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摘要：为探究影响臭氧氧化工艺运行效果的因素并优化其运行参数，介绍了臭氧氧化工艺的处理

机制，基于文献分析了环境条件、臭氧投加量、臭氧接触时间对臭氧氧化效果的影响，明确了最佳

臭氧投加量与最佳接触时间。 分析表明：温度的上升能够提高臭氧消耗率和反应速率，但对有机

物去除效果的影响较小；最理想的反应 ｐＨ 为 ７；臭氧最佳投加量的范围约为 Ｏ３ ／ ＣＯＤ ＝ ０．１３ ～
０．２５或 Ｏ３ ／ ＴＯＣ＝ ０．５～１．２；当二级出水 ＴＯＣ＞１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，最佳臭氧接触时间为 ４ ～ ５ ｍｉｎ；当二级

出水 ＴＯＣ＜１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，最佳臭氧接触时间为 １０～１５ ｍｉｎ。
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孔　 宇等　 污水处理厂尾水臭氧氧化工艺影响因素研究进展

０　 引　 　 言

我国城镇污水处理厂二级出水总量庞大，
２０１９ 年中国城市污水年处理量为 ５３２ 亿 ｍ３，现出

水执行 《城镇污水处理厂污染物排放标准》
（ＧＢ １８９１８—２００２）一级 Ａ 标准。 随着我国污水

排放标准的不断提高，现行工艺已无法满足尾水

中微污染有机物和致病微生物的处理要求，而这

些污染物会对生态环境造成一定风险，甚至会污

染饮用水水源［１］，因此，去除尾水中的微污染有机

组分和致病微生物是保证尾水深度处理效果的

关键。
常见的污水处理厂尾水深度处理工艺有物化

处理法、生物滤池法、高级氧化法和 ＭＢＲ 法等，臭
氧工艺是常见的高级氧化处理工艺之一。 关于臭

氧工艺的水处理标准有《水处理用臭氧发生器技

术要求》 （ＧＢ ／ Ｔ ３７８９４—２０１９）和《臭氧处理循环

冷却水技术规范》 （ＧＢ ／ Ｔ ３２１０７—２０１５），然而以

上标准仅规定了臭氧设备的相关指标，未将臭氧

工艺运行参数与进水水质之间建立联系，造成了

臭氧工艺在应用时存在投加过量、接触时间过长

等问题。
本研究针对臭氧工艺存在的资源浪费问题，

对臭氧工艺在二级出水中的应用进行调研，论述

了臭氧工艺的处理机制，探究了环境条件、臭氧投

加量以及臭氧接触时间对臭氧氧化过程的影响，
提出臭氧工艺应用于尾水深度处理的关键参数范

围，并对提高臭氧氧化效果的研究予以展望。

１　 臭氧技术的处理机制

臭氧具有极强的氧化性，其氧化还原电位为

２．０７ Ｖ，仅低于氟原子、氧原子和羟基自由基（·ＯＨ
的氧化还原电位为 ２．８ Ｖ）［２］。 由于其强氧化性，臭
氧工艺被广泛地应用于各类污水厂的深度处理

中，尤其是石化污水厂的二级出水。 臭氧工艺可

以去除水中异味、降低出水色度［３］，有效地破坏二

级出水中难降解有机污染物及有毒有机污染物的

分子结构，增大尾水中小分子有机物的含量，提高

二级出水的可生化性［４］。
臭氧与有机物的作用方式主要有两种：臭氧

分子与有机物直接发生反应，臭氧与富含电子的基

团迅速反应，如烯烃、叔胺、硫醚和活性芳烃等［５］；臭
氧分子在水中分解后产生羟基自由基（·ＯＨ），
·ＯＨ间接与水中的有机物发生反应，·ＯＨ 通常

与烷烃、酰胺和非活性芳香族化合物发生反应［１］。
对于以上两种反应方式，分子反应机制具有更强

的选择性，而·ＯＨ 反应机制具有更高的反应速

率，臭氧氧化过程中各反应机制的贡献度取决于

进水水质、温度和 ｐＨ 等参数 ［６］ 。 当环境中存

在大量 ＯＨ－、Ｈ２Ｏ２ ／ ＨＯ—、Ｆｅ２＋、ＵＶ 等活化剂自

由基或催化剂时，在活化剂自由基和催化剂的

作用 下， 臭 氧 会 在 反 应 体 系 中 产 生 大 量 的

·ＯＨ，进而产生更多的活性自由基，提高臭氧

氧化效率 ［７］ 。
臭氧工艺具有不产生剩余污泥、无二次污染、

接触时间较短的优点，是一种高效的尾水预处理

方式，通常与曝气生物滤池工艺联用。 然而臭氧

氧化过程容易产生氧化副产物，如溴酸盐、三卤甲

烷和二甲基亚硝胺等潜在致癌物质，当其浓度超

过一定范围时会对人体健康造成危害［８］。

２　 臭氧氧化效果的影响因素

２．１　 环境条件对臭氧氧化效果的影响

２．１．１　 温度对臭氧氧化效果的影响

温度是影响臭氧氧化效果的因素之一。 臭氧

在水中的溶解度随水温的降低而增大，当水温从

２０ ℃ 下降至 ０ ℃ 时，臭氧在水中的溶解度翻

倍［９］，而当水温升高时，臭氧消耗率出现上升［１０］。
温度的升高可以加快臭氧分子的运动过程，提高

传质效率和反应速率［１１］，同时提高·ＯＨ 的生成

速率，提高臭氧氧化效率［１２］。
涂嘉玲［１２］ 发现应用臭氧工艺处理氧化沟

（ＯＤ）和膜生物反应器（ＭＢＲ）两种二级出水时，
当水温从 １０ ℃上升至 ３０ ℃时，两种二级出水中

ＴＯＣ 的去除率分别增大了 ３．４％和 ５．３％，表明温

度的变化对有机物的去除效果影响较小。 Ｅｋｂｌａｄ
等［１３］发现当水温分别为 １３． ０ ± ０． ４ ℃ 和 ２０． ２ ±
１．７ ℃时，在不同臭氧浓度条件下，温度的高低对

有机微污染物的去除效果无明显差异。 王树

涛［１４］发现与 ７．５ ℃和 １４．８ ℃相比，３５ ℃条件下臭

氧对 ＴＯＣ 的去除率分别提高了 ８．７％和 ６．９％。
综上所述，温度的上升能够提高臭氧消耗率

和反应速率，但是对有机物去除效果的影响十分

有限。
２．１．２　 ｐＨ 对臭氧氧化效果的影响

ｐＨ 是影响臭氧氧化效果的因素之一。 提高

水中的 ｐＨ 能够催化臭氧产生更多的·ＯＨ，由于

·ＯＨ 的反应速率要高于臭氧分子，故 ｐＨ 的上升

·２·
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有利于提高臭氧氧化效率［１５］。 Ｄｅｈｏｕｌｉ 等［１６］ 发现

当 ｐＨ 从 ４ 增大至 ７ 时，臭氧分解速率从 ０． ００７
ｍｉｎ－１增大至 ０． ０６９ ｍｉｎ－１。 刘明国［１７］ 发现当 ｐＨ
从 ５ 增大至 ７ 时，ＵＶ２５４的去除率出现明显上升，当
ｐＨ 继续增大时，其去除率无明显变化。 涂嘉

玲［１２］发现当 ｐＨ 从 ６ 增大至 ８ 时，两种二级出水

中 ＴＯＣ 的去除率未发生明显变化，而 ＵＶ２５４的去除

率呈现先上升后下降的规律，因此，最佳 ｐＨ 为 ７。
Ｍｅｒａｙｏ 等［１８］发现在 ｐＨ 为 ７ 和 １２ 的条件下臭氧

对再生造纸厂废水的处理效果无显著差异。

综上所述，ｐＨ 的升高能够提高臭氧氧化效

率，控制 ｐＨ 为 ７ 是较为理想的反应条件，当 ｐＨ
继续增大时臭氧氧化效果难以进一步提高。
２．２　 臭氧投加量对臭氧氧化效果的影响

臭氧投加量是影响臭氧氧化效果的重要因

素。 本文选取四组典型案例，探究污染物去除率

与 Ｏ３投加量之间的关系，表 １ 和图 １ 分别为典型

案例的运行参数以及污染物去除率随臭氧投加量

的变化趋势。

表 １　 基于臭氧投加量的典型案例运行参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｓｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ

案例

序号
作者 年份 臭氧试验规模 工艺流程

原水水质

（平均值）

Ｏ３接触时间

／ ｍｉｎ

１ 李思敏［１９］ ２０１６
长方体反应器，规格

０．５５ ｍ×０．４０ ｍ×０．４５ ｍ
臭氧－生物砂滤池

ＣＯＤ＝ ５１．５ ｍｇ ／ Ｌ
色度＝ ２３．０６

ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ＝ ０．２１６
１５

２ 许丹宁［２０］ ２０１７
反应器内径 ２０ ｃｍ，

高 ２５０ ｃｍ
臭氧－生物活性炭

滤池

ＣＯＤ＝ ４６．２ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．２４５ ｃｍ－１

ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ＝ ０．０６

１０

３ 蒋以元［２１］ ２００４
反应器内径 １０ ｃｍ，

高 ２２０ ｃｍ
砂滤－臭氧－曝气生物

滤池

ＣＯＤ＝ ２８．５ ｍｇ ／ Ｌ
ＤＯＣ＝ ６．６７ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１２１ ｃｍ－１

１０

４ 刘巨波［２２］ ２０１３
反应器内径 １０ ｃｍ，

高 ２００ ｃｍ
砂滤－臭氧－生物活性炭滤池

ＣＯＤ＝ ２１．２ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ ７．０６１ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０８１ ｃｍ－１

２０

图 １　 污染物去除率随臭氧投加量的变化趋势

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ
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　 　 如图 １ 所示，污染物去除率随 Ｏ３投加量的增

大而提高，但其增长速率逐渐下降，最后趋于平

缓，因此，不同案例中均存在最佳臭氧投加量（如
图 １ 中黑色虚线所示）。 在四组典型案例中，当
Ｏ３投加量小于最佳投加量时，二级出水中色度、
ＣＯＤ、ＴＯＣ（ＤＯＣ）和 ＵＶ２５４的去除率随 Ｏ３投加量的

增大出现显著提高。 当 Ｏ３投加量大于最佳投加

量时，各项污染物的去除率无明显提高，此时若继

续增大 Ｏ３投加量，其去除率增长速度变缓，甚至

可能出现下降趋势，同时会造成资源浪费。 当臭

氧工艺与生物滤池工艺联用时，过高的 Ｏ３投加量

会使出水中臭氧浓度与溴化物浓度上升，出水中

剩余臭氧浓度过高会抑制后续生物处理单元的微

生物活性，导致生物滤池处理效果下降。
臭氧工艺的投加需求量取决于臭氧发生管道

中的臭氧浓度、臭氧接触时间、目标处理废水中有

机和无机化合物的性质及浓度［１８］。 由溶解性有

机物的三维荧光特性可得，二级出水中溶解性有

机物的组分包含简单的芳香族蛋白质、富里酸类

物质、可溶性微生物代谢产物和腐殖质类有机物

等物质［２３］。 Ｃｈｅｎ 等［２４］发现臭氧催化氧化能够有

效地去除芳香族蛋白质和可溶性微生物代谢产

物。 Ｊｉａｎｇ 等［２５］ 发现臭氧催化氧化能够有效地分

解蛋白质和腐殖酸等难降解有毒大分子有机污染

物，将其转化成可生物降解的小分子有机污染物。
康芳芳［２６］发现应用臭氧工艺处理二级出水时，水
中三个腐殖质类荧光峰的强度显著降低，说明臭

氧能够有效地去除腐殖质类物质。 涂嘉玲［１２］ 发

现应用臭氧工艺处理氧化沟和 ＭＢＲ 二级出水时，
臭氧与类富里酸和类腐殖酸的反应速率较快。 除

了易与臭氧发生反应的有机物以外，部分有机物

难以被臭氧氧化降解，如脂肪族化合物［２７］、低分

子量及低芳香度化合物［２５］。
当臭氧投加量小于最佳投加量时，臭氧与水

中易于降解的有机物发生反应，如芳香族蛋白质

和腐殖质类物质。 随着臭氧投加量的增大，反应

愈发充分。 当投加量达到最佳投加量时，水中易与

臭氧发生反应的物质已经消耗殆尽。 当投加量继

续增大时，剩余难降解有机物和臭氧氧化后的小分

子有机物难以与臭氧发生反应，有机物和 ＵＶ２５４的

去除率难以进一步提高，甚至出现下降趋势。
为了进一步探究臭氧最佳投加量的范围，本

文以二级出水中 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 浓度为基准，探究了

不同工程案例中臭氧最佳投加量与水中 ＣＯＤ 和

ＴＯＣ 浓度之间的关系。 表 ２ 是以 ＣＯＤ 为基准的

典型案例运行参数。
表 ２　 典型案例中以 ＣＯＤ 为基准的臭氧投加量参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｓｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＯＤ

案例

序号

臭氧运行

参数
进水水质指标 出水水质指标

臭氧最佳投

加量 Ｏ３ ／ ＣＯＤ
ＣＯＤ 浓度削减

量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
参考文献

１
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ４ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ３８．２０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １０．９２ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１９０ ｃｍ－１

ＣＯＤ＝ ２９．６０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ ８．１１ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０７６ ｃｍ－１

０．２５０ ８．６０ Ｗａｎｇ 等（２００８） ［２８］

２ Ｏ３投加量 ５ ｍｇ ／ Ｌ ＣＯＤ＝ ３５．００ ｍｇ ／ Ｌ ＣＯＤ＝ ２７．８０ ｍｇ ／ Ｌ ０．１４０ ７．２０ Ｌｉ 等 （２０１５） ［２９］

３
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ５ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ７８．４０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １９．６０ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．３８０ ｃｍ－１

ＣＯＤ＝ ３２．４０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １２．３０ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１４４ ｃｍ－１

０．１３０ ４６．００
Ｔｒｉｐａｔｈｉ

（２０１１） ［３０］

４
Ｏ３投加量 ７．５＋７．５ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ２＋２ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ７１．５０ ｍｇ ／ Ｌ
色度＝ １５０ 倍

ＣＯＤ＝ ４８．００ ｍｇ ／ Ｌ
色度＝ ２８ 倍

０．２１０ ２３．５０
冉慧英等

（２０１５） ［３１］

５
Ｏ３投加量 ３ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 １５ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ４９．４３ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１０５ ｃｍ－１

ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ＝ ０．２０１

ＣＯＤ＝ ４３．４４ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０８４ ｃｍ－１

ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ＝ ０．４２１

０．０６０ ５．９９
李思敏

（２０１６） ［１９］

６
Ｏ３投加量 ５ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ５ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ２８．５０ ｍｇ ／ Ｌ
ＢＯＤ５ ／ ＤＯＣ＝ ０．０８０

ＣＯＤ＝ １９．３２ ｍｇ ／ Ｌ
ＢＯＤ５ ／ ＤＯＣ＝ ０．４８０

０．１７５ ９．１８ 蒋以元（２００４） ［２１］

７
Ｏ３投加量 ８ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ２０ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ２１．２０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ ７．０６ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０８１ ｃｍ－１

ＣＯＤ＝ ８．４０ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ ６．１３ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０３３ ｃｍ－１

０．３７７ １２．８０ 刘巨波（２０１３） ［２２］
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　 　 根据表 ２ 可得，当以 ＣＯＤ 为臭氧投加量量化

指标时，臭氧最佳投加量的范围约为 Ｏ３ ／ ＣＯＤ ＝
０．１３～０．２５。 在二级出水中 ＤＯＣ 是 ＴＯＣ 的主要成

分，表 ３ 是以 ＴＯＣ ／ ＤＯＣ 为基准的典型案例运行

参数。

表 ３　 典型案例中以 ＴＯＣ ／ ＤＯＣ 为基准的臭氧投加量参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｓｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＴＯＣ ／ ＤＯＣ

案例

序号

臭氧运行

参数
进水水质指标 出水水质指标 臭氧最佳投加量 Ｏ３ ／ ＴＯＣ

ＴＯＣ 浓度削减量

／ （ｍｇ·Ｌ－１）
参考文献

１
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ４ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ３８．２ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １０．９２０ ｍｇ ／ Ｌ

ＣＯＤ＝ ２９．６ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ ８．１１０ ｍｇ ／ Ｌ

０．９４０ ２．８１０ Ｗａｎｇ 等（２００８） ［２８］

２
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ６～７ ｍｉｎ

ＤＯＣ＝ ８．３３ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１６６ ｃｍ－１

ＤＯＣ＝ ７．２６ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０６５ ｃｍ－１ １．２００ １．０７０ Ｚｕｋｅｒ 等（２０１５） ［３２］

３
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ２０ ｍｉｎ

ＤＯＣ＝ ８．２８ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１５４ ｃｍ－１

ＤＯＣ＝ ５．８８ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０６７ ｃｍ－１ １．２１０ ２．４００ Ｌｉ 等（２０１８） ［２９］

４

Ｏ３投加量 ３．８４ ｍｇ ／ Ｌ
ＤＯＣ＝ ４．８０ ｍｇ ／ Ｌ

ＴＩＮ＝ １１．００
ＤＯＣ＝ ３．９８ ｍｇ ／ Ｌ ０．８００ ０．８２０

Ｏ３投加量 ６．２４ ｍｇ ／ Ｌ
ＤＯＣ＝ ７．８０ ｍｇ ／ Ｌ

ＴＩＮ＝ ７．６０
ＤＯＣ＝ ６．７０ ｍｇ ／ Ｌ ０．８００ １．１００

Ｇｅｒｒｉｔｙ 等

（２０１８） ［３３］

５
Ｏ３投加量 １０ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ５ ｍｉｎ

ＣＯＤ＝ ７８．４ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １９．６００ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．３８ ｃｍ－１

ＣＯＤ＝ ３２．４ ｍｇ ／ Ｌ
ＴＯＣ＝ １２．３００ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．１４４ ｃｍ－ １

０．５１０ ７．３００
Ｔｒｉｐａｔｈｉ

（２０１１） ［３０］

６
Ｏ３投加量 ８ ｍｇ ／ Ｌ

接触时间 ２０ ｍｉｎ

ＴＯＣ＝ ７．０６１ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０８１ ｃｍ－１

ＴＯＣ＝ ６．１３０ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０３３ ｃｍ－１ １．１３３ ０．９３１ 刘巨波（２０１３） ［２２］

７ ＮＡ
ＴＯＣ＝ ６．６１７ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０７８ ｃｍ－１

ＴＯＣ＝ ６．０５１ ｍｇ ／ Ｌ

ＵＶ２５４ ＝ ０．０３８ ｃｍ－１ １．０００ ０．５６６ 涂嘉玲（２０１９） ［１２］

　 　 根据表 ３ 可得，当以 ＴＯＣ 为臭氧投加量量化

指标时，臭氧最佳投加量的范围约为 Ｏ３ ／ ＴＯＣ ＝
０．５～１．２。 在最佳投加量的范围内，臭氧能够有效

地去除水中的微污染有机物，并且对微污染有机

物的去除范围十分广泛。 Ｚｕｋｅｒ 等［３２］发现当臭氧

投加量为 Ｏ３ ／ ＤＯＣ ＝ １．０ ～ １．２ 时，二级出水中难

降解微污染有机物（ ＴｒＯＣｓ）能够得到有效去除，
ＵＶＡ 去除率可以达到 ６０％。 Ｂｏｕｒｇｉｎ 等［１］ 发现

当臭氧投加量为 ０．５５ ｍｇ Ｏ３ ／ ｍｇ ＤＯＣ 时，１２ 种微

污染有机物的的平均去除率超过 ８０％，此外 ５５０

种物质的平均去除率超过 ７９％。 Ｈｏｌｌｅｎｄｅｒ 等［３４］

发现在臭氧投加量为 ０．４７ ｍｇ Ｏ３ ／ ｍｇ ＤＯＣ 的条

件下，二级出水中含有活性芳香基团、胺类或双

键的化合物可以得到有效去除，磺胺甲恶唑、双
氯芬酸和卡马西平的浓度能够降低至检测限

以下。
２．３　 臭氧接触时间对臭氧氧化效果的影响

臭氧与废水的接触时间能够影响二级出水中

有机物的去除效果。 图 ２ 为两组典型案例中污染

物去除率随臭氧接触时间的变化规律。

图 ２　 污染物去除率随臭氧接触时间的变化规律

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ
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孔　 宇等　 污水处理厂尾水臭氧氧化工艺影响因素研究进展

　 　 由图 ２ 可得，二级出水中有机物的去除过程

一共分为三个阶段，分别为去除率快速增长段、去
除率缓慢增长段以及去除率稳定段。 刘巨波［２２］

发现当臭氧接触时间小于 ５ ｍｉｎ 时，ＣＯＤ 与 ＴＯＣ
的去除率随臭氧投加量的增加而显著提高。
Ｗａｎｇ 等［２８］ 发现当臭氧接触时间大于 １０ ｍｉｎ 时，
ＴＯＣ 与 ＵＶ２５４去除率的增长速度明显下降。

臭氧与废水的接触时间能够影响臭氧与水中

有机物的反应顺序。 刘建红等［３５］ 发现随着臭氧

接触时间的增加，臭氧通常先与难降解大分子有

机物发生反应，随后再与小分子有机物反应。
Ｇｏｎｇ 等［３６］发现在臭氧氧化反应前 ３０ ｍｉｎ 内，臭
氧优先与疏水性组分发生反应，此时亲水性组分

含量出现明显上升，当接触时间继续增加时亲水

性组分含量呈现下降趋势。
臭氧与废水的接触时间能够影响二级出水中

有机物的分子量分布。 刘建红等［３５］ 发现二级出

水中分子量（ＭＷ）＜１ ｋＤａ 的有机物含量随臭氧接

触时间的增加而上升，并且其增长速率逐渐变缓。
贾文娟等［３７］发现随着臭氧接触时间的增加，分子

量为 ５～６ ｋＤａ 和 １～３ ｋＤａ 的有机物得到显著去除

并且去除率达 ５０％以上，分子量为 ６０ Ｄａ 的有机

物含量显著增加。
臭氧工艺的最佳接触时间与臭氧反应动力学

之间存在着密切的联系，根据图 ３ 臭氧反应动力

学曲线可得，二级出水的臭氧氧化过程呈现一级

反应动力学特征。 王晟等［３８］ 研究发现反应一共

分为 ３ 个阶段，第Ⅰ阶段中臭氧与水中污染物反

应速率较高，此时参与反应的是容易被臭氧降解

的物质。 第Ⅱ阶段中臭氧反应速率明显低于第Ⅰ
阶段，此时参与反应的是第Ⅰ阶段中未与臭氧反

应的物质以及第Ⅰ阶段的不完全氧化产物［３８］。
第Ⅲ阶段中臭氧反应速率极低，有机物去除率几

乎保持不变，此时参与反应的是难降解有机物和

第Ⅰ、Ⅱ阶段中的不完全氧化产物。
在臭氧技术处理二级出水的过程中，臭氧与

废水的接触时间不宜超过臭氧反应动力学第Ⅰ、
Ⅱ阶段反应时间上限，因此存在两组最佳臭氧接

触时间，分别为 ４～５ ｍｉｎ 和 １０～１５ ｍｉｎ。 对于实际

工程案例，当二级出水中 ＴＯＣ＞１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，可以

采取短接触时间，即 ４～ ５ ｍｉｎ；当二级出水中 ＴＯＣ
＜１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，可以采取较长的臭氧接触时间，即
１０～１５ ｍｉｎ。 臭氧接触时间过长（超过 ２０ ｍｉｎ）会
导致建设和运行成本上升，且出水水质无明显提

升，因此臭氧接触时间不宜过长。 对于进水混有

大量工业废水的城镇污水处理厂，由于尾水中难

降解有机物组分含量较高，因此臭氧接触时间应

适当延长，通常取 ４０～５０ ｍｉｎ［３９］。

图 ３　 臭氧反应动力学曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｚｏｎｅ

３　 结论与展望

（１）温度的上升能够提高臭氧消耗率和反应

速率，但是对有机物去除效果的影响十分有限。
ｐＨ 的升高能够提高臭氧氧化效率，控制 ｐＨ＝ ７ 是

较为理想的反应条件，当 ｐＨ 继续增大时臭氧氧化

效果难以进一步提高。
（２）臭氧投加量是影响出水水质的关键因素，

二级出水的臭氧氧化过程存在最佳臭氧投加量。
当以 ＣＯＤ 为臭氧投加量量化指标时，最佳投加量

的范围约为 Ｏ３ ／ ＣＯＤ ＝ ０．１３ ～ ０．２５；当以 ＴＯＣ 为臭

氧投加量量化指标时，最佳投加量的范围约为

Ｏ３ ／ ＴＯＣ＝ ０．５～１．２。
（３）在臭氧氧化历时过程中，有机物的去除一

共分为三个阶段，分别为去除率快速增长段、去除

率缓慢增长段以及去除率稳定段。 对于市政污水

处理厂尾水，存在两组最佳臭氧接触时间，当二级

出水中 ＴＯＣ＞１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，可以采取短接触时间，
即 ４～５ ｍｉｎ；当二级出水中 ＴＯＣ＜１２ ｍｇ ／ Ｌ 时，可以

采取较长的接触时间，即 １０～１５ ｍｉｎ。

·６·


中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



第 ３５ 卷第 ４ 期 能 源 环 境 保 护

（４）对于臭氧氧化技术在污水厂尾水深度处

理中的应用，未来可以研究臭氧投加量与臭氧接

触时间的乘积，即臭氧投加总量对臭氧氧化效果

的影响，并且通过改变臭氧氧化反应的水力条件、
投加经济高效的新型催化剂等方式减小臭氧最佳

投加量、缩短臭氧反应时间。
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ａｃｔｉｏｎ ｏｚｏｎｅ ／ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ａ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２０１０， ２５４ （１－３）： １２－１６．

［１７］ 　 刘明国． 臭氧－曝气生物滤池组合工艺处理石化二级出水

的研究 ［Ｄ］． 北京： 中国地质大学， ２０１４： ２１－２３．
［１８］ 　 Ｍｅｒａｙｏ Ｎ， Ｈｅｒｍｏｓｉｌｌａ Ｄ， Ｂｌａｎｃｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ａｐ⁃

ｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｔｏ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｐｕｌｐ
ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２０１３， ２６２： ４２０－４２７．

［１９］ 　 李思敏． 污水厂二级出水深度处理 Ｏ３ ＋ＭＢＳＦ 工艺及微生

物群落结构特性研究 ［Ｄ］． 太原： 太原理工大学， ２０１６：
８９－９３．

［２０］ 　 许丹宁． Ｏ３ －ＢＡＣ 强化降解石化污水处理厂尾水中有机物

及系统优化 ［Ｄ］． 天津： 天津大学， ２０１８： ３５－３７．
［２１］ 　 蒋以元． Ｏ３ －ＢＡＦ 城市污水再生利用安全保障技术研究

［Ｄ］． 重庆： 重庆大学， ２００４： ５２－５４．
［２２］ 　 刘巨波． 臭氧－活性炭深度处理城市污水厂尾水的试验研

究 ［Ｄ］． 邯郸： 河北工程大学， ２０１３： ２１－２３．
［２３］ 　 Ｃｈｅｎ Ｗ， Ｗｅｓｔｅｒｈｏｆｆ Ｐ， Ｌｅｅｎｈｅｅｒ Ｊ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ － ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｇｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ
ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００３， ３７ （２４）： ５７０１－５７１０．

［２４］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｃ， Ｊｉａｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｐｉｌｏｔ－ｓｃａｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏ⁃
ｎａｔｉｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｉｘｅｄ－

ｂｅｄ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０２１， １４８： １３－１９．

［２５］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｆ， Ｑｉｕ Ｂ， Ｓｕｎ Ｄ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ
ｆｒｏｍ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｌｅａｃｈａｔｅ ｂｙ ＶＵＶ ／ Ｏ３

［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１９， ３７０： ３４６－３５３．
［２６］ 　 康芳芳． 不同组合工艺深度处理污水厂二级出水的试验研

究 ［Ｄ］． 哈尔滨： 哈尔滨工业大学， ２０１６： ５３－５４．
［２７］ 　 Ｇｏｇａｔｅ Ｐ Ｒ， Ｐａｎｄｉｔ Ａ Ｂ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｉｍｐｅｒａｔｉｖｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｉ： Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００４，
８ （３－４）： ５０１－５５１．

［２８］ 　 Ｗａｎｇ Ｓ， Ｍａ Ｊ， Ｌｉｕ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｆｆｌｕｅｎｔｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅ⁃
ｒｉａｌｓ， ２００８， １５０ （１）： １０９－１１４．

［２９］ 　 Ｌｉ Ｘ， Ｓｈｉ Ｈ， Ｌｉ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｉｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｓ ａｎ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｒｅｕｓｅ ［ Ｊ］ ． Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
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孔　 宇等　 污水处理厂尾水臭氧氧化工艺影响因素研究进展

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， ９ （６）： １０７６－１０８３．
［３０］ 　 Ｔｒｉｐａｔｈｉ Ｓ， Ｔｒｉｐａｔｈｉ Ｂ Ｄ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏ⁃

ｚｏｎｅ ａｎｄ ｂｉｏ－ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｆｆｌｕｅｎｔ
［ Ｊ ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， １０２ （ １３ ）： ６８５０
－６８５６．

［３１］ 　 冉慧英， 栗勇田， 安少锋， 等． 臭氧＋曝气生物滤池深度

处理工艺试验研究 ［ Ｊ］ ． 环境科学与管理， ２０１５， ４０
（２）： ８９－９２．

［３２］ 　 Ｚｕｃｋｅｒ Ｉ， Ｍａｍａｎｅ Ｈ， Ｃｉｋｕｒｅｌ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｂｉｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｈｏｒｔ ｓｏｉｌ ａｑｕｉｆｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｒｅｕｓｅ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ， ２０１５， ８４： ３１５－３２２．

［３３］ 　 Ｇｅｒｒｉｔｙ Ｄ， Ａｒｎｏｌｄ Ｍ， Ｄｉｃｋｅｎｓｏｎ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｍｍｕ⁃
ｎｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｚｏｎｅ－ｂｉｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｐｏｔａｂｌｅ ｒｅｕｓｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２０１８， １３５： ２０７－２１９．

［３４］ 　 Ｈｏｌｌｅｎｄｅｒ Ｊ， Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｎ Ｓ Ｇ， Ｋｏｅｐｋｅ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ａ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｌａｎｔ ｕｐｇｒａｄｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｆｕｌｌ － ｓｃａｌｅ ｐｏｓｔ － ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｓａｎｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２００９， ４３ （２０）： ７８６２－７８６９．
［３５］ 　 刘建红， 王利颖， 王保贵， 等． 臭氧氧化对二级出水有机

物 （ＥｆＯＭ） 特性机制的影响 ［Ｊ］ ． 环境工程学报， ２０１６，
１０ （３）： １２２８－１２３４．

［３６］ 　 Ｇｏｎｇ Ｊ， Ｌｉｕ Ｙ， Ｓｕｎ Ｘ． Ｏ３ ａｎｄ ＵＶ ／ Ｏ３ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｆ ｂｉｏｔｒｅａｔｅｄ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００８， ４２ （４）： １２３８－１２４４．

［３７］ 　 贾文娟， 汪芬， 王明铭， 等． 臭氧对二级出水中溶解性有

机物的氧化特性 ［ Ｊ］ ． 南水北调与水利科技， ２０１９， １７
（６）： １１３－１２０．

［３８］ 　 王晟， 王晓昌， 张玉先， 等． 污水厂二级出水的臭氧反应

动力学研究 ［Ｊ］ ． 中国给水排水， ２００３ （７）： ５６－５７．
［３９］ 　 Ｗｕ Ｃ， Ｚｈｏｕ Ｙ， Ｓｕｎ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａｄ⁃

ｖａｎｃｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｂｙ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｅｒａｔｅｄ
ｆｉｌｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２０１８， ２５ （９）： ８３１５－８３２９．

［４０］ 　 王树涛， 马军， 田海， 等． 污水厂二级处理出水的臭氧氧

化特性及其动力学 ［Ｊ］ ． 中国给水排水， ２００７， ２３ （２３）：
７９－８１．
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