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　　摘要　提出了出水满足水质标准兼顾对目标污 染 物 抗 冲 击 负 荷 能 力 的 活 性 炭 失 效 诊 断 方 法。
中试结果表 明，Ｓ市 Ｍ 水 厂 运 行９年 后 的１＃炭 对ＣＯＤＭｎ和 ＤＯＣ的 平 均 去 除 率 分 别 为２２％和

３１％；对苯酚、２－ＭＩＢ以及三氯乙醛前体物等目标污染物的去除能力分别为７６．９％～９３．１％、３０．０％
～４４．１％及２８．０％。相比２＃新炭的运行效果而言，１＃炭对有机物仍具有去除效果且出水能够满

足水质标准，对目标污染物也具备一定的抗冲击负荷能力。
关键词　活性炭　失效　ＤＯＣ　苯酚　２－ＭＩＢ　三氯乙醛　前体物
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０　概述

臭氧—生物 活 性 炭（Ｏ３—ＢＡＣ）工 艺 中 活 性 炭

凭借物理吸附和生物降解的协同作用［１］决定了运行

效果。随着运行时间的增长，活性炭的使用寿命 及

失效判定逐渐成为业内关注的重点。

张捷提出［２］把碘和亚甲基蓝吸附值作为衡量活

性炭失效的指标；而浙江某水厂［３］认为当 活 性 炭 池

对ＣＯＤＭｎ和 ＵＶ２５４的 去 除 率 低 于２０％时 应 考 虑 更

新或再生活性炭；活性炭强度［４］也曾是更 新 滤 料 的

依据。水质条件是影响活性炭使用寿命重 要 因 素，

国家水体污染控制与治理科技重大专项（２００９ＺＸ０７４２３—００３）。

周家渡水厂的 Ｏ３—ＢＡＣ工 艺 运 行２～３年 后 出 水

ＣＯＤＭｎ开始不能 稳 定 在３ｍｇ／Ｌ以 下［５］；但 也 有 生

物活性炭的再生 周 期 可 到１０年 以 上［６］。此 外，有

研究表明 活 性 炭 在 吸 附 性 能 大 幅 降 低 后，仍 可 能

通过 生 物 作 用 或 剩 余 吸 附 容 量［７］去 除 ＤＯＣ［８］、

２－ＭＩＢ［９］、苯酚或溴酚［１０］等目标污染物。

南方湿热地区Ｓ市 Ｍ 水厂 的 原 水 为 微 污 染 水

源，其Ｏ３—ＢＡＣ工艺运行了９年，吸附性能指标降

至较低水平，对ＣＯＤＭｎ和 ＵＶ２５４的 平 均 去 除 率 分 别

为１２．１％和２．０％。但由于水 质 较 好，对 有 机 物 的

去除压力不大，出水ＣＯＤＭｎ可稳定达标。考虑到未

来可能发生的水质变化以及对目标污染物去除能力
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的保证，需要评判活性炭是否可持续利用。

１　试验设计

依据Ｓ市原水水质特点，选择超标风险较大的

项目作为典型污染物，结合ＣＯＤＭｎ、ＤＯＣ等综合性

指标，通过新旧炭去除效果对比的方式，判断目前活

性炭的剩余吸附能力。同时，调整运行参数、投加外

源污染物来考察系统的抗冲击负荷能力。

１．１　试验材料

试验采用的活性炭均为新华活性炭有限公司生产

的ＺＪ－１５型柱状颗粒活性炭，其中１＃取自Ｍ水厂的活

性炭池，运行时间９年，对比试验所选用的２＃为运行

约半年的新炭，１＃和２＃活性炭相关指标见表１。
表１　活 性 炭 指 标

项目
碘值
／ｍｇ／ｇ

亚甲基蓝值
／ｍｇ／ｇ

比表面积

／ｍ２／ｇ
ＣＯＤＭｎ

去除率／％
ＵＶ２５４

去除率／％

１＃ １７５　 ８０　 ２７６　 １２．１　 ２．０

２＃ ≥９５０ ≥１８０　 ９５０　 ４０．０　 ３５．９

１．２　试验装置及运行参数

试 验 所 用 中 试 装 置 由 有 机 玻 璃 制 成，内 径

１５０ｍｍ，高度为２．０ｍ。炭层厚１．６ｍ，砂垫层（级

配０．８～１．２ｍｍ）厚０．２ｍ，滤柱底部以直径２０ｍｍ
的鹅卵石为承托层。炭层每２００ｍｍ高处设有取样

口，可取水样和炭样，参见图１。������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
图１　试验装置示意

试验期间，控制流量在１４０Ｌ／ｈ，空床接触时 间

１１．５ｍｉｎ，反冲洗方式为单水冲，冲洗历时１１ｍｉｎ，控
制膨胀率在２５％，挂膜阶段反冲洗频率为１周／次。

１．３　进水水质

试验期间，进水水质参数见表２。

１．４　检测指标及方法

检测指标、方法及采用仪器参见表３。
表２　进 水 水 质

项目
ＤＯ
／ｍｇ／Ｌ

ＣＯＤＭｎ
／ｍｇ／Ｌ

ＵＶ２５４
／ｃｍ－１

ＤＯＣ
／ｍｇ／Ｌ

浊度
／ＮＴＵ

水温
／℃

最低值 ７．５　 ０．７６　 ０．００５　６　 １．１０　 ０．０９　 ２５．２

最高值 ９．１　 １．３６　 ０．０１９　６　 １．６２　 ０．２４　 ３２．１

平均值 ８．５　 ０．９５　 ０．０１２　２　 １．４６　 ０．１５　 ２８．２

表３　检 测 方 法

项目 检测方法 仪器

ＣＯＤＭｎ 酸性高锰酸钾法 电热恒温水浴锅

ＤＯＣ 燃烧法 岛津ＴＯＣ－ＶＣＰＨ

氨氮
水杨酸－次氯酸

盐光度法
ＨＡＣＨ　Ｐｏｃｋｅｔ
Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｅｒ　ＩＩ

苯酚
４－氨基安替比林

萃取光度法
紫外可见分光光度计

二甲基异茨醇
（２－ＭＩＢ）

顶空固相微

萃取－ＧＣ／ＭＳ
安捷伦（ＨＰ６８９０／５９７５）

三氯乙醛生成势
（ＣＨＦＰ）

吹扫捕集－ＧＣ／ＭＳ 安捷伦（７８９０Ａ－５９７５Ｃ）

　　三氯乙醛生成势的测定，先使水样在ｐＨ＝７．０
和２５℃ 恒 温 条 件 下 氯 化 ５ｄ，然 后 参 照 ＧＢ／Ｔ
５７５０—２００６方法检测三氯乙醛浓度。

２－ＭＩＢ的检 测，采 用ＰＤＭＳ／ＤＶＢ固 相 微 萃 取

纤维头，将 完 成 萃 取 后 的 纤 维 头 置 于 ＧＣ－ＭＳ进 样

口，检测解析出的２－ＭＩＢ。

２　结果与讨论

２．１　ＣＯＤＭｎ
ＣＯＤＭｎ是考量水处理工艺对有机物去除效果的

常规指标，它代表了水中容易被氧化的有机物及还

原性有机物的总量［１１］。中试装置对ＣＯＤＭｎ的去除效

果（平均值）见图２。同时，试验通过延长接触时间的

方式考察对ＣＯＤＭｎ的抗冲击负荷能力（见表４）。
表４　进 出 水 ＣＯＤＭｎ

接触时间
／ｍｉｎ

原水
／ｍｇ／Ｌ

进水
／ｍｇ／Ｌ

１＃炭出水
／ｍｇ／Ｌ

２＃炭出水
／ｍｇ／Ｌ

１１．５　 １．５７　 ０．８７　 ０．６７　 ０．５７

１５　 ２．２７　 １．２３　 ０．９１　 ０．５１

　　由图２可知，当 空 床 接 触 时 间 为１１．５ｍｉｎ时，

１＃炭对ＣＯＤＭｎ的 去 除 率 为２２％，比 生 产 运 行 的 实
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图２　不同接触时间下新旧炭对ＣＯＤＭｎ的去除能力

际效果略好，２＃炭的去除率为３９．９％；当接触时间

提高到至１５ｍｉｎ时，１＃炭去除率为２６％，而２＃则

提高至５９％，这 与 通 过 延 长 空 床 接 触 时 间 的 方 式，
新炭对ＣＯＤＭｎ的去除率可提高４０％～５０％［１２］的结

果相符合。另 一 方 面，当 进 水ＣＯＤＭｎ浓 度 升 高 时，

１＃炭出水ＣＯＤＭｎ随之升高，而２＃炭出水则相对稳

定，表现出了比较强的抗冲击能力。由此可见，１＃
炭对ＣＯＤＭｎ的去除效果已基本达到极限，对ＣＯＤＭｎ
的抗冲击能力较低。

２．２　ＤＯＣ
在 常 规 工 艺 段，相 对 分 子 质 量 在 ３　０００～

１００　０００的有机物［１３］以及ＰＯＣ（颗粒有机碳Ｐａｒｔｉｃｕ－
ｌａｔｅ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　Ｃａｔａｌｙｓｔ）会得到有效的去除，因此生

物活性 炭 池 进 水 中 的 ＴＯＣ主 要 以ＤＯＣ的 形 式 存

在［１４］。有研 究 表 明，ＤＯＣ与 消 毒 副 产 物 前 体 物、

ＵＶ２５４和 Ａｍｅｓ试 验 致 突 变 性 都 具 有 良 好 的 相

关性［１５］。

ＡＷＳ公司的研究结果显示［１］，连续运行４年的

生物 活 性 炭 池 对 ＤＯＣ 去 除 率 可 稳 定 在４０％～
６０％，碘值降低不会导致去除率的变化。表５为 装

置对ＤＯＣ的去除结果，１＃和２＃炭对ＤＯＣ的去除

率分别为３１％和４０％，差距不大，与 文 献 所 述 基 本

吻合。由此可见，吸附指标的降低与ＤＯＣ去除率并

无必然关联。同时，考虑到 Ｍ水厂对有机物去除的

压力较小，１＃炭出水ＤＯＣ浓度仅比２＃炭高０．１１
ｍｇ／Ｌ，去除能力在可接受的范围内。

表５　炭柱对ＤＯＣ的去除效果

原水
／ｍｇ／Ｌ

炭柱进水
／ｍｇ／Ｌ

１＃炭 ２＃炭

出水／ｍｇ／Ｌ 去除率％ 出水／ｍｇ／Ｌ 去除率％

２．０１　 １．２４　 ０．８５　 ３１．０　 ０．７４　 ４０．０

２．３　挥发酚

在对近年来Ｓ市水源水质分析调查中发现，挥

发酚是Ｓ市水源中具有潜在超标风险的指标。挥发

酚为持久性有机污染物、高毒物质，对环境的影响和

人体健康的 危 害 具 有 不 可 逆 性［１６］，《生 活 饮 用 水 卫

生标 准》（ＧＢ　５７４９—２００６）中 对 挥 发 酚 的 限 值 为

２μｇ／Ｌ。
苯酚是挥发酚化合物中有代表性 的 一 类，试 验

以投加苯酚 的 方 式 模 拟 水 质 波 动 和 突 发 性 污 染 事

件，分别考察当水中苯酚浓度超标５～７倍 和３０～
４５倍时，活性 炭 的 处 理 效 果 及 抗 风 险 能 力，试 验 结

果见表６及图３。
表６　苯酚超标５～７倍时处理效果

运行时间／ｄ 进水／μｇ／Ｌ　１＃炭出水／μｇ／Ｌ　 ２＃炭出水／μｇ／Ｌ

１　 １４．６ ＜０．３ ＜０．３

２　 １２．６ ＜０．３ ＜０．３

３　 １０．４ ＜０．３ ＜０．３

４　 １１．５ ＜０．３ ＜０．３

５　 １０．８ ＜０．３ ＜０．３������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
图３　苯酚超标３０～４５倍时处理效果

　　可以看出，当进水苯酚浓度超标５～７倍，即在

１０～１４μｇ／Ｌ波 动 时，两 种 活 性 炭 对 苯 酚 的 控 制 效

果均很理想，连续运行５ｄ期间，出水的苯酚浓度低

于检测限（０．３μｇ／Ｌ），满足《生活饮用水卫生标准》
中关于苯酚浓度的要求。

当进水浓度超标３０～４５倍，即在６０～９０μｇ／Ｌ
时，活性炭对苯酚仍具有较好的去除效果（见图３），
随着进水浓度的变化，１＃和２＃炭的去除率分别在

７６．９％～９３．１％和７８．２％～９３．４％波 动，可 见，针

对苯酚的去除，２＃炭相对１＃炭的 优 势 并 不 突 出，
图中所示的 两 条 出 水 曲 线 几 乎 重 合。Ｋｉｍ等［１０］研

究结果表明：经过长时间运行后的颗粒活性炭，虽然

对ＮＯＭ达到吸附 饱 和，但 仍 能 吸 附 去 除 苯 酚 和 溴

酚等微污染物，与试验结果相符合。但是，从出水浓
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度来看，在超标３０～４５倍的冲击下，新旧炭均无法控

制苯酚浓度低于国标限值（２μｇ／Ｌ），出 水 浓 度 分 别

为５．８～１３．７μｇ／Ｌ和５．５～１２．９μｇ／Ｌ。
综上，活性炭对苯酚有较好的去除能 力，１＃炭

在进水浓度超标５～７倍的情况下，至少可 保 证５ｄ
内的出水苯酚浓度低于检测限以下；当浓度增至６０

μｇ／Ｌ以上时，最高去除率可达到９０％以上，但出水

浓度无法满足国家标准，此时应启用其他应急措施

以配合达标。

２．４　二甲基异莰醇

Ｓ市的原水为水库水，具有季节性臭味的问题。
在臭味突发期间，检测到主要致臭物质为二甲基异

莰醇（２－ＭＩＢ），浓 度 在０～５０ｎｇ／Ｌ范 围 内 波 动，最

高不超过１００ｎｇ／Ｌ。因此，２－ＭＩＢ是Ｍ水厂深度处

理工艺的重要目标污染物之一。

２－ＭＩＢ分子式为Ｃ１１Ｈ２０Ｏ，是环醇类有机物，微

极性脂溶性化合物，因此在水中的溶解度不高。但

人类的 嗅 觉 对 其 非 常 敏 感，在 纯 水 中，５～１０ｎｇ／Ｌ
的２－ＭＩＢ即可使人感觉到霉味［１７］。《生活饮用水卫

生标准》（ＧＢ　５７４９—２００６）的附录Ａ中，将２－ＭＩＢ列

入生活饮 用 水 水 质 参 考 指 标，并 规 定 其 限 值 为１０
ｎｇ／Ｌ。

依据 原 水 水 质，通 过 人 为 投 加２－ＭＩＢ（５０～
１００ｎｇ／Ｌ）的方式，模拟１＃和２＃活性炭对突发性

臭味物质的去除效果，结果见图４。���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
图４　对２－ＭＩＢ的去除效果

进水２－ＭＩＢ浓度由５０ｎｇ／Ｌ升高至１００ｎｇ／Ｌ，１
＃炭的去除率基本呈现出逐渐上升的趋势。运行第

１天，去 除 率 达 到３３．６％，第２天 短 暂 调 整 到３０％
后回升，第６天 去 除 率 达 到４４．１％。２＃炭 的 去 除

率在试验周期 内 则 表 现 为 先 升 高 后 降 低，运 行 前４
天，２＃炭去除率明显高于１＃炭，在４４％～５８％之

间波动，当第４天进水浓度升至６８．４ｎｇ／Ｌ时，去除

率开始下降，最终降至与１＃炭的去除率相差无几。

张春 雷 等［８］曾 提 出，运 行５年 的 活 性 炭 对２－
ＭＩＢ的 去 除，生 物 作 用 约 占３０％，吸 附 作 用 约 占

７０％。也有研究表明［７］，活性炭对２－ＭＩＢ的吸附位

与对天然有机物的不同，长时间使用的活性炭仍会

具有一定的微孔体积可去除２－ＭＩＢ。可以推测，１＃
炭对２－ＭＩＢ的去 除 是 依 靠 吸 附 与 生 物 降 解 共 同 完

成的；２＃炭上的生物膜并未成熟，在进水浓度不高

的初运行期，因吸附能力表现出较大的去除优势，随
着运行时间的增长和负荷增加，吸附能力出现暂时

饱和，去除率下降。
总的来说，相比２＃炭，１＃炭 对 于２－ＭＩＢ的 去

除效果尚在可接受的范围内。但是，在整个试 验 过

程阶段，出水浓度无法控制在１０ｎｇ／Ｌ以下，有可能

会引起用户对异臭 味 的 投 诉。因 此，当 进 水２－ＭＩＢ
浓度较高时，应有其他辅助工艺相配合（如粉末活性

炭的临时投加）以确保饮用水的口感。

２．５　三氯乙醛前体物

三氯乙醛是一种常见的饮用水消 毒 副 产 物，在

世界各地氯消毒后的饮用水中可普遍检出，其含量

通常仅次于 三 卤 甲 烷 和 卤 乙 酸［１８］。三 氯 乙 醛 可 引

起人畜肝酶活性的下降，具有一定的致突变作用，同
时有潜在 的 致 癌 危 险 性［１９］。《生 活 饮 用 水 卫 生 标

准》（ＧＢ　５７４９—２００６）首 次 限 制 了 饮 用 水 中 三 氯 乙

醛的浓度应低于１０μｇ／Ｌ。Ｓ市原水中三氯乙醛生

成势（ＣＨＦＰ）最高可达５０μｇ／Ｌ，具有较高的超标风

险，属于应给予重点关注的目标污染物。
表７　对三氯乙醛生成势的去除效果

项目 原水 砂滤后 臭氧后 １＃炭 ２＃炭

三氯乙醛

生成势／μｇ／Ｌ
２１．６　 １６．７　 １８．９　 １３．６　 ８．９

去除率／％ ２２．７ －１３．２　 ２８．０　 ５２．９

　　当原水中ＣＨＦＰ为２１．６μｇ／Ｌ时，常规工艺对

三氯乙醛生成势的去除率为２２．７％，而臭氧则会令

生成势增加。１＃炭的去除率有２８．０％，比 常 规 工

艺 的 效 果 略 好，出 水 的 生 成 势 为１３．６μｇ／Ｌ，虽 超

过 了 标 准 限 值，但 考 虑 到 检 测 方 法 是 在 极 端 氯 化

条 件 下 的 结 果（接 触 时 间５ｄ，控 制 余 氯 量 为３～５
ｍｇ／Ｌ），因此在正常消毒工艺的运行 参 数 下，１＃炭
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出水三氯 乙 醛 的 超 标 风 险 会 相 应 减 弱。相 对１＃
炭，２＃新炭表现出较大优势，去除率可达到５２．９％，
出水生成势 低 于１０μｇ／Ｌ。由 此 可 见，活 性 炭 的 吸

附能力对三氯乙醛生成势的去除效果影响较大，从

控制生成势的角度出发，可以考虑更换部分新炭，或
者在原水较差的情况下，采用控制前加氯量、强化混

凝和投加粉 末 活 性 炭 的 方 式［２０］减 少 深 度 处 理 工 艺

段的去除压力。

３　结论

（１）活性 炭 的 失 效 可 以 以 能 否 满 足 水 质 标 准、
兼具一定的抗冲击负荷能力作为主要的诊断依据；
此外，活性炭工艺对地区性目标污染物的去除能力

也应给予重点关注。
（２）１＃炭 对ＣＯＤＭｎ的 去 除 率 为２２％，且 抗 冲

击能力较差。但是，综合考虑Ｓ市进水有机物浓度

较低的情况，１＃炭依旧能够满足《生活饮用水卫生

标准》（ＧＢ　５７４９—２００６）中 对 常 规 有 机 物 的 控 制

要求。
（３）通过对比１＃和２＃活性炭的运行效果，发

现１＃炭 对 ＤＯＣ、苯 酚 及２－ＭＩＢ具 有 较 高 的 去 除

率，分别 为３１．０％、７６．９％～９３．１％和３０．０％～
４４．１％。活性炭对某些目标污染物的去除效果并不

受吸附性能指标值降低的影响，仍保持着一定的工

作能力。从提高抵抗水质波动能力的角度考虑，可

储备应急措施以提高水质保障率。
（４）对于 三 氯 乙 醛 生 成 势 的 去 除，２＃新 炭 比

１＃ 炭表现出明显的优势，当原水的生成势较高时，

１＃ 炭保障能力稍显不足。从控制三氯乙醛生成势

的角度，可以更换或补充部分新炭料，或者在水质下

降时调整运行参数、增加应急措施以减少深度处理

工艺段的去除压力。
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