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臭氧2生物活性炭对南方河网典型污染物的去除特性
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摘要 :以我国南方河网原水中有机物和季节性溴化物 (Br - ) 为对象 ,研究臭氧2生物活性炭 (BAC) 工艺净化过程中有机物相对

分子质量 ( Mr )分布变化及溴酸盐 (BrO -
3 )和消毒副产物 (THMs) 的形成规律. 结果表明 ,原水中 Mr 在 103 以下的有机物 (DOC)

约占总量的 80 % ,常规工艺主要表现为对 Mr > 100 ×103 有机物的去除 ,出水 DOC 去除率为 8 %、SUVA (UV254ΠDOC) 值下降

14 % ;臭氧2活性炭工艺主要去除 103 < Mr < 5 ×103 的有机物 ,但亲水性小分子有机物抑制生物降解作用 ,出水 DOC 去除率仅

提高至 30 %、SUVA 值下降 31 %. 当臭氧投加量高于 2 mgΠL时 ,臭氧氧化出水中 BrO -
3 增加明显 ,氧化过程原水中 Br - 浓度升高

BrO -
3 生成量增大 ;生物活性炭对 BrO -

3 的去除率平均仅为 13 % ,且波动较大. 与常规处理相比 ,臭氧2生物活性炭处理后各类

THMs 均有减少 ,总量减少 40 % ;但氯量和 Br - 对溴代副产物影响大 ,主要为 CHBr3 生成量增加.
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Abstract :The products of relative molecular weight ( Mr ) distribution , bromate (BrO -
3 ) and trihalomethanes (THMs) were studied by ozone2

biological activated carbon(O32BAC) process for treating organic matters and bromide (Br - ) in water source of southern brooky regions of

China. The experimental results showed that dissolved organic matters (DOC) with Mr lower than 103 accounted for 80 % of the total. The

removal rate of DOC and SUVA (UV254ΠDOC) were 8 % and 14 % respectively by traditional treatment process with main removal only for ones

with Mr higher than 100 ×103 . Only 30 % of DOC and 31 % of SUVA were decreased by O32BAC process for the removal of ones with Mr

between 103 and 5 ×103 , in which the biotic degradation was certainly restricted by predominant organic matters of hydrophilic and Mr was

lower than 1 000. An obvious increase of BrO -
3 occurred in the effluent from ozone oxidation process when the dose of ozone beyond 2 mgΠL

which increased Br - concentration. This could increase the product of BrO -
3 . A poor and unstable removal effect of BrO -

3 was observed in the

effluent of BAC process during the experiment. Each species of THMs , decreasing 40 % of total , was reduced by O32BAC treatment compared

with the traditional treatment process. But the products of brominated trihalomethanes , especially CHBr3 would be markedly increased by

enhanced chlorine dosage and Br - concentration.
Key words :ozone2biological activated carbon ;molecular weight ;water source of brooky regions , ;bromate ; trihalomethanes (THMs)

　　江浙南方河网地区是我国经济发展最具活力、

同时也是水环境污染严重的区域. 河网水体受沿河

居民、工业点源及农业面源的污染影响 ,水体中有机

物含量高 ;同时 ,渔业养殖投饵引起养殖期间水体中

溴化物问题突出[1 ]
. 水环境污染直接影响饮用水水

源水质 ;而经济发展和饮用水卫生标准的提高 ,对该

地区城市水厂的水处理工艺提出挑战. 臭氧2生物活

性炭作为一种主要的深度处理技术已在发达国家得

到应用[2 ]
,在我国也倍受关注并被应用. 但有研究表

明 ,臭氧2生物活性炭技术去除水中的有机污染物、

消毒副产物及前体物与原水的水质有关 ,且臭氧化

过程会产生溴酸盐 (BrO -
3 )等副产物问题[3 ] .

本实验选择典型河网水源和水厂 ,建立试验装

置 ,研究臭氧2生物活性炭工艺净化过程中有机物相

对分子质量分布变化及溴酸盐和消毒副产物的形成

规律 ,以期为该地区饮用水处理工艺的选择和优化

提供参考.
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1 　材料与方法

1. 1 　试验装置

试验依托水厂实际水处理工艺进行 ,臭氧2生物

活性炭试验装置安装在砂滤工艺后 ,试验工艺流程

见图 1. 混凝剂 PAC 投加量 15 mgΠL ,选用煤质柱状

颗粒炭 ,活性炭柱滤速 12 mΠh ,EBCT 20 min ,炭柱直

径 150 mm ,炭层厚度 112 m ,臭氧投加量 2 mgΠL ,接

触时间 15 min ,消毒剂液氯投加量 2 mgΠL. 原水为渔

业养殖期间 (8 月份) 水源水 ,试验期间水质指标见

表 1.

图 1 　水处理试验工艺流程

Fig. 1 　Schematic diagram of water treatment process
　

表 1 　试验期间原水水质平均指标

Table 1 　Average water paramenters during experiment

浊度

ΠNTU

温度

Π℃
pH

高锰酸盐指数

Πmg·L - 1

氨氮

Πmg·L - 1

Br -

Πμg·L - 1

1716 28 7176 5132 0131 63

1. 2 　测定方法及仪器

采用超滤膜法对有机物相对分子质量进行测

定 ,使用美国 Milipore 公司 Amicon8200 型超滤杯和

YC 系列超滤膜 ;膜过滤采用平行法 ,即水样先后通

　　　

过 0145um 的微滤膜 ,再分别通过截留相对分子质量

为 100 ×10
3 、10 ×10

3 、3 ×10
3 、1 ×10

3 、015 ×10
3 的

超滤膜 ,测定滤过液的 TOC 即 DOC ,各分子量区间

的有机物用差减法得到.

TOC 采用德国默克公司 analytikjenaAG MultiNΠ
C2100TOC测定仪 ,仪器精度误差 ±2 % ;UV 采用尤

尼科 UV22600 型紫外可见分光光度计.

THMFP 测定采用美国 EPA standard methods

5710 ,其中 THMs 测定采用 Agilent 7890A 气相色谱

仪 ;Br - 和 BrO -
3 测定采用戴安公司 ISC21000 离子色

谱仪.

2 　结果与讨论

2. 1 　水源水中有机物相对分子质量分布

原水 TOC平均含量 5171 mgΠL ,其中溶解性有机

物 (DOC)含量占 85 %以上 ,溶解性有机物相对分子

质量 (以下简称 Mr ) 分布见表 2. 可以看出 ,原水中

Mr 在1 000以下的有机物约占总量 80 % ,Mr 分布区间

的变化规律充分体现了该河网地区水源有机物以小

分子为主的典型污染特征. 同时由表 2 可见 ,原水中

Mr < 1 000的有机物 SUVA 值 (UV254ΠDOC) 均在 115 以

下 ,此类有机物具有亲水性和低芳香性特征 ,传统工

艺对此类 DOC去除率较低[4 ]
;而 Mr > 10 ×10

3 的有机

物表现出较高的 SUVA 值 ,表明其含有大量不饱和

键 ,与氯的反应活性高 ,容易生成消毒副产物[5 ]
.

表 2 　水源水中溶解性有机物相对分子质量分布及 SUVA值

Table 2 　Relative molecular weight ( Mr) distribution and SUVA values of DOC in raw water

指标
相对分子质量区间×103

> 100 10～100 5～10 3～5 1～3 015～1 < 015

DOCΠmg·L - 1 0155 0118 0104 0126 0101 2150 1132

V254Πm - 1 1148 0154 0106 0142 0115 2175 1185

SUVA 2169 3100 1150 1162 1150 1110 1140

2. 2 　各工艺单元对相对分子质量区间的 DOC 去除

效能

常规工艺和臭氧2活性炭深度处理出水中 DOC

的相对分子质量分布如图 2 和表 3 所示. 由图 2 可

见 ,原水中以小分子为主的有机物经常规工艺处理

后 ,出水 DOC 降低至 4145 mgΠL ,去除率仅为 8 %左

右 ;臭氧氧化后出水 DOC 为 4101 mgΠL ,较常规工艺

去除率仅提高 3 % ;经活性炭处理后 ,DOC 去除率提

高至 30 %.

混凝对 Mr > 100 ×10
3 的有机物去除率达 85 % ,

而对 Mr < 500 的有机物基本无去除效果 , 这与

Collins 等[6 ]的研究结果相一致. 部分大分子有机物

或胶体与金属离子络合后将其吸附的小分子有机物

释放导致1 000 < Mr < 10 ×10
3 的有机物经混凝后略

有增加[7 ]
. 以小分子为主的有机物亲水性高 ,不易形

成被砂滤池截留的微絮体 ,故砂滤对有机物的去除

效能低 ;另外 ,在水力剪切或竞争吸附作用下 ,少量

小分子有机物从滤料表面的脱附导致砂滤出水中

500 < Mr < 1 000有机物含量略有提高[7 ] .

原水多为难氧化的小分子有机物 ,导致臭氧氧
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图 2 　相对分子质量区间 DOC变化

Fig. 2 　Variation of DOC concentrations at different Mr distribution

　

化后较常规工艺有机物去除率仅提高 3 % ,这一结

果与舒诗湖等[8 ] 、Chiang 等[9 ] 和伍海辉等[10 ] 的研究

结果相类似. 生物活性炭对小分子有机物 (1 000 <

Mr < 5 000) 的去除使出水中 DOC 去除率提高至

30 % ,这与国内外研究结果相类似 ,但小分子、亲水

性的特征使得臭氧2生物活性炭的处理效能较其他

水源的研究结果偏低[11 ,12 ]
. 但主体有机物的较高亲

水性限制了生物活性炭的传质和吸附过程 ,这一现

象同样为 Zhao 等[13 ]的研究所证明 ;另外部分大分子

有机物含量在活性炭出水中有所增加 ,其原因可能

是由于活性炭上的有机物脱附到水中造成的 ,这与

舒诗湖、张长等的研究结果吻合[8 ,14 ]
.

表 3 　不同工艺出水中溶解性有机物的相对分子质量区间百分比Π%

Table 3 　Percent of DOC at different M distribution during different treatment processΠ%

工艺单元
相对分子质量Π×103

> 100 100～10 10～5 5～3 3～1 1～015 < 015 DOC

原水 1113 317 018 513 012 5114 2713 4186
混凝 117 314 113 1613 416 4218 2919 4161
过滤 115 314 210 1513 712 4512 2514 4145
臭氧出水 113 117 110 615 210 4913 3812 4131
活性炭 314 116 116 417 110 3918 4719 3142

2. 3 　各工艺单元出水的比紫外吸收值 SUVA 变化

比紫外吸收值 (SUVA) 即 UV254ΠDOC ,可以反映

水中有机物的芳香构造化程度 (芳香度 ) . 较高

SUVA 值表示水中含有大量不饱和键 ,与氯的反应

活性高 ,三卤甲烷生成量也高[15 ]
,各单元处理出水

中 SUVA 变化如表 4 所示.

表 4 　水处理过程中有机物参数变化1)

Table 4 　Variation of water quality parameters during different treatment process

工艺单元
UV254 DOC SUVA

数值Πm - 1 去除率Π% 数值Πmg·L - 1 去除率Π% 数值 去除率Π%

原水 8175 - 4186 - 1180 -
沉后水 7146 15 4161 5 1162 10
滤后水 6189 7 4145 3 1155 4
臭氧出水 5173 17 4131 3 1133 15
活性炭出水 3179 34 3142 21 1111 16

1)去除率 = 本单元参数Π(上一单元参数 - 本单元参数) ;“ - ”表示含量增加

　　UV254值代表水中含有共轭双键或苯环有机物 ,

混凝的压缩双电层和电性中和作用 ,臭氧氧化双键

结构及生物活性炭的降解均可以使其得以去除[16 ]
.

由表 4 可见 ,经常规工艺处理后水中 SUVA 值下降

14 % ,而臭氧化和生物活性炭处理后 SUVA 值下降

31 % ,一定程度降低了产生消毒副产物的风险. 但由

于原水季节性地含有较高浓度溴化物典型污染问

题 ,经过臭氧氧化后可能生成毒性较强的溴酸盐和

溴代物 ,因此副产物依然值得关注.

2. 4 　溴酸盐生成特性

Br
- 难以被常规水处理工艺去除 ,在臭氧化过

程中容易生成具有致癌和遗传毒性的副产物溴酸盐

(BrO
-

3 ) . 以渔业期原水水质变化规律为依据 ,研究

不同 Br - 浓度下 BrO -
3 生成量与臭氧加量的变化关

系 ,结果见图 3～6.

由图 3 可见 ,臭氧投加量增加 ,臭氧化出水中

BrO
-

3 生成量提高 ,当投加量高于 2 mgΠL时 BrO
-

3 增

加显著 ;随着臭氧投加量增加 ,原水中 Br
- 浓度对

BrO
-

3 生成量影响提高. 研究表明 :臭氧化过程中

BrO
-

3 可通过臭氧分子直接氧化或·OH氧化 Br
- 生

成 ,剩余臭氧浓度是影响 BrO
-

3 生成的重要限制性

因素[17 ] . 由图 4 可见 ,在臭氧投加量 015～2 mgΠL范

围内 , 臭氧化出水中剩余臭氧的浓度低于 0115
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图 3 　不同条件下溴酸盐生成规律变化

Fig. 3 　Variation of BrO -
3 product under different conditions

图 4 　不同条件下剩余臭氧浓度变化

Fig. 4 　Variation of residual O3 under different conditions

图 5 　不同臭氧投加量下 DOC的去除率

Fig. 5 　Removal rate of DOC under different O3 dosage

mgΠL ,随着臭氧投加量增加出水中剩余臭氧的浓度

迅速提高至 013 mgΠL以上 ,与此同时溴酸盐的含量

出现较快增加 ,这与文献[18 ]结果相吻合.

分析认为 ,臭氧氧化有机物和氧化 Br
- 之间存

在竞争. 由图 5 可见 ,当臭氧投加量超过 2 mgΠL时 ,

DOC的去除率基本维持在 20 %左右 ;在不同的臭氧

图 6 　试验期间生物活性炭对 BrO -
3 去除效果

Fig. 6 　Removal of BrO -
3 by BAC during experiment

投加量下臭氧化出水中 DOC 去除率受原水中 Br -

的影响较小 ,这说明对河网含溴化物较高的原水在

臭氧氧化过程中 ,臭氧对有机物的氧化选择性优于

Br
-

. 在较低的投加量下直接参与氧化 Br
- 和剩余的

臭氧较少 ,BrO
-

3 的生成率低 ;随着投加量的增加 ,原

水中原有的和臭氧化后生成的小分子有机物越来越

难以被臭氧进一步氧化 ,Br
- 的氧化程度提高产生

较多的 BrO
-

3 . 生物活性炭对 BrO
-

3 的去除机制主要

为炭粒上微生物对溴酸的还原作用 ,但在贫营养条

件下生物活性炭的生物活性低. 由图 6 可见 ,在 2

mgΠL投加量下在试验期间 BrO
-

3 的去除率平均仅为

13 % ,且去除率波动较大. 因此 ,控制臭氧投加量和

臭氧化出水中 BrO
-

3 的生成量对保障饮用水安全至

关重要.

2. 5 　消毒副产物 THMs 的生成特性

河网原水含有较高的 Br
- 容易在氯消毒过程中

形成毒性较高的溴代有机物 ,试验期间不同 Br
- 浓度

下氯投加量对消毒副产物 THMs 的影响结果见表 5.

由表 5 可见 ,与砂滤出水对照组相比 ,臭氧2生
物活性炭工艺出水中各类消毒副产物均有减少 ,

THMs 总量减少 40 %. 分析认为 :臭氧2生物活性炭对

有机物的去除导致 THMs 前体物减少 ;竞争产物溴

酸盐的生成也减少了氯化消毒过程中次溴酸

(HOBr) 的含量 ,降低其与有机物发生的卤代反

应[19 ]
. 投氯量增加 THMs 增多 ,但投氯量对溴代副产

物生成的影响较 CHCl3 更为明显 , 主要表现为

CHBr3 明显提高. 原因为 :Br - 可与次氯酸 ( HOCl) 反

应生成 HOBr ,而 HOBr 比 HOCl 化学活性更强 ,更容

易与有机物发生卤代反应 ;随着投氯量和 Br
- 增加 ,

HOBr 与有机物的卤代反应提高导致溴代副产物增
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　　　　　　表 5 　不同条件下消毒副产物 THMs 生成变化Πμg·L - 1

Table 5 　Variation of THMs products during different treatment processΠμg·L - 1

工艺单元 Br - Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 THMs

砂滤对照组 60 3 000 4516 1712 2113 3312 11713
15 1 000 1814 514 312 213 2913
60 1 000 2116 612 513 712 4013

120 1 000 1818 717 1115 1513 5313
15 3 000 2117 615 1016 1311 5119

活性炭出水 60 3 000 2311 1117 1412 2113 7013
120 3 000 2016 1415 1715 3611 8817
15 5 000 2514 1013 1814 2118 7519
60 5 000 2711 2012 3311 3014 11018

120 5 000 2813 1614 2413 5311 12211

多和 CHBr3 所占比例增大 ;另外 ,随着投氯量的增加

促进了氯代反应的彻底进行 ,使得 CHCl3 生成量趋

于稳定. 因此 ,控制活性炭出水消毒过程中液氯的投

加量对 THMs 尤其是溴代副产物极为关键.

3 　结论

(1)河网原水中 Mr < 1 000的有机物约占 DOC

总量 80 % ,经常规水处理工艺后 DOC 去除率仅为

8 % ;经臭氧2生物活性炭处理后较常规工艺 ,DOC 的

去除率提高至 30 %、SUVA 值下降 31 % ,一定程度降

低了产生消毒副产物的风险.

(2) 当臭氧投加量高于 2 mgΠL时 BrO
-

3 增加显

著 ,随着臭氧投加量增加 ,原水中 Br
- 浓度对 BrO

-
3

生成量影响提高 ,生物活性炭对 BrO -
3 的去除率平

均仅为 13 % ,控制臭氧投加量和臭氧化出水中

BrO -
3 的生成量对保障饮用水安全至关重要.

(3)臭氧2生物活性炭处理出水中各类消毒副产

物均有减少 , THMs 总量减少 40 % ; 投氯量增加

THMs增多 ,但投氯量对溴代副产物生成的影响较

CHCl3 更为明显 ,主要表现为 CHBr3 明显提高. 控制

活性炭出水消毒过程中液氯的投加量对消毒副产物

THMs 尤其是溴代副产物极为关键.
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