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污 水 处 理 工 程 中 的 臭 氧 技 术
刘　昆

（天津市市政工程设计研究院，天津　３０００５１）

　　摘要　臭氧技术已经广泛用于饮用水消毒，近年来臭氧在污水和再生水处理中的研究及应用也
开始崭露头角。对臭氧本身的性质，氧化、消毒的机理、影响因素介绍，为臭氧在污水、再生水处理领
域的应用提供参考。
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０　引言
随着天然水资源的短缺，污水资源化已越来越

受到社会的重视，回用污水已逐步成为一种稳定的
再生水资源［１］。近年来，污水回用的实例越来越多，
如绿地和植被的灌溉、蓄水、市政用水、冲厕水、工业
回用和补给地下水和水库等。不论回用于哪个方
面，消毒都是必要的环节。目前常用的消毒剂是液
氯。氯消毒的主要优点是消毒效果好、价格便宜，缺
点是在消毒过程中产生有机氯化物，而可吸附有机
卤化物已成为《污水综合排放标准》（ＧＢ　８９７８—

１９９６）中适用于一切排污单位的水质控制指标。此
外，氯消毒会增加水中的氯离子，有研究表明，氯离
子是输水管道和用水设施产生腐蚀的重要因素。臭
氧为无色、有轻微气味的气体，是一种强氧化剂，有
极强的消毒、杀菌功效，消毒副产物少，被称为“绿色
消毒剂”［２］，故笔者认为选用臭氧作为氯消毒剂、脱
色剂的替代物是发展的必然。

１　臭氧的基本性质

１．１　臭氧的氧化能力
臭氧的氧化能力很强，几乎是目前所知道的氧

化剂中最强的，这一点可以通过氧化还原电位中结
果的比较上来实现，在具体的氧化还原电位中，氧
气、氯气、二氧化氯、氧化锰所产生的标准电位都没
法跟臭氧相比。同时臭氧在水中的分解速度很快．
在含有杂质的水溶液中能迅速回复到氧气的状态，
其衰期为５．３０ｍｉｎ．若水温接近０℃时能更稳定些。
研究表明。臭氧在水中的分解速度随水温和ｐＨ的
提高而加快，由于臭氧具有强氧化性，因此能与除了
金、铂外的所有金属发生反应，能氧化许多有机物，
极易与－ＳＨ、＝Ｓ、－ＮＨ、＝ＮＨ、－ＯＨ 和－ＣＨＯ
等反应；与芳香族化合物也能反应．但速度慢些，对
于脂肪族化合物几乎没有效果［３，４］。

１．２　臭氧的易分解性
臭氧不但具有强氧化性的特点，其化学性质也

比较的活跃，在常温下就可以分解为氧气，并在分解
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的过程中释放出２８４ｋＪ／ｍｏｌ的热量，具体用化学式
来表示就是：

２Ｏ 幑幐３ ３Ｏ２
臭氧在空气中的分解速度跟温度和臭氧自身的

浓度有关，研究证明，当外在空间的温度越高、臭氧
的浓度越大，其分解的速度也就越快；而臭氧在水中
分解的速度是跟水温与酸碱度（ｐＨ）有关，水温越高
时臭氧的分解速度越高，而ｐＨ越高，也就是水的碱
性越强，臭氧的分解也就越快［３，４］。

１．３　臭氧的腐蚀性
由于臭氧具有很高的氧化性，所以除了铂和金

以外，臭氧几乎可以氧化在空气中的所有金属，这也
体现了臭氧的腐蚀性。而且臭氧对非金属材料也有
强烈的腐蚀作用。基于这种原因，在实际的生产中
常使用２５％的铬铁合金来制造臭氧发生设备．而且
在发生设备和计量设备中，不能用普遍的橡胶作密
封材料，必须采用耐腐蚀的硅胶或者耐酸橡胶［３，４］。

２　臭氧消毒的机理
一般认为，臭氧在水中灭菌有两种方式：一种是

臭氧直接作用于细菌的细胞壁，将其破坏并导致细
胞的死亡；另一种是臭氧在水中分解时释放出自由
基态氧［５］。
自由基态氧具有强氧化能力，可以穿透细胞壁，

氧化分解细菌内部氧化葡萄糖所必须的葡萄糖氧化

酶，也可以直接与细菌、病毒发生作用，破坏其细胞
器和核糖核酸，分解ＤＮＡ、ＲＮＡ、蛋白质、脂质类和
多糖等大分子聚合物，使细菌的物质代谢和繁殖过
程遭到破坏；还可以渗透细胞膜组织，侵入细胞膜内
作用于外膜脂蛋白和内部的脂多糖，促进细胞的溶
解死亡，并且将死亡菌体内的遗传基因、寄生菌种、
寄生病毒粒子、噬菌体、支原体及热原（细菌病毒代
谢产物、内毒素）等溶解变性灭亡。还有学者认为，
臭氧作用于细胞的表面，改变了细胞膜的渗透特性，
最终导致细胞组分泄露到中间介质中［２］。
同时我们注意到，臭氧对细菌的灭活反应总是

进行得很迅速。与其他杀菌剂不同的是，臭氧能与
细菌细胞壁脂类双键反应，穿入菌体内部，作用于蛋
白和脂多糖，改变细胞的通透性，从而导致细菌死
亡。臭氧还作用于细胞内的核物质，如核酸中的嘌
呤和嘧啶破坏ＤＮＡ。臭氧对病毒的作用首先是作

用于病毒衣体壳蛋白的四条多肽链，并使ＲＮＡ受
到损伤，特别是形成蛋白质。噬菌体被臭氧氧化后，
电镜观察可见其表皮被破碎成许多碎片，从中释放
出许多核糖核酸，干扰其吸附到寄存体上，臭氧杀菌
彻底［６］。

３　臭氧消毒效果的影响因素
臭氧在用于饮用水消毒时具有极高的杀菌效

率，但在污水消毒时往往需要较大的臭氧投加量和
较长的接触时间。影响消毒效果的主要因素总结
如下。

３．１　原水ｐＨ的影响
通过动力学试验，在固定气体流量（Ｑ＝１０Ｌ／ｈ）

的条件下，考查了在不同ｐＨ时，臭氧对试验用水的
消毒效果。以ｐＨ＝６．７和ｐＨ＝８．０时为例［７］。试
验结果表明，时间相同的条件下，在水质呈酸性时臭
氧的存在时间要长于水质偏碱性时的存在时间，故
水质显酸性时的消毒效果优于碱性条件下的消毒

效果。

３．２　水中其他物质的影响
主要是水中含ＣＯＤ、ＮＯ－２ —Ｎ、悬浮固体、色度

等，这些物质会消耗水中的臭氧。有时还出现污水
臭氧消毒后ＣＯＤ 增加的现象，这主要是因为臭氧
将水中难降解的惰性物质氧化为小分子物质或者将

一些环状有机物开环，从而提高了原ＢＤＯＣ［８］，在臭
氧消毒之前对原水进行预处理，尽量彻底地去除有
机物是十分必要的。

３．３　臭氧投加量和剩余臭氧量的影响
臭氧用于饮用水消毒的投加剂量比较低，当水

中臭氧残余质量浓度为０．４ｍｇ／Ｌ，接触时间为

４ｍｉｎ时即可满足消毒杀菌的要求［９］。Ａｂｓｉ的试验
表明［１２］，当臭氧投加量为１７ｍｇ／Ｌ时，大肠杆菌数
由５０ＣＦＵ／ｍＬ降至５ＣＦＵ／ｍＬ，臭氧投加量增至

２０ｍｇ／Ｌ时，大肠杆菌数可降至１ＣＦＵ／ｍＬ。
一般而言，不同水质所需的臭氧投加量不同，臭

氧的投加剂量越大、接触时间越长，出水水质越
好［１０，１１］。Ｐｅｔａｌａ对普通活性污泥法二级出水进行深
度处理，再经臭氧消毒后出水达到美国ＥＰＡ回用水
质标准，但是当臭氧剂量达２６．７ｍｇ／Ｌ时，却表现
出对发光细菌的生物毒性，这主要是由于反应过程
中产生的消毒副产物所致。试验表明，当出水再放
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置２４～４８ｈ时，生物毒性可大大降低。饮用水消毒
通常采用ＣＴ 值（其中Ｃ代表有效臭氧浓度，Ｔ 代表
接触时间）作为臭氧工艺的设计参数，ＣＴ 值表示消
毒过程的有效性。当臭氧用于污水的消毒时，用

ＣＴ 值作为设计参数不很准确，因为污水中含有大
量消耗臭氧的物质，而这些物质消耗的臭氧并没有
起到消毒作用［１３］。李涛等对大庆油田六厂采油污
水进行臭氧灭菌试验研究表明，只要臭氧有效传入
污水中，２ｍｉｎ内就能杀死其中的细菌。可见，以转
移的有效臭氧量作为控制参数更利于污水臭氧消毒

效率的提高［１４］。

３．４　臭氧接触方式的影响
臭氧在水中分解迅速，根据气液传质原理，增加

臭氧的传质效率可提高利用率，因此选用不同的投
加方式，臭氧的利用率不同。常用的臭氧投加方式
有鼓泡法、射流法、涡轮混合法、尼可尼混合法等。

４　臭氧技术在污水处理中的其他应用
臭氧在污水处理中除了作为消毒剂使用，其强

氧化性也可用于降低ＢＯＤ、ＣＯＤ脱色、除臭、除味、
杀藻，除铁、锰、氰、酚等［１５］。目前臭氧氧化法主要
用于印染废水处理、含氰废水处理、含酚废水处理
等。其中以除臭脱色应用由为重要。
按照２００３年７月１日正式实施的《城镇污水处

理厂污染物排放标准》（ＧＢ　１８９１８—２００２）４．１．２．１款
规定，当污水处理厂出水引入稀释能力小的水体，并
作为城镇景观用水和一般回用水等用途时，污水处理
厂出水水质执行一级标准的 Ａ标准，色度≤３０倍。
再生水厂进水先后经过混凝、沉淀、膜过滤处理。就
色度指标而言，进水色度已经满足出水色度要求。
但是为进一步脱除二级出水中的色度，改善再生水
的感官效果，使再生水在推广初期更容易被用户接
受，要求对再生水进行脱色、除臭、灭菌处理［１６］。
废水中的有机或无机物含有硫和氮是引起臭味

的主要原因，当投入１．２ｍｇ／Ｌ低浓度的臭氧于废
水中时。就可氧化这些物质起到除臭效果。值得一
提的是，臭氧除了脱除异味外，还可防止异味的再产
生。这是由于臭氧发生器产生的气体中含有大量的
氧气或空气，而产生臭味的物质易在缺氧环境下导
致发臭，若采用臭氧处理时，在氧化除臭的同时，形
成了富氧环境，可阻止臭味的再产生。臭氧对水体

中的着色有机物具有氧化分解作用微量的臭氧就能

起到良好的效果。着色有机物一般是具有不饱和键
的多环有机物，用臭氧进行处理时能够打开不饱和
化学键，使分子断键，从而使水变清。

５　结语
臭氧的氧化和矿化能力强，能杀灭一般消毒剂不

能杀灭的细菌病毒。臭氧消毒具有高效性、适应性强
等特点，出水无消毒剂残留和ＴＨＭｓ。臭氧作为一种
高效的杀菌剂在多个领域有广阔的应用前景。但是，
臭氧用于污水和再生水消毒还存在一些问题：

（１）臭氧的制备成本较高、能耗较大、且缺乏有
效的持续杀菌能力。

（２）消毒效果受水质影响较大。
（３）对于臭氧消毒副产物的研究较少，增加了

使用臭氧消毒的风险。
随着污水深度处理技术和污水回用的普及，臭

氧消毒的研究和应用将会越来越多，臭氧与其他消
毒方法的复合消毒将是今后发展的趋势。
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１０　蒋以元．城市污水再生利用中的消毒问题研究．环境工程学报，

２００８，２（１）：１６～１８
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总 磷 检 测 的 环 境 材 料 分 析
姚勇华　石　冰

（上海市水文总站，上海　２００２３２）

　　摘要　介绍了目前检测水中总磷含量最常用的两种方法。从环境材料的角度分析对比了两种
方法对资源能源的消耗及废弃物的排放，着重关注试剂和能源的使用情况，并延伸探究各因子在产
业链上可能的环境影响。最后总结了两种方法消耗环境材料的主要异同。
关键词　总磷　水质检测　钼酸铵分光光度法　流动注射法　环境材料

１　总磷概述
总磷指的是水样经消解后将各种形态的磷转变

成正磷酸盐后测定的结果，以每升水样含磷毫克数
计量［１］。水中磷可以元素磷、正磷酸盐、缩合磷酸
盐、焦磷酸盐、偏磷酸盐和有机团结合的磷酸盐等形
式存在。其主要来源为生活污水、化肥、有机磷农药
及近代洗涤剂所用的磷酸盐增洁剂等。磷是生物生
长必需的元素之一。但水体中磷含量过高（如超过

０．２ｍｇ／Ｌ），可造成藻类的过度繁殖，直至数量上达
到有害的程度（称为富营养化），造成湖泊、河流透明
度降低，水质变坏。磷是评价水质的重要指标。

２　总磷的检测方法
常用测定总磷的传统方法是《钼酸铵分光光度法》

（ＧＢ　１１８９３—１９８９），原理为：水中的含磷化合物，在过硫
酸钾的作用下，转变为正磷酸盐。正磷酸盐在酸性介
质中，可同钼酸铵和酒石酸氧锑钾反应，生成磷钼杂多

酸。磷钼酸能被抗坏血酸还原，生成深色的磷钼蓝。
在７００ｎｍ波长下，测定样品的吸光度［１］。此方法是经
典的手工操作法，易于掌握，结果可靠，成本低廉。但
相应的，消解速度较慢较繁琐、误差大是它的缺点。
流动注射法是近来兴起的一种测定总磷的新方

法。该方法利用流动注射仪在线连续消解水样，有
效地克服了传统方法的缺点。其原理从根本上与前
者相似，不同在于消解的方式。流动注射法的消解
方式更便捷快速、安全稳定，是目前着力完善的检测
水中总磷含量的主力军［２］。从实际应用上看，流动
注射法与钼酸铵分光光度法的比对结果令人满意，
不过其初期须投入相当的资金购置流动注射仪，运
行的维护费用也较高。

３　两种方法的环境材料分析
化学试验的过程消耗着资源与能量，以检测实

验室的角度出发，输入的材料是化学试剂、
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１２　Ｐｅｔａｌａ　Ｍ，Ｔｓｉｒｉｄｉｓ　Ｖ，Ｓａｍａｒａｓ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ｒｅｃｌａｍａｔｉｏｎ

ｂｙ　ａｄｖａｎｃｅｄ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，

２００６，１９５（１－３）：１０９～１１８

１３　李涛，谭欣，赵林．臭氧消毒的控制参数选取和数学模型．工业

用水与废水，２００５，３６（１）：３５～３７

１４　Ｂｕｆｆｌｅ　Ｏ　Ｍ，Ｓｃｈｕｍａｃｈｅｒ　Ｊ，Ｓａｌｈｉ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｉｎｉｔｉａｌ　ｐｈａｓｅ　ｏｆ　ｏｚｏｎｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｂｙ

ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ａ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｑｕｅｎｃｈ－ｆｌｏｗ　ｓｙｓｔｅｍ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｄｉｓｉｎ－

ｆｅｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００６，

４０（９）：１８８４～１８９４

１５　高南飞．臭氧技术在处理生活污水方面的应用研究：［学位论

文］．长春：吉林大学环境与资源学院，２００４

１６　张林生，杨广平，王薇．臭氧化法在水处理中的应用．净水技

术，２００３，２２（１）：１２～１４，３４

１７　刘运红，李春国，刘昆．再生水厂臭氧系统的工艺设计．供水技

术，２００８，４（２）：６２～６４

１８　冉冉．臭氧－生物活性炭技术在给水处理中的应用．广西轻工

业，２０１１，（１）：７９～８０

１９　Ｇｌａｚｅ　Ｗ　Ｈ．Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ　ＤＢＰｓ　ｄｕｒ－

ｉｎｇ　ｏｚｏｎａｔｉｏｎ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｗａｔｅｒ　Ｗｏｒｋｓ　Ａｓｓｏｃｉａ－

ｔｉｏｎ，１９９３，８５（１）：９６～１０４

　　＆ 通讯处：３００４５７天津市经济技术开发区第三大街５１
号 Ｗ４－Ｃ－２层

电话：１３９２０３１０３４９

Ｅ－ｍａｉｌ：ｋｌｉｕ８１１２３０＠１６３．ｃｏｍ
收稿日期：２０１２－０３－０２


