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摘要 利用静态批量和动态连续试验初步研究了预臭氧及预臭氧与后臭氧2≤ 组合工艺对南方某含溴离子水库水的处理效

果和相应的处理条件 静态实验结果表明 预臭氧反应量在 1 ∗ 1范围内 在有效去除消毒副产物⁄°ƒ° 主要包括

×   ƒ°和  ƒ°的同时 臭氧副产物溴酸可以控制在 Λ以下 而继续增加臭氧反应量则会导致 ⁄°ƒ° 的增加 当水

中溴离子浓度达到 Λ时 使用臭氧必须采取溴酸控制措施 连续动态实验结果表明 预臭氧与臭氧2生物活性炭组合工艺

对于 Λ以上颗粒物 !≤ ⁄ !× ≤ 等的去除均有明显的效果 可以进一步抑制 ⁄°的形成 

关键词 饮用水 预臭氧 臭氧2生物活性炭  ∂  ⁄°ƒ° 溴酸
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  饮用水加氯消毒形成的消毒副产物⁄°受

到了人们的普遍关注 其中 作为主要消毒副产物的

三卤甲烷×  和卤乙酸 已经被确认为

具有潜在人体致癌性的物质≈ ∗  并被许多国家列

为受控对象 美国环保局规定 ×  最高含量为

Λ     最 高 含 量 为 Λ

≥∞°  大量研究表明原水中天然有机物

  作为总有机碳× ≤的主要来源是形成

⁄°的主要物≈ ∗  虽然混凝工艺可以去除部分

  ≈ ∗  但在预氯化过程中 不可避免会产生氯

代产物 因此 用其他预氧化技术替代预氯化是减少

氯代副产物的有效途径 臭氧作为一种氧化能力强 !

副产物少 !且能脱色除味的氧化剂受到广泛关注 用

预臭氧替代预氯化在欧洲已有不少研究和应用 我

国在这方面刚刚开始探索 臭氧2生物活性炭组合工

艺作为一种饮用水深度处理技术已经在世界范围内

得到广泛应用 在臭氧处理过程中   等被部分

氧化 从而使生物降解性得到提高 后续的生物活性

炭就可以对这部分有机物进行进一步的去除≈  

我国已经开始应用臭氧2生物活性炭组合工艺 但由

于过去缺乏系统研究 在与原水水质匹配的工艺选

择 !工艺参数选择及臭氧副产物溴酸控制方面没

有很好的技术支持 而在预臭氧与臭氧2生物活性炭

组合工艺的应用研究方面更是处于起步阶段 

本研究针对南方含有溴离子的某水库原水进行

预臭氧和臭氧2生物活性炭组合工艺处理研究 目标

是在有效去除 ⁄°前体物的同时 控制臭氧副产

物的形成 该原水具有高藻 !含溴 !低浊 !低紫外吸收
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 ∂  !低 × ≤ 和微污染特点 研究中通过测定不同

臭氧工艺条件下 ×   ƒ°和  ƒ°确定 ⁄°变

化情况 同时 对水质指标 × ≤ ! ∂  !≤ ⁄和臭

氧副产物溴酸和甲醛进行了检测 

1  材料和方法

111  实验材料和仪器装置

图 是静态批量实验装置流程示意图 静态批

量实验中臭氧发生系统包括臭氧发生器≥2

∏∞≤1和制氧机 ƒ ≠北京北辰科

技公司 反应器为玻璃制接触柱 有效容积为 

内径  柱高  反应器底部装有砂板

气体扩散器 砂板规格为  臭氧反应柱出口接尾

气吸收瓶 采用碘量法测定臭氧量 实验中采用平行

的 个反应柱 对同一条件实验进行对比分析 以保

证实验数据的可靠性 采用 ⁄≤2型实验搅拌机

六联搅拌器 华水新技术开发公司对经臭氧处理

后的水样进行混凝烧杯实验 

图 1  静态批量实验(ΣΒΡ)装置流程

ƒ  × ≥

图 是连续实验装置流程示意图 臭氧接触柱

采用不锈钢材质 有效体积为 1内径  

柱高  实验中采用散气管  < ≅

< ≅  岩尾瓷器工业株式会社 日本曝

气 臭氧气体流量为 臭氧发生器≥2 

∏∞ ≤ 最大发生量为 

反应器底部设取样口 

112  分析方法

水质指标分析均依据国家环保总局编5水和废

水监测分析方法6 第四版  × ≤ 采用

×∞  ⁄     °¬  型 × ≤ 分

析仪 浊度采用美国  ≤公司 °便携式浊度

仪测定  ∂ 采用紫外分光光度仪≤2 澳大

利亚测定 样品分析前使用 1Λ 滤膜过滤处

理 颗粒数测定采用美国  ∏

1 生产的颗粒计数仪 ×   ƒ°及  ƒ°测定采

用气相色谱分析方法≈ 采用离子色谱方法测定了

溴酸和甲醛的形成量 臭氧的测定采用碘量法

≤× 12 

图 2  动态连续实验装置流程

ƒ  × ∏∏ ¬

113  实验方法

静态批量实验 在臭氧反应器中加入一定量待

处理原水 通入臭氧 同时平行测定臭氧发生量和残

余量 臭氧处理出水取 进行烧杯实验 以聚合氯

化铝°≤ 规格 液体 比重 1    有效成

分以 计为   产地 深圳市净水器材有限

公司为混凝剂投药量按 计 实验条件采用

快速搅拌  慢速搅拌 

静置沉淀 取样测定相应的水质指标 

动态连续实验采用入厂水库原水 预臭氧处理

工艺参数 接触时间 常规混凝沉淀工艺参数 

°≤ 1按   计  快速混合 

慢速絮凝反应包括 级 搅拌速度依

次递减    

沉淀池水力停留时间  砂滤有

效体积为 1高   直径  滤速 

1空床接触时间  ∗ 砂层高度 

  主臭氧处理包括 级处理 臭氧投加比为

ΒΒ 总的接触时间  生物活性炭滤柱

≤水力停留时间 生物膜采用处理原水

自然挂膜形成 
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通过静态批量≥ 实验 考察预臭氧2混凝沉

淀工艺出水水质 以确定原水水质特性和常规处理

工艺优化条件 并对臭氧反应量 !原水中溴离子含量

对 ⁄°和臭氧副产物溴酸和甲醛形成的影响进

行了评价 通过动态连续实验预臭氧2混凝沉淀2砂

滤2主臭氧2生物活性炭 考察预臭氧及臭氧2生物活

性炭联用工艺对南方饮用水处理的效果 

2  结果与讨论

211  原水水质

实验期间原水主要水质指标情况见表  

212  静态批量实验
表 1  原水水质特征

×    ∏ 

温度 ε  浊度× 
× ≤

# 

 ∂ 

 

溴离子

Λ# 

藻类

个# 

总硬度

# 

≤ ⁄

# 

1 ∗ 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1  ∗   ≅  ∗  ≅  1 ∗ 1 1 ∗ 1

21211  × ≤ 的去除效果

水体中 × ≤ 的去除效果如图 所示 从图 中

可看出 预氧化工艺采用可以去除部分 × ≤ 对于

预臭氧化工艺 臭氧反应量在 1 ∗ 1和大

于 1范围内 × ≤ 去除效果随臭氧反应量的

增加变化不大 而且总的去除率较低臭氧反应量

1 ∗ 1去除率   1去除率小于

   原因可能由于臭氧强氧化作用于水体时存在

着不同有机物包括藻类及无机物铁锰的竞争反

应 使 × ≤ 降低不明显 同时 在一定臭氧反应量范

围内 由于竞争反应与 × ≤ 去除反应达到一定程度

的反应平衡 表现出 × ≤ 去除率相对的稳定状态 

图 3  ΤΟΧ去除效果

ƒ  ×√ × ≤

21212   ∂ 的去除

根据文献报道≈ 当 × ≤ 含量较低

且硬度≤≤ 与 × ≤ 比值大于 时 预臭氧才

会发挥助凝作用 本研究中 硬度小于 1

× ≤在  ∗ 左右 硬度与 × ≤ 比值一般小

于  前期实验表明 沉后水浊度随臭氧反应量的

增加没有显著变化 预臭氧化助凝效果不明显 过高

的臭氧反应量大于 1还会导致沉后水浊

度的升高 因此 实验中采用  ∂ 指标对预臭氧反

应量进行优化 图 是特定原水  ∂ 随臭氧反应

量的变化情况  ∂ 是用于表征有机物含量的方

法 所代表的有机物是氯化消毒副产物的代表性前

体物 反映了带不饱和键 !在 处有特征吸收

的有机物如腐殖酸含量 而腐殖酸等天然有机物

是地表水中的主要成分 因含有丰富的不饱和键而

呈较高的反应活性 作为优先被臭氧选择性氧化的

物质 具有选择性反应的特点 图 表明 预臭氧化

对于  ∂ 具有直接的去除效果 而且去除率随着

臭氧消耗量的增加而增加 有利于降低消毒副产物

的产生 

图 4  Υς 254的去除效果

ƒ  ×√  ∂ 

21213  ⁄°前体物的去除

预臭氧化处理对 ⁄°前体物包括 ×   ƒ°和

 ƒ°的去除具有明显效果 批量实验结果如图

所示 从图  可以看出 预臭氧反应量在 1 ∗

1范围内 ×   ƒ°及  ƒ°的降低具有

明显拐点 与  ∂ 去除情况对比 ⁄°前体物的去

除与  ∂ 去除规律具有明显相关性 在臭氧反应

量 1 ∗ 1范围内  ∂ 可以得到有效去

除 对应 ×   ƒ°和  ƒ°去除率也达到最佳值 

推测预臭氧处理在该反应量范围内可有效去除以

 ∂ 为代表的目标原水中 ⁄°前体物 臭氧量大
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于  ∂ 去除率升高幅度有限 而 ⁄°前体

物增加 原因是由于臭氧强氧化作用 在过高臭氧反

应量大于 下 臭氧将大分子有机物分解成

较多小分子有机物 从而增加了能够参与氯化反应

的消毒副产物前体物的种类和数量 

图 5  ∆ΒΠ前体物的去除

ƒ  ×√ ⁄°ƒ°

21214  臭氧化副产物的控制

对于含溴离子的饮用水处理工艺 臭氧化应用

的一个主要问题是臭氧副产物的形成和控制 主要

包括溴酸和甲醛 在预臭氧化过程中由于存在大量

的竞争反应 在特定条件下 臭氧副产物形成量很

低 从臭氧反应量和原水溴离子含量的角度 对预臭

氧工艺中臭氧副产物形成情况进行了研究 结果如

图 所示 图中原水溴离子含量为 Λ其他为

加标实验水体中溴离子含量 可以看出 原水在臭氧

处理过程中溴酸形成量均在检出限1Λ以

下 只有当水体溴离子含量为 Λ臭氧反应量

1溴酸形成量为 1Λ美国环保局标

准 Λ时 预臭氧处理中才会存在臭氧副产物

控制问题 目标原水在预臭氧反应量小于 1

条件下 甲醛分析结果均在检出限1以

下 实验结果表明 预臭氧在处理工艺特定条件下不

会存在臭氧副产物超标问题 

213  动态连续实验

21311  浊度和颗粒物的去除

在静态批量实验基础上 通过动态实验装置对

预臭氧和臭氧活性炭联用工艺效果进行了考察 图

是不同预臭氧反应量下各工序浊度变化情况 可

以看出 预臭氧反应量的改变对浊度去除率影响不

大 尤其到臭氧2活性炭工艺出水 基本不受预臭氧

量变化的影响 

  图  是连续运行状态 预臭氧反应量 1

接触效率大于   °≤ 投加量 1

主臭氧反应量 1接触效率大于   下各

工序水体中颗粒物粒径  ∗ Λ的去除情况 图

是原水和预臭氧出水分别稀释 倍 !沉后水稀

释 倍后的测定结果 可以看出 预臭氧对水体中有

机和无机颗粒的氧化作用使水体颗粒物部分分解并

发生特性变化 从而在沉淀过程中得到有效降低 图

表明主臭氧与预臭氧具有不同的作用效果 由于

滤后水中竞争反应的减少 臭氧反应量的增加 使水

体中大分子有机物包括藻类氧化分解成更多的小

分子有机物 从而使颗粒数增加 但由于产生更多易

于生物降解作用的小分子有机物 在 ≤ 处理过程

中 使有机颗粒物数目明显降低 结果表明 砂滤和

≤滤柱对水体颗粒物具有很好地截留作用 但

≤中生物对有机物的降解作用效果有待进一步

研究 

图 6  溴酸形成情况

ƒ  × 

图 7  浊度去除效果

ƒ  ×√∏

21312  优化工艺条件下动态连续运行效果

动态装置连续运行条件下 由于  ∂ 在预臭

氧工序中可以得到有效去除 因此 以 × ≤ 和高锰

酸钾指数为指标 对该工艺组合去除有机物效果进

 环   境   科   学 卷



图 8  颗粒物的去除

ƒ  ×√ 

行评价 结果如图 和图 所示 实验结果表明 预

臭氧和臭氧生物活性炭联用工艺 可以有效去除

× ≤≤ 出水去除率大于   和 ≤ ⁄≤

出水去除率大于    其中 ≤ 出水 ≤ ⁄可

以维持在 以下 因此 结合静态实验结果 说

明该工艺组合可以在预臭氧的基础上通过深度处理

工艺2≤进一步去除水体中 × ≤ 所对应的

⁄°前体物 臭氧2生物活性炭工艺对 ⁄°前体物

去除情况及臭氧副产物形成情况有待进一步研究 

图 9  连续动态实验 ΤΟΧ去除效果

ƒ  ×√ × ≤

图 10  连续动态实验 ΧΟ∆ Μν去除效果

ƒ  ×√ ≤ ⁄

3  结论

   对于本实验的特定原水水质预臭氧工艺去

除的 ⁄°前体物主要为  ∂ 所代表的有机物 适

宜的预臭氧反应量为 1 ∗ 1

 预臭氧处理工艺条件下 臭氧副产物溴酸

盐形成量可以有效控制在 Λ以下 甲醛基本

在检测限1以下 

 砂滤和 ≤ 工序对水体颗粒物拦截具有

显著效果 

 预臭氧与臭氧2生物活性炭联用对 ≤ ⁄

和 × ≤ 去除具有显著效果 活性炭出水 ≤ ⁄和

× ≤去除率分别可以达到  和   因此 主臭

氧活性炭的结合使用可以进一步去除 × ≤ 所代表

的 ⁄°前体物 
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≈     ≤∏    ≤

 ≤ ×≥ °22 ≈     ≤

∏   

≈    ≤  ƒ  ετ αλ   

∏∏∏√ ≈  ∞√≥ 

× 17  ∗  

≈    ≥√   ετ αλ≤   ⁄ • 

≈   • •   68  ∗  

≈    ×   ετ αλ ∏  ≤

⁄ • ≈   • •   66  ∗  

≈     ⁄  ετ αλ≤ ≤∏  ∏

ƒ∏√≈   • •   71  ∗  

≈    √∏  ≤   ≤∏√ √

×°∏≈  • •   70  ∗

 

≈       ετ αλ ⁄ 2∏ ƒ 

≤  ≈  • •   84

  ∗  

≈  ≥  ×  √ ƒ √

ƒ ⁄∏  ≈   • •     85

  ∗  

≈  ≥  ∞ ετ αλ ∞  ⁄  ≥∏∏

   √  ⁄° °∏≈   • •  

 85  ∗  

≈  林细萍 等 ×   ƒ°及  ƒ°的测定方法 ≈ 中国给水排

水  19  ∗  

≈  ∏  ∂       ¬

 ∏ ≈  •      37 

 ∗  

期 环   境   科   学




