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摘 要：在介绍水中有机物典型分类方法(分子量分级、亲水性憎水性分类)的基础上，阐明了不同分类有机物 

与水处理工艺之问的关系。混凝沉淀主要去除水中大分子、憎水性的有机物，活性炭倾向于吸附中间分子 

量、与自身孔径分布相一致的憎水有机物，臭氧氧化出水分子量减小．适量臭氧投加量可以增强有机物的可 

吸附性，憎水性的大分子有机物是纳滤膜优先去除的主要对象，同时这一部分有机物也是膜菏染的主要原 

因。不同的水处理工艺有不同的特定有机物去除对象 ，不同有机物对不同工艺产生不同的影响。 
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Abstract： Based on the description of the typical ffaetionation methods of organic ma~er in water， 

such as the apparent molecular wetght(AMW)and humic substance content，the correlation between 

characteristics of organics in water and different water treatment processes are presented．High AMW 

an d hydrophobic organics fraction can he expected to be more amenable removal bv using chemical CO· 

agulation， activated carbon Call preferentially remove organics with intermediate AMW and matching to 

pore size distribution，ozone Can degrade organic compouads with hi曲 molecule weight into those with 

smaller ones， which leads to the improvement of activated carbon adsorption． Hydmphobic organics are 

sho~m to be responsible for nearly all permeating flux decline and are highly rejected by NF mem— 

brane than hydmphi~e organics． Certain processes are effective in removing specific removal fraction 

organics． and organics tll different characteristics have different effect on water treatment processes． 

Key words： organ ic matter； water treatment pmcesses； organic matter fractionation 

O前言 

水中有机物对水处理工艺和水质有很大的影响，它使水呈现一定的色度、嗅、昧，增加了混凝剂 

和消毒剂的用量，对混凝、沉淀、过滤、消毒等处理效果都有影响，它是管阿中微生物繁殖的物质基 

础，有机物可以与金属结合或复合并直接影响有毒金属在水中的迁移，干扰和影响其他枵染物的去 

除，形成各种消毒副产物 。人们开发井利用如活性炭吸附、氧化、膜技术等工艺来去除水中的有 

机物 ，但是同样工艺的处理效果往往相差很大甚至截然相反 ，有时这与具体的工艺参数等有一定的关 

系，但是水中有机物对水处理工艺的影响以及有机物性质与水处理工艺的相互协调与否是影响有机物 

去除效果的两个重要因素，这种影响以前关注较少，往往笼统地以原水水质的不同来加以解释。各 

收稿 日期 ：1999—06—07 

作者简介：吴舜泽(1971一) 男，咕尔滨建筑大学博士生 

／  ， ， 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


 

54 哈 尔 滨 建 筑 太 学 学 报 第 32卷 

种有机物去除工艺都有特定的有机物分离对象 ，不 同性质的有机物对水处理工艺运行效果有不 同的 

影响 一I，本文主要从这个角度出发来探讨水 中有机物与水处理工艺的相互关系。 

l 兰 I 二二工二  

]  

l !：：!竺竺 L] l r分子 分缎 l 

困 曲 由 由 卤由豳  
图 1 水中有机物典型分类方式 

有机物分子量分布可以用超滤膜 (UF)、凝胶排斥色谱 (GPC)、小角度 x一射线散射等方法测定 ， 

超滤膜和凝胶排斥法操作不是太复杂、费用相对较低，因此在实践中应用较多 。图 1所示的分 

子量分级 就是利用截 留分子量 分别为 100 000Dalton，50 000Dalton，10 000Dalton，3 000Dalton， 

500Dalt0n的 5种超滤膜来完成的，这种超滤膜是低蛋 白质亲和力的、亲水的、高溶质回收率的，而 

且对有机物的截留率随分子量变化的曲线较陡 ，只有小于膜的切割分子量的有机物才能通过膜并成 

为渗透液 的一部分 。在实际分析中．透过 0．45}xm膜的有机物被认为是溶解性的有机物 ，相应的渗 

透液依次流经孔径稍小的超滤膜，这样如图 1所示的超滤膜有机物分子量分级实际上是蒋原水分成 

颗粒有机物 (不能通过0 45 m膜的那一部分有机物)、分子量大于 100DMton、100—50Dalton、50～ 

10Dait0n、10～3DaIton、3～0 5Dalton、小于 0．5Dalton等 7部分 ，并以各 自渗透液的有机物浓度(如 

TOC、THMFP、uv 等)表示该分子量范围中的有机物的多少。凝胶排斥色谱也称凝胶过滤色谱，进 

水连续地流过装填具有一定孔径分布的凝胶的色谱柱，不同分子量的溶质扩散速度不同，分子量大 

的有机物不能进入凝胶的微孔 (固定相)中因而可以较早地从色谱柱中淋洗而出。凝胶色谱分子量分 

析结果受浓缩程度和方法(如旋转蒸发、冷冻、吸附一脱附)、凝胶种类和纯度(一般选用 Sephadex凝胶 

色谱 )以及淋洗液性质 (如 口H值、离子强度)等的影响 。相对来说 ，凝胶色谱法受 pH值的影响 

较大，有时凝胶色谱分析得出的分子量稍大于超滤膜分级的分子量数据 。 

在酸性条件下 (一般采用 pH=2)，原水流经 XAD一8树脂后，憎水有机物部分 (即腐殖质部分有机 

物，包括腐殖酸和富里酸 tO])可以吸附在大孔树脂中，用 NaOH等对树脂进行洗涤就可以回收这一部 

分，而该树脂对亲水性有机物(即非腐殖质部分)吸附较少，树脂出水可以认为是由亲水酸、蛋白质、 

氨基酸、碳水化合物等亲水有机物组成 - t6]。由于腐殖质的酸性基团具有的一定的电荷密度并对有 

机物在水中的稳定性和混凝等水处理工艺有一定的影响，因此上述分类所得到的腐殖质部分可以通过 

分子量分级来进行进一步的划分 ，还可以通过强碱滴定方式测量特定的酸性官能团如羧酸和苯酚酸 性 

等来分类 ，前者指的是在 pH>6时离子化的有机物 ，而后者只有在 pH>8时才是离子化形态，不同酸 

性的有机物对水处理工艺的影响也是各不相同的，如富里酸具有高的羧酸酸性 ，比低电荷密度的腐殖 

酸更难以被混凝电性 中和而去除，低电荷密度的有机物也较易被活性炭所吸附，简单降低 pH值就可 
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以减少电荷密度而使活性炭吸附处理效果变好I 一 。一般认为亲水性的、非腐殖质部分有机物对水 

质影响较小 ，但是一部分亲水性有机物与氯反应生成THM的活性较强，而且非腐殖质部分有机物一 

般在 BDOC、 AOC等中占据绝大部分 ，对管 网水的生物稳定性等影响较大，所以也应该对亲水性有 

机物加以重视” J。传统的憎水性亲水性分类方法比较复杂，一般将不同的吸附树脂和不同离子交换 

树脂以及不同的洗脱回收方法等组合起来，同时考虑各种溶剂洗涤、各种组分的回收等 -。目前往 

往采用连续分离 一直接浏定法 ，直接测定树脂进水和出水的TOC、Uv s 等参数，考虑空白后，以 

出水的有机物浓度表示亲水性的有机物的多少，以进水和出水的有机物浓度的差值表示憎水性腐殖质 

类有机物的多少。XAD一7树脂、活性炭、溶剂荤取等其他方法也可以用于对水中的有机物进行腐殖 

质和非腐殖质 的分类” -221。 

上述分类方法都受一些因素的影响，相应的分子量并不是真正意义上的分子量的绝对值，吸附树 

脂出水中也有少量是憎水性有机物存在，所以这些有机物分类都是一种实践意义上的操作定义 ，上述 

分类得到的各个组分都是有实际意义的 可以用于水处理的分析和工程实践。 

2相关性分析 

Amy等对水样进行臭氧氧化、粉末活性炭 (PAC)吸附、铝盐混凝处理，通过 比较进水和出水有 

机物的有机物性质来探讨相应的水处理工艺的特点”⋯。 

图 2中纵坐标是特定分子量范围内水样 DOC占原水 总 DOC的比值。臭氧氧化 (臭氧投加量为 

7．1mgO，／L)、混凝 (铝 盐投 药量为 5mgA1／L)、PAC吸附 (50mgPAC／L)的 DOC去除效 率分别 为 

22％、66％、50％，其中臭氧氧化前后 DOC变化最小，臭氧氧化对分子量大于5000的有机物有一定 

的去除 ，小分子有机物如分子量在 5000以 

下的有机物总量反而有一定的上升，在一般 ．． 

的臭氧投加量下，臭氧并不能将有机物完全 

氧化 为二氧化碳 和水 ，因此 DOC下 降不 曼 

多 ，臭氧氧化出水有机物分子量明显减少。 

混凝对水 中的有机物去除效率最高 ，它的主 ～ 

要去除对象是分子量大于 5000的有机物 ， 

这一部分 主要是憎水 的腐 殖质部分 。EAC 

吸附的主要对象是 中间分子量 (如 1000～ 

10000)的有机物。原水和三个工艺出水 的 

uv一／DOC 的 比 值 分 别 为 0．0479、 

>30 10—30 5～10 I一5 0 5一I < 0．5 

分子量分组(D洲It ) 

图 2 不同工艺出水有机物分子量分级对 比 

l 原承； 2 臭氧氧化； 3 混凝 

0．0218、0．034、0．039，这个指标是衡量水中有机物芳香构造化程度的一个指标，它们反映单位有机 

物中吸收紫外线的芳香族等有机物的比例减少了，各个工艺出水有机物芳香构造化程度都有一定的降 

低。由此看来，臭氧氧化、混凝、活性炭吸附都是倾向于优先去除水中吸收紫外线的有机物，都对水 

中亲水性 、小分子的、非腐殖质部分的有机物去除效率不高。 

实验发现，适量剂量的臭氧投加量使有机物的分子量变小，原来因孔径空间排斥位阻作用不能进 

入活性炭微孔的有机物也变为可吸附的，因此臭氧生物活性炭鞋用技术具有较好的有机物去除效率。 

在中间投量(3mg／L左右)时，臭氧氧化有 12％ ～13％的COD 去除效率，臭氧氧化增加了有机物的可 

吸附性，此时 GAC的效率高达66％一67％，系统处理效果最好。提高臭氧投加量后，水中有机物的 

极性增加，反而不利于活性炭的吸附去除，活性炭效率反而大幅度降低”- 。 

法国 Moule水厂原水经过澄清(混凝、气浮、砂滤)后，通过凝胶色谱法进行进水和出水分子量分析 

后发现“’ ，最初 出蜂的有机物即大分子有机物是磴清工艺主要去除对象，相应的进水和出水峰面积 

相差较大，出水中的 UV／DOC比值也有一定的下降，如凝胶色谱分子量分级图中的第一个蜂 UV／ 

DOC比值从进水的 1．4降到 0．7，进水出水的色质联机分析发现蛋白质、羧酸等去除了 5t3％，而憎 

水性的聚合芳香族有机物去除了 73％，这也说明澄清工艺倾向于优先去除水中大分子的、憎水性 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


 

56 哈 尔 滨 建 筑 太 学 学 报 第 32卷 

的、腐殖质类的有机物。 

很多实验的结论与上述结果是一致的。图 3是 Douglas用 GAC吸附、O 氧化、铝盐混凝过滤处 

理美国 Ohio河河水的中试实验情况 。他将水中有机物分为亲水有机物和小分子量有机物两类 ，之 

所以这么划分，是因为这两类有机物都是传统水处理工艺中比较难以去除的。臭氧氧化对水中有机物 

总量 去 除不 多 ，对 DOC去 除效率 仅 0％ ～ 

10％，但是它使憎水性有机物含量从进水的 

57％下降到出水的38．5％，它对 uvzs 的去除 

效率较高(40％ ～50％)，臭氧氧化后 ，亲水性 

有机物的绝对含量和相对 比例都有增加。铝盐 

混凝对 DOC的去除效率为 18％ ～25％，混凝 

出水亲水性有机物相对含量也有增加。活性炭 

去除有机物的效率最高 ，具体说来，在刚开始 

运行时(即图 3中 CAC1)，此时活性炭吸附出 处理工艺 

水和进水 TOC的比值为 0．14，活性炭柱出水 图3 不同址理工艺出水有机物分类对比 

中基本是亲水性 的、小分子有机物 ，当有机物出现泄露时 (即图 3中CAC2所示)，出水和进水 TOC 

的比值为 0．43，出水 中有一部分憎水性的、大分子量的有机物出现，表现为本体有机物与亲水性有 

机物或者小分子有机物 DOC数值之间有一定的差值，此时它仍然对水中的憎水性有机物有一定的吸 

附去除能力。实验还发现臭氧氧化和混凝后亲水性有机物氯化形成 THM 的能力较强。 

水中有机物的存在对括性炭的吸附、嗅昧和杀虫剂、氯仿等微量有机污染物效果影响很大，水中 

天然的背景有机物浓度相对较高，它们与氯仿等微量有机污染物竞争吸附位置或活性点，这些背景有 

机物还会造成活性炭孔径堵塞，阻止 目标有机物进人活性炭的微 L有效吸附面积 ，并减少活性炭的吸 

附容量，因此它们对活性炭水处理工艺影响较大 。为了提高活性炭对杀虫剂的吸附效果，考察了 

纳滤和快速砂滤预处理工艺的对活性炭吸附效率以及使用寿命的影响“ 。快速砂滤出水再经过活性 

炭吸附后 ，出水中的杀虫剂 (Atrazine、Bentazon)浓度仍然较高，60 000倍床体积时开始出现泄露。而 

同样浓度的纳滤膜 出水(浓缩后 TOC都是 l rng／L)为活性炭进水时，500 000倍床体积时杀虫剂的浓度 

仍然小子0。lng／L，活性炭碳床的使用周期为 550 000床体积，是前者的9倍。快速砂滤出水有机物 

分子量比纳滤膜出水大，使活性炭孔径堵塞较严重，对活性炭吸附效果影响较大。对活性炭进水采用 

了臭氧氧化处理 ，随着臭氧加人量的增加，本底有机物的极性增加、分子量变小 、可吸附性变差 ，此 

时活性炭对 目标有机物杀虫剂的吸附效率增加，碳床的使用寿命也增加了30％～70％。这说明水中 

本底有机物的影响主要表现在减少了杀虫剂的吸附容量 、堵塞活性炭的微孔。实验中还采用活性炭纤 

维 (ACF)做 了对 比实验 ，有意思的是 ，同样情况下 ，水中有机物对活性炭纤维吸附杀虫剂影响不大 ， 

活性炭纤维孔径是单一的微 L，有资料显示 ACF只能有效吸附分子量为 300Dahon的有机物 ，水 

中大部分有机物不能被活性炭纤维所有效吸附，所以它吸附去除小分子的杀虫剂效率高而且使用寿命 

长，ACF吸附目标有机物的使用寿命比活性炭增加了3—5倍。 

Gayle等的实验试图从另外一个 角度说明水 中有 100． 

机物对活性炭吸附的影响 。他们主要探讨水中各种 l 

不同分类的有机物对活性炭吸附效率的影响以及与 曼 l 

MIB(2一甲基异茨醇，分子量为215)的竞争吸附关 銎 60 I 

系。分析结果如图4所示，原水经超滤膜分子量分级 40I 

后，小分子的有机物对微孔体积有较大的影响，大分 l 

子的有机物对过渡孔体积有较大的影响，不分级的原 l 

始有机物对实验所用的木质活性炭的过渡孔体积有一 0 

定的影响。对活性炭吸附 MIB影响最大的是分子量小 

于 500的有机物，它与目标有机物尺寸类似，共同占 图4 不 

如 ．5 0 5—3 3—10 1(I一30 >30 

有机物分 子量分瓿 fDalton) 

同分子量有机物对话性炭吸附 M1B的影响 
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有同一类吸附位置 ，形成直接的竞争吸附关系分子量。大分子的有机物占据话性炭的稍大一些的孔 

径 ，所 以影 响不大 ，而大于 30 000以上的有机物吸附 MIB的曲线是与没有有机物存在时吸附曲线是类 

似的(去除效率都在 98％以上)。 

对纳 滤膜 (截留分子量为 1000)进水进行 XAD树脂吸附分级，发现纳滤膜对憎水性有机物、亲水 

性有机物的去除效率有很大的差别 如图5所示。纳滤膜对憎水性有机物的去除效率 (96％左右)远大 

于对亲水性有机物的去除效率 (62％ 一42％)，对不分级的本体有机物的去除效率 (77％～82％)介于两 

者之间。以不同 PAC吸附时间的出水作为纳滤膜的进水时 ，纳滤膜也有不同的有机物去除效率，如图 

6所示。活性炭对中间分子量的有机物有 良好去除效果 ，大分子有机物难 以进入活性炭的微孔 ，小分 

子的有机物亲水性太强也难以被活性炭有效吸附，PAC吸附出水中大于30 000和小于 1000的有机物 

含量相对上升 ，而中间分子量 (如 1—3Dalton，3～10Dalton，10～30Dahon)的有机物随着接触时间的增 

加有一定的下降，可吸附性越强的有机物越可以在较短的接触时间内被活性炭所吸附去除。而 PAC接 

触时问越长 纳滤膜去除有机物的效率越小，反映出活性炭所吸附去除的正好是纳滤膜也比较容易去 

除的那一部分有机物 (憎水性有机物)。水中有机物的亲水性和憎水性的不同还对纳滤膜的膜污染也有 

显著的影响。憎水性有机物较易聚集在固液表面而形成对膜的污染 ，而亲水性有机物、小分子有机物 

可以比较畅通地透过膜 ．一般对膜的产水量影响较小。因此亲水性有机物含量较多的进水应该选用更 

紧密的纳滤膜，而进水中憎水性有机物含量较多时，系统要更频繁的反洗等来维持一定的产水量。这 

些说明纳滤膜的截留机理不仅仅是简单的筛分作用，有机物溶质与膜的相互作用对纳滤膜的处理效率 

和运行性能都有很大的影响。 
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圈5 纳滤膜对不同分类有机物的去除效率对比 图6 PAC预处理时间对纳滤膜效率的影响 

3结论 

一 般地，适量浓度的臭氧氧化对水中有机物总量去除不多，但是相应的出水分子量变小、极性变 

大 、可生物氧化性和可吸附性变强 。进水有机物主要集中在 5000—10000分子量范围中，可 以选择化 

学混凝。但是同样的进水如果用活性炭吸附处理工艺的话，相当一部分大分子有机物可能因为体积排 

阻作用而进人不了活性炭的微孔有效吸附面积中。GAC吸附的主要作用～般是 10(O～5000分子量的 

中间尺度 的有机物 ，ACF单一的微孔可 以有效吸附的有机物分子量较小 ，活性炭的吸附效果受有机 

物分子量分布等因素的影响较大 。低分子量、亲水性较强的有机物难以被混凝和吸附等传统的水处理 

工艺去除，可以选择氧化、生物处理和膜技术。膜技术一般对大于自身截留分子量的有机物有较好的 

去除．NF膜对憎水性有机物去除效率相对较高，但相应的膜污染现象也较严重 。各种不同的工艺对 

水中不同分类性质的有机物去除效率是不相同的，各种工艺都有特定性质、分类的有机物去陈对象。 

同时，水中有机物对各种工艺的运行效果有很大的影响，我们只有弄清楚各种工艺与水中有机物的相 

关性后，才有可能对各种工艺的特点和应用效果有一个更深人的了解，才有可能根据不同的原水性质 

选择合适的水处理工艺。原水中的有机物分类使我们能够预计某一工艺的处理效果和可行性并发现潜 

在的水处理工艺组合 ，而出水的有机物分布给了我们了解水处理工艺运行效果好坏的依据。水中有机 

物分类是了解水处理工艺的一扇窗口。 
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