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紫外／臭氧复合杀灭水中细菌性能研究

吴东海，尤　宏，孙丽欣，刘巍巍
（哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室，哈尔滨 １５００９０，ｗｄｈ１０１８＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ）

摘　要：为开发一种高效灭菌方法，研究了ＵＶ／Ｏ３的复合灭菌性能，对紫外辐射、臭氧和羟基自由基等在体
系中的各自作用进行探讨，同时考察ｐＨ值、温度等对灭菌效果的影响．结果表明，ＵＶ／Ｏ３较单独紫外或臭氧

灭菌时效果有所提高，在初始臭氧质量浓度为５０２ｍｇ·Ｌ－１，液面紫外辐射强度为６５ｍＷ·ｃｍ－２，灭菌时
间１５～９．０ｓ时，ＵＶ／Ｏ３对细菌总数灭菌率达３６～６４，单独紫外时为１８～４７，单独臭氧时仅为１６～
３０．羟基自由基的产生是复合灭菌效果增加的主要原因．随紫外辐射强度和臭氧投加量的增加，复合灭菌作
用得到提高．ｐＨ值在５５～８５变化时，ＵＶ／Ｏ３灭菌效果随原水ｐＨ值的增加略有提高．温度由１０℃上升到
２７℃时，灭菌效果稍有下降．由此可见，ＵＶ／Ｏ３是一种高效可行的水体灭菌技术．
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　　传统的灭菌技术都存在一定的弊端和限
制［１］．氯消毒应用最广泛，但会产生消毒副产物

等问题．单独采用臭氧处理水可能会产生致突变
物或如腐殖酸类的大分子有机物等中间产物，对

人的健康产生影响．紫外线消毒杀菌速度快，效果
好，且不产生消毒副产物，但杀菌效能受穿透率和

照射时间的影响较大，且存在细菌光复活现象，容

易产生细菌的增殖问题［２－３］．因此，一些诸如ＵＶ／



Ｈ２Ｏ２、Ｏ３／Ｈ２Ｏ２等复合灭菌方法成为近年来研究
的热点［４－５］．ＵＶ／Ｏ３是将臭氧与紫外辐射相结合
的一种高级氧化过程，主要用来处理有机物［６－７］．
紫外辐射下臭氧的氧化能力得到增强，且可减少

副产物的生成［８］．控制一定臭氧投加质量浓度可
在反应过程中去除全部臭氧［９］，并能提高处理后

出水水质［１０］．
ＵＶ／Ｏ３高级氧化技术是目前研究的热点，但

对其应用于水体高速灭菌处理的性能和机制的报

道还较少．本文以过滤为前处理，研究了紫外联合
臭氧复合工艺对水体中细菌的杀灭效果，分析了

紫外、臭氧以及羟基自由基等在体系中的各自作

用，并对不同水质对灭菌效果的影响进行了考察．

１　实　验
１１　试剂与仪器

ＤＨＸ－ＳＳ－０３Ｂ型臭氧发生器，哈尔滨久久
电化学工程技术有限公司；ＵＶ－Ｂ型紫外辐照
计，北京师范大学光电仪器厂；紫外灯（中心波长

２５４ｎｍ），锦州市太和区光学医疗器械厂；Ｔ６新世
纪紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器有限

责任公司；ＰＨＳ－３Ｃ精密ｐＨ计，上海精密仪器科
学有限公司．实验中所用试剂均为分析纯．

实验原水采用实验室模拟配水．取细菌质量
浓度约为 １０６ｃｆｕ·ｍＬ－１的生活污水 ５ｍＬ于
４００ｍＬＬＢ培养基中，３７℃恒温悬浮振荡培养
２０ｈ．取一定量高质量浓度菌液，稀释于去离子水
中，配制成细菌总数为１０７～１０８ｃｆｕ·ｍＬ－１、大肠
菌群数为１０５～１０６ｃｆｕ·ｍＬ－１的待反应液．
１２　实验装置

实验装置如图１所示．
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图１　反应装置图

　　反应器由过滤、臭氧发生系统、灭菌反应系统
３部分组成．过滤器为旋流 －微孔过滤结构，内有
孔径５０μｍ滤网．臭氧发生器产生的臭氧通过射
流混合器与待处理水样混合，气液混合后的水样

进入灭菌反应器．灭菌反应器为中心辐射的圆柱
形结构，高５４ｃｍ，内径５ｃｍ，中心为直径３ｃｍ的
石英套管．采用紫外灯作光源，置于石英套管内．
反应器底部设有多孔布水板，外壁每隔一定高度

设置取样口，通过控制反应流量和取样点可改变

反应时间．
１３　实验方法

分别进行紫外、臭氧、紫外／臭氧复合灭菌实
验，通过相同紫外辐射强度和臭氧投加量时不同

方法对细菌总数和大肠菌群的杀灭效果对比来考

察紫外／臭氧复合灭菌性能．固定初始臭氧水质量
浓度为 ５０２ｍｇ·Ｌ－１，进行不同紫外辐射强度
（１８，４３，６５ｍＷ·ｃｍ－２）时的灭菌实验，考察
紫外辐射在复合体系中的作用；固定紫外辐射强

度６５ｍＷ·ｃｍ－２，改变臭氧投加量，进行不同初
始 臭 氧 质 量 浓 度 （２０２，３３１，３９４，
５０２ｍｇ·Ｌ－１）时的灭菌实验，考察臭氧在复合
体系中的作用；考察羟基自由基在复合体系中的

作用时，进行有、无羟基自由基清除剂叔丁醇时的

灭菌实验对比．同时，分别对不同 ｐＨ值（５５，
６５，７５，８５）和温度（１０，１８，２７℃）时的复合灭
菌效果进行对比，考察水质影响．菌液 ｐＨ值用
００５ｍｏｌ／Ｌ的磷酸盐缓冲液调节，温度用控温器
调节．

当臭氧参与反应时，提前在取样管中加入体

积为取样量２％的０１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液，
在取样的同时立即终止臭氧以及其他残余氧化物

质的反应．
１４　分析方法

实验中紫外辐射强度采用 ＵＶ－Ｂ型紫外辐
照计测定；ｐＨ值由 ＰＨＳ－３Ｃ精密 ｐＨ计测定；臭
氧质量浓度采用碘量法测定［１１］；反应原水在

２５４ｎｍ波长处吸光度用分光光度计测定；细菌总
数测定采用平皿计数法［１２］，３７℃培养２４ｈ计数；
大肠菌群采用乳糖蛋白胨培养多管发酵法

测定［１２］．
通过灭菌前后细菌数对比来计算灭菌率，即

灭菌率 ＝－ｌｇ（Ｎｔ／Ｎ０）．
式中：Ｎ０为灭菌前水样中活菌数，ｃｆｕ·ｍＬ

－１；Ｎｔ为
灭菌一定时间后水样中剩余活菌数，ｃｆｕ·ｍＬ－１．

２　结果与讨论
２１　ＵＶ／Ｏ３复合灭菌效果

采用分光光度计测得反应原水在２５４ｎｍ波
长处吸光度为 １６０．在菌液 ｐＨ值为 ７５，温度
２７℃，石英管外壁处紫外辐射强度为６５ｍＷ·
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ｃｍ－２，初始臭氧水质量浓度为５０２ｍｇ·Ｌ－１时，
不同反应条件下细菌的灭活效果如图２所示．
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图２　不同方法灭菌效果对比

　　由图２可知，不同方法在反应初始阶段灭菌
速率均较快，在灭菌时间为 １５ｓ时，ＵＶ、Ｏ３和
ＵＶ／Ｏ３对细菌总数灭菌率分别达 １８，１６和
３６，ＵＶ／Ｏ３复合灭菌表现出一定的协同作用，但
由于ＵＶ和Ｏ３自身的灭菌率均较高，协同作用并
不明显．随反应的进行，灭菌速率逐渐降低，其中
Ｏ３对细菌总数的灭菌率在９ｓ时仅提高到３，ＵＶ
和ＵＶ／Ｏ３分别为４７和６４．通过对比可知，臭氧
和紫外联合灭菌较单独紫外和单独臭氧作用时对

细菌总数的杀灭性能有较大提高，达到相同灭菌

效果可缩短灭菌时间，但在反应的后期并未观察

到明显的协同效果．
对大肠菌群的灭活结果表明，紫外和臭氧对

大肠菌群均有较好的杀灭效果，且紫外辐射灭菌

更快速．ＵＶ／Ｏ３对大肠菌群的复合灭菌效果较单
独紫外杀菌略有提高，在处理时间为１５～９０ｓ
时灭菌率为３７～６１，而相同处理时间时的紫外
灭菌率为２６～５８，臭氧灭菌率为２８～５０．由
实验结果对比可知，在 ＵＶ／Ｏ３复合灭菌过程中，
紫外辐射起了主要作用，而臭氧的加入可进一步

提高灭菌效率．

２２　羟基自由基的作用
在液体流量为２３０Ｌ·ｈ－１时，不同条件下不

同臭氧气体投加量时，出水中臭氧质量浓度如图

３所示．
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图３　水中臭氧质量浓度随气体流量的变化

　　随臭氧投加量的增加，水中臭氧质量浓度相
应增大．在相同臭氧投加量时，经６５ｍＷ·ｃｍ－２

紫外辐射强度作用９ｓ后，出水中臭氧质量浓度
迅速下降，说明紫外辐射下臭氧迅速分解．

在ＵＶ／Ｏ３反应体系中，臭氧在紫外辐射下，
可发生如下反应分解产生·ＯＨ［１３］：

Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２＋ｈν→ Ｏ２＋Ｈ２Ｏ，
Ｈ２Ｏ２＋ｈν→ ２·ＯＨ．

·ＯＨ具有很强的活性，能高效灭菌［１４］，在

ＵＶ／Ｏ３反应体系中叔丁醇的加入能够清除产生
的·ＯＨ［１５］．为考察·ＯＨ在灭菌过程中的作用，
在紫外辐射强度为６５ｍＷ·ｃｍ－２，初始臭氧水
质量浓度为５０２ｍｇ·Ｌ－１时进行了有、无叔丁醇
时灭菌效果对比，结果如图４所示．ｐＨ值为７５，
温度２７℃，相同条件下菌液中存在３０ｍｍｏｌ／Ｌ叔
丁醇时，灭菌效果有所下降，反应９ｓ后，出水中
细菌总数的灭菌率为５４，较未添加叔丁醇时降
低１０，而较相同条件下单独紫外灭菌增加０７，
说明·ＯＨ是ＵＶ／Ｏ３复合灭菌效果增加的主要原
因，而反应过程中其他的一些活性物质也起了一

定的作用．
２３　紫外辐射强度的影响

ｐＨ值为７５，温度２７℃，不同紫外辐射强度
时ＵＶ／Ｏ３复合灭菌效果如图５所示．随紫外辐射
强度的增加，ＵＶ／Ｏ３复合灭菌性能相应增加，在
反应的初始阶段更为明显．灭菌时间为３ｓ时，紫
外辐射强度由１８ｍＷ·ｃｍ－２增加到６５ｍＷ·
ｃｍ－２时，灭菌率由３３增加到４９．随紫外辐射强
度的增大，紫外本身的杀菌作用有所提高，且对臭

氧的分解反应加快［１６－１７］，能够产生更多的羟基自
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由基，故灭菌效率有所提高．
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图４　·ＯＨ对细菌总数灭活效果影响
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图５紫外辐射强度对细菌总数去除影响

２４　臭氧投加量的影响
ｐＨ值为７５，温度２７℃，不同臭氧投加量时

的灭菌效果如图６所示．臭氧投加量的增加可提
高灭菌效果，但趋势逐渐变缓．初始臭氧质量浓度
由２０２ｍｇ·Ｌ－１增加到５０２ｍｇ·Ｌ－１时，作用３ｓ
后灭菌率由４１增加到４９，灭菌９ｓ后分别达到
４７和６４．随臭氧投加量的增大，臭氧本身的杀
菌作用增强，而且在紫外辐射下分解生成更多的

自由基，使灭菌效果得到提高．
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图６　臭氧质量浓度对细菌总数去除影响

２５　初始ｐＨ值的影响
液面紫外辐射强度为６５ｍＷ·ｃｍ－２，臭氧

投加量为５０２ｍｇ·Ｌ－１，温度２７℃时 ＵＶ／Ｏ３对
不同ｐＨ值菌液的灭菌效果如图７所示．ｐＨ值在
５５～８５变化时，ＵＶ／Ｏ３灭菌效果随菌液 ｐＨ值
的增加略有提高．灭菌９ｓ后，出水中细菌总数的
灭菌率在ｐＨ值８５时较５５时提高１１．臭氧在
水中的稳定性受溶液的 ｐＨ值影响较大，ＯＨ－在
臭氧的分解反应中起重要的催化作用，因此，碱性

条件有利于·ＯＨ的生成［１５，１８］，从而提高灭菌

效果．
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图７　ｐＨ值对细菌总数灭活影响

２６　初始温度的影响
液面紫外辐射强度为６５ｍＷ·ｃｍ－２，臭氧

投加量为５０２ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ值７５时不同温度
下ＵＶ／Ｏ３对细菌总数的灭活结果如图８所示．在
水温由１０℃上升到１８℃时，ＵＶ／Ｏ３复合灭菌性
能有所下降，而由１８℃上升到２７℃时，灭菌效果
变化不大．温度的升高使臭氧在水中的溶解性能
下降，但同时Ｏ３在水相中的稳定性减低，分解速
率上升，臭氧分解过程中产生的·ＯＨ增加［１８］，并

且微生物的生理反应更敏感［１４］．在实验中，较低
温度下灭菌效果更好．
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图８　温度对细菌总数灭活影响

３　结　论
１）ＵＶ／Ｏ３复合灭菌效果好于单独紫外或单

独臭氧灭菌，达到相同灭菌效果可缩短灭菌时间，
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是一种高效可行的水体灭菌技术．
２）紫外辐射在ＵＶ／Ｏ３复合灭菌过程中起主

要作用，而·ＯＨ是复合灭菌效果增加的主要
原因．
３）随紫外辐射强度和臭氧投加量的增加，

ＵＶ／Ｏ３复合灭菌效果得到提高．
４）ｐＨ值在５５～８５变化时，ＵＶ／Ｏ３灭菌

效果随原水ｐＨ值的增加略有提高，温度由１０℃
上升到２７℃时，灭菌效果稍有下降．
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