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臭氧一紫外线深度氧化去除水中

    有机污染物的研究

王欣泽，王宝贞，王 琳
(哈尔滨工亚大学市政环缝工程学院，黑龙江 哈尔滨 巧0090)

摘 要:在前人基础上，考察了在紫外线辐射的条件下，奥载作为载化剂在水中的变化情况，分别在有紫外线和

没有紫外线的情况下进行了奥载对于饮用水中有机污染物质去除情况的对比。得出结论，紫外线辐射有效地降低

了尾气中奥氧的浓度，对COD.� UV�和HCC幼去除都有提高。还分析了奥长紫外联合氧化系统的影响因素。
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Removal of organic matter场 03 UV oxidation
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Teehnolog7，Harbiu 150090, Chine)

Abstract:  Discusses the variation of ozone as an oxidant in the water under ultraviolet radiation,om-

pares the removal efficiencies of organic pollutants in the drinking water with UV, and without UV, and
concludes that UV radiation decreases the concentration of ozone in off-gas,  and improves the re-

moval efficiencies of CODS, UV}, and HCCI,.
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    近年来，随着水体污染的加剧，水中的有机物的含量越来越高，并且加抓消毒引起了有机抓化

物浓度升高，最为突出的就是产生危害很大的三抓甲烷。去除这些微污染物质饮用水深度净化技术

应运而生。化学氧化法在水溶液中能够迅速彻底地去除水中污染物的特点使其在水处理中得到了广

泛的应用，而臭氧是饮用水处理中最为广泛应用的强氧化剂之一，在水处理中其分解后的最终产物

为氧气，不向水中增添其它元素。然而单纯的臭氧氧化难以达到较高的COD‘去除效果，在常规的深

度净化厂中，其COD‘去除率只能达到10%左右。如何在紫外线的照射下进一步强化臭氧的氧化性

能，提高臭氧的利用率是本实验的主要研究内容。

洒
1实验装置及分析方法

1.1实验装，

    实验装置如图1所示，反应柱容积为7.85L,紫外

线灯的功率为30Wo

LZ分析方法

    臭氧浓度的测定采用碘化钾溶液吸收，在酸性条

件下碘量法滴定。COD、的分析采用酸性高锰酸钾法。

UV，的测定以不含有机物的蒸馏水为空白，用上海生

75cm
1.通人奥氧化空气

2.气砂芯;

3.密封;

4.进水孔;

s.紫外线灯电源;

6.出水孔

7一臭氧尾气排除孔

图1 LTV-03a应器试验装1示意图

Fia.1  Exnerimental UV-O, reactor
收摘日期:1999-08-20
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产的752型紫外分光光度计测定。HCCI，和CCI,的分析采用气相色谱法。

2结果与讨论

2.1尾气中臭叔浓度的变化

    在实验中首先考查了分别在有紫外线和没有紫外线照射的情况下尾气中臭氧浓度的变化情

况。结果如图2,

    从图2中可以看出在紫外线的照射下，尾气臭氧的浓度大为减低，使得臭氧的利用率有较明显的升高。

2.2有机物去除效果

    在实验中，我们同样测定了有机物的去除情况，单独的紫外线照射对于COD.的去除无明显效

果，首先对比考查了在有紫外线灯照射和没有紫外线灯照射的情况下COD、去除情况的对比。CODS,

的去除率不稳定，这主要同原水的水质有较大的关系，一般认为，当原水中COD.较高时，去除率也

较高，但无论原水情况怎样，紫外线的照射对于水中的COD.的去除都有强化作用，对于哈尔滨市的

自来水而言，去除率可以提高5%-10%左右。
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  图2尾气中的奥氧浓度随气IR变化

Fig.2  Variation of 0, concentration in off

      gaa with the amount of - fed
    A-进气;B-单独。，;C-UV+0,

‘/mi60,/min
图3UV，随时间变化情况

Fig.3 Variation of UV� with time

C为‘时的UV�吸光度值:q为UV，的吸光度初始值( x.08 )

A-通人空气;B-通人奥级;C-UV+臭氧
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      图4三氛甲烷浓度随时间的变化情况

      Fig.4  Variation of trichlommethane

                  concentration with time

么为反应‘时的HCClriir度;几为HCCI,初始浓度〔-6Syg/L);

      A-通入空气;B-通人臭级:C-UV+奥级

君
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四抓化碳浓度随时间的变化情况

Variation of tetrachloromethane

    concentration with time

口为反应‘时的CCL浓度;几为CCL初始浓度(=4WP}C):

    A-通人空气;B-通人臭筑;C-UV+奥级

    在实验中也考查了对于水中UV}的去除效果。首先进行了静态的实验，分别在有紫外线辐照和没

有紫外线辐照的情况下通人臭氧，考查水中UV2�的去除情况，结果见图3。从图3中可以看出，臭氧与

紫外线联合氧化对于水中的UV�,有较好的去除作用，并且紫外线的照射使得去除率有明显的升高

么3三撅甲烷和四撅化炭的去除

    在实验中还专门分析了近年来危害比较严重的三抓甲烷和四抓化炭的变化情况。静态处理的效

果见图4和图5。

    从图4和图5可以看出对分子量较小的挥发性有机物，在臭氧与紫外线联用的系统中，曝气对于去除效果

发挥着相当大的作用。尤其对于四抓化碳，在该系统中难以观察到明显的氧化作用。而对于三抓甲烷，氧化

作用表现得较为明显。而且紫外线的照射对于其去除有强化作用，在该系统中可以提高去除率10%左右。
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3有机物去除机理探讨

3.1臭级的分解n. n

    众所周知，臭氧在水中与有机物存在着两种反应历程，即直接反应历程和间接反应历程，而在水

体中由于碱度的存在抑制了臭氧分解产生TY基自由基的反应，使得氧化反应以直接反应为主。然而在

紫外线的照射下，使得臭氧在分解历程发生了如下变化
                                                                                    人，

                                  0,+氏0-H,02+02
                                                                              甸

                                      H夕,”  20H

                                20,+H,O,-2011-+30,

    在湿润的臭氧化空气中，紫外线对于臭氧的分解作用如下

                              0,+hy-0 (D)+O, O(D)+H,0-20H-

    羚基自由基同时对与臭氧的分解有催化作用，反应如下

                                      O,+OH--HO,-+O=

    在上述因素的同时作用下，臭氧迅速分解产生经基自由基，使得水溶液中的反应由原来以臭氧与有机

物的直接反应为主转变为以自由基氧化反应为主。尾气中臭氧的浓度大大降低，臭氧的利用率也升高了。
3.2轻蓦自由基妞化反应

    轻基自由基酸性条件下的标准电位为2.80V，比臭氧的氧化性还要强(2.07V)，能够与水中绝大多

数有机物发生氧化反应。经基自由墓氧化反应n1大体上可以分为以下两类

A.除氢反应

                                        OH "+RH-R "+(OH)一 k=10'-10'
R‘为口5V.厅俞

0+.oHH,}0+-OH_ O”二攀H·-OH c:一:k ? 10'
    从这两类反应可以看出，经基自由基更易于与芳香族化合物或不饱和类化合物发生加成反应，有

机物中的芳香烃和含有双键或经基的共扼体系在紫外光区都有强烈的吸收，UV，的去除率较高也证明

了这一点。而臭氧在水中与有机物发生的直接氧化反应的速度不如自由基氧化反应快，并且选择性较

强。但是在水中我们认为应该存在臭氧的直接氧化过程。

3.3三饭甲烷和四抓化炭的去除

    根据实验的结果分析，四抓化炭主要靠气提作用可以达到较好的去除效果。而三抓甲烷则是氧化

作用和气提作用并举，关于三抓甲烷的氧化去除机理比较复杂，目前还没有非常理想的解释，但是从

实验结果来看，氧化作用肯定是存在的，并且紫外线的照射能够提高处理效果。三氛甲烷并不是紫外

强吸收物质，但是根据文献[[4]介绍，如果没有紫外线，则不能生成抓化物，如果单独使用紫外线，只有
四分之一左右的氛原子转化成抓化物。具体机理如下

                                                                            H

HCCIR7e}MHO,CCI3-CI, COCI+HZO,

            工by
            COO汁H++Cl-

              毒

                CO+Cl
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4臭氧紫外联合氧化系统的影响因素分析

4.1水中污染物质的特性

    通过实验我们认为，经基自由基更易于与水中的

不饱和化合物发生化学反应，当水中存在着较多的芳

香族化合物或含有双键或栽基的共扼体系时，采用该

系统能够取得较好的去除效果，而当水中的污染物质

为饱和的有机化合物时，用该系统处理则速度较慢，

不容易取得良好的去除效果。

4.2碱度的影响

    在单独臭氧氧化的系统中，碱度能够捕捉经基自由

基，抑制臭氧自催化反应，使臭氧在水溶液以直接反应

为主。在臭氧紫外联合氧化系统中，碱度对于该处理系

统是不利的，它大大的消耗了水中的经基自由基的浓度，

使得处理效率降低，如图O:1。从图6中可以看出，碱度对

于该系统的影响比较大，在实验中人们同样发现在碱度

为130mg/L时去除HCCIBY折需的臭氧量比碱度为235mg/
L所需的臭氧量小两倍。有机化合物的氧化与重碳酸盐

对经基自由基的竞争反应及速度常数如下

    (OH) "+HCO-,- (OH)一+HC03"       k=1.5x10'

4.3进气中奥组浓度的影响

    该系统在运行过程中，处理效果不仅与臭氧的投

量，紫外线的照射剂量有关，而且与进气中的臭氧浓

度有关。在相同臭氧投量和紫外线照射剂量的情况下，

高臭氧浓度处理效果更为理想，如图7和图8。从图7和

图8中可以看出，进气中的臭氧浓度较高时能够取得较好

的效果，我们分析这主要是因为当水中臭氧浓度较高时，

产生的经基自由基的浓度也较高，对有机物的氧化更为

彻底，所以有机物的去除效果也较好。
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图7奥氧浓度对COD,处埋效果的影响

  Fig.7   Effxt of仇 concentration on

          treatment of CODs
C,-COD- C- COD�,初始值 (=3.2mp./I);
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图8奥氧浓度对三抓甲烷处理效果的影响

5结论

    1.采用臭氧一紫外线联合氧化技术能够更有效地氧化

Fig.8  Effect of 03 concentration on
    treatment of trichloromethane

C,-HCCI,浓度;Co HCCI,初始浓度〔二65陀才L);

降解水中的有机污染物，提高其去除率。么臭氧-紫外联合氧化技术对于去除水中的含有双键或芳香族化合

物等不饱和有机物更为有效。3.该系统对于三氛甲烷这样的小分子饱和卤代烃也有一定的氧化效果。4提

高进气中的臭氧浓度，在相同的臭氧投全条件下能够取得更好的污染物去除效果。5.当原水中碱度等经基

自由基捕获剂的浓度很高时，不适合采用该系统。
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