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臭氧自 � � �  年发现以来即作为氧 化 剂

使用
�

早在本世纪初
,

在法国尼斯市 ���
�

的

建成了第一个生产性用臭氧消毒净化 自来水

的水厂
,

巴黎水厂也用臭氧来消毒 自来 水
�

此后德国
、

荷兰
、

瑞士
、

挪威
、

瑞典
、

英国
、

加拿

大
、

澳大利亚等国都相继使用臭氧作为水处

理的消毒净化剂
�

目前正在运转中的臭氧装

置约有 �� � � 套
,

大部分在欧洲
�

加拿大有 ��

套
,

其 中最大的在魁北克市的水厂
,

处理水量

达 � � � � 米丫小时
�

在美国
,

臭氧在水处理方

面应用的较少
,

认为氯消毒比较方便而又经

济
,

所以用的比较普遍
�

近年来
,

由于新型臭氧发生器的出现
,

通

过改进电极的设计
,

使单位电极表面积臭氧

发生量提高 �一� 倍
,

从而降低了设备和运行

的费用
,

并且 由于对控制污染的重视
,

臭氧

在水处理方面的应用
,

又引起了人们的注意
�

上海南市水厂做了用臭氧消毒自来水及去除

河水中酚的试验
,

北京石油化工总厂东方红

炼油厂等均进行了用臭氧处理废水 的 试 验
,

取得良好的效果
�

一向主张用氯法比较经济

的美国
,

也积极地进行了很多用臭氧消毒 自

来水及处理废水的试验
,

认为用臭氧取代氯

处理的效果一般是好的
�

由于臭氧是一种强氧化剂
,

它能同多种

有机化合物反应
,

从而破坏有机物原来的结

构
,

同时生成新的化合物
�

利用这种性能可

以合成多种香料
,

如茉莉醛
、

葵花香精等
�

此

外
,

臭氧在制药工业
、

造纸工业和纤维工业等

方面的应用
,

也越来越多
�

臭氧氧化法具有下述主要优点
� �� 氧

化能力强
,

低浓度也可瞬时反应 � �� � 臭氧在

水 中短时间内自行分解为氧
,

不必担心后遗

污染间题 � �� �臭氧用空气 �或氧气� 及电能

制造
,

没有原料运输及储存问题 � �� � 臭氧发

生量可借控制电能调整
,

管理方便
�

因此
,

目

前国内及国外在这方面的研究都很活跃
,

预

期臭氧的应用特别在水处理和污染控制方面

将有较大的发展
�

本文就臭氧的基本性能
、

臭氧的生产方

法与设备
、

以及臭氧在水处理方面的研究
、

应

用和效果等
,

作扼要的介绍
�

一
、

臭氧的特性及化学反应

臭氧 ��
�

� 是一种不稳定的具有特殊
“

新

鲜
”

气味的气体
�

它是氧的同素异形体
,

每个

分子中有三个氧原子
�

在普通温度下是浅兰

色气体
�

臭氧是良好的氧化剂
,

具有很强的

氧化能力
,

在天然元素中仅次于氟
�

臭氧的比重为氧的 �
�

, 倍
,

空气的 �
�

� 倍
�

在水中的溶解度比氧约高 �� 倍
,

比空气高 � �

倍
�

臭氧在常温下可逐渐自行分解为氧
,

而

在 � � �℃ 高温下则立即转化为氧
�

�务 �重

量 � 浓度的臭氧水溶液在常温大气中半衰期

约 �� 分钟
, �即� �重量�的臭氧在水中半衰

期仅 �� 分钟
,

所以臭氧不能像其他常用工业

气体那样用瓶装贮存
�

在距地球表面约 �� 一� � 公里即平 流层

下部的高空 中有一个相当厚的天然臭氧层存

在
,

太阳辐射中的紫外线部分几乎全被此臭



氧层所吸收
,

从而构成一个防止太阳紫外辐

射的屏幕
,

保护了地球上的有机生命得以生

存
�

同时臭氧又与 � � � 和水蒸汽一道保护地

球表面
,

使之处于红外辐射热中不致过冷
,

起

着如同地球大气层的一道温室玻璃 的 作 用
�

地球表面有时也存在少量的臭氧
,

那是由某

些有机物 �如针叶树树脂�氧化生成的臭氧积

累形成的
,

因而在松林中有时可闻到臭氧的

气味
�

某些无机物 �如白磷 �氧化过程中也产

生臭氧
�

当空气或氧气通过无声放电区域或

暴露于紫外波长范围内的光线中时
,

一些氧

分子将被聚合成臭氧
�

矣氧分解的化学反应如下
�

臭氧分解吸热
�

� �妥二全 � �
� � 一 � � 千卡 �

臭氧与氧原子结合放热
�

� ,
� � 不二色 � � ,

� � � 千卡 �

臭氧分解为氧气是上述二步反应的结果
,

要

放出能量
�

反应式可归纳为下式
�

� � �

不二之 �� �
� � � 千卡

�

以上化学反应说明
,

用氧气制造臭氧需供给

能量
,

可以用高压放电
,

紫外光照射等
�

而高

浓度 ��� 务以上�的臭氧若急剧分解
,

由于放

热量大可能发生爆炸
�

�一 � 臭乳与无机物的化学反应
�

臭氧与无机物反应
,

一般是放出一个活

拨的氧原子使无机物氧化
�

同时放出一个氧

分子
,

有些物质如硫化物可以继续被氧气氧

化
�

在检验臭氧的定量分析中
,

一般采用碘

化钾使与臭氧反应
,

析出的碘迂到淀粉变兰

色
,

反应式如下 �

� ,
� �� � 十 �

��

一
�� 十 �� �  十 �

�

臭氧处理有毒的氰根 �� �
一
�

,

使氰氧化
,

较变为无毒或微毒的化合物
,

反应如下 �

�
� � � � � �

一
�
� � �� � � �

� �� � 十 � � 十 ��
�� 要� 全

�
�
� � �

�
十 � �

�
十 � �

臭氧处理石油废水中具有毒性与臭味的

硫化物如 � �多
、

�多时
,
�

,

分解出活泼的氧

原子与硫化物反应
,

生成无嗅
、

无味
、

无毒性

的硫代硫酸根或硫酸根
�

同时放出的氧分子

也可继续氧化
�

反应式如下
�

��
� �� � � � �

二笃 �
� ���� �

� � � �
� �� � � �

�
��� � � � �

一
� � ��� �

� � � �

�二 � 臭氧与有机物的化学反应
�

臭氧氧化有机物
,

一般认为先生成过氧

化物或经基
�

例如
, � ,

与不饱和烃反应
,

认

为 。,

进入不饱和键的结构之中
,

生成过氧化

物
,

在水解作用下
,

发生反应
,

如乙烯与臭氧

的反应式如下
�

�
�
�一� �

�
� �

�

一
�
�
�一 � �� ��

�

� �
�

一
�

臭氧化物或过氧化物

�
� �一 � 一� �

�
� �

�
�

一
�� � � � � �

�
�
�

� � 甲 醛
�

—
�

又如臭氧氧化酚
,

先与苯环上的氢结合
,

生成经基 �一 � � �
,

再继续氧化生成醒
�

醒

再经 。 ,

氧化
,

苯环破裂
,

生成多种有机酸
�

反应式如下
�

丫、一
� �

丫、一
。�

� �� � �
,

一 � �� � �
�

毛

以 火夕一� �

�邻苯二酚 �

�
� 。 , � 支
产 补一� � 尹 丫 � 入

� ��  !
、 � � � , � � 或 日 ��十 �

,
� � �

,

� ��一� � � 人 � 毕

�
�· 、 。 下
�邻酉昆� �

�对醒�

级
产掩

� � �

� �
,
� �

�
�

一 � � �
�

�产
� � �

�顺
、

顺一己乙烯二酸�

攀
� � � �

十 � �
�

一 �
�

�产
� � �

� � � �

�
� � � �

� ��
,

���匝丁烯二酸� �草酸�

� � � � � � � � � �

�� � � �
�

一
� � � ��

�

� � � � � � � � � �

�草酸�



上述逐步反应式可简写如下
�

产、一
� �

� � � � � � �

� 】� 十 � � �
�

一
� � � � ��

�

、夕
� � � �

用高浓度的

物
,

反应式如下
�

� � � �

�
� � � �

� ,

可使草酸氧化
,

变成无机

� �
�

��
刁卜�� �

�
� �

�
�

所以 � �

能破坏苯环
,

可以用来处理芳香

族有机物废水
,

如印染废水
、

炼油废水等
�

二
、

臭氧的工业生产

臭氧生产有化学法
、

电解法
、

紫外线法
、

无声放电法等
�

化学法产生的臭氧量有限
,

很难在生产上利用
�

电解法有相当高的生产

率
,

可获得高浓臭氧
,

但 目前还没有达到工业

生产的阶段
�

紫外线法是最早使用的方法
,

生成的臭氧量也较少
,

仅适合于消 毒 之 用
�

无声放电法可获得大量的低浓度臭氧
,

足以

供给大规模工业生产中使用
,

因此是目前唯

一实用经济的臭氧生产方法
�

�一) 亮氧发生原理

无声放电法发生臭氧的原理是在一对交

流电极之间隔以介电体
,

当空气或氧气通过

高压电极时
,

在具有足够动能的放电电子中
,

使氧分子电离
,

一部分氧分子就被聚合成臭

氧
,

如图 1所示
:

高
,

B 和 c 的间距 D 很小
,

一般只有几毫米
,

因而使在间隙 D 中电场强度很大
,

电子在高

电场作用下速度很快
,

不断轰击通过放电间

隙 D 的空气或氧气内的氧分子
.
氧分子在高

速电子轰击作用下
,

有一部分就变成带电的

离子
,

带电离子又不断碰撞结合成分子
,

又不

断电离
,

达到某种平衡状态生成一定数量的

臭氧
.
反应式如下

:

0 :+ e es
》
O 十 O +

O 十 O
:共二七 O

,

0 + 0 + 0 二二牛0
,

空气或氧气

图 l 无声放电法臭氧发 生原理

图中A 和c 都是电极
,

用金属材料例如

不锈钢制成
.
B 是介电体

,

它是一种绝缘物

质
,

用耐高电压的材料制成
,

目前一般用玻璃

作为介电体
.
当交流高电压作用时

,

在 B 和

c 的间隙中产生无声放电
.
高压电流从 A 透

过 B 而传导到 C
,

由于介电体 B 的阻挡
,

大电

流不能通过
,

只能通过极小的电流
,

电压很

按或遇率
,

此种臭氧生成方法只能使通

过放电区域的气体中的一小部分变 成 臭 氧
.

一般只占 1一2多 (重量)
.
此含有臭氧的气

体通常称为臭氧化气
.
因此

,

臭氧处理实际

上均指使用一定浓度臭氧的臭氧化气进行处

理
,

而并非使用纯臭氧
.

放电应分布均匀
,

防止断开成帚形或弧

形放电
.
这是一种很强的内热反应

,

伴随而

来的是电极温度的升高
,

因此需要用水加以

冷却
.

(二) 亮氧发生器 的分类和构造

工业生产中常用的臭氧发生器
,

按其电

极构造不同
,

可以分为两大类
: (l) 板式臭氧

发生器; (2 )管式臭氧化器
.

1
.
板式臭氧发生器

按电极安装方法又可分为立板式和卧板

式两种
.
目前使用的设备大多为立板式(50 0

套以上)
,

在法国广泛用于自来水消毒方面
.

其构造如图 2 所示
.

图中 1和 2 是金属铸成的
,

外表面平滑

且平行的箱形极板
.
1 为高压极

,
2 为低压

极(地极)
.
介电体用玻璃板制成

.
电极板和

玻璃介电板都开有中心孔
.
玻璃板的一面贴

上锡箔或涂以金属涂料
.
中

』

心孔用陶制管连

接
.
两块相邻玻璃板间的空间为放电空间

.

空气从四周进入放电空间
,

经放电反应后生

成臭氧
,

然后臭氧化气经由中心孔道 引 出
.

冷却水在箱板内活动
.
一台大型臭氧发生器

交流电源



放电空间 玻璃介电板

图 2 立 板式臭氧发生器

1.高压极 2
.
低压极(地极)

可装有 24 组单元
,

共 % 块玻璃板
,

48 个放

电空间
.

近年来采用薄不锈钢板作为高压极
,

低

压板用铝合金制成
.
在不锈钢高压极板与玻

璃板间形成放电区
,

空气或氧气在接近大气

压下通入
.
此型最新产品有 84 个组件

.

另外
,

还有卧板式臭氧发生器
,

但使用不

如立板式广泛
.

2
.
管式臭氧发生器

按其构造也可分为卧管 式 和 立 管 式 两

种
.
英国

、

西德
、

日本所产的臭氧发生器以管

式为多
.
我国各地近年采用的臭氧发生器

,

大都是卧管式
.

( l) 卧管式臭氧发生器

此型设备的外形与热交换器相似
,

是一

个圆筒形密闭容器
,

一般采用同轴 音 型式
.

容器内装有水平金属管(不锈钢管)多根
,

两

端固定在两块管饭上
,

从而将容器分为三个

部分
.
中央部分通人冷却水以冷却竹系

.
两

端部分
,

一端进人干燥空气或氧气
,

当今一端汇

集放电管后的臭氧化气
.
每根金属竹构成一

个低压极 (地极)
,

管内装一根与其{习轴的玻

璃管 (或瓷管)作为介电体
.
玻璃管口内表面

用银或铝等金属喷镀
,

与高压电源年}联
.
玻

璃放电管的一端封死
,

用不锈钢环 研定其中

心位置
,

使与不锈钢管轴重合
.
玻璃 , 于的外径

略小于地极管(不锈钢管)的内径
, ;

兰样就有

一个环形空隙可以放电
.
待处理的 气或氧

气通过这个空隙
,

由于放电生成臭氧化气
.

见图 3
.

不锈钢管长度一般用 1米
,

直径 40 一允

毫米
,

玻璃管长 1
.
巧一1

.
3 米

,

两管之间的缝

隙一般为 2一3 毫米
,

要尽量使缝隙保持 均

匀
,

这就要求钢管和玻璃管都很直
,

挠度要求

不超过千分之零点二 (0
.
02 % )

.

这种臭氧发生器承受一些小的压力 ( 1

公斤/厘米
2
)

,

可将生成的臭氧送 至 使 用 地

点
.
现在的最新装置每根放电管每小时可产

生臭氧 15 克以上
,

臭氧浓度可达 20 克。3/米
3

空气
,

电能比耗为每克臭氧 17瓦小时
.
这些

数字是采用 50 周频率的电源取得的
.
如改

用高频电源
,

性能还可以改进
.
这种类型的

发生器
,

其最大装置有 50 0 根以上的放电管
,

每小时臭氧产量达 7500 克(180公斤/日)
,

用

于法国巴黎的自来水厂
.

( 2) 立管式臭氧发生器

这种设备是将放电管垂直排列安装于金

属容器内
,

分成三个部分
,

与卧管式一样
.
干

燥气体 自顶部引人
,

一系列的金属管组成高

压极
.
每根金属管同轴装于由特种玻璃制成

的介电管内
.
玻璃管的下端是封闭的

,

它的

内径略大于金属管的外径
,

就有一个环状空

隙供气体上升通过
.
玻璃介电管在容器内部

差不多完全浸没在冷却水中
,

容器即形成低

压电极(地极 )
.
放电发光在介电管和高压极

金属管间的环状空隙内发生
.

(三) 臭氧发生系统的组成

臭氧发生系统除臭氧发生器外
,

还包括

冷却水出口

A B C

矣氧化

气出口
空气或

氧气进日

冷却水进 口

图 3 卧管式臭氧发生器

A . 冷却水 B . 不锈钢管 C
.
放电间隙 D

.
玻痢管



注次崛恢洲毓辉
1
.
空气压缩机;2

.
气体净化除湿设备 ;3

.
变压

器 ;4
.
配电装置 ;5

.
计量设备等

,

如图 4 所示
:
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图 4 臭氧发生系统

臭氧生产所需的气体是空气或氧气
,

无

论那种气体都要有一定的压力
,

才能使气体

通过气体净化除湿设备和发生器
.
一般采用

空气作为气源
,

空气经过空气压缩机进行压

缩加压
,

送到气体净化除湿设备
,

除去空气中

的油雾
、

灰尘和水分
,

然后进人计量设备
,

痊

制气量和气体的压力
,

再进人臭氧发生器
,

出

来的就是臭氧化气
.
发生器的电源是由 220

伏送到配电装置
,

经过调正电压
,

送到变压

器
,

升高电压接人发生器
.
发生器用自来水

冷却电极
.
空气净化除湿设备所用的除湿材

料经过长时间吸收水分后达到饱和 而失效
,

因此需要有再生设备对吸湿材料进 行 处 理
,

以恢复它的吸湿性能
.
这是臭氧发生系统的

几个主要组成部分
.

影响臭氧发生量的主要因素有
: (l) 空

气的干燥度 (常用露点温度表示); (2) 流过

电极表面的空气流量 ; (3 ) 加到电极上的电

能; (4) 电源的周波数 ; (5 )放电间隙的大小

及温度或冷却水的温度等
.

空气压缩机要供给一定流量和压力的空

气
二 空气的质量也有很大关系

,

一般通过过

滤器以减少空气中的灰尘和油雾等
.
空气中

含有水份多少
,

也影响臭氧发生量
.
一般要

求干燥到露点一50 oF (即空气中所含水蒸汽

应降低到 < 0
.
07 克/米

,

)

.

当水份超过这个数

值时
,

不但臭氧的生产受到影响
,

还会产生氮

的氧化物引起臭氧的分解和金属的腐蚀
,

并

增加介电体击穿的危险
.
露点对臭氧生产的

影响
,

如图 5所示
:

但将露点降低至 一 50
“
F 以下

,

没有什么

空气露点
。
F

图 5 露点对臭氧生产的影响

经济上的优点
,

所增加的臭氧产量不能抵偿

空 气予处理的费用
.
在较小的设备中

,

用硅

胶或活性氧化铝等干燥剂即可达到一苏O
OF的

露点
,

分子筛也可应用
.
在较大的装置中

,

往

往需要在空气干燥前采用冷冻器
.

采用氧气作为气源时
,

一般不需要设置

冷冻器和干燥设备
,

因为氧气是在低温和干

燥的条件下生产的
.
但如采用氧气的循环系

统以节约氧的消耗量
,

就和空气予处理一样

需要干燥设备
.

臭氧发生器可用的电频是有限制的
.
在

一定范围之内
,

电力随着电频的提高而增加
.

采用标准的交流频率50 一60 周是适宜的
.
也

可采用 50 0 周
,

有时可提高到 100 0 周
.
要有

变压器提高到需要的数值
.

保持适当的高压是有 利 的
,

一 般 采 用

5 000一20
,

0 0 0 伏
.
最高的电压应是20

,

0 0 0 伏
,
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图 6 臭氧发生器的特性曲线

有效面积 2 , 0 0 丫2 厘米
2
空气温度

16 一20 ℃ 冷却水温度 12 一15 ℃



超过这个数值
,

增加对玻璃介电体的损伤
.

在产生臭氧的过程中发生很多热量
,

常

用自来水冷却
,

并用 1一3毫米厚的硼硅仪器

玻璃作为介电体的材料
.

在水和污水处理中
,

总的臭氧产量不是

唯一的指标
,

臭氧化气中的臭氧浓度也非常

重要
.
较高的浓度可得较好的处理效果

.
采

用空气制造臭氧时
,

达到 25 克 0
3
/米
3
空气

(大约为按重量计 2务)
,

在经济上是可能的
.

采用氧气制造时
,

依据运行条件
,

臭氧产量和

浓度可增加 2一3 倍
.
如浓度不变

,

采用氧气

生产的电能消耗仅为采用空气生产 的 一 半
.

图 6 表示一个典型的臭氧发 生 器 的 特性 曲

线
,

图中表示五项因素的关系
:

图 7 表示臭氧处理厂的典型流 程 布 置
,

包括水处理的投配装置
.
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图 7 臭氧处理厂 的流程布置

1
.
空气进 口 2

.
旋转式空气压缩机 3.空气冷却 器 4

.
空气冷冻器 ,

.
空气干燥器 6

.
空气流量计

7
.
臭氧发生器 8

.
升压变压器 9 .臭氧化气流量计 10

.
多孔扩散器 11.臭氧化气一水乳化池进 口

1 2
.
奥氧化气一水乳化池 出口 13

.
空气出 口 1 斗

.
冷却水管 15

.
冷却水 出口
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(三) 铬在三种不同土壤中分布 与 积 累

在晚稻试验中
,

小粉土
、

红壤
、

青紫泥三

种不同土壤各层次含铬量分布结果表明
,

灌

溉水中铬主要积累于上层土壤
,

这与早稻试

验结果一致
.
但红壤表层土壤比其 他 二 种

土壤略低
.
这是否与土壤反应

、

土 壤 胶 体

电荷及土壤粘粒种类有关
,

尚需作进一步研

究
.

三种土壤同一层次之间相互比较
,

铬的

含量有所差异
,

这与三种土壤原有铬含量不

同有关
,

并不是灌溉水中铬所造成的差异
.

三
、

水稻甘不 同化学形 态铬 (cr 3+
,

Cr

6

+)

的吸收运转

(一) 作物对各种离子有选择吸 收 的 特

性
.
它们常因作物种类

、

土壤种类
、

土壤阳离

子代换量
、

土壤反应
、

作物根系的代换量以及

土壤溶液中各种离子种类和浓度等因素而不

同
.
作物对铬酸阴离子 (cr o补 与三价阳离

子铬 c
r3+ 的吸收量

、

吸收速度以及残留部位

因作物种类有所不同
.
如烟草对 C沪

十有选择

吸收的特点
,

而玉米则相反
,

它有拒绝吸 友

C r6+ 的特性
.
(S
ehroe der H
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.
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.
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)

.

水稻对 cr 6+ 及 cr 3+ 都能吸收
.
从我们

的试验结果来看
,

无论早稻或晚稻 Cr 6+ 的吸

收量大于 Cr 汁
,

尤其是随着 cr 6+ 在灌溉水中

的浓度增高
,

米和稻草中的积累量增加显著
.

而谷壳中的含量增加幅度较小
.

(二) 从吸收与运转情况来看
,

正如前面

所述各部位 c 沪
十吸收量比 Cr 3+ 大

,

其茎叶铬

含量与糙米铬含量之比
,

Cr
3+ 大于 cr e+.

无论 cr 3+ 或 c 户
十 ,

其比值随灌溉水铬的

浓度提高而增大
,

但 cr 3+ 从 20 上升至 90
,

而

cr 6+ 则都在 30 以下
,

说明 c 护
十
容易从茎叶

流入糙米中
,

而 Cr
3十运转到糙米中数量少

,

这

是否 cr 3+ 易与蛋白质结合
,

降低在植株中的

移动性
,

还需要作进一步探讨
.


