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摘要    以黄腐酸为模型化合物, 研究了臭氧氧化过程中有机物形态和结构的转化. 采用超滤

膜分级、GC/MS、电位滴定等手段考察了氧化中间产物的分子量分布、小分子有机物种类以及

极性官能团的变化规律. 结果表明, 随着臭氧氧化反应的进行, 有机物平均分子量显著降低; 单
位质量有机物(以 DOC 计)中极性官能团(羧基、酚羟基等)(mol/kg C)含量增加; 同时伴随有十六

酸、苯甲酸、十八醇等极性物质和丁二酸二(2-甲基丙)酯、直链烷烃等弱极性物质的生成. 根据

氧化过程中检测到的羟基自由基, 提出黄腐酸的降解主要源于臭氧分子和羟基自由基的共同氧

化作用; 这两种具有不同反应机理的氧化剂对有机物的形态、结构与性质变化均有重要影响. 
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1  前言 
近年来, 臭氧以其强氧化性、无氯代副产物生成

以及自分解无二次污染等优点而在水处理中得到广

泛使用[1]. 在饮用水处理中, 臭氧可有效灭活藻细

胞 , 并具有良好的去除藻毒素的能力 [2 ,3 ];  此外 , 
臭氧还可降解持久性有机污染物和内分泌干扰

物等有害物质 ,  提高饮用水水质化学安全性 [4 ] . 
然而也有研究显示 , 臭氧通常易将有机物转化

为醛、酮、酸等中间产物而非将其彻底矿化, 从而降

低饮用水水质生物稳定性, 并有可能导致后氯化过

程中生成更多的消毒副产物[5]. 本文以黄腐酸为模型

化合物, 考察臭氧氧化天然有机物过程中中间产物

的结构与形态变化规律, 并探讨臭氧与有机物的反

应历程和机制. 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

将一定量黄腐酸(市售)置于去离子水中, 充分搅拌

24 h 并经 0.45 μm 滤膜过滤后得到黄腐酸储备溶液. 
NaHCO3, H2SO4, NaOH, 有机酸(十六酸、十四酸、苯

甲酸、1, 2-苯二甲酸)和十八醇均为分析纯试剂, 购自

北京化学试剂公司; 二氯甲烷(CH2Cl2, 色谱纯)、靛

蓝三磺酸钾(C16H7K3N2O11S3)、衍生试剂氮, 氧-(三甲

基硅基) 三氟乙酰胺(BSTFA)和捕捉剂 5,5-二甲基-1-
吡咯啉-N-氧化物(DMPO, 分析纯)购自 Aldrich 公司.  

2.2  实验方法 

2.2.1  超滤分级实验 

采用 NaHCO3 调节待分级样品的离子强度至

4.76 mmol/L, 并调节 pH 为 8.2±0.2. 将具有不同截留

分子量能力(1×105, 3×104, 1×104, 5×103)的再生纤维

膜(Millipore Co., USA)置于离心超滤杯(Model 8200, 
Amicon Corp., Beverly, MA )中对样品进行分级, 之
后对各分级样品进行相应指标分析.  

2.2.2  臭氧氧化实验 

臭氧氧化反应采用半连续式氧化装置 (图  1 ) .   
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该装置由制氧机(北京博医康实验仪器有限公司)、
OS-1N 型臭氧发生器(日本三菱电机)、磁力搅拌器、

玻璃反应器(3L)等组成. 反应过程中控制臭氧进气量为

150 mL/min, 臭氧通入质量为 1.8 mg/min, 反应体系温

度 20.0±3.0℃. 每隔一定时间取样进行相关指标分析. 
 

 
 

 

图 1  臭氧氧化实验装置图 
1 制氧机; 2 臭氧发生器; 3 三通; 4 流量计; 5 磁力搅拌器; 6 臭

氧反应器; 7 尾气吸收器 
 

2.3  分析方法 

pH 值采用 720A 型 pH 计(Orion Co. USA)测定.  
总有机碳检测采用 Muti N/C 3000 型 TOC 仪

(Analytik Jena AG, Germany).  
臭氧氧化黄腐酸的产物中, 半挥发性弱极性有

机物的样品预处理方法参照 USEPA 标准方法

(NO.625)进行[6], 以二氯甲烷进行萃取, 弱极性有机

物 的 定 性分 析 采 用 GC6890/MS5973(Agilent Co., 
USA). 极性有机物前处理方法同上, 以BSTFA进行

衍生, 衍生后的样品采用GC6890/MS5973 进行分析.  
羟基自由基由DMPO捕获后, 利用ESP-300E电子

顺磁共振仪(Bruker Co., Germany)进行检测.  
将待测样品利用 716 型自动电位滴定仪

(Metrohm Co., Switzerland)测定有机物羧基和酚羟基

官能团含量[7].  

3  结果与讨论 

3.1 有机物分子量分布 

图 2 显示了臭氧氧化黄腐酸过程中有机物在不

同分子量范围内分布比例的变化规律. 可以看出, 黄

腐酸中的有机物主要分布在(1~3)×104 范围内, 占总

DOC 的 45%; 臭氧氧化可有效减少分子量大于 3×104

的有机物, 同时分子量小于 1×104 的有机物所占的比

重却表现出不同程度的上升趋势. 具体而言, 经过 

50 min 的臭氧氧化, 分子量大于 3×104 的 DOC 比重

由原来的 35.4%降到 19.6%, 而分子量小于 1×104 的

DOC 比例则自 23.8%增加到 43.5%. 说明臭氧氧化对

有机物的分子结构与形态转变有显著影响.  
 

 
 

图 2  臭氧氧化黄腐酸过程中有机物的分子量分布 
黄腐酸初始 DOC 浓度: 3.0±0.2 mg/L, pH: 8.2±0.2, 温度: 20.0±

0.3℃, 臭氧通入质量: 1.8 mg/min, 气体流量: 150 mL/min 
 

Chiang等 [8]也研究了臭氧氧化过程中天然有机

物分子量分布的变化规律, 实验结果表明臭氧可将

复杂大分子有机物氧化分解为小分子有机物, 导致

大分子有机物比例降低, 而小分子量范围的DOC含

量明显增加, 有机物整体平均分子量降低, 本研究结

果与此结论一致. 另一方面, 图 2 显示, 在臭氧氧化

过程中, 有机物的分子量并不是在反应初期即迅速

降低, 而是表现为分子量逐级减少的变化规律. 根据

Jason等[9]的研究, 可以认为, 臭氧(或·OH 自由基)与
腐殖质等大分子有机物反应时, 首先与大分子有机

物外层反应, 使有机物表面的化合键断裂并产生分

子量较小的有机物; 随着反应继续进行, 这部分中间

产物可进一步被臭氧(或·OH 自由基)氧化为小分子物质

或被完全矿化.  

3.2  有机物极性变化 

为了明确臭氧氧化过程中有机物性质的变化规

律, 本研究系统跟踪了臭氧反应过程中单位质量有

机物(以DOC计, kg/L)中极性官能团(羧基、酚羟基等)
含量(mol/L)的变化情况. 图 3 结果显示, 未经氧化的
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黄腐酸羧基与酚羟基总量分别为 7.25 mol/kg C和

1.93 mol/kg C. 相对于腐殖酸而言[10], 本研究所采用

的黄腐酸含有较高的羧基和较少的酚羟基, 偏向于

酸性. 此外, 图 3 还表明, 臭氧氧化导致单位质量

DOC中羧基与酚羟基含量持续升高. 说明臭氧氧化

破坏有机物的结构并生成-COOH, ph-OH等极性官能

团, 导致有机物极性显著增加, 有机物性质改变.  
 

 
 

图 3  臭氧氧化黄腐酸过程中有机物的官能团含量 
黄腐酸初始 DOC 浓度: 3.0±0.2 mg/L, pH: 8.2±0.2, 温度: 20.0±

0.3℃, 臭氧通入质量: 1.8 mg/min, 气体流量: 150 mL/min 
 

3.3  反应产物的 GC/MS 分析 

为了进一步探讨臭氧氧化黄腐酸的反应机理 , 
采用GC/MS对臭氧氧化反应的中间产物进行了定性

与半定量分析. 需要指出的是, GC/MS仅能分析分子

量较小(<500)的有机物; 此外由于臭氧和自由基具有

强氧化性(E0分别 2.07 V和 2.80 V), 氧化过程中所产

生的具有较差稳定性的中间产物难以从体系中分  
离[11], 因此GC/MS仅能检测出小分子量且化学性质

稳定的反应产物.  

3.3.1  极性产物的 GC/MS 分析 

图 4 给出了臭氧氧化黄腐酸过程中主要极性产

物的相对浓度变化规律. 可以看出, 臭氧氧化产生的

极性中间产物主要为芳香酸、脂肪酸和醇等有机物. 
在反应前 10 min, 大部分极性中间产物的相对浓度

随着反应时间的延长而升高; 随着反应时间进一步

延长, 有机酸浓度逐渐降低; 在反应达到 20 min之后, 
极性中间产物的浓度变化不大.  

有研究表明, 由于—COOH 等吸电子基团的存 

 
 

图 4  臭氧氧化黄腐酸过程中主要极性有机物的相对含量 
黄腐酸初始 DOC 浓度: 3.0±0.2 mg/L, pH: 8.2±0.2, 温度: 20.0±

0.3℃，臭氧通入质量: 1.8 mg/min, 气体流量: 150 mL/min 
 

在, 导致芳香结构和C—C结构上的电子云密度变化

从而增大了臭氧分子与有机物反应的难度. 因此可

以认为, 该臭氧氧化过程中有机酸浓度的降低主要

是由于·OH 自由基的氧化作用所致[12,13]. 此外, 图 4
还表明臭氧氧化黄腐酸还产生了十八醇, 且其浓度

在氧化前 10 min积累至最大值, 之后随着氧化的继

续而降低. 脂肪醇类物质的形成则可能是来源于氧

化过程中的·OH 自由基对饱和C—C结构的脱氢反 应
[14,15]. 上述结果从侧面说明, ·OH 自由基在臭氧氧化

过程中对中间产物的形态转化有重要贡献.  

3.3.2  弱极性产物的 GC/MS 分析 

臭氧氧化大分子天然有机物, 除了生成有机酸、

醇等极性物质外, 还可能产生弱极性物质. 本研究对

此部分有机物(分子量<500)也进行了定性分析(表 1).  
表 1 结果显示, 臭氧氧化过程中小分子弱极性产

物的种类变化显著 . 未经臭氧氧化的黄腐酸中 , 
GC/MS 基本检测不到小分子有机物; 反应 10 min 后,
脂肪烃、芳香烃、酮、酯等小分子有机物种类增多; 进
一步延长反应时间至 50 min, 所检测出的产物主要

为直链脂肪烃、多环芳香烃类物质. 
未经臭氧氧化的黄腐酸极性较强且分子量较高, 

因此 GC/MS 未能在黄腐酸中检测出相应的弱极性小

分子物质. 臭氧氧化使得黄腐酸结构、性质与形态发生

显著变化: 首先, 黄腐酸被臭氧分子(或其分解产生

的·OH 自由基)氧化, 长链化合键断裂生成具有较小分

子量的有机物, 如醛、酮, 烃、酯类有机物. 进一步延 
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表 1  GC/MS 中检测出的有机物种类 

时间/min 0 10 50 
芳香烃 N.D. 对二甲苯  蒽, 1,4-二甲基苯, 2-乙基-菲, 2,3,6-三甲基-萘 
酮 N.D. 3-庚酮, 苯乙酮, 环己酮 N.D. 

脂肪烃 N.D. 1,1,4-二氧杂环乙烷，2,5-二甲基二十烷, 十九烷 
十一烷, 十五烷, 十三烷, 二甲基-十六烷, 十七烷, 
十八烷，十九烷 , 二十烷 , 二十二烷 , 二十五烷 , 
4,6,8-三甲基-甘菊环 

酯类 N.D. 丁二酸二（2-甲基丙）酯, 己二酸二（2-甲基丙）酯 N.D. 

黄腐酸初始 DOC 浓度: 3.0±0.2 mg/L, pH: 8.2±0.2, 温度: 20.0±0.3℃, 臭氧通入质量: 1.8 mg/min, 气体流量: 150 mL/min, N.D.: 未检出 

 
长反应时间, 具有较高反应活性的酮、酯类有机物逐

渐与O3(或·OH 自由基)反应而被矿化或转化为分子量

更小的有机酸(如草酸等)类物质[16]. 此外, 表 1 还表

明, 相对于反应 10 min时, 反应 50 min后产生的有机

物具有较高的饱和度, 并表现为饱和脂肪烃类有机

物种类增多, 说明饱和脂肪烃是臭氧氧化的重要最

终产物之一 . 另外, 臭氧反应后期体系中检测出了

萘、蒽、菲等多环芳烃类物质. 已有研究发现, 黄腐

酸的复杂分子内部含有高聚合度的稠环结构 [17]. 因
此可以推断, 在臭氧氧化黄腐酸过程中, 大分子有机

结构被破坏, 高聚合度的稠环结构被臭氧氧化为低

聚合度的稠环类物质, 生成如萘、蒽、菲及其他类似

产物(表 1).  

3.4  臭氧氧化黄腐酸的反应途径与有机物形态变化 

本研究在ESR图谱中检测出的DMPO—OH也证

实了臭氧反应体系中·OH 自由基的存在(图 5). 而且

体系中存在黄腐酸时的·OH 自由基信号值比去离子

水体系中的信号值高, 说明黄腐酸在一定程度上促

进了·OH 自由基的生成. 因此, 臭氧对黄腐酸的氧化

主要是由臭氧分子直接氧化和·OH 自由基间接氧化

两种作用组成[18].  
Reckhow发现 [19], 臭氧分子有选择地进攻芳香

结构、烯烃和有机胺等具有富电性的不饱和官能团, 
反应速率较慢. 因此, 臭氧与有机物的反应多发生在

C=C等不饱和结构上, 导致化学键断裂并生成酮、酯

等不稳定中间产物; 随着反应的继续, 中间产物进一

步转化为较稳定的有机酸类物质(式 1). 本研究中, 
酮、酯等中间产物在反应初期(前 10 min)生成并在反

应后期(反应 50 min)消失(表 1), 证实了上述反应历程

的存在. 
与臭氧分子对比而言, ·OH 氧化能力更强, 能无 

 

 
 

 

图 5  臭氧氧化黄腐酸系统(1)和臭氧氧化去离子水系统(2)
中的 ESR 图谱 

黄腐酸初始 DOC 浓度: 3.0±0.2 mg/L, pH: 8.2±0.2, 温度: 20.0±

0.3℃, 水中臭氧浓度: 10 mg/L 

 
选择性地与有机物快速反应, 反应速率常数通常在

108~1010 L· mol−1· s−1 之间[13], 远远高于臭氧分子与有

机物的反应速率常数(1.0~103 L· mol−1· s−1)[12]; ·OH自

由基主要通过脱氢和加成作用与有机物反应. 具体

而言, ·OH自由基可通过加成反应途径与黄腐酸中芳

香结构反应 , 生成酚类、醚类有机中间产物 ; 此
外, ·OH 自由基还可以与C—C结构发生脱氢反应, 生
成醇或环氧类化合物 [14,15]. 上述中间产物可继续与

臭氧分子或·OH自由基反应, 导致这些中间产物被矿

化或转化为有机酸类物质[20]. ·OH自由基在臭氧氧化

过程中的可能反应途径如式 2~9 所示[14,15,20]. 本研究

中GC/MS和有机物极性官能团分析结果也证实了醇类

物质和酚羟基的生成, 为推断氧化过程中有机物形

态、结构的转化规律提供了证据. 
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(1)

  
 RH+ HO·→R·+ H2O (2) 

 R·+ O2→ROO· (3) 

 ROO·+ RH→ROOH+R· (4) 

  

(5)

 RO·+ RH→ROH+R· (6) 

  

(7)

 ROOH→醇类物质→酮类→有机酸类 (8) 

 ROH→酮类→有机酸类 (9) 

4  结论 
(1) 微碱性条件下, 臭氧氧化可有效降解黄腐酸

并降低有机物的平均分子量;   
(2) 臭氧氧化导致有机物极性增强, 表现为单位

质量有机物中极性官能团(羧基和酚羟基)含量升高;  
(3) 臭氧氧化导致脂肪酸、芳香酸与醇等小分子

有机物的生成, 且这些极性有机物的浓度经历了先

升高后降低的变化过程;  
(4) 臭氧氧化过程中, 臭氧分子直接氧化与·OH 的

间接氧化在有机物的形态、结构转化过程中均发挥着重

要作用. 其中, 羟基自由基主要是通过吸氢作用和加成

作用, 而臭氧分子则主要与 C=C 结构反应. 这两种不

同的反应途径产生具有不同性质的中间产物. 
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