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摘 要 该文通过以流量为 lm ／h，工艺流程为预氧化(预臭氧和预氯化)一常规处理一 

后臭氧生物活性炭一出水消毒的中试试验，阐明预臭氧化和臭氧活性炭工艺在保障各自效果 

的同时，取得了对锰有较好的去除作用，在 1,5mg／L的臭氧投加量下，臭氧生物活性炭的深度 

处理工艺可以将锰含量降至0．02mg／L。 
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上海市自来水闵行有限公司第二水厂取用 

的黄浦江上游原水，属于微污染水源．由于目前 

采用的是常规工艺处理 ，虽对原水中大部分悬 

浮体和胶体有较好的去除 ，可以达到 2001年 

《生活饮用水水质卫生规范》的要求 ，但对 

COD 锰特别是氨氮的去除效果较差。调查发 

现．黄浦江原水的一些污染物随季节性变化很 

大 ．就闵行段原水的锰含量而言．五年平均值在 

0．11～0．17mg／L．最高值为 0．70mg／L：出厂水平均 

值在 0．04～0．1 lmg／L，最高值为 0．30mg／L。1998～ 

表1 1998—2002年黄浦江原水及其出厂水中 

锰含量年平均值 

1998生 1999生 2000生 2001生 20(12生 

原水锰含量 0
． 12 0．11 0．2l 0．16 0．17 (mg／IA 

出厂水锰含量 0
．04 0．06 0．11 0．10 0．09 (m~／IA 

2002年间黄浦江原水及其出厂水中锰含量的相 

关数据见表 1。 

从表 1可以看出，大部分年份的出厂水中， 

锰含量都不能达到CJ94--1999中规定的 0、05mg／ 

L的标准。特别是 2000年，年平均值不能达到我 

国2001年 《生活饮用水水质卫生规范》规定的 

0．1mg／L标准。为全面改善水厂的出水水质．决定 

在常规处理的基础上．增加预处理和深度处理工 

艺，并进行了中试。试验结果表明，预臭氧化和臭 

氧活性炭深度处理工艺不仅对有机物 、氨氮 、 

THMFP等有良好的去除效果．同时对锰含量也有 

较好的去除作用。 

1 工艺流程 

中试现场设在闵行水厂取水头部．以黄浦江 

水为原水，采用预臭氧化(1号)与预氯化(2号) 

两套工艺的对比试验 ．每套工艺的处理能力为 

lm3／h。具体流程见图 1。 
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图1 中试试验工艺流程 
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2 臭氧除锰机理[1,21 

臭氧可将水中的二价锰氧化成高价锰，使溶 

解性的锰变成固态物质，在沉淀或过滤过程中去 

除。以阳离子形式存在的锰，用比臭氧弱得多的 

氧化剂即可氧化。但当锰以有机络合物形式存在 

时，则需使用臭氧这类强氧化剂才能使之在中性 

pH值条件下形成金属水合氧化物沉淀分离 臭 

氧与 MnZ+／~应如下： 

Mn 十+O3+H20 —+MnO2+2H十+O2(易 )一 

(0．88mg 03／mg Mn ) 

Mn 十+O3+H20—}MnO_4+2H (难)一 

(2．2 mg 03／mg Mn ) 

用臭氧氧化进行原水的预处理，可以将锰离 

子氧化为固态锰，从而在后续常规处理中予以去 

除，原水锰含量较高的情况下，可以降低后续深 

度处理的负荷 

在臭氧投加量 0-0．88mg(03)／lmg(Mnz )范围 

内，Mn 氧化成 MnO：的量与 0 投加量成正比；当 

臭氧投加量达到 0．88rag／lmgMn 时，Mnz+氧化成 

MnO：的效率达95％；当剩余臭氧量达到0．3mg／L 

时，Mn 能被直接氧化成 MnO-4，而由于铁的存 

在，很难全部氧化成七价锰。一部分被氧化成 

MnO：或成水合氧化锰【MnO(OH) ]，它们都不溶 

于水，在后续的活性炭滤柱中通过催化还原吸附 

(MnO-4)或过滤[MnO-4和MnO(OH)：]去除，同时 

MnO-4在活性炭内与余臭氧协同进行氧化作用． 

还可以提高其 COD~,等水质指标的去除效果。 

由于过量的臭氧可能会使锰成为完全溶于 

水且具有毒性的过锰酸根离子，进入管道后缓慢 

还原成 Mn(OH) ，并形成 MnO 沉积．因此要根据 

实际情况确定臭氧的投加量，不宜太大。 

3 试验结果和讨论 

3．1 预处理的平行对比试验 

首先于 2月初到 5月初进行预臭氧化与预 

氯化(常规处理)的平行对比试验，停用 1、2号工 

艺中的后臭氧活性炭(O，一BAC)深度处理装置．主 

要为了讨论预氧化技术对常规处理工艺锰含量 

的影响。 

连续三个月的试验研究结果表明，在不同的 

臭氧投加量下，预臭氧化工艺对锰的去除效果均 

明显优于预氯化工艺。锰的去除率随着不同的臭 

氧投加量在66％～78％之间产生变化，而预氯化工 

艺对锰的去除率在42％左右，比预臭氧化工艺低 

25％-30％左右。预臭氧化工艺出水中，锰的含量 

可以达到国家饮用水水质标准，在合适的臭氧投 

加量下，去除率随着臭氧投加量的增加而有所提 

高。预氯化工艺出水中的锰含量则经常超标 试 

验说明，预臭氧化工艺是一种行之有效的除锰选 

择。 

3．2 预处理与臭氧活性炭深度联用的对比试验 

根据预处理对比试验的结果，考虑到整个工 

艺对其他水质指标的总体影响，确定预臭氧投加 

量为 1．0～1．5mg／L，我们在后臭氧投加量分别为 

0．5 mg／L、1．5 mg／L、2．0 mg／L的情况下进行对比试 

验研究。结果见表 2。 

通过对锰含量平均值的对比，从表2中可以 

看到，两套工艺砂滤出水锰含量差别较大。但经 

臭氧一生物活性炭深度处理后，出水中的锰含量 

相差不大。此外，试验还表明： 

3．2．1 经过有预臭氧化的 1号工艺 ．常规处理出 

水 (即砂滤出水)的锰含量就已经达到 CJ94— 

1999饮用净水水质标准，其中预臭氧化单元锰的 

去除率平均为 20％以上 ，经过后臭氧活性炭之 

后，去除率亦可达到50％以上；而 2号工艺．因未 

经预臭氧化处理，砂滤出水中的锰含量偏高。但 

经后臭氧活性炭处理后，也可以达到理想的处理 

效果。 

3．2．2 从 1号工艺的情况看．似乎后臭氧投加量 

的变化对锰去除的影响不大，那是因为本身滤后 

出水已经达到0．05mg／L左右，使得后面的深度处 

表2 不同后臭氧投加量下两套工艺锰含量处理情况对比(表中所列水中锰含量单位：mg／L) 

1#工艺 2#工艺 臭氧投加量 原水 

预臭氧化 砂滤 后臭氧化 K N 砂滤 后臭氧化 K N 

0．5mg／L 0．17 0．13 0．04 0．03 0．02 0．02 0．07 0．06 0．03 0．03 

1．5 mg／L 0．18 0．13 0．05 0．04  0．03 0．02 0．08 0．06 0．04  0．02 

2．0 mg／L 0．16 0．11 0．03 0．02 0．02 0．01 0．07 0．04  0．03 0．01 

(注：K、N分别为活性炭柱 1．8m和 2．4m出水 口) 
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理去除效果较小。但可以从 2号工艺看出．在 

2．0m~L的臭氧投加量下，测得水中余臭氧将近 

0．2mg／L，后臭氧深度处理的锰去除达到了最好的 

效果，仅仅采用后臭氧活性炭。同样 2．0mg／L的臭 

氧投加量可以将锰含量降低90％以上。根据有关 

资料表明。臭氧继续提高投加量。可以达到 100％ 

的去除率。但由于余臭氧过高。严重影响活性炭 

的效能和其他污染物的去除。所以将后臭氧投加 

量定为 1．5m L，余臭氧0．1-0．2mg／L左右。 

3．2_3 从表 2可以看出，虽然预臭氧化和预氯化 

两套工艺砂滤出水有较大的区别，但是经过深度 

处理后，出水中的锰含量基本差不多。说明如果 

仅对除锰而言．1号、2号工艺并没有多大的差 

别。如果将去除锰含量作为主要目的的话 ，从经 

济的角度考虑。在整个工艺流程中只需要设置一 

套臭氧投加装置．或者是预处理使用臭氧氧化， 

或者深度处理使用后臭氧活性炭(O，一BAC)都可 

以达到较高的去除率，但是从上述试验数据可以 

看出，采用后者效果更加好。 

4 结论 

由以上分析可知，预臭氧化工艺和臭氧活性 

炭深度处理工艺可在取得对有机物 、氨氮 、 

THMFP等良好的去除率的同时，还能有效地去除 

原水中的锰。具体结论如下： 

①采用预臭氧化一常规处理一臭氧活性炭 

深度处理的工艺流程。可以将黄浦江原水中的锰 

‘ 一 |． · ’ ‘ ‘ ’
． 
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含量降低至0．02mg／L以下 

②对于含锰浓度较高的原水，并且同时存在 

有机微污染物时，深度处理工艺可以采用预处理的 

方法先去除一部分锰。以减少后续处理工艺的负 

荷。预臭氧化对锰去除率，基本上可达20％～30％ 。 

③虽经预臭氧化的出水锰含量较低，但预氯 

化后加臭氧活性炭深度处理。也同样可以达到较好 

的除锰效果，说明后续深度处理除锰效果突出。 

④生物活性炭滤池进水中的余臭氧浓度在 

0．1～0．2mg／L范围内，可以使锰的去除率提高到 

90％，余臭氧浓度超过 0．2mg／L的时候，还可以达 

到更高甚至 100％，但鉴于其他各方面的原因。经 

过试验研究证明．预臭氧化的臭氧投加量为 1．0～ 

1．5mg／L，后臭氧控制在 1．5mg／L左右为好。 

⑤如果仅仅为了去除较高的锰含量，从经济 

的角度考虑，预臭氧化和臭氧活性炭深度处理取 

一 即可，而不需要两者兼行，后者(深度处理)可 

将锰含量降至 0．02mg／L以下，有一定优势。 
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