
Vol. 30, No. 4, 2011净水技术 2011，30（4）：26-30 Water Purification Technology

[收稿日期] 2011-01-10

[作者简介] 高炜，男，硕士，研究方向为饮用水处理。电话：021-
55150088-266；E-mail：shengyuqiong@shanghaiwater.com。

本文以上海市黄浦江水源水为研究对象，探讨

该水体中有机物分子量在水处理工艺过程中的转

化，从微观角度阐述了工艺对有机物的去除效果；

研究水处理的不同工艺过程中，有机物去除与有机

物分子量的转化规律与相互关系。

1 试验方法

1.1 测定方法

采用超滤膜法进行分子量的测定[1-7]，用已知截

留分子量的超滤膜置于搅拌池中，用纯氮气施以一

定的压力，水中分子量小于膜截留分子量的有机物

透过膜，出现在出水中用一系列已知截留分子量的

超滤膜对水样进行分离，就可得到有机物分子量分

布。样品分离预处理步骤如图 1 所示。
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摘 要 该文从分子量转化的角度对水体中有机物在水处理工艺过程中的转化进行了研究。针对特定的水质特征（小分子有机

物居多），比较了 3 种不同的氧化剂（臭氧、氯和高锰酸钾）对有机物分子量（molecular weight, MW）的转化情况。试验证实臭氧氧

化可明显减少 MW>30 kDa 的有机物含量，进一步通过絮凝沉淀和过滤工艺可使 MW>30 kDa 的有机物被有效去除；活性碳过

滤后的水样中 MW>10 kDa 的有机物更容易生成三卤甲烷（THMs）类的消毒副产物，而 MW<1 kDa 的有机物则更加容易生成卤

乙酸（HAAs）。该研究从分子量分布的角度证实了常规水处理工艺与深度处理工艺的互补性，并探讨了分子量、溶解性有机碳

（DOC）与消毒副产物前体物（DBPFP）之间的内在关系。
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Abstract The change of the organic matter molecular weight（MW）in the Huangpu River raw water during water treatment was ex－
plored in this paper. Three kinds of oxidations such as oxidants-ozone, chlorine and potassium permanganate were used to compare
the change of the MW composition first. The results show that organic matters with MW >30 kDa can be decreased by ozonation, and
those organic matters can be removed effectively by post-treatment of coagulation, sedimentation and filtration; after treated by acti－
vated carbon filtration, the organic matters with MW ≥10 kDa are easy to produce trihalomethanes (THMs), whereas other organic
matters with MW ≥1 kDa are easy to produce haloacetic acids (HAAs). From the MW distribution of view, there exists a complemen－
tarity between conventional water treatment and advanced water treatment processes, and internal relation between MW, dissolved or－
ganic carbon (DOC) and disinfection by-products formation potential (DBPFP) was explored.
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图 1 水处理流程

Fig.1 Processes of Water Treatment
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首先用 0.45 μm 超滤膜过滤，过滤后的水样再

经 5 种不同规格超滤膜（30~0.5 kDa）分别过滤，分

别测定过滤液的总有机碳（TOC）含量，计算各个组

分分子量所占的含量。
试验仪器：

Phoenix 8000 TOC 仪；磁力搅拌器（BYJ45），转

速 200~300 r ／min；N2 压力<0.1 Pa；超滤器（BK74）；

所使用的膜为 PAN30000、PES10000、3000 和高分

子合金聚合膜 SPES1000；Amicon 公司 YM 系列超

滤膜。
超滤膜活化：

将 0.45 μm 的滤膜置于去离子水中，煮沸 30 min。
其他规格滤膜置于超滤器中，用去离子水 500 mL
过滤清洗三遍以上，置于 4 ℃冰箱中备用。

经 5 种不同规格超滤膜过滤后，测定水样的

TOC 含量，各分子量区间所占比例 ηi（i=1～5）如式 1。

ηi（%） ci
5

i=1
Σci

×100 % （1）

CODMn 测定按照国标方法；TOC 测定采用岛津

TOC4100 型测定仪；UV 测定采用岛津 UV-1240 紫

外可见分光光度计。
DBPFP 测定采用安捷 4890D GC。测定条件：在

pH 值为（7.0±0.2）的条件下，于（25±2）℃的培养箱

中反应 5 d（此时游离余氯为 3~5 mg ／ L） 后，THMs
和 HAAs 的 生成量即为水中的三卤甲 烷前体 物

（THMFP）和卤乙酸前体物（HAAFP）量。

1.2 水源水质特征

试验用水样取自黄浦江上游地区，该地区水源

有机污染比较严重。按地表水质标准分类，属于Ⅲ~
Ⅳ类区间。经测定，试验期间水源水质具有如表 1
所示特征。

表 1 水源水质特征

Tab.1 Quality Characteristics of Raw Water

项目
浊度

／NTU
pH

CODMn

／（mg·L-1）

TOC
／（mg·L-1）

DOC
／（mg·L-1）

电导率

／（μs·cm-1）

UV254

／ cm-1

浓度 21~25.9 7.0~7.2 5.42~6.39 3.65~5.94 2.1~5.04 600~824 0.134~0.164

1.3 中试试验

试验通过中试工艺模型进行，砂滤滤层厚度为

1.2 m，臭氧投加量为 1.0 ~2.0 mg ／L，臭氧接触时间为

10 min，活性炭柱空床接触时间（EBCT）为 10~14 min。
在运行稳定期间，炭床每隔 4~5 d 进行反冲洗。

工艺过程如图 1 所示，试验分别比较了 3 种不

同的预氧化方式（预臭氧、预氯化和高锰酸钾氧

化 [8]）、絮凝沉淀、过滤和臭氧活性炭工艺过程中，有

机物分子量的转化情况。比较的 3 种不同预氧化剂

投加量分别为预氯化 2.5 mg ／ L、预臭氧化 1.2 mg ／
L、高锰酸钾 1.2 mg ／ L，选定的投加量与上海市杨树

浦水厂日常生产投加量相同。混凝剂硫酸铝投加量

为 35 mg ／ L、混凝时间为 15 min、沉淀时间为 1.5 h、
过滤滤速为 8 m ／ h、处理规模为 1.5 m3 ／ h。

2 结果与讨论

2.1 预氧化工艺有机物分子量变化比较

经过 3 种不同预氧化方式，原水中有机物的分

子量分布发生变化，如图 2 所示。

由图 2 可知：采用预臭氧化方式，原水中 MW>
30 kDa 的大分子 DOC 的含量明显减少，从 12.9 ％
减少到 3.4 ％；而 MW<1 kDa 的小分子 DOC 含量从

59.2 ％提高到 71.7 %；MW 为 1~3 kDa 的 DOC 从

7.3 ％提高到 14.26 ％，经过臭氧化之后，原水中

MW<3 kDa 的 DOC 含量明显增加，总计为 85.96 ％。
预氯化、高锰酸钾氧化后大分子 DOC 的含量均降
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注：臭氧浓度为 1.2 mg ／L；氯浓度为 2.5 mg ／L；KMnO4 浓度为 1.2 mg ／L

图 2 不同预氧化方式 MW 分布情况

Fig.2 MW Distribution of Source Water by Different Pre-oxidation
Processes
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低，小分子 DOC 含量增加。采用预臭氧后大分子

DOC 含量减少最多、预氯化次之、高锰酸钾氧化最

少，预臭氧后小分子 DOC 含量增加最多、氯化次之、
高锰酸钾氧化增加最少（仅增加 3.6 ％）。臭氧是常

用氧化剂中氧化能力最强的，水中氧化还原电位在

酸性条件下为 2.07 V、在中性条件下为 1.24 V，能

有效地将水中不易降解的大分子有机物氧化分解

为小分子有机物；而氯的氧化还原电位在酸性条件

下为 1.63 V、在中性条件下为 1.36 V、在碱性条件

下为 0.89 V，氧化特性要弱于臭氧；高锰酸钾同样

是一种强氧化剂，其氧化还原电位在酸性条件下为

1.70 V，在中碱性条件下为 0.57 V[9-10]。本试验原水

为弱碱性，因此经高锰酸钾氧化后小分子有机物含

量增加最少。

2.2 絮凝沉淀、过滤工艺

经过常规絮凝沉淀处理（如表 2 所示），能去除

79 %的 MW>30 kDa 的 DOC；去除 40 %的 MW 为

30~10 kDa 的 DOC；去除 29.8 %的 MW 为 10~3
kDa 的 DOC；去除 20 %的 MW 为 3~1 kDa 的 DOC；

只能去除 3.3 %的 MW<1 kDa 的 DOC。即 MW<3
kDa 的 DOC 去除率很小，MW<1 kDa 的 DOC 基本

不能去除。沉淀水经过滤后，MW>30 kDa 的 DOC 又

被去除 4.9 %；MW 为 30~10 kDa 的 DOC 增加 19.9
%；而 MW 为 10~3 kDa 的 DOC 仅增加 2.7 %；MW<
3 kDa 的 DOC 又被去除 2.2 %；MW <1 kDa 的 DOC
又被去除 1.5 %。根据研究结果可以得到常规净水

工艺对 DOC 的去除遵循分子量越大去除率越高的

规律。常规处理工艺仅能去除分子量在 3 万 Da 以

上的有机物，小分子量有机物基本不能去除。各分

子量区间有机物的去除主要在混凝沉淀工艺中去

除，过滤去除有机物很有限。

研究证实了常规工艺难以有效去除水源中存

在的有机物，特别是 MW<3 kDa 小分子有机物。为

改善有机物的去除效果，应增加深度处理工艺。

2.3 臭氧活性炭工艺

2.3.1 臭氧工艺

图 3 为臭氧氧化前后 DOC 的 MW 分布情况。

由图 3 可见，滤后水经臭氧氧化后，DOC 含量

基本不变，但是不同分子量区间的含量发生了很大

的变化。MW>30 kDa 的 DOC 经臭氧化后减少为

1.73 %左右，MW 为 30~10 kDa 的 DOC 减少为 4.13
%，MW 为 10~3 kDa 的 DOC 减 少 到 5.48 %；而

MW<3 kDa 的 DOC 组分增加，总计提高了 10.12
%。经臭氧化后发生的变化说明大分子有机物会被

臭氧氧化成小分子，MW<1 kDa 的 DOC 经臭氧氧化

后会增加。虽然从分子量分布上来看臭氧氧化前后

发生了较大的变化，但是 DOC 的总量基本没有减少

的趋势，如表 3 所示。经臭氧氧化后，水体中 DOC 含

量考虑到测定误差,可认为基本上无增减，因此证实

了臭氧化工艺基本没有去除有机物的作用而只是

改变有机物的形态和分子量。

2.3.2 活性炭工艺

活性碳工艺通过吸附和生物降解作用可以有效

去除水体中的有机物，特别是有机物中的 DOC[11-13]，

而此部分有机物是 THMFP 的重要组成部分。经活

性碳处理后，DOC 含量明显降低，如表 4 所示。DOC
总量由颗粒活性炭（GAC）吸附之前的 4.75 mg ／ L 减

少到 2.84 mg ／ L，总共减少了 40.21 %，特别是 MW<
1 kDa 的 DOC 组分由活性碳过滤之前的 2.74 mg ／ L
减少到 1.412 mg ／ L。试验验证了活性碳工艺高效去

除小分子 DOC 的特性[14]。
DOC 减少的同时有机物分子量分布也发生了

很大的变化，如图 4 所示。MW<1 kDa 的组分经过

表 2 沉淀、过滤过程对不同 MW 区间 DOC 的去除效果

Tab.2 Effect of Sedimentation and Filtration on DOC Removal
in Different MW Regions

MW ／ kDa

水源水 DOC ／（mg·L-1）

沉淀水 DOC ／（mg·L-1）

沉淀工艺 DOC 去除率 ／%

滤后水 DOC ／（mg·L-1）

滤后水 DOC 去除率 ／%

>30 30~10 10~3 3~1 <1

0.77

0.162

78.96

0.124

83.9

0.885

0.529

40.23

0.353

60.11

1.095

0.769

29.77

0.739

32.51

1.297

1.037

20.05

1.009

22.20

2.558

2.473

3.32

2.435

4.8

M
W

区
间

／k
Da

滤后水 自氧化出水

＜1

3～1

10～30

30～10

＞30

百分比 ／%

图 3 臭氧化前后 MW 分布特性

Fig.3 MW Distribution before and after Ozonization Process

0 10 20 30 40 50 60 70

表 3 臭氧化前后 DOC 的变化

Tab.3 Change of DOC before and after Ozonation

MW ／ kDa

臭氧化前 DOC ／（mg·L-1）

臭氧化后 DOC ／（mg·L-1）

>30 30~10 10~3 3~1 <1 总计

0.124

0.082

0.353

0.196

0.739

0.26

1.009

1.468

2.435

2.74

4.66

4.75
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GAC 过滤后，含量从 57.73 ％降低到 49.79 ％，MW
为 3~1 kDa 的组分虽然总量从 1.468 mg/L 降低到

0.94 mg/L，但是含量由于 MW<1 kDa 的组分显著减

少，此部分含量反而从 30.93 ％增加到 33.46 ％；其

余较大分子量组分总量和含量变化均不大。试验说

明 GAC 工艺可以有效去除 MW<3 kDa 的小分子有

机物，经 GAC 过滤后水体中小分子有机物明显减

少。

2.4 水 处 理 中 不 同 分 子 量 区 间 DOC 与

DBPFP 之间的关系

图 5 为不同分子量区间的 DOC 与 DBPFP 间的

关系。
由图 5 可知不同的分子量区间 DOC 与 DBPFP

之间关系显示出不同的规律。对于大分子有机物区

间（MW>10 kDa），此 DBPFP 组成中 THMFP 明显大

于 HAAFP，说明该分子量区间的 DOC 如果经氯化

生成 THMs 的可能性要明显大于 HAAs；随着分子

量的减少，特别是在 MW <3 kDa 的区间，HAAFP 的

含量大于 THMFP 的含量，此分子量区间经氯化后

DOC 更加趋于生成 HAAs，生成 THMs 的可能性要

小。试验数据证实经过活性碳过滤后的水样中 MW
>10 kDa 的 DOC 更容易生成 THMs，而 MW <1 kDa
的 DOC 既有利于 生成 THMs， 更 加 有 利 于 生 成

HAAs [15-19]。

3 结论

（1）采用预臭氧化方式，原水中 MW>30 kDa 的

大分子有机物的含量明显减少，预氯化次之、高锰

酸钾氧化最少。预臭氧将 MW>30 kDa 有机物从

12.9 ％减少到 3.4 ％，预臭氧后小分子有机物含量

增加最多、氯化次之、高锰酸钾氧化增加最少（仅增

加 3.6 ％）。
（2）经过常规絮凝沉淀处理，能去除 79 %的

MW>30 kDa 的 DOC；MW<3 kDa 的 DOC 去除率很

小；MW<1 kDa 的 DOC 基本不能去除。沉淀水经过

滤后，MW>30 kDa 的 DOC 又被去除 4.9 %；MW<3
kDa 的 DOC 去除率增加 2.2 %；MW<1 kDa 的 DOC
去除率增加 1.5 %。总体来讲 MW>30 kDa 的 DOC
通过絮凝沉淀和过滤可有效去除，而 MW<3 kDa 的

DOC 去除效果有限。
（3）臭氧化后发生的变化说明大分子有机物被

氧化成小分子，MW<1 kDa 的 DOC 经臭氧氧化后会

增加。DOC 总量由 GAC 吸附之前的 4.75 mg ／ L 减少

到 2.84 mg ／ L，总共减少了 40.21 %，特别是 MW<1
kDa 的组分由活性碳过滤之前的 2.74 mg/L 减低到

1.412 mg ／ L。
（4） 通过对 GAC 滤后水样中 DOC 与 DBPFP

的 关 系 进 行 分 析 得 出 经 过 活 性 碳 滤 后 的 水 样

中 MW>10 kDa 的 DOC 更容易生成 THMs，而 MW<
1 kDa 的 DOC 既有利于生成 THMs，更加有利于生

成 HAAS。

表 4 活性碳过滤前后 DOC 的变化

Tab.4 Change of DOC before and after Activated Carbon Filtration

MW ／ kDa

活性碳过滤前 DOC ／（mg·L-1）

活性碳过滤后 DOC ／（mg·L-1）

>30 30~10 10~3 3~1 <1 总计

0.082

0.079

0.196

0.176

0.26

0.22

1.468

0.949

2.74

1.412

4.75

2.84
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＞30 kDa
30～10 kDa
10～30 kDa
3～1 kDa
＜1 kDa

1.73 % 4.13 %
5.48 %

30.93 %
57.73 %

2.79 % 6.21 %
7.76 %

33.46 %

49.79 %

＞30 kDa
30～10 kDa
10～30 kDa
3～1 kDa
＜1 kDa

(a) GAC 过滤前

(b) GAC 过滤后

图 4 GAC 过滤前后 MW 分布特性

Fig.4 MW Distribution before and after GAC Filtration
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图 5 DOC 与 DBPFP 的关系

Fig.5 Relation between DOC and DBPFP
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（上接第 3 页）意义。可更多参考总量管理与浓度管

理相结合的方式，以区域、流域的精细化管理为基

础，突出改善环境质量的最终目的。
4.2 系统性建议

（1）纵观我国近 10 年发布的水污染物排放标

准，诸如间接排放标准、特别排放限值等方面的制

订思路发生了多次变化。我国的环境科学技术和理

论上积累逐渐丰富，应在充分研究的基础上，形成

较为完善的环境保护政策体系，明确环境标准的目

标定位和法律定位，再以法律法规的形式加以明

确。坚持污染物排放标准制订中主要的技术内容，

避免标准编制思路过多调整，提高排放标准的严肃

性和持续性。
（2）水污染物排放标准是我国监管企业废水排

放的主要手段，但不应是单一手段。以技术为依据

制订的排放标准决定其在总量控制方面难以发挥很

大的作用。针对水质不达标区域仅通过排放标准控

制是远远不够的，应结合总量控制的手段，加快完善

环境管理政策体系的完整性建设，采取排污许可证

制度和区域、流域总量减排计划等手段，从排放浓度

和排放总量两方面进行监管，逐步改善我国的水环

境质量。
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