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66摘6要!6采用"

*

+5

4

"

4

%生物活性炭"789$组合工艺进行中试!分析该组合工艺控制溴酸盐

生成的能力!同时考察组合工艺去除目标污染物硝基苯&:;

4)2

&9"!

<=

的情况' 实验结果表明!"

*

+

5

4

"

4

%789组合工艺控制和去除溴酸盐的效果明显优于常规 "

*

%789联用工艺' 在相同臭氧投

加量条件下!投加少量的5

4

"

4

即可明显控制及去除溴酸盐' 在去除目标污染物硝基苯方面!与仅

投加"

*

相比!加投5

4

"

4

能够明显提高硝基苯去除率!当臭氧投加量为 4&% >.+?&5

4

"

4

投加量为

%&4 >.+?时!"

*

+5

4

"

4

单元对硝基苯的去除率仍然略高于单独投加 4&) >.+?臭氧的!降低了给水

厂的运行成本'
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机物的分子结构($ A*)

$因此"

*

在饮用水深度处理领

域得到了广泛应用* 目前深圳&广州&上海等沿海城

市已广泛应用 "

*

+生物活性炭"789#联用工艺对

饮用水进行深度处理$如广州南洲水厂&深圳笔架山

水厂等*

但水中存在的溴离子给 "

*

+789联用工艺带

来了新的问题* 尤其是沿海城市$由于枯水期咸潮

入侵$致使原水中含有大量溴离子$原水经过臭氧工

艺处理以后生成溴酸盐的风险大大增加$溴酸盐已

被国际癌症研究机构定为 47级"较高致癌可能性#

的潜在致癌物$美国环保局饮水标准和我国,生活

饮用水卫生标准- "F7)[2'+4%%3#中的溴酸盐限

值均为 $%

!

.+?* 并且 ,饮用天然矿泉水- "F7

()*[+4%$(#中也明确规定$每升矿泉水中溴酸盐不

得超过 $%

!

.* 溴酸盐一旦生成就难以在常规处理

工艺中被去除$因此优化臭氧化工艺减少溴酸盐的

生成是目前解决溴酸盐问题的最佳方法之一*

在臭氧氧化过程中不仅存在着臭氧分子氧化溴

离子的直接途径$同时还存在着臭氧分解产生'"5

氧化溴离子为溴酸盐的间接途径(2)

* 根据臭氧氧

化溴离子生成溴酸盐的途径$主要控制溴酸盐生成

的方法有降低 05值&投加氨氮&投加 5

4

"

4

等* "

*

和5

4

"

4

之间存在协同机制$适量5

4

"

4

能够促进"

*

产生'"5* 5

4

"

4

抑制溴酸盐的生成包括两条路

径!

"

5

4

"

4

促进臭氧分子的分解$从而减少了臭氧

分子直接氧化生成溴酸盐的臭氧量%

#

5

4

"

4

可以将

57S"和7S"

A还原为7S

A

*

5

4

"

4

催化"

*

分解产生自由基是一种比较成熟

的臭氧催化氧化工艺$ 目前已经在饮用水处理领域

被广泛应用* 孟宁等())的研究表明$"

*

+5

4

"

4

氧化

法是处理油田采油废水的一种有效手段$不仅降低

了废水中的9"!$还可提高废水的可生化性* 马军

等(3)研究发现$"

*

+5

4

"

4

工艺比单独 "

*

工艺在处

理水中硝基苯方面有更好的去除效果$在相同投加

量条件下$多次投加"

*

和 5

4

"

4

去除硝基苯的效果

优于单次投加* 对水中甲基叔丁基醚"<@7W#的去

除实验表明([)

$<@7W的氧化主要受自由基控制$此

外"

*

+5

4

"

4

去除<@7W的效果明显比 :;+5

4

"

4

工

艺的好$且节省能耗* 王永京在研究向臭氧化体系

中投加 5

4

"

4

时发现$溴酸盐的生成量随 5

4

"

4

+"

*

投加比上升呈现先增加后下降的趋势$当 5

4

"

4

+"

*

投加比"质量比#为 $&% 左右时$溴酸盐浓度可控制

在标准范围内(()

*

"

*

+5

4

"

4

高级氧化工艺一方面可激发臭氧产生

'"5$增强对有机物的去除能力$另一方面5

4

"

4

减

少了与溴离子反应生成溴酸盐的臭氧分子数量$从

而减少了溴酸盐的生成(' A$%)

* 笔者针对南方湿热

地区的水质特点$以笔架山水厂为依托$研究了 "

*

+

5

4

"

4

+生物活性炭组合工艺控制溴酸盐生成的能

力$同时考察组合工艺去除目标污染物硝基苯&

:;

4)2

&9"!

<=

的情况*

!"

实验装置及运行条件

!#!"实验装置

"

*

+789工艺流程如图 $ 所示* 实验装置的

设计流量为单组 %&2 >

*

+U$一共 4 组$中试进水采

用砂滤后的出水$用提升泵打入臭氧反应柱中$经过

* 级串联臭氧反应柱后进入活性炭柱过滤以后流

出* 臭氧气体并联加入臭氧反应柱*

!"#

$%&
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+,-

./& 012

!"#

&

34(5

6(
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789(

6(

图 !"臭氧"生物活性炭工艺流程

C̀.&$6 L̀GTQUISMGN"

*

A789

预臭氧接触柱采用水射器投加臭氧$"

*

最大投

加浓度为 $&) >.+?$最长停留时间为 ) >C=* 柱子

有效容积为 **&* ?$内径为 $(% >>$ 净高度为 $&*$

>$保护高度为 %&$' >$底部配水高度为 %&* >$总

高度为 $&( >$底部出水管的安装高度为 %&$) >*

臭氧接触柱为 * 根$每根接触柱的反应时间为

) >C=$总停留时间为 $) >C=$臭氧最大投加浓度为

4&) >.+?$采用钛板曝气投加*

789柱滤速为 [ >+U$接触时间为 $$ >C=$采用

气水反冲洗* 有效过滤面积为 %&%) >

4

* 柱子的内

径为 4)% >>$柱高为 4&* >$保护高度为 %&$) >$活

性炭表面以上水深为 %&3 >$活性炭的层高为 $&4)

>* 臭氧柱与活性炭柱均采用不锈钢制成*

!#$"原水水质

试验原水为笔架山水厂砂滤后出水$其:;

4)2

平

均值为 %&%4( Q>

A$

$9"!

<=

平均值为 $&)* >.+?$05

值为 [&%*

'$3'

TTT&Q=TT$'()&QG> 李6磊!等("

*
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!#%"检测项目及分析方法

:;

4)2

采用紫外可见分光光度计测定$@"9采用

总有机碳+总氮分析仪测定$9"!

<=

采用酸性高锰酸

钾法测定$05值采用 05计测定* 溴酸盐采用离子

色谱仪测定$测定条件!淋洗液为 ' >>GL+?的

EI

4

9"

*

%淋洗液流速为 $ >?+>C=%柱温为 *) a%检

测器温度为 *) a%色谱柱为#G=0IQ8̂' 型保护柱"2

>>b2 >>#$#G=cIQ8̂' A59型分离柱"4)% >>b2

>>#%进样量为 $ %%%

!

.+?* 该方法的检测限为%&*

!

.+?* 硝基苯采用高效液相色谱仪测定$测定条

件!采用9$( 色谱柱"2&3 >>b4)% >>%)

!

>#$流

动相为 E"甲醇# dE"水# e3 d2$检测波长为 44[

=>$流速为 $ >?+>C=$进样量为 $%%

!

?*

$"

结果与讨论

$#!"控制和去除溴酸盐的效果

原水中加标 4%%

!

.+?的溴离子$臭氧投加量为

4&) >.+?$"

*

+5

4

"

4

+789组合工艺及 "

*

+789工

艺出水中溴酸盐的平均浓度如图 4 所示* 可知$常

规"

*

+789工艺中$原水经过臭氧单元后产生的溴

酸盐浓度为 42&4

!

.+?$活性炭单元出水中溴酸盐

的平均浓度为 $2&*

!

.+?$超过了,生活饮用水卫生

标准-"F7)[2'+4%%3#的要求* 而在相同条件下

加入 %&4 >.+?的 5

4

"

4

后$"

*

+5

4

"

4

+789组合工

艺中臭氧单元仅产生了 $)&4

!

.+?的溴酸盐$相较

于单独臭氧化工艺减少了 '&%

!

.+?的溴酸盐$活性

炭单元出水中溴酸盐的平均浓度为 [&[

!

.+?$满足

F7)[2'+4%%3 的要求* 可见$"

*

+5

4

"

4

+789组

合工艺控制和去除溴酸盐的效果明显优于常规

"

*

+789联用工艺*
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图 $"不同组合工艺对溴酸盐生成的控制

C̀.&469G=MSGLGNPSG>IMBNGS>IMCG= PVOCNNBSB=MQG>PC=BO

0SGQB//B/

$#$"不同溴离子浓度下对溴酸盐生成的控制

本试验中采用溴化钾加标溴离子$使原水中的

平均溴离子浓度分别为 )'&$&$%3&'&442&3

!

.+?*

"

*

+5

4

"

4

+789组合工艺出水中溴离子及溴酸盐的

变化如图 * 所示* 可以看出$对于低&中浓度的溴离

子$砂滤水经过臭氧柱后并未检测出溴酸盐$并且水

中溴离子浓度基本没有变化* 溴酸盐的产生存在一

个临界7S

A浓度$这个临界浓度与 05值&臭氧投加

量及水质有关* 这说明对于中&低浓度溴离子$"

*

+

5

4

"

4

单元控制溴离子产生溴酸盐的效果很好* 臭

氧柱出水中的余臭氧在 % f%&%( >.+?之间* 经过

活性炭柱后$水中溴离子浓度分别下降了 *%&*g和

24&%g* 对于高浓度的溴离子$砂滤水经过臭氧柱

后$溴酸盐浓度为 $)&4

!

.+?$经过活性炭柱后$溴

酸盐浓度降至 [&[

!

.+?* 说明对于高浓度的溴离

子$砂滤水经过 "

*

+5

4

"

4

+789组合工艺后可以保

证出水中的溴酸盐浓度在标准限值以内* 出水中

5

4

"

4

浓度在 %&%%) f%&%4( >.+?之间*
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!"#
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(
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图 %"不同溴离子浓度下&

%

'(

$

&

$

")*+组合工艺对

溴酸盐生成的控制

C̀.&*69G=MSGLGNPSG>IMBNGS>IMCG= PV"

*

+5

4

"

4

A789IM

OCNNBSB=M7S

A

QG=QB=MSIMCG=/

$#%"去除污染物及控制溴酸盐生成的效果

将硝基苯作为目标污染物$考察 "

*

+5

4

"

4

单元

对目标污染物的去除效果* 在硝基苯浓度为 )(&*

!

.+?&溴离子浓度为 $'(&*

!

.+?条件下$"

*

+5

4

"

4

单元对硝基苯的去除效果如图 2 所示"图中 "

*

和

5

4

"

4

投加量的单位均为>.+?#* 可以看出$相较于

仅投加 "

*

$加投 5

4

"

4

后能够明显提高硝基苯去除

率* 这是因为加入的5

4

"

4

和"

*

反应产生'"5$降

解硝基苯过程中'"5起主要作用* 将臭氧浓度降

低至 4&% >.+?&5

4

"

4

投量为 %&4 >.+?时$砂滤水

经过臭氧柱后硝基苯去除率为 22&'g$比只投加

4&) >.+?臭氧的去除率提高了 *&'4g* 虽然臭氧

浓度降低了 %&) >.+?$但加入 5

4

"

4

后硝基苯去除

率高于未加 5

4

"

4

的* 从经济角度考虑$%&) >.+?

'43'
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臭氧的制备成本要远高于 %&4 >.+?5

4

"

4

的成本*

可见$5

4

"

4

的加入降低了处理费用$并提高了去除

硝基苯的能力*
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#
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图 ,"&

%

'(

$

&

$

单元工艺对硝基苯的去除效果

C̀.&26\B>GRILBNNBQMGN=CMSGPB=-B=BPV"

*

+5

4

"

4

根据硝基苯的降解情况计算体系中'"5浓

度$'"5稳态浓度以9@值计算见式"$#*

6

!

('"5)O0eAL="

"

"

%

#+F

"('"5)$"#

"$#

式中!"为出水硝基苯浓度$>GL+?%"

%

为初始

硝基苯浓度$>GL+?%F

"('"5)$"#

为'"5与硝基苯反

应的速率常数$本研究取 *&' b$%

'

>GL

A$

'/

A$(3)

*

经计算$"

*

"4&)#+5

4

"

4

"%&2#体系中'"5的

9@值为 *&)* b$%

A$%

$"

*

"4&)#+5

4

"

4

"%&4#中'"5

的9@值为 *&*3 b$%

A$%

$"

*

"4&%#+5

4

"

4

"%&4#体系

中'"5的9@值为 $&)* b$%
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