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(1. 宁波市水务环境集团股份有限公司,浙江宁波　 315041;2. 河海大学环境学院,江苏南京　 210098)

摘　 要　 【目的】　 《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—2022)将 2 种嗅味物质[2-甲基异莰醇(2-MIB)和土臭素( GSM)]列为

强制性的水质扩展指标。 藻类暴发可能引起原水中 2-MIB 和 GSM 浓度急剧上升,然而,饮用水处理常规处理工艺(混凝—沉

淀—过滤—消毒)对 2-MIB 和 GSM 去除效果有限。 【方法】 　 以实际水作为水背景基质,文章研究了臭氧( O3 )单独作用和

O3 / 双氧水(H2 O2 )工艺对高质量浓度水平(100
 

ng / L 左右)的 2-MIB 和 GSM 的氧化去除效能。 在优化药剂投加配比和药剂投

加量的基础上,进一步考察了 O3 / H2 O2 工艺应用于实际水中的溶解态 O3 残余情况和消毒副产物生成风险。 【结果】 　 O3 单

独作用对 2-MIB 和 GSM 的去除效果有限,在 0. 80
 

mg / L 的 O3 投加量下,2-MIB 和 GSM 的去除率为 73. 7%和
 

84. 2%,出水质量

浓度仍无法满足国标限值要求(10
 

ng / L)。 O3 / H2 O2 体系对 2-MIB 和 GSM 的去除效能较好,在 O3 投加量为 0. 35
 

mg / L、H2 O2

投加量为 0. 2
 

mg / L 的低药剂量下,2-MIB 和 GSM 的去除率可分别达 95. 7%和 94. 8%,出水浓度稳定低于其嗅阈值的要求。
H2 O2 的加入促进了 O3 分解氧化嗅味物质的过程,反应结束出水中几乎无溶解态 O3 残留。 此外,O3 / H2 O2 工艺处理原水不

会引起溴酸盐、卤甲烷、卤乙酸等副产物的超标。 【结论】 　 O3 / H2 O2 工艺可作为水厂应对突发嗅味物质污染时的应急处理

技术。
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Abstract 　 [ Objective ] 　 The
 

Standard
 

for
 

Drinking
 

Water
 

Quality
 

( GB
 

5749—2022 )
 

lists
 

two
 

odorants,
 

including
 

2-methylisoborneol
 

( 2-MIB )
 

and
 

geosmin
 

( GSM )
 

as
 

mandatory
 

indices
 

of
 

water
 

quality
 

enhancement.
 

Algae
 

outbreaks
 

can
 

dramatically
 

increase
 

2-MIB
 

and
 

GSM
 

concentrations
 

in
 

raw
 

water,
 

however,
 

conventional
 

drinking
 

water
 

treatment
 

processes
 

(coagulation—sedimentation—filtration—disinfection)
 

have
 

limited
 

effectiveness
 

in
 

removing
 

2-MIB
 

and
 

GSM. [Methods] 　 Using
 

actual
 

water
 

as
 

background
 

matrix,
 

this
 

paper
 

investigated
 

the
 

oxidative
 

removal
 

efficiency
 

of
 

ozone
 

(O3 )
 

alone
 

and
 

the
 

O3 / hydrogen
 

peroxide
 

(H2 O2 )
 

process
 

for
 

the
 

oxidative
 

removal
 

of
 

2-MIB
 

and
 

GSM
 

at
 

high
 

mass
 

concentration
 

levels
 

( ~ 100
 

ng / L).
 

Based
 

on
 

the
 

optimization
 

of
 

the
 

dosage
 

ratios
 

and
 

dosages,
 

the
 

residual
 

O3
 in

 

the
 

dissolved
 

state
 

and
 

the
 

risk
 

of
 

disinfection
 

by-products
 

were
 

further
 

investigated
 

when
 

the
 

O3 / H2 O2
 process

 

was
 

applied
 

to
 

real
 

water. [Results] 　 The
 

result
  

of
 

the
 

study
 

showed
 

that
 

O3
 alone

 

had
 

a
 

limited
 

effect
 

on
 

the
 

removal
 

of
 

2-MIB
 

and
 

GSM,
 

with
 

73. 7%
 

and
 

84. 2%
 

removal
 

rate
 

of
 

2-MIB
 

and
 

GSM
 

at
 

0. 80
 

mg / L
 

O3
 dosage,

 

and
 

the
 

effluent
 

mass
 

concentration
 

was
 

still
 

unable
 

to
 

meet
 

the
 

national
 

standard
 

limit
 

(10
 

ng / L).
 

The
 

O3 / H2 O2
 system

 

was
 

more
 

—35—



effective
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

2-MIB
 

and
 

GSM,
 

and
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

2-MIB
 

and
 

GSM
 

could
 

reach
 

95. 7%
 

and
 

94. 8%,
 

respectively,
 

at
 

a
 

low
 

O3
 dosage

 

of
 

0. 35
 

mg / L
 

and
 

H2 O2
 dosage

 

of
 

0. 2
 

mg / L,
 

and
 

the
 

effluent
 

concentration
 

was
 

stably
 

lower
 

than
 

the
 

requirement
 

of
 

its
 

olfactory
 

threshold.
 

The
 

addition
 

of
 

H2 O2
 accelerated

 

the
 

process
 

of
 

O3
 decomposition

 

and
 

oxidation
 

of
 

odorants,
 

and
 

at
 

the
 

end
 

of
 

the
 

reaction
 

there
 

was
 

almost
 

no
 

dissolved
 

O3
 left

 

in
 

the
 

effluent.
 

In
 

addition,
 

the
 

O3 / H2 O2
 process

 

did
 

not
 

result
  

in
 

excessive
 

byproducts
 

such
 

as
 

bromate,
 

halomethane
 

and
 

haloacetic
 

acid
 

when
 

treating
 

raw
 

water. [Conclusion] 　 The
 

O3 / H2 O2
 process

 

can
 

be
 

used
 

as
 

an
 

emergency
 

treatment
 

technology
 

for
 

water
 

treatment
 

plant
 

in
 

response
 

to
 

sudden
 

contamination
 

by
 

odorous
 

substances.
Keywords　 ozone / hydrogen

 

peroxide(O3 / H2 O2 )　 2-methylisoborneol(2-MIB)　 geosmin(GSM)　 disinfection
 

by-products
 

( DBPs)
 

drinking
 

water

嗅味物质的控制去除是水厂处理工艺优化中需

重点关注和迫切解决的问题。 2 -甲基异莰醇( 2-
MIB)具有泥土或霉味,土臭素(GSM)具有明显的土

腥味,是湖泊和水库中最常见的引起水体异常味道

的化合物[1-2] 。 水源中的 2-MIB 和 GSM 主要通过

蓝藻、绿藻、放线菌和一些真菌在水体富营养化过程

中产生[3] 。 季节性气温升高导致水体变暖促使藻

类过度繁殖,在蓝藻水华暴发期间,由 2-MIB 和

GSM 引起的嗅味问题更加明显。 2-MIB 和 GSM 的

嗅阈值极低,痕量水平的 2-MIB 即可引起臭和味上

的感官不适。 2-MIB 和 GSM 的存在直接影响饮用

水的感官质量,导致异味,影响用户的饮水体验。 因

此,《生活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)增加

了水厂出水中对 2-MIB 和 GSM 的限值,要求其不得

高于 10
 

ng / L。 据报道[4-5] ,浙江省饮用水水源水库

中 2-MIB 和 GSM 超标的现象时有发生,暴发期质量

浓度普遍高达约 100
 

ng / L,亟待寻求高效可靠的处

理工艺以去除原水中的 2-MIB 和 GSM。
由于具有稳定性较高的饱和环状结构,以“混

凝—沉淀—过滤—消毒”为主的常规净水工艺无法

有效去除水中的 2-MIB 和 GSM[3,6-7] 。 常见的嗅味

物质控制技术有活性炭吸附、生物降解和高级氧化

去除等[8-10] 。 其中,高级氧化去除技术因其改造难

度低、占地面积小、操作维护简便和运行效果稳定等

优势而受到水厂升级改造时的青睐。 高级氧化的核

心在于产生强氧化性的羟基自由基 (·OH,1. 8 ~
2. 7

 

V)、硫酸根自由基(SO·-
4 ,2. 5 ~ 3. 1

 

V)等活性物

种来降解有机污染物[6,11] 。 臭氧( O3 )由于具有强

氧化电位而被用于去除 2-MIB 和 GSM[12-13] 。 实际

原水中存在的天然有机物( NOM)含量普遍高于 2-
MIB 和 GSM。 NOM 与 O3 的反应速率比 2-MIB 和

GSM 在的反应速率更快,O3 通常很快会被消耗,故
需要提高 O3 投加量才能有效去除 2-MIB 和 GSM。

之前的研究[14-16] 表明,双氧水( H2O2 )可以催化 O3

高效产生·OH 等活性物种,以减少 O3 投加量而达

到去除水中有机污染物的能力,但在实际水质条件

下的应用过程中,O3 / H2O2 体系去除 2-MIB 和 GSM
的最佳药剂用量仍不明确[17] 。

因此,本文在宁波市某水库原水水质条件下,分
别探究单独 O3 作用和 O3 / H2O2 体系对 2-MIB 和

GSM 的去除效能,明确最佳的药剂配比和投药剂

量;在此基础上研究了 O3 / H2O2 工艺在实际水中去

除 2-MIB 和 GSM 的应用潜力,并评估其潜在的消毒

副产物生成风险。 研究结果可为水厂高效去除 2-
MIB 和 GSM 提供理论依据。
1　 试验材料与方法
1. 1　 试验装置及试验材料

臭氧发生器:型号为 ZJC-WS1(众净,上海),装
机功率为 100

 

W。
试验试剂: 2-MIB、 GSM 标准品质量浓 度 为

101. 2、100. 2
 

μg / mL,不确定度为±2. 4%,购自我国坛

墨质检-标准物质中心;H2O2(质量分数为 30%)、硫
代硫酸钠,均购自国药集团化学试剂有限公司,分析

纯;5,5-二甲基-1-吡咯烷 N-氧化物(5,5-dimethyl-1-
pyrroline

 

N-oxide,DMPO)购自美国 Merck 公司。
试验用水:试验所用原水取自宁波市某原水水库

调流亭泵房,基础水质情况如表 1 所示。
表 1　 原水基础水质

Tab. 1　 Basic
 

Water
 

Quality
 

of
 

Raw
 

Water

指标 数值

高锰酸盐指数 / (mg·L-1 ) 5. 5

氨氮 / (mg·L-1 ) 0. 11

总碱度 / (mg·L-1 ) 22

浑浊度 / NTU 0. 56

电导率 / (μS·cm-1 ) 65. 1

pH 值 7. 2
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1. 2　 试验方法

1. 2. 1　 原水配制

所选宁波市某水源地水库的 2-MIB 和 GSM 浓

度受季节变化和气温波动的显著影响。 在春夏交

替等特定时段,藻类大量集中暴发,导致 2-MIB 和

GSM 浓度上升。 近年来该水库水源地的 2-MIB 和

GSM 质量浓度检出在 0 ~ 200
 

ng / L,频繁出现的高

质量浓度集中在 100
 

ng / L 左右。 因此,选择质量

浓度为 100
 

ng / L 作为考察单独 O3 作用和 O3 /
H2 O2 体系及其组合工艺对 2-MIB 和 GSM 去除效

能的试验浓度。
使用超纯水将 2-MIB 和 GSM 混合标准品稀释

成质量浓度为 1. 0
 

mg / L 的混合储备液。 用移液枪

吸取一定量的 2-MIB 和 GSM 混合储备液,加入水库

原水中,形成理论质量浓度为 100
 

ng / L 的高浓度

2-MIB 和 GSM 试验水样。 加标原水稳定 2
 

h 后开始

试验。 所有试验重复 3 次,试验结果取平均值并计

算标准误差。
1. 2. 2　 O3 饱和溶液制备

启动 O3 发生器,在发生器压力为 0. 1
 

MPa,通
气流量为 0. 12

 

m3 / h,气相 O3 质量浓度为 20. 51
 

mg / L 条件下向超纯水中连续曝气,待 O3 溶解量达

到稳定饱和值后停止通气。
1. 2. 3　 O3 / H2O2 氧化试验

向 250
 

mL 具塞锥形瓶中添加一定量配制好所

需浓度的 2-MIB 和 GSM 试验原水,并置于磁力搅拌

器上以 500
 

r / min 转速进行搅拌。 随后同时加入一

定量 H2O2 和 O3 饱和溶液使其达到预定试验浓度。
O3 接触 10

 

min 后取样,利用硫代硫酸钠淬灭样品

中的残余 O3 后待检。
1. 3　 检测指标及方法

检测项目主要包括嗅味指标 2-MIB 和 GSM;风
险防控指标主要包括溴酸盐、三卤甲烷、卤乙酸、溶
解锰等。 本试验所涉及的指标及检测方法如表 2
所示。

电子 顺 磁 共 振 波 谱 ( electron
 

paramagnetic
 

resonance,EPR)试验在 Bruker
 

A200 光谱仪上进行。
EPR 试验条件如下:微波频率为 9. 77

 

GHz,微波功

率为 20. 02
 

mW,中心磁场强度为 353. 5
 

G,扫描宽

度为 100
 

G,扫描时间为 84
 

s,调制频率为 100
 

kHz,
调制幅度为 1. 0

 

G。

表 2　 水质参数检测方法
Tab. 2　 Determination

 

Methods
 

of
 

Water
 

Quality
 

Parameters

检测项目 检测方法

2-MIB 固相微萃取-气相色谱串联质谱

GSM 固相微萃取-气相色谱串联质谱

溴酸盐 离子色谱

氯酸盐 离子色谱

溶解态 O3 靛蓝分光光度法[18]

三卤甲烷
 

吹扫捕集-气相色谱串联质谱

二氯乙酸 液-液萃取衍生气相色谱

三氯乙酸 液-液萃取衍生气相色谱

2　 结果与讨论
2. 1　 O3 单独作用去除 2-MIB和 GSM

O3 对有机物的去除通常通过 2 种途径实现:
(1)O3 分子直接氧化有机污染物;(2) O3 分解生成

·OH,通过间接氧化作用去除有机污染物[19] 。 为考

察 O3 单独作用对 2-MIB 和 GSM 的去除效果,向试

验原水中加入一定体积 O3 饱和溶液,使 O3 投加量

分别为 0. 35、0. 52、0. 80
 

mg / L。 在试验过程中同步

监测溶液中溶解态 O3 的变化情况。 2-MIB 和 GSM
的去除率如图 1 所示。

图 1　 O3 单独处理降解 2-MIB 和 GSM 效果

Fig. 1　 Effect
 

of
 

O3
 Alone

 

on
  

2-MIB
 

and
 

GSM
 

Degradation

由图 1 可知,随着 O3 投加量的增加,2-MIB 和

GSM 的 去 除 率 呈 上 升 趋 势。 在 O3 投 加 量 为

0. 80
 

mg / L 时获得最佳的去除效果,此时 2-MIB 去

除率为 73. 7%、GSM 去除率为 84. 2%。 然而,即使

在最高的 O3 投加量下,经 O3 单独作用处理后出水

中 2-MIB、GSM 的质量浓度 (分别为 28. 33、16. 36
 

ng / L)仍远高于国标中 10
 

ng / L 的限值要求,表明

O3 单独作用在该水源水质条件下对 2-MIB 和 GSM

—55—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 44,No. 11,2025

November
 

25th,
 

2025



的去除效果有限。 随后,监测了 O3 单独处理下试

验溶液中溶解态 O3 浓度的变化情况,具体结果如

图 2 所示。

图 2　 O3 单独处理下溶解态 O3 变化情况

Fig. 2　 Changes
 

of
 

Dissolved
 

O3
 with

 

O3
 Alone

 

Treatment

在 0. 35、0. 52
 

mg / L 和 0. 80
 

mg / L
 

O3 投加量的

条件下,O3 单独作用处理 10
 

min 后试验溶液中残

余的溶解态
 

O3 质量浓度分别为 0. 21、0. 25
 

mg / L 和

0. 52
 

mg / L。 可见在 O3 单独处理条件下,当 O3 投加

量较大时,反应结束后仍有较高浓度的 O3 残余,表
明 O3 利用率不高。 另外,溶解态 O3 浓度变化曲线

的斜率整体呈现缓和,意味着 O3 与 2-MIB 和 GSM
的反应进行十分缓慢。 这一结果与前述 O3 单独作

用下 2-MIB 和 GSM 的去除效果不佳保持一致。 之

　 　 　

前的研究[20-21] 表明,O3 分子与 2-MIB 和 GSM 以极

低的速率进行反应, 反应速率常数仅为 0. 35 ~
1. 00

 

L / (mol·s)和 0. 1 ~ 7. 5
 

L / ( mol·s);相比之下

·OH 与2-MIB 和 GSM 的反应速率常数高 9 个数量

级,为(5. 1 ~ 8. 2) ×109
 

L / ( mol·s)和(7. 8 ~ 9. 5)
 

×
109

 

L / (mol·s)。 因此,诱导 O3 分子分裂转化为

·OH 是实现2-MIB 和 GSM 高效去除的关键。
2. 2　 O3 / H2O2 体系氧化去除 2-MIB和 GSM

 

已有研究[22-24] 证实,O3 / H2O2 体系能产生包括

·OH 在内的强氧化性活性物种,去除水中的有机污

染物。 在 O3 / H2O2 体系中,主要依靠 H2O2 催化 O3

产生·OH 间接氧化有机污染物,而直接以 O3 氧化

的去除方式作用较弱[25] 。 在间接氧化 2-MIB 和

GSM 的过程中,·OH 主要对2-MIB 和 GSM 分子上的

羟基或甲基进行攻击,通过羟基脱水和脱甲基的一

系列脱水氧化反应,生成酸、醛、酮类的小分子物

质[26] 。 O3 / H2O2 体系氧化去除效果与 O3 投加量、
H2O2 投加量直接相关。 因此,研究了不同 O3 和

H2O2 投加量去除 2-MIB 和 GSM 的效能变化规律。
2. 2. 1　 药剂投加量对 2-MIB 和 GSM 去除率的影响

在 H2O2 投加量为 0. 2
 

mg / L 的条件下,探究不

同 O3 投加量(0. 35、0. 52、0. 80
 

mg / L) 对 2-MIB 和

GSM 的去除效能的影响,结果如图 3 所示。

图 3　 O3 投加量对 O3 / H2 O2 体系降解 2-MIB 和 GSM 效果的影响

Fig. 3　 Effects
 

of
 

O3
 Dosages

 

on
  

2-MIB
 

and
 

GSM
 

Degradation
 

by
 

O3 / H2 O2
 System

　 　 由图 3 可知,H2O2 的加入显著增强了 2-MIB 和

GSM 的去除效果。 O3 / H2O2 体系对 2-MIB 和 GSM
的去除作用非常明显,并且在较低的 O3 投加量下

即可获得良好的去除率。 在 0. 35
 

mg / L 投加量下

2-MIB 的 去 除 率 达 95. 7%, GSM 去 除 率 可 达

94. 8%。 进一步提高 O3 投加量时去除率的变化并

不明显。 当 O3 增加至 0. 80
 

mg / L 时,2-MIB 和 GSM
的去除率轻微上升,分别为 97. 1%和 97. 7%。 由于

在 O3 投加量为 0. 35
 

mg / L 时,O3 / H2O2 体系处理结

束后 2-MIB 和 GSM 的质量浓度分别为 4. 43
 

ng / L
和 5. 50

 

ng / L,稳定低于国标限值 10
 

ng / L 的要求,
因此可选择 0. 35

 

mg / L 作为最佳的 O3 投加量。 从
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而避免投加过多 O3 造成不必要的能源消耗和经济

支出。
接着改变 H2O2 的投加量(0. 2、0. 4、0. 6

 

mg / L),
考察 2-MIB 和 GSM 的去除效能,结果如图 4 所示。

图 4　 H2 O2 投加量对 O3 / H2 O2 体系降解 2-MIB 和 GSM 效果的影响

Fig. 4　 Effects
 

of
 

H2 O2
 Dosages

 

on
 

2-MIB
 

and
 

GSM
 

Degradation
 

by
 

O3 / H2 O2
 System

　 　 由图 4 可知,H2O2 投加量由 0. 2
 

mg / L 提高至

0. 6
 

mg / L 的过程中,2-MIB 和 GSM 的去除率并没有

发生提高,相反在 0. 2
 

mg / L 的投加量下去除率高于

0. 6
 

mg / L 投加量。 以 O3 投加量为 0. 35
 

mg / L 为

例,H2O2 投加量为 0. 2
 

mg / L 时 GSM 的去除率为

95. 7%,高于 H2O2 投加量为 0. 6
 

mg / L 时的去除率

(93. 1%)。 表明 O3 / H2O2 体系中仅需少量 H2O2 即

可有效活化 O3 去除 2-MIB 和 GSM。 另外有研究[27]

表明,H2O2 浓度太高反而不利于目标污染物去除,
过多的 H2O2 会通过竞争作用消耗活性·OH 从而导

致去除率的降低。
为了进一步阐明药剂投加量与降解能力之间的

关系,对试验数据进行正交分析。 选用 L9(34 )的正

交表,将 O3 投加量设置为因素 A,将 H2O2 投加量设

置为因素 B,每个影响因素选取 3 个水平。 正交试

验因素及水平如表 3 所示,正交试验结果如表 4
所示。

表 3　 正交试验因素及水平
Tab. 3　 Orthogonal

 

Test
 

Factors
 

and
 

Levels

因素水平 O3 投加量 / (mg·L-1 ) H2 O2 投加量 / (mg·L-1 )

1 0. 35 0. 2

2 0. 52 0. 4

3 0. 80 0. 6

　 　 为确定 O3 和 H2O2 对 2-MIB 和 GSM 去除的最

佳投加量以及对去除率影响大小,通过公式计算每

个水平下去除率的平均值和极差[式(1) ~式(2)]。

表 4　 正交试验结果
Tab. 4　 Orthogonal

 

Test
 

Results

试验号
O3 投加量 /

(mg·L-1 )

H2 O2 投加量 /

(mg·L-1 )
2-MIB
去除率

GSM
去除率

1 0. 35
 

(A1) 0. 2
 

(B1) 95. 69% 94. 78%

2 0. 35
 

(A1) 0. 4
 

(B2) 94. 57% 94. 28%

3 0. 35
 

(A1) 0. 6
 

(B3) 93. 16% 93. 71%

4 0. 52
 

(A2) 0. 2
 

(B1) 95. 30% 96. 03%

5 0. 52
 

(A2) 0. 4
 

(B2) 95. 18% 95. 49%

6 0. 52
 

(A2) 0. 6
 

(B3) 94. 79% 95. 09%

7 0. 80
 

(A3) 0. 2
 

(B1) 96. 99% 97. 68%

8 0. 80
 

(A3) 0. 4
 

(B2) 96. 50% 96. 11%

9 0. 80
 

(A3) 0. 6
 

(B3) 95. 86% 95. 14%

Mxy =
1
3 ∑Ixy (1)

Ry = maxMxy - minMxy (2)

其中:Mxy———各水平试验下结果平均值;
Ixy———在 x 因素 y 水平试验值;
Ry———极差值。

经计算,对于 2-MIB,O3 投加量所有水平试验结果

的平均值
 

(MA1,
 

MA2,
 

MA3)= (94. 47,
 

95. 09,
 

96. 45),
极差 RA = 1. 97;H2O2 投加量所有水平试验结果的

平均值
 

(MB1,
 

MB2,
 

MB3)= (95. 99,
 

95. 41,
 

94. 60),
极差 RB = 1. 39。 则说明试验组合 ( A3,

 

B1 ) 对

2-MIB 的去除效果最佳,即 O3 投加量为 0. 80
 

mg / L,
H2O2 投加量为 0. 2

 

mg / L。 由于极差 RA = 1. 97 >
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RB = 1. 39,表明改变 O3 投加量对 2-MIB 去除率的影

响作用大于改变 H2O2 投加量。
同样地,对 GSM,O3 投加量所有水平试验结果的

平均值
 

(MA1,
 

MA2,
 

MA3 ) = (94. 25,
 

95. 53,
 

96. 31),
极差 RA = 2. 05;H2O2 投加量所有水平试验结果的

平均值
 

(MB1,
 

MB2,
 

MB3)= (96. 16,
 

95. 29,
 

94. 64),
极差 RB = 1. 51。 与 2-MIB 的结果相同,说明试验组合

(A3,
 

B1) 对 GSM 的去除效果最佳,即 O3 投加量

0. 80
 

mg / L,H2O2 投加量为 0. 2
 

mg / L,并且改变 O3 投

加量对 GSM 去除率的影响作用大于改变 H2O2 投

加量。
由正交试验结果可知,O3 投加量为 0. 80

 

mg / L、

H2O2 投加量为 0. 2
 

mg / L 是 O3 / H2O2 体系去除 2-MIB
和 GSM 的最佳投药剂量。 然而,观察到即使在 O3

投加量为 0. 35
 

mg / L 的条件下,出水中 2-MIB 和

GSM 质量浓度亦可稳定低于国标限制的 10
 

ng / L。
因此,在实际生产中可适当选用 0. 35

 

mg / L 的 O3 投

加量。
2. 2. 2　 活性物种鉴定

上述结果表明,O3 与 H2O2 相互作用产生的活

性氧化物质在很大程度上是 2-MIB 和 GSM 降解的

原因。 为了验证 O3 与 H2O2 反应过程中·OH 的生

成,进行了自由基淬灭试验和 EPR 测试,结果如

图 5 所示。

图 5　 淬灭试验和 EPR 测试

Fig. 5　 Quenching
 

Test
 

and
 

EPR
 

Trapping
 

Test

　 　 叔丁醇( TBA) 与·OH 之间具有极高的二级反

应速率常数[kTBA,
 

·OH = 3. 8 ~ 7. 6
 

×
 

108
 

L / (mol·s)],
因此 被 选 为·OH 的 常 用 淬 灭 剂。 过 量 的 TBA
( 10

 

mmol / L)被加入 O3 / H2 O2 体系中以进行自

由基淬灭试验。 由图 5 可知,在过量 TBA 存在

下,O3 / H2 O2 体系对 2-MIB 的去除被显著抑制,
去除率由 95. 6% 下降至 24. 4%。 类似的, GSM
的去除率同样受到抑制,只有不到 30% 的 GSM
被 O3 / H2 O2 体系去除。 如 2. 1 节中所讨论的,
2-MIB 和 GSM 对 O3 具有抵抗性,单独 O3 作用很

难将其去除,通常在 O3 化中被·OH 降解。这意味

着 O3 与 H2 O2 的反应可能产生·OH,从而导致了

2-MIB 和 GSM 等 O3 难降解有机化合物的去除效

果增强。
为了进一步确认 O3 与 H2O2 反应生成·OH,选

用 DMPO 作为自旋捕获剂进行了 EPR 捕获试验。
如图 5 所示,1 ∶ 2 ∶ 2 ∶ 1 的四元组,超精细耦合常

数 α(N)= 14. 8
 

G,
 

α(H)= 14. 6
 

G 的信号峰被检测

到,代表着 DMPO-OH 自旋加合物的生成。 这一结

果进一步证实了 O3 / H2O2 体系中·OH 的产生。
2. 2. 3　 消毒副产物生成情况

H2O2 不会生成典型的消毒副产物,但采用 O3

氧化工艺时,则应考虑生成溴酸盐消毒副产物的风

险。 对 O3 / H2O2 工艺处理后水样进行消毒副产物

生成情况检测,检测项目包括三氯甲烷、一氯二溴甲

烷、二氯一溴甲烷、三溴甲烷、溴酸盐、二氯乙酸和三

氯乙酸。 检测结果如图 6 所示。
由于试验所选宁波市某水库水溴酸盐含量和天

然有机质含量低,原水中 O3 相关消毒副产物风险

前体物较少。 在 O3 投加量为 0. 80
 

mg / L 条件下,所
检测的消毒副产物指标三氯甲烷、一氯二溴甲烷、二
氯一溴甲烷、三溴甲烷、溴酸盐、二氯乙酸和三氯乙

酸生 成 量 均 低 于 《 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准 》
(GB

 

5749—2022)限值要求。 采用 O3 / H2O2 工艺去
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图 6　 消毒副产物生成情况

Fig. 6　 Generation
 

of
 

Disinfection
 

By-Products(DBPs)

除 2-MIB 和 GSM 不会造成出水消毒副产物超标而

引起的水质安全问题。
2. 2. 4　 溶解态 O3 变化情况

在 O3 / H2O2 反应进行的同时,对水样中的溶解

态 O3 浓度进行实时监测,以确定 O3 与 2-MIB 和

GSM 的反应情况。 图 7 是 H2O2 投加量为 0. 2
 

mg / L,
O3 投加量为 0. 35、0. 52

 

mg / L 和 0. 80
 

mg / L 条件下

的溶解态 O3 变化情况。

图 7　 O3 / H2 O2 体系中溶解态 O3 变化情况

Fig. 7　 Dissolved
 

O3
 Changes

 

of
 

the
 

O3 / H2 O2
 System

由图 7 可知,在反应的前 2
 

min 内,溶解态 O3

质量浓度由最高 0. 8
 

mg / L 迅速下降至 0. 1
 

mg / L 左

右并持续降低。 这表明,H2O2 的加入显著提高了

O3 的利用率,O3 在 H2O2 的活化作用下迅速分解,
产生活性物种,从而有效氧化去除水中的 2-MIB 和

GSM 等有机物。 反应结束时,出水中几乎未检测到

溶解态 O3,表明即使在 0. 80
 

mg / L 的较高 O3 投加

量下,采用 O3 / H2O2 工艺去除 2-MIB 和 GSM 不会

导致后续出水中 O3 残余的大量存在,且不会影响

后续常规工艺的正常运行。
3　 结论

在原水 2-MIB 和 GSM 质量浓度分别约为

100
 

ng / L 的水平下,本研究首先分别考察了单独 O3

作用和 O3 / H2O2 体系在真实水库原水水质条件下

对 2-MIB 和 GSM 的去除效能,明确了 O3 / H2O2 体

系中最佳的药剂配比和药剂投量;随后在最佳的药

剂投加条件下,考察了 O3 / H2O2 工艺对 2-MIB 和

GSM 的去除效能和溶解态 O3 的变化情况,并评估

了潜在的消毒副产物生成情况,具体结论如下。
1) 单独 O3 处理的局限性: O3 直接氧化对

2-MIB 和 GSM 的去除效率受化学反应速率的制约。
在最高 O3 投加量为 0. 80

 

mg / L 下,2-MIB 和 GSM
的去除率分别为 73. 7%和 84. 2%,对应出水质量浓

度为 28. 33 和 16. 36
 

ng / L,仍显著高于《生活饮用水

卫生标准》(GB
 

5749—2022)限值(10
 

ng / L)。 反应

结束后溶解态 O3 残留量高(0. 52
 

mg / L),表明 O3

利用率低且可能影响后续净水工艺流程。 基于此,
臭氧单独处理工艺无法满足高浓度嗅味物质爆发期

的水质达标需求。
2)O3 / H2O2 工艺的参数优化:引入 H2O2 显著

强化了 O3 的氧化能力。 O3 投加量为 0. 35
 

mg / L,
H2O2 投加量为 0. 2

 

mg / L 的低药剂量条件下,2-MIB
和 GSM 的去除率分别提升至 95. 7%和 94. 8%,出水

质量浓度分别为 4. 43
 

ng / L 和 5. 50
 

ng / L,稳定低于

国标限值。 H2O2 提高了 O3 利用效率,在反应开始

后的 2
 

min 内,溶解态 O3 浓度迅速降低,表明 O3 与

2-MIB 和 GSM 发生快速反应,从而实现对嗅味物质

的高效降解。 此外,H2O2 投加量的优化研究表明,
过量 H2O2 会通过竞争效应抑制 2-MIB 和 GSM 的去

除效率。
3)工艺安全性与应用潜力:O3 / H2O2 体系在结

束后未检出溶解态 O3 残留,避免了后续工艺中 O3

分解的二次污染风险。 针对消毒副产物的检测表

明,三卤甲烷、溴酸盐等指标均低于国标限值,证实

该工艺在本试验水源条件下具有较高的安全性。
4)研究局限与展望:本研究基于宁波某水库原

水开展,其结论可能受限于特定水质条件。 未来需
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进一步探究以下方向:(1)高溴离子或高有机质水

源中溴酸盐生成风险的动态调控;(2) O3 / H2O2 与

后续净水工艺 ( 如混凝沉淀) 的衔接协同优化;
(3)长期运行条件下工艺稳定性与经济性评估。
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　 　 部分计算得出的浓度阈值可能较低 ( 小于

1
 

ng / L),对监测技术和处理技术要求过高,在结果

中已标注出来以供参考。 同时,考虑重要性和监测

成本,可根据评分高低顺序,对污染物进行分级管

理,制定相应的监测与管控方案。
3　 结论

目前,水中标准外污染物在世界各地的河流、湖
泊、地下水和饮用水等各种水环境和土壤中被频繁

检出,环境中的浓度虽然不高,仅为 ng / L ~ μg / L,但
由于其连续不断地进入并久存于水环境中,可能通

过食物链的生物积累和各物种间复杂的相互作用,
造成慢性生态毒效应,从而对人类和生态系统构成

潜在危害,因此,标准外污染物的处理和去除也成为

当前急需解决的环境问题之一。
(1)本文通过明确水源污染特征、开发风险

评价方法、获取标准制定所需的关键参数等步

骤筛查深圳市标准外污染物风险,并建立了适

用于深圳市供水系统的标准外污染物动态监测

清单。
(2)依据标准外污染物动态监测清单,可在深

圳市开展一次供水系统水质检测,检测结果结合我

国《新污染物治理行动方案》,制定相应的环境风险

管控措施,以保障深圳市水质安全。
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