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研究论文 饮用水深度处理系统溶解性有机物的

变化与组成特性
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摘要$采用混凝%沉淀%砂滤联合臭氧%生物活性炭构建饮用水深度处理系统"以黄浦江原水为研究对象"研

究该系统对各类有机物的去除效能"探讨溶解性有机物在系统中的变化与组成特性&结果表明$黄浦江原水中

以分子量小于
#)))

的有机物为主"占总溶解性有机物的
88'79

'常规单元%臭氧%生物活性炭对溶解性有机物

的去除有功能互补性"常规单元对分子量大于
*))))

的有机物去除率达
!*'*9

"而对分子量小于
#)))

的
:;+

去除率仅为
<'79

"臭氧氧化可使难降解有机物改性为小分子量有机物"经生物活性炭单元后"分子量小于

#)))

的
:;+

去除率达到
"='79

'微量有机物主要通过臭氧%生物活性炭单元被去除"生物活性炭单元出水中

微量有机物种类降低至
#)

种"浓度降低
!<'>9

"三氯甲烷生成势去除率为
<#'<9

&
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水环境长期污染严重"水源地污染事件时有发

生"水源中污染物的种类和浓度均呈上升趋势"其

中有机物的污染形势尤为严峻"饮用水常规处理工

艺面临很大挑战)

*

*

&据资料显示)

"

*

$全国
8!

个城

市
")!

个集中式水源地已受到
*#"

种有机物污染"

其中
*)#

种属于国内或国外的优先控制有机物"酞

酸酯类%氯仿%二氯甲烷%苯系物检出率分别高达

8)9

%

>8'"9

%

>>'=9

和
#<'"9

&黄浦江是上海

市最重要的饮用水源地"水中已检出七十余种微量

有机物"酞酸酯类%烷基酚类以及阿特拉津%西玛

津%扑草净等农药类内分泌干扰物的检出频率和浓

度均较高)

#a8

*

"其中分子量小于
#)))

的有机物占总

溶解性有机物的
889

以上"饮用水常规工艺难以

有效去除)

!a<

*

&另外"水源中有机污染物与饮用水

中有毒有害物质和消毒副产物生成水平密切相

关)

=

*

"这些有机物大多是氯化消毒副产物的前体

物"也是供水系统中微生物生长的主要因素"具有

较大的潜在健康风险)

7a*)

*

&针对水源中各种类型有

机物的赋存特征和分布特性"研究其在饮用水处理

过程中的演变规律"从而针对性选取净水工艺"提

高饮用水水质安全性&

臭氧%生物活性炭是饮用水深度处理中备受关

注的处理技术"臭氧氧化使难降解有机物改性"生

物活性炭能有效去除小分子量有机物"同时分解水

中剩余臭氧)

**

*

&本文以上海市黄浦江原水为研究

对象"以混凝%沉淀%砂滤作为常规 !前#处理单

元"协同臭氧%生物活性炭构建饮用水处理中试模

型"研究组合工艺对各类有机物的去除效能"探讨

溶解性有机物在系统中的变化与组成特性以及水质

的安全性能&

*

!

实验材料与方法

BCB

!

工艺流程与原水水质

实验在上海某水厂进行&以混凝%沉淀%砂滤

作为常规处理单元"后接臭氧接触柱%生物活性炭

柱"出水经氯消毒后排出&工艺流程见图
*

&臭氧

接触柱由不锈钢制作"直径
)'"M

"高
"'<M

"有

效水深
"'8M

"底部配置刚玉微孔曝气头&生物活

性炭滤柱由有机玻璃制作"直径
)'"M

"高
"'=8

M

"填充
\/a*8

型颗粒活性炭"厚度
*'8M

"底部

设
)'#M

厚的卵石承托层&

实验条件$混凝剂为聚合氯化铝"投加量为

*#

"

*=M

Q

+

_

B*

"沉淀时间
"6

"砂滤柱滤速
=

M

+

6

B*

"臭氧投加量
>M

Q

+

_

B*

"接触时间
*)

MK2

"生物活性炭滤柱空床停留时间为
*)MK2

"消

毒加氯量
#M

Q

+

_

B*

"同时保证
#)MK2

后余氯量

不小于
)'#M

Q

+

_

B*

&实验期间"黄浦江原水水质

见表
*

&

图
*

!

实验工艺流程

WK

Q

'*

!

W&%H5631F%PET

J

E1KME2F3&

J

1%5EII

+

9:;

+

化
!

工
!

学
!

报
! !

第
!"

卷
!



表
B

!

实验期间黄浦江原水水质
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实验分析方法

*'"'*

!

有机物分子量分布区间测定
!

有机物分子

量分布测定采用超滤膜法"即用不同截留分子量的

超滤膜过滤水样"测定透过水样的总有机碳

!

?;+

#&水样经
)'>8

#

M

的
+W

,

+

微孔滤膜过滤"

测得水样的
?;+

值"即
:;+

值"然后分别通过

截留分子量为
*)))))

%

*))))

%

#)))

%

*)))

%

8))

的超滤膜"测定透过液的
?;+

值"用差减法得到

水样中有机物分子量分布区间&主要设备$

AMKa

5%2

公司的氮气加压搅拌
="))

型超滤器%

d4

型

系列超滤膜以及岛津
?;+a$

+.X

型分析仪&

*'"'"

!

微量有机物
e+a4.

测定
!

水样经
)'>8

#

M

的
+W

,

+

滤膜过滤"采用
WK22K

Q

32$%

G

3

Q

E1

型气
a

质联机进行测定"色谱柱为
:Va8

石英毛细管柱

!

#)Mf)'"8MM

"

)'"8

#

M

#&初始柱温$

!)b

保

持
"MK2

"以
*)b

+

MK2

B*的速率升温至
"=)b

"

保持
"MK2

"气化温度为
"8)b

"进样量
*')

#

&

&

质谱检测器$

-,

源"电子能量为
<)E$

"源温

"))b

"标准库为
(,.?

库&

*'"'#

!

消毒副产物三氯甲烷生成势测定
!

参考美

国标准方法)

*"

*

$将
:;+g+&

"

!有效氯#为
*g8

的次氯酸钠溶液投加至水样中"用磷酸缓冲溶液调

节
J

X

值至
<')h)'"

"

"8b

恒温条件下完全反应
<

O

"然后投加过量的亚硫酸钠消氯"用正戊烷萃取

三氯甲烷"气相色谱测定其浓度&

"

!

结果与分析

HCB

!

有机物分子量分布与去除特性

"'*'*

!

有机物分子量分布
!

黄浦江原水
?;+

浓

度为
='*)

"

**'8"M

Q

+

_

B*

"平均为
7'*!M

Q

+

_

B*

&

:;+

浓度为
8'!>

"

<'"7M

Q

+

_

B*

"平均为

!'==M

Q

+

_

B*

"占
?;+

的
<89

左右&黄浦江原水

溶解性有机物分子量分布见图
"

&原水中分子量小

于
#)))

的有机物占总溶解性有机物的
88'79

"其

中分子量
*)))

"

#)))

的有机物所占比例最大"占

总溶解性有机物的
"!'89

&

"'*'"

!

各单元对不同分子量区间有机物的去除效

图
"

!

黄浦江原水溶解性有机物分子量分布

WK

Q
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Q

6FOKIF1KL0FK%2%P:;+

K2X032

QJ
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能
!

各单元出水不同分子量区间的
:;+

浓度见图

#

&原水
:;+

浓度为
!'=)M

Q

+

_

B*

"经常规单元

后降低至
>'7M

Q

+

_

B*

"去除率为
"<'79

&臭氧

单元出水
:;+

浓度为
>'8>M

Q

+

_

B*

"去除率仅为

<'#9

"生物活性炭单元出水
:;+

浓度为
#'><

M

Q

+

_

B*

"相对于黄浦江原水"总去除率达
>79

&

各单元对不同分子量区间
:;+

的去除效能见

图
>

&系统中
:;+

总去除率达到
>79

"其中分子

量
$

#)))

的
:;+

去除率为
"='79

&相对于黄浦江

原水"常规单元出水中分子量
%

#)))

的
:;+

去除

率为
8#'#9

"分子量
$

#)))

的
:;+

去除率仅为

<'79

&相对于常规单元出水"臭氧%生物活性炭

组合的深度处理单元出水分子量
$

#)))

的
:;+

浓度为
"'< M

Q

+

_

B*

"去除率为
""'79

"分子

量
%

#)))

的
:;+

浓度为
)'<<M

Q

+

_

B*

"去除率

达
>89

&该联合工艺对黄浦江原水中各分子量区

间的有机物均有较好的去除效果"而且各单元具有

功能互补性&

常规单元对分子量
%

*)))

的有机物去除效果

较好"而出水中分子量
$

*)))

的
:;+

浓度反而增

加"是因为大分子量有机物和胶体物质通过吸附%

凝聚%过滤被去除"而附着在大分子有机物和胶体

上的小分子量有机物在絮凝%沉淀%砂滤过程或与

金属离子发生络合反应时被释放出来"另外"小分

子量有机物不易形成较大絮体"通过沉淀或砂滤截

+
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图
#

!

各分子量区间
:;+

浓度变化
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Q
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图
>

!

各分子量区间
:;+

的去除率
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HEK

Q
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Q
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留的去除效应较小)

*#

*

&另外"有机物在水剪切力%

竞争吸附等作用下"小分子量有机物易从滤料表面

发生解吸与脱附)

*>

*

"也导致了水中小分子量有机

物浓度升高&

臭氧单元对分子量
%

#)))

的有机物有较好的

去除 效 果"该 分 子 量 区 间 的
:;+

去 除 率 为

>='!9

"分子量介于
8))

"

*)))

的
:;+

去除率仅

为
)'79

"分子量区间在
$

8))

%

*)))

"

#)))

的

:;+

浓度反而升高&臭氧具有强氧化性和不稳定

性"在其分解过程中"产生+

;X

自由基并以大分

子量有机物为作用底物"使其裂解并转化为小分子

量有机物)

**

*

"提高了后续生物活性炭单元对有机

物的去除效能&因而"组合工艺中臭氧的主要作用

不是去除有机物"而是使有机物发生改性&

生物活性炭单元对分子量
$

*))))

以下的有机

物有良好的去除效能"其中分子量
$

#)))

的
:;+

去除率为
"='79

&生物活性炭主要通过吸附和生

物降解的协同作用完成的"其中分子量为
*)))

"

*))))

有机物主要通过吸附作用去除"分子量
$

*)))

的有机物主要通过生物降解作用去除)

*8

*

&另

外"生物活性炭单元出水分子量
%

*))))

的
:;+

浓度增加"是由于活性炭附着微生物的代谢产物脱

附到水中造成的&

HCH

!

各工艺单元对微量有机物的去除效应

为更全面地分析有机物在处理过程中的变化特

性"分别对黄浦江原水及各单元出水水样进行气
a

质联机分析"进一步研究微量有机物在工艺中的变

化和去除特性&结果见表
"

&

黄浦江原水共检出
<<

种有机物"总浓度为

"<'**

#

Q

+

_

B*

"主要为胺类%脂类%酮类%醇类以

及硝基苯类%多环芳烃类等带有苯环的芳香族类有

机物"有机物分子量一般在
*)))

以 下"其 中

*

"

*

"

"

"

"a

四氯乙烷和
*

"

#a

二氯苯为
@.-̂ A

优先控制

污染物"浓度分别为
)'#>

#

Q

+

_

B*和
)')8=

#

Q

+

_

B*

&

混凝%沉淀%砂滤组合的常规处理单元出水检

出
#<

种微量有机物"原水中的
8>

种有机物未被检

出"减少的主要为杂环类%酮类等分子量大于
8))

的有机物"但同时也新产生了
*>

种有机物"主要

是苯胺类%酰胺类%酯类和芳烃类等有机物&常规

单元出水中微量有机物大多是黄浦江原水中已有

的"由于有机物的合成与转化"有些微量有机物的

浓度较大幅度增加&常规单元出水中微量有机物总

浓度为
>"'<#

#

Q

+

_

B*

"与黄浦江原水相比"增加了

8<'!9

&常规单元出水中也检出了氯仿和
*

"

*

"

"

"

"a

+

;:;

+
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表
H

!

各单元微量有机物
I!JKL

检测结果
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四氯乙烷等
"

种
@.-̂ A

优先控制污染物"浓度为

)'##!

#

Q

+

_

B*和
)'"8<

#

Q

+

_

B*

&

臭氧 氧 化 使 有 机 物 改 性"其 分 解 时 产 生

的+

;X

作用于大分子量有机物"使其裂解转化为

小分子量有机物"以提高后续
VA+

单元的去除效

能&臭氧单元出水中检出
>7

种微量有机物"与常

规单元相比"增加
*"

种新有机物"主要为分子量

较小的烷烃类%胺类等物质&臭氧单元出水微量有

机物总浓度为
*<'8"

#

Q

+

_

B*

"与上一单元相比降

低了
>)'!9

&

生物活性炭单元出水检出
#)

种微量有机物"

总浓度为
='=8

#

Q

+

_

B*

"与上一单元出水相比减

少
>7'!9

"检出的有机物种类多为臭氧后产生的&

由于微生物的新陈代谢作用"也新产生了分子量较

大的有机物"如芳香类%杂环类等"因而该单元出

水分子量
%

*))))

的
:;+

浓度增加"而
$

*))))

的
:;+

浓度降低&

氯化消毒出水中检出
#)

种微量有机物"总浓

度为
#*'*>

#

Q

+

_

B*

"与上一单元相比增加了
"'8

倍"新增加的有机物主要为卤代烃类%氯胺类等消

毒副产物"其中二氯一溴甲烷%一氯二溴甲烷%溴

仿%

*

"

>a

二氯苯为
@.-̂ A

优先控制污染物"浓度

分别为
"'><

%

7'7=

%

*)'"8

%

)')"7

#

Q

+

_

B*

&

另外"由表
"

也可以看出"常规处理单元与臭

氧%生物活性炭单元组成的联合工艺对微量有机物

的去除同样具有功能互补性"能有效去除水中各类

微量有机物"尤其是小分子量的有机物得以有效去

除"降低了消毒副产物的生成势&系统中微量有机

物主要被臭氧%生物活性炭等深度处理单元去除&

HCM

!

三氯甲烷生成势的去除效应

三氯甲烷生成势是在加氯量足够的条件下"充

分反应后水样中产生的各种三氯甲烷的最大量"反

映了加氯后可能转化成三氯甲烷的有机物量"即三

氯甲烷的前体物&系统中三氯甲烷生成势及去除效

果见表
#

&

表
M

!

各单元三氯甲烷生成势去除效果
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黄浦江原水微量有机物种类及检出浓度较高"

三氯甲烷生成势为
><"'7*

#

Q

+

_

B*

"常规单元去

除了部分大分子量有机物"三氯甲烷生成势降低至

"**'=7

#

Q

+

_

B*

"去除率为
88'"9

"臭氧可使三

氯甲烷前体物中一些易和氯反应的官能团被氧化而

破坏"臭氧后三氯甲烷生成势去除率达到
!>'"9

"

生物活性炭进一步去除了水中的小分子量有机物"

三氯甲烷生成势去除率提高至
<#'<9

&臭氧%生

物活性炭工艺对三氯甲烷生成势表现出了较好的去

除效能&

+
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+
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#

!

结
!

论

!

*

#黄浦江原水中有机物以分子量小于
#)))

的有机物为主"占总溶解性有机物的
88'79

"检

出的
<<

种微量有机物中主要为胺类%酮类%醇类

以及硝基苯类等带有苯环的芳香族类有机物&

!

"

#常规处理单元%臭氧%生物活性炭对微量

有机物的去除具有功能互补性"常规处理单元对分

子量
%

*))))

的有机物去除效果明显"

:;+

去除

率为
!*'*9

"分子量
$

#)))

的
:;+

去除率仅为

<'79

"臭氧单元主要是难降解有机物发生改性"

生物活性炭单元出水分子量
$

#)))

的
:;+

去除率

达到
"='79

&

!

#

#微量有机物主要被臭氧%生物活性炭单元

去除"生物活性炭单元出水中检出微量有机物种类

#)

种"总浓度与黄浦江原水相比降低
!<'>9

"氯

化消毒后也检出
#)

种有机物"主要为卤代烃类%

氯胺类等消毒副产物"其中
>

种为
@.-̂ A

优先控

制污染物&

!

>

#常规处理单元对三氯甲烷生成势的去除率

达到
88'"9

"增加臭氧%生物活性炭单元后"可

使三氯甲烷生成势去除率提升至
<#'<9

"臭氧%

活性炭组合对消毒副产物有良好的控制作用&
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