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中文摘要  

I 

摘  要 

重庆嘉陵江春季和夏季原水水质各有特点：春季时由于地表经过冬季沉积的

腐殖质被冲入江中，水中含有腐殖质等天然有机物浓度较高，水质复杂；夏季水

浊度则较高，两类水均存在一定处理难度。为解决单一工艺水厂处理以上两类水

的困难，需寻求强化现有工艺的方法。本课题基于预氧化工艺对混凝的强化作用，

考察上述两种水样经高锰酸钾、臭氧、过氧化氢三种氧化剂预氧化协同混凝的性

能和效果。 

在三种聚合氯化铝 PAC 投量下(5.0,7.5,10.0mg/L)，高锰酸钾、臭氧、过氧化

氢预氧化可以提高混凝除浊和除有机物的效果。高锰酸钾对混凝除浊的效果最好，

可以使水体浊度降低 1.0～3.9NTU；高锰酸钾对 TOC 去除效果也优于其它两种氧

化剂，使 TOC 去除率提高了 7.7～8.1 个百分点；过氧化氢和臭氧作用效果相当。

三种氧化剂对混凝去除 UV254 作用效果都较明显，其中以臭氧作用效果最好，使

UV254 去除率提高了 12.1～14.2 百分点。 

氧化剂的投量对混凝效果有显著的影响。随着三种氧化剂的投量的增加，混

凝对浊度、TOC、UV254的去除率都增加。对于本试验水质，高锰酸钾较优的投加

量为0.9mg/L左右，过氧化氢较优的投加量为1.2mg/L左右，臭氧较优的投加量为

2.0mg/L左右。 

运用分子膜切割法，研究原水经单独氧化、预氧化联合混凝处理前后各个分

子段有机物的变化。结果表明，嘉陵江原水以小分子有机物为主；分子量小于

3k(3000 Dalton)的有机物占有机物总量的一半以上；分子量大于 10k 的有机物只占

总有机物的 30%左右。预氧化前后有机物分布数据对比表明，三种氧化剂可以改

变有机物的分布状态，预氧化后分子量大于 3k 有机物的量呈减小的趋势，分子量

小于 3k 的有机物的量呈增加的趋势；尤其是非溶解性有机物减少较为明显。三种

氧化剂预氧化后都可以提高混凝对分子量大于 3k 有机物的去除效果；但是对于分

子量小于 3k 的有机物则呈出不同的结果，高锰酸钾预氧化可以提高这部分有机物

的去除，而过氧化氢和臭氧却降低了这部分有机物的去除。 

根据试验结果,建议在处理嘉陵江原水时，采用高锰酸钾作为氧化剂较为适

宜 ，投加量为 0.6～0.9mg/L,预氧化时间选择 5min,可以较好地提高混凝对有机物

的去除。针对具有臭氧制备、输送和曝气设备且有后续生物处理的水厂，可以采

用臭氧作为氧化剂；当采用臭氧作为氧化剂时，臭氧投加量可选择 2.0mg/L，预氧

化时间为 5min。 

关键词：预氧化剂，天然有机物，分子量，强化混凝 



重庆大学硕士学位论文 

II 



英文摘要 

III 

ABSTRACT 

Spring and summer raw water quality in Chongqing Jialing river have different 

features: Because winter sedimentary organic matter is flushed into river, the spring raw 

water contains high concentration of organic compounds; Summer water turbidity is 

higher, the two types of water treatment is difficult. In order to solve a single water 

treatment process difficulty when treatment above two kind of water, need to seeking 

strengthen existing process of method. This subject based on pre-oxidation process on 

coagulation of reinforcement, inspects potassium permanganate、hydrogen peroxide、

ozone collaborative coagulation performance and effect when treatment the above two 

kinds of water sample. 

In three kinds of polyaluminium chloride dosing doses (5.0, 7.5, 10.0 mg/L), three 

kind of oxidant oxidation can enhanced coagulation to remove turbidity and organic 

matter. otassium permanganate show best effect on coagulation removing turbidity, can 

make the water residual turbidity reduction of 1.0 ~3.9NTU. For the removal of TOC, 

potassium permanganate have the best effect to coagulation in three kinds of oxidants, 

TOC removal rate is improved by 7.8～8.1 percentage points; For the removal of UV254, 

three kinds of oxidant effects are more obvious, the ozone effect is best, so that the 

UV254 removal rate increased by 12.1～14.2 percentage points. 

Oxidant dosage has significant influence on enhance coagulation effect. With three 

kinds of oxidant dosage increases, turbidity、TOC、UV254removal rate can be improved. 

For the experimental water, potassium permanganate optimum dosage is 0.9mg / L, 

hydrogen peroxide optimum dosage is 1.2mg / L, ozone optimum dosage is 2.0mg / L. 

Using ultrafiltration membrane separation organic method, studies the water 

organic molecular changes. The results shows that, the Jialing River Raw Water is given 

priority to small molecule organic compounds; Molecular weight less than 3k organic 

matter have half in the total organic; molecular weight greater than 10k have 30% in the 

total organic. After pre-oxidation，molecular weight distribution of data comparison 

shows, three kinds of oxidants can change the distribution of organic matter, molecular 

weight greater than 3k organic volume is decreased, molecular weight less than 3k 

organic volume showed a tendency to increase; especially dissolved organic matter 

decreased obviously. Different oxidants on organic matter removal of different 

molecular segments have different effects in coagulation; three oxidants can increase the 

molecular weight greater than 3k organics removal; but for molecular weight less than 
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3k organic matter showed different results, potassium permanganate pre-oxidation can 

increase the organic matter removal, hydrogen peroxide and ozone reduce this part of 

organic matter removal. 

According to the test results, it is suggested that using potassium permanganate as 

the oxidants is relatively appropriate in the treatment of the Jialing river water; 

Potassium permanganate as an oxidant when the equipment is simple, the investment is 

small, energy saving. When using potassium permanganate as the oxidants, potassium 

permanganate dosing quantity is 0.6 ~ 0.9 mg/L, pre-oxidation time choose 5 min, can 

better enhanced coagulation to remove the organic pollutants. When water treatment 

plant has preparation, delivery and aeration equipment and a subsequent to the 

biological treatment of water, can use ozone pre-oxidation .when using ozone as oxidant, 

ozone dosing quantity is 1.5 ~ 2.0 mg/L, pre-oxidation time for 5 min. 

Keywords: Pre-oxidation, Natural organic matter, Molecular weight, Enhanced 

coagulation. 
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1 绪 论 

1.1 长江上游嘉陵江水质特点 

嘉陵江地处长江上游四川、重庆地区，古称阆水，因穿嘉陵谷而过，故得名

嘉陵江。嘉陵江流域广阔，秦岭、汉水、大巴山为其东北之界，东南相隔长江与

华蓥山，流经四川，重庆，并于重庆主城朝天门与长江交汇；嘉陵江是西南地区

重要水源，其滋润着所流经的 16 万 km
2 的沿岸民众，是长江所有支流中流域面积

最大的水系，也是长江北岸主要支流之一[1]。 

作为我国西南重要水源，嘉陵江的水质有着自己的特点：嘉陵江水位涨落无

常，变化大，汛期多、持续时间短；汛期时期浊度变化大，并呈现出时而偏酸和

时而偏碱的特性，水质变化范围大，水质不稳定，并呈现出一点的无规律性；在

每年的 3～5 月之间，嘉陵江原水浊度不高，当经过连续的雨天时，由于地表沉积

物冲入江中，使有机物升高，污染加剧，这种水质被称为“桃花水”。在一些季节还

出现所谓的“浮渣水”、“月白水”、“翻泡水”等水质异常现象，对水厂常规

水处理工艺带来挑战[2]。 

嘉陵江作为重庆重要饮用水源，每年都会出现两种代表性水质：（1）春季时

因土壤沉积物冲入江中而产生的“桃花水”，（2）夏季时因雨水多而大、造成大

量泥沙冲入江中而产生的高浊水。 

①“桃花水”处理的难点及对现有工艺造成的挑战 

1）什么是“桃花水” 

顾名思义，“桃花水”指的是每年春季桃花开放的季节，由于春季的到来，气

温回升，冰雪消融、雨量增多，雨水冲刷地表，地表大量腐殖质被带入江中，造

成江水有机物浓度升高，处理难度大的水质。“桃花水”多在每年的 3～5 月份出

现，而且“桃花水”时期，浊度升高，水温低，色度高。 

2）“桃花水”有机物成分及难处理的原因 

消融的冰雪及春季雨水的增多，导致地表沉积的腐殖质类有机物被带入江水

中，造成浊度和有机物浓度的增加，水质较为复杂，处理困难。“桃花水”中有机

物多为腐殖质类物质。 

在土壤表面，会有大量的动物植物的残体，这些残体通过化学的、生物的

多重作用形成腐殖质类物质，为土壤的主要有机物成分。根据其酸碱溶液的溶解

性不同分为黑腐物（Humin）、富里酸（fulvic acid, FA）、腐殖酸（humic acid, HA）；

腐殖酸（HA）：在碱性溶液溶解而在酸性溶液不溶解；富里酸（FA）在酸性溶液

和碱性溶液都不溶解；黑腐物（Humin）是无论何种条件也不溶于水的物质。 

腐殖质类有机物占水中溶解性有机物的 40%～60%，是水体中的主要有
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机物成分。腐殖质中 50%～60%是碳水化合物及其关联物质，10%～30%是木质素

及衍生物，1%～3%是蛋白质及其衍生物[3]。腐殖质是天然有机物的主要成分，含

有酚羟基、羟基、羧基等多种官能团的大分子缩合物质，分子量在几百到几万之

间[4]。由于其一般还具有芳香环和不饱和脂肪链结构, 从而可吸附较多的疏水性有

机物[5]。腐殖质类有机物难以降解，水处理后剩余的腐殖质类有机物会与消毒过程

中的氯反应生成对人体有害的卤代物，而对饮用水安全造成威胁。 

3）常规水处理工艺处理“桃花水”存在的不足 

a.混凝过程处理“桃花水”存在的问题 

有机物浓度升高时，有机物会对胶体颗粒有保护作用，增加胶体颗粒的稳定

性，对混凝工艺造成影响，降低混凝效果[2]；为了解决处理效果差的这一问题，水

厂会通过增加混凝剂的投药量来保证有机物和浊度的去除，这就不可避免的产生

两个问题：成本的增加和残余铝的升高，对水安全造成威胁；所以需寻求新的方

法，以解决常规混凝过程处理“桃花水”的不足。 

b.过滤时的不足之处 

原水有机物含量高时，不仅增加混凝剂的药耗量，而且由于形成的矾花较

单纯无机矿物（泥、沙等）形成的矾花密度小、强度小（蓬松、易碎），导致沉淀

池出水矾花流失，使滤池过滤周期缩短、反冲洗频繁、单次反冲洗水量增加[5]。水

中有机物的增加会造成滤料表面生物生长速率的增加，使滤池产生积泥问题，影

响滤池的运行，也对过滤后的水质造成潜在威胁。 

c.消毒时产生的问题 

在加氯消毒时，氯会与水中的有机物发生氯化作用，产生消毒副产物；当水

中有机物浓度的升高时，必然会使常规工艺处理后水中剩余有机物增多，而在消

毒时，这些有机物会与氯发生反应，生成卤代物，危害饮水者的安全。所以，水

中腐殖质类有机物的增加，不但是对混凝、过滤的挑战，也对加氯消毒的挑战。

所以为了解决以上问题，应寻求一种提高有机物去除的工艺。 

②高浊水 

1）高浊水的形成 

高浊水在我国的很多河流比较常见。据统计，每年经江河带入大海的泥沙约

为 19.4 亿吨，其中以黄河最多，约占 60%左右；其次是长江，约占 25%左右。每

年输沙量超过 0.1 亿吨的河流就有 42 条之多。世界大河流中悬移质年输沙总量超

过 1 亿吨的有 13 条，黄河居首位，其年平均输沙量为 16.4 亿吨；黄河和长江的总

输沙量占世界 13 条大河总输沙量的 29.3%
[6]。 

作为长江重要的支流，嘉陵江的含沙量的多少对长江含沙量产生重要影响；

在汛期时期，嘉陵江含泥沙增多，浊度急剧增加，这不但增加了长江的含沙量，
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也使嘉陵江沿岸水厂的水处理难度增加。 

2）常规工艺处理高浊水的问题 

高浊水经过常规的混凝沉淀处理后，剩余浊度仍较高，因为使浊度降到

1NTU 甚至 0.5NTU 以下有一定难度，有些水厂虽然采用降低进水负荷解决此

问题，但是产水量的降低又对水厂产生新的问题。在黄河中上游地区，如兰

州、郑州等地，由于取水口离市区较远，水处理工作者们已付诸实施了一些

行之有效的处理方法，例如修建庞大的蓄水池，，使高浊水经过长时间的沉淀

（10d 以上），然后再引入水厂进行常规的混凝过滤处理；但是，这些方法不

可避免地存在两个方面的问题：一是蓄水池占地面积大，基建费用高，二是

大量沉泥的处置困难，因而限制了它在整个黄河流域和其它浊度水系的运用
[7]。   

针对以多山而闻名的重庆来说，占地面积大的蓄水池难以实施；而单纯

的增加混凝剂的投量不但增加制水成本，而且会因为水中残余铝的增加而对

饮用水安全造成威胁；所以为了降低混凝后出水的剩余浊度，须考虑寻求能

提高混凝效果的工艺,以提高现有的混凝工艺的效果。 

1.2 我国饮用水水质标准的发展 

目前,全球面临着水源污染的持续加剧和水质逐步变差等威胁饮用水安全的

问题。为了应对饮用水源污染加剧的问题，满足人们的用水安全，保护饮水者的

健康，各个国家也经常的修订本国的饮用水水质标准，提高水质指标的检验技术。 

USEPA《美国饮用水水质标准》，EC《饮用水水质指令》，WHO《饮用水水质

准则》是目前国际上认可的三大饮用水水质标准[8]。《美国饮用水水质标准》最早

颁布于 1914 年，当时名为《美国公共卫生署饮用水水质标准》，这是一部具有现

代意义标准，因为它是第一部把保障人民健康作为目标的标准。《美国饮用水水质

标准》是有美国环保局于一九七四年制定的，这部标准具有强制执行性。 2001 年

3 月，美国颁布了现行的饮用水标准，并于 2002 年 1 月 1 日执行。1980 年，欧共

体理事会提出了《饮用水水质指令》，并在 1991、1995、1998 年进行了三次修订。

EC 指令强调指标值的科学性和适应性，与 WHO 水质准则保持了较好的一致性，

目前已成为欧洲各国制定本国水质标准的主要框架[9]。WH0《饮用水水质准则》

有世界卫生组织于 1956 年起草，1958 年颁布的水质标准；目前，这一水质标准经

过 83、84、86、93 和 97 年等多次修订，使这个准则更加完善和科学。现行的 WHO

《饮用水水质准则》为第二版，这部标准是世界上现行的最重要的水质标准之一，

世界上许多国家和地区在制定本国饮用水水质标准时，都以本部标准为重要参考。 

我国的饮用水标准也随着科学技术的进步和我国经济的飞速发展，经历了一
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个不断发展的过程，由刚开始的不完善逐步走向完善，由标准的不严格逐步走向

严格，水质指标的测定也更科学，由刚开始的感官认识到现在的定性和定量的规

定。我国的第一部饮用水水质标准始于 1955 年 5 月，这部标准包含了 16 项水质

指标；在 1976 年，对此标准进行了修订，由原来的 16 项水质指标增加到 23 项水

质指标；到 1985 年，我国根据社会的发展和人们对水质安全的要求，再次对饮用

水水质标准进行了修订，水质指标增加到 35 项，使这一标准更加严格，更加科学，

其中水质指标里包含 6 种有机物指标；在 2001 年 6 月 7 日，我国卫生部颁布了《生

活饮用水卫生规范》[11]。国家建设部于 2005 年颁布了《城市供水水质标准》

CJ/T206-2005，于 2005 年 6 月 1 日开始执行[12]，该标准检测的指标包括了 103 项

指标，不但指标增多，而且水质标准更加严格。2006 年 12 月卫生部再次颁布了《生

活饮用水卫生标准》GB5749-2006，于 2007 年 7 月 1 日起执行[13]，该标准总共包

含了 106 项检测指标。随着我国饮用水标准的发展，不但在水质指标数目上，而

且在各个具体的指标值上也更为严格。通过对比 GB5749—2006 和 GB5749—85

《生活饮用水卫生标准》，可以让我们有个更直观的认识； 

表 1.1 GB5749—2006 和 GB5749—1985 的对比 

Tab1.1 Compared GB5749—2006 to GB5749—1985 

项目 

指标 

GB5749—

2006 项目数 

GB5749—

1985 项目数 

指标项目数增减 指标值变化 

感官性状，一般

化学指标 

20 15 增加耗氧量、氨氮

硫化物、钠、铝 

浑浊度不超过

3NTU 变为 1NTU 

毒理学指标 74 15 增加了溴酸盐、氩

氯酸盐、锑、钡、

钼等 11 种无机物

及甲醛、三卤甲烷

等 48 种有机物物 

砷从 0.05 变为

0.01、镉从 0.01 变

为0，005、铅从0.05

变为 0.01、硝酸盐

从 20 变为 10、四

氯化碳从 0.003 变

为 0.002(mg/L) 

微生物指标 6 3 增加了耐热大肠

菌群、大肠埃希氏

菌、贾第鞭毛虫 

总大肠菌群数从 3

个/L变为不得检出 
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续表 1.1 

项目 

指标 

GB5749—2006

项目数 

GB5749—1985

项目数 

指标项目数增减 指标值变化 

其他 6 3 消毒剂增加了一

氯氨、臭氧、二

氧化氯 

总 a 放射性从 0.1 

Bq/L 为 0.5Bq/L 

在新标准中，常规检测项目数目变化较大；高锰酸钾指数作为新增加有机物

综合性指标限值为 3mg/L，这是相应于水源水耗氧量应小于 4mg/L 制定的，因一

般常规工艺能去除 20%～30%的耗氧量[15]：新标准规定常规水质指标检验项目中

还增加了铝（0.2mg/L）和粪大肠菌群（每 100ml 水样中不得检出）。随着我国经

济水平的提升，科学技术的进步，我国饮用水标准也已经接近国际标准见表 1.2； 

表 1.2 国内外水质标准项目数对比 

Tab1.2 compared domestic and international water quality standards for the number of items 

指标 指标项目数 

中国 美国 WHO 

1985 2006 1997 1999 1984 1998 

感官、一般化学指标 15 20 12 15 15 27 

无机物 10 21 10 16 9 18 

有机物 2 29 1 29 4 28 

农药 2 24 5 24 9 37 

消毒副产物 1 4 1 1 2 18 

细菌 3 6 1 6 2 2 

放射性物质 2 2 2 3 2 2 

总计 35 106 32 94 43 132 

总之，伴随着社会的进步，工业的发展，水源水的污染也逐渐加剧，特别是

有机物污染物。在标准的完善过程中有两点得以突出：（1）有机污染物，消毒副

产物和农药等水质指标数目增多；（2）与有机物联系紧密的水质指标，如大肠杆

菌和浊度要求越来越严格。标准的修订和完善是为了满足人们对水质要求和满足

人们健康饮水的需要，同时也对水处理工艺研发、水质标准的检测和水厂的运行

提出了新的、更高的要求。 
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1.3 常规水处理工艺的局限性 

从十九世纪的过滤净水技术到二十世纪的混凝、沉淀、过滤、消毒的常规处

理工艺，水污染处理工艺及处理方法逐渐发展并趋于完善[16-17]。虽然水处理技术

在不断发展，但是这些常规的水处理技术仍然为世界上大多数水厂所采用，它们

是主要的水处理工艺。但常规水处理工艺主要是去除水源中的悬浮物、胶体杂质

和细菌，而对溶解性有机物的处理效果是很有限的，仅能够去除 20%-60%
[18-19]。 

在常规混凝过滤工艺条件下，可以有效去除水中以悬浮形式存在的颗粒物质；

对于有机物，较大分子量的有机物多为憎水性, 混凝去除效果较好, 而较小分子量

的有机物多为亲水性, 混凝去除效果差[20]。水厂常规处理只对大分子可进行有效地

去除, 而对小分子去除基本上是无效的[21]。近年来，怎样有效的去除有机污染物

已经成为摆在我们面前的，迫切需要解决的水处理技术问题之一。因为水中天然

有机物（NOM）的存在，不但造成水质感官指标差（嗅、味、色）而且有可能造

成管网中繁殖生物，有机污染物的迁移和转化等一系列问题；同时，因为有机物

的存在，为了满足水质指标的要求，需要增加水处理过程中的药剂投加量，而且

单纯的增加混凝剂 PAC 的投加量，不但会增加水厂的运行成本，使单位体积制水

成本提高，而且混凝剂的大量投加会增加水中副产物，影响水厂的出水水质，水

质难以得到保证[22—24]。更为严重的是，这些有机污染物在氯化消毒过程中会与氯

反应生成三氯甲烷(THMs)和卤乙酸(HAAs)及氯代烃类等致癌物、致畸或者致突

变物质。所以为了保障饮用水安全，必须有效地去除水体中的有机污染物。而且

随着人们对水中有机物去除的重视，混凝去除水中有机污染物的研究也是近年来

的重要研究课题[25—27]。水处理工作者对有机污染物去除的研究标志着水处理一个

新时代的到来。而且也说明人们对水质的认识有以前的感官指标提高到对水本质

属性的修复，着重预防、控制水体的长期的、潜在性的危害。 

伴随着污染的加剧和水质标准的提高，常规工艺不能满足现实需求的矛盾，

预氧化技术也就应运而生；预氧化是在水处理前端投加氧化剂以强化常规水处理

工艺的水处理技术。自从 1970 年 Diaper 等人最先提出预氧化(当时称之为预臭氧

化 preozonation)的处理效果后，人们对预氧化作了大量研究。化学预氧化是通过

在给水处理工艺前端投加氧化剂强化其处理效果的一类预处理措施。化学预氧化

的目的主要为去除水中有机污染物和控制氯化消毒副产物，从而保障饮用水的安

全性。此外，预氧化还可用于除藻、除臭味、除铁锰和氧化助凝等。在预氧化过

程中，氧化剂和水中多种成分作用，能够提高对有害成分的去除效率，但在一定

条件下也会产生某些副产物。各种氧化剂作为预处理药剂对给水处理的综合影响

程度差别较大。目前能够用于给水处理中应用较多的氧化剂主要有臭氧、过氧化

氢、高锰酸钾、氯、二氧化氯等。高锰酸钾是一种强氧化剂，广泛地用于水处理，



1 绪 论 

7 

控制嗅和味，去除铁、锰等，同时高锰酸钾还具有微絮凝作用。高锰酸钾在中性

条件下对有机污染物和致突变物质有较好的去除作用，且反应生成的水合二氧化

锰对有机污染物和致突变物质的去除有吸附、助凝作用[30]。高锰酸钾应用于水处

理具有价格低、使用方便等优点；而且用高锰酸钾去除与控制水中有机污染物不

必改变常规净水工艺，只需在投加混凝剂之前或同时投加高锰酸钾溶液，操作简

单易行。过氧化氢氧化性也较强，安全易得，故为氧化技术中的常用氧化剂。在

一定的条件下，可产生氧化性极强的羟基自由基·OH，使水中有机物得以氧化而

降解，而且过氧化氢的分解产物是水和氧气，不会产生新的污染物，被称作绿色

氧化剂[39]。臭氧是一种强氧化剂，应用臭氧处理饮用水的研究较多。因为其氧化

性较强，对水中有机物作用效果明显，现在臭氧已被使用去除水中的有机污染物
[42—43]。臭氧易和水产生分解反应，受到水中氢氧根催化而进行分解，反应过程中

产生的·OH 及·HO2 等自由基皆含未配对电子,因此活性更大,氧化力更强；目前

臭氧主要在饮用水中主要用于除藻、除有机物和消毒等。氯和二氧化氯是目前广

泛用于饮用水的消毒，也具有一定氧化能力，但其易于和水中有机物作用生成三

氯甲烷、卤乙酸等消毒副产物，作为去除有机物的氧化剂可能会生成更多的、危

害更大的副产物。 

1.4 预氧化联合混凝的研究现状 

1.4.1 高锰酸钾研究现状 

高锰酸钾是一种常见的、有效的的预氧化剂，其在水处理方面的应用有以下

几个方面。 

① 高锰酸钾去除水中二价铁、锰[28] 

应用高锰酸钾的氧化作用去除水中铁、锰离子。当 Fe
2+处于游离态，在 PH 大

于 5 的条件下可以被高锰酸钾迅速氧化；在 PH 大于 5.5 的条件下处于游离态的

Mn
2+可以被高锰酸钾快速氧化；当水中有有机物存在时，Fe

2+和 Mn
2+的去除率会明

显降低。而且天然有机物的种类不同时，对 Fe
2+去除率的影响也不同，铁与富里酸

形成的络合物易于铁盒腐殖酸形成的络合物去除。水中存在溶解性有机物DOC时，

有机物和 Mn
2+之间存在比较明显的竞争关系，使实际消耗的高锰酸钾的量大于理

论得出的数值[29]。高斌等人对保定中法供水有限公司的原水的处理研究表明，含

氨氮、锰、硫化氢高的源水通过采取投加高锰酸钾和氯措施，可使出厂水水质达

到国家《生活饮用水卫生规范》[24]。 

② 高锰酸钾预氧化对有机物去除的影响 

在水体中，有机物可与高锰酸钾之间发生复杂的作用，不但有有机物与高锰

酸钾的直接作用：也有在反应过程中，高锰酸钾形成的二氧化锰对水体中微量的、
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有机污染物的催化与吸附作用：同时还有高锰酸钾在反应过程中产生的介稳状态

的中间产物的氧化作用[30]。曲久辉院士在硕士期间，研究了通过高锰酸钾预氧化

对沈阳地下水中有机物的去除，并运用用 GC—MS 分析方法对水中有机污染物的

改变做了分析。 

结果表明，水中有机物可以被高锰酸钾很好的去除；高锰酸钾处理后，水体

中的大部分物质的色谱面积有了显著的下降。而且，可以 100%的去除个别污染物，

对所检出的“三致”污染物和优先污染物也有较好的去除效果[26]。马军在其博士

论文(1990 年)中对高锰酸钾氧化去除纯水溶液中的丙烯酞胺、氯酚和加入到天然

地表水中的氯酚、丙烯酞胺进行了研究，并对其影响因素进行了探讨，结论表明

高锰酸钾对氯酚、丙烯酞胺这两种物质均有良好的去除效果[27]。 

③ 高锰酸钾预氧化对减少三卤甲烷(THMs)等消毒副产物生成量的影响 

SINGER PC，BORCHAD JH 和 COLTHURST JM(1950)的研究表明，在高锰

酸钾氧化的过程中，高锰酸钾在满足水体需求量后的高锰酸钾消耗量与氯化消毒

副产物减少量成正比。高锰酸钾预氧化可使得加氯点后移——如移至滤后，从而

减少了氯与 THMs 前质物的作用[31]。COLTHURST JM 和 SINGER PC(1952)的研

究表明，通常，在水处理中投加高锰酸钾能在一定的程度降低源于腐殖酸的氯化

物的生成势[32]。而且高锰酸钾和TOC比例的增加可以显著的降低氯化物的生成势。

当 pH=7.0 时，二氧化锰并不能吸附腐殖质，所以，二氧化锰单独投加时，氯化物

的生成势不降低。有的研究也表明，Ca
2+能加速二氧化锰对腐殖质的吸收[30]。马军

和李圭白(1992、2001)的研究表明高锰酸钾预处理可使得后氯化过程中致突变物

质生成量明显下降[33]。 

④控制饮用水中的臭味[34] 

臭味是许多自来水厂较易遇到的问题。投加高锰酸钾可以氧化很多种水中产

生臭味的物质。0.5～2.0mg/L 的高锰酸钾投加量即能够满足除去水中臭味的需

求。高锰酸钾去除臭味物质主要是通过氧化作用去除或者把产生臭味的物质氧化

成为不产生臭味的物质。高锰酸钾氧化的另外一个特点是水中具有较大耗氯量的

成分已被高锰酸钾氧化，这样进一步减小了后续消毒中的投加量，从而降低由于

加氯产生的臭味[28]。 

⑤高锰酸钾预氧化对除藻的影响 

高锰酸钾既是一种有效的、也是一种常见的杀藻剂；高锰酸钾的投加能够有

效的使藻类的去除率的得到提高，而且在水体呈现碱性时除藻效果最好，一般投

加量为 1～3mg/L、接触时间 1～2h
[36]。对于藻类水体，经过高锰酸钾或者高锰酸

盐复合药剂预氧化处理后后，水体中藻类可以得到显著的减少，去除率提高较显

著，而且通过预氧化处理后紫外吸收光度也有所降低，相比于预氯化技术其效果
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较好[35,36]。黄晓东等人对某市富营养化水源水进行了化学预氧化试验研究及初步

评价，研究表明，高锰酸钾具有很好的杀藻效果，当投加量为 0.6mg/L 时，对藻

类的杀灭率己近 90%[37]。当继续增加高锰酸钾的投量，出水浊度会出现增高的现象。

同时，高锰酸钾本身有颜色、呈现紫红色，当高锰酸钾投加到一定的量容易使水

体色度增加。此外，水体经高锰酸钾预氧化后，还要注意出厂水的锰是否会超标。 

1.4.2 过氧化氢研究现状 

纯过氧化氢（H2O2）物理特性是淡蓝色、具有粘稠状液体，熔点－0.43摄氏度，

沸点150.2摄氏度，在0摄氏度时液体的密度是1465kg/m
3。纯的H2O2化学性质比较

稳定，在没有杂质污染并且储存条件良好的情况下。可以长时间的保存不分解。

但是当温度达到144摄氏度以上时，会发生快速分解而爆炸。过氧化氢(H2O2 )的

氧化还原电位较高,其氧化性仅仅比臭氧弱,能够通过氧化作用，直接去除水体中

微量的有机污染物。而且,其 本身只有氢、氧两种化学元素构成,氧化后生成水氧

气和水,不会给氧化后的水体引入新的杂质,是一种比较理想的预氧化剂。 

过氧化氢配制成的水溶液的质量比浓度可以达到 86%，但为了保证其安全，要

进行必要的处理。过氧化氢本身作为弱酸，但是其低浓度水溶液却呈现出中性。

过氧化氢的具有氧化还原的重要特性。在碱性或者酸性条件的溶液中，过氧化氢

呈现出来的都是强氧化性，只有在遇到氧化性更强的氧化剂的情况下，它才呈现

出还原性，例如碰到高锰酸根等等。在溶液呈现酸性条件的条件下，进行氧化反

应的过氧化氢反应速度往往很慢；但是，当溶液呈现碱性时，过氧化氢进行的氧

化反应往往很快。一般情况下，过氧化氢配制的溶液常常作为氧化剂使用，作为

氧化剂，过氧化氢具有一个重要的优点---不会对水体造成新的污染，也不会引入

新的杂质。过氧化氢溶液常和亚铁离子配合使用，这就是常见的 Fenton 试剂[38] 

Fenton 试剂作为过氧化氢和亚铁离子配合溶液，具有良好的氧化特性，它的使用

历史也比较久，可以追溯到 100 年前，在环境污染治理、医药卫生、精细化工等

领域运用比较广泛[39]。 

过氧化氢作为一种水处理的预氧化剂，其具有如下的特性: 

(1)化学性质稳定，在存储放置的条件下，其损失率较低，有利于长期保存； 

(2)存储比较安全，不具有腐蚀性，液体处理也比较容易，只需要一些比较简

单的设备； 

(3)可以很完全的与水混合，没有溶解度的限制: 

(4)对水体不造成污染，不会引入新的杂质，很好的适应环保的要求； 

(5)氧化时具有较高的选择性[39]。 

起初，过氧化氢应用在如纺织废水、造纸水和染料废水等有机污染严重的废

水的处理，Ledakowcz在生物处理和氧化相结合的基础上，研究了在氧化剂浓度不
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同的条件下，氧化处理纺织废水后对后续处理单元中微生物生长状况的影响，结

果证实最好的生物预处理是紫外-过氧化氢-臭氧和紫外-臭氧，可以使纺织废水的

可生物处理性得到明显的改变，并且存在的微生物受到的影响较小，仅在10%左右
[40]。在垃圾渗滤液中存在的有毒有害物质较多，其中难以被生物降解的有机污染

物物的比例较大，所以经过生物处理单元处理后仍有大量的有机物质存在，其中

COD、TOC、TOX分别为 1290mg/L、378mg/L和1.3mg/L， 而TOX、COD、TOC

可以被过氧化氢有效的去除，去除率可以达到83%和69%。 Wezel研究了高级氧化

技术处理含有高浓度的有毒有机物、如PAHs、多环芳烃、氯酚等的垃圾渗滤液，

结果证实经过过氧化氢氧化后，可以使TOC的去除效果得以提升，去除率增加

10%～20%。而且，含氰和硫的废水也可以用过氧化氢进行处理[41]。 

随着有机物染污的日益加剧，饮用水安全面临严峻挑战；目前，常规的饮用

水处理设施又不能有效地将这些有机物污染物降解去除，为了解决这一现状，一

些水处理工作者把过氧化氢作为氧化剂运用到给水处理中。目前过氧化氢常用在

有机物和藻类，以及地下水铁锰和其他微量重金属的去除[41]。 

1.4.3 臭氧预氧化研究现状 

①预臭氧化去除水中无机污染物研究[42—43] 

水体经臭氧预氧化处理后，再和混凝过滤/絮凝/澄清等单元结合联用，这样

就可以使产生于氧化过程中的不溶物质得以去除，可以使金属离子等得以有效地

去除，如铁、锰等。和 Mn
2+相比，Fe

2+更容易被臭氧所氧化。所以在同时存在 Fe
2+

和 Mn
2+时的条件下， Fe

2+会使臭氧被迅速的消耗掉。因此在铁和锰同时存在的的

地下水中，在低臭氧投加量低的情况下，被氧化的 Mn
2+的量一般较少。必须是在

水体中存在的 Fe
2+被完全氧化的情况下，Mn

2+才能被氧化。对于含有有机物较少

的水或者地下水，在不含有其它的还原性物质的条件下，氧化铁锰需求的氧化剂

臭氧的量和理论值比较接近，但是，臭氧投加过量时，锰将会被氧化生成高锰酸

钾，不同于其它氧化剂的是，PH 对臭氧与铁锰之间作用的影响比较小。氧化后臭

氧转化为氧气，所以臭氧预氧化处理水体的同时还有向水中充氧的作用。 

臭氧可以缓慢的把氨氮氧化成为硝酸根，硝酸根可以被粒状活性炭滤池或者

砂滤池中的微生物通过代谢同化和硝化而被去除。同时，臭氧可以迅速氧化 Br
-生

成 HOBr，然后再与氨反应，形成 N2 和 Br
-
:Br

-可再被臭氧氧化，直至将氨全部去

除[44]。臭氧与生物活性炭连用对处理高氨氮原水有一定效果[45]。 

②臭氧预氧化对水中有机污染物的去除 

腐殖酸经过臭氧预氧化后，TOC 或者减少亦或者不变[46]。天然水体中的有机

物经预臭氧化后，会产生一些分子量小的有机物，活性炭吸附易于吸附这些物质，

但是臭氧预氧化会使有机物的极性得到增加，这反而使活性炭对它们的吸附性能
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降低。不过最终结果证明采用 O3/GAC 联用的方法能有效的降低 DOC，原因是预

臭氧化增强了有机物的可生物降解性[47]。水体中的有机物质可以臭氧发生复杂的

反应，反应后使有机物的被氧化破坏，同时副产物也在反应中产生。所以，在臭

氧氧化试验中不但要检测有机物浓度在水体中的变化，而且要对氧化后的水体进

行毒理试验，以此来评价水质受臭氧的影响程度的大小。有研究资料表明，一般

臭氧与水中有机物反应所产生的初级中间产物的毒性较大(如 Ames 试验表现出阳

性结果)，因而在低臭氧投加量下，水的致突变活性反而有所升高，但在较高的臭

氧投加量下，致突变活性又会下降，说明所产生的致突变中间产物可进一步被臭

氧破坏[29]。 

③预臭氧化对色度的去除[29] 

水中的铁、锰，颗粒无、悬浮胶体和溶解性有机物可以引起水体色度，其中

比较容易去除是由于散射和光吸收引起的表色，而真色因为是有溶解有机物造成

的，去除困难。具有双键和芳香环等特征结果的有机物是致色有机物，主要物质

是富里酸和腐殖酸。氧化剂臭氧可以和不饱和的化学键反应，破坏致色有机物的

碳碳双键以去除掉真色，臭氧投加量的大小和接触时间的长短决定了真色的去除

程度；铁、锰等离子可以被臭氧氧化为难溶物；臭氧还可以产生微絮凝效应，这

使得颗粒物和有机胶体在混凝时易于去除。通常，一般情况下， 1～3mgO3/mgC

可以使水体呈现的大部分色度被去除。臭氧对色度的去除速率和接触时间有关，

在刚接触初期，速度降低速率比较快，当色度降到一定程度后就难以再继续降低。

一些研究结果也证明，对色度在 20—50 度范围内的水体，在水体中投加 1mg/LO3

就可让水体的色度下降 10 度左右。 

④预臭氧化对臭味的去除[48] 

如果水中存在真菌，放线菌，藻类、腐殖质等，则水体会产生臭味。目前，

已经查明的致臭物质主要有 2，4，6—三氯回香醚、2—甲基异冰片、土臭素等。

水体中异臭物质的阈值比较低，仅为（5～10）×10
-3

µg/L:但是投加臭氧去除嗅和

味的效率很高，一般臭氧投加量为 1～3mg/L 之间时，臭味就可以达到规定闽值。

美国洛杉矶水厂 10 年的运行经验证实了预臭氧化控制饮用水异臭的有效性[49]。经

过混凝、臭氧氧化、生物活性碳处理的异臭物质甲基异冰片和土臭素等可以 100%

被去除。 

许多研究证明，水中的臭氧可以自我分解，发生复杂的、连锁的反应，并在

这一过程中生成氢氧自由基(•OH)，其具有较强的氧化性。所以，在臭氧氧化反应

的过程中、不仅臭氧分子在起氧化作用，在臭氧分解过程中产生的氢氧自由基

（•OH）。试验也证明异臭的污染物质与臭氧之间的反应以表示成下列 1 级反应:  

                      kc
dt

dc
                                （1.1） 
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式中:c—浓度： 

     k—1 级反应速度系数。 

反应速度系数与氢氧自由基浓度、臭氧分子浓度有关，可以表示成下式: 

                   ][][ 231 OHkOkk                           （1.2） 

试验研究也表明，在确定臭氧投剂量时，pH 值对反应系数 K 有较大影响，当

pH 值从 5.9 增加到 8.1，反应速度可以增大 3～4 倍。这是由于在臭氧自我分解时，

首先开始于氢氧根与臭氧的反应，而 pH 值对这一反应过程有很大影响。而且，·OH

对水中异臭物质的去除其主要作用。在不同 pH 值的条件下，·OH 其不同的作用；

pH=5.9 时，·OH 起到的作用约在 70%，而在中性水中，起到的作用约为 90%，当

PH 升至 8.1 时，·OH 起到的作用约为 92%，在这一 pH 值时，（2）式中的 k 2[•OH]

对 l 级反应速度起到了决定性的作用。 

水体中很多其他的有机物浓度量级都是 mg/L，远大于异臭味物质。臭氧也会

和水体中这些有机物发生反应，从而对臭氧去除水中异臭味物质有影响作用。但

是在试验中也发现，在有腐殖酸存在，且其浓度小于 3mg/L 时，臭氧对异臭物质

去除的速率却加快。但是在腐殖酸的浓度大于 3mg/L 后，臭氧对异臭物质去除的

速度变慢。出现这一现象，有一种解释为腐殖酸浓度低，臭氧消耗的较少，而且

又可以使臭氧的自我分解得到促进，使氢氧自由基生成的更多，所以对去除异臭

物质产生有利影响。 

⑤臭氧预氧化对混凝的强化作用 

近年来，人们对预臭氧化作用研究较多，很多学者认为臭氧对地表水有一定

的助凝作用[50-51]，但在大多数情况下其助凝作用是在臭氧投量较小时表现出来的
[52]。臭氧投加量过高可以引起出水浊度的升高。所以对于特定的水质、臭氧有一

个最佳剂量。影响预臭氧化助凝效果的主要因素是:原水 TOC、硬度、预臭氧化及

混凝条件、藻类种属及数量、浊度[53]。不同原水的预臭氧化助凝效果差别较大[54]，

当水体中 TOC 含量小于 2mg/L、CaCO3/ TOC 大于 25mg/mg 时，微絮凝较易在原

水中发生，颗粒物决定了混凝剂的投加量，臭氧适宜的投加量约为

0.5mgO3/mgTOC：当水体中有机物（TOC）含量高时，臭氧对原水进行氧化时，

则有可能会有大量的高电荷和分子量小的有机物产生，这就对混凝和过滤产生不

利影响。 

Martin R Jekel 提出预臭氧化助凝的可能机理是[55]:使水体中有机物含有的含

氧官能团增加、如羧酸等，从而使这些有机物同钙盐、金属盐类的水解产物等作

用产生聚合体，则胶体颗粒表面有机物之间的静电作用降低，使有机物相互聚合，

聚合电解质形成，通过聚合电解质的吸附架桥能力，使藻类脱稳共沉淀。Reckhow

等人(1986 年)提出，臭氧助凝可能存在以下五种作用机理[56]: 
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臭氧氧化处理后有机物羧基增多，使有机物与镁、铝和钙等离子络合，从而

更易于吸附在金属离子形成的沉淀物表面； 

臭氧氧化后，附着在胶体颗粒上的有机涂层被破坏，降低有机物的分子量，

使胶体颗粒间的空间阻碍减小； 

臭氧也可能使金属离子和有机物之间的连结键，使金属得以脱离而参与絮凝； 

臭氧可以氧化破坏藻类，从而使生物聚体释放出来，在混凝过程中作为助凝

剂： 

腐殖物质经过臭氧处理后， 处于介稳状态的腐殖物质发生氧化聚合

(oxidation—ploymerization)，稳定性降低。 

Grasso 等人(1988 年)通过凝胶色谱和液相色谱验证了 Reckhow 所提出的氧化

聚合作用，发现臭氧与水中腐殖物质作用后，产生了一些分子量较高但极性较小

的有机物[57]；王敏等（2006）通过超滤膜分离和树脂分级技术，也证实了在 O3 投

量为 1.1mg/L 时，有机物的憎水性增强，而臭氧投量为 4.4mg/L 时，有机物中亲水

性增强；王晓昌，金鹏康的研究结果也证明经臭氧氧化后大分子量有机物比例相

对降低，小分子有机物相对增加[58]。 

⑦臭氧预氧化对藻类的去除 

近年来，臭氧预氧化作为一种除藻的措施被欧美等国家采用。臭氧氧化性很

强，对杀藻效果较好，而且死亡后的藻细胞比较容易被后续的处理设施去除。有

研究表明，臭氧能有效灭杀藻类 (藻类总数平均为 300 万个 /mL，藻毒素

0.36—0.60µg/L)，破坏藻体，使藻毒素释放出来，臭氧对藻毒素的去除非常有效[59]，

能最大去除含藻水中 96%的藻毒素[60]。臭氧预氧化后，使藻类细胞裂解，藻类被

杀死，藻类死亡以后比较容易通过后续处理设施去除。藻类细胞的裂解程度和臭

氧投加量相关。臭氧投加量的加大可以提高除藻效率，南非 wiggins 水厂以高藻水

库水为原水，在原水微蓝藻含量为 38.9 万个/L 的情况下，投加 3.2mg03/L，

5.0mgO3/L，7.6mgO3/L 预氧化时的除藻率分别为 39%，58%，90%
[61]。 经过臭氧

氧化的藻类释放的土腥臭代谢物可以被臭氧迅速氧化去除，其他氧化剂并不能有

效地消除这些具有味和臭的代谢物，这是臭氧氧化剂的优势。但是，由于藻类细

胞在尺寸、形状、表面性质和移动性上的巨大差别，臭氧对混凝除藻的影响有着

很大的个体差异性[62]。 

⑦预臭氧化对降低消毒副产物的影响 

臭氧处理水中 THMs 前驱物质主要通过两个方面的功效来完成：一是通过臭

氧对有机物的直接氧化来削减 THMs 生成能，二是通过臭氧氧化改善有机物的生

化降解性，从而通过后续的生物处理(如生物活性碳来削减 THMs 生成能)
[48]。 

预臭氧化去除 DBPs 前驱物质的效果取决于原水水质及预臭氧化条件，主要是
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TOC 及 Br
-含量、有机物性质、臭氧投加量及时间、水温、pH 等[63]。当水中重碳

酸盐含量较高时，臭氧预氧化对卤仿生成势(THMFP)的降低幅度小队较大：当水

中重碳酸盐含量较低时，臭氧预氧化对 THMFP 的降低幅度较小[29]。虽然目前对

预臭氧化控制 DBPs 的效果说法不一，但以降低 DBPs 前驱物质含量的居多[64—65]。

一般情况下，臭氧并不能彻底氧化有机物生成水和二氧化碳，只能改变有机物有

的性质和有机物的状态，有机物分子量变的更小。而且天然有机物结构复杂，臭

氧氧化的整个过程很难描述成确定的方程式，但是能确定的是臭氧主要与官能团

发生反应。氧化后的产物大部分是醛类、过氧化物、梭酸类、酮类等有机物。有

些难降解的有机物通过臭氧氧化成为易生物降解的物质[66]。臭氧预氧化是否可以

直接的减小 THMs 的生成能,这和在卤素产生作用的条件下，THMs 的生成机理相

关。鉴于 THMs 前驱物的结构差异，THMs 可以藐视为如以下两种生成形式: 

(a)存在前驱物质一发生卤化反应一发生加水分解反应一生成 THMs  

(b)存在前驱物质—发生氧化反应一发生卤化反应一发生加水分解反应--生成

THMs  

在 (a)中，卤化反应速度进行的比较快，水解方面速度慢于卤化反应，所以加

水水解反应阶段的速度控制着整个反应进程的速度；在（b）中，前驱物质发生氧

化才能进行卤化反应，而在一般条件小，氧化速度进行的比较缓慢，所以对整个

速度进程起控制的是氧化反应。所以，在模式（a）中，前驱物质生成 THMs 比较

容易。在臭氧处理时，当臭氧氧化处理的条件强于氯消毒，经过臭氧氧化后的产

物就不会在用氯消毒时再次与氯反应，就可以降低 THMs 的生成能。和这不同的

是， 在(b) 模式中臭氧氧化前驱物质后，使前驱物质处于卤化反应所要求的状态，

氯一接触到这些物质卤化反应就迅速进行，加快了生成 THMs 的速度。(a)模式中

间苯二酚是比较有代表性的有机物,(b) 模式中柠檬酸是比较有代表性的有机物。

对于柠檬酸，经臭氧处理后，THMs 的生成能反而出现可能增加情况。对于含有这

种有机成份的原水，一般应避免采用臭氧处理，必要时也可以考虑加大臭氧浓度

或延长臭氧接触时间，使臭氧预氧化产物达到不再会与氯发生反应的深度氧化阶

段[48]。 

Richard 等的研究结果表明[67]，当臭氧投加量 0.7mgO3/mgTOC 时，特定原水

被氧化后，可以去除 20%～30%的 THMs、HAAs、TOX 的前驱物质，而臭氧投加

量的持续增加效果去除的前驱物变化甚微；对含溴原水预臭氧化后，含溴的 DBPs

量明显上升，提高臭氧投加量虽然会降低溴代物，但却生成有害的溴酸盐[43]。 
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1.5 研究的目的及意义 

重庆嘉陵江春季和夏季原水水质各有特点：春季时由于地表经过冬季沉积的

有机物被冲入江中，水中含有腐殖质等天然有机物浓度较高，水质复杂；夏季水

浊度则较高，两类水均存在一定处理难度。为了解决现有混凝工艺处理上述两种

水质的困难，保障饮用水的安全，需提高混凝工艺对嘉陵江春季和夏季水的处理

效能。本课题基于预氧化工艺对混凝的强化作用，考察上述两类水经高锰酸钾、

臭氧、过氧化氢三种氧化剂预氧化协同混凝的性能和效果，寻求适合处理这两类

水质的氧化剂以及具体的运行参数；以提高混凝对有机物的去除效果，减少混

凝剂投加量，降低因过量投加混凝剂带来的风险。 

1.6 研究内容 

本课题以重庆长江上游嘉陵江春季和夏季水做为研究对象，选取水体中的有

机物和浊度做为目标，通过试验研究臭氧、高锰酸钾、过氧化氢预氧化对混凝去

除水中有机物和浊度的影响，选出适合处理嘉陵江水质的氧化剂，确定氧化剂较

优的投加量。具体内容有： 

①源水水质调查及其特征分析； 

②混凝对长江上游嘉陵江源水有机物的去除效果； 

③预氧化对混凝去除有机物的作用效果； 

④预氧化及预氧化协同混凝对水中各个分子段有机物分布影响。 
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2 试验设计及测试分析方法 

2.1 试验所用药品及玻璃器皿 

药品：高锰酸钾（化学纯），过氧化氢（化学纯），聚合氯化铝（PAC），腐殖

酸（化学纯），高岭土（化学纯），微滤膜，超滤膜，氧气，氮气。 

2.2 试验测试所用的主要仪器及测定方法 

本实验所用的主要仪器及测定方法： 

①浊度：浊度仪 2100Q Turbidimeter Hach 测定 

②TOC：总有机碳测试仪，通过燃烧氧化，非分散红外吸收法测定 TOC：水

样经处理后，直接取样测定。 

③胶体 Zeta 电位：达尔文 zeta 电位仪测定；水样经处理后，取样测定。 

④ UV254：752 型紫外分光光度计；用 0.45µm 微滤膜过滤处理后水样，过虑

后水样用光程为 1cm 的石英材质的比色皿，在 254nm 处测定水样的吸光度值。 

⑤混凝试验搅拌用深圳中润 ZR4-6 六联搅拌机 

⑥分子量切割：用上海摩速超滤杯，有效容积为 300ml，氮气提供压力，压力

大小为 0.2～0.3MP，超滤膜为上海摩速提高的超滤膜。有机物分子量分离操作方

法[69]： 

⑦臭氧发生器：JSF-FY50C 移动是臭氧发生器，用纯度为 99.9%的氧气为臭氧

发生器气源。 

⑧PH：YSI 公司生产、型号为 PHS-3C 的便携式精密 pH 计。 

原水

经0.45µm微滤膜过
滤后水样

切割分子量为10k
的超滤膜过滤水样

取样测定DOC：分
子量小于10k的有

机物的量

取样测定DOC：分
子量小于3k的有机

物的量

取样测定TOC

取样测定DOC

切割分子量为3k的
超滤膜过滤水样

切割分子量为1k的
超滤膜过滤水样

取样测定DOC；分
子量小于1k有机物

的量  

图 2.1 有机物分子量分离流程 

Fig 2.1 organic molecular weight separation process 
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2.3 嘉陵江水监测指标分析 

2.3.1 水质分析 

本试验用水采用试验室配水。嘉陵江监测数据来自重庆水质监测站监测数据，

选取的监测点为高家花园水厂；监测数据分析见表 2.1 

表 2.1 2008、2009 嘉陵江水质监测数据分析 

Fig 1.1 The jialing river water changes in 2008、2009 

2008 年重庆段嘉陵江水质 

    指标 1 月 2 月 3 月 4 月 

 高值 
低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 10.8 5.2 7.4 16.6 5.95 9.39 16 7.2 10.8 145 7.9 24.8 

CODMn(mg/L) 2.57 2.1 2.4 3.12 2.27 2.62 3.68 2.98 3.22 3.44 2.9 3.23 

  指标 5 月 6 月 7 月 8 月 

 高值 
低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 68 6.43 22 1100 6.5 43.8 1300 8.7 66.3 860 16.3 96.8 

CODMn(mg/L) 3.53 3.04 3.2 3.42 3 3.09 3.52 2.88 3.12 3.7 2.7 3.08 

指标 9 月 10 月 11 月 12 月 

 高值 
低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 860 15 115 2970 15.9 115 43.2 9.9 19.2 14.4 6 9.1 

CODMn(mg/L) 3.7 2.7 3.3 3.86 3.12 3.32 3.66 2.82 3.22 3.34 2.88 3.13 

2009 年重庆段嘉陵江水质 

    指标 1 月 2 月 3 月 4 月 

 高值 
低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 10 5 6.7 13 63 8 13.8 5 7.78 27.4 4.3 9.54 

CODMn(mg/L) 3.86 2.04 2.6 4 2.27 3.05 3.42 2.34 2.82 3.24 2 2.65 
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续表 2.1 

2009 年重庆段嘉陵江水质 

  指标 5 月 6 月 7 月 8 月 

 
高

值 

低

值 

均

值 

高

值 

低

值 

均

值 
高值 低值 均值 高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 230 6.8 27 158 9.36 37.3 3570 9.7 586 1300 20 187 

CODMn(mg/L) 3.53 3.04 3.2 3.63 2.77 3.23 13.9 2.85 4.66 6.48 2.92 3.43 

指标 9 月 10 月 11 月 12 月 

 高值 
低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 
高值 

低

值 

均

值 

浊度（NTU) 2400 29.2 255 88 14.8 28.3 85 8.1 19.5 25 5.4 10.9 

CODMn(mg/L) 12 3.12 4.3 3.96 3.16 3.45 3.34 2.84 3 3.12 2.78 2.98 

根据嘉陵江原水监测数据分析知,嘉陵江原水水质具有随时间变化大的特

点,浊度可以从 4.3NTU 上升到 3570NTU,耗氧量可以从 2.0 上升到 13.9mg/L；

所以本试验综合参考水质的监测值,选取嘉陵江比较有代表性的春季和夏季水

作为试验对象，浊度水平选择为 30～50、900～1000NTU。 

冬季时，雨水较少，土壤中沉积了腐殖质类物质；春季持续阴雨时由于土壤

沉积腐殖质类物质被冲入江中，造成有机物含量高，色度较大，水质复杂；当春

季有雨时，连续监测 UV254 值变化，当监测到 UV254 值升高时，连续监测记录浊度、

有机物值。 

目前，水体中有机物种类繁多，不同原水有机物分子量分布不同。有研究证

明，有机物不同分子段在各个水处理工艺中也表现出不同的去除效果。所以为了

使试验配水更好的模拟原水，在试验前对原水的分子量进行了分析；季节选择春、

夏两季，取样点选择在高家花园水厂取水口；根据监测结果计算均值，分析结果

如表 3.1。 

表 2.2 原水有机物分子量分布 

Tab 2.2 organic molecular weight distribution of raw water 

 春季水有机物分布 夏季水有机物分布 

分子量 TOC(mg/L) UV254(abs/cm)  TOC(mg/L) UV254（abs/cm) 

>0.45µm 0.79±0.14  0.61±0.123  
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续表 2.2 

 春季水有机物分布 夏季水有机物分布 

0.45µm～10k 1.05±0.1 0.022±0.0025 0.65±0.378 
0.013 ±0.0032 

10k～3k 0.80±0.12 0.024±0.0025 0.68±0.213 0.016±0.0061 

3k～1k 1.16±0.16 0.018±0.00058 1.03±0.191 0.017±0.0026 

<1k 1.63±0.23 0.02±0.002 1.22±0.255 0.016±0.0025 

总量 5.45±0.28 0.084±0.0025 4.19±0.545 0.062±0.0032 

 

 

 

图 2.2 原水有机物分布 

Fig 2.2 organic molecular weight distribution of raw water 

由原水的分析数据知，对于嘉陵江原水，以分子量小的有机物居多；分子量

小于 3k 的有机物占有机物总量的一半以上；分子量大于 10k 的有机物占有机物总

量的 30%左右。 

春季模拟水质条件为:浊度 30～50NTU,TOC 为 5.5mg/L, UV254 为 0.08～

0.09abs/cm； 

夏季模拟水质条件为：浊度 900～1000NTU,TOC 为 4.0mg/L, UV254 为

0.06～0.07abs/cm。 
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2.3.2 试验配水 

试验配水中有机物用腐殖酸模拟。因为商用腐殖酸主要为大分子有机物，小

分子有机物较少，所以用商用腐殖酸不能很好的模拟原水中有机物的状态；为了

更好的模拟原水水质，试验期间用商用腐殖酸和嘉陵江底泥提取的腐殖酸配水。 

腐殖酸在不同的酸碱溶液中、呈现出的溶解性不同，根据腐殖酸的这种溶解

度随 pH 值变化的特性，可以从水体沉淀物或者水体中提取腐殖酸。目前，国内外

一般采用两种方法提取腐殖酸：第一种方法是从水中通过RAD一 8型树脂富集[69]；

第二种方法是用 NaOH 溶液溶解水体中的沉泥，再通过调节 pH 值提取腐殖酸[70]。

因为本试验所用原水有机物含量不高，从水体富集腐殖酸比较困难，所以试验所

需腐殖酸采用第二种方法从嘉陵江底泥中提取，提取流程如下图： 

嘉陵江底泥 NOH溶液 沉淀物 腐殖酸溶液

加入1%的NOH
溶液溶解
静置24h

加入HCl溶液使
PH<2
静置24h

加入1%NOH溶液
按上述方法碱洗三

次

 

图 2.3 提取腐殖酸步骤 

Fig 2.3steps of extracting humic acid 

配水方法： 

配制储存备用腐殖酸溶液的方法：取 3g 腐殖酸加入到 1LNaOH 溶液中，用磁

力搅拌器连续搅拌 8h，静置 4h，弃去不溶物，并测定备用液腐殖酸分子量分布。

储备液于 5°C 环境下保存。 

配制高岭土储备液的方法：称取 10g 的高岭土，溶于 1L 超纯水中，用磁力搅

拌器搅拌 5h，静置 30min，弃去沉淀物，液体备用。 

浑浊度：投加高岭土备用液，搅拌 1h，沉淀 30min，使水的浑浊度达到试验

用水需求。 

有机物：试验时测定所用自来水中有机物分子量分布，并根据腐殖酸备用液

的分子量分布确定配水需要商用腐殖酸和提取腐殖酸储备液的体积。移取备用液

后，通过搅拌器搅拌 1h，使配水物质分布均匀。搅拌完毕后，取配水进行试验。 
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3 单独混凝去除嘉陵江春季和夏季水中有机物性能研究 

3.1 强化混凝对水中有机物的去除效果 

试验水质： 

春季水质：浊度为 39.3NTU,UV254 为 0.083abs/cm，TOC 为 5.47mg/L； 

夏季水质：浊度 993NTU，UV254 为 0.063abs/cm，TOC 为 4.0 mg/L；两种水

质的 pH 值为 7.5～8.0 范围内，和水体实际 pH 值 8.0 左右比较接近。 

试验条件：参考重庆水厂的实际运行时 PAC 的投加量，聚合氯化铝（PAC）

的投加量选为 0、2.5、5.0、7.5、10.0、12.5、15.0mg/ L。 

混凝装置：混凝装置为深圳中润 ZR4-6 六联混凝搅拌器。混凝条件为首先进

行 30s 混合，转速设置为 300r/min；再进行混凝，时间为 15min（120r/min 混凝 3min，

50r/min 混凝 12min）；静置沉淀 30min，取沉淀后上清液测试各个指标。 

配水水样混凝试验条件，先以 300r/min 快速混合 30s；再以 150r/min 慢速反

应 3min，以 50r/min 慢速反应 12min；沉淀 30min 后测其各个指标。 

3.1.1 PAC 强化混凝对浊度去除的效果 

 

图 3.1 PAC 混凝对水体浊度去除的影响 

Fig 3.1 removal of water turbidity by PAC 

由图 3.1 知, 在混凝试验中，试验水样剩余浊度和聚合氯化铝 PAC 投加量密

切相关，PAC 投加量增加浊度的去除效果逐渐提高,当混凝剂投加量大于 10.0mg/L

时，继续增加混凝剂 PAC 的投加量，浊度变化幅度减小。混凝剂 PAC 对浊度的去

除效率较高，在混凝剂投加量为 10.0mg/L 时，春季、夏季两种水质的浊度去除率

都达到 95%以上，剩余浊度分别为 6.1、1.0NTU。 

3.1.2 PAC 强化混凝对水中有机物去除的效果 

①PAC 对混凝去除 TOC 效果的影响 
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图 3.2 PAC 混凝去除水体中 TOC 

Fig 3.2 removal of TOC by PAC 

    由图 3.2 知, 试验水样剩余 TOC 随着混凝剂 PAC 投加量的增加而减小,在

混凝剂投加量为 2.5～10.0mg/L 时,TOC 去除率随混凝投加量的增加增长较快,当

混凝剂投加量大于 10.0mg/L 时,TOC 随混凝剂投加量的增加速率变缓,而且单独

混凝对有机物的去除率不高,去除率在 30～40%之间。考虑水厂的具体运行情况及

混凝试验结果,对后续预氧化混凝试验，混凝剂 PAC 的投加量选为 5.0，7.5，

10.0mg/L。 

②PAC 对混凝去除水体中 UV254 效果的影响 

 

图 3.3 PAC 混凝去除水体中 UV254  

Fig 3.3 removal of UV254 by PAC 

由图 3.3 知，试验水样中 UV254 随着混凝剂 PAC 投加量的增加而降低， UV254

类有机物的去除率增加，即水中有一定量的腐殖质、芳香类有机物、多环芳烃类

等含共轭双键的有机物能够被混凝去除。对于 UV254，在混凝剂 PAC 投加量小于
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10.0mg/L 时，随着混凝剂的投加量的增加，去除率增加速率较快；当混凝剂投加

量大于 10mg/L 时，UV254 去除率增加趋于平缓。当混凝剂 PAC 投加量达到 10mg/L

时，对试验春季、夏季模拟水质的 UV254 去除率分别为 33.7%， 38.1%。 

③PAC 对混凝去除各分子段有机物效果的影响 

试验水质:浊度:39.6NTU；TOC：5.47mg/L，UV254：0.083abs/cm。 

 

图 3.4 PAC 混凝对有机物 TOC 分布的影响 

Fig 3.4 coagulation of PAC on organic distribution influence 

由混凝试验结果分析可以得出，各分子量有机物经过混凝、沉淀后水体中 TOC

含量都有一定程度的下降，而且 DOC 去除率随着有机物的分子量的增大而增加。

在混凝剂投加量为 5.0，10.0mg/L，分子量为小于 1k、1～3k、3k～10k、10k～0.45μm

以及非溶解性有机物 TOC 去除率分别为 4.3%、24.2%、38.5%、49.2%、56.2%，

9.6%、34.1%、46.2%、62.3%、71.2%。大分子有机物随着混凝剂投加量的增加去

除率增加的幅度大；在相同的混凝剂 PAC 投加量下,分子量越大去除率越高,分子

量越小,去除率越低；所以水中有机物分子量分布对混凝效果影响较大。 

由图 3.5 知，试验水样中各个分子量分级的剩余 UV254 随着混凝剂的投加量增

加降低，由混凝试验结果分析可以得出，各分子量级分有机物经过混凝、沉淀后

水体中 UV254 含量都有一定程度的下降，和 TOC 去除变化规律类似、水样中剩余

UV254 去除率随着有机物的分子量的增大而增加。在混凝剂投加量为 5.0， 

10.0mg/L，分子量为小于 1k、1～3k、3k～10k、10k～0.45μm 的有机物 UV254 去

除率分别为 5.8%、10.7%、42.1%、42.6%，9.8%、28.8%、52.6%、57.4%。在同一

混凝剂投加量的条件下，UV254 的去除率随着分子量的减小而减小。 
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图 3.5 PAC 混凝对有机物 UV254 分布的影响 

Fig 3.5 coagulation of PAC on UV254 distribution influence 

3.1.3 PAC 对混凝后水中胶体颗粒 Zeta 电位的影响 

 

图 3.7 PAC 混凝对水体胶体颗粒 zeta 电位的影响 

Fig 3.7 coagulation of PAC on Colloid particles zeta potential influence 

从试验结果分析可以看出,随着混凝剂PAC的投加量的增加,水体中胶体颗粒

zeta电位随着混凝剂PAC的投加量的增加而逐渐升高,绝对值减小；混凝剂PAC投加

量的增加,使电荷相反的反离子浓度增多,反离子对双电层的压缩作用也越来越强,

使水体胶体颗粒zeta升高。所以，混凝剂PAC投加量越大,水中胶体颗粒zeta电位越

高，颗粒间电荷阻力减小,有助胶体颗粒凝聚，形成更多絮体。 

3.2 本章小结 

①对于嘉陵江原水，水中有机物以分子量小的有机物居多；分子量小于 3k 的

有机物占有机物总量的一半以上；分子量大于 10k 的有机物只占有机物总量的 30%

左右。 

②混凝剂 PAC 投加量对水中浊度、TOC 和 UV254 去除影响显著；各个分子量
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有机物经过混凝沉淀后水体中有机物含量都有一定程度的下降，而且去除率随着

有机物的分子量的增大而增加；混凝剂 PAC 可以有效减小胶体颗粒的电荷，减小

颗粒间的电荷阻力，发生凝聚而沉淀。根据混凝试验结果，在氧化时，选用的混

凝剂投加量为 5.0、7.5、10.0mg/L。
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4 预氧化对嘉陵江春季和夏季水中有机物氧化性能研究 

4.1 预氧化对水体中胶体颗粒稳定性的影响 

水体中颗粒物的稳定性可以用胶体颗粒 zeta电位值及水中浊度值的大小表示；

水体一般显负电性，当 zeta 值升高时，说明水体中颗粒物稳定性降低。 

浊度是一项可以表示饮用水和天然水的物理性状的指标。粘土、泥砂、微生

物、有机物的存在使水体显示一定的浊度。水中存在的颗粒物具有拥有较多的活

性官能团和比表面积大的特点，所以对水体中的化学物质、重金属等各种微量污

染物质拥有较强的结合能力，成为这些污染物质的主要载体，并在水中扩散迁移，

决定着这些污染物的归宿和去向[71]。水体处理后的剩余浊度可以一定程度反映水

质的优劣，所以在饮用水处理过程中把浊度作为一个重要的、表示水质优劣的指

标。修订后的、新的生活饮用水水质标准中，将浊度由原来的 3NTU 提高到了

1NTU，这是对水处理工作者提出的一个挑战，因为随着水中悬浮物的减少其去除

也愈加困难，浊度要达到 1NTU 要比 3NTU 困难的多。所以在本试验中也把浊度

作为一个主要的、反映水质的测试指标。 

4.1.1 高锰酸钾预氧化对水体中胶体颗粒稳定性的影响 

参考其他文献，针对不同水质，高锰酸钾投加量一般 0～1.5mg/L 之间。所以

本试验高锰酸钾投加量选择 0，0.3，0.6，0.9，1.2，1.5mg/L 六个水平。 

试验条件：投加高锰酸钾 0，0.3，0.6，0.9，1.2，1.5mg/L 于 1L 水样中，用

六联搅拌机在 200r/min 下搅拌 1min，并氧化时间为 5min，取氧化后上清液测出水

水质指标。 

对于胶体颗粒，其稳定性和胶体颗粒带电性质以及双电层结构特征具有密切

相关。它可以对胶体颗粒的稳定性、物理和化学性质产生重要影响；Zeta电位的性

质与大小可以反映体系中扩散双电层的结构与特征，是表征胶体带电性质的重要

指标[72]。 

对于试验模拟水质，由图4.1可以看出，经过高锰酸钾预氧化后的水中胶体zeta

电位高于未经氧化处理的水样；随着高锰酸钾投加量的增加，胶体颗粒的zeta电位

逐渐升高；当高锰酸钾投量达到0.9mg•L
-1时，水样经高锰酸钾氧化后可以使胶体

zeta电位提高约1.8～2.0mv。所以水样经高锰酸钾氧化后可以减小胶体颗粒表面电

荷密度，使胶体颗粒间的阻碍力减小而易于结合。由于有机物一般带有负电荷， 当

有机物吸附在胶体颗粒表面后增加了胶体表面的电荷密度，使胶体更加稳定[73，74]。

结合高锰酸钾预氧化对不溶有机物的影响知，高锰酸钾对胶体表面电荷密度的改

变是由于高锰酸钾氧化破坏胶体表面的有机涂层，减少胶体颗粒表面的有机物厚

度和覆盖面积，从而使胶体电荷密度降低。 
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表 4.1 试验水质指标 

Tab 4.1 test water quality index 

试验水质指标 春季模拟水质     夏季水模拟水质 

浊度(NTU) 40.3 993 

TOC(mg/L) 5.53 4.09 

UV254(abs/cm) 0.084 0.063 

 

图4.1 高锰酸钾预氧化对水体中胶体颗粒zeta的影响 

  Fig 4.1 KMn04 preoxidation on colloid particle zeta potential influence 

4.1.2 过氧化氢预氧化对水体中胶体颗粒稳定性的影响 

预氧化条件：过氧化氢投加量选择 0，0.3，0.6，0.9，1.2，1.5，1.8mg/L，预

氧化 5min，取液体测定各个指标。 

春季水质指标：浊度：46.5NTU；TOC：5.47mg/L；UV254：0.083abs/cm； 

夏季水质指标：浊度：999NTU；TOC：4.06mg/L；UV254：0.065abs/cm。 

 

图 4.2 H2O2对水中胶体颗粒 zeta 电位的影响 

Fig 4.2 H2O2preoxidation on colloid particle zeta potential influence 

由图 4.2 知，过氧化氢预氧化后可以改变的水中胶体颗粒的电位,但是作用较

弱。zeta 电位随着过氧化氢投加量的增加逐渐升高。过氧化氢可以通过氧化作用改
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变水中胶体颗粒的 zeta 电位，来提高混凝对有机物的去除效果；在过氧化氢投加

量达到 1.2mg/L 时，胶体颗粒的 zeta 电位约提高了 0.8mv。 

4.1.3 臭氧预氧化对水体中胶体颗粒稳定性的影响 

臭氧预氧化静态实验：产臭氧系统最主要的部分臭氧发生器；臭氧氧化接触

反应装置为玻璃制接触柱，容器的有效容积为 2L，在反应器底部设置有砂芯气体

扩散装置，反应器顶部气体出口接臭氧吸收瓶。在预氧化开始前，在臭氧接触反

应器装满 2L 氧化处理原水，待臭氧发生器稳定后向臭氧接触反应器中通入臭氧，

在臭氧接触反应 5min 后，停止通入臭氧，通入 N2 5min，吹脱反应器内的溶解臭

氧，对处理后的水样进行分析。参考其他文献，根据不同原水水质，在臭氧投加

量在 0.5～2.5mg/L 范围时，臭氧表现出提高混凝效果的性能，所以本试验臭氧投

加量选为 0，0.5，1.0，1.5，2.0，2.5，3.0mg/L。 

试验水质: 

春季:浊度：48.7NTU；TOC；5.56mg/L；UV254：0.085abs/cm。 

夏季:浊度：993NTU；TOC；4.11mg/L；UV254：0.063abs/cm。 

 

图 4.3 O3 对水中胶体颗粒 zeta 电位的影响 

   Fig 4.3 O3 preoxidation on colloid particle zeta potential influence 

通过预臭氧化前后水中 zeta 电位的变化，从胶体颗粒所带电荷密度方面考察

臭氧对混凝去除水中胶体颗粒的效能。由图 4.3 知，臭氧作为氧化剂可以改变的

水中胶体颗粒的电位。臭氧预氧化后,zeta 电位升高,说明水中胶体颗粒电荷密度降

低,有利于混凝对水中有机物的去除；在臭氧投加量小于 2.0mg/L 时，胶体颗粒的

zeta 电位随臭氧投加量的增加而提高；当臭氧投加量大于 2.0mg/L 时，臭氧对提

高胶体颗粒 zeta 电位起反作用,在臭氧投加量为 2.0mg/L 时，胶体颗粒的 zeta 电位

约提高了 1.5mv。 

4.1.4 三种氧化剂对胶体颗粒稳定性影响对比 

三种氧化剂都可以降低水体中胶体颗粒的 zeta 电位，改变胶体颗粒的电荷密

度，减少胶体颗粒之间的电荷阻力。从胶体颗粒 zeta 电位改变的大小可知，在三
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种氧化剂中，高锰酸钾使胶体颗粒表面电荷密度降低最为明显，其次是臭氧。 

4.2 氧化剂预氧化后对水体中有机物的影响 

4.2.1 氧化剂对水体中 TOC、UV254的影响 

UV254 是指有机物在波长 254mn 处的紫外吸收值。水中部分有机物在 254nm

波长处具有一定的吸收值，如含有芳香环结构或共扼双键结构的有机化合物、含

氮有机物等吸收紫外光，UV254 反映的是水中芳香族或具有不饱和构造有机物的多

寡[75，76]。许多研究证明，UV254 不但与水中有机物的含量(TOC)有关，而且与消毒

副产物前体物(THMFP 等)有较好的相关关系，水中致突变物在紫外处也有明显的

吸收[77]。所以，UV254是一项重要的、能够较好的反应有机物含量高低的水质控制

指标；在不同工艺中，它的数据变化可反映不同的工艺对水体中有机物去除效果。 

    ①高锰酸钾预氧化对去除水体中 TOC、UV254 的影响 

 

                图 4.4 高锰酸钾预氧化对 TOC、UV254 的去除效果 

Fig 4.4 KMnO4 preoxidation on TOC、UV254 influence 

对于试验水质，高锰酸钾单独氧化后，水中剩余 TOC 随着高锰酸钾投加量的

增加变化很小，水体中剩余 TOC 随高锰酸钾投加量的增加基本不变。高锰酸钾对

有机物的主要作用不是直接去除，而是使有机物的分布发生变化，从大分子量有

机物转化为小分子量有机物。 

由图 4.4 知，对于试验水质，高锰酸钾预氧化后出水 UV254 值随着高锰酸钾投

加量的增加而降低，在高锰酸钾投加量为 0.9mg/L 时，水中剩余 UV254 降低 0.004～

0.006abs/cm。UV254 降低，说明水体含有芳香环和不饱和结构的有机物减少[78]。 

②过氧化氢预氧化对水体中 TOC、UV254 的影响 
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图 4.5 H2O2对水中有机物 TOC、UV254的影响 

Fig 4.5 H2O2 preoxidation on TOC、UV254 influence 

由图 4.5 知，针对试验水质,过氧化氢单独氧化后，水中剩余 TOC 的量随着

过氧化氢投加量的增加而有微弱减小,当过氧化氢投加量达到 1.2～1.5mg/L 时，剩

余 TOC 的量随过氧化氢投加量的增加而趋于平缓。水体中有机物经过过氧化氢氧

化处理后有少许 TOC 被彻底氧化为 CO2 和 H2O。 

对于过氧化氢单独氧化，UV254 的去除率随着氧化剂过氧化氢的投加量的增加

而增加；在过氧化氢投加量为 1.2mg/L 时, UV254 减小了 0.004abs/cm 左右,有机物

的共轭键双键或者芳香键部分被破坏，预氧化后有机物的结构被改变，降低有机

物在 254nm 处的吸光度值，提高 UV254 的去除率。 

③臭氧预氧化对水中 TOC、UV254 的影响 

由图 4.6 知，对于春季和夏季模拟水质,水中剩余 TOC 随着臭氧投加量的增

加而减小，但减小幅度较小；当臭氧投加量达到 2.0～2.5mg/L 时，水中剩余 TOC

随臭氧投加量的增加而趋于平缓。水体中有机物经过臭氧预氧化处理后有少许

TOC 被氧化为 CO2 和 H2O。从试验结果图可知，预臭氧化对 TOC 浓度影响很小，

这和金鹏康等人的研究结果类似[57]。 

UV254 代表含有芳香环和共轭双键结构的有机物[79]。臭氧预氧化后出水 UV254

值随着臭氧投加量的增加而降低,在臭氧投加量为 2.0mg/L 时,水中剩余 UV254 较

原水降低了 0.006abs/cm 左右。臭氧投加量达到 2.0mg/L 后，水体剩余 UV254 降低

趋于平缓。水体 UV254的减少,说明水体含有芳香环和共轭双键结构的有机物减少。

未被臭氧预氧化的那部分 UV254 因含有芳香环结构, 属于难生物降解的化合物[15]。 
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图 4.6 O3 对水中 TOC、UV254 的影响 

Fig 4.6 O3 preoxidation on TOC、UV254 influence 

高锰酸钾、臭氧、过氧化氢三种氧化剂直接氧化去除 TOC 的能力有限,氧化

前后 TOC 基本无变化,单独氧化不能有效去除 TOC；相对于 TOC，氧化后，UV254

变化明显，这说明三种氧化剂预氧化可以把水中有机物含有芳香环和共轭双键氧

化掉；其中对有机物内部芳香环和共轭双键的破坏能力最强的是臭氧，其次是高

锰酸钾，最弱的是过氧化氢。 

4.2.2 氧化剂对水体中有机物分布的影响 

①高锰酸钾预氧化对水中各分子段有机物的影响 

水质指标：浊度：40.3NTU；TOC：5.53mg/L；UV254：0.084abs/cm； 

从试验结果分析图可以看出，大于 0.45µm（非溶解性的有机物），0.45µm～

10k，10k～3k 的有机物减小，而分子量 3k～1k、小于 1k 的有机物 DOC 增加，表

明预氧化可改变有机物分布，分子量由大变小。当高锰酸钾投加量达到 1.2mg/L

时，原水的中 TOC 总量进一步减小。同时分子量 3k～1k、小于 1k 的有机物 DOC

增加，表明高锰酸钾投加量增加将继续氧化分子量大的有机物为分子小的有机物，

并将部分有机物完全氧化，转化为水和二氧化碳，从水体中去除。同时大于 0.45µm

（非溶解性的有机物），0.45µm～10k，10k～3k 的有机物继续减小。其中非溶解

性的有机物去除率随着高锰酸钾投加量增加的速率最快，这是因为高锰酸钾氧化

破坏了颗粒表面的有机涂层[72]，使颗粒表面的有机物减少，有利于混凝对胶体颗

粒的去除。 
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图 4.7 高锰酸钾预氧化对有机物 TOC 分布的影响 

Fig 4.7 KMnO4 preoxidation on organic TOC distribution influence 

 

图 4.8 高锰酸钾预氧化对有机物 UV254分布的影响 

Fig 4.8 KMnO4 preoxidation on organic UV254 distribution influence 

由图 4.8 知，当高锰酸钾投加量达到 0.6mg/L 时，水中 UV254 减小，从试验

结果分析可以得出，各个分子量分级的有机物 UV254 都减小；其中以分子量

0.45um～10k、10k～3k 的有机物 UV254 减小幅度大。当高锰酸钾投加量达到

1.2mg/L 时，原水体中 UV254 总量进一步减小。 

随着氧化剂高锰酸钾投加量的增加,各分子段有机物的 UV254 去除率的变化规

律和 TOC 不尽相同；分子量大于 3k 的有机物随着高锰酸钾投加量的增加，TOC

和 UV254 去除率都增加，分子量小于 3k 的有机物，TOC 随着高锰酸钾投加量的增

加而增加， UV254 去除率先增加后趋于平缓，这说明虽然高锰酸钾预氧化以后分

子量小于 3k 的有机物的量增加，但是这部分含有的芳香和不饱和化学键的有机物

总量在减小；高锰酸钾预氧化以后，各个分子段的有机物的 UV254 去除率均匀不同

程度的增加，而且分子量越大去除率越大。 
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②过氧化氢预氧化对水中有机物的影响 

春季模拟水质指标：浊度：46.5NTU；TOC：5.47mg/L；UV254：0.083abs/cm； 

有机物一般带有负电荷，当胶体颗粒表面附着有机物时，胶体颗粒之间则由

于电荷力的缘故相互排斥，使得胶体颗粒在水体中稳定地悬浮；投加过氧化氢后,

过氧化氢自身的通过氧化作用（包含直接作用和过氧化氢产生羟基自由基的间接

作用）会破坏有机物的结构,并使胶体颗粒表面的有机物涂层得以破坏,减弱了胶

体颗粒间的双电层排斥作用,从而使胶体颗粒在混凝过程中更易得到凝聚而得以

去除[80]。 

 

 图 4.9 H2O2对水中有机物 TOC 分布的影响 

Fig 4.9 H2O2 preoxidation on organic TOC distribution influence 

经过过氧化氢氧化后，分子量在大于 3k 范围内的有机物减小，分子量小于 3k

的有机物增加；过氧化氢单独氧化后，非溶解性的有机物减小较为明显；其次是

10k～3k 有机物，对于分子量 3k～1k 和小于 1k 的有机物，有机物反而增加；随着

氧化剂过氧化氢投量的增加，分子量大于 3k 的有机物减少，3k～1k 和小于 1k 的

有机物随着过氧化氢投加量的增加而增加；过氧化氢预氧化破坏大分子有机物内

部的化学结构，使有机物之间的化学键断裂，转化成小分子。 

由图 4.10 知，配水经过氧化氢预氧化后，水中 UV254 减少，对于分子量大于

3k 的有机物随着过氧化氢投加量的增加，UV254 去除率增加，过氧化氢投加量越多，

有机物的芳香键和不饱和共轭键被破坏的越多；分子量小于 3k 的有机物，随着过

氧化氢投加量的增加，UV254 去除率小于大分子有机物，这说明经过过氧化氢预氧

化以后，小分子有机物的的芳香键和不饱和共轭键也被破坏，但是由于这部分有

机物的量增加，增加的小分子有机物的带来一部分芳香键和不饱和共轭键，使这

部分有机物 UV254 的去除率增加值小于大分子有机物。 
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  图 4.10 H2O2 对水中有机物 UV254 分布的影响 

Fig 4.10 H2O2 preoxidation on organic UV254 distribution influence 

③臭氧预氧化对水中有机物的影响 

 

图 4.11 O3对有机物 TOC 分布的影响 

Fig 4.11 O3 preoxidation on organic TOC distribution influence 

 

图 4.12 O3 对水中有机物 UV254 分布的影响 

Fig 4.12 O3 preoxidation on organic UV254 distribution influence 

由图 4.11 知，单独投加臭氧 2.0mg/L 预氧化后，分子量大于 3k 的有机物减
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小，去除率增加；而分子量小于 3k 的有机物则出现相反的情况，臭氧预氧化以后，

有机物增加，去除率减小。臭氧预氧化改变了水中有机物分布状态，大分子有机

物减小，小分子有机物增加；在臭氧投加量为 2.0mg/L 时，经过臭氧氧化后，非

溶解性有机物，0.45µm～10k、10k～3k 有机物的量分别减小 17.6%、15.4%、19.1%，

而 3k～1k、小于 1k 有机物的量分别增加 11.2%、15.2%。 

由图 4.12 分析知，在臭氧投加量为 2.0mg/L 的情况下，臭氧预氧化可以使各

个分子段有机物的 UV254 减小，臭氧可以氧化破坏各个分子段有机物的共轭双键和

芳香环结构；当臭氧投加量为 2.0mg/L 时，经过臭氧氧化后， 0.45µm～10k、10k～

3k、3k～1k、小于 1k 有机物 UV254 分别减小 22.2%、21.7%、5.0%、1.6%。 

④三种氧化剂对有机物氧化能力的对比 

三种氧化剂氧化直接去除 TOC 的能力有限,氧化后 TOC 基本无变化,氧化不

能有效去除 TOC；对于 UV254 则不同，氧化后，UV254 减小，这说明三种氧化剂预

氧化主要是把水中有机物含有芳香环和共轭双键氧化掉，并不能有效的将水中的

有机物完全氧化为 CO2 和 H2O；三种氧化剂（KMnO4、H2O2、O3）,在较优的氧

化剂投加量下，有机物的分布的变化程度不同，其中以臭氧对有机物改变最为明

显，分子量大的有机物减小最多，分子量小有机物增加也最多，而且臭氧对有机

物结构破坏明显，氧化前后，各个分子段有机物 UV254 都减小。 

高锰酸钾、过氧化氢、臭氧预氧化后可以提高胶体颗粒的 zeta 电位，降低胶

体表面的电荷密度，但是三种氧化剂对胶体颗粒的影响程度不同；在高锰酸钾、

过氧化氢、臭氧较优投加量时，三种氧化剂对胶体颗粒 zeta 电位影响大小顺序为：

高锰酸钾>臭氧>过氧化氢。 

4.3 本章小结 

①高锰酸钾、过氧化氢、臭氧预氧化都可以提高胶体颗粒的 Zeta 电位，使 Zeta

电位绝对值降低，对混凝有利。高锰酸钾，过氧化氢，臭氧预氧化对胶体颗粒的

影响程度不同；三种氧化剂对胶体颗粒 zeta 电位影响大小顺序为：高锰酸钾>臭氧>

过氧化氢。 

②高锰酸钾、过氧化氢、臭氧预氧化并不能有效去除有机物，只能氧化含有

共轭双键和芳香环结构的有机物；三种氧化剂预氧化可以改变水中有机物的分布，

使分子量大的有机物转化为分子量小的有机物，从而使大分子有机物的量减小，

去除率增加，小分子有机物的量增加，去除率降低。
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5  预氧化协同混凝去除嘉陵江春季和夏季水中有机物性

能的研究 

5.1 高锰酸钾预氧化对混凝的影响 

春季模拟水质：浊度：40.5NTU；TOC：5.57mg/L； UV254：0.085abs/cm。 

夏季模拟水质：浊度：998NTU；TOC：3.98mg/L；UV254：0.063abs/cm。 

氧化剂高锰酸钾的投加量选择 0，0.3，0.6，0.9，1.2，1.5mg/L，混凝剂 PAC

的投加量选择 5.0，7.5，10.0mg/L。试验条件：氧化剂投加 5min 后投加混凝剂，

先以 300r/min 快速混合 30s；再以 150r/min 慢速反应 3min，以 50r/min 慢速反应

12min；沉淀 30min 后，取沉淀后上清液测其各项水质指标。 

5.1.1 高锰酸钾预氧化对混凝去除浊度的影响 
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图 5.1 高锰酸钾对混凝去除浊度的影响 

Fig 5.1 KMnO4 preoxidation on coagulation to remove turbidity influence 

由图5.1知，对于春季（40.5NTU）、夏季（998NTU）配水，在混凝剂PAC投

加量为5.0、7.5、10.0mg/L时，剩余浊度随着高锰酸钾投加量的增加而减小，且

原水浊度越高，氧化对混凝提高浊度的去除越明显；当高锰酸钾投加量达到

0.9mg/L时，高锰酸钾对浊度的去除的强化效果较好；相比于单独混凝，在混凝剂

PAC投加量为5.0mg/L时，高锰酸钾投加量为0.9mg/L时，春季、夏季配水浊度分

别降低了1.8、3.9NTU；在混凝剂投加量为7.5mg/L、高锰酸钾投加量为0.9mg/L

时，春季、夏季配水浊度分别降低了1.5、3.0NTU；在混凝剂投加量为10.0mg/L，

两种浊度的配水浊度分别降低了1.0、2.4NTU。这个结果和马军研究类似，高锰

酸钾可以强化浊度的去除。所以针对嘉陵江水质高锰酸钾可以提高混凝对浊度的

去除。 

5.1.2 高锰酸钾预氧化对混凝去除水中有机物的影响 

①高锰酸钾预氧化对混凝去除水中 TOC 效果的影响 

由图 5.2 知, 春季、夏季水质的 TOC 去除率都随高锰酸钾的投加量而增加,

这说明水体经过高锰酸钾处理后，混凝对有机物的去除效果得到增强,当高锰酸钾

投加量达到 0.9mg/L 时,对混凝去除有机物的效果较好,继续增加高锰酸钾的投加

量，有机物去除率增加比较缓慢；在混凝剂 PAC 投加量为 5.0mg/L，高锰酸钾投

加量位 0.9mg/L 的情况下,两种水质的 TOC 的去除率分别为 34.3%、37.6%,相比于

单独混凝增加了 8.1 个百分点；在混凝剂 PAC 投加量为 7.5mg/L、高锰酸钾投加量

位 0.9mg/L 的情况下,两种水质的 TOC 的去除率分别为 35.8%、38.7%,相比于单独

混凝提高了 7.8 个百分点；在混凝剂 PAC 投加量为 10.0mg/L、高锰酸钾投加量位

0.9mg/L 的情况下,两种水质的 TOC 去除率分别为 39.3%、42%比单独混凝提高约

7.7 个百分点。综上所述，高锰酸钾对混凝去除 TOC 的强化作用比较明显，高锰

酸钾预氧化后可以强化混凝对有机物的去除。高锰酸钾投加量达到 0.9mg/L 时，混
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凝过程对 TOC 的去除约提高了 7.7～8.1 百分点。 

 

 

 

图 5.2 高锰酸钾对混凝去除 TOC 的影响 

Fig 5.2 KMnO4 preoxidation on coagulation to remove TOC influence 

②高锰酸钾预氧化对混凝去除 UV254 效果的影响 
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图 5.3 高锰酸钾对混凝去除 UV254的影响 

Fig 5.3 KMnO4 preoxidation on coagulation to remove UV254 influence 

由图5.3知,投加高锰酸钾能够强化混凝对UV254的去除，高锰酸钾投加量越

大，UV254的去除率越高，在高锰酸钾投加量小于0.9mg/L时，UV254除去率增加的

比较快，当高锰酸钾投加量达到0.9mg/L时，UV254去除率达到较优值,当高锰酸钾

投加量大于0.9 mg/L后，继续增加高锰酸钾投加量，混凝工艺对UV254的去除效果

趋于平缓。高锰酸钾投剂量为0.9mg/L时，对于春季、夏季水质，在混凝剂投加量
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为5.0mg/L，UV254去除率分别为31.9%、38.3%，比单独混凝提高了8.5个百分点；

在混凝剂投加量为7.5mg/L，UV254去除率分别为37%、39.7%，比单独混凝提高了

约8. 8个百分点；在混凝剂投加量为10.0mg/L，UV254去除率分别为44.1%、46.3%，

相比于单独混凝提高了8.4个百分点；高锰酸钾助凝效果比较显著。 

吸附高锰酸钾能够通过氧化作用和作用去除部分溶解性有机物，并且氧化作

用破坏了有机物内部的共轭,芳香类键,从而提高混凝工艺对UV254的去除,水中剩

余UV254去除率升高；胡玲（2008，同济大学）、金占斌（2005，西安建筑科技大

学）等分别研究了高锰酸钾对淡化海水和东江东莞段原水中有机物的影响，得到

类似的结果；胡红梅（2007，同济大学）通过研究黄浦江水，得出水体中的UV254

可以被高锰酸钾去除。 

③高锰酸钾对混凝去除水中各分子段有机物的去除效果的影响 

试验水质：浊度：40.5NTU；TOC：5.57mg/L； UV254：0.085abs/cm 
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图 5.4 高锰酸钾对混凝去除各分子段有机物 TOC 的影响 

Fig 5.4 KMnO4 preoxidation on coagulation to remove the organic molecular weight influence 

由图5.4知, 在混凝剂PAC投加量5.0、7.5、10.0mg/L条件下,预氧化后，各分

子段有机物的去除都得到升高，高锰酸钾提高了混凝对各分子段有机物的去除。

分子量越大去除率越高。运用高锰酸钾预氧化处理水体可以提高混凝对水体中各

分子量区间有机物TOC的去除率,分子量大的有机物TOC去除去除效果较好,随着

有机物分子量的减小，去除效果也变差；对分子量小于1k的有机物、TOC去除效

果最差。 

对于嘉陵江原水，分子量小的有机物较多，这些分子量小的有机物并不能在

混凝时被有效的去除，所以高锰酸钾氧化以后，虽然提高了大分子量有机物和总

有机物的去除率，但是不能有效的提高小分子量有机物的去除率；这也是约束高

锰酸钾进一步提高混凝对有机物去除的根本所在，所以下一步试验应在氧化的基

础上，寻求对小分子有机物去除效率高的工艺。 
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图 5.5 高锰酸钾对混凝去除各分子段有机物 UV254的影响 

Fig 5.5 KMnO4 preoxidation on coagulation to remove the UV254 about different molecular weight 

influence 

从图5.5试验结果证实,对于试验水质、经高锰酸钾预氧化可以提高混凝对有

机物UV254的去除率；在相同混凝剂投加量的条件下，高锰酸钾投加量越大，各分

子段的有机物的UV254去除率也越高。水体经高锰酸钾预氧化处理后，混凝对各个

分子段有机物的UV254的去除得到强化，但是随着有机物分子量的变化，预氧化对

混凝效果减弱；分子量越大，去除率增加越显著。 

结合图4.7,高锰酸钾通过氧化作用可以直接减小有机物的UV254值,减少有机

物内部的碳碳双键和芳香环结构，提高UV254的去除率；而且高锰酸钾预氧化后产

生二氧化锰提高了混凝效率，使 UV254的去除效率的以强化提高[27]，从而对混凝

去除UV254具有强化作用。 

5.1.3 高锰酸钾氧化对混凝后水中胶体颗粒 Zeta 电位值的影响 

试验水质: 
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春季：浊度：40.5NTU；TOC：5.57mg/L； UV254：0.085abs/cm。 

夏季：浊度：998NTU；TOC：3.98mg/L；UV254：0.063abs/cm。 

 

图 5.6 高锰酸钾氧化对混凝后水中胶体颗粒 Zeta 电位值的影响 

Fig 5.6 KMnO 4 preoxidation to colloid particle zeta potential influence by coagulate 

由图5.6知,在混凝剂PAC投加量一定时，经过高锰酸钾预氧化后的水中胶体

颗粒的zeta电位值高于未经氧化处理的水样；随着高锰酸钾投加量增加，胶体颗粒

的zeta电位值逐渐升高，高锰酸钾在混凝改变胶体zeta电位过程中起协助作用；在

高锰酸钾投加量达到0.9mg/L时，水样经高锰酸钾氧化后可以使胶体zeta电位提高

约2.0mv。所以水样经高锰酸钾氧化后可以减小胶体颗粒表面得电荷密度，使胶体

颗粒之间的阻碍力减小而易于结合，强化混凝效果。 

5.2 过氧化氢预氧化对混凝去除有机物的影响 

氧化剂过氧化氢的投加量选择 0，0.3，0.6，0.9，1.2，1.5，1.8mg/L，混凝剂

PAC 的投加量选择 5.0，7.5，10.0mg/L。试验条件氧化剂预氧化 5min 后投加混凝

剂，先以 300r/min 快速混合 30s；再以 150r/min 慢速反应 3min，以 50r/min 慢速

反应 12min；沉淀 30min 后上清液测其各项指标。 

试验水质: 

春季：浊度：46.5NTU；TOC：5.47mg/L；UV254：0.083abs/cm； 

夏季：浊度：999NTU； TOC：4.06mg/L；UV254：0.064abs/cm。 
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5.2.1 过氧化氢预氧化对混凝去除浊度的影响 

 

 

 

图 5.7 H2O2对混凝去除浊度的影响 

Fig 5.7 H2O2 preoxidation on coagulation to remove turbidity influence 

由上图知，经过氧化氢预氧化后、混凝对浊度去除效果优于单独混凝,随着过

氧化氢投加量的增加,剩余浊度也在逐渐的降低,这说明过氧化氢对浊度的去除具

有一定的促进作用；对春季（46.5NTU）、夏季（999NTU）配水，过氧化氢投加量

为1.2mg /L时, 处理后水样的剩余浊度达到最小，这时的过氧化氢对浊度的助凝作

用较好,相比于单独混凝，预氧化联合混凝试验对浊度的去除率都有所提高；在混

凝剂PAC投加量为5.0mg/L时，过氧化氢投加量为1.2mg/L时，混凝后春季、夏季配

水剩余浊度分别减少了1.3、2.7NTU；混凝剂PAC投加量为7.5mg/L时，过氧化氢投
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加量为1.2mg/L时，混凝后春季、夏季配水剩余浊度分别减少了1.5、2.4NTU ；在

混凝剂PAC投加量为10.0mg/L时，过氧化氢投加量为1.2mg/L时，混凝后春季、夏

季配水剩余浊度分别减少了1.1、2.3NTU；过氧化氢预氧化能促进混凝效果的机理

在于过氧化氢在水中生成氧化能力很强的OH· , 破坏了胶体表面的有机涂层,降

低了它们的双电层排斥作用,使胶体颗粒在混凝过程中更易凝聚而被去除[60]。  

5.2.2 过氧化氢预氧化对混凝去除水中有机物的影响 

①过氧化氢对混凝去除水中 TOC 效果的影响 

 

 

 

图 5.8 H2O2投加量对混凝去除 TOC 的影响 

Fig 5.8 H2O2 preoxidation on coagulation to remove TOC influence 

过氧化氢可以通过取代反应和加成反应直接氧化水中有机物。两种反应的作
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用形式不同，加成反应是使含有不饱和化学键的有机物得到氧化；取代反应主要

是使有机物电子云密度大的结构发生氧化,尤其是芳香族类化合物；在同时,过氧

化氢产生的羟基自由基可以依靠去氧化性使有机物的分子结构遭到破坏,降低有

机物的分子极性,从而易于混凝[81]。 

由上图可知,过氧化氢预氧化联合混凝与单独混凝相比,TOC的去除率有一定

程度的提高， TOC的去除率先随着过氧化氢投加量的增加而增加然后后趋于平

缓。对于春季、夏季配水较优的过氧化氢投加量为1.2mg/L,在较优的过氧化氢投加

量下，在混凝剂PAC投加量为5.0mg/L，过氧化氢投加量位1.2mg/L的情况下,两种

水质的TOC的去除率分别为31.3%、36.4%,相比于单独混凝提高了6.2个百分点；在

混凝剂PAC投加量为7.5mg/L的情况下，过氧化氢投加量位1.2mg/L的情况下,两种

水质的TOC的去除率分别为37.3%、40.5%,相比于单独混凝提高了5.1个百分点；在

混凝剂PAC投加量为10.0mg/L的情况下，，过氧化氢加量位1.2mg/L的情况下,两种

水质的TOC去除率分别为40.3%、42.7%比单独混凝提高约4.8个百分点。综上所述，

过氧化氢对混凝TOC去除的强化作用比较明显，过氧化氢预氧化后可以强化混凝

对有机物的去除。过氧化氢投加量为1.5mg/L时，混凝过程对TOC的去除约提高了

4.8～6.2百分点。 

②过氧化氢对混凝去除水中UV254去除效果的影响 

由下图知，随着氧化剂过氧化氢投加量的增加，UV254的去除率也在增加，和

TOC的结果类似。在较优的过氧化氢投加量下，在混凝剂PAC投加量为5.0mg/L，

过氧化氢投加量位1.5mg/L的情况下, 春季、夏季两种水质的UV254的去除率分别为

29.2、34.6%,相比于单独混凝提高了6.1个百分点；在混凝剂PAC投加量为7.5mg/L

的情况下，过氧化氢投加量位1.5mg/L的情况下, 春季、夏季两种水质的UV254的去

除率分别为35.8%、40.4%,相比于单独混凝提高了5.5个百分点；在混凝剂PAC投加

量为10.0mg/L的情况下，过氧化氢加量为1.5mg/L的情况下, 春季、夏季两种水质

的UV254去除率分别为40.9%、43.8%比单独混凝提高约5.3个百分点。综上所述，过

氧化氢对混凝TOC去除的强化作用比较明显，过氧化氢预氧化后可以强化混凝对

有机物的去除。对于春季、夏季配水较优的过氧化氢投加量为1.5mg/L,在较优的过

氧化氢投加量下，UV254的去除率相比于单独混凝提高了约5.3～6.1个百分点。水

中的过氧化氢生成OH• ，破坏水中的共轭双键和芳香环或者芳香健，使大分子有

机物变为小分子有机物，水中有机物的共轭双键和芳香环或者芳香健减少，从而

使UV254去除率增加[82]。 
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图 5.9 H2O2投加量对混凝去除 UV254 的影响 

Fig 5.9 H2O2 preoxidation on coagulation to remove UV254 influence 

③过氧化氢对混凝去除水中各分子段有机物的去除效果的影响 

试验水质:浊度：46.5NTU；TOC：5.47mg/L；UV254：0.083abs/cm； 
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图 5.10 H2O2 对混凝去除各分子段有机物 TOC 的影响 

Fig 5.10 H2O2 preoxidation on coagulation to remove the TOC about different molecular weight 

influence 

由图知，相比于单独混凝，经过氧化氢氧化后, 除分子量小于3k的有机物外，

其余各分子段的有机物去除率都在增加，过氧化氢投加量越大，去除率越高；对
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于分子量小于3k的有机物，由于预氧化后这部分有机物增加，且混凝对这部分有

机物去除效果差,所以去除率减小。 

 

 

图5.11 H2O2对混凝去除水中各分子段有机物UV254的影响 

Fig 5.11 H2O2 preoxidation on coagulation to remove the UV254 about different molecular weight 

influence 

由图知，随着氧化剂过氧化氢投加量的增加,各个分子段有机物的 UV254 的去

除率也在增加；各个分子段的有机物 UV254 的去除率增加主要是由于氧化剂过氧化

氢投加在水中，生成 HO• 和有机物作用，破坏有机物的共轭双键和芳香环或者芳

香健；二是由于氧化剂过氧化氢改变水中的有机物的性质，使其表面电荷密度降

低，有利于混凝对有机物的去除，所以使混凝去除有机物的效率提高。水中 UV254

去除率的增加主要是由于过氧化氢氧化对有机物的共轭双键和芳香环结构的破

坏。 
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5.2.3 过氧化氢预氧化对混凝后水中 Zeta 电位的影响 

 

图 5.12 H2O2 对混凝胶体颗粒 zeta 电位的影响 

Fig 5.12 H2O2 preoxidation to colloid particle zeta potential influence by coagulate 

  由上图知，氧化剂过氧化氢投加在水中可以一定程度降低水中胶体及有机颗粒

的表面电荷密度，从而使混凝去除水中有机物的效率提高。随着氧化剂过氧化氢

投加量的增加，Zeta 电位值得绝对值也在增加，对于春季、夏季配水，当氧化剂

过氧化氢的投加量为 1.2mg/L 时， Zeta 电位较单独混凝提高约 0.8mv。 

5.3 臭氧预氧化对混凝的影响 

试验水质: 

春季:浊度：48.7NTU；TOC；5.56mg/L；UV254：0.085abs/cm。 

夏季:浊度：993NTU；TOC；4.11mg/L；UV254：0.063abs/cm。 

5.3.1 臭氧预氧化对混凝去除浊度的影响 

由图 5.13 知，对于春季、夏季水质，臭氧预氧化后可以强化混凝对浊度去除。

在投加一定量臭氧的条件下，随着 PAC 投加量的增加，水体浊度总体均呈下降趋

势。当臭氧投加量在 0～2.0 mg/L 时，不同臭氧投加量水平下的浊度降幅均较显著；

而当臭氧投加量大于 2.0 mg/L 后，各臭氧投加量水平下的浊度有上升趋势。 

臭氧对试验水质的混凝效果和臭氧、混凝剂的投加量有关，总体来说，臭氧

投加量低(0～2.0mg/L)对混凝影响较为显著，在低臭氧投加量的除浊效果通常都优

于单独混凝；在相同的臭氧投加量下，混凝剂 PAC 投加量越小,臭氧助凝除浊效果

较显著。在混凝剂 PAC 投加量为 5.0、7.5、10.0mg/L 时，臭氧投加量为 2.0mg/L

时，对于春季水，混凝后剩余浊度分别减少了 1.5、1.0、0.5NTU；而夏季水剩余

浊度减少了 3.1、2.5、2.6NTU。 
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图 5.13 O3 投加量对混凝去除浊度的影响 

Fig 5.13 O3 preoxidation on coagulation to remove turbidity influence 

臭氧预氧化对混凝去除浊度的助凝效果可以用水体中颗粒物表面特征加以解

释；当水体中存在有机物的情况下，有机物会被充分吸附于水体中胶体及微小颗

粒物的表面，形成有机涂层，导致胶体及微小颗粒物自身的化学特征无法表露，

不利于混凝的去除[69]。由臭氧预氧化知（图 4.6），利用臭氧不能彻底降解有机物，

水体经臭氧预氧化处理后，可以使水体中的有机物分子量降低，使附着在胶体表

明的有机涂层通过氧化作用被解除或局部解除，由图 4.9 非溶解性有机物（大于

0.45µm）的减少体现，使胶体及微小颗粒物自身的化学特征得以表露，从而促进

混凝的进行。 

5.3.2 臭氧预氧化对混凝去除水中有机物效果的影响 

①臭氧对混凝去除 TOC 效果的影响 

由图 5.14 知，随着臭氧投加量的增加，TOC 的去除率有先增加后减小的趋势；

当臭氧投加量在 2.0mg/L 时，有机物的去除率达到最大值,在这一臭氧投加量下

（2.0mg/L），TOC的去除率约提高了 4.9～5.3个百分点。当臭氧投加量大于 2.0mg/L

后，非但没有使 TOC 去除率增加，反而使去除率减小，这是由于臭氧投加量增加，

使大分子有机物转化为更多的小分子有机物(图 4.11)，且有机胶体所带负电荷增多
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(图 4.3)，不利于混凝对有机物的去除。 

 

       

图 5.14.O3 对混凝去除 TOC 的影响 

Fig 5.14 O3 preoxidation on coagulation to remove TOC influence 

②臭氧预氧化对混凝去除 UV254 效果的影响 

由图知,在相同混凝剂投加量的条件下,随着臭氧投加量的增加, UV254 的去除

率一直保持着增加的趋势,当臭氧投加量在 2.0～2.5mg/L 时, UV254的去除率的增加

速率减缓。经过臭氧预氧后，UV254 的去除率相对于单独混凝，提高了 12.1～14.2

个百分点，臭氧对混凝去除 UV254具有明显的强化作用。在臭氧投加量大于 2.0mg/L

后，UV254 去除率随着臭氧投加量的增加而增加，而 TOC 随着臭氧投加量的增加

而减小，这主要是由于臭氧投加量越大，水中小分子有机物越多，有机物被破坏

的共轭双键和芳香环结构也越多，从而使 TOC 去除率减小，UV254去除率增加。 
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图 5.15 O3 对混凝去除 UV254 的影响 

Fig 5.15 O3 preoxidation on coagulation to remove UV254 influence 

③臭氧对混凝去除各分子段有机物效果的影响 

 

图 5.16  O3预氧化对混凝去除各分子段有机物 TOC 的影响 

Fig 5.16 O3 preoxidation on coagulation to remove the organic about different 

molecular weight influence     
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经过臭氧氧化后，有机物分布改变，小分子有机物增加明显；相比于单独混

凝，臭氧预氧化可以提高混凝对分子量大于 3k 有机物的去除；然而分子量小于 3k

的有机物，臭氧预氧化后混凝对这部分有机物的去除率降低。 

 

图 5.17  O3预氧化对混凝去除各分子段有机物 UV254 的影响 

Fig 5.17 O3 preoxidation on coagulation to remove the UV254 about different molecular weight  

influence 

相比于单独混凝，臭氧预氧化后混凝对各个分子段有机物 UV254 去除率都有所

增加,这主要是由于臭氧预氧化以后，各分子段有机物的共轭双键和芳香环结构被

臭氧通过氧化作用破坏掉。臭氧预氧化后，分子量小的有机物 UV254 减小幅度较小，

这是由于臭氧预氧化使大分子转化为小分子有机物，所以臭氧预氧化协同混凝对

小分子有机物 UV254 去除率增加不明显。 

5.3.3 臭氧预氧化对混凝后水中胶体颗粒 Zeta 电位的影响 

 

图 5.18 O3 对混凝后胶体颗粒 zeta 电位的影响 

Fig 5.18 O3 preoxidation to colloid particle zeta potential influence by coagulate 
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由图 5.18 知,随着这臭氧投加量的增加,臭氧预氧化联合混凝后水体胶体颗粒

的 Zeta 电位有先增加后减小的趋势,相比于单独混凝，在臭氧投加量为 2.0～

2.5mg/L 时，胶体颗粒 Zeta 电位值提高了 1.5mv，当臭氧投加量大于 2.0～2.5mg/L

时，胶体颗粒 zeta 电位降低。 

5.4 三种氧化剂的性能对比 

5.4.1 氧化剂对混凝去除有机物污染物能力对比 

三种氧化剂在各种混凝剂投加量下，对混凝效果的影响程度不同，混凝剂投

加量越大，对混凝效果影响越小，混凝剂投加量越小，影响越大。三种氧化剂都

可以提高浊度的去除，但是提高幅度大小不一，高锰酸钾的助凝效果最好，可以

使水体剩余浊度降低 1.0～3.9NTU；过氧化氢，使水体剩余浊度降低了 1.1～

2.7NTU；是臭氧，使水体剩余浊度降低了 0.5～3.1NTU。对于 TOC 的去除，三种

氧化剂的作用效果的最好的是高锰酸钾，TOC 去除率提高了 7.7～8.1 个百分点；

过氧化氢和臭氧作用效果相当，TOC 去除率分别提高了 4.8～6.2 和 4.9～5.3 个百

分点。对于 UV254 的去除，三种氧化剂作用效果都比较明显，其中以臭氧作用效果

最好，使 UV254 去除率提高了 12.1～14.2 百分点；高锰酸钾其次，使 UV254 去除率

提高了 8.4～8.8 百分点；最后是过氧化氢，使 UV254 去除率提高了 5.3～6.1 百分点。 

5.4.2 三种氧化剂用作水处理的适应性对比 

根据监测到原水试验数据，长江上游嘉陵江原水小分子有机物居多，占总有

机物的一半以上，而根据混凝对有机物的去除效果知，混凝对分子量小的有机物

去除效果差，所以综合氧化剂对有机物的分子量改变情况，建议在处理嘉陵江原

水时，采用高锰酸钾作为氧化剂较为适宜；相对于其它两种氧化剂，高锰酸钾对

混凝去除浊度、TOC 的效果都呈现较好，而且高猛酸钾氧化后，小分子量有机物

增加的量少于臭氧；高锰酸钾氧化后更有利于混凝对有机物的去除；但是对于有

生物深度处理工艺的水厂（例如采用生物活性炭工艺），臭氧作为氧化剂较为适宜。 

高锰酸钾作为氧化剂时，投加设备简单，需要的设备仅为配药池，加药箱，

加药泵，建设投加高锰酸钾的整套设施的基建和设备投资小、节能。因此高猛酸

钾具有很好的适用性。根据小试试验结果，当采用高锰酸钾作为氧化剂时，高锰

酸钾投加量为 0.6～0.9mg/L,预氧化时间选择 5min，氧化后投加混凝剂 PAC (5.0～

10.0mg/L),可以强化混凝对有机物的去除。 

臭氧作为一种气体，作为氧化剂时的投加方式和高锰酸钾、过氧化氢明显不

同，需要增加制备、输送和曝气设备，在水厂没有该类设施的情况下，不可能完

成臭氧的投加，而附设设备投资较大，所以对于无此设备设施的老水厂，不建议

把臭氧选作水处理的氧化剂，但是对于附设有前置臭氧化曝气设备且增加后续生
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物深度处理工艺的新水厂可以采用，因为臭氧对有机物改变最为明显，氧化后分

子量小的有机物增加最多，提高了有机物的可生化性，便于转化的有机物被后续

生物深度处理。针对具有臭氧制备、输送和曝气设备且有后续生物处理的水厂，

当采用臭氧作为氧化剂时，臭氧投加量选择在 2.0mg/L，预氧化时间为 5min。 

5.5 本章小结 

高锰酸钾、过氧化氢、臭氧三种氧化剂可以提高混凝对浊度、TOC、UV254 的

去除效果；对浊度、TOC、UV254，三种氧化剂对混凝呈现不同的效果；高锰酸钾

对混凝的去除浊度和 TOC 的效果优于过氧化氢和臭氧，高锰酸钾氧化后，可以使

混凝后水体浊度降低 1.0～3.9NTU，使 TOC 去除率提高了 7.8～8.1 个百分点；而

臭氧对混凝去除 UV254效果最好，使 UV254 去除率提高了 12.1～14.2 百分点。 

相比于单独混凝，三种氧化剂氧化对混凝去除不同分子量有机物呈现出不同

的影响效果；分子量大于 3k 有机物的去除率增加；但是对于分子量小于 3k 的有

机物则表现出不同的效果，高锰酸钾预氧化可以提高这部分有机物的去除，而过

氧化氢和臭氧却降低了这部分有机物的去除。 

针对嘉陵江水质，在水厂应用时应根据不同的水厂工艺条件选用不同的氧化

剂；对于没有附设前置臭氧化曝气设备的水厂建议采用高锰酸钾作为氧化剂，因

为高锰酸钾作为氧化剂时，投加设备简单，投资小，节能。而对于具有臭氧制备、

输送和曝气设备且有后续生物深度处理工艺的水厂（例如采用生物活性炭工艺），

臭氧作为氧化剂较为适宜。 
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6 结论及建议 

6.1 主要结论 

本试验以提取嘉陵江底泥腐植酸为主、配合商用腐殖酸溶液模拟嘉陵江原水

中天然有机物；采用高锰酸钾、过氧化氢、臭氧作为预氧化剂，从预氧化对水中

机物分布的影响、以及氧化剂对混凝效果的影响等方面进行了小试研究。得出以

下主要结论： 

①试验结果表明，在三种聚合氯化铝投量下（5.0、7.5.10.0mg/L），三种氧化

剂具有一定强化混凝的作用。三种氧化剂对混凝去除不同指标的效果不同；高锰

酸钾的助凝除浊和去除 TOC 效果最好，可以使水体浊度降低 1.0～3.9NTU,TOC 去

除率提高 7.7～8.1 个百分点；臭氧对混凝去除 UV254 效果最好，使混凝对 UV254

去除率提高了 12.1～14.2 百分点。 

②氧化剂的投加量对混凝效果有显著的影响。随着三种氧化剂投量的增加，

浊度，TOC、UV254的去除率提高。对于本试验水质，高锰酸钾的较优投加量为

0.9mg/L，过氧化氢的较优投加量为1.2mg/L，臭氧的较优投加量在2.0mg/L。 

③运用分子膜切割分子量法，研究了试验原水氧化前后，预氧化协同混凝前

后各个分子段有机物的变化。结果表明，嘉陵江原水以小分子有机物为主；分子

量小于 3k 的有机物约占总有机物的一半以上；分子量大于 10k 的有机物占总有机

物的 30%左右。预氧化前后有机物分布数据对比表明，三种氧化剂都可以改变有

机物的分布状态，预氧化后分子量大于 3k 有机物的量呈减小的趋势，分子量小于

3k 的有机物的量呈增加的趋势。三种氧化剂都可以提高混凝对分子量大于 3k 有机

物的去除效率；但是对于分子量小于 3k 的有机物，高锰酸钾预氧化可以提高混凝

对这部分有机物的去除，而过氧化氢和臭氧却降低混凝对这部分有机物的去除。 

④针对嘉陵江水质，鉴于高锰酸钾对混凝除浊和除有机物效果较好，建议在

处理嘉陵江原水时，采用高锰酸钾作为氧化剂；而且高锰酸钾作为氧化剂时投加

设备简单，投资小，节能。当采用高锰酸钾作为氧化剂时，高锰酸钾投加量为 0.6～

0.9mg/L。而对于具有臭氧制备、输送和曝气设备且有后续生物处理的水厂可以采

用臭氧最为氧化剂；臭氧氧化能力强，氧化后有机物改变最为明显，分子量小的

有机物增加较多，提高了有机物的可生化性，便于被后续深度生物处理工艺去除，

采用臭氧作为氧化剂时，投加量为 2.0mg/L。 

6.2 建议 

为了更深入的从机理上研究化学预氧化对有机物的作用效果，建议从以下几

方面继续开展针对重庆原水的研究:从预氧化前后混凝剂水解形态，絮体表面结构
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的改变进行研究，了解预氧化对混凝的作用机理。 
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