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88摘8要!8为优化以长荡湖为水源的臭氧+上向流生物活性炭""

*

+567$工艺的运行效能!通

过小试装置!采用响应面59:15;<=>;=设计方法!探究臭氧氧化过程中甲醛的生成规律#借助中试

装置!研究臭氧7?值"!为水中臭氧浓度!"为臭氧接触时间$以及臭氧投加比例对 "

*

+567工艺

处理效能的影响!优化臭氧运行参数% 结果表明!臭氧氧化过程中!各水质因子对甲醛生成量的影

响程度从大到小分别为?"7浓度&臭氧投加量&0@值和5A

B浓度!随着臭氧投加量的增大!出水中

甲醛含量呈现先增大后减小的变化趋势#针对长荡湖水源!以7"!

C=

&DE

4)2

&氨氮&三卤甲烷生成势

和甲醛为控制指标!建议臭氧7?值采用 %&2) F.'FG=+H"臭氧投加量为 $ F.+H!臭氧接触时间为

$) FG=$!臭氧投加比例采用 * I$ I$#同时!液相色谱+有机碳测定仪"H7+"7!$分析结果表明!在

该臭氧运行条件下!臭氧能明显改变有机物性质!有助于提高生物活性炭的处理效能%
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88随着人们对生活饮用水水质的要求不断提高%

常规水处理工艺难以满足供水要求%需增设深度处

理工艺提高供水水质' 实际生产经验表明%相比下

向流生物活性炭"567#工艺%上向流567工艺往往

能表现出更稳定的污染物去除效能以及更长的运行

周期($)

' 适当的臭氧氧化作用能够通过改变有机

物性质%同时增加水中的溶解氧浓度%与后续 567

工艺产生良好的协同作用(4 B*)

' 但臭氧投加量过

大%会导致水中亲水性有机物增多%臭氧剩余浓度过

高%不利于后续生物作用%并且造成资源浪费%还可

能导致溴酸盐*醛类等臭氧氧化副产物的大量生成'

在相同的臭氧投加量下%适当的臭氧投加比例能提

高臭氧利用率%保障生物活性炭的高效运行'

响应面法" b̀C#结合了数学和统计手段%可通

过有限的试验次数探究单因素及多因素的交互作

用' 本研究通过响应面设计%探究臭氧氧化过程中

甲醛的生成规律' 针对不同的水源%臭氧的最佳运

行参数不同' 以往的研究多以臭氧投加量和臭氧接

触时间作为臭氧控制指标(2)

%而臭氧的利用效能与

臭氧反应柱的结构和曝气方式有很大关系' 因此%

本研究选择以臭氧 7?值"!为水中臭氧浓度%"为

臭氧接触时间#为控制指标进行优化试验' 依托中

试%在长荡湖水源条件下%以提高污染物去除率*减

量控制臭氧副产物为目标%优化出最适合上向流

567工艺的臭氧运行参数' 同时%借助液相色谱+

有机碳测定仪"H7+"7!#分析臭氧在有机物去除过

程中所起的作用%以期为水厂的工艺改进提供科学

依据和技术支持'

!"

试验材料与方法

!#!"试验水质

中试装置的进水采用实际生产工艺中的沉淀池

出水%水质参数如下!!"为 J&*( d'&* F.+H%0@值

为 J&) dJ&3%水温为 4% d43 e%浊度为 $&%J d2&4*

U?D%7"!

C=

为 $&(( d4&') F.+H%氨氮为 %&$$ d

%&*( F.+H%!"7为 4&33 d*&'2 F.+H%DE

4)2

为

%&%** d%&%)2 PF

B$

%溴离子为 *% d(%

!

.+H'

!#$"试验装置

中试流程见图 $' 水厂的沉淀出水通过水泵加

压%从臭氧柱的上端接口进入臭氧柱%与底部钛板曝

入的臭氧气体充分接触反应后%通过下进上出的方

式进入活性炭柱%上升流速为 $% F+<' 臭氧投加量

和投加比例通过臭氧发生器的电流旋钮和气体流量

计的开度控制' 活性炭为水厂新炭%臭氧柱高为 2

F*直径为 $) PF%炭柱高为 2 F*直径为 4) PF%炭层

高为 4 F%砂滤柱高为 2 F'
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图 !"中试装置流程
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!#%"试验方法

通过小试%根据响应面分析的 59:15;<=>;= 设

计方法%探究臭氧氧化过程中甲醛的生成规律' 以

中试装置为依托%参照水厂实际运行参数%研究臭氧

7?值以及投加方式对 "

*

+上向流 567系统出水水

质的影响%确定最佳臭氧运行参数'

!#&"分析项目与方法

三卤甲烷"?@C/#*卤乙腈*三氯硝基甲烷采用

毛细管柱气相色谱法测定$氨氮采用纳氏试剂分光

光度法测定$7"!

C=

采用酸性高锰酸盐滴定法测定$

溴离子*溴酸盐采用离子色谱法测定$DE

4)2

采用紫

外分光光度法测定$甲醛采用 6@C?分光光度法测

定$!"7采用德国耶拿U+74%$% ?"7+?U测定仪测

定$气相中的臭氧浓度采用碘量法测定%液相中的臭

氧浓度采用靛蓝法测定$有机物分子质量分布采用

H7+"7!法测定' 试验过程中%由于原水中的溶解

性有机氮"!"U#和溴离子浓度较低%所有试验水样

&2*&
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中的卤乙腈*三氯硝基甲烷以及溴酸盐均未检出%不

进行讨论'

$"

结果与讨论

$#!"臭氧氧化过程中的副产物生成效能

采用自配水"在去离子水中添加一定浓度的腐

殖酸和f5A#作为小试进水%借助响应面试验的59:1

5;<=>;=设计方法%选取5A

B浓度*臭氧投加量*?"7

浓度*0@值为 2 个独立变量%设计四因素三水平试

验%测定响应值!甲醛含量' 结合水厂实际进水水质

情况%设计试验因素水平见表 $'

表 !"响应面试验因素及水平设计

?N\&$8M:0;AGF;=YNOZNPY9AN=T O;];OT;/G.= Z9À bC

项8目
编码水平

B$ % $

@!初始5A

B浓度+"

!

.&H

B$

#

$%% 4%% *%%

A!臭氧投加量+"F.&H

B$

#

$ 4 *

!!?"7浓度+"F.&H

B$

#

4 *&) )

B!0@值 3&) J&) (&)

8注!8$ g高水平% B$ g低水平%% g中心点'

88使用!;/G.=1M:0;AY(&%&3 软件对所得回归方程

进行方差分析%结果显示%模型的C值为 $)&3*%=h

%&%%% $%表明所得二次模型回归显著%可靠性高'

模型的决定系数 D

4 为 %&'*' ' i%&'%D

4

"NT,# g

%&(J' J i%&(%说明试验值和预测值之间的相关性

较高%在研究范围内%可用回归方程代替真实值对试

验结果进行分析%且模型的失拟项不显著%变异系数

小"7&E&g(&J(j h$%j#%模型的拟合度良好' 从

方差分析和模型诊断可以看出%依据响应面法所建

立的二次回归模型预测臭氧氧化过程中甲醛的生成

量可行性较高'

5A

B浓度*臭氧投加量*?"7浓度和 0@值这 2

个水质因子的 C值分别为 $*&43*24&)$*$$2&%) 和

4J&$)%对响应值影响的程度为 ?"7浓度 i臭氧投

加量 i0@值 i5A

B浓度' 此外%2 个单因素以及

@B*A!对应的=值均小于 %&%)%说明除 2 个单因素

对甲醛生成量有显著影响外%各因素间还存在交互

作用' 根据回归方程可绘制出各水质因子对甲醛生

成量影响的响应曲面图%如图 4 所示' 其中%曲面坡

度可反映交互效应的强弱())

'

在其他 * 个参数固定不变的情况下%甲醛生成

量随着进水 5A

B浓度的升高呈下降趋势' 5A

B与

?"7在臭氧环境中存在竞争关系%间接降低了甲醛

的生成量(3)

' 甲醛生成量随着 0@值的增大而减

小%高 0@值下%水中&"@含量高%可以去除部分甲

醛(J)

' 当 5A

B浓度*?"7浓度和 0@值分别为 4%%

!

.+H**&) F.+H和 J&) 时%臭氧投加量由 $ F.+H增

加至 * F.+H%甲醛生成量先升高后降低%并在臭氧

投加量为 4&4 F.+H时达到最大' 这可能是因为%过

量的臭氧可以直接将甲醛等醛类进一步氧化为酸等

有机物(()

' ?"7浓度对甲醛生成量的影响最为显

著%进水?"7浓度越高%甲醛生成量越多'

!
"

!

!

!
"

"

!

"
#

# #$

%$

&$

'$

($

)$

*$

%+'

%+$

,+'

,+$

&+'

-

.

#

/$$

/'$

*$$

*'$

)$$

0

1

2

3

!

!

"

"

!

"

$

#

4+ 01

2

$%&

-.

#

'
"

!

!

!
"

"

!

%
$

#

,$

%$

&$

'$

($

)$

*$

'+$

(+'

(+$

)+'

)+$

*+'

*+$ /+$

/+'

*+$

*+'

)+$

5+

()*+,&

678

-%

6

7

8

3

!

9

"

"

: 2

/

#

(

)

*

+

,

3

!

9

"

"

!

"

$

#

图 $"'(

)浓度与 *+值以及臭氧投加量与 ,-.浓度对

甲醛生成量的影响

_G.&48MZZ;PY9Z\A9FG=;P9=P;=YANYG9= N=T 0@% 9-9=;T9/N.;

N=T ?"7P9=P;=YANYG9= 9= Z9AFNYG9= 9ZZ9AFNOT;<[T;

$#$"臭氧投加7?值优化

臭氧氧化过程中%臭氧投加量和接触时间均会

影响臭氧的作用效果%本研究以臭氧 7?值作为综

合控制指标进行优化' 7?值为水中臭氧浓度对臭

氧接触时间的积分值%试验中%沿水流方向按臭氧接

触时间间隔为 $ FG=测定臭氧浓度%绘制!B"关系

图%每两点之间的积分值按梯形面积计算' 臭氧接

触时间为 $) FG=%投加比例为 * I$ I$%臭氧投加量

分别为 %*%&)*$*$&)*4 F.+H%对应的臭氧 7?值分

别为 %*%&$)*%&2)*%&3% 和 %&'% F.&FG=+H%考察

臭氧柱及活性炭柱出水水质的变化情况'

臭氧7?值对7"!

C=

去除率的影响如图 * 所示'
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去除率的影响
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当臭氧7?值由零增加至 %&2) F.&FG=+H时%

臭氧对 7"!

C=

的去除率由零提升至 $*&(j%"

*

+

567系统对 7"!

C=

的总去除率由 24&2j提升至

)3&%j$当臭氧7?值继续增加至 %&3% F.&FG=+H%

臭氧对 7"!

C=

的去除率提高有限%为 $2&Jj%总去

除率提高至 3%&3j$继续增加臭氧 7?值至 %&'%

F.&FG=+H时%臭氧对7"!

C=

的去除率为 $)&3j%总

去除率达到最大%为 3$&(j'

当臭氧 7?值由 %&$) F.&FG=+H增加至 %&2)

F.&FG=+H时%臭氧对 DE

4)2

的去除率由 $$&3j提

升至 *2&'j%"

*

+567系统对 DE

4)2

的总去除率由

3)&$j增加至 J4&$j$继续增加臭氧 7?值至 %&3%

F.&FG=+H%臭氧对 DE

4)2

的去除率提升至 *'&)j%

总去除率达到 J3&Jj$当臭氧 7?值为%&'% F.&

FG=+H时%臭氧工艺对 DE

4)2

的去除率达到最大%为

22&4j%但总去除率保持在 J3&Jj%没有明显提升'

臭氧可以将部分有机氮氧化为氨氮%导致随着

臭氧7?值的增大%臭氧柱出水氨氮浓度不断升高%

活性炭柱出水氨氮浓度先降低后升高' 当 7?值分

别为 %&$)*%&2)*%&3%*%&'% F.&FG=+H时%臭氧柱

出水氨氮浓度相比进水分别增加了 4*j*2)&'j*

)*&4j和 ($&Jj%"

*

+567系统对氨氮的总去除率

分别为 ('&'j*'4&Jj*('j和 )2&4j' 由此可见%

针对长荡湖水源%当水温i4% e*臭氧7?值h%&3%

F.&FG=+H时%即使臭氧氧化使水体中的氨氮浓度

增加%后续的生物作用也完全可以保证出厂水的氨

氮浓度达到要求' 但当臭氧 7?值达到 %&'% F.&

FG=+H时%"

*

+567系统对氨氮的去除率显著降低'

臭氧对?@C/生成势的去除效果与进水水质有

关%水中有机物组分不同%臭氧对?@C/生成势的影

响是不确定的' 臭氧氧化过程中可以去除部分

?@C/前驱物%同时也可能生成新的前驱物' 针对

长荡湖水源%臭氧7?值对?@C/生成势去除率的影

响如图 2 所示' 随着臭氧7?值的增大%对?@C/生

成势的去除率逐渐增大%当7?值为 %&3% F.&FG=+

H时%对 ?@C/生成势的总去除率达到最大%为

3'&4j$当7?值继续增加至 %&'% F.&FG=+H时%对

?@C/生成势的总去除率略有下降%为 )(&*j' 适

量的臭氧可以使水中的大分子有机物分解生成小分

子有机物%567单元对这部分有机物的去除效果良

好%可有效降低 ?@C/生成势$但当臭氧 7?值为

%&'% F.&FG=+H时%出水剩余臭氧浓度达到 %&$4

F.+H"大于 %&$ F.+H#%不利于后续生物处理%此时

通过臭氧氧化生成过多的小分子亲水性有机物%这

部分?@C/前驱物不能被后续 567工艺有效去除%

增加了出水加氯消毒产生消毒副产物的风险'
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图 &"臭氧.,值对 ,+02生成势去除率的影响

_G.&28MZZ;PY9Z9-9=;7?]NOS;9= A;F9]NO;ZZGPG;=P[9Z

?@C/Z9AFNYG9= 09Y;=YGNO

臭氧 7?值对甲醛生成量的影响如图 ) 所示'

当臭氧7?值由零升至 %&2) F.&FG=+H时%由于水

中还原性物质的竞争作用%臭氧柱出水甲醛浓度相

比进水没有明显升高%活性炭柱出水甲醛浓度为

$3&4

!

.+H$继续增加臭氧7?值至 %&3%*%&'% F.&

FG=+H%臭氧柱出水甲醛浓度大幅上升%达到 )*&* 和

32&4

!

.+H%"

*

+567系统对甲醛的总去除率显著降

低%分别为 *)j*4(j' UNQA9P>G等人(')研究发现%

醛*酮副产物的最高生成量出现在 "

*

+!"7g$ d

$&$时' 中试的臭氧柱进水!"7在 4&) d2 F.+H之

间%故继续增加臭氧投加量%甲醛生成量有继续升高

的可能性'
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图 3"臭氧.,值对甲醛生成量的影响

_G.&)8MZZ;PY9Z9-9=;7?]NOS;9= Z9AFNYG9= 9ZZ9AFNOT;<[T;

综上%针对长荡湖水源%当臭氧7?值达到 %&2)

F.&FG=+H"臭氧投加量为 $ F.+H%臭氧接触时间

为 $) FG=#时%可保证"

*

+567系统对各项污染物指

&3*&
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标的去除效能良好%出水甲醛浓度达标'

$#%"臭氧投加比例优化

臭氧多级投加可延长有效氧化时间%提高有效

臭氧浓度' 相同臭氧投加量%采用不同的投加比例

将影响臭氧功能的发挥' 通过中试装置%控制臭氧

投加量为 $ F.+H*接触时间为 $) FG=%对比沿水流

方向投加比例分别为 4 I$ I$ 和 * I$ I$ 时"臭氧

7?值分别为 %&2% 和 %&2) F.&FG=+H#%臭氧柱和

活性炭柱的出水水质情况%确定臭氧最佳投加比例'

臭氧投加比例对7"!

C=

和?@C/生成势去除率

的影响如图 3 所示'
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图 4"臭氧投加比例对.-/

01

和 ,+02生成势去除率的影响

_G.&38MZZ;PY9Z9-9=;T9/G=.ANYG99= A;F9]NO;ZZGPG;=P[9Z

7"!

C=

N=T ?@C/Z9AFNYG9= 09Y;=YGNO

当臭氧投加比例为 4 I$ I$ 时%"

*

+567系统对

7"!

C=

和DE

4)2

的总去除率分别为 ))&4j和3*&3j$

当臭氧投加比例为 * I$ I$ 时%对7"!

C=

和DE

4)2

的

总去除率分别为 )3j和 3'&Jj' 随着一级臭氧投

加比例的增加%臭氧出水氨氮浓度明显上升%但是仍

然可以被后续生物活性炭有效去除' 当臭氧投加比

例为 4 I$ I$ 时%"

*

+567系统对氨氮的总去除率为

($&2j$当臭氧投加比例为 * I$ I$ 时%对氨氮的总

去除率为 (3&4j' 当臭氧投加比例为 * I$ I$ 时%

臭氧工艺对?@C/生成势的去除率比臭氧投加比例

为 4 I$ I$ 时更高%分别为 $Jj和 $4j%活性炭柱

出水的?@C/生成势分别为 *2 和 2%

!

.+H' 综上%

建议臭氧投加比例采用 * I$ I$'

$#&"臭氧氧化过程中有机物性质的变化

针对长荡湖水厂的沉后水%当臭氧 7?值为

%&2) F.&FG=+H"臭氧投加量为 $ F.+H%接触时间

为 $) FG=#*臭氧投加比例为 * I$ I$ 时%对臭氧柱

进水和出水以及活性炭柱出水进行 H7+"7!分析%

结果见表 4' 臭氧柱出水的 !"7组分分布相比进

水发生了明显变化%其中%腐殖质"@b#含量明显降

低%转化为中*小分子组分%即 5SGOTG=.5O9P>/"中分

子前驱物%腐殖质的降解产物#*HCV6PGT/"小分子

有机酸#和 HCV U;SYANO/"小分子中性物质#%而这

部分中*小分子有机物能够被后续的生物活性炭有

效去除($%)

%尤其是HCV6PGT/%去除率达到了 '(j%

证实了臭氧与生物活性炭在有机物去除方面的协同

作用'

表 $"5.6-./分析结果

?N\&48 ;̀/SOY/9ZH7+"7!N=NO[/G/

项8目 !"7

5G909O[F;A/

"高聚物#

@b

5SGOTG=.

5O9P>/

HCV

6PGT/

HCV

U;SYANO/

臭氧柱进

水+"

!

.&

H

B$

#

4 J2J $)( $ $%3 '*4 43 )4)

占比+j $%% )&J 2%&* **&' $&% $'&$

臭氧柱出

水+"

!

.&

H

B$

#

4 (3% $3) (J% 'JJ 4'3 ))4

占比+j $%% )&( *%&2 *2&4 $%&* $'&*

去除率+j + B2&2 4$&* B2&( B$ %*(&) B)&$

活性炭柱

出水+"

!

.

&H

B$

#

$ ($( $4$ J%4 3)4 3 **J

占比+j $%% 3&J *(&3 *)&' %&* $(&)

去除率+j + 43&J $'&* **&* '( *(&'

%"

结论

"

8借助响应面模型分析法%发现臭氧氧化过

程中%各水质因子对甲醛生成量的影响程度从大到

小分别为 ?"7浓度*臭氧投加量*0@值和 5A

B浓

度' 其中%?"7浓度越大%甲醛生成量越高$随着臭

氧投加量的增大%出水甲醛浓度呈现先增大后减小

的变化趋势$高 0@值和高5A

B浓度均能抑制甲醛的

生成'

#

8针对长荡湖水源%为保证活性炭柱的出水

水质%同时考虑经济性%建议臭氧 7?值采用 %&2)

F.&FG=+H"臭氧投加量为 $ F.+H%臭氧接触时间

&J*&
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*
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为 $) FG=#%投加比例采用 * I$ I$'

$

8在臭氧氧化的最优运行条件下%H7+"7!

分析结果表明%臭氧可使难被去除的大分子有机物

转化为易被活性炭吸附和生物降解的小分子有机

物%体现出臭氧与生物活性炭的协同作用'
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