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摘要：通过臭氧氧化北京 ! 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 4 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 #、9、:、;、"$ <= > /4 结果表明，?(#@9 与比紫外消光度 0?(.（?(#@9 > A+1）

随臭氧投加量而降低，臭氧投 加 量 为 : <= > /时，?(#@9 与 0?(. 分 别 降 低 @98 9B 与 @:8 :B 以 上；C+A@ > 1+A、CA+1 与 CA+1 >

A+1 分别提高 !$B 、!:$B 与 !:$B 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 4
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% % 水污染的加剧与用水量的增加造成水资源的短

缺 4 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［" I !］4 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［9 I ;］，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 4 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［G I ":］4 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［"! I ":］，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 4
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 4 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［"E，";］，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 4 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”［"G］4
三维荧光光谱（ 6ePKUJUK2LF6<KOOK2L <JU^Ke，&&,）

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（ $%&’()(’*+ ,)-$.$+/(0，! $% ）和 发 射 波 长

（$1’22’*+ ,)-$.$+/(0，! $1 ）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［#3 4 #5，67］8
试验通过对北京 " 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 8 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 8

!" 材料与方法

!# !" 试验装置及试验过程

试验装置如图 # 所示，反应器为玻璃制圆柱体 8
臭氧发生器 为 广 州 大 环 臭 氧 科 技 有 限 公 司 生 产 的

9:;"< 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 "=7 1> ? 1’+，臭氧气体浓度为 @A 7
1/ ? >，尾气中的臭氧量采用 BC 吸收法测定 8

试验开始时，向反应器内加入 => 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 6、@、D、5、#7 1/ ? >8

图 !" 臭氧试验装置

E’/8 #! F&0$1)(’& G’)/H)1 *I *J*+$ KH*&$22

!# $" 分析方法

!# $# !" 三维荧光光谱的测定

荧光光谱采用 LCMNOLC E;3777 型 荧 光 分 光 光

度计 测 定，仪 器 光 源 为 #=7 P 氙 灯，光 电 倍 增 管

（QRM）电压为 @77 S，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 #7 +1，扫描速度为

#67 +1 ? 1’+8 激发光波长范围和发射光波长范围分

别为 677 4 @77 +1 和 6D7 4 =77 +1，步 长 均 为 #7

+18 水 样 测 定 前 采 用 7A @= !1 膜 过 滤 8 数 据 采 用

9H’/’+ 软件进行处理，以等高线图表征 8
!# $# $" TU9O 的测定

待测水样用 7A @= !1 超滤膜进行过滤 8 过滤方

法为：先用纯水 过 =77 1> 左 右，弃 之 8 然 后 过 滤 水

样，前 #=7 4 677 1> 滤 液 弃 之 不 用，接 着 过 滤 D77
1> 左右，取 =77 1> 滤 液 装 入 =77 1> 磨 口 玻 璃 瓶

中 8 并 同 时 取 水 样 测 M9O，此 值 为 U9O7（ 即 初 始

U9O 值）；将接种液通过 6 !1 膜过滤，分别取滤液

= 1> 加入 =77 1> 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 67V 培养 65
G8 常规测定时在第 65 G 取样，先经过 7A @= !1 超滤

膜过滤然后测定 M9O（ 过滤程序与前面相同），此值

即为 U9O65 ，按文献［6#］，TU9O W U9O65 X U9O7 8
!# $# %" 其他水质指标的测定

溶解性 有 机 碳（U9O）的 测 定 采 用 N+).Y(’Z[$+)
R\.(’ ] ? M 6#77 M9O ? M] 专家型总有机碳 ? 总氮分析

仪，水样 经 7A @= !1 滤 膜 过 滤，取 滤 出 液 测 定 总 有

机碳含 量；O9U 采 用 快 速 O9U 测 定 法（ 兰 州 连 华

=T;"（O）型 O9U 快速测定仪）；T9U 采 用 接 种 稀 释

法；̂ S6=@ 采 用 M0$H1).;H 型 紫 外 分 光 光 度 计（ 热 电，

美国）测量 8

$" 结果与讨论

$# !" 臭氧对二级出水可生化性的提高作用

$# !# !" 臭氧降低了二级出水的 ^S6=@

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 8 紫外消光度 ^S6=@ 是

反映水中能吸收紫外光有机物的一个综合指标 8 图

6 给出了臭氧对 ^S6=@ 的作用，随着臭氧投加量的增

加，臭氧出水的 ^S6=@ 逐渐降低，水中不少的有机物

在 6=@+1 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 8 ^S6=@ 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 8 当臭氧投加量增加到 D 1/ ? >后，̂ S6=@ 趋于平

缓，N、T、O " 个 污 水 处 理 厂 的 去 除 率 分 别 为

D3A 5_ 、D5A @_ 、=@A @_ 8
$# !# $" 臭氧降低了二级出水的 F^SN

比紫外 消 光 度（ F^SN），即 ^S6=@ ? U9O 可 以 概

略地表示单位 U9O 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（]9R）性质的重

要指标 8 F^SN 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 8 图 " 给 出 了 N、

@D"
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图 !" 臭氧投加量对 #$!%& 的影响

"#$% !& ’()*+,(-, .) ./.(, 0.12$, 3. 34, 56!78

9、: 这 ; 个污水处理厂二级出水臭氧氧化后 <56=
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 <56= 值，当 臭 氧 投 加 量 为 > ?$ @ A
时，臭氧 氧 化 =、9、: ; 个 污 水 处 理 厂 二 级 出 水 的

<56= 变 化 趋 于 稳 定，<56= 分 别 降 低 了 >BC DE 、

>DC 8E 与 7>C >E ，大幅提高了二级出水中有机物的

可生化性 %

图 ’" 臭氧投加量对 (#$) 的影响

"#$% ;& ’()*+,(-, .) ./.(, 0.12$, 3. 34, <56=

!* +* ’" 臭氧提高了二级出水的 9FG7 @ :FG
图 8 给 出 了 臭 氧 氧 化 后 9FG7 @ :FG 的 变 化 规

律 % 9FG7 @ :FG 随臭氧投加量的增加而增加，当臭氧

投加量为 > ?$ @ A时，臭氧氧化 =、9、: ; 个污水处理

厂二 级 出 水 的 9FG7 @ :FG 分 别 提 高 了 !H>E 、

!IC BE 与 ;!JE % 9 厂 二 级 出 水 臭 氧 氧 化 后 9FG7 @
:FG 提高不明显，主要由于 9 厂二级出水有机物的

可 生 化 性 较 好，9 厂 二 级 出 水 9FG7 @ :FG 为

!BC DE ，而 = 厂与 : 厂分别为 DE 与 >E ，说明 9 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

= 厂与 : 厂明显 % 9FG7 @ :FG 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，= 厂

9FG7 @ :FG 随臭氧投加量的增加 不 断 上 升，9、: 两

厂 9FG7 @ :FG 随臭氧投加量的增加先增加后降低 %
9FG7 @ :FG 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 9、: 两厂当臭氧投

加量分别大于 > ?$ @ A与 D ?$ @ A后，9FG7 @ :FG 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 &" 臭氧投加量对 ,-.% / 0-. 的影响

"#$% 8& ’()*+,(-, .) ./.(, 0.12$, 3. 34, 9FG7 @ :FG

!* +* &" 臭氧提高了二级出水的 9GF:
图 7 给 出 = 厂 二 级 出 水 臭 氧 氧 化 后 9GF: 与

9GF: @ GF: 的 变 化 % 可 生 物 降 解 溶 解 性 有 机 碳

（9GF:）指示 可 被 异 养 微 生 物 同 化、异 化 作 用 代 谢

的溶解性有机物 % 9GF: 与 9GF: @ GF: 随着臭氧投

加量的增加而增加，当臭氧投加量从 J ?$ @ A增加至

HJ ?$ @ A时，9GF: 从 JC >! ?$ @ A提高到 !C IJ ?$ @ A，

9GF: @ GF: 从 DC 8E 增加至 ;IE ，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 %
!* !" 臭氧氧化二级出水的三维荧光指纹光谱分析

污水处理 = 厂 二 级 出 水 的 三 维 荧 光 光 谱 等 高

线如 图 > 所 示，主 要 荧 光 峰 有 "*+H K "*+7 共 7
个［!! K !8］，"*+H 表 示 色 氨 酸 类（ 3LMN3.N42(O*#P,）芳 香

族蛋白质，"*+! 表示溶解性微生物代谢产物（ 1.*+Q*,
?#-L.Q#2* QMNL.0+-3O*#P,），"*+; 表示芳香族蛋白质或

酚类物质，而 "*+8 和 "*+7 表示腐殖酸、富里酸等腐

殖质（ 主要为 R#1#Q*, )+*R#-O*#P, 和 56 )+*R#-O*#P,）% 通

过进一步分析二级出水及不同臭氧投加量氧化后的

7>;
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图 !" 臭氧投加量对可生物降解溶解性有机碳的影响

$%&’ (! )*+,-.*/. 0+ 010*. 2034&. 50 56. 789:

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（ ! < ; != ） 及 相 应 的 荧 光 强 度

（" )），见表 #’
图 > 中 $,-"、$,-? 及 $,-( 荧光峰处的荧光光谱

等 高 线 密 集 ，表#中 $,-"、$,-?对 应 的 荧 光 强 度 较

强，$,-( 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 #" 臭氧氧化前二级出水的三维荧光光谱等高线

$%&’ >! "8@@A /0*50-B3 +0B 3./0*24BC .++,-.*5 D.+0B. 010*45%0*

表 $" 二级出水臭氧氧化荧光物质的荧光强度 ; =&·E F #

G4D,. #! $,-0B.3/.*/. %*5.*3%5C 0+ 56. +,-0B.3/.*5 3-D354*/.3 %* 56. 010*45%0* 0+ 3./0*24BC .++,-.*5 ; =&·E F #

臭氧投加量

; =&·E F #

$,- # $,- " $,- ? $,- (
! < ; != " ) ; *= ! < ; != " ) ; *= ! < ; != " ) ; *= ! < ; != " ) ; *=

H — — IJH ; "(H ?>JK ? I(H ; ?"H ?"LK L "IH ; ?#H "((K >
I — — IJH ; "(H ?>#K M I(H ; ?"H ??#K > "IH ; ?#H "(IK H
? I"H ; "(H #(HK > IJH ; "?H #M>K M I(H ; ??H I#MK M ""H?IH #?JK J
> I"H ; "?H MHK > IJH ; "#H #I?K ( I(H ; ?(H #?LK J ""H ; ?IH #HHK (
J — — IMH ; "HH JJK > I(H ; ??H >IK M "IH ; ?#H ?LK I

#H — — IJH ; "#H LHK I I(H ; ?"H (MK # "#H ; "(H ?(K >

! ! 图 M 为二级出水经 ? =& ; E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，$,-"（ 芳香族蛋白质类物质或酚类物质）

的 " ) 下降 >IK "N（ 从 ?>JK ? *= 下降至 #M>K M *=），

$,- ?（ 腐殖 酸 类 物 质）的 " ) 下 降 (HK (N（ 从 ?"LK L
*= 下降至 I#MK M *=），$,- (（ 富里酸类物质）的 " )

下降 (JK IN（ 从 "((K > *= 下降至 #?JK J *=）’
图 J 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 J =& ; E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 OPI(? 降低一致 ’
荧光指数（ +,-0B.3/.*/. %*2.<，+?(H ; +(HH）可以表

征 Q9A 中腐殖 质 的 来 源 ’ +?(H ; +(HH 是 指 激 发 光 波

! ! ! ! ! !

图 %" 臭氧投加量为 & ’( ) *的三维荧光光谱等高线

$%&’ M! "8@@A /0*50-B3 +0B 3./0*24BC .++,-.*5

0+ 010*. 2034&. 0+ ? =& ; E

长 ! < R "MH *= 时，荧 光 发 射 光 谱 在 ?(H *= 与 (HH

>>"



! 期 杨岸明等：臭氧氧化二级出水有机物可生化性研究

"# 处的强度比值 $ 陆源 %&’ 和生物来源 %&’ ! 个

端源 ()*+ , (*++ 值分别为 -. ) 和 -. /［!*］$ 二级出水的

()*+ , (*++ 值为 !. +)，说明其中的腐殖质主要为生物

源 $ 另外，较高的 ()*+ , (*++ 值揭示了腐殖类物质芳

香性比较弱［!*］$

图 !" 臭氧投加量与荧光峰荧光强度的关系

012$ 34 567891:";<1= >69?66" :@:"6 A:;826 8"A 9<6 (7B:C6;D6"D6

1"96";19E :( 9<6 (7B:C6;D6"D6 =68F

#" 结论

（-）二级出水的可被异养微生物代谢的溶解性

有机物可用 G%&H 来表征，通过对北京 I 个典型城

市污水处 理 厂 二 级 出 水 臭 氧 氧 化 后 JK!*) 、LJKM、

G&%* , H&%、G%&H 与 G%&H , %&H 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 $
（!）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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