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　　摘　要 :　采用混凝 /微滤工艺处理滦河水 ,以 DOC、UV254、THMFP为指标考察了处理前、后水

中有机物的分子质量分布。结果表明 ,原水中的有机物以溶解性小分子有机物为主 ,该部分有机物

是生成 THM s的主要物质 ,其中分子质量为 1～3 ku的有机物生成 THM s的能力最强 ;混凝 /微滤工

艺对分子质量 > 10 ku的 DOC的去除效果较好 ,在各个分子质量区间 ,对 UV254的去除率均高于对

DOC的 ;系统对 THMFP的去除率约为 40%。
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　　Abstract:　Coagulation /m icrofiltration p rocess was app lied to treat Luan R iver water. Taking dis2
solved organic carbon (DOC) , UV254 and THMFP as indexes, the molecular weight (MW ) distribution

of organic matters in raw water and treated water were investigated. The results show that the dissolved or2
ganic matters with low MW are the main organic matters in the raw water, and they are the major matters

which can form THM s. The organic matters with MW of 1 to 3 ku have the greatest capacity of form ing

THM s. The DOC with MW of more than 10 ku is removed by coagulation /m icrofiltration p rocess effective2
ly. The removal rate of UV254 is better than that of DOC in variousMW ranges. The removal rate of THM2
FP is nearly 40%.
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　　天然水体中的有机物会与氯反应生成三卤甲烷

( THM s)等致癌物质 ,有效去除水源水中的有机物

是给水处理工作者普遍面临的问题。笔者采用混

凝 /微滤工艺处理滦河水 ,考察了该工艺对不同分子

质量有机物的去除效果。

1　试验部分
111　工艺流程

中试规模的混凝 /微滤处理系统设在天津市某

·07·

第 24卷　第 7期
2008年 4月

　　　　　　　　　　　　
中 国 给 水 排 水

CH INA WATER &WASTEWATER
　　　　　　　　　　　　　

Vol. 24 No. 7
Ap r. 2008



水厂 ,现已稳定运行 ,工艺流程如图 1所示。

图 1　工艺流程

Fig. 1　Flow chart of membrane treatment p rocess

膜组件采用浸没式中空纤维微滤膜 ,膜材质为

聚偏氟乙烯 ( PVDF) ,孔径为 0. 1μm ,膜丝内、外径

分别为 0. 7、1. 2 mm,膜面积为 50 m
2

,过滤方式为外

压式 ,出水方式为抽吸式。

112　分子质量分布的测定

采用超滤 (UF)膜法测定水中有机物的分子质

量 (MW )分布。UF膜的截留分子质量分别为 30、

10、3、1 ku,膜材质为再生纤维素。

测定前 ,水样先经 0. 45μm的微滤 (MF)膜过

滤 ,然后再采用不同截留分子质量的 UF膜过滤。

MF膜的材质为混合纤维素。

UF杯的有效容积为 300 mL,有效过滤面积为

3. 32 ×10
- 3

m
2。过滤驱动采用高压氮气 ,驱动压力

恒定为 0. 1 MPa。有机物分子质量分布的测定程序

如图 2所示。

图 2　有机物分子质量分布的测定程序

Fig. 2　Procedure for determ ination ofMW distribution of

organic matters

113　三卤甲烷生成潜能 ( THMFP)的测定

测定消毒副产物生成潜能的基本原理是向水样

中投加足量的氯 ,在足够长的时间内让消毒副产物

前体物与氯充分反应生成消毒副产物 ,检测所生成

的消毒副产物的量 ,并以此来表征水中消毒副产物

的生成潜能 [ 1 ]。

试验中以最常见的消毒副产物———三卤甲烷

( THM s)为分析指标 ,其对应的前体物为三卤甲烷

生成潜能 ( THMFP)。消毒剂采用市售安替福民溶

液 (其有效成分为 NaClO )。取每级滤后水样 ,按照

有效氯 ∶DOC = 2. 5 ∶1的比例投加消毒剂 ,并投加

适量磷酸盐缓冲溶液调整 pH值为 7. 0 ±0. 2,将水

样放入 (25 ±1) ℃的恒温培养箱中 , 24 h后取出 ,用

抗坏血酸还原过量的氯 ,然后测定生成的 THM s。

114　分析方法

以 UV254、DOC和 THM s为分析指标 ,其中 UV254

和 DOC用于表征水中有机物的含量。UV254采用紫

外分光光度法测定 ; DOC采用 DOC - VCPH总有机碳

分析仪测定 ; THM s采用顶空气相色谱法测定 ; pH

值采用玻璃电极法测定。

2　结果与讨论
211　原水中有机物及 THMFP的分子质量分布规律

2006年 11月 15日从该水厂预沉池中取水样 ,

原水中有机物的分子质量分布如表 1所示。
表 1　原水中有机物的分子质量分布

Tab. 1　MW distributions of organic matters in raw water

项　目
分子质量分布 / ku

> 30 10～30 3～10 1～3 < 1

DOC / (mg·L - 1 ) 0. 9086 0. 9664 0. 5569 0. 3789 2. 2062

DOC质量分数 /% 18. 11 19. 26 11. 10 7. 55 43. 97

UV254 / cm - 1
0. 004 0. 012 0. 008 0. 01 0. 021

UV254质量分数 /% 7. 27 21. 82 14. 55 18. 18 38. 18

　　从表 1可以看出 ,原水中的 DOC和 UV254主要

集中在 MW < 1 ku的小分子质量区间 ,这部分 DOC

和 UV254分别占原水中 DOC和 UV254总量的 44%和

38%左右 ;MW > 30 ku的大分子 DOC和 UV254仅约

占原水中各自总量的 18%和 7%。可见 ,原水中溶

解性有机物主要由小分子有机物构成。

对原水中 THMFP的分子质量分布进行测定 ,

结果表明 MW < 3 ku的 THMFP占 THMFP总量的

59% ;MW为 3～10 ku的 THMFP占 20%左右 ; MW

> 10 ku的 THMFP约占 20%。可见 , THM s的生成

主要是由 MW < 10 ku的 THMFP所贡献的。减少

THM s生成量的关键是有效去除小分子有机物。

通过比较原水中各分子质量区间 THMFP /DOC

及 SUVA值 ( SUVA = 100 ×UV254 /DOC)可以发现 ,

两者的最高值均出现在 MW = 1～3 ku的区间内 ,说

明在这一分子质量范围内 THM s的生成能力最强。

此外还发现 THMFP /DOC与 SUVA值之间并不存在

严格的正相关关系 ,这是因为 SUVA值表征的是溶

解性有机物中腐殖质所占的比例 [ 2 ]
,可代表亲水性
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THMFP的相对含量 ,但不能代表腐殖质生成 THM s

的能力。THMFP /DOC与 SUVA值之间正相关的规

律是通过对大量水源水进行统计分析得到的 ,对于

特定水源水的适用性还需进一步研究 [ 3 ]。

212　混凝 /微滤对不同分子质量有机物的去除

2006年 12月 18日对原水和膜分离池出水同

时取样 ,测定其分子质量分布。当日三氯化铁的投

加量为 6 mg/L ,混凝反应时间为 5. 54 m in。该工艺

对不同分子质量区间有机物的去除情况如图 3所

示。

图 3　对不同分子质量区间有机物的去除情况

Fig. 3　Removal effect of organics with variousMW

从图 3 ( a)可以看出 ,系统对 MW > 10 ku的

DOC的去除效果较好 ,这主要是由混凝作用所致。

在 MW = 3～10 ku和 MW < 1 ku的分子质量范围

内 , DOC出现了负增长现象。这可能是由于水中的

无机离子 ,特别是高价无机离子 (如钙、镁、铝等 )会

与有机物生成络合物 ,有机物的官能团被无机离子

所掩蔽 ,使分子链产生收缩 ,从而使络合物的表观尺

寸变小所致 [ 4 ]。另外 ,膜的化学清洗过程中 , NaClO

可能将大分子有机物氧化为小分子有机物 [ 5 ]
,负增

长现象是否与氯的氧化作用有关 ,还有待于深入的

研究。

　　对比图 3 ( a)、( b)可以发现 ,在各个分子质量

区间 ,系统对 UV254的去除率均高于对 DOC的 ,这是

因为 UV254代表的是水中芳香族化合物和具有共轭

双键的化合物 (地表水中主要为腐殖质 ) [ 6 ]
,它们在

天然水体中呈负电性 ,混凝剂所形成的水解产物多

带正电 ,由于电性中和作用 ,这类有机物较易被混凝

去除 ;而各个分子质量区间的 DOC是由各种不同性

质的有机物组成的 ,其中包括一些中性和弱极性物

质 ,相对于负电性有机物 ,混凝对这些物质的电性中

和及吸附作用较弱 ,因此去除效果相对较差。

213　混凝 /微滤对不同分子质量 THMFP的去除

试验中分别比较了混凝工艺 (原水与膜分离池

进水 )、膜分离工艺 (膜分离池进、出水 )、组合工艺

(原水与膜分离出水 )对 THMFP的去除情况 ,结果

如表 2所示。
表 2　各工艺对 THM FP的去除率

Tab. 2　Removal rate of THMFP in different p rocess

%

项　目
分子质量分布 / ku

> 30 10～30 3～10 1～3 < 1

混凝工艺 42. 94 56. 88 9. 03 43. 70 11. 16

膜分离工艺 33. 16 46. 09 4. 69 13. 54 7. 71

组合工艺 61. 86 76. 76 13. 30 26. 87 18. 01

　注 :　混凝、膜分离及组合工艺对 THMFP的去除率分别
为 27. 23%、21. 84%和 43. 12%。

　　由表 2可知 ,膜系统对 THMFP具有一定的去除

效果。由前面的分析可知 , THMFP主要是由小分子

有机物构成的 ,微滤膜本身对这部分物质的截留作

用甚微 ,但絮凝过程可在膜分离池内继续进行 ,从而

使部分 THMFP被絮体吸附进而被膜截留 ,因此膜

分离工艺对 THMFP表现出一定的去除作用。

3　结论
①　滦河水中的有机物以溶解性小分子有机物

为主 ,该部分有机物是生成 THM s的主要物质 ,其中

以分子质量为 1～3 ku的有机物生成 THM s的能力

最强。

②　混凝 /微滤工艺对分子质量 > 10 ku的

DOC的去除效果较好 ,在各个分子质量区间 ,对

UV254的去除率均高于对 DOC的。

③　混凝 /微滤工艺对 THMFP的去除率约为

40% ,其中膜系统对 THMFP表现出一定的去除作

用。
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式 (1)反映了体系中某一瞬时有机物浓度 S和

有机物浓度与混合液中生物量比值 (S /X )呈线性关

系 ,且显著相关。因此 ,可以通过控制反应器中

COD /MLSS值来控制出水有机物浓度。由于 CAS -

BT工艺对有机物与微生物量的比值具有较强的调

节能力 ,当进水浓度过高时 ,可通过减少排泥量调节

有机物与微生物量的比值 ,从而保证了出水水质。

图 5　COD与 COD /MLSS的关系曲线

Fig. 5　Variation of COD with COD /MLSS

3　结论
①　进水 COD浓度为 804. 4～5 781. 4 mg/L

时 ,出水 COD浓度在 16. 03～197. 53 mg/L之间 ,去

除率为 91. 88%～98. 91% , CAS - BT工艺对有机废

水中的 COD具有很好的去除效果。

　　②　CAS - BT工艺的生物相具有典型生物膜

法和活性污泥法特征 ,反应器内生物量大 ,对有机物

的降解是由悬浮相和附着生长相微生物协同完成的。

③　进水 TN为 180 mg/L左右 , TP为 25 mg/L

时 ,对 TN和 TP的去除率分别高达 98%、99%左右 ,

显示出 CAS - BT工艺具有很强的脱氮除磷能力。

④　试验表明 ,进水 COD变化幅度较大时 ,出

水 COD仍无明显变化 ,且均在 100 mg/L以内 ;试验

过程中几次因停电造成运行中断 ,恢复运行后处理

效果无明显变化 ,显示出系统较强的运行恢复能力

和抗冲击能力。
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　　由于原水中的溶解性有机物以分子质量 < 3 ku

的小分子有机物为主 ,而这部分有机物是生成 THM s

的主要物质 ,但混凝 /微滤工艺对其去除效果较差 ,

因此在选择净水工艺时 ,需根据水源的水质特点综

合考虑 ,使各处理工艺的优势协同发挥作用 ,才可有

效提高整个工艺的净水效果。
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