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摘 要： 为了控制臭氧混凝耦合（HOC）工艺在处理污水厂二级出水过程中消毒副产物溴酸

盐（BrO3-）的生成，考察了HOC工艺在不同反应条件下的BrO3-生成特性，明确了控制BrO3-生成的最

佳条件，揭示了 BrO3-的生成途径。结果表明，HOC工艺能够高效去除二级出水中的残余有机物，但

会生成 BrO3-而导致急性毒性增强；pH升高与臭氧投加量的增加均会促进 BrO3-的生成，采用氯化铝

作为混凝剂时生成的 BrO3-量略高于以硫酸铝为混凝剂时的，而有机物可通过控制中间产物次溴酸

来抑制 BrO3-的生成。基于上述结果，确定 HOC 最优反应条件如下：pH=7，臭氧投加量为 1.0 mg/mg
（以TOC衡量）、混凝剂采用氯化铝且投加量为15 mg/L（以Al计）、反应时间为8 min，在该条件下，有

机物去除率可保持在30%以上，且BrO3-的生成量<10 μg/L，满足《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—
2006）的要求。BrO3-生成途径包括臭氧直接氧化和羟基自由基（·OH）间接氧化两种，其中臭氧氧化

是主要途径，贡献率高达90%。
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Abstract： To control the formation of bromate (BrO3-), a disinfection by‑product in the secondary 
effluent from the wastewater treatment plant, the characteristics of BrO3- formation in the hybrid 
ozonation-coagulation (HOC) process under diverse reaction conditions were investigated, the optimal 
conditions for controlling BrO3- formation were determined, and the formation pathway of BrO3- was 
revealed. The HOC process effectively eliminated the residual organic matters in the secondary effluent. 
However, it generated BrO3-, thereby leading to an increase in acute toxicity. The elevation of pH and the 
augmentation of ozone dosage facilitated the formation of BrO3- . The quantity of BrO3- generated when 

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2024. 21. 012

基金项目：国家自然科学基金资助项目（52070151、52230001、52170052）；陕西省重点研发计划项目（2021ZDLSF05-06）
通信作者：金鹏康         E-mail：pkjin@xjtu.edu.cn

··73



第 40 卷 第 21 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

aluminum chloride was employed as the coagulant was marginally higher than that when aluminum sulfate 
was utilized as the coagulant, and organic matters could impede the formation of BrO3- by regulating the 
intermediate product hypobromous acid. Based on the aforesaid results, the optimal reaction conditions of 
HOC were determined as follows: pH was 7, the dosage of ozone was 1.0 mg/mg（calculated by TOC), the 
dosage of aluminum chloride was 15 mg/L (calculated by Al), and the reaction time was 8 min. Under 
these circumstances, the removal efficiency of organic matter could be maintained above 30%, and the 
yield of BrO3- was less than 10 μg/L, meeting the limit specified in Standards for Drinking Water Quality 
(GB 5749-2006). The formation pathway of BrO3- encompassed direct oxidation by ozone and indirect 
oxidation by hydroxyl radical (·OH), among which ozonation constituted the primary pathway, accounting 
for up to 90%.

Key words： hybrid ozonation-coagulation (HOC) process;    effluent from secondary treatment 
process;    bromate;    disinfection by‑product;    ozonation

污水再生回用能够有效缓解城市水资源短缺

的问题，目前我国污水处理厂主要采用“混凝-沉

淀-过滤”深度处理工艺。为了解决此传统工艺处

理流程较长和对溶解性有机物的去除率较低的问

题，笔者所在课题组构建了臭氧混凝耦合反应体系

（HOC），将臭氧氧化与混凝放在同一体系内，使两

者互促增效，可促进臭氧分解生成更多的羟基自由

基（·OH）［1-2］，进而提高对溶解性有机物的去除率。

由于工业和油田的盐水排放以及农作物肥料

甲基溴的使用等，部分地区的污水处理厂二级出水

中 Br-浓度高达 500~1 000 μg/L［3-4］。当采用 HOC工

艺处理此类二级出水时，由于体系中臭氧氧化与

·OH 氧化的存在，加之初始 Br-浓度较高，生成溴酸

盐（BrO3-）消毒副产物的风险较高［5］。BrO3-为 2B级

潜在致癌物质，且在自然水体中非常稳定，一旦生

成难以去除［6］，因此，为了进一步评价 HOC 工艺的

适用性并推广其应用范围，研究 HOC 工艺中 BrO3-

的生成特性，探索HOC体系的最佳工艺条件显得至

关重要。

笔者对比了 HOC 工艺与单独臭氧氧化工艺对

二级出水中有机物的去除特性以及处理过程中急

性毒性的变化；通过分析溴类物质的浓度变化情

况，探究 HOC 工艺中 BrO3-的生成特性，进而明确

HOC工艺的最佳反应条件；通过对臭氧自分解的一

级动力学方程的拟合与·OH生成速率的分析，揭示

HOC 工艺中 BrO3-的生成途径贡献率，以期为 HOC
体系中溴酸盐消毒副产物的有效控制提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验用水

实验用水为纯水与污水厂二级出水加 KBr，Br-

浓度为 500 μg/L，其中二级出水来自西安市某污水

处理厂 A2/O 工艺的二沉池出水，具体水质指标如

下：pH 为 7. 34±0. 18，总有机碳（TOC）为（4. 576±
1. 236） mg/L，Br-为（110±5） μg/L。
1. 2　实验装置

HOC 实验装置如图 1所示，反应器为有机玻璃

瓶，通过气体流量计控制氧气源臭氧发生器向反应

体系中持续稳定通入臭氧，未反应的臭氧气体通入

KI吸收瓶。

饱和臭氧水的制备装置同图 1，只是把磁力搅

拌器换为冰浴锅。通过气体流量计控制氧气源臭

氧发生器出口流量在 16 L/h左右，利用冰浴锅控制

温度在 4 ℃左右，持续曝气约 2 h，臭氧即可达到

饱和。

1.氧气瓶（超纯氧） 2.流量计 3.氧气源臭氧发生器 4.反应装置5.磁力搅拌器 6.取样管 7.KI吸收瓶
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图1　实验装置

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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1. 3　实验方法

HOC 实验反应体系为 100 mL 的超纯水或二级

出水，向体系加入 2 mmol/L 的磷酸盐缓冲液，采用

0. 2 mol/L 的 NaOH 溶液和（1+9） H2SO4溶液调节 pH
至 5±0. 2、7±0. 2 和 9±0. 2，混凝剂氯化铝与硫酸铝

的投加量均为 15 mg/L（以 Al 计）。实验开始前，将

反应体系置于磁力搅拌器上预先进行搅拌，加入混

凝剂后立刻开始计时，快搅 1 min（转速为 500 r/
min），结束后迅速向体系中通入臭氧，同时慢搅 10 
min （转速为 100 r/min），并在设定时间取样，氮吹以

防止其进一步氧化。

探究BrO3-的生成途径贡献率时，采用将饱和臭

氧水投加到封闭体系的方法，即在混凝快搅完成后

快速加入饱和臭氧水，饱和臭氧水的投加量为 4. 5 
mg/L（即 1. 0 mg/mg，以 TOC 衡量），反应时间为 15 
min。从加入饱和臭氧水开始计时，并在设定时间

取样，经 0. 45 μm滤头过滤后，快速测定臭氧浓度。

测定对氯苯甲酸（p-CBA）浓度时还需提前向反应体

系中加入 0. 5 μmol/L 的 p-CBA，并需提前在液相小

瓶中加入0. 025 mol/L硫代硫酸钠淬灭·OH。

1. 4　分析项目与方法

臭氧浓度：液态臭氧浓度采用靛蓝比色法测

定，气态臭氧消耗量采用碘量法测定。

TOC 浓度：采用 TOC-V CPH 总有机碳分析仪

（日本岛津）测定，测定前样品需经 H2SO4酸化并用

氮气吹脱 3 min，以去除水样中的大部分无机碳，保

证测定结果的准确性。

Br-和 BrO3-浓度：采用 ICS-1100 Dionex 型热电

阴离子色谱仪测定，色谱柱为 Dionex IonPacTM AS23
（4 mm×250 mm），BrO3-的检测限为3 μg/L；样品使用

固相萃取装置进行预处理，采用Bond Elut-C18小柱

去除有机物的干扰，采用 Dionex OnGuardTM Ⅱ Ag/H
小柱去除过渡金属离子与氯离子的干扰。

HOBr/BrO-浓度：采用苯酚衍生法测定，即样品

与苯酚在 pH=3条件下于 70 ℃水浴中加热 1 h后，采

用高效液相色谱法测定 4-溴苯酚浓度，4-溴苯酚的

检测限为0. 6 μg/L。
·OH浓度：通过添加 p-CBA作为·OH捕获剂来

间接测定·OH浓度，p-CBA浓度采用高效液相色谱

法测定，使用紫外检测器，色谱柱为大连依利特 5 
μm 反相 C18 柱（4. 6 mm×250 mm），最低检测限为

0. 1 μg/L。
急性毒性：使用生物发光检测仪检测样品对费

氏弧菌（V.  fischeri）的发光抑制性，通过发光抑制率

来表示样品的毒性。毒性检测标准采用 ISO 11348
标准，实验采用苯酚作为阳性对照、2%的NaCl溶液

作为空白对照。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　HOC工艺的处理特性

2. 1. 1　对二级出水中有机物的去除效果

当臭氧投加量为 1. 0 mg/mg时，不同 pH条件下

单独臭氧氧化工艺、HOC 工艺（硫酸铝）、HOC 工艺

（氯化铝）对二级出水中有机物的去除效果如图 2
所示。
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图2　不同工艺对有机物的去除效果

Fig.2　Removal efficiency of organic matter by different processes

从图 2可以看出，HOC 工艺相比单独臭氧氧化

工艺对有机物的去除效果更优，在 pH=5、7和 9条件

下反应 25 min 后 HOC 工艺（氯化铝）对有机物的去

除率分别为 32. 0%、38. 3%和 40. 3%，相较于单独臭

氧氧化工艺分别提升了 15. 9%、16. 8%和 17. 2%，这

是由于HOC工艺产生了更多的·OH，·OH可无选择

性地与有机污染物反应从而提高了去除率［7］。HOC
工艺（氯化铝）对有机物的去除率整体高于 HOC 工
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艺（硫酸铝），这可能是由于混凝剂氯化铝的水解产

物相较于硫酸铝的水解产物表面羟基更丰富，而臭

氧主要和混凝剂水解产物的表面羟基反应，表面羟

基丰富则产生的·OH 就更多［8］，对有机物的去除效

果就更好。

2. 1. 2　急性毒性的变化

污水厂二级出水的 pH大多在 7左右，所以该实

验在 pH=7 条件下，研究三种工艺处理二级出水过

程中急性毒性的变化情况，结果见图3。
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图3　不同工艺处理二级出水时的急性毒性变化

Fig.3　Change in acute toxicity of secondary effluent 
treated by different processes

从图 3 可以看出，二级出水对发光细菌的抑制

率随着反应的进行先略微降低后逐渐增加，其中

HOC工艺的抑制率最高达到了 27%，毒性较强。结

合图 2可知，随着二级出水中有机物浓度的降低，急

性毒性增强，这可能与水中溴酸盐消毒副产物的生

成有关。反应 10 min 后 HOC 工艺（氯化铝）对二级

出水中有机物的去除率为 32. 4%，比反应 25 min的

去除率仅低了 5. 9%，且反应 10 min时毒性较低，所

以综合考虑后，确定最佳反应时间为10 min。
为探究二级出水深度处理过程中急性毒性增

强的原因，实验在 pH=5、7 和 9，臭氧投加量为 1. 0 
mg/mg 条件下，对不同工艺反应 10 min 后的急性毒

性强弱进行比较，并在纯水中加入不同浓度的溴酸

盐，测定其急性毒性作为空白对照，结果见图 4。由

图 4（a）和（b）可知，随着 pH 的增大，两种体系中

BrO3-生成量增大，急性毒性明显增强。纯水体系经

过氯化铝单独混凝工艺和硫酸铝单独混凝工艺处

理后，对发光细菌的抑制率都在 3% 左右，毒性极

低，但经 HOC 工艺处理后水体的毒性都较强，所以

投加混凝剂对毒性强弱的影响很小。由图 4（b）可

知，有机物浓度相同的二级出水经单独臭氧氧化处

理后，初始 Br-浓度高的水体毒性明显较高，表明有

机物浓度对毒性强弱的影响较小。如图 4（c）所示，

高浓度（100 μg/L）溴酸盐的急性毒性较高，对发光

细菌的抑制率达到了 25. 13%，而低浓度的溴酸盐

［《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）限值浓

度］的毒性几乎为 0，说明溴酸盐浓度变化能够引起

急性毒性的变化。综上可知，BrO3-消毒副产物是影

响毒性强弱的主要原因。
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图4　不同条件下的急性毒性强弱对比

Fig.4　Comparison of acute toxicity under different conditions

2. 2　HOC工艺中溴酸盐的生成特性

2. 2. 1　不同反应条件对溴酸盐生成的影响

在不同 pH 和臭氧投加量下，采用三种工艺分

别处理纯水与二级出水 10 min，BrO3-的生成情况见

图 5。可知，BrO3-的生成量随着 pH的增加与臭氧投

加量的增加而逐渐升高。氧化剂含量是 BrO3-生成

量的主要影响因素［9-10］，臭氧投加量的增加与 pH升

高会影响臭氧的自分解反应，有利于臭氧分解产生
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更多的·OH，进而促进BrO3-的生成［11］。通过对比可

知，HOC工艺中的BrO3-生成量明显大于单独臭氧氧

化工艺，且HOC工艺（氯化铝）大于HOC工艺（硫酸

铝），这是因为 HOC 工艺中混凝剂通过水合作用在

其表面产生大量羟基官能团，其中氯化铝产生的表

面羟基更丰富，能生成更多的·OH。

对比纯水体系，二级出水体系中BrO3-的生成量

明显减少，这是由于二级出水中的有机物与Br-存在

竞争关系，抑制了BrO3-的生成［12-13］。HOC工艺处理

二级出水时臭氧投加量不宜过高，当投加量低于

2. 0 mg/mg时BrO3-的生成量相对较低。《生活饮用水

卫生标准》（GB 5749—2006）规定 BrO3-浓度不高于

10 μg/L，在 pH=5条件下采用 HOC 工艺处理二级出

水时，BrO3-的生成量可以满足 GB 5749—2006的要

求，当 pH=7和 9时仍需要通过控制其他反应条件来

保证HOC工艺出水水质的安全性。

2. 2. 2　溴酸盐生成途径

在 HOC 工艺处理二级出水过程中，通过测定

Br-的剩余量、BrO3-的生成量和中间产物 HOBr/OBr-

的生成量，分析其中的变化关系，研究 BrO3-的生成

途径，结果如图 6所示。可知，随着反应的进行，Br-

浓度逐渐降低；HOBr 浓度在前 8 min 左右较为稳

定，在 10~20 min 快速增加，到 25 min 时略微降低；

BrO3-浓度在前 8 min 左右较低，后期缓慢增加。结

合图 2中有机物去除率在 8 min时出现拐点，可以推

测在 HOC 工艺反应前期，有机物通过与 Br-竞争氧

化剂并与 HOBr/OBr-反应生成有机溴化物，来有效

控制中间产物 HOBr/OBr-的浓度，从而阻塞 BrO3-的
生成路径［14-15］。由图 5 可知，在 pH=7 和 9 条件下，

HOC处理二级出水过程中BrO3-超标，通过图 6可以

确定使BrO3-浓度满足国家标准的HOC工艺允许反

应时间，在 pH=7条件下，HOC工艺（硫酸铝）反应时

间不超过 10 min、HOC工艺（氯化铝）反应时间不超

过 8 min；在 pH=9 条件下，HOC 工艺（硫酸铝）反应

时间不超过 6 min、HOC 工艺（氯化铝）反应时间不

超过4 min。
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b. pH=7
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a. pH=5
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图5　不同反应体系中溴酸盐的生成特性

Fig.5　Formation of bromate under different conditions
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c. pH=9
t/min
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图6　不同条件下溴类物质浓度变化情况

Fig.6　Variation of bromide species under different 
conditions

2. 3　HOC工艺中溴酸盐生成的贡献率

在 HOC 工艺中，Br-通过臭氧直接氧化与羟基

自由基间接氧化两种途径生成BrO3-消毒副产物［16］，

为此，在 pH=7 条件下研究两种途径对 BrO3-生成的

贡献率。Elvoitz和 von Gunten定义了一个臭氧氧化

过程的参数 Rct［17］，如式（1）所示，它表示某时间段

内·OH 暴露量（∫［·OH］dt）与 O3暴露量（∫［O3］dt）的

比值，Rct可通过式（2）计算。通过分析臭氧自分解

反应一级动力学方程，并以 p-CBA作为探针物质测

定·OH的生成量，可以计算得到HOC体系反应过程

中的Rct值，结果如图 7（a）和（c）所示。可知，Rct的数

量级为 10-9～10-8，在反应过程中，Rct先迅速下降而

后逐渐趋于稳定，与 Elovitz 等人的研究结果类

似［18］。Rct可量化臭氧氧化过程中·OH的贡献，计算

HOC 工艺中臭氧氧化和·OH 氧化对 BrO3-生成的贡

献率 f（O3）和 f（·OH）。Br-被·OH 氧化的百分比

（fBr-，·OH）可由式（3）计算［9］，Br-被臭氧氧化的百分比

fBr-，O3=1-fBr-，·OH。根据 von Gunten 等的研究可以得到

kBr-，•OH和 kBr-，O3的值［19］，将 Rct·［O3］代入到［·OH］中，

得到式（4）［20］，据此可以计算得到 fBr-，·OH。纯水和二

级出水体系中·OH 和 O3对溴酸盐生成的贡献率计

算结果如图7（b）和（d）所示。

Rct = ∫[ ]·OH dt

∫[ ]O3 dt
（1）

ln ( [ ]p - CBA
[ ]p - CBA 0 ) = -Rct·k·OH,p - CBA·∫[ O3 ] dt

（2）
fBr-,⋅OH =

kBr-,⋅OH × [ ]Br- [ ]⋅OH
kBr-,⋅OH × [ ]Br- [ ]⋅OH + kBr-,O3

× [ ]Br- [ ]O3

（3）
fBr-,⋅OH = 1.1 × 109 × Rct160 + 1.1 × 109 × Rct

（4）
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c. Rct（二级出水）
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d. f (O3)和 f (·OH)（二级出水）
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图7　纯水和二级出水体系中·OH和O3对溴酸盐生成的

贡献率

Fig.7　Proportion of bromide formation by·OH and O3 in 
pure water system and secondary effluent system

由图 7可知，HOC工艺的 f（·OH）大于单独臭氧

氧化工艺，这是因为HOC工艺中 p-CBA的去除率更

高，即·OH 的生成量更多。在反应初始阶段，HOC
工艺的 f（O3）均在 80% 以上，这与 O3暴露浓度较高

有关，且 f（O3）随着氧化时间的延长而逐渐增大直至

保持稳定，这与Qi等人［21］的研究结果类似。通过对

比可知，二级出水体系的 f（O3）普遍比纯水体系的

高，这可能是由于有机物的存在增加了 O3的消耗，

提高了 Rct值。当 HOC工艺处理二级出水 5 min时，

f（O3）达到 95% 以上，说明在 Br-的后半段氧化反应

中，O3起到至关重要的作用，比如，O3与 HOBr/OBr-

反应生成BrO3-。因此，在HOC工艺中，臭氧直接氧

化比·OH 间接氧化对 BrO3-的生成有更为重要的

作用。

3 结论结论

①    HOC 工艺对二级出水中的有机物去除效

果较好，然而BrO3-消毒副产物的生成会导致水体的

急性毒性增强。在 HOC 工艺中，pH 与臭氧投加量

的增加会促进臭氧分解生成·OH，从而导致BrO3-生
成量的增加，而二级出水中的有机物对BrO3-的生成

具有明显抑制作用。

②    HOC工艺处理二级出水的最优条件如下：

pH=7、臭氧投加量为 1. 0 mg/mg、混凝剂采用氯化铝

且投加量为15 mg/L（以Al计）、反应时间为8 min，在
此条件下有机物去除率在 30%以上，且BrO3-生成量

满足《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）的

要求。

③    在HOC工艺处理二级出水过程中，臭氧氧

化是BrO3-生成的主要途径，臭氧氧化的贡献率随着

反应的进行先快速升高然后保持稳定，且均在 90%
以上。
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