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99摘9要!9研究了臭氧+单过硫酸氢钾""

*

+678$氧化工艺处理:水厂水源水时溴酸盐的生成

规律!同时对比分析了"

*

+678工艺处理纯水%8学校自来水%;泉水%:水厂水源水%<水库水等不

同水质配制的含溴水时溴酸盐的生成情况& 结果表明!在 "

*

+678 处理含溴 :水厂水源水时!当

!"678$+!""

*

$"物质的量之比$在 % =$&) 范围内增大时!678对溴酸盐生成的抑制作用呈增强趋

势!且当 !"678$+!""

*

$ >$&) 时抑制作用达到最大!继续增大 !"678$+!""

*

$!678 对溴酸盐生

成的抑制作用减弱& 当"

*

+678处理不同水质的含溴配水时!投加 678 对溴酸盐生成的影响效果

不同& "

*

+678处理含溴纯水%;泉水和 <水库水配水时!"

*

和 678 联用会促进溴酸盐的生成#

"

*

+678处理含溴 8学校自来水和:水厂水源水配水时!"

*

和 678 联用会抑制溴酸盐的生成!这

主要是因为水中有机物与"

*

和678发生了一系列反应从而影响了溴酸盐的生成&

99关键词!9臭氧#9单过硫酸氢钾#9溴酸盐#9水质条件#9中间产物
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99;2:&#%9&!9VMWFGXHMT MYZWMFGXUHT /MJWLU[GXUWMY:[GXUW[MW\/XWUGXU] Z^M-MTU+0MXG//HJF

FMTM0UW/JIYGXU""

*

+678# M_H]GXHMT 0WMLU//[G/HT Ù/XH.GXU]% GT] XQUYMWFGXHMT MYZWMFGXUHT ]HYYUWUTX

[GXUWLMTXGHTHT.ZWMFH]U0WU0GWU] Z 0̂JWU[GXUW% 8 /LQMMIXG0 [GXUW% ;/0WHT.[GXUW% /MJWLU[GXUWMY:

[GXUW[MW\/% GT] <WU/UẀMHW[GXUW[G/LMF0GWU] GT] GTGÎ-U] [QUT XWUGXU] Z "̂

*

+678 0WMLU//&aQUT

/MJWLU[GXUWMY:[GXUW[MW\/LMTXGHTHT.ZWMFH]U[G/XWUGXU] Z^"

*

+678% XQUHTQHZHXHMT MY678 MT

ZWMFGXUYMWFGXHMT /QM[U] GT HTLWUG/HT.XWUT] [HXQ XQU!"678#+!""

*

# "FMIGWWGXHM# HTLWUG/HT.HT XQU

WGT.UMY% B$&)% GT] XQUHTQHZHXHMT [G/XQUIGW.U/X[QUT !"678#+!""

*

# [G/$&)&aQUT !"678#+

!""

*

# LMTXHTJU] XMHTLWUG/U% XQUHTQHZHXHMT MY678 MT ZWMFGXUYMWFGXHMT [G/[UG\UTU]&?QUUYYULXMY

678 MT ZWMFGXUYMWFGXHMT [G/]HYYUWUTX[QUT XQU]HYYUWUTX[GXUWRJGIHX̂LMTXGHTHT.ZWMFH]U[G/XWUGXU]

Z "̂

*

+678&aQUT XQU0JWU[GXUW% ;/0WHT.[GXUWGT] <WU/UẀMHW[GXUWLMTXGHTHT.ZWMFH]U[UWUXWUGXU]
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*

+678% XQULMFZHTGXHMT MYM-MTUGT] 678 0WMFMXU] XQUYMWFGXHMT MYZWMFGXU&aQUT "

*

+678 [G/

UF0IM̂U] XMXWUGX8 /LQMMIXG0 [GXUWGT] /MJWLU[GXUWMY: [GXUW[MW\/LMTXGHTHT.ZWMFH]U% XQU

LMFZHTGXHMT MY"

*

GT] 678 HTQHZHXU] XQUYMWFGXHMT MYZWMFGXU&?QUWUG/MT [G/FGHTÎZULGJ/UMYG/UWHU/

MYWUGLXHMT/ZUX[UUT MW.GTHLFGXXUWHT [GXUWGT] "

*

+678 GYYULXU] XQUYMWFGXHMT MYZWMFGXU&

99 <+3 ="#0:! 9 M-MTU$ 9 0MXG//HJF FMTM0UW/JIYGXU$ 9 ZWMFGXU$ 9 [GXUWRJGIHX̂ LMT]HXHMT$ 9

HTXUWFU]HGXU0WM]JLX

99近年来%由于 8"

& B

2

具有比&";更高的氧化还

原电位"前者为 4&) =*&$ e%后者为 4&* =4&5 e#而

引起了广泛关注' 此外%在降解有机污染物方面%

8"

& B

2

比&";具有更高的选择性而且受水基质的

影响较小($)

' 由于臭氧+单过硫酸氢钾""

*

+678#

可以同时产生&";和 8"

& B

2

%能显著提高有机物的

去除率(4)

%因此%"

*

+678 工艺近年来已成为高级氧

化技术和饮用水消毒技术的研究热点' NJGT 等

人(*)的研究验证了 "

*

+678 体系可同步生成&";

和 8"

& B

2

%同时%"

*

+678 对布洛芬的降解有明显的

协同作用$刘伟利(2)研究发现%单独 "

*

和单独 678

对泛影酸钠几乎无降解作用%而在 "

*

+678 体系中%

678可以显著提高 "

*

的分解速率%从而提高泛影

酸钠的降解效率'

基于&";和 8"

& B

2

的高级氧化工艺在处理含

有fW

B的原水时都会生成有溴酸盐() B3)

%而溴酸盐

是一种潜在的致癌物质%我国*生活饮用水卫生标

准+"Pf)52',4%%3#中规定 fW"

B

*

的限值为 $%

!

.+S' 目前%关于臭氧氧化过程中 fW"

B

*

生成的动

力学和机理已有全面的研究%SJX-U等(5)指出%8"

& B

2

驱动的 fW"

B

*

生成机理与&";诱导的 fW"

B

*

生成

机理相似%但 8"

& B

2

存在的条件下fW

B生成fW"

B

*

的

机理和途径非常复杂%需要进一步研究' 前人在采

用 "

*

+678 处理含溴纯水配水和某地表水时对

fW"

B

*

生成的促进作用有所研究(()

%但对于不同水

质条件下"

*

+678处理过程中 fW"

B

*

生成的研究较

少%笔者在实验中发现%采用"

*

+678 工艺处理某水

源水时出现了抑制溴酸盐产生的情况' 为此%笔者

研究了不同水质条件对"

*

+678工艺处理含溴水过

程中溴酸盐生成的影响'

!"

材料与方法

!#!"实验水样

实验用纯水为超纯水%0;值为 3&)$8学校自来

水取自实验室自来水%0;值为 (&4 =(&*%氨氮未检

出%fW

B浓度为 (%

!

.+S$实际水样:水厂水源水"简

称!:水源水#-;泉水-<水库水的水质见表 $' 实

际水样均经过 %&2)

!

F滤膜过滤'

表 !"实际水体水质

?GZ&$9ALXJGI[GXUWRJGIHX̂

项目 0;值
氨氮+

"F.&S

B$

#

?"b+

"F.&S

B$

#

@e

4)2

+

LF

B$

fW

B

+

"

!

.&S

B$

#

:水源水 (&*% 未检出 4&)$' %&%** $$%

;泉水 (&** 未检出 %&(43 %&%$% '%

<水库水 (&43 %&$$ 5&4*( %&%5* 4)

!#$"实验方法

将配制好的含溴水加入到 4)% FS的锥形瓶中%

采用恒温振荡器来维持恒定的反应温度' 采用臭氧

发生器制备饱和臭氧水"臭氧浓度为 4% F.+S#' 实

验结束时用硫代硫酸钠淬灭剩余臭氧以终止反应'

实验用药品均为优级纯' 根据实验需要向水样中投

加溴离子使用液%溴离子使用液由溴离子标准溶液

配制而成'

!#%"分析项目与方法

fW

B和 fW"

B

*

浓度采用离子色谱法测定$!"b

采用岛津总有机碳分析仪测定%样品在测定前需经

%&2)

!

F醋酸纤维素滤膜过滤$饱和臭氧水浓度采

用紫外分光光度法测定%反应体系中的臭氧浓度采

用靛蓝二磺酸钠分光光度法测定$O;

*

BO浓度采

用纳氏试剂分光光度法测定$;"fW+"fW

B浓度采用

!6!分光光度法测定'

$"

结果与讨论

$#!"678对"

%

氧化:水源水生成fW"

&

%

的影响

向:水源水中投加溴离子使用液%控制 fW

B浓

度为 %&4) F.+S-0;值为 (&*-反应温度为 4% g%在

臭氧投加量"初始臭氧浓度#为 4-*-2 F.+S的条件

下分别向溶液中投加不同量的 678(以 678 与 "

*

的物质的量之比 !"678#+!""

*

#计%共进行 * 组实

验)%考察 !"678#+!""

*

#对 fW"

B

*

生成的影响%结

果见图 $'

&$2&

[[[&LT[[$'()&LMF 杨淑淇!等'"

*

+678工艺处理不同含溴水时溴酸盐的生成规律 第 *5 卷9第 4* 期



!

!

!"#

"

$!

!

%

&

"

'( )*%

&

!"

+,,

-,

.,

/,

0,

)
*
%

&

$

!

!
1

#

!

"
#

"

,

0 21$3

& 21$3

/ 21$3

,(4 + +(4 0 & / 4

#$%&!"

5

6

6

! "#$%

& "'$%

( "'$%

!"#$%&

)

!

!

*+,

"

$!

!

-

&

"

./ 01

2

%&

!34

544

634

644

34

0
1

2

$

!

!
'

#

!

"
#

"

4

4/3 6 6/3 5 & ( 3

!"#$%&

!

" #$%&

' #$%&

( #$%&

!

!

)*+

"

%!

!

,

'

"

-. /,01%,01

2

%&

'3

"4

"3

54

53

4

/
,
0
1
6
,
0
1

2

%

!

!
$

#

!

"
#

"

3

3.4 5 5.4 " ' ( 4

图 !"!"'()#*!"+

%

#对,-+

&

%

-,-

&和.+,-*+,-

&浓度

的影响

VH.&$9EYYULXMYFMIGWWGXHMMY678 XM"

*

MT fW"

B

*

% fW

B

GT]

;"fW+"fW

B

LMTLUTXWGXHMT/

99由图 $ "G#和" Z#可知%在不同初始臭氧浓度

下%!"678#+!""

*

#对溴酸盐的生成都有较大影响'

与未加 678 "单独臭氧氧化#相比%当 ! "678#+

!""

*

# h) 时 678 对溴酸盐的生成都有抑制作用'

当 !"678#+! ""

*

# h$&) 时%溴酸盐的生成量随

!"678#+!""

*

#的增大而减少%抑制作用呈增强趋

势$当 !"678#+!""

*

# >$&) 时%溴酸盐的生成量达

到最低$当 !"678#+!""

*

#在 $&) =) 之间时%溴酸

盐的生成量随 !"678#+!""

*

#的增大而增加%抑制

作用呈下降趋势' 各组实验中%随初始臭氧浓度的

增加%溴酸盐的生成量均增大%在初始臭氧浓度为 4

F.+S条件下%当 !"678#+!""

*

#为 %&) =$&) 时未

检测到溴酸盐的生成' 因此减少臭氧初始浓度能有

效控制溴酸盐的生成'

从图 $"L#可知%!"678#+!""

*

#对中间产物

;"fW+"fW

B的影响较大%当 !"678#+!""

*

# h$&)

时%中间产物的积累量较低$当 !"678#+!""

*

# i

$&)时%中间产物的积累量随 !"678#+!""

*

#的增大

而迅速增加' 由图 $"Z#可知%当 !"678#+!""

*

# h

$&) 时%反应体系中的fW

B浓度比未加678 时要高%

由于处理的水样为:水源水%反应中除了加入 fW

B

之外未加入其他物质%而且当 !"678#+!""

*

# i$&)

时中间产物的积累量又有升高%因此可以推测%当

!"678#+!""

*

#介于 %&) =$&) 时 678 在 :水源水

中发生反应生成的某种物质可以将 ;"fW+"fW

B还

原为fW

B

'

综合上述实验结果可知%当 !"678#+!""

*

# h

$&) 时%678 在 :水源水中生成的某种物质对溴酸

盐生成的抑制作用要大于 678 对溴酸盐生成的促

进作用%整体上表现为抑制溴酸盐的生成%而且当

!"678#+!""

*

# >$&) 时表现最明显$当 !"678#+

!""

*

# i$&) 时%678 对溴酸盐生成的促进作用变

强%因此表现为对溴酸盐生成的抑制作用减弱' 根

据这种现象和推测%选取了几种不同来源的水样进

行"

*

+678氧化实验'

$#$"不同水质对"

*

+678体系中fW"

B

*

生成的影响

实验水样选取纯水-8 学校自来水-;泉水-:

水源水和<水库水%向实验水样中投加溴离子使用

液使fW

B浓度为 %&4) F.+S%在 0;值为 (&4 =(&*-

反应温度为 4% g-初始臭氧浓度为 4 F.+S的条件

下分别向反应体系中投加不同量的 678%研究不同

水质对 "

*

+678 体系中 fW"

B

*

生成的影响%结果如

图 4 所示'

!"#

!"#

$

!

%&

"

!

"#

#
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图 $"不同水质对+

%

*'()体系中,-+

&

%

生成的影响

VH.&49EYYULXMY]HYYUWUTX[GXUWRJGIHX̂MT fW"

B

*

YMWFGXHMT

HT "

*

+678 /̂/XUF

从图 4 可以看出%采用 "

*

+678 处理含溴水配

水时%678的加入对溴酸盐生成的影响效果与水质

密切相关' 当 "

*

+678 处理含溴纯水配水时%678

的加入会促进溴酸盐的生成%并且随着678 投加量

的增加溴酸盐的生成量亦增加' 分析实验结果可

知%在处理含溴纯水配水时%678 的加入会催化自

由基的生成从而促进溴酸盐的生成' "

*

+678 处理

含溴;泉水配水和<水库水配水时%678 的加入对

溴酸盐的生成也会起到促进作用%并且溴酸盐生成

量和溴离子剩余量的变化趋势与纯水体系基本相

同' 但是%两种实际水样体系中溴酸盐的生成量均

低于纯水体系%即678对溴酸盐生成的促进作用明

显低于纯水体系'

"

*

+678氧化含溴 8学校自来水配水和 :水源

水配水时%678的加入会抑制溴酸盐的生成' 从图

4"G#可以看出%单独臭氧氧化含溴 8 学校自来水配

水和:水源水配水时%溴酸盐的生成量明显高于单

独臭氧氧化含溴 ;泉水配水和 <水库水配水' 但

加入678后%"

*

+678 氧化含溴 8 学校自来水配水

和:水源水配水时溴酸盐的生成量会随着 678 投

加量的增加而减少' "

*

+678 处理 8 学校自来水配

水时%在 678 投加量达到 4% F.+S时%溴酸盐生成

量最少%对溴酸盐生成的抑制率可以达到 3'&$2j$

而当678投加量i4% F.+S时%抑制作用呈下降趋

势' 当"

*

+678氧化含溴 :水源水配水时%678 的

加入对溴酸盐生成的抑制作用最为明显%在678 投

加量为 ) F.+S时%未检测到溴酸盐的生成$而当

678投加量i) F.+S时%对溴酸盐生成的抑制作用

减弱'

对剩余臭氧的检测结果表明%含溴 ;泉水-:

水源水和<水库水配水经"

*

+678 氧化后均无臭氧

剩余$含溴纯水-8 学校自来水配水经 "

*

+678 氧化

后有一定的臭氧剩余量%且臭氧剩余量随着678 投

加量的增加而减少'

$#%"678对fW"

&

%

生成的影响机制

"

*

+678 氧化不同含溴水时中间产物 ;"fW+

"fW

B的积累情况见图 *' 可以看出%"

*

+678 氧化

含溴纯水-<水库水-;泉水配水时%;"fW+"fW

B的

生成量会随着678投加量的增加而减少' 结合图 4

可知%在这 * 种水质体系中%678的加入会促进中间

产物氧化生成溴酸盐%其原因主要是%在"

*

+678 工

艺中%8"

& B

2

和&";以相同的产率同时生成%但在

较高的678浓度下%678 的分解速率会提高%因此

&";+8"

& B

2

的生成速度更快%同时%较高的678 投

加量导致臭氧利用效率提高%8"

& B

2

和&";的生成

量增加'
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图 %"+

%

*'()处理不同含溴水时中间产物.+,-*+,-

&

的积累情况

VH.&*9;"fW+"fW

B

GLLJFJIGXHMT ]JWHT.XWUGXFUTXMY

]HYYUWUTX[GXUWLMTXGHTHT.ZWMFH]UZ "̂

*

+678

从图 * 还可知%"

*

+678 氧化含溴 8 学校自来

水配水-:水源水配水时%中间产物的生成量会随着

678投加量的增加而先减少后增加%中间产物的生

成趋势与溴酸盐的变化趋势基本相同' "

*

+678 氧

化含溴:水源水配水时%在未检出溴酸盐的实验中

也未检测到中间产物' 从实验结果可以推测出%

"

*

+678处理含溴自来水-:水源水配水时%678 通

过控制中间产物的生成或转化来控制溴酸盐的生

成' 推测原因主要是!

"

"

*

+678 处理 :水源水配

水时生成了某种物质可以将 ;"fW+"fW

B还原成

fW

B

'

#

在"

*

+678 处理含溴 8 学校自来水和 :水

源水配水时%678 的加入会促进臭氧生成&";%但

生成的&";可能与水中特定物质反应%导致溶液

&*2&

[[[&LT[[$'()&LMF 杨淑淇!等'"

*

+678工艺处理不同含溴水时溴酸盐的生成规律 第 *5 卷9第 4* 期



中&";的量减少%同时促进了臭氧的氧化分解%水

中臭氧分子含量减少%导致中间产物和溴酸盐的生

成量减少$而当 678 过量时%678 会与溴离子反应

生成溴酸盐%导致中间产物和溴酸盐的生成量增加'

$#/"自由基抑制剂对fW"

B

*

生成的影响

选取纯水和:水源水为实验水样%投加溴离子

使用液使fW

B浓度为 %&4) F.+S%在 0;值为 (&4 =

(&*-反应温度为 4% g-初始臭氧浓度为 4 F.+S-初

始678 浓度为 $% F.+S的条件下分别向溶液中投

加不同量的叔丁醇"&";抑制剂#和乙醇"&";

和 8"

& B

2

抑制剂#%研究自由基抑制剂对"

*

+678 生

成fW"

B

*

的影响%结果见图 2'
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图 /"自由基抑制剂对+

%

*'()生成,-+

&

%

的影响

VH.&29EYYULXMYYWUUWG]HLGIHTQHZHXMW/MT YMWFGXHMT MYfW"

B

*

HT "

*

+678 0WMLU//

由图 2"G#可知%单独 "

*

工艺处理含溴纯水配

水时%水中臭氧分子氧化溴离子生成溴酸盐的量为

$5

!

.+S$但单独 "

*

工艺处理 :水源水配水时%臭

氧分子未氧化生成溴酸盐%说明在臭氧氧化 :水源

水时臭氧分子被完全分解利用' 结合图 2 " Z#和

"L#可知%"

*

+678 工艺处理含溴纯水配水时%由臭

氧分子和 8"

& B

2

氧化溴离子生成的溴酸盐可达到

43

!

.+S%但 8"

& B

2

可以催化臭氧分解成&";%在完

全抑制了&";和 8"

& B

2

后%单独臭氧分子氧化时未

检测到溴酸盐的生成%说明 "

*

+678 处理含溴纯水

配水时仅由 8"

& B

2

氧化生成的溴酸盐量为 43

!

.+S%

由"

*

-&";氧化生成的溴酸盐量为 )2

!

.+S$"

*

+

678处理 :水源水配水时未检出由臭氧分子和

8"

& B

2

氧化生成的溴酸盐%在完全抑制了&";和

8"

& B

2

后%单独臭氧分子氧化时也未检测到溴酸盐

的生成%说明"

*

+678 处理 :水源水配水时生成的

溴酸盐全部由 "

*

-&";和 8"

& B

2

共同氧化产生'

综合上述实验结果可以推测%:水源水中可能存在

某种有机物比溴离子更容易与 "

*

-&";和 8"

& B

2

发生反应%导致水中的"

*

-&";和 8"

& B

2

含量减少

从而抑制了溴酸盐的生成'

$#0""

%

+678对不同水源水的处理效果

选取;泉水-:水源水和<水库水为实验水样%

在 0;值为 (&4 =(&*-反应温度为 4% g-初始臭氧

浓度为 4 F.+S的条件下分别向溶液中投加不同浓

度的678%研究"

*

+678 工艺对不同水源水中 !"b

和@e

4)2

的去除效果%结果见图 )' 可以看出%678

的加入对!"b的去除起到了促进作用%当 678 投

加量为 )% F.+S时%三种水源水中的!"b去除率都

比单独臭氧处理时提高了约 4%j' 另外%678 的加

入对@e

4)2

的去除也起到了一定的效果%但只有在

678投加量较大时%@e

4)2

才比原水和单独臭氧氧化

出水中的要低'
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图 0"+

%

*'()对不同水源水中1+2和34

$0/

的去除效果

VH.&)9cUFM̀GIMY!"bGT] @e

4)2

HT ]HYYUWUTX/MJWLU

[GXUWZ "̂

*

+678 0WMLU//

%"

结论

"

9"

*

+678处理含溴 :水源水时%678 的投

加对溴酸盐的生成起到了抑制作用' 当 !"678#+

!""

*

#在 % =$&) 范围内增大时%678 的抑制作用呈

增强趋势%而且当 !"678#+!""

*

# >$&) 时抑制作

用最明显$继续增大 !"678#+!""

*

#%678 对溴酸

盐生成的抑制作用减弱'

#

9"

*

+678 处理含溴水配水时%投加 678 对

溴酸盐生成的影响效果与水质密切相关' "

*

+678

处理含溴纯水-;泉水和<水库水配水时%678 的加

入会促进溴酸盐的生成$"

*

+678 处理含溴 8 学校

自来水和:水源水配水时%678 的加入会抑制溴酸

盐的生成'

$

9从中间产物的生成情况和投加自由基抑制

剂后的实验数据分析推测!G&"

*

+678 处理 :水源

水时生成了某种物质可以将 ;"fW+"fW

B还原成

fW

B

' Z&678的加入会促进臭氧生成&";%但生成

的&";可能会与水中特定物质反应%导致溶液中

&";的量减少%同时促进了臭氧的氧化分解%水中

臭氧分子含量减少%从而导致中间产物和溴酸盐的

生成量减少$而当 678 过量时%678 会与溴离子反

应生成溴酸盐%导致中间产物和溴酸盐的生成量增

加' L&:水源水中可能存在某种物质比溴离子更容

易被氧化%从而抑制了溴酸盐的生成'

%

9"

*

+678可以达到比单独臭氧更好的氧化

效果' 对于;泉水-:水源水和 <水库水三种水源

水%投加678 后对 !"b的去除率比单独臭氧时都

有所提高$但 @e

4)2

只有在 678 投加量较大时才有

所降低'
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