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摘 要： 为了解“臭氧-上向流生物活性炭”深度处理工艺对新污染物及其他痕量污染物的去

除效果，对深圳市某深度处理水厂进行了为期一年的调研与监测。结果表明，该深度处理工艺可以

有效去除常规污染物，在一年的监测期内，其出水 CODMn、TOC 与氨氮的平均浓度分别为 0.49、0.9、

0.014 mg/L。荧光类有机物主要由深度处理工艺去除，去除率在50%以上；同时，可将生物可同化有

机碳（AOC）的去除率从常规工艺的11.4%提升至41.4%，但在检测期内出厂水的AOC均不能满足生

物稳定性要求。经深度处理后，出厂水中二甲基三硫醚（DMTS）、2-甲基异莰醇（2-MIB）和土臭素

（GSM）均能满足深圳市饮用水标准要求。“臭氧-上向流生物活性炭”深度处理工艺对37种药品及个

人护理品（PPCPs）和 8 种内分泌干扰物（EDCs）具有较好的去除效果，平均去除率分别为 85.9% 和

80.4%，有效控制了新污染物对人体健康造成的风险，但出水炔雌醇风险熵值仍远高于高风险限值

（冬季为27.7，夏季为169.6），需要重点关注。
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Abstract： In order to understand the removal effect of advanced treatment processes on emerging 

pollutants and other trace pollutants, a one‑year investigation and monitoring was conducted on the ozone-
upflow biological activated carbon (O3-BAC) process of a advanced treatment water plant in Shenzhen 
City. The results indicated that the advanced treatment process could effectively remove conventional 
pollutants, with average concentrations of CODMn, TOC, and ammonia nitrogen in the effluent being 0.49 
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mg/L, 0.9 mg/L, and 0.014 mg/L, respectively. Fluorescent organic compounds were mainly removed by 
the advanced treatment process, with a removal rate of over 50%. The advanced treatment process could 
improve the removal rate of assimilable organic carbon (AOC) from 11.4% in conventional processes to 
41.4%, but the AOC in the effluent did not meet the biological stability requirements during the 
monitoring period. After advanced treatment, the effluent concentrations of DMTS, 2‑MIB and GSM met 
Shenzhen’s drinking water standard. The O3-BAC process demonstrated good removal efficiency for 37 
PPCPs and 8 EDCs, with average removal rates of 85.9% and 80.4%, respectively. The advanced 
treatment process could effectively control the risk of emerging contaminants on human health, but the 
risk entropy value of estrone in the effluent was still much higher than the high‑risk limit value (27.7 in 
winter and 169.6 in summer), which required special attention.

Key words： water treatment plant; advanced treatment; ozone-upflow biological activated 
carbon; AOC; odorous substances; emerging contaminants

目前，我国大部分自来水厂采用传统的净水工

艺，主要去除浊度、色度、微生物等。但是，传统净

水工艺对原水中的嗅味物质［1-2］、药品及个人护理品

（PPCPs）、内分泌干扰物（EDCs）等新污染物［3］的去

除效率较低，这类物质已经成为影响水质健康的重

要污染物。为了提高出水水质，很多水厂采用“臭

氧-生物活性炭”作为深度处理工艺，臭氧作为一种

强氧化剂，能够首先将难降解的大分子有机物分解

为小分子物质，进而被活性炭吸附或被其表面的微

生物降解去除，这两种技术手段的有机结合能够有

效提升水质，并对多种常规工艺难以降解的污染物

起到良好的去除效果［4-5］。
深圳某水厂采用“前置臭氧-上向流生物活性

炭”深度处理工艺，作为华南地区第一座采用该工

艺的水厂，有必要对工艺的稳定效能进行系统性监

测。为此，对该水厂的深度处理工艺进行了为期一

年的调查研究与监测分析，并着重关注深度处理工

艺对新污染物及其他痕量污染物的去除效果。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　水厂工艺及取样点

所研究的水厂以东江为水源，设计规模为 30×
10 m3/d，其中一期设计规模为 15×10 m3/d，采用“混

凝-沉淀-过滤-消毒”等常规处理工艺，于 2007年 8
月建成通水。二期于 2020 年 12 月建成通水，在常

规工艺基础上增加了“前置臭氧-上向流生物活性

炭”深度处理工艺，具体工艺流程见图 1。水厂常规

处理工艺包括预臭氧、混凝和沉淀单元。其中，预

臭氧发挥杀藻与改善絮凝的作用，而混凝和沉淀工

艺主要去除非溶解性颗粒物；深度处理工艺用于去

除水中的溶解性微量有机物，包括主臭氧单元与生

物活性炭单元，其中主臭氧的氧化作用能够将部分

难生物降解有机物转化为易生物降解物质，使其在

生物活性炭滤池中通过吸附和微生物降解而被去

除。深度处理出水再经砂滤与消毒处理后被送入

供水管网。对原水、常规处理工艺出水、深度处理

工艺出水与出厂水进行为期一年的监测分析。

1. 2　分析项目与方法

现场监测的水质指标主要包括溶解氧（DO）、

pH、浊度等，分别使用便携式多参数测定仪、pH计、

便携式浊度仪进行测定。送回实验室的水样需于

4 ℃下避光保存，24 h 内完成各项指标的检测。其

中，CODMn采用酸性高锰酸钾法测定；UV254采用比色

法测定；NH3-N 采用纳氏试剂法测定；荧光类物质

使用 F-7000 荧光分光光度计进行检测，激发波长

（λEx）与发射波长（λEm）分别为 200~450 nm 与 240~
600 nm；可同化有机碳（AOC）采用 Hammes 等人设

计的流式细胞仪法测定［6］；二甲基三硫醚（DMTS）、

上向流生物
活性炭滤池

原水 常规处理工艺出水

东江源水 格栅及预臭氧
接触池

折板反应
沉淀池

主臭氧
接触池

送水泵房 清水池 V型滤池

出厂水 深度处理工艺出水

图1　深圳某水厂工艺流程

Fig.1　Flow chart of water treatment process of a water 
treatment plant in Shenzhen
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2-甲基异莰醇（2-MIB）和土臭素（GSM）类嗅味物质

采用顶空固相微萃取-气相色谱质谱联用法（HS-
SPME-GC-MS）测定；PPCPs 和 EDCs 采用 LC-MS/
MS测定［7］。原水及各工艺段 PPCPs和EDCs的人体

健康风险采用美国环保署（USEPA）推荐的风险熵

系数（RQ）法进行评估。RQ 值通过水中污染物的实

际浓度与预测的无影响浓度 （PNEC） 的比率来计

算［7］，使用的PNEC值来自于已有研究［8-10］。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　对常规污染物的去除效果

2. 1. 1　对常规指标的去除

监测显示，原水水质受季节变化影响显著，所

有常规指标在夏季时达到最高值。上向流活性炭

单元要求控制进水浊度<1 NTU［11］，监测期间尽管原

水浊度受降雨影响而变化较大，但经常规工艺处理

后均低于 1 NTU（平均去除率为 96. 1%），保障了上

向流活性炭单元的稳定运行。经过深度处理工艺

以后，出水浊度均小于 0. 5 NTU，去除率提升至

97. 1%。后置砂滤池能够进一步降低浊度，使出厂

水的浊度始终保持在较低的水平（0. 14 NTU）。

常规工艺对 CODMn有一定的去除效果，平均去

除率在 50. 0%左右。经过深度处理工艺之后，出水

CODMn均保持在较低水平，基本小于 1 mg/L；夏季时

去除效果最佳，平均去除率达到 70. 2%，表明高温

提高了活性炭池中的生物活性，强化了其对污染物

的去除。全年出厂水CODMn平均值为 0. 49 mg/L，符
合深圳市《生活饮用水水质标准》（DB 4403/T 60—
2020）的要求（<2 mg/L）。常规工艺对 UV254的全年

平均去除率为 47. 4%，经深度处理后平均去除率提

升至 74. 8%，上向流活性炭池出水及出厂水的UV254
值分别保持在 0. 010和 0. 007 cm-1的低水平。水厂

现行深度处理工艺具备对腐殖质类大分子物质的

去除能力，且去除率几乎不受季节影响。

常规工艺对 TOC的年平均去除率为 36. 0%，经

过深度处理工艺后，TOC浓度持续下降，达到 1 mg/L
左右，出厂水的 TOC 浓度在 0. 6~1. 2 mg/L 之间，平

均值为 0. 9 mg/L，符合深圳市 DB 4403/T 60—2020
要求（TOC<3 mg/L）。原水中的氨氮经过常规工艺

处理以后浓度显著降低，年平均去除率为 40. 1%。

经过深度处理工艺后，氨氮浓度持续下降，去除率

提升至68. 9%，出厂水浓度均未超过0. 02 mg/L。

生物可同化有机碳（AOC）是用于评价水质生物

稳定性的重要指标［6］。常规处理工艺对 AOC 的全

年平均去除率为 11. 4%，出水平均浓度为（216. 4±
8. 8） μg/L，且去除效果并不稳定，冬季时其去除率

最低可降至 1. 0%，这说明常规处理工艺并不能有

效去除AOC（见图 2）。深度处理工艺中的活性炭池

在去除AOC方面发挥了最主要的作用，活性炭持续

发挥的吸附作用保障了出水的生物稳定性。此外，

尽管进水AOC受季节影响波动较大，夏季的高温条

件也同时提升了滤池中的微生物活性，生物降解效

能增强，经过深度处理工艺之后AOC浓度能够在一

年的监测期内稳定在 135. 6~151. 4 μg/L，平均去除

率提升至 41. 4%。尽管如此，出厂水浓度均高于 50 
μg/L，意味着末端管网水存在一定微生物生长风险。

为进一步控制出厂水AOC浓度，可以优化滤池中活

性炭的性能或提升活性炭池的效能，如延长水力停

留时间，从而进一步强化对AOC的去除。

将该水厂“前置臭氧-上向流生物活性炭”工艺

对常规水质指标的去除效果与国内其他水厂的“后

置臭氧-下向流生物活性炭”工艺［12-21］进行对比后发

现，前置臭氧-上向流生物活性炭工艺对 CODMn和
UV254的去除效果优于后置臭氧-下向流生物活性炭

工艺，与文献中上向流工艺对天然有机物（NOM）具

备优异的去除效果一致。该水厂对CODMn的去除率

达到了 61. 4%，单独 BAC 滤池的平均去除率约为

25%。对于浊度，一般认为上向流 BAC工艺中水流

自下而上流过炭柱，会使 BAC体积膨胀 25%~30%，

相比下向流 BAC 工艺而言活性炭颗粒间的空隙更
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图2　常规及深度处理工艺中AOC的变化规律

Fig.2　Changes of AOC in conventional and advanced 
treatment processes
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大，因此对颗粒物的去除效果稍低。该水厂由于在

BAC滤池后设有 V型滤池，因此出水浊度可以稳定

在较低水平，对浊度的去除率>99%，并优于部分下

向流 BAC 工艺［19］。该水厂的上向流生物活性炭工

艺对DOC的去除效果也优于部分下向流BAC工艺。

综合而言，该水厂的“前置臭氧-上向流活性炭工

艺”充分发挥了上向流工艺微生物分布均匀、CODMn
去除率高的优势，同时合理设计工艺流程，将工艺

前置，并在后续增加砂滤池，避免了上向流工艺出

水浊度高的缺点，保障了饮用水水质安全。

2. 1. 2　对荧光类有机物的去除

采用三维荧光光谱识别水样中各类有机物的

转化及去除规律。分析显示，原水中富含荧光类蛋

白物质（区域Ⅰ和Ⅱ），富里酸类物质（区域Ⅲ）和溶

解性微生物代谢产物（SMP，区域Ⅳ）次之，腐殖酸类

物质最少（区域Ⅴ）。经过常规工艺处理后，各区域

荧光强度都有所下降，但去除效果并不显著。积分

结果表明（见图 3），酪氨酸类蛋白质（区域Ⅰ）、SMP
（区域Ⅳ）、腐殖酸类物质（区域Ⅴ）所对应的荧光强

度均下降不足 50. 0%，而色氨酸类蛋白质（区域Ⅱ）

和富里酸类物质（区域 Ⅲ）仅分别去除 7. 1%、

18. 4%。经深度处理工艺后，出水中 5 个区域的峰

强度都进一步下降，无明显特征峰。深度处理工艺

对 5 种区域所代表的有机物的去除率分别为

64. 3%、48. 8%、55. 1%、62. 2% 和 81. 2%，即各类荧

光类有机物得到了有效去除。

Ⅰ             Ⅱ             Ⅲ             Ⅳ             Ⅴ

6

4

2

0

荧
光

积
分

强
度

/10
6

荧光区域

原水
常规处理出水
深度处理出水
出厂水

图3　不同工艺出水的三维荧光光谱荧光区域积分强度

Fig.3　Fluorescence integral intensity of different 
processes effluent

2. 2　对新污染物的控制效果

2. 2. 1　嗅味物质

图 4显示了原水中三种嗅味物质的季节变化规

律及在各工艺段的去除效果。原水中嗅味物质浓

度表现为夏季>春季>秋季>冬季。已有大量研究表

明［1］，水中土臭素（GSM）、二甲基异莰醇（2-MIB）和

二甲基三硫醚（DMTS）等嗅味物质的产生与藻类、

放线菌和真菌等微生物的生长有关，广东地区春季

及夏季气温较高，东江水体中微生物的密度和代谢

强度提高，包括嗅味物质的各种次生代谢产物释放

量也随之增加。
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图4　常规及深度处理工艺中DMTS、2-MIB和GSM的变化

Fig.4　Changes in DMTS， 2‑MIB and GSM in 
conventional and advanced treatment processes
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以原水中嗅味物质浓度最高的夏季为例，分析

各处理工艺对嗅味物质的去除效果。夏季原水中

DMTS、2-MIB、GSM 的 浓 度 分 别 为（35. 6±5. 1）、

（24. 0±10. 3）、（33. 5±12. 2） ng/L，经常规工艺处理

后，三种嗅味物质浓度分别降至（17. 2±6. 8）、

（11. 1±7. 1）、（11. 6±3. 5）ng/L，去 除 率 仅 介 于

51. 5%~65. 3%，常规工艺并不能将三种嗅味物质浓

度控制至深圳地标限值以内。深度处理工艺可以

进一步去除嗅味物质，出厂水中三种嗅味物质的浓

度分别为（14. 8±5. 8）、（3. 2±2. 0）、（3. 1±3） ng/L，均
能满足深圳市《生活饮用水水质标准》（DB 4403/T 
60—2020）的要求。

2. 2. 2　药品及个人护理品

分别在冬季和夏季对原水、出厂水及各工艺段

出水的PPCPs进行检测，结果如图 5所示（受篇幅所

限，仅给出各工艺段出水中含量最高的 15种 PPCPs
的变化趋势）。
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图5　PPCPs在冬季和夏季的变化规律

Fig.5　PPCPs change pattern along the processes during 
winter and summer

冬季时 37种拟检测PPCPs在原水中均有检出，

总浓度高达 691. 8 ng/L，其中浓度较高（>10 ng/L）的

种类包括阿奇霉素、克拉霉素、罗红霉素、氧氟沙

星、避蚊胺（DEET）、环丙沙星、扑热息痛、红霉素、咖

啡因、林可霉素、磺胺甲恶唑、舒必利、磺胺吡啶和

茶碱，浓度最高的三种PPCPs分别为茶碱（176. 3 ng/
L）、咖啡因（164. 9 ng/L）与林可霉素（53. 4 ng/L），咖

啡因和茶碱的高浓度水平与其他人之前的报告一

致，这是由于消费者大量饮用茶、咖啡等所致［22］。
夏季 PPCPs 总浓度为 256. 3 ng/L，检出的 PPCPs 种
类减少至 33种，高浓度（>10 ng/L）的种类包括避蚊

胺、林可霉素、安替比林、红霉素、咖啡因、 2-喹喔啉

羧酸（2-QCA）、磺胺甲恶唑及环丙沙星。冬季原水

中 PPCPs的浓度明显高于夏季，这是由于冬季为流

感等各种疾病高发时期，造成水体中各药物种类和

浓度更高，而夏季由于蚊虫滋生，避蚊胺浓度（37. 5 
ng/L）高于其他 PPCPs。林可霉素的检出浓度在两

个季节均较高，分别为53. 4和37. 1 ng/L。
水厂常规处理工艺对PPCPs的总体去除效果一

般，冬季及夏季的去除率分别为 66. 9% 及 44. 6%，

出水总浓度分别为 228. 8、142. 1 ng/L，部分 PPCPs
仍远高于 10 ng/L 的浓度限值，在多种 PPCPs 中，林

可霉素虽然在进水中浓度较高，但经过常规工艺处

理后几乎被完全去除。经两段工艺处理后，出厂水

中 PPCPs总浓度在冬季与夏季仅为原水的 9. 7%和

20. 1%，显示出深度处理工艺对总体浓度有较好的

控制，但总浓度在冬季和夏季仍分别高达 67. 3 ng/L
与51. 5 ng/L。

由图 5 可知，在不同季节主臭氧都能发挥较好

的作用，经主臭氧处理后，冬季和夏季的总体PPCPs
浓度分别降至60. 5 ng/L和100. 6 ng/L，相比较而言，

冬季的臭氧氧化效果更好，去除率比夏季高

30. 5%，这是由于在痕量级别的浓度下，进水污染物

总浓度提高更容易体现臭氧的氧化效果。在冬季

主臭氧单元对进水中浓度最高的两种PPCPs均有不

错的去除效果，与常规工艺出水相比，茶碱、咖啡因

经臭氧氧化后单元去除率达到 94. 0% 和 99. 5%。

生物活性炭的吸附和生物氧化作用同时发挥对

PPCPs 的去除效果［23］，冬夏两季活性炭池出水的

PPCPs总浓度分别为 56. 7 ng/L和 50. 7 ng/L，夏季活

性炭池的效能与冬季相比有显著提升，与主臭氧单

元出水相比，经活性炭池处理后总去除率从冬季的
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6. 3%提升至夏季的49. 6%，这可能是因为活性炭中

用于降解各种 PPCPs 的特定菌株的丰度在夏季增

加。对于原水中检出浓度较高的红霉素、咖啡因、

磺胺甲恶唑、美托洛尔，活性炭单元对其去除率分

别为 94. 5%、87. 8%、88. 3%、100. 0%。然而对于夏

季原水中高浓度的 DEET，主臭氧和生物活性炭深

度处理均难以进一步提升降解率，这是由于 DEET 
含有的酰胺基团导致其对臭氧具有低反应性，且

DEET的辛醇-水系数仅为 2. 02，活性炭可能更倾向

于吸附更加疏水的有机物。

2. 2. 3　内分泌干扰物

EDCs在不同季节的检出浓度变化见图6。
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图6　EDCs在冬季和夏季的变化规律

Fig.6　EDCs change pattern along the processes during 
winter and summer

在冬季检测中，原水共检测到 8种典型EDCs物
质，总浓度为 81. 3 ng/L，检出浓度较高的物质（>10 
ng/L）为炔雌醇、壬基酚，其浓度分别为 50. 1、26. 9 
ng/L。在夏季检测中，8种EDCs也均能检出，但总浓

度略有降低，高浓度EDCs为炔雌醇（72. 5 ng/L），占

总检出浓度的 95. 7%。雌三醇、双酚 A、雌酮、雌二

醇在两个季节的检出浓度都低于 1 ng/L。常规工艺

对 EDCs 的控制效果较差，主要通过预氧化单元的

臭氧氧化作用去除，在冬季及夏季常规处理工艺对

EDCs 的去除率分别为 34. 3% 和 17. 5%。水样经深

度及末端消毒处理后，总去除率分别能达到

84. 4%、76. 2%，出厂水的EDCs浓度分别降至 12. 6、
18. 0 ng/L。

在深度处理单元，臭氧氧化和活性炭的作用情

况与去除 PPCPs类似，同样也与进水总浓度和活性

炭池中的生物活性有关，总体来说在冬夏两季经过

深度处理后，EDCs 浓度均能控制在原水的 15% 以

下。在两次检测中炔雌醇浓度均远远高于其他

EDCs，且因为其自身多支链和多环的结构特征，难

以被完全氧化降解与吸附。尤其在夏季，经过深度

处理后，炔雌醇仍保持较高的浓度。

2. 2. 4　新污染物风险熵

冬季原水中 37 种 PPCPs 的高 RQ 值（RQ>1）物

质为磺胺甲恶唑、氧氟沙星与阿莫西林。同时红霉

素的环境风险熵也接近高风险限值。尽管咖啡因

和茶碱在冬季的检出浓度较高（分别为 164. 9、
176. 3 ng/L），但是其风险值较低，只有茶碱风险值

超过了低风险的限值。在 8种EDCs类物质中，处于

高风险的物质为炔雌醇，其风险熵达到501. 1。
夏季原水中高风险PPCPs（RQ>1）为红霉素，此

外，磺胺甲恶唑、阿莫西林、氧氟沙星均突破中风险

限值。EDCs中雌二醇、雌酮均高于低风险限值，而

炔雌醇远超高风险限值，达到724. 6。
在冬季和夏季，经深度处理工艺处理后，水中

高风险新污染物的种类分别由 15、12 种降至 8、6
种，有效降低了新污染物带来的风险。值得注意的

是，尽管该深度处理工艺能够降低绝大部分新污染

物的风险，冬季与夏季的出厂水炔雌醇风险仍然远

高于高风险限值，分别达到 27. 7和 169. 6，因此，建

议重点关注炔雌醇。阿莫西林、氧氟沙星的初始浓

度相对较低，且两段工艺对风险值有较好的控制效

果，但由于人体可接受的摄入量限值较低，在冬季

和夏季的出厂水中，都超过了中风险限值。

3 结论结论

①    水厂深度处理工艺出水的各项常规指标
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基本满足深圳市《生活饮用水水质标准》（DB 4403/
T 60—2020）要求。三维荧光光谱分析显示，深度处

理工艺有效去除了常规工艺难以去除的色氨酸和

富里酸类物质，且对腐殖酸类物质的去除率最高，

达到 81. 2%。需要注意的是，经深度处理工艺后，

水中 AOC 浓度仍高于 50 μg/L，不能满足水质生物

稳定性要求，建议延长活性炭池停留时间以控制管

网中微生物滋生的风险。

②    水厂深度处理工艺对嗅味物质具有良好

的去除效果。在原水 DMTS、2-MIB、GSM 浓度分别

高达（35. 6±5. 1）、（24. 0±10. 3）、（33. 5±12. 2） ng/L
的情况下，经深度处理工艺后分别降低到（14. 8±
5. 8）、（3. 2±2. 0）、（3. 1±3） ng/L，远低于深圳市地标

限值。

③    水厂深度处理工艺能够有效去除多种新

污染物。在冬季和夏季进水 PPCPs 浓度为 691. 8、
256. 3 ng/L，EDCs浓度为 81. 3、75. 7 ng/L的情况下，

去除率分别可达 90. 3%、79. 9% 和 84. 4%、76. 2%。

经深度处理后，出厂水 PPCPs的风险均未超过高风

险值，然而，即使大部分EDCs的浓度经深度处理后

得到控制，出厂水中炔雌醇的风险熵值在冬季和夏

季仍分别达到 27. 7和 169. 6，远高于高风险限值，应

该引起重点关注。
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