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臭氧—生物活性炭工艺去除水中有机微污染物
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　　摘要　在臭氧接触反应柱中填装陶粒滤料, 构成了臭氧—陶粒→生物活性炭饮用水深度净化流程, 用该流程去除水中有机微污染

物, CODM n去除率接近 40% , 浊度和色度大大降低。色2质联机分析结果表明, 原水中有机物由 58种降至 30种, 潜在有毒有害物质由

13种减少到 4种。
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　　目前, 世界上大多数国家, 特别是发展中国家的

饮用水净化基本上采用“混凝→沉淀→砂滤→投氯消

毒”的常规处理工艺, 虽然能够使水澄清、消除水传

染病原菌〔1〕, 但是现代工业产生的许多有毒、有害物

质,特别是大量有机污染物并不能得到很好的去除,对

人类健康构成了威胁〔2〕。臭氧—生物活性炭水处理技

术是一种先进的饮用水深度净化工艺〔3, 4〕,应用臭氧—

生物活性炭法可以得到优质的饮用水, 该工艺一般设

在砂滤之后, 砂滤水经臭氧氧化后, 其中一小部分有

机物被彻底氧化为水和二氧化碳, 大部分有机物转化

为臭氧化中间产物, 如芳香族化合物可以被臭氧打开

苯环、长链的大分子化合物被氧化成短链的小分子物

质或分子的某些基团被改变, 从而使原来不能被生物

降解的有机物变为可生物降解的有机物, 提高了处理

水的可生化性; 臭氧在水中可以自动分解为氧, 因此

臭氧化出水中含有充足的氧, 使活性炭床处于富氧状

态, 增强了活性炭表面好氧微生物的活性, 并在活性

炭表面形成生物膜,降解吸附在活性炭中的有机物,使

活性炭得到一定程度的再生, 提高了活性炭的使用周

期。在实际应用中, 一般采用分段进行的臭氧氧化、生

物活性炭净水体系, 饮用水处理中最常用的是鼓泡扩

散反应器, 这种设备运行时容易发生沟流, 对气液接

触不利。本研究将陶粒滤料添装在臭氧化反应柱中,即

组成了“臭氧—陶粒→生物活性炭”处理流程, 目的

是提高臭氧的利用率、增强臭氧化阶段去除有机物及

原水色度和浊度的能力, 以减轻后续生物活性炭处理

段的负荷。本文借助色2质联机分析技术研究了臭氧—
陶粒→生物活性炭工艺对有机物的去除情况, 取得了

较好的结果。

1　实验部分

111　接触反应柱及填料柱

内径 10 cm、高 2 m 的 4根有机玻璃柱分别用于

臭氧化、臭氧—陶粒、臭氧—陶粒→生物活性炭净水

实验, 如图 1所示。陶粒 (粒径 2～ 4 mm )、活性炭

(ZJ 215型粒状活性炭, 粒径 1 mm , 长 2～ 3 mm ) 填装

高度为 110 m , 陶粒和活性炭下面是 013 m 厚的木鱼

石垫料。水自反应柱上部进入, 臭氧自反应柱的下端
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进入, 气水逆向接触, 三柱水流速度均为 3 m öh, 接触

时间 20 m in。

图 1　试验装置图

11高位水箱; 21臭氧发生器; 31臭氧陶粒接触柱; 41生物

活性碳柱; 51木鱼石垫层; 61砂芯布气漏斗; 71转子流量计
(气) ; 81转子流量计 (液) ; 91尾气破坏器; 101螺旋止水夹;

111臭氧反应柱

112　臭氧发生系统

采用上海环保设备厂生产的 SY21 型臭氧发生

器, 空气从大气进入空压机, 经过滤器除尘除油后, 进

入吸附干燥装置, 臭氧产量通过调节升压变压器的初

级电压来控制, 用转子流量计计量进气量, 臭氧浓度

采用碘量法测定。臭氧投量控制在 3 m göL 左右, 臭氧

尾气经过活性炭柱催化分解为氧气后排入大气。

113　原水组成

以自来水及哈尔滨市松花江水人工配制成模拟砂

滤出水作为深度净化的原水, CODM n约为 510 m göL ,

浊度为 610 N TU , 色度为 30铂2钴单位。
114　实验参数的测定

溶解氧、高锰酸盐指数CODM n、浊度和色度的测

定按照文献 〔5〕中提供的方法进行。

115　色2质联机实验
原水及臭氧—陶粒→生物活性炭流程出水用

XAD 22型大网状树脂富集, 经洗脱、浓缩后, 用英国

V G 公司生产的V G2Q uatto 四极串联有机质谱仪分

析有机物的种类, 水样的质谱图与计算机内贮存的美

国NBS 标准数据质谱库中的标准谱图比较确定具体

化合物。

2　实验结果和讨论

211　臭氧—陶粒一元化柱的净水效果

臭氧氧化和生物活性炭吸附过滤分段进行的工艺

中, 臭氧接触段的效率高低直接影响到能源的利用率

和该工艺的运行费用。陶粒是一种新开发的净水滤料,

它具有比重较小、内部孔隙丰富、比表面积大、化学

稳定性好的优点,与用其他滤料的同类型滤池相比,轻

质陶粒滤池的产水率高、过滤周期长、截污量大。在

臭氧化反应柱中填装陶料构成了臭氧—陶粒一元化

柱。臭氧—陶粒一元化柱与无陶粒填料的臭氧化反应

柱的比较实验结果见表 1。

从表 1可知, (1) 臭氧—陶粒一元化柱尾气中臭

氧浓度比较低。这主要是由于陶粒的存在增大了气水

接触面积, 有利于臭氧同有机物的反应, 既提高了柱

内臭氧的利用率, 又减少了尾气中的臭氧含量, 同时

也降低了尾气处理费用; (2) 臭氧—陶粒一元化柱出

水中溶解氧含量增加, 为后续生物活性炭柱中的生化

作用提供了良好的富氧环境; (3) 陶粒柱有良好的除

浊能力, 通入臭氧后, 一元化柱的出水浊度明显降低,

这样不仅有利于延长后续处理段生物活性炭的使用寿

命, 而且可以提高出水水质; (4) 臭氧—陶粒一元化

柱对CODM n的去除率有所提高, 说明填料的存在有利

于有机物的去除。这是由于陶粒柱通水运行 1周后,陶

粒表面形成了比较稳定的生物膜,此时通入臭氧后,一

元化柱对有机污染物的去除, 在臭氧氧化作用的基础

上又发挥了陶粒自身对有机物的截留作用和填料柱中

微生物对有机物的生物降解作用。
表 1　臭氧氧化、臭氧—陶粒一元化柱的净水效果3

水样
尾气中O 3浓度

öm g·L - 1

溶解氧

öm g·L - 1

浊度

öN TU

CODM n去除率

ö%

臭氧化柱出水3 3 0112 1214 510 610

臭氧—陶粒柱出水3 3 0109 1314 116 1010

　3 表中数据为平均值, 3 3 实验条件相同。

212　臭氧—陶粒→生物活性炭工艺去除有机微污染

物的效果

表 1的结果显示, 原水流经臭氧—陶粒一元化柱

后, CODM n去除率约为 10% , 说明这一段反应只去除

了原水一小部分有机物, 而大部分有机物与臭氧反应

后, 由长链、大分子化合物转化成小分子量的臭氧化

中间产物, 臭氧化出水进入生物活性炭柱后, 经过活

性炭的吸附过滤、活性炭表面微生物的生物降解共同

作用, 其中的有机物得到进一步去除。图 2的实验结

果表明,原水经臭氧—陶粒→生物活性炭工艺处理后,

CODM n去除率为 40%左右, 高于臭氧—陶粒一元化柱

(CODM n去除率约为 10% ) 和生物活性炭柱 (CODM n去

除率为 24%左右) 的处理结果, 也大于这两段CODM n

去除率的加和, 说明该工艺充分发挥了臭氧的氧化作

用和生物活性炭的生物降解作用, 使有机微污染物的
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去除效果大大提高。而且, 臭氧—陶粒→生物活性炭

图 2　CODMn去除率

11生物活性炭工艺; 21臭氧—陶粒→生物活性炭工艺

工艺对浊度和色度均有较好的去除效果,浊度由原来

的 315 N TU 下降至 112 N TU ,色度由 30度降为 0。该

装置连续运行 6个月, 对污染物保持稳定的去除效果。

213　有机微污染物去除效果的色2质联机分析
通过测定CODM n、浊度和色度的变化可以定性了

解各种工艺流程去除有机微污染物的情况, 为了更好

地了解原水和各流程出水中有机物的种类和数量, 本

文采用色谱2质谱2计算机联用技术分析鉴定各种具体
有机物, 从而判断微污染有机物的去除效果。色2质联
机分析结果表明, 原水中共检出 58种有机物, 其中包

括 1, 12二甲基环己烷、苯并噻唑等 13种美国环保局

规定的潜在有毒有害物质, 原水经过臭氧—陶粒一元

化柱处理后, 检出48种有机物, 所检出的化合物中有

16种是原水中不存在的, 说明臭氧化反应后有新的化

合物即臭氧化产物生成, 原水中存在的 13种潜在有毒

有害物质在此流程出水中仅检出了 9种; 原水经臭氧

—陶粒→生物活性炭流程处理后总离子流色谱图中的

有机物谱峰明显减少, 原水中的 58种有机物在此检出

了 16种, 它们大多为扫描数小于 200的小分子物质,

同时, 还检出了原水中不存在的 14种化合物, 在 30

种有机物中只包括 4种潜在有毒有害物质。各流程出

水检出的潜在有毒有害有机物见表 2。显然, 臭氧—陶

粒→生物活性炭工艺对水中有机微污染物的去除效果

更好。　　　

3　结　　论

陶粒是一种化学性质稳定的滤料,研究结果表明,

将其装入臭氧反应柱可以增加气液接触表面积, 提高

了臭氧利用率,有利于臭氧与有机微污染物的反应,臭

氧—陶粒一元化系统使CODM n去除率增加, 出水中较

高浓度的溶解氧为后续活性炭柱提供了充足的氧, 同

表 2　各流程出水检出的潜在有毒有害有机物3

有机物名称 原水
O 32陶粒

出水

O 32陶粒→BA C

出水

1, 12二甲基环己烷 + + -

12苯氧基222丙酮 + - -

苯并噻唑 + + +

2, 62(1, 12二甲基乙基) 242甲基2

苯酚氨基甲酸甲酯 + + -

42羟基苯甲酸丙酯 + - -

62氯2N 2乙基2N’2(12甲基乙基) 2

2, 42二氨基21, 3, 52三嗪 + + +

N 2乙基222苯并噻唑胺 + + -

42羟基苯基硫氰酸酯 + + -

菲 + - -

1, 22苯二甲酸222甲基乙基酯 + + -

9, 122十八碳二稀酸苯甲基酯 + + -

22(N 2苯基)氨基萘 + - -

1, 22苯二甲酸222乙基己基酯 + + -

1, 42二甲基环己烷 - - -

12甲氧基222戊基苯 - + -

22甲基硫苯并噻唑 - + +

12(42氯苯) 212壬稀232酮 - + -

22乙基硫苯并噻唑 - - -

N 2苯基212萘胺 - + -

蒽 - - +

　　3 : + 检出; - 没检出。

时尾气中臭氧浓度降低可以减少尾气处理费用。臭氧

—陶粒→生物物活性炭工艺充分发挥了臭氧的强氧化

性、陶粒的辅助作用和生物活性炭的吸附过滤及生物

降解作用, 使CODM n去除率达到近 40% , 有机物由原

来的 58种减少到 30种, 潜在有毒有害物质减少到 4

种, 表明臭氧—陶粒→生物活性炭工艺是一种适宜的

饮用水深度净化工艺。
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