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摘要

目前大多数中央空调冷却水系统采用的是敞开式循环系统，冷却水在不断循环过程

中会产生沉积物的附着、设备的腐蚀以及微生物的大量滋生。目前大多数单位没有针对

性，不经常或不对中央空调系统冷却塔进行去污处理或消毒杀菌处理，其水质不能得到

保障。而空调冷却水与其它工业冷却水不同，对人体健康有潜在的危险。如适宜在中央

空调冷却水系统中生长和繁殖的军团菌有可能导致军团病的发生，所以对空调冷却水进

行处理、改善其水质非常必要。臭氧作为一种水处理药剂，具有极强的氧化性，不但可

以杀灭细菌，而且能够起到阻垢和缓蚀的作用。

本论文以中央空调循环冷却水为研究对象，进行了臭氧处理空调循环冷却水的实验

研究。实验首先测试并分析了中央空调循环冷却水的水质，总结了空调冷却水的水质特

点。通过对水中臭氧浓度测定方法的比较，确定了本次实验采用靛红钠法测定水中臭氧

浓度。实验过程中，处理水中的臭氧浓度根据氧气流量的不同以及臭氧和水接触时间的

不同加以控制。实验研究了不同的氧气流量和不同的接触时间对臭氧缓蚀、阻垢和杀菌

效果的影响。同时实验还研究了臭氧分别与缓蚀剂钼酸钠和六偏磷酸钠共同作用时对缓

蚀效果的影响，以及臭氧分别与阻垢剂聚丙烯酸和六偏磷酸钠共同作用时对阻垢率的影

响。

通过对中央空调冷却水水质分析，得出中央空调循环冷却水中的碱度和硬度都非常

高，属于易腐蚀和易结垢型水质。臭氧处理空调冷却水的实验结果表明：(1)臭氧处理

中央空调循环冷却水时具有一定的缓蚀效果。当水中臭氧浓度(【03k)值小于0．5mg／L

时，冷却水对设备的腐蚀速率随着臭氧浓度的增加而减小，缓蚀率随着臭氧浓度的增加

而增加，缓蚀效果较好。当水中【031，。值大于0．5mg／L时，腐蚀速率随着臭氧浓度的增加

而增加，缓蚀率随着臭氧浓度的增加而减小。(2)臭氧与钼酸钠共同作用时，两者可以

很好的发挥协同作用，比两者单独作用时效果好。臭氧与六偏磷酸钠共同作用下缓蚀效

果没有得到提高，两者不能起到协同作用。(3)臭氧不参与水垢的反应，对去除污垢的

效果比较明显，阻垢率在20％左右。(4)臭氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢效果较好，

阻垢率基本上在65％一85％范围之间，两者可以发挥协同作用。臭氧和六偏磷酸钠共同

作用时的阻垢效果比臭氧单独作用时好，比六偏磷酸钠单独作用时差。(5)臭氧具有较

好的杀菌效果，杀菌率可达99％以上。
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ABSTRA(了r

Most of systems of central air-conditioning are open circulating cooling water systems．In

the circulating process，the fouling and corrosion is caused，and the microorganism massively

multiplies．At present most of central air-conditioning systems are not cleaned and disinfected

or sterilized，SO the water quality can not be ensured．But the air-conditioning cooling water is

different from other industrial cooling water，because it is dangerous to the human body．For

instance，legionella growing and breeding in central air-conditioning cooling water system

may cause legionnaires’disease，SO it is necessary to treat air-conditioning cooling water and

improve its water quality．Ozone as the treatment method has very strong oxidation，SO it not

only can sterilizes but also can reduce scaling and corrosion．

In this paper,taking central air-conditioning cooling water as the object of study，the

experiment about central air—conditioning recirculating cooling water treated with ozone has

been carried out．In the experiment，water quality of central air—conditioning recirculating

cooling water has first been tested and analysed，and the characteristics of water quality of

air-conditioning cooling water have been summed up．Comparing with the methods detecting

the concentration of ozone in water,the indigo disulphonate method is adopted．In the process

of the experiment，the concentration of ozone in water is controled by different oxygen rate of

flow and different contact time of ozone and water．The influence of different oxygen rate of

flow and different contact time on ozone’S effect of anticorrosion，antiscale and sterilization

has been studied．Meanwhile，the influence of the ozone and molybdic acid sodium as well as

the ozone and six slanting sodium phosphate on the effect of anticorrosion，and the influence

of the ozone and polyacrylic acid as well as the ozone and six slanting sodium phosphate on

the effect of antiscale have alSO been studied．

Through the analysis to the central air-conditioning cooling water quality，the conclusion

is that the alkalinity and hardness of central air-conditioning recirculating cooling water are

both very hi曲，SO it belongs to the kind of water quality easily to corrode and scale．The

experimental results indicated：(1)Ozone has certain effect on anticorrosion in the treatment of

central air-conditioning recirculating cooling water．While【031，。is less than 0．5 mg／L，the

corrosion rate decreases with the increase of ozone’S concentration，and the anticorrosion rat
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increases with the increase of ozone’s concentration，SO the effect of anticorrosion is good．

While【031le is more than 0．5 mg／L，the corrosion rate increases with the increase of ozone’s

concentration，and the anticorrosion rate decreases with the increase of ozone’S concentration．

(2)When the ozone and the molybdic acid sodium are used in cooling water together,thay can

cooperate well，SO the effect is better than any one of them used alone．When the ozone and the

six slanting sodium phosphate are used together，the effect of anticorrosion has not been

improved，SO they cannot cooperated well．(3)The ozone does not participate in the reaction of

scale，but the effect of removing fouling is quite obviously，and the antiscale rate is about 20％

(4)When the ozone and the polyacrylic acid ate used together，the effect of the antiscale is

good，and antiscale rate is basically between 65％-85％，SO they can cooperated well．When

the ozone and the six slanting sodium phosphate ate used together，the effect of antiscaie is

better than the ozone alone but worse than the six slanting sodium phosphate Mone．(5)11le

ozone has the better sterilization effect,and the sterilization rate can reach to 99％．

Key words： ozone，oxidation，anticorrosion，antiscale，sterilization，air．conditioning

cooling water
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第1章 绪论

1．1研究背景

1．1．1中央空调循环冷却水存在的水质问题

随着我国经济的快速增长和人们对环境要求的提高，中央空调广泛地应用于工作、

生活和娱乐等场所。特别是在冬季寒冷、夏季酷热的地区，近几年中央空调设备增加极

为迅速。

循环冷却水系统是冷却水系统的一种，又分封闭式和敞开式两种，而敞开式循环冷

却水系统以效果好、造价低而广泛应用于工程中。敞开式系统的冷却水用过后需收回循

环再用，水的再冷却是通过冷却塔来进行的。冷却水再循环过程中要与空气接触，水量

会发生变化，需对系统定量补水，并排出定量的浓缩水。

敞开式冷却塔在运行当中，系统内循环冷却水与空气有大量的接触。水中Ca2+．

M92+等离子，溶解性固体，悬浮物逐渐增加，另外空气中的粉尘，杂物，可溶性气体进

入水中使水质发生很大的变化，使系统中产生沉积物的附着、设备的腐蚀以及微生物的

大量滋生等问题【11．水垢、腐蚀和生物粘泥，三者并不是孤立的，是互相联系和相互影

响的，如盐垢和污垢往往结合在一起，结垢和粘泥能引起或加重腐蚀，从而使结垢、腐

蚀和微生物繁殖成为空调循环冷却水系统的三大问题。，

在夏秋季节，中央空调冷却水系统不仅有适宜军团菌生长和繁殖的水温，冷却水中

含有的无机盐、有机物和微生物也为军团菌提供了营养物质，因此空调冷却水系统是军

团菌生长繁殖的重要场所(军团病是微生物学家Joseph McDade在1976年发现的)121。当

冷却塔水被军团菌污染后，通过空调机入口、门窗和通风管等被抽入室内或在冷却塔一

定范围内经雾化形成气溶胶，人群经呼吸道吸入而感染，若此时人体抵抗力降低或菌株

的毒力增强，就可能导致军团病的发生和流行，将对人类的健康造成严重危害【3,41。

1．1．2中央空调冷却水水质问题造成的危害

循环冷却水系统中主要存在的结垢．腐蚀和微生物繁殖三大问题会对系统造成严重

危害15,61。主要危害有以下几个方面。

(1)降低传热效率
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循环冷却水系统用于冷却工艺，进行热量传递是它的根本目的，所以较高的热导率

对于发挥系统的作用是十分必要的，而由于水垢腐蚀产物和微生物粘泥的导热率远小于

金属，因此它们的存在就大大地降低了系统的传热效率。表1．1是一些物质的热导率。

表1．1 一些物质的热导率

物质种类 热导率[W／(m．k9] 物质种类 热导率lW／(m．目1

碳素钢 34．9-523 腐蚀垢 O．58

铸铁 29．1-58．2 枯泥 O．58

铜 302．4-395．4 碳酸盐垢 0．58-5．8

黄铜 87t2．116．3 生物膜 0．5加．71

由于传热效率降低而造成投资增加，能量消耗增加，维护清洗费用增加，产品质量

降低，设备折旧率高等问题，使工业生产效益下降。据报道，1992年我国由于以上原因

而造成的损失相当于工业生产总值的0．3％，这还没有包括在工业生产总值中占有一定比

例的火电厂、化肥厂、水泥厂、造纸厂等小型乡镇企业和城市供暖所造成的损失。

(2)破坏系统结构

由于腐蚀使金属不断溶解，使输水管壁越来越薄，甚至发生穿孔，使工艺介质外泄，

损失物料污染水体，更严重的是由于点蚀、孔蚀使系统结构强度下降，有发生重大事故

的隐患。

(3)堵塞管道

由于水垢腐蚀产物特别是微生物粘泥附着在管壁表面会使循环冷却水的流量变小甚

至会堵塞整个管道，使流量变为零，严重妨碍了生产的正常运行，迫使停产清洗。

(4)危害健康

免疫力低下的人群。一旦吸入了被军团菌污染的空气，就可能患上一种症状类似肺

炎的疾病，称作军团病。在国外一些发达国家，由于现代化程度较高，空调循环冷却水

等系统的应用极为广泛，因此军团病的爆发屡见不鲜。如：1976年，美国“费城军团病

事件”，221人感染，34人死亡；1985年，英国历史上遭受最严重的一次军团病袭击，

当时174人感染，46人死亡；1988年，英国广播公司遭遇军团病，50人感染，3人死亡；

1999年，荷兰爆发军团病，50人感染，13人死亡，2000年，澳大利亚爆发军团病，包

括该国财政部长在内的80人感染，2人死亡等。从这些数字中，可以看出军团菌污染具

有极大的潜在危害，一旦军团病大规模爆发，往往伴随着较高的死亡率。由于我国总体
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的经济水平还比较低，因此我国有关军团病大规模爆发的报道极少。但是小规模、小范

围的爆发和军团病病例屡有发生，并且已有多起因救治不及两身亡的病例。

1．1．3中央空调循环冷却水处理现状

中央空调冷却水系统的循环水处理一直是人们争论和探讨的问题，目前国内空调冷

却水的处理主要有以下几种方式川。

(1)不进行处理或采取简单地排污来控制结垢或腐蚀。

(2)补充水进行软化来控制循环水水质。

(3)冷却水系统上增设静电水处理器，来防垢、除垢、杀菌和灭藻。

(4)在冷却水系统中投加药剂(阻垢、缓蚀、杀菌、灭藻)来控制结垢，腐蚀和微生

物的繁殖。

上述几种处理方式存在的问题：

(1)不进行处理的方式，从表面上看，短时问未见有什么严重的问题。但是，两至三

年后，这种错误的运行造成降低传热效率和堵塞管道等严重后果，并且有可能带来不可

挽回的严重事故，如果单采取排污，浪费巨大。

(2)采取软化处理的目的是去除ca2+、M矿离子，实践表明带来的不仅初步投资大，

运行费用高，而且仍会引起设备和管路的腐蚀、结垢和微生物的繁殖，这是由于水中ca2+、

M92+离子减少了，水中溶解氧、c02、氯离子对金属的腐蚀推动了缓冲作用，水中的铁

与溶解氧产生了自催化反应，生成氢氧化亚铁，在溶解氧存在的条件下，氢氧化亚铁在

适当的温度下形成了Fe203·nH20即铁锈。实测表明在北京市自来水中碳钢的腐蚀率为

1．12nnn／a，软化水中腐蚀率为3．27mm／a，对腐蚀物垢样分析中Fc203的含量占77．6％。

(3)电水处理器是近几年来在中央空调冷却水循环系统中开始采用的一种水质控制

方式。它利用了物理作用的原理，利用静电场进行水处理。但从测试结果来看，除垢效

果一般，对缓蚀和杀菌作用，经检测没有变化。此外，该设备价格昂贵。

(4)在循环冷却水系统中投加阻垢、缓蚀、除菌、灭藻剂来抑制结垢、腐蚀和微生

物的繁殖，阻垢的作用是防止CaC03的晶核生成，防止CaC03的晶体生长，分散CaC03

晶体，使其不产生凝聚。缓蚀作用是包括对铁离子的封闭作用和对氢氧化亚铁的分散作

用。化学药剂处理方法的操作过程繁琐，且各种药剂在水中进行复配和循环作用时，很

可能不只发挥一种效用，有时还会彼此产生副作用，从而降低了药荆的效果；大量药剂

的投加办会带来对环境的二次污染【8lo

3
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近年来，在循环冷却水中发现了一种对人体有毒害作用的格兰氏阳性病原体

“LDB)。从而，使化学药剂处理法受到了极大的挑战，迫使人们努力寻找一种高效的、

对环境无毒害的新型水处理药剂【9J。

1．1．4臭氧在循环冷却水中的应用

eryo,认为臭氧能阻垢、缓蚀、杀菌和灭藻llol。Eedlstein等认为臭氧可杀灭空调冷

却水循环系统中的军团菌f11J。在漂白剂、氯．溴．季铵化合物和臭氧五种杀生剂中臭氧

的杀菌效果最好，尤其是杀灭军团菌的效果，其它四种杀生剂是无法相比的。据不完全

统计，已有近80种化学杀虫剂用于杀灭冷却循环水中军团菌及其它细菌，然而效果都不

理想1121。

臭氧处理法是利用臭氧作为唯一的水处理药剂来达到缓蚀、阻垢、杀菌和灭藻的目

的。该方法具有以下几方面优点：

(1)臭氧处理的运行费用较低，低于传统化学处理法。

(2)可以实现零排放，有效地节约用水。

(3)不需加入其它任何化学药品，这样就不会象传统化学药剂处理那样给环境带来

污染。

(4)不需进行pH值控制，根据目前的研究，在臭氧处理系统中，其pH值在7．8．9．0

均不会对系统处理效果带来不良影响。

(5)系统中大量的微生物被杀死，使其中生物污垢得到有效控制，并且不可能产生

适应臭氧的菌株。

(6)系统不产生结垢现象，同时原来形成的垢，在运用臭氧处理后也可被有效地去

除。

(7)臭氧对系统有良好的缓蚀作用，利用臭氧处理，可以使其腐蚀速度比化学药剂

处理小50％以上【131。

1．2研究现状

1．2．1国外研究现状

1785年，德国人在使用电机时，发现在电机放电时产生一种异味。1840年法国科学

家(Schonbcin)将此异味确定为03，而命名为OZOnC(臭氧)。自此以后，欧洲的科学

家率先开始研究臭氧的特性和功用，发现广谱的灭菌效果后，开始工业生产应用。

4
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1902年，德国帕德博恩建立了第一座用臭氧处理水质的大规模水厂，开创了臭氧水

处理的先河，现在世界上已有数千座臭氧水厂。欧美、日本、加拿大等国家的自来水厂

应用臭氧已达到普及程度。美国七十年代初开始利用臭氧处理生活污水。美、日、德、

法等国家近年来都建立了大规模的臭氧污水处理厂。

20世纪70年代末期，臭氧被首次应用于冷却塔的水处理，当时的军团菌正处于民

众关注的焦点。从上世纪80年代起，臭氧法处理冷却水技术在欧美等一些发达国家兴起，

大量应用于实际工程中【141。70年代末，美国进行了大量的循环冷却水的臭氧处理研究。

美国学者Ogden在1970年指出，由于臭氧是仅次于F2的第二强氧化剂，在水中即使仅

有百万分之几，就可以氧化分解种类繁多的细菌、藻类等有机物和一些还原性无机物【121。

臭氧的氧化作用比氯气更迅速、更彻底，且不留任何余味和有害残留物。一般来说，0．5h

后所加入的臭氧便基本消失。1975年Merritt对臭氧处理循环冷却水进行了研究，但是，

他仅限于研究臭氧在系统中的杀生作用【151。

1976年美国宇航局(NASA)对下属公司的冷却水处理系统进行研究，承担这项研究

工作的美国喷气推迸实验室的研究结果表明，他们利用臭氧作唯一水处理药剂处理冷却

水可以减少排污，冷却水水质较好，还可以在较高的浓缩倍数下运行1161。

20世纪∞年代中期，美国宇航局在佛罗里达州肯尼迪宇航中心进行了臭氧处理冷

却水长达14个月的实际运行，试验证明了臭氧不仅具有杀菌作用，也有缓蚀和阻垢作用，

并且可以使水质变清【切。

1990年的第51届国际水会议上，美国全国水处理公司的Pryor介绍了该公司在最近

3年内，利用臭氧处理法成功地处理了130多座冷却塔的冷却水【181。同时，Pryor还介绍

了6个臭氧处理法处理循环冷却水的例子，其中两个为：(1)某半导体生产企业的冷却

水循环系统。从1988年采用臭氧处理法后，腐蚀速率比原来化学法时降低了80％以上、

细菌总数减少了99％以上。由于系统的浓缩倍数增加，每年可节约用水1．32万m3左右。

与化学法相比，每年节省19456美元。(2)某医院的空调冷却水循环系统。在1988年开

始采用臭氧处理法，通入臭氧一周后，细菌总数比采用化学法时减少99．9％，节水5677

m3，与化学法相比，每年节省4276美元。

1．2．2国内研究现状

在国内，王业耀进行过臭氧处理循环冷却水机理和工艺的研究【19l。张平迸行过臭氧

作为循环冷却水中单一水质稳定剂的试验研究，研究了臭氧的阻垢缓蚀机理以及在不同

5
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浓缩倍数条件下，臭氧的作用效果比较例。

虽然关于臭氧处理循环冷却水的研究很多，但是理论上尚未达到成熟阶段，各研究

者得到的结果和所持的观点也有很大差异，并且臭氧用于空调冷却水的一些基本问题尚

不十分明确。目前在国内臭氧还没有应用于冷却水系统，实验室研究较多，还没有发现

有关臭氧处理中央空调循环冷却水的文献。关于臭氧在循环冷却水中的缓蚀、阻垢、杀

菌作用已有一些报道，但各种观点不一，使得推广使用受到限制。

1．3研究意义

我国是个缺水的国家，人均水资源的拥有量只有世界平均水平的四分之一。在我国

城市供水中80％以上是作为工业用水的，工业用水量从20世纪80年代初期的283．9亿

m3／a，发展到20世纪末己超过1126亿m3／a，每年工业用水以6％的速度持续增长【2”。所

以节能节水对工业持续发展有着极其重要的作用。

在工业用水中用量最大的是工业用冷却水，约占工业用水总量的90％以上【2韬】。工业

冷却水，初期采用直流水，那些水源充足的地方至今仍然采用。用直流水的优点是简单、

方便。现在为解决城市供水，需要节约用水，继续采用直流水已行不通，必须代之以循

环冷却水．

在发达国家工业用水的重复使用率己达到80％～90％，水的浓缩倍率己达到6～8倍。

而我国的水的利用率平均不50％，循环冷却水的浓缩倍率绝大多数在2～3倍的水平，有

的甚至在1．5倍以下【刎。并且中国正处于重工业化阶段的加速期，像冶金、电力、化工、

水泥等高耗能产业的每单位产品所消耗的能源，比世界先进水平高40％以上，每万元人

民币的国内生产总值所消耗的水资源是世界平均水平的四倍。从节能节水来说，这是资源

的巨大浪费，同时也加大了对环境水质的污染。因此提高水的利用率，降低环境污染已成

为当今工业水处理的一大课题。

我国从20世纪80年代初期，已开始对饮用水消毒和工业废水深度处理加以关注，

目前臭氧多用于城市给水，污水回用。关于臭氧处理冷却水的研究很少，在臭氧用于脱

垢，缓蚀灭菌的冷却水处理方面还刚刚开始。在国内大多数空调系统冷却水的处理采用

的是化学药剂法，一般是根据水质情况向冷却水系统添加缓蚀剂、阻垢剂和杀菌剂，还

没有发现臭氧处理空调冷却水的相关文献。由于臭氧法处理的经济性，可靠性及绝对无

毒、无二次污染、就地产生等一系列优点，臭氧在冷却水处理方面的应用，在我国是指

同可待的。因此研究臭氧在空调循环冷却水中的应用具有十分重要的实际意义。



山东建筑大学硕士学位论文

1．4研究内容

由于臭氧在应用过程中会产生很少量的化学物质而且无有毒物质排放，使得臭氧在

空调循环冷却水处理中可成为高效的水处理药剂。本课题主要研究内容：

(1)分析中央空调冷却水水质特点。

主要是对济南市多个大型宾馆、超市的中央空调冷却水进行取样，测定水质，归纳

总结水质特点。

(2)比较碘量法和靛红钠法测定水中臭氧浓度准确性和稳定性的试验研究。

(3)不同臭氧浓度，不同接触时间对缓蚀效果影响的试验研究。

测定在不同臭氧浓度和不同接触时间下臭氧对碳钢的腐蚀速度和缓蚀率，臭氧对钼

酸钠和六偏磷酸钠缓蚀效果的影响以及共同作用下的缓蚀效果。

(4)不同臭氧浓度，不同接触时间对臭氧阻垢效果影响的试验研究。

测定在不同臭氧浓度和不同接触时间下臭氧的阻垢率，臭氧对聚丙烯酸和六偏磷酸

钠阻垢效果的影响以及共同作用下的阻垢效果。

(5)不同臭氧浓度，不同接触时间对臭氧杀菌效果影响的试验研究。

测定在不同臭氧浓度和不同接触时间下臭氧的杀菌率。

1．5小结

(1)中央空调循环冷却水系统中存在结垢、腐蚀和微生物繁殖三大水质问题。

(2)目前大多数单位没有针对性，不经常或不对中央空调系统冷却塔进行处理。

(3)臭氧处理循环冷却水国外研究较多，国内研究较少。

(4)本研究主要进行臭氧处理中央空调循环冷却水的实验。
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第2章臭氧阻垢、缓蚀和杀菌机理

2．1臭氧的基本性质

2．1．1臭氧的物理化学性质

2．1．1．1物理性质

臭氧是氧的三原子同素异形体，其三个原子呈三角形排列，其夹角为116。49’±

30”，o—o键长为o．1278±0．0003mm，具有四种不同的结构形式【矧。在通常情况下，

臭氧是一种有难闻气味的浅蓝色气体，液态时里深蓝色，固态时呈紫黑色。臭氧的分子

式为03。摩尔质量为48．OOg／mol。其主要物理性质见表2．1[zsl。

表2．1臭氧的主要物理性质

物理指标 数值

融点(℃) 一192．5±0．4

沸点(℃) 一111．9±0．3

临界温度(℃) 一12．1

临界压力(Pa) 5．35x106

II缶界容积(∞j／moD 111

气体密度(K咖’(℃，100KPa) 2．144

气体密度Ⅸg『mX77倜 1728

臭氧能溶于液氨、四氯化碳和氯仿，略溶于水。臭氧在标准压力下的溶解度见表2．2。

表2．2臭氧在标准压力下的溶解度

2．1．1．2化学性质

臭氧的化学性质主要表现在臭氧的不稳定性和臭氧的氧化特性两个方面。

(1)臭氧的不稳定性

臭氧不稳定，常温下可自行分解为氧气，反应如下【吲。

03一02+O 一24Kcal

034-0—202 +93Kcal

8
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臭氧在水中的稳定性受水质的影响很大，如在含有杂质的水中，臭氧迅速分解生成

氧气。而在二次蒸馏水中，经过85分钟后臭氧的分解率仅为10％。溶于水的臭氧在较

短时间内之所以迅速分解为氧气，这是因为臭氧分解反应被氢氧根离子所催化，具体反

应历程如下：

03+OH’一02+H02·

03+H02·一2 02+HO·

03+HO·-'*'02+H02·

2H02·一03+H20

H02·+OH一一02+H20

溶解状态的臭氧受pH影响很大，酸性时比较稳定，碱性时分解速度加快[27瑚1。

(2)臭氧的氧化能力．

臭氧的氧化能力极强，其氧化还原电位仅次于F2，一些氧化剂的电位值见表2．31291。

由表2．3可知，其氧化能力是氯气的1．52倍。臭氧作为一种强氧化剂，可以氧化原水中

的大部分无机物和有机物，臭氧的这种氧化特点是臭氧在水处理应用中的主要功能。同

时，臭氧分解成氧气，所以臭氧是高效的没有二次污染的氧化剂。

表2．3部分氧化剂的氧化能力

氧化剂 氧化电位(V) 相对氯气的氧化能力

氟气 3．06 2．25

羟基自由基 2．∞ 2．05

原子氧 2．42 1．78

臭氧 2．07 1．52

双氧水 0．87 0．64

氧气 0．40 o．29

2．1．2臭氧溶解理论

臭氧溶解于水的理论基础主要是扩散定律和气体传质模型，扩散定律即Fick第一定

律和Fick第二定律(也称扩散方程)，气体传质模型是以对扩散现象的研究为基础的。臭

氧在水中的溶解要借助其扩散才能进行。扩散有两种基本方式：一种完全是由物质分子

热运动造成的，即分子扩散。另一种是由于流体的湍流造成的，即湍流扩散，一般把两

者统称为对流扩散，并认为可以用同样的数学方程——Fick第一定律予以表达。Fick第

9
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一定律的表达式为：

‰。一％掣 (2．1)

式中，Ⅳ。为组分A在B中的分子扩散速度，即单位时间内通过垂直于扩散方向％

单位截面积的组分A的摩尔数。D。为组分A在组分B中的扩散系数，在一定的温度

和压力下其数值与浓度几乎无关。皇鲁为组分A沿z轴方向(扩散方向)的浓度梯度。Fick
‘配

第一定律表示的浓度是不随时间变化的一维扩散速率，但在实际应用中，经常是浓度随

时间和空间同时变化的扩散过程，这时要用Fick第二定律来描述：

％等一等 Q‘2’

该式是Fick第二定律的一维模型表达式，描述单相内浓度随时间t和空间z的变化

规律。对于气液两相间的传质过程，情况比单相传质过程要复杂得多嗍。

2．2循环冷却水中的水质污染

2．2．1循环冷却水系统中的污垢

循环冷却水系统中的污垢主要是由水中的细菌、霉、藻类等微生物群体与灰尘、泥

沙混合在一起形成的泥状污浊物。根据Epstein在第六届国际传热大会上提出的污垢分类

标准，污垢主要分为以下六类p1∞,331。

(1)析晶污垢：指在流动条件下，呈饱和的流动溶液中的溶解无机盐沉析在换热面

上的结晶体。正常溶解度的盐类沉析在冷却面上，反常溶解度则沉析在加热面上。

(2)微粒污垢：指悬浮在流体中的固体微粒在换热面上的积累。包括沉淀物垢和其

他机制形成的胶体粒子沉积物。

(3)化学污垢：由化学反应形成的换热面上的沉积物。换热面材料本身不参与化学

反应。

(4)腐蚀污垢：换热面材料本身参与化学反应所产生的腐蚀物的积聚，这种污垢不

仅污染了换热面，而且还能促使其他潜在污垢物质附着于换热面而形成垢层。

(5)生物污垢：宏观生物体和微生物附着于换热面上而形成的，生物污垢可能产生

污泥，污泥反过来对生物污垢的繁殖提供条件。

10
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(6)凝固污垢：指纯净液体或多组分溶液的高溶解组分在过冷的换热面上凝固而形

成。

上述六种污垢分类是按照污垢沉积的过程分类的，但在实际过程中(1)一(5)类

污垢间都有相互促进作用。但是考虑到普通循环冷却水系统中凝固污垢，化学反应污垢

发生较少，而且微粒污垢和析晶污垢通常结合在一起，因此污垢可分为三类：水垢、腐

蚀垢和微生物垢，以上三种垢的特征如下。

(1)水垢：白色或灰白色，质地较坚硬。

(2)腐蚀垢：黄色、赤色，质地较疏松。

(3)生物垢：绿色、灰色，有臭味或腥味，质地疏松。

由于实际过程中水质较复杂，在金属表面上沉积的污垢往往不是由单一的一类污垢

构成的，而往往是由一种污垢占主要成分的混合污垢。

2．2．2循环冷却水系统中的腐蚀

循环冷却水在长期使用过程中会对设备产生两类腐蚀：电化学腐蚀和微生物腐蚀

[34,35，36,371。

(1)电化学腐蚀

在循环冷却水系统中，冷却水在冷却塔中自上而下淋落，要与空气接触，空气中的

氧气会溶解在水中，当含有溶解氧的水在循环冷却系统中和金属材料接触时，由于金属

表面的不均一性和冷却水的导电性会在金属表面形成许多腐蚀微电池。而在循环冷却水

系统中碳钢应用最多，以碳钢为例，微电池的阳极和阴极分别会发生下列的氧化还原反

应。

阳极区 Fe=Fe2++2e

阴极区 02+H20+2e=20H。

电池反应Fe“+20H‘=Fe(0H)2 l

在循环冷却水系统中其他金属如铜的腐蚀也和铁类似。由于以上反应，微电池中阳

极区的金属不断溶解而被腐蚀。

(2) 微生物腐蚀

冷却水中通常会含有硫酸根离子，在一般情况下硫酸根离子的性质非常稳定，但是

当水中存在“硫酸根还原菌”和氧化酶时，硫酸根离子会参与微生物的新陈代谢而被还

原成二价硫离子，二价硫离子能和阳极反应生成二价铁离子形成黑色腐蚀产物硫化亚
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铁。主要反应如下。

8042一+8H++8c一一S2一+4 H20+能量

Fc2++S2-=FeS I

另外在水中若存在铁细菌，还会使Fc2+氧化为Fe3+，而使腐蚀加速形成铁瘤。

2．2．3微生物滋生和粘泥

冷却水中的微生物一般指细菌和藻类。在新鲜水中，细菌和藻类都比较少，但在循

水中，由于养份浓缩，水温升高和日光照射等作用，给细菌和藻类创造了迅速繁殖的条

件。大量细菌分泌出的粘液像粘合剂一样，使水中飘浮的灰尘杂质和化学沉淀物等粘附

在一起，形成的沉积物粘附在传热器的传热表面或输水管道管壁上。由于在实际过程中，

水垢、腐蚀产物和微生物粘泥三者是混合在一起而存在，因此人们通常也把在循环冷却

水系统管壁上的沉积物统称为污垢【刎。

2．2．4循环冷却水系统中的军团菌

军团菌为革兰氏阴性菌，能够生长在水温20一50'c(最佳生长水温3叫0℃1，pH值
为2．0胡．5的水体中。军团菌之所以容易在空调循环冷却水的水体中滋生，因为在冷却

塔中有适宜军团菌生长的温度和pH值，而且有充足的营养物质。这些系统中往往存在

一个适合军团菌生长的复杂的微生物群落，由于水中营养丰富，各种微生物的生长都比

较旺盛，会在管道或水箱内表面所出现生物膜，同时也为原生动物的生长提供场所，生

长在生物膜内部或寄生在原生动物体内的军团菌，大都可以躲过外界恶劣环境的影响，

所以一般杀菌剂对生物膜内的军团菌很难发挥作用闭．

2．3臭氧阻垢、缓蚀和杀菌机理

2．3．1臭氧氧化反应机理

臭氧化法水处理属气液反应过程，一般认为臭氧化属传质控制或反应控制。对于传

质控制过程，根据双膜理论，臭氧在气液两相的传递速率取决于气膜和液膜内的分子扩

散的速率。当水中的溶解物与臭氧反应缓慢时，由气相进入液相主体的臭氧传递速率远

大于液相主体中臭氧的消耗速率，此时该过程为反应控制。

近年来，己发现许多臭氧化过程实际是介于传质控制与反应控制之间。对于臭氧与

水中溶解物的反应动力学，Hoigne等人139I作了比较广泛的研究。他们认为，臭氧化反应

12



山东建筑大学硕士学位论文

存在两条途径，即臭氧与溶解物的直接反应，或臭氧分解产生羟基自由基而引发的链反

应·直接臭氧化反应和自由基型反应的产物一般不相同。当溶液pH值高于7时，臭氧

自分解加剧，自由基型反应占主导地位。一般地，直接臭氧化反应速度慢、选择性高，

自由基型反应速度快，选择性低【柚l。

2．3．2臭氧杀菌灭藻机理

(1)臭氧杀菌机理

臭氧杀菌作用主要是由于臭氧有较高的氧化还原电位，分解后产生的新生氧具有较

强的氧化能力。臭氧首先与细胞壁脂类的双键起反应，穿破细胞壁进入细胞内部，作用

于外壳脂蛋白和内面的脂多糖，使细胞的通透性发生改变，最后导致细胞融解、死亡。

因而可以降解水中多种杂质和杀灭多种致病菌、霉菌、病毒以及杀死诸如饰贝科软体动

物幼虫(达98％)及水生物如剑水蚤、寡毛环节动物、水蚤轮虫等。

早在1886年在法国就进行了臭氧杀菌试验。1893年在荷兰3m3／h的净化水厂就投

入运行。1906年法国尼斯《Nicc)建成的臭氧处理水厂一直运行到1970年。威尼斯水厂被

看作是“饮水臭氧化处理诞生地”。1980年加拿大蒙特利尔建成日供水230万吨消耗臭

氧300kgra的大型水厂，而其中绝大多数都是在发达国家建设的，发展中国家只有少量

小规模应用14lJ。

臭氧杀菌灭藻能力受臭氧浓度、水温、pH值、水的浊度等因素的影响。一般来说，

臭氧浓度越高，杀菌作用越强。随着水温的增加，臭氧的分解速度增加，从而使得杀菌

效果也加强。若水温在4-6。C时臭氧的杀菌效果作用为1，则在8-21’C时为1．6，在36-38

℃时为3．2。当水的pH值高时杀菌效果不好，应增加臭氧的投放量。水的浊度对臭氧杀

菌有一定的影响，浊度在5NTU以下，则影响不大142,43．441。

(2)臭氧杀菌的特点

①高效性：臭氧杀菌是以空气为媒质，不需要其它任何辅助材料和添加剂。杀菌进

行时臭氧发生器产生一定量臭氧，在相对密封的环境下，扩散均匀，包容性好，克服了

紫外线杀菌存在的诸多死角的特点，可达到全方位快速高效的杀菌灭菌目的。另外，它

的灭菌广普，既可杀灭细菌繁殖体、芽胞、甲乙型肝炎病毒、真菌和原虫胞体等多种病

毒，还可以破坏肉毒杆菌和毒素及立克次氏体等，同时还具有很强的除霉、腥、臭等异

味的功能。

②高洁净性：臭氧快速自然分解为氧的特性，是臭氧作灭菌剂的独特优点。臭氧是
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利用空气中氧气产生的，杀菌氧化过程中，多余氧(O)在30rain后又结合成氧分子(02)，

不存在任何残留物，解决了杀菌剂方法产生的二次污染问题，

2．3．3臭氧阻垢机理

通过对CaC03阻垢机理的研究，认为CaC03晶体的形成是一个非均匀成核的过程，

CaC03晶体的生长分为两个阶段。第一阶段是CaC03原核的形成，逐步形成速度快，非

速度控制步骤；第二阶段是晶核的成长，逐步形成速度较慢，是速度控制步骤，也是抑

制剂发生作用的一步。经臭氧处理后，臭氧使得CaC03晶体在晶体成长过程中发生位错。

随着晶体的缓慢增长，晶体晶格上就可能出现台阶式的螺旋位错，台阶一层一层地堆积。

因而，起到阻垢作用。

另一方面，冷却水结垢不单纯是由致垢盐超过其饱和溶解度所造成的，它还与腐蚀

的具体过程有着复杂的联系。结垢沉积物不均匀会促进腐蚀，腐蚀也能导致结垢沉积物

的增加。另外，微生物的繁殖也促进了冷却水的结垢和腐蚀。

臭氧与水分子接触后，会立即发生还原反应，产生了原子氧(o)和羟基(OH)。

03—02+(o)

(o)+H20一20H。

羟基(OH)是一种催化剂，能使有机物发生连锁反应：

OH+RH—R·+HEO

R·+02一R02·

R02·+RH—ROOH+R

ROOH'-*-C02

因此，臭氧的强氧化性有效地控制了循环水中微生物的生长，减轻了生物污垢及其

引起垢下腐蚀。臭氧能氧化垢层基质中有机物成分，使垢层变松脱落，从而引起阻垢的

作用145，撕J。

2．3．4臭氧缓蚀机理

冷却水系统腐蚀，主要是由于水中存在的溶解氧与金属反应形成的化学和电化学腐

蚀。大量研究表明，臭氧具有防腐蚀性，其抑制腐蚀的机理与铬酸盐缓蚀剂的作用大致

相似，主要原因是由于冷却水中活泼的氧原子与亚铁离子反应后，在阳极表面形成一层

含Y—Fe203的氧化物钝化膜。这种膜薄、密实且与会属结合牢固，能阻碍水中的溶解氧

14
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扩散到金属表面，从而抑制腐蚀反应进行。同时，由于这种氧化膜的产生，使金属的腐

蚀电位向正方向移动，迅速降低了腐蚀速率。使用臭氧后的冷却水系统钢铁的腐蚀速度

一般降至标准要求的1／2。1／3嗍。

另一方面，臭氧法水处理不需向水中投加药剂，使排污量减少，盐分的浓缩倍数高，

循环水的pH值维持在8-9之间，属于弱碱性，减轻了腐蚀的作用。随着水中pn值的增

大，碳钢的腐蚀率明显下降。这是因为，当水的pH<5时，由于水中存在的小过多，会

产生严重的酸性腐蚀现象，而当水的pn=8时，水中的OH。离子增加，在金属表面上形

成的y．Fe程03氧化膜，增加了金属的抗腐蚀性能，降低了腐蚀速度147,4*1。

2．4臭氧的应用

臭氧应用最典型、最成功的领域是水处理领域，其在水处理中作为氧化剂、杀菌剂

和絮凝剂得到世界的认可。臭氧不仅可以用于饮用水、生活污水、工业废水的处理，还

可处理厂矿企业及中央空调中普遍使用的循环冷却水，不仅可以杀死在循环冷却水中存

在且对人体危害极大的革兰氏阴性病原体，还具有缓蚀、阻垢、杀菌灭藻、节水、无污

染、成本低等诸多优点。

2．4．1臭氧在水处理方面的应用

1消毒

臭氧以其强氧化作用来破坏生物细胞中的物质的交换，使活性强的硫化物基团转变

为活性弱的二硫化物的平衡受到破坏，氧化微生物细胞的有机物使细胞致死㈣。

2去除水中的色和异臭味

(1) 去除水中的色度

饮用水中的色度通常来自水中天然腐殖质的分解，是由化合物的共轭不饱和有机物

一色团引起的[SOl。臭氧和不饱和化合物反应，打破不饱和物上的C=C双键，产生酮、醛、

酸类物质。随着共轭体的破坏，颜色随之去除。

(2)去除水中的异臭味

水中的异臭味多来自有机物，代表性的臭味物质是土臭素和甲基异冰片。臭氧去除

水中异臭味的效率非常高，混凝沉淀后异臭味物质浓度降低85％左右，再加上生物活性

炭处理可达100％的去除率151l。

3微污染水源水的净化
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鉴于常规处理所不能奏效的微量有机物污染问题。臭氧作为一种强氧化剂，以其可

以氧化分解水中的微量有机物，并不产生三卤甲烷类物质的优点，已经越来越多地被应

用于受微量有机物污染水源水处理中l矧。

4工业废水的处理

在工业废水处理方面，臭氧已应用于炼油废水酚类化合物的去除；电镀含氰废水的

氧化；含染料废水的脱色；洗涤剂的氧化；照片洗印漂洗氰化铁废液的回收与再利用等

多个方面。

2．4．2臭氧在冷却水处理方面的应用

1976年美国宇航局(NASA)对T属公司的冷却水处理系统进行研究。承担这项研究

工作的美国喷气推进实验室的研究结果表明f16l。他们利用臭氧作唯一水处理药剂处理冷

却水可以减少排污。冷却水水质较好，并且可以在较高的浓缩倍数下运行。同时，冷凝

器不结垢，冷却水中的微生物也大都被杀死，生物污垢得到了有效的控制。说明臭氧不

仅具有杀菌作用，也有缓蚀和阻垢作用。

1990年的第51届国际水会议上，美国全国水处理公司的Pryor介绍了该公司在最近

3年内利用臭氧处理法成功地处理了130多座冷却塔的冷却水【lSl。结果表明，臭氧可以

作为唯一水处理药剂来替代其它传统的水处理药剂。臭氧能阻垢、缓蚀、杀菌和灭藻，

能使冷却水系统在高浓缩倍数，甚至在零排放下运行。

2．5小结

(1)臭氧的化学性质主要表现在稳定性和氧化特性两个方面。

(2)循环冷却水中的水质污染主要有污垢、腐蚀、微生物滋生和粘泥以及军团菌。

(3)臭氧的杀菌作用主要是由于臭氧的强氧化能力。臭氧阻垢机理是臭氧能氧化垢

层基质中有机物成分，使垢层变松脱落。臭氧缓蚀机理是由于冷却水中活泼的氧原子与

亚铁离子反应后，在阳极表面形成一层含Y．Fc203的氧化物钝化膜。

(4)臭氧主要作为氧化剂、杀菌剂和絮凝剂应用在水处理领域。

16
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3．1实验原水

3．1．1 原水来源

第3章 实验设计与过程控制

本实验分别从山东省高级人民法院、华能大厦和银座商城三个单位的中央空调冷却

水系统取水样，取水时间在9月中旬到11月中旬。每个系统分两个取样点取水，每个取

样点各取水一次，对每一次的取水分别测定水质情况，以分析中央空调循环冷却水的水

质特点。山东省高级人民法院和华能大厦的循环冷却水系统在运行过程中都没有经过任

何处理，银座商城的循环冷却水系统在运行过程中投加了缓蚀剂和阻垢剂。

3．1．2 原水水质

所测水质指标有总碱度，总硬度，Ca2+，浊度，总铁，pH值，电导率，S042-，CI

一，对每个系统的两次取水所测得的水质指标分别取平均值，数据如表3．1．

表3．1原水水质

水质 总碱度 总硬度 Cab硬度 pH 电导率 浊度 a． 总Fc so产

指标 (mg／L) (rag／L) (rag／L) (mS／m) O盯U) (mg∞ (mg／L) hng／L)

法院 235．59 1369．09 518加 8．10 5．79 1．26 206．13 0．78 471．49

华能 283．78 1448，84 543．27 8．05 4．94 O．85 231．87 O．82 442．36

银座 105．14 425．56 195．48 8．52 9．58 6．75 146_3l 0．23 152．34

测定 指示剂 EDTA滴 EDTA滴 玻璃 电导仪 浊度仪 硝酸银 邻菲罗 E町A

方法 法 定法 定法 电极 滴定法 啉分光 滴定法

法 光度法

注：·以CaC03计 ”以a。浓度计

从表3．1可以看出，法院和华能的中央空调循环冷却水的水质指标情况基本相近，

硬度和碱度都非常高，属于易结垢易腐蚀型水质，如果不进行处理，对设备的腐蚀，结

垢会非常严重。银座的中央空调循环冷却水的水质指标中硬度和碱度比较低，这与加了

处理药剂有关。由此可以看出，不经过处理的中央空调循环冷却水的水质情况具有一定

17
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的共性。本论文的所有实验均以法院的中央空调循环冷却水为原水。

3．2实验设计

3．2．1工艺流程

工艺流程见图3．1。

图3．1实验流程图

操作步骤：

(1)由提升泵把贮水器中的原水打入臭氧反应器；

(2)接通臭氧发生器电源，打开氧气罐；

(3)通过流量计控制氧气的流量；

(4)开启臭氧发生器；

(5)从通入臭氧开始计时取样测量。

3．2．2实验装置

实验装置组成见图3．2。

臭氧发生器：氧气源，产气量lg／h，济南三康科技有限公司生产。

臭氧反应器容积为15L，上部进水，并且上部接一排尾气管。反应器内下部装有一

曝气头，使臭氧与氧气的混合气体与水充分混合。

提升泵，用来把贮水器中的水抽入臭氧反应器。

贮水器容积20L，用于贮水和放置提升泵。

18
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3．2．3实验内容

图3．2实验装王

臭氧处理循环冷却水时具有缓蚀、阻垢和杀菌等效果，但是在不同条件下，其效果

不同。本实验主要研究内容：

(1)在相同的条件下分别用碘量法和靛红钠法测定水中臭氧浓度，比较其准确性和

稳定性。

(2)不同臭氧浓度和不同接触时间对臭氧缓蚀作用的影响，以及臭氧和其它缓蚀剂

联合作用的效果。本实验采用0．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．10m3／h六种不同的002

值，分别测定时间t为5，10，15，20，30，401rlIin时碳钢的腐蚀速率和缓蚀率。

(3)影响臭氧阻垢的因素很多，本课题研究了不同臭氧浓度和不同接触时间对臭氧

阻垢作用的影响，以及臭氧和其它阻垢剂联合作用的效果。本实验采用0．02，0．03，0。04，

0．06，0．08，0．10m3／h六种不同的002值，分别测定在时间t为5，10，15，20，30，40min

时臭氧的阻垢率。

(4)测定在不同臭氧浓度和不同接触时间下臭氧的杀菌率。

3．2．4实验过程控制

臭氧投加量不同，水中剩余臭氧浓度值(103k)则不同，从而意味着臭氧的阻垢、

缓蚀和杀菌效果不同。不同的臭氧投加量用不同的水91031。值来确定，水中【03】rc值在

实验中根据氧气流量的不同加以控制。本实验采用0．02，o．03，0．04，0．06，0．08，o．10m：‰
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六种不同的Q02值。

3．3实验方法

3．3．1水质指标的测定

3．3．1．1总硬度的测定

(1)测定方法

本实验总硬度的测定采用EDTA滴定法，方法如下：

吸取水样50mL，移入250mL锥形瓶中，加入5mL氨一氯化铵缓冲溶液，2～4滴

铬黑T指示剂，用O．Olmol／LEDTA标准溶液滴定至由酒红色变为纯蓝色即为终点。

(2)计算方法

水样中总硬度X(mg／L，以CaC03计)，按下式计算。

工。—VxMixl—00．08×1000(3-1)
ylp

式中：V为滴定时EDTA标准溶液消耗体积，mL：M为EDTA标准溶液浓度，mol／L：

Vw为水样体积，mL；100．08为CaC03摩尔质量，g／molt521。

3．3．1．2总碱度的测定

(1)测定方法

碱度分为酚酞碱度和甲基橙碱度，甲基橙碱度也称总碱度。

酚酞碱度的测定：

吸取100mL水样于250mg／L锥形瓶中，加三滴酚酞指示剂，若不显色，说明酚酞

碱度为零，若显色，用O．1mol／L盐酸标准溶液滴定至红色刚好褪去为终点，记录盐酸标

准溶液用量vI。

总碱度的测定：

在测定酚酞碱度后的水样中，再加入1滴甲基橙指示剂，继续用0．1mol／L盐酸标准

溶液滴定至刚好出现橙红色为终点，记录盐酸标准溶液用量v2。

(2)计算方法

水样中酚酞碱度P(mg／L，以CaC03计)，按下式计算。

Ⅳ×M×100．j
P。二—————Lxl000 (3．2)
Vw

式中：V1为用酚酞指示剂时，滴定所消耗盐酸标准溶液的体积，mL；M为盐酸标
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准溶液摩尔浓度，mol／I．,；100．08为CaC03摩尔质量，g／mol；Vw为水样体积，mL。

水样中总碱度T(mg／L，以CaC03计)，按下式计算。

K×M×100．08

r．—二—————Lxl000 (3．3)
Vw

式中：V2为用甲基橙指示剂后，滴定所消耗盐酸标准溶液的体积，mL：其余同公式

(3．1)【52J。

33．2腐蚀实验

3．3．2．1 试验方法

缓蚀实验是采用静态挂片失重法测定臭氧对金属的腐蚀速率。静态挂片失重法是用

静态挂片来评定水腐蚀程度的试验方法。该法是将金属试片悬挂在静止的水溶液中，通

过严格控制规定的试验条件，来评价臭氧处理冷却水的缓蚀效果。这是目前我国最常用

的方法。它可以定量测定均匀腐蚀速度，直观地了解腐蚀现象、腐蚀类型、点蚀深度，

垢层和污泥沉积情况。

3．3．2．2实验仪器

水浴锅，试杯(2000mL普通烧杯)，杯壁有试液总量和2／3试液总量两条液位刻度

线。

3．3．2．3试片及其处理方法

(1)试片

试片采用A3，I型碳钢标准试片，试片标准尺寸为：50mmX25mm×2mm。

(2)试验前后试片的处理

试片在试验前浸入无水乙醇中清洗，然后在移入无水乙醇中浸泡片刻除水，取出试

片，用滤纸吸干，放入干燥器中保存24h后，用分析天平精确称重，准确至0．1mg。

试后取出试片后10％盐酸+O．5％乌洛托平酸溶液清洗，酸洗后立即用自来水冲洗，

再用无水乙醇清洗，然后用滤纸吸干，放入干燥器保存待称重。干燥好的试片用分析天

平称重，准确度应和试前一致。

试后要仔细观察和记录试片表面的腐蚀形态和特征，发现有点蚀时要注意蚀坑的大

小、形状、数fl和分布情况，测出最大和最小坑深【521。

(3)试片腐蚀状况

试片经腐蚀后形状如图3．3，有的腐蚀程度大，有的腐蚀程度小。

21



山东建筑大学硕士学位论文

3．3．3阻垢实验

图3．3腐蚀后的挂片

3．3．3．1 试验方法

阻垢试验采用的是碳酸钙沉积法，碳酸钙沉积法是在80℃试验温度下，试验用水蒸

发至1．5倍，达到pH值升高和钙离子和碳酸氢根离子浓度增至300毫克／升以上，恒温

静置10小时后，分析测定澄清液中的钙离子含量，以评定臭氧的阻垢性能。

3．3．3．2试验仪器

水浴锅，试杯(1000mL普通烧杯)。

3．3．4细菌总数的测定

3．3．4．1 测定方法

细菌总数是指lmL水样在营养琼脂培养基中，于37"(2培养24小时后所生长的腐生

性细菌菌落总数，它是有机物污染程度的指标，也是卫生指标，测定步骤如下。

(1)营养琼脂培养基制备，具体方法参见文献l矧。

(2)水样的稀释

①选择稀释度

循环冷却水中细菌总数的测定要求为3-5个稀释度，本试验采用4个稀释度。

②水样的稀释

以无菌操作方法吸取10raL充分混合的水样，注入盛有90mL灭菌水的三角瓶中，

混匀成1：10的稀释液。吸取1：10的稀释液lmL注入盛99mL灭菌水的试管中，混匀

成1：100稀释液。按同法一次稀释成1：1000，1：10000的稀释液。吸取不同浓度的稀

释液时必须更换吸管。

③操作方法
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以无菌操作方法用lmL灭菌吸管吸取充分混匀的水样，注入灭菌平皿中，倾注约

15 mL已融化并冷却到45℃左右的营养琼脂培养基，并立即旋摇平皿，使水样与培养基

充分混匀。每个水样应倾注两个平皿。待琼脂冷却凝固后，翻转平皿，使底面向上，置

于37℃恒温培养箱内培养24小时，进行菌落计数。

3．3．4．2试验仪器

高压灭菌器，培养箱，培养皿，试管，吸管，锥形瓶，烧杯．

3．3．5水中剩余臭氧浓度的测定

影响臭氧处理循环冷却水处理效果的主要因素就是水中剩余臭氧浓度(【03】rc)，寻

求能够有效地缓蚀、阻垢和杀菌的最佳臭氧浓度是控制处理过程的关键酬。由于臭氧分

子极不稳定，以及水中可能存在其它氧化剂，使得水中f03k的测定有很大的困难，本

试验用靛红钠法和碘量法两种方法测定水中103k。

3．3．5．1 靛红钠法

(1)测定原理与方法

靛红钠法测定【031。是采用靛蓝类化合物——靛红钠比色的方法，在分光光度计上测

定的【551。在靛红钠中存在发色团=c=0，与苯环，一c=c一键构成共轭体系，从而形

成了发色体，呈现出颜色。在被臭氧氧化后，一C=C一键断裂，而=C=O存在，且又

o．275

o．225

o．175

幽o．125

o．075

0．025

540 560 580 600 620 640 660

波长(nm)

1tt3．4靛红钠吸收峰曲线

形成一新的羰基，但颜色消退。且

靛红钠中的一C=C～键对臭氧具

有高度的反应活性，使得臭氧集中

攻击一C=C一键，而不是与一级

中问产物进一步反应。因此，靛红

钠可用来测定水中残余的臭氧浓

度，且其最大吸收峰位置不随臭氧

的深度而改变。

本实验配制10IIIg／L靛红钠溶

液，采用光程为lcm的玻璃比色

皿，以蒸馏水作参比，进行扫描，

得到图3．3的光谱图。

从图3．3中可以看出，靛红钠的吸
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收峰在610rim处，选定^=610rim，在分光光度计上进行靛红钠浓度为1，3，5，8，12，

16，20，24mg／L的吸光度测定，其吸光度值如表3．2。

表3．2靛红钠溶液的光密度

C(mg／L) 1 3 5 8 12 16 20 24

光密度E O．037 0．091 0．144 O．23 O．362 0．479 0．59 0．70

按比尔定律，回归浓度和E之间的直线方程为方程(3-4)和(3-5)。

C I K·E

K2善EG7善E2

(3-4)

(3．5)

由本实验得：

【031”=6．064(E1—E2) (3-6)

(2)测定结果

由于臭氧发生器是氧气源的，因此氧气的流量决定了臭氧的产量。同时臭氧在水中

的溶解受很多因素的影响，如：接触时间，水质等。本实验通过改变氧气的流量值(Q02)

和连续通臭氧的时间(臭氧和水接触时间)来测定水中[031。值。002取O．02，0．03，0．04，

0．06，0．08，0．10m3／h六种不同的值，接触时间t取5，10，15，20，30，40min六个不

同的值。测定结果如图3．5和图3．6。图3．5是002为一定值时，水中[031。值随着时间的

变化曲线，图3．6是时间为一定值时，水中【03k值随着002值的变化曲线。

由图3．5可知，在氧气的流量值一定时，水中1031。都是随着时间的延长而增加，并

且增加的幅度变缓，最后都趋于稳定，即使在002为O．101313／11时，t为40min时水中的

臭氧浓度值也不到0．1 mg／I。。说明在002一定时，臭氧在水中的剩余浓度有一最大值，

时间继续延长，水中【03k并不再增加。由图3．6可得，在相同时问下，Q02值增加时，

水中【03k也增加。不论时间为多少，当(202值为0．08和O．1m3／h时，水中【03k值几乎

相等。由此说明，在时间一定时，水中[031。值随着002的增加都趋于某一值。由以上可

得，水中【03k值并不是随着时问或者002的增加就无限的增加，而是最后趋于某一稳定

值。
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0．9

—●卜Q02=0．02m3／h—■r-002--0．03m3／h—-’÷-Q02---O．04m3／h
0．8——卜Q02=0．06m3／h—_．卜002=O．08m3／h—_．卜-002=0．10m3／h

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

t(mh0

图35在不同Q0z值下水中臭氧浓度随时间的变化曲线

——◆一5min ---．1l---10min—1卜15rain
---X--20mia—卜30min --0--40nfin

0 0．02 0．04 0．06 0．08 o．1 o．12

Oo：(m‰)

图3．6在不同接触时间下水中臭氧浓度随时间的变化曲线
3．3．5．2碘量法

碘量法在1959年被美国国家环保局所采用，作为监测大气中臭氧浓度的标准方法

吲。目前在国内碘量法也作为监测大气中臭氧浓度的标准方法。

(1)方法原理概要

强氧化剂臭氧(03)与碘化钾(KI)水溶液反应生成游离碘(12)，臭氧同时还原为

氧气。在取样结束并对溶液酸化后，用O．1000mol／L硫代硫酸钠(Na2S203)标准溶液并

以淀粉溶液为指示剂对游离碘进行滴定，根据硫代硫酸钠标准溶液的消耗量计算出臭氧
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量。其反应式为：

03+2Ⅺ+H2D—J02+12+2KOH

h+2Na2S20r2NaI+Na2S406
(2)试验程序及方法

(3．7)

(3．8)

量取20ral的碘化钾溶液，倒入1000mL的量筒中，再加入350mL蒸馏水，取水样

后立即加入5mL(1+5)硫酸溶液(使pH值降至2．0以下)并摇匀，静置5rain。用O．1000mol／L

的硫代硫酸钠标准溶液滴定，待溶液呈浅黄色时加入淀粉溶液几滴(约1mU，继续小心

迅速的滴定至颜色消失为止。记录硫代硫酸钠标准溶液用量。

(3)臭氧浓度的计算

碘量法中臭氧浓度的计算公式：

C03=ANaxBx24000／Vo (3．9)

式中：C03为臭氧浓度，mg几；ANa为硫代硫酸钠标准溶液用量，mL；B为硫代硫

酸钠标准溶液浓度，moFL；vo为臭氧化气体取样体积，mL。

(4)测定结果与分析

本方法也是通过改变002值和连续通臭氧的时间来测定水中[031。，试验条件同靛红

钠法。与靛红钠法的测定结果对比如图3．7。图3．7中的(a)(b)(c)(d)(e)(f)是

002值为0．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．10m3／h时，用靛红钠法和碘量法测得的水中

【03k随时间的变化曲线。

由图(a)可看出，在Q02--O．02m3／h时，用碘量法测得的水中【03k值随着时间的增

加而增加，且增加的速度快，30min时趋于稳定，在40mln时达到最大值0．9 mg／L左右。

用靛红钠法测得的水中【03】。值在5min之前增加较慢，5rain之后增加较快，随着时间的

延长水中【03k值趋于最大值0．4m矿。左右。两种方法所测结果相差较大。

由图(b)可看出，在002-----0．03m％时，用碘量法测得的水中【03k值在20min时即

达到最大值1．6mg／L左右，随着时间的增加，水中【03k值变化不大，并且有时降低。用

靛红钠法测得的水中【03k值随着时间的增加变化比较平缓，最大值为0．5 mg／L左右。

两种方法所测结果的变化趋势相差较大。

由图(c)可看出，在002--0．04m％时，用碘量法测得的水中【03】rc值在lOmin前增

加不明显，在lOmin后增加的速度比较快，随着时『自J的延长并不趋于某一值。用靛红钠

法测得的水中【03k值的变化趋势同Q02--O．03m％时，增加比较缓慢，最后趋于最大值

0．6mg／L左右。
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加较快，20rain时达到最大值1．6 mgn．．左右，20rain后随着时间的延长时增时减，变化

不稳定。用靛红钠法测得的水中【03k值的变化趋势同Q02--O．04m3／h时，增加比较缓慢，

最后趋于最大值O．7 mg几左右。

由图(e)可看出，在Q02=o．08m31时，用碘量法测得的水中[OA。值随着时间的增

加而增加，变化稳定，最后达到最大值1．6mg／L左右。用靛红钠法测得的水中【03k值的

变化趋势同Q02----O．06m3／h时，增加比较缓慢，最后趋于最大值0．75 mg／L左右。

由图(f)可看出，在002--0．10m3m时，用碘量法测得的水中【03k值变化趋势同

Q02--O．,08m3／h时，最后达到最大值1．7 mgjL左右。用靛红钠法测得的水中【03】。值的变

化趋势同Q02--O．08m3／h时，增加比较缓慢，最后趋于最大值0．75 mg／t．左右。

由图3．7可得，用碘量法测定水中【03k值时，在Q02值一定时，大部分情况下水中

【03k随着时间的增大而增加，但是有时也减小，并且增加的速度时快时慢，测定结果变

化很不稳定。而用靛红钠法测得的水中f03k值变化都很稳定，都随着时间的延长而增加，

最后都趋于某一最大值。最大值不超过0．8 mg，L左右，而在相同条件下用碘量法比用靛

红钠法测得的水中103k值高，水中【03k值最高可达1．7mgn．左右。

由臭氧发生器厂家提供的资料：lg／h产量的臭氧发生器使水中的臭氧浓度值最高不

超过1 mgn．，以及由图3．7所得结果可得，用碘量法测定水中臭氧浓度时，测定结果不

稳定，而且测定结果值偏大，准确性差。这是由于这种方法测得的结果中不仅包括臭氧，

还包括双氧水和臭氧分解产物及臭氧与其它物质反应形成的氧化性产物。

通过两种测定方法的比较，本实验选用靛红钠法测定水中臭氧浓度。

3．4小结

(1)不经处理的中央空调循环冷却水的碱度和硬度都非常高，属于易腐蚀和易结垢

型水质。

(2)在实验中不同的臭氧投加量用不同的水中【03Jrc值来确定，水中【03k值根据氧

气流量的不同加以控制。

(3)缓蚀实验采用静态挂片失重法，阻垢试验采用碳酸钙沉积法。

(4)在相同条件下测定水中臭氧浓度(【03k)靛红钠法比碘量法更准确更稳定。
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4．1缓蚀实验及结果分析

4．1．1 试验步骤

第4章实验结果及分析

(1)按照试验方案准备好试验用水，调好臭氧发生器。

(2)反应器中通入臭氧后开始用烧杯取2000mL水样，为保证实验结果准确，在每个烧

杯中悬挂3个相同的试片(计算时取平均值)，放入水浴锅中。

(3)试验开始后，烧杯中试液不断被蒸发和浓缩，当液位下降到总体积的2／3时(浓缩

倍数为1．5)，要不断补充蒸馏水，使液位保持在试液总量的2／3刻度线附近，直至试验

结束。

(4)试验时间为72小时，从试片挂入温度为50±1"C的试液中起计算时问。72小时后

结束试验，取出试片，清洗后称重。

4．1．2 平均腐蚀速率和缓蚀率的计算

(1)平均腐蚀速翠

对每个试杯中的三个试片计算平均腐蚀速率，对腐蚀失重超过平均值±10％的试片

舍掉。平均腐蚀速率可以用毫克／(分米2·天)(mdd)、毫米／年(珈m，a)和密耳／年(mpy)

表示，平均腐蚀速率用下式计掣韧。

。 C‘AW"

，2■—一 (4．1)
爿·T·p

一’

式中：F为腐蚀速度；C为计算常数，2．40×106×P；AW为试件的腐蚀失重(g)；

A为试件的面积(恤2)；T为腐蚀试验时间(h)；P为试件材料的密度(1唱／m3)

(2)缓蚀率

缓蚀率是缓蚀剂抑制金属腐蚀的效率，物理意义为与空白时相比，添加缓蚀剂后金

属腐蚀速度降低的百分率。计算公式如下。

￡。掣×100％ (4-2)
％

式中：￡为缓蚀剂的缓蚀率，％；％为无缓蚀剂(空白)时金属的腐蚀速度；V为
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有缓蚀剂时金属的腐蚀速度。式中K和y的单位必须一致【581。

4．1．3 试验结果与分析

影响臭氧缓蚀的因素很多，本课题研究了不同臭氧浓度和不同接触时问下臭氧对碳

钢腐蚀作用的影响，以及臭氧和其它缓蚀剂联合作用的效果。

臭氧投加titan，水中剩余臭氧浓度值([031。)则不同，从而意昧着缓蚀效果不同。

不同的臭氧投加量用不同的水Ve[03]。值来确定，水中[031。值在实验中根据氧气流量的

不同加以控制。本实验采用0．02，O．03，0．04，O．06，0．08，O．10m3／h六种不同的Q02，

分别测定在时间t为5，10，15，20，30，40rain时碳钢的腐蚀速率和缓蚀率。同时做空

白试验，原水在不加臭氧的条件下，腐蚀速率值为73．42todd。

4．1．3．1 臭氧对碳钢腐蚀速率的影响

(1)在不同00．值下碳钢的腐蚀速率

在Qoz值一定时，不同接触时间下碳钢的腐蚀速率结果如图4．1。图4．1中的(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是Q02值为o．02，0．03，0．04，0．06，0．08，o．10m％时，碳

钢的腐蚀速率随接触时间的变化曲线。

由图(a)可看出，Q02--0．02m3／h时，开始时腐蚀速率值为55mdd左右，说明臭氧

对碳钢腐蚀比较严重，随着接触时间的增加，碳钢的腐蚀速率逐渐减小，当t=30min时

碳钢的腐蚀速率的降低速度变缓，在40min时为35mdd左右。说明臭氧具有一定的缓蚀

效果。

由图(b)可看出，Q02=0．03m3／h时，在5rain时，碳钢的腐蚀速率为50todd左右，

但随着时间的延长，腐蚀速率减小的比较快，到30rain时腐蚀速率即为35mdd左右，到

40min时降低到30mdd左右，说明臭氧具有较好的缓蚀效果。

由图(c)可看出，Q02=0．04m3／h时，随着时间的增加碳钢的腐蚀速率并不是逐渐

减小的。当t=20min时腐蚀速率是逐渐减小的，20rain时为最小值33todd左右。在t=20min

时随着时间的增加，碳钢的腐蚀速率也增加。说明并不是接触时间越长臭氧的缓蚀效果

越好。

由图(d)可看出，Q02--0．06m3／h时，当t=15min时腐蚀速率很快从43mdd减小到

15mdd左右，缓蚀效果明显。但是t=15min时随着时问的增加，碳钢的腐蚀速率也增加，
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而且增加的速度比较快。在40rain时腐蚀速率值为40mdd左右，和开始5min时的腐蚀

速率值相近。说明在一定的接触时间下臭氧具有较好的缓蚀效果。
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由图(e)可看出，Q02=O．08m3／h时，5min时碳钢的腐蚀速率值为38mdd左右，15rain

时为35 todd左右，当t=15min时随着时间的增加，碳钢的腐蚀速率也逐渐增加，在40min

时腐蚀速率值达45mdd左右，比5rain时的腐蚀速率值商。说明臭氧在15rain之前的缓

蚀效果比较明显，之后随着时间的延长缓蚀效果较差。

由图(f)可看出，Q02---O．10m％时，随着时间的增加，碳钢的腐蚀速率是逐渐增加

的，而且增加的速度比较快。在5min时的腐蚀速率值为37todd左右，缓蚀效果较好，

到40min时腐蚀速率值增加为48 todd左右。说明在Q02值下。5rain时的缓蚀效果最好。

由图4．1可得，当002值一定时，碳钢的腐蚀速率并不是单调递增或者递减的。在

002较小时腐蚀速率随着时间的增加而减少，但当Q02较大时，随着接触时间的增加，

腐蚀速率也增加。由(a)(b)(c)(d)(e)(f)可知，在Q02=O．02m3／h，t=40min；002=0．03m3／h，

t=40min；002--0．04m3／h，t=20min；Q02=o．06m3／h，t=15rain；Q02--'0．08m3／h，t=lOmin；

002--0．10m％，t=5min时碳钢的腐蚀速率值分别为最小值，通过计算可知相对应的【03k

值分别为0．391：0．475：0．494；0．473：0．428：0．343。由实验可得当水e[03]。值大于0．5mg／L

时，碳钢的腐蚀速率随着臭氧浓度的增加也增加。

(2)在不同接触时间下碳钢的腐蚀速率

在不同接触时间下碳钢的腐蚀速率结果如图4．2。图4．2中的(a)(b)(c)(d)(e)

(f)分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，碳钢的腐蚀速率随QlD2值的变化曲

线。

由图(a)可看出，时间t=5min的条件下，在002值为0．02时腐蚀速率值为45todd

左右，随着Q02的增加，碳钢的腐蚀速率逐渐减小，当Q02---9．08m3／h时腐蚀速率的降低

速度变小，在Q02--O．10m％时降为35mdd左右。说明在此时间下，Q02值越小臭氧对碳

钢的腐蚀速率值越小，臭氧具有一定的缓蚀效果。

由图(b)可看出，时间t=lOmin的条件下，在Q02值为0．02时腐蚀速率值为50todd

左右，比对应的t为5min的条件下的腐蚀速率值小。在Q02--O．08m3／h时，随着002的

增加，碳钢的腐蚀速率逐渐减小，当Q02却．08ma／h时碳钢的腐蚀速率增大，在

Q02=O．xom％时为40mdd左右。说明在整个过程当中，碳钢的腐蚀速率值是比较小的，

缓蚀效果比较明显。

由图(c)可看出，时间t=15min的条件下，在002值为0．02时碳钢的腐蚀速率值

为45mdd左右，在Q02---O．06m3／ll时，随着002的增加，碳钢的腐蚀速率逐渐减小，在

Q02=0．06m3／h时为最小值35mdd左右，当002=0．06m％时碳钢的腐蚀速率增大，在
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Q02---O．101113／11时增加为35mdd左右。但在整个过程中，碳钢的腐蚀速率都比较小，说明

在此条件下臭氧具有很好的缓蚀效果。
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左右，在Q02=O．04m3／h时，腐蚀速率达到最小值33mdd左右，当Q02=0．04m3／h时腐蚀

速率快速增大，在Q(h=O．10m'／h时增加为43mdd左右。但在整个过程中，碳钢的腐蚀

速率都在33--45mdd左右。说明在此条件下臭氧具有很好的缓蚀效果。

由图(e)可看出，时间t=30min的条件下，在Q02值为0．02时碳钢的腐蚀速率值

为40mdd左右，在002=0．03m3／h时，腐蚀速率达到最小值32mdd左右，当002=0．03m3／h

时腐蚀速率快速增大，在002=O．XOm'／h时增加为45mdd左右，比002---O．02m3／h时还大。

说明在此条件下Q02不宜太大，太大反而使得碳钢的腐蚀速率增加，效果不好。

由图(f)可看出，时间t=40min的条件下，碳钢的腐蚀速率曲线和图(c)相似，

但在Q02值为0．02时腐蚀速率值为35mdd左右，比较小。在Q02=O．03m3／h时，腐蚀速

率达到最小值30todd左右，当Q02=o．03m3／h时腐蚀速率也快速增大，在002--0．Wm'／h

时增加为48todd左右，腐蚀速率值的变化范围比较大。说明在此条件下如果选择好002

值，臭氧具有很好的缓蚀效果。

由图4．2可得，当接触时间一定时，碳钢的腐蚀速率并不是随着Q02值的增加一直

增大或者一直减小的。在t=5min时随着Q02值的增加腐蚀速率一直是减小的，但当

t=Smin时随着002值的增加，腐蚀速率是先减小后增加，在t--40min时随着Q02值的增

加腐蚀速率一直是增大的，并且达到最小值时对应的Q02值是不同的。在(a)(b)(c)

(d)(e)(f)当中，腐蚀速率达到最小值时对应的002值和时间t与4．1．3．1中第1是相

同的。

4．1．3．2不同条件对臭氧缓蚀率的影响

(1)臭氧在不同002值下的缓蚀率

臭氧在不同氧气流量下的缓蚀率结果如图43。图4．3中(a)(b)(c)(d)(e)(f)

分别是Q02值为0．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．tOm'／h时，臭氧的缓蚀率随时间的变

化曲线。

由图(a)可看出，Q02=O．02m3／h时，在t=5min时的缓蚀率为28％左右，此时的缓

蚀效果较差，随着接触时间的增加，臭氧对碳钢的缓蚀率逐渐增大，在40min时达到最

大值55％左右。说明臭氧具有一定的缓蚀效果。

由图(b)可看出，Q02=O．03m3／h时，随着时间的延长，缓蚀率一直是增加的。在

5min时，臭氧对碳钢的缓蚀率为30％以上，到40min时缓蚀率达到最大值为60％以上，

说明臭氧具有较好的缓蚀效果。

由图(c)可看出，Q02=o．04m'／h时，随着时间的增加臭氧对碳钢的缓蚀率并不是
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逐渐增加的。当t=20min时缓蚀率是逐渐增加的，20min时为最大值55％左右。在t=

20rain时随着时间的增加，臭氧对碳钢的缓蚀率逐渐减小。但整个过程中缓蚀率在40％

-55％之间，变化范围较小，说明缓蚀效果比较稳定，缓蚀率比较高。
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由图(d)可看出，Q02=O．06m3／h时，在t=15min时缓蚀率有一个临界值(53％)。

t=15min时，缓蚀率随着时间的延长增加较快，但是t=15min时随着时间的增加，臭氧对

碳钢的缓蚀率变小，而且变小的速度比较快。在40rain时缓蚀率为45％左右，和开始

5rain时的缓蚀率(41％)相近。由以上可得，臭氧在此条件下的整个过程中，缓蚀率都

比较高，缓蚀效果较好。

由图(e)可看出，002=0．08m3／h时，5rain时缓蚀率为48％左右，15min时为50％

左右，当t=15min时随着时间的增加，臭氧对碳钢的缓蚀率逐渐减小，在40min时缓蚀

率达40％左右，比5rain时的缓蚀率值还低。说明臭氧在15min之前的腐蚀效果比较明

显，之后随着时间的延长腐蚀效果较差。

由图(f)可看出，002---0．10m％时，随着时间的增加，臭氧对碳钢的缓蚀率是逐渐

减小的。在5min时的缓蚀率为50％左右，缓蚀效果较好，到40rain时缓蚀率降为32％

左右。说明在此氧气流量值下，接触时间不要太长，否则影响缓蚀效果。

由图4．3综合可得，当Q02一定时，臭氧对碳钢的缓蚀率并不是单调递增或者递减

的。在002较小时缓蚀率随着时间的增加而增加，但当002较大时，随着接触时间的增

加，缓蚀率有时增加有时减少。但在整个过程中缓蚀率都在35％以上，最高可达60％左

右，说明臭氧用于处理中央空调循环冷却水具有较好的缓蚀效果。

由以上六幅图可知，在Q02---O．02mS／h，t=40min：002---0．03m3／h，t=40min：

002---0．04m3／h，t=20min：Q02=o．06m3／h，t=15min；002=0．08m3／h，tlOmin：002--0．10m3／h，

t=5min时的缓蚀率值分别为最大值，通过计算可知相对应的[03k值分别为0．391；0．475；

0．494：0．473：0．428：0．343。由以上可得当水qbl03]。值大于0．5mg／L时，缓蚀率随着臭

氧浓度的增加而减小。

(2)臭氧在不同接触时间下的缓蚀率

臭氧在不同接触时间下的缓蚀率结果如图4．4。图4．4中(a)(b)(c)(d)(e)(f)

分别是t值为5，10，15，20，30，40rain时，臭氧的缓蚀率随002值的变化曲线。

由图(a)可看出，时间t=5min的条件下，在002值为O．02时缓蚀率值为28％左右，

随着Q02的增加，臭氧对碳钢的缓蚀率逐渐增大，当002=0．10m3／h时缓蚀率为50％左

右。说明在此时间下，臭氧对碳钢具有一定的缓蚀效果。

由图(b)可看出，时间t=lOmin的条件下，在002=O．08m3／h时，随着002的增加，

臭氧对碳钢的缓蚀率达到最大，为50％左右。在002值为0．02时缓蚀率为30％左右，

是最小值，在整个过程当中，臭氧对碳钢的缓蚀率是比较高的，说明缓蚀效果比较好。
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由图(c)可看出，时间t=15min的条件下，在Q02--0．06m3／h时，随着Q02的增加，

臭氧对碳钢的缓蚀率逐渐增大，在Q02=0．06m3／h时为最大值55％左右，当Q02≥

酊∞巧蛐稻蚰鲐∞
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0．06m3／h时缓蚀率减小。缓蚀率最小为35％以上，说明在此条件下臭氧具有很好的缓蚀

效果。

由图(d)可看出，时间t=20min的条件下，在002值为0．02时缓蚀率为43％左右，

在Q02=0．04m3／h时，腐蚀速率达到最大值56％左右，当002=0．04m3／h时缓蚀率快速减

小，在Q02--0．10m3／h时减小为42％左右。但在整个过程中，臭氧的缓蚀率都大于42％，

说明在此条件下臭氧具有很好的缓蚀效果，是六个时间t条件下缓蚀效果最好的。

由图(e)可看出，时间t=30min的条件下，在002=0．03m3／h时，缓蚀率达到最大

临界值58％左右，当002卸．03m3／h时缓蚀率快速减小，在Q02--0．10m3／h时减小为38

％左右，比Q02---0．02m3／h时还小。说明在此条件下Q02不宜太大，太大反而使缓蚀率减

少。

由图(f)可看出，时间t=40min的条件下，臭氧的缓蚀率曲线和图(e)相似，但

在002值为0．02时缓蚀率在50％以上，比较高。在Q02=0．03m3／h时，缓蚀率达到最大

值60％左右，当002=0．03m3／h时缓蚀率逐渐减小，在002=o．10m％时减小为33％左右，

缓蚀率的变化范围比较大。但在此条件下如果选择好002值，臭氧具有很好的缓蚀效果。

由图4．4综合可得，当接触时间一定时，臭氧对碳钢的缓蚀率并不是随着002的增

加一直增大或者一直减小。在t=5min时随着Q02值的增加缓蚀率一直是增大的，但当

t=5min时随着002值的增加，缓蚀率是先增加后减小。在t--40min时随着002值的增加

缓蚀率一直是减小的，并且达到最大值时对应的002值是不同的。在六幅图当中，缓蚀

率达到最大值时对应的002值和时间t与4．1．3．2中第1是相同的。

4．1．3．3臭氧和缓蚀剂共同作用下的缓蚀试验

传统中央空调循环冷却水处理中，一般加入适当浓度的缓蚀剂，以阻止腐蚀。对于

碳钢，一般采用六偏磷酸钠，钼酸盐或HEDP等，这些药剂能有效的抑制碳钢的腐蚀。

在单独采用臭氧处理的系统中，需在一定的臭氧浓度下，才可以很好地控制碳钢的腐蚀。

传统循环水处理药剂一般都会对环境造成污染，世界各国都在寻找更好的新型水处理药

剂。在寻找新型缓蚀剂的同时，也在寻找与传统缓蚀剂有良好协同作用的缓蚀剂，以减

少传统缓蚀剂的用量，并且能提高缓蚀效果1591。为此，可以在臭氧处理系统中加入一定

浓度的传统循环水处理药剂，使它们共同发挥作用【191。

(1)臭氧和钼酸钠共同作用下的缓蚀试验

在往反应器中通入臭氧前，先加入0．39钼酸钠缓蚀剂，其余试验步骤同4⋯1 1
①不同002值下臭氧和钼酸钠对碳钢腐蚀速率的影响
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臭氧和钼酸钠共同作用下在002值不同时碳钢的腐蚀速率结果如图4．5。图4．5中(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是Q02值为O．02，0．03，0．04，0．06，0．08，O．10m3／h时，臭

氧和钼酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率随时间的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧

和单独加钼酸钠时碳钢的腐蚀速率随时间的变化曲线。从图中可看出，钼酸钠单独作用

时，随着时间的增加腐蚀速率逐渐减小，但是最小值也在50mdd以上，最大值可达60mdd

左右，缓蚀效果不好。

由图(a)Cb)可看出，002--0．02m3／h和002=0．03m3／h时，加入钼酸钠缓蚀剂后，

碳钢的腐蚀速率明显减慢，比两者单独作用时的腐蚀速率都小，尤其比钼酸钠单独作用

时小很多，并且随着时间的增加腐蚀速率都是逐渐减小的。在5min时腐蚀速率都是最

大值，都在35mdd左右；40min时都是最小值，分别为25mdd和20mdd左右。由此可

以看出，在此条件下臭氧和钼酸钠能够共同发挥作用，缓蚀效果有一定的提高。
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图4．5臭氧和钼酸钠共同作用时腐蚀速率随时间的变化曲线

由图(c)(d)可看出，002--'0．04m3／h和Q02=O．06ma／h时，加入钼酸钠缓蚀剂后，

碳钢的腐蚀速率都比较小，最大值和最小值都非常接近，最大值在30todd左右，最小值

在20todd左右，比两者单独作用时的腐蚀速率都小，并且随着时间的增加腐蚀速率都是

逐渐减小的。而臭氧单独作用时碳钢的腐蚀速率随着时间的变化是先增大后减小的。由

以上可看出，臭氧和钼酸钠可以发挥协同作用，缓蚀效果较好。

由图(e)(f)可看出，Q02=o．08m3／h和Q02=O．10m3／h时，图中三条曲线的变化趋

势相近。臭氧单独作用时腐蚀速率随着时间的变化基本上都是增大的，而臭氧和铝酸钠

共同作用时，碳钢的腐蚀速率一直是减小的，并且腐蚀速率值都比较低。图(e)中最大

值和最小值分别为30todd和15todd左右，图(f)中最大值和最小值分别为27mdd和llmdd

左右，比两者单独作用时的腐蚀速率小。由以上可看出，臭氧和钼酸钠协同作用好，缓

蚀效果有较大的提高。

②不同接触时间下臭氧和钼酸钠对碳钢腐蚀速率的影响

臭氧和钼酸钠共同作用时在不同接触时间下的腐蚀速率结果如图4．6。图4．6中(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，臭氧和钼酸钠共

同作用下碳钢的腐蚀速率随Q02值的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧时碳钢的腐

蚀速率随Q02值的变化曲线。

由图4．6可得，(a)(b)(c)(d)(e)(f)中臭氧和钼酸钠共同作用下碳钢的腐蚀

速率曲线的变化趋势是一致的，都是随着Q02值的增加而减小，并且腐蚀速率的变化范

围较小。最大值不超过35mdd左右，最小为llmdd左右，整体腐蚀速率都较小。

图(a)中，在Q02值为0．02时腐蚀速率值为36todd左右，在Q02=o．10m3／h时降
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为25mdd左右。说明了臭氧和钼酸钠共同作用下碳钢的腐蚀速率有一定程度的降低。图

(b)中，在002值为O，02时腐蚀速率值为34todd左右，在002=0．10m3／h时降为22todd

左右，腐蚀速率值和图(a)接近。图(c)(d)(e)(f)中．虽然臭氧单独作用时腐蚀

速率曲线的变化不稳定，随着002值的增加腐蚀速率开始时减小，后又增大，但臭氧和
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钼酸钠共同作用时腐蚀速率变化是稳定的，

(c)(d)中可看出，在002=0．04m3／h时，

并且腐蚀速率的最大值不超过33todd。从图

臭氧单独作用下碳钢的腐蚀速率是增大的，

与臭氧和钼酸钠共同作用下碳钢的腐蚀速率的差值越来越大；从图(e)(f)中可看出，

在002---0．03m3／h时，臭氧单独作用下碳钢的腐蚀速率也是增大的，与臭氧和钼酸钠共同

作用下的腐蚀速率的差值也越来越大。

由图4．5和图4．6综合可得，在水中加入钼酸钠缓蚀剂后，碳钢的腐蚀速率明显减慢，

比两者单独作用时的腐蚀速率都小，尤其比缓蚀剂单独作用时小很多。碳钢的腐蚀速率

最大值不超过35mdd左右，最小为llmdd左右，腐蚀速率都较小。

尽管当臭氧单独处理循环冷却水时，随着接触时间或Q02值的增加，腐蚀速率变化

趋势不稳定，有时降低有时升高，但是两者共同作用时，不论是随着接触时问还是002

值的增加，腐蚀速率总是减小的，变化趋势总是稳定的。这说明臭氧和钼酸盐有良好的

协同作用，使得碳钢的腐蚀速率得到有效控制

⑧不同002值下臭氧和钼酸钠的缓蚀率

臭氧和锢酸钠共同作用时在不同氧气流量下的缓蚀率结果如图4．7。图4．7中(a)(b)

(c)(d)(c)(f)分别是002值为0．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．10m'／h时，缓蚀率

随接触时问的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧和单独加钼酸钠时碳钢的缓蚀率随

时间的变化蛆线。从图中可看出，钼酸钠单独作用时，随着接触时间的增加缓蚀率逐渐

增大，但是最大值也不超过35％，最小仅为15％左右，缓蚀效果不好。

由图4．7可得。(a)(b)(c)(d)(e)(f)中臭氧和钼酸钠共同作用下的碳钢缓蚀率

曲线的变化趋势是一致的，在Q02值一定时，缓蚀率都是随着接触时闻的增加而增大。

在每一个图中，臭氧和钼酸钠共同作用下的缓蚀率都比同条件下两者单独作用时的缓蚀

率高。

由图(a)可看出，002--O．02m3／h时，在t=Smin时臭氧和铝酸钠共同作用下的碳钢

缓蚀率为50％左右，随着接触时间的增加，缓蚀率逐渐增大，在40min时达到最大值

65％左右。臭氧单独作用时缓蚀率最小为28％左右，最大值为55％左右，说明臭氧和钼

酸钠共同作用下时缓蚀效果有一定的提高。

由图(b)可看出，Q02--O．03ma／h时，随着时间的延长，缓蚀率一直是增加的。在

5min时，缓蚀率达50％以上，到40min时缓蚀率达到最大值为70％以上，臭氧单独作

用时缓蚀率最小为30％左右，最大值为60％左右，说明臭氧和钼酸钠共同作用下缓蚀率

较高。
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由图(c)可看出，002=0．04m3／h，在5min时，缓蚀率达55％以上，到40min时缓
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酸钠共同作用下缓蚀率较高。

由图(d)可看出，Q02--O．06m3／h，在5min时，缓蚀率达55％以上，到40rain时缓

蚀率达到最大值为75％以上，臭氧单独作用时缓蚀率最大值为53％左右，说明臭氧和钼

酸钠共同作用下缓蚀率较高。

由图(c)(f)可看出，Q02=o．08mZ／h和Q02=o．10m3／h时，臭氧和钼酸钠共同作用

下的缓蚀率都较高，在60％-70％之间，缓蚀效果较好。虽然在此条件下，臭氧单独作

用时，缓蚀率随着时间的增加基本是减小的，但臭氧和钼酸钠共同作用下缓蚀率一直是

增大的，说明臭氧和钼酸钠共同作用时具有较好的缓蚀效果。

④不同接触时间下臭氧和钼酸钠的缓蚀率

臭氧和钼酸钠共同作用时在不同接触时间下的缓蚀率结果如图4．8。图4．8中(a)(b)

(c)(d)(c)(f)分别是t值为5，lO，15，20，30，40min时，臭氧的缓蚀率随002

值的变化曲线。每一个图还包括臭氧单独作用时碳钢的缓蚀率随002值的变化曲线。

由图4．8可得，六幅图中臭氧和钼酸钠共同作用下的碳钢缓蚀率曲线的变化趋势是

一致的，都是随着Q02值的增加而增大。都是在Q02=O．02m3／h时缓蚀率最小，在

Q02=O．10m'／h时缓蚀率最大。在每一个图中，臭氧和钼酸钠共同作用时的缓蚀率都比同

条件下臭氧单独作用日寸的缓蚀率高。

由图(a)可看出，t=5min时，在Q02=O．02m3／h时臭氧和铝酸钠共同作用下的碳钢

缓蚀率为50％左右，随着接触时间的增加，

最大值62％左右。缓蚀率变化范围比较小，

缓蚀率逐渐增大，在Q02=0．10m3／h时达到

比较稳定。臭氧单独作用时缓蚀率最小为

27％左右，最大值为50％左右，说明臭氧和钼酸钠共同作用时缓蚀效果有一定的提高。

图(b)中的曲线和图(a)中相对应的曲线变化趋势相近。此条件下，臭氧和钼酸

钠共同作用时的缓蚀率最小为52％，最大值为65％。缓蚀效果较好。

从图(c)可看出，臭氧单独作用时，缓蚀率随着002值的增加先增加后减少。而

臭氧和钼酸钠共同作用时缓蚀率是一直增加的，并且缓蚀率都在54％以上，最大值为

65％，缓蚀效果较好。

图(d)中的曲线和图(c)中相对应的曲线变化趋势相近。臭氧和钼酸钠共同作用

时缓蚀率在58％以上，最大达79％，缓蚀率比较高。而臭氧单独作用时缓蚀率最大为

57％，说明臭氧和钼酸钠共同作用时能够发挥协同作用。

图(c)和图(f)中臭氧单独作用时缓蚀率都是在002--0．03m‰时开始减小，而臭

氧和钼酸钠共同作用时缓蚀率一直增加。臭氧和钼酸钠共同作用时缓蚀率最小值都在
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60％以上，最大值都在80％以上。缓蚀效果比臭氧单独作用时有较大的提高。

由图4．7和图4．8综合可得，在水中加入铝酸钠缓蚀剂后，缓蚀率得到大幅度提高，
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但是两者共同作用时，缓蚀率总是增加的，变化趋势稳定。说明臭氧与钼酸盐共同作用

时两者可以很好的发挥协同作用，从而取得较好的缓蚀效果。
●

(2)臭氧和六偏磷酸钠共同作用下的缓蚀试验

在向反应器中通入臭氧前，先加入0．39六偏磷酸钠缓蚀剂，其余试验步骤同4．1．1。

①不同00：值下臭氧和六偏磷酸钠对碳钢腐蚀速率的影响

*臭氧和六偏磷酸钠共同作用下在002值不同时碳钢的腐蚀速率结果如图4．9。图4．9

中(a)(b)(c)(d)(c)(f)分别是Q02值为0．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．10m3／h

时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率随时间的变化曲线。每一个图还包括

单独加臭氧和单独加六偏磷酸钠时碳钢的腐蚀速率随时问的变化曲线。从图中可看出，

六偏磷酸钠单独作用时，随着时间的增加腐蚀速率逐渐减小，但是最小值也在68mdd以

上，最大值可达60todd左右，缓蚀效果不好。

由图(a)可看出，Q02=o．02m3／h时，随着接触时间的增加，臭氧和六偏磷酸钠共

同作用时碳钢的腐蚀速率逐渐减小。在相同时间时，比臭氧单独作用时的腐蚀速率大，

比六偏磷酸钠单独作用时的腐蚀速率小。最小腐蚀速率为45mdd左右，最大为60mdd

左右。说明臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率值较大。

由图(b)可看出，Q02--O．03ma／h的条件下，t、<20min时随着接触时间的增加，臭

氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率是减小的，t>，20min时，腐蚀速率是增加的。

在相同时间时，比臭氧单独作用时碳钢的腐蚀速率大，比六偏磷酸钠单独作用时碳钢的

腐蚀速率小。t=5min和t=40min时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率与

六偏磷酸钠单独作用下碳钢的腐蚀速率值几乎相等，最小值也在42todd以上，说明缓蚀

效果不好。

由图(c)可看出，Q02--O．04m3／h的条件下，当t。<15min时臭氧和六偏磷酸钠共同

作用时碳钢的腐蚀速率是逐渐减小的，在t=15rain时，腐蚀速率曲线有一个转折点，从

46todd增加到t=20min时的53mdd。t=20min时随着时间的增加碳钢的腐蚀速率也是逐

渐减小的。在相同时间时，比臭氧单独作用时的腐蚀速率大。t=15min时比六偏磷酸钠

单独作用时的腐蚀速率小，t=15min时比六偏磷酸钠单独作用时的腐蚀速率大。

由以上可得，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的腐蚀速率变化不规律，并且腐蚀速率值在

46todd以上，缓蚀效果较差。

由图(d)可看出，002=0．06m3／h时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速

率曲线变化趋势同图(c)。时间相同时比六偏磷酸钠单独作用时碳钢的腐蚀速率小。
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率随着时间的延长先减小后增大再减小，在t=lOmin时为最小值35mdd左右，t=20min

时达到最大值48todd左右，变化很不规律。时闻相同时比六偏磷酸钠单独作用时碳钢的

腐蚀速率小，基本上比臭氧单独作用时大。

由图(f)可看出，Q02--O．10m％时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率

曲线变化趋势同图(e)。t。<15min时腐蚀速率随时问延长而减小，15-30rain时增加，30min

后又减小，时间相同时比六偏磷酸钠单独作用时碳钢的腐蚀速率小，30min前比臭氧单

独作用时碳钢的腐蚀速率大，30min后比臭氧单独作用时小。腐蚀速率值都在41todd以

上，最大为47todd左右。说明此条件下臭氧和六偏磷酸钠共同作用时缓蚀效果较差，交

化很不稳定。

②不同接触时问下臭氧和六偏磷酸钠碳钢腐蚀速率的影响

臭氧和六偏磷酸钠共同作用时在不同接触时间下的腐蚀速率结果如图4．10。图4．10

中(a)(b)(c)(d)(e)(f)分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，臭氧和六偏

磷酸钠共同作用下碳钢的腐蚀速率随002值的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧时

碳钢的腐蚀速率随002值的变化曲线。

由图(a)(b)可看出，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率曲线变化趋势

相同，Q02≤O．08m3／h时随着002的增加腐蚀速率逐渐减小，当002=0．08m3／h时腐吐速

率逐渐变大。在相同002值时，都比臭氧单独作用时的腐蚀速率大。两幅图中腐蚀速率

变化曲线都是在002=0．08m3Pa时为最小值，分别为：39todd和36mdd。最大值分别为：

60mdd和55todd。说明在t=5min和t=lOmin两个条件下，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时

的效果较差。
’

由图(c)可看出，时间t=15min的条件下，002=0．06m3／h时，随着002的增加，

臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率逐渐减小，在002=0．06m％时为最小值

38mdd左右，当002=o．06m3／h时腐蚀速率增大。在相同002值时，臭氧和六偏磷酸钠共

同作用时比臭氧单独作用时碳钢的腐蚀速率大，在002---0．10m3／h时，两者的腐蚀速率值

接近。

由图(d)可看出，时间t=20min的条件下，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐

蚀速率值变化不规律，时增大时减少。并且在相同002值时，有时比臭氧单独作用时的

腐蚀速率大，有时小。臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率最小值在41mdd以

上。说明此条件下臭氧和六偏磷酸钠不能发挥协同作用。

由图(e)(f)可看出，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时碳钢的腐蚀速率曲线变化趋势

48
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酸钠共同作用时比臭氧单独作用时的腐蚀速率大。图(f)中。当002柏．06m3／h时，臭

氧和六偏磷酸钠共同作用时比臭氧单独作用时碳钢的腐蚀速率小。

③不同00：值下臭氧和六偏磷酸钠的缓蚀率

臭氧和六偏磷酸钠共同作用下在不同Q02值时的缓蚀率结果如图4．1l。图4．11中

(a)(b)(c)(d)(c)(f)分别是Q02值为0．02，0．03，O．04，0．06，0．08，O．10m3／h时，

缓蚀率随接触时间的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧和单独加六偏磷酸钠时碳钢

的缓蚀率随时间的变化曲线。从图中可看出，六偏磷酸钠单独作用时，随着接触时间的

增加缓蚀率逐渐增大，但最大值不超过38％，缓蚀效果较差。

由图(a)可看出，在Q02=O．02m3／h时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用下缓蚀率随着

接触时问的增加逐渐增大，在40min时达到最大值38％左右。臭氧单独作用时缓蚀率最

小为28％左右，最大值为55％左右，说明臭氧和六偏磷酸钠共同作用下时缓蚀效果没有

得到提高。

由图(b)可看出，在002----0．03m3／h时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用下缓蚀率随着

接触时间的增加逐渐增大，在相同接触时问时，比臭氧单独作用时的缓蚀率小，比六偏

磷酸钠单独作用时缓蚀率高。说明臭氧和六偏磷酸钠共同作用时不能发挥协同作用。

由图(c)可看出，在1302=0．04m3／h时，当t=15min时臭氧和六偏磷酸钠共同作用

下缓蚀率随着接触时间的增加逐渐增大。15～20rain时，缓蚀率由37％降为27％，t=20min

时缓蚀率缓慢增加，最大值不超过37％。在相同时间时，比臭氧单独作用时的缓蚀率小，

t=20min时也比六偏磷酸钠单独作用时小。

由图(d)可看出，Q02--O．06m3／h对，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的缓蚀率曲线

变化趋势同图(c)，但缓蚀率值比图(c)高。在相同时间时，比臭氧单独作用时的缓蚀

率小，比六偏磷酸钠单独作用时大。由此可得缓蚀率没有得到提高。

由图(c)可看出，在Q02---O．08m3／h时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时缓蚀率随着接触

时间的变化没有规律，时间相同时比臭氧单独作用时缓蚀率低，比六偏磷酸钠单独作用

时高。

由图(f)可看出，在002=0．10m3／h时，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时缓蚀率随着

接触时间的变化也没有规律，但t=30min时缓蚀率比臭氧单独作用时高。缓蚀率有一定

得提高，但效果不明显。
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④不同接触时间下臭氧和六偏磷酸钠的缓蚀率

臭氧和六偏磷酸钠共同作用时在不同接触时间下的缓蚀率结果如图4．12。图4．12中
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缓蚀率曲线的变化趋势相同，002=o．08mafa，缓蚀率随着Q02值的增加而增加，

Q02---O．08m3／h时缓蚀率随着002值的增加而减小，在Q02=O．08m3／h时缓蚀率为最大值，

在相同Q02值时，缓蚀率都比臭氧单独作用时低。臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的缓蚀

率的最大值都不超过50％。

由图(c)可看出，时问t=15min的条件下，在Q02=O．06m3／h时，随着002的增加，

臭氧和六偏磷酸钠共同作用时缓蚀率逐渐增大，在Q02=O．06m3／h时为最大值47％左右，

当Q02=O．06m3／h时缓蚀率减小。说明在此条件下臭氧具有很好的缓蚀效果。在相同002

值时，缓蚀率比臭氧单独作用时低。

由图(d)(e)(f)可看出，t=20min、t=30min和t--40min时，随着Q02的增加，臭

氧和六偏磷酸钠共同作用时缓蚀率变化没有规律，时增大，时减小。但在相同Q02值时，

缓蚀率都比臭氧单独作用时低。缓蚀率的最大值都不超过50％，缓蚀效果都没有得到提

高。

由图4．9、4．10、4．11和4．12综合可得，臭氧与六偏磷酸钠共同作用时，腐蚀速率比

臭氧单独作用时大，两者没有起到协同作用，缓蚀能力没有得到提高，这可能是由于臭

氧的强氧化作用，使六偏磷酸钠发生分解，从而使六偏磷酸钠的缓蚀作用发生变化。同

时，六偏磷酸钠对臭氧的缓蚀作用产生一定的影响，使两者的缓蚀能力没有得到充分发

挥。

4．2阻垢实验及结果分析

4．2。1 试验步骤

(1)按照试验方案准备好试验用水，调好臭氧发生器。

(2)接通恒温水浴锅的电源。

(3)反应器中通入臭氧后开始用1000 mL刻度烧杯取750raL水样，将烧杯置入已

升温至50℃左右的恒温水浴锅中进行蒸发浓缩，温度升至80℃时开始恒温并计时。

(4)当试液蒸发浓缩至500raL刻度线时，取出烧杯，将试液移至500raL容量瓶中，

由于试液受热体积膨胀液面应高出容量瓶刻度线一定高度，试液不足时用蒸馏水补足，

并摇匀，加盖继续置入80℃恒温水浴中，从计时开始恒温10小时。

(5)10小时后关闭电源，可进行自然冷却或放入凉水中快速冷却至室温。冷却后，

若液面J下好在刻度线上，切忌振荡，吸取上层澄清液分析测定钙离子浓度，若液面低于

刻度线，可补蒸馏水至刻度线，摇荡均匀，澄清或过滤后再进行分析钙离子浓度。试验
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中同时做不加臭氧而其它步骤相同的空白试验以做对比。

4．2．2 阻垢率的计算

阻垢率可以用式子(4—3)计算：

阻垢率：娑×100％(4--3)
T—B

式中：S为加入臭氧后上清液中ca2+浓度，(mg／L)；B为未加入臭氧的上清液中Ca2+

浓度，(mg／L)；T为理论上Ca2+浓度，(mg／L)陋21。

4．2．3 试验结果与分析

影响臭氧阻垢的因素很多，本课题研究了不同臭氧浓度和不同接触时间对臭氧阻垢

作用的影响，以及臭氧和其它阻垢剂联合作用的效果。

臭氧投加量不同，水中剩余臭氧浓度值(103】rc)则不同，从而意味着阻垢效果不同。

不同的臭氧投加量用不同的水中【03】re值来确定，水中[031。值在实验中根据氧气流量的

不同加以控制。本实验采用0．02，o．03，0．04，o，06，0．08，o。lo扭弧六种不同的002值，

分别测定在时间t为5，10，15，20，30，40min时臭氧阻垢率。

4．2．3．1臭氧单独作用时的阻垢实验

(1)臭氧在不同002值时的阻垢率

臭氧在不同接触时间下的阻垢率结果如图4．13。图4．13中(a)(b)(c)(d)(e)(f)

分别是002值为0．02，0．03，0．04，0．06，O．08，0．10m3／h时，臭氧的阻垢率随接触时间

的变化曲线。

图(a)中，在5rain时和在40min时的阻垢率分别为17．23％和23．32％；图(b)

中，在5rain时和在40min时的阻垢率分别为17．83％和24．42％；图(c)中，在5min

时和在40min对的阻垢率分别为17．53％和24．24％；图(d)中，在5rain时和在40min

时的阻垢率分别为18．23％和24．52％；图(e)中，在5rain时和在40min时的阻垢率分

别为18．83％和24．82％；图(f)中，在5min时和在40min时的阻垢率分别为18．63％和

25．42％。

由图4．13综合可看出，在六幅图中，虽然002值不同，但阻垢率随着时间的变化趋

势是相似的，都是随着时间的延长阻垢率逐渐增加，并且增加比较平缓，在40rain时趋

于某一稳定值。不论002值为多少，在5min时和在40min时的阻垢率都相差不大，都

在17％-25％之间。说明阻垢率的变化和002值没有关系。
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图4．13不同浓度下臭氧阻垢率随时间的变化曲线

(2)臭氧在不同接触时间时的阻垢率

臭氧在不同接触时间下的阻垢率结果如图4．14。图4．14中(a)(b)(c)(d)(e)(f)

分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，臭氧的阻垢率随Q02值的变化曲线。

由图4．14综合可看出，在六幅图中，虽然t值不同，但阻垢率随着时间的变化趋势

是相似的，当Q02：o．02m3／h时随着002值的增加阻垢率几乎都没有变化。



山东建筑丈学硕士学位论文

X
一
糌
姆
癌

X
一
褂
姆
岛

鬟
一
槲
蟓
岛

0 0．02 0．04 0．06 0．08 0．1 0．12

Qo。F，h)

Ca)t=5min

0 0．02 0．04 0．06 0．08 0．1 0．12

Q02(ra3／h)

(D t=15min

鬟

格
姆
遵

鬟
、一

褂
骒
疑

鬟

褂
姆
岛

0 0．02 0．04 0．06 0．08 0．1 0．12

002(3／h)

Cb)t=lOmJn

0 0．02 O．04 0．06 0．08 0．1 0．12

002(m3／h)

(d)t=20min

f厂／
O 0．02 0．04 0．06 0．08 0．1 0．12 0 0．02 0．04 0．06 0．08 0．1 0．12

002(m。／h) Q02(m。／h)

re)t--30min m t--40min

图4．14不同接触时间下臭氧阻垢率随002的变化曲线

图(a)中。在002=0，02ma／h和002=O．10m3／h时的阻垢率分别为17．23％和18．63％：

图(b)中，在Q02=O．02m3ffl和002=0．10m3／h时的阻垢率分别为19．52％和20．42％；

图(c)中，在Q02=O．02m3／11和12)02--0．10m3／h时的阻垢率分别为21．83％和22．13％；

历

芒3

殂

均

"

坫

∞

坶

坞

"

埔

坫

孙

丛

∞

毖

∞

加

筋

躺

甜

坞

"

坫

宅S

笳

孔

毖

∞

鹅．船

孔

拢

∞



山东建筑大学硕士学位论文

图(d)中，在032=0．02m3／h和032=0．10m3／h时的阻垢率分别为22．26％和22．56％；

图(c)中，在Q02=-0．02m3／h和Q02=0．1脏l弧时的阻垢率分别为23．36％和24．96％：

图(f)中，在002-----0．02m3]h和Q02=0．10m3／h时的阻垢率分别为23．32％和25．42％。

由以上分析可得，在时间t值一定时随着Q02值的变化臭氧的阻垢率几乎不变，随着

t值的增加，阻垢率增加，说明阻垢率的变化与Q02值没有关系。

由图4．13和图4．14可得，臭氧对中央空调循环冷却水具有一定的阻垢效果，阻垢率

在20％左右。当032=O．02m3／h时，臭氧的阻垢率和Q02值没有关系。说明冷却水中通

入臭氧后，碳酸盐平衡受到一定程度的影响，影响程度与通入时间有关，这是由于臭氧

能与和Ca2+发生络和作用的物质发生氧化还原反应造成的。与Q02值无关是由于臭氧的

强氧化作用，在032---0．02m3／h时水中的臭氧浓度足以氧化水中的有机物，对去除污垢的

效果比较明显，并不参与生成水垢的反应刚。

4．2．3．2臭氧和阻垢剂共同作用下的阻垢实验

传统中央空调循环冷却水处理中，一般加入适当浓度的阻垢剂，以防止出现水垢。

目前常用的阻垢莉，一般是六偏磷酸钠，聚丙烯酸或HEDP等，这些药剂能有效的防止

水垢的形成。在单独采用臭氧处理的系统中，尽管臭氧具有一定的阻垢能力，但是不能

有效地控制水垢的形成，因此，在运行系统中，有必要加入一些阻垢剂，使系统中的垢

得到有效的控制。

本试验主要研究臭氧对聚丙烯酸和六偏磷酸钠阻垢效果的影响以及它们共同作用时

的阻垢效果。

(1)不同00。值时臭氧和聚丙烯酸共同作用下的阻垢率

臭氧和聚丙烯酸共同作用下在Q02值不同时的阻垢率结果如图4．15。图4．15中(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是Q02值为o．02，0．03，0．04，0．06，0．08，0．10m％时，臭

氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢率随时间的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧和单

独加聚丙烯酸时阻垢率随时间的变化曲线。从图中可看出，聚丙烯酸单独作用时，随着

时间的增加阻垢率逐渐增大，阻垢率最小值在50％以上，最大值可达70％以上，阻垢效

果较好。

由图4．15可知，(a)(b)(c)(d)(e)(f)中，虽然Q02值不同，但臭氧和聚丙烯

酸共同作用时的阻垢率随着时间的变化趋势是相似的，都是随着时间的延长阻垢率逐渐

增加，并且增加比较平缓，在40min时趋于某一稳定值，在5min时和40rain时的阻垢

率值相差不大。臭氧单独作用时的阻垢率最大只有25％左右，但臭氧和聚丙烯酸共同作
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用时的阻垢率基本上都在65％～85％范围之间，比两者任一单独作用时的阻垢率都高，

阻垢效果得到提高，而且阻垢效果比较稳定。
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图4．16臭氧和聚丙烯酸共同作用时阻垢率随Q02的变化曲线

臭氧和聚丙烯酸共同作用时在不同接触时间下的阻垢率结果如图4．16。图4．16中

(a)(b)(c)(d)(e)(f)分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，臭氧和聚丙烯

酸共同作用下的阻垢率随Q02值的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧时阻垢率随

∞

∞

∞

∞

加

o



山东建筑大学硕士学位论文

Q02值的变化曲线。

由图4．16可知，在六幅图中，虽然t值不同，但臭氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢

率随着002值的变化趋势是相似的，都是随着Q02值的增大阻垢率基本没有变化，在

002=0．02m3／h和Q02=o．10m％时的阻垢率值基本相等。在相同条件下比臭氧单独作用时

的阻垢率高，阻垢效果较好。

由图4．15和图4．16可得，臭氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢效果较好，在Q02值

一定时，随着时间的延长阻垢率逐渐增加，阻垢率基本上都在65％-85％范围之间，阻

垢率较高。在t值一定时，随着002值的增大阻垢率基本没有变化，在002=0．02m％和

002=o．10m3／h时的阻垢率值基本相等。

由以上分析可得，臭氧和聚丙烯酸共同作用时，虽然臭氧的氧化作用较强，但聚丙

烯酸的阻垢作用发生变化较小，两者共同作用下的阻垢率比任一单独作用时的阻垢率都

高，说明两者可以发挥协同作用。

(3)不同∞：值时臭氧和六偏磷酸钠共同作用下的阻垢率

臭氧和六偏磷酸钠共同作用下在Q02值不同时的阻垢率结果如图4．17。图4．17中(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是002值为0．02，O．03，O．04，0．06，0．08，0．10m3／h时，臭

氧和六偏磷酸钠共同作用时的阻垢率随时间的变化曲线。每一个图还包括单独加臭氧和

单独加六偏磷酸钠时阻垢率随时间的变化曲线。从图中可看出，六偏磷酸钠单独作用时，

随着时间的增加阻垢率逐渐增大，阻垢率最小值在50％以上，最大值可达70％以上，阻

垢效果较好。

由图4．17可看出，(a)(b)(c)(d)(e)(f)中，虽然002值不同，但臭氧和六偏

磷酸钠共同作用时的阻垢率随着时间的变化趋势是相似的，都是随着时间的延长阻垢率

逐渐增加，在t=20min时变化趋于平缓，在40min时趋于某一稳定值。在Q02值一定

时，在5min时和40min时阻垢率分别为最大和最小值，并且每个002值时的最大和最

小值基本相等，阻垢率基本上都在35％-55％范围之间。

臭氧和六偏磷酸钠共同作用下阻垢效果比臭氧单独作用时好，但比六偏磷酸钠单独

作用时效果差。
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图4．17臭氧和六偏磷酸钠共同作用时阻垢率随时间的变化曲线

(4)不同接触时间时臭氧和六偏磷酸钠共同作用下的阻垢率

臭氧和六偏磷酸钠共同作用下在t值不同时的阻垢率结果如图4．18。图4．18中(a)

(b)(c)(d)(e)(f)分别是t值为5，10，15，20，30，40min时，臭氧和六偏磷酸
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图(a)中，在Q02=O．03m3／h时阻垢率较小，为32％左右，其它Q02值时阻垢率都

在35％一40％之间：图(b)中。Qoz--O，06m3／h时，随着002值的增加阻垢率缓慢减少，

但阻垢率都在41％45％之间；图(c)中，Q02：0．06m3／h时。随着002值的增加阻垢率

缓慢减少，但阻垢率都在47％-56％之间。图(d)中，Q02---9．08m3fn时，随着Q02值的

增加阻据率缓慢减少，但阻垢率都在49％-56％之阀。图(c)和图(f)中，随着002

值的增加阻垢率基本不变，阻垢率值在54％左右。

由图4．18可知，在六幅图中，虽然t值不同，但臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的阻

垢率随着002值的变化趋势是相近的，都是随着(／02值的增大阻垢率基本逐渐增加，但

增加幅度较小，变化平缓，在002=0．02m3／h和Q02=0．10m3／h时的阻垢率值相差较小。

在相同条件下比臭氧单独作用时阻垢率高。

由图4．17和图4．18，可得，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的阻垢效果较好，比臭氧单

独作用时效果好，但比六偏磷酸钠单独作用时效果差。在002值一定时，随着时间的延

长阻垢率逐渐增加，阻垢率基本上都在35％一55％范围之间，阻垢率较高。在t值一定

时，随着002值的增大阻垢率变化较小。

由以上分析可褥，臭氧和六偏磷酸钠共同作用时，由于臭氧的强氧化作用，对六偏

磷酸钠的阻垢效果产生一定的影响，两者不能发挥协同作用。

4．3杀菌实验及结果分析

4．3．1 试验步骤

(1)按3,1．2．1步骤接通装置后，用无菌锥形瓶取样后迅速加入亚硫酸钠，以便消除水

样中剩余臭氧，使杀菌作用停止。

(2)测定细菌总数

4．3．2 试验目的

寻求达到99％的杀菌率时所需的最低臭氧浓度和最短时闻。

4．3．3 试验结果与分析

在Q02为0．02，0,03，0．04，O．06，O．08，0．10m3／h时，t为5，lO，15，20，30，40min

时测得的臭氧杀菌率如表4．1、4．2、4，3、4,4、4．5、4．6。

由表4．1、4．2、4．3、4．4、4．5和4．6可得，臭氧的杀菌效果非常好。杀菌率大都在
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表4．1 00z为0．02时臭氧的杀菌率

臭氧浓度(rag／L) 0．120 0．182 0．253 0．357 0．412 0．475

杀菌率86％92％96％99％99％99％

表4．3 00t为0．04时臭氧的杀菌率

99％以上。当002为0．02时，lOmin后臭氧的杀菌率就达到90％以上，当002为0．03

时，20min后臭氧的杀菌率就达到99％以上，当002为O．04时，15min后臭氧的杀菌率

就达到99％以上，当002为O．06时，lOmin后臭氧的杀菌率就达到99％以上，当002

为0．08时，5min后臭氧的杀菌率就达到98％以上，当002为O．10时，5rain后臭氧的杀

菌率就达到99％以上。从臭氧的浓度来看，当臭氧浓度为O．25 mg／L时，杀菌率达99％。



山东建筑大学硕士学位论文

由以上可得，臭氧可以有效的杀灭细菌。又由于臭氧能够在现场通过臭氧发生器产

生，避免了贮存和运输过程中可篦发生的危险。再次，臭氧不产生氯化副产物并且所加

入的臭氧在数分钟内即可消失。由以上可得，臭氧是一种较好的循环冷却水系统的杀菌

剂。

4．4小结

1臭氧单独作用于中央空调循环冷却水时，具有一定的缓蚀效果，当Q02值一定时，

碳钢的腐蚀速率和缓蚀率都不是单调递增或者递减的。当接触时间一定时，碳钢的腐蚀

速率和缓蚀率随着Q02值的增加也不是一直增大或者一直减小的，在不同的时间下变化

趋势不同。

Q02值和接触时间的不同最终都归结于水中剩余臭氧浓度的不同，当水中【03k小于

0．5m,WL时，臭氧的缓蚀效果较好，当水中103】佗值大于0．5mg／L时，随着臭氧浓度的增

加缓蚀效果降低。

2臭氧与钼酸盐共同作用时，缓蚀率得到大幅度提高，比两者单独作用时效果好，最小

缓蚀率值在50％以上，最高接近85％，并且变化趋势稳定，随着Q02值或接触时间的

增加缓蚀率总是增加的。两者可以很好的发挥协同作用，能够取得较好的缓蚀效果。

3臭氧与六偏磷酸钠共同作用时，由于臭氧的强氧化作用使六偏磷酸钠的缓蚀作用发生

变化。共同作用时碳钢的腐蚀速率比臭氧单独作用时大，两者没有起到协同作用。

4臭氧对中央空调循环冷却水具有一定的阻垢效果，阻垢率在20％左右。当002值一

定时，在5rain时和在40min时的阻垢率都相差不大，都在17％-25％之问。在时间t一

定时，当002-----0．02m3／h时随着Q02值的增加阻垢率几乎都没有变化。

5臭氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢效果较好，在002值～定时，随着时『自J的延长阻

垢率逐渐增加，阻垢率基本上都在65％-85％范围之间，阻垢率较高。在t值一定时，

随着Q02值的增大阻垢率基本没有变化。

6臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的阻垢效果较好，比臭氧单独作用时效果好，但比六偏

磷酸钠单独作用时效果差。阻垢率基本上都在35％-55％范围之间。

7臭氧可以有效的杀灭细菌。当臭氧浓度大于0．25 mg／L时，杀菌率在99％以上。



山东建筑大学硕士学位论文

5．1主要结论

第5章结论与建议

本文通过对臭氧处理中央空调循环冷却水的实验结果分析得出如下结论。

(1)不经处理的中央空调循环冷却水的碱度和硬度都非常高，属于易腐蚀和易结垢

型水质。

(2)测定水中的臭氧浓度靛红钠法比碘量法更准确更稳定。

<3)臭氧单独作用于中央空调循环冷却水时，具有一定的缓蚀效果，腐蚀速率在

30mdd～55mdd之间，缓蚀率在25％锄％之间。当QCh值一定时，随着时间的增加碳钢
的腐蚀速率和缓蚀率都不是单调递增或者单调递减的。当接触时间一定时，碳钢的腐蚀

速率和缓蚀率随着002值的增加也不是一直增大或者一直减小的。

(4)当水中臭氧浓度(【03]。)值小于0．5mg／L时，冷却水对设备的腐蚀速率随着

臭氧浓度的增加而减小，缓蚀率随着臭氧浓度的增加而增加，缓蚀效果较好。当水中

【031。值大于0．5mg／L时，腐蚀速率随着臭氧浓度的增加而增加，缓蚀率随着臭氧浓度的

增加而减小。

(5)臭氧与钼酸钠共同作用时，碳钢的腐蚀速率明显减慢，比两者单独作用时的腐

蚀速率小，碳钢的腐蚀速率最大值不超过35mdd左右，最小为11todd左右。缓蚀率得到

大幅度提高，最小缓蚀率值在50％以上，最高接近85％，两者可以很好的发挥协同作用，

(6)臭氧与六偏磷酸钠共同作用时，碳钢的腐蚀速率随着Q02值的增加或接触时

间的增加变化趋势很不规律。共同作用下的缓蚀率最大值不超过50％，缓蚀效果没有得

到提高，两者不能起到协同作用。

(7)臭氧对中央空调循环冷却水具有一定的阻垢效果，臭氧不参与水垢的反应，对

去除污垢的效果比较明显，阻垢率在20％左右。不论002值为多少，在5min时和在40rain

时的阻垢率都相差不大，介于17％-25％之间。在时间t一定时，当002---0．02m％时随

着Q02值的增加阻垢率几乎都没有变化。

(8)臭氧和聚丙烯酸共同作用时的阻垢效果较好，两者共同作用下的阻垢率比任一

单独作用时的阻垢率都高，阻垢率基本上在65％。85％范围之间，两者可以发挥协同作

用。

(9)臭氧和六偏磷酸钠共同作用时的阻垢效果较好，比臭氧单独作用时效果好，但
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比六偏磷酸钠单独作用时效果差。阻垢率基本上在35％．55％范围之间。

(10)臭氧可以有效的杀灭细菌。当臭氧浓度大于0．25 mg儿时，杀菌率在99％以

上，但达到相同的杀菌率时所用时间不同，臭氧浓度越大，所用时间越短。

5．2有待探讨的问题

由于时间和试验条件的限制，课题中有些问题还需进一步的研究。

(1)由于水中臭氧分子极不稳定，以及水中可能存在其它氧化剂，一般常规分析方

法的准确度都比较低，还需进一步研究更准确更简便的测定水中臭氧浓度的方法。

(2)本次实验是静态实验，为了更准确地测定臭氧缓蚀、阻垢和杀菌效果，还需做

动态实验。

(3)中央空调冷却水系统中有适宜军团菌生长繁殖的条件，需检测空调冷却水中的

军团菌，研究臭氧杀灭军团菌的效果。
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