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摘要 :利用烧杯试验研究了磁性离子交换树脂 (magnetic ion exchange resin ,MIEX)预处理对长江原水中有机物的去除效能 ,以总

溶解有机碳 (DOC)、254 nm紫外吸收值 (UV254 )、有机物相对分子质量分布、有机物分级、紫外扫描以及消毒副产物生成量等指

标进行表征.结果表明 ,长江水源水中的有机物主要为小分子亲水性有机物 ,其含量占有机物总量的 50 %以上 ;MIEX预处理

可以有效降低水中有机物的含量 ,投加量为 10 mLΠL、接触时间为 15 min时 ,DOC的去除率超过 35 % ,相对分子质量和分级的

测定结果表明 ,小分子亲水性部分有机物的去除导致了 DOC去除效果的改善 ;从紫外扫描结果可看出 ,MIEX预处理对在 190

～250 nm波长时有强吸收的有机物去除效果非常明显 ,但对在高于 250 nm波长处有吸收的有机物去除效果与混凝阶段的效

果相近.
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Abstract :Jar2tests were used to study the removal effect of organics by MIEX pre2treatment from Yangtze River raw water , in which molecular
weight , fractionation , UV scan , disinfection by2products , DOC and UV254 were used to estimate the removal effect. The results showed that

organics in raw water were mainly composed of low2molecular weight and hydrophilic fraction , which accounted for above 50 % of total
organics. Above 35 % DOC was removed by MIEX pretreatment with a dosage of 10 mLΠL and contact time of 15 min , which due to the
removal of low molecular weight and hydrophilic organics. The results of UV scan showed that organics which had high adsorption between 190
nm and 250 nm were significantly removed by MIEX pretreatment , while the part that had high adsorption on wavelength above 250 nm could
be removed similar to coagulation alone.
Key words :MIEX resin ; raw water of Yangtze River ; organics ; UV scan

　　水源水中的有机物是导致饮用水生物安全性和

化学安全性降低的主要诱因之一 ,如何经济有效地

去除水中的有机物也就成为目前饮用水处理的热点

之一. MIEX树脂交换技术作为一种新型的水处理方

法 ,在国外已有应用 ,取得了较好的处理效果[1～3 ]
,

在国内的研究尚刚刚起步.本试验针对长江水源水

中有机物进行了 MIEX预处理去除效能研究 ,以期

为该技术在国内应用提供技术支持.

1　材料与方法

111　试验仪器和材料

试验仪器分别采用美国Milipore公司 PL、YC系

列超滤膜及超滤杯 ,德国默克公司 analytikjenaAG

MultiNΠC2100TOC测定仪 (误差 2 %) ,日本岛津 UV2
2450型紫外可见分光光度计和 HACH2100 型浊

度仪.

SPE固相萃取装置 (SUPELCO公司 ,美国)包括 :

SUPELCO Visiprep
TM

DL 12 孔多歧管固相萃取装置 ,

SUPELCO VisiprepTM Large Volume Sampler大体积采样

器 ,BOA2P5042BN型无油隔膜真空泵.

MIEX微粒 (粒径 180μm ,Orica公司) .

112　试验方法

试验原水取自南京某水厂 ,水质情况见表 1.混

凝剂采用聚合氯化铝 ,试验分为 MIEX树脂交换预

处理和后续混凝 2个阶段.树脂交换吸附阶段搅拌

速度为 100 rΠmin ,混凝阶段的搅拌条件为 :快搅 180

rΠmin ,2 min ;慢搅分 2 个阶段 : 60 rΠmin , 6 min ; 30
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　　　　　　表 1　试验期间长江水源水水质特征

Table 1　Raw water characteristic of Yangtze River during experimentation phase

水温Π℃ pH
高锰酸盐指数

Πmg·L - 1 浊度ΠNTU
NH +

4 2N

Πmg·L - 1

TOC

Πmg·L - 1

UV254

Πcm - 1

20～28 715～718 215～313 4214～8317 016～018 218～310 01045～01055

rΠmin ,9 min.静沉 30 min后取样 ,测定各水质参数.

113　测试指标及方法

11311　常规指标的测定

浊度采用浊度仪直接测定 ;UV254、紫外扫描 (190

～340 nm)采用紫外分光光度计测定 ;DOC采用 TOC

仪测定.

水样需氯量[4 ]的测定基本步骤 :取 4只 250 mL

的琥珀色玻璃具塞广口瓶 ,按 USEPA的有关标准清

洗干净 ,3只装入水样 ,调节并用缓冲剂维持水样的

pH值与实际生产工艺原水的 pH值相同 ,另外 1只

装入超纯水作空白水样.在 3个水样中加入不同剂

量的次氯酸钠 ,空白样中加超量次氯酸钠 ,静置.氯

化时间根据清水池停留时间确定 (本处取 2 h) ,静置

后用碘量法测定余氯 ,余氯预期值在 012～ 015

mgΠL ,将测得的余氯值与预期值比较 ,接近预期值的

水样的投氯量为其需氯量.根据实验确定的需氯量

进行模拟消毒实验 ,采用顶空气相色谱法测定消毒

2 h后的三卤甲烷生成量.

11312　有机物相对分子质量的测定方法

采用超滤膜法测定水样的有机物相对分子质量

分布.膜过滤采用平行法 ,即水样先通过 0145μm的

微滤膜 ,得到水中 DOC、UV254数值 ;再分别通过截留

相对分子质量为 30×103、10×103、3×103、1×103

的超滤膜 ,测定滤过液的 TOC与 UV254 ,各相对分子

质量区间的有机物数值用差减法得到.

11313　有机物分级的测定方法

采用吸附法分离有机物 ,分离顺序采用串联

式[5 ] .吸附树脂为 Amberhite DAX28、XAD24 ,具体步

骤为 :将 1 g树脂装入吸附柱压实 ,水样通过各吸附

柱的流速控制在 3～5 mLΠmin.经 0145μm微滤膜过

滤的水样 ,调节 pH值为 210 ,通过 DAX28 树脂吸附

柱 ,吸附在柱上的有机物为强疏水性有机物 ,主要组

成为溶解态腐殖酸 (富里酸、胡敏酸) [6 ]
,随后再通过

XAD24树脂吸附柱 ,吸附于其上的有机物主要为弱

疏水性有机物 ,而通过 XAD24的有机物为亲水性有

机物 ,主要包括蛋白质、氨基酸和碳水化合物.根据

原水样及通过各柱后水样的 DOC、UV254的测定 ,可

以得到水样中强疏水性、弱疏水性与亲水性有机物

的数值.

2　结果与分析

211　长江水源水中有机物的特征鉴定

为准确分析长江水源水中有机物的特征 ,试验

在测定 DOC、UV254、高锰酸盐指数等指标基础上 ,又

测定了有机物的相对分子质量分布及分级特征.

21111　有机物的相对分子质量分布特征

长江原水中有机物的相对分子质量分布状况见

表 2.

表 2　长江原水中有机物相对分子质量分布状况

Table 2　Distribution of organic molecular weight in Yangtze River raw water

相对分子质量区间
DOC

Πmg·L - 1

UV254

Πcm - 1 SUVA

0145μm滤过水样 21980 01058 1195

> 30×103

10～30×103

3～10×103

1～3×103

< 1 000

含量 01301 01009

所占比例Π% 1011 1515

含量 01367 01009

所占比例Π% 1213 1515

含量 01465 01010

所占比例Π% 1516 1712

含量 01316 01006

所占比例Π% 1016 1013

含量 11532 01024

所占比例Π% 5114 4113

2199

2145

2115

1190

1156

　　由表 2可以看出 ,长江原水中的有机物主要为

小分子量的有机物 ,相对分子质量 < 1 000的部分占

总 DOC的 50 %以上.由表 2还可以看出 ,各相对分

子质量区间 DOC和 UV254所占比例有一定的差别 ,

在较大分子量区间 ,UV254所占比例明显高于 DOC的

比例 ,而在小分子量区间这种状况则相反.这说明大

分子区间的有机物在 254 nm具有较高的吸收值 ,而

小分子区间的有机物部分的吸收值则相对较低 ,原

因在于大分子有机物主要为腐殖酸类高芳香度的疏

水性有机物 ,而相对分子质量 < 1 000 ,尤其 < 500的

有机物其芳香度较低 ,非腐殖酸类有机物占很大的

比例[7 ]
,各分子量区间有机物的 SUVA值变化也证

明了这一点.目前普遍认为混凝沉淀主要去除的是

水中的溶解性大分子疏水性有机物 ,包括腐殖质、蛋
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白质和多糖类物质 ,所以其对有机物指标 UV254的去

除效果要优于 DOC.

21112　有机物的分级特征

长江原水中有机物的分级特征见表 3.

表 3　长江原水中有机物的分级特征

Table 3　Fractionation of organics in Yangtze River raw water

有机物分级
DOC

Πmg·L - 1

UV254

Πcm - 1 SUVA

0145μm滤过水样 21980 01058 1195

强疏水性有机物
含量 01402 01024

5197
所占比例Π% 1315 4813

弱疏水性有机物
含量 01683 01021

2168
所占比例Π% 2219 3612

亲水性有机物
含量 11895 01013

0169
所占比例Π% 6316 1515

　　由表 3可以看出 ,长江原水中的有机物主要为

亲水性有机物 ,其比例占到 6316 % ,这与 Mergen

等[8 ]针对平原地区 Draycote 河水的测定结果以及

Edzwald等[9 ]的研究结果相似. Edzwald 等[9 ]的研究

表明 , SUVA在 4～5 LΠ(mg·m)时 ,水中以腐殖性的、

疏水性物质为主要特征有机物 ,容易通过混凝沉淀

被去除. SUVA < 3 LΠ(mg·m)时 ,水中以非腐殖性、溶

解性有机物为主 ,不容易被混凝沉淀去除.强疏水性

有机物部分的 UV254所占比例大大高于 DOC所占比

例 ,如两者的比例分别为 4813 %和 1315 % ,而亲水

性有机物部分的情况则相反 ,这也从另一方面说明

了前述分析的正确性.

综上可见 ,长江原水中的有机物主要为小分子、

亲水性有机物 ,这就导致常规的饮用水处理工艺对

其去除效果较差 ,经氯消毒后生成副产物机会较多 ,

一定程度上威胁饮用水水质安全.因此 ,非常有必要

采取针对性措施强化低分子量区间有机物的去除.

212　MIEX预处理对水中有机物去除效果的强化

长江原水 MIEX预处理试验条件同前述 ,对有

机物的去除效果见图 1.为便于比较 ,混凝沉淀对有

机物的去除效果也在图 1中一并列出.

由图 1可以看出 ,混凝沉淀对原水中有机物的

去除效果有限 ,而 MIEX预处理则去除效果较好 ,

DOC、UV254的去除效果分别达到 35 %和 37 %. 当

MIEX预处理与混凝沉沉淀联用时 ,对有机物的去除

虽然均高于两者单独使用时的效果 ,但却低于两者

单独使用时的去除效果之和 ,说明联用时两工艺对

各自去除有机物的效能产生了干扰.为进一步探讨

其致因 ,分析了水处理过程中有机物分子量和分级

的变化 ,结果见图 2、图 3.

MIEX投加量 10 mLΠL ,PAC投加量为 10 mgΠL

图 1　不同处理工艺对长江原水中有机物的去除效果

Fig. 1　Removal effect of organics in Yangtze River raw

water by different processes

图 2　各分子量区间 DOC的变化

Fig. 2　DOC variation at different MW

图 3　不同工艺对有机物分级的变化

Fig. 3　Variation of organics fractionation by different treatments

由图 2可以看出 ,混凝沉淀主要去除较大相对

分子质量区间的有机物 ,对较小相对分子质量区间

的有机物去除较差 ;MIEX预处理对大分子的有机物

去除效果不明显 ,对相对分子质量 < 10 000的各区间

有机物却有不同程度的去除效果.以此推理 ,两工艺

对有机物去除的相对分子质量区间存在互补性 ,即两

者联用可以强化有机物的去除效果 ,但实验结果与此
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相反.由图 3可以看出 ,混凝沉淀和MIEX预处理对疏

水性和亲水性有机物均有一定的去除效果 ,去除的有

机物组分可能存在重叠的部分 ,从而两者联用时对有

机物去除效果小于两者单独作用的效果之和.

213　MIEX交换预处理对有机物紫外扫描的影响

为进一步考察MIEX预处理对水中有机物的去

除性能 ,对各工艺处理前后的水样进行了紫外扫描 ,

结果见图 4.

图 4　各工艺处理前后水样的紫外扫描图

Fig. 4　Image of UV scan for the sample through different treatment

　　由图 4可以看出 ,与混凝沉淀相比 ,MIEX预处

理大大强化了在 190～250 nm波长范围内有吸收的

有机物去除效果 ,对在波长高于 250 nm有吸收的有

机物 ,混凝沉淀与 MIEX预处理对其处理效果基本

相同.根据紫外光谱与有机物结构的对应关系可知 ,

在 190～240 nm有吸收的有机物主要为不饱和脂肪

族化合物 ,其中单烯烃紫外吸收 < 200 nm ,共轭双烯

在 220～250 nm处有强吸收峰.芳香族化合物中有

苯环的化合物在 250～290 nm内显示中等强度的吸

收 ,在 300 nm以上的有高强度吸收则为稠环芳烃.

由此可以认为 ,MIEX预处理对不饱和脂肪族化合物

具有显著的去除作用 ,而对芳香族化合物的去除效

能与混凝沉淀相近.

214　MIEX预处理对消毒副产物生成量的影响

对预处理前后水样进行模拟加氯消毒试验 ,消

氯后测定三卤甲烷、卤乙酸的浓度 ,结果见图 5.

由图 5 可以看出 ,原水和 MIEX预处理后水样

经消毒后 ,检出的消毒副产物主要有三氯甲烷、二氯

一溴甲烷、一氯二溴甲烷、二氯乙酸及三氯乙酸等 5

种. MIEX预处理虽然没有减少消毒副产物的种类 ,

　　　　　　

图 5　MIEX预处理前后消毒副产物含量的变化

Fig. 5　Variation of the concentration of disinfection by2products

但各种副产物的浓度有了明显下降 ,这说明 MIEX

预处理对消毒副产物的前体物具有较好的去除

作用.

3　讨论

为进一步确定MIEX预处理对亲水性有机物为

主体的水源水的处理效果 ,将本研究结果与其他类

似研究结果进行对比 ,结果见表 4.
表 4　MIEX对亲水性有机物占主体的原水中有机物的去除效果比较

Table 4　Comparative NOM removals after MIEX treatment reported in different batch studies for hydrophilic waters

原水
Draycote

原水 [8 ]

河水和水库水
混合原水[10 ]

California市
4种原水 [11 ]

Estuarine

原水 [12 ] 长江原水

DOCΠmg·L - 1 1017 515～6. 3 511 4～4. 9 310
SUVAΠL·(m·mg) - 1 113 214～2. 8 210 214～2. 9 119
MIEX投加量ΠmL·L - 1 10 2～5 8 10 10
MIEX接触时间Πmin 10 20 30 10 15
DOC去除率Π% 64 77～79 43 40～62 37
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　　由表 4可以看出 ,针对亲水性有机物占主体的

原水中 DOC的去除效果不尽相同 ,去除率范围在

37 %～79 %之间.而本研究中得出的去除率低于其

他人的研究结果.分析认为 ,10 mLΠL的投加量已经
是同类研究中投加量的最高值 ,而接触时间超过 10

min 时对有机物的去除效果已没有明显的影

响[10 ,12 ]
,故可排除MIEX剂量或和接触时间是致因.

表 4的数据反映出 ,原水中有机物去除率与原水

DOC值并没有明显的相关关系 ,去除率最高的是

DOC为 515～613 mgΠL的河流和湖泊混合原水的试
验结果.针对有机物的相对分子质量区间和有机物

分级的研究结果尚难以说明MIEX预处理对长江原

水中有机物去除率较低的原因.可见 ,目前表征水中

有机物含量和性质的几个指标并不能用于表示其被

MIEX去除的潜力 ,其他表征有机物特性的指标有待

后续加强研究 ,以支持MIEX技术的应用.

由图 2、图 3 可以看出 ,MIEX预处理对水中较

低相对分子质量区间 ( < 1 000)的有机物和亲水性

有机物的去除率可达 37 %.这部分有机物是常规净

水工艺和活性炭吸附难以有效去除的部分 ,也是三

卤甲烷的前体物[13 ]
,Ames试验结果的致突变性也主

要缘自较小相对分子质量的有机物. MIEX预处理能

有效去除这部分有机物 ,对饮用水安全很重要.

MIEX是一种阴离子交换树脂 ,主要去除带负电

的 DOC ,而亲水性有机物一般所带电荷均较低[8 ] ,所

以 ,可以认为MIEX树脂对水中DOC的去除并非完全

是离子交换作用 ,可能还有其他与电荷无关的机制存

在. Fettig
[14]经研究认为 ,阴离子交换树脂对水中大部

分NOM的去除是离子交换作用 ,而对于小分子有机

物 ,表面吸附作用也有很大贡献 ,有机物的分子极性

会促进其与树脂发生离子交换或被吸附而去除.

MIEX对水中有机物的去除机制尚待进一步研究.

4　结论

(1) 长江原水中的有机物主要为小分子亲水性

有机物 ,亲水性有机物所占比例超过 50 % ,常规混

凝工艺对其去除效果较差.

(2) MIEX预处理技术可有效强化水中有机物

的去除效果 ,当投加量为 10 mLΠL、接触时间为 15

min时 ,DOC去除率达到 35 %以上 ,消毒试验中消毒

副产物生成量降低了 50 %左右.

(3) 有机物相对分子质量分布与分级的结果表

明 ,MIEX预处理可在一定程度上改善小分子亲水性

有机物的去除效果.

(4) 紫外扫描结果表明 ,MIEX预处理对在 190

～250 nm有吸收的有机物的去除效果明显 ,对在高

于 250 nm波长处有吸收有机物去除效果与混凝沉

淀相比没有明显提高.
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