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摘要:以滤后水中富集、分离出的 6种不同特性的天然有机物( NOM)组分为对象, 考察了羟基氧化铁( FeOOH)催化臭氧氧化

NOM各组分后小分子醛、酮及酮酸副产物的生成情况. 发现 FeOOH 催化氧化比臭氧氧化提高了对 NOM 各组分 DOC 和 SUVA

的去除率. FeOOH 催化氧化并不能有效地降低 NOM 各组分小分子副产物的产量. 催化氧化和臭氧氧化后, 憎水中性物质

( HON)的醛、酮、酮酸的总产量都最高, NOM 碱性组分的小分子副产物产量都相对最低. NOM各组分催化氧化后甲醛和丙酮酸

的产量最大,这和单独臭氧氧化的结论一致. 特别是HON的甲醛产率占其醛、酮总产量的 71 6% , 单位 DOC 丙酮酸的产量达

78 6 g mg. 用NOM组分的小分子副产物折算 DOC占各组分氧化后 DOC 的质量分数来间接显示氧化后剩余 DOC 的可生物降

解性,发现催化氧化比单独臭氧氧化进一步提高了滤后水中NOM 各组分的可生化性.
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Abstract: Natural organic matter ( NOM) in a filtered river water from a water treatment plant was isolated and fractionated into six types of

fractions. The aim of the work is to investigate the formation of the low molecular weight ( LMW) oxidation by products ( i. e. aldehydes,

ketones and ketoacids) after ferric hydrox ide catalyzed ozonation of individual NOM fractions. Results showed that catalytic ozonation could

improve the reduction of the dissolved organic matter ( DOC) and specific UV absorbance ( SUVA) at 254 nm compared with ozonation alone.

However, catalytic ozonation with ferric hydrox ide could not produce less LMW oxidation by products than ozonation. Hydrophobic neutral

( HON) produced much higher yields of the LMW ox idation by products than other fractions both during catalytic ozonation and ozonation

alone, while the basic NOM fractions formed relatively lower productions of these by products. L ike the case of ozonation alone, the

predominant contributors for the yields of aldehydes and ketoacids formed in catalytic ozonation were formaldehyde and pyruvic acid,

respectively . Among these NOM fractions, HON produced the highest yields of the formaldehyde and pyruvic acid after catalytic ozonation. The

yield of formaldehyde from HON was up to 71 6% of the total aldehydes and ketones, and the pyruvic acid concentration of HON was 78 6

g mg after catalytic ozonation. In addition, NOM fractions became more biodegradable after catalytic ozonation, because the percent of total

LMW by products carbon in the final DOC after catalytic ozonation was higher than ozonation alone.
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目前, 催化臭氧氧化作为去除饮用水中有机污

染物的一种新方法, 已经得到了越来越多的关注. 绝

大多数关于催化臭氧氧化的研究都集中在对难降解

目标污染物的去除方面. 而这些污染物在地表水体

中通常都是微量或痕量的, 若以 DOC 计, 它们只占

到水中有机物总量的百分之零点几到百分之几. 占

绝大多数的是水中的天然有机物(NOM) , 即使经过

常规的水处理工艺后, 滤后水中的 NOM 仍占水中

DOC的很大比例. 它们是消毒副产物( DBPs)的前驱

物,也是管网中细菌再次繁殖的营养来源.这就需要

催化臭氧氧化等一些深度处理技术进一步降低滤后

水的DOC和DBPs前驱物.此外, NOM 也是小分子氧

化产物的主要来源.催化臭氧氧化能把大分子NOM

打碎成一些小分子有机物
[ 1]
, 使水中有机物的可生
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化性升高.同时, 生成的甲醛、乙醛等小分子副产物

会危害人体健康
[ 2]
. 为了保证处理后出水的生物稳

定性和安全性, 通常臭氧氧化工艺都要和生物过滤

相结合,以去除这些生化性很高的小分子氧化副产

物
[ 3]
.催化臭氧氧化过程中NOM的转化规律及其小

分子氧化副产物的生成情况关系到这项技术的实际

应用方式.目前这方面的报道很少. 因此, 深入了解

催化臭氧氧化对 NOM 的作用及其小分子氧化副产

物的生成情况是必要的.

羟基氧化铁( FeOOH)表面羟基含量高、能催化

臭氧分解生成羟基自由基( OH )、溶解度极低且不

会溶出铁离子, 是一种适合于饮用水处理的催化

剂
[ 4]
.笔者已经研究了其催化臭氧氧化滤后水后三

卤甲烷生成势( THMsFP)和卤乙酸生成势 (HAAsFP)

的变化情况,发现催化臭氧氧化比单独臭氧氧化明

显减少了THMsFP和HAAsFP,并在一定程度上提高

了对 DOC 的去除率
[ 5, 6]
. 这表明催化臭氧氧化可以

提高臭氧对滤后水中 DBPs前驱物及NOM的氧化作

用.滤后水中的 NOM 在 FeOOH 催化臭氧氧化过程

中的变化及小分子氧化副产物的生成情况还需要进

一步研究, 以更好地评价这种新的水处理方法对提

高出水水质的作用.

水中的 NOM 组分复杂, 性质各异, 不同的水处

理工艺只对某些特定性质的 NOM 组分有一定的去

除效果.比如,水处理混凝过程只能去除大部分憎水

性强、芳香结构含量高的 NOM. 为了了解催化臭氧

氧化对不同性质 NOM 的作用,本实验把混凝、砂滤、

再超滤后水中的 NOM 按亲水性和酸碱性不同用

XAD系列大孔树脂和阴阳离子交换树脂富集、分

离, 得 到 6 种不 同 特 性 的 NOM, 即 憎 水 酸

(hydrophobic acid, HOA)、憎水碱( hydrophobic base,

HOB)、憎水中性物质( hydrophobic neutral, HON)、亲

水酸 ( hydrophilic acid, HIA)、亲水碱 ( hydrophilic

base, HIB)、亲水中性物质( hydrophilic neutral, HIN) .

分别考察了这 6种 NOM组分经 FeOOH 催化臭氧氧

化后生成小分子醛、酮和酮酸类物质的特点.

1 材料与方法

NOM 组分是从 9 月下旬取自哈尔滨自来水公

司绍和水厂的滤后水中富集、分离出来的.在该水厂

中,哈尔滨上游的松花江水经铝盐混凝和砂滤工艺

后又用截留相对分子质量为50 000的超滤膜过滤,

先后取了2 000 L此滤后水进行富集. NOM 富集和分

离过程见文献[ 7] .笔者认为水中的大分子腐殖酸类

物质已经在混凝等处理过程中被去除, 滤后水中的

NOM只是一些分子量较小的富里酸类,所以在分离

过程中没有考虑腐殖酸( HA) .通过 XAD 8、XAD 4、

AG MP 50和 Duolite A 7树脂富集后,分别用不同的

洗脱方式得到6种不同性质的 NOM 组分, 即 HOA、

HOB、HON、HIA、HIB 和 HIN. 这 6 种 NOM 组分在

40 下用旋转蒸发器浓缩,之后用稀 NaOH 和 HClO4

溶液调 pH= 7 0, 4 下储存备用.

FeOOH 的制备方法见文献[ 4] , 所用催化剂粉

末粒径为 0 075~ 0 3 mm. 制备得到的催化剂样品

经 X 射线衍射分析 ( XRD ) 确认该样品为纯的

FeOOH.

本实验所用 O3 由清华通力 XFZ 58I 型高中频

臭氧发生器制得, 气源为干燥氧气.恒定水温( 18 )

下,向蒸馏水中连续通臭氧气,用紫外分光光度计监

测水 中 O3 浓 度 [ = 258 nm, = 3 000

cm
- 1

(mol L)
- 1
] ,直到 O3 浓度达到恒定值.通过改

变臭氧发生器的工作电流来调整蒸馏水中 O3 浓度

的恒定值.取此臭氧水 50 mL 与 50 mL NOM 组分储

备液混合(混合后 DOC 约 3 mg L) , 臭氧投量约为

1 7mg mg(以 DOC计, 下同) .催化氧化时,臭氧水溶

液倒入玻璃反应器的同时,立即把催化剂快速投入

反应器中,催化剂投量为 300 mg L. 之后密封, 磁力

搅拌反应,反应温度恒定为 18 .反应 10 min后,测

DOC和氧化副产物的水样,用过量的硝酸酸化的亚

硝酸钠溶液还原水中的剩余臭氧. 测UV254的水样用

空气泵吹出剩余臭氧. 所有水样在分析前都用玻璃

纤维滤膜( 1 m, Whatman)过滤.

醛、酮测定方法参照USEPA Method 556 1.先用

O ( 2, 3, 4, 5, 6 pentafluorobenzyl ) hydroxylamine

hydrochloride ( PFBHA, Aldrich) 衍生, PFBHA 衍生物

经正己烷 ( 色谱纯 ) 萃取后待测. 用 GC MS ( GC:

Agilent 6890N, MS: Agilent 5973 MSD, HP 5MS 柱:

0 25 mm 30 m 0 25 m)在电子离子化( EI)模式

下,参照 Huang 等
[ 8]
描述的方法定性分析醛、酮种

类.用GC ECD( 6890N, HP 5 column 30 m 0 25 mm

0 25 m, Agilent)定量分析各类醛、酮的浓度. 甲

醛、乙醛、丙酮、乙二醛和甲基乙二醛( Aldrich)的标

准物质都是ACS级的.标准曲线的浓度范围为 5~

500 g L. GC ECD定量检测这几种醛、酮的方法检

出限分别为: 甲醛 0 56 g L, 乙醛 0 44 g L, 丙酮

0 64 g L,乙二醛 0 72 g L,甲基乙二醛 0 91 g L.

酮酸类则经 PFBHA ( Aldrich) 衍生后, 用 MTBE
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( Aldrich ) 萃 取, 萃 取 出来 的 PFBHA 肟 再 经

N ( tert butyldimethylsilyl) N methyltrifluoroacetamide

(MTBSTFA) (含 1% tert butyldimethylchlorosilane 作

为催化剂) (Aldrich) 进一步甲硅烷基化后待测. 酮

酸的二次衍生物用 GC MS ( 6890N GC 5973 MSD,

HP 5mass column 30 m 0 25 mm 0 25 m, Agilent)

在EI 模式下参照 Sax 等
[9]
描述的方法定量测定.

MSD采用选择性离子扫描( SIM)方式运行, 所选的

特征 m z :乙二醛酸为181, 326;丙酮酸为181, 341;

酮丙二酸为 181, 427, 484. 3 种酮酸的标准物质

(Aldrich)也都是 ACS级的.标准曲线的浓度范围都是

5~ 500 g L. GCMS 定量测定乙二醛酸、丙酮酸和酮

丙二酸的检出限分别为: 0 56、0 31和 0 47 g L.

DOC测定用岛津 TOC VCPH有机碳测定仪, UV254

测定使用山东高密彩虹分析仪器有限公司 752型紫

外 可见分光光度计.

2 结果与讨论

2. 1 NOM组分的特征

富集到的NOM 组分的总DOC 只占到所用滤后

水总DOC的 55%左右. 表 1为富集得到的 NOM 各

组分的一些基本特征. HOA和 HON 在滤后水 NOM

组分中所占比重(以 DOC 计)很大,而亲水性组分的

总量还不到4% ,这比S'wietlik等
[ 7]
富集得到的憎水

性NOM 组分偏高,亲水性组分偏低. NOM各组分分

配比例的这种差异是由所富集水源的水质不同而产

生的.
表 1 NOM各组分特征

Table 1 Characteristics of the isolated NOM fract ions

NOM组分
各组分 DOC所占

的质量分数 %
相对分子质量

SUVA

L (m mg) - 1

HOA 49 60 200~ 1600 2 51

HON 46 16 200~ 900 1 60

HOB 0 38 200~ 900 0 85

HIA 2 46 200~ 1000 1 88

HIN 1 16 200~ 900 0 83

HIB 0 24 200~ 800 2 02

SUVA与水溶性腐殖质的芳香碳含量有很好的

相关性
[ 10]
. 本实验中 HOA 和 HIB 的 SUVA 分别是

2 51和2 02 L ( m mg)
- 1
,芳香碳含量较高;而 HOB

和HIN的芳香碳含量相对最低,分别是 0 85和 0 83

L ( m mg)
- 1
.经凝胶色谱测定发现 NOM 各组分的

相对分子质量都在 200~ 1 000内这样一个较低的范

围内(HOA组分除外) .Vilge Ritter等
[ 11]
的研究表明,

混凝会把大分子质量的 NOM分子去除掉. 因此, 认

为本实验富集所用滤后水中的大分子质量腐殖酸类

物质已经在混凝等处理过程中被去除掉了,只剩下

小分子质量的富里酸类保留在被富集的水中.

2. 2 DOC和 SUVA的变化

表2为 NOM 各组分经 FeOOH 催化臭氧氧化、

单独臭氧氧化和 FeOOH 吸附后 DOC 和 SUVA的去

除情况.可以看出,在臭氧投量为 1 7 mg mg时,HOB

是NOM各组分中和臭氧反应活性最强的,可能是因

为它的碱性官能团更容易被臭氧氧化. 其余 5 种

NOM 组分经单独臭氧氧化后 DOC 只略微降低.

FeOOH催化臭氧氧化明显提高了 DOC的去除率,特

别是HON、HIA、和 HIB 这 3种NOM 组分经催化氧

化后其 DOC 值比臭氧氧化后的大幅降低. 一般认

为,催化臭氧氧化过程中 DOC的去除, 一部分是被

矿化,另一部分是被催化剂吸附. 本实验中, 除 HIA

和HON外, FeOOH 对NOM各组分的 DOC吸附去除

率都很有限.NOM各组分催化臭氧氧化后 DOC的去

除率均高于单独臭氧氧化和催化剂吸附二者的去除

率之和.催化氧化后 DOC 的减少量, 并不是臭氧氧

化去除率和 FeOOH吸附去除率的简单加和. 实验结

果表明, FeOOH 吸附去除率较高的 HIA、HON 和

HIB这 3种 NOM 组分,催化氧化后其 DOC的去除率

提高幅度也最高. 这表明,催化氧化过程中,被吸附、

络合到催化剂表面的NOM组分,更容易被臭氧分子

集中攻击,从而提高了臭氧的氧化效率.本研究中,

把这种效应定义为 催化剂表面络合催化 .一些研

究者也认为, 羧酸等结构很容易与过渡金属氧化物

形成表面络合,羧基上的氧和表面金属离子的络合

会极化O C键
[ 12]
, 从而有利于对羰基碳的亲核进

攻
[ 13]
,这样络合配位作用就会提高分子臭氧氧化配

位体的效率.进而在较高程度上提高了矿化的程度,

降低了 DOC.

SUVA作为衡量各组分芳香碳相对含量的参

数,和相应各组分在催化剂上的吸附量没有相关性.

催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后, NOM 各组分的

SUVA值都大幅降低(除HOB和 HIN外) ,即NOM组

分在催化氧化和臭氧氧化过程中, 其芳香度大幅降

低.催化氧化后 SUVA 比单独臭氧氧化后的降低了

1 81%~ 26 47%.这可能是 FeOOH 催化氧化过程中

产生的 OH 和 催化剂表面络合催化 共同作用的

结果.

2. 3 小分子醛、酮副产物的生成情况

GC MS( EI)定性检测到的 NOM 各组分催化臭

氧氧化和臭氧氧化后形成的小分子醛类和酮类物质
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分别有: 甲醛、乙醛、丙醛、丁醛、戊醛、乙二醛、甲基

乙二醛、二十三烯醛、丙酮和环己酮. 其中, 丙醛、丁

醛、戊醛、二十 三烯醛和环己酮的产量 很低

( < 1 g L) , 故忽略不计, 本实验中只定量考察了

NOM各组分经催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后甲

醛、乙醛、丙酮、乙二醛和甲基乙二醛这5种醛、酮类

副产物的生成情况(见图1) ,NOM的醛、酮产量按其

单位DOC所产生的量计.
表 2 NOM组分经催化臭氧氧化、臭氧氧化和 FeOOH吸附后的 DOC和 SUVA

Table 2 DOC and SUVA of the NOM fract ions after catalyt ic ozonat ion, ozonation and FeOOH adsorpt ion

NOM

组分

DOC mg L- 1 SUVA L ( m mg) - 1

反应前 FeOOH O3 O3 氧化 FeOOH 吸附 反应前 FeOOH O3 O3 氧化 FeOOH 吸附

HOA 3 06 2 78 2 90 2 95 2 45 1 20 1 26 2 43

HON 3 29 2 75 3 25 2 97 1 46 0 50 0 68 1 51

HOB 2 45 1 98 2 02 2 45 0 92 0 86 0 89 0 92

HIA 3 18 2 39 3 17 2 73 1 82 0 78 0 83 1 92

HIN 2 62 2 53 2 61 2 54 0 57 0 54 0 55 0 57

HIB 2 90 2 01 2 71 2 75 2 10 1 40 1 68 2 07

图 1 NOM各组分催化臭氧氧化和单独臭氧

氧化后单位 DOC的醛、酮产量

Fig. 1 Yields of aldehydes and ketones formed from individual

NOM fract ions after catalyt ic ozonat ion and ozonat ion alone

催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后, NOM 各组分

的醛、酮产物中,甲醛的产量最大, 特别是HON的甲

醛产量占其醛、酮总产量的 70% 以上 (见图 1) .

S
'

wietlik等
[ 7]
的研究也发现 NOM组分的臭氧氧化醛

类副产物中,甲醛的产量最大; Glaze
[14]
的研究中, 臭

氧氧化含NOM的天然水体时,甲醛的产量约是其他

醛类产量的 10倍. 催化臭氧氧化后,除HOA和HON

外, NOM 各组分的甲醛产量都比单独臭氧氧化后的

升高了,这和催化氧化后乙醛的变化情况一致.而催

化臭氧氧化后, 6种 NOM 组分乙二醛的产量都比单

独臭氧氧化的要高, 其中, HOB 催化氧化后乙二醛

产量升高的幅度最高, 比单独臭氧氧化的乙二醛产

量升高了 53 1%.

催化氧化和臭氧氧化后, HON 产生的醛、酮副

产物的产量最大. 而 HOB 和 HIB 这 2种碱性 NOM

组分的醛、酮产量相对最小(见图 1) . NOM 各组分

醛、酮产量的这种差异,主要取决于它们自身的结构

组成. HON 主要由醇类物质和一些易被 O3 攻击的

芳香族化合物组成
[15]
, 这些结构都是小分子醛、酮

副产物的前驱物; HOA 由富里酸、芳香族化合物等

组成,除芳香族化合物外, 富里酸也是醛、酮类产物

很重要的前驱物
[ 2]
; 而 HOB 和 HIB 主要由类蛋白

质、嘧啶等组成
[ 15]
,这些物质被氧化后醛、酮的生成

量较低. FeOOH 催化氧化后, HOA 和 HON 的醛、酮

产量和单独臭氧氧化后的相差不多, HOB和亲水性

组分的醛、酮产量都比单独臭氧氧化后的增加了.对

于臭氧氧化过程中醛、酮类形成的机理目前尚无定

论,一些研究者认为醛、酮副产物是臭氧和 NOM 的

不饱和侧链或芳香结构反应生成的, OH 对醛类的

形成没有作用,醛类的形成被认为是与臭氧分子的

直接氧化有关
[ 16]
. 许多研究者

[ 17]
还发现醛类产量随

O3 DOC比值的变化而不同, 在某一比值下存在最高

产量,超过这一比值后,醛类副产物就会被剩余臭氧

氧化而产量下降. 本实验所采用的臭氧投量相对较

高,这就可能出现单独臭氧氧化比催化臭氧氧化有

更多的剩余臭氧(催化臭氧氧化中, OH 的生成促

进了臭氧的分解) ,可以把更多的醛、酮等羰基副产

物进一步氧化掉, 从而出现催化臭氧氧化后的醛、酮

类产物比单独臭氧氧化后高的情况.

2. 4 小分子酮酸副产物的产量

酮酸是一种含羰基、羧基和羟基等极性官能团

的臭氧氧化副产物, 在臭氧氧化后的饮用水中检测

出 3种酮酸副产物, 分别是乙醛酸、丙酮酸、酮丙二

酸.它们很容易被生物降解. 滤后水中 NOM各组分

经催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后 3种酮酸的生成
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情况如图 2所示.

图 2 NOM各组分经催化臭氧氧化和单独

臭氧氧化后单位 DOC的酮酸产量

Fig. 2 Yields of ketoacids formed from individual NOM

fractions in catalytic ozonation and ozonation alone

NOM 各组分经催化氧化和臭氧氧化后, 酮酸的

产量比醛、酮类的低一些.它们约占到本实验中小分

子副产物总量的 30% ~ 50% .NOM各组分的酮酸产

量中,丙酮酸的产量最高(除HIB外) ,酮丙二酸产量

最低(见图 2) . 催化臭氧氧化后, 除 HOA 的乙醛酸

产量和单独臭氧氧化后的相差不大外,其余 NOM 组

分的乙醛酸产量都比单独臭氧氧化后的降低了, 研

究表明,乙二醛可以被 O3 进一步氧化成乙醛酸
[ 18]
.

本实验中 O3 投量较高,对大多数NOM组分来说, 单

独臭氧氧化可能都会比催化臭氧氧化有更多的分子

臭氧把部分乙二醛氧化成乙醛酸, 这可能就是 NOM

组分单独臭氧氧化后其乙二醛的产量比催化臭氧氧

化后的低(见图 1) , 而乙醛酸的产量却比催化臭氧

氧化后的高的原因. 对于其他 2种酮酸副产物,催化

氧化后情况各异: HOA、HON和 HIA 的丙酮酸产量

比臭氧氧化的要低, 其余 3种NOM组分的丙酮酸产

量却比单独臭氧氧化的要高; 酮丙二酸的产量比单

独臭氧氧化的都低(除HIB外) .

HOA、HON和 HIA 这 3种组分, 催化臭氧氧化

和单独臭氧氧化后的酮酸产量都很高(见图 4) , 其

中, HON 的酮酸产量最高. HIN和 HIB的酮酸产量

相对最低.且 2种碱性组分( HOB, HIB)的酮酸产量

相对都很低.除了 HOB和 HIB这 2种碱性 NOM 组

分外, 其余 4种组分经 FeOOH 催化氧化后, 酮酸产

量都比单独臭氧氧化后的低. 这和催化氧化后醛、酮

的产量情况不同(见图 1) .

2. 5 醛、酮、酮酸总产量及 NOM 各组分氧化后的可

生化性

图 3是NOM各组分经催化氧化和单独臭氧氧

化后单位 DOC的醛、酮及酮酸小分子副产物总产量

的生成情况.以醛、酮和酮酸这些小分子副产物的总

产量而言, FeOOH 催化氧化在一定程度上降低了

HON的臭氧氧化副产物, 但对其他 NOM组分来说,

FeOOH催化氧化在降低醛、酮类和酮酸总产量方面

的效果很弱, 有的甚至还有所升高(如HOB、HIN和

HIB这 3 种 NOM 组分) (图 3) . 同时, 对 HON 这类

醛、酮、酮酸小分子副产物生成量最高的 NOM 组分

来说,催化氧化降低其氧化副产物产量的幅度非常

有限, 因此, FeOOH 催化氧化并不能有效地降低

NOM组分的小分子氧化副产物的产量.

图 3 NOM各组分经催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后

单位 DOC的醛、酮、酮酸总产量

Fig. 3 Total yields of aldehydes, ketones and ketoacids formed

from individual NOM fract ions in catalyt ic ozonat ion and ozonation

研究表明醛类和酮酸的总量与 BDOC 有关
[ 19]
.

因此, 它们可以作为衡量生物稳定性的指标. NOM

各组分经催化氧化和单独臭氧氧化后的醛、酮、酮酸

折算有机碳占各组分氧化后 DOC的百分比, 可间接

地显示氧化后剩余 DOC 的可生物降解性. 本实验

中,催化氧化和臭氧氧化后, HOB的副产物有机碳

所占 DOC 的比例 (质量分数)最小, 约为 2 8% 和

3 4%. HON经催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后, 其

副产物的折算有机碳分别是氧化后 DOC 的 11 9%

和 12 9% ,是NOM各组分中副产物有机碳所占比例

最大的(图 4) . 表明该组分经催化氧化和臭氧氧化

后具有很高的可生化性. 此外, HOA和 HIA这 2种

组分的副产物有机碳占 DOC的质量分数也很高(见

图 4) , 而这 3种NOM 组分又是滤后水 NOM的主要
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组成部分(三者之和占6种NOM组分的98%以上) ,

这表明该滤后水经催化氧化和单独臭氧氧化后也会

具有较高的生物不稳定性. 催化氧化和单独臭氧氧

化相比, NOM 各组分的折算有机碳的比例都不同程

度的升高了.这就表明FeOOH 催化氧化进一步提高

了滤后水中各种 NOM 组分的可生化性,后续结合生

物活性炭过滤等生物处理工艺是保障催化氧化后水

的生物稳定性所必不可少的工艺.且由于催化氧化

后水中剩余 DOC的可生化性比单独臭氧氧化后的

高,也就是说催化氧化后生物处理的进水生化性较

高, 其生物处理工艺的效能就会相对较高, 出水

DOC及 DBPs前驱物的含量就会很低. 因此, FeOOH

催化臭氧氧化作为一种深度水处理技术, 在提高饮

用水水质方面比单独臭氧氧化具备更多的优越性.

图 4 催化臭氧氧化和单独臭氧氧化 NOM各组分

后醛、酮、酮酸总量占氧化后 DOC 的比例

Fig. 4 Percent of the sum of by products carbon in aldehydes,

ketones, and ketoacids to final DOC of individual NOM

fract ions after catalyt ic ozonat ion and ozonat ion

3 结论

(1) FeOOH 催化臭氧氧化显著地提高了 NOM

各组分的 DOC去除率,明显降低了 SUVA.

(2) NOM 各组分经催化臭氧氧化后生成的醛、

酮类产物中,甲醛产量最大;酮酸类产物中, 丙酮酸

产量最大.

(3) 6种 NOM 组分中, HON 的醛、酮、酮酸小分

子氧化副产物的产量最高.

( 4)FeOOH 催化臭氧氧化并不能明显降低 NOM

组分的醛、酮等小分子氧化副产物的产量,甚至还提

高了有些 NOM 组分的副产物产量. NOM 各组分催

化臭氧氧化后剩余 DOC 的可生化性升高了.因此,

生物活性炭过滤等生物处理工艺是保障催化氧化后

水的生物稳定性所必不可少的工艺.
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