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水资源与给水处理

以超滤为核心的新一代饮用水净化工艺是近

年发展起来的一种新型工艺，其显著优点是能有效

去除水中的悬浮物、细菌、病毒和部分大分子有机

物[1-3]。该工艺越来越多的用于城市水厂中。但是，超

滤截留的主要是大分子有机物，而对于小分子有机

物的截留率有限[4]。所以，对受有机物污染严重的原

水，要去除水中有毒害的有机污染物，需要将超滤与

去除有机物的技术进行组合运用。目前，研究比较

多的超滤组合工艺主要包括混凝-超滤、活性炭-超

滤、混凝-活性炭-超滤等组合工艺。混凝使小分子

有机物结合成微絮凝体，这些微絮凝体通过超滤膜

时被截留，从而有效地去除了水中可凝聚小分子有

机物和大分子有机物[5]。粉末活性炭对低分子有机

物有较好的吸附作用，将其跟超滤结合在一起，不

仅能大大提高对有机物的去除率，而且可以有效缓

解膜污染[6-7]。
某水厂以有机物含量高、藻类污染严重的微污

染水为水源，通过常规的处理工艺并不能有效去除
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致病微生物及有机污染物，滤后出水采用氯消毒存

在微生物及化学风险。针对上述问题，本试验选用

四种不同的超滤组合工艺对水厂原水进行处理，比

较了超滤为核心的不同组合工艺的净水效果，考察

了各组合工艺出水氯消毒对异养菌的灭活效果、持
续消毒能力，研究了余氯的衰减、消毒副产物的生

成以及对水质生物稳定性的影响，从生物安全性和

化学安全性两个方面对不同超滤组合工艺出水氯

消毒安全性进行综合评价。

1 试验材料和方法

1.1 原水水质
试验原水取自某水库原水，原水浊度在 13.3～

20.0 NTU，平均值为 16.65 NTU；CODMn 值在 3.09～
4.26 mg ／ L，平均值为 3.68 mg ／ L；UV254 值在 0.045～
0.055 cm-1，平均值为 0.050 cm-1。

1.2 试验装置及内容
本试验选择水厂常规工艺和三种不同超滤组

合工艺。工艺Ⅰ：混凝沉淀-V 型滤池；工艺Ⅱ：混凝

沉淀-V 型滤池-超滤；工艺Ⅲ：混凝沉淀-超滤；工

艺Ⅳ：混凝沉淀-粉末活性炭-超滤。其中，超滤膜组

件装置图如下：

本试验中，所用膜组件为束状中空纤维膜，聚

氯乙烯（PVC）材质，膜孔径 0.01 μm，膜通量 10 L ／
（m2·h）。膜组件直接浸入在反应器中，进水通过恒位

水箱进入到反应器中，出水通过抽吸泵直接从膜组

件中抽出。在膜组件和抽吸泵之间设置真空表，监

测跨膜压差（TMP）。空气泵连续向反应器内曝气以

提供溶解氧、进行搅拌混合并清洗膜丝表面。

1.3 分析仪器及方法
浊度采用 Turb550 型浊度仪测定; CODMn 采用

酸性高锰酸钾法测定；UV254 采用 TU-1800 型紫外

可见分光光度计测定；氨氮采用纳氏试剂分光光度

法测定；亚硝酸盐氮采用重氮偶合分光光度法测定；

消毒副产物采用气相色谱法测定，气相色谱仪为

安捷伦 GC6890N 型；总大肠菌群采用滤膜法检测；

用平板计数法测定细菌总数；余氯采用便携式 S-
CL501 五参数快速测定仪；水中 AOC 采用改进了的

先后接种法 [ 8 ]，产率系数采用自行测得的数据：

Y（P17）=1.7×107 CFU ／ μgac-C，Y（NOX）=2.96×107

CFU ／μgac-C。

2 结果与讨论

2.1 各组合工艺净水效果
不同组合工艺出水常规指标如表 1 所示。由表

1 可看出，增加超滤工艺的出水浊度明显低于未加

超滤的。水的浊度主要是由水中的悬浮颗粒、胶体、
微生物引起的，超滤膜通过其物理筛分作用，能有效

降低出水浊度，相比常规工艺有明显的优势。
混凝沉淀-V 型滤池、混凝沉淀-V 型滤池-超

滤、混凝沉淀-超滤工艺对 UV254 几乎没有去除率，

而加了粉末活性炭工艺，UV254 明显降低，去除率达

64 %，可见 UV254 的去除是由于活性炭的吸附作用。
各工艺对 CODMn 都有一定去除，而超滤膜与粉末活

性炭的组合工艺去处效果最佳，去除率达到 57.9 %。
各工艺对氨氮都有一定的去除，混凝沉淀-V 型

滤池-超滤与混凝沉淀-超滤工艺对氨氮的去除率

接近，且优于混凝沉淀-V 型滤池工艺，相比较，加了

粉末活性炭的工艺对氨氮的去除效果最为明显，这

是由于本试验超滤膜反应器中连续曝气，这就形成

了兼有以超滤膜为载体的生物接触氧化池，加有粉

末活性炭的组合工艺则兼有一定程度上的膜生物

反应池 MBR 的功能，增加了氨氮转化成亚硝酸盐

氮或硝酸盐氮的作用。由上述试验结果可知，混凝

沉淀-粉末活性炭-超滤工艺的各项常规指标均优

于其他三种工艺，如表 1 所示。

2.2 各组合工艺出水余氯量
图 2 是各组合工艺出水余氯随接触时间的衰减

曲线。初始加氯量均为 2.0 mg ／ L。可以看到，四种工

艺出水余氯衰减趋势均先快后慢，其中混凝沉淀-
粉末活性炭-超滤工艺出水的余氯量衰减最缓慢，

72 h 后水中余氯量为 0.5 mg ／ L，仍然符合生活饮用

水卫生标准。氯的衰减主要是由于对微生物的灭活，

有机物的氧化分解，以及自身的分解引起的 [9]。可

见，粉末活性炭对有机物有很好的吸附作用，从而

图 1 超滤膜集成装置流程图

Fig.1 Ultrafiltration Membrane Integration Devices
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间接减缓了余氯的衰减速度。

2.3 各工艺出水中消毒副产物
由图 3 可看到，在加氯的 6 h 之内混凝沉淀-

V 型滤池、混凝沉淀-V 型滤池-超滤、混凝沉淀-
超滤工艺出水中 THMs 的量急剧增加，而后，增加

较为缓慢。许多研究表明[10]，氯化反应时间对水中消

毒副产物的产生量有较大影响，反应时间越长，产

生的消毒副产物量越多。相比之下，混凝沉淀-粉末

活性炭-超滤工艺出水 THMs 的量明显少于其它工

艺出水且增长一直较缓慢。Collins 发现三卤甲烷

形成潜力（THMFP）主要是由分子质量小于 10 000
的分子引起的[11]。粉末活性炭吸附主要去除分子量

在 500～1 000 和 1 000～3 000，去除率分别达到

21.52 %和 24 %[12]。从而减少了消毒副产物的前驱

物质，使消毒副产物的生成量控制在 10 μg ／ L 以

下。
2.4 各工艺出水加消毒剂后的 AOC

由图 4 可知，这四种工艺出水 AOC 变化趋势

跟THMs 变化趋势相似：在加氯后的 6 h 内增加较

快，然后缓慢增加趋于平缓。并且，混凝沉淀-粉

末活性炭-超滤工艺出水 AOC 含量最低，均低于

100 μgac-C ／ L。混凝沉淀-V 型滤池-超滤与混凝沉

淀-超滤工艺出水 AOC 含量基本相同，大约为 200～

300 μgac-C ／ L。而混凝沉淀-V 型滤池工艺出水

AOC 含量较大，最大将近 600 μgac-C ／ L。1996 年

Lechevallier[13]提出在有氯的条件下，保持 AOC 浓度

50～100 μgac-C ／ L 时水质能达到生物稳定性。所以，

混凝沉淀-V 型滤池工艺出水很不利于出水生物稳

定性。

已知，加氯后管网中任一点 AOC 的浓度等于加

氯前水样中 AOC 的浓度与加氯后氯氧化作用使

AOC 浓度增加部分之和再减去细菌对 AOC 利用引

起的浓度下降部分。由于氯与有机物反应生成 AOC
较快，因此在反应的较短时间内 AOC 含量增加较

快，然后逐渐缓慢。水中存活的细菌能利用水中有

机营养基质进行生长繁殖而使 AOC 浓度降低。但

是，异养菌在利用 AOC 的同时，由于其自身分解和

死亡也会向水中释放 AOC，使 AOC 浓度增大。方华

研究表明[14]，氯氧化有机物生成 AOC 是氯氧化过程

表 1 各组合工艺出水常规指标

Tab.1 Effluent Index of Different Water Treatment Processes

浊度

／NTU
UV254

／ cm-1

CODMn

／（mgO2·L-1）
氨 氮

／（mg·L-1）
亚硝酸盐氮

／（mg·L-1）

0.40

0.09

0.09

0.08

0.048

0.046

0.046

0.018

2.17

1.91

1.82

1.55

0.127

0.116

0.116

0.099

0.012

0.011

0.003

0.002

工艺Ⅰ

工艺Ⅱ

工艺Ⅲ

工艺Ⅳ

水质
指标

图 2 余氯衰减曲线
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中的主导反应。所以加氯消毒后水中 AOC 浓度会增

加。由图 3、图 4 还可以看出，水中 AOC 含量越高，

生成的消毒副产物越多，因此在水处理中有效去除

AOC 的含量，既可以提高饮用水的生物稳定性，又

可以减少消毒副产物的生成，这与刘文君[15]的研究

结果类似。

2.5 各组合工艺出水消毒后的细菌总数和大

肠杆菌
表 2、表 3 为各工艺出水加消毒剂后对细菌

总 数和大肠杆菌的量。沉淀池出水细菌总数为

10 000 CFU ／mL，大肠杆菌为 1 000 CFU ／（100 mL）。
可以看到，24 h 内四种工艺对细菌、大肠杆菌均可

达到 100 %的去除。随着水中余氯的降低，48 h 以

后混凝沉淀—V 型滤池、混凝沉淀—V 型滤池—超

滤、混凝沉淀—超滤工艺出水中，会有细菌和大肠

杆菌出现。由于混凝沉淀—粉末活性炭—超滤工艺

的出水中余氯能在很长的时间内保持很高的含量，

从而使细菌和大肠杆菌的去除率仍为 100 %，可保

证供水安全。

2.6 各组合工艺出水消毒后的 HPC
由图 5 可知，各工艺出水中 HPC 数目先减少，

在 8 h 几乎均为 0，然后缓慢增加，后又增长加快。
并且，混凝沉淀-V 型滤池-超滤、混凝沉淀-超滤、
混凝沉淀-粉末活性炭-超滤工艺出水中 HPC 数目

远小于混凝沉淀-V 型滤池工艺出水中的数目。异养

菌利用水中有机营养基质进行生长繁殖，具有极强

的生存能力，其量应与水中 AOC 含量有一定的关

系，但是从图 4 和图 5 可看出，这两者并不呈线性

关系，但是可以看出，HPC 的变化较 AOC 的变化具

有滞后性。可能是因为在加入消毒剂的初始阶段，

由于氯化反应，水中大分子有机物被降解为小分子

有机物，小分子有机物被降解为二氧化碳和水，使

水中 HPC 减少，但后来随着 AOC 的增加，即水中易

被生物降解的有机物含量增加，HPC 又跟着增加。
直到 72 h，只有混凝沉淀-粉末活性炭-超滤工艺中

HPC 数目小于 100 CFU ／mL。

3 试验结论

（1）与水厂常规工艺相比，超滤膜通过其物理

筛分作用，能有效去除水中的颗粒物、细菌，使出水

浊度降低至 0.1 NTU 以下。
（2）在这三种超滤组合工艺中，混凝沉淀-粉末

活性炭-超滤组合工艺具有最佳的净水效果。该工

艺中，粉末活性炭对低分子有机物的吸附作用跟超

滤能有效去除水中的悬浮物、细菌、和部分大分子有

机物结合在一起，能大大提高对有机物的去除率，对

UV254 的去除率达到 64 %，对 CODMn 的去除率为

57.9 %。
（3）混凝沉淀-粉末活性炭-超滤工艺在消毒

后的 72 h 内能 100 %的去除水中的细菌总数、大

肠杆菌；该工艺消毒持续消毒能力强，72 h 时水中

余氯量为 0.5 mg ／ L，HPC 小于 100 CFU ／ mL，仍然

符合生活饮用水卫生标准；该工艺消毒副产物的生

成量最低，且在 10 μg ／ L 以下；该工艺出水 AOC 含

量低于 100 μgac-C ／ L，符合氯化消（下转第 26 页）

表 2 各组合工艺出水中细菌总数 ／（CFU·mL-1）

Tab.2 Bacteria of Different Water Treatment Processes
Effluent ／（CFU·mL-1）

时间 30 min 8 h 24 h 48 h 72 h

工艺Ⅰ

工艺Ⅱ

工艺Ⅲ

工艺Ⅳ

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

800

300

270

0

表 3 各组合工艺出水中大肠杆菌 ／（CFU·100 mL-1）

Tab.3 E.coli of different water treatment processes effluent ／
（CFU·100 mL-1）

时间 30 min 8 h 24 h 48 h 72 h

工艺Ⅰ

工艺Ⅱ

工艺Ⅲ

工艺Ⅳ

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

30

10

10

0

500

200

200

0

图 5 各工艺出水 HPC 变化曲线

Fig.5 The HPC Curve of Different Water Treatment Processes Effluent
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