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摘要#高浓度有机物&高
+c

]
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+

的黄浦江原水经预臭氧
=

高密度澄清池
=

砂滤
=

后臭氧
=

生物活性炭组合处理工艺

后&水质明显优于传统处理工艺
9

其中臭氧生物活性炭部分

对
6(B

\F

!高锰酸盐指数"和
+c

]

?

+

的去除率分别达到

!%9?!

和
&"9#i9

由于预臭氧相对预氯化能更好地发挥其氧

化助凝作用&组合工艺中常规工艺部分对
6(B

\F

和
+c

]

?
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的去除率分别达
$#9A!

和
"&9%!

&而传统工艺对
6(B

\F

和

+c
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的去除率仅分别为
$$9!!

和
A&9<!9

考察了
$

种工

艺出水藻毒素&溴酸盐浓度(三卤甲烷生成潜能以及相对分

子质量分布等指标&表明组合处理工艺更容易去除小分子有

机物!臭氧生物活性炭部分对小于
;

&VB

的有机物去除率大

于
>%!

"&三卤甲烷生成潜能比传统工艺降低
?&!

&且藻毒

素和溴酸盐指标均低于我国饮用水标准
9

由于组合处理工艺

能基本去除
+c

]

?

+

&可以采用自由氯消毒用以解决传统氯

胺消毒带来的亚硝胺等消毒副产物风险和氯胺的气味问题
9

在高温季节组合工艺澄清池中出现藻类大量生长的现象&可

能与臭氧持续消毒时间较短有关&可通过联合预臭氧和预氯

化工艺对组合处理工艺中预处理方式进行改造
9
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臭氧!

(

!

"具有强氧化性&并且能去除水中色度(

溶解性有机物!

B(\

"和臭味
9

其强氧化能力可以破

坏有机物的分子结构)

&H!

*

&因此目前对
(

!

如何更有
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效地去除饮用水中有机物的研究&成为给水处理中

关注的重点
9

生物活性炭是多年来活性炭在饮用水

处理的应用实践中产生的
9

采用生物活性炭比单独

采用活性炭吸附具有提高出水水质(延长活性炭的

再生周期(减少后氯化的投氯量和降低三卤甲烷的

生成量等优势)

?H<

*

9

臭氧活性炭组合工艺从一定意

义上提高了活性炭的处理效率
9

由于黄浦江属于微污染水源&所以上海大部分

水厂采用的传统处理工艺&对其中溶解性有机物(

+c

]

?

+

和铁锰的去除有限&难以满足日益严格的水

质标准&为此迫切需要采用深度处理工艺
9

本研究以

上海杨树浦水厂及国家-八六三.示范工程项目为依

托&在已完成的小试和中试成果的基础上&对比研究

了实际生产中组合工艺与传统工艺在去除污染物特

性中的差异&并进行了机理分析&以期为微污染水源

的处理提供参考
9

!
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材料与方法
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原水水质

实验期间&测试了原水
6(B

\F

!高锰酸盐指数"(

B(6

!溶解性有机碳"(

)2

$<?

!紫外吸收"(浑浊度(

;

c

值(水温(

B(

!溶解氧"和
+c
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+

等参数!表
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试验期间黄浦江原水主要水质参数
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种工艺及参数

传统和组合工艺的处理水量都为
A%%%I

!

,

O

H&

9

传统工艺流程#黄浦江原水
=

预氯化
=

折板絮

凝
=

平流沉淀
=

砂滤
9

组合处理工艺流程#黄浦江原

水
=

预臭氧
=

高密度澄清
=

后絮凝
=

砂滤
=

后臭氧

=

生物活性炭过滤
9

根据黄浦江水源水污染物特性

优化得出了
(

!

投加浓度(接触时间等关键参数&确定

了活性炭选择标准(活性炭工艺空床接触时间和反

冲洗方式等工艺参数!表
$

"

9

试验时间为
$%%"

年

!

%

"

月
9

表
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传统工艺与组合处理工艺的运行参数
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工艺 运行阶段 参数

组
合
工
艺

预臭氧接触池 接触时间
!IDF

&

(
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投加量
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高密度澄清池
进水投加聚合硫酸铝
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S
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H&

!以
十八水合硫酸铝计"&后絮凝投加絮凝剂聚

丙烯酰胺!
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"投加量为
%9&$I

S
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H&

2

型砂滤池
滤速

#9#I

,

O

H&

&砂床厚
&9!I

&反冲洗
周期

!AO

&气水联合冲洗

后臭氧接触池
接触时间

!IDF

&按质量比为
<j!j$

分
!

级投加&投加总量
$9<I

S

,

-

H&

生物活性炭滤池
滤速

#9#I

,

O

H&

&炭床厚度为
$9%I

&反
冲洗周期

&$%O

传
统
工
艺

预氯化池
氯气

$

"

!I

S

,
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H&

!当氨氮浓度过小时
需另加氨"

絮凝沉淀池
聚合硫酸铝
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!以十八水
合硫酸铝计"

快滤池
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&$I

,

O
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&砂床厚
><9%NI

&反冲洗
周期

&$O

&单独水冲
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分析方法

溴酸根离子采用离子色谱仪!

164$&%%%

"分

析)

A

*

&

B(

采用便携式溶解氧分析仪!

'[ZA%>

"测定&

+c

]

?

+

采用纳氏试剂分光光度仪!

)2 $&%$[64

&

尤尼柯"测定&相对分子质量分布采用凝胶色谱仪

!

-6&%,/2[

&岛津"测定&微囊藻毒素!

\6 -*

"采

用高效液相色谱仪!

-6$%&%,c/

&岛津"测定)

>

*

&浑

浊度采用浊度仪!

$&%%+

&哈希"测定&

6(B

\F

采用酸

性高锰酸钾法测定&溶解性总碳采用
/(6

仪!

/(6

2

6[c

&岛津"测定&三卤甲烷和卤乙酸!

)43[,<<&9&

&

<<$9!

"采用气相色谱仪!

06$%&%

&岛津"测定
9
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结果与讨论

"!!

!

溶解氧与滤池挂膜的关系

试验的第
&

步是活性炭挂膜&按照一般工程经

验&这里以炭滤池出水
+c

]

?

+

质量浓度降低

?%!

"

<%!

为挂膜成功标志
9

挂膜成功时间为
$%K

左右!

!

月底%

?

月中旬"

9

此外整条生产线调试稳定

后砂滤池对
+c

]

?

+

也有明显去除&是由于
(

!

分解

起到的充氧作用使各流程
B(

大大提高!表
!

"而促

使砂粒表面的生物生长
9

对组合处理工艺中的砂滤

池(炭滤池和传统工艺中的砂滤池取样进行显微镜

镜检&发现组合工艺中砂滤池滤料表面和炭滤料表

面长有生物膜&其中炭滤料上的菌胶团比砂滤料上

菌胶团密实且粗大
9

而传统工艺的砂滤池滤料上几

%&!&
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乎看不到生物膜&这不仅与
B(

有关&也与水中较高

的氯的质量浓度有关
9

表
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组合工艺各流程中
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质量浓度变化

3)8?C

!

75+($+%$,0),-($D)0-%,

:

-$<-22%0%$,

,0%),-$

/6

0(+%44%4

流程
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原水
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预臭氧
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澄清池出水
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砂滤池出水
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后臭氧
#9">

活性炭池出水
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浑浊度去除对比

给水处理中主要依靠澄清工艺来去除浑浊度
9

平流沉淀池是最早使用的沉淀设备&由于其性能稳

定&适应水质变化能力较强等优点而仍在使用
9

根据

接触絮凝的原理开发出来的澄清池是利用高浓度絮

体区实现接触絮凝功能&因此无需另设絮凝池&而且

澄清池比传统混凝沉淀工艺节约
&%!

"

!%!

的药

剂&且污泥质量浓度可达
!%

"

<<%I

S

,
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H&

)
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&有效

减少了后续污泥浓缩负荷
9

此外&通过镜检发现预臭

氧工艺较预氯化工艺絮体密实和粗大
9

图
&

是
$

种

工艺对浑浊度的去除率比较
9

图
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两种工艺对浑浊度去除率对比
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图
&

中&澄清池(滤池(

0,6

!颗粒活性炭"分别

对应组合工艺中的高密澄清池(砂滤池以及生物活

性炭滤池出水'传统沉淀及传统滤池代表传统工艺

中的沉淀池以及滤池出水
9

传统工艺中沉淀池对浑

浊度的去除率略高于组合处理工艺中的高密澄清

池&主要是因为澄清池采用单边出水&负荷较大(抗

冲击能力稍弱
9

但组合工艺中砂滤池对浑浊度的去

除要优于传统处理工艺&主要由于澄清池后的后絮

凝过程使水中细小颗粒再次聚集并在通过滤池时被

去除&此外预臭氧分解使水中
B(

大幅上升促进滤池

内生物生长&同时也有利于细小颗粒的吸附去除
9

活

性炭滤池对浑浊度几乎没有去除&而且还出现过出

水浑浊度比进水大的现象&主要与炭粒和生物流失

有关
9

组合处理工艺和传统工艺对浑浊度总去除率分

别为
##9%!

和
#"9#!

&并都能达到生活饮用水卫生

标准
9

组合处理工艺并不具备明显的优势
9

"!#

!

有机物去除对比

相关研究指出)

#H&%

*

&

6(B

\F

&

)2

$<?

等有机物指

标与三氯甲烷(卤乙酸生成潜能有较好的相关性&因

此比较了
$

种工艺对有机物的去除效果
9

$

种工艺对
6(B

\F

和
)2

$<?

的去除率见图
$

&首

先预臭氧把一部分本来无法被高锰酸钾氧化的有机

物转化成易被氧化的有机物&提高了
6(B

\F

值&而其

对
)2

$<?

去除明显&前后臭氧去除率总和可达

A?9"!

&这主要源于
(

!

对有机物中不饱和键的针对

性
9

组合处理工艺的高密澄清池对
6(B

\F

的去除率

明显高于传统工艺中的平流沉淀池&是因为预臭氧

相对预氯化能更好地发挥其对有机物的氧化助凝作

用&此外澄清池中高浓度絮体区絮体对有机物也有

一定的吸附作用
9

传统工艺中滤池对
6(B

\F

的去除

主要靠滤料截留作用&因此对水中溶解性有机物去

除率较低&而组合处理工艺中的砂滤池由于预臭氧

的充氧作用促进了池中生物的生长&起到了生物降

解和吸附作用&故相对传统工艺对
6(B

\F

的去除有

一定提高
9

组合处理工艺中的臭氧活性炭部分对

6(B

\F

的去除效果是非常明显的&去除率达到

!%9?!

&出水的
"

!

6(B

\F

"值基本在
$9%I

S

,

-

H&左

右&符合
;

!9%I

S

,

-

H&生活饮用水卫生标准要求&

很好地解决了传统工艺处理黄浦江原水时出水

6(B

\F

无法达标的问题
9

图
@

!

@

种工艺对
&57

B$

和
XS

@AF

去除率对比

>-

/

?@

!

&("

6

)0-4($(2&57

B$

)$<XS

@AF
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6
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综上&组合工艺中常规工艺部分对
6(B

\F

和

)2

$<?

的去除率分别达
$#9A!

和
?!9!!

&而传统工艺

对
6(B

\F

和
)2

$<?

的去除率仅分别为
$$9!!

和

$#9?!9

组合工艺对
6(B

\F

和
)2

$<?

的去除优势不仅

体现在后续的深度处理部分&前面的常规处理部分

也优于传统处理工艺
9

整个组合处理工艺后的出水

更加安全
9

"!$

!

对
01

)

$

0

的去除对比

两种工艺对
+c

]

?

+

的去除对比见图
!9

传统工

艺中沉淀池对
+c

]

?

+

的去除率较大&均值为

<"9#!9

滤池对
+c

]

?

+

的去除率为
$9A!9

组合处理工艺中氨氮变化在处理流程中的变化

比较复杂&首先预臭氧出水的氨氮比原水高近
!

倍&

除了水质从进水口输送到预臭氧池可能变化以外&

另一原因可能是
(

!

把部分有机氮转化为氨氮&贺道

红等)

&&

*的研究也得出类似结论&

0QFP:F

)

&$

*对其中

机理进行了详细的讨论
9

澄清后氨氮质量浓度仍比原水高
&9$

倍&相对

预臭氧出水去除率为
A%!

左右&砂滤池对氨氮有较

好的去除&相对澄清出水去除率
&

"<!

&再次证明砂

滤池中存在生物降解作用
9

砂滤池出水的
+c

]

?

+

相对原水去除率为
"%!

左右&效果明显优于传统工

艺
9

经过后续的深度处理后&氨氮的质量浓度低于检

测限&因此整个工艺对
+c

]

?

+

的去除率几乎达

到
&%%!9

图
C

!

@

种工艺对
VZ

\

F

V

去除率对比
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/

?C

!

&("

6

)0-4($(2VZ

\

F

V0%"(D)'%22-+-%$+

:

8

:

,;(<-22%0%$,

6

0(+%44%4
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在选择出水消毒工艺上&目前传统工艺为了节

省成本和控制消毒副产物的形成&选择氯胺消毒&但

是随着高氮水中亚硝基二甲胺!

+B\,

"等亚硝氨类

化合物的检出以及氯胺的口感问题的出现&氯胺消

毒也面临巨大挑战
9

而深度处理后出水
+c

]

?

+

和

有机物含量都很低&可以选择自由氯消毒&而且需要

单独出厂&不能与传统氯胺消毒工艺出水合管出水&

否则根据折点加氯原理&水中自由氯和氯胺反应会

导致余氯含量下降
9

"!%

!

有机物去除在相对分子质量分布上的差异

在运行周期内&取得主要构筑物后出水水样&经

%9?<

*

I

膜过滤后&用凝胶色谱法进行相对分子质

量分布分析&考察各个构筑物在去除有机物的构成

上的差异
9

各水样的相对分子质量分布见图
?

&相对

分子质量以
)2

$<?

含量来表示
9

图
F

!

各工艺出水有机物相对分子质量分布

>-

/

?F

!

50

/
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6
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图
?

表明&黄浦江原水中
!

"

&%VB

的有机物

)2

$<?

值为
%9%?#NI

H&

&占有机物总量的
?%9#!

&而

分子量
;

!VB

的高于
!

"

&%VB

的有机物&占有机

物总量的
<>!

&剩余部分为
&

&%VB

的有机物
9

预臭

氧对各相对分子质量区间的有机物去除率不高&但

经过澄清池后各区间的有机物都大幅减少&其中
!

"

&%VB

区间的有机物去除的最多
9

砂滤池对有机物的

去除率较小&其中
;

&VB

的有机物相比澄清池后反

而有所增加&可能与砂滤中生物代谢有关
9

传统处理

工艺对有机物的去除主要集中在
!

"

&%VB

相对分

子质量区间&对于
&

"

!VB

区间内的小分子基本没

有去除&验证了前面的预臭氧相比预氯化更能促进

小分子有机物混凝沉淀去除的结论
9

也再次表明组

合工艺相对于传统工艺的优势不仅仅体现在后续的

深度处理部分&常规处理也有所加强
9

由图
?

可见&组合工艺中&砂滤池出水经后臭氧

处理后&分布在
&

"

!VB

区间内的有机物质量浓度

反而有所提高&

!

"

&%VB

区间的则有所减少&后臭氧

完成了有机物相对分子质量从大到小的迁移
9

之后

的生物活性炭滤池对有机物能很好地去除&特别是

对于相对分子质量
;

&VB

的有机物去除率超过

>%!9

整个组合工艺很好地解决了传统工艺不能有

效的去除相对分子质量
;

&VB

区间内有机物的问

题&从而进一步提高了出水的生物稳定性和安全性
9

$&!&
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出水三卤甲烷生成潜能

目前&氯消毒是我国应用最广泛的消毒工艺
9

氯

与水中天然有机物发生取代或加成反应会生成各种

卤代物&从而影响人体健康
9

其中三卤甲烷生成潜能

与水样加氯消毒后产生的消毒副产物有较好的相关

性&能用来作为预测加氯消毒后产生消毒副产物的

指标
9

由图
<

可见&预臭氧后三卤甲烷总量有所增加'

后臭氧后一溴二氯甲烷也略有增加&因此推测臭氧

把大分子有机物氧化成小分子有机物的同时&也可

能提高消毒副产物的生成潜能&

6D

;;

JL7F:

等)

&!

*的

研究也得到类似结论
9

砂滤池后出水三氯甲烷生成

潜能没有明显减少&整个工艺去除三卤甲烷生成潜

能的最关键部分是生物活性炭滤池&其对三卤甲烷

生成潜能的去除率达到
<$9#!

&出水后三卤甲烷生

成潜能仅为
<&#

*

S

,

-

H&

&大大降低了消毒出水中过

量消毒副产物产生的风险&消毒后的出水安全性得

到保障
9

图
A

!

各工艺出水中三卤甲烷生成潜能值
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6
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组合处理对其他污染物的去除

(

!

能和多种有机物反应&生成一系列中间产物
9

世界卫生组织!

c̀(

"采用溴酸根作为臭氧副产物的

指标之一
9

我国现行的饮用水水质标准中溴酸盐的

指标值为
&%

*

S

,

-

H&

9

黄浦江原水中溴化物质量浓

度
;

<%

*

S

,

-

H&

&一般不会形成溴酸盐
9

活性炭出水

溴酸盐质量浓度低于检测限!

;

$

*

S

,

-

H&

"

9

原水中藻类代谢物藻毒素也是饮用水安全隐患

之一&特别是淡水中的微囊藻毒素超标问题&许多国

家出现的由藻毒素引发的事件大都与微囊藻毒素超

标有关
9

用
6&"4[3

活性炭吸附柱富集
<%%

倍后进

行藻毒素含量分析&测得原水中微囊藻毒素

\DNL7N

U

EPDF-*

!

\6-*

"质量浓度为
?!F

S

,

-

H&

&

传统工艺对小分子有机物的去除能力有限&组合处

理工艺相对具有更好地去除效果
9

生物活性炭出水

中藻毒素的含量低于检测限!

&%F

S

,

-

H&

"&远低于

我国饮用水卫生标准!

&

*

S

,

-

H&

"

虽然臭氧生物活性炭工艺对黄浦江原水的组合

处理应用前景非常广阔&但在实际应用中需要注意

如下问题
9

首先&由于预臭氧持续时间较短&澄清池

中絮体有机物质量浓度高&使得夏秋高温季节澄清

池中存在藻类生长带来的出水藻类大于原水现象&

此时出水浑浊度等其他指标均较平常有所下降
9

因

此在夏秋高温季节可以采用臭氧(氯联合预处理方

式取代单独预臭氧
9

此外&组合工艺中活性炭出水浑浊度有时较砂

滤池高&说明有细小炭粒和生物流失的现象存在
9

因

此炭滤出水的细菌总数过高问题同样不容忽视&可

以在之后增设膜处理装置或者砂滤池进一步提高

水质
9

#

!

结论

对于高有机物&高
+c

]

?

+

的黄浦江原水经预

臭氧
=

高密度澄清池
=

砂滤
=

后臭氧
=

生物活性炭

组合处理工艺后&水质均优于传统处理工艺且满足

我国生活饮用水卫生标准
9

组合工艺不仅依赖臭氧活性炭对有机物和

+c

]

?

+

的去除&预臭氧的充氧作用使组合工艺的常

规部分对污染物的去除也起到协同促进作用&并且

组合处理工艺更容易去除小分子有机物!臭氧活性

炭部分对
;

&VB

的有机物去除率大于
>%!

"&进一

步保障了出水的生物稳定性和安全性
9

组合工艺对
+c

]

?

+

的去除解决了传统工艺使

用氯胺消毒带来的口感问题和亚硝氨风险&同时对

有机物去除率的提高也大大降低了三卤甲烷等消毒

副产物生成风险
9
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