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臭氧/生物活性炭流化床预处理对净水效率的影响
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摘 要： 以黄河水库水为原水，探究前置式臭氧/生物活性炭流化床作为预处理工艺对净水效

率的影响，并与作为末端深度处理的后置式臭氧/生物活性炭工艺进行对比。当采用前置式臭氧/生
物活性炭作为预处理工艺时，出水中总有机碳（TOC）、生物可降解溶解性有机碳（BDOC）、氨氮浓度

比后置式分别降低了11.8%、12.7%和72.1%，颗粒物数和浊度分别可降至（125±8） CNT/mL和（0.16±
0.03） NTU；出水中溴酸盐、甲醛等氧化副产物均满足《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）要求。

前置式臭氧/生物活性炭流化床和常规处理工艺对污染物的去除具有协同作用，各项出水指标全面

优于后置式臭氧/生物活性炭工艺。这可以为微污染原水的高效净化研究和工程实践提供指导。
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Abstract： The effect of pre‑type ozone/biological activated carbon (O3-BAC) fluidized bed 

pretreatment on purification efficiency of raw water from a reservoir in Yellow River basin was 
investigated, and the treatment performance was compared with the terminal advanced treatment process 
of post‑type O3-BAC. When the pre‑type O3-BAC process was adopted, the total organic carbon (TOC), 
biodegradable dissolved organic carbon (BDOC) and ammonia nitrogen (NH3-N) in the effluent were 
reduced by 11.8%, 12.7% and 72.1% respectively compared with those in the effluent when the post‑type 
O3-BAC process was adcpted, and the particle number and turbidity in the effluent were reduced to (125±
8) CNT/mL and (0.16±0.03) NTU, respectively. The oxidation by‑products such as bromate and 
formaldehyde in the effluent all met the limits specified in Standards for Drinking Water Quality (GB 
5749-2022). The pre‑type O3-BAC fluidized bed and conventional treatment process had a synergistic 
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effect on pollutants removal, and all indicators in the effluent were superior to those in the effluent from 
the post‑type O3-BAC process. The results can guide the development and engineering practice of 
efficient purification process for micro‑polluted raw water treatment.

Key words： pre‑type ozone/biological activated carbon; fluidized bed; micro‑pollution raw 
water; bromate

臭氧/生物活性炭（O3-BAC，以下称“臭氧生物

炭”）处理工艺集氧化、吸附与生物降解于一体［1-3］，
已经成为水厂最为常见的深度处理工艺。在水厂

设计中，一般将臭氧生物炭置于常规工艺后，即“常

规处理工艺+臭氧生物炭”，具有活性炭负荷小、截

留性好、运行简便的特点［4-5］。近年来水体微污染状

况依然严峻，原水有机物指标持续升高以及藻类暴

发频率增加，不利于破坏胶体稳定性，导致常规处

理工艺效率低下［6-7］。虽然已采用预氧化、预氯化等

预处理工艺，但仍存在常规工艺处理出水中 CODMn
和浊度偏高的问题，给后置式臭氧活性炭工艺带来

了负面影响，主要体现在活性炭吸附饱和平衡时间

缩短，炭粒表面微生物滋生过快，其上附着的生物

膜有随水流进入清水池的风险［8-11］。因此，针对微

污染原水的特点，提出将臭氧生物炭作为预处理工

艺，形成臭氧生物炭+常规处理工艺组合，为适应进

水浊度的变化，防止悬浮物在反应器内累积，活性

炭以流化床形式运行。前置式臭氧生物炭通过对

原水氧化除藻、改善悬浮颗粒的表面特性以及去除

部分有机物这三种途径，与常规处理工艺形成协同

作用，有利于提高全流程净水效率。

笔者以黄河水库水为试验对象，通过中试对

比，探究臭氧生物炭分别作为预处理工艺与末端深

度处理工艺时，净水工艺全流程对水中污染物的去

除效果，并检测副产物的生成情况，同时简要阐述

预处理工艺的作用机理，以期探索针对微污染原水

高效可行的净水新工艺。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　原水水质

2021年夏秋季，在济南市济阳区某水厂进行中

试，连续试验天数为 150 d。试验原水为黄河水库

水，试验期间每日对原水水质进行检测，进水水质如

下：CODMn为1. 88～4. 35 mg/L，平均为3. 57 mg/L；总有

机碳（TOC）为 2. 31～4. 28 mg/L，平均为 3. 68 mg/L；
生物可降解溶解性有机碳（BDOC）为 1. 12～1. 79 

mg/L，平均为 1. 36 mg/L；氨氮（NH3-N）为 0. 08～
0. 22 mg/L，平均为 0. 17 mg/L；浊度为 2. 88～12. 84 
NTU，平均为 5. 33 NTU；颗粒物数为 5 315～10 094 
CNT/mL，平 均 为 9 112 CNT/mL；溴 离 子 浓 度 为

67. 88～116. 15 μg/L，平均为 79. 50 μg/L；试验期间

水温为 18～25 ℃，平均为 22 ℃；进水 pH 采用盐酸

调节，范围为7. 2～8. 0。
1. 2　试验装置

两组净水工艺采用完全相同的设备，不同的

是，图 1为臭氧生物炭作为预处理工艺（即前置式），

活性炭反应器采用下进水，活性炭为流化床形式；

图 2为臭氧生物炭作为末端深度处理工艺（即后置

式），活性炭反应器采用上进水，活性炭为固定床形

式。试验处理水量为 1. 0 m3/h，混凝采用机械混合+
三级机械絮凝，聚铝（PAC）有效成分投加量为 5 mg/
L；砂滤柱填充高度为1. 4 m，滤速为6 m/h。

臭氧生物炭的工艺参数如下：臭氧由氧气源臭

氧发生器产生，臭氧发生器浓度控制为 100 g/m3，进
气流量为 0. 5 L/min，臭氧投加量为 3 mg/L。接触方

式为微孔曝气头曝气，采用同体积两级串联反应柱

1∶1投加，臭氧接触时间为 15 min。炭层厚度为 1. 5 
m，下部鹅卵石垫层厚度为 0. 3 m，空床停留时间
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图1　前置式臭氧生物炭工艺流程

Fig.1　Flow chart of the pre‑type O3-BAC process
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图2　后置式臭氧生物炭工艺流程

Fig.2　Flow chart of the post‑type O3-BAC process
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（EBTC）为 19 min，活性炭实际接触时间约 15 min。
为既保证流化效果，又避免进水流量过大，前置式

采用臭氧段出水再内回流的形式，控制炭层膨胀率

为 30％。后置式炭池由进水流量控制活性炭接触

时间，滤速为8 m/h。
活性炭采用粒状破碎炭，取自山东省聊城某净

水厂，已使用 1. 5年，其性能指标如下：粒径范围为

0. 5～1. 5 mm，碘吸附值与亚甲蓝吸附值分别为

682. 2、98. 2 mg/g，比表面积为734. 5 m2/g。
1. 3　分析项目及方法

生物量：脂磷法［12］，采用氯仿甲醇萃取填料中

脂类组分，最终采用钼酸铵分光光度法测定总磷浓

度（单位活性炭的含磷量），以 nmol/g 表示；TOC（代

替 CODMn）、DOC：岛津 TOC-VCPH 总有机碳分析仪；

BDOC：悬浮培养法，先将待测水样通过 0. 45 μm 微

滤膜去除不溶性物质，随后接种土著菌，在（20±
0. 5） ℃条件下避光培养 28 d以上，同时测定水样中

DOC 的变化量，当 DOC 恒定不变时，计算培养前后

DOC之差即为水样的BDOC；NH3-N：纳氏试剂分光

光度法；颗粒物数（>2 μm）：IBR激光颗粒计数仪；浊

度：HACH 2100N 浊度仪；溴酸盐：离子色谱法；甲

醛：乙酰丙酮分光光度法。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　有机物去除效果对比

前置式与后置式净水工艺各处理单元出水中

TOC、BDOC的变化见图3。

由图 3可知，前置式工艺对 TOC 的总体去除率

为（72. 5±1. 5）％，臭氧生物炭、混凝沉淀、砂滤单元

对 TOC 的 去 除 率 分 别 为（30. 5±3. 1）％ 、（32. 2±
3. 3）％、（9. 8±2. 1）％；后置式工艺对 TOC的总体去

除率为（60. 7±3. 1）％，臭氧生物炭、混凝沉淀、砂滤

单元对 TOC的去除率分别为（30. 3±0. 4）％、（22. 1±
1. 1）％、（8. 3±4. 5）％。分析去除率存在差异的主

要原因，其一为原水中颗粒上黏附的有机物在臭氧

强氧化作用下，发生分解并脱落，解除或局部解除

有机物在胶体及微小颗粒物表面的包被［13］，使其自

身的化学特征得以表露，改变胶体带电性使其稳定

性降低，更有利于混凝反应；其二为高藻条件下，混

凝等常规工艺受到影响［7，14］，而前置式工艺的预氧

化作用大幅降低了藻类浓度，促进了混凝过程的进

行。此外，臭氧氧化增加了水中小分子羧酸浓度，

与Ca2+、Mg2+反应生成小颗粒沉淀或络合物，与生物

炭出水携带的生物颗粒、胞外分泌物共同改善了混

凝条件，从而提高了TOC去除率［15］。
BDOC表示水中溶解性有机物中能被异养菌利

用（无机化和合成细胞体）的部分，反映了工艺出水

在配水管网中的生物稳定性。由图 3可知，前置式

工艺对BDOC的总体去除率为（58. 2±2. 5）％，臭氧、

生物炭、混凝沉淀、砂滤各单元对BDOC的去除率分

别为（-32. 9±1. 1）％、（47. 9±1. 4）％、（29. 1±0. 8）％、

（14. 1±1. 8）％；后置式工艺对 BDOC 的总体去除率

为（45. 5±1. 5）％，臭氧、生物炭、混凝沉淀、砂滤各

单元对 BDOC 的去除率分别为（-21. 4±2. 9）％、

（37. 4±3. 5）％、（23. 4±0. 7）％、（6. 1±0. 6）％，两者

去除效果差别较大。前置式臭氧生物炭在臭氧投

加时可以显著提高水中溶解氧浓度，同时生物炭出

水含有的微生物可在常规处理过程中继续发挥其

生物降解作用［16］，通过试验数据可知在常规处理过

程中 BDOC 持续降低，说明前置式臭氧生物炭工艺

有效强化了常规处理工艺对BDOC的去除率。而对

于后置式臭氧生物炭工艺，单独生物炭的 BDOC 去

除率低于生物炭与常规处理二者协同的去除率。

此外细菌的溶解性胞外分泌物对后置式臭氧生物

炭出水中 BDOC 的影响也不容忽视［17］，其一般为大

分子多糖和蛋白质类物质，这部分物质也提高了出

水中BDOC浓度；而在前置式工艺中，生物炭出水经

过后续的常规工艺处理后，大部分大分子胞外分泌

物可在混凝过程中通过吸附和络合得到去除。综

上分析，前置式臭氧生物炭工艺对 BDOC 表现出更

好的去除效果。

2. 2　氨氮去除效果对比

中试期间，原水氨氮变化幅度较大，在 2021 年
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图3    前置式与后置式臭氧生物炭各处理单元出水中TOC、
BDOC的变化

Fig.3　Change of TOC and BDOC in effluent of each 
treatment unit of pre‑type and post‑type O3-BAC processes
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10月选取 6次氨氮检测结果，前置式与后置式臭氧 生物炭工艺对氨氮的去除效果见表1。

由表 1可知，经臭氧氧化后，两组工艺皆表现为

氨氮浓度升高，这是由于臭氧氧化含氮有机物生成

氨氮。在前置式工艺中，出水氨氮均小于 0. 02 mg/
L，后置式工艺出水氨氮介于0. 05～0. 19 mg/L，前置

式工艺对氨氮的平均去除率提高了 72. 1％。数据

对比发现，在前置式与后置式工艺中，臭氧氧化后

出水氨氮基本相同，说明在原水氨氮浓度较低的情

况下，臭氧氧化有机氮生成的氨氮，是出水中氨氮

的主要来源。前置式与后置式的生物炭出水氨氮

浓度差别较小，说明两者生物炭对氨氮的降解效率

基本相同。相较于后置式工艺，前置式工艺中臭氧

氧化出水的氨氮不仅经过生物炭进行第一次生物

降解去除，还通过常规处理工艺（尤其是砂滤池）进

行了第二次降解去除，因此出水氨氮浓度较低。由

此可知，前置式工艺全流程氨氮去除效率较高的原

因是，在臭氧投加后溶解氧充足的条件下，常规处

理工艺中砂滤池滤料的生物膜活性得到增强，对氨

氮进行了二次生物降解。

2. 3　颗粒物、浊度去除效果对比

水中颗粒物主要包括无机悬浮微粒、细菌、病

毒、囊孢等。颗粒物不仅影响出水浊度，还会为细

菌提供附着场所和保护作用，降低消毒剂的灭活效

率［18-19］，直接影响出水生物安全，降低出水水质。在

3 d的运行周期内，对比前置式与后置式臭氧生物炭

工艺对大于 2 μm颗粒物及浊度的去除效果，结果见

图 4。可知，两工艺中颗粒物去除率均在 95％以上，

前置式和后置式工艺最终出水颗粒物数分别为

（125±8）、（261±20） CNT/mL，浊度分别为（0. 16±
0. 03）、（0. 34±0. 07） NTU。结果表明，经臭氧氧化

后颗粒物数与浊度有所增加。初步推测其原因是

小分子羧酸与钙镁离子产生小颗粒沉淀，以及胶体

颗粒表面吸附的有机物被氧化剥落，改变了其表面

特性，增强了胶体颗粒的聚集，表现为大于 2 μm的

颗粒物数增加。前置式和后置式工艺沉淀出水的

浊度降幅分别为 4. 22、3. 55 NTU，前置式工艺混凝

效果的提升，得益于臭氧生物炭预处理。预臭氧产

生的微生物胞外物质虽增大了浊度，但同时增加了

颗粒间碰撞几率，改善了混凝条件，从而提高了混

凝单元对浊度的去除效果。因此，前置式臭氧生物

炭净水工艺通过利用自身工序特点及臭氧生物炭

预处理单元的助凝作用，以完整的常规处理工艺作

为颗粒物和浊度的去除手段，效果优于后置式臭氧

生物炭工艺。

2. 4　前置式与后置式炭层生物量对比

试验进行 70 d后，在前置式与后置式两炭柱距

进水口 30、90、150 cm（进水段、中段、出水段）处分

别取活性炭，测定其附着的生物量，结果见图5。

表1　前置式与后置式臭氧生物炭工艺对氨氮的去除效果

Tab.1　Removal of ammonia nitrogen by pre‑type and post‑type O3-BAC processes mg·L-1

项    目

1
2
3
4
5
6

均值±标准差

原水氨氮

0.14
0.08
0.11
0.21
0.09
0.16

0.13±0.05

前置式臭氧生物炭工艺出水氨氮

臭氧出水

0.33
0.23
0.45
0.35
0.31
0.56

0.38±0.11

生物炭

出水

0.11
0.09
0.18
0.10
0.13
0.29

0.16±0.07

沉淀出水

0.08
0.06
0.15
0.10
0.11
0.22

0.13±0.05

砂滤

出水

<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02

后置式臭氧生物炭工艺出水氨氮

沉淀出水

0.11
0.08
0.10
0.16
0.09
0.14

0.11±0.03

砂滤

出水

<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02
<0.02

臭氧出水

0.21
0.22
0.41
0.16
0.26
0.48

0.31±0.12

生物炭

出水

0.07
0.06
0.19
0.05
0.09
0.18

0.11±0.06

前置式

原
水

臭
氧

出
水

活
性

炭
出

水

沉
淀

出
水

砂
滤

出
水

原
水

沉
淀

出
水

砂
滤

出
水

臭
氧

出
水

活
性

炭
出

水
12 000
10 000

8 000
6 000
4 000
2 000

0

颗
粒

物
数

/（C
NT

·m
L-1 ） 5

4
3
2
1
0

浊
度

/NT
U

后置式

颗粒物数
浊度

图4　前置式与后置式臭氧生物炭工艺对颗粒物、浊度的去

除效果

Fig.4　Removal of particles and turbidity by pre‑type and 
post‑type O3-BAC processes
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生物量的测定主要是直接或间接测定生物膜

中的细胞数量或质量、原生质及细胞中的某些组分

（如胞外多聚物、总蛋白质、肽聚糖）。由图 5可知，

前置式生物炭进水段、中段、出水段生物量分别为

（127. 4±10. 2）、（123. 3±5. 6）、（100. 5±11. 2） nmol/g，
后置式生物炭进水段、中段、出水段生物量分别为

（170. 5±11. 2）、（137. 7±6. 2）、（72. 8±7. 2） nmol/g。
试验结果表明，前置式生物炭平均生物量较后置式

降低了 9. 9 nmol/g。此外，前置式生物炭进水段和

中段生物量基本相当，出水段略低，在流化状态下

生物炭的微生物空间分布更均匀。推测原因为前

置式生物炭采用上向流进水，生物炭在流化过程中

存在一定生物量流失，脱落的生物膜可随出水进入

后续工艺；而后置式采用下向流进水，上层脱落的

生物膜可被下层截留，因此对于后置式下向流生物

炭，微生物大量聚集于炭层进水段，进水段生物量

远大于中段和出水段。

2. 5　氧化副产物的生成

溴酸盐的生成与原水溴离子浓度、臭氧投加

量、pH、温度等因素有关，其中臭氧投加量的优化对

保证溴酸盐达标尤为重要，前置式与后置式臭氧活

性炭工艺生成的溴酸盐浓度如表 2所示。可知，前

置式与后置式生物炭出水溴酸盐浓度均在 0. 005 
mg/L 以下，未出现超标。并且，臭氧段出水的溴酸

盐浓度在经过活性炭后有所下降，原因为溴酸盐与

活性炭表面接触反应［20］，溴酸盐被还原成溴离子，

或直接被活性炭吸附。另外，检测结果显示原水、

两种工艺总出水的甲醛均在检出限（0. 05 mg/L）以

下，满足《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）
的要求。

2. 6　臭氧生物炭预处理工艺机理及适用条件

对微污染原水而言，净水工艺的主要去除目标

是有机物、颗粒物及部分微生物。有机物的存在形

式分为溶解态和悬浮态，悬浮态有机物常与悬浮颗

粒物互相吸附形成难以沉降的颗粒，而水库水还要

面临藻类的污染。常用的后置式臭氧生物炭净水

机理体现在优先去除悬浮颗粒物，然后去除有机

物，从而实现净水目标。当原水的有机物和藻类浓

度较高时，常规工艺的处理效率大幅度降低，给生

物炭滤池带来较大的有机负荷，导致生物膜滋生较

快，出水中的生物膜碎片和胞外分泌物影响出水水

质。后置式臭氧生物炭作为水质控制的最后一道

屏障，在实际应用中应尽量提高常规处理工艺净水

效率，降低生物炭的有机负荷。

前置式臭氧生物炭工艺改变了传统后置式的

净水机理，以首先去除有机物和藻类为出发点，进

而改善常规处理的净水效率，实现全流程净水效果

的提高。其机理主要体现在三个方面：一是臭氧氧

化解除了有机物对胶体颗粒的包被，改变了胶体稳

定性，使混凝沉淀单元的效率得到提高；二是附着

在炭颗粒表面上的丰富微生物，在高效去除有机物

的同时，分泌并携带胞外物质，在混凝过程中起到

架桥功能的助凝作用［21］，而颗粒物和脱落的生物膜

碎片形成初级絮凝核心，改善了混凝条件；三是臭
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图5　前置式与后置式生物炭不同炭层的生物量分布

Fig.5　Biomass distribution of different carbon layers in 
pre‑type and post‑type BAC

表2　前置式与后置式臭氧生物炭工艺生成的溴酸盐浓度

Tab.2　Bromate concentration generated by pre‑type and post‑type O3-BAC processes mg·L-1

取样日期

2022-06-28
2022-06-29
2022-07-10
2022-07-11
2022-07-12

    注：    <DL表示低于检出限，未检出。

原水

<DL
<DL
<DL
<DL
<DL

前置式臭氧出水

0.007
0.009
0.005
0.009
0.005

前置式生物炭出水

0.003
0.003
<DL
0.005
0.003

后置式臭氧出水

0.006
0.006
0.010
0.007
0.012

后置式生物炭出水

<DL
0.003
0.004
<DL
0.004
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氧氧化的高效除藻功能，可有效改善沉淀效果。因

此，在试验期间前置式臭氧生物炭表现出显著优于

后置式的净水效能，适用于原水有机物和藻类浓度

相对较高、预处理技术复杂、常规处理工艺净水效

率难以提升的场合，是一种新型高效的净水工艺。

3 结论结论

①    当前置式臭氧生物炭作为预处理工艺时，

净水工艺对 TOC 和 BDOC 的去除效果均优于后置

式；而且生物炭与砂滤联合降解氨氮的作用优于单

独生物炭，能够有效降解臭氧氧化所产生的氨氮，

对控制氨氮有明显优势。

②    臭氧生物炭作为预处理工艺提高了混凝

单元的浊度去除效果，可以实现较低浊度（<0. 2 
NTU）的优质出水。

③    在试验进水条件下，后置式生物炭滤池平

均生物量大于前置式，说明在试验水质的条件下，

作为净水最后一道屏障的后置式臭氧生物炭的生

物膜滋生较快，对出水水质的潜在影响不容忽视。

④    臭氧生物炭作为预处理工艺，通过氧化除

藻、氧化助凝、增加絮凝核心，与常规处理工艺形成

协同作用，有利于提高全流程净水效率，从而增强

对微污染原水的净水效果。同时预氧化产物在后

续工艺得到有效去除，出水中溴酸盐和甲醛浓度均

满足《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）
要求。
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