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微气泡强化臭氧去除污水厂二级出水中的有机物
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摘 要： 以实际污水厂二级出水为处理对象，对比不同臭氧曝气方式（微气泡曝气和常规曝

气）对污水中有机物的去除效果，同时考察微气泡对臭氧传质以及自由基产生的强化能力。连续流

动态实验结果表明，微气泡曝气（气泡直径d=10~150 μm）与常规曝气（d>1 mm）分别在30和40 mg/L
臭氧投量下达到最佳处理效果（COD<5 mg/L），此时O3/COD（表征去除单位COD所需臭氧量）值分别

为1.3和2.2，微气泡曝气可以显著降低处理成本。静态实验结果表明，当臭氧投量为3 mg/min时，微

气泡曝气在5 min内可去除90.6%的COD，而常规曝气的去除率仅为75.4%。同时发现，反应过程中

微气泡曝气的臭氧利用率达到 100%，远高于常规曝气；微气泡曝气使臭氧传质系数从 0.176 kmol/
（m3·h）提高到0.335 kmol/（m3·h），·OH产量较常规曝气提高了1.9 倍。
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Abstract： This paper compared the performances of different ozone aeration modes (microbubble 
aeration and conventional aeration) for removing organic matters from secondary effluent of a wastewater 
treatment plant, and investigated the ability of microbubbles for enhancing ozone mass transfer and 
hydroxyl radical generation. The continuous flow dynamic experiment results showed that the optimal 
treatment performances (effluent COD less than 5 mg/L) of microbubble ozonation (bubble diameter of 10-
150 μm) and conventional ozonation (bubble diameter greater than 1 mm) were obtained when the dosage 
of ozone was 30 mg/L and 40 mg/L respectively, and the O3/COD values (the amount of ozone per unit 
COD consumption) were 1.3 and 2.2, respectively, indicating that microbubble aeration significantly 
reduced the treatment cost. The static experiment results showed that the microbubble ozonation removed 
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90.6% COD within 5 min when the ozone dosage was 3 mg/min. In contrast, the COD removal rate of 
conventional ozonation was only 75.4%. In addition, the ozone utilization rate of microbubble aeration 
reached 100%, which was much higher than that of conventional aeration. The microbubble aeration 
increased the ozone mass transfer coefficient from 0.176 kmol/(m3·h) to 0.335 kmol/(m3·h), and the yield 
of ·OH increased by 1.9 times compared to conventional aeration.

Key words： ozonation;    microbubble;    reclaimed water;    refractory organic matter;    ozone 
mass transfer;    ozone utilization efficiency

开发利用再生水能有效缓解水资源匮乏、实现

水资源的可持续发展。在水资源严重缺乏地区，再

生水被用作地下水回灌的重要水源，《城市污水再

生利用 地下水回灌水质》（GB/T 19772—2005）规定

回灌水应满足 COD<15 mg/L，而二级出水 COD一般

在 20 mg/L 以上，因此需要对这些生物难降解有机

物进行深度处理。臭氧氧化是一种简单有效的污

水深度处理工艺，但目前仍存在臭氧利用率低、去

除单位COD所需臭氧量较大等问题［1］。
臭氧微气泡具有气泡尺寸小（<50 μm）、比表面

积大、停滞时间长和内部压力高等特点［2］，在提高臭

氧利用率、强化臭氧工艺处理效果方面具有非常大

的潜力。已有研究表明，臭氧微气泡可去除增塑剂

废水中约 94%的COD［3］，还可将石化废水中COD的

去除率由 45% 提高到 70%［4］，此外臭氧微气泡对除

草剂如阿特拉津、人工合成药物等微量有机污染物

也有不同程度的强化去除作用［5-6］。然而，在再生水

深度处理领域，臭氧微气泡对有机物的去除效能、

强化机制和有机物的转化规律等尚不清晰。为此，

笔者以城市污水厂二级出水为处理对象，通过连续

流实验考察臭氧微气泡去除二级出水中 COD 的效

能，分析其强化去除机理，以及氧化过程中有机物

种类和含量的变化规律，旨在为微气泡臭氧氧化工

艺在再生水深度处理领域的应用提供参考。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　实验用水

实验用水取自北京市某污水处理厂二级出水，

其 COD 为 20~45 mg/L、BOD5 为 0. 62 mg/L、BOD5/
COD 为 0. 02~0. 03、TOC 为 10~15 mg/L、UV254 为

0. 1~0. 18 cm-1、SS为5~10 mg/L、pH为7. 2~7. 5。
1. 2　实验装置

实验装置如图 1所示。臭氧由氧气通入臭氧发

生器制得，微气泡由负压微气泡发生器产生，其原

理是利用离心泵创造负压，经负压吸气-高压溶气

释放产生微气泡。臭氧氧化反应器的直径为 7 cm、

高为 90 cm，有效容积为 3 L。反应过程中调节臭氧

发生器的功率控制气态臭氧浓度为 15~50 mg/L，反
应器采用上进下出的运行方式。由蠕动泵控制进

水流量为 200 mL/min，水力停留时间（HRT）为 15 
min。微气泡发生器从距反应器底部 10 cm 处抽水

后与气体混合制成微气泡混合水，之后从反应器上

部通入，污水回流比为 250%。实验过程中臭氧尾

气由2%的KI溶液吸收。

1. 3　分析项目与方法

将微气泡发生器产生的微气泡通入 0. 2 mm×2 
mm 扁平毛细管并进行显微拍照，然后使用 ImageJ
对拍摄的显微图像进行分析，计算微气泡数量及尺

寸。采用靛蓝法测量溶液中的臭氧浓度，根据双膜

理论计算臭氧的传质速率［7］，计算公式如下：

ln[CS / (CS - C ) ] = KLa t （1）
        式中：CS为饱和臭氧浓度，mg/L；C为臭氧浓度，

mg/L；KLa为臭氧传质系数，kmol/（m3·h）。

气态臭氧浓度采用碘化钾吸收法测定；COD使

用多参数水质测定仪、采用重铬酸钾法测定；BOD5
采用稀释与接种法测定；UV254采用紫外分光光度计

测定；三维荧光光谱采用荧光分光光度计测定；有

机物分子质量分布采用高效液相色谱仪（凝胶色谱
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图1　实验装置

Fig.1　Schematic diagram of experimental device
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柱，水样先经0. 45 μm滤膜过滤）测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　连续流微气泡臭氧工艺的处理效果

实验过程中改变臭氧投加量，分别以含 15、20、
30、40和 50 mg/L臭氧的气体曝气，考察微气泡曝气

和普通曝气条件下臭氧氧化工艺对污水中 COD 的

去除效果，结果如图 2所示。进水COD为 20~30 mg/
L，当臭氧投加量为 15 mg/L 时，常规曝气出水 COD
稳定在 15 mg/L左右，去除率为 35. 9%；而微气泡曝

气可以将出水 COD 降至 13 mg/L 以下，去除率提高

至 48. 7%。随着臭氧投加量提高到 20 mg/L 时，常

规曝气和微气泡曝气的 COD 去除率分别增加至

51. 8%和 63. 9%。当臭氧投加量增加到 30 mg/L时，

微气泡曝气的 COD 去除率得到了显著提高，达到

85%，出水 COD<5 mg/L，而常规曝气在臭氧投加量

提高到 40 mg/L时才能达到此效果。但随着臭氧投

加量的继续提高，处理效果反而变差，这可能是由

于此时水中溶解态臭氧浓度过高，其会与有机物竞

争消耗溶液中的·OH［8］，从图 2可以看出，此时微气

泡曝气对COD的去除率降低程度更明显，这可能是

微气泡提高了溶解态臭氧浓度所致。

臭氧工艺中去除单位 COD 所需臭氧量（O3/
COD）可反映工艺运行效率，不同曝气条件下 O3/
COD的变化情况如图 3所示。可知，当臭氧投加量<
40 mg/L 时微气泡曝气的 O3/COD 值均低于常规曝

气，这说明微气泡能提高臭氧利用率或者强化臭氧

氧化工艺对有机物的降解效率。随着臭氧投加量

提高到 40 mg/L，微气泡臭氧与常规臭氧工艺的 O3/
COD 值均升至 2. 0以上，说明在此臭氧投量下微气

泡未显示出对臭氧工艺的强化效果。继续提高臭

氧投加量至 50 mg/L 时，微气泡臭氧与常规臭氧工

艺的O3/COD值均继续升高，且微气泡臭氧工艺的升

高幅度高于常规臭氧工艺，这可能是由于溶解态臭

氧竞争消耗·OH所导致的臭氧无用消耗。

在 30 mg/L 臭氧投加量下，微气泡臭氧工艺达

到了最佳出水水质效果，此时经常规臭氧工艺处理

后，UV254从 0. 162 cm-1降至 0. 052 cm-1，而经微气泡

臭氧处理后则降至 0. 040 cm-1；常规臭氧和微气泡

臭氧工艺将 TOC 从 8. 213 mg/L 分别降至 4. 930 和

4. 791 mg/L；此外，经过常规臭氧工艺和微气泡臭氧

工艺处理后BOD5均有显著提高，BOD5/COD由 0. 03
分别提高到 0. 41和 0. 20，提高了二级出水中残留难

降解有机物的可生化性。

2. 2　臭氧微气泡特性

臭氧微气泡由微气泡发生器产生后通入污水

中，污水立即变为乳白色，30 s后变回透明，但水中

仍然悬浮着大量气泡，而在此过程中并未观察到气

泡在表面破裂导致气体逸散的现象。在高倍显微

镜下，利用毛细管转移气泡水进行拍照，对所获得

的 100张微气泡图片使用 ImageJ软件测量气泡直径

并计数，得到微气泡的粒径分布。结果显示，微气

泡的粒径主要分布在 10~150 μm之间，占全部气泡

的 97. 02%，其中 10~50 μm 占 35. 64%、50~100 μm
占 42. 57%、100~150 μm占 18. 81%。而常规臭气工

艺的气泡粒径在1 mm以上，气泡直接穿过水体并从

液面逸出。

2. 3　微气泡对臭氧氧化降解有机物的强化机制

结合连续流实验结果，以 100 mL/min流量持续

投加含 30 mg/L 臭氧的气体（即臭氧投加量为 3 mg/
min）开展非连续流实验，对 COD 的去除效果如图 4
（a）所示。可知，微气泡臭氧在反应 5 min时将水中

COD 降至 3. 7 mg/L，随后进入慢速反应进一步去除
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图3　微气泡臭氧与常规臭氧工艺中O3/COD值的变化情况

Fig.3　Change of O3/COD values in microbubble 
ozonation and conventional ozonation processes
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COD直至几乎无法检出。而常规工艺 5 min时只能

将 COD降至 10. 53 mg/L，之后经过 25 min的慢速反

应降至 5. 26 mg/L，表明微气泡能明显促进臭氧对难

降解有机物的去除。促进作用主要是通过提高臭

氧传质效率和利用率以及强化臭氧产生自由基两

方面来实现。臭氧利用率的变化如图 4（b）所示，微

气泡臭氧的利用率在 40 min 反应时间内一直维持

在 100%，而常规曝气在 5 min之前的臭氧利用率为

100%，之后逐渐下降至30%左右。

为了明确微气泡对臭氧传质和臭氧分解产

生·OH 的影响，本研究依据双膜理论，检测水中臭

氧浓度变化以及饱和臭氧浓度，分别计算常规曝气

和微气泡曝气的传质速率常数 KLa。结果表明。微

气泡将臭氧传质系数从 0. 176 kmol/（m3·h）提高至

0. 355 kmol/（m3·h），提高了1倍。

由于微气泡的塌陷可胁迫臭氧分解产生·OH，

采用竞争动力学方法，以对氯苯甲酸（P）为指示剂，

在污水厂二级出水的背景水体中，通过检测指示剂

P的降解情况来计算·OH的累积量［9］。在实际水体

中，·OH由指示剂P和其他水体背景成分共同消耗。

由于水体成分复杂，计算过程中将水体背景成分作

为整体计算，用 Si表示。·OH 的消耗速率满足以下

公式：

- d [·OH ]
dt

= -∑k i[Si ][·OH] + kP [ P ] [·OH ]
（2）

        式中：∑ki［Si］表示背景成分的·OH 捕获能力。

在实际水体中指示剂 P投量很低，kP［P］<<∑ki［Si］，

因此·OH稳态浓度可以由式（2）简化计算：

- d[ ]·OH
dt

= ∑k i [ Si ] [·OH ]ss （3）
对式（3）积分：

[ Δ·OH ]t = ∫ [·OH] ssdt × ∑k i [ Si ] （4）
        式中：∫［·OH］ssdt为·OH的CT值，通过检测指示

物P的降解情况计算得到，如式（5）所示。

∫ [·OH ]ssdt = ln p0
pt

/kP （5）
式（4）和式（5）联立：

Δ[·OH] = 1
kP

ln p0
pt

× ∑k i[Si ] （6）
        式中：Δ［·OH］为·OH 的累积量；kP和 ki分别为

指示剂P和水体背景成分 Si与·OH的二级反应速率

常数；p0为指示剂P的初始浓度；pt为指示剂P在 t时
刻的浓度；∑ki［Si］可由竞争动力学方法测得，在该

方法中，利用 UV-H2O2作为·OH 产生源，·OH 产生

量可由式（7）计算得到。

Δ[·OH] = r·OH × t = Φ·OH I0 fH2O2 (1 -
e-2.303∙b∙A体系 )t （7）

        式中：Φ·OH为·OH量子产率，取 1. 0；I0为紫外光

强，在本实验中为 7. 76×10-8 E/s；fH2O2为 H2O2的吸光

比例，即反应体系中H2O2吸光度与水体背景吸光度

之比；b为光程长，在本实验中为 4 cm；A 体系为反应体

系的吸光度；t为反应时间，s。
由式（7）计算 UV-H2O2 反应体系在每个时刻

的·OH产量，同时检测对应时刻下指示剂的降解情

况，结合式（6）便可以计算出背景成分的·OH 捕获

能力∑ki［Si］，经计算本研究所用污水厂二级出水的

∑ki［Si］值为（1. 0±0. 07）×105 L/（mol·s），该值与文

献报道的相当［10］。
·OH 累积量随时间的变化如图 5 所示，微气泡

臭氧的·OH产生量较常规臭氧提高了 1. 9 倍。综上

可知，微气泡可以通过提高臭氧传质和·OH产量来

强化臭氧对COD的去除效果。
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Fig.4　COD removal effect and ozone utilization rate in 
different ozonation processes
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2. 4　微气泡臭氧氧化后有机物特征变化

2. 4. 1　分子质量分布的变化

采用凝胶色谱分析进水和两种臭氧工艺出水

中有机物的分子质量分布变化，结果如图6所示。
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图6　有机物的分子质量分布变化

Fig.6　Change of molecular weight distribution of organic 
matters

由图 6 可知，二级出水中有机物分子质量主要

分布在 3 000 u以下，经两种臭氧工艺处理后，在总

峰面积减小的前提下大分子有机物显著减少，小分

子有机物占比均有所增加，这表明臭氧将二级出水

中的大分子有机物氧化并转化为小分子有机物。

相对于常规臭氧工艺，在相同臭氧投量和停留时间

下，微气泡臭氧工艺出水在所有分子质量区域内的

峰面积都更小，其中分子质量在 1 000 u以上的峰面

积降低更明显，这说明微气泡曝气对所有分子质量

有机物的降解均表现出增强效果，其中对分子质量

相对较大有机物的强化去除效果更显著。

2. 4. 2　有机物荧光特性变化

进水和两种臭氧工艺出水的三维荧光光谱分

析结果如图7所示。

根据有机物的荧光特性将图谱划分为 5 个区

域［11］，从图 7可以看出，污水厂二级出水中的有机物

成分较为复杂，其中微生物代谢产物（λEx>250 nm，

λEm<350 nm）含量最高，这一区域主要荧光物质是氨

基酸、核糖核酸之类的含氨基的微生物降解产物［12］

和一些含羟基的有机物。这些含氮有机物与臭氧

的反应速率较慢，图 7（b）显示，经常规臭氧工艺处

理后出水中依然含有大量有机物，其中微生物代谢

产物含量最高。而经微气泡臭氧工艺处理后出水

中包括微生物代谢产物在内的所有有机物含量均
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Fig.5　·OH accumulation of different ozonation processes
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图7　进水和两种臭氧工艺出水的三维荧光光谱

Fig.7　3D fluorescence spectra of influent and effluent 
from two ozonation processes
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低于常规臭氧工艺出水，这说明微气泡曝气能够强

化对二级出水中臭氧难降解有机物的去除。

3 结论结论

①    微气泡臭氧可以显著强化去除二级出水

中的COD，在臭氧投加量为 30 mg/L时，COD去除率

从 64%提高到 85%，出水COD<5 mg/L，满足《城市污

水再生利用 地下水回灌水质》（GB/T 19772—2005）
要求；去除单位 COD 所需臭氧量（O3/COD）由 1. 5~
2. 2降至1. 2~1. 5，显著降低了处理成本。

②    微气泡能够提高臭氧利用率、传质效率

和·OH产生量，运行过程中臭氧利用率始终维持在

100%；与常规臭氧工艺相比，微气泡将臭氧传质系

数从0. 176 kmol/（m3·h）提高到0. 335 kmol/（m3·h），

·OH累积量提高1. 9倍。

③    微气泡臭氧可以加快二级出水中分子质

量在 1 000 u以上有机物的去除，并将其转化为小分

子有机物；三维荧光光谱分析表明，微气泡臭氧工

艺出水中包括臭氧难降解有机物在内的所有有机

物含量均显著低于常规臭氧工艺出水。
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