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� � 摘要 � 讨论了臭氧的理化特性及其应用于饮用水处理过程中各个阶段在去除无机物、提高混

凝�絮凝效率、氧化天然有机物、氧化微污染有机物、消毒、控制藻类等方面所起的作用; 全面综述了
臭氧技术在饮用水处理中的国内外研究和应用现状。
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0 � 引言
饮用水水源污染日益严重和人们对水质要求的

不断提高,尤其是氯化消毒副产物的发现,使得传统

的常规给水处理工艺已经不能满足要求, 寻找并采

用切实可行的水处理新工艺已迫在眉睫。臭氧化

技术因为具有氧化能力强、反应速度快、不产生污

泥、无二次污染等优点, 逐渐成为人们研究的热

点。而且,随着近几年来臭氧发生仪器设备性能

的提高,在饮用水处理中开始逐渐呈现出广阔的

应用前景。

1 � 臭氧的理化特性

臭氧是氧的同分异构体,是一种淡蓝色带鱼腥

气味的不稳定气体, 它的密度为氧的 1. 5倍, 空气的

1. 6倍,在水中的溶解度比氧高 10 倍, 比空气高 25

倍。臭氧在常温下可自行分解为氧, 而在 270 � 高

温下则立即转化为氧。1% (质量百分数)的臭氧水

溶液常温大气中半衰期约 16 min, 3 mg / L 的臭氧

在水中半衰期仅30 min, 所以臭氧不能像其他常用

工业气那样用瓶装贮存[ 1, 2] 。

臭氧是一种强氧化剂, 在水中的氧化还原电位

( Eo= 2. 07 V)仅次于氟( Eo = 2. 87 V)。当它作为

电子传递受体(金属氧化剂)、亲电子试剂(酚和其它

活性芳香化合物的氧化剂)、偶极添加剂(加入碳�碳
多极棒)时反应最佳,而遇到某些有机化合物时氧化

过程明显受抑, 如臭氧与大多数脂肪族有机卤化物

反应较差[ 2, 3] 。
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2 � 臭氧技术在饮用水处理中的应用
臭氧作为强氧化剂用在净水过程中的各阶段,

主要为预臭氧化、中间臭氧化和最终的消毒。预臭

氧化可部分降解天然有机物和非活性微生物, 以提

高絮凝、沉淀等后续工艺去除浊度和除色、去异味、

去臭的效率;中间臭氧化主要为降解有机微污染物,

去除三卤甲烷前体物和提高可生物降解性能; 而臭

氧用于最终的消毒可去除净水过程中的残余微生物

及减少消毒副产物的形成。

2. 1 � 去除无机物

大多数情况下, 在预臭氧化阶段可去除原水中

无机物质,如锌、镍、铜、铬、镉五类重金属物质和铁、

锰等。通常预臭氧后需接过滤或絮凝  沉淀工序,

这样,金属离子可由于氧化作用形成难溶物而去除。

同理,氨型氮可被臭氧缓慢氧化为硝酸根离子而通

过后序的生物硝化去除;而当有溴离子存在时, 氨可

被臭氧分解为氮气,由此得以将氨迅速去除。

2. 2 � 提高混凝�絮凝效率
低剂量臭氧可有效提高混凝�絮凝工序的效率,

这是因为在用臭氧氧化有机物的过程中, 有机物分

子中许多碳原子的位置由氧原子占据, 形成羧酸、

醛、酮和醇,所有这些产物比未经臭氧处理的化合物

具有更高的极性。这些极性化合物能够与氢结合,

这样能有效提高它们的相对分子质量, 如接触到铁、

铝这类多价金属阳离子, 就导致氧化后的产物出现

絮凝现象。所以, 用臭氧处理含有溶解性有机化合

物的清水会引起浊度的升高。这一过程被水化学家

称为!微絮凝作用∀ [ 4~ 6]。
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美国洛杉矶新水厂的中试结果表明, 应用臭氧

预处理可大大提高原水的过滤性能, 缩短沉淀和过

滤的时间,节省其他絮凝剂的投配量。

2. 3 � 氧化天然有机物

2. 3. 1 � 去除色度

饮用水的色度通常来自天然腐殖物质中的腐殖

酸、富里酸与鞣酸的发色基团。臭氧对色基具有特

别活性,能将其中的碳�碳双键破坏, 产生相应的含
氧有机化合物达到脱色的目的。据相关文献报道,

在臭氧脱色之后,再经活性炭吸附则效果更佳。天

然水体的色度较低,一般在 20~ 60 度, 每去除 1度

色度,需要 0. 1~ 0. 3 mg / L 臭氧。

2. 3. 2 � 去除异味、臭味

土臭味素和 2�甲基异冰片( 2�M IB) 这两种化合
物,即使浓度极低,只有几 ng/ L, 也能闻到。而且抗

化学氧化性能很强,氯气和高锰酸钾都不能消除这

两种化合物产生的气味。美国有文献报道,由于臭氧

的强氧化性以及减少氯的投加量,水中产生臭味的土

臭味素和 2�甲基异冰片可以明显地被去除[ 7,8] 。

2. 3. 3 � 提高有机物的生物可降解性能

臭氧可以将一些大分子难降解有机物氧化成易

被细菌降解利用的小分子有机物, 提高有机物的生

物可降解性,因此一般臭氧化后 AOC增加 [ 9]。

2. 3. 4 � 减少 T OC 和 DOC

据有关文献报道[ 6, 10] , 单独使用臭氧并不能有

效去除 T OC 和 DOC。因此需采用强化臭氧化方

法,如臭氧/超声波技术, 能使水溶液中 T OC 的去

除率达 90% , 而在一些特定场合 (如碳酸盐存在

时) , 臭氧化之前应进行预处理, 否则将降低 TOC

的去除效果; 采用固体催化剂 TiO 2 , 或臭氧  生物

活性炭联用技术可有效去除 DOC。

臭氧投加量的增加有利于对水中 TOC 的去

除。在通常给水处理中所采用的混凝剂范围内, 臭

氧氧化不利于 TOC 的去除, Edw ar ds 研究发现在

Al/ T OC 比值较低( < 2)或较高( > 36)条件下,臭氧

投加量的增加才有利于对水中 TOC的去除 [ 4, 11]。

2. 3. 5 � 控制氯化消毒副产物

有代表性的有害氯化消毒副产物( DBPs)主要

为三卤甲烷( T HM s)和卤乙酸( HA As)等, 世界各

国均制定了严格的 DBPs标准。

有研究表明,预加臭氧不会产生三卤甲烷, 并能

有效去除原水中大量的三卤甲烷前体物, 使滤后水

再经氯化 (消毒 ) 时生成三卤甲烷的几率大大

减少 [ 12]。

预臭氧化去除 DBPs前体物质的效果取决于原

水水质及预臭氧化条件,主要是 TOC及 Br含量、有

机物性质、臭氧投加量及时间、水温、pH 等。

2. 4 � 氧化微污染有机物

原水中同时存在微污染有机物,而其氧化�降解
过程更为复杂,它既取决于微污染物的性质,也取决

于原水水质, 如水中天然有机物和碳酸盐的含量。

通常,如只采用专一的臭氧氧化,不能有效去除其中

的微污染物,而需用强化臭氧氧化技术或与其他技

术联用的办法。

2. 5 � 消毒作用

臭氧具有很强的杀菌消毒能力, 不易引起二次

污染,因此,作为饮用水的消毒杀菌剂在欧洲许多国

家得到了广泛的应用。臭氧的杀菌机理是臭氧对细

菌直接作用,氧化分解葡萄糖氧化所必需的酶, 消毒

常用的臭氧剂量在 1. 5~ 2. 0 mg/ L 。同时,臭氧作

为消毒剂也是有选择性的,绿霉菌、青霉菌之类对臭

氧具有抗药性, 需较长的接触时间才能将其杀死。

另外,臭氧在水中分解速度较快,故会引起配水管网

中细菌再生,为改善这一情况,可再投加低浓度的氯

或二氧化氯、次氯酸钠进行处理,以防止配水管网中

细菌再生。

2. 6 � 控制藻类

藻类问题普遍存在于世界各国的水处理实践

中。藻类含量高时会影响混凝和沉淀, 增加混凝剂

量; 堵塞滤池, 缩短滤池过滤周期; 致臭并产生藻毒

素,和氯作用形成氯化消毒副产物,降低饮用水安全

性。预臭氧化作用之一是溶裂藻细胞, 二是杀藻,使

死亡的藻类易于被后续工艺去除。

藻毒素正成为藻类污染问题的另一重点,在一

定条件下臭氧化可有效去除某些藻毒素, 具体去除

率主要取决于臭氧投加量,其次取决于原水水质(藻

毒素类型、有机物性质及浓度、碱度等)。J Rositano

等
[ 13]
报道,在藻毒素含量为 20 �g / L 时, 只要保证

接触 5 m in 水中存在残余臭氧, 即可将LR, LA 型藻

毒素 100%去除。
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3 � 臭氧技术研究和应用现状

自 1785 年德国物理学家 Van M amm 发现 O3

以来, O3 因其具有极强的氧化性而得到广泛的研究

和应用。O 3在水处理领域中的研究始于 1886年,但

由于设备和运行费用昂贵当时并未得到应用
[ 1, 14, 15]

。

直到 1906年,在法国尼斯( Nice)市建起的一座

臭氧处理水厂( Bon V oyage 水厂)成功运行后,才得

到日益广泛的应用。目前, 世界上已有 1 000 余座

水厂应用臭氧处理, 主要集中在法国、德国、瑞士等

西欧国家,德国 85%的水厂采用了臭氧处理技术。

北美应用臭氧处理饮用水起步较晚, 1977 年美国只

有 5座水厂应用臭氧处理, 加拿大也仅有 23 座。

1984年, 美国和加拿大已分别增加到 20 座和 50

座。美国虽然起步晚、数量少,但于 1987年在洛杉

矶建成了世界上最大的臭氧处理装置, 日处理水量

近 230万 m3 [ 1~ 3]。

洛杉矶 A.F.水厂[ 1,16, 17] 10多年的运行经验充分

证实:与预加氯工艺相比,臭氧有助于加速絮凝,并加

快过滤速度,过滤速度由 22 m/ h 提高到 33 m/ h,使

滤池的数量减少了 1/ 3;凝聚剂用量降低 33%; 臭氧

可有效控制味与色;臭氧不产生三卤甲烷,并可减少

三卤甲烷的前体物质;若建设费用和运行费用均计算

在内,臭氧比氯或二氧化氯成本低,效用高。

法国巴黎附近 Choisy�Le�Ro i水厂的运行实践
表明,臭氧处理有机物可使水的需氯量降低 50%,

并且 T HMs的生成量从 30 �g / L 降至 5 �g/ L。

英国 T hames水厂采用预臭氧化工艺, 其流程

为:原水#预臭氧接触池 #絮凝池 #气浮池 #后臭
氧接触池 #GAC滤池#出水。

1986年, Rachw al等[ 18]对英国 Thames河水用

5 mg/ L 的 O3 预处理后, 发现 T OC 变化甚微,只降

低 2%, 但具有双链的脂肪烃和芳烃则降低 60% ,产

生色度的有机物减少 80%。

1997年, Ormad 等
[ 19]
研究了臭氧降解有机氯

的作用,结果表明臭氧在清除三氯杀螨酵、四氯二苯

砜的同时, 还可清除水中氯苯、DDTs、二氯苯酚、三

氯苯。

1998 年, Andreozzi 等
[ 20]
在臭氧化过程中加

MnO2 作催化剂对弱酸溶液中有机化合物处理效果

进行了比较, 单独用 MnO2 或臭氧不发生反应, 而

MnO 2�臭氧系统联合使用时其氧化率明显提高。
我国臭氧技术的研究和应用近年来也取得迅猛

发展,已被用于食品加工业、医疗卫生、污水处理、饮

用水处理等各个行业中。瓶装水在我国近年来发展

迅速,粗略估计,矿泉水、纯净水水厂就有一千多家,

其中约 60%以上均采用臭氧消毒。臭氧作为水的

预处理和深度处理手段, 已被广泛用于水处理工艺

的各个环节。20 世纪 80 年代, 上海市相关单位开

始研究臭氧技术,并在周家渡水厂进行试验,目前国

内昆明五水厂、北京九水厂、上海周家渡水厂、以及

深圳、大庆、常州等地的水厂已应用运行。

1993年,北京市政设计研究院阮如新等[ 21] 对预

加臭氧对饮用水净化中的作用进行了系统研究,结

果表明:预加臭氧与预氯化相比,可使过滤出水浊度

更低、产水量增加、嗅阈值降低一个等级、有机物总

量减少、THM s生成量极微、Ames试验为阴性。

1995年,武汉水利电力大学热动系楼台芳等
[ 22]

进行了臭氧氧化法去除地表水有机物试验研究,结

果表明:臭氧氧化有机物的总氧化速率受活化控制,

影响氧化率的最高显著因素是温度, 其次是 pH、接

触时间等, 臭氧很容易氧化腐殖酸, 在 30 � , pH
9~ 10, 7 min内, CODMn去除率可达 60%以上。

2001年,宁波自来水公司任基成等[ 23] 研究了臭

氧活性炭工艺去除 CODM n的效果, 结果表明臭氧活

性炭工艺能有效去除水中有机物, 但对 CODMn的去

除率不是随着臭氧投加量的增加而增加, 对于不同

的水质, 存在不同的最佳经济投加范围。

2003年,深圳自来水公司张金松等[ 24] 研究了臭

氧化  生物活性炭处理的饮用水生物稳定性,同时
对水的致突变性和消毒副产物前质等问题进行分

析。结果表明,臭氧化对三卤甲烷前质和卤乙酸前

质均具有很好的去除效果。

2005年,同济大学高乃云、张红专等
[ 12]
进行了给

水预臭氧化与预氯化对比试验研究,发现: 预臭氧化

工艺对有机物的去除效果明显优于预氯化工艺,其对

CODMn的总去除率达 53. 4% ,比预氯化工艺提高10. 2

个百分点; 预臭氧化工艺滤后水 Ames试验为阴性,

而预氯化工艺滤后水 Ames试验为阳性,说明在致突

变活性方面,预臭氧化工艺滤后水更安全。

2006年,上海师范大学张红专等
[ 25]
研究了预臭
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氧化去除水中有机卤代物的效果, 发现:预臭氧化工

艺对四氯化碳的去除率为 25%, 明显优于预氯化工

艺;原水经预氯化工艺, 三卤甲烷明显增加,增加率

达 62% ,而预加臭氧不仅不产生三卤甲烷, 还去除

了水中大量的三卤甲烷前体物; 预氯化工艺极易产

生卤乙酸,其出水卤乙酸浓度是原水中卤乙酸浓度

的 23倍, 而预臭氧化工艺不仅不会增加卤乙酸浓

度,并能去除水中卤乙酸的含量。

4 � 结语

臭氧技术在饮用水处理中的应用和研究结果表

明:臭氧能消除矿物质、浊度和悬浮物、除色、去臭、

去异味,可部分降解天然有机微污染物和非活性微

生物,以提高后续工序(如絮凝、沉淀等)的效率, 可

去除三卤甲烷( THM s)及其前体物, 减少氯消毒副

产物( DBPs)的形成, 降低致癌风险性和致突变活

性。因此不少研究者认为:臭氧技术能有效提高水

处理的效果。但对于不同的原水, 具体的投加量、投

加点以及其出水水质安全性尚需进行认真试验研

究,另臭氧技术与其他技术(比如活性炭)的联用也

是今后研究的趋势。
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