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臭氧降解污水厂二级出水有机物作用与效果分析
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55摘5要!5为控制黑臭水体!我国污水处理厂出水排放标准不断收紧!特别是对 7"!的限制$

结果!深度处理工艺特别是臭氧氧化工艺开始应用于出水深度处理$ 臭氧处理固然可在一定程度

上降低出水残留7"!!亦可对药物及个人护理品"8878/#%内分泌干扰物"9!7/#等新兴微量有机

物起到某种程度的去除作用$ 但是!臭氧不完全氧化时很容易将难降解有机物转化为易降解有机

物!反而加剧受纳水体的耗氧程度!特别是形成的中间产物以及氧化副产物还具有毒性!会加大次

生生态与健康风险$ 因此!仅仅以控制耗氧物质为目的而一味提高出水 7"!标准的做法值得商

榷$ 事实上!经生物处理后出水7"!中绝大部分为难生物降解的惰性有机物!即使排入受纳水体

也不会耗氧$ 正因如此!欧美等发达国家一般并不对 7"!过分控制"甚至不控制#!只对耗氧的
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严格控制$ 此外!臭氧深度处理工艺投资%运行成本远远高于传统工艺!易对总环境

造成负面影响$
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55近年我国污水厂出水排放标准呈不断升高趋

势'不仅国标从一级:普遍要求提高至一级@'而且

地标亦有%水涨船高&之势'不仅出现了%京标 @&'

而且有些地方还声称要实现地表类
!

类标准)甚至

地表类
"

类标准* 诚然'氮)磷排放标准的提高是必

需的'这有助缓解水体富营养化恶化趋势* 然而'将

有机物"7"!#排放标准不断提高"如京标 @规定

7"!

!

*% V.+J#好像缺乏理论依据'现实情况可能

也并非需要如此*

污水生物处理一般均能达到 '%d的 7"!去除

率'剩余 $%d出水有机物"9Z"]#一般包含 '%d溶

解性物质和 $%d非溶解性物质"aa#* 其中'溶解性

7"!由三种成分组成!

#

天然难降解有机物

";"]#'属外源物$

$

药物及个人护理品"8878/#)

内分泌干扰物"9!7/#等'为外源物$

%

微生物代谢

产物"a]8/#'应属内源物* 虽然有些外源化学物残

留会对水生动物)微生物乃至整个生态系统形成一

定危害'但它们一般属于难降解 7"!'进入水体并

不会耗氧*

从生态角度'似乎 8878/及其 9!7/这些外源

性有机物都应该在污水处理厂内被完全去除'防患

于未然* 但事实上'这些物质不仅在污水有机物中

的含量极低"P.+Je

&

.+J级+$,

#'而且大都难以生

物降解'要么被污泥吸附"程度很低#'要么随出水

出流* 因此'对出水残留7"!实施物理或化学方法

予以深度去除似乎成为终极手段*

基于对现行物理与化学深度去除出水残留

7"!方法的比较'遴选出目前污水处理中最常用的

臭氧氧化法'分析其对难降解 7"!的去除作用)对

受纳水体的潜在影响以及相应的成本分析*

!"

7"!深度去除方法比较

现今'对出水残留7"!深度处理的技术多聚焦

于物理法"活性炭吸附)膜分离等#)物理化学法"絮

凝药剂等#)化学法 "高级氧化技术)光催化氧化

等#'不同方法所实现的去除效果以及所需处理成

本截然不同* 图 $ 显示了反渗透 "_"#)活性炭

"@7#)紫外"?b#氧化及臭氧""

*

#氧化对微污染物

的去除效果与处理成本+4,

* 其中反渗透浓缩倍数

为 4% 倍'活性炭投量为 $2% V.+V

*

'紫外功率为 %&$

UH(Y+V

*

'臭氧浓度为 $% .+V

*

* 结果显示'臭氧

氧化对出水残留微污染物的去除能力最强"去除率

高达 'Ad#'且处理成本相对较低"$&A( 元+V

*

'略

高于传统生物处理工艺的 $&*4 元+V

*

#* 况且'物

理方法"膜法或活性炭#只是通过截留或介质吸附

实现部分7"!去除'并未对其无害化降解'浓缩液

或吸附饱和的活性炭可能还会带来二次污染* 经比

较分析'臭氧氧化工艺优势较突出'这也是臭氧氧化

技术盛行的主要原因+* 62,
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图 !"深度处理工艺对微污染物的去除效果与处理成本

cC.&$5_IVE\DSIZZCOCIPOCI/DPF E0IRDQCEPDSOE/Q/EZ

VCORE0ESSWQDPQ/XCQY FCZZIRIPQDF\DPOIF QRIDQVIPQ0REOI//I/

#"

臭氧对有机物的氧化作用

臭氧""

*

#稳定性较差'易自行分解为氧气$它

具有极强的氧化特性'氧化电极电位为 4&%A b'仅

次于c

4

的 4&(A b"常用氧化剂氧化能力排序!c
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臭氧氧化有机物途径!

#

臭氧分子直接氧化* 臭氧

分子直接与有机物接触发生环加成反应)亲电反应

或亲核反应'从而将有机物分子氧化分解'但此过程

反应速度较慢'且具有选择性*

$

羟基自由基间接

氧化* 在碱性条件下'溶解于水中的臭氧被某些物

质"如催化剂#诱发)分解产生氧化性更强的羟基自

由基"("<#'间接氧化水体中的有机物'反应速度

快'并无选择性*

#$!"降低有机物残留量

臭氧对出水中残留有机物具有较好的去除效

果* 当臭氧投加量为 $% V.+J)接触时间为 2 VCP

时'残留有机物从初始的2)&A V.+J降至*2&3 V.+J'

其去除率达 42&*d

+),

* 当臭氧投加量为 3 V.+J

时'对出水中色氨酸类芳香族蛋白质)a]8/)腐殖质

等物质的去除率均可超过 (%d

+3,

* 当臭氧投加量

为 $% V.+J时'废水中绝大部分 8878/可降低到检

测限以下'对最常检出的药物残留"如双氯芬酸)美

托洛尔)卡马西平等#去除率超过 '%d$同时臭氧也

能有效降低二级出水中雌激素"9!7/类#活性'经

过臭氧处理后废水中雌激素活性显著降低+A,

*

#$#"提高7"!可生化性

臭氧直接氧化有机物时具有选择特性'即存在

先易后难的顺序"链烯烃 N胺 N酚 N多环芳香烃 N

醇N醛N链烷烃#* 臭氧氧化有机物时一般是先将

含有不饱和键"7f")7f7#)苯环)芳香类等大分

子有机物氧化为醇)醛)烷烃等小分子有机物"易生

物降解#'表现为提高有机物可生化性+)'( 6',

* 当臭

氧投加量为 3 V.+J时'a?b@"?b

4)2

+!"7'有机物

中非饱和成分占比#可降低 3)d'出水 :"!

)

+7"!

比值提高近 * 倍+(,

'甚至有人称达 $% 倍之多+',

* 研

究亦表明'当臭氧投加量为 $% V.+J)反应时间为 2

VCP时'溶解性小分子有机物"分子质量
!

$ UW#分

布可由初始的 )4&'d上升至 A4&3d'这意味着可实

现大分子向小分子有机物的转化+),

$同时'残留有

机物中芳香族类物质含量随之降低'脂肪类饱和有

机物)含氧官能团"羰基)羧基#含量会有所升高+$%,

*

#$%"中间产物滞留

大多数情况下'臭氧会发生不彻底氧化---复

杂大分子有机物经氧化转变为醛类)酮类)羧酸类等

小分子中间产物$这些中间产物的潜在毒性"如基

因诱变)遗传物质表达)物质新陈代谢破坏等#相对

于其母体物可能更强'会严重影响水体微生物)动

物)植物乃至整个生态系统稳定性+$$ 6$*,

* 研究发

现'经臭氧氧化后中间产物比其母体毒性更大)稳定

性更强+$2,

'会导致暴露于其中的鱼类生长发育缓

慢+$$,

)死亡率增加+$4,

* 有人评价臭氧处理后的出

水对生态系统造成的毒性时发现'经臭氧氧化后水

体中的原生动物"蠕虫#和水生植物"浮萍#生长会

受到抑制+$*,

* 当然'也存在一些相左的研究'其结果

显示'保证适当的臭氧投加量或接触时间'可促进不

稳定有毒中间产物降解+$),

'并降低出水潜在毒性+A'$3,

*

%"

臭氧氧化有机物环境效果

%$!"改善出水水质

除氧化降解作用外'臭氧还可以起到脱色与杀

菌消毒作用* 研究显示'随臭氧投加量的增加'水体

色度会不断下降$当臭氧投加量为 3 V.+J时'出水

色度可由 4$&3 度降低到 )&A 度+3,

* 臭氧亦可杀灭

细菌和病毒'向二级出水通入一定量臭氧'反应 $%

VCP后总大肠菌群会被完全去除+$A,

*

%$#"生成氧化副产物

臭氧氧化过程还会形成不同的有毒致癌氧化副

产物*

#

5溴酸盐* 臭氧易与水中溴化物"来源于工

业废水)农田以及城市地表径流等#反应生成溴酸

盐'其进入水体后不仅难以被降解'而且在给水工艺

中也难将其去除'最后进入饮用水* 溴酸盐含量会

随臭氧浓度增加而逐渐升高+$(,

'荷兰某污水厂经过

臭氧处理后出水溴酸盐浓度竟高达 A&)

&

.+J

+$',

'该

浓度虽略低于世界卫生组织规定的饮用水溴酸盐标

准限值"

!

$%

&

.+J#'但远远高于荷兰饮用水溴酸

盐标准限值"

!

$

&

.+J#*

$

5;6亚硝基二甲胺";!]@#* 污水处理厂

二级出水中残留的亚硝胺类物质的前体物"如二甲

胺'以及含有二甲胺基的药物和农药等#'在臭氧的

作用下经过一系列的反应生成了 ;!]@

+$',

* 虽然

世界卫生组织将饮用水中 ;!]@最大质量浓度限

定为 $%% P.+J'但美国等国家甚至提出了更低限值

$% P.+J* 某中试规模污水处理厂二级出水经过后

续臭氧处理后 ;!]@浓度达 *% e2% P.+J'加剧了

出水潜在毒性+4%,

*

关于臭氧氧化反应前)后母体产物与中间产物'

以及氧化副产物毒性变化目前并无明确定论'不同

研究者通过建立不同毒性评价模型'综合分析削减

污染物的能力及其毒性变化规律+4$,

*

(*(
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%$%"臭氧残留逸出

常温)常压状态下'臭氧在水体中的溶解度为

* eA V.+J* 过量投加到水体的臭氧分子"浓度
"

)

V.+J#可能逸散到空气中'对周围环境造成破坏*

根据臭氧对人体健康的影响'我国规定空气中臭氧

浓度上限值!一级为 %&$4

&

.+J'二级为 %&$3

&

.+J'

三级为 %&4

&

.+J$当臭氧监测值超过 %&$3

&

.+J时'

人体就会感觉到明显不适* 暴露于臭氧环境下的植

物叶子会变黄甚至枯萎'进而造成农林植物减产$环

境中的臭氧还可能造成染料褪色)图像层脱色)有机

材料老化等现象* 为此'臭氧处理工艺一般需要设

置尾气处理装置* 即便如此'还是存在残留臭氧逸

出的风险*

可见'利用臭氧工艺深度降解7"!以期减少对

受纳水体耗氧的影响存在上述疑问* 实际上'生物

处理后出水7"!大部分为难以生物降解的惰性有

机物'排入受纳水体并不会消耗水体中的溶解氧

"!"#'继而引发水体因缺氧而产生的黑臭现象* 相

反'经臭氧氧化后残留有机物可生化性普遍会被提

高'进入水体则很容易消耗受纳水体 !"并导致水

体缺氧而发黑)发臭* 与此同时'臭氧氧化滞留的中

间产物)副产物等还会进一步增加出水潜在毒性威

胁* 虽然臭氧氧化与后续活性炭)砂滤等工艺结合

可部分截留臭氧氧化中间产物及副产物'但这势必

会造成整个处理流程不断延长'导致污水处理成本

急剧攀升*

参考欧美等发达国家污水厂出水排放标准"见

表 $'主要根据各地水环境容量确定地方标准'即使

一个地方各污水处理厂排放标准也不一样#'澳大

利亚)美国)加拿大)日本等国家对7"!指标不加以

控制'而德国)荷兰等国家的出水 7"!限值则非常

宽泛'可达 $%% V.+J以上* 然而'各国无一例外均

对:"!指标进行严格控制":"!

)

!

4) V.+J#* 可

见'各国一般并不考虑出水难生物降解有机物对受

纳水体耗氧的影响'主要关注的是易于生物降解的

有机物* 与此同时'欧美一些国家也倾向于对出水

;<

=

2

的严格控制'主要是因为 ;<

=

2

排入水体后会

像:"!一样耗氧'且耗氧量几乎是:"!的 ) 倍"理

论上 $ .;<

=

2

6;完成硝化需要消耗 2&)A .氧气#*

显然'控制 ;<

=

2

的效果远远高于控制 :"!* 正因

如此'荷兰虽然规定较高的 >;出水标准'但对 >;

中的;<

=

2

成分实施排水收费制"非罚款#* 所以'

污水处理厂为减少;<

=

2

排水收费'大都在厂内通过

完全硝化使出水 ;<

=

2

6;

!

$ V.+J$结果'出水

:"!

)

随之可降至 $&% e*&% V.+J"多数情况下可达

$&% V.+J#*

反观我国出水排放标准'对 7"!愈发严格控

制'而对 :"!

)

与 ;<

=

2

相对宽泛的做法并不合理'

不仅给污水处理厂带来运行负担'而且也亦形成对

总环境的负面影响*

表 !"部分发达国家与中国的污水处理厂出水排放标准

>DT&$59ZZSWIPQFC/OYDR.I/QDPFDRF/EZHH>8/CP /EVIFI\ISE0IF OEWPQRCI/DPF 7YCPD V.(J

6$

项5目
污染物排放标准

7"!

:"!

)

>8 >;

;<

=

2

6;

欧盟水处理指标 $4) 4)

$&%+4&%

D

$%+$)

D

;G_

荷兰 $4) 4%

$"%&* e%&)#

T

$% $

瑞士
2)+3%

O

$)+4%

O

%&( ;G_ 4&%

德国F

A) e$)% $) e2% $&%+4&% $*+$( $%

日本 ;G_ 4% ;G_ ;G_ ;G_

美国 ;G_

*%+2)

I

;G_ ;G_ ;G_

加拿大 ;G_ 4) ;G_ ;G_ $&4)

澳大利亚
国标 ;G_ ;G_ %&%$ e%&$ %&$ e%&A) %&%4 e%&%*

地标Z

;G_ ) e$% %&%$ e$&% %&$ e$) %&%4 e)&%

中国

一级: 3% 4% $&% 4% ("$)#

一级@ )% $% %&) $) )"(#

地表类
!

类 *% 3 %&* $%+$)

$&)"*&%#+*&%")&%#

.

5注!5;G_指无明确准则$

D指污水处理厂规模N$% 万人口当量+规模为 $ e$% 万人口当量$

T 指某些敏感地区 >8执行超

低标准$

O指污水处理厂规模N$ 万人口当量+规模M$ 万人口当量$

F 指针对不同规模污水处理厂分类制定不同出水

标准值'当规模M) %%% 人口当量时氮指标无限值'当规模M4% %%% 人口当量时磷指标不考虑$

I指:"!分别为 *% F

与 A F平均值$

Z指针对不同地区出水排放要求$

.中%+&左侧限值适用于水体富营养化问题突出的地区'当温度N$4

g时;<

=

2

6;为 $&) V.+J'当温度
!

$4 g时;<

=

2

6;为 *&% V.+J*

(2(
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经济分析

臭氧稳定性差)极易分解'因此污水处理厂应用

臭氧需要现制现用* 臭氧发生及处理系统主要包含

2 部分'如图 4 所示* 其中'气源供应系统)臭氧发

生器)冷却系统)尾气破坏系统运行费用分别占运行

成本的 *$d e)Ad)4$d e**d)4$d e*2d和

$d e)d

+44,

*

!"

#$

%&

'(%&

)*

+,-

./0

)*

12-

3/0

4!56

4

!

7

8

%

&

图 #"原位臭氧发生及处理系统示意

cC.&45aOYIVDQCOFCD.RDVEZDP EP1/CQIE-EPI.IPIRDQCEP

DPF QRIDQVIPQ/[/QIV

污水处理厂出水深度处理臭氧发生器一般选用

制氧机制纯氧为臭氧发生气源'其成本包括!

#

制氧

机电耗 "3 UH( Y+U."

*

#$

$

臭氧发生器电耗 "'

UH(Y+U."

*

#$

%

冷却系统与尾气处理系统运行电

耗"约占总运行成本的 *%d#

+44,

* 按工业生产用电

价格为 %&( 元+"UH(Y#计算'制氧机和臭氧发生

器运行成本为 $4 元+U."

*

'则系统运行总成本为

$A&$ 元+U."

*

* 对实际污水处理而言'臭氧投加量

一般以氧化单位质量有机物所需臭氧量作为投加指

标"V."

*

+V.7"!#'通常介于 4 e2 V."

*

+V.7"!*

这样'臭氧氧化系统运行成本应该在 %&%* e%&%A

元+.7"!*

以规模为 $4 %%% V

*

+F")%% V

*

+Y#污水处理厂

为例'进行出水7"!臭氧氧化提标成本匡算* 按出

水水质从一级:标准"7"!

!

3% V.+J#升级为一级

@标准"7"!

!

)% V.+J#'再从一级 @标准升级至

地表类
!

类标准"7"!

!

*% V.+J#考虑'同时根据

臭氧反应动力学'初始7"!浓度越低则所需臭氧投

加量便会越高'因此两阶段出水标准升级臭氧投加

量分别采用 4)2 V.+V.7"!*

污水厂出水7"!提标臭氧氧化工艺处理成本

如表 4 所示'所需运行成本以及建设成本匡算结果

如图 * 所示*

表 #"出水'()提标臭氧氧化工艺经济分析

>DT&459OEPEVCODPDS[/C/EZW0.RDFCP.IZZSWIPQ7"!T[

QYIE-EPDQCEP 0REOI//

项5目
一级:升至

一级@

一级@升至

地表类
!

类

7"!+"V.(J

6$

#

3%

#

)% )%

#

*%

投加比+"V."

*

(V.

6$

7"!#

4 2

臭氧投加量+"V.(J

6$

#

4% (%

臭氧机选型+"U.(Y

6$

#

$% 2%

臭氧机价格"含气源#+

"万元(套 6$

#

') *(%

!
"

#
$

!

!

%

"

"

#
$

#

%&'

%&(

(&)

(&*

(&%

+&,

+&-

+&$

+

-+ *+ '+ $+

%&+

(&-

(&%

+&)

+&'

+

&
'

#
$

!

!

(
%

"

"

#
$

#

)*+,

!"#$

&'#$

-.

./0

/0

!

!

"1

"

2

#(

#

图 %"出水'()提标产生的臭氧处理与建设成本

cC.&*5"0IRDQCEPDSDPF CP\I/QVIPQOE/Q/EZW0.RDFCP.IZZSWIPQ

7"!D//EOCDQIF XCQY QYIE-EPDQCEP 0REOI//

55图 * 显示'7"!从一级 :提标到一级 @标准'

所增加的臭氧工艺运行成本为 %&*2 元+V

*

'而建设

成本增加 4 %%% 元+V

*

* 若直接从一级 :提标到地

表类
!

类水标准'运行成本会激增 $&A$ 元+V

*

'建

设成本甚至增加 ' )%% 元+V

*

* 可见'末端臭氧深度

处理工艺成本是前端生物处理工艺 "运行成本

%&) e%&( 元+V

*

'建设成本 4 )%% e* %%% 元+V

*+4*,

#

的几倍之多* 臭氧氧化在经济上的负效益也意味着

对总环境的负效应'这需要通过全生命周期"J7@#

方法予以定量评估+42,

*

*"

结语

虽然臭氧对二级出水中新兴微量有机污染物

"8878/)9!7/等#具有一定程度的去除作用'并能

缓解其对生态环境的危害'但其带来的运行成本以

及其他负面环境影响不可小觑* 单从出水残留有机

物"9Z"]#对水体耗氧角度'臭氧氧化似乎是出力不

讨好'将难降解有机物转化为易降解有机物'反而加

剧受纳水体耗氧程度'特别是形成的中间产物以及

氧化副产物还具有毒性'会加大次生生态与健康风

险* 即使在欧美等发达国家强调水体生态安全的今

天'亦没有针对 8878/)9!7/等采取较高的出水排

()(
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放7"!标准'而更多地会控制易生物降解有机物指

标:"!

)

以及更易耗氧无机物 ;<

=

2

* 在此情况下'

以强调抑制水中耗氧物质而一味提高出水 7"!排

放标准似乎显得简单而欠周全考虑*

事实上'二级出水 9Z"]中 8878/)9!7/等占

比极小'其含量均在 P.+Je

&

.+J之间'即使被直接

排放到自然水体中'经受纳水体稀释)底泥吸附)水

生植物和微生物的吸收及降解'其水中含量应该不

会对水生态系统乃至人体安全造成致命危害* 与其

耗费巨大人力)物力)财力在污水处理末端进行%控

制&'不如在源头实施有效控制'即减少甚至消除部

分化学品使用'或寻求天然无害替代品* 对那些公

认极具危害的污染物则出台特殊污染物指标排放限

值'考虑特殊物质特殊处理的方式'降低处理难度与

相应成本*
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