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摘 要： 通过高锰酸钾预氧化、臭氧预氧化、预氯化分别与常规处理工艺联用的中试对

比试验研究，发现饮用水处理中无机物的去除，预臭氧化工艺效果最好；在除锰方面高锰酸

钾预氧化工艺最好；有机物指标 CODMn，DOC、UV254、的去除预臭氧工艺最好，高锰酸钾预氧

化与预氯化效果接近；对 AOC 指标的去除效果高锰酸钾预氧化最好；又进行了高锰酸钾预氧

化和臭氧预氧化的经济费用分析，发现在处理效果相近时，高锰酸钾预氧化的费用大大低于

臭氧预氧化。 
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饮用水常规处理工艺的主要去除对象是水源水中的悬浮物、胶体物质和细菌。以水中的

浑浊度、色度和细菌总数为工艺控制的主要目标，对于水质良好的水源，常规处理工艺可获

得安全合格的饮用水，随着水源的污染，常规处理工艺也可去除部分有机物。随着工业的迅

速发展，水体的污染日益加重，同时随着水质分析技术逐渐改进，水源水和饮用水中微量污

染物的种类不断增加，使水体的物理、化学性质认识发生了显著变化，面对这些变化常规工

艺处理显得力不从心。大量文献表明
[1,2,3]

，受污染原水经常规的混凝、沉淀和过滤，只能去

除水中有机物 20％－30％。黄浦江原水中的微污染物质主要为有机物、氨氮、锰等物质
[4]
。

预处理通常是指在常规处理工艺前面，采用适当的物理、化学和生物的处理方法，对水中的

污染物进行初级处理
[5]
。同时可以使常规处理更好的发挥作用，减轻常规处理的负担，改善

和提高饮用水水质。本文针对黄浦江微污染水源进行三种不同预氧化工艺的对比研究，以确

定最佳预氧化工艺。 

1  材料与方法 
1.1 试验装置与流程 
试验装置与工艺流程见图 1。 
1.2 试验条件和工艺参数 
在对比试验期间，试验条件见表 1。 
1.3 测定指标及其方法 
1）浑浊度的测定：采用 HACH 2100 型实验室浊度仪； 
2）色度的测定：采用铂钴标准比色法； 
3）氨氮的测定：采用纳氏试剂比色法（使用 722—GW 型分光光度计）； 
4）铁的测定：采用邻二氮菲比色法（使用 722—GW 型分光光度计）； 
5）锰的测定：采用过硫酸铵比色法（使用 722—GW 型分光光度计）； 
6）亚硝酸盐的测定：采用重氮化偶合比色法（使用 722—GW 型分光光度计）； 
7）溶解氧的测定：采用碘量法； 
8）CODMn 的测定：采用酸性高锰酸钾法（使用指针式电热恒温水浴锅）； 
9）UV254 的测定：采用 751—GW 型分光光度计； 
10）DOC 的测定：采用 TOC 仪测定（外送测定）； 
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11）AOC 的测定：外送国环清华大学环境工程设计研究院测定。 

图 1 三种预氧化工艺试验流程图 
 

表 1  三种预氧化工艺参数对照表 

条件 工艺 预氯化 高锰酸钾预氧化 预臭氧化 

水量（m3/h） 1.0 1.0 1.0 

硫酸铝加注量（mg/L） 40-47 41-49 30-45 

氧化剂加注量（mg/L） 3.5-4.5 1.0 1.0 

混凝时间（ min） 15 15 15 

沉淀时间 （min） 90 90 90 

砂滤时间 （min） 8 8 8 

滤后水浑浊度（NTU） 0.2-0.5 0.2-0.5 0.2-0.5 

2  结果与讨论 
2.1 浑浊度去除效果       
由表 2 可知，相同加矾量条件下三种预处理工艺系统出水浑浊度各不相同。三种预处理

工艺系统加矾量近似相等，预氯化工艺系统出水浑浊度比预臭氧化工艺系统出水浑浊度高出

1.38 倍；高锰酸钾预氧化工艺系统出水浑浊度比预臭氧化工艺系统出水浑浊度高出 1.55 倍。 
由表 3 可知，在相同出水浑浊度条件下三种预处理工艺系统加矾量各不相同。 
虽然三种预处理工艺系统出水浑浊度大致一样，预臭氧化工艺系统与预氯化工艺系统相

比可以节约混凝剂投加量 23.8%，预臭氧化工艺系统与高锰酸钾化预氧化工艺系统相比可以

节约混凝剂投加量 40.6%。 因此原水采用预臭氧化工艺系统优于预氯化工艺系统和高锰酸

钾预氧化工艺系统，可以大大的节约矾耗成本。 
表 2 三种预处理工艺系统在相同加矾量条件下的出水浑浊度 

工艺 加 矾 量

（mg/L） 

原 水 浑 浊 度

（NTU） 
出水浑浊度 
（NTU） 

臭氧预处理＋常规处理 40 36 0．29 
加氯预处理＋常规处理 42 36 0．4 
高锰酸钾预处理＋常规处理 41 36 0．45 

表 3 三种预处理工艺系统在相同出水浑浊度条件下的加矾量 

工艺 加矾量 
（mg/L） 

原水浑浊度 
（NTU） 

出水浑浊度 
（NTU） 

臭氧预处理＋常规处理 32 32 0.37 
加氯预处理＋常规处理 42 32 0.356 
高锰酸钾预处理＋常规处理 45 32 0.36 

由表 4 可知，预臭氧化＋常规处理工艺（简称预臭氧工艺）对浑浊度的平均去除率为 99.3
％，预氯化＋常规处理（简称预氯化工艺）对浑浊度的平均去除率为 99.0%，高锰酸钾预氧

化＋常规处理工艺（简称高锰酸钾预氧化工艺）对浑浊度的平均去除率为 98.87％。 



2.2 色度去除效果 
由表 4 可知，预臭氧化工艺系统对色度的平均去除率为 86.4%，预氯化工艺系统对色度

的平均去除率为 62.3%，高锰酸钾化预氧化工艺系统对色度的平均去除率为 47.9%。预氯化

工艺系统比预臭氧化工艺系统出水色度平均去除率下降 24.1 个百分点，高锰酸钾预氧化工

艺系统比预臭氧化工艺系统出水色度平均去除率下降 38.5 个百分点。由此可见，预臭氧化

工艺系统能大幅度提高滤后水的感官性状指标，充分体现出臭氧较强的脱色的能力，能将天

然水中 
带色的腐殖酸氧化而达到除色目的。 
2.3 铁和锰的去除效果 
由表 4 可知，预臭氧工艺系统平均去除水中铁 98.7%，去除锰 66.5%；预氯化工艺系统

平均去除水中铁 98.2%，去除锰 44.7%；高锰酸钾预氧化工艺系统平均去除水中铁 98.6%，

去除锰 77.3%；三种预处理工艺系统对铁的去除能力相等，但对锰的去除有较大差别，高锰

酸钾工艺系统去除效果最好，预氯化系统最差，结果与高锰酸钾预氧化除锰静态试验结果一

致。 
2.4 氨氮的去除 
由表 4 可知，预臭氧化净水工艺滤后水中氨氮基本不变，且有时略有升高现象，其原因

是氨氮的去除关键是靠生物硝化作用完成，低臭氧投加量不能分解氨氮，相反臭氧还能把水

中有机氮转化为氨氮，使出水氨氮升高。预臭氧化工艺系统全程氨氮去除率只有 13.2%。预

氯化工艺系统氨氮去除率为 20.1%, 主要是氨能和氯结合形成氯胺及其它氯的消毒副产物，

从而提高了原水氨氮的去除率。高锰酸钾预氧化工艺系统氨氮去除率为 4.8%， 去除效果不

明显。 
表 4 三种预处理工艺与常规工艺联用对无机物的去除 

水样 

项目 
原水 1 

预臭氧＋

常规处理
原水 2 

预高锰酸钾

＋常规处理 
原水 3 

预氯化＋

常规处理

平均浑浊度（NTU） 45.7 0.3 44.3 0.5 45.7 0.47 

去除率（％） 99.3 98.87 99.0 

平均色度（CU） 22 3 19.4 10.1 22 8.3 

去除率（％） 86.4 47.9 62.3 

平均总锰（mg/L） 0.21 0.07 0.22 0.05 0.21 0.11 

去除率（％） 66.5 77.3 47.4 

平均总铁（mg/L） 1.45 0.019 1.55 0.022 1.45 0.026 

去除率（％） 98.7 98.6 98.2 

平均氨氮（mg/L） 1.89 1.64 2.45 2.38 1.89 1.51 

去除率（％） 13.2 4.8 20.1 

亚硝酸盐（mg/L） 0.116 0.023 0.123 0.099 0.116 0.014 

去除率（％） 80.2 19.5 87.9 

硝酸盐（mg/L） 1.65 2.68 1.12 1.55 1.65 2.73 

去除率（％） -62.4 -38.4 -65.5 

溶解氧（mg/L） 7.5 18.4 7.03 9.61 7.5 11 

2.5 亚硝酸盐去除效果比较 
由表 4 可知，预臭氧化工艺系统滤后水中的亚硝酸盐平均浓度为 0.023mg/L，去除率

80.2%；预氯化工艺系统滤后水中亚硝酸盐平均浓度为 0.014mg/L，去除率 87.9%；高锰酸

钾预氧化工艺系统滤后水中亚硝酸盐平均浓度为 0.099mg/L，去除率 19.2%。预臭氧化工艺

和预氯化工艺滤后水中亚硝酸盐的去除率高低还取决于原水预氧化剂投加量的多少，预氧化

剂投加量多，则亚硝酸盐去除率高，预氧化剂投加量少，则亚硝酸盐去除率低。但高锰酸钾

预氧化工艺系统对亚硝酸盐去除率很低。 
2.6 对水中溶解氧的影响 
由表 4 可知，预臭氧化工艺系统滤后水溶解氧达到了过饱和状态，说明臭氧不但具有强

氧化剂作用，而且臭氧分子进入水中与还原物质氧化后，迅速释放出氧气，使水中溶解氧大

量增加，达到溶解氧饱和状态，这为以后生物活性炭滤池生物生长繁衍提供了必要条件。 



2.7 三种预处理工艺分别与常规处理联用对水中有机物的去除效果 
1) 耗氧量 CODMn的去除效果 
由表 5 和图 2 可知，原水预臭氧化净水工艺系统滤池出水全程 CODMn 的平均去除率为

52.1％，原水预氯化净水工艺系统滤池出水全程 CODMn 的平均去除率为 44.1%，原水高锰酸

钾预氧化净水工艺系统滤池出水全程 CODMn 的平均去除率为 33.8％。臭氧的氧化能力大于

氯和高锰酸钾，预臭氧化净水工艺系统比预氯化工艺系统对 CODMn 的平均去除率高 10 个百

分点。预臭氧化净水工艺系统比预高锰酸钾净水工艺系统对 CODMn 的平均去除率高 18.3％。 
2) UV254的去除效果比较 
由表 5 和图 2 可知，原水预臭氧化工艺净水工艺滤池出水全程 UV254 的去除率为 85.3％，

原水预氯化工艺净水工艺滤池出水全程 UV254的去除率为 79.8％，原水高锰酸钾预氧化净水

工艺滤池出水全程UV254的去除率为74.4％。臭氧的氧化能力大于氯和高锰酸钾的氧化能力，

预臭氧化净水工艺比预氯化净水工艺对 UV254的平均去除率高 5.5 个百分点。预臭氧化净水

工艺比高锰酸钾预氧化净水工艺对 UV254 的平均去除率高 10.9 个百分点。臭氧预处理去除

UV254 高的原因是臭氧能将水中芳香族化合物的苯环打开，将大分子、难被吸收、难生物降

解的有机物（如芳香族化合物）氧化为小分子有机物，这将为常规处理工艺的后续深度处理

臭氧－生物活性炭工艺提供了去除有机物的条件。 
3) DOC（溶解性有机碳）去除效果 
由表 5 和图 3 可知，DOC 值通常用来评价水体被溶解性有机物污染程度的大小和净水后

水质的好坏，该指标是用碳的含量的多少来描述水中含碳有机物总量的多少。通过该指标来

观察滤后水中 DOC 的含量，考察各工艺流程对 DOC 的去除能力，也为三种预处理净水工

艺选择提供依据。原水预臭氧化净水工艺滤池出水全程 DOC 的平均去除率为 34.6％，原水

预氯化净水工艺滤池出水全程 DOC 的平均去除率为 32％，原水高锰酸钾预氧化净水工艺滤

池出水 
全程 DOC 的平均去除率为 28.2%。预臭氧化处理比预氯化处理后的滤后水 DOC 去除率

提高 2.6 个百分点，比高锰酸钾预氧化处理后的滤后水中 DOC 去除率提高 6.4 个百分点。 
表 5  三种预预氧化方法分别与常规处理联用出水中有机物的浓度 

水样 

项目 原水 1 
预臭氧＋

常规处理
原水 2 

预高锰酸钾

＋常规处理 
原水 3 

预氯化＋

常规处理

平均耗氧量（mg/L） 5.37 2.57 5.37 3.0 6.0 3.97 

平均 UV254 值 

（cm
-1
） 

0.400 0.059 0.4 0.081 0.383 0.098 

平均 DOC 值 

（mg/L） 
5.2 3.4 5.0 3.4 6.4 4.6 
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图 3 三种预氧化方法分别与常规处理联用对 DOC 的去除率 
 
2.8  AOC 的去除效果 
由表 6 中的可同化有机碳 AOC（Assimble Organic Carbon）测定数据可以看出，不管是

接种 P17 菌还是接种 NOX 菌，培养计数结果均一致，经臭氧氧化后的水中的 AOC-P17 和

AOC-NOX 浓度均大幅度上升。尤其是 AOC-P17 增长量更大，沉淀后水中的 AOC-P17 由

212µg/L 上升到 788µg/L，净增长 270%；石英砂过滤工艺可去除 46.8％的 AOC-P17，这对

研究饮用水中 AOC 去除技术有重要意义；但经氯消毒后，AOC-P17 上升到 1112µg/L，净

增 165％。从 AOC-NOX 的测定结果看，沉淀后水中的 AOC-NOX 净增 340％，滤后水中下

降 16％，经氯消毒后，AOC-NOX 仍旧增加到 124µg/L。混凝、沉淀和过滤工艺可去除总

AOC 约 42.7％，经氯消毒会增加 136％。综上所述，由于臭氧可以分解、氧化部分大分子

的、细菌不易降解利用的有机物，生成小分子的、易被细菌氧化分解的有机物（有利于 GAC
去除），导致臭氧化后 AOC 增加。因而，臭氧氧化后溶解性 NOM 的可生化降解性得到了

提高，臭氧常与生物活性炭过滤相结合以去除臭氧氧化后所产生的可生化降解有机物。根据

有关文献报道，当臭氧投加量不大于 2mg/L，即低投加量条件下，这种氧化没有彻底进行，

也就是说臭氧并没有将有机物都氧化成为二氧化碳和水，而是生成了一些小分子易降解的中

间产物，如小分子有机酸，醛，酮等。这些小分子易降解物质可被细菌利用以合成自身组成

物质，因此水中的 AOC 含量有所提高，而且 AOC 的增加量与臭氧投加量之间存在线性关

系。但臭氧投加到临界点时，可使水中难降解有机物彻底氧化为水和二氧化碳，水中 AOC
含量不会提高。但臭氧投加量达到临界点时，如王占生等认为超过 2mg／L，可使水中 AOC
值下降，因为臭氧投加到一定程度，会将臭氧氧化的中间产物进一步氧化为二氧化碳和水。

根据国内外有关报道，臭氧对水中 AOC 含量的影响与水中 TOC 的含量密切相关。 
表 6 三种预氧化方法分别与常规处理联用工艺中 AOC 含量的变化 

AOC-P17（µg/L） AOC-NOX（µg/L） 总 AOC（µg/L） 水样 
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在预氯化工艺过程中，水中 AOC 含量也与水中 TOC 的含量密切相关。有关文献中介绍，

氯化过的水样中 AOC 值有所增加。王占生等得出氯化可使水中 AOC 含量大幅度增长，且

少量氯（1mg/L）可使水中 AOC 含量升至初始值的 3 倍以上；同时发现一个转折点，但当

加氯量在大于约 1mg 氯/mgDOC 左右时，AOC 值将降低，表明氯将部分可同化有机物进一
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步氧化成二氧化碳和水，使 AOC 值下降；但如果再增加投氯量来降低 AOC 是不合适的，

会导致氯代消毒副产物的增加。本课题预氯化过程中，一次性向原水中加氯，投加量为

3.5-4.5mg/L，滤后出水余氯量控制在 1.5-2.5mg/L。原水中 DOC 接近 5.0 mg/L。加氯量与

DOC 的比值接近于 1。因此，从表 6 中的数据可见，预氯化之后的 AOC 值下降基本接近上

所述情况。 
3  高锰酸钾预氧化和臭氧预氧化工艺的经济比较 
采用臭氧预氧化去除水中微污染物质，需要臭氧发生器、臭氧反应接触塔、空压机、尾

气回收装置及相应的耐腐蚀设施，投资巨大，对于一个中等规模的水厂（10 万 t/d）投资高

达几千万；对于高锰酸钾预氧化工艺主要投资是增加一套高锰酸钾的投加和控制系统，相同

规模的水厂投资仅为预臭氧化工艺的 1/20~1/50。 
预臭氧化工艺不仅初期投资巨大，而且日常运行费用（包括电费、人工费、设备折旧费

等）较高，国内预臭氧化工艺的运行费用为 0.06-0.20 元/m3 水；高锰酸钾药剂费为每吨 10000
元，以每千吨水平均加注 1.0 公斤高锰酸钾溶液计算，每吨水药剂费用为 0.01 元， 考虑人

工、电费等，每吨水运行费用 0.015 元，大大低于预臭氧化工艺的运行费用。 
 
4. 结论 
通过高锰酸钾预氧化、臭氧预氧化、预氯化的中试对比试验，发现对水中有机物、铁、

锰、消毒副产物和致突变活性的去除方面，高锰酸钾预氧化、臭氧预氧化都优于预氯化；还

进行了高锰酸钾预氧化和臭氧预氧化的经济费用分析，发现在处理效果相近时，高锰酸钾预

氧化的费用大大低于臭氧预氧化，最终选择了高锰酸钾预氧化作为预处理方法，和常规工艺

以及臭氧－生物活性炭工艺组合联用。三种预处理＋常规处理工艺对比试验的结论要点如

下： 
1）对比试验结果表明，三种预处理工艺对水中无机污染物（除锰外）的去除效果，预

臭氧工艺最好，高锰酸钾预氧化与预氯化效果接近。高锰酸钾预氧化工艺除锰效果最好。 
2）对水中有机污染物指标 CODMn，DOC、UV254、的去除效果预臭氧工艺为最好，高锰

酸钾预氧化与预氯化效果接近。对 AOC 指标的去除效果高锰酸钾预氧化最好。 
3）从总体出水水质上看，预臭氧化＋常规处理工艺优于高锰酸钾预预氧化＋常规处理

工艺，但通过费用分析可知高锰酸钾预氧化工艺投资和运行费用远低于预臭氧化工艺。 
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