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水中腐植酸的臭氧化特性研究
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摘　要: 根据小型实验研究结果,分析了水中腐植酸的氧化反应特性,探讨了用 E 254, TOC 以及二者的比值

E 254öTOC 评价臭氧化功效的可能性. 臭氧化的主要功效不在于降低以 TOC 为代表的水中有机物总量,而是

改变了有机物的性质和结构,降低了有机物的紫外吸光度 E 254,改善了有机物的生化降解性.
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Abstract: Based on the experim ental resu lts, th is paper analyzed the characterist ics of ozonation of aquatic hum ic

substances and discussed the su itab ility of using E 254, TOC andöo r E 254öTOC to evaluate the effect of ozonation.

O zonation does no t resu lt in a substan tia l removal of to ta l o rgan ic carbon (TOC ) , bu t a rem arkab le reduction of E 254

(UV abso rbance at 254 nm ). T h is reflects a change in the characterist ics and structu re of o rgan ic m atters and an

imp rovem ent of their b iodegradab ility.

Key words: hum ic acid s; oz ona tion; UV absorbance; biod eg rad ability

收稿日期: 2000203215

基金项目: 国家冶金局“有偿与资助”基础研究项目

作者简介: 金鹏康 (19742) ,男,陕西兴平人,西安建筑科技大学博士生.

近年来,随着自来水原水污染的加剧和水质标准的提高,臭氧在自来水的深度处理中越来越广泛地

得到应用,运用臭氧的主要目的包括臭氧消毒、臭氧去除水的异臭味、臭氧与生物处理结合去除三卤甲

烷先质. 许多研究表明,对于大肠杆菌、病毒等,臭氧的灭活效率是自由性氯的 2～ 10倍,而对于贾第虫

孢囊、隐孢子虫等,臭氧的灭活效率则是自由性氯的数百倍[1 ]. 臭氧去除水中的异臭味的效率非常高,地

表原水混凝沉淀后加臭氧化可使土臭素和甲基异冰片 (M IB )等异臭味物质浓度降低 85 %左右,再加生

物活性碳处理则可达到 100 %的去除率[2 ]. 以日本为例,目前进行给水深度处理的水厂中,产水量在 25

万m 3öd 以上的基本上都采用臭氧与生物活性碳组合的处理方式[3 ]. 这些水厂的深度处理运转实践表

明,经臭氧处理后,在有效抑制水的异臭味的同时,三卤甲烷生成能 (T H M F P )也大幅度降低[4 ] ,同时水

中有机物的生化降解性能也得到改善,从而经后续的生物活性碳处理可达到较高的 TO C 去除率.

对于臭氧消毒和臭氧去除水的异臭味,在反应机理的研究方面进行的工作相对来说比较深入,人们



的认识也比较统一,但对于臭氧抑制 T H M F P 和臭氧与生物处理组合去除水中自然有机物 (NOM ) ,目

前的研究还不够深入,反应机理也尚不明了,在很多问题上还存在疑点和争论[4, 5 ]. 本文以水中NOM 的

代表性物质——腐植酸为对象,通过小规模的臭氧化处理实验,浅析了腐植酸的臭氧化特性.

1　NOM 的代表性物质——腐植酸

腐植酸是广泛存在于土壤和天然水中的大分子聚合物,在水中呈高分子电解质和弱酸的特性. 腐植

酸的分子量通常在 500～ 5 000 之间,其大分子中的官能团主要包括: 芳香酸、酚、芳族二元羧酸、脂肪

酸、羟基酸、脂肪族二元羧酸等[6 ]. 严格地说,腐植酸包括在 pH < 210的条件下析出和非析出的两部分,

前者为腐植酸 (HA ) ,分子量往往较高; 后者为富里酸 (FA ) ,分子量往往较低,且含有更多的—OH 和—

COOH 基团. 利用腐植酸的这种酸溶性质可以从水、土壤或污泥中提取出HA 和 FA.

2　水中NOM 的评价指标

211　总量评价指标

(1) 总有机碳 (TO C ) : TO C 是以水中有机炭元素含量表示有机物总量的参数,在臭氧化处理中用

TO C 的去除率能表示臭氧对有机物能否彻底氧化和氧化的程度.

(2) 溶解性有机碳 (DO C ) : 水中的 TO C 包括溶解性和非溶解性两部分,通常通过 0145 Λm 的微孔

滤膜对原水进行过滤,滤液的 TO C 即表示水中的溶解性有机物浓度,称之为DO C.

(3) 紫外消光度 (E 254) :水中的NOM 通常在 254 nm 的波长处出现吸收峰,用该波长下的消光度可

以间接表示有机物的浓度. 但是,有机物对紫外光的吸收性与其官能团的构造有关,具有非饱和键的有

机物通常显示紫外消光性,而具有饱和键的直链化合物通常不吸收紫外光. 因此,在有机物性质和构造

发生变化时, E 254值往往不与 TO C (或DO C )成比例, E 254也就不能准确地反映水中有机物的总量.

(4) 化学需氧量 (COD ) : COD 虽也常用于评价水中有机物的含量,但在测定过程中,水中所有的还

原性物质 (包括无机物)也消耗氧化剂,故该指标不能精确地表示水中有机物的真实浓度.

212　有机物的生化降解性评价指标

(1) 生化需氧量 (B OD ) : B OD 反映水中可生化降解有机物的总量,广泛地用于评价有机物的生化

降解性.

(2) 可同化有机物 (A O C )和溶解性可生化降解有机物 (B DO C ) : A O C 和B DO C 的测定属于生物鉴

定法,它们虽也能反映水中有机物的生化降解性,但测定的目的主要是预测水中 (尤其是配水管网中)发

生微生物繁殖的趋势.

(3) E 254öTO C 比:前面我们提到紫外消光度E 254是表示水中有机物浓度的一个指标,但该消光度值

与有机物的官能团构造有关. 大量的研究结果表明,具有饱和构造的有机物 (非紫外消光性)容易生化降

解, 而具有非饱和构造的有机物 (紫外消光性)不易生化降解. 因此, E 254öTO C 比可以概略地表示单位

TO C 的有机物中具有非饱和构造成分的多寡. Goel等[7 ]比较了弗罗里达州几种水源中有机物的生化降

解性,发现原水的 E 254öTO C 比较低的情况下生化降解性较好. 丹保等[8 ]用类似的方法对水的处理性进

行了分类,研究结果表明紫外消光度与 TO C 的比值在 0102以下的原水适宜于生化降解处理. L I C W

等[9 ]将这一比值定义为‘比紫外消光度’(SUV A ) ,认为 SUV A 是表征水中NOM 性质的重要指标.

(4) 其他指标:总有机卤化物 (TO X )、三卤甲烷生成能 (T H M F P )是直接表示水中产生三卤甲烷等

消毒副产物 (DBP)趋势的指标. 由于水处理过程中三卤甲烷主要产生于水的氯消毒,需氯量也是间接评

价 T H M F P 的实用性指标.

3　实验概要

311　原水配制

本实验用的腐植酸有三种: 商品HA (日本和光试剂)、提取HA、提取 FA. 后两种试剂是从西安附

近湖泊底泥中提取. 将上述试剂溶入精制自来水 (自来水经砂床和活性碳床过滤) ,配成所需浓度的水
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样,水样都经 0145 Λm 微孔滤膜过滤,以保证所研究的对象为溶解性有机物 (DO C ). 水样的 E 254浓度均

为 01310±01005 (1 cm 比色皿) , pH 调整在 8100±0105的范围内.

312　实验方法

腐植酸的臭氧化实验包括静态实验和动态连续实验,静态反应器有效容积为 210 L ,动态连续实验

采用气水逆向流反应器,反应器总容积为 20 L. 反应温度均控制在 20±1 ℃.

4　实验结果
411　E 254的去除情况

在静态实验中,对用三种腐植酸配制的原水进行臭氧化反应实验,在不同时刻取样测定处理水在

254 nm 处的紫外消光度值,其结果如图 1所示. 从图中可以看出,不论对哪种腐植酸随着臭氧反应接触

时间的延长, E 254降低很快, 20 m in 后基本上达到稳定值,三种腐植酸 (商品HA、提取HA、提取 FA )的

E 254最终去除率依次为 8116 % , 6916 %和 5111 %. 在所设定的实验条件下,大约在 10 m in 后,水中残

余臭氧浓度均稳定在 110 m göL 左右,且不随原水条件变化. 对于动态连续实验,可以通过改变进气量

调整水中残余臭氧浓度,用商品HA 所做的一组实验结果如图 2 所示. 随着水中残余臭氧浓度增大,

E 254的去除率基本上按线性关系相应提高. 在动态连续流的条件下,水中残余臭氧的最大浓度只能达到

0185 m göL 左右的水平, E 254的去除率也略低于静态实验.

图 1　E 254随臭氧化反应时间的变化(静态实验) 图 2　E 254随残余臭氧浓度的变化 (动态实验)

412　TOC 的去除情况

图 3　TO C 随臭氧化反应时间的变化

与图 1 相应的处理水 TO C 浓度 (用 TO C ö

TO C 0 表示, TO C 0 为原水 TO C 浓度)随反应时间

的变化见图 3. 随着反应时间的延长,不论对哪种

腐植酸,处理水的 TO C 浓度基本上保持不变. 与

E 254的变化规律相比可知, 尽管经臭氧化后水中

对紫外光具有吸收性的有机物,即具有非饱和构

造的有机物浓度大幅度降低,但水中由 TO C 代表

的有机物总量并未发生变化,也就是说,臭氧并不

能将腐植酸这样的有机物彻底氧化为无机物,而

主要是改变了有机物的构造和性质.

413　E 254öTOC 比的变化

将实验数据以 E 254öTO C 比的形式进行整理,可得到类似于图 1 的结果. 这是由于臭氧化后水的

TO C 浓度基本上保持不变, E 254öTO C 比随时间的变化主要取决于 E 254的变化. 在实验所用的三种腐植

酸中,可知商品腐植酸经臭氧化后 E 254öTO C 比的降低幅度最大.

414　E 254去除率与需氯量去除率的关系

通过测定原水和臭氧处理水的极限耗氯量,我们计算了三种腐植酸在臭氧处理前后的需氯量,所得

结果以 E 254去除率与需氯量去除率的关系来表示见图 4. 经臭氧化后,随着 E 254的去除,水的需氯量也得
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到相应去除,从而 THM 的生成可以得到抑制.

5　臭氧化功效的初步评价

图 4　需氯量去除率与 E 254去除率之间的关系

从上述实验结果可知,对于以腐植酸为代表的

水中NOM 的臭氧化处理,用 E 254和 TO C 两个指

标或二者之比 E 254öTO C 来综合评价其处理效果

是合适的. 长期以来,在臭氧能否去除水中的有机

物,能否降低水的三卤甲烷生成能的问题上一直存

在争论,实验结果往往也不尽相同. 显然,尽管 E 254

和 TO C 都是表示水中有机物总量的指标,若仅用

其中一种来评价处理效果,得出的结论将是完全不

同的. 国外水厂运用臭氧处理的实际运转测定结果

表明,臭氧化本身基本上不能降低水的 TO C 浓度,

但臭氧处理确实在一定程度上降低了 T H M F P 和 TO X ,臭氧化的这种特征有可能通过 E 254和 TO C 两个

指标来表征.

有机物的臭氧化反应比较复杂,一般认为水中具有不饱和构造的烯键、炔键和芳香族单环、缩环容

易与臭氧发生反应,其分解产物多为脂肪酸类. 由于臭氧化反应的生成物仍然是有机物,水的TO C 当然

不能得到显著降低,但是,当有机物大分子上的不饱和键被打破,成为饱和键构造后,其对紫外光的吸收

性能即发生变化,使得 E 254值显著降低. 具有不饱和构造的有机物往往不易生化降解,而脂肪酸类等具

有饱和构造的有机物则容易生化降解,因此,臭氧化处理的一个最主要的功效是其改善了有机物的生化

降解性. 从这个意义上说, E 254öTO C 比是能间接反映有机物生化降解性的指标.

6　结　语

臭氧对腐植酸的氧化并不能将有机物彻底转化为无机物,各腐植酸的总有机碳 (TO C )浓度在整个

臭氧化过程中基本不发生变化. 但臭氧化对 E 254的去除效果很明显,反映了在臭氧化过程中有机物的结

构发生了显著改变,部分具有非饱和构造的有机物 (紫外光吸收有机物)转化为饱和构造 (紫外光不吸收

有机物). E 254öTO C 可以作为表示有机物性质的指标. 从 E 254öTO C 的改变可以看出,臭氧化改善了腐

植酸的生化降解性能,使其有利于生化降解.
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