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高级氧化组合工艺协同净化微污染水的示范生产实验
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摘　 要： 为考察催化氧化－ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２－生物活性炭（ＢＡＣ）高级氧化组合联用工艺在实际生产中对微污染水源水的的处理效能，在淮南某

水厂示范工程对微污染淮河水进行了生产实验．结果表明，催化臭氧氧化－ＢＡＣ组合联用工艺对水中的 ＵＶ２５４、ＤＯＣ、氨氮、ＣＯＤＭｎ及 ＴＨＭＦＰ
均有较好的去除效果，且不会带来溴酸盐的问题．催化臭氧氧化工艺对 ＵＶ２５４、ＤＯＣ、ＣＯＤＭｎ的平均去除率分别为 ２１．８％、８．１％、１０．８％．ＢＡＣ
对氨氮有很好的去除效果，最高去除率可达 ６１％；对 ＤＯＣ 和 ＣＯＤＭｎ的平均去除率分别为 １０．４％和 １５．３％．催化臭氧氧化接触池对

ＴＨＭＦＰ 的平均去除率为３４．９％，最高去除率可达５３．２％．ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２在示范性生产实验中，对进一步提高有机物的去除能力有限；在实际

生产设计中，考虑 ＵＶ 分解剩余臭氧的效用建议采用：催化臭氧氧化－ＵＶ－ＢＡＣ－砂滤是确保饮用水出水安全可靠的高级氧化工艺必

要的组合工艺模式．研究结果可为各自来水厂处理低温低浊水、提高出厂水水质以及自来水厂整体工艺的提升改造提供借鉴和参考．
关键词： 高级氧化；催化臭氧氧化；生物活性炭滤池；微污染；生产实验
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　 　 随着水源污染的日益加重和饮用水水质标
准的不断提高，传统水处理工艺已经很难保障饮
用水的安全可靠性，这就需要对水厂现有的传统
水处理工艺进行改进，并在传统水处理工艺的基
础上进行预处理和深度处理 ．催化臭氧氧化工艺
作为一种能高效降解水中高稳定性有机物的饮



用水深 度 处 理 技 术，已 经 受 到 越 来 越 多 的 关
注 ［１］ ．但对催化臭氧氧化工艺及催化臭氧氧化 －
生物活性炭（ ＢＡＣ）联用工艺的研究大都还只局
限于实验室静态小试研究或实验室条件下的连
续流实验，缺乏系统的生产性实验数据和生产运
行经验 ．这就亟需建立一套包含催化氧化 －ＢＡＣ
联用工艺在内的生产性示范工程，以期指导生
产，并为大规模推广使用该深度处理工艺提供设
计和运行参数 ．

鉴于淮南某水厂原水水质的污染现状及冬季原

水低温低浊的典型特征，课题组对该水厂原有常规

水处理工艺进行了改造和升级，建立一整套包含强

化常规工艺和高级氧化深度处理工艺相结合的示范

工程．本研究以该水厂示范工程各工艺段为研究对

象，考察该示范工程各主要工艺在实际生产中对微

污染水源水的 ＤＯＣ、ＵＶ２５４、氨氮、ＣＯＤＭｎ、溴酸盐及

ＴＨＭｓＦＰ 等水质指标的处理效能．以期为各自来水

厂处理低温低浊水、提高出厂水水质进行自来水厂

整体工艺的提升改造提供借鉴和参考．

１　 实　 验

１．１　 示范工程工艺流程及采样点

该生产性实验在淮南市某水厂进行，该水厂的原

水取自淮河水，水厂原有处理工艺为：硫酸铝混凝、平
流沉 淀 和 石 英 砂 过 滤． 通 过 引 进 催 化 臭 氧 氧

化－ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２－ＢＡＣ联用工艺对水厂进行改造后建立

示范工程，其工艺如图 １ 所示．设计改造流量２ 万 ｔ ／ ｄ，
改造前后水厂吨水成本增加 ０．３６８ 元（折旧按 １０ 年

计）．示范工程采用强化常规工艺和深度处理工艺相

结合， 增 加 了 网 格 絮 凝 池、 斜 板 沉 淀 池， 平 流

沉淀池末端改造为气浮池，普通快滤池改造成了鸭

舌阀快滤池，增加了催化臭氧接触氧化、ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２

高级氧化及活性炭生物滤池等深度处理工艺，其
中催化臭氧氧化工艺中所用的催化剂为蜂窝陶瓷

负载羟基氧化铁，催化剂在催化臭氧接触池中层

列放置．

淮河水
网格絮凝池 斜板沉淀池 气浮池

鸭舌阀
快滤池

活性炭生
物滤池

UV/双氧
水接触室

催化臭氧
接触池

清水池 加氯间 二泵站 输水管网

1

2345

图 １　 水厂工艺流程示意

Ｆｉｇ．１　 Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｉｎ ｗａｔｅｒｗｏｒｋｓ

　 　 实验在水厂运行的状况下进行．在示范工程不

同工艺出水端设置 ５ 个取样点（如图 １ 所示），分别

为：１．气浮池出水；２．催化臭氧氧化接触池出水；
３．ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２高级氧化工艺出水；４．活性炭生物滤池

出水；５．砂滤池 （即鸭舌阀快滤池） 出水． 每天早

９：００、下午 １４：００、晚上 １９：００ 在以上 ５ 个取样点分

别取样，３ 次取样结果的平均值为每天相应水质指

标数值．实验期间，水厂日处理水量为 ２ 万 ｔ ／ ｄ，臭氧

投加量为 １．２～１．７ ｍｇ ／ Ｌ，臭氧接触时间约为 ３ ｍｉｎ．
１．２　 原水水质

水厂原水为淮河水，本生产性实验时间在冬季，
为淮河水水质较差的季节，实验期间水温为 ５ ～
１０ ℃，浊度为 １０～２５ ＮＴＵ，属于低温低浊水．具体水

质参数如表 １ 所示．

表 １　 原水水质

Ｔａｂ．１　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ ｗａｔｅｒ

浑浊度 ／ ＮＴＵ 总硬度 ／ 度 碱度 亚硝酸氮 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＣＯＤＭｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 氨氮 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 水温 ／ ℃ ＵＶ２５４ ＤＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

１０～２５ １４０～１７０ １００～１３０ ０．１～１．０ １～６ １．２～３．０ ５～１０ ０．０７～０．０９ ５～１０

１．３　 分析方法

ＴＨＭｓＦＰ 试验方法参照 ＡＷＷＡ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｍｅｔｈｏｄ
（１９９２）进行． ＴＨＭｓ 根据 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５５１．１ 的方

法测定． 气相色谱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ （ ＥＣＤ 检测器，
ＤＢ－５ ３０ ｍ×０．２５ ｍｍ 硅胶柱）．

氨氮采用纳氏试剂分光光度法测定． ＢｒＯ３
－ 和

Ｂｒ－质量浓度采用离子色谱（ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ －１０００）按照

ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ３２１．８ 测定．ＵＶ２５４采用美国 ＨＡＣＨ 公司

ＤＲ ／ ４０００Ｕ 型紫外 ／可见分光光度计测定．ＤＯＣ 采用日

本岛津公司的 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＯＣ－Ｖ ＣＰＨ ＴＯＣ 测定仪．

２　 结果与讨论

２．１　 对 ＵＶ２５４和 ＤＯＣ 的影响

图２为水厂改造后各工艺段出水ＵＶ２５４．可以看出，原
水经过催化臭氧接触池后，水中的 ＵＶ２５４明显降低，最大

去除率为 ３０．６％，平均去除效率为 ２１．８％．表明气浮池会将

水中的部分有机物上浮分离去除掉，剩余的含Ｃ􀪅􀪅Ｃ双键

和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ双键的芳香族化合物在进入催化臭氧接触池

后，臭氧和催化氧化产生的羟基自由基攻击这些不饱和

键，使ＵＶ２５４大幅降低．ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２工艺对 ＵＶ２５４的降低能力

·１２·第 ２ 期 鲁金凤，等：高级氧化组合工艺协同净化微污染水的示范生产实验



有限； ＢＡＣ 和砂滤池对 ＵＶ２５４的平均去除效率分别为

４．１％和６．８％．在经过整个水厂工艺处理后，ＵＶ２５４总去除效

率可达 ５５．４％，该生产性试验的结果也进一步验证了基

于臭氧的催化臭氧氧化－ ＢＡＣ－砂滤组合联用工艺对不

饱和双键类有机物有很高的去除效能，且运行稳定可

靠，是今后饮用水水质保障的重要研究方向．
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图 ２　 示范工程各取样点出水 ＵＶ２５４

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ２５４ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｉｎ
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　 　 图 ３ 为示范工程各工艺段出水 ＤＯＣ．水中 ＤＯＣ
总体呈下降趋势，总去除率在 ２４．２％～２９．２％．在催化

臭氧接触池段，ＤＯＣ 平均去除率为 ８．１％，这与查人

光等［２］在生产性实验中得出催化氧化对 ＤＯＣ 的去

除率为 １０％的结果相近，另外，马军等［３］所做的催化

臭氧氧化连续流中试实验中也得出了相近的结果．
经实际生产运行发现，催化臭氧接触池中产生的羟

基自由基在实际生产中与臭氧单独氧化相比，可进

一步矿化一些有机物，但大部分难降解有机物只是

被催化氧化打碎成了小分子有机物，这也是实际生

产中催化氧化工艺后续必须与 ＢＡＣ 工艺联用的原

因．在 ＢＡＣ 滤池工艺段，出水的 ＤＯＣ 一直呈平稳下

降的趋势，平均去除效率均稳定在 １０．４％以上．催化

氧化过程中将大分子有机物打碎成小分子有机

物［４］，进一步保证了后续 ＢＡＣ 滤池吸收和降解水中

有机碳的稳定性．催化臭氧氧化－ ＢＡＣ 联用工艺使

得水中的 ＤＯＣ 大幅下降，保证了出水水质．
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图 ３　 示范工程各取样点出水 ＤＯＣ
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２．２　 对氨氮和化学需氧量的影响

氨氮是水体中的营养素，也是主要耗氧污染物，
可导致水的富营养化现象产生［５］ ．

如图 ４ 所示，该示范工程在 １ 月中旬到 ３ 月下

旬的运行过程中，所有催化臭氧接触池和 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２

池出水的氨氮质量浓度均不低于气浮池出水，甚至

大部分采样点远高于气浮池出水的氨氮值．表明催

化臭氧氧化及 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２高级氧化工艺并不能有效降

低水中的氨氮．这可能是由于，一方面两种高级氧化

工艺会氧化降解水中的一部分氨氮，另一方面臭氧

及高级氧化工艺产生的羟基自由基又会将水中的一

些有机氮分解成氨氮，导致这两种工艺出水中的氨

氮质量浓度甚至会略有升高．王胜军等［６］ 在进行催

化臭氧氧化的小试研究中认为，催化臭氧氧化后水

中的氨氮先升高后降低，只要反应时间够长催化氧

化可以降低水中的氨氮质量浓度．本生产性实验中，
催化氧化接触池停留时间为 ９ ｍｉｎ，接触反应时间较

短可能也是导致催化氧化后出水中氨氮质量浓度较

高的原因之一．生产性实验中不可能像小试研究中

无限延长反应时间，因此，本研究发现催化臭氧氧化

工艺在实际生产中无法降低水中的氨氮质量浓度．
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图 ４　 示范工程各取样点出水的氨氮质量浓度
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出水经过 ＢＡＣ 滤池后，氨氮质量浓度显著降

低，最大去除效率可达 ６１．０％，整个示范工程工艺对

氨氮的去除效率为 ９５． ６％，这主要是由于氨氮在

ＢＡＣ 过滤过程中会发生硝化作用，而使氨氮转化为

其他类型的硝态氮［７］ ．此外，本实验所进行的时段为

冬、春季，水温较低（５ ～ １０ ℃），而本实验的结果表

明，在低温条件下，生物活性炭仍对氨氮有很好的去

除效果， 这与 Ａｎｎｅｌｉ 等［７］对中低温条件下生物活性

炭对氨氮去除效果的研究中关于开放 ＢＡＣ 顶层的

结论一致，Ａｎｎｅｌｉ 发现开放顶层的 ＢＡＣ 池对氨氮的

去除率高达 ９０％以上，而封闭 ＢＡＣ 顶层的去除率只

有 ４５％．本研究也进一步验证了 ＢＡＣ 工艺在实际运

行中，开放顶层方式在氨氮去除方面有更好的效果．
从氨氮全工艺去除的总效能来看，ＢＡＣ 滤池去除氨
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氮的能力占整个工艺去除能力的 ６３．８％．
化学需氧量代表着水中有机物以及亚硝酸盐和

亚铁盐等还原性物质的含量，衡量水受有机物污染

程度的高低［８］ ．
图 ５ 为该示范工程各工艺段出水中 ＣＯＤＭｎ ．可以

看出，催化臭氧接触池部分对 ＣＯＤＭｎ的平均去除率

为 １０．８％．这主要是催化臭氧接触池中的臭氧和羟基

自由基对水中的还原性有机物有一定的氧化分解能

力；对 ＣＯＤＭｎ去除率最高的工艺段是 ＢＡＣ 部分，其
平均去除效率为 １５．３％，郑洪领等［９］在考察 Ｏ３－ＢＡＣ
工艺深度处理黄河水的生产性研究中发现，ＢＡＣ 对

ＣＯＤＭｎ的去除效率会随空床停留时间的增加而增大，
但当空床停留时间增大到 １４ ｍｉｎ 之后去除率就不再

明显增大了．本研究中生物活性炭滤池的空床停留

时间约为 １５ ｍｉｎ，这可能也是 ＣＯＤＭｎ去除效率不能

继续升高的主要原因．
而 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２接触室对 ＣＯＤＭｎ的去除率相对较

低，这可能是实际生产中紫外光辐射传质效率不高

所致．由于本示范工程中，将 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２工艺置于催

化臭氧氧化工艺之后的另一个目的，是考虑到 ＵＶ ／
Ｈ２Ｏ２工艺中的紫外线可以分解来自催化接触氧化池

的剩余臭氧，防止剩余臭氧抑制后续生活活性炭滤

池中微生物的生长及其挂膜，并可为滤池微生物提

供氧气．该示范工程中 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２工艺进一步降低有

机物的能力不高可能与剩余臭氧消耗一部分紫外光

也有关系．
整个工艺出水水质的 ＣＯＤＭｎ均≤２ ｍｇ ／ Ｌ，远低

于预期设计指标 ３．８ ｍｇ ／ Ｌ．
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图 ５　 示范工程各取样点出水 ＣＯＤ
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２．３　 对溴酸盐及溴化物的影响

溴酸盐是臭氧氧化工艺中的一种无机副产物，
由于具有致癌和致突变性［１０］，且一经生成在常规水

处理中很难去除［１１］，是导致臭氧氧化工艺在饮用水

处理过程中使用受限的主要原因．本研究对催化臭

氧氧化－ＢＡＣ 滤池不同阶段中的溴酸盐进行了监测，

结果如表 ２ 所示．可以看出，溴酸盐只在 ３ 月 ４ 日的

样品中测出，其余的溴酸盐质量浓度皆低于仪器的

检测限．研究表明，催化臭氧氧化工艺可以抑制臭氧

氧化过程中溴酸盐的生成［１２］，本研究验证了在实际

生产中，催化臭氧氧化工艺不会带来溴酸盐的问题．
此外，水中氨氮质量浓度较低也会降低溴酸盐的生

成［１３］ ．与催化臭氧氧化工艺联用的 ＢＡＣ 滤池各代表

层的溴酸盐质量浓度变化不大，皆低于国家标准的

１０ μｇ ／ Ｌ．
表 ２　 生物活性炭滤池各高度溴酸盐质量浓度

Ｔａｂ．２ 　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅｉｇｈｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｔｅｒ μｇ·Ｌ－１

催化臭氧氧化

接触池出水

活性炭滤池

进水 ０ ｍ（底部）
沸石上

层 ０．５５ ｍ
活性炭中

层 １．０８ ｍ
活性炭顶

层 ２．２ ｍ

１．１０ １．５９ ０．０８ １．１１ ３．６４

注：溴酸盐质量浓度均为 ３ 次采样的平均值．

催化臭氧氧化后出水的 ５ 个采样点均检测到溴

离子（见图 ６），在 １１．５３ ～ ２１．９５ μｇ ／ Ｌ．表明水厂原水

中的溴离子在经催化臭氧氧化后仍然有部分未反

应，剩余的溴离子保留在出水中，在整个 ＢＡＣ 滤池

处理过程中，溴离子的质量浓度有一定的波动，但整

体上呈下降趋势，表明 ＢＡＣ 对溴离子具有一定的吸

附去除作用．

催化臭氧接触池出水
UV/双氧水接触室出水0m
浮石上层0.55m
活性炭中层1.08m
活性炭顶层2.20m
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图 ６　 示范工程各取样点出水 Ｂｒ－质量浓度

Ｆｉｇ．６　 Ｂｒ－ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｊｅｃｔ

２．４　 对三卤甲烷生成势的影响

三卤甲烷是一种具有“三致”作用的氯消毒副产

物，中国现行饮用水水质标准 ＧＢ ５７４９—２００６ 中也

限定了三卤甲烷在出厂水中的质量浓度．本研究检

测了各工艺段出水中的 ＴＨＭＦＰ 质量浓度，结果如

图 ７所示． 可以看出，在经过整个深处理后，水中

ＴＨＭＦＰ 的平均去除效率为 ６０． ６％． 李璇等［１４］ 对

Ｏ３－ＢＡＣ 工艺深度处理黄浦江微污染水源的中试研

究发现，Ｏ３－ＢＡＣ工艺可去除 ３１％的三卤甲烷前体

物，催化臭氧氧化工艺在实际生产中表现出了更高

的三卤甲烷前驱物的去除能力．本研究中催化臭氧

·３２·第 ２ 期 鲁金凤，等：高级氧化组合工艺协同净化微污染水的示范生产实验



氧化对三卤甲烷前体物的平均去除率可达 ４１．１％，
与课题组前期在连续流中试［１５］ 和静态小试［１６］ 中对

催化臭氧氧化控制三卤甲烷生成势的研究结论相

似，也验证了催化臭氧氧化工艺在实际生产中仍具

有控制三卤甲烷前体物的优势． ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 高级氧化

工艺在催化臭氧氧化的基础上，可进一步降低２３．８％
的三卤甲烷生成势．ＢＡＣ 可进一步降低三卤甲烷前

体物的去除，但在极少数生产运行中，也出现了三卤

甲烷生成势波动升高的情况，这可能与 ＢＡＣ 滤池中

某些生物代谢产物使得三卤甲烷前体物增多有关．
因此，本示范性工艺中在 ＢＡＣ 工艺后端增加了砂滤

工艺，以保障饮用水出水的安全．
原水
气浮池出水
催化臭氧接触池出水
UV/双氧水接触室出水
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图 ７　 示范工程各取样点出水 ＴＨＭＦＰ 质量浓度

Ｆｉｇ．７　 ＴＨＭＦＰ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｊｅｃｔ

　 　 改造后的示范工程出水中的三卤甲烷生成量均

低于 ＧＢ ５７４９—２００６ 的要求，从前端常规工艺的三

卤甲烷生成势看，若不增加催化臭氧氧化－ＢＡＣ 工

艺，出水可能会存在三卤甲烷质量浓度超标的风险．

３　 结论及运行经验

３．１　 结论

１）以催化臭氧氧化－ＢＡＣ－砂滤高级氧化组合联

用工艺为主的改造工艺大大提高的该低温低浊水的

处理效能，ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２高级氧化工艺进一步提高水质

的能力有限．
２）催化臭氧氧化工艺对 ＵＶ２５４、ＤＯＣ、ＣＯＤＭｎ的平

均去除率分别为 ２１．８％、８．１％、１０．８％．生物活性炭滤

池对水中的氨氮有很好的去除效果，最高去除率可

达 ６１％，对 ＤＯＣ 和 ＣＯＤＭｎ 的平均去除率分别为

１０．４％和 １５．３％．
３）在该示范性工程的实际生产研究中发现，催

化臭氧氧化产生的溴酸盐质量浓度很低，不会带来

溴酸盐的问题．表明催化臭氧氧化－ＢＡＣ 工艺可以避

免臭氧氧化溴酸盐的副产物问题，可以在饮用水深

度处理中安全使用．
４）催化臭氧氧化工艺在示范性工程中也被证实

对三卤甲烷生成势有较好的控制效能，平均去除效

率为 ４１．１％．催化臭氧氧化－ＢＡＣ 联用工艺对三卤甲

烷生成势的控制由于生物活性炭滤池的生物不稳定

性而有所波动，后续砂滤池的保障作用不容忽视．
３．２　 运行经验及建议

本研究示范工程的新增改造工艺在运行过程中

取得了一定的运行经验，对新增工艺也有一些需要

注意的问题：
改造后，各工艺运行稳定，处理效果良好，对由

于上游企业不定时排污或暴雨等原因造成的氨氮、
有机负荷提高的情况，有一定的抗冲击负荷能力；但
由于臭氧在高温下分解较快，该工艺在水温较高

（２０ ℃以上）时，处理效果差，可通过加大源水管线

的埋设深度降低水温的设计方式来保证处理效果；
该工艺对低温低浊水的处理效果尤佳．

ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２工艺进一步提高水质的能力有限；鉴
于 ＵＶ 对剩余臭氧的分解功能，可保留 ＵＶ 工艺，但
不投加 Ｈ２Ｏ２ ．建议水厂采用的高级氧化深度处理组

合工艺模式为：催化臭氧氧化－ＵＶ－ＢＡＣ－砂滤工艺．
或从经济角度考虑，采用设计中的低臭氧投量，且设

计其他成本较低的去除剩余臭氧的方法取代 ＵＶ 工

艺，即高级氧化模式为：催化臭氧氧化－ＢＡＣ－砂滤

工艺．
实际运行工艺中，水厂在气浮池与生物活性炭

滤池之间，以及气浮池与石英砂滤池之间设置了超

越管，在原水水质较好时，可以超越部分处理单元，
在满足出水安全的条件下降低制水成本．
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