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摘要: 通过臭氧氧化北京 3个典型城市污水处理厂二级出水,考察臭氧对二级出水有机物可生化性的提高作用.采用批量试验

方法, 通过调整臭氧投加时间控制臭氧投加浓度为 2、4、6、8、10 m g /L. 结果表明, UV 254与比紫外消光度 SUVA( UV 254 /DOC)

随臭氧投加量而降低 ,臭氧投加量为 6 m g /L时, UV
254
与 SUVA分别降低 54 4% 与 56 6%以上 ; BOD

5
/COD、BDOC与 BDOC /

DOC分别提高 30%、360%与 360%以上,表明适当的臭氧投加量可提高二级出水难降解有机物的可生化性; 三维荧光指纹光

谱分析臭氧氧化前后二级出水中有机物的变化规律,表明该污水处理厂二级出水的荧光有机物主要为芳香族蛋白类物质和

腐殖质类物质, 臭氧可显著去除该类有机物.
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Abstrac t: The secondary effluent o f threeWWTPs w as treated by ozonation to investiga te organ ic biodegradability enhancement. The

bulk expe rim en tal me thod w as used. O zone adding dosage w as contro lled to be 2, 4, 6, 8, 10 m g /L by adjusting the adding tim e.

Resu lts showed, UV254 and SUVA (UV 254 /DOC) decreased w ith the increas ing of the ozone dosage. W hen ozone add ing dosage was 6

m g /L, UV 254 and SUVA decreased about 54 4% and 56 6% respective ly; while BOD5 /COD, BDOC and BDOC /DOC w ere im proved

above 30% , 360% and 360% respective ly. It cou ld be concluded that suitable ozonation cou ld im prove the biodegradation o f the

o rganic substances in the secondary e ffluent. The o rganic substancew as ana ly zed by the exc itation em ission m a trix( EEM ) to investigate

the var iation regu lar ity of o rganicm atter changes o f the o zoned and non ozoned secondary e ffluen t. The m a in o rganic substances o f the

secondary effluent in the p lantw ere arom atic prote in like substances and hum ic substances, o zone cou ld s ignificantly remove these types

o f organ ic substance.

K ey words: ozone; secondary effluent; org an ic substance; ex cita tion em ission m a trix( EEM )

水污染的加剧与用水量的增加造成水资源的短

缺.污水处理厂二级出水经深度处理后的再生水回

用在水资源的合理利用中占据重要地位
[ 1 ~ 3 ]

.过滤

(砂滤、膜过滤等 )、吸附、反渗透、离子交换等常用

污水再生水处理工艺可进一步去除二级出水中的

氮、磷、悬浮物等污染物
[ 4~ 8]

, 但二级出水的有机污

染物已属难降解的有机物,常规的物理、化学或生物

处理均难有较好的去除效果.臭氧与生物处理联用

可提高对难降解有机物的去除效果, 臭氧预氧化提

高有机物的生化性, 通过后续生物处理工艺去除难

降解有机物
[ 9~ 16 ]

.臭氧与生物处理联用提高二级出

水有机物的去除率已有报道
[ 13~ 16]

,但臭氧氧化后二

级出水有机物可生化性的提高作用与有机物的变化

特征鲜见报道.

城市污水中含有大量的荧光物质,如油脂、蛋白

质、表面活性剂、腐殖酸、维生素、酚类等芳香族化合

物、药品残余及其代谢产物, 其中氨基酸等类蛋白有

机物是生活污水的标志性污染物. 这些污染物分子

结构大多具有共轭双键芳香烃或碳基、羧基等共轭

体系
[ 17, 18 ]

,在紫外光区受到特定波长光线的激发照

射时会发射不同波长的荧光. 它的荧光光谱因污染

物种类和含量不同而各异, 具有与水样一一对应的

特点,就像人的指纹一样具有唯一性, 所以被称为

荧光指纹
[ 19]
.

三维荧光光谱 ( excitation em ission matrix, EEM )

是将荧光强度以等高线方式投影在以激发光波长和
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发射光波长为横纵坐标的平面上获得的谱图, 它表

示激发波长 ( exc ita tion w ave length, ex )和发射波长

( em ission w ave length, em )同时变化时的荧光强度

信息, 能够揭示有机污染物的分类及其含量

信息
[ 17~ 18, 20]

.

试验通过对北京 3个典型城市污水处理厂二级

出水进行臭氧预氧化, 考察了臭氧对二级出水有机

物可生化性的提高作用. 并采用三维荧光指纹光谱

分析臭氧氧化二级出水的有机物变化特征.

1 材料与方法

1 1 试验装置及试验过程

试验装置如图 1所示, 反应器为玻璃制圆柱体.

臭氧发生器为广州大环臭氧科技有限公司生产的

OZ 3G型臭氧发生器,气源采用干燥空气, 产生臭氧

气体流量控制在 350 mL /m in, 臭氧气体浓度为 4 0

mg / L,尾气中的臭氧量采用 K I吸收法测定.

试验开始时,向反应器内加入 5L污水处理厂二

级出水,然后启动臭氧发生器, 控制臭氧投加时间使

水中投加的臭氧浓度达到目标值,取样后,再重复上

述过程,控制不同的臭氧投加时间,使水中臭氧浓度

分别为 2、4、6、8、10 mg /L.

图 1 臭氧试验装置

F ig. 1 S ch em at ic d iagram of ozone p rocess

1 2 分析方法

1 2 1 三维荧光光谱的测定

荧光光谱采用 H ITACH I F 7000型荧光分光光

度计测定, 仪器光源为 150 W 氙灯, 光电倍增管

( PMT )电压为 400 V, 激发和发射单色器均为衍射

光栅, 激发和发射狭缝宽度均为 10 nm,扫描速度为

120 nm /m in. 激发光波长范围和发射光波长范围分

别为 200 ~ 400 nm和 260~ 500 nm, 步长均为 10

nm.水样测定前采用 0 45 m 膜过滤. 数据采用

O rig in软件进行处理,以等高线图表征.

1 2 2 BDOC的测定

待测水样用 0 45 m 超滤膜进行过滤.过滤方

法为: 先用纯水过 500 mL左右, 弃之. 然后过滤水

样, 前 150 ~ 200 mL滤液弃之不用, 接着过滤 600

mL左右,取 500 mL滤液装入 500 mL磨口玻璃瓶

中. 并同时取水样测 TOC, 此值为 DOC0 (即初始

DOC值 ); 将接种液通过 2 m膜过滤,分别取滤液

5mL加入 500 mL待测水样中,盖好盖后摇晃均匀,

将加好接种液的水样放入恒温箱中,在 20 培养 28

d.常规测定时在第 28 d取样,先经过 0 45 m超滤

膜过滤然后测定 TOC (过滤程序与前面相同 ),此值

即为 DOC28, 按文献 [ 21] , BDOC = DOC28 - DOC0.

1 2 3 其他水质指标的测定

溶解性有机碳 ( DOC )的测定采用 Analyt ik jena

M u ltiN /T 2100 TOC /TN专家型总有机碳 /总氮分析

仪, 水样经 0 45 m滤膜过滤, 取滤出液测定总有

机碳含量; COD采用快速 COD测定法 (兰州连华

5B 3( C )型 COD快速测定仪 ) ; BOD采用接种稀释

法; UV 254采用 Therma l r型紫外分光光度计 (热电,

美国 ) 测量.

2 结果与讨论

2 1 臭氧对二级出水可生化性的提高作用

2 1 1 臭氧降低了二级出水的 UV 254

臭氧具有强氧化性,可使芳香化合物或含有不

饱和键有机物的不饱和键断裂.紫外消光度 UV254是

反映水中能吸收紫外光有机物的一个综合指标. 图

2给出了臭氧对 UV254的作用, 随着臭氧投加量的增

加, 臭氧出水的 UV254逐渐降低, 水中不少的有机物

在 254nm处都有一定的吸收值,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. UV254的

降低说明非饱和构造的不易生化降解的有机物含量

降低.当臭氧投加量增加到 6 mg /L后, UV254趋于平

缓, A、B、C 3个污水处理厂的去除率分别为

67 8%、68 4%、54 4%.

2 1 2 臭氧降低了二级出水的 SUVA

比紫外消光度 ( SUVA ), 即 UV254 /DOC可以概

略地表示单位 DOC的有机物中具有非饱和构造成

分的多寡,是表征水中天然有机物 ( NOM )性质的重

要指标. SUVA较低可间接反映非饱和构造有机物

的比例较低, 水生化降解性能较好. 图 3给出了 A、

364
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图 2 臭氧投加量对 UV254的影响

Fig. 2 In flu ence of ozon e dosage to the UV 254

B、C这 3个污水处理厂二级出水臭氧氧化后 SUVA

的变化规律.可以看出,臭氧可大幅降低各污水处理

厂二级出水的 SUVA值, 当臭氧投加量为 6 mg /L

时,臭氧氧化 A、B、C 3个污水处理厂二级出水的

SUVA变化趋于稳定, SUVA 分别降低了 67 8%、

68 4%与 56 6% ,大幅提高了二级出水中有机物的

可生化性.

图 3 臭氧投加量对 SUVA的影响

Fig. 3 In flu ence of ozone dosage to the SUVA

2 1 3 臭氧提高了二级出水的 BOD5 /COD

图 4给出了臭氧氧化后 BOD5 /COD的变化规

律. BOD 5 /COD随臭氧投加量的增加而增加,当臭氧

投加量为 6mg /L时,臭氧氧化 A、B、C 3个污水处理

厂二级出水的 BOD5 /COD 分别提高了 216%、

29 7%与 320%. B厂二级出水臭氧氧化后 BOD5 /

COD提高不明显,主要由于 B厂二级出水有机物的

可生化性较好, B 厂二级出水 BOD5 /COD 为

27 8%,而 A厂与 C厂分别为 8%与 6% ,说明 B厂

二级出水的中难生物降解的不饱和有机物较少,所

以臭氧氧化对该厂的有机物可生化性提高作用没有

A厂与 C厂明显. BOD5 /COD的提高说明臭氧氧化

二级出水的可生化性明显增强, 但由于各厂来水水

质及处理工艺的差异导致二级出水中有机物的组分

及含量的不同,臭氧氧化后表现出不同的特性, A厂

BOD5 /COD随臭氧投加量的增加不断上升, B、C两

厂 BOD5 /COD随臭氧投加量的增加先增加后降低.

BOD5 /COD增加是由于有机物结构被破坏,大、中分

子转化为了中、小分子, 部分难降解有机物被氧化为

易生物降解的小分子有机物.但 B、C两厂当臭氧投

加量分别大于 6mg /L与 8mg /L后, BOD5 /COD开始

下降,可能是由于臭氧的进一步氧化作用使部分有

机物矿化.

图 4 臭氧投加量对 BOD5 /COD的影响

Fig. 4 In fluence of ozon e dosage to the BOD 5 /COD

2 1 4 臭氧提高了二级出水的 BDOC

图 5给出 A厂二级出水臭氧氧化后 BDOC与

BDOC /DOC的变化. 可生物降解溶解性有机碳

( BDOC)指示可被异养微生物同化、异化作用代谢

的溶解性有机物. BDOC与 BDOC /DOC随着臭氧投

加量的增加而增加,当臭氧投加量从 0 mg /L增加至

10mg /L时, BDOC从 0 62 mg /L提高到 2 90 mg /L,

BDOC /DOC从 8 4%增加至 39% , 表明臭氧氧化增

加了微生物可利用溶解性有机物及其在总有机物中

的比例,从而提高了二级出水有机物的可生化性.

2 2 臭氧氧化二级出水的三维荧光指纹光谱分析

污水处理 A厂二级出水的三维荧光光谱等高

线如图 6所示, 主要荧光峰有 Flu1 ~ Flu5共 5

个
[ 22~ 24]

, F lu1表示色氨酸类 ( tryptophan like)芳香

族蛋白质, F lu2表示溶解性微生物代谢产物 ( so luble

m icrobia l byproduct like) , F lu3表示芳香族蛋白质或

酚类物质,而 Flu4和 Flu5表示腐殖酸、富里酸等腐

殖质 (主要为 v isib le fu lvic like和 UV fu lvic like) .通

过进一步分析二级出水及不同臭氧投加量氧化后的
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图 5 臭氧投加量对可生物降解溶解性有机碳的影响

F ig. 5 In fluen ce of ozone dosage to the BDOC

三维荧光光谱的数据矩阵, 得到各荧光峰的峰值对

应的激发 /发射波长 ( Ex /Em ) 及相应的荧光强度

(F I ), 见表 1.

图 6中 Flu3、F lu4及 Flu5荧光峰处的荧光光谱

等高线密集, 表 1中 Flu3、Flu4对应的荧光强度较

强, F lu5对应的荧光强度次之. 表明芳香族蛋白类

物质和腐殖质类物质是二级出水中主要荧光物质,

富里酸类物质也占有较大的比例.

图 6 臭氧氧化前二级出水的三维荧光光谱等高线

Fig. 6 3DEEM contou rs for secondary ef fluen t before ozon at ion

表 1 二级出水臭氧氧化荧光物质的荧光强度 /m g L- 1

Tab le 1 F luorescence in tens ity of th e f luorescent sub stances in the ozonation of secondary effluent /m g L- 1

臭氧投加量

/m g L- 1
F lu 1 Flu 3 F lu 4 F lu 5

E
x
/E
m

F
I
/nm E

x
/E
m

F
I
/nm E

x
/E
m

F
I
/nm E

x
/E
m

F
I
/nm

0 280 /350 468 4 250 /430 439 9 320 /410 355 6

2 280 /350 461 7 250 /430 441 6 320 /410 352 0

4 230 /350 150 6 280 /340 176 7 250 /440 217 7 330420 148 8

6 230 /340 70 6 280 /310 124 5 250 /450 149 8 330 /420 100 5

8 270 /300 88 6 250 /440 62 7 320 /410 49 2

10 280 /310 90 2 250 /430 57 1 310 /350 45 6

图 7为二级出水经 4 mg /L臭氧氧化后的三维

荧光光谱等高线图.臭氧氧化后,水样的光谱荧光峰

明显降低, F lu3(芳香族蛋白质类物质或酚类物质 )

的 F I下降 62 3% (从 468 4 nm下降至 176 7 nm ) ,

F lu 4(腐殖酸类物质 )的 F I下降 50 5% (从 439 9

nm下降至 217 7 nm ) , F lu 5(富里酸类物质 )的 F I

下降 58 2% (从 355 6 nm下降至 148 8 nm ).

图 8给出了各荧光峰荧光强度与臭氧投加量的

变化. 荧光强度随臭氧投加量的增加而呈降低趋势,

臭氧投加量为 8mg /L以上时, 荧光峰荧光强度基本

不发生变化,臭氧对荧光类物质的氧化作用不再明

显.芳香族蛋白质类物质或酚类物质均含有不饱和

键,臭氧氧化使不饱和键断裂导致该类物质荧光峰

显著降低,与前述的 UV254降低一致.

荧光指数 ( fluorescence index, f450 / f500)可以表

征 NOM中腐殖质的来源. f450 / f500是指激发光波

图 7 臭氧投加量为 4 m g /L的三维荧光光谱等高线

F ig. 7 3DEEM con tours for secondary efflu ent

of ozone dosage of 4 m g/L

长 E x = 370 nm时, 荧光发射光谱在 450 nm与 500
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nm处的强度比值.陆源 DOM和生物来源 DOM 2个

端源 f450 / f500值分别为 1 4和 1 9
[ 25]
.二级出水的

f450 / f500值为 2 04, 说明其中的腐殖质主要为生物

源.另外, 较高的 f450 / f500值揭示了腐殖类物质芳

香性比较弱
[ 25]
.

图 8 臭氧投加量与荧光峰荧光强度的关系

F ig. 8 R elationsh ip b etw een ozone dosage and the fluorescen ce

inten sity of the fluorescen ce peak

3 结论

( 1)二级出水的可被异养微生物代谢的溶解性

有机物可用 BDOC来表征,通过对北京 3个典型城

市污水处理厂二级出水臭氧氧化后 UV254、SUVA、

BOD5 /COD、BDOC与 BDOC /DOC分析可知,臭氧可

提高二级出水的难降解有机物的可生化性.

( 2)二级出水中的主要荧光物质是芳香族蛋白

类物质和腐殖质类物质,富里酸类物质次之,腐殖类

物质芳香性比较弱, 上述荧光类物质荧光强度随臭

氧投加量增加而降低.
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