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循环造粒流化床去除不同特性有机物的效果及强化
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摘 要： 循环造粒流化床作为一种新型高效固液分离技术，前期研究表明，其对不同水质水

体的浊度均具有良好的去除效果，为此，进一步考察了其对不同特性有机物的去除效果，并将其与

预氯化结合以探究对有机物的强化去除效果。结果表明，流化床系统对腐殖酸的去除效果明显好

于富里酸，对腐殖酸的UV254、CODMn、DOC去除率分别达到89.11%、74.55%、60.29%，而对富里酸的相

应指标去除率分别为44.60%、5.74%、17.16%。与传统混凝沉淀工艺相比，循环造粒流化床对UV254、
CODMn和 DOC 的去除率分别可提高 1%~13%、4%~18%、1%~25%，这是因为循环造粒流化床去除有

机物的途径不仅包括混凝作用，还包括结团絮体的表面吸附和截留作用。采用预氯化进行强化后，

循环造粒流化床对 UV254、CODMn和 DOC 的去除率分别可提升 4.65%~29.10%、4.15%~58.59% 和 4%~
10%，这是因为次氯酸钠破坏了包裹在颗粒外面的有机物，利于颗粒沉降，提升悬浮层性能。
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Abstract： As an innovative high‑efficiency solid‑liquid separation technology, the circulating 

granulation fluidized bed has demonstrated significant efficacy in removing turbidity across various water 
qualities. Consequently, this study further examined its removal performance on different types of organic 
matter and investigated the enhanced removal efficiency when combined with pre‑chlorination. The 
removal efficiency of humic acid in the fluidized bed system was significantly superior to that of fulvic 
acid. The removal efficiencies of humic acid in terms of UV254, CODMn and DOC were 89.11%, 74.55% and 
60.29%, respectively, whereas those for fulvic acid were 44.60%, 5.74% and 17.16%, respectively. 
Compared to the conventional coagulation and sedimentation process, the removal efficiencies of UV254, 
CODMn, and DOC could be enhanced by 1% to 13%, 4% to 18%, and 1% to 25%, respectively. This 
improvement was attributed to the fact that the removal pathway of organic matters in the circulating 
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granulation fluidized bed included not only coagulation but also surface adsorption and interception of the 
flocs. After implementing pre‑chlorination, the removal efficiencies of UV254, CODMn, and DOC could be 
enhanced by 4.65% to 29.10%, 4.15% to 58.59%, and 4% to 10%, respectively. This improvement was 
attributed to sodium hypochlorite’s ability to disrupt the organic matters surrounding particles, thereby 
facilitating particle settling and enhancing the performance of the suspension layer.

Key words： circulating granulation fluidized bed;    organic matter;    humic acid;    fulvic acid; 
pre‑chlorination

天然有机物（NOM）主要包括腐殖质、微生物分

泌物、溶解的动物组织和动物废弃物等，其中以腐

殖质为主，占NOM的 50%~90%，按照在酸碱溶液中

溶解度的差异，腐殖质在水中的主要形态可分为腐

殖酸（HA）和富里酸（FA）［1］。这些物质会导致水体

的色度和臭味问题，同时也是微生物在水处理系统

中生长的营养基质［2］。研究发现，NOM中的疏水组

分是导致饮用水处理中可致癌消毒副产物（DBPs）
产生的主要物质［3-4］。已有研究表明，膜过滤［5］、吸
附［6］、磁性离子交换［7］、混凝［8］等多种方法均可在一

定程度去除水中的NOM，但其中有些方法因处理材

料成本高及再生困难等而难以广泛应用。

循环造粒流化床是以絮凝动力学为原理的一

种水处理技术，通过控制物理化学条件、动力平衡

使设备中形成结构紧密的结团絮体，从而达到高效

处理水体的目的［9］。相比普通混凝工艺，其处理负

荷更高，同时具有占地面积小、水力停留时间短、抗

冲击负荷能力强等优点［10］。前期研究表明，循环造

粒流化床适用于各类水质的给水处理，对浊度具有

良好的去除效果［11-12］，但是对有机物的去除效果研

究较少。为此，笔者研究了循环造粒流化床对不同

特性有机物的去除效果，并通过向循环造粒流化床

中试系统中投加次氯酸钠，实现预氯化与强化混凝

相结合，探究该系统对水中不同特性有机物的强化

去除效果。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　原水水质

实验用水由西安某水库水加标制得。水库原

水浊度及有机物含量均较低，浊度、CODMn、UV254、
DOC 平 均 值 分 别 为 5. 00 NTU、2. 30 mg/L、0. 05 
cm-1、2. 300 mg/L，pH在 7. 6左右。采用加标的方法

模拟CODMn较高的水库原水进行实验。实验使用的

腐殖质基本特性如表 1所示。投加不同比例腐殖酸

和富里酸而配制的实验用水水质如表2所示。

1. 2　实验装置及方法

循环造粒流化床系统如图 1 所示，包括加药系

统及流化床主体设备，其中，加药系统包括内径为

20 mm、长为 20 m 的反应管道；流化床主体部分高

1. 5 m，包括澄清区和循环区，循环区包括内筒、循

环筒和排泥筒三部分，内径分别为 10、14、20 cm。

原水中投加聚合氯化铝（PACl）后，在管式反应器中

脱稳形成初始粒子，投加聚丙烯酰胺（PAM）后进入

流化床主体，在强制搅拌及水力等作用下附着在石

英砂表面，形成高密度的结团絮体颗粒，水流流经

循环区后在澄清区实现固液分离，清水从上部排

出，污泥进入排泥筒底部从排泥管排出。

实验中，循环造粒流化床系统的上升负荷为 45 
m/h，搅拌转速为 7 r/min，PACl、PAM 投加间隔为 1 
min，投加量分别为 24、0. 9 mg/L。改变进水水质，对

表2　实验用水水质

Tab.2　Experimental water quality

FA∶HA
  0∶10

1∶9
3∶7
5∶5
7∶3
9∶1

10∶0  

CODMn/(mg·L-1)
8.33±0.09
8.34±0.04
8.50±0.07
8.53±0.06
8.53±0.05
8.48±0.05
8.45±0.03

UV254/cm-1

0.522±0.010
0.507±0.010
0.479±0.005
0.447±0.004
0.393±0.010
0.317±0.020
0.248±0.003

DOC/(mg·L-1)
7.644±0.070
8.576±0.090
9.368±0.090

12.402±0.030
15.487±0.030
18.157±0.100
22.462±0.100

表1　腐殖质的基本特性

Tab.1　Basic characteristics of humus

项目

腐殖酸

富里酸

CODMn/
(mg·L-1)

7.56±
0.20

7.79±
0.10

UV254/cm-1

0.508±
0.010

0.193±
0.010

DOC/(mg·
L-1)

7.702±
0.050

20.168±
0.010

分子质

量/ku
5~10

0.5~1

来源

土壤

土壤
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不同阶段流化床系统的出水水质进行检测分析，考

察循环造粒流化床对不同特性有机物的去除效果；

通过改变搅拌转速、PACl和 PAM投加量、反应时间

等，考察影响流化床系统处理效果的因素；通过前

加氯进行强化循环造粒流化床去除有机物的研究。

检测项目包括CODMn、UV254、DOC、浊度、三维荧

光光谱等。其中，CODMn采用酸性高锰酸钾滴定法

测定，UV254 采用紫外分光光度计测定，浊度使用

HACH 2100N 型浊度仪测定，DOC 采用岛津 40L 型

总有机碳测定仪测定，三维荧光光谱采用日立 F-
7000型荧光分光光度计测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　对不同特性有机物的去除效果

循环造粒流化床对浊度和不同特性有机物的

去除效果如图 2所示。可知，流化床系统对不同水

质水体中浊度的去除效果均较好，出水浊度均稳定

在 1 NTU左右。当原水中富里酸与腐殖酸的浓度之

比从 0∶10升高到 10∶0，即腐殖酸占比逐渐降低时，

CODMn、DOC 及 UV254 的去除率逐渐降低，分别由

74. 55%、60. 29%、89. 11% 降低到 5. 74%、17. 16%、

44. 60%。当原水有机物中腐殖酸为主要成分时，疏

水性物质占比较大，有机物易于通过混凝去除［13］，
有机物去除率较高；随着原水有机物中富里酸含量

的增加，芳香族物质含量减少，此时有机物较难通

过混凝去除［14］，去除率逐渐降低。程拓等［15］对丹江

口水库原水进行分析后发现，分子质量<1 ku的组分

约占 39%，采用聚合硫酸铁和聚丙烯酰胺处理后，

对浊度、DOC 和 UV254 的去除率分别为 76. 33%、

25. 57%、37. 78%。本研究中，循环造粒流化床处理

小分子有机物富里酸占比为 30% 的原水时，对浊

度、DOC和UV254的去除率分别为 95. 26%、50. 13%、

79. 66%，循环造粒流化床对有机物及浊度的去除率

均高于传统混凝沉淀工艺。

2. 2　影响有机物去除的因素

实验考察了 PACl和 PAM投加量、搅拌转速、反

应时间等因素对循环造粒流化床去除有机物的影

响。混凝剂最佳投加量会受到天然有机物的憎水

性、腐殖化程度等性质的影响［16］。PACl投入水中后

会形成聚合阳离子，对水中胶粒起电性中和及架桥

作用，从而形成絮体，但是随着PACl投加量的增加，

脱稳胶粒电荷变号或胶粒被包裹而重新稳定，处理

效果会随之下降。在本研究中，随着PACl投加量的

增加，CODMn去除率先升后降，在 PACl 投加量为 24 
mg/L时去除率最高，此时对腐殖酸、富里酸的CODMn
去除率分别为 74. 55%、5. 74%，当 PACl投加量超过

24 mg/L 时，CODMn去除率降低，可能是由于胶粒上

吸附了过量的正电离子导致胶体间斥力变大，从而

影响处理效果。UV254及DOC的去除率变化同步，随

着 PACl投加量的增加而升高，当 PACl投加量为 24 
mg/L 时，对腐殖酸的 UV254 和 DOC 去除率分别为

89. 11%和60. 29%，对富里酸的UV254和DOC去除率

分别为 44. 60% 和 17. 16%，当 PACl 投加量超过 24 
mg/L后，UV254和DOC的去除率增幅变缓。

另外发现，当 PAM投加量较低时，增加 PAM投

加量可以略微提高对有机物的去除率，当PAM投加

b. CODMn
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图2　循环造粒流化床对浊度和有机物的去除效果

Fig.2　Removal effect of turbidity and organic matter by 
circulating granulation fluidized bed
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图1　循环造粒流化床系统示意

Fig.1　Schematic diagram of circulating granulation 
fluidized bed system

··60



徐嘉琪，等：循环造粒流化床去除不同特性有机物的效果及强化 第 41 卷 第 3 期www. cnww1985. com

量为 0. 9 mg/L时有机物去除效果达到最佳，继续增

加 PAM 投加量则对有机物去除效果影响不明显，

PAM 作为助凝剂对流化床系统中悬浮层的形成影

响更大。提高搅拌速度时有机物去除率缓慢升高，

并在 7 r/min时去除效果达到最佳，当搅拌速度提高

至 9 r/min及以上时，过快的搅拌速度破坏了吸附架

桥结构进而影响悬浮层的形成，最终影响出水水

质。随着PACl投加后反应时间的增加，有机物去除

率升高，在反应时间超过65 s后增速变缓。

综上，最佳参数如下：PACl 投加量为 24 mg/L、
PAM 投加量为 0. 9 mg/L、搅拌速度为 7 r/min、反应

时间为65 s。
2. 3　不同阶段对有机物的去除贡献

考察了不同阶段对有机物的去除贡献，结果表

明，脱稳阶段对 UV254 及 DOC 的去除效果良好。

UV254代表的有机物多含羟基和羧基等极性基团，在

水中呈负电性，而混凝剂的水解产物带正电，所以

在投加 PACl 后，UV254更容易被去除。脱稳阶段去

除的 UV254约占总去除量的 80%~95%，去除的 DOC
约占总去除量的 50%~75%。CODMn 的去除主要发

生在结团阶段，去除的CODMn约占总去除量的 50%~
90%。PACl在水中溶解后会产生氢氧化物絮体，可

对天然有机物进行吸附去除［17］。
循环造粒流化床处理过程中，水体的三维荧光

光谱变化如图 3所示。腐殖酸的特征峰在λEx=250~
300 nm、λEm=380~480 nm 区域，富里酸的特征峰在

λEx=220~280 nm、λEm=300~380 nm 区域。由图 3 可

以看出，当原水中腐殖酸占比较大时，经循环造粒

流化床处理后，荧光强度下降明显；随着富里酸占

比的增加，荧光强度下降速度渐缓。腐殖酸的去除

主要发生在投加PAM前的脱稳阶段，富里酸在PAM
投加前去除效果不明显，其荧光强度甚至高于原

水；在投加 PAM 后的结团阶段，对腐殖酸和富里酸

均有去除，但去除率较低。总体来看，对腐殖酸的

去除主要发生在脱稳阶段，对富里酸的去除主要发

生在结团阶段。
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图3　不同阶段有机物的三维荧光光谱变化

Fig.3　EEM change of organic matter at different stages
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对腐殖酸和富里酸两组分的区域荧光强度

（FRI）去除率进行分析，结果显示，富里酸的 FRI去
除率为 3%~7%，去除效果不明显；腐殖酸的 FRI 去
除率最高达到 62. 91%，当富里酸与腐殖酸的比值

大于 7∶3 时，腐殖酸的 FRI 去除率明显降低。由此

可知，循环造粒流化床对腐殖酸的去除效果良好，

对富里酸的去除效果较差，并且腐殖酸的去除率随

其占比的增加而增加，而富里酸的去除率基本不受

其占比的影响。

2. 4　循环造粒流化床与传统混凝沉淀效果对比

循环造粒流化床与传统混凝沉淀工艺对有机

物的去除效果对比如图 4所示。可见，流化床系统

对不同特性有机物的去除效果均优于传统混凝沉

淀工艺，对 UV254、CODMn和 DOC 的去除率分别可提

升 1%~13%、4%~18%、1%~25%。相比传统混凝沉

淀工艺，循环造粒流化床实现了对有机物去除能力

的提升，可为后续工艺减轻有机物去除压力。
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图4　循环造粒流化床与传统混凝沉淀工艺对有机物的去

除效果对比

Fig.4　Comparison of organic matter removal effect 
between circulating granulation fluidized bed and 

traditional coagulation sedimentation process

2. 5　预氯化强化循环造粒流化床的处理效果

2. 5. 1　有效氯投加量的优化

在不同有效氯投加量条件下（预氯化反应时间

为 1 min），考察循环造粒流化床对有机物的去除效

果。结果显示，对于不同特性的有机物，最佳有效

氯投加量有所差异。当原水中仅存在腐殖酸时，有

效氯投加量为 3 mg/L 时强化效果最佳，对 CODMn、
UV254及DOC的去除率分别可提升 4. 15%、4. 48%和

5. 97%。当原水中富里酸与腐殖酸的比例大于 5∶5
时，有效氯投加量为 2 mg/L 时强化效果最佳，对富

里酸与腐殖酸的CODMn去除率分别可提升 58. 43%、

8. 64%。NaClO 可破坏包裹在颗粒外面的有机物，

进而促进颗粒的沉降。

2. 5. 2　对不同特性有机物的强化去除效果

采用次氯酸钠强化循环造粒流化床去除有机

物的效果如图5所示。
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图5　预氯化强化循环造粒流化床去除有机物的效果

Fig.5　Effect of pre‑chlorination enhanced circulating 
granulation fluidized bed on removing organic matter

由图 5可知，增加预氯化后，流化床系统的出水

浊度更加稳定，均维持在 1 NTU 以下，这与张爽

等［18］的研究结果一致。经预氯化强化后，流化床系

统对CODMn、UV254和DOC的去除率分别在 14. 38%~
70. 45%、56. 13%~91. 54%、23. 10%~62. 58%，与未

进行预氯化相比，分别提升了 4. 15%~58. 59%、

4. 65%~29. 10%、4%~10%。蔡广强等［19］的研究表

明，水厂采用混凝沉淀前加氯工艺时，混凝沉淀单

元 对 TOC 和 UV254 的 去 除 率 分 别 为 22. 77%~
58. 41%、14. 29%~65. 40%。相比之下，预氯化对循

环造粒流化床强化去除有机物的效果略优于对传

统混凝沉淀工艺的强化效果。另外可以发现，当原

水中富里酸与腐殖酸的比例在 3∶7~7∶3之间时强化
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效果最好。林杨杰等［20］的研究表明，CODMn是主要

耗氯因素，通过测定不同加氯条件下 CODMn的变化

情况可证明小分子有机物优先消耗氯。次氯酸钠

改善了有机物表面性质，使其易于与絮体结合。随

着腐殖酸含量的减少，预氯化阶段UV254的去除量占

整体去除量的比例逐渐减少，当原水中只存在富里

酸时，预氯化阶段对UV254的去除量仅占总去除量的

8. 46%。

3 结论结论

①    循环造粒流化床对不同特性有机物均有

一定的去除效果，其中，对腐殖酸的去除效果明显

好于富里酸。循环造粒流化床对有机物的去除效

果主要受PACl投加量及PACl投加后反应时间的影

响，PAM投加量及搅拌速度主要影响流化床系统的

运行状况。对于不同水质的原水，在进水 CODMn相
差不大时，循环造粒流化床系统的最佳运行条件基

本一致。

②    与传统混凝沉淀工艺相比，循环造粒流化

床对UV254、CODMn和DOC的去除率分别可提升 1%~
13%、4%~18%、1%~25%，实现了对有机物去除能力

的有效提升，可为后续工艺减轻有机物去除压力。

③    预氯化可有效提高循环造粒流化床对有

机物的去除效果，对 CODMn、UV254、DOC 的去除率分

别 可 提 升 4. 15%~58. 59%、4. 65%~29. 10%、4%~
10%。当原水中腐殖酸比例较高时，有效氯投加量

为 3 mg/L时强化效果最佳；当原水中富里酸与腐殖

酸的比例大于 5∶5 时，有效氯投加量为 2 mg/L 时强

化效果最佳。
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