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炭龄对活性炭工艺去除南水北调水中有机物的影响

张瀚中$

!5韩5梅4

!5赵志伟$

!5顾军农4

!5刘珊珊$

!5丁5硕4

"$&重庆大学 环境与生态学院! 重庆 2%%%*%# 4&北京市自来水集团有限责任公司 北京市

供水水质工程技术研究中心! 北京 $%%%$4$

55摘5要!5基于北方某水厂中试基地!采用新炭%4&) 6*&) 年炭%2&) 6)&) 年炭等不同炭龄的

活性炭滤柱!进行为期 $ 年的连续运行!对比研究炭龄对南水北调水源水中有机物去除效果的影

响& 结果表明!长期运行稳定的活性炭滤柱!主要通过生物作用去除水中的有机物#4&) 6*&) 年和

2&) 6)&) 年炭龄滤柱对有机物的去除效果差异较小!但二者对三氯甲烷的去除效果优于生物膜不

稳定的新炭滤柱#通过高通量测序解析发现!鞘氨醇单胞菌%!7783' 等是优势功能菌!炭龄长的生

物多样性更丰富!生物膜系统更稳定& 此外!活性炭滤柱对有机物的去除效果与进水有机物的污染

程度相关!当进水溶解性有机物浓度较低时!活性炭滤柱会出现吸附物质逆扩散的现象!所以当水

质较好时!活性炭滤池的有机物去除效果会减弱&
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0CDKFUB/HKTBPBFHX/R00D̂0DBGFCG FEHGKXFE TKXKGĤHBX$ BGW FEXHH_CGW/KTBJFCVBFHW JBXUKG PHXHR/HW

CG FEHY;ZRGCF$ GBAHD̂GHPJBXUKG$ JBXUKG/PCFE B.HKT4&) <*&) ĤBX/BGW 2&) <)&) ĤBX/&"X.BGCJ/

XHAKVBDPB/ABCGD̂JKA0DHFHW U ÛCKDK.CJBDBJFCKG CG /FBUDHBJFCVBFHW JBXUKG TCDFHXJKDRAG/WRXCG.DKG.1

FHXAK0HXBFCKG&9EHXHPB/DCFFDHWCTTHXHGJHUHFPHHG FEHXHAKVBDHTTCJCHGJCH/KTKX.BGCJ/KTKDW BJFCVBFHW
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#G BWWCFCKG$ FEHXHAKVBDHTTCJCHGĴ KTKX.BGCJ/PB/XHDBFHW FKFEH0KDDRFCKG WH.XHHKTFEHKX.BGCJ/CG FEH

CGTDRHGF&[EHG FEHJKGJHGFXBFCKG KTWC//KDVHW KX.BGCJ/CG FEHPBFHXPB/DKP$ FEHBJFCVBFHW JBXUKG TCDFHX

JKDRAG PKRDW B00HBXFEH0EHGKAHGKG KTBW/KXUHW ABFHXCBDCGVHX/HWCTTR/CKG&9EHXHTKXH$ PEHG FEHPBFHX

`RBDCF̂PB/.KKW$ KX.BGCJ/XHAKVBDHTTCJCHGĴ KTFEHBJFCVBFHW JBXUKG TCDFHXPKRDW UHPHB_HGHW&
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55水源水中的有毒有害物质除了重金属外$其余

大部分都为有机物$且水源水中有机物的种类繁多'

常规的给水处理工艺在出水水质上已经不能满足生

产和生活的需要$活性炭因其吸附性能良好(强度

高(不易被酸碱等物质腐蚀的特性而被广泛应用于

水处理领域' 活性炭吸附技术作为完善常规处理工

艺(进一步去除原水中有机污染物的有效方法被应

用于众多水厂)$*

'

为了解决北方水资源紧缺问题$国家实施了南

水北调工程$南水北调中线工程是解决北京水资源

紧缺的根本措施$南水北调水源水质与北京本地水

质具有一定差异性$如藻类(温度等较本地水源"密

云水源#偏高$0L值较本地水源偏低$使得部分水

厂活性炭滤池运行不稳定$对有机物的去除效果波

动较大$甚至有穿透的风险' 同时国内对活性炭滤

池的换炭周期判定标准缺乏理论依据$盲目(频繁换

炭导致制水成本大幅提高并影响出水水质$因此$在

北方某水厂中试基地对不同炭龄的活性炭滤柱去除

有机物的效果进行了研究'

!"

实验材料与方法

!#!"实验装置

实验在北京某水厂进行$时间为 4%$( 年 = 月+

4%$' 年 = 月' 实验装置见图 $$主要由 $

d

(4

d和 *

d炭

滤柱组成$进水为砂滤出水' 砂滤柱总高为 4 4)%

AA(直径为 4%% AA$上部接水厂沉淀池出水$底部

设有穿孔滤板$滤板上方填充 $%% AA的承托层及

=%% AA的砂滤层' 砂滤出水接中间水箱$中间水箱

出水经泵提升送至各炭滤柱' * 个炭滤柱并联运

行$结构完全相同$总高为 $ ()% AA(直径为 )%

AA$底部设有穿孔滤板$滤板上方填充 4%% AA的

承托层及 (%% AA的活性炭' $

d炭滤柱装填 % 6$ 年

炭龄的新炭"编号 $Z#$4

d滤柱装填 4&) 6*&) 年炭

龄的活性炭"编号 4Z#$*

d滤柱装填 2&) 6)&) 年炭

龄的活性炭"编号 *Z#' * 个炭滤柱的进水流量均

为 '% 6$$% AS+ACG$炭床接触时间为 $) 6$3 ACG'
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图 !"实验装置
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!#$"检测指标及方法

总有机碳"9"Z#!岛津总有机碳分析仪%:c

4)2

!

紫外可见分光光度计%三氯甲烷"ZLZD

*

#!气相色

谱+质谱联用仪%三维荧光光谱"@@O#!荧光分光光

度计$发射波长为 4(% 6)%% GA$激发波长为 4%% 6

2%% GA$扫描速度为 4 %%% GA+ACG$扫描间隔为 )

GA' 水样在检测前均先过 %&2)

!

A滤膜$同时以超

纯水作空白' 生物膜群落结构分析方法!采用高通

量测序技术$测序类型分别为细菌 $37 XaM;和真

菌 $( 7$由上海美吉生物医药科技有限公司完成'

!#%"南水北调水源水质特征

实验期间对南水北调水源水的 0L值(碱度(浊

度和有机物等指标进行了检测分析$水源水质整体

呈弱碱性(高藻低浊(有机物为微污染物$具体水质

如下!0L值为 =&3= 6(&(2"均值为 (&**#$碱度为

(% 644) A.+S"均值为 $43 A.+S#$浊度为 %&*) 6$'

M9:"均值为 4&) M9:#$Z"!

OG

为 $&4 6*&3 A.+S

"均值为 4&4 A.+S#$:c

4)2

为 %&%$3 6%&%)( JA

<$

"均值为 %&%* JA

<$

#$藻类为"=) 6$$ (*)# e$%

2

个+S"均值为 * =4% e$%

2 个+S#'

比紫外吸光度" 7:c;#可以粗略地表示单位

!"Z"溶解性有机碳#的有机物中具有非饱和结构

成分的多寡$是表征水中天然有机物"M"O#性质的

重要指标$7:c;值是样品的 :c

4)2

值"以 JA

<$为单

位#除以!"Z"以A.+S为单位#再乘以 $%% 的结果$

7:c;值较低表明非饱和结构有机物的比例较低$

水体可生化性较好)4*

' 图 4 为实验原水 7:c;值的

&**&

PPP&JGPP$'()&JKA 张瀚中!等'炭龄对活性炭工艺去除南水北调水中有机物的影响 第 *= 卷5第 * 期



排列图$按频率的降序顺序绘制数据的分布$累积线

位于次坐标轴上$表示占总数的百分比' 可以看出$

7:c;值均在 * S+"A&A.#以下$超过 4 S+"A&

A.#的仅占 4f$在 %&=3 6%&'3 S+"A&A.#范围的

累计比例为 *'f' 根据 @W-PBDW 等人)4*的分类标

准$当 7:c;值g* S+"A&A.#时$水中的溶解性有

机物相对而言是亲水性的(较少的芳香族化合物结

构和较低的分子质量' 由此可见$原水的生化性是

非常高的$分子质量相对较小$因而通过混凝沉淀过

程去除的组分是有限的$需重点关注活性炭滤池对

水中有机物的去除效果'
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图 $"原水&'()值排列图
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结果与分析

$#!"不同炭龄滤柱去除有机物的效果比较

$#!#!"对9"Z的去除效果

不同炭龄滤柱对水中9"Z的去除效果见图 *'
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图 %"不同炭龄滤柱对 *+,的去除情况

8C.&*5aHAKVBDKT9"ZU B̂JFCVBFHW JBXUKG TCDFHXJKDRAG/

PCFE WCTTHXHGFJBXUKG B.H/

由图 * 可知$新炭滤柱对9"Z的平均去除率为

$'&2$f$4&) 6*&) 年炭龄(2&) 6)&) 年炭龄滤柱对

9"Z的去除效果有限$平均去除率分别为 (&=3f和

$%&==f' 目前生物活性炭滤池去除有机物由 * 阶

段理论发展为 2 阶段!;阶段$吸附阶段$通过活性

炭的物理吸附去除%Y阶段$吸附和生物降解同时发

生阶段%Z阶段$稳定阶段$生物降解是去除 9"Z的

主要过程%!阶段$削减阶段$和 Z阶段相似$但对

9"Z的去除量逐渐减少)**

' 结合本实验数据$将装

置运行时间分为以下 * 个阶段!第 $ 阶段$差异显著

阶段$4%$( 年 = 月+$4 月"3 个月#$新炭对有机物

的去除由;阶段"吸附阶段#过渡到Y阶段"吸附和

生物降解同时发生阶段#$新炭通过吸附作用对

9"Z的去除效果优于 4&) 6*&) 年炭龄和2&) 6)&)

年炭龄滤柱$而 4&) 6*&) 年炭龄和 2&) 6)&) 年炭

龄滤柱处于Z阶段"稳定阶段#$在装置启动初期调

试过程中对炭本身生物膜造成了一定的破坏$生物

作用尚未完全恢复$炭柱对水中有机物的去除效果

较差$随着运行时间的延长$活性炭表面生物膜恢复

稳定$炭柱对水中有机物的去除效果逐渐恢复%第 4

阶段$差异较小阶段$4%$' 年 $ 月+) 月") 个月#$

各炭滤柱均处于Z阶段"稳定阶段#$主要依靠生物

作用去除9"Z$对9"Z的去除效果无明显差异%第 *

阶段$解吸阶段$4%$' 年 3 月+= 月"4 个月#$活性

炭滤柱进水有机物浓度降低$4&) 6*&) 年炭龄和

2&) 6)&) 年炭龄滤柱出现解吸现象' 吸附饱和的

活性炭存在解吸的风险$原因有两方面!一是活性炭

吸附的物质被水中吸附性更强的物质取代$二是出

现反向浓度梯度差导致吸附物质出现逆扩散现象$

两种解吸现象都受进水有机物污染程度的影响)2*

'

$#!#$"对:c

4)2

的去除效果

:c

4)2

值表征的是水中腐殖质类的大分子有机

物以及含ZhZ双键和Zh"双键的芳香类化合物

的量$这类有机物是消毒副产物的主要前体物$不同

炭龄滤柱对水中:c

4)2

的去除效果见图 2'
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由图 2 可知$新炭滤柱对:c

4)2

的平均去除率为

4'&)*f$4&) 6*&) 年炭龄(2&) 6)&) 年炭龄滤柱对

:c

4)2

的平均去除率分别为 $2&%3f和 $2&')f' 不

同炭龄滤柱对:c

4)2

的去除效果变化趋势与9"Z一

致' 第 $ 阶段$新炭具有较大的比表面积$可以有效

吸附水中的 :c

4)2

))*

$平均去除率达到了 2%&33f%

第 4 阶段$不同炭龄滤柱去除有机物均以生物作用

为主时$对:c

4)2

的去除效果差异较小%第 * 阶段$进

水:c

4)2

值降低时$4&) 6*&) 年炭龄(2&) 6)&) 年炭

龄滤柱存在解吸风险'

$#!#%"三维荧光光谱分析

不同炭龄滤柱进(出水的三维荧光光谱见图 )'

!
"
#
$
%

&'( &)( *(( *)( )((

!%+$%

*((

&)(

&((

,)(

,((

! "

#

$

%

!
"
#
$
%

&(( &)( *(( *)( )((

!%#$%

*((

&)(

&((

,)(

,((

! "

#

$

%

!
"
#
$
%

&(( &)( *(( *)( )((

!%#$%

*((

&)(

&((

,)(

,((

! "

#

$

%

!
"
#
$
%

&(( &)( *(( *)( )((

!%#$%

*((

&)(

&((

,)(

,((

!

"

#

$

%

-.

!

/

"#$%

0.

&

/

"#

(1/

'()*%

2.

&

/

"#

,.)1&.)

'()*%

3.

&

/

"#

*.)1).)

'()*%

(.(((

&(.((

4(.((

5(.((

/,(.(

/)(.(

/6'.'

,/'.'

,*'.'

,7'.'

&''.'

&&'.'

&4'.'

&5'.'

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

!

"

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

! "

#

$

%

!
"
+
$
%

&'' &)' *'' *)' )''

!%+$%

*''

&)'

&''

,)'

,''

!

"

#

$

%

8.

&

,

"#$%

9.

&

,

"#

'1/

'()*%

:.

&

,

"#

,.)1&.)

'()*%

;.

&

,

"#

*.)1).)

'()*%

<.

&

&

"#$%

=.

&

&

"#

'1/

'()*%

>.

&

&

"#

,.)1&.)

'()*%

?.

&

&

"#

*.)1).)

'()*%

(.(((

&(.((

4(.((

5(.((

/,(.(

/)(.(

/6(.(

,/(.(

,*(.(

,7(.(

&((.(

&&(.(

&4(.(

&5(.(

(.(((

&(.((

4(.((

5(.((

/,(.(

/)(.(

/6(.(

,/(.(

,*(.(

,7(.(

&((.(

&&(.(

&4(.(

&5(.(

图 ."% 个阶段不同炭龄滤柱进水和出水的三维荧光光谱
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55根据溶解性有机物的荧光峰位置$三维荧光光

谱图可分为 ) 个区!

"

和
#

区为芳香族蛋白质$

$

区

为类富里酸$

%

区为溶解性微生物代谢产物$

&

区为

类腐殖酸)3*

' 由图 ) 可知$三维荧光光谱分析结果

与前述9"Z(:c

4)2

结果一致' 当进水有机物浓度降

低时$4&) 6*&)(2&) 6)&) 年炭龄滤柱出水在
"

区(

#

区(

%

区的荧光峰明显增强$佐证了出现反向浓度

梯度差时$活性炭吸附有机物出现逆扩散现象$从荧

光峰增强区域可知$活性炭解吸的物质以芳香类蛋

白质和溶解性微生物代谢产物为主$4&) 6*&) 年炭

龄滤柱解吸的有机物中还包括类富里酸'

$#!#-"对三氯甲烷的去除效果

南水北调水在长距离输送过程中$多为明渠输

水$光照充足$滋生大量藻类$因而供水水厂通过投

加次氯酸钠或臭氧去除藻类$预氯化导致沿程产生

消毒副产物$成为水厂主要关注的污染物之一' 装

置运行 * 个月后$不同炭龄滤柱对水中三氯甲烷的

去除效果见图 3' 可知$新炭滤柱对三氯甲烷的平

均去除率为 $3&=4f$低于 4&) 6*&) 年炭龄(2&) 6

)&) 年炭龄滤柱的 *=&*$f(*=&)4f' 三氯甲烷的

进水浓度较低出现解吸$活性炭对三氯甲烷的吸附

性低于水中溶解性有机物$这两种原因导致活性炭

对三氯甲烷的吸附能力降低$但炭龄长的活性炭通

过生物降解其他有机物的修饰作用提升了三氯甲烷

的去除能力)=*

' 虽然没有证据表明三卤甲烷

"9LO/#可用于细胞生长$但有研究发现$生物去除

&)*&
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三氯甲烷可能是自养细菌沿着硝化作用的一个共代

谢过程)(*

' 此外$生物降解是多步过程$包括吸附(

解吸和扩散到孔隙中的组合$吸附在活性炭或微孔

外表面上的分子以及存在于生物膜基质中的分子会

发生部分生物降解$没有被生物膜微生物完全降解

的物质会扩散到活性炭微孔中并吸附到内表面$这

些吸附的物质被与微孔相关的胞外微生物修饰成可

生物降解的类型)'*

' 因此$生物活性炭可能通过生

物作用降解活性炭表面吸附的有机物$释放吸附点

位进而吸附三氯甲烷$或通过共代谢过程及微孔相

关的胞外微生物修饰后完成生物降解$实现其对三

氯甲烷的持续去除'
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图 /"不同炭龄活性炭滤柱对三氯甲烷的去除情况

8C.&35aHAKVBDKTZLZD

*

U B̂JFCVBFHW JBXUKG TCDFHXJKDRAG/

PCFE WCTTHXHGFJBXUKG B.H/

$#$"菌群结构及生物安全性

基于前述研究得出的生物作用是活性炭滤池持

续去除有机物的关键$为解析其降解污染物的内在

机制$通过高通量测序分析了不同炭龄活性炭表面

微生物的多样性和菌群结构'

$#$#!"微生物群落功能多样性分析

微生物群落功能多样性指数如表 $ 所示'

表 !"微生物群落功能多样性指数

9BU&$5#GWH]KTACJXKUCBDJKAARGCF̂TRGJFCKGBDWCVHX/CF̂

项目 7KU/ 7EBGGKG ;JH ZEBK ZKVHXB.H

$Z ))( *&%) 3))&=) 3)$&$= %&''3 (

4Z )=* *&42 =4%&%' =4)&%4 %&''2 3

*Z 3%( *&() =$2&3) =$3&33 %&'') )

557EBGGKG 指数用来衡量样本的多样性情况%

;JH(ZEBK指数用来衡量物种的丰富度%ZKVHXB.H指

数用来检测测序对于物种的覆盖度' * 个样品的

ZKVHXB.H指数均较大$说明本次测序结果可以很好

地代表样本中微生物的真实情况' 新炭样品的

7KU/(7EBGGKG(;JH(ZEBK指数均为最低水平$说明新

炭滤柱中的微生物群落的丰富度和多样性相对较

低$炭龄越长$微生物群落的多样性越高'

$#$#$"微生物群落物种组成分析

基于属水平对不同炭龄活性炭生物样品进行

cHGG图分析及群落组成分析$如图 = 所示'
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图 0"不同炭龄活性炭的生物群落组成

8C.&=5ZKAARGCF̂JKA0K/CFCKG KTBJFCVBFHW JBXUKG PCFE

WCTTHXHGFB.H/

在属水平上$三者共有的菌属为 $*2 种$新炭滤

柱独有的菌属为 =) 种$4&) 6*&) 年炭龄滤柱独有

的菌属有 2$ 种$2&) 6)&) 年炭龄滤柱独有的菌属

为 *( 种' 三者最主要的共有菌属为尚未分类的

!7783'$该菌属与鞘脂单胞菌(鞘氨醇单胞菌亲缘

关系较近$属于鞘氨醇单胞菌科(

'

<变形菌纲)$%*

'

* 个滤柱中均含有一定比例的鞘氨醇单胞菌属

"CA3+)&#-#)/6#$研究表明该菌属微生物可以降解

多种水中化学物质$如多环芳烃(异丙隆(4 <甲基异

莰醇等)$$*

$对消毒副产物的主要前体物芳香化合物

有特异的生物降解作用)$%*

' 此外$常见的生丝微菌

属"D2A3#-+1,#E+>-#占有较大比例$该菌属是异养

细菌$生长相对较快$能降解多种污染物)$4*

' 此外

起固氮作用的草螺菌属"D%,E/6A+,+$$>-#和根瘤菌属

"93+F#E+>-#是新炭滤柱的优势菌属' 同时在滤柱

中均发现有少量的致病菌军团杆菌" B%&+#)%$$/#$

4&) 6*&) 年炭龄滤柱中含量较低$仅有 %&$3f$新

&3*&
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炭(2&) 6)&) 年炭龄滤柱含量相对较高$分别为

%&32f($&4*f'

%"

结论

(

5新炭在装置运行前 3 个月$通过吸附作用

对水中有机物具有良好的去除效果$此后生物作用

在活性炭去除有机物中发挥重要作用$与微生物群

落多样性解析出的优势功能菌群相一致$炭龄越长

则生物多样性越丰富'

)

54&) 6*&) 年和 2&) 6)&) 年炭龄滤柱通过

生物降解作用去除活性炭表面吸附的有机物$释放

吸附点位$实现持续吸附水中的三氯甲烷$或通过共

代谢过程及微孔相关的胞外微生物修饰后完成生物

降解$实现对水中三氯甲烷的去除'

*

54&) 6*&) 年和 2&) 6)&) 年炭龄滤柱对水

中有机物的去除效果无明显区别$去除效果主要与

进水水质条件相关' 值得注意的是$吸附饱和的活

性炭滤柱$在进水污染物浓度较低时$会出现反向浓

度梯度差而导致吸附物质逆扩散的现象'
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