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摘要: MIEX是强碱性阴离子树脂, 它的小颗粒大比表面积及内部的磁性氧化铁使它具有快速凝聚

和沉降性能及高离子交换率, 它的最大优点就是能连续操作,被用来处理水中各种有机污染物.并

从不同水源水质、不同季节、接触时间、初始质量浓度及投药量等方面阐述了 MIEX和其他工艺,

如臭氧、活性炭、超滤和强化混凝等联用效果,分析去除 N OM , T H M 和农药过程中的影响因素,为

我国在水处理技术上开发一个经济、环保以及满足日益提高的水质标准的新工艺提供技术依据.
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Abstract: M IEX is stro ng alkali anion resin and composed of small resin part icles that contain a

magnet ic iron component w ithin their str ucture. These char acteristics make the MIEX resin

part icles hy draulically lar ge, kinet ically fast , highly iro n ex chang e r ate. M IEX resins can be used

in cont inuous mode fo r various org anics pollutants remov al. T he prim ary o bject ive of this art icle

is to gener alize the ef fect of MIEX integ rated w ith O 3 , act iv ated carbon, UF or EC technolog y in

drinking w ater t reatment , the impact of dif ferent raw w ater qualit ies, seaso ns, various dosag es

and co ntact time and effects af fect the rem oval on NOM, T H M and pest icides.

Key words: mag net ic ion ex chang e resin; ozone; ult rafilt rat ion; PA C; EC

0 前 言

磁离子交换技术( M agnet ic Ion Exchange Res-

in, M IEX)是上世纪 80年代中期澳大利亚开始开发

的专利技术, 它和传统的离子交换技术不同,树脂带

有磁性,可连续操作,动力学反应速率高, 能有效去

除水中的天然有机物和消毒副产物潜质等 [ 1]微污染

物质.

M IEX的特性吸引了全球众多学者,纷纷开展



MIEX和其他工艺联用效果的研究, 以期在实际生

产应用中取得更佳效益. 笔者从不同水源水质、不同

季节、接触时间、初始浓度及投药量等方面阐述了

MIEX和其他工艺,如臭氧、活性炭、超滤和强化混

凝等联用效果, 分析去除 NOM , T H M 和农药过程

中的影响因素, 为我国开发或应用磁性离子交换技

术提供依据.

MIEX的树脂结构中装有磁性颗粒, 直径只有

150~ 180 m. 当磁树脂在搅拌接触池中混合后可

均匀扩散到水中,树脂颗粒的大比表面积和更多的

活性位,大大提高树脂和有机污染物的动力学反应

速率[ 2] .当混合停止时,细小的树脂珠很快就凝成较

大的颗粒而快速沉降, 沉降负荷率约为 4 mm/ s. 处

理后的上清液从沉淀池上方溢出至下游处理工艺,

树脂作为浓缩液下向流被回收, 回收率超过

99. 95%.小部分树脂侧向连续流出进行再生, 同时

补充再生后的树脂, 其工作流程如图 1所示.

图 1 M IEX工作流程

Fig . 1 Flow diagr am of the M IEX pro cess

1 MIEX和臭氧工艺联用

1. 1 去除难降解有机碳

水中部分有机碳有时很难用常规方法去除, 而

将 MIEX和臭氧( MIEX/ O3 )工艺联用, 就会有很好

的去除效果, 因为臭氧可增加这些有机物的极性,

MIEX树脂可容易地去除带电荷的物质.

试验将饮用水、纺织印染水、造纸厂回用水和乳

品加工厂出水在单独用 M IEX 树脂、单独臭氧预处

理和 M IEX/ O 3 三种工艺情况下, 对处理后出水中

DOC质量浓度和 UV 254的去除效果进行比较[ 3] .

结果表明, 用臭氧和 M IEX 树脂联用工艺比单

独使用臭氧对 DOC的去除率高得多. 4种水样的试

验数据见表 1 4.

表 1 饮用水处理出水中 DOC质量浓度

Table 1 DOC concentration from drinking water processing

ef fluent

饮用水( 350 mL ) DO C 质量浓度/ ( mg L - 1 )

原水 18. 8

臭氧( 1 h) 7. 88

臭氧( 1 h) + M IEX 树脂 4. 98

表 2 纺织印染出水 DOC去除率

Table 2 DOC removal from textile dyeing processing eff luent

纺织印染出水( 250 mL ) DO C 去除率/ %

M IEX 树脂 < 5

臭氧( 6 h) 16. 9

臭氧( 6 h) + M IEX树脂 24. 5

表 3 造纸厂回用出水 UV254去除率

Table 3 UV254 removal from paper recycling processing effluent

造纸回用出水( 150 mL) U V 254去除率/ %

M IEX树脂 46. 5

臭氧( 6 h) + M IEX 树脂 88. 1

表 4 乳品工厂出水中 UV254

Table 4 UV254 from dairy processing eff luent

乳品工厂出水( 350 mL ) U V 254

臭氧( 1 h) 0. 013 3

臭氧( 1 h)和 M IEX树脂协同 0. 001 3

臭氧( 2 h) 0. 016 0

臭氧( 2 h)和 M IEX树脂协同 0. 003 0

测试结果说明 M IEX 和臭氧联用工艺的协同

效应在去除有机碳时比单独臭氧化或单独 M IEX

树脂的效果更好.

1. 2 对臭氧的需量和溴酸盐生成量的影响

当臭氧用于去除 DOC 时, 溴离子浓度会随着

溶解臭氧浓度的增加而增加, 美国北卡罗林那大学

针对 M IEX工艺和臭氧联用对臭氧用量及臭氧化

水中溴酸盐生成量的影响,用地下水和配制的模型

水两种不同的原水进行了间歇性试验
[ 4]

. 模型水的

T OC 浓度和地下水相同,但含有低碱度和低溴离子

浓度.

1. 2. 1 去除 DOC, U V 254 ,色度和溴离子浓度

在用地下水进行的试验中发现随着 M IEX 树

脂剂量的增加, U V 254和 DOC 浓度下降, 而且两者

减少幅度相当接近, 当 M IEX 剂量为 8mL/ L 时,

DOC 浓度下降了 93% , UV 254减少了 95%, 色度从

243Pt- Co 降低至 22Pt-Co, 溴离子浓度从初始的
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900 g / L 降至 320 g/ L, 去除率为 64. 4% . T OC

和 UV 254的去除呈平行趋势. NOM 中的亲水和疏水

部分均可被有效地去除.

和地下水试验的结果相似, 用 M IEX预处理模

型水后, 同样减少了水中的 DOC 和 U V 254 . 而且在

低碱度的模型水中用 M IEX 预处理, DOC 和 U V 254

的去除效果比在高碱度的水中要好,因为碱度高的

水中有较高的碳酸氢离子和碳酸离子浓度, 对交换

位竞争更激烈, 因此堵塞了本来属于溴离子的交

换位.

1. 2. 2 臭氧需量和溴酸盐生成量

和单独臭氧处理效果相比, M IEX 预处理和臭

氧结合的工艺可大大减少色度和 UV 254 , 其中

MIEX预处理对减少色度和 U V 254起了主要作用.

原水中的色度未经 M IEX 处理的情况下, 投加 7. 5

mg/ L 的臭氧转换剂量, 水中的色度也不会低于

90Pt-Co,投加了 8 mL/ L 剂量的 M IEX 预处理后,

只需投加 2. 5 m g/ L 的臭氧转换剂量, 水中的色度

减少至 15 Pt-Co 以下.

地下水中臭氧剂量为 7. 5 m g/ L 时, UV 254减少

到 0. 32 cm
- 1

,用 8m L/ L 剂量的 M IEX 预处理, 投

加转换剂量为 5. 0 mg / L 的臭氧, U V 254减少到只有

0. 03 cm
- 1

.

两种水质的 M IEX 预处理剂量和为了要达到

目标溶解臭氧余量所需的转换臭氧剂量以及生成的

溴酸盐量之间的关系见表 5.

表 5 MIEX预处理剂量和达到目标溶解臭氧余量所需的转

换臭氧剂量以及溴酸盐生成量

Table 5 MIEX pretreatment dose, transferred ozone dose re-

quired to achieve a target residual dissolved ozone

concentration and bromate formation

水质
M IEX 剂量

/ ( mL L- 1 )

溶解臭氧

质量浓度

/ ( mg L- 1 )

转换臭氧剂

量/ ( m g

L- 1)

生成溴酸盐

质量浓度

/ ( g L - 1)

地下水
4 0. 2 6. 1 12

8 0. 2 4. 2 6

低碱度

模型水

8 0. 41 2

0 0. 24 10

8 0. 35 1

0 0. 35 20

从表 5中可以看出高剂量的 M IEX, 生成较低

的溴离子浓度, 和较低的臭氧需量,在较低的臭氧转

化剂量时可产生较高的溶解臭氧余量. 同样的现象

也出现在高碱度水中. 而且由于采用 MIEX 预处

理,臭氧量减少导致溴酸盐生成量也减少.

2 MIEX和粉末活性炭( PAC)联用

M IEX和粉末活性炭 ( M IEX/ PAC )联用试验

是在法国 Poit ier s大学进行的. 试验分两个阶段,第

一阶段采用 MIEX/ PAC 同步或先用 M IEX 后用

PAC,在原水中加高初始浓度的农药( 200 g/ L ) ;第

二个阶段在投加 PAC 之前先用 MIEX工艺,原水加

低初始浓度的农药( 1 g/ L)
[ 5]

.原水取自水库和河水

混合的水源,目标污染物为阿特拉津和异丙隆.

2. 1 去除 NOM

在 M IEX剂量为 4 m L/ L 出水中, 投加 20 mg/

L 的 PAC, 30 min后 DOC 的残余浓度从 1. 4减至

1. 2 mg/ L. 原水中单独使用 PAC, 剂量在 20 ~ 40

m g/ L , 30 m in后 DOC质量浓度从 5. 5~ 6. 0 mg / L

减少了将近 1. 5 mg/ L,去除率小于 30% ;达到伪-平

衡时间 2 h 时, DOC 的去除率仍小于 30% . 在

M IEX 树脂剂量为 8 mL/ L , 达到伪-平衡时间时

( < 1 h) , 所有测试的树脂对 DOC 的去除率均在

75%以上. 因此单独用 PA C 或先后使用 MIEX/

PA C都只能去除少量N OM ,除非加大M IEX剂量.

2. 2 去除农药

试验采用两种不同的 PAC 剂量: 26 mg / L 或

40 mg / L .高初始质量浓度( 200 g / L ) 时, 先后用

M IEX/ PA C工艺在 30 m in 接触时间后, 能大大提

高 PA C上农药的吸附速率. 图 2 为单独用 PAC 处

理去离子水和原水中的阿特拉津,以及采用 MIEX/

PA C同步结合和先后结合对阿特拉津的处理效果.

结果表明, PAC 之前先用 M IEX 预处理, 农药的去

除率提高约 20% ,当 M IEX和 PAC 同步使用时,效

果反而比 PAC单独在原水中要略差一点.这也可以

从表 6中, PAC 在去离子水、M IEX处理后水和原

水中对阿特拉津和异丙隆的 Freundlich 吸附等温

线参数中看出.

表 6 中的 n 为 Fr eundlich 吸附等温线指数,

M IEX处理后出水中的 n, 原水中的 n 和去离子水

中的n 值很接近,说明了在吸附剂活性位上能量分

布没有改变, 可以表明活性炭上微孔被堵塞
[ 6]

,

NOM 分子不能进入 PAC 的主要微孔, 而在其表面

快速扩散,很快阻塞了 PAC 的孔隙, 导致阿特拉津

和异丙隆等小分子也未能进入微孔.

在 PAC 之前使用 M IEX 可以略微提高 PAC

的吸附容量, 因为 MIEX 吸附去除了高分子量
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NOM 而减少了堵塞现象, 导致短期吸附动力学的

提高.但是 M IEX难以吸附的小分子N OM 组分, 还

是通过和农药直接竞争活性位而干扰处理效果. 因

此 MIEX/ PAC工艺的吸附容量不如预期的那样像

短期吸附动力学一样高. 此外, MIEX 树脂在和

PAC 同步处理时, PAC 对农药的吸附并没有任何

好处, 因为 M IEX 细小的残留物影响了 PAC 的

吸附.

水质
阿特拉津

n K F / ( mg g- 1)

异丙隆

n K F / ( mg g- 1)

去离子水 0. 442 2. 59 0. 438 3. 99

M IEX处

理后出水
0. 423 1. 42 0. 463 1. 76

原水 0. 487 0. 80 0. 471 1. 49

对于低初始质量浓度农药( 1 g/ L ) , 在PAC之

前用 M IEX 大大增加了农药的去除率, PA C 接触

30 min后,阿特拉津和异丙隆分别减少了 0. 54 g/

L 和0. 53 g / L .用同样接触时间, M IEX和PAC同

步使用,可分别去除 0. 7 g / L 和 0. 67 g / L 的阿特

拉津和异丙隆. 因此 M IEX/ PAC 工艺的去除率比

单独采用 PAC要高约 20%.

3 MIEX和超滤膜联用

波兰研究了 MIEX工艺和超滤对 NOM 的处理

效果以及 MIEX预处理对超滤膜的影响, 分析了树

脂剂量和膜分子截留性能对 NOM 去除率的影

响[ 7] .试验采用两种水质,分别是河水和配制的模型

水. MIEX/超滤工艺流程图如图 3所示.

图 3 MIEX和超滤联用流程图

F ig . 3 Flow diag r am o f the M IEX- U F pr ocess

试验结果表明随着 M IEX树脂剂量的增加,两

种原水中有机物的去除率都有所增加. 经过 5 min

混合, M IEX剂量从 2. 5 mL/ L 增加到 15 mL/ L ,河

水中色度的去除率从 30. 5%增加到 77. 0% ,模型水

色度去除率从 14. 6%增加到 75. 2% ; M IEX剂量为

10 mL/ L 和 15 mL/ L 时,经过 10 min接触,去除率

最高;如果用较小剂量的树脂要取得同样效果, 就需

经过 20~ 30 min的接触, 最佳接触时间是 10 min.

采用 MIEX/超滤工艺时, NOM 分离的效果大

大增加.树脂剂量为 15 mL/ L 时, 模型水中 UV 254

去除率达到 90% ,河水中的去除率达到 80% .对于模

型水,在 MIEX工艺中,当树脂剂量为 2. 5 mL/ L 时,

Rcolour为 37. 2% ; 在超滤中用 30 kDa 的膜, Rcolour为

35. 0%;但是当两种工艺联用时, Rcolour高达 81. 4% ,

河水的趋势也是相同的. M IEX/超滤工艺的去除效

果受树脂剂量和膜截留率的影响较小, 即使小剂量

的树脂和高分子截留量的超滤膜, NOM 颗粒的截

留率也很高, 可见超滤膜的截留性能对 NOM 的截
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留率影响较大.

对于所有在 M IEX/超滤工艺中使用的膜,

NOM 截留系数值和膜截留分子量还是有差距的.

如模型水中 MIEX 剂量为 10 m L/ L 时, 对于 5

kDa, 10 kDa 和 30 kDa 膜的 R colour分别为 98. 3% ,

96. 9%和 95. 5%. 在超滤前使用 M IEX, 提高了渗

透水质量, 尤其对高截留分子量膜. 即使很低的

MIEX树脂剂量,也能大大提高最后出水的水质. 此

外,在 M IEX工艺后应用超滤可以减少由系统带走

的树脂的二次污染, 同时避免树脂损失.

4 MIEX和强化混凝联用(MIEX C)

澳大利亚在亚珀斯的一个地下水处理厂对

MIEX和混凝处理的各个阶段中有机碳尤其是生物

有机碳种类和数量的变化, 及 M IEX对减少有机碳

和增加生物稳定性的效果进行了调查, 试验对

MIEX和混凝联用( M IEX C) 以及采用单独采用

强化混凝( EC)两种工艺去除有机碳的效果进行了

比较
[ 8]

.

原水来自从潜水含水层和承压含水层取水的两

个井群,浅水井含有的 DOC质量浓度(最高 50 m g/

L)比深水井高, 水样取自冬季和夏季. 原水进入水

厂经曝气、氯化后分成两股,一股进行强化混凝, 另

一股用 MIEX处理后加铝进行传统的混凝.

4. 1 去除有机碳的效果

单独用 MIEX 工艺并没有比用混凝处理效果

好多少, DOC 的去除率在夏季和冬季两种水中差不

多.不论原水中 DOC 的浓度是多少,夏季和冬季两

种水最终滤后出水中的 DOC 浓度很一致, 夏季水

中 DOC浓度为 1. 95 mg/ L, 冬季水中 DOC浓度为

1. 90 mg / L . M IEX C 工艺处理的出水中 DOC 的

浓度冬季为 1. 60 m g/ L , 夏季为 1. 65 m g/ L , DOC

的去除率从冬季的 61. 4% 提高到夏季的 75. 9% ;

由 EC工艺处理的出水中 DOC 的浓度冬季为 2. 15

mg/ L, 夏季为 2. 25 mg/ L, DOC 的去除率冬季为

48. 2%,夏季为 67. 2%. 两种混凝过程都显示出一

种很强的选择性, 即去除较高的表观分子量( > 5

kD) .这种现象在 Fearing ( 2004) [ 9] 和 A llpik( 2005)
[ 10] 的研究中也曾经观察到.

4. 2 去除生物有机碳 AOC的效果

AOC 的去除率和 DOC 的去除率有相同的趋

势.夏季原水中的 AOC浓度比冬季水高得多, 经预

氯化,夏季原水中的 AOC 浓度略有提高, 冬季水中

的 AOC浓度增加更高.

M IEX大大减少了夏季水中的AOC浓度, 甚至

低于检测限, 经重复检测分析表明, 水中 DOC 有很

大程度的生物稳定性.经 M IEX处理几乎没有改变

冬季水中的 AOC 浓度, 部分原因是预氯化剂量在

冬天用得过高, 也说明用 M IEX 处理 DOC 的可同

化部分在夏季比冬天更有效.

在夏季的水中, M IEX 工艺比用 EC 方法可去

除更多的A OC.用 M IEX可以在很广的表观分子量

范围内去除 DOC,而混凝只能去除表观分子量高的

物质.

试验还对未过滤和滤后(过滤膜 0. 45 m)的夏

季水样进行 AOC 浓度分析. AOC 浓度在 M IEX澄

清池出水经过过滤和未过滤的水样有很大差别, 但

是在EC后就没有什么差别. 对于 MIEX C工艺的

水样,在未过滤的水样中, AOC 浓度约为滤后水样

的 2倍.由于混凝过程中出现的矾花,可导致 AOC

浓度增加,而通过过滤矾花被去除,因此 EC 澄清池

运行比 M IEX C 澄清池效果要好.

4. 3 去除 THMFP和 THM

试验在没有经过过滤的冬季水和夏季未经过滤

和经过过滤的水中进行.分析表明两种季节的原水,

用 M IEX C 工艺去除 TH M 潜质均优于 EC工艺.

夏季和冬季的原水经 M IEX C 工艺的滤后水中,

T H MFP 浓度分别为 33 g/ L 和 83 g / L ;而用 EC

工艺, T H MFP 浓度分别为 160 g/ L 和 146 g/ L,

这说明两种工艺对 T H MFP 潜质的去除效果有很

大的差别.

很多水厂中低表观分子量的有机物质可能是产

生 T H M 的主要原因. EC 出水中高 TH M FP 是和

EC中选择性去除高表观分子量有机物质是一致

的,因此在 EC 处理后残余的低表观分子量有机物

比 M IEX C 处理后要多.

夏季水中的 T H MFP 比冬季水中略高, 分别为

526 g/ L 和431 g/ L, 但差别不如 DOC大,因此和

冬季水相比, 夏季水中的有机物形成 T H M s的能力

较低.通过处理,在冬季和夏季两种水样中, T H M-

FP 减少和 DOC 减少量相似,因此 TH M 潜质的去

除范围也相同.

此外,矾花的出现可能影响 T H MFP 的检测,

这和 AOC浓度可能受矾花影响的分析相同.
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5 结 论

MIEX/ O3 工艺去除有机碳比单独臭氧化或单

独 MIEX 树脂的效果更好. 在臭氧化之前采用

MIEX 预处理是提高出水水质的有效手段, 增加

MIEX 剂量可降低臭氧需量, 并减少溴酸盐的生

成量.

单独用 PA C 或先后使用 M IEX/ PAC 都只能

去除少量 NOM . 单独使用 PAC, 即使延长接触时

间, DOC 的去除率也很低.先后用 M IEX/ PAC工艺

去除农药效果比 MIEX和 PAC 同步使用时好.

在超滤前使用 M IEX,提高了渗透水质量,很低

的 MIEX树脂剂量,也能提高出水水质.随着 MIEX

树脂剂量的增加,有机物去除率也增加, 如果用较小

剂量的树脂要取得高去除率, 就需延长接触时间, 但

最佳接触时间是 10 min.

用 MIEX C工艺, DOC 的去除率、需氯量和

UV 254等效果都比 EC 工艺要好, 但 EC 澄清池运行

比 MIEX C澄清池效果要好, 因此水厂的过滤阶

段对最后出厂水中 TH M FP 和 A OC 浓度有较大

影响.
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