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摘 要： 用超滤替代常规工艺作为臭氧/生物活性炭的前处理工艺，组成超滤-臭氧/生物活性

炭工艺，并与常规-臭氧/生物活性炭进行比较，考察两种工艺对污染物的去除效果及消毒副产物生

成情况。结果表明，超滤可有效截留浊度和藻类，虽然对TOC和UV254的去除效果劣于常规工艺，但

后续臭氧/生物活性炭的去除效果远优于采用常规工艺作为前处理的去除效果。此外，超滤替代常

规工艺作为前处理可有效提升臭氧/生物活性炭去除三卤甲烷和卤乙酸前体物的效果；由于超滤有

效去除了可生物同化有机碳（AOC）和生物可降解溶解性有机碳（BDOC）的前体物，后续臭氧/生物活

性炭的去除效果提升。三维荧光平行因子分析表明，超滤前处理可有效提高活性炭去除有机物的

效果。
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Abstract： This study applied ultrafiltration (UF) as pretreatment of ozonation and biological 
activated carbon (O3/BAC) processes, forming a treatment train of “UF-O3/BAC”, to replace the treatment 
train of “conventional processes (e. g. coagulation-sedimentation-sand filtration) -O3/BAC”. The 
effectiveness of both trains in removing pollutants and disinfection by‑product precursors were compared. 
The results showed that UF effectively removed turbidity and algae; and although UF reduced organic 
matters characterized by TOC and UV254 less effectively than the conventional processes, the O3/BAC 
following UF performed much better than that after the conventional processes. Compared to the 

“conventional processes-O3/BAC” train, the “UF-O3/BAC” train exhibited higher efficiency in removing 
precursors of trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs); as UF effectively removed precursors 
of assimilable organic carbon (AOC) and biodegradable dissolved organic carbon (BDOC), the 
performance of the following O3/BAC process on removing AOC and BDOC was enhanced. 
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Three‑dimensional fluorescence spectroscopy in couple with parallel factor analysis showed that UF 
pretreatment significantly improved the capacity of the BAC in removing organic matters.

Key words： pretreatment; ultrafiltration; ozonation and biological activated carbon (O3/BAC); 
disinfection by‑products (DBPs); assimilable organic carbon (AOC)

臭氧/生物活性炭（O3/BAC）通常采用混凝-沉

淀-砂滤作为前处理，形成常规-臭氧/生物活性炭深

度处理工艺。混凝、沉淀和砂滤去除了部分有机

物，这些有机物也可被后续的活性炭吸附，从而减

轻了活性炭的负担，延长了更换周期，降低了制水

成本。将常规工艺作为前处理导致工艺流程较长，

不仅占地面积大，运行管理也较为复杂。缩短工艺

流程，即短流程是今后工艺改进的方向。采用超滤

替代常规工艺作为前处理不仅可以大大缩短工艺

流程，还可最大限度地去除藻类，防止藻类被臭氧

氧化破裂而释放胞内物质（嗅味物质和藻毒素）。

有研究表明，在没有砂滤情况下，活性炭去除

有机物的效果与有砂滤的相当［1］。但是，如果没有

砂滤作为活性炭的前处理，势必对沉淀池的运行管

理提出更高的要求，且活性炭稳定运行的不确定性

增加。此外，仅取消砂滤对缩短工艺流程的作用有

限。殷琪等［2］发现，超滤-O3/BAC 工艺对浊度和藻

类的去除效果优于常规-O3/BAC，但对有机物的去

除效果相当。刘坤乔等［3］研究表明，超滤-O3/BAC
工艺去除 CODMn 的效果优于常规-O3/BAC。因此，

超滤-O3/BAC 去除有机物的效果还需进一步确定。

此外，为保障供水安全性，也有必要研究该工艺对

微量有机物如可生物同化有机碳（AOC）、生物可降

解溶解性有机碳（BDOC）等的去除效果。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　工艺流程

常规-臭氧/生物活性炭工艺流程见图 1（a）。处

理水量为 0. 88 m3/h，混凝采用三段式机械搅拌，搅

拌桨线速度分别为 0. 5、0. 2、0. 1 m/s。混凝剂采用

聚合氯化铝，投加量为 50 mg/L。斜管沉淀池的负荷

为 7 m3/（m2·h），沉淀时间为 1. 5 h。砂滤柱高为 1. 5 
m，直径为 0. 4 m，滤速为 7 m/h。臭氧投加量为 1 
mg/L，臭氧接触时间为 15 min。活性炭柱高为 2 m，

直径为 0. 4 m，炭层厚为 1. 8 m，滤速为 7 m/h，空塔

接触时间为 12 min。超滤-臭氧/生物活性炭的工艺

流程见图 1（b）。臭氧接触柱和活性炭柱均高为

1. 8 m、直径为 0. 2 m，材质为聚乙烯（PE）。内压式

聚醚砜超滤膜面积为 6. 5 m2，采用直接过滤和在线

混凝。混凝剂投加量为4 mg/L（以Al3+计）。

1. 2　原水水质

试验原水为东太湖水，其水质如表1所示。

1. 3　分析方法

AOC：将测试纯种荧光单细胞菌 P17 和螺旋菌

NOX先后接入待测水样中进行培养，使其生长达到

稳定期即最大浓度。采用平板涂布法对菌落计数，

表1　原水水质

Tab.1　Raw water quality

项目

pH
浊度/NTU

氨氮/（mg·L-1）
CODMn/（mg·L-1）

UV254/cm-1

TOC/（mg·L-1）
Br-/（mg·L-1）

藻类/(104  个·L-1)

最小值

7.4
20

0.07
3.11

0.041
2.13

0.077
76

最大值

8.7
178
0.31
5.36

0.064
3.44

0.089
292

平均值

7.98
56.2
0.15
3.89

0.051
2.89

0.083
110
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图1　不同前处理的臭氧/生物活性炭中试工艺流程

Fig.1　O3/BAC with different pretreatment processes
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根据两种试验菌株在标准浓度乙酸碳溶液中的产

率，用活菌数和产率来计算水样中的AOC浓度。

BDOC：将待测水样用旋转蒸发仪浓缩至 DOC
为 5 mg/L，然后用活性生物砂法曝气 10 d，采用

TOC-VCPH有机碳测定仪分别测定原水和活性生物

砂处理出水的DOC，其差值为BDOC。

消毒副产物：向待测水样中投加 2 mg/L 氯，反

应 24 h后提取，而后采用安捷伦 8890A气相色谱仪

测定三卤乙酸和卤乙酸浓度。

三维荧光光谱（EEMs）：采用日立F7100荧光光

谱仪， 激发光源为氙灯，激发波长（λEx）为 200~400 
nm，发射波长（λEm）为 250~550 nm，激发与发射狭缝

宽度分别为10、2 nm， 扫描速度为12 000 nm/min。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　对污染物的去除效果

两种O3/BAC工艺对污染物的去除效果见图2。
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图2　不同前处理的O3/BAC工艺对污染物的去除效果

Fig.2　Removal efficiency of different pollutants by 
O3/BAC with different pretreatment processes

在超滤-臭氧/生物活性炭工艺中，叶绿素 a 的

去除主要由超滤完成，去除率接近 90%；而在常规-

臭氧/生物活性炭工艺中主要由混凝沉淀完成，去除

率不足 80%。对于藻类的去除，两种工艺也呈现出

相似的趋势。常规工艺对TOC、CODMn、UV254的去除

效果均优于超滤，但采用超滤作为前处理的臭氧/生
物活性炭的去除效果却优于采用常规工艺作为预

处理的去除效果。一般而言，当前处理去除有机物

的效果下降时，进入活性炭的有机负荷会增加，活

性炭的去除效果也相应得到提升。由于超滤去除

有机物的效果低于常规工艺，导致了后续活性炭去

除效果的提升，但提升效果远超预期。例如 TOC，

常规前处理的活性炭去除率为 39%，而超滤前处理

的高达 70%，UV254也呈现类似的情况。由此可见，

采用超滤前处理的活性炭去除有机物的效果远高

于有机负荷增加所导致的去除增量。

2. 2　AOC和BDOC的去除

两种O3/BAC工艺去除AOC的效果见图3。
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图3　不同前处理的O3/BAC工艺去除AOC的效果

Fig.3　AOC removal efficiency by O3/BAC with different 
pretreatment processes
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由图 3（a）可知，常规-臭氧/生物活性炭的预臭

氧和后臭氧均造成了AOC的大幅增加，尽管活性炭

能有效去除 AOC，但仍导致出水浓度增加，甚至超

过了原水。对于超滤-臭氧/生物活性炭而言，超滤

可有效去除 AOC，去除率高达 80%。太湖原水中的

AOC与其浊度高度相关，这是由于浊度物质多为藻

类，而藻源性有机物是AOC的前体物［4］。尽管后续

臭氧大幅提高了AOC，但系统出水AOC浓度仍远低

于常规-臭氧/生物活性炭出水。两种 O3/BAC 工艺

对BDOC的去除效果见图4。

由图 4（a）可知，常规-O3/BAC 工艺的预臭氧造

成 BDOC 大幅增加，这是由于臭氧氧化使藻细胞破

裂，导致了胞内有机物释放。后臭氧也会造成

BDOC的增加。混凝沉淀和砂滤对 BDOC的去除效

果明显，活性炭对其也有较好的去除效果。对于超

滤-O3/BAC 工艺，超滤也可有效去除 BDOC，这是由

于超滤有效截留了藻类的缘故。尽管后续的臭氧

导致 BDOC 大幅增加，但活性炭去除效果优异，出

水 BDOC 明显低于常规前处理的 BDOC。图 4 还表

明，常规工艺对 BDOC 的去除效果优于超滤，但超

滤前处理的 O3/BAC 工艺去除效果更优。就 BDOC
总去除率而言，超滤-O3/BAC工艺为 84. 7%，优于常

规-O3/BAC工艺（64. 2%）。由此可见，超滤-O3/BAC
工艺有利于控制 AOC 和 BDOC，原因在于超滤有效

去除了它们的前体物。

2. 3　消毒副产物前体物的去除

2. 3. 1　三卤甲烷

两种臭氧/生物活性炭工艺沿程三卤甲烷浓度

的变化如图5所示。
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图5　两种O3/BAC工艺中三卤甲烷浓度的变化

Fig.5　Variation of THMs in two O3/BAC processes
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臭氧出水的三卤甲烷浓度均与原水的相似，活性炭

单元则可以大幅降低其浓度。图 5（b）表明，经过超
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图4　不同前处理的O3/BAC工艺对BDOC的去除效果

Fig.4　BDOC removal by O3/BAC with different 
pretreatment processes
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滤处理后三卤甲烷浓度略微上升，经臭氧氧化处理

后下降，活性炭出水的则大幅下降，并明显低于常

规前处理的活性炭出水。这说明，采用超滤前处理

的臭氧/生物活性炭工艺去除三卤甲烷的效果明显

优于常规前处理的臭氧/生物活性炭工艺。

BIF反映了溴代消毒副产物在三卤甲烷中所占

比例。测定显示，对于常规-臭氧/生物活性炭工艺

而言，原水以及预臭氧、混凝沉淀、砂滤、后臭氧、活

性 炭 出 水 的 BIF 分 别 为 0. 817、0. 867、0. 913、
0. 924、0. 959和 1. 255；而在超滤-臭氧/生物活性炭

工艺中，原水以及超滤、臭氧、活性炭出水的 BIF 分

别为 0. 817、0. 880、1. 083和 1. 200。可见，BIF均随

着两种工艺的流程而增加，但超滤-臭氧/生物活性

炭出水的 BIF 低于常规-臭氧/生物活性炭的，说明

前者更有利于去除溴代消毒副产物。

2. 3. 2　卤乙酸

两种臭氧/生物活性炭工艺沿程卤乙酸浓度的

变化如图6所示。
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图6　两种O3/BAC工艺中卤乙酸浓度的变化

Fig.6　Variation of HAAs in two O3/BAC processes

图 6（a）表明，预臭氧和混凝沉淀使卤乙酸浓度

升高，砂滤、后臭氧和活性炭出水浓度则下降。图 6
（b）表明，经过超滤和臭氧处理后卤乙酸浓度升高，

活性炭则可以大幅降低卤乙酸浓度，并低于常规前

处理的活性炭出水卤乙酸浓度。常规工艺的预臭

氧氧化导致藻细胞破裂，卤乙酸的前体物增加；而

超滤前处理有效截留藻类，去除前体物［5］，因而超

滤-臭氧/生物活性炭去除卤乙酸的效果优于常规-
臭氧/生物活性炭工艺。

2. 4　三维荧光平行因子分析

三维荧光平行因子分析显示，太湖水有 3 个荧

光因子组分，其中，组分 1（C1）有 2 个荧光响应，位

于 λEx/λEm 为 226/336 和 276/320 nm 处，分别代表类

色氨酸和类酪氨酸类物质［6］；组分 2（C2）的荧光响

应位于 238/348 nm处，反映的是类色氨酸类物质［6］；
组分 3（C3）的荧光响应位于 250/410 nm 处，反映的

是陆源腐殖酸类物质［7］。两种 O3-BAC 工艺中荧光

组分最大强度（Fmax）的沿程变化如图7所示。
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b. 超滤-臭氧/生物活性炭
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图7　两种O3/BAC工艺中各组分 Fmax响应值的沿程变化

Fig.7　Variation of Fmax response of different fluorescent 
components in two O3/BAC processes
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原水中的组分 1 和组分 2 的 Fmax强烈，而组分 3
微弱，表明太湖水中的有机物来自于水生类（如藻

类），主要由蛋白质构成。常规工艺中组分 1和组分

2 的 Fmax几乎没有变化，但组分 3 的呈下降趋势，后

臭氧导致3个组分的Fmax均大幅下降，再经活性炭处

理后仅略微下降。图 7（b）表明，超滤和臭氧对组分

1 和组分 2 几乎没有影响，组分 3 也仅略微下降，但

经过活性炭处理后3个组分的Fmax均大幅下降，且均

低于采用常规前处理的活性炭。这说明常规工艺

对蛋白质类的去除效果极为有限，但可有效去除腐

殖酸类有机物；臭氧/生物活性炭可有效去除蛋白质

类和腐殖酸类有机物。超滤作为前处理可有效提

升活性炭对蛋白质和腐殖酸的去除效果。

3 结论结论

①    超滤-臭氧/生物活性炭联用工艺对浊度、

藻类、有机物（包括CODMn、总有机碳、UV254以及蛋白

质、腐殖酸等荧光类物质）的去除效果明显优于常

规-臭氧/生物活性炭工艺。

②    超滤-臭氧/生物活性炭工艺出水中的AOC
和BDOC浓度远低于常规-臭氧/生物活性炭工艺出

水，这是由于超滤能够最大限度地去除它们的前体

物（如藻类有机物）；此外，超滤-臭氧/生物活性炭工

艺出水加氯后三卤甲烷和卤乙酸生成浓度亦明显

低于后者，表明其对消毒副产物前体物的去除效果

更优，这与二者对有机物的去除规律一致。

③    当前超滤工艺制水成本已显著降低（与常

规工艺相当），超滤可替代常规工艺作为臭氧/生物

活性炭工艺的预处理，在未来饮用水处理工艺更新

改造中具有良好的应用前景。
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