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摘 要： 滦河水质季节波动较大，仅采用“混凝-沉淀-过滤-消毒”的常规工艺处理，冬季运行

压力较大。以引滦原水为研究对象，采用臭氧预氧化、臭氧深度氧化、活性炭过滤、臭氧/活性炭组合

处理等技术对常规工艺进行强化，考察各工艺对浊度、CODMn、UV254等指标的控制能力。结果表明：

若要求出水CODMn低于1.0 mg/L，采用1.0 mg/L的后臭氧强化工艺即可实现；若对CODMn的控制要求

达到 0.85 mg/L，应选用 1.0 mg/L 的预臭氧强化工艺，但此工艺对 UV254的控制能力较后臭氧弱；对浊

度而言，活性炭过滤的效果优于两种臭氧强化工艺，炭滤池出水浊度可降至 0.12 NTU；最优的出水

效果来自1.0 mg/L后臭氧/活性炭组合强化工艺，浊度可降至0.10 NTU以下，CODMn和UV254分别降至

0.50 mg/L和0.043 cm-1，可为饮用水厂的提标改造提供技术参考。
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Abstract： The water quality of Luanhe River fluctuates greatly in seasons, and the treatment 
performance is poor when there is only the conventional process consisting of coagulation, sedimentation, 
filtration and disinfection. The conventional process for the treatment of raw water from Luanhe River was 
enhanced by techniques such as pre‑ozonation, advanced ozonation, activated carbon filtration and 
combined treatment of ozonation and activated carbon, and the ability of each process to control turbidity, 
CODMn, UV254 and other indicators was investigated. The post‑ozonation enhanced process with ozone 
concentration of 1.0 mg/L could realize the CODMn in effluent less than 1.0 mg/L. The pre‑ozonation 
enhanced process with ozone concentration of 1.0 mg/L should be selected when the CODMn in effluent was 
required to be less than 0.85 mg/L. However, the process demonstrated a weaker ability for UV254 control 
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compared with post‑ozonation. For turbidity control, the performance of activated carbon filtration was 
better than that of the two ozonation enhanced processes, and the turbidity of the effluent from the carbon 
filter was decreased to 0.12 NTU. The combined post‑ozonation and activated carbon enhanced process 
with ozone concentration of 1.0 mg/L had the best effluent quality, and the turbidity, CODMn and UV254 
were less than 0.10 NTU, 0.50 mg/L and 0.043 cm-1, respectively, indicating that the results could 
provide technical reference for the upgrading of drinking water plants.

Key words： raw water from Luanhe River;    ozonation;    activated carbon;    enhanced treatment

天津市是北方地区典型的缺水型城市，人均水

资源占有量仅为 165 m3，为全国平均数的 1/15。引

滦入津工程通过开发和利用滦河水资源，在很大程

度上缓解并改善了天津的供水状况［1］。目前，研究

表明冬季滦河水温度较低，CODMn、pH、碱度较高［2］，
该水质条件不利于混凝［3］，因此现行“混凝-沉淀-过
滤-消毒”工艺的处理压力较大。《天津市供水规划

（2020—2035 年）》指出，对以引滦为主水源的地表

水厂率先实施深度处理工艺提升改造，新建或重建

的水厂要同步建设深度处理系统。

臭氧作为一种极强的氧化剂，具有良好的消毒

效果和较强的氧化能力［3］，在净水过程的各个阶段

均有广泛应用。臭氧工艺按照其所处位置可分为

臭氧预氧化和臭氧深度氧化两种。臭氧预氧化主

要置于常规混凝工艺之前，在去异嗅味及色度、去

除藻类和氨氮、降低铁锰含量以及助凝等方面都可

以发挥重要作用［4］。王笑［5］的研究发现，星沙水厂

使用臭氧预氧化工艺进行提质改造后，出水浊度、

CODMn、氨氮较常规处理工艺分别降低了 25. 30%、

11. 08%、26. 32%。臭氧深度氧化主要置于常规过

滤工艺之后，是指利用臭氧的强氧化能力，去除常

规处理工艺出水中的残余微生物、病原性寄生虫

（如贾第鞭毛虫、隐孢子虫）及减少氯化消毒副产物

的形成［6］，同时实现对微生物消毒杀菌的作用。当

原水中溴离子浓度过高时，会产生消毒副产物溴酸

盐［7］，因此在采用臭氧氧化技术时可以考虑增加后

续处理措施，如活性炭工艺。吉志一［8］的研究发现，

金山水厂采用臭氧/生物活性炭深度处理工艺后，全

年出水浊度稳定低于 0. 2 NTU，CODMn稳定低于 1. 1 
mg/L，生物可降解溶解有机碳（BDOC）低于 0. 2 mg/
L，达到优质水指标要求。此外，活性炭的吸附作用

在去除消毒副产物的基础上，又可进一步提高对有

机物的去除效果［9-10］。

本研究以引滦水为原水，在天津市某水厂构建

连续流小试装置，采用臭氧预氧化、臭氧深度氧化、

活性炭过滤和臭氧/活性炭组合处理 4 种技术强化

常规工艺，考察其对冬季来水的处理效果及适用

性，以期为水厂提升改造中新工艺技术路线和关键

参数的确定提供数据支持。

1 材料与装置材料与装置

1. 1　试验装置

小试工艺流程如图 1所示。该装置均由亚克力

板材制成，包括预臭氧接触池、混合池、旋流絮凝

池、平流沉淀池、调蓄池、V型滤池、后臭氧接触池和

活性炭滤池。常规工艺由混合池、旋流絮凝池、平

流沉淀池、调蓄池、V型滤池组成。控制阀门 1、2可

引入预臭氧工艺；控制阀门 3、4可引入后臭氧工艺；

控制阀门 5、6可引入活性炭工艺；同时控制阀门 3、
4、5、6可引入后臭氧/活性炭组合工艺。

臭氧均为单点位微孔曝气投加，臭氧接触池全

密封，顶部设尾气收集破坏装置。预臭氧至平流沉

淀池阶段流量为 20 L/h，之后各阶段流量为 10 L/h，
中间设置调蓄池调节流量。预臭氧投加量为 0. 5~
2. 0 mg/L，接触时间为 4 min；混合池为两级串联混

合，单级混合时间为 60 s，采用三氯化铁和聚合氯化

铝（PAC）联合投加；旋流絮凝池分为 4 格，共设置 5
个进出水孔，搅拌机辅助推流，转速递减，过孔流速
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图1　小试工艺流程

Fig.1　Process diagram for small‑scale test
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比为 1∶0. 8∶0. 6∶0. 4∶0. 3，总絮凝时间为 22 min；平
流沉淀池停留时间为 2 h；V 型滤池滤料厚为 6 cm；

后臭氧接触池接触时间为 10 min；活性炭滤池滤料

厚为 6 cm，滤料下层设砂垫层，活性炭运行时间为

3 d。
1. 2　原水水质

试验期间以滦河水为水源的天津某水厂 2022
年1月—2月的原水水质见表1。

1. 3　分析项目及方法

浊度采用 HACH 2100N 型浊度仪测定；CODMn
采用酸性高锰酸钾滴定法测定；UV254采用紫外-可
见分光光度法测定；臭氧采用靛蓝二磺酸钠分光光

度法测定；pH采用HACH SC200 pH计测定；铝离子

采用铬天青S分光光度法测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　常规工艺处理效果

为探寻常规工艺的最大处理能力，通过改变混

凝剂投加量考察常规工艺对各指标的控制效果，结

果见表 2。经混凝-沉淀-过滤后浊度的去除率在

90% 以上。当 PAC 投加量（以 Al2O3 计）为 17 mg/L
时，浊度和CODMn的去除效果均达到最优，其中出水

浊度降至 0. 30 NTU 以下，CODMn 降至 1. 5 mg/L 以

下。UV254是衡量水中有机物指标的一项重要参数，

在波长为 254 nm 处，水中的不饱和有机物如腐殖

质、芳香族有机化合物等含苯环或共轭双键的物质

具有强烈的紫外吸收作用［10］。UV254与水中的有机

物、色度、消毒副产物前体物都有较好的相关性［11］，
因此，对 UV254的去除效果可间接反映工艺对有机

物、色度、消毒副产物前体物的控制能力。在 17 mg/
L的PAC投加量下，混凝-沉淀-过滤工艺对UV254的
去除率仅为 22. 22%，继续提高 PAC 投加量对 UV254
的去除影响不大，滤后出水 UV254 在 0. 075~0. 095 
cm-1之间。

滤后出水铝离子与 PAC投加量成正比，PAC投

加量为 11、17、22、28、34 mg/L 时，对应的滤后出水

铝离子分别为 0. 019、0. 025、0. 043、0. 059、0. 066 
mg/L，其中 34 mg/L 的 PAC 投加量下出水铝离子浓

度约为 17 mg/L 投加量的 3 倍。综合考虑污染物控

制效果和铝离子溶出浓度，确定常规工艺的 PAC最

佳投加量为17 mg/L。
2. 2　预臭氧对常规工艺的强化效果

采用臭氧预氧化技术来强化常规工艺，PAC投

加量采用 17 mg/L，臭氧投加量分别为 0. 5、1. 0、
1. 5、2. 0 mg/L，反应时间为 4 min，考察不同臭氧投

加量下预臭氧-常规处理工艺对浊度、CODMn 和

UV254的去除效果，结果见图2。

a. 对浊度的去除效果
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b. 对CODMn的去除效果
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c. 对UV254的去除效果
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图2　不同预臭氧投加量下的工艺处理效果

Fig.2　Pollutants removal under different pre‑ozonation 
dosages

表2　不同PAC投加量下常规工艺的处理效果

Tab.2　Conventional process treatment effect under 
different PAC dosages

PAC投加
量/(mg·L-1)

11
17
22
28
34

出水浊
度/NTU
0.328
0.212
0.320
0.309
0.256

浊度去
除率/%
90.01
93.89
90.58
91.17
92.68

出水
CODMn/(mg·L-1)

1.56
1.41
1.54
1.61
1.43

CODMn
去除
率/%
44.28
55.93
46.89
48.06
53.11

出水
UV254/cm-1

0.095
0.075
0.078
0.080
0.076

UV254
去除
率/%
10.37
22.22
21.33
19.80
21.46表1　原水水质

Tab.1　Raw water quality

项目

pH
CODMn/(mg·L-1)

浊度/NTU
温度/℃

碱度/(mg·L-1)
UV254 /cm-1

范围

7.99~8.40
2.9~4.9

2.23~13.6
2.0~6.0

140~180
0.089~0.106
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由图 2（a）可知，原水浊度在 2. 61~3. 60 NTU 波

动，在预臭氧工艺中加入 0. 5~2. 0 mg/L 臭氧后，滤

后水浊度降至 0. 20 NTU 以下，其中，臭氧投加量为

1. 0 mg/L 时浊度去除率最高，浊度可降至 0. 15 
NTU。可见，与常规工艺相比，增加预臭氧工艺可以

进一步降低滤后水浊度。但随着臭氧投加量增至

2. 0 mg/L，浊度去除率略有下降，这可能是因为臭氧

可以氧化附着在颗粒上的有机物，改变团聚现象，

破坏颗粒和胶体的稳定性，但较高剂量的臭氧会将

一些较大颗粒分解成较小颗粒，从而不利于这些颗

粒在混凝沉淀过程中被去除［12］。
由图 2（b）可知，增加预臭氧工艺可以明显提高

对CODMn的控制效果，在预臭氧投加量仅为 0. 5 mg/
L时，CODMn去除率即达到 70. 62%，约为常规工艺的

1. 26 倍。值得注意的是，在 0. 5 mg/L 的臭氧投量

下，预臭氧接触池出水CODMn较进水下降约 30%，这

可能与臭氧的氧化特性有关。氧化主要改变有机

物的分子质量，而矿化效果并不显著。但臭氧对有

机物的氧化具有选择性，会优先攻击含有不饱和官

能团的有机物［13］，而这类有机物也正是高锰酸钾的

优先攻击对象［14］。石晶晶等［15］的研究表明，当臭氧

投加量为 3 mg/L、臭氧接触时间为 10 min时，预臭氧

氧化单元的 CODMn去除率为 31%；王剑等［16］的研究

表明，预臭氧单元对CODMn有一定去除效果，当臭氧

投加量为 0. 67 mg/L 时，其对 CODMn 的去除率为

10%。因此，经过臭氧预处理后，水中某些可以被高

锰酸钾氧化的有机物可能被转化成难以被氧化的

有机物，反映在指标上即为CODMn的下降。

随着臭氧投加量增加至 1. 0 mg/L，CODMn去除

率达到最高即 75. 48%，滤后出水 CODMn 降至 0. 85 
mg/L。当臭氧投加量继续增加到2. 0 mg/L时，CODMn
去除率趋于稳定。这可能是因为引滦原水中的有

机物数量有限，随着臭氧投加量的增加，原水中反

应活性比较高的有机物基本被氧化，臭氧投加量继

续增加后氧化产生了部分小分子的有机物，而它们

与臭氧的反应活性较低，难以进一步去除；另外，部

分易絮凝的有机物通过氧化作用转变为难絮凝状

态的小分子有机物，可能也会干扰混凝效果［17］。
由图 2（c）可知，原水 UV254变化范围为 0. 089~

0. 092 cm-1，当臭氧投加量从 0 mg/L增加到 1. 0 mg/L
时，UV254去除率与臭氧投加量呈正相关，且在预臭

氧接触池中即可实现对 UV254的显著去除。当臭氧

投加量为 1. 0 mg/L 时，滤池出水 UV254 降至 0. 060 
cm-1，去除率达到最高即 32. 58%。但是当臭氧投加

量继续增加至 2. 0 mg/L 时，UV254去除率变化较小，

原因可能是水体中能被臭氧氧化改变其物化性质

的颗粒物浓度是有限的，其数量变化不足以影响系

统的整体去除效果［17］。
综上所述，预臭氧氧化对常规工艺有显著强化

效果，尤其是在臭氧投加量为 1. 0 mg/L 时，工艺出

水浊度可以降至 0. 15 NTU，与常规工艺出水相比进

一 步 下 降 ；CODMn 降 至 0. 85 mg/L，去 除 率 达 到

75. 48%，约为常规工艺的 1. 35 倍；UV254 降低至

0. 060 cm-1，去除率为 32. 58%，约为常规工艺的

1. 47倍。

2. 3　后臭氧对常规工艺的强化效果

采用后臭氧深度氧化技术来强化常规工艺，

PAC 投加量为 17 mg/L，后臭氧投加量分别为 0. 5、
1. 0、1. 5、2. 0 mg/L，臭氧接触时间为 10 min，考察了

不同臭氧投加量下常规-后臭氧组合工艺对浊度、

CODMn和UV254的去除效果，如图3所示。

由图 3（a）可知，不同后臭氧投加量下常规-后
臭氧组合工艺出水浊度为 0. 26~0. 28 NTU，与常规

工艺出水浊度相比无明显下降。浊度的去除主要

在沉淀池和 V型滤池完成，后臭氧对浊度的去除贡

献较小。
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c. 对UV254的去除效果

后臭氧投加量/（mg·L-1）
0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0

UV
254

/cm
-1

6050403020100

去
除

率
/%

原水
滤池出水
后臭氧接触池出水
滤后去除率
后臭氧后去除率

图3　不同后臭氧投加量下的工艺处理效果

Fig.3　Pollutants removal under different post‑ozonation 
dosages
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臭氧可去除部分在常规处理阶段无法去除的

难降解有机物，因此增加后臭氧工艺后，CODMn的去

除效果有一定提升，如图 3（b）所示。其中，当后臭

氧投加量为 1. 0 mg/L 时，CODMn去除率达到最高即

69. 03%，出水 CODMn可降至 1. 0 mg/L 以下，继续增

加臭氧投加量，CODMn去除率则趋于稳定。值得注

意的是，后臭氧工艺对 CODMn的强化控制效果弱于

预臭氧工艺，可能是因为原水中有机物浓度有限而

臭氧氧化具有选择性，预臭氧强化过程可面对水中

所有臭氧化活性高的有机物，因而对 CODMn的去除

贡献较大；而当采用后臭氧时，常规工艺已去除约

55% 的 CODMn，残留有机物中臭氧化活性高的有机

物较少，因而对CODMn的去除贡献相对较小。

由图 3（c）可知，相较于CODMn，后臭氧强化常规

工艺对 UV254的去除更显著。尤其在臭氧投加量为

1. 0 mg/L 时，后臭氧接触池出水 UV254可降至 0. 052 
cm-1，去除率约为常规工艺的 1. 9 倍，约为预臭氧-
常规工艺的 1. 3倍。常规工艺使得大部分有机物得

以去除，此时加入臭氧，可更有针对性地氧化含苯

环或共轭双键的不饱和类有机物，这可能是加入后

臭氧工艺后UV254去除效果提升更加明显的原因。

综上所述，后臭氧对常规工艺的强化作用主要

表现为对有机物的去除。在后臭氧投加量为 1. 0 
mg/L 时效果最佳，工艺出水 CODMn降至 0. 96 mg/L，
UV254 更是降至 0. 052 cm-1，较预臭氧-常规工艺对

UV254的控制能力更强，但后臭氧对浊度去除的提升

效果不明显。

2. 4　活性炭及臭氧/活性炭的强化效果

采用活性炭和臭氧/活性炭技术来强化常规工

艺，考察对浊度、CODMn和UV254的去除效果，同时与

常规工艺、预臭氧-常规工艺、常规-后臭氧工艺进

行对比分析，结果见图4。
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图4　不同强化工艺的处理效果

Fig.4　Effects of different enhanced treatment processes

由图 4（a）可知，预臭氧通过助凝作用，对浊度

的控制效果较后臭氧明显，但浊度最低仅降至 0. 15 
NTU。而活性炭滤池的加入可大幅改善浊度控制效

果，单独活性炭强化处理后工艺出水浊度可低至

0. 12 NTU，臭氧/活性炭联合强化处理后浊度可降至

0. 10 NTU 以下，这可能缘于炭滤池的二次过滤

作用。

由图4（b）可知，对CODMn而言，当采用活性炭强

化处理时，去除率的提升效果相比其他工艺最不显

著，出水 CODMn为 1. 08 mg/L，低于预臭氧和后臭氧

的强化效果，后者可分别使出水CODMn降至 0. 85和

0. 96 mg/L。这可能与有机物的分子质量分布有关，

滦河原水以大分子有机物为主，而活性炭对天然大

分子有机物的吸附效果不佳，其主要去除对象是与

活性炭微孔尺寸更接近的小分子有机物［18］。但采

用臭氧/活性炭强化处理时，出水 CODMn可降至 0. 5 
mg/L 以下，CODMn去除率达到 83. 87%，为各工艺最

大值。臭氧/活性炭联用工艺的优势在于臭氧可将

天然大分子有机物分解，转化为易被活性炭去除的

小分子有机物［19］。
活性炭对有机物的去除通常存在两种机制，炭

吸附和炭表面微生物的降解。本研究中活性炭滤

池的运行时间为 3 d，且属于冬季低温运行状态，平

均水温为 2. 0~6. 0 ℃，因此推测主要作用机制为活

性炭吸附，这可以从活性炭使用前后的电镜照片得

到验证。如图 5所示，使用 3 d后的活性炭颗粒轮廓

明显，表面未发现显著的微生物存在迹象。

由图 4（c）可知，单独活性炭强化常规工艺对

UV254 去除效果的提升不显著，出水 UV254 为 0. 067 
cm-1，去除率约为常规工艺的 1. 23 倍，而臭氧的强

化作用可将 UV254 控制在 0. 052~0. 060 cm-1。而将
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臭氧与活性炭工艺结合使用，对UV254的去除效果提

升显著，出水UV254为0. 043 cm-1，去除率约为常规工

艺的 2. 35倍。臭氧氧化作用使不饱和双键断开、苯

环开环，从而使芳香性有机物浓度降低，后续依靠

活性炭对苯环类化合物和小分子物质的吸附作用，

实现对UV254的显著去除。

综上所述，可通过在常规工艺的基础上选择不

同强化工艺以获得不同的污染物去除效果。其中，

单一炭滤池可将 CODMn由常规工艺的 1. 41 mg/L 降

至 1. 08 mg/L；增设预臭氧或后臭氧工艺后，能使其

控制在 1. 0 mg/L 以下，且预臭氧效果更优；若要控

制在 0. 5 mg/L以下，建议增设臭氧/活性炭工艺。若

要将出水 UV254控制为 0. 052~0. 060 cm-1，可选择预

臭氧或后臭氧强化常规工艺，若要显著提升对UV254
的去除效果，需采用臭氧/活性炭工艺作为常规工艺

的强化，出水UV254可稳定控制在0. 050 cm-1以下。

3 结论结论

①    在 17 mg/L 的最佳 PAC 投加量下，常规工

艺可将浊度、CODMn和 UV254分别控制在 0. 30 NTU、

1. 5 mg/L和0. 075 cm-1以下。

②    两种臭氧强化工艺的最佳臭氧投加量均

为 1. 0 mg/L。其中，预臭氧可将浊度和 CODMn强化

去除至 0. 15 NTU 和 0. 85 mg/L；后臭氧的优势则主

要表现为对UV254的去除，可降至0. 052 cm-1，但对浊

度和CODMn的控制不如预臭氧作用显著。

③    单独活性炭过滤对常规工艺的强化效果

主要表现在对浊度的去除，出水浊度可降低至 0. 12 
NTU；臭氧/活性炭联用工艺的强化效果最佳，浊度

可降至 0. 10 NTU 以下，CODMn 和 UV254 可分别降至
0. 50 mg/L、0. 043 cm-1。
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