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化学预氧化对饮用水源水藻类的控制效果

任 刚， 李明玉
(暨南大学环境工程系，广东广州510632)

[摘要】对常规混凝沉淀工艺的处理效果和高锰酸盐复合药剂(PPC)、氯(c12)、氯氨(NH2C1)和臭氧(0，)预氧

化除藻和除有机物效果进行了研究．结果表明，混凝除藻和除浊规律一致，但与除有机物不一致，传统混凝取得理

想的除藻效果不经济．PPc在预氧化除藻、除有机物以及助凝中均表现了良好的性能，30 mg／L的A12(S04)，混凝

条件下2me／L PPC即可有效提高藻类和有机物去除效果．03其次，而C12和N心cl预氧化除藻效果较差，而且基

本没有助凝效果．
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Control alga in surface water during high alga period by preoxidation

REN Gang，12 Ming—yu
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[Abstract]In this study routine coagulation—sctdement process，PPC，C12，NH2 C1 and 03 preoxidation

were adopted to remove alga．Results indicated that PPC showed satisfied characteristics in alga and or-

ganic matters removing and aid—coagulation．When the dosage of Ah(S04)3 coagulation WaS 30mg／L，

2mg／L PPC additional could promote the removal efficiency of alga and organic matters．Another relative

satisfied result could be achieved by 03 preoxidation．But bad results were received when using oxidations

of C12 and NH2 CI to remove alga．What wag more，no aid-coagulation effects were received when these
two oxidants applied．

[Key words]preoxidation； alga； aid-coagulation；potassium permanganate composite medica-

ment； ozone

由于氮磷等营养物质的大量排放，南方很多地区

自20世纪90年代以来夏季藻类爆发性生长，在每年

的7—9月份的高发期，叶绿素含量常在20斗g／L以

上，最高可达70斗g／L，藻类计数达5．5×107／L，而

现行的饮用水藻类危险上限为1．2×106／L．藻类是

消毒副产物的重要前体物．Graham等⋯人发现藻

细胞及其胞外分泌物在氯化过程中可产生三卤甲

烷、卤乙酸、卤乙氰等物质，而Humer【21认为高藻期

间采用Cl：消毒时饮用水中70％以上的DBPsFP来

源于藻细胞，目前藻类对DBPs的贡献大于腐殖酸

和富里酸已为多数研究结果所公认．此外藻类本身

还可产生多种藻毒素，对饮用水的安全性也造成很

大影响，我国最新的饮用水水质标准(GB5749—

2005)中也将微囊藻毒素一LR列为非常规检验项目
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(0．001 rag／L)．目前对高藻期藻类的去除还没有成

熟方法，本研究采用高锰酸盐复合药剂(PPC)、氯

(C12)、氯氨(NH：CI)和臭氧(O，)作为预氧化手段，

对高藻期地表水进行处理，并对处理效果进行了系

统对比评价．

1实验方法及检测

1．1实验方法

实验主要以小试静态实验为主．静态混凝实验

采用标准杯罐实验法，即采用搅拌桨尺寸为25 mm

x 75 mill、转速为10～500 r／min的六位变速定时搅

拌器，参考卡萨特金基于搅拌水样所消耗功率与搅

拌桨转速之间关系的公式估算操作参数口】：

驴=14．35d4-38露z％0。％¨1 (1)

式中形为搅拌功率(w)，d为浆板直径(m)，n为转

速(r／s)，P为水的密度(1 000 kg／m3)，肛为水的动

力黏度(N·a／m2)．该式适用于雷诺数在102—5×

104范围内．实验中采用的操作参数如表1所示，沉

淀时间为15 min．

表1混凝实验操作参数

混合过程 絮凝过程

／gl=150 r／rain；n=3 min，Gl 2 165

靠2300∥血“；r。308
B一；cI乃二3．o×104B一；cI乃=．×

C=420 8一I：cr=1．3 n2=30 r／rain；疋=10 min。G2=32 B一1；

×104 c2乃=1．2×104

。喙产弓芑置{式爿竞暗到斗一e朗嘞I，烧杯中，以150
r／min搅拌15 min完成预氧化过程，取混合均匀水

样待测．然后向各烧杯中同时投加一定量的

A12(SO．)3、FeCla(纯度80％，以Fe计)和聚合硫酸

铝混凝剂，按照混凝操作参数沉淀后以虹吸法取上

清液测定藻类、叶绿素一a、U、k、浊度和残余氧化剂等

参数，残余PPC以高锰酸钾吸光光度进行测定．采用

不投加PPC预氧化的混凝方式进行空白对比实验．

预氯化采用Ca(ClO)：溶液折合有效氯方法，

操作步骤与PPC相同，残余氧化剂以硫代硫酸钠

(Na2S：0，)滴定确定．氯氨预氧化采用氨水中投加

Ca(C10)：化学反应调节pH 5．5生成氯氨法，操作

步骤与预氯化相同．臭氧预氧化采用直接向水样中

匀速缓慢通入一定量臭氧，以发生器单位时间产量

计算臭氧投加量．

1．2检测方法

藻类细胞计数采用平板计数法，叶绿素-a含量

测定采用Lorenzen提出的单色分光光度法，对干扰

叶绿素一a测定的脱镁叶绿素一a进行了酸化、修

正【4J．TOC采用TOC．CPN总有机碳分析仪，自动进

行红外二氧化碳分析和对比计算；DOC为0．4岬
滤膜过滤后，用总有机碳分析仪测定；UV翻采用日

本岛津公司UV-2550紫外可见光分光光度计测定；

浊度采用H193703便携式浊度仪测定．

2实验结果及讨论

2．1传统混凝对高藻期藻类的去除效果

实验水样取自暨南大学明湖水并采用富集一浓

缩和稀释调节源水藻细胞浓度，藻细胞浓度在2．5

×108／L．叶绿素质量浓度85∥L，源水pH为7．5
—8．0，水温(20±2)℃，浊度为15 NTU，TOC 9．25

mg／L，UV翻为o．21．

从图l可以看出，对于高藻期地表水址：(S04)，、

geCl，和PAM对浊度最大去除率分别为93％、83％

和86％，相对应的最佳投药量分别为60、30和80

mg／L．而投药量在80、40和80 mg／L时可使uV25‘

达到最小值．该剂量已接近目前多数水厂的最大投

药量．由图2可以看出，不同的混凝剂都有各自对

应的最佳除藻投量，其中她(SO。)，为60 mg／L，
FeCl3为30 mg／L，聚合氯化铝为80 mg／L．藻类的

电负性较低，相应地达到电性中和所需混凝剂量较

高，此外多数藻类如颤藻、直链藻等由于形状排斥和

表面存在分泌物，其混凝不遵守电中性机理，必须投

加过多的混凝剂以产生网捕卷扫效应，才能有效去

除水中藻类．这一点也可以从m：(SO．)，和聚合氯

化铝投加量的相似性中反映出来．除藻最佳混凝剂

投量与除浊相同，但小于有机物去除对应最佳投药

量，这说明混凝除藻和除浊基本一致，但与除有机物

+硫酸铝一浊度 +氯化铁一浊度
+聚合氯化铝一浊度十硫酸铝-UV。．
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图1传统混凝对浊度、uV增的去除效果
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不一致，而且单靠传统混凝取得理想的除藻效果不

经济．

20 40 60 80

p靴触以mg·L“)

传统混凝对藻类的去除效果

2．2预氧化对藻类去除的影响

由图3可以看出，在不投加混凝剂条件下，随不

同氧化剂剂量增加，藻细胞浓度呈减少趋势．其中

低投加量(≤4 rag／L)时各氧化剂对藻细胞去除率

差别较小；随氧化剂量增大，对藻细胞去除率均出现

不同程度的波动．这是因为在较低投量下氧化剂可

能首先与水中存在的某些不饱和有机物发生反应，

20

lO

蠢 。

簧一10
堇一20
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p假簟劓檀-，(mg·L-‘)

图3预氧化对藻类去除的影响
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而未直接破坏藻细胞；此外氧化过程中某些胞壁强

度较小、易于被破坏的藻类细胞在较低氧化剂投加

量下即被破坏，但某些胞壁强度较大、较难于破坏的

(如硅藻等)对氧化条件要求较高，造成在低投量和

高投量下氧化效果的差别．从宏观上来看，PPC除

藻效果优于C12和0，，经PPC氧化处理的水样，最

高除藻率达75％左右，经O，氧化处理的水样，最高

除藻率为60％左右；而经氯化处理的含藻水样，最

高除藻率为40％左右，NH：C1效果最差，最高除藻

率仅为25％．

2．3预氧化对有机物指标的影响

从图4可以看出本实验所采用的几种氧化剂，

处理后DOC都出现不同程度上升的趋势，这与

Plummer等哺1和Sukenik等H1人研究结论一致．其

主要原因可能是氧化破坏了藻类细胞，并将胞内可

溶性有机物质如EMOi(大黄素)或IOM(碘美拉酸)

等释放到水中．而相对于藻类细胞的破坏来说，释

放出的藻类胞内物的氧化反应为次要反应，总的效

果使DOC有所升高．其中0，氧化后水样DOC升

高趋势最为明显，而氯氨即使在8 mg／L投量下也仅

使DOC升高5％．值得注意的是，PPC在较高投量

(≥6 mg／L)下DOC出现明显下降趋势．这可能是

由于PPC或其生成的中间态物质对藻类胞内有机

物有较强氧化作用，或者是由于新生态水合MnO：

的吸附作用提高了对有机物的去除效率．

uV鳓主要反映了水中带共轭结构或含有芳环结

构的不饱和有机物浓度．C12投量较低(≤4 rag／L)

时，预氯化可使源水的uV笱。降低；但当Cl：投量为6
—10 mg／L时，预氯化使含藻水中uV蝴大幅升高．

这表明低剂量的C12不足以破坏藻细胞，而高剂量

的Cl：会严重破坏藻细胞并使不饱和有机物释放入

水中．NH：C1氧化与其规律相似，但UV蛳最低值出

现在投药量为8 mg／L时．PPC投量较低(2 mg／L)

o 2 4 6 8 10

以nMd(mg·L-1)

b：UV。．去除情况

图4预氧化对有机物指标的影响
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c：TOC去除情况
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时可使uV拱有所降低，当投量增加到4 mg／L时，

uV嘲又有所升高，当PPC投量继续增加时，uV鹚又

有所降低，且随着投量的增加而降低．这可能是由

于PPC较低投量下先与水中原有的不饱和有机物

反应而未破坏藻细胞，当PPC投量增加到2 mg／L

时，PPC对藻细胞造成了破坏，将藻细胞内的不饱

和有机物释放入水中，当PPC投量继续增大时，其

又将释放出的有机物氧化掉一部分．O，在低剂量

(2 rag／L)时uV敞略有降低，继续增加O，的投量

uV斟呈线性增加趋势，直至0，投量为8 mg／L左右

时uV：冀才不再增加．其可能原因与PPC类似．

对于4种氧化剂来说，随投加量的增大，总有机

物指标TOC均近似呈线性下降趋势，说明氧化剂对

水样中有机物总量有去除效果，去除率与氧化剂用

量近似成正比关系，氧化剂预氧化为一级反应．其

中O，和PPC预氧化除TOC效果最为显著．

2．4不同氧化剂预氧化助凝效果

参照多数水厂运行数据，试验混凝剂采用

30mg／L的A12(S04)3．试验结果如图5，PPC和03

预氧化可以明显提高混凝除藻效果，投量为2和4

mg／L时比单纯混凝时藻类最高去除率分别提高了

55％和35％，继续加大氧化剂投加量藻类去除率仅

有不到10％的提高，0，投量超过4 mg／L时去除率

有所下降．PPC和O，在低投加量下即可达到良好的

助凝效果．而预氯化和氯氨预氧化没有明显助凝除

藻效果，在投量8—10 mg／L范围内甚至出现除藻效

率下降的情况，即要达到相同的除藻率，对混凝剂的

需要量增加了，这与Sukenik等№o的结果是一致的．

图6所示，PPC和O，在低氧化剂投加量(2和4

mg／L)时，DOC比单纯混凝时分别降低了39％和

28％，相应的uV缓也明显下降．加大氧化剂投加量

时DOC和uV搿去除率不再提高，O，在高投加量下

(6 rag／L)甚至出现不如单纯混凝的情况．C12和

NH：C1在低投量下对混凝沉后水中DOC影响较小，投

量为4和6 mg／L时最高去除率分别为12％和8％．

氯和氯氨投量超过6和8 mg／L时DOC和UV254去

除率均出现明显下降．氯和氯氨对于高藻期的水源

水无论是除藻还是除有机物，效果均不理想．从助

凝角度出发，PPC、03、C1：、NH：C1最佳投加量分别为

2、4、6和8 mg／L．
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莲50
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图5预氧化助凝除藻效果
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p讹村控“mg·L．‘)

图6预氧化助凝除有机物效果

2．5氧化对水中有机物种类／数置的影响

不同氧化剂预氧化后沉淀水样GC／MS分析数

据整理如表2、表3所示．其中传统混凝沉淀为30

mg／L硫酸铝混凝沉淀后的水样，预氧化数据均取自

预氧化一混凝沉淀处理后的水样．

表2 GC／MS半定量测定结果 ％
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从表中数据可以看出，不同氧化剂氧化后水样

有机物的种类和质量浓度均有所改变，PPC、O，、

C12、NH：C1投加量分别为2、4、6和8 mg／L时，从有

机物种类的对比可以看出，PPC预氧化效果最为明

显，水中烃类、酸酯和酞酸酯类有机物数量和种类均

呈大幅度下降，有机物种类总数减少了一半以上．

而Cl：预氧化后杂环多环有机物种类反而有所增

加，这可能是由于氧化剂将藻类细胞破坏，并与胞内

有机物发生发应生成多环杂环物质所致．这也反映

了C12不宜用作除藻预氧化剂．

3 结论

传统混凝条件下，高藻期地表水除藻最佳混凝

剂投量与除浊相同，但小于有机物去除对应最佳投

药量，这说明混凝除藻和除浊是一致的，但与除有机

物不一致，而且单靠传统混凝取得理想的除藻效果

不经济．

单纯预氧化除藻时，PPC效果优于其他氧化剂．

DOC和UV254随氧化剂投量的增大出现波动，这是

因为氧化作用造成藻类细胞的破坏，而PPC由于氧

化性较强表现出良好的除DOC、UV斟效果，但除

TOC效果稍差于03．

PPC和O，在低投量下即可达到良好助凝效果，

其中PPC投量为2 mg／L、03为4 mg／L．而C12、

NH：CI基本没有明显助凝效果．

综合氧化除藻、除有机物和助凝效果来说，对于

高藻期地表水，PPC为最佳预氧化药剂．常规30

mg／L A12(SO。)3混凝条件下其投量仅需2 mg／L即

可达到良好的除藻除有机物效果．
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