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臭氧高级氧化技术在饮用水安全保障中的作用
赵金辉1 ,2 　陈 　卫1 　林 　涛1
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　　摘要 　随着水源污染的加剧 ,饮用水安全问题受到了很大的挑战 ,结合近年来高级氧化技术在

水处理中的研究成果 ,综述了臭氧高级氧化技术在保障饮用水化学和生物安全性方面的研究进展 ,

指出高级氧化—生物活性炭过滤 (AOPs —BAC)是未来解决饮用水安全的有效途径之一。
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Abstract : Wit h t he intensify of water pollution , drinking water safety faces a big challenge.

On t he basis of recent p rogress in research of advanced oxidization processes (AOPs) , a summary

was made on t he use of ozone related advanced oxidization processes in ensuring chemical safety and

biological safety of drinking water . In addition , it is pointed t hat AO Ps —BAC is an effective craf t

in ensuring drinking water safety.
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　　近年来 ,随着研究的深入 ,饮用水中农药、难降

解有毒有机物、第三代污染物 ———内分泌干扰素、消

毒副产物等对人体健康影响较大的污染物对饮用水

的安全产生了严峻的挑战 ,如何保障饮用水安全是

近年来给水处理研究的重点。

1 　臭氧 —活性炭工艺概述

臭氧 —活性炭技术被认为是目前解决水源微污

染 ,保障饮用水安全的较理想的深度处理工艺 ,但在

应用中还存在着一些局限 ,主要如下 :

(1) 臭氧的发生成本高 ,而利用率偏低 ,使臭氧

处理的费用高。

(2) 臭氧对有机物的氧化有选择性 ,对一些污染
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物氧化效果很差。

(3) 由于对有机物氧化的不完全 ,分解生成的

中间产物会阻止臭氧进一步氧化[1 ] 。对水的 TOC

去除效果很弱 ,且通常会增加有机物可生化性 ,导致

臭氧化后水的 AOC 升高 ,而后续的生物活性炭过

滤对 AOC 的去除有限 ,对有机污染较严重的原水

可能导致出水 AOC 较高 ,引起生物安全性问题。

(4) 臭氧化会破坏三卤甲烷前体物 ( T HMFP) ,

但去除有限 ,后续的活性炭过滤对 T HMFP 的去除

通常也只能达到 20 %～35 % ,导致出水氯化后仍有

相当量的三卤甲烷存在 ,加之臭氧化产生的溴酸盐

等臭氧化副产物 ,使得出水的化学安全性仍存在一

定的威胁。

因此 ,对于污染较严重的原水 ,提高臭氧利用率

和氧化能力成为研究热点。高级氧化技术 (AO Ts ) ,
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也叫高级氧化过程 (AOPs) ,就是通过各种水处理技

术组合 ,形成氧化性更强、反应选择性较低的羟基自

由基 (其氧化还原电位 2. 80 V) ,可使水中的有机物

完全矿化。下面就有应用前景的臭氧高级氧化技术

在饮用水安全保障方面的研究作一综述。

2 　臭氧高级氧化技术在饮用水安全保障方面研究

臭氧高级氧化技术是 20 世纪 80 年代以来发展

起来的新技术 , O3 / UV、O3 / H2 O2 、O3 / UV/ H2 O2

是水处理中几种典型的均相臭氧高级氧化技术。

2. 1 　高级氧化技术的原理和特点

高级氧化技术有不同的实现方式 ,但其共同的特

点是通过反应产生羟基自由基 ( ·O H) 。通过 ·O H

反应能够将有机污染物更有效地分解 ,甚至彻底地转

化为无害无机物 ,如二氧化碳和水。其特点在于 :

①反应过程中产生大量的 ·O H。②反应速度快 ,

多数有机物在此过程中的氧化动力学速率常数可达

104～106 (mol/ L) - 1 ·s - 1 甚至更高。由表 1[2 ] 可以

看出 :臭氧氧化有机微污染物时 ,只对含有氨基活化

芳香族体系或双键化合物有效 ,在较短的水处理接触

时间内对很多有害有机物不能很好地降解 ,而 ·O H

表 1 　环境温度下 O3 和 ·OH对有机物的氧化动力学常数

化合物
kO3

/ (mol/ L) - 1 ·s - 1
t1/ 2

k ·OH

/ (mol/ L) - 1 ·s - 1

藻类产物

　土臭素 < 10 > 1 h 8. 2 ×109

　22甲基异冰片(MIB) < 10 > 1 h 约 3 ×109

　微囊藻2L R 毒素 3. 4 ×104 1 s

农药

　莠去津 6 96 min 3 ×109

　草不绿 3. 8 151 min 7 ×109

　地乐酚 1. 5 ×105 0. 23 s 4 ×109

　异狄氏剂 < 0. 02 > 20 d 1 ×109

溶剂

　氯乙烯 1. 4 ×104 2. 5 s 1. 2 ×1010

　三氯乙烯 17 34 min 2. 9 ×109

　氯苯 0. 75 13 h 5. 6 ×109

　p2二氯苯 3 3 h 5. 4 ×109

消毒副产物

　氯仿 ≤0. 1 ≥100 h 5 ×107

　溴仿 ≤0. 2 ≥50 h 1. 3 ×108

　三氯乙酸 < 3 ×10 - 5 36 a 6 ×107

　注 : t1/ 2表示 p H 为 7、臭氧浓度为 1 mg/ L 时有机物的降解半衰期。

对大部分有机物的氧化几乎在瞬间完成。③适用范

围广 ,2. 80 V 氧化电位使得 ·O H 几乎可将所有有

机物氧化甚至完全矿化。④反应条件温和 ,通常对

温度和压力无要求 ,不需要在强酸或强碱介质中进

行。⑤可诱发链反应 ,由于 ·O H 的电子亲和能为

569. 3 kJ ,可将饱和烃中的 H 拉出来 ,使有机物氧

化而降解。因此 ,AOPs 在氧化水中各种有机污染

物方面具有明显的优势。

2. 2 　臭氧高级氧化技术在保障饮用水化学安全性

方面研究

2. 2. 1 　臭氧高级氧化技术在脱色、除臭方面作用

水的色度主要由天然腐殖质等引起 ,产生色度的

原因是有机物中的一些不饱和基团 ,含有这种结合基

团的化合物称为生色基团 ,臭氧易与不饱和基团起

反应 ,打开碳2碳双键 ,破坏生色基团从而去除色度。

水的臭味主要来自于植物的分解和藻类的代谢

活动 ,此外 ,合成化学物 ,如酚可加重天然水的臭味 ,

藻类、铁细菌、放线菌等生物在水中的繁殖以及工业

废水和生活污水等排入水体 ,水的氯化均可导致水

的臭味。臭氧及 ·O H 可与这些化合物作用 ,使其

氧化从而达到除臭的目的。

2. 2. 2 　臭氧高级氧化技术在农药污染处理方面

研究

臭氧对农药的降解能力与农药种类及其在水中

的溶解性有关。臭氧对含有不饱和键和环的农药反

应活性较高 ,而对有氯原子取代的农药反应活性很

低 (异狄氏剂、氯丹、林丹 kO3 < 0. 04 ( mol/ L ) - 1 ·

s - 1 ) [ 3 ] 。臭氧化 (2～3 mgO3 / L ,10 min 接触时间)

除对艾氏剂 ,七氯等去除效果较好外 ,对狄氏剂、

DD T、多氯联苯几乎无去除效果 ,而利用高级氧化

方法如 O3 / UV 或 O3 / H2 O2 可以获得较快的降解

速度[4 ,5 ] 。S2三嗪类农药 (西玛嗪、特丁基嗪、莠去

津)被分子臭氧的氧化很慢 , ·O H 的存在可以大大

促进反应[4 ,6 ] 。有机磷农药较容易被臭氧所降解 ,但

降解速度相对较慢 ,O3 / H2 O2 可在20 min内降解超

过 95 %的久效磷[7 ] 。此外通过表 1 及以上分析可

以发现 ,AOPs 技术能够迅速使绝大多数农药降解 ,

在控制饮用水水源农药污染方面具有重要作用。

2. 2. 3 　臭氧高级氧化技术去除有机物研究

O3 对水中有机物的氧化有选择性 ,对含有氨基
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活化芳香族体系或双键化合物较有效 ,但在较短的

水处理接触时间内对很多有害有机物不能很好地降

解 ,而 ·O H 对大部分有机物的氧化几乎在瞬间完

成。UV/ O3 工艺对饮用水中的二氯甲烷、四氯化

碳、芳香族化合物、氯苯类化合物和五氯苯酚等有机

污染物的去除均可达到很好的效果 ,这种方法的氧

化能力和反应速率都远远超过单独使用 UV 或 O3

工艺所能达到的效果[2 ] 。Prengle 等[8 ] 发现 UV/ O3

工艺可显著提高有机物的降解速率 ,大大降低其

COD 和 BOD。多氯联苯、六氯苯、三卤甲烷和四氯

化碳等难降解污染物不与臭氧反应 ,但在 O3 / UV

作用下它们均可被迅速氧化 ,此法已被美国环保局

定为处理多氯联苯的最有效技术。Hayashi 等[9 ] 的

研究表明 , 使用 O3 / UV 体系对有机物的降解能力

比单独的氧化增强了 10 倍以上。

Aeita[10 ] 等人用 O3 / H2 O2 对 San Fernando 受

三氯乙烯 ( TCE)和四氯乙烯 ( PCE)污染的地下水进

行了中试 ,结果表明该工艺可提高臭氧进入水中的

质量迁移 ,提高因子为 1. 7 ,而且 TCE、PCE 去除率

为 95 %时所需要的臭氧量 ,仅是单独用臭氧处理时

所需臭氧量的 56 %～ 64 %。Duguet [11 ] 采用 O3 /

H2 O2 对地下水中苯化合物、邻二氯硝基苯、22甲基

异丁醇、TCE 和 PCE 等微量污染物的去除效果进

行了实验研究 ,取得了很好效果。Amiri [12 ] 研究了

用 O3 / H2 O2 高级氧化技术处理被汽油中的甲基叔

丁基醚 (M TB E) 污染过的地表及地下水 ,取得了传

统方法难以达到的效果 ,认为高级氧化技术是一种

较有前途的处理受 M TB E 污染过的水源的方法。

Zeff [13 ]在 1988 年申请了 UV/ H2 O2 / O3 去除多

种有机物的专利。对浓度为 200 mg/ L 的甲醇溶

液 ,30 min 后其 DOC 去除率达到 97 % ;用该方法处

理受氯甲烷、二氯甲烷、1 ,12二氯乙烷 ,1 ,22二氯乙

烷、三氯乙烯、四氯乙烯、苯、氯苯、甲苯等污染的地

下水 ,60 min 内 TOC 去除率达 98 %。

有关此方面的其他研究见表 2。

通过上述分析可以看出 ,臭氧高级氧化技术在

较低的投加量和有限的水处理时间内能够快速氧化

很多臭氧难以氧化的有机物 ,对保障饮用水安全性

具有重要作用。其在控制水中有机污染物尤其是水

中优先控制污染物方面的研究有待深入。

表 2 　高级氧化法在有机物降解方面的研究

AOPs 处理对象 处理效果

O3/ H2O2
[2 ] 　顺2氯

苯甲酸
　地下水中 O3/ H2O2 比单纯 O3 氧化快

O3/ UV [14 ]

　自 来
水 中 有
机物

　苯、甲苯 ,乙苯氧化 1 h 后至检出限以
下 , 169 种有机物经 2 h 处理后去除率
达 65 %以上 ,致突变试验证实水质由强
阳性转为偏阴性。

O3/ H2O2
[2 ] 　氯苯

　p H = 2 , O3 氧化动力学速率常数 0. 06

～3 ( mol/ L) - 1 ·s - 1 , O3/ H2O2 氧化动
力学速率常数 4～5 (mol/ L) - 1 ·s - 1

UV/ O3
[15 ]

　饮 用
水 中 硝
基 苯 酚
和 腐
殖酸

　UV/ O3 对自来水中的 UV254 有很高
的去除率 ,反应 1 h 时 , UV254去除率可
达 80 %以上 ,对腐殖酸 , 10 min CODMn

去除率超过 75 % ,继续反应至 1 h ,去除
率为 90 %

2. 2. 4 　臭氧高级氧化技术对内分泌干扰物的去除

效果研究

被称为第三代环境污染物的环境内分泌干扰物

质已成为 21 世纪各国环境科学界共同研究的焦点

问题。在目前被怀疑可能具有内分泌干扰作用的化

学物质中 ,大部分属于农药及其代谢产物 ,国内外有

关此方面的研究还刚起步。文献[2 ]报道的采用臭氧

处理内分泌物双酚 A 的试验结果表明 ,在保证臭氧

连续投加条件下 ,反应进行到 30 min 后 ,分别在 1. 0

mg/ L、1. 5 mg/ L、2. 0 mg/ L 的臭氧总投量下 ,双酚 A

的去除率分别达到 70 %、82 %、90 % ,取得了良好的

效果 ,但通过对分解产物 UV 光谱分析发现 ,这种氧

化过程很不完全 ,氧化后在波长 235～275 nm 范围

内吸光度有明显的升高 ,UV254 也有较大幅度升高 ,

UV254通常可看作 DOC 和 T HMFP 的替代参数 ,因

此 ,臭氧处理导致了潜在的消毒副产物和生物不稳

定性。AOPs 法用于氧化去除内分泌干扰物国内已

有尝试 ,但少有公开报道 ,有待进一步研究。

2. 2. 5 　臭氧高级氧化技术在消毒及消毒副产物控

制方面研究

臭氧应用于饮用水处理的最初目的就是为了消

毒 ,其强氧化能力能够在很短的时间灭活水中微生

物 ,并可灭活普通消毒剂 (氯、二氧化氯)所难以去除

的致病微生物 ,如 :隐孢子虫、贾第鞭毛虫、旋转病毒

等。AOPs 技术不仅可以有效去除环境中污染物 ,

而且也为饮用水的消毒提供了一个新思路。

Gaire[16 ] 研究发现 ,在去除大肠埃希氏菌属方面 ,

O3 / H2 O2 与 O3 一样有效 ; Wolfe[17 ] 研究指出 O3 /
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H2 O2 也是有效消毒剂 ,当 H2 O2 / O3 为 0. 2 时 ,能

有效杀灭贾第鞭毛虫。Camimeo 等人[18 ] 对使用

H2 O2 / UV 替换 O3 作为未过滤水预消毒的中试厂

运行一年进行了回顾 ,结果表明 H2 O2 / UV 是一个

令人满意的消毒剂 ,能预防消毒副产物的形成以及

消毒后水中微生物的再生长。

氯消毒时产生的三卤甲烷类 ( T HMs) 副产物被

公认为致癌和致畸物质 ,而腐殖酸等水中天然有机

物 ( NOM) 被认为是主要的 T HMFP。有效去除

T HMFP 是减少 T HMs 的有效途径。如前所述臭

氧 —活性炭工艺可一定程度减少 T HMFP[19 ] ,但难

以达到完全消除 ,而 AO Ps 可将 T HMFP 氧化成二

氧化碳和水 ,另外当水中存在 T HMs 时 ,AO Ps 法

也可以部分消除这些物质。Berube[20 ] 研究表明 :在

臭氧投加量 (0. 62 ±0. 019) mgO3 / L ,UV 强度 1. 61

Ws/ cm2 条件下 ,UV/ O3 法可以去除原水中 50 %的

TOC、80 % 的 T HMFP 和 70 % 卤乙酸前体物

( HAASFP) 。

在天然水的臭氧化过程中 ,臭氧与水中 Br - 反

应可生成 HOBr/ BrO - ,进一步氧化形成一种潜在

致癌物———溴酸盐 , AOPs 过程中产生的 ·O H 可

消耗水中过量 O3 ,从而限制溴酸盐的形成[21 ] ,且当

水中有 H2 O2 存在时 ,能使次溴酸 (盐) 还原 ,应用

O3 / H2 O2 技术 ,提高 H2 O2 的比例 ,使得在 H2 O2 条

件下形成 Br - 而减少 BrO - 的生成 ,从而减少溴酸

(盐) 的生成[11 ,22～24 ] 。因此 ,通过调整 H2 O2 / O3 的

比例 ,可控制由溴化引起的副产物的生成 ,减少对人

的危害。目前对 O3 / H2 O2 , UV/ H2 O2 / O3 等的消

毒效果均在进行研究。

2. 3 　臭氧高级氧化技术在保障饮用水生物安全性

方面研究

生物可同化有机碳 ( AOC) 是目前国际上判断

饮用水生物稳定性的一项重要指标。在不加氯的情

况下 AOC < (10～20)μg 乙酸碳/ L 或在加氯的情

况下 AOC < (50～100)μg 乙酸碳/ L 的水被认为是

生物稳定性饮用水。张金松[25 ] 等对臭氧 —活性炭

工艺的研究结果表明 (见表 3) ,臭氧化会导致 AOC

的升高 ,而后续活性炭对 AOC 去除有限 ,出水仍然

存在 AOC 较高的问题。张淑琪等[26 ] 研究了国内某

地区臭氧氧化自来水的生物稳定性 ,原水 AOC 为

413μg/ L ,臭氧化后水中 AOC 增加了 7 倍 ,活性炭

吸附出水 AOC 降为 257 μg/ L , 但原水中过高的

AOC 使工艺出水仍不具备生物稳定性。对于有机

微污染较严重的水 ,臭氧 —活性炭工艺的生物安全

性仍值得研究。
表 3 　AOC 在处理流程中的变化

项目 原水 砂滤出水 臭氧化出水 活性炭出水 消毒出水

AOC/μg/ L 126 108 194 101 90

　　AOPs 技术为保障饮用水安全提供了一个有益

的思路 ,通过高级氧化技术 ,可以较完全氧化广谱的

有机物 ,降低 TOC。许沁和徐迪民[ 2 ] 通过研究发

现 :O3 / H2 O2 对 TOC 的去除率可达 70 %。可以有

效地减少水中有机物量 ,从而从根本上保障出水的

生物安全性 ,目前有关此方面的研究有待深入。

2. 4 　臭氧高级氧化 —生物活性炭工艺

臭氧高级氧化技术由于其氧化速率快 ,选择性

低、氧化彻底等特点在水处理中具有很好的应用前

景 ,但是 ,在生产过程中一定的投加量和接触时间

下 ,仍不可能完全将所有有机物矿化 ,因此 ,后续的

生物活性炭工艺是保障出水安全性的有效措施 ,

AOPs - BAC技术的联用应是处理有机微污染水 ,保

障出水安全性的较理想的工艺之一 ,在国外已逐渐得

到应用[2 ] 。1980 年 ,欧共体 (现为欧盟)在制定饮用水

标准中 ,将单种农药的允许浓度规定为 0. 1μg/ L ,农

药总量规定为 0. 5μg/ L 。由于只用臭氧并不能达

到这个标准 ,所以很多国家采用了 AOPs - BAC 工

艺 ,到 1995 年底 ,法国至少有 24 家给水厂进行了改

建 ,收到了很好的效果。1990 年初英国泰晤士水务

局在伦敦附近建造示范水厂 ,采用了 AOPs - BAC

方法去除农药以及低相对分子质量有机氧化副产

物 ,经过几年的实践 ,到 2000 年 ,英国至少有 50 家

深度处理水厂在建造或运行。

在 AOPs - BAC 工艺中 ,O3 / H2 O2 - BAC 被认

为是最具应用前途的工艺 ,对于已经有臭氧装置的

水厂 ,只需再向水中投加 H2 O2 ,即可改建为深度氧

化处理的水厂 ,改建简单 ,具有很好的应用前景。

3 　结语

AOPs 法同传统的化学氧化法相比 ,具有氧化

能力强 ,氧化过程无选择性 ,反应彻底等优点 ,在原

水中微量难降解有机物处理方面具有极大的应用价
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值。AOPs - BAC 工艺组合对于保障饮用水的安全

具有重要作用 ,是一种有应用前景的饮用水深度处

理方法 ,但对如何进一步提高其处理效率 ,减少不利

影响 ,降低处理成本以及具体的工艺操作条件等问

题还需要在今后作进一步研究。
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