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微气泡O3 / H2O2深度处理某化工园区
二级出水效能与机制

郭金虎,王树涛

(城市水资源与水环境国家重点实验室(哈尔滨工业大学),哈尔滨 150090)

摘　 要: 化工园区废水经过二级处理后,仍含有多种有毒污染物,依然对生态环境存在较大风险,为此,建立微气泡 O3 / H2O2

深度处理工艺,研究某工业园区二级出水处理效能,确定最佳工艺参数,探究污染物降解机制,并对处理出水进行毒性评价。
结果表明:在 pH 为 7. 3、臭氧投加量为 60 mg / L、H2O2初始投加量为 114 mg / L、反应时间为 15 min 条件下,微气泡 O3 / H2O2对

二级出水中有毒污染物具有良好的降解效果,COD 和 TOC 去除率分别达到 47. 41%和 46. 61% ;微气泡 O3能够显著提高臭氧

利用效率,缩短反应时间;与普通 O3曝气相比,臭氧利用率提高 10% ,反应时间缩短 2 / 3;微气泡 O3 / H2O2工艺过程中,有机物

去除过程遵循表观二级反应动力学;电子顺磁共振(EPR)技术证明羟基自由基(·OH)参与有机物的降解过程,H2 O2 促进

·OH 的生成,微气泡曝气强化 O3 / H2O2产生更多的·OH;二级出水中溶解性有机物(DOM)在深度处理过程中存在大分子物

质向小分子物质转化的趋势;H2O2能够增强臭氧对疏水中性组分的去除能力,改变臭氧对污染物的降解途径。 添加 H2O2后,
发光抑制率由 100% (微气泡 O3)降低至 20% (微气泡 O3 / H2O2),表明 H2O2能够有效抑制臭氧氧化深度处理过程中急性毒性

的升高。
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Efficiency and mechanism of microbubble O3 / H2O2 advanced
treatment of secondary effluent from a chemical park

GUO Jinhu, WANG Shutao

(State Key Laboratory of Urban Water Resource and Environment (Harbin Institute of Technology), Harbin 150090, China)

Abstract: The secondary effluent of the chemical industry park contains a variety of toxic pollutants, which still
poses a great risk to the ecological environment. In this study, the microbubble O3 / H2O2 process was established
for advanced treatment of secondary effluent from a chemical industry park, and the operation parameters, pollutant
degradation mechanism and toxicity evaluation were studied. The best operating parameters were pH 7. 3, ozone
dosage 60 mg / L, H2O2 initial dosage 114 mg / L, reaction time 15 min. Under this condition, the removal rates of
COD and TOC were 47. 41% and 46. 61% respectively in microbubble O3 / H2O2 process. The microbubble O3 can
significantly improve the ozone utilization efficiency and shorten the reaction time. Compared with ordinary O3

aeration, the ozone utilization rate increased by 10% and the reaction time shortened by two thirds. The removal
process of organics by microbubble O3 / H2 O2 process followed the apparent second-order reaction kinetics; the
electron paramagnetic resonance ( EPR) technology proved that hydroxyl radical (·OH) played a role in the
degradation of organic substances, H2O2 promoted the formation of ·OH and microbubbles aeration promoted the
production of more · OH by O3 / H2 O2 through the process. Dissolved organic matter had the tendency of
transforming macromolecular substances into small molecular substances in the process of advanced treatment. H2O2

can enhance the removal ability of ozone to hydrophobic neutral components and change the degradation path of
ozone to pollutants. Compared with 100% luminescence inhibition rate of microbubble O3, the luminescence
inhibition rate of microbubble O3 / H2O2 was less than 20% , suggesting that the addition of H2O2 can effectively
inhibit the increase of acute toxicity.
Keywords: microbubble ozone; wastewater from chemical industry park; wastewater advanced treatment; acute
toxicity; dissolved organic matter
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　 　 工业园区废水具有浓度高、毒性大和成分复杂

等特点,经二级生化处理后,仍存在一些毒性较大的

有机物[1],如苯系物[2 - 3]等,直接排放至自然水体会

对生态环境造成严重威胁。 因此,必须对工业园区

二级出水进行深度处理,以降低其环境风险。
臭氧高级氧化技术被广泛应用于水中难降解、

有毒污染物的降解去除,其中,O3 / H2O2工艺能够产

生氧 化 性 极 强 且 选 择 性 较 低 的 羟 基 自 由 基

(·OH) [4],在水处理领域得到广泛关注[5 - 6]。 魏祥

甲等[7]采用 O3 / H2 O2 技术处理石化废水时发现,
H2O2能够加快臭氧分解速率及·OH 的产生速率,
促进污染物的降解,反应时间为 40 min 时 COD 去

除率提高至 90%以上。 Gu 等[8] 采用 O3 / H2O2工艺

处理二硝基二氮酚(DDNP)工业废水时发现,在 O3投

加量为 18. 9 mg / min、H2O2初始投加量为 18 mmol / L、
初始 pH 为 10 条件下,COD 和色度去除率分别为

93. 8%和 90. 1% 。 然而,臭氧高级氧化技术在实际

应用中存在运行成本较高等问题。 提高水中臭氧传

质效率,减小臭氧投量,是降低臭氧工艺运行成本的

有效手段。
微纳米气泡技术能够通过压力作用使气体快

速、高效地溶于水中,产生一种直径在 0. 1 ~ 50. 0 μm
的微小气泡[9]。 相比传统曝气方式,微气泡曝气方

式具有传质效率高、比表面积大等优点[10],与臭氧

高级氧化技术联用能够有效提高臭氧传质效率[11]。
张静等[12]采用臭氧微气泡处理酸性大红 3R 废水,
在微气泡曝气条件下,臭氧传质系数为传统曝气方

式的 3. 6 倍,TOC 去除率约为传统曝气的 2 倍;
Zheng 等[13]对比了微气泡臭氧化与普通气泡臭氧化

处理腈纶废水的效果,发现相同臭氧剂量下,微气泡

臭氧化比普通气泡臭氧化 CODCr和 UV254 去除率分

别高 25%和 35% ,同时,臭氧总传质系数和平均臭

氧利用效率分别是普通气泡臭氧化的 2. 2 和 1. 5 倍。
本研究建立了微气泡 O3 / H2O2深度处理工艺,

研究了该工艺对某工业园区二级出水的处理效果,
探究了污染物降解机制及 DOM 变化特征,并对出

水进行了急性毒性评价,以期为工业园区深度处理

工艺的选择提供一定理论依据。

1　 实　 验

1. 1　 实验试剂

双氧水(30% )购于哈尔滨新达化工厂,重铬酸

钾(K2Cr2O7)购于天津基准化学试剂有限公司,硝
酸银 ( AgNO3 ) 购 于 上 海 试 剂 一 厂, 草 酸 钛 钾

(C4H2K2O10Ti)、无水亚硫酸钠(Na2SO3)、氢氧化钠

(NaOH)、硫酸银(AgSO4)、硫酸汞(HgSO4)购于上

海市阿拉丁化学试剂有限公司,甲醇、正己烷购于上

海麦克林生化科技有限公司。 上述试剂除双氧水、
甲醇、正己烷外均为分析纯。
1. 2　 实验用水水质

本研究所用二级出水取自安庆市某工业园区二

级生化处理出水,该工业园区内以纺织印染类企业

和化工新材料类企业为主。 该二级出水 BOD / COD
低、可生化性差,具体水质指标如表 1 所示。

表 1　 二级出水水质特征

Tab. 1　 Characteristics of secondary effluent water quality

CODCr / (mg·L -1) BOD/ COD TOC/ (mg·L -1) pH UV254 / cm -1

45 ~65 <0. 15 19 ~21 7 ~8 0. 25 ~0. 30

1. 3　 实验仪器

实验 仪 器 包 括 臭 氧 发 生 器 ( COM-AD-01,
ANSEROS,Germany)、臭氧气相浓度分析仪 ( GM-
6000-OEM, ANSEROS, Germany )、 微 纳 米 气 泡 机

(MF-5000,上海行恒科技,中国)、TOC / TN 测定仪

(Multi N / C 3100,Analytikjena,Germany)、高效液相

色谱仪(2695,Water,USA)、荧光光谱仪(FP-6500,
JASCO,Japan)、傅里叶红外光谱仪( Spectrum One,
Perkin-Elme,USA)、电子自旋共振波谱仪(A200S-
95 / 12,BRUKER,Germany)。
1. 4　 分析测试方法

UV254采用紫外可见光分光光度计测定;COD 采

用重铬酸钾回流滴定法;TOC 采用 TOC 分析仪(德
国 MultiN / C);气相臭氧质量浓度采用臭氧在线检

测仪;液相臭氧质量浓度采用碘量法测定;生物毒性

采用青海弧菌 Q67 作为指示生物,以发光抑制率评

价毒性大小;采用电子自旋共振波谱仪(A200S-95 /
12,BRUKER 公司)对深度处理过程中·OH 的产生

情况进行检测分析;废水中 DOM 组分采用 XAD-8、
XAD-4 大孔吸附树脂进行分级,将 DOM 分为亲水

中性(HPI)、疏水酸性(HPO-A)、半亲水酸性(TPI-
A)、疏水中性(HPO-N)、半亲水中性(TPI-N)组分。
臭氧转移率及臭氧利用率计算公式如下:

R1 = (ρ0 - ρ) / ρ0 (1)
R2 = (ρ0 - ρ1 - ρ) / ρ0 (2)

式中: R1、R2分别为臭氧转移率、臭氧利用率,% ; ρ0

为反应体系臭氧输入量,mg / L;ρ 为尾气臭氧质量浓

度,mg / L;ρ1 为液相中臭氧溶解量,mg / L。
1. 5　 实验装置

实验装置如图 1 所示。 反应器为内径 50 mm
的圆柱体有机玻璃容器,高 1. 0 m,有效容积为1. 8 L。
臭氧发生器以氧气为气源。 普通 O3 曝气是通过曝

气头将臭氧直接通入反应器底部,将臭氧与实验用
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水通入微气泡机产生微气泡 O3,然后进入反应器;
微气泡机运行过程产热较大,需在微气泡机出水端

添加冷却装置,将水温控制在 20 ~ 25 ℃;尾气通过

碘化钾溶液吸收。 样品经 N2 充分吹脱臭氧后,用
0. 22 μm滤膜过滤,密封于 4 ℃保存待测。 普通曝

气方式采用微孔曝气头,所产气泡直径 1 ~ 3 mm;微
气泡机所制气泡直径为 0. 1 ~ 1. 0 μm,一般气泡发

生直径低于 50 μm 时称为微纳米气泡。

图 1　 实验装置示意

Fig. 1　 Experimental device

2　 结果与讨论

2. 1　 微气泡 O3 / H2O2工艺处理二级出水效能

对比普通气泡 O3、普通气泡 O3 / H2O2、微气泡

O3、微气泡 O3 / H2O2及 H2O25 种工艺对该工业园区

二级出水的处理效果,结果如图 2 所示。 在反应时

间为 15 min 时,微气泡 O3 / H2O2工艺对有机污染物

的去除效果达到稳定,COD 去除率不再随反应时间

的延长而升高,此时 COD 和 TOC 去除率分别为

47. 44% 、46. 61% 。 微气泡 O3工艺 15 min 时的 COD
去除率(47. 41% )与普通气泡 O3 工艺 45 min 时的

COD 去除率(46. 42% )相当,表明微气泡曝气能够

使反应时间缩短 2 / 3,显著加快污染物降解速率。
反应时间为 15 min 时,微气泡 O3 / H2O2工艺对

二级出水的 TOC 去除率为 46. 61% ,与普通气泡

O3 / H2O2工艺相比,TOC 去除率提高约 15% ,表明微

气泡曝气对 O3 / H2O2具有一定的强化作用,该现象

在反应时间为 60 min 时仍然存在,该强化作用并非

简单地加快反应速率,可能是微气泡曝气方式加速

了 O3与 H2O2的反应,产生了更多的·OH[14],促进

污染物的进一步矿化;与微气泡 O3 工艺相比,TOC
去除率提高 9. 05% ,而单独 H2O2工艺 TOC 去除率

不足 1% ,表明 H2 O2 与 O3 之间存在一定的协同作

用,其机制如式(3) ~ (6) [15]所示:
H2O2 →HO -

2 + H + (3)
O3 + HO -

2 →·HO + O -
2 + O2 (4)

O3 + O -
2 →O -

3 + O2 (5)

O -
3 + H2O →·OH + HO - + O2 (6)

图 2　 不同体系对二级出水 COD 和 TOC 的去除效率

Fig. 2　 Removal efficiency of COD and TOC of secondary effluent

2. 2　 处理效果影响因素分析

2. 2. 1　 臭氧投加量的影响

考察了臭氧投加量对该工业园区二级出水处理

效果的影响,结果如图 3(a)所示。 当臭氧投加量小

于 60 mg / L 时,废水的 COD 去除率随臭氧投加量的

增加而增大,此时速率限制条件是臭氧质量浓度;臭
氧投加量为 60 mg / L 时,COD 去除率为 49. 33% ;当
臭氧投加量继续增大时,COD 去除率变化不明显。
因此,后续选择 60 mg / L 臭氧投加量进行研究。
2. 2. 2　 H2O2初始投量的影响

考察了 H2O2初始投加量对该工业园区二级出

水处理效果的影响,结果如图 3 ( b) 所示。 随着

H2O2初始投加量由 0 mg / L 增大到 114 mg / L,COD
去除率不断增大;当初始投加量大于 114 mg / L 时,
COD 去除率逐渐降低。 H2O2初始投加量为 170 mg / L
时的 COD 去除率低于 0 mg / L 时的 COD 去除率,出
现明显抑制现象。 这是因为水中臭氧质量浓度一定

时,适量的 H2O2能够与 O3产生·OH[16],从而强化

臭氧去除污染物;当 H2O2 过量时,H2 O2 作为弱酸,
产生的共轭碱 HO2

- 或自身都会与·OH 产生反应,
导致污染物去除效率的降低[17 - 18]。
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图 3　 臭氧投加量、H2O2初始投加量、初始 pH 对 COD 去除

的影响及 pH 变化

Fig. 3　 Effect of ozone dosage, initial H2O2 dosage, initial pH
on COD removal and pH change trend

2. 2. 3　 初始 pH 的影响

考察了初始 pH 对该园区二级出水处理效果的

影响,结果如图 3(c)所示。 当初始 pH 为 5. 0 ~ 9. 0

时,COD 去除率达到 50%以上;当初始 pH 为 3. 0 或

11. 0 时,COD 去除率较低。 这是因为 pH 会影响臭

氧 / H2O2体系产生·OH 的效率,在酸性条件下,臭
氧分子的选择性氧化占主导地位[19 - 20];在碱性条件

下,由于 H2O2不稳定会发生解离,进一步与臭氧分

子反应产生氧化能力更强的·OH[6],但是在强碱条

件下,大量存在的 OH - 会淬灭已经产生的·OH[21],
从而导致污染物去除率的降低。 研究了反应过程中

的 pH 变化情况,发现在反应过程中整个反应体系

pH 向 弱 碱 性 方 向 ( pH 为 8. 0 ~ 9. 0 ) 变 化

(图 3(d)),因此,初始 pH 为 5. 0、7. 3、9. 0 时的

COD 去除率变化不大。 原水 pH 为 7. 0 ~ 8. 0,处
于中性范围,考虑经济效益选择 7. 3 为最佳初始 pH
进行后续研究。
2. 3　 污染物降解动力学与机制分析

2. 3. 1　 降解动力学

对 H2O2、普通气泡 O3、普通气泡 O3 / H2 O2、微
气泡 O3、微气泡 O3 / H2O2工艺深度处理二级出水时

的有机物降解过程进行动力学拟合,结果如表 2 和

图 4 所示。 根据二级出水 TOC 去除率 - 时间曲线

将拟合曲线分为两段(0 ~ 15 min、 > 15 ~ 60 min):
第一阶段表征污染物快速矿化阶段,随着反应持续

进行,污染物的矿化进程被搁置;进入第二阶段,反
应速率大大降低,后续的研究中仅针对第一阶段的

反应动力学进行详细分析。

表 2　 不同工艺条件下有机物降解动力学模拟参数结果

Tab. 2　 Results of kinetics fitting of organic degradation under
different processes

处理工艺 反应级数 反应速率常数 k 相关系数 R2

普通气泡 O3 表观一级 1. 314 × 10 - 2 0. 712 6

普通气泡 O3 / H2O2 表观二级 1. 820 × 10 - 3 0. 828 1

微气泡 O3 表观一级 3. 190 × 10 - 2 0. 921 7

微气泡 O3 / H2O2 表观二级 2. 920 × 10 - 3 0. 793 5

H2O2 表观二级 9. 030 × 10 - 6 0. 515 0

　 　 注:计算中 TOC 的质量浓度单位以 mg / L 测定,且无法转化为

mol / L,故反应速率常数的单位:一级反应时为 min - 1、二级反应时为

mg - 1·L·min - 1。

普通气泡 O3、微气泡 O3工艺处理二级出水时,
有机污染物的降解过程可以用表观一级反应动力学

方程描述,一级反应速率常数分别为 1. 31 × 10 - 2、
3. 19 × 10 - 2 min - 1;普通气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 /
H2O2工艺处理二级出水时,有机污染物的降解过程

可以用表观二级反应动力学方程描述,二级反应速

率常数分别为 1. 82 ×10 -3、2. 92 ×10 -3 mg -1·L·min -1。
由于单独使用 H2O2对二级出水 TOC 去除率几乎可
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以忽略不计,其动力学拟合结果不具有参考意义。
上述结果表明,微气泡曝气使得普通气泡 O3工艺和

普通气泡 O3 / H2O2工艺对污染物的降解速率分别提高

了 243. 5%和 60. 4%,能够显著提高污染物去除速率。

图 4　 不同工艺条件下有机物降解动力学拟合图

Fig.4 Kinetics fitting of organic degradation under different processes

2. 3. 2　 羟基自由基理论

以 DMPO 为捕获剂,利用电子顺磁共振技术

(EPR)测定有机物降解过程中·OH 与 DMPO 加成

化合物的响应信号,测定结果如图 5 所示。 普通气

泡 O3及微气泡 O3工艺深度处理二级出水过程中并

未发现明显的 DMPO -·OH 信号峰;在微气泡 O3 /
H2O2与普通气泡 O3 / H2O2工艺深度处理过程中,出
现明显的 1∶ 2∶ 2 ∶ 1 的 DMPO - ·OH 信号峰。 根据

前人的研究[22 - 23],仅仅通过 H2O2自分解产生·OH
一般不会发生,表明添加 H2 O2 后,臭氧 / H2 O2 体系

(普通气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 / H2O2工艺)深度处

理过程中有机污染物的降解遵循·OH 机制。 此

外,微气泡 O3 / H2O2的信号峰强度明显高于普通气

泡 O3 / H2O2,表明微气泡 O3 / H2O2工艺处理二级出

水过程中产生了更多的·OH,证实了微气泡曝气对

O3 / H2O2的强化作用是通过加快 O3与 H2O2的反应

进而产生更多的·OH。
2. 3. 3　 臭氧利用率

研究了普通气泡 O3、普通气泡 O3 / H2 O2、微气

泡 O3、微气泡 O3 / H2O2工艺深度处理二级出水过程

中的臭氧利用率及臭氧转移率,结果如图 6 所示。

图 5　 不同工艺处理过程中的 EPR 谱图

Fig. 5　 EPR spectra under different processes

图 6　 不同工艺深度处理过程中臭氧转移率和臭氧利用率

Fig. 6　 Ozone transfer rate and ozone utilization rate in advanced
treatment processes

反应时间为 15 min 时,微气泡 O3工艺深度处理

过程中臭氧转移率与臭氧利用率分别为0. 99、0. 91,
比普通气泡 O3 工艺提升约 13% 、9% ;微气泡 O3 /
H2O2工艺深度处理过程中臭氧转移率与臭氧利用

率分别为 0. 99、0. 95,比普通气泡 O3 / H2 O2 工艺提

升约 10% 、4% 。 这是因为微气泡曝气能够增大气

液传质界面面积,从而增大臭氧利用率和臭氧转移

率[24];H2O2能够消耗臭氧产生·OH,臭氧利用率和

·631· 　 　 　 　 　 　 　 　 　 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 56 卷　



转移率得到提升。
2. 4　 深度处理过程中 DOM 变化特征

2. 4. 1　 DOM 分子质量分布变化特征

研究了原水中 DOM 分子质量(MW)分布情况,
结果如图 7 所示。 原水中小分子物质(MW < 3 ×
103u)占主体地位,占比为 80. 7% ;大分子有机物

(MW > 100 × 103u)占比为 13. 4% ;MW在(3 ~ 5) ×
103u、( > 5 ~ 10) × 103u、( > 10 ~ 100) × 103u 的有

机物总占比小于 6% (分别为 2. 5%、1. 2%、2. 2%),
后续研究不予讨论。

图 7　 不同工艺处理出水分子质量分布及 TOC 占比

Fig. 7 　 Molecular weight distribution of effluent from different
processes TOC content proportion

微气泡 O3 / H2O2工艺深度处理 15 min 后,MW >
100 × 103u 和 < 3 × 103u 的溶解性有机物质量浓度

由进水时的 2. 60、15. 70 mg / L 降低至 0. 17、9. 86 mg / L,
去除率分别达到 93. 46% 、37. 20% ,比普通气泡 O3

工艺去除率提高了 15. 76% 、30. 10% 。 表明微气泡

O3 / H2O2 深度处理工艺对该分子质量区间的溶解性

有机物具有更佳的去除效果。
此外,经不同深度处理工艺处理后,MW > 100 ×

103u 和 < 3 × 103u 的溶解性有机物均得到不同程度

的去除效果。 其中,MW > 100 × 103u 的溶解性有机

物质量浓度及占比减小,MW < 3 × 103u 的溶解性有

机物质量浓度减少但是占比大幅度提高。 表明单独

臭氧化、臭氧 / H2O2 体系可提高出水中小分子有机

物的比例,溶解性有机物存在由大分子质量向较小

分子质量转化的趋势。
2. 4. 2　 DOM 组分变化特征

研究了该工业园区二级出水经普通气泡 O3、微
气泡 O3、普通气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 / H2 O2 工艺

深度处理前后 DOM 各组分 TOC 质量浓度及 UV254,
结果如图 8 所示。 原水 DOM 疏水组分(HPO-N 及

HPO-A)TOC 质量浓度整体高于非疏水组分(亲水

及半亲水组分),UV254占比达到总 UV254的 61. 6% ,
但其 SUVA 值(UV254 / DOC)为非疏水组分的 0. 62
倍,表明原水中疏水性物质含量高,且为 UV254的主

要来源,但其不饱和度较低。
深度处理 15 min 后,普通气泡 O3、微气泡 O3、

普通气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 / H2O2工艺对疏水性

物质的 TOC 去除率分别为 49. 65%、51. 20%、73. 67%、
64. 76%,其中,单独臭氧化体系(普通气泡 O3、微气

泡 O3工艺)对 HPO-N 组分的 TOC 去除效果明显低

于臭氧 / H2O2体系,表明 H2O2的加入增强了单独臭

氧化体系对 HPO-N 组分的去除能力。
普通气泡 O3、微气泡 O3、普通气泡 O3 / H2O2、微

气泡 O3 / H2O2 4 种工艺对疏水组分的 UV254 的去除

率分别为 3. 81% 、70. 53% 、29. 80% 、73. 83% 。 其

中,HPO-N 经过普通气泡 O3、普通气泡 O3 / H2O2工

艺处理后 UV254升高,表明 HPO-N 的去除过程中生

成了不饱和度更高的产物;经普通气泡 O3、普通气

泡 O3 / H2O2工艺处理后,HPO-N 组分的 SUVA 值由

原来的 0. 067 cm - 1 ·L·mg - 1 分别升高至 0. 16、
0. 25 cm - 1·L·mg - 1,表明 HPO-N 组分不饱和度显

著增强也是导致其 UV254升高的原因之一。
微气泡 O3 比普通气泡 O3 工艺对 HPI、TPI-N、

TPI-A 组分的 TOC 去除率分别提高 39. 52%、34. 72%、
51. 78% ;微气泡 O3 / H2O2比普通气泡 O3 / H2O2工艺

对 HPI、 TPI-N、 TPI-A 组分的 TOC 去除率分别高

95. 68% 、39. 93% 、10. 46% ,表明微气泡曝气明显增

强了单独臭氧化体系及臭氧 / H2O2体系对 HPI、TPI-
N、TPI-A 组分的去除效率,可能原因是微气泡曝气

强化了臭氧气液传质效率,加快了污染物的降解速

率,从而提高了污染物的去除效果[11]。
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图 8　 各 DOM 组分 TOC 质量浓度及去除率、UV254及去除率和 SUVA 值

Fig. 8　 TOC and TOC removal rate, UV254 and UV254 removal rate, SUVA value of each DOM component

2. 4. 3　 DOM 三维荧光特征

图 9 为原水及不同工艺深度处理出水的三维荧

光谱图,根据激发波长和发射波长范围将整个荧光

区域分为芳香类蛋白Ⅰ区、芳香类蛋白Ⅱ区、富里酸

区、类溶解性微生物产物(SMP)区和类腐殖酸区 5
部分:芳香类蛋白Ⅰ(Ⅰ区 220 nm < Ex < 250 nm,
280 nm <Em <330 nm)、芳香类蛋白Ⅱ(Ⅱ区 220 nm <
Ex < 250 nm,330 nm < Em < 380 nm)、富里酸区

(Ⅲ区220 nm < Ex < 250 nm,Em > 380 nm)、类微生

物代谢产物区(Ⅳ区 Ex > 250 nm,280 nm < Em <
380 nm)、 类 腐 殖 酸 ( Ⅴ 区 Ex > 250 nm, Em >
380 nm),并根据分区进行区域积分(FRI)计算[25],
结果如图 9(f)所示。

由图 9 可知,原水三维荧光谱图中分别在Ⅰ、
Ⅱ、Ⅳ、Ⅴ区出现明显的特征峰,表明原水中含有类

芳香族蛋白、类微生物溶解性代谢产物及类腐殖酸

物质。 经普通气泡 O3、微气泡 O3、普通气泡 O3 /
H2O2、微气泡 O3 / H2O24 种工艺深度处理后,各分区

特征峰强度明显减小。 根据 FRI 计算结果,经普通

气泡 O3、微气泡 O3、普通气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 /

H2O24 种工艺处理后,出水Ⅰ、Ⅱ区标准积分体积之

和比为 8. 35∶ 1. 70∶ 5. 44∶ 1. 00,Ⅴ区标准积分体积

比为 0. 92∶ 1. 48∶ 0. 70∶ 1. 00。 经单独臭氧化体系处

理后,在Ⅴ区吸收强度明显弱于臭氧 / H2O2体系,而
在Ⅰ、Ⅱ及Ⅳ区吸收强度明显强于臭氧 / H2O2体系。
表明臭氧氧化对类腐殖酸类物质具有良好的降解效

果,对类芳香族蛋白、类微生物溶解性代谢产物有一

定的去除效果,但其中仍然存在一部分物质不易与

臭氧直接发生反应,而 H2O2加入后强化了臭氧对类

芳香族蛋白及类微生物溶解性代谢产物的降解,可
能是由于 H2O2加入后产生了一定量的·OH[4],改
变了污染物的降解路径。 臭氧 / H2O2体系深度处理

过程中,类芳香族蛋白及类微生物溶解性代谢产物

有向类腐殖酸类物质转化的趋势。
如图 9( f)所示,普通气泡 O3、微气泡 O3、普通

气泡 O3 / H2O2、微气泡 O3 / H2O24 种工艺深度处理

出水 FRI 标准积分体积分别为 61. 20 × 105、18. 21 ×
105、41. 68 × 105、11. 42 × 105 a. u.·nm2,其中,微气

泡 O3 / H2O2工艺处理出水 FRI 积分体积最小,对各

类型污染物的去除效果最佳。
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图 9　 原水、深度处理出水三维荧光谱图及各分区荧光强度标准积分体积变化

Fig. 9　 3D-EEM of raw water and effluent and fluorescence intensity standard volume of each partition

2. 5　 毒性评价

研究了不同工艺深度处理过程水质急性毒性变

化情况,结果如图 10 所示。 原水急性毒性不高,对
发光菌的发光抑制率仅为 14. 89% 。 但是经普通气

泡 O3、微气泡 O3工艺处理后,发光抑制率在5 min内
急剧升高至 100% ;采用普通气泡 O3 / H2O2、微气泡

O3 / H2O2体系处理后,水质急性毒性未出现急剧升

高现象,发光抑制率始终稳定在 20% 以下。 此现象

的原因可能是:单独臭氧化体系对有机物产生的降

解效果主要来源于臭氧直接氧化,臭氧直接氧化具

有一定选择性,母体化合物被选择性降解,产生的中

间产物不能被臭氧直接氧化而导致中间产物不断累

积,由于某些中间产物毒性会高于母体化合物[26],
出现毒性升高的现象;在添加 H2O2后,反应体系内

产生的·OH 无选择性攻击中间产物,使得中间产

物含量降低,从而表现为整个反应体系毒性的降低。
结果表明,H2O2的加入能够明显抑制单独臭氧化体

系深度处理过程中急性毒性的升高。 这与前述

H2O2 的加入改变了污染物降解途径相一致。

图 10　 深度处理出水水质急性毒性变化

Fig. 10　 Acute toxicity change of effluent water quality

3　 结　 论

1)建立了微气泡 O3 / H2O2深度处理工艺,在 pH
为 7. 3、O3 投加量为 60 mg / L、H2 O2 初始投加量为

114 mg / L、反应时间为 15 min 条件下,COD、TOC 去

除率分别达到 47. 41% 、46. 61% 。
2)微气泡技术在本研究中显著提高了臭氧利

用率,使反应时间缩短 2 / 3,并且强化 O3 / H2O2产生

更多的·OH;此外,H2O2的加入促进了单独臭氧化
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体系产生·OH,并显著提高了 TOC 去除率,抑制了

单独臭氧化体系处理过程中水质急性毒性的升高,
并将其稳定在较低毒性水平。

3)该二级出水中 DOM 在深度处理过程中存在

大分子物质向小分子物质转化的趋势;疏水性组分

为 UV254的主要来源,H2O2能够增强臭氧对 HPO-N
组分的去除能力;H2O2的加入能够改变臭氧对污染

物的降解途径,在臭氧 / H2O2体系下,类芳香族蛋白

及类微生物溶解性代谢产物有向类腐殖酸类物质转

化的趋势。
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