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　　摘要 比较了臭氧 (O3)和高锰酸盐复合药剂 ( PPC)对水源水预氧化的助凝效果及其对后续陶粒生物过滤净水效能的影响。

结果表明 ,两种预氧化剂投加量均为 2 mg/ L 时 ,PPC的助凝效果较为明显 ,浊度和溶解性有机碳 (DOC)的去除率分别由未投加氧

化剂时的 85. 7 %和 24. 2 %提高到 88. 3 %和 35. 2 % ; O3 能够增加沉淀后水的可生化性 ,使特征紫外吸光度 ( SUVA) 由0. 97

L/ (m·mg)降至0. 89 L/ (m·mg)。PPC预氧化有助于生物过滤对浊度的稳定去除 ,而 O3 预氧化则有助于生物过滤对 DOC的去

除。与 O3预氧化相比 ,PPC预氧化有利于后续生物过滤运行初期对N H +
4 2N的去除 ,二者后续生物过滤在前 3个月对N H +

4 2N的平均去

除率分别为 26. 6 %和73. 1 % ,运行后期二者N H +
4 2N去除率接近。当进水N H +

4 2N大于 2. 0 mg/ L时 , DO是其去除的主要限制因素。
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Abstract :　Preoxidation using ozone (O3 ) and potassium permanganate composite ( PPC) resulted in more effec2
tive water t reatment by coagulation (including flocculation and sedimentation) and biofilt ration. Peroxidation using 2

mg/ L of PPC or O3 enhanced the coagulation effectiveness ; the turbidity and DOC removal rates were 88. 3 % or

86. 8 % and 35. 2 % or 25. 6 % , respectively , relative to 85. 7 % and 24. 2 % without the preoxidation. The PPC preox2
idation also resulted in better turbidity removal in the biofilter , while the O3 preoxidation made the organic constitu2
ent s of it s influent more biodegradable. During the first 3 months of the study , PPC was more effective in promoting

N H +
4 2N oxidation in the biofilter with a removal rate of 73. 1 % relative to 26. 6 % achieved with O3 preoxidation ; the

two oxidant s exhibited the same effect during the latter stage. Availability of dissolved oxygen controlled the degree of

N H +
4 2N oxidation when the influent N H +

4 2N was > 2. 0 mg/ L .

Keywords :　Ozone Potassium permanganate composite ( PPC) Preoxidation Biofiltration Organics Ammonia2
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　　微污染水源水中含有溶解性有机物及藻类等物

质 ,若不能在水处理工艺中加以有效去除 ,它们将在

加氯消毒过程中生成三卤甲烷、卤乙酸及其他消毒

副产物 ,影响饮用水的安全性[1 ]8。对水源水进行预

氧化处理通常能够强化混凝沉淀工艺对有机物和藻

类的去除 ,常用的预氧化剂有氯气 ( Cl2 ) 、二氧化氯

(ClO2 ) 、臭氧 (O3 )和高锰酸盐复合药剂 ( PPC)等。

Cl2由于易与水中腐殖质作用产生氯化消毒副产物

现已不提倡采用[ 2 ]42246 ;ClO2的应用也因能生成亚氯

酸根 (ClO -
2 )而受到限制[2 ]66 ;O3有较高的氧化能力

并且对后续工艺不会产生不利影响[3 ]142 ; PPC预氧

化的助凝除藻效果较好且易于操作管理[ 4 ]。因此 ,

O3和 PPC预氧化得到了较为广泛的研究。

　　O3和 PPC预氧化后水中的低分子量物质含量

上升 ,此类化合物容易穿过细胞膜和被新陈代谢酶

攻击 ,故水的可生化性也随之增加[5 ]2047 ,[6 ] ,而在预

氧化后进行生物处理能够有效去除可生物降解有机

物 ,降低可生化性 ,同时也能控制水的色度和

N H +
4 2N含量[7 ]234 ,[ 8 ]38 ,因此预氧化与生物预处理联

用可以令二者优势互补 ,提高净水效率。饮用水的

生物预处理通常采用生物过滤工艺 ,该工艺以石英

砂、陶粒、沸石和活性炭等材料作为生物载体 ,其中

尤以活性炭最为常见[1 ]11 ,[5 ]2045 ,[8 ]37 ,而预氧化与陶粒

载体生物过滤联用的报道较少 ,为此通过试验对比

研究了 O3和 PPC预氧化的助凝效果及其与陶粒生

物过滤联用的净水效能。
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1　方法和装置

1. 1 试验方法

　　试验工艺流程如图 1所示。

图 1　试验工艺流程
Fig. 1　Block diagram of the water t reatment process

　　原水取自松花江哈尔滨段 ,其中预氧化和混凝

沉淀均采用序批式操作 ,经此处理后的水贮存于水

箱内 ,由蠕动泵通入连续流运行生物滤柱。O3投加

量为 2 mg/ L ,PPC投加量为 2 mg/ L ,经烧杯搅拌试

验确定混凝剂 Al2 ( SO4 ) 3投加量为 55 mg/ L ,生物

过滤水力负荷为 1 m/ h。

1. 2 试验装置

　　O3预氧化 :反应器内径 0. 13 m ,高 1. 5 m ,反应

时间 30 min ,O3通过反应器底部的微孔钛板向水中

投加 ,O3由 D HX2ΙΙΙ型臭氧发生器以空气为气源产
生 ,尾气经处理后排至室外。

　　PPC预氧化 :在圆柱形絮凝反应器内进行 ,反应

器内径 0. 36 m ,高 1. 0 m ,搅拌速度 200 r/ min ,反应

时间 10 min。

　　混凝沉淀 :与 PPC预氧化所用反应器相同 ,混

合时间 1 min (200 r/ min) ,絮凝时间 10 min (30

r/ min) ,沉淀时间 30 min。混凝沉淀后水提升至水

箱待生物过滤。

　　生物过滤 :生物滤柱内径 30 mm ,滤层高度 820

mm ,承托层高度 200 mm ;陶粒粒径 2～3 mm。滤

柱采用下向流方式运行 ,在滤料层上方曝气以增加

DO。生物滤柱预先经 5 % (体积分数 ,95 %为自来

水)松花江水下向流循环挂膜 1 个月后开始通水运

行 ,在滤柱内絮体过多时进行反冲洗。生物过滤装

置在室温下全天运行 ,其中在运行至 3. 2 个月时反

应器出现破损 ,在 3. 2～5. 9 个月装置间歇运行 ,数

据测定值波动较大 ,故本文仅采用 0～3. 2 个月 (运

行前期)和 5. 9～8. 5个月 (运行后期)的数据。

1. 3 测定方法

　　高锰酸盐指数采用文献 [ 9 ]的方法测定 ; UV254

和溶解性有机碳 (DOC)分别用 752 型可见2紫外分
光光度计和 TOC2VCPN 型总有机碳分析仪测定 ,

在进行以上两项测定前水样均预先经 0. 45μm滤膜

过滤 ; N H +
4 2N采用纳氏试剂分光光度法测定 ;

NO -
2 2N采用重氮化偶合分光光度法测定 ;NO -

3 2N采

用紫外分光光度法测定[10 ] ;p H 采用 p HS22C型酸

碱度分析仪测定 ;DO 采用 YSI255 型溶解氧测量仪

测定。

2　结果和讨论

2. 1 预氧化助凝效果

　　O3和 PPC仅能直接氧化水中部分有机物。O3

可与水中天然有机物 (NOM)的不饱和键和芳香环

结构反应 ,使其部分解聚 ,产生醛类和酸类化合

物[3 ]142 ,但是由于试验中 O3相对投加量较小 ,因此

其加入后会在快速 O3消耗期与 NOM 反应而被消

耗[11 ]。因此 ,O3仅能强化去除少量含有共轭双键和

芳香环结构有机物 (用 UV254代表)和较易被氧化有

机物 (用高锰酸盐指数代表) 。PPC中的 KMnO4能

够氧化水中部分有机物 ,但是其直接去除作用并不

明显[12 ]。

　　预氧化主要通过强化混凝去除水中有机物。如

表 1所示 ,在本试验条件下 O3表现出一定的助凝作

用 ,经 O3预氧化后 ,沉淀后水的浊度、高锰酸盐指

数、UV254和 DOC等均略小于空白试验 (单独混凝沉

淀)的结果。PPC能够破坏胶体颗粒表面的有机涂

层从而压缩双电层 ,同时 KMnO4的还原中间产物新

生态水合 MnO2具有很强的吸附能力 ,有利于絮体

的形成[5 ]2049。试验中观察到 , PPC预氧化后混凝过

程中生成的絮体密实、沉降性好 ,测定结果也表明 ,

其沉淀出水的浊度和 DOC均低于 O3预氧化的试验

结果。除 PPC预氧化对NO -
2 2N去除率较低外 ,预氧

化对混凝沉淀中氮的去除基本无影响。

2. 2 生物过滤处理效果

2. 2. 1　对有机物的去除效果

　　生物过滤出水浊度变化见图 2。在运行的初始
表 1　预氧化/混凝沉淀出水各指标平均值1)

Table 1　Summary of the coagulation t reatment with and without preoxidation

工艺
浊度

/ NTU
高锰酸盐指数
/ (mg·L - 1)

UV254

/ (cm - 1)
DOC

/ (mg·L - 1)
SUVA

/ (L·m - 1·mg - 1)
NH +

4 2N
/ (mg·L - 1)

NO -
2 2N

/ (mg·L - 1)
NO -

3 2N
/ (mg·L - 1)

混凝沉淀 2. 47 (85. 7) 3. 73 (48. 8) 0. 049 (64. 2) 5. 03 (24. 2) 0. 97 (53. 4) 2. 20 ( - 4. 8) 0. 014 (70. 2) 1. 37 (31. 8)

O3/混凝沉淀 2. 28 (86. 8) 3. 04 (58. 3) 0. 044 (67. 9) 4. 94 (25. 6) 0. 89 (57. 2) 2. 20 ( - 4. 8) 0. 014 (70. 2) 1. 38 (31. 3)

PPC/混凝沉淀 2. 02 (88. 3) 3. 21 (56. 0) 0. 047 (65. 7) 4. 30 (35. 2) 1. 09 (47. 6) 2. 19 ( - 4. 3) 0. 027 (42. 6) 1. 38 (31. 3)

　　注 :1)括号内数据为各指标相对于原水的平均去除率 , % ;SUVA指特征紫外吸光度 ,为 UV254与 DOC之比 ,是衡量水的可生化性的一个
相对指标 ,该值越小说明水的可生化性越高。
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阶段 ,预氧化后续生物过滤出水浊度较高 ,随着运行

时间的增加 ,陶粒上生物膜的活性逐渐增强 ,生物过

滤对水中颗粒物的吸附和粘附絮凝能力趋于稳定 ,

PPC预氧化后续生物过滤 ( PPC—生物过滤)出水浊

度比 O3预氧化后续生物过滤 (O3 —生物过滤)下降

得快而且较为稳定。

　　生物过滤对有机物保持较低但较为稳定的去除

率 ,其出水各有机物指标平均值见表 2。与浊度不

同 ,滤后水高锰酸盐指数自运行开始后一直保持稳

定 ,说明生物过滤对水中易氧化有机物的去除相关

性不大 ;滤后水 UV254变化很小 ,说明难生物降解有

机物很难在生物过滤中被去除 ; O3 —生物过滤对

DOC的去除率稍高。O3和 PPC预氧化后 SUVA 相

对于空白试验分别降低和升高 (见表 1) ,而 O3 —生物

过滤出水 SUVA 升高较明显 (见表 2) ,说明 O3预氧

化更有助于生物过滤对可生物降解有机物的去除。

图 2　生物过滤出水浊度变化
Fig. 2　The effluent turbidity profiles

表 2　生物过滤出水各有机物指标平均值1)

Table 2　Characteristics of the effluent samples

工艺
高锰酸盐指数
/ (mg·L - 1)

UV254

/ (cm - 1)
DOC

/ (mg·L - 1)
SUVA

/ (L·m - 1·mg - 1)

O3—生物
过滤

2.30 (24.3) 0.044 (0) 4.45 (9.9) 0.99( - 11. 2)

PPC—生物
过滤

2.28 (29.0) 0.045 (4.3) 4.08 (5.1) 1.10( - 0.9)

　　注 :1)括号内数据为各指标相对于预氧化/混凝沉淀出水的平均
去除率 , %。

　　生物过滤主要依靠生物膜中异养微生物的氧化

分解作用去除有机物 ,反应中需消耗 DO ,而试验中

发现 DO消耗量与高锰酸盐指数减少量间无线性关

系 ,说明本试验中 DO 不是生物过滤去除有机物的

控制因素。陶粒的比表面积和吸附能力均较弱 ,即

使经过 O3和 PPC预氧化处理 ,混凝沉淀处理后水

中可被生物利用的有机物仍然较低 ,不利于载体上

贫养微生物的生长[1 ]9。试验中也观察到陶粒上并

无致密生物膜形成 ,仅在滤料间有褐色絮体存在 ,因

此载体上微生物量过少应该是生物过滤对有机物去

除率较低的主要原因。

2. 2. 2　对N H +
4 2N的去除效果

　　如图 3 所示 , PPC—生物过滤在试验运行前 3

个月对N H +
4 2N的去除率明显高于 O3 —生物过滤 ,

这期间二者对N H +
4 2N的平均去除率分别为73. 1 %

和 26. 6 % ,直到运行后期 O3 —生物过滤对N H +
4 2N

的去除能力才达到前者的水平。

图 3　生物过滤对NH+
4 2N的去除

Fig. 3　Biofilt ration result s :N H +
4 2N profiles

　　生物过滤中N H +
4 2N可被氨氧化细菌转化为

NO -
2 2N ,NO -

2 2N被亚硝酸盐氧化细菌进一步转化

为NO -
3 2N。本试验中生物过滤出水的NO -

2 2N始终

很低 ( ≤0. 012 mg/ L ) ,说明NO -
2 2N向NO -

3 2N的转

化不是限制步骤 ,因此可以用总的硝化反应式

表示[7 ]235 :

　　N H +
4 + 1. 86O2 + 1. 98 HCO -

3 →0. 02C5 H7 O2 N

+ 0. 98NO -
3 + 1. 88 H2 CO3 + 1. 04 H2 O (1)

　　可见只有 2 %(质量分数)的氮被微生物吸收作

为细胞成分 ,其余绝大部分N H +
4 2N可通过硝化作用

被转化为NO -
3 2N。本试验N H +

4 2N和NO -
2 2N的减少

量和NO -
3 2N的生成量有很好的对应关系 (见图 4) ,

说明N H +
4 2N确实被转化为NO -

3 2N。N H +
4 2N减少

量和NO -
3 2N生成量的差值大于 2 % ,而在本试验

p H和水温条件下 ,可以排除曝气过程中游离氨被

吹脱所产生的影响[ 13 ] ,此差值可能来源于局部反硝

化或测定误差。

图 4　生物过滤中无机氮的转化
Fig. 4　Biofilt ration result s :t ransformation of

inorganic nit rogen species
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　　硝化作用受 DO、p H、碱度和温度等因素的影

响[14 ] ,生物滤柱进水的 p H 适中 (6. 4～6. 5) 、温度

适宜 (14～26 ℃) ,因此以上两参数不应是硝化反应

的控制因素。

　　由式 (1)可见 ,每完全氧化 1. 0 mg N H +
4 2N要消

耗碱度 7. 1 mg (以 CaCO3计 ,下同) 。原水的碱度

较为稳定 ,当其为 82. 0 mg/ L 时 ,混凝沉淀、O3 /混

凝沉淀和 PPC/混凝沉淀出水的碱度分别为 46. 0、

40. 0、43. 0 mg/ L ,而原水的N H +
4 2N大部分情况下

小于3. 0 mg/ L ,最高也不大于 5. 0 mg/ L ,因此水的

碱度能够满足硝化作用的需要。

　　由式 (1)可见 ,每完全氧化 1. 0 mg N H +
4 2N要消

耗 DO 4. 25 mg。生物过滤中去除的N H +
4 2N与消耗

的 DO间有较好的线性关系 (见图 5) ,但是由于生

物滤柱的空床体积较小而 DO 测定取样量较大 ,在

出水口取样时会有滤层中上部水进入取样瓶 ,使得

出水 DO测定值偏高 ,以此计算得出的 DO 单位消

耗量偏低 (每毫克N H +
4 2N消耗 DO为 1. 90 mg) 。

图 5　生物过滤中去除的NH+
4 2N与消耗的 DO的关系

Fig. 5　Biofilt ration result s :N H +
4 2N

removal vs. DO consumption

图 6　生物过滤中去除的NH+
4 2N与进水NH+

4 2N的关系
Fig. 6　Biofilt ration result s :N H +

4 2N
removal vs. influent N H +

4 2N

　　由图 6可见 ,当进水N H +
4 2N低于 2. 0 mg/ L 时 ,

PPC—生物过滤去除的N H +
4 2N与其进水N H +

4 2N呈线

性关系。而 O3 —生物过滤运行前期去除的N H +
4 2N

一般小于 0. 5 mg/ L ,与进水N H +
4 2N无明显相关性 ;

当进水 N H +
4 2N高于 2. 0 mg/ L 时 ,生物过滤对

N H +
4 2N的去除保持在 2. 0 mg/ L 左右。由于试验中

下向流生物滤柱在进水端曝气 ,DO被消耗后无法补

充 ,因此根据运行期间进水 DO最高为 9. 8 mg/ L 推

断 ,至多有 2. 3 mg/ L 的N H +
4 2N可被转化为NO -

3 2N ,

考虑到部分 DO被异养菌消耗 ,因此当进水 N H +
4 2N

高于 2. 0 mg/ L时 ,去除的N H +
4 2N受 DO限制而达到

最大值。因此 ,建议当水中N H +
4 2N大于 2. 0 mg/ L

时 ,应该采用底部曝气以保证硝化反应顺利进行。

　　PPC预氧化强化了生物陶粒过滤对N H +
4 2N的

去除 ,这与其对生物活性炭过滤的试验结果类

似[8 ]41 ,说明 PPC预氧化确实有利于提高后续生物

过滤工艺中氨氧化细菌的活性 ,其具体原因还有待

进一步研究。

3　结　论

　　(1) PPC预氧化的助凝效果较为明显。O3预

氧化倾向于去除水中不饱和类物质和易被氧化有机

物 ,而 PPC预氧化有助于混凝沉淀对易生物降解有

机物的去除 ,而且其对 DOC的去除率为 35. 2 % ,高

于 O3预氧化的 25. 6 %。

　　(2) O3预氧化更有利于后续生物过滤对水中可

生物降解有机物的去除。预氧化剂投加量为 2

mg/ L时 ,贫营养条件下陶粒载体上生物过滤对水中

难生物降解有机物和 DOC去除率较低。O3 —生物

过滤和 PPC—生物过滤对 DOC 的去除率分别为

9. 9 %和 5. 1 %。

　　 ( 3 ) PPC 预氧化有助于后续生物过滤对

N H +
4 2N的去除。运行前期 PPC—生物过滤对

N H +
4 2N的去除率明显高于 O3 —生物过滤 ;当进水

N H +
4 2N高于 2. 0 mg/ L 时 ,水中 DO 将成为生物过

滤中N H +
4 2N去除的控制因素 ,此时最好进行底部曝

气以有效去除N H +
4 2N。
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物的降解速率也最快 ,图 8 可以验证这一点。虽然

TS减小 ,但 VS减小的速度更快 ,因此 VS/ TS迅速

减小。随着反应速度的变缓 ,体系含水率的变化以

及 VS/ TS的变化开始减慢。

2. 6　反应前后其他参数的变化
表 2　反应前后其他参数的变化

Table 2　Summary of the two test runs

指标
1. 00 g

反应前 反应后

1. 25 g

反应前 反应后

TCOD1)

/ (103 mg·L - 1)
171. 2 139. 1 138. 6 105. 9

SCOD2)

/ (103 mg·L - 1)
49. 2 45. 6 49. 8 46. 1

VFA
/ (mg·L - 1) 464. 09 820. 80 564. 41 982. 43

　　注 :1) TCOD为总 COD ; 2) SCOD为溶解性 COD。

　　从表 2 可以看出 ,反应前后 TCOD 减小 ,说明

反应过程中 ,大分子物质经过水解生成易溶于水的

小分子物质 ,随着水解过程的进行 ,逐渐消耗水解产

物而产生氢气 ,但 SCOD 变化不大 ,说明水解反应

一直进行。

　　氢气产生过程中必然伴随着 VFA的产生 ,导致

p H下降 ,从而影响产氢菌的活性。在极端情况下

(p H < 4. 5) ,可使反应终止。从结果可知 ,当 p H下降

到 5. 0时 ,反应速率很慢 ,此时 VFA浓度基本保持不

变 ,说明本实验微生物耐受的最低 p H为 5. 0。

3　结　论

　　(1) 添加表面活性剂与偏硅酸钠能抑制产甲烷

菌等耗氢菌的生长 ,提高产氢量。添加剂量为 1. 75

g ,最大产氢量为 114. 5 mL ,但从经济和实用两方面

考虑 ,选择最佳添加剂量为 1. 00 g。

　　(2) p H是影响产氢过程的关键因素 ,产氢菌能

承受的最低 p H为 5. 0。
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吴晓青会见联合国秘书长特别顾问
　　4月 25日 ,国家环境保护总局副局长吴晓青会见了来
访的联合国秘书长特别顾问里德一行。双方就应对全球气
候变化、加强环境宣传教育等问题深入交换了意见。吴晓青
说 ,气候变化是当今全球最受瞩目的环境问题之一 ,其对人
类生产生活的巨大影响正在逐渐显现。作为一个发展中大
国 ,中国对包括气候变化在内的全球性环境问题给予了充分
的关注 ,在不断推进污染防治工作的同时 ,也通过加强科研、
法律、宣传、体制机制等各方面建设积极应对气候变化。当
前 ,中国政府通过不断加大对严重污染、违法排污企业的关
停、查处力度 ,大幅减少污染物排放 ,也对减少温室气体排放
作出了自己的贡献。中国政府愿与联合国在环境保护、气候
变化领域开展合作 ,共同应对世界性环境问题。里德对中国
在环境保护和应对气候变化领域付出巨大的努力表示赞赏 ,

希望中国继续发挥其对国际环境事务的影响力 ,在人才交
流、环境宣传教育等领域积极参与各项国际合作 ,共享工作
经验 ,共同推动世界环境事业的发展。
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