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摘要( 以黄河下游某水厂滤后水为目标物&选择了 6 种催化剂&在间歇反应装置中研究了单独臭氧和催化 臭 氧 氧 化 过 程 中 溴

酸盐!DP’g
. "的生成情况&结果表明&在催化臭氧氧化过程中&#N’#-I’#E:.’5 #*=/’. 加入使 DP’g

. 质量分数分别降低 .5M1e#

./M0e# /6M/e# /1M0eJ选取 E:.’5 作为催化剂研究催 化 臭 氧 氧 化 滤 后 水 过 程 中 DP’g
. 生 成 情 况J结 果 表 明&反 应 过 程 中 的

0RF值随反应时间的延长而降低&整个反应过程中 0RF值在 21 g0 T21 g9 之间J单独臭氧氧化 滤 后 水 时&DP’g
. 的 生 成 主 要 是 直 接7

间接途径和间接7直接途径共同作用的结果’催化臭氧氧化生 成 DP’g
. 的 主 要 途 径 是 间 接7直 接 途 径J此 外&催 化 臭 氧 氧 化 过 程

中有效提高了有机物的降解&S$/35的降解率提高到 91M4eJ研究表明&催化臭氧氧化能有效抑制 DP’g
. 的生成&又能提高对有

机物的去除效果J
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. c:P:.5M1e& ./M0e& /6M/e K;B

/1M0e P:Q\:RFNX:=̂J%; FH:P:KRFNG; 0RF& FH:PKFNGGORG;R:;FPKFNG; GO-’8FG’. & B:RP:KQ:B cNFH FH:P:KRFNG; FNU:& K;B FH:PK;L:GO
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g @^’. K;B FH:;-’8J%; FH:RKFK=̂FNRGVG;KFNG;
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!!随着经济和社会的发展&我国地表水受到了不

同程度的污染&与此同时人们对饮用水水质的要求

却在不断提高&/119 年我国颁布了新的生活饮用水

卫生标准![D34567/119"&相比 2603 年的标准&其

水质指标由 .3 项增加至 219 项&尤其是增加了很多

有机物指标 )2* &这对我国的水处理技术也提出了更

高的要求J传统的饮用水常规处理技术已经不能满

足人们对水质的要求&因此饮用水深度处理技术得

到了越来越广泛的关注J臭氧由于具有较强的氧化

性#可操作性强等优点&已成为国内外广泛应用和推

广的高级 氧 化 技 术J在 水 源 水 DPg初 始 浓 度 l31
"L<+时& 采 用 臭 氧 氧 化 工 艺 会 生 成 溴 酸 盐

!DP’g
. "

)/*J溴酸盐已被世界卫生组织 !Z8’" 规 定

为 /D级 致 癌 物&美 国 环 境 保 护 署 !"?*" 饮 用 水 标

准和我国的$生活饮用水卫生标准%中 DP’g
. 限值均

为 21 "L<+)2&.*J我国部分城市水源水中 DPg初始浓

度都大于 31 "L<+&例如&黄河 水 中 DPg浓 度 在 1M/
UL<+左右 )5*J因此&DP’g

. 的生成已成为臭氧氧化工

艺应用中值 得 关 注 的 问 题J抑 制 DP’g
. 的 方 法 主 要

有 )3 T2/* (降低 \8#加氨#加 8/’/#加-’8清 除 剂#催

化臭氧氧化等J其中&催化臭氧氧化工艺在降解有机

物中表现出了显著的氧化能力&同时研究发现催化

臭氧氧化技术能够抑制 DP’g
. 的生成 )2. T26*J但是&对
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于催化臭氧氧化工艺抑制 DP’g
. 生成的机制尚不清

楚J因此&本研究比较了单独臭氧和催化臭氧氧化过

程中 DP’g
. 的 生 成 情 况&探 讨 催 化 臭 氧 化 工 艺 对

DP’g
. 生成的影响&并揭示其抑制 DP’g

. 生成机制J

@A材料与方法

@F@!原水水质

实验用水取自山东省某水厂滤池出水&主要水

质指标见表 2J
表 @A山东省某水厂水质状况表

)K@=:2!ZKF:PbIK=NF̂GOKcKF:P\=K;FN; ,HK;LBG;L?PGXN;R:

水质指标 滤池出水 水质指标 滤池出水

DPg<"L-+g2 2/. )C,<UL-+g2 3./
色度 !9 总硬度!以 -K-’. 计"<UL-+g2 /01M.
浊度<#)S !1M94 )’-<UL-+g2 !/M64
\8值 !0M25 S$/35 <RU

g2 !1M15.

电导率<",-RUg2 0./

@FG!实验装置

实验装置如图 2 所示J实验中臭氧以臭氧水形

式投加& 采用三 口 烧 瓶 制 备 饱 和 臭 氧 水J氧 气 为 气

源&臭氧发生器!C8>7,,72[型实验室臭氧发生器&
哈尔滨久久电化学工程技术有限公司"产生的臭氧

通过砂芯曝气头进入高纯水中!冰浴"&一段时间后

稳定J从三口烧瓶中取出一定量的饱和臭氧水&迅速

注射至已装有实验用水和催化剂的锥形瓶中&获得

固定浓度的 臭 氧 反 应 溶 液&开 启 磁 力 搅 拌&反 应 开

始J使用恒温槽!C)h7.1*型超级智能恒温循环器&
北京德天佑科技发展有限公司"控制体系反应温度

为 /1m r2 mJ反应 开 始 后 定 时 取 样&用 氮 气 吹 脱

水样中剩余的臭氧待测J

2M氧气钢瓶’/M臭氧发生器’.M尾气’5M冰浴’3M饱 和 臭 氧 水’

9M注射器!注 射 饱 和 臭 氧 水 及 取 样 " ’4M注 射 器 ! 维 持 压 力 平

衡" ’0M锥形瓶反应器’6M恒温水槽

图 @A实验装置示意

ENLJ2!DKFRH P:KRFGPQRH:U:N; FH::a\:PNU:;FQ

@FH!检测指标及方法

水中 ’. 浓 度 采 用 靛 蓝 法 测 定JDP’g
. 和 DPg浓

度 采 用 离 子 色 谱 法 测 定((:FPGQ:\ * QI\\3/31<

5M1UU阴离子柱&淋洗液为 .M/ UUG=<+#K/-’. 和

2M1 UUG=<+#K8-’. 溶 液&流 速 1M4 U+<UN;&电 导

检 测 器’-’8浓 度 通 过 指 示 物 对 氯 苯 甲 酸 !$7
RH=GPG@:;VGNRKRNB& $-D*" 间 接 测 定&$-D*浓 度 采

用高效液相色谱法测定(, ÛU:FP̂-20 柱&流动相为

1M/e乙酸水 溶 液<甲 醇 !51<91&体 积 比"&流 速 2M1
U+<UN;&紫外检测器&波长 /.5 ;UJ
@FI!催化剂的制备

实 验 中 使 用 的 化 学 试 剂 有 E:! #’. " .#
+K!#’." .#-I!#’. " /##N!#’. " /&均 为 分 析 纯&在

311m空气中分别焙烧 . H 得到 E:/’.#+K/’.#-I’#
#N’催化剂&其他催化剂!(;’/#?/3#YP’/#E:.’5 和

*=/’."由北京化工厂购买J

GA结果与分析

GF@!不 同 氧 化 物 催 化 臭 氧 氧 化 抑 制 DP’g
. 生 成 的

效果

,i/1m r2m&\8i0M25&)DPg* 1 i2/. "L<+&)’. * 1 i. UL<+&

催化剂投量 211 UL<+&下同

图 GA不同氧化物催化臭氧化过程中 W7Ee
H 生成情况

ENLJ/!EGPUKFNG; GODP’g
. N; FH:RKFK=̂FNRGVG;KFNG;

cNFH FH:BNOO:P:;FGaNB:Q

本 实 验 研 究 了 6 种 氧 化 物 !(;’/# E:/’.#
+K/’.#?/3#YP’/#-I’##N’#E:.’5 和 *=/’. " 催 化 臭

氧化黄河水 过 程 中 的 DP’g
. 的 生 成 情 况J由 图 / 所

示&在臭氧初始浓度为 . UL<+条件下&单独 臭 氧 氧

化黄河水过程中生成 .5M2 "L<+的 DP’g
. &超出我国

生活饮用水卫生标准 )2*J实验中发现&(;’/#E:/’.#

+K/’.#?/3#YP’/ 的加 入 对 DP’g
. 生 成 没 有 显 著 抑 制

效果 ! 图 略 "J加 入 #N’#-I’#E:.’5 和 *=/’. 对

DP’g
. 生成有一定的抑制作用&随着反应中 ’. 的逐

渐减少&DP’g
. 的 浓 度 增 加’反 应 /1 UN; 后&溶 液 中

’. 消耗完&DP’g
. 的生成停止J与单独 ’. 相比&#N’#

10//
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-I’#E:.’5 和 *=/’. 这 5 种催化剂臭氧氧化过程中

DP’g
. 的生成量分别降低了 .5M1e# ./M0e# /6M/e

和 /1M0eJ为 了 进 一 步 确 定 催 化 剂 对 DP’g
. 的 抑 制

作用&对其进行 了 DP’g
. 和 DPg的 吸 附 实 验&结 果 表

明 5 种催化剂对 DP’g
. 和 DPg没有吸附性J此结果说

明&催 化 臭 氧 氧 化 技 术 能 够 抑 制 DP’g
. 的 生 成&而

#N’#-I’#E:.’5 和 *=/’. 催化剂显示出较好地抑制

DP’g
. 生成活性J

GFG!催化臭氧氧化过程中 0RF的变化

DP’g
. 生成 过 程 中 的 氧 化 机 制 有 / 种(一 是 ’.

分子氧 化&二 是-’8氧 化J为 了 更 好 地 表 征 ’. 和

-’8对 DP’g
. 生成的影响&"=GXNFV等 )/1* 提出了 0RF的

概念&即反应过程中-’8与 ’.瞬间浓度比J

0RF@)-’8*A)’.* !2"

!!反应过程中的 ’. 浓度可以直接测定&而-’8浓

度以 $-D*作 为-’8的 指 示 剂&$-D*的 衰 减 仅 由

-’8氧化导致&即(

CJ)$-D**
J,

@G$-D*&-’8)$-D**)-’8* !/"

式中& G$-D*&-’8为 $-D*与-’8的反应速率常数 )21*J
实验中选取 E:.’5 作为催化剂研究催化臭氧氧

化滤后水过程中 DP’g
. 生成情况&得到本实验过程中

的 0RF值&即由图 . 得到 E:.’5 在催化臭氧化过程中

的 0RF值&如图 5 所示J
由图 5 可知&单独 ’. 和 E:.’5 催化臭氧化反应

过程中 0RF值基本维持在 21 g0 T21 g9 之间&且随反应

时间的延长而降低J在反应过程中 0RF值的变化均可

分为 / 个阶段&即(前 3 UN; 快速反应阶段 0RF值降低

较快!21 g4 T21 g9数量级"&3 UN; 后的慢速反应阶段

0RF值降低趋势变缓!21 g0 T21 g4之间"J此外&在反应

过程中催化臭氧氧化过程中的 0RF大于单独臭氧J

图 HAQ*HEI 催化臭氧化过程中 EH 和 ,:W6降解情况

ENLJ.!-G;R:;FPKFNG; GO’. K;B $-D*N; FH:RKFK=̂FNRGVG;KFNG; cNFH E:.’5 RKFK=̂QF

图 IAQ*HEI 催化臭氧化反应中 ;%&值随时间变化

ENLJ5!-HK;L:GO0RFN; FH:RKFK=̂FNRGVG;KFNG; cNFH E:.’5RKFK=̂QF

!!臭氧氧化生成 DP’g
. 分为 . 条主要途径 )6* (直接

途径!由 ’. 单独作用"#直接7间接途径!先由 ’. 作

用再由-’8作用"#间接7直接途径!先由-’8作用再

由 ’.作用"&如图 3 所示J

图 JA溴酸盐生成机制示意 )6&21*

ENLJ3!&:KRFNG; QRH:U:OGP@PGUKF:OGPUKFNG; BIPN;LGVG;KFNG;

GO@PGUNB:7RG;FKN;N;LcKF:PQ

由图 3 可 以 知&W8’DP<’DPg&’. i2 gW8’DP<’DPg&-’8’

WDPg&’. i2 gWDPg&-’8
式中& W8’DP<’DPg&-’8为-’8氧 化 的 8’DP<’DPg占 总

8’DP<’DPg被氧化的瞬时质量分数’ WDPg&-’8为某一

20//
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时刻被-’8氧化的 DPg的瞬时质量分数J 依据反应动力学&某一时刻(

W8’DP<’DPg&-’8 @
G8’DP&-’8)8’DP*)-’8* DG’DPg&-’8)’DP

g*)-’8*
G8’DP&’. )8’DP*)’. * DG’DPg&’. )’DP

g*)’. * DG8’DP&-’8)8’DP*)-’8* DG’DPg&-’8)’DP
g*)-’8*

!."

!!根据 0RFi)-’8*<)’. * 和 反 应 速 率 常 数 及 原

水 \8 值 可 计 算 得 到 W8’DP<’DPg&-’8’ 同 理 可 求 得

WDPg&-’8J因此&由图 3 可知&臭氧氧化生成 DP’g
. 的过

程 中 直 接 途 径 的 瞬 时 质 量 分 数 为 WDPg&’. 和

W8’DP<’DPg&’.乘 积’ 直 接7间 接 途 径 瞬 时 质 量 分 数 为

WDPg&’.和 W8’DP<’DPg&-’8乘 积’间 接7直 接 途 径 瞬 时 质 量

分数为 WDPg&-’8J通 过 以 上 的 计 算 得 到&单 独 臭 氧 和

E:.’5 催化 臭 氧 氧 化 过 程 中 . 种 途 径 生 成 DP’g
. 的

瞬时质量分数&如图 9 所示J
根据实验中 DP’g

. 的生成情况&结合图 9 可得到

反应过程中 . 种途径生成的 DP’g
. 的累积质量分数

和绝对量&如表 / 所示J

图 KA臭氧和催化臭氧氧化在反应过程中通过 H 种途径生成的 W7Ee
H 的质量分数

ENLJ9!EGPUKFNG; GODP’g
. FHPGILH FHP::BNOO:P:;FP:KRFNG; \KFHcK̂QN; FH:GVG;KFNG; K;B RKFK=̂FNRGVG;KFNG; cNFH E:.’5 RKFK=̂QF

表 GA通过 H 种途径生成的 W7Ee
H 的累积质量分数和绝对量

)K@=:/!&KFNGFH:DP’g
. OGPU:B FHPGILH FHP::BNOO:P:;FP:KRFNG; \KFHcK̂QN; FH:GVG;KFNG; K;B RKFK=̂FNRGVG;KFNG; cNFH E:.’5 RKFK=̂QF

氧化方式

直接途径!WDPg&’. qW8’DP<’DPg&’. " 直接7间接途径!WDPg&’. qW8’DP<’DP&-’8" 间接7直接途径!WDPg&-’8"

生成量<"L-+g2

快速 慢速
比例<e

生成量<"L-+g2

快速 慢速
比例<e

生成量<"L-+g2

快速 慢速
比例<e

’. 1M0 1M5 5M1 22M/ .M2 53M1 23M/ 2M2 32M1
E:.’5 1M23 1M.3 /M2 3M95 5M29 51M2 2/M1 /M2 34M0

!!由表 / 可知&单独 ’. 氧化时&DP’g
. 生成主要是

直接7间接途 径 和 间 接7直 接 途 径 共 同 作 用 的 结 果&
而投加 E:.’5 后&通 过 直 接7间 接 途 径 生 成 的 DP’g

.

比例由 53M1e降 至 51M2e’通 过 间 接7直 接 途 径 生

成的 DP’g
. 则 由 32M1e提 高 到 34M0e&因 此 E:.’5

催化臭氧化间接7直接途径成为 DP’g
. 生成的主要途

径J此外&由表 / 中得到(
!2"直接途径!由 ’. 生成途径"(催化臭氧化过

程中生成的 DP’g
. 量减少&快速和慢速反应阶段生成

的 DP’g
. 量分别由原来的 1M0 "L<+# 1M5 "L<+降至

1M23 "L<+#1M.3 "L<+&并且加入催化剂 后&在 快 速

反应阶段所生成 DP’g
. 的比例明显降低J

!/"直接7间 接 途 径 !先 由 ’. 作 用 后 由-’8"(

催化臭氧化过程中生成的 DP’g
. 量减少&主要是快速

反应生成的 DP’g
. 量明显降低&慢速反应阶段所生成

DP’g
. 量差异不大J
!."间 接7直 接 途 径 !先 由-’8作 用 后 由 ’. 作

用"( 催 化 臭 氧 化 过 程 中 生 成 的 DP’g
. 量 也 略 有

减少J
投加 E:.’5 催化 剂 提 高 了 臭 氧 的 消 耗 速 率&减

少了 DPg经 ’. 氧化生成 DP’g
. &从 而 降 低 了 由 直 接

途径#直 接7间 接 途 径 所 生 成 的 DP’g
. 量J此 外&从

$-D*随时间变化可知&E:.’5 的投加也增加了-’8

的浓度J但是从表 / 可知通过间接7直接生 成 DP’g
.

的量没有增加J为了研究 增 加 的-’8在 反 应 过 程 中

所起的作用&测定了单独 ’. 和催化臭氧化反应结束

后溶液的有机物情况J结果表明&催化臭氧化过程中

对 S$/35的降解由单独臭氧氧化的 31M1e去除率提

高到 91M4eJ此结果也说明在催化臭氧化过程中部

分-’8被用于氧化水中的有机物&提高了 S$/35的去

/0//
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除效果&同时也抑制了 DP’g
. 的产生J

HA结论

!2"催化臭氧化过程中&#N’#-I’#E:.’5#*=/’.
的加入使 DP’g

. 质量分数分别降低 .5M1e# ./M0e#
/6M/e# /1M0eJ

!/"选取 E:.’5 作为催化剂研究催化臭氧氧化

滤后水过程 中 DP’g
. 生 成 情 况&0RF值 随 反 应 时 间 的

延长而降低&初始阶段 0RF值降低较快&3 UN; 后降低

趋势变缓&整个反应过程中 0RF值基本维持在 21 g0 T

21 g9之间J
!."单独 ’. 氧化黄河下游水库水时&DP’g

. 生成

主要是由直接7间接途径和间接7直接途径共同作用

的结 果’投 加 E:.’5 催 化 剂 后& 间 接7直 接 途 径 是

DP’g
. 生 成 的 主 要 途 径’反 应 过 程 中-’8的 浓 度 增

加&部分用于氧化水中的有机物&对 S$/35 降解率提

高到 91M4e&催 化 臭 氧 氧 化 既 能 够 抑 制 DP’g
. 的 生

成&又能够提高有机物的去除率J
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