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%%摘%要!%为了获得以长江水为水源的上向流生物活性炭滤池工艺去除含氮消毒副产物%%%

二氯乙腈",$#-$前驱物的最佳运行参数!采用 $./0123$4564780.,.789/ 响应面法对炭池膨胀率&

臭氧投加量以及反冲洗周期 : 个因素进行优化并得到回归模型' 在膨胀率为 ';<&臭氧投加量为

&(=' 59!>以及反冲洗周期为 *(= ?的条件下!臭氧!上向流生物活性炭工艺对 ,$#-前驱物的去

除率可达 @A(A<' 同时!借助三维荧光光谱分析发现!该工艺能够很好地去除芳香族蛋白质和类

溶解性微生物产物!而这两类有机化合物是,$#-的主要前驱物' 此外!通过生物群落分析发现!

!"#$%#&'()'*%+()&,%&-%+,"",和-)(%#&'()'*%+()&,%为优化后生物活性炭上的优势菌属'
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%%溶解性有机氮类化合物!,E-"是饮用水中天

然有机物!-E]"的重要组成部分#这类化合物是含

氮消毒副产物!-D,"̂7"的主要前驱物(&)

* 相比

于三卤甲烷!BJ]7"和卤乙酸!J##7"等常规消毒

副产物#卤乙腈!J#-7"作为新兴的含氮消毒副产

物#因具有较高的细胞毒性和遗传毒性而越来越受

到研究者的关注(')

* 卤乙腈主要包括四种%二氯乙

腈 ! ,$#-"+ 三氯乙腈 ! B$#-"+ 溴代氯乙腈

!"$#-"以及二溴乙腈!,"#-"* 由于长江水源水

中溴化物浓度较低! c&)

!

9!>"#导致溴代含氮消

毒副产物浓度低于检出限* 同时#三氯乙腈的浓度

也低于检测范围* 因此笔者主要针对二氯乙腈开展

研究(: d=)

*

随着,生活饮用水卫生标准-!I"=;A*&'))@"

的实施#检测指标从 := 项增加到 &)@ 项#使得常规

的水处理工艺!混凝!沉淀!过滤!消毒"已越来越不

能满足人们对水质的要求#特别是对于特殊的天然

有机化合物和小分子质量的溶解性有机物#如消毒

副产物的前驱物更是难以得到去除(@ d+)

* 在这一背

景下#为进一步提高供水水质和保证供水安全#部分

水厂采用以臭氧!生物活性炭!E

:

!"#$"为主的深

度处理工艺* 目前#生物活性炭滤池多用于常规处

理的砂滤之后#采用下向流操作方式* 但是这种下

向流的生物活性炭工艺存在诸多缺陷* 研究表

明(*#&))

#下向流生物活性炭工艺由于进水方式的原

因#导致滤池有较大的水头损失#造成工艺处理效能

的下降* 同时#随着从炭池上层到底层水中的有机

物被大大降解#导致整个炭床的微生物分布不均#由

此造成活性炭利用效率下降* 为了进一步提高活性

炭滤池净化效率#对滤池进行改造而形成了上向流

生物活性炭滤池!C"#$X"* 在一定的上升流速作

用下#活性炭层处于膨胀流化状态#活性炭颗粒上生

物膜!包括粘附的杂质"的生长和脱落保持动态平

衡#生物膜得以不断地更新#从而减少了水头损失#

改善了传质条件以及微生物分布的不均匀性#保持

较高的生物活性* 但是#臭氧!上向流生物活性炭滤

池!E

:

!C"#$X"的工艺参数对其处理效能影响较

大* 例如#将臭氧投加量从 &() 59!>提高到 &(=

59!>时#二氯乙酰胺前驱物的去除率增加了

'@<

(&&)

* 另有研究发现#随着上向流生物活性炭床

的膨胀率从 '&<增加到 ';<#三卤甲烷!BJ]7"前

驱物的去除率提高了 &A<#但当膨胀率继续增加到

::<时#其前驱物去除率却降低了 '&<

(&))

* 此外#

研究者还发现炭池反冲洗周期对去除三氯甲烷的影

响也较大#经优化后该工艺对三氯甲烷前驱物的去

除率可提高到 ;@<

(&')

* 因此#对 C"#$X工艺参数

进行优化有助于控制炭池出水消毒副产物前驱物的

浓度#从而减少后续消毒副产物的产生量* 然而#目

前大部分研究集中在 C"#$X对常规消毒副产物

!如 BJ]7和 J##7"的去除上#而对 ,$#-前驱物

的控制及其净化机理的研究较为缺乏* 长江是我国

许多城市的重要水源地#然而#有关 E

:

!C"#$X工

艺去除长江源水中含氮消毒副产物前驱物的研究较

为缺乏*

响应面法![M]"是一种结合了数学和统计技

术#用于开发+改进和优化工艺#评估各种工艺参数

相对重要性的方法(&:)

* 响应面法因具有使用简便+

试验数量少+精度高和预测性能好等优点而被广泛

用于预测各种工艺的最优化条件(&A)

* 因此#本次研

究主要利用响应面技术来优化 E

:

!C"#$X工艺对

,$#-前驱物的去除效能* 同时#借助三维荧光和

高通量分析方法#进一步剖析该工艺优化前后

,$#-主要前驱物及炭上微生物的变化#为水厂工

艺改进提供技术支持*

!"

试验装置与方法

!#!"试验装置

本研究是在>水厂进行的* >水厂占地面积约

为 'A(; N5

'

#生产规模为 ') e&)

A

5

:

!?#以长江为水

源#采用臭氧!上向流生物活性炭深度处理工艺#深

度处理水量为 @ e&)

A

5

:

!?* 中试装置见图 &*

!"

!" #$

%&' $

#$%&'

(" #$

()

*+,-

%" #$

./

)

*

01

(" #$

()

%" #$

./

23,-

%&' $

4$5&'

!" #$

6"

789:;

3"

图 !"中试装置示意

X89(&%MVN.5208V?8291254S68340K7V23..RG865./0

该装置由两个平行的装置构成#分别用于模拟

>水厂现有实际炭滤池运行工艺!E

:

!M "̂以及改进

优化炭滤池工艺!E

:

!Ô"* 在这两个试验装置中#

沉淀池出水通过离心泵的提升作用以 @ 5!N的流速

'&:'

TTT(T20.1927N.20(V45 鲍%娟!等(臭氧!上向流"#$工艺去除二氯乙腈前驱物的优化 第 :A 卷%第 : 期



进入臭氧接触柱#臭氧接触柱直径为 &' V5+有效水

深为 ' 5#水力停留时间为 ') 58/* 臭氧发生器所

产生的臭氧以气泡的形式通过多孔钛板从臭氧接触

柱底部进入* 活性炭滤柱由有机玻璃材料制成#其

直径和高度分别为 '= V5和 : 5* 在滤柱底部分别

填有 &) V5砾石和 ') V5细砂作为承托层* 承托层

上填有 &(= 5的 ') e=) 目原煤压块破碎活性炭#其

相关参数如下%有效粒径 8

&)

为 )(@= 55#8

@)

!8

&)

!

'(&#填装密度为 A)) 9!>#比表面积为 *=) 5

'

!9#碘

吸附值为 *=) 59!9#亚甲基蓝吸附值为 &*A 59!9*

在E

:

!M^系统中#臭氧投加量为 &() 59!>#滤速约

为 &) 5!N#可维持 ''<的膨胀率#其水力停留时间

为 &'(+ 58/$采用单气冲洗方式#气冲时间为 = 58/#

冲洗强度约为 &+ >!!5

'

'7"#冲洗周期为 ; ?* 在

E

:

!Ô系统中进行臭氧投加量+反冲洗周期及膨胀

率等因素的优化试验*

!#$"分析方法

!#$#!"常规指标的分析方法

采集完水样后调整 6J值为 ' 并冷藏保存#检

测前先经过 )(A=

!

5的超滤膜过滤* $E,

]/

及氨氮

采用 I"!B=;=)(;&'))@ 中的方法进行测定$,E$

采用岛津 BE$Db

$̂J

仪进行分析$Cb

'=A

使用紫外分

光光度计进行分析*

!#$#$"二氯乙腈前驱物的分析方法

二氯乙腈前驱物的测定主要根据美国环保局

!CM`̂#"='A(' 的方法(&=)

#利用气相色谱仪进行测

定* 水样经 )(A=

!

5的超滤膜过滤后按照 f127/.1

等人(&@)的方法投加次氯酸钠溶液#将待测水样缓慢

充满至瓶口后立即用聚四氟乙烯螺旋盖密封#充分

混合后于黑暗+!'= g'" h下放置 'A N* 'A N 后滴

加 )(= 5>的 &)<亚硫酸钠溶液终止反应* 氯化的

目的是使水样中的前驱物能够最大化地转化成

,$#-* 上机前对水样进行液液萃取#将 &)) 5>水

样倒入预先清洗的 &=) 5>锥形瓶中#然后在水样中

缓慢加入适量无水硫酸钠#不断振荡使无水硫酸钠

与水样混合#这样可使萃取剂将二氯乙腈更好地萃

取出来* 接着在均匀混合后的水样中加入 &) 5>甲

基叔丁基醚#添加后的水样先迅速摇动混匀 & 58/#

再放入摇床中进行封口摇晃#实现萃取过程* = 58/

后将样品取出#在室温下平稳静置 = 58/#方便萃取

液与剩余水样的分层* 使用分液漏斗分离出萃取

液#并送至氮气吹脱蒸发仪中#在 :; h下将萃取液

吹脱#期间不断混匀萃取液并与容器壁接触#以避免

容器上残留萃取液造成误差* 最后当萃取液被吹脱

至 & 5>后取出#送去上机检测* 二氯乙腈标样购买

于美国#3S2#.721公司#将其溶解于甲基叔丁基醚

中#稀释浓度分别为 =+')+=)+&))+')) 和 A))

!

9!>#

与待测水样一同上机检测*

采用安捷伦 ;+*)"型气相色谱与微型电子捕

获检测器结合进行检测(&;)

* 采用微型取样器抽取

'

!

>样品进样#样品中的二氯乙腈由 Ĵ D= 毛细管

柱分离* 气相色谱进样口温度设置为 '=) h#微型

电子捕获检测器温度设置为 :)) h#采用分流比为

' i& 进样* 升温过程如下%初始阶段炉内温度设置

为 A) h#升温阶段以 :) h!58/升高至 &*) h后保

持 A 58/* 二氯乙腈的出峰时间在 )(;+ 58/左右*

!#$#%"三维荧光光谱分析方法

三维荧光光谱采用荧光分光光度计进行分析#

激发波长和发射波长均从 ')) /5增加至 @)) /5#

间隔为 &) /5* 激发和发射单色器的狭缝宽度为 =

/5#扫描速度设定为 &' ))) /5!58/* 根据 $N./ 等

人(&+)的相关研究#三维荧光光谱图分为五个部分

!

"

d

#

"#即%芳香族蛋白质!以酪氨酸为代表#

!

\̀

c'=) /5#

!

5̀

c::) /5"+芳香族蛋白质!以色氨酸

为代表#

!

\̀

c'=) /5#

!

5̀

c:+) /5"+类富里酸

!

!

\̀

c'=) /5#

!

5̀

j:+) /5"+类可溶性微生物产物

!包括类色氨酸+类酪氨酸和类蛋白质#

!

\̀

j'=)

/5#

!

5̀

c:+) /5"+类腐殖酸!

!

\̀

j'=) /5#

!

5̀

j

:+) /5"*

!#$#&"微生物种群分析方法

微生物种群分析主要借助高通量分析技术#取

&) d') 9生物活性炭并于 A h下保存#具体分析方

法参照前人研究(&*)

*

$"

结果与讨论

$#!"响应面设计

为了研究上向流生物活性炭滤池去除 ,$#-

前驱物的最优化运行参数#借助响应面分析方法对

该工艺膨胀率+臭氧投加量及反冲洗周期进行优化#

其响应值为 ,$#-前驱物去除率* 这三个参数对

去除,$#-前驱物的影响较大#并且是相互独立的

变量* 响应面采用,.789/ D̀ \6.10软件进行 $./0123

$4564780.,.789/!$$,"设计#其水平编码如表 & 所

示* 为确定模型的适用性#使用 ,.789/ D \̀6.10

+()(@软件对回归方程进行方差分析#结果显示模型

'':'
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的B值为 ::*(A&#Cc)())) &#表明二次模型的适

应性极显著#说明这种方法是可靠的* 失拟值为

)())=! c)()=#显著"#说明该模型拟合度较好#能

较好地反映试验结果(&A)

* 决定系数D

' 为 )(**@ ;#

校正决定系数D

'

2?k

为 )(**: +#说明试验值和预测值

之间具有较高的相关性#这也意味着回归模型能够

很好地提供独立变量!因素"和响应值!去除率"间

的关系* 变异系数为 A(;A<+标准偏差为 &(@'#说

明模型稳定性好#适于进行试验分析* 综上所述#该

模型可用来分析和预测上向流生物活性炭工艺去除

,$#-前驱物的最佳运行条件*

表 !"因素及水平

B2U(&%X2V04172/? 3.W.374S$$,

因%素
各水平编码取值

D' D& ) l& l'

膨胀率!< '& 'A '; :) ::

臭氧投加量!!59'>

D&

"

)(* &(' &(= &(+ '(&

反冲洗周期!? = ; * && &:

$#$"双因子交互效应的响应面分析

根据回归方程绘制各参数对 ,$#-前驱物去

除率影响的响应曲面#其中曲面坡度可反映交互效

应的强弱#曲面坡度陡表示两因素交互作用显著#曲

面坡度缓则表示交互作用不显著(&:)

* 在臭氧投加

量及反冲洗周期分别保持 &(=' 59!>和 *(= ? 不变

时#随着炭池膨胀率从 ';<增加至 :)<#,$#-前

驱物的去除率却从 @A(A<减少至 ::(*<!见图 '"*

这是因为上向流生物活性炭滤池的膨胀率和上升流

速具有较高的正相关性!D

'

m)(**@ ;"

('))

#随着膨

胀率的增加#上升水流对生物膜的剪切力增大#这必

然会影响微生物的附着#使其随着水流流出活性炭

滤池#从而导致,$#-前驱物去除率的下降*
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图 $"炭池膨胀率和臭氧投加量对'()*前驱物去除率

的交互影响

X89('% S̀S.V074S.\62/784/ 120.2/? 4Y4/.?4729.4/ 1.54W23

.SS8V8./VL4S,$#-S4152084/ 640./0823

此外#,$#-前驱物的去除率在膨胀率和臭氧

投加量分别为 ';<和 &(=' 59!>时达到较高值*

在保持这两个参数不变的情况下#反冲洗周期从 ; ?

延长至 *(= ? 时#,$#-前驱物的去除率明显增加#

然而继续延长反冲洗周期#其去除率却持续下降

!见图 :"* 这是因为较短的反冲洗周期必然增加冲

洗频率#过长的周期则会增加活性炭上生物膜的老

化程度#削弱该工艺对有机物的生物降解能力('&)

*
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图 %"炭池膨胀率和反冲洗周期对'()*前驱物去除率

的交互影响

X89(:% S̀S.V074S.\62/784/ 120.2/? U2V_T27N8/9VLV3.4/

1.54W23.SS8V8./VL4S,$#-S4152084/ 640./0823

在保持反冲洗周期 !*(= ?"和炭池膨胀率

!';<"这两个参数不变的情况下#,$#-前驱物的

去除率先从 :=('<!E

:

投量 m&(' 59!>"增加至

@A(A<!臭氧投量 m&(=' 59!>"#再减少至 :@(@<

!E

:

投量m&(+ 59!>"#如图 A 所示* 这是因为臭氧

能够将水中的大分子有机物氧化成小分子有机物#

有助于生物降解去除#而部分小分子有机物又是

,$#-的主要前驱物('')
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图 &"臭氧投加量和反冲洗周期对'()*前驱物去除率

的交互影响

X89(A% S̀S.V074S4Y4/.?4729.2/? U2V_T27N8/9VLV3.4/

1.54W23.SS8V8./VL4S,$#-S4152084/ 640./0823

$#%"最佳运行参数的预测和验证

根据回归方程预测的最佳运行参数如下%膨胀

率为 ';<+臭氧投加量为 &(=' 59!>+反冲洗周期为

'::'

TTT(T20.1927N.20(V45 鲍%娟!等(臭氧!上向流"#$工艺去除二氯乙腈前驱物的优化 第 :A 卷%第 : 期
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!"# $!此时%&'(前驱物的最大去除率为 )*"*+"

按照这三个参数进行 , 组平行试验!得到 %&'(前

驱物的平均去除率为 )*",+!与预测值接近!说明

拟合度较好!该模型可以用来指导臭氧-上向流生物

活性炭工艺对 %&'(前驱物的控制研究" 在以上

优化参数下臭氧-上向流生物活性炭工艺对 %.(#

%.&# &.%

/0

# (1

,

2(# 34

5#*

的去除率分别为

)#",+#67")+#66"5+#89"6+#8*"5+!相比于优

化前 $分别为 ,6")+# #*"5+# #)"8+# 65"*+#

)#"!+%都有较大幅度的提升" 因此!该优化参数

能够很好地提升臭氧-上向流生物活性炭工艺对有

机物特别是含氮消毒副产物前驱物的去除效能!为

水厂进行优化运行提供了理论支持"

!"#$三维荧光光谱分析

为了分析优化后的臭氧-上向流生物活性炭工

艺对%&'(前驱物的作用机理!对优化前后的两组

工艺$.

,

-:;和.

,

-<;系统%出水进行了三维荧光光

谱$==/%分析!结果如图 # 所示"
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图 %$中试出水三维荧光光谱

>?@"#ABCDEEF$?GE0H?I0JKLKMIDEHNE0NEHOENPDJILO?KIPOKJ0P

ELLKME0P

对各三维荧光区域的积分结果见表 5" 根据图

# 及表 5 可知!三维荧光光谱图主要有两个峰&芳香

族蛋白质$

!

和
"

%和类可溶性微生物产物$

#

%"

在.

,

-:;系统中!这两种有机物的区域积分值分别

从臭氧接触池出水的 9)"#) Q97

* 和 )"#5 Q97

*

'3

'0G

5 降低至活性炭滤池出水的 *"!# Q97

* 和 5",!

Q97

*

'3'0G

5

" 在 .

,

-<;系统中这两类有机物有

类似的变化规律!但其区域积分值较 .

,

-:;系统要

低!这说明优化后的臭氧-上向流生物活性炭滤池工

艺能够很好地去除芳香族蛋白质和类溶解性微生物

产物这两类有机化合物!而这两类化合物恰是

%&'(的主要前驱物(8)

" 因此!优化后的臭氧-上向

流生物活性炭滤池工艺能够很好地控制 %&'(前

驱物的含量!保证出水水质的安全性" 此外!类富里

酸$

$

%和类腐殖酸$

%

%这两类有机物的区域积分

值在这两个工艺系统中均相对较低!这说明常规工

艺能够一定程度上去除富里酸和腐殖酸类有机物!

这和前人的研究结果相一致(5,)

"

表 !$中试出水三维荧光区域积分

BJR"5A4IKMGEJ0$ OEDNE0PJ@ELIDESN?PJP?I0 J0$ EG?HH?I0

GJPD?SJ0JKTH?HILELLKME0P

项A目
! " $ # %

总和

J

数值-$97

*

'3'0G

5

%

8"#6 6"!! )"6* )"#5 *"7# ,,"86

比例-+ 5#",7 5,"#! 9!"!7 9!"5# 99"!) *

R

数值-$97

*

'3'0G

5

%

)"86 )"*! 5"8# 97"97 5"6, 5!"7*

比例-+ 5,")) 55",# !"89 ,*"68 !"*7 *

N

数值-$97

*

'3'0G

5

%

5"6, 5"55 9"8) 5",! 9"*8 97")8

比例-+ 5#"#) 57"6! 96"*5 55",8 9,"8# *

$

数值-$97

*

'3'0G

5

%

9"9, 9"6* 7"8! 9")) 7"!5 )",*

比例-+ 96"85 56"** 96"7* 5)"98 9*"#5 *

!"%$微生物种群分析

为了进一步分析优化前后上向流生物活性炭工

艺的微生物种群变化!对 .

,

-:;和 .

,

-<;系统中生

物活性炭按纲级别进行高通量分析!结果见图 )"

!"

#"

$%&'()

!"#$%&'()'

*)+,$-%),'

./$-+,)0)'

12/+'%,$+2$345+6,)'

78/'9":))'

;%8)<($3'=+6,)'

>/'?$3'5+6,)'

@5+)<$3'5+6,)'

A/4<5+$9"56+)4

."4<$B'5+6,)'

C4994%,$+6$B45+6,)4

D6+4%,$+6$B45+6,)4

E45)//)

@/%84%,$+6$B45+6,)4

* +* ,* -* .* /* 0* 1* 2* 3* +***

!"#$

45

图 &$纲级别下优化前后活性炭上微生物种群的相对丰度

>?@")AUEKJP?VEJRM0$J0NEILG?NDIR?JKOIOMKJP?I0 I0 JNP?VJPE$

NJDRI0 RELIDEJ0$ JLPEDIOP?G?WJP?I0

在优化前后活性炭上微生物种群主要为

'*,'
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!"#$%#&'()'*%+()&,%+-%+,"",和 -)(%#&'()'*%+()&,%* 在

E

:

!M 系̂统中这三种微生物种群的相对丰度分别为

:+('@<+*(&=<和 +(::<#而在 E

:

!Ô系统中其相

对丰度变为 =&(@=<+&:(=A<和 &+(@A<* 研究发

现('A)

#-)(%#&'()'*%+()&,% 种群很容易随着上升水流

流出活性炭滤池* 优化后的工艺其反冲洗周期得以

延长#相应冲洗频率减少#因此E

:

!Ô系统中活性炭

上-)(%#&'()'*%+()&,%的相对丰度增加* 此外#!"#$%E

#&'()'*%+()&,%和-%+,"",这两种微生物种群的相对丰

度在优化后都大幅增加#说明这两类微生物群落更

偏于附着在活性炭上*

%"

结论

借助响应面模型分析法#以 ,$#-前驱物作为

去除目标#对臭氧!上向流生物活性炭滤池工艺进行

参数优化#其优化参数如下%膨胀率为 ';<+臭氧投

加量为 &(=' 59!>以及反冲洗周期为 *(= ?* 在该

参数下运行时上向流生物活性炭工艺对 ,$#-前

驱物的去除率可达 @A(A<#降低了后续加氯过程中

产生消毒副产物的风险* 同时#三维荧光光谱分析

发现#上向流生物活性炭滤池工艺能够很好地去除

芳香族蛋白质和类溶解性微生物产物这两类有机化

合物#而它们也是 ,$#-的主要前体物* 此外#通

过生物群落分析发现#!"#$%#&'()'*%+()&,%+-%+,"",和

-)(%#&'()'*%+()&,%这三种群落为优化后生物活性炭

上的优势菌属*
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%%&&第九届中国城镇污泥处理处置技术与应用高级研讨会"A 月!雄安新区$

负责人(王领全%%&:;='';=)):

'&第八届城市雨污水管理"海绵城市建设&水环境综合整治$国际研讨会"= 月$

负责人(刘贵春%%&:;='&AA&**

:&第六届饮用水安全保障技术交流会"@ 月$

负责人(彭秀华%%&:*')+:=+')

A&第一届城市供水管网漏损控制研讨会"@ 月$

负责人(彭秀华%%&:*')+:=+')

=&第二届中国污水处理厂提标改造高级研讨会
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@&')&+ 年杂志社第十五届年会

负责人(丁彩娟%%&:=)')A'+'&
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