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摘要 通过中试分析了长期运行条件下臭氧 活性炭工艺中溶解性臭氧对活性炭净水效能产

生影响的原因。试验条件下活性炭对 UV 254的去除能力随剩余臭氧浓度的增加而下降。根据试验推

测臭氧对活性炭的影响主要体现在 3个方面:首先,在臭氧投加量较高时, NOM 中亲水性有机物比

例增加,此类物质在活性炭上的吸附性较差;其次, 臭氧氧化降低了活性炭的吸附能力, 同时臭氧可

能与活性炭反应生成新的氧化产物; 最后,臭氧可抑制活性炭上微生物的生长繁殖。因此建议在臭

氧 活性炭工艺运行时严格控制进入活性炭吸附池的剩余臭氧浓度。
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Abstract: Based on the results of a pilot scale ozone g ranular act ivated carbon ( GAC )

experiment , ef fects of dissolved r esidual o zone on the w ater purification eff iciency of GA C filt ration

as w ell as it s inf luence factors w ere studied. UV254 removal ef ficiency of GAC filter decreased as residual

ozone concentration increased, and the effects of residual ozone on GAC purificat ion efficiency w ere proved

to be mainly derived from the follow ing 3 factors. First, at a relatively higher ozone dosage, a larger

port ion of NOM was transformed to hydrophilic mat ters, w hich w as adsorbed less on GAC surface.

Second, the adsorpt ion capacity of GAC decreased w ith the ozone ox idat ion, and new ox idation

products may also for med in the react ion betw een ozone and GAC. T hir d, the grow th and

propagat ion of micr oorg anism may be rest rained by ozone. So it is suggested that the concentration

of residual o zone of the GAC inf low should be st rict ly contro lled in o zone GA C pr ocess.
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随着水环境污染的加剧和水质标准的提高, 饮

用水深度处理技术的应用日益增加, 其中活性炭吸

附是美国环保局推荐的应对多种有机污染的最佳可

行技术[ 1]。在活性炭工艺前设置臭氧氧化工艺, 可

以有效去除水中有机物, 减小活性炭负荷,但是在生

产和试验中均发现, 臭氧氧化工艺出水中溶解性臭

氧可进入其后续活性炭吸附工艺, 此现象可能对活

性炭工艺的运行有负面影响。因此结合长期运行的

中试结果,考察了剩余臭氧对臭氧后续活性炭吸附

工艺净水效能的影响。
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1 材料和方法

中试装置与文献[ 2]相同, 臭氧氧化反应器出水

进入下向流活性炭吸附柱, 滤速 10 m/ h (炭层高度

1. 5 m,柱内径 0. 5 m) , 所用活性炭( ZJ 15, 太原新

华)已在某水厂活性炭池内使用 1年以上。本文将

运行 1个月、6个月和 12个月左右时的情况分别定

义为运行前期、中期和后期。

溶解性臭氧浓度采用靛红钾法以 723分光度计

测定(雷磁) [ 3] ; 254 nm 处紫外吸光度值 ( U V 254 )使

用 1 cm 石英比色皿在紫外 可见分光光度计上测定

( WFZ 800D2 ,北京第二光学仪器厂) , 测定前水样

经 0. 45 m 微滤膜过滤; TOC委托国家环境分析测

试中心测定( T OC VCSH , Shimadzu) ; 水样中有机物

相对分子质量分布的测定采用超滤膜法,即水样经

截留相对分子质量为 1 000和 3 000的聚醚砜超滤

膜( PBCC, M illipore)分别过滤后, 通过测定各组滤

过液的 TOC,反映水样中不同相对分子质量区间有

机物的比例;活性炭上的生物量采用脂磷法测定
[ 4]

;

比表面积采用氮气吸附/脱附法测定( ASAP 2020,

Micromerit ics) ;扫描电子显微图像采用扫描电镜( S

4700 FE SEMs, H itachi)制作; 热重分析采用综合热

分析仪( ST A 449 C, Netzsch)测定。

2 结果和讨论

主要通过 UV 254的变化情况来反映活性炭对天

然有机物( NOM)的去除效率。如图1所示,当进水

UV 254在一定范围内变化时, 臭氧后续活性炭对

UV 254的去除能力随进水臭氧浓度的增加而下降,下

面将从 3个角度对此现象加以分析。

图 1 活性炭对U V 254去除效率与进水 O 3 及 U V 254的关系

2. 1 臭氧投加量对 NOM 性质的影响

臭氧投加量的增加将导致 N OM 与活性炭间静

电斥力的增大。经臭氧氧化后, 水中 NOM 的醛、

醇、酸等极性官能团比例增加 [ 5] ;而在长期使用过程

中,活性炭表面的羰基、内酯基、醌、酮等极性能团比

例也有增加,在中性 pH 条件下此类官能团电离后

带负电, 此外 NOM 在活性炭上的吸附也会增加活

性炭的电负性
[ 6]
。因此可以认为 N OM 与长期使用

的活性炭表面均带负电,二者存在静电斥力,臭氧投

加量增加将导致 NOM 与活性炭间的静电斥力增

大, 使得 NOM 在活性炭上的吸附量降低。

臭氧投加量也影响 NOM 分子尺寸。如图 2所

示,在试验中, 经过臭氧处理后水中 NOM 的分子尺

寸有所下降。当臭氧投加量增加到一定程度时,

NOM被分解为尺寸较小的分子,部分原来无法进入

中孔和二级微孔(孔径 0. 8~ 50 nm)的 NOM 经氧化

后可以进入,致使活性炭对 NOM 的吸附量增大。当

臭氧投加量进一步增加时, NOM 分解产物中亲水性

小分子比例增大,它们与活性炭间的吸附性较差且易

于脱附,因此随着NOM中相对分子质量小于 500的小

分子比例逐渐增加,活性炭对 NOM 吸附量开始下降。

图 2 臭氧氧化对水中 NOM 相对分子质量分布的影响

可见, NOM 在活性炭上的吸附受其分子尺寸及

化学性质的双重影响, 在臭氧投加量较低时, N OM

的分子尺寸是其在活性炭上吸附的限制因素; 在臭

氧投加量较高时, NOM 的化学性质是其在活性炭

上吸附的限制因素。

水中NOM性质可随臭氧投加量的改变而在短期

内变化,因此剩余臭氧对NOM 性质的影响是短期的或

可逆的,而其对活性炭吸附能力的影响则具有累积性。

2. 2 剩余臭氧对活性炭吸附能力的影响

2. 2. 1 剩余臭氧对活性炭孔隙结构的影响

活性炭的孔容积分布是影响 NOM 在活性炭
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上吸附能力的主要因素, 研究表明, 内径为 0. 8~

50 nm孔隙的孔容积与 NOM 在活性炭上的吸附

量相关性较好
[ 6]
。

活性炭结构会在与臭氧较长时间的接触中被破

坏,导致比表面积下降、中孔和大孔容积增加[ 7, 8]。

除化学氧化作用外, 氧化溶液的表面张力对微孔产

生的机械性破坏也可导致微孔容积减小
[ 9]
。如图 3

所示,运行后期不同炭层高度的活性炭 SEM 图像

有明显差异,表层活性炭表面呈蜂窝状结构, 下层活

性炭表面仍为片层结构; 又如表 1所示,与下层活性

炭相比,表层活性炭的比表面积较小、孔容积和平均

孔径较大,说明与高浓度剩余臭氧长期接触的活性

图 3 运行后期各层炭样 SEM 图( 60 k)

表 1 臭氧后续活性炭氮气吸附/脱附试验结果

活性炭样品
运行中期 运行后期

层深 10 cm 层深 70 cm 层深 10 cm 层深 70 cm

BET / m2 / g 800. 7 961. 0 747. 9 835. 6

孔容积/ cm 3/ g 0. 506 0. 481 0. 540 0. 514

平均孔径/ 20. 5 20. 0 32. 4 24. 6

炭表面片层结构改变更为明显。

2. 2. 2 剩余臭氧对活性炭化学性质的影响

研究表明,表面碱性较强、氧化程度较低的活

性炭对 NOM 的吸附能力较大[ 1 0~ 12] , 而经过长期

运行后, 活性炭(尤其是表层活性炭 )因为与水中

剩余臭氧长期接触, 其氧化程度增加、吸附能力

下降。

对运行后期炭柱内的表层活性炭进行热重分析,

其微商热重( Derivat ive Thermogravimetric, DTG)曲

线见图 4, 其中 高浓度臭氧后续活性炭 代表本试

验所用活性炭, 低浓度臭氧后续活性炭 代表与本试

验平行运行、操作条件相同且进水剩余臭氧浓度较低

的炭柱内的活性炭。与剩余臭氧浓度较低的情况相

比,本试验表层活性炭在温度为 350 K、520~ 1 120 K

的 DT G曲线峰值均较大, 说明在此温度区间内有

更多的 H 2O、CO2、CO 逸出。350 K 处失重应为吸

附水逸出所致,而 520~ 1 120 K 内的失重则代表酸

酐、内酯基、羰基等含氧官能团的分解[ 13] 。可见活

性炭的氧化程度越高其含氧官能团含量越大
[ 14]

,对

非极性有机物的吸附能力越低。

图 4 臭氧后续活性炭柱表层活性炭的微商热重曲线

2. 2. 3 剩余臭氧对活性炭反应产物的影响

由图 5可见, 进水 UV 254在一定范围内时, 炭

柱运行后期的 U V2 54去除率在剩余臭氧浓度超过

0. 1 mg/ L 时明显低于运行前期, 而且在剩余臭氧

浓度为 0. 6~ 1. 0 mg/ L 时炭柱出水的 UV 254甚至
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图 5 活性炭吸附对 UV 254去除情况与 O3 的关系

比进水高,说明活性炭可能与臭氧反应生成了新的

有机物,活性炭使用时间越长其臭氧氧化产物的产

量越大。

UV 254沿活性炭滤层变化情况(见图 6)表明,

当臭氧投加量较低、进水 UV 254 > 0 015 cm- 1时,

UV 254随炭层深度的增加逐渐降低; 当臭氧投加量

较高、进水 UV 254低至 0. 005 cm- 1时, U V 254随炭层

深度的增加先升高后降低, 证明水中臭氧浓度较

高时表层活性炭与臭氧反应生成氧化产物的趋势

更加明显。Kim 等 [ 15] 在试验中也发现, 与中间设

置砂滤工艺时相比, 臭氧与活性炭工艺直接联用,即

进入活性炭工艺的剩余臭氧浓度较高时活性炭对

TH M sFP 和 H AAsFP 净去除率较低, 对 TOX、

TOXFP、DBPFP 及醛类等去除率也较低。

图 6 活性炭柱出水 U V 254随炭层深度变化情况

活性炭与臭氧直接反应生成有机物释放入水中

应该伴随有活性炭的消耗,而这在宏观上表现为活

性炭粒径的减小,为此定期取样测定活性炭粒径,考

察使用时间对活性炭尺寸的影响。如图 7所示, 各

炭层大粒径活性炭的比例均随使用时间的增加而降

低,这一方面是反冲洗过程中水力冲刷和相互摩擦

造成的颗粒磨损所致, 另一方面是活性炭在臭氧的

作用下机械强度降低、表层逐渐剥蚀的结果。Wu

等
[ 16]
将臭氧投加量由 0 增至 3 mg / L 时, 发现臭氧

后续活性炭过滤对水中尺寸为 2~ 10 m 的颗粒总

数去除率由 33. 3%逐渐降低至10. 3% ,说明臭氧可

促进活性炭分解为小颗粒。由图 7 可见, 随着使用

时间的增加,表层大粒径活性炭比例下降得最为显

著,这与表 1中表层活性炭在运行后期与中期的孔

容积及平均孔径变化量最大相符。

图 7 活性炭柱内大粒径活性炭比例随运行时间变化情况

2. 3 剩余臭氧对活性炭上生物量的影响

相对于吸附作用而言, 试验条件下微生物降解

作用对有机物去除的贡献较小,活性炭中层和底层

的生物量测定结果均低于 10 nm olP/ gGAC,而于鑫

等[ 4] 采用柱状活性炭/石英砂双层滤料滤池处理某

地表水厂沉淀池出水, 发现活性炭颗粒上生物量为

13. 6~ 65. 9 nm olP/ gGAC, 可见与其他试验相比,

本试验中炭上生物量较少。

水中较高浓度的臭氧抑制了表层活性炭上微生

物的生长和繁殖。受尺寸限制, 微生物主要分布于

活性炭的表层及大孔内, 由于进水端有机物含量相

对较高,一般情况下生物活性炭床内生物量从进水

端至出水端逐渐减少[ 4, 17] , 因此臭氧对表层活性炭

生物量的影响更加明显。T achikaw a 等 [ 18] 的研究

表明, 1 mg/ L 的臭氧接触 5 min后即可使生物膜上

的生物灭活率达99%以上; Kim 等 [ 19]采用生物预氧

化 氧化 活性炭工艺处理 M inaga 水库水, 也观

察到活性炭层进水端生物量稍低, 说明水中剩余的

臭氧对生物生长有抑制作用。

当然,水中营养物质含量偏低以及试验所用 ZJ

15活性炭表面较为平整, 其物理结构使微生物不易

附着等因素也不利于微生物的生长和繁殖[ 17, 20]。



给水排水 Vol 36 No 5 2010 23

3 结论

在从事进水中溶解性臭氧对活性炭吸附工艺运

行特性影响的研究中发现,剩余臭氧能够明显抑制

臭氧后续活性炭对 N OM 的去除, 其作用主要表现

为以下 3个方面:

( 1) 较高的剩余臭氧浓度可减小 NOM 尺寸、

增加其电负性, 不利于其在长期运行的活性炭表面

吸附。

( 2) 剩余臭氧可通过破坏活性炭微孔结构及改

变表面化学性质等降低其吸附 NOM 的能力, 活性

炭与臭氧反应后可能有新物质生成。

( 3) 较高的剩余臭氧浓度抑制了表层活性炭上

微生物的生长繁殖。

因此,应该严格控制进入活性炭池的剩余臭氧

浓度,根据进水水质及剩余臭氧浓度精确控制臭氧

接触池的臭氧投加量, 达到既削减污染物含量又降

低对活性炭影响的目的。
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