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摘   要： 为有效处理城市污水反渗透浓水（reverse osmosis concentrate，ROC）中有机物及认识其去除特

性，采用常规指标、有机物相对分子质量分级和亲疏水分析，色谱-质谱技术及电子顺磁共振分析等研究该废

水的臭氧催化氧化处理效果 . 结果表明：最优处理条件为臭氧质量浓度 17 mg/L，原水 pH 7. 3，反应时间

80 min；化学需氧量（chemical oxygen demand，COD）、254 nm波长下紫外吸光度（UV254）、大分子有机物（>30 ku）

和疏水酸性组分（hydrophilic acid component，HOA）去除率分别为 55. 75%，85. 05%，95. 46% 和 72. 06%；芳香

烃、腐殖酸等难降解物及医药和个人护理品（PPCPs）的去除效果显著；产生了活性物质·OH；COD 降解符合

二级反应动力学模型 .
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Abstract： To effectively remove the organics in municipal wastewater reverse osmosis 
concentrate （ROC） and understand their removal characteristics， the performance of ozone 
catalytic oxidation in the treatment of municipal wastewater ROC was studied based on 
measurements of conventional wastewater quality indices， analyses of relative molecular mass 
classification and hydrophobic/hydrophilic properties of organic matters， and methods of 
chromatography‑mass spectrometry and electron paramagnetic resonance spectroscopy.  The 
results indicate that the optimal treatment conditions are a reaction time of 80 min， an ozone mass 
concentration of 17 mg/L， and a raw wastewater pH of 7. 3.  The removal efficiencies of chemical 
oxygen demand （COD）， UV absorbance at 254 nm wavelength （UV254）， large‑molecule organics 

（ >30 ku） and hydrophilic acid component （HOA） are 55. 75%， 85. 05%， 95. 46%， and 
72. 06%， respectively.  Refractory organics such as aromatic hydrocarbons and humic acids， as 
well as pharmaceutical and personal care products （PPCPs） can be efficiently removed.  Active 
substance·OH is generated.  The data of COD degradation can be well described by a 
second‑order reaction kinetics model.
Key words： ozone catalytic oxidation； reverse osmosis concentrate； organics； pharmaceutical 
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目前水资源短缺已成为我国发展的瓶颈问

题，水的再利用成为解决水资源短缺问题的关

键［1］. 城市污水回收具有再利用的潜力 . 其中，反

渗透（reverse osmosis，RO）技术工艺简单、可靠性

高以及经济性好，具有极大的应用前景，已在海

水、苦咸水淡化，纯水、超纯水制备，城市污水及

工业废水处理等有所应用 . 然而，反渗透技术会

产 生 污 染 物 浓 度 高 于 进 水 数 倍 的 反 渗 透 浓 水

（ROC），浓水产量通常为进水量的 25%~35%［2］.

其中，有机物是城市污水 ROC 中的一类重要污染

物，多数为生物难降解物质 . 其中，医药和个人护

理品（PPCPs）也是城市污水 ROC 中的有机物［3］.

作为一类新污染物，PPCPs 引起的生态环境和人

类健康风险［4］，近年来受到极大关注 .

臭氧催化氧化技术因能产生·OH 等活性物

质，是一种有效的有机物处理技术［5］. 黄南等［6］使

用臭氧催化氧化技术处理某城市污水 ROC，结果

表明，当进水 COD 为 42~96 mg/L 时，COD 去除率

为 50%~60%；Yang 等［7］利用非均相铁基催化臭氧

化结合生物法处理化工废水 ROC，在最佳反应条

件下 COD 去除率为 59%；Chen 等［8］采用臭氧催化

氧化技术处理煤气化废水反渗透浓水 . 其最佳反

应条件为 pH=9.02，臭氧用量=1.08 g/L，催化剂用

量=1.33 g/L，COD 去除率为 81.49%；He 等［9］采用

臭氧催化氧化技术处理垃圾渗滤液 ROC，COD

和 色 度 的 去 除 率 分 别 可 达 70% 和 100%；Chen

等［10］ 使用 2 种负载金属氧化铝做催化剂来臭氧

催化氧化炼油废水 ROC，与单次臭氧氧化相比，

臭氧催化氧化对 COD 的去除率分别增加了 23.9%

和 23.2%. Sun 等［11］利用 Cu-Ce@γ-Al2O3 来催化

臭氧氧化处理城市污水 ROC，结果表明水中的共

轭 结 构 和 不 饱 和 有 机 物 得 到 有 效 降 解 ；Wang

等［12］采用臭氧催化氧化处理染印废水 ROC，发现

大分子溶解性有机物（dissolved organic matter，

DOM）可被部分分解为小分子 .

综上所述，臭氧催化氧化技术能够有效去除

ROC 中的有机物 . 但现有研究对臭氧催化氧化技

术降解城市污水 ROC 中有机物的特性仍缺乏全

面系统的分析，且对广受关注的 PPCPs 在城市污

水 ROC 中的浓度及其臭氧催化氧化去除效果认

识很少 . 因此，本文展开臭氧催化氧化技术处理

城市污水 ROC 的研究，基于常规水质指标分析、

有机物分子质量分级和亲疏水分析、色谱-质谱

分析、电子顺磁共振波谱仪分析和动力学模型拟

合等方法分析有机物（含 PPCPs）去除效果及特

性 . 本研究可深入认识臭氧催化氧化技术处理城

市污水 ROC 的特性，为该技术在城市污水 ROC

处理中的实际应用奠定基础 .

1　方法与材料

1. 1　试验水样

研究所用的 ROC 水样取自北京某城市污水

再生水厂，其进水为某城市污水处理厂二级生化

（采用厌氧-缺氧-好氧处理工艺）出水，再生水厂

采用超滤加反渗透工艺，反渗透系统中浓水的产

水率在 35% 左右 . 水样水质基本参数见表 1.

其 中 ，比 紫 外 线 吸 收 率（specific ultraviolet 

absorbance，SUVA）能够表征有机物中具有非饱

和结构的多寡，可通过 254 nm 波长下的紫外吸光

度（UV254）与 溶 解 性 有 机 碳（dissolved organic 

carbon，DOC）的比值来计算 .

1. 2　臭氧催化氧化试验

试验流程如图 1 所示 . 反应器总体积约为

2.7 L，有效体积为 2 L. 催化剂以活性氧化铝为载

体，负载锰、铈金属氧化物而制成（北京英诺伟霆

生产）. 采用单因素试验，研究臭氧投加量、初始

pH 对臭氧催化氧化去除城市污水 ROC 中有机物

的影响 . 在不调节废水初始 pH 条件下，研究臭氧

质量浓度（11，13，15，17，19，21 mg/L）的影响；在

所得最优臭氧投加量下，研究废水初始 pH（3，5，

7.3（原水），9，11）对处理效果的影响 . 在 0，20，40，

60，80 min 时取样检测 COD，DOC 和 UV254，每次

分 析 测 试 3 个 平 行 样 . 通 过 方 差 分 解 分 析

（analysis of variance，ANOVA）来分析各组数据

是否存在显著差异 .

1. 3　常规有机物指标分析

COD 采用《HJ 828—2017 水质化学需氧量的

测定 重铬酸盐法》测定；溶解性有机碳（DOC）使

表1　ROC常规水质指标信息
Table 1　Index information of ROC conventional water quality 

指标

数值

ρCOD/(mg·L−1)

65. 409±2. 520

ρDOC/(mg·L−1)

21. 320±1. 350

UV254/cm−1

0. 434±0. 001

SUVA/(L·m−1·mg−1）

2. 030±0. 147
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用 TOC 分析仪（TOC-L，日本岛津）测定；UV254使

用紫外可见光分光光度仪（DR 6000，美国 HACH）

测定 .

1. 4　有机物特性分析

采用不同分子质量（100，30，10，5，3，1 ku）的

超滤膜（PL 系列，美国 Millipore）来进行有机物的

分子质量分级，通过测定不同分子质量出水的

COD，采用减差法测得不同分子质量的有机物含

量 ；采 用 XAD-8 树 脂 和 XAD-4 树 脂（美 国

Amberlite）将 ROC 中的有机物分成 5 个组分，疏

水酸（HOA）、疏水碱（HOB）、疏水中性（HON）、

弱疏水酸（WHOA）和亲水性物质（HIM），基于各

组分的 COD 值来确定其在废水中的占比 .

采用三维荧光光谱仪（日立 F-7000）进行三

维荧光检测 . 激发扫描波长（λEx）为 200~450 nm，

发 射 扫 描 波 长（λEm）为 250~600 nm；采 用 哈 希

DR6000 紫外可见分光光度计进行紫外-可见吸收

光 谱（ultraviolet-visible absorbance spectroscopy，

UV-Vis）分析，波长扫描范围为 190~900 nm.

采用气相色谱联用质谱（gas chromatography 

mass spectroscopy，GC-MS）对 ROC 中的有机物

种 类 进 行 分 析 . 采 用 Oasis 亲 水 亲 脂 平 衡

（hydrophile lipophilic balance，HLB）固相萃取小

柱（美国 Waters）进行富集处理，之后采用 10 mL

二氯甲烷洗脱小柱 . 使用氮吹仪（CM200 型，北京

成萌伟业）将洗脱液浓缩至 0.5 mL，待测 . 操作条

件为：柱箱温度为 40.0 ℃，进样温度为 220.0 ℃，

以 99.999% 高 纯 氦 气 作 为 载 气 ，总 流 量 为

67.5 mL/min，柱 流 量 为 1.26 mL/min，分 流 比

为 50∶1.

采 用 液 相 色 谱 联 用 质 谱 （liquid 

chromatograph mass spectrometer，LC-MS） 对

ROC 中的 PPCPs（31 种）进行定量分析 . 采用 HLB

固相萃取小柱进行富集处理，之后采用 8 mL 甲

醇洗脱小柱 . 使用氮吹仪将洗脱液浓缩至近干

后，加入 100 ng（1 µg/mL，100 μL）内标混标（磺

胺二甲嘧啶 D4、卡马西平 D10、罗红霉素 D7、氯

霉素 D5、诺氟沙星 D5、去甲基金霉素），用甲醇定

容至 1 mL，待测 . 液相色谱流动相 A 选择 0.2% 甲

酸 -2 mmol/L 乙 酸 铵 - 水 溶 液 ，流 动 相 B 选 用

乙腈 .

1. 5　自由基捕获方法

利 用 电 子 顺 磁 共 振（electron paramagnetic 

resonance，EPR）光 谱 仪 A300-10/12（ 德 国

Bruker），以浓度为 50 mmol/L 的 5，5-二甲基-1-
氧化吡咯啉（上海 Acmec）为自由基捕获剂进行

测定分析 . EPR 光谱仪中的微波工作频率设定为

X 波段，微波频率设为 9.80 GHz，中心磁场强度设

为 336.44 mT，时间常数选择 5.12 ms，扫描宽度选

择 20 mT.

1. 6　反应动力学方程拟合方法

采用零级、一级和二级反应动力学模型对

COD 降解规律进行探究，其表达式分别如式（1）~

（3）所示：

ρt = kt + ρ0  （1）

ln
ρt

ρ0

= k1t （2）

1
ρ0

-
1
ρt

= k2t. （3）

其中：ρt 为 t 时刻 ROC 中 ρCOD 值，mg/L；t 为时间，

min；ρ0 为 ρCOD 初始值，mg/L；k，k1，k2 分别为零级、

一级、二级反应动力学速率常数 .

2　结果与讨论

2. 1　臭氧浓度对催化氧化效果的影响

图 2 为不同臭氧浓度下 COD，DOC 和 UV254

的去除率 . 在臭氧质量浓度为 11~21 mg/L 范围

内，COD，DOC 和 UV254的去除率随臭氧质量浓度

增加而增加 . 当臭氧质量浓度达到最大（21 mg/

L）时，处理 80 min 后，COD，UV254 和 DOC 去除率

分别为 56.57%，85.68%，48.65%，尽管此时 有 机

物 去 除 率 最 高 ，但 臭 氧 质 量 浓 度 高 于 17 mg/L

后有机物去除率增长变缓 . 臭氧质量浓度为 17，

19，21 mg/L 时 COD、DOC 去除率的差异并不显

著（P>0.05）.

Sonntag 等［13］指出·OH 在水中与有机物的反

应速率常数可达 3.5×104 （mg/L）-1·s-1，提高反应

的臭氧质量浓度会直接提高氧化反应的速率 . 但

随着中间产物的产生，部分中间产物与·OH 的反

1—高纯氧气罐； 2—臭氧发生器； 3—气体流量计；

4—管式硼硅玻璃氧化反应器； 5—曝气盘； 6—取样口；

7—在线臭氧浓度分析仪； 8，9—吸收瓶 .

图1　臭氧催化氧化装置

Fig. 1　Ozone catalytic oxidation units
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应速率低于初始反应速率，导致有机物的去除速

率降低，直至趋于稳定 . 因此，本研究中选择的最

优臭氧投加质量浓度为 17 mg/L，处理 80 min 后，

COD，DOC 和 UV254 的 去 除 率 分 别 为 55.75%，

48.05% 和 85.05%，有机物的去除效果与其研究

结果类似［6-7］. 出水 COD 为 28.93 mg/L，满足 GB 

18918—2002 中 1 级 A 标准的排放限值 . 

2.2 初始pH对臭氧催化氧化效果的影响

图 3 为不同初始 pH 下 COD、UV254 和 DOC 的

去除率 . 初始 pH 对 ROC 有机物的去除有较大的

影响 .在原水pH=7.3下，臭氧催化氧化反应80 min，

COD，DOC 和 UV254 的 去 除 率 分 别 为 55.75%，

48.05% 和 85.05%. 在废水初始 pH 为 3 到 9 的范围

内，随着 pH 的增大，有机物的去除率也随之增加 .

当水样呈碱性时，有机物的去除率明显优于原水

pH（7.3）下的臭氧催化氧化效果，特别是在反应

初期（20 min和40 min时）.在pH=9时，反应80 min

后，COD，DOC 和 UV254 的去除率分别为 56.79%，

50.24% 和 85.31%. 继续提高初始 pH 为 11，其在反

应 60 min 和 80 min 时对 COD 和 DOC 的去除率略

低于 pH 为 9 时的值 .

当水环境为酸性时，有机物解离时会产生高

密度的电子云与臭氧分子发生亲电和亲核反应，

称为直接反应 . 直接反应的速率低于羟基自由基

氧化有机物的反应速率［14］. 还有一些有机物，如

羧酸类，与金属离子会形成胶体物质吸附在催化

剂表面，阻碍催化剂和臭氧的反应［15］. 与此同时，

城市污水 ROC 中存在一些天然的自由基清除剂，

注：图例边的字母表示不同组别之间差异显著（P<0.05）

图2　不同臭氧浓度下COD，DOC和UV254的去除率

（平均值±标准差）

Fig. 2　COD，DOC and UV254 removal rates at different
ozone concentrations （mean±standard error）

（a）—COD； （b）—DOC； （c）—UV254.

注：图例边的字母表示不同组别之间差异显著（P<0.05）

图3　不同初始pH下COD，DOC和UV254的去除率

（平均值±标准差）

Fig. 3　COD，DOC and UV254removal rates at different
initial pH （mean±standard error）
（a）—COD； （b）—DOC； （c）—UV254.
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如碳酸盐、重碳酸盐等，这些化合物在酸性条件

下会消耗氧化剂，影响水中有机物的去除［16］. 而

在碱性 pH 下，臭氧存在于 OH−的环境中，可以通

过分解来产生大量的·OH 与有机物发生反应［17］.

OH−的存在除了能催化·OH 的产生，还会与臭氧

反应产生超氧自由基（·O2−），促进水中有机污染

物的去除［18］. Khuntia 等［14］报道当 pH 由 3 升到 9

时，臭氧催化氧化对苯酚的去除率从 11% 提升到

44%. 本研究中 pH 在 3~9 时的试验结果与其相

近，但当 pH 过高时，·OH 会发生淬灭反应［19］，出

水的有机物去除率反而降低，呈现轻微抑制效

果［20］，本研究结果与之一致 .

由于 pH=7.3，9，11 这 3 组的有机物去除率数

据并未存在显著差异，特别在反应后期（60 min

和 80 min），提升 pH 对有机物的去除率提升幅度

很小（图 3）；再者考虑到改变废水 pH 的成本较

高，故本研究中选择原水 pH（7.3）为废水最优初

始 pH.

2. 3　最优处理条件下反渗透浓水中有机物去除

特性

经 2.1 节和 2.2 节研究得到最优参数为：臭氧

质量浓度 17 mg/L，pH=7.3，反应时间 80 min，在

最优处理条件下研究城市污水 ROC 中有机物去

除特性 .

2. 3. 1　不同分子质量的有机物去除效果

不同分子质量的有机物去除效果和分布如图

4 所示 . 由图 4 可知，城市污水 ROC 的分子质量<1 

ku 有机物为绝大多数，占比 68.76%；其次是分子

质量为 3~5 ku 和 30~100 ku 的有机物，分别占比

8.65% 和 6.91%. 大于 100 ku 的有机物占比最少，

为 2.61%. 其他研究也报道城市污水二级出水的

有机物以小分子质量（<3 ku）为主［21-22］. 经臭氧催

化氧化后，分子质量>100 ku 的有机物被完全去

除，分子质量>30 ku 的有机物也能被有效去除

（去除率 95.46%），在出水中占比仅为 0.71%；但

出水中分子质量<1 ku 的有机物比重增加，由原

来的 68.76% 增长至 85.13%. 这可能是由于臭氧

催化氧化可降解 ROC 中的大分子有机物，但部分

有机物未被完全降解，以小分子形式存在，无法

被继续矿化；另一方面，一些分子质量相对较小

的难降解有机污染物，如腐殖酸类有机物，也无

法被臭氧催化氧化降解从而残留在出水中［23］.

2. 3. 2　亲疏水性有机物的去除效果

图 5 为臭氧催化氧化处理前后 ROC 中亲疏

水性有机物含量（基于 DOC 测定）的变化情况 . 原

水 中 HOA 的 含 量 最 高（占 比 30.67%），其 次 是

HIM（占 比 30.58%），WHOA 的 含 量 最 低（占 比

9.68%）. 该 结 果 与 前 人 的 研 究 结 果 类 似 . Gong

等 ［24］发现，HOA 和 HIM 是城市污水处理厂二级

出 水 的 主 要 组 分 ，占 总 DOC 的 36% 和 32%. 

Jin 等［25］也表明 HOA 是城市污水二级生化出水

最主要的组分 .

经臭氧催化氧化处理后，出水中 HIM 含量最

高（占 比 为 32.47%），其 次 是 HOB（占 比 为

30.24%），WHOA 的 含 量 最 低（占 比 为 9.12%）.

HOA 组分的去除率达到 72.06%. HOA 包括一些

共轭结构数量较多的大分子有机物等，臭氧化作

用会使得大分子有机物氧化裂解 . 并且在反应

时，臭氧分子会优先攻击 HOA 组分［26］. HIM 的去

除率仅为 44.2%. 其他研究结果也表明臭氧催化

氧化技术对疏水性有机物的降解效果强于亲水

性物质［27］.

2. 3. 3　基于三维荧光光谱图分析的有机物去除

效果

图 6 是臭氧催化氧化前后 ROC 的三维荧光

光谱图，λEx 为发射波长，λEm 为激发波长 .Ⅰ区

（200~250 nm/250~330 nm）和Ⅱ区（200~250 nm/

330~380 nm）代表酪氨酸和具有可生化性的芳香

图4　臭氧催化氧化前后ROC的有机物分子质量分布和去除率

Fig. 4　Molecular weight distribution removal rates of ROC before and after ozone catalytic oxidation
（a）—原水； （b）—处理后出水； （c）—不同分子质量的有机物去除率 .
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族蛋白质类有机物，Ⅲ区（200~250 nm/380 nm 以

上）表示疏水性酸、富里酸类物质；Ⅳ区（250 nm

以 上/280~380 nm）是 溶 解 性 微 生 物 代 谢 产 物 ；

Ⅴ区（250 nm以上/380 nm以上）为腐殖酸类有机物 .

原水在 5 个区域内均存在荧光峰，且在区域

Ⅴ峰强度高，说明其有机物以腐殖酸类为主，其

次是一些溶解性微生物代谢产物、疏水性酸、富

里酸类物质以及芳香族类化合物 . 出水仅残留有

极少量的区域Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ内有机物，大部分腐殖

酸类物质、溶解性微生物代谢产物被臭氧催化氧

化分解 . 李欣欣等［28］对臭氧催化氧化处理前后煤

化工废水 ROC 进行三维荧光光谱图分析，其处理

前后的区域特征均与本结果类似 .

2. 3. 4　基于紫外-可见吸收光谱分析的有机物

去除效果

在 190~900 nm 波长范围内对臭氧催化氧化

处理前后 ROC 的吸光度进行分析，如图 7 所示 .

在 200~240 nm 处，臭氧催化氧化处理前后的

水样均出现强烈的吸收峰，其原因为水样中存在

芳香族、C=C、C=O、N=N 以及一些共轭双键类

化合物［29］；原水的强吸收峰高于出水的值，说明

臭氧催化氧化处理对此类难降解有机物有一定

的去除效果 . 在 250~300 nm 和 300~370 nm 处，出

水的吸光度值明显低于进水的值，这表明一些芳

香烃类以及含氮杂环有机化合物能被臭氧催化

氧化有效降解［30］.

图5　臭氧催化氧化前后ROC中有机物亲疏水性特性

Fig. 5　Hydrophobic/hydrophilic properties of organic matters in ROC before and after ozone catalytic oxidation
（a）—原水； （b）—处理后出水； （c）—各组分去除率 .

图6　臭氧催化氧化处理前后ROC的三维荧光光谱图

Fig. 6　Three⁃dimensional fluorescence spectrogram of ROC before and after ozone catalytic oxidation treatment
（a）—原水； （b）—处理后出水 .

图7　臭氧催化氧化处理前后ROC的UV-Vis光谱图

Fig. 7　UV-Vis spectrogram of ROC before and after
ozone catalytic oxidation treatment
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2. 3. 5　基于气相色谱联用质谱全扫分析的可溶

解性有机物去除效果

采用 GC-MS 分析臭氧催化氧化处理前后

ROC 中可溶解性有机物组分的变化，结果如图 8

所示 . 与进水相比，出水的 GC-MS 图谱中峰数量

减少，峰面积降低了 53.82%. 同时，根据保留时间

的有效峰面积可知，臭氧催化氧化处理后出现了

新的产物峰（图 8b 中的框表示一种新产物峰），这

些峰可能是臭氧催化氧化过程中未被完全降解

的中间产物［31］.

ROC 原水中的有机物种类包含烷烃、多环烷

烃、烯烃、酮类、酯类、腈类、苯系物和多环芳烃类

化合物，成分相对复杂 . 在检测到的 20 种溶解性

有机物中，芳香族类化合物有 9 种，占全部峰面积

的64.49%.芳香族类化合物在出水中并未检出，说明臭

氧催化氧化工艺对该类有机物的去除效果非常明显 .

GC-MS 结果表明出水中的有机物主要为烷

烃类，其次还包括少量的酯类、酮类与烯烃类化

合物，这些有机物分子质量相对较小 . 出现这种

结果的原因有两点：一是·OH 更容易攻击到大分

子有机物的化学键，小分子化合物在臭氧催化氧

化 体 系 处 理 的 优 先 级 较 低 ，导 致 其 去 除 率 不

高［32］；二是大分子有机物的降解会生成小分子有

机物，使小分子有机物数量增加，该结果与 UV-
Vis 的分析结果保持一致 .

2. 3. 6　反渗透浓水中 PPCPs 去除效果

采用 LC-MS 检测了废水中常见的 31 种医药

和个人护理产品 .进水中共有 18种 PPCPs被检出，

质量浓度为2.803~101.939 ng/L（表2）.出水中共检

出 5 种 PPCPs，质量浓度为 1.858~6.970 ng/L，这表

明臭氧催化氧化能够有效去除多数抗生素 .先前研

究也表明臭氧催化氧化能够有效降解抗生素［33-34］.

图8　臭氧催化氧化处理前后ROC的GC-MS全扫图谱

Fig. 8　GC-MS full sweep spectra of ROC before and
after ozone catalytic oxidation treatment

（a）—原水； （b）—处理后出水 .

表2　ROC臭氧催化氧化处理后PPCPs组分分析
Table 2　Analysis of PPCPs composition after ozone catalytic oxidation of ROC ng·L−1 

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

种类

磺胺类

大环内酯类

喹诺酮类

酰胺醇类

非多烯类

利托那韦（RTV）

苯扎贝特（BF）

卡马西平（CBZ）

氯贝酸（CA）

双氯芬酸（DF）

PPCPs

磺胺甲恶唑（SMX）

磺胺吡啶（SPD）

磺胺间甲氧嘧啶（SMM）

磺胺嘧啶（SD）

甲氧苄啶（TP）

阿奇霉素（ATM）

罗红霉素（RTM）

克拉霉素（CTM）

红霉素（ETM）

环丙沙星（CPX）

氧氟沙星（OFX）

氟苯尼考（FF）

灰黄霉素（GSV）

质量浓度

原水

68. 559

59. 064

7. 141

7. 971

5. 866

15. 969

66. 872

24. 280

65. 864

33. 922

101. 939

19. 640

7. 745

2. 803

10. 137

6. 594

19. 729

36. 842

出水

N. D. a

N. D. a

6. 970

N. D. a

N. D. a

2. 898

N. D. a

N. D. a

2. 929

N. D. a

1. 858

N. D. a

N. D. a

2. 284

N. D. a

N. D. a

N. D. a

N. D. a

检出限

0. 116

1. 340

0. 095

0. 417

0. 017

2. 470

0. 062

0. 056

0. 112

0. 993

0. 164

0. 508

0. 819

0. 618

0. 011

0. 037

7. 598

1. 090

注：N.D. a为未检出 .
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磺胺类抗生素是本研究所用城市污水 ROC

中 检 出 种 类 最 多 的 一 类 ，共 检 出 5 种（SMM，

SMX，SPD，SD，TP），质量浓度为5.866~68.599 ng/L

（表 2）. 这是一类广谱合成的抗菌剂，因其人畜共

用、价格低廉且治疗效果好的诸多优点而被广泛

地应用于医疗、畜牧养殖、农业等行业［35］. 高俊红

等［36］在兰州市污水处理厂出水中检出 8 种磺胺类

抗生素，其质量浓度为 30~127 ng/L；Dutta 等［37］在

中国台湾省某城市污水处理厂出水中检出 2 种磺

胺类抗生素，其质量浓度为 11.4~201 ng/L. 综上

可知，本研究中磺胺类抗生素的检出范围与其他

研究结果相近 . 经臭氧催化氧化处理后，SMX，

SPD，SD，TP 能被完全去除，在出水中均未检出；

但 SMM 的去除率不佳，仅为 2.39%，出水质量浓

度为6.970 ng/L.氧氟沙星（OFX）在所检出的PPCPs

中含量最高，进水中质量浓度为101.939 ng/L，其在

出水中质量浓度为 1.858 ng/L，去除率达 98.18%. 

OFX 是人类活动中极为常见的抗生素 . 据统计，

在 2010—2015 年，OFX 是北京市综合医院最常

用的抗生素药品，其占比高达 19.9%［38］.

2. 4　羟基自由基的捕获试验结果

通 过 电 子 顺 磁 共 振 光 谱 （electron 

paramagnetic resonance，EPR）试验来验证·OH 的

产生 . 试验设置三组：一组只持续通入 17 mg/L 的

臭氧；二组投加 Al2O3催化剂，并持续通入 17 mg/L

的臭氧；三组只投加 Al2O3 催化剂，不通入臭氧，

结果如图 9 所示 . 可知，在有催化剂和臭氧通入的

条件下，电子顺磁共振波谱中有 4 条波线，且强

度为 1∶2∶2∶1，表明有·OH 的产生 . 即臭氧催化氧

化在降解 ROC 中有机物的作用机理与·OH 的产

生有关 .

2. 5　臭氧催化氧化降解有机物的动力学研究

图 10 是最优反应条件下臭氧催化氧化降解

COD 过程的动力学拟合结果 . 由图可知，臭氧催

化氧化更符合二级反应动力学，其拟合效果更

好，说明本研究的城市污水 ROC 中 COD 的臭氧

催化氧化速率受 COD 浓度影响较大 .

3　结  论

1） 最优反应条件为臭氧质量浓度 17 mg/L，

原 水 pH 7.3，反 应 时 间 80 min，COD、DOC 和

UV254 去除率分别为 55.75%，48.05% 和 85.05%，

出 水 COD 为 28.93 mg/L，低 于 GB 18918—2002

中 1 级标准的 A 标准 .

2） 在最优条件下，臭氧催化氧化技术对大分

子有机物（>30 ku）的去除率为 95.46%，对 HOA

的去除率为 72.06%；UV-Vis、三维荧光光谱图分

析结果表明，ROC 中的大分子腐殖酸类、芳香族

类以及溶解性有机物能被有效去除；GC-MS 结

果显示 ROC 中的芳香族化合物能被有效去除，且

总的出峰数量减少，峰面积降低了 53.82%；LC-
MS 的结果表明，该工艺能有效去除 ROC 中的大

部分 PPCPs.

3） 电子顺磁共振光谱试验印证臭氧催化氧

图9　电子顺磁共振光谱图

Fig. 9　Electron paramagnetic resonance spectrogram

图10　臭氧催化氧化处理城市污水ROC的COD降解动力学拟合结果

Fig. 10　Kinetic fitting of COD degradation in municipal wastewater ROC treated by ozone catalytic oxidation
（a）—零级反应； （b）—一级反应； （c）—二级反应 .
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化有机物的过程中产生了活性物质·OH. 臭氧催

化氧化对 COD 的去除更符合二级反应动力学模

型，说明 COD 降解速率受其浓度影响较大 .
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