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摘 要: 考察了在连续流体系中, 滤后水经负载型羟基氧化铁 ( FeOOH )催化臭氧氧化后 5

种卤乙酸的生成势 ( HAA sFP)。结果发现, 经负载型 FeOOH催化臭氧氧化后,滤后水的 HAA sFP

比单独臭氧氧化后的降低了 33. 1%, 对 TOC较高的去除率及 OH对卤代活性位较高的破坏能

力,可能是连续流体系中催化臭氧氧化进一步控制 HAA sFP的主要原因。同时还考察了 B r
-
浓度、

O 3投量及停留时间对连续流体系中催化臭氧氧化控制滤后水中 HAAsFP的影响。结果表明,在不

同的反应条件下, FeOOH催化臭氧氧化都表现出明显控制 HAAsFP的优势。B r
-
浓度的增加提高

了溴代 HAA s的比例,当 [ B r
-
] = 1 mg /L时, FeOOH 催化臭氧氧化降低滤后水中 HAAsFP的优势

相对更明显。增大臭氧投量和延长接触氧化的停留时间都能使 FeOOH催化臭氧氧化滤后水中的

HAA sFP值进一步降低。
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Abstract: F ive haloacetic acids formation po tent ia ls ( HAAsFP) o f f iltered w ater after catalytic

ozonation w ith supported ferric hydrox ide ( FeOOH ) were investigated in a continuous flow reactor.

HAA sFP of filtered w ater a fter catalyt ic ozonation w ith supported FeOOH are 33. 1% low er than those a-f

ter ozonation a lone. The higher TOC removal rate and higher reactiv ity of hydroxy l rad ical may be the

ma in reasons for the further contro l of HAAsFP by the catalytic ozonation w ith suppo rted FeOOH. The

effects o f brom ide concentrat ion, ozone dosage and contact time on theHAA sFP after catalytic ozonation

w ere investigated. The catalyt ic ozonat ion show s a significan t advan tage over ozonation a lone in contro-l

ling HAA sFP under different conditions. H igh brom ide concentration results in the predom inance of bro-

m inated HAAs, and mo re sign ificant reduction o f HAA sFP after cata lytic ozonation w ith supported
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FeOOH is observed at brom ide concentrat ion o f 1 mg /L. Furthermore, HAA sFP o f f iltered w ater after

catalyt ic ozonation w ith supported FeOOH are gradua lly decreased w ith increasing ozone dosage and ex-

tend ing the contact t ime.

Key words: continuous flow; supported ferric hydrox ide ( FeOOH ); cata lytic ozonat ion;

ha loacet ic ac id formation po tentia l

我国新的饮用水标准增加了对自来水出厂水中

卤乙酸 ( HAAs)浓度的限定,为了满足新的饮用水

标准, 需要在传统水处理工艺的基础上增加一些深

度处理技术来降低水中的卤乙酸生成势 ( HAA s-

FP)。催化臭氧氧化是一种高效去除水中有机污染

物的饮用水深度处理技术, 近年来倍受关注。笔者

通过实验室静态试验研究, 已经发现羟基氧化铁

( FeOOH )催化臭氧氧化比单独臭氧氧化更能明显

抑制三卤甲烷生成势 ( THM sFP)
[ 1 ]
和 HAAsFP

[ 2]
,是

降低滤后水中 THM sFP和 HAA sFP的一种有效方

法。为了明确这种金属氧化物催化臭氧氧化技术在

实际生产中的可行性,笔者在静态试验的基础上,把

FeOOH负载到沸石载体上, 考察负载型 FeOOH催

化臭氧氧化在连续流体系中对滤后水中 HAA sFP的

作用效能。前期研究已表明,在连续流体系中,经负

载型 FeOOH催化臭氧氧化后滤后水中的 THM sFP

比单独臭氧氧化后低得多
[ 3]
。笔者进一步考察了

在连续流动态体系中,滤后水经负载型 FeOOH催化

氧化后 5种卤乙酸生成势的情况, 并比较了不同运

行条件对 HAA sFP的影响, 旨在为金属氧化物催化

臭氧氧化在实际生产中的应用提供一定的依据。

1 试验材料与方法

1 1 试验装置

试验装置如图 1所示。连续流臭氧氧化和催化

臭氧氧化反应柱都采用耐高温的玻璃柱, 其内径为

40 mm、高为 550mm,距底 50mm处固定有 G - 3型

砂芯曝气板。用蠕动泵和反应柱进水管上的止水夹

调节流量,使两反应柱的出水流量相等,保证其在反

应柱内的停留时间一致。之后连续进水,同时通入

由 XFZ- 58I型臭氧发生器制得的臭氧。由蠕动泵

打入反应器底部的滤后水逆流向上, 经接触氧化反

应后,由出水口出水。除取样时段的出水收集外,其

余出水均由下水道排掉。臭氧尾气由 2%的 K I溶

液吸收。装置启动后, 连续运行 5 h后关闭。分别

在运行 0. 5、1、3和 5 h时取水样进行分析。

图 1 试验装置示意

F ig. 1 Schem atic diag ram of experim ental reactor

1 2 原水水质及催化剂制备

原水为某自来水厂的滤后水。该水厂的处理工

艺为:硫酸铝混凝 /斜板沉淀 /石英砂过滤。该滤后

水需先经 1 m玻璃纤维滤膜过滤以避免悬浮物对

试验的影响。膜滤后水的水质如表 1所示。滤后水

中 B r
-
浓度较低未能检出, 为综合考察溴代的

HAA s,人工投加了 KBr。

表 1 滤后水水质

Tab. 1 Qua lity o f filte red w ater

项 目
浊度 /

NTU

TOC /

(m g L- 1 )

UV254 /

cm- 1

SUVA /

( L m- 1 mg- 1 )
pH

Br- /

( mg L- 1 )

水温 /

范围 0. 5~ 0. 7 3. 6~ 3. 8 0. 075~ 0. 078 2. 08~ 2. 05 7. 6~ 7. 8 < 0. 05 17~ 18

均值 0. 60 3. 7 0. 077 2. 07 7. 7 < 0. 05 17. 5

负载型 FeOOH的制备:将沸石在硝酸铁溶液中

浸泡 24 h,然后加入氢氧化钠以保持一定的 pH条

件, 60 下反应 2 d, 用超纯水反复洗净后烘干。

1 3 分析方法

HAA sFP参照 AWWA Standard M ethod ( 1992 )

测定。HAA s按照 USEPAM ethod 552. 3测定。采用
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Ag ilent 6890气相色谱 ( ECD检测器,尺寸为 30m

0. 25mm的 DB- 5型硅胶柱 )。

TOC: Jena3100 TOC测定仪; Br
-
: D ionex 4500i

型离子色谱 ( IONPAC AS4- SC阴离子柱,淋洗液中

N aHCO3 N aCO 3 = 1. 7 mmol /L 1. 8 mmo l/L, v =

1. 0 mL /m in) ; UV254: 752型紫外可见光分光光度

计。

2 结果与讨论

由于在连续流过程中, 4个取样时段的出水水

质相差不大,以下催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后

的 HAAsFP结果都采用 0. 5、1、3和 5 h这 4个取样

点测得的 HAA sFP的平均值来表示。

2 1 催化臭氧氧化对HAAsFP的控制作用

催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后的滤后水经氯

化试验后, 5种 USEPA优先控制的 HAAs只检测出

DCAA、TCAA和 DBAA这 3种, MBAA和 MCAA的

浓度在检出限以下。在连续流体系中, 两种氧化方

式都在一定程度上降低了滤后水的 HAA sFP(见图

2) ;和静态试验中的规律一致, 负载型 FeOOH 催化

氧化也表现出了比单独臭氧氧化更好的控制 HAA s-

FP的优势。经 FeOOH 催化氧化后, 滤后水的

HAA sFP降为原来的 60. 1% , 比单独臭氧氧化后的

降低了 33. 1%,其中, DCAA、TCAA和 DBAA的生成

势分别比单独臭氧氧化的降低了 31. 0%、34. 6%和

32. 4%。

图 2 单独臭氧氧化和催化臭氧氧化后含溴滤后

水中 HAAsFP的变化

F ig. 2 Var ia tion o fHAAsFP o f filtered w ate r conta in ing

brom ide afte r o zonation and cata ly tic ozonation

同时还考察了连续流运行过程中不同取样时

段相应的 TOC变化情况 (见表 2)。运行稳定后,单

独臭氧氧化对 TOC的去除率只有 8. 1% ~ 13. 5% ;

而 FeOOH 催化氧化后滤后水的 TOC浓度降低了

25. 9% ~ 31. 1%。这表明,在连续流体系中,催化臭

氧氧化较单独臭氧氧化更能降低滤后水中 HAA sFP

的原因仍然与催化臭氧氧化对 TOC的去除率较高

有关。此外,前期研究表明 FeOOH能促进 O3分解

生成 OH
[ 4]

, OH 没有选择性, 对滤后水中一些

和臭氧反应活性低的组分也有较强的氧化能力
[ 5]
。

因此,除了对 TOC较高的去除率外, OH能进一步

氧化 NOM 中的卤代活性位也是降低 HAAsFP的原

因。

表 2 臭氧氧化和催化氧化对 TOC的去除率

Tab. 2 Rem ova l ra te of TOC in filtered w ater after ozona tion

and cata lytic o zonation w ith suppo rted FeOOH

项 目

单独 O
3
氧化 催化 O

3
氧化

TOC /

( m g L- 1 )

TOC去除

率 /%

TOC /

( m g L- 1 )

TOC去除

率 /%

取样时

间 /h

0. 5 3. 40 8. 1 2. 74 25. 9

1 3. 32 10. 3 2. 64 28. 6

3 3. 20 13. 5 2. 55 31. 1

5 3. 24 12. 4 2. 67 27. 8

2 2 溴离子浓度对HAAsFP的影响

水中 B r
-
的浓度会影响氯化消毒副产物中

HAA s的种类分布
[ 6]
。研究采用在滤后水中投加不

同浓度 ( B r
-
浓度分别为 0、1. 0、2. 0、3. 0 mg /L ) KB r

(分析纯, 500 下烘 2 h)的方法, 来考察不同 B r
-

浓度对连续流催化氧化体系控制 HAA sFP的影响。

结果表明,随着 B r
-
浓度的升高,催化氧化和单独臭

氧氧化后 HAAsFP的变化趋势基本一致: DBAA的

生成势都升高,且在总的 HAAsFP中所占比例不断

提高; 而 TCAA和 DCAA的生成势急剧降低。当

Br
-
浓度 > 2. 0mg /L时, TCAA由之前的 HAAs主导

物种转变成了所占比例较小的次要物种, 而 DBAA

则一跃成为 HAA s的主导物种。这与文献 [ 7、8]报

道的结论一致。

当 [ B r
-
] = 0~ 3 mg /L时, 连续流 FeOOH催化

氧化使得这 3种 HAAs的生成势都低于同条件下单

独 O3氧化后的结果。值得注意的是,人为加入 B r
-

后, FeOOH催化氧化进一步降低滤后水中 HAA sFP

的幅度总体都比不加入 Br
-
时的大。这可能是因

为, B r
-
的引入改变了各种 HAA生成势的浓度和所

占比例; 而 FeOOH催化氧化破坏各种 HAA前驱物

的能力也不尽相同, 研究显示, FeOOH 催化氧化控

制溴代 HAA ( DBAA )生成势的效能普遍较高, 而这

种较高的破坏溴代 HAA前驱物结构的优势在水中

Br
-
浓度约为零时无法体现出来。因此,未添加 B r

-
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时, FeOOH催化氧化降低 HAAsFP的幅度相对较

低。当 [ Br
-
] = 1mg /L时, FeOOH催化氧化控制滤

后水中 HAA sFP的效能相对最高, DCAA、TCAA、

DBAA的生成势和总 HAAs的生成势较单独 O3氧

化后的分别低了 37. 2%、40. 3%、40. 4%和 39. 4%。

当 B r
-
浓度过高时,由于存在 B r

-
消耗 OH等氧化

剂的问题, 减少了 NOM卤代活性位与氧化剂的反

应几率,从而在一定程度上降低了 FeOOH催化氧化

控制 HAA sFP的效能。

2 3 臭氧投量对HAAsFP的影响

在连续流试验中, 对比考察了 3种初始臭氧投

量下单独臭氧氧化和 FeOOH催化氧化滤后水中的

HAA sFP变化情况。三种臭氧投量对应的 O3 /TOC

值分别为 0. 19、0. 95和 1. 35。随臭氧投量的升高,

臭氧氧化滤后水中的 DCAA、TCAA 生成势和总

HAA sFP值都是先降低后升高, 而 DBAA的生成势

则是先升高后降低。这可能是因为这 3种 HAAs的

前驱物各不相同, 且不同浓度的臭氧对 DCAA、

TCAA、DBAA前驱物的破坏能力也不尽相同。研究

表明, - 酮酸结构是 TCAA、DCAA 的前驱物结

构
[ 9]

,而该结构中由于存在 C= C结构,在较高臭

氧投量下容易被破坏,从而降低了 DCAA、TCAA的

生成势; 继续增加臭氧投量, NOM中的一些其他结

构可能被进一步氧化而形成了更多的 DCAA、TCAA

的前驱物; DBAA的生成势规律则可能还与不同 O3

投量下 B r
-
转化成较多的 HB rO或进一步转化成不

参与取代反应的 B rO
-
3 有关。

与单独臭氧氧化相比, FeOOH催化氧化滤后水

的 HAAsFP值随臭氧投量的增大而持续减小。其

中, DBAA的生成势随臭氧投量的变化趋势与单独

臭氧氧化的相同, DCAA和 TCAA的生成势则都随

着臭氧投量的增大而减小。当 [ O3 ] 0 = 3. 5 mg /L时

( O3 /TOC= 0. 95) , FeOOH 催化氧化就表现出了很

强的破坏 HAA s前驱物的效能, 继续增大臭氧投量,

滤后水的 HAAsFP只是略微降低。而在 O3 /TOC 1

时, FeOOH催化氧化 NOM所生成的小分子醛酮副

产物的浓度也最高
[ 10]

, 这表明在该臭氧投量下,

FeOOH催化氧化破坏 NOM的作用很强。因此, 尽

管在 [ O3 ] 0 = 5 mg /L的条件下, 催化臭氧氧化控制

HAA sFP的优势最明显 (比单独臭氧氧化后的降低

了 35. 42% ),但出于经济、技术等考虑,建议在生产

中采用 O3 /TOC 1的中等臭氧投量。

2 4 停留时间对HAA sFP的影响

在该连续流氧化试验中, 通过调节出水流量来

实现滤后水在反应柱内不同的接触氧化停留时间。

试验分别考察了 3种接触氧化停留时间下, 连续流

FeOOH催化氧化滤后水中 HAA sFP的变化规律。

结果表明,随着停留时间的延长, 单独臭氧氧化后的

HAA sFP呈先升高后降低的趋势, 而催化氧化后的

HAA sFP则随停留时间的延长而逐步降低。这表明

FeOOH催化氧化所产生的 OH比臭氧氧化 HAA s

前驱物或卤代位的能力强;随着停留时间的延长,催

化剂和臭氧的接触时间相应延长, 更多的臭氧被分

解而生成了较多的 OH, 这就使滤后水中较多的

HAA s前驱物或卤代活性位被进一步破坏, 从而进

一步降低了滤后水的 HAA sFP。

3 结论

负载型 FeOOH催化氧化在连续流试验中,

仍然表现出了比单独臭氧氧化更为明显的控制滤后

水中 HAAsFP的优势。FeOOH催化氧化对 TOC较

高的去除率和 OH 对卤代活性位较高的破坏能

力, 则是造成催化臭氧氧化这种优势的主要原因。

B r
-
浓度的增加提高了溴代 HAA s的比例。

在连续流体系中, 催化氧化对不同溴离子含量 ( 0 ~

3mg /L)的滤后水, 都表现出了比单独臭氧氧化更

为明显的降低 HAAsFP的优势, 在 [ Br
-
] = 1 mg /L

时, FeOOH催化氧化降低滤后水中 HAA sFP的效能

相对最高,比单独臭氧氧化后的降低了 39. 4%。

在连续流试验中, 在 O3 /TOC = 0. 19 ~

1. 35的臭氧投量范围内, FeOOH催化氧化都表现出

了明显控制 HAAsFP 的优势, 且催化氧化后的

HAA sFP随臭氧投量的增大而不断降低。

随着接触氧化停留时间的延长, 臭氧氧化

滤后水中的 HAA sFP值先升高后降低,而 FeOOH催

化氧化后的 HAA sFP则随停留时间的延长而逐步降

低。这可能与催化氧化产生了比臭氧氧化能力更强

的 OH有关。
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水质的要求更加严格。

采用颗粒活性炭 /超滤 /紫外消毒组合工艺

深度处理模拟的世博园区生活供水, 最终出水浊度、

CODM n、UV 254和细菌总数分别为 0. 155 NTU、0. 35

mg /L、0. 009 cm
- 1
和零, 达到了 生活饮用水卫生标

准 (GB 5749 2006)和 饮用净水水质标准 ( C J

94 2005)的要求, 同时也满足世博会直饮水水质

推荐标准的要求。由此证明, 颗粒活性炭 /超滤 /紫

外消毒组合工艺用于制备直饮水是可行的。

参考文献:

[ 1 ] 杨叶梅, 朱凤鸣, 邹学贤. 饮用水中痕量有机污染物

固相萃取气相色谱 -质谱测定法 [ J]. 环境与健康杂

志, 2006, 23( 1): 69- 71.

[ 2 ] Bove F, Shim Y, Ze itz P. D r ink ing w ater contam inants

and adverse pregnancy outcom es: a rev iew [ J] . Env iron

H ea lth Perspect, 2002, 110( Supp l 1): 61- 74.

[ 3 ] 刘成, 高乃云,蔡云龙. 不同消毒剂对饮用水生物稳

定性的影响 [ J] . 西安建筑科技大学学报: 自然科学

版, 2007, 39( 2): 254- 258.

[ 4 ] 但德忠, 陈维果. 我国饮用水卫生标准的变革及特点

[ J]. 中国给水排水, 2007, 23( 16): 99- 104.

[ 5 ] 甘日华. WHO和世界主要国家生活饮用水卫生标准

介绍 [ J]. 中国卫生监督杂志, 2007, 14 ( 5) : 353 -

356.

[ 6 ] 张岚,王丽, 鄂学礼. 国际饮用水水质标准现状及发

展趋势 [ J] . 环境与健康杂志, 2007, 24 ( 6) : 451 -

453.

[ 7 ] 李玉清. GB 5749 2006与国内外常用饮用水标准的

对比分析 [ J]. 石油工业技术监督, 2008, 24( 5): 53 -

56.

[ 8 ] 刘强,王晓昌, 李世俊,等. 美国现行饮用水水质标准

简介 [ J]. 给水排水, 2006, 32( 11): 106- 111.

[ 9 ] 李伟英,李富生, 高乃云,等. 日本最新饮用水水质标

准及相关管理 [ J]. 中国给水排水, 2004, 20 ( 5): 104

- 106.

[ 10] 陈林, 许龙,樊华青. 新版 生活饮用水卫生标准 与

城市供水水质标准 的比较 [ J] . 江西化工, 2008,

( 3): 175- 179.

E- ma il: lw sds@ 163. com

收稿日期: 2010- 03- 29

53

www. watergasheat. com 鲁金凤,等: 负载型 FeOOH催化臭氧氧化对 HAAsFP的控制效果 第 26卷 第 19期


