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摘要:针对含溴离子( Br- )的长江原水,通过臭氧化小试实验研究氨氮、pH、O3 投加量和水温对副产物溴酸根 ( BrO-
3 )的生成影

响.结果表明, 实验条件下( pH 7135、氨氮背景浓度 016 mgPL) ,投加氨氮对原水中 BrO-
3 形成的抑制作用有限,初步分析氨氮无

法屏蔽 BrO-
3 的间接-直接生成途径. O3 投加量在 018~ 21 5 mgPL的试验范围内, 为保证 BrO-

3 不超标, 初始溶解 O3 须在 112

mgPL以下. BrO-
3 的形成对 pH 变化很敏感, pH 调低到 613, 30 min 生成量降低至 8LgPL .降低温度, O3 稳定性升高, BrO-

3 浓度亦

显著降低, 10e 时 100 LgPL Br- 在初始 116 mgPL溶解 O3 浓度条件下, BrO-
3 生成量为 911 LgPL.
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Influence Factors of Bromate Formation in Yangtze River Water During Ozonation

Process
LU Ning, GAO Na-i yun, HUANG Xin
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Abstract: A serial bench- scale experiments were conducted to study the effect of ammonia, pH, initial dissolved ozone and temperature on

bromate formation during ozonation process in Yangtze river water, where bromide anion( Br- ) was detected. Ammonia has little suppression

effects on bromate production in Yangtze water at pH 7135 and 016 mgPL ammonia background concentration, for it can. t block the indirec-t

direct path. Within our experiment. s conditions, at the initial dissolved ozone from 018 mgPL to 21 5 mgPL, it should be kept below 112 mgPL
in order to avoid bromate standard violation. BrO-

3 formation is sensitive to pH variation. BrO-
3 production is 8 LgPL when pH decreases to

613. Lower temperature leads to both slower ozone decomposition and lower production of bromate. BrO-
3 production is 911LgPL at 10e , 100

LgPL initial Br- and 116 mgPL initial dissolved ozone.
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  2010年上海市将建成青草沙水库取水长江, 其

供水规模占全市 50%以上,臭氧P生物活性炭工艺已
被初定为主要工艺之一. 而臭氧-生物活性炭技术最

主要的副产物就是 BrO
-
3

[ 1, 2]
. 根据现有研究, BrO

-
3

致癌风险较大
[ 3]
, 我国5生活饮用水卫生标准 GB

5749-20066中限定 BrO
-
3 不得超过 10 LgPL[ 4]

. 参照国

外水厂的运行经验, 当原水中含有一定浓度 Br
-
时,

采用臭氧化工艺产生 BrO
-
3 几乎不可避免

[5, 6]
. 由于

青草沙水源地位于入海口,经常出现咸潮入侵,导致

长江水体中 Br
-
含量升高

[7, 8]
. 因此, 研究长江原水

在臭氧化工艺中 BrO
-
3 的生成潜力, 是评估臭氧化

工艺可行性的重要指标
[ 9]
.

关于 BrO
-
3 在臭氧化工艺中的生成机制, 相关

文献较多且结论基本明确. 但少有研究针对长江原

水使用 O3 后 BrO
-
3 的生成情况.本研究小试实验考

察长江原水臭氧化过程中 BrO
-
3 的生成和 O3 的消

耗情况,对水质、O3 投加量、氨氮等影响因素作探

讨,以期为臭氧化工艺处理长江原水的工程实践提

供参考.

1  材料与方法

1. 1  试验材料
试验用 BrO

-
3 和 Br

-
标液由色谱纯的溴酸钾和

溴化钾自配, 试剂购自国药集团化学试剂公司(上

海) .试验用纯水为 Mill-i Q超纯水. 其他常规药剂均

为分析纯.

1. 2  分析方法
实验采用 DIONEX公司的 ICS-1000专业型离子

色谱仪, 双活塞串联恒流泵, 恒温电导检测器, Ion

Pac AS19大容量阴离子分析柱( 2 @ 250 mm) , Ion Pac

AG19阴离子保护柱( 2 @ 50 mm) ,ASRS ULTRA Ò阴

离子抑制器( 4 mm) , AS40 自动进样器( 5 mL) .试验
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用分析条件:操作温度 30 e , 抑制电流 50 mA, 淋洗

液KOH 20 mmolPL(由 DIONEX淋洗液自动发生器产

生) , 流速1 mLPmin,进样量 300 LL. BrO
-
3 与Br

-
出峰

时间分别在51680min左右和 101337 min左右,峰形

良好,表明在所采用的离子色谱条件下,能较好地将

BrO
-
3 和 Br

-
与其他杂质分离. 原水中 O3 浓度采用

靛蓝分光光度法测定
[ 10, 11]

.

1. 3  试验方法
小试实验是在三口烧瓶中进行 O3 消耗和 BrO

-
3

生成的动力学测试. 1 L 三口烧瓶中置入 500 mL

Mill-i Q纯水,加入磷酸盐缓冲溶液保持 pH 在715左
右,恒温水浴保持温度在( 25 ? 1) e ,通入 O3 并以一

定转速转子搅拌以加速混合,直至纯水中溶解性 O3

(靛蓝法测定)含量达到所需浓度值.停止通气,迅速

倒入 500 mL 含溴原水(长江原水或配制的含 Br
-
蒸

馏水) ,盖上三口烧瓶瓶塞.实验计时开始,此后在固

定时间点取10 mL 水样, 5 mL 用于O3 浓度测定, 另

外 5 mL 加入数滴硫代硫酸钠溶液 ( 1175 gPL
Na2S2O3 )去除溶解 O3 后,离子色谱分析其中的阴离

子( BrO
-
3 PBr

- PNO-
3 ) .由于小试实验中纯水B原水=

1B1,所以事先调整纯水中的 Br
-
、pH、氨氮等以保证

混合后达到实验所需的数值. Br
-
用配制的溴化钠

NaBr溶液调节,氨氮用 NH4Cl溶液调节, pH 用磷酸

盐缓冲溶液控制.

实验所用原水经 0145 Lm微滤膜过滤去掉悬浮
物,长江原水水质见表 1.

表 1  长江原水水质(经 0145 Lm 微滤膜过滤)

Table 1  Raw water parameters from Yangtze River

( filtered by 0145 Lm MF membrane)

pH
高锰酸盐指数

Pmg#L- 1

TOC

Pmg#L- 1

Br-

PLg#L- 1

BrO-
3

PLg#L- 1

氨氮

Pmg#L- 1

7135 117 217 10315 < 210 016

  表 1说明长江原水水质相对较好, 高锰酸盐指

数为 117 mgPL, TOC 为 217 mgPL.由于地处入海口,

受咸潮影响,长江原水中的 Br
-
含量比较高为 10315

LgPL,此外,长江原水中未检出 BrO
-
3 .

2  结果与讨论

2. 1  氨氮的影响

地表水中氨氮的量 (以 N 计)一般< 1 mgPL. 氨
氮可以和水中的氧化剂如氯反应生成氯胺, 也能够

和O3 反应直接氧化成NO
-
3 ,见式( 1) .

4O3 + NH3 y NO
-
3 + H

+
+ H2O + 4O2 ( 1)

k = 20 LP(mol # s)

  相对于O3 和Br
-
的反应速率[ 160 LP( mol#s) ,也

有报道认为是258 LP( mol#s) ,式( 2) ] ,这个速度是比

较慢的.研究表明, BrO
-
3 主要不由该路径生成, 而是

以 Br
-
为催化剂,通过如下途径完成:

O3 + Br
- y O2 + OBr

-
( 2)

k = 160 LP( mol # s)

HOBr = H
+
+ OBr

-

pK a = 8186

HOBr+ NH3 y H2O+ NH2Br ( 3)

k = 8 @ 10
7
LP( mol # s)

O3 + NH2Br y 2H
+
+ NO

-
3 + Br

-
+ 3O2 ( 4)

k = 40 LP(mol # s)

  这样 Br
-
通过式( 1) ~ ( 4)催化 O3 氧化 NH3 完

成了一个循环,可以看到其中的限制步骤是最后一

步,式( 4) ,但速率也比直接氧化高了 1倍.排除其它

可能的少量 NH3 和 N 2 挥发因素, 此为水中 NH3 在

臭氧化过程中的主要变化路径. 由于 HOBrPOBr- 是
直接氧化和直接间接氧化路径中的一个环节,因此

相当于水中的NH3和 O3 共同竞争HOBrPOBr- . 另外

NH3 可以作为#OH捕捉剂[ 10
8
LP( mol#s) ] , 对通过间

接途径生成的 BrO
-
3 也有一定的抑制作用. 因此总

的说来NH3 可以有效抑制水中 BrO
-
3 的生成.

实验中长江原水含有016mgPL( 1B1配制后实验
用水是 013 mgPL) 氨氮, 投加 1 mgPL以后达到 113
mgPL.加入氨氮后 O3 半衰期从 1314 min降到了 911

min,说明氨氮对于 O3 有消耗作用.同样蒸馏水加了

013 mgPL氨氮以后半衰期降至1619 min.
由图 1和表 2可知, 添加了 013 mgPL氨氮可以

极大地抑制蒸馏水中 Br
-
被 O3 氧化成 BrO

-
3 . 因为

相对于 100 LgPL Br
-
, 氨氮 013 mgPL是过量的.比较

长江水的2条曲线, 113 mgPL氨氮和 013 mgPL氨氮相
比 BrO

-
3 的生成量减少不大, 抑制作用有限, 特别是

在前期更加不明显,后期的变化可能主要是因为 O3

浓度的减少造成的.实验说明少量的 NH3 即可抑制

原水中 BrO
-
3 的形成, 之后继续投加抑制作用不明

显( 30 min生成量仅从 1512 LgPL降至 1215 LgPL) ,由
于一般原水中均有 mgPL级的氨氮, 若水厂采用预加

NH3 作为防止 BrO
-
3 生成的手段, 可能效果不明显.

另外#OH是 O3 自分解的催化剂, NH3 消耗了一定的

#OH[ 108LP( mol#s) ] , 可以延长 O3 的半衰期, 不过可

能由于氨氮本身也消耗 O3 ,这种作用并没有在实验

13875 期 卢宁等: 长江原水臭氧化生成溴酸根的影响因素



中反映出来.

实验表明氨氮不能完全抑制住 BrO
-
3 在臭氧化

过程中的形成. 虽然 HOBr 与 NH3 反应速率是 k =

8 @ 10
7
LP( mol#s) [式( 3) ] ,远大于 OBr

-
被 O3 氧化成

OBr
-
2 的速度[ k= 100 ? 20 LP( mol#s) ] .但是HOBr 和

OBr
-
与#OH反应速率分别是 2 @ 10

9
LP( mol#s)和 415

@ 10
9
LP(mol#s) [ 12, 13] ,是HOBr与 NH3 反应的 25倍和

5612倍.另外 Br
-
通过#OH氧化成#Br的速率为 1106

@108LP( mol#s) . 所以要获得良好的屏蔽效果, NH3

投加量必须足够大.本实验也揭示了在长江原水中

016 mgPL的氨氮背景浓度下, 投加氨氮抑制臭氧化

过程中 BrO
-
3 形成的效果并不明显, 应采取降低 O3

投加量等其它办法来解决.

图 1  氨氮对臭氧化过程中 BrO-
3 生成和 O3 衰减的影响

Fig. 1  Effect of ammonia nit rogen on bromate format ion

and ozone decay during ozonat ion process

 

表 2  原水加氨后 O3 衰减伪一级反应方程拟合结果对比

Table 2  Comparison of pseudo-first order equat ion parameters

between waters before and after adding ammonia nitrogen

本底+ 氨氮 斜率 标准误差 R 2 t1P2Pmin

原水 - 01052 01005 78 0193 1314

原水+ 110 mgPL氨氮 - 01076 0100743 0195 911

蒸馏水 - 01030 01001 72 0198 2219

蒸馏水+ 013mgPL氨氮 - 01041 01006 15 0188 1619

2. 2  pH 的影响

用HCl和NaOH 溶液改变原水中的 pH 值,考察

pH对 BrO
-
3 生成量和 O3消耗曲线的影响.由图 2和

表3可见, pH 613~ 817范围内, pH 升高, O3 稳定性

降低, 半衰期由 2617 min 单调递减至 817 min, 变动

幅度较大. 对应的 BrO
-
3 浓度则随 pH 升高显著

升高.

pH 是水溶液的一个宏观指标,该指标的变动会

引起水溶液中各种物质和反应的变化, 例如 NH
+
4 P

NH3 平衡、CO
2-
3 PHCO-

3 平衡、HOBrPOBr- 平衡、NOM

电荷状态、O3 的自分解反应等等. 若仔细探讨每个

反应随 pH 变动的趋势比较困难, 这里仅参考文献

选取重要因素和步骤. 一般认为, pH 升高时 HOBrP
OBr

-
比例降低, OBr

-
与#OH形成#OBr的速率[ 415 @

10
9
LP(mol#s) ]约为 HOBr [ 2 @ 10

9
LP(mol#s) ]的 2倍.

同时在碱性条件下 O3 自分解加快, #OH浓度升高.

因此 BrO
-
3 生成速度增加.

HOBrPOBr- 与 NH3 反应速度远高于 Br
-
和 O3

形成 HOBrPOBr- 的速度,在实验原水 013 mgPL 氨氮
条件下, O3 直接氧化途径基本被屏蔽了. 所以 O3 加

速分解对通过该途径产生的 BrO
-
3 影响不大.

图 2  pH对臭氧化过程中 BrO-
3 生成和 O3 衰减的影响

Fig. 2 Effect of pH on bromate formation and ozone decay

during ozonation process

 

表 3  不同 pH原水中 O3 衰减伪一级反应方程拟合结果对比

Table 3  Comparison of pseudo-first order equation

parameters among waters under diff erent pH

pH 斜率 标准误差 R2 t 1P2Pmin

713 - 01052 0100578 0193 1314

613 - 01026 0100178 0197 2617

817 - 01098 0100638 0198 710

2. 3  O3 投加量的影响

溶解O3 和 Br
-
是产生 BrO

-
3 的前提条件.自来

水厂中 Br
-
浓度调控范围有限(一般采用离子交换

的方法但效果不佳) . O3 是可调控的因素, 涉及到投

加量和投加方式. 本实验考察生成潜能,因此仅考虑

投加量的影响.

从图 3和表4 中可以看出, 随 O3 投加量增加,

半衰期略有减小. O3 浓度从 018 mgPL增加至 215

1388 环   境   科   学 30 卷



mgPL时,半衰期由 1715 min减少至 1219 min.可能是

因为 O3浓度增大,水中消耗反应加快.

实验表明 BrO
-
3 的生成随 O3 浓度的增大而明

显增大(图 3) . 因为 O3 及其分解产物#OH是 BrO
-
3

形成的必要条件,增大O3 浓度对相关的各反应都有

促进作用. 分析 3条曲线, 其中初始 O3 116 和 018
mgPL 2条曲线在10 min后继续生成 BrO

-
3 的量比较

少,此时二者残余 O3 浓度在 0167 mgPL以下. 而 215

mgPL曲线 10 min后仍能够继续形成, 其残余 O3 量

20 min后还有 0176 mgPL. 018、116和 215 mgPL 3条

曲线前 10 min BrO
-
3 的量占总生成的量分别是

80%、80%和 68% .说明溶解 O3 的量也是重要影响

因素.根据实验曲线,估计初始溶解臭氧投加量至少

要保持在 112 mgPL以下才能保证最终 BrO
-
3 生成量

不超标.

图 3 O3 初始浓度对臭氧化过程中 BrO-
3

生成和 O3 衰减的影响

Fig. 3  Effect of init ial ozone dosage on bromate format ion

and ozone decay during ozonat ion process

 

表 4  不同初始 O3 投加量条件下原水中 O3

衰减伪一级反应方程拟合结果对比

Table 4  Comparison of pseudo-first order equat ion parameters

among raw waters w ith diff erent init ial ozone dosages

O3Pmg#L- 1 斜率 标准误差 R 2 t1P2Pmin

116 - 01052 01005 78 0193 1314

018 - 01040 01003 96 0194 1715

215 - 01054 01005 15 0193 1219

  文献中也有类似的阐述. Siddiqui 等
[ 6]
研究了

Meuse河水臭氧化过程中 BrO
-
3 的生成现象,发现当

DOC 214 mgPL时, pH 618~ 718范围内, O3 需达到 1

mgPL时才能形成 BrO
-
3 .因此理论上说如果把总的一

次性 O3投加量分成几个分段进行投加(单点变成多

点投加, 总量不变)即可以有效减少 BrO
-
3 的形成.

李继等
[ 14]
也有类似报道. 值得注意的是, 这种方法

是否会对有机物的氧化效果产生负面影响, 即 CT

值降低是否也降低了有机物的臭氧化反应效果, 文

献中较少涉及,还有待进一步研究.

2. 4  水温的影响

水温变化对水溶液中大多数反应都有显著的影

响.一般水温变化 10 e ,阿累尼乌斯速率常数变化 3

~ 4倍. 上海地区一年四季气温变化也比较大.因此

考察了 2个温度点判断水温对 BrO
-
3 在臭氧化过程

中形成的影响.

由图 4和表 5可以看到, 原水水温降低, 溶解

O3的分解速率明显减少了, 半衰期由 25 e 的 1314

min增加到 10 e 的 2616 min,增长了 1倍. 其它文献

中O3 随温度变化的分解趋势也相同.随温度降低,

BrO
-
3 的形成速度也明显减慢了.一方面,温度降低,

水溶液 BrO
-
3 相关的反应可能都相应的降低了速

率.另一方面,根据文献 O3 自分解速率减慢导致了

#OH浓度降低, 而#OH 是中间氧化剂. 虽然残余 O3

量提高有利于直接氧化生成 BrO
-
3 , 但正如 211节的

讨论,在有氨氮和有机物等易和 HOBrPOBr- 反应的
原水中,通过直接氧化途径的形成量较少. 因此, 在

实验温度范围内, 温度升高 BrO
-
3 的生成速率也升

      

图 4  水温对臭氧化过程中 BrO-
3 生成和 O3 衰减的影响

Fig. 4  Effect of temperature on bromate formation and ozone

decay during ozonation process

表 5  不同水温条件下原水中 O3 衰减伪一级

反应方程拟合结果对比

Table 5  Comparison of pseudo-first order equation parameters

among raw waters under different temperatures

水温Pe 斜率 标准误差 R2 t 1P2Pmin

25 - 01052 0100578 0193 1314

10 - 01026 0100211 0196 2616

13895 期 卢宁等: 长江原水臭氧化生成溴酸根的影响因素



高,反之亦然.

咸潮入侵主要发生在气温较低的冬季枯水期,

导致水中 Br
-
浓度升高,夏天 Br

-
浓度比较小. 因此

气候因素对控制 BrO
-
3 来说是有利的. 实验显示,

10 e 时100 LgPL Br
-
在初始116mgPL DO3 条件下, 生

成了 911 LgPL的 BrO
-
3 ,勉强达标. 但具体原水水质、

Br
-
浓度、O3投加量和方式等影响因素对 BrO

-
3 的关

系可能还有待中试实验进一步确定.

3  结论

(1)实验条件范围内, 长江原水中投加 NH3 对

BrO
-
3 形成的抑制作用有限.

( 2) BrO
-
3 的形成对 pH 变化很敏感, pH 调节到

613, 30 min 生成量降低至 8 LgPL.
(3)降低温度可以减少 BrO

-
3 形成量, 10 e 时

100 LgPL Br
-
在初始 116 mgPL DO3 条件下, 生成了

911 LgPL BrO
-
3 . 提高 O3 投加量会增加 BrO

-
3 生成

量,为保证不超标,总溶解 O3 量需在112 mgPL以下.
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