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预氧化联合PAC强化混凝沉淀去除引滦水中2-MIB
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300100）

摘 要： 针对天津市引滦水中2-甲基异莰醇（2-MIB）超标引起的水源水嗅味问题，开展了常

规混凝沉淀、氧化、粉末活性炭（PAC）吸附以及预氧化联合 PAC 强化混凝沉淀工艺去除引滦水中

2-MIB的研究。结果表明，混凝沉淀、氧化、PAC吸附对不同形态的2-MIB有不同的作用效果，但这

3种单一技术并不能有效去除水中的2-MIB；NaClO/KMnO4/O3+PAC+混凝沉淀组合工艺对引滦水中

的2-MIB均有较好的去除效果，其中O3+PAC+混凝沉淀组合工艺的处理效果最佳。另外，结合现场

实际情况，开展了 NaClO 与 PAC 联用技术的实际应用研究，发现 NaClO+PAC+PAC（PAC 分两点投

加）对 2-MIB 有很好的去除效果，保证了天津市冬季引滦供水安全运行，可以为后续应对引滦水中

2-MIB污染提供借鉴。
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Pre‑oxidation Combined with Powdered Activated Carbon Enhanced 

Coagulation-Sedimentation for Removal of 2‑Methylisoborneol in Water from 
Luanhe Diversion Project
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Abstract： The conventional coagulation-sedimentation, oxidation, powdered activated carbon 
(PAC) adsorption and pre‑oxidation combined with PAC enhanced coagulation-sedimentation were 
employed for the removal of 2‑methylisoborneol (2‑MIB) in water from Luanhe Diversion Project in 
Tianjin, so as to solve the odor problem caused by excessive 2‑MIB in water. Coagulation-sedimentation, 
oxidation and PAC adsorption showed different removal effect for different forms of 2‑MIB, but 2‑MIB 
could not be effectively removed by these three single technologies. The NaClO/KMnO4/O3+PAC+
coagulation-sedimentation combined process demonstrated good removal effect for 2‑MIB in water from 
Luanhe Diversion Project, among which the O3+PAC+coagulation-sedimentation process was the best. 
Combined with the field situation, the NaClO and PAC combined process was employed in practical 
application, and the NaClO+PAC+PAC process (PAC was added in two positions) demonstrated a good 
performance for removal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion Project, which ensured the safe 
operation of water supply in winter of Tianjin, and provided reference for dealing with 2‑MIB pollution in 
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water from Luanhe Diversion Project.
Key words： water from Luanhe Diversion Project;    2‑methylisoborneol (2‑MIB);    pre‑oxidation;  

  powdered activated carbon;    coagulation-sedimentation

多年来，天津市水源基本以引滦入津外调水为

主，2014年 12月南水北调中线工程正式通水后，天

津市形成了以南水北调中线工程来水和引滦入津

工程来水为水源的城市双水源供水格局。但自

2015年以来，引滦水发生以土臭素（GSM）为主要致

嗅物质的嗅味问题，致嗅物质种类由以GSM为主逐

渐演变成以 2-甲基异莰醇（2-MIB）为主，且呈现逐

年加重的趋势［1］。
GSM 和 2-MIB 是饮用水中最常见的两种代谢

物，具有强烈的土霉味，嗅阈值极低（4~10 ng/L），它

们的存在已成为自来水消费者投诉比例最高的一

类问题［2-3］。为了解决饮用水中GSM和 2-MIB引起

的嗅味问题，国内外学者开展了大量相关研究［4-6］。
研究表明，大多数水厂采用的混凝/沉淀/过滤/消毒

等常规水处理工艺对 GSM 和 2-MIB 的去除效果有

限［4］。粉末活性炭（PAC）吸附是最有效、最具实用

价值的除嗅方法，当饮用水水源出现突发性或季节

性GSM和 2-MIB嗅味问题时，PAC可以作为应急处

理措施投加使用［4］。另外，常用的氯、二氧化氯、高

锰酸钾等氧化剂对 GSM 和 2-MIB 的去除效果甚

微［5］，这些氧化剂在实际水体中还可能会杀死藻细

胞，使胞内的 GSM 和 2-MIB 释放到胞外，进而导致

更严重的嗅味问题［6］。而 O3 不仅能够有效去除

GSM 和 2-MIB，还有显著的微絮凝促进作用，可以

强化常规工艺对GSM和2-MIB的去除［7］。
由于不同季节引滦水中 2-MIB 的浓度和存在

形态不尽相同，故单一技术不能很好地去除引滦水

中的 2-MIB，往往需要采用不同技术组合。为此，笔

者开展了常规混凝沉淀、氧化、PAC 吸附去除引滦

水中 2-MIB的研究，重点考察了NaClO/KMnO4/O3与
PAC 联用强化混凝沉淀去除引滦水中 2-MIB 的效

果。同时，基于小试结果和现场实际情况，开展了

NaClO+PAC+PAC（PAC 分两点投加）技术在冬季引

滦供水中的实际应用研究。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验仪器与材料

试 验 仪 器 ：气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪（Agilent 

7890B-5977B），配置 CTC 三合一自动进样器；固相

微萃取采用 Supelco 50/30 μm DVB/CAR/PDMS固相

微萃取针；六联搅拌器；臭氧发生器。

试验材料：PAC（煤质、200 目）购自天津某公

司，比表面积为 798 m2/g，孔容积为 0. 41 cm3/g；采用

臭氧发生器在臭氧浓度为 60%、流速为 0. 5 L/min的

条件下通入超纯水中制得一定浓度的臭氧水，后续

试验通过加入一定量的臭氧水来投加臭氧，试验用

水为Millipore超纯水机制水。

1. 2　试验方法

混凝沉淀工艺去除引滦水中 2-MIB的试验：混

凝剂采用聚合氯化铝（PACl）和三氯化铁（FeCl3），投

加量分别为 2、8 mg/L，试验采用六联搅拌器进行，先

投加 PACl并快速搅拌（150 r/min）反应 10 s，再投加

FeCl3 并快速搅拌（150 r/min）反应 1 min，然后慢速

搅拌（50 r/min）反应20 min，最后静沉30 min。
不同氧化剂去除引滦水中 2-MIB的试验：引滦

水取自于桥水库放水洞，NaClO、KMnO4、O3三种氧

化剂的投加量分别为 0. 5、1、2 mg/L，预氧化时间均

为30 min。
不同氧化剂联合 PAC 强化混凝沉淀去除引滦

水中 2-MIB 的试验：NaClO、KMnO4、O3的投加量均

为 1 mg/L，预氧化时间为 1 h；PAC 第 1 次投加量为

30 mg/L、反应时间为 2 h，第 2 次投加量为 20 mg/L、
反应时间1 h。混凝沉淀条件同上。

2-MIB 的测试采用顶空固相微萃取-气相色

谱-质谱联用法，水样经0. 45 μm醋酸纤维素滤膜过

滤后测得的2-MIB即为水中溶解态2-MIB。

1. 3　引滦沿线情况介绍

天津市引滦输水沿线情况见图 1。引滦输水路

线为于桥水库—暗渠出口—鲍丘河倒虹吸—潮白

河自流道—入塘节制闸—新建节制闸，最后进入天

津市各水厂。在实际应用时，NaClO 投加位置在暗

渠出口，投加量为 0. 5 mg/L（经多次试验优化）；PAC
第 1 次投加位置在鲍丘河倒虹吸处，投加量为 30 
mg/L；PAC第 2次投加位置在新建节制闸之后、天津

市各水厂取水泵站进口，投加量为20 mg/L。
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2 结果与分析结果与分析

2. 1　混凝沉淀工艺对2-MIB的去除效果

试验期间，引滦水中的总 2-MIB、溶解态和结合

态 2-MIB浓度分别为 84. 3、29. 0、55. 3 ng/L，经过混

凝沉淀工艺处理之后，总 2-MIB、溶解态和结合态

2-MIB 浓度分别降为 67. 9、28. 4、39. 5 ng/L，去除率

分别为 19. 45%、2. 07%、28. 57%。可以看出，常规

混凝沉淀工艺对溶解态 2-MIB几乎没有去除效果，

对结合态 2-MIB 有一定的去除，但去除效果有限，

主要原因是结合态 2-MIB存在于藻细胞内部，而混

凝沉淀工艺对藻类的去除效果不佳，故导致对藻细

胞内结合态 2-MIB 的去除效果也不佳。已有的研

究亦表明，水厂常规混凝沉淀工艺对 2-MIB的去除

效果较低［8］。因此当水源水中出现 2-MIB 时，仅靠

混凝沉淀工艺不能有效去除，需要采用预处理及强

化处理措施。

2. 2　氧化剂对2-MIB的去除效果

不同氧化剂对引滦水中 2-MIB 的去除情况见

图 2。引滦水中总 2-MIB、溶解态和结合态 2-MIB
浓度分别为 90. 1、28. 1、62. 0 ng/L，此时水中结合态

2-MIB占比较高，为 68. 84%。课题组之前的研究表

明，不同季节引滦水中 2-MIB的浓度和存在形态是

不同的，进而会影响2-MIB去除工艺的选择［1］。
在NaClO氧化试验中，总2-MIB几乎没有变化，

溶解态 2-MIB浓度明显升高，结合态 2-MIB浓度明

显降低，说明NaClO对总2-MIB无去除作用，但对结

合态2-MIB有明显去除作用。主要原因是NaClO会

破坏藻类的细胞壁，使藻细胞内部结合态 2-MIB释

放到胞外成为溶解态，进而使水中溶解态 2-MIB浓

度升高。但由于 NaClO 氧化性偏低，不足以氧化溶

解态2-MIB，因此总2-MIB浓度几乎没有变化。

KMnO4对总 2-MIB、溶解态和结合态 2-MIB 几

乎没有去除作用，说明本试验条件下KMnO4既不能

氧化 2-MIB，也不能破坏藻细胞壁，但 KMnO4可以

氧化胞外有机物使藻类失活，进而强化混凝沉淀对

藻的去除［9］，从而去除藻细胞内部结合态2-MIB。

O3 对总 2-MIB 有较好的去除效果，0. 5、1 和 2 
mg/L 的 O3 对总 2-MIB 的去除率分别为 16. 11%、

27. 22% 和 43. 44%，对结合态 2-MIB 的去除率分别

为 27. 90%、63. 87% 和 82. 10%，但溶解态 2-MIB 浓

度由 28. 1 ng/L分别升至 30. 8、43. 1和 39. 8 ng/L，表
明O3会破坏藻类细胞壁，使胞内结合态 2-MIB释放

出来转化成溶解态，从而造成溶解态 2-MIB浓度升

高，同时O3也会氧化溶解态2-MIB，进而实现2-MIB
的真正去除。试验过程中 O3对 2-MIB 的整体去除

效果不是很好，主要是由于水中藻类和有机物消耗

了大量 O3所致。因此，在实际应用中，应根据实际

水质情况，通过试验确定 O3最佳投量，同时也可以

考虑与PAC联用以保证出水2-MIB达标。

2. 3　PAC对引滦水中2-MIB的去除效果

以引滦水作为背景水质，通过标准 2-MIB加标

方法研究不同投量 PAC 对引滦水中溶解态 2-MIB
的去除情况，结果见图 3。有研究表明，PAC主要通

过吸附作用去除水中溶解态 2-MIB［4］，因此本试验

仅分析 PAC对引滦水中溶解态 2-MIB的去除效果。
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图2　不同氧化剂对引滦原水中2-MIB的去除情况

Fig.2　Removal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion 
Project by different oxidants
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图1　天津市引滦沿线各位置分布情况

Fig.1　Distribution of various positions along the Luanhe 
Diversion Project in Tianjin
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由图 3可知，随着PAC投量的增加，2-MIB去除效果

显著升高，试验结束时，10、20、30、50 mg/L 的 PAC
对溶解态 2-MIB的去除率分别为 60. 10%、80. 86%、

88. 49%、94. 95%，表明PAC对溶解态 2-MIB有很好

的吸附效果。由图 3还可知，在前 1 h内吸附速率最

快，且随着时间的延长吸附速率逐渐降低，表明

PAC 对 2-MIB 的吸附是快速吸附和慢速吸附的叠

加过程，符合准二级动力学方程［10］。

除 PAC 投量为 10 mg/L 的试验外，在其他投量

条件下当试验结束时均基本达到了吸附平衡，由此

可知，低 PAC投量下 2-MIB达到吸附平衡的时间较

长。当吸附时间由 1 h增至 6 h时，在PAC投量为 10 
mg/L 条件下，2-MIB 去除率增加 24. 57%，去除率变

化明显；而在 PAC投量为 50 mg/L条件下，2-MIB去

除率仅增加了 8. 31%，去除率变化不明显。因此，

当 PAC 投量足够大时，延长吸附时间对 PAC 吸附

2-MIB的效率并没有太大的影响。

在实际生产运行中，大多数情况下 PAC在水厂

内投加，其吸附停留时间一般不超过 1 h，其实际吸

附量要比平衡吸附量低很多。因此，可以通过增加

PAC投量来提高 2-MIB的去除效果，但这会给企业

增加运营成本，故在有条件的情况下，可以在原水

管道或输水明渠中投加 PAC 以延长其吸附时间。

综上，混凝沉淀、氧化、PAC吸附等单一技术对不同

存在形态的 2-MIB有不同的去除效果，故需考虑将

单一技术进行组合来高效去除水中的2-MIB。

2. 4    组合工艺对2-MIB的去除效果

为了使引滦水中的 2-MIB 达到饮用水水质标

准，进行不同氧化剂联合PAC强化混凝沉淀去除引

滦水中 2-MIB 的研究，结果如图 4 所示。此时引滦

水中总 2-MIB、溶解态 2-MIB、结合态 2-MIB浓度分

别为 74. 90、25. 70、49. 20 ng/L，结合态 2-MIB 占比

较高，为65. 69%。
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图4　不同氧化剂联合PAC强化混凝沉淀去除引滦水中

2-MIB的效果

Fig.4　Remvoal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion 
Project by different oxidants+PAC+coagulation-

sedimentation process
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14. 7、5. 0、9. 7 ng/L，可以看出，预氧化联合PAC可以

有效强化混凝沉淀工艺对引滦水中 2-MIB的去除，
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Fig.3　Removal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion 
Project by PAC
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且 O3+PAC+PAC+混凝沉淀组合工艺对 2-MIB 的去

除效果最好。

在O3+PAC+PAC+混凝沉淀组合工艺中，引滦水

经 O3预氧化之后，总 2-MIB 降低、溶解态 2-MIB 升

高；投加PAC后，溶解态 2-MIB显著降低，但结合态

2-MIB变化不大；最后，经混凝沉淀后水中大多数结

合态 2-MIB 被去除，最终使出水总 2-MIB 低于 10 
ng/L。由此可知，O3+PAC+混凝沉淀组合工艺对水

中 2-MIB的去除主要通过三方面作用来实现：一是

O3的氧化作用，二是 PAC对水中溶解态 2-MIB的吸

附作用，三是O3预氧化作用强化了混凝沉淀对结合

态2-MIB的去除。

NaClO+PAC+PAC+ 混凝沉淀和 KMnO4+PAC+
PAC+混凝沉淀两个组合工艺对引滦水中的 2-MIB
也有较好的去除效果，但出水 2-MIB浓度不能满足

饮用水水质标准要求。在 NaClO+PAC+PAC+混凝

沉淀组合工艺中，引滦水经NaClO预氧化之后，大部

分结合态 2-MIB转化成溶解态，然后通过投加两次

PAC将水中大部分溶解态 2-MIB去除，最后经混凝

沉淀进一步去除部分结合态 2-MIB。在 KMnO4+
PAC+PAC+混凝沉淀组合工艺中，引滦水经 KMnO4
预氧化之后总 2-MIB、溶解态和结合态 2-MIB 几乎

没有变化；投加两次 PAC对溶解态 2-MIB的去除效

果较好，但对结合态 2-MIB 没有明显去除作用；最

后，经混凝沉淀后绝大多数结合态 2-MIB 被去除，

去除率达到75. 06%。

综上，O3+PAC+混凝沉淀组合工艺是去除引滦

水中 2-MIB的最优工艺，其可以充分发挥各单一技

术的优势，最终使出水 2-MIB满足饮用水水质标准

要求。另外两个组合工艺虽未能使最终出水 2-MIB
浓度达标，但也各具特点。NaClO+PAC+混凝沉淀

组合工艺利用NaClO将藻细胞破壁使结合态 2-MIB
转化成溶解态，之后主要依靠PAC吸附作用将其去

除，PAC吸附作用占主导；而KMnO4+PAC+混凝沉淀

组合工艺是利用KMnO4预氧化作用将藻杀死，之后

主要依靠混凝沉淀作用将大多数结合态 2-MIB 去

除，混凝沉淀作用占主导。实际应用时，NaClO+
PAC+混凝沉淀和 KMnO4+PAC+混凝沉淀组合工艺

的选择主要取决于原水中 2-MIB 的存在形态。当

原水中溶解态 2-MIB 占比较高时，宜选择 NaClO+
PAC+混凝沉淀组合工艺；当原水中结合态 2-MIB占

比较高时，宜选择KMnO4+PAC+混凝沉淀组合工艺。

故采用预氧化+PAC+混凝沉淀组合工艺时，应根据

原水中 2-MIB的不同存在形态，选择适宜的预氧化

方式，并结合原水 2-MIB浓度，优化调整工艺参数，

最终使出水2-MIB达标。

2. 5　实际应用情况

为保障 2020年—2021年度冬季引滦供水安全，

进行冬季引滦水中 2-MIB 去除技术研究及应用。

上述小试结果表明，O3+PAC+混凝沉淀组合工艺最

优，但由于现场没有设置 O3投加设备，且根据冬季

引滦水中 2-MIB的存在形态占比情况（溶解态占比

较高），最终选择采用NaClO+PAC+PAC组合工艺去

除引滦水中的2-MIB。

为了验证组合工艺对引滦水中 2-MIB 的去除

效能，取潮白河暗渠出口引滦水进行投加 NaClO+
PAC 与单独投加 PAC 对引滦水中 2-MIB 的去除效

果对比，结果如图5所示。
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图5　NaClO+PAC+混凝沉淀组合工艺与PAC+混凝沉淀组合

工艺对引滦水中2-MIB的去除效果

Fig.5　Removal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion 
Project by NaClO+PAC+coagulation‑sedimentation 

combined process and PAC+coagulation‑sedimentation 
combined process

由图 5可知，NaClO+PAC+混凝沉淀组合工艺对

引滦水中2-MIB有很好的去除效果，出水总2-MIB、

溶解态 2-MIB、结合态 2-MIB 分别为 11. 6、11. 3、
0. 30 ng/L。而 PAC+混凝沉淀组合工艺对引滦水中

2-MIB的去除效果不佳，出水总2-MIB、溶解态2-MIB、
结合态 2-MIB分别为 16. 1、8. 1、8. 0 ng/L，其中结合

态 2-MIB 较 NaClO+PAC+混凝沉淀组合工艺高很

多，说明增加 NaClO 预氧化显著提高了引滦水中结

合态 2-MIB的去除效果，故后续实际应用中选择优

先投加 NaClO，以降低后续水厂常规混凝沉淀工艺

去除2-MIB的负担。

取潮白河暗渠出口引滦水，进行 NaClO+PAC+
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PAC 组合工艺去除 2-MIB 的试验研究，结果如图 6
所示。引滦水中总 2-MIB、溶解态 2-MIB、结合态

2-MIB 浓度分别为 39. 3、25. 4、13. 9 ng/L，溶解态占

比较高。投加 NaClO 之后溶解态 2-MIB 升至 32. 4 
ng/L，试验 a中投加 30 mg/L PAC之后总 2-MIB降至

10. 0 ng/L，满足饮用水水质标准要求。试验 b 中投

加 20 mg/L PAC 之后总 2-MIB 降至 13. 2 ng/L，再投

加 20 mg/L PAC 之后总 2-MIB 才降至 10. 0 ng/L 以

下。由此可以看出，NaClO+PAC+PAC 组合工艺对

引滦水中 2-MIB 有很好的去除效果，但实际应用

时，应根据原水中 2-MIB浓度以及 PAC投加装置的

投加能力来选择适宜的投加量和投加方式。
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图6　NaClO+PAC+PAC组合工艺去除引滦水中2-MIB的效果

Fig.6　Removal of 2‑MIB in water from Luanhe Diversion 
Project by NaClO+PAC+PAC combined process

冬季引滦水正式供水后，对 NaClO+PAC+PAC
组合工艺进行实际应用研究，结果如图 7所示。可

以看出，在实际应用过程中，水中溶解态 2-MIB 占

比为 64%~81%，因此采用 NaClO+PAC+PAC 组合工

艺是合理的。在暗渠出口投加 NaClO 之后，溶解态

2-MIB 升高；在鲍丘河倒虹吸处投加 PAC 之后，溶

解态 2-MIB 被吸附去除；至新建节制闸时，溶解态

2-MIB 浓度介于 14. 8~23. 7 ng/L，在尔王庄区域入

塘泵站再次投加 PAC之后，水厂进水 2-MIB浓度低

于 10. 0 ng/L，再经过水厂常规工艺处理之后 2-MIB

再次降低，最终保证了水厂出水 2-MIB浓度达到饮

用水水质标准要求。实际应用中 PAC 对 2-MIB 的

去除效果较小试要差，一方面，可能是现场实际应

用时 PAC投量没有小试中的投量精确，实际投量可

能较小试要低；另一方面，可能是引滦明渠中水力

混合条件较差，PAC投加后不能与水中 2-MIB充分

混合接触，进而使其不能充分吸附 2-MIB。因此，后

续将进一步优化 PAC 投加设备投加的准确性和输

水明渠的水力条件，最大程度发挥 PAC 的吸附作

用。通过 NaClO+PAC+PAC 组合工艺的实际应用，

保证了水厂出水 2-MIB稳定达标，保障了冬季引滦

供水安全运行。
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Fig.7　Change in total 2‑MIB and dissolved 2‑MIB 
concentrations along Luanhe Diversion Project

3 结论结论

①    常规混凝沉淀工艺对引滦水中的溶解态

2-MIB 几乎没有去除效果，对结合态 2-MIB 的去除

效果也不佳。氧化剂 NaClO 和 KMnO4 对总 2-MIB
几乎没有去除效果，但NaClO会破坏藻类的细胞壁，

使藻细胞内部的结合态 2-MIB 释放到胞外成为溶

解态；而 KMnO4 可以氧化胞外有机物进而使藻失

活。O3对 2-MIB有较好的去除效果，既能破坏藻的

细胞壁，也能氧化水中溶解态的2-MIB。

②    NaClO/KMnO4/O3+PAC+混凝沉淀组合工

艺对引滦水中 2-MIB 有较好的去除效果，其中 O3+
PAC+混凝沉淀组合工艺最优，其可以充分发挥各单

一技术的优势。3 个组合工艺各有不同的特点，故

在实际应用时，要根据 2-MIB 的存在形态及浓度，

并结合现场可以采取的处理措施和手段，选择适宜

的工艺组合。
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③    根据现场和原水水质实际情况，开展了组

合工艺的实际应用研究，发现 NaClO+PAC+PAC 组

合工艺对引滦水中 2-MIB有很好的去除效果，保证

了水厂出水水质达标，保障了天津市冬季引滦供水

安全运行。

④    建议原水公司和水厂设置O3投加设备，以

应对引滦水中 2-MIB嗅味问题，保证水厂出水水质

稳定达标。
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