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臭氧-紫外预处理对高有机物原水混凝效果的影响
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摘要:以腐殖酸为模型污染物，分别考察了臭氧氧化、紫外照射及臭氧-紫外联合预处理过程对高有机物原水混凝性能的影响 .

结果表明，3 种预处理方式均对原水中的溶解性腐殖酸具有明显的矿化作用 .紫外及臭氧-紫外联合预处理还对后续的混凝过

程具有强化作用 .随着臭氧投量的增加和紫外照射时间的延长，混凝过滤出水的 TOC 和浊度呈明显下降趋势 . 当臭氧浓度
(O3 /C)达到 9. 0 mg /mg时，预处理对腐殖酸的去除率可以达到 47%，过滤出水 TOC 含量为 3. 5 mg /L，浊度为 2. 6 NTU;紫外光

照射 3 h 可去除原水中 52% 的溶解性有机物，其出水 TOC 为 2. 0 mg /L，浊度低于 1. 0 NTU.臭氧-紫外联合预处理后的混凝效

果要明显优于二者单独作用的系统 .在联合预处理系统中，当预臭氧浓度(O3 /C)为 1. 0 mg /mg紫外照射时间为 1 h 时，过滤出

水 TOC 为 2. 6 mg /L，且浊度低于 1. 0 NTU.不同预处理条件下的矿化作用主要是通过·OH实现的，同时·OH还对溶解性腐殖

酸的团聚结构产生破坏作用，使其稳定性降低，从而促进了混凝过程对有机物的去除 .
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Effect of Ozone-UV Pretreatment on Coagulation of Raw Water with High
Organic Matter
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Abstract:Humic acid as a model pollutant，this paper aims to evaluate the effect of ozonation，ultraviolet irradiation and ozone-UV
(UltraViolet) pretreatment process on the coagulation performance of raw water with high organics. The results indicated that three
kinds of pretreatment had obvious mineralization on soluble humic acid in the raw water，and UV and ozone-UV pretreatment had a
strengthening effect on the later coagulation process. With the increase of adding ozone dose and extension of UV irradiation，a decline
in both content of TOC and turbidity were observed. Under the ozonation pretreatment process，when the concentration of ozone dose
(O3 /C) was 9. 0 mg /mg，47% of humic acid could be removed by pretreatment，the content of TOC and the turbidity of the filtrated
water was 3. 5 mg /L and 2. 6 NTU，respectively. With the UV pretreatment process，after 3 h UV irradiation，52% of soluble organic
matter could be removed by pretreatment，and the content of TOC and the turbidity of the filtrated water were 2. 0 mg /L and 1. 0 NTU，
respectively. Furthermore，the UV /O3 combined system was better than separate system. The optimum in combined pretreatment
process was that the concentration of ozone dose (O3 /C) was 1. 0 mg /mg，the time of UV irradiation was 1 h，the TOC of the filtrated
water was 2. 6 mg /L and the turbidity of that was less than 1. 0 NTU. The mineralization effect under various pretreatment processes
was achieved by the oxidation of·OH，and at the same time the construction of humic acid was changed by pre-oxidation. As a result，
the stability of the Reunion construction of humic acid was reduced which promoted the removal of the organic matter during the
coagulation process.
Key words:ozonation; pretreatment; humic acid; coagulation; water treatment

随着环境污染问题日趋严重以及饮用水水质标

准越来越严格化，常规混凝技术已不能满足人们对

水质安全的要求
［1］. 有机污染物在水体中广泛存

在，且来源较为复杂，不同有机物具有不同混凝去除

率
［2］.在给水处理过程中，消毒副产物(DBP) 是一
项重要的控制指标，而天然有机物是消毒副产物的

主要前驱物
［3］，TOC 含量就成为消毒副产物控制技

术的主要指标 .腐殖质是环境中总有机碳( TOC)的
主要成分，广泛存在于土壤、天然水体及底泥中，构
成了全球碳循环过程必不可少的部分，几乎参与了

所有的环境反应，并且对整个生态系统有着重要影

响
［4］.溶解性有机物占有机物组成中的绝大多数，
它是有机物中最难处理的形态，也是混凝过程中影

响去除效果的关键部分
［2］.
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20 世纪 90 年代美国给水工程师协会提出了强
化混凝的概念，指出在水处理常规混凝过程中，在保

证浊度去除效果的前提下，通过提高混凝剂的投加

量来实现提高有机物去除率的目的
［5］. 但提高混凝

剂投加量会同时导致混凝剂消耗量上升，沉淀池污

泥含量也会相应提高 . 高级氧化工艺 ( advanced
oxidation process，AOP)是利用·OH破坏有机物分子
结构从而达到去除有机物的目的，它具有反应速度

快、处理完全、无公害、适用范围广等优点 . 其中
UV /O3 是将紫外照射与臭氧结合，利用臭氧在紫外

光照射下分解产生的活泼次生氧化剂来氧化有机

物
［6］. UV /O3 反应条件温和，氧化能力强，20 世纪

80 年代其研究范围已扩大到饮用水的深度处理［7］.
为了考察 UV /O3 预处理过程对高有机物原水混凝

效果的影响，本研究通过模拟实验，对比分析了预臭

氧和紫外照射的单独及联合系统对混凝过程去除

TOC 和浊度效果的影响 .

1 材料与方法

1. 1 试剂
腐殖酸，Fluka humic acid (Sigma-Aldrich);高岭

土，ASP170，平均粒径 0. 55 μm; PAC，巩义金碧净
水剂厂，Al2O3 ≤ 30% ; NaOH，分析纯; HNO3，分

析纯 .
1. 2 原水配制
实验用水均以自来水配制 . 腐殖酸原液:将 2. 5

mg 腐殖酸样品在碱性条件下溶解 ( pH = 12. 0)，然
后用 0. 45 μm 滤膜过滤，以保证水中的有机物为溶
解性有机物，滤后水样 TOC 浓度约为 700 mg /L，配
水时稀释使用 .浊度调节:实验用悬浊液采用高岭土
配置，使用前先用蒸馏水浸泡 24 h. pH 的调节:0. 01
mol /L 的 NaOH 溶液，20% (体积分数)的 HNO3 溶

液 .实验用原水各水质参数值及测定方法［8］，如表
1 所示 .

表 1 原水的主要水质参数及其测定方法

Table 1 Water quality parameters and analysis methods of raw water

项目 含量 测定方法

水温 /℃ 20 温度计

浊度 /NTU 5. 0 Lovibond Turbidity
pH 7. 50 DENVER UB-7 UltraBasic pH

TOC /mg·L － 1 15. 0 SHIMADZU TOC-VCPH
碱度(CaCO3 ) /mg·L

－ 1 98. 7 酸碱指示剂滴定法
硬度(CaCO3 ) /mg·L

－ 1 45. 8 EDTA 滴定法

氟离子 /mg·L － 1 0. 36 离子选择电极法

1. 3 实验装置

预臭氧装置［图 1 ( a)］:连续电解式臭氧发生
装置，空气气源，采用 KOH 溶液吸收尾气 .紫外照射
装置［图 1(b)］:陕西奥联科技紫外线 UV 灯，输出
功率为 11 W.混凝装置:混凝杯罐为直径 14 cm，高
15 cm 的圆柱体，距底端 5 cm 处设有取样口 . 采用
上海自来水设备工程公司 DC-506 型智能六联搅拌
器，混凝操作条件为:快搅 200 r /min，1 min;慢速搅
拌 50 r /min，15 min;静沉 30 min;实验中若无注明则
混凝剂投加量均为 15 mg /L. 过滤装置［图 1( c)］:
滤柱内径为 5 cm，滤柱高 100 cm，实验中采用石英
砂新砂滤料，粒径大小为 1. 25 ～ 1. 6 mm，滤料厚 70
cm，滤柱采用 2 层砾石承托层，各层厚 5 cm，粒径分
别为 2 ～ 4 mm，4 ～ 8 mm，滤速为 8 ～ 10 m /h.实验装
置如图 1 所示 .

图 1 实验装置示意

Fig. 1 Experiment equipment

2 结果与讨论

2. 1 臭氧预处理对原水混凝效果的影响
臭氧预处理过程对原水中的溶解性腐殖酸具有

一定的矿化作用
［6］. 结果表明，TOC 含量随着臭氧

浓度的增加呈明显下降趋势［图 2 ( a)］. 当臭氧浓
度(O3 /C)为 2. 5 mg /mg时，原水 TOC 由 15. 0 mg /L
降至 10. 4 mg /L; 当 臭氧浓度 ( O3 /C ) 增 至 9. 0
mg /mg时，预处理后水样中的有机物含量可降至 7. 9
mg /L，去除率约为 47% . 强氧化作用在这一过程中
起关键作用，主要体现为臭氧自身的氧化性及其通

过分解反应生成的少量·OH的氧化作用 . 此外，随着
臭氧投量的增加混凝过程中溶解性有机物的去除量

也呈上升趋势，臭氧氧化对铝盐混凝剂去除水体有

机物具有促进作用
［9］. 由图 2( a)可知，对于未经臭

氧氧化预处理的水样，溶液中的 TOC 含量在混凝过
滤前后无明显变化，去除率约为 1% . 采用 0. 3
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mg /mg 的臭氧浓度(O3 /C)对原水进行预处理后，有
机物在混凝过滤过程中的去除量增至 1. 5 mg /L，约
占混凝前有机物总含量的 10% . 当臭氧浓 度
(O3 /C)为 9. 0 mg /mg时，混凝过程中溶解性有机物
的去除量增至 4. 5 mg /L，占混凝前有机物总量的
55% .表明溶解性腐殖酸经臭氧氧化后，体系稳定性
降低，在混凝过滤过程中的去除率提高 .
原水 pH 均为 7. 50，不经臭氧预处理的过滤出

水 pH 为 7. 35;随着臭氧投量的增加，过滤出水的
pH 也在 7. 2 ～ 7. 4 之间波动，考虑到分析误差可以
认为预处理过程对溶液 pH 无明显影响 . 同时，在预
处理过程中，随着臭氧投量的增加，溶解性腐殖酸的

可混凝性能不断增强，这将有利于降低混凝过滤出

水的浊度 .由图 2( b)可知，对于未经臭氧预处理的
水样，过滤出水的浊度为 6. 8 NTU;随着臭氧浓度的
增加，过滤出水的浊度呈现缓慢下降趋势 .当臭氧浓
度(O3 /C)为 9. 0 mg /mg时，出水浊度为 2. 6 NTU，但
仍不能满足现行居民饮用水浊度标准(1 NTU)的要
求 .工程应用中，臭氧的投加量(O3 /C)一般在 0. 3
mg /mg左右，对溶解性腐殖酸的矿化作用和混凝强
化作用并不显著，需将臭氧投量( O3 /C) 增至 9. 0
mg /mg(工程投量的 30 倍)甚至更高，方可使过滤出
水中的 TOC 降至 4. 0 mg /L以下 .

图 2 臭氧浓度对处理出水水质的影响

Fig. 2 Effects of ozone concentration

on quality of filtered water

为便于对比分析，实验过程中同时考察了无预

处理条件下混凝剂投加量对溶解性腐殖酸去除效果

的影响 .给水处理工艺中，PAC 的工程投加量一般
为 10 ～ 20 mg /L. 工程投加量下传统混凝工艺对高
有机物原水的 TOC 几乎没有去除效果(图 3) . 当混
凝剂投量增至 30 mg /L，混凝过程对 TOC 的去除率
也随之提高至 40%，但出水 TOC 仍大于 9 mg /L. 随
着混凝剂投量的不断增加，混凝过滤过程对 TOC 的
去除效果也不断增强，当 PAC 投加量为 200 mg /L
时，出水 TOC 低于 2. 0 mg /L，有机物去除率接近
90% .强化混凝对有机物的去除主要是通过吸附架
桥和电性中和作用实现的

［5，10，11］. 与采用臭氧预处
理的工艺相比，达到相同的去除效果 ( TOC = 4. 0
mg /L)，PAC 的投加量需提高至 100 mg /L(约为工
程投加量的 5 倍) . 可见，臭氧预处理过程可有效地
提高混凝效果，降低混凝剂的投加量 .

图 3 混凝剂投加量对出水 TOC 的影响

Fig. 3 Effects of coagulant concentration on TOC content

2. 2 紫外预处理对原水混凝效果的影响
在腐殖质参与下有机物会吸收光能发生光敏化

反应
［12］，由相同水质原水不同照射时间的紫外预处

理实验数据可知:与臭氧预处理过程类似，随着紫外

照射时间的延长溶液中的 TOC 含量也呈明显下降
趋势［图 4 ( a)］. 当紫外照射时间为 1 h 时，原水
TOC 含量降至 13. 8 mg /L，去除率为 8% ;当紫外照
射时间延长至 3 h 时，预处理后的水样 TOC 含量可
降至 7. 2 mg /L，去除率为 52%，可见延长紫外照射
时间能够迅速提高预处理对原水中溶解性腐殖酸的

去除效果 .同时，随着紫外照射时间的延长混凝过程
中溶解性腐殖酸的去除率也不断提高 . 而未经紫外
预处理的水样，混凝过程对 TOC 几乎没有去除效果
［图 4 ( a)］. 紫外照射 1. 5 h 的水样，混凝过程中
TOC 的去除量为 3. 2 mg /L，去除率为 25% ;当紫外
照射时间达到 3 h 时，出水 TOC 可降至 2. 0 mg /L，
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溶解性腐殖酸在混凝过程中的去除量为 5. 4 mg /L，
占混凝前有机物含量的 77% .
由图 4(b)可知，随着紫外照射时间的延长，过

滤出水 pH 相对稳定(7. 25 ～ 7. 35)，但略低于原水
(7. 50)，这与臭氧预处理的实验结果基本一致 . 随
着紫外照射时间的延长，混凝过程中形成的矾花更

为密实，这将有利于控制过滤出水的浊度 . 由图 4
(b)还可看出，当原水紫外照射时间为 1. 5 h 时，过
滤出水的浊度约为 4. 5 NTU;当紫外照射时间达到 3
h 时，过滤出水的浊度可降至 1. 0 NTU 以下，符合居
民饮用水浊度标准 .因此，紫外预处理对溶解性腐殖
酸的去除效果及其对混凝过程的促进作用均优于臭

氧氧化预处理 .

图 4 紫外预处理过程对处理出水水质的影响

Fig. 4 Effects of UV pretreatment time on quality of filtered water

2. 3 臭氧-紫外联合预处理对原水混凝效果的影响
虽然预臭氧和紫外照射均可促进原水溶解性有

机物的去除，但臭氧发生器的能耗较大，且紫外线的

穿透能力较差，二者对有机物的去除效果均不理想，

有研究发现 UV /O3 比臭氧氧化速度更快，对有机物

的降解作用更强
［13，14］.为提高溶解性有机物的去除

效果，研究过程进一步考察了臭氧-紫外联合系统对
混凝过程的促进作用及其对溶解性腐殖酸去除能力

的影响 .由图 5 ( a) 可知，固定臭氧浓度(O3 /C) 为
0. 38 mg /mg，当紫外照射时间为 1 h 时，混凝过滤过

程对 TOC 的去除率可以达到 40%，滤后出水的 TOC
含量为 4. 9 mg /L. 而对于单独预处理系统来说，当
臭氧浓度(O3 /C)为 0. 3 mg /mg，紫外照射时间为 1
h 时，混凝过滤过程对 TOC 的去除率分别不足 10%
和 20%，且出水 TOC 含量均超过了 10. 5 mg /L［图 2
( a)和图 4( a)］.在联合系统中，当紫外照射时间为
2 h 时，出水 TOC 含量接近 2. 0 mg /L，混凝过程对溶
解性腐殖酸的去除率可达到 75%［图 5(2)］，而在
单独预处理系统中，紫外照射 2 h 混凝过程中 TOC
的去除率仍不足 40%［图 4( a)］. 表明臭氧-紫外联
合作用对混凝过程的促进作用优于二者单独作用的

系统，联合系统中紫外照射 1 h 便可达到较好的控
制效果 .然而，继续增加紫外照射时间对混凝效果的
促进作用并没有明显的提高 .
固定紫外照射时间(1 h)，考察不同臭氧浓度条

件下溶解性腐殖酸的去除情况 .由图 6 可知，当臭氧
浓度(O3 /C) 达到 1. 0 mg /mg时，混凝过滤过程中
TOC 的去除率可达到 70%，出水 TOC 含量为 2. 6
mg /L，基本满足居民饮用水水质需求 . 在臭氧-紫外
联合作用下，混凝过滤过程中 TOC 的去除率达到
70%后，继续延长紫外照射时间或增加臭氧浓度，均
对溶解性腐殖酸的去除无明显改善［图 5 ( a) 和
图 6］.

图 5 联合系统中紫外照射时间对处理出水水质的影响

Fig. 5 Effects of UV pretreatment times on quality of

filtered water in combined pretreatment process
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图 6 联合系统中臭氧浓度对处理出水 TOC 的影响

Fig. 6 Effects of ozone concentration on quality of filtered

water in combined pretreatment process

与臭氧和紫外单独预处理系统相同，臭氧-紫外
联合作用下过滤出水 pH (7. 25 ～ 7. 30 ) 相对稳定
［图 5(b)］. 当臭氧浓度为 0. 38 mg /L，紫外照射时
间为 1 h 时，出水浊度为 1. 0 NTU［图 5( b)］，而在
单独臭氧预处理系统中最佳控制条件［臭氧浓度

(O3 /C)为 9 mg /mg］下的出水浊度仍高于 2. 5 NTU
［图 2(b)］;单独紫外预处理条件下要达到相同的
处理效果紫外照射时间需增至 3 h.因此，臭氧-紫外
联合作用下对混凝过滤出水浊度的控制效果明显优

于二者单独使用 .
2. 4 反应机制分析
臭氧在水溶液中与有机物的反应有 2 种形式:

直接反应和自由基反应
［7］. 臭氧分子自身的离域 π

键可以使它作为偶极试剂同有机物的不饱和键发生

1 ～ 3 偶极环加成反应，还可以使其在有机物分子中
电子云密度高的点发生亲电反应 . 这种反应模式只
能将有机物氧化为醛、酮等羰基化合物，无法实现有
机物的彻底矿化 . 实验结果发现，当臭氧浓度(O3 /
C)为 9. 0 mg /mg时，水中的 TOC 将由 14. 0 mg /L降
至 7. 1 mg /L［图 2( a)］. 表明臭氧与腐殖酸间的反
应除了直接反应外，二者的主要反应形式为自由基

反应，反应将有机物最终矿化为水、二氧化碳和无机
盐，自由基形成的方程式为:

O3 + H2 →O ·OH + HO － + O2 (1)
紫外照射会使腐殖酸发生脱羧基反应，使一部

分有机碳转变成了无机碳，进而促进水体中有机物

的去除，这与照射前后水样中 TOC 的变化规律基本
一致 .同时，在紫外照射条件下臭氧的分解过程得到
强化，1 mol 臭氧将产生 2 mol·OH［式 (2 ) 和式
(3)］.因此，臭氧-紫外联合预处理系统对腐殖酸的

去除效率更高 .
O3 + H2O + →hv H2O2 + O2 (2)

H2O + →hv 2·OH (3)
此外，臭氧-紫外联合预处理还能促进后续混凝

过程对有机物的去除 . 这可能与预处理过程改变了
水中腐殖酸的结构有关 . 腐殖酸实际上是一种结构
复杂的大分子有机物，外围结合位相对较少 .铝在水
中则以水合离子的形式存在 . 由于空间位阻效应的
影响，使得铝离子难以进入有机大分子内部并与之

有效结合 .但通过氧化预处理，大分子腐殖酸解体为
小分子，增加了其与铝离子的结合位，从而促进了混

凝过程对腐殖酸的去除 .

3 结论

(1)臭氧氧化预处理和紫外照射均能有效降解
原水中的有机物 . 当臭氧浓度 ( O3 /C ) 达到 9. 0
mg /mg时，氧化预处理对腐殖酸的去除率可以达到
47% ;紫外照射 3 h 对腐殖酸的去除率可以达到
52% .
(2)氧化预处理对混凝过程中腐殖酸的去除效

果有显著的促进作用 . 当臭氧浓度( O3 /C) 为 9. 0
mg /mg，紫外照射时间为 3 h 时，混凝过滤过程对腐
殖酸的去除率分别为 55%和 77% ;而对于未做预处
理的水样 TOC 的去除率则小于 1% .
(3)臭氧-紫外联合系统的氧化作用及对混凝过

程的促进作用均优于单独系统 .当臭氧浓度(O3 /C)
为 1. 0 mg /mg，紫外照射时间为 1 h 时，出水 TOC 含
量为 2. 6 mg /L，浊度低于 1. 0 NTU.氧化预处理对水
中腐殖酸的强化去除主要表现为·OH对有机物的
矿化作用，其对混凝过程的促进作用则与氧化过程

中腐殖酸与水合铝结合位的增加有关 .
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