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摘要!研究了臭氧直接氧化黑臭河水对于常规污染物和典型内分泌干扰物的去除效果B从南方某条污染严重的黑臭河涌中采

集原水$臭氧投加浓度分别为 ’& FU)4"和 E’ FU)4i" ( 对应曝气时间 *( FA8 和 &( FA8$考察臭氧氧化对黑臭河水中化学需氧

量"60W#( 氨氮( 色度和浊度$以及正壬基酚 "ED7D,V#( 叔辛基酚 "ED#D0V#( 双酚 3"TV3#( 雌激素酮 "+"#( 雌二醇 "+’#(

"$&D雌二醇 ""$&D+’#( 雌炔醇 "++’#和雌三醇 "+*# 等 & 种典型内分泌干扰物"+WM#的去除效果B臭氧直接氧化可以在 )

FA8 内使原水色度由 *( 倍降至 "$ 倍’浊度分别上升 *%j和 )*j$随着臭氧投加时间延长浊度重新降低至原水水平’60W和

氨氮的去除率为 *j g$j’& 种 +WM的整体去除率为 &$j g#%j’含量较高的 TV3( 0V和 ++’ 在前 *( FA8 被大部分去除$去

除率分别为 &#j g#&j( &’j g#%j和 &’j g#(j’含量较低的 +* 浓度呈现出先升高后降低的趋势$并最终得到 "((j完全

去除’臭氧投加对于 +" 和 +’ 去除率稍低$分别为 E"j g$(j和 %’j g&)j’延长臭氧接触时间并不能有效改善 +WM的去

除率B
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!!’( 世纪 #( 年代开始$内分泌干扰物"@8?7LKA8@
?AMK>N9@KM$+WM#作为一类新型的环境污染物开始引
起广泛关注 *" g*+B+WM物质能在较低接触浓度下引
起人和动物生殖系统的病变以及身体发育过程的异
常现象$常见的内分泌干扰物包括许多工业产品比
如杀虫剂( 增塑剂( 表面活性剂等$也包括一些天
然雌激素$比如雌二醇( 雌三醇等B其中雌激素类物
质在8U)4i"水平即能引起鱼类内分泌干扰效应$比
其他 +WM低 ’ g* 个数量级$因此受到更多的关
注 *E$ )+B近年来$世界各国的水体中均有 +WM类物质

检出 *% g&+B我国珠三角地区经济发达$城市景观水体
污染严重$+WM类物质相对其他地区水体污染水平
要高 *# g""+B

臭氧对于有机物的分解$尤其是含有共轭结构
或不饱和键的化合物$有很高的效率$臭氧去除 +WM
的研究也证明其对此类含有酚羟基的物质有较高的
去除能力 *"’+ $在臭氧浓度为 " FU)4i"时$双酚 3
"TV3#的半衰期 r") FM*"*+B

本研究针对严重污染的黑臭河水中 & 种常见的
内分泌干扰物包括*正壬基酚"ED7D,V#( 叔辛基酚
"ED#D0V#( 双酚 3"TV3#( 雌激素酮"+"#( 雌二醇



环!!境!!科!!学 *’ 卷

"+’#( "$&D雌二醇""$&D+’#( 雌炔醇"++’#和雌三
醇" +*#+$投加臭氧进行反应$考察不同臭氧投加
量对 +WM的去除效果并推测其反应机制$以期为臭
氧氧化技术在水环境修复中的应用提供数据基础B

MN材料与方法

MOM!实验装置和方法
用 ’( 4细口玻璃瓶$直接加入河道中黑臭水

样$向水中通入臭氧$分 ’ 组投加$每组设 * 个平行!
第一组"低臭氧组#实验通入浓度为 ’& FU)4i"的臭
氧$接触反应时间为 *( FA8$在 (("( )( "(( ")( ’((
*(( E(( %(( #(("’( FA8 连续取样测定水中臭氧浓
度( 溶解氧( 60W( 氨氮浓度$以及色度和浊度$并
每次取水样 "4进行预处理$测定 & 种典型 +WM物
质的浓度’第二组"高臭氧组#实验臭氧浓度增加为
E’ FU)4i"$曝气时间为 &( FA8$测定指标与第一组
实验相同B实验用原水均取自东莞某黑臭河涌$原水
N\值约为 $‘"($温度为 ’$‘%m$溶解氧为 (‘’
FU)4i"$亚硝态氮$硝态氮$氨氮$总氮$总磷分别为
’‘’( ’‘$( "&‘(( ’E‘( 和 ’‘) FU)4i"$ 60W约为
"’( FU)4i"$色度为 ’) 倍$浊度约为 E’ ,2XB
MOP!试剂与方法

& 种内分泌干扰物的标准品$包括正壬基酚
"ED7D,V#( 叔辛基酚 "ED#D0V#(双酚 3"TV3#( 雌
激素酮"+"#(雌二醇"+’#("$&D雌二醇""$&D+’#(
雌炔醇"++’#$雌三醇"+*#均购自 WKB+:K@8M97KR@K
公司 "德国$ 纯 度 p#&j#’ ’ 种内标 ?@>9@KC9@?
@M9KC?A7;"+’D?’#和 "$"D@M9KC?A7;DCL@9C9@"+’D36# 购
自 5AUFCD3;?KAL: "美国$纯度 p##j#’有机溶剂甲
基叔丁基醚 "12T+#和甲醇购自 c3̂ 0公司 "日
本#$农残级试剂B& 种 +WM的基本性质和结构总结
如表 " 所示 *"E g"$+B

水中内分泌干扰物的分析方法!本研究采用固
相萃取D氮吹D衍生化的过程对污水样品进行预处
理$通过 Z6D15 实现对 & 种 +WM的同时定量分析B
预处理过程如下!向水样中鼓入高纯氮 ’ FA8$去除
残余臭氧$经 Z=OT滤膜过滤后$分成 ’ 份各 )((
F4$用于水样 +WM平行测定$水样富集之前$各加入
’(( 8U内标 +’D?’ 用于回收率的测定B0CMAM\4T小
柱经过活化之后$安装到固相萃取仪上$水样以 "(
F4)FA8 i"的流速通过小柱$萃取完成后$用 ) F4
E(j甲醇( ) F4纯水( ) F4"(j甲醇O’j氨水对
小柱进行清洗和再平衡$之后用 "( F4按 #o"配制

的 12T+和甲醇的混合溶剂淋洗小柱$淋洗时小柱
下边连接用正己烷活化好的 c32+/5 5+VDV3̂ 硅
胶小柱作为净化柱$收集淋洗液B将淋洗液在氮吹仪
上吹干"若采用内标法则在淋洗液吹至 " F4左右
时加入 ’(( 8U+’D36内标$混匀后继续吹干#$加入
衍生化试剂 T52=3"含 "j2165#和吡啶 "均购自
5>N@;L7公司#$在 $(m水浴中放置 " : 后取出$移入
样品瓶$留待 Z6O15 检测B采用岛津 dV’("( N;>M
的气相色谱质谱联用仪进行测定$柱子选用 /IAD
)FM"/@M9@H$ *( Fh(‘’) FFh(‘’) "F#B设定柱
子升温程序为!"((m停留 " FA8$以 "*mOFA8 升到
’((m$再以 "%mOFA8 升到 ’%)m$以 ’‘)mOFA8 升
到 ’#(m$停留 ’ FA8B进样口温度和接口温度为
’&(m$载气流量 *‘( F4OFA8$压力为 ""’ HVC$进样
量 " "4B

臭氧的分析方法采用改进的靛蓝分光光度法
"生活饮用水标准检验方法D消毒剂指标 ZTO2
)$)(‘""D’((%#B溶解氧采用 \36\4W0\dE(? 便
携式溶氧仪测定$各项氮和磷的指标通过 5:AFC?e>
公司的氮磷自动分析仪"3>9738C;<e@K*$Z@KFC8<#
测定$色度采用稀释倍数法"ZT""#(*D&##$浊度采
用 \36\’"((V测定$60W采用重铬酸钾消解法
"ZT""#"ED&##B

PN结果与讨论

POM!残余臭氧及溶解氧浓度变化
图 " 所示为反应罐中残留臭氧平均浓度随时间

的变化B可以看出$在低臭氧组$臭氧投加浓度达到
’& FU)4"$溶解性臭氧浓度在臭氧投加 *( FA8 之内
由 ( 缓慢升高至 (‘"( FU)4i"$*( FA8 停止投加臭
氧$臭氧浓度又缓慢下降$ "’( FA8 时降至 (‘(E
FU)4i"B在高臭氧组$臭氧投加浓度为 E’ FU)4"$在
臭氧投加 ) FA8 之后开始稳步上升$最高为 (‘’%
FU)4i"$直至 &( FA8 停止投加$臭氧浓度又逐渐降
低$最终 "’( FA8 时残余臭氧浓度为 (‘"% FU)4i"B
总体来说$水中残留臭氧浓度处于较低水平B这可能
是臭氧与大部分有机物$尤其是含有共轭结构或芳
环结构的不饱和有机物反应$同时$臭氧作为强氧化
剂与污水中的亚硝酸盐$亚铁离子等还原性无机化
合物反应$因此臭氧的大量消耗与水质密切相
关 *"&+B图 ’ 显示了溶解氧浓度变化情况B前 E( FA8$
溶解氧由原水的 (‘’ FU)4i" 快速升高至约 ’(
FU)4i"$在之后的 &( FA8 基本维持稳定B

&)*"
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表 MN典型内分泌干扰物的基本性质和结构

2CQ;@"!6:CKCL9@KMC8? M9K>L9>K@M7R9<NALC;@8?7LKA8@?AMK>N97KM

+WM 结构 相对分子质量 ;U>7P
溶解度"’)m#
OFU)4i"

N>C

TV3 ’’&‘* *‘*’ *‘*’ "(‘"E

ED#D0V ’(%‘* E‘"’ *’

ED7D,V ’’(‘E )‘$% )‘E #‘$*

+" ’$(‘E *‘"* "* "(‘* g"(‘&

+’ ’$’‘E E‘(" "* "(‘$

"$/D+’ ’$’‘E E‘(" "* "(‘$

++’ ’#%‘E E‘") E‘&

+* ’&&‘E ’‘E) *’ "(‘E

POP!臭氧氧化过程中常规水质参数的变化
图 * 所示为 ’ 组臭氧投加实验过程中色度( 浊

度( 60W和氨氮的变化B从中可见$’ 组实验中$
60W在最初的 *( FA8 出现升高的现象$由原水的
"’( FU)4i"分别升高到 "E* FU)4i"和 "’$ FU)4i"$
之后缓慢下降$"’( FA8 实验结束 ’ 组 60W分别为
""% FU)4i"和 ""’ FU)4i"’氨氮在实验过程中没有

明显降低$实验结束氨氮浓度分别为 "$‘* FU)4i"

和 "$‘’ FU)4i"B低臭氧组 60W的整体去除率为
*j$氨氮去除率为 Ej’高臭氧组 60W的去除率为
$j$氨氮去除率为 EjB在臭氧投加过程中 60W出
现升高的现象$这可能是由于臭氧将一部分难降解
的有机物分解为小分子或将一些环状有机物开环$
从而增加了 60W检测过程中重铬酸钾的消耗量$导

#)*"
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图 MN臭氧浓度随接触时间的变化

=AUB"!WAMM7;S@? 7e78@?@LC<A8 Cb>@7>MN:CM@

致 60W浓度升高B原水的色度在臭氧投加 ) FA8 之
后由原来的 *( 倍降低到 "$ 倍$之后基本保持稳定$
可见臭氧对形成色度的物质的氧化效果较好B浊度
在低臭氧组实验过程中持续升高$由原水的 E(‘*
,2X升高至 )E‘# ,2X$增加了 *%j’高臭氧组浊度
在 *( FA8 时升高至 %"‘& ,2X$比原水增加 )*j$
!!!

图 PN投加臭氧的河水中溶解氧的变化

=AUB’!WAMM7;S@? 7I<U@8 A8 Cb>@7>MN:CM@?>KA8U7e78C9A78

在 *( g&( FA8 之间继续投加臭氧$浊度又缓慢下
降至原水水平B这种浊度先升高后降低的现象可
能是由于一些可溶性的污染物经过臭氧氧化之后
变成不溶性物质$导致浊度上升$臭氧进一步氧化
作用使得一些不溶性的有机物被氧化分解$浊度
又下降B

图 EN不同臭氧投加浓度下常规物化参数的变化

=AUB*!-CKAC9A78 7RA89@UKC9@? PC9@Kb>C;A9<NCKCF@9@KM?>KA8U7e78C9A78 @IN@KAF@89M

POE!臭氧氧化过程中典型内分泌干扰物的浓度
变化

黑臭河水中典型内分泌干扰物在臭氧氧化过程
中的浓度变化如图 E 所示$其总体去除率如表 ’B原
水中 & 种 +WM总浓度高达) ))& 8U)4i"$其中 TV3(

++’ 和 0V含量较高$分别约为E "E(( &(( 和 E’(
8U)4i"$其他 ) 种 +WM浓度在 ,Wg&) 8U)4i" ",W$

879?@9@L9@?$低于检出限#范围内B投加臭氧之后$低
臭氧组 & 种 +WM的去除 率为 &$j$ 高臭氧 组

%+WM去除率为 #%j’* 种高含量的 +WM即 0V(

TV3和 ++’ 去除效率较高$低臭氧组中这 * 种物质

的去除率分别为 &’j( &#j和 &’j$高臭氧组中这

* 种物质的去除率分别为 #%j( #&j和 #(j’其他

E 种含量较低的 +WM物质中$+* 的去除率达到

"((j$其浓度呈现出先升高后降低的趋势$+" 的去

除率分别为 E"j"低臭氧组#和 $(j"高臭氧组#$

+’ 的去除情况不太稳定$总体去除率分别为 %’j

和 &)j$ED7D,V在天然环境中含量较低$臭氧氧化

对其去除率为 "((j’"$&D+’ 作为 +’ 或 ++’ 可能

的代谢中间产物$原水中并未检出$但经过臭氧作用

(%*"
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!!

图 QN不同臭氧投加量对河水中内分泌干扰物的去除情况

=AUBE!/@F7SC;7R+WM?>KA8U7e78C9A78

表 PN不同臭氧投加量对于 /5,的去除率

2CQ;@’!/@F7SC;7R+WM?>KA8U7e78C9A78 PA9: ?ARR@K@89?7M@M

臭氧投加量
OFU)4i"

总体去除率Oj
0V ,V TV3 "$&D+’ +" +’ ++’ +* %+WM

’& &’ "(( &# . E" %’ &’ "(( &$
E’ #% "(( #& . $( &) #( "(( #%

之后$在 ) FA8 之内浓度分别达到 ’% 8U)4i" "低臭

氧组#和 "% 8U4i""高臭氧组#$随着曝气时间延长$

在 ’( FA8 时被完全去除B实验表明$高臭氧组对于
+WM的去除效率优于低臭氧组B在 *( FA8 时$+WM中
含量较高的 TV3( 0V( ++’ 已被大部分去除$延长
曝气时间并没有使 +WM得到进一步的去除B实验进

行 "’( FA8 时分析结果表明$’ 组残留的 +WM总浓
度分别为 $*& 8U)4i"和 ’’) 8U)4i"$其中对生态安

全影响较大的雌激素 ++’ 含量仍有 $& g"E)
8U)4i"$远高于安全水平 ++’ p"( 8U)4i"$仍能可

引起鱼类生物的雄性雌化现象 *"#+B臭氧作为一种有

效的污水深度处理的高级氧化技术$对于污水中内

"%*"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

分泌干扰物的去除尚需进一步深入研究B
臭氧氧化反应的途径有 ’ 条!$臭氧通过亲核

或亲电作用直接参与反应’%臭氧在碱等因素作用
下$通过)0\与有机物反应B目前人们对臭氧在水中
的分解机制做了大量的研究$其中在水处理中应用
最广泛的是 59C@:@;A8 等 *’(+提出的 5\T理论$包括
链引发( 链增长和链终止 * 个阶段$其中链增长过
程产生大量)0\$具有很高的反应活性B实际水样中
存在的物质在不同程度上能够促进或抑制臭氧的链
式反应$比如引发剂 0\i( 促发剂腐殖酸以及抑制
剂叔丁醇等$因而臭氧与污水所进行的反应非常复
杂BTV3( ,V( +’( +"( ++’( +* 等 +WM的酚羟基官
能团是主要的 0*氧化作用位$加上目标物本身的化

学结构强化了其分子态与 0*作用的反应活性$因此

其与臭氧反应的表观的速率常数比苯酚还要高 *"’+B
此外$本研究的 & 种 +WM都含有芳香环结构$由于
芳环具有不饱和性$因而是臭氧氧化的主要目标之
一$对于 TV3的臭氧氧化机制研究表明 *"*+ $臭氧会
首先通过生成儿茶酚的方式将其中一个苯环打开$
进一步氧化成羧酸$再进入下一步分解过程B) 种雌
激素"+"( +’( +*( ++’ 和 "$/D+’#的结构十分相
似$都有着 E 个环的碳骨架$其中 ++’ 有不饱和的
炔键$因而最容易被臭氧氧化B+"( +’ 和 +* 可能存
在较为复杂的转化关系!首先$这 * 种常见的天然雌
激素主要来源于人和动物的排泄物 *’"$ ’’+ $在排泄之

前$他们大部分与葡萄糖基或磺酸基结合 *’*+ $降低
雌激素活性之后排出$这种结合态的雌激素可以通
过大肠菌群等水解变成自由态$也就是本研究的雌
激素形态’+"( +’ 和 +* 之间也存在互相转化的关
系$+" 是 +’ 氧化过程的重要中间产物 *’E+ $而 +* 也
可以由 +’ 或者 +" 氧化生成$本实验中 +" 和 +’ 在
臭氧氧化过程中有升高的现象$并不是直接稳定去
除$也证明了他们可能与结合态雌激素之间存在转
化关系$而 +* 则是先升高后降低$这可能与它是
+"( +’ 的氧化中间产物有关B此外$"$&D+’ 在原水
中浓度低于检测限$但在臭氧氧化的最初 ) FA8 之
内却出现了浓度高峰$这可能是分子重排过程导致
这种 +’ 的立体异构体的生成B

污水中成分复杂$臭氧氧化去除内分泌干扰物
达到最佳效果需要配合其他处理措施减少臭氧化过
程的干扰因素$同时考虑氧化产物的处理和最终降
解B臭氧氧化的投加方式和影响因素也需要深入
研究B

EN结论

""#臭氧投加可以在 ) FA8 之内有效降低原水
色度$但不能有效去除 60W和氨氮$浊度在投加臭
氧后升高$延长臭氧投加时间浊度又逐渐下降B

"’# 在臭氧投加浓度分别为 ’& FU)4i" " *(
FA8#和 E’ FU)4i""&( FA8#的实验中$"’( FA8 后$&
种 +WM类物质的总量有较大幅度降低$由原水中
) ))& 8U)4i"分别降至 $*& 8U)4i"和 ’’) 8U)4i"$总
体去除率分别达到 &$j和 #%jB超过 &(j的 0V(
TV3( ++’( ,V和 +* 在前 *( FA8 被去除$+’ 和 +"
去除效率稍差$为 E"j g&)j’延长曝气时间不能
有效提高 +WM的去除率B

"*#臭氧氧化过程中$+"(+’(+* 以及他们的结
合态化合物之间可能存在相互转化关系$其转化机
理和生态效应还需要进一步研究B
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