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摘 � 要 � 以 TOC和 UV254为指标, 比较了不同条件下腐植酸的臭氧氧化和过氧化氢催化氧化效果, 运用

HPLC和热裂解�GC�MS分析考察了氧化前后有机物分子量分布和官能团构造的变化情况. 研究结果表明:

过氧化氢和臭氧单独作为氧化剂对水中 TOC基本上没有去除作用, 但均能导致水中 UV254浓度的降低; 在

几种催化剂的作用下, 过氧化氢对 TOC和 UV254的去除效果明显提高, 其中以 O3作为催化剂的效果最好,

Fe2+次之, 而 M n2+和 Cu2+的催化效果较差; 过氧化氢催化氧化和臭氧化均导致有机物分子量分布向小分

子的方向转移, 氧化后水中以羧酸、醇、胺、酯、醚、烷烃为代表的含氧基团和饱和构造基团明显增多;

过氧化氢催化氧化和臭氧氧化均有助于改善混凝处理和活性炭吸附处理的效果.
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� � 预氧化处理技术目前在许多国家和地区是用于去除水中异臭味和水中有机污染物, 控制消毒副产

物 ( DBPs) 的重要方法. 天然水体中消毒副产物的前驱物质主要是一些具有丰富官能团的大分子腐

殖质, 这些官能团不仅影响着消毒副产物的形成, 而且在水处理过程中也影响腐殖质的去除
[ 1, 2]

. 因

此, 氧化剂如何与腐殖质作用并影响其官能团结构成为饮用水处理所关注的问题之一.

� � 本文运用热裂解 �GC�MS方法, 研究了臭氧和过氧化氢对腐植酸结构的影响, 评价了预氧化处理

直接去除水中有机物的效果以及对混凝常规处理工艺和活性炭吸附深度处理工艺的影响.

1� 实验部分
1�1� 实验方法
� � 将底泥通过 0�1mol� l

- 1
的 N aOH溶液溶解 24h, 取上清液置于 HC l溶液 (调节 pH 值 < 1) 中沉

淀, 所得沉淀物即为腐植酸
[ 3]
. 将提取的腐植酸溶入去离子水中, 配成所需浓度的水样. 水样经

0�45�m微孔滤膜过滤去除悬浮性成分, 以保证所研究的对象为溶解性有机物 ( DOC ).

� � 对水样分别进行臭氧氧化和过氧化氢催化氧化实验 (反应温度控制在 20 � 1� ), 取样测定总有

机碳 ( TOC) (日本岛津公司, TOC�5000A总有机碳分析仪 ) 和紫外消光度 (UV 254 ) (日本岛津公

司, UV1680型分光光度计 ).

� � 分子量采用高效液相色谱法 (HPLC )分析, 色谱分离柱为日立W 520柱 ( 15mm � 350mm ), 分子

量界限约为 6000Da, 柱子空隙体积约为 12m ,l 试样用 0�45�m Cellu lose N itrate滤膜过滤, 注入体积

为 20� .l 流动相为 0�02 mo l� l
- 1
N a2HPO4和 0�02mo l� l

- 1
KH2 PO4, 流量为 0�4m l� m in

- 1 [ 4]
.

� � 采用美国 F innigan公司 T race2000型气相色谱质谱联用仪进行腐植酸的热裂解�GC�MS分析. 热裂

解温度为 900� , 裂解时间 20ms. 采用电子轰击源 ( E I)的四极杆质谱检测, 色谱柱为 SUPELCO公司

PTE
TM �5毛细管柱 ( 30m � 0�25mm � 0�25�m ). 采用无分流进样, 载气 (氦气 )流量为 0�8m l� m in

- 1
,

进样口温度为 280� , 柱温升温程序为: 起始温度 40� , 以 3� � m in
- 1
的速度上升至 200� 并保持

2m in, 最后以 5� � m in
- 1
的速度上升至 280� 并保持 5m in.

1�2� 混凝和活性炭吸附实验
� � 混凝采用杯罐实验, 以硫酸铝 ( A l2 ( SO4 ) 3 � 18H2O )作为混凝剂, pH值为 5�0. 水样体积为

1000m ,l 采用上海实验仪器厂产 DC�506型智能六联搅拌机, 混凝条件为: 快速搅拌 ( 200r� m in
- 1

)
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1m in; 慢速搅拌 ( 20r� m in
- 1

) 30m in; 静沉 60m in后取样测定相关水质指标.

� � 活性炭吸附柱高 1m, 柱径 0�1m, 活性炭装填高度 0�5m, 在不同滤速下进行吸附过滤实验.

2� 结果与讨论
2�1� 腐植酸的去除
� � 图 1为臭氧和过氧化氢单独氧化, 以及过氧化氢在以 Mn

2 +
( 2�8mg� l

- 1
) , Cu

2+
( 3�2mg� l

- 1
) ,

Fe
2+

( 2�8mg� l
- 1

) , O 3 ( 0�5mg� l
- 1

) 为催化剂时对水中总有机碳 ( TOC ) 和紫外消光度 ( UV254 )

的去除情况. 从图 1可以看出, 臭氧对 UV254的去除效果明显, 去除率达 70%左右, 而过氧化氢单独

氧化对 UV254的去除率为 45% � 50% . 在几种催化剂的作用下, 过氧化氢对 UV 254的去除效果明显改

善, 其中臭氧催化 (臭氧投量 0�5 mg� l
- 1

) 的效果最好, 去除率为 82%, 其次为 Fe
2 +
, Cu

2+
和

Mn
2+
, 去除率分别为 80�5% , 75% , 68�7%. 从 TOC的去除情况来看, 臭氧和过氧化氢单独氧化均

无明显效果, 而过氧化氢在几种催化剂的作用下能明显提高 TOC的去除率. 由于 TOC代表水中有机

物的总量, 而 UV254反映的是水中芳香族或具有不饱和构造有机物的多寡
[ 5, 6]

, 所以上述结果表明,

臭氧和过氧化氢单独氧化均难以将腐植酸这样的有机物彻底氧化, 而主要是在一定程度上改变了有机

物的构造. 在各种催化剂的作用下, 过氧化氢催化氧化一方面起到改变有机物构造的作用, 另一方面

起到了直接去除有机物的功效.

图 1� 臭氧氧化和过氧化氢催化氧化对腐植酸的去除

Fig�1� E ffect of ozonation and hydrogen perox ide ox idation on the remova l of hum ic acids

2�2� 臭氧化和过氧化氢催化氧化对水中有机物结构的影响
� � 图 2为臭氧和过氧化氢在几种催化剂作用下, 氧化前后水样的 HPLC分析结果. 从图 2可以看

出, 腐植酸原水的表观分子量主要集中在 1000� 6000 Da lton的范围内. 经臭氧或过氧化氢催化氧化

后, 大分子有机物的含量明显相对减少, 而分子量小的有机物含量相对增加, 尤其臭氧氧化和以

Fe
2+
和 O3作为催化剂时的过氧化氢催化氧化后分子量大于 3000 D alton的物质基本消失, 而分子量小

于 1000 Dalton的物质明显增多.

� � 选择臭氧氧化和以臭氧作为催化剂的过氧化氢催化氧化两种条件, 通过热裂解 �GC�MS分析考察

了氧化前后水中有机物结构的变化情况. 结果如图 3所示, 原水中 GC�MS谱图中峰数最多, 且以苯

环为主结构的峰最多, 其成分主要是以苯环结构为主的芳香类有机物, 苯环上的主要官能团包括酮、

酯、羧酸、醛、酚等, 经臭氧化和过氧化氢催化氧化后, 水中有机物以羧酸、醇、胺、酯、醚、酰、

烷烃类有机物为主, 说明经过臭氧氧化和过氧化氢催化氧化水中有机物的结构发生了较大变化, 一些

复杂的芳香族有机物被氧化分解为简单的含氧链状类有机物, 使有机物发生开环和断链. 在以臭氧为

催化剂的过氧化氢催化氧化的条件下, 氧化产物中羧酸类更多, 说明过氧化氢催化氧化对有机物的氧

化更为彻底.
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图 2� 臭氧氧化以及过氧化氢催化氧化对水中有机物分子量分布的影响

F ig�2� E ffect o f ozonation and hydrogen perox ide ox idation on the mo lecu la rw e ight distribution

图 3� 过氧化氢的催化氧化与臭氧氧化热裂解�GC�M S分析结果

F ig�3� Pyro lysis�GC�M S ana ly sis results
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2�3� 预氧化处理对混凝和活性炭吸附效果的影响
� � 将各种条件下预氧化后的水样分别进行混凝和活性炭吸附处理, 图 4为处理过程中 TOC和 UV 254

去除率的比较. 从图 4可以看到, 预氧化能在很大程度上改善混凝和活性炭处理对 TOC和 UV254的去

除效果, 尤其是对活性炭吸附效果的改善更为明显. 比较几种预氧化方案的效果, 可知臭氧单独氧化

就能起到大幅度改善混凝和活性碳处理效果的作用, 特别是对 TOC去除的促进作用. 过氧化氢单独

氧化的作用不明显, 但配用催化剂后, 其对混凝和活性炭处理的促进作用得到改善. 尤其是在以 O 3

和 Fe
2+
作为催化剂的情况下, 过氧化氢对活性炭处理的促进作用非常明显.

� � 由图 2和图 3的结果可知, 腐植酸经过预氧化处理后, 一是大分子的有机物会转化成小分子有机

物, 二是具有不饱和构造的有机物 (环状或多键构造 ) 会转化为饱和构造的有机物 (单键构造 ), 从

而导致羧基、羟基等脂肪族基团的增加. 一般来说, 含有羧基、羟基的脂肪类有机物易于与铝盐作用

形成铝盐络合物
[ 7, 8 ]

, 因此, 预氧化有利于改善后续混凝效果的原因主要在于有机物分子结构的改

变. 对于活性炭吸附而言, 分子量小, 构造简单的有机物更容易得到吸附去除
[ 9]
, 这是预氧化有利于

改善活性炭处理效果的主要原因.

图 4� 预氧化处理对混凝和活性碳吸附的影响

F ig� 4� E ffect o f preox idation on coagulation and GAC adso rption

3� 结论
� � ( 1) 过氧化氢和臭氧单独作为氧化剂对水中以 TOC为代表的有机物总量基本上没有去除作用,

但均能导致水中 UV 254浓度的降低, 表明两种氧化剂的功能均在于改变有机物的构造特征, 而臭氧单

独作用的效果要优于过氧化氢.

� � ( 2) 在几种催化剂的作用下, 过氧化氢的氧化效果能得到很大改善, 对 TOC和 UV 254的去除效

果都明显提高. 其中 O 3 (投量 0�5mg� l
- 1

) 作为催化剂的效果最好, Fe
2+
次之, 而 Mn

2 +
和 Cu

2+
的

催化效果较差. 与臭氧单独氧化相比, 过氧化氢催化氧化的特点在于达到较好 UV 254去除的同时, 对

TOC也有明显的去除效果.

� � ( 3) HPLC分析表明, 过氧化氢催化氧化和臭氧氧化均导致有机物分子量的分布向小分子方向

转移, 说明预氧化的一个重要作用是将水中大分子有机物转化为小分子有机物. 热裂解�GC�MS分析

结果进一步表明, 预氧化后水中以羧酸、醇、胺、酯、醚、烷烃为代表的含氧基团和饱和构造基团明

显增多, 且过氧化氢催化氧化对有机物的作用比臭氧氧化更强.

� � ( 4) 过氧化氢催化氧化和臭氧氧化均有助于改善混凝处理和活性炭吸附处理的效果.
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COMPARISON OF THE CHARACTERISTICS OF OZONATION

AND HYDROGEN PEROXIDE CATALYTIC OXIDATION

ON THE TREATMENT OF HUM IC ACIDS

JIN P eng�kang� � WANG X iao�chang � � BAI Fan

( Schoo l ofE nvironm ental and Mun icipalE ng ineering, X ia'n Un iversity ofA rch itecture and Technology, X ia'n, 710055 )

ABSTRACT

� � Th is paperm ainly stud ied the characteristics o f ozonat ion and hydrogen perox ide ( H2O2 ) ca talyt ic ox ida�
t ion on the treatment o f hum ic ac ids. The effects o f ozona tion and hydrogen perox ide catalyt ic ox idation on the

treatm ent of hum ic acidsw ere evaluated byTOC andUV254, and the structure andmo lecu larw e ight before and

after ox idation w ere analyzed by Pyro lysis�GC�MS andHPLC. The results show ed that ozone ( O3 ) andH 2O 2

can be effect ive to remove UV254 but less effective to remove TOC. The removal of UV254 and TOC by H2O 2

could be improved as some cata lysts w re applied. O3 among the cata lysts w as the bes,t and Fe
2+

was better,

and thenM n
2+

and Cu
2 +

were w orse. Both the ozonation and hydrogen perox ide catalytic ox idat ion resu lted in

the fragmentation of them acromo lecu les to sma ller ones, and the organ icmatters w ith functiona l groups of car�
boxy,l hydroxy,l ke tone, ether, ester and some cha in hydrocarbon w ere increased after ox ida tion. The resu lt

of this study also ind icated that ozonation and hydrogen perox ide ox idation can improve the treatab ility o f coa�
gu lation and act ivated adsorption.

� � Keywords: hum ic ac ids, ozone, hydrogen perox ide, catalytic ox idation.


