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臭氧组合工艺去除饮用水源水中有机物的效果

吴红伟刘文君王占生清华大学环境科学与工程系北京  ∞2  

摘要研究由臭氧氧化!生物处理!常规处理和活性炭吸附组成的臭氧组合工艺以及各单元工艺对饮用水源水中有机物的去除

效果Λ 结果表明由于预臭氧对有机物的氧化减小了有机物的分子量增加了可生物降解的有机物从而强化了后续的生物处

理和活性炭对有机物的去除Λ整个工艺对有机物的控制能力很好 ∂ !⁄ ≤ !⁄ ≤ !  ≤ !×   ƒ° 和    ƒ° 的去除率分

别达到 1 !1 !1 !1 !1 和 1 Λ预臭氧2生物陶粒的预处理对各有机物的去除效果在  左右常规

处理对各有机物的去除不尽相同后臭氧2活性炭对有机物的去除达到了  左右Λ
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  随着工业发展有机物对水源水的污染造

成饮用水水质恶化已成为当前水处理行业中的

一大焦点≈Λ已经证明水中的有机物经臭氧氧

化后具有更好的可生化能力氧化产物更容易

被后续的生物处理所去除≈Λ 本试验尝试使用

臭氧组合工艺处理作为饮用水水源的湖水考

察这种工艺对微量有机污染物的控制能力Λ

1 试验装置及试验方法

111 试验装置

颐和园内团城湖湖水由密云水库经京密引

水渠流入是北京市田村山水厂和城子水厂的

水源水Λ 采用小试规模的臭氧氧化与生物预处

理2常规工艺2深度处理组合工艺处理团城湖湖

水试验工艺流程见图 工艺参数见表 Λ

1 潜水泵 1 预臭氧柱 1 生物陶粒柱 1 混凝 1 沉淀池

1 砂滤柱 1 后臭氧柱 1 活性炭柱 1 臭氧发生器

图  试验工艺流程



112 试验方法

监测组合工艺中各单元工艺出水的有机物

浓度以下指标作为有机物的替代参数Λ

 ∂ 波长   处的紫外吸光值采

用日本岛津紫外分光光度计测定Λ

⁄ ≤ 溶解性有机碳采用日本岛津 ×  ≤ 2

 测定仪测定Λ

⁄ ≤ 可生物降解有机碳在水样中接种

一定量的细菌后培养  测定 ⁄ ≤ 和原

⁄ ≤ 的差值即为 ⁄ ≤Λ

分子量超滤法测定Λ

  ≤ 可生物同化有机碳采用荷兰 ∂ 

博士提出的方法测定Λ

×   ƒ°三卤甲烷生成潜力水中能与氯

反应生成三卤甲烷的有机物总量Λ 在加氯量为

 反应时间为  后生成的三卤甲烷

的量Λ

   ƒ°卤乙酸生成潜力水中能与氯反

应生成卤乙酸的有机物的总量Λ 在加氯量为 

反应时间为  后生成的卤乙酸的量Λ
表 1 各装置的设计参数

名  称 尺寸 ∆ ≅ Η  填料高度 填料粒径 停留时间 滤速 #   气水比

臭氧柱 ≅  

生物陶粒柱 ≅   ∗  1  Β 

混凝 ≅  

沉淀 ≅ ≅  

砂滤 ≅   ∗ 1 

活性炭 ≅   ∗   

2 试验结果和讨论

预臭氧氧化对分子量的试验结果见表 Λ

  原水经过预臭氧氧化后分子量在 ∗

的有机物含量增加了 1 分子量在

∗ 的有机物含量增加了 1 但其他

表 2 各分子量区间的有机物分布情况

分子量区间

≅ 

原水 ⁄ ≤

绝对值#   占总量的百分比

预臭氧出水 ⁄ ≤

绝对值#   占总量的百分比 去除率

∗ 1
1∗ 

∗ 

∗ 

∗ 

∗ ⁄ ≤

1
1
1
1
1
1

1
1
1

1
1
1

1
1
1
1
1
1

1
1

1
1
1
1

1
1

 1

1
 1

1

 表示增加

分子量区间的有机物含量都减少了尤以分子

量大于 的有机物含量减少最多Λ 因在本试

验中作为预氧化剂的臭氧投加量只有 

从整体上看它是部分氧化有机物生成分子

量减少的中间有机产物但对于不同分子量区

间!不同含量的有机物来说臭氧可以是彻底氧

化也可以是部分氧化Λ 臭氧的部分氧化使分子

量大于  的有机物减少但却增加了分子量

在 ∗  的有机物的量其他区间的有机物

也有可能被部分氧化而增加分子量比它小的有

机物的量反过来分子量小的有机物会被臭氧

彻底氧化成 ≤  而减少Λ因此当预臭氧氧化臭

氧投加量较低时预臭氧氧化后的出水中分子

量在 ∗ 和 ∗  的有机物浓度增

加了而其他区间的有机物的含量减少了Λ

组合工艺对  ∂ !⁄ ≤ 和 ⁄ ≤ 的试

验结果见表 和图 Λ

  从图 !表 看出预臭氧氧化引起  ∂ 

降低 1 对它的去除比较有效Λ 这主要是

因  ∂ 代表一类含有芳香环结构或共轭双

键结构的有机物而臭氧容易与有机物的

≤ ≤ 双键反应对苯环有破坏力使有

机物的芳香性降低或消失Λ 未被预臭氧氧化的

那一部分 ∂ 因含有苯环结构属于难生
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表 3 组合工艺的 Υς 254!∆ΟΧ和 Β∆ΟΧ测定结果1

项目 原水 预臭氧出水 陶粒出水 沉淀出水 砂滤出水 后臭氧出水 活性炭出水

 ∂   

⁄ ≤#  

⁄ ≤#  

1

1

1

11

11

1 1

11

11

11

11

11

1 1

11

11

11

11

11

11

11

11

11

括号内的数据为单元工艺去除率

图  处理单元对  ∂ !⁄ ≤ 和 ⁄ ≤ 的去除率

物降解的化合物因此它在生物处理中只去除

了 1 Λ预臭氧2生物陶粒的预处理对  ∂ 

的去除大部分是由臭氧的氧化作用实现的Λ 常

规处理对这类有机物只有  的去除率Λ 虽然

后臭氧的投加量比预臭氧的多但由于易被氧

化的有机物已经被前处理所去除剩余的即使

在较高剂量的臭氧作用下苯环也不容易被破

坏因此经后臭氧氧化后 ∂  只降低了

1 Λ 活性炭易于吸附水中苯类化合物和小

分子量腐殖质对分子量在 ∗ 的腐殖

质可吸附面积达  ≤ 吸附面积的  ≈因

此在后臭氧氧化使腐殖质分子量变小的情况

下对  ∂ 的去除率高达 1 Λ

预臭氧氧化了原水中小部分的溶解性有机

物使 ⁄ ≤ 的浓度降低 1 但由于臭氧氧

化的产物多是有机酸!醛类!酮酸等可生物降解

的有机物因此 ⁄ ≤ 的浓度增加了 1 

说明原水中一部分⁄ ≤ 转变成了 ⁄ ≤ 提高

了原水的可生化性从而使生物陶粒滤池对

⁄ ≤ 和⁄ ≤ 的去除效果得到显著增加特别

是对 ⁄ ≤ 去除达到 1 Λ 常规处理对

⁄ ≤ 去除比对 ⁄ ≤ 去除效果好但很有限

尤其是对于 ⁄ ≤ 的去除Λ 砂滤出水的 ⁄ ≤

和 ⁄ ≤ 浓度已较低在高剂量臭氧作用下

小分子量有机物无机化从而大大降低出水中

⁄ ≤ 和⁄ ≤ 浓度Λ活性炭对有机物的吸附效

果较好对 ⁄ ≤ 达到了 1 的去除率由于

⁄ ≤ 的浓度已很低因此对它的去除效果较

小Λ 臭氧对有机物的氧化强化了后续工艺的处

理能力使整个组合工艺对 ⁄ ≤ 和 ⁄ ≤ 的

去除率都达到了  以上Λ

组合工艺对  ≤ 的试验结果见表和图Λ
表 4 组合工艺的 ΑΟΧ测定结果1Λ# 

 

参数 原水 预臭氧出水 陶粒出水 沉淀出水 砂滤出水 后臭氧出水 活性炭出水

  ≤ 2°

  ≤ 2 ÷

  ≤ ×







1

 1

 1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

 1

 1

 1

1

1

1

 括号内的数据为单元工艺去除率

    ≤ 是用来判定饮用水生物稳定性的一

项指标在不加氯的情况下   ≤  ∗ Λ

乙酸碳或在加氯的情况下   ≤   ∗

Λ乙酸碳的水为生物稳定的饮用水≈Λ

从图 !表 看出原水经预臭氧氧化后   ≤ ×

增加了 1 这是因有机物经预臭氧部分氧

化后分子量变小氧化中间产物如有机酸!醛类

都是   ≤ 的重要组成成分Λ 臭氧氧化的中间

产物多是螺旋菌  ÷ 可利用的物质国外也

有类似报道≈Λ  ≤ 是有机物中最易被细菌吸
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图  处理单元对   ≤ 的去除率

收!直接同化成细菌体的部分因此在生物陶粒

中微生物氧化和絮凝双重作用下  ≤ 的 组

分都得到了较好的去除去除率在  以上Λ

常规处理对   ≤ 的去除有一定的作用它的

去除率达到  以上Λ 加拿大的  ∏
≈对某

水厂水源水的研究表明混凝沉淀对   ≤ 的

去除率在  ∗  之间平均去除率为  Λ

总之常规处理不如生物处理对   ≤ 的去除

效果好Λ在本试验中活性炭运行时间不长没有

形成丰富的生物膜因此对有机物的去除主要

靠物理吸附但活性炭对小分子量有机物良好

的吸附能力使它对   ≤ 的去除效果较好Λ 如

果活性炭运行足够长的时间形成生物碳时它

对   ≤ 的去除还会提高Λ 整个工艺出水   ≤

低至 Λ乙酸碳去除率达到  以上说

明这种工艺对   ≤ 有很好的去除效果Λ 再经

过适当的消毒方式可使出水达到生物稳定Λ

组合工艺对 ×   ƒ° 和    ƒ° 的试验

结果见表 和图 Λ

由于原水中
 含量较低因此溴代消毒

表 5 组合工艺的 ΤΗΜΦΠ和 ΗΑΑΦΠ测定结果1Λ# 
 

沿流程取样点
   ƒ°

⁄≤   ƒ° × ≤   ƒ°    ƒ°

×   ƒ°

≤  ≤ ƒ° ≤  ≤ ƒ° ≤  ≤ ƒ° ×   ƒ°

原水 1 1 1 1 1  1

预臭氧出水 11 11 11 11 11 1  11

陶粒出水 11 11 11 11 11 1 11

砂滤出水 11 11 11 11 1 1 1  11

后臭氧出水 1 1 1 1 1 1 11 11 11 11

活性炭出水 11 11 11 11 11 11 11

 括号内的数据为单元工艺去除率

图  处理单元对    ƒ° 和 ×   ƒ° 的去除率

副产物较少×   中 ≤  ≤ 占了绝大部分

   中只有氯代乙酸Λ 预臭氧氧化降低了

⁄ ≤ 的浓度Λ而⁄ ≤ 是 ×   和    的前

体物因此预臭氧氧化后的水中 ×   ƒ° 和

   ƒ° 分别减少了 1 和 1 国外也

有研究报道臭氧后 ×   增加的情况≈Λ 但
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≤  ≤ ƒ° 却增加了这可能是由于臭氧和水

中少量的 
 发生反应生成了 ≤  ≤ 的前体

物Λ经生物陶粒滤池后×   ƒ° 和    ƒ° 都

得到了不同程度的去除但    ƒ° 的去除率

比 ×   ƒ° 的高这说明 ×   ƒ° 和    ƒ°

都能被生物降解同时    的前体物比

×   的前体物更易被生物降解因此生物处

理是降低 ⁄°ƒ° 的有效方法Λ 常规处理

   ƒ°去 除 率 达 到 了 1 但 它 对

× ×   ƒ° 却没有去除效果这主要是因为

≤  ≤ƒ° 和 ≤  ≤ ƒ° 的浓度增大了很

多原因还不清楚但对 ≤  ≤ƒ°常规处理有

一定去除作用Λ 后臭氧氧化增大了    ƒ° 的

浓度减少了 ×   ƒ° 的浓度可能由于

   的前体物分子量较小而 ×   的前体

物分子量较大的缘故Λ 活性炭去除    ƒ° 效

果很好达到了 1 而对 ×   ƒ° 只有

1 Λ

整个工艺和各处理单元对    ƒ° 的去除

效果都比对 ×   ƒ° 的好其中常规处理和后

臭氧 活性炭处理对它们的去除效果相差较

大Λ    ƒ° 和 ×   ƒ° 在整个工艺中的去除

率分别为  和  Λ

3 结论

预臭氧氧化可降低原水中有机物的分

子量使分子量较大的有机物占的比例减少从

而改变原水的特性提高后续工艺的处理效果Λ

臭 氧 组 合 工 艺 对  ∂ ! ⁄ ≤ !

⁄ ≤ !  ≤ !×   ƒ° 和    ƒ° 的去除率分

别达到了 1 ! 1 ! 1 ! 1 !

1 和 1 主要是通过臭氧!生物陶粒

和活性炭这 个处理单元的作用而达到的Λ

预臭氧2生物陶粒的预处理对各有机物

的去除效果在  左右对 ⁄ ≤ 的去除尤其

好Λ常规处理对 ∂ !⁄ ≤ !  ≤ 和    ƒ°

有一定的去除效率但很有限对 × ×   ƒ° 没

有去除对 ⁄ ≤ 的去除率为负值Λ 后臭氧2活

性炭对有机物的去除效果都较好达到了 

左右Λ 生物处理对这几种有机物的去除都比较

有效而活性炭则主要针对分子量较小的有机

物Λ

如果原水中溴离子含量较高经臭氧氧

化后会形成溴代副产物Λ 因此应注意臭氧的适

用性Λ
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