
净水技术 2023,42(5):60-67 Water
 

Purification
 

Technology

胡赡方,
 

黄庆,
 

赖涵,
 

等.
 

预氧化混凝去除原水中铜绿微囊藻及同步控制消毒副产物生成[J] .
 

净水技术,
 

2023,
 

42(5):60-67.
HU

 

S
 

F,
 

HUANG
 

Q,
 

LAI
 

H,
 

et
 

al.
 

Removal
 

of
 

Microcystis
 

aeruginosa
 

in
 

raw
 

water
 

and
  

control
 

of
 

DBPs
 

by
 

pre-oxidation
 

coagulation
 

[ J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2023,
 

42(5):60-67.

预氧化混凝去除原水中铜绿微囊藻及同步控制消毒副产物
生成
胡赡方∗,黄　 庆,赖　 涵,刘惠琼,郑　 恒
(中南水务科技有限公司,湖南长沙　 410009)

摘　 要　 湘江流域长沙段夏季藻类频繁暴发,然而常规混凝工艺对原水中的藻类及其生成的消毒副产物前驱体的去除效果

欠佳,对供水安全造成一定的威胁。 预氧化混凝法由于除藻效果较好,而且不需在水处理工艺流程中增设处理构筑物,具有

很好的应用前景。 文中以长沙市水厂藻类暴发时的主要藻种———铜绿微囊藻为例,探讨了预氧化混凝法的除藻效果和消毒

副产物控制情况。 结果表明,单独混凝时,10
 

mg / L 聚合硫酸铝(PAS)的除藻率为 92. 7%,分别使用 K2 FeO4 、ClO2 、KMnO4 、O3

或 NaClO 对藻类进行预氧化处理后再混凝,除藻率最高提升至 100. 0%、99. 1%、98. 2%、98. 2%或 96. 4%。 0. 2
 

mg / L
 

K2 FeO4

或 KMnO4 使溶解性有机碳(DOC)的去除率较单独混凝分别提高了 12. 3%和 19. 4%,而同等用量的 ClO2 、O3 和 NaClO 则造成

藻液中的 DOC 水平增加。 质量浓度≤1. 0
 

mg / L 的 K2 FeO4 、KMnO4 或 ClO2 处理样品中未检出土臭素、2-甲基异莰醇和微囊藻

毒素-LR。 K2 FeO4 对三氯甲烷(TCM)、总卤乙酸(HAAs)和总三卤甲烷(THMs)的去除效果最佳,0. 5
 

mg / L 的 K2 FeO4 对上述

消毒副产物的去除率分别为 59. 8%、73. 4%和 59. 7%。 综合除藻效果、DOC 去除率、藻源有机物和消毒副产物控制效果,推荐

水厂用 0. 5~ 1. 0
 

mg / L
 

K2 FeO4 +10
 

mg / L
 

PAS 去除铜绿微囊藻,其成本低至 2. 225×10-2 元 / m3 。
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Abstract　 Algae
 

outbreaks
 

occur
 

frequently
 

in
 

Changsha
 

section
 

of
 

Xiangjiang
 

River
 

Basin
 

in
 

summer.
 

However,
 

the
 

conventional
 

coagulation
 

process
 

is
 

not
 

effective
 

in
 

removing
 

algae
 

and
 

the
 

precursors
 

of
 

disinfection
 

by-products
 

in
 

raw
 

water,
 

which
 

poses
 

a
 

threat
 

to
 

the
 

safety
 

of
 

water
 

supply.
 

The
 

pre-oxidation
 

coagulation
 

method
 

has
 

a
 

good
 

application
 

prospect
 

because
 

it
 

has
 

a
 

good
 

effect
 

on
 

removing
 

algae
 

and
 

does
 

not
 

need
 

to
 

add
 

treatment
 

structures
 

in
 

the
 

water
 

treatment
 

process.
 

Microcystis
 

aeruginosa
 

was
 

the
 

main
 

algal
 

species
 

in
 

the
 

algal
 

outbreak
 

in
 

the
 

water
 

treatment
 

plant
 

( WTP)
 

of
 

Changsha
 

City.
 

This
 

paper
 

discussed
 

the
 

algal
 

removal
 

effect
 

of
 

pre-oxidation
 

coagulation
 

method
 

and
 

the
 

control
 

of
 

disinfection
 

by-products.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

pre-oxidation
 

of
 

Microcystis
 

aeruginosa
 

with
 

K2 FeO4 ,
 

ClO2 ,
 

KMnO4 ,
 

O3
 or

 

NaClO
 

increased
 

the
 

algae
 

removal
 

rates
 

of
 

10
 

mg / L
 

PAS
 

from
 

92. 7%
 

to
 

100%,
 

99. 1%,
 

98. 2%,
 

98. 2%
 

or
 

96. 4%,
 

respectively.
 

Meanwhile,
 

the
 

dissolved
 

organic
 

carbon
 

(DOC)
 

removal
 

rate
 

of
 

0. 2
 

mg / L
 

K2 FeO4
 

or
 

KMnO4
 was

 

12. 3%
 

or
 

19. 4%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

single
 

coagulation,
 

respectively,
 

while
 

the
 

same
 

amount
 

of
 

ClO2 ,
 

O3
 or

 

NaClO
 

increased
 

the
 

DOC
 

content
 

in
 

the
 

algal
 

fluid.
 

In
 

addition,
 

when
 

the
 

dosage
 

of
 

K2 FeO4 ,
 

KMnO4
 or

 

ClO2
 was

 

less
 

than
 

1. 0
 

mg / L,
 

no
 

geosmin,
 

2-methylisokanol
 

and
 

microcystin-LR
 

were
 

detected
 

in
 

the
 

treated
 

samples.
 

Futhermore,
 

K2 FeO4
 exhibited

 

the
 

best
 

removal
 

effects
 

on
 

trichloromethane
 

(TCM),
 

total
 

haloacetic
 

acid
 

(HAAs)
 

and
 

total
 

trihalomethane
 

(THMs).
 

The
 

removal
 

rates
 

of
 

0. 5
 

mg / L
 

K2 FeO4
 for

 

the
 

above
 

three
 

disinfection
 

by-products
 

were
 

59. 8%,
 

73. 4%
 

and
 

59. 7%,
 

respectively.
 

In
 

summary,
 

the
 

stratagy
 

of
 

0. 5~
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1. 0
 

mg / L
 

K2 FeO4 +10
 

mg / L
 

PAS
 

is
 

recommended
 

for
 

Microcystis
 

aeruginosa
 

removal
 

in
 

WTPs,
 

with
 

a
 

cost
 

as
 

low
 

as
 

2. 225× 10-2
 

yuan / m3
 

of
 

algae-containing
 

raw
 

water.
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在夏季,湘江流域长沙段藻类频繁暴发。 据统

计,2017 年—2019 年,湘江流域长沙段暴发的优势

藻为铜绿微囊藻、直链藻和角星鼓藻,其中,铜绿微

囊藻分泌的微囊藻毒素具有强烈的肝毒性[1-2] ,因
而危害最大。 由于湘江是长沙市水厂的主要水源,
湘江藻类的暴发对水厂的供水安全和稳定运行造成

了一定的威胁。 为应对上述突发情况,水厂惯用提

高混凝剂用量的方式去除藻类,但由于藻细胞带负

电,具有很高的稳定性,难以混凝[3] 。 藻细胞密度

小、形成的絮体沉降性差,导致出水中未去除的藻类

进入后续滤池中,堵塞甚至穿透滤池,增加滤池反冲

洗频率、强度及水量,增大生产成本,导致实际产水

量下降[4] 。 此外,藻类代谢物导致出水具有异嗅异

味,使得出水水质恶化[5] 。
研究[6]表明,藻细胞失活时,稳定性会降低,同

时 Zeta 电位发生变化,更容易与混凝剂反应形成絮

体被去除。 因此,在水厂中使用氧化剂灭活藻细胞

可提高混凝除藻效果[7-8] ,该方法具有药剂来源广

阔、投加便捷的优势。 目前常用的氧化剂有氯[9] 、
二氧化氯 ( ClO2 ) [10] 、 臭氧 ( O3 ) [11] 和次氯酸钠

(NaClO) [12] 、高锰酸钾( KMnO4 ) [13-14] 等,这些氧化

剂可以破坏藻细胞的细胞壁、细胞膜和胞内物质,从
而杀死甚至解体藻细胞。 研究[15] 显示,预氯化强化

除藻方法会造成胞内有机物释放,进而导致水厂出

水氯化消毒副产物浓度增加。 ClO2 氧化还原电位

E0 = +1. 50
 

V,是一种介于氯和 O3 之间的强氧化剂,
对藻细胞的破坏作用十分明显,因此,ClO2 会造成

大量藻源有机物的释放,且其氧化产物主要为亚氯

酸根、氯酸根和甲醛,对人体红细胞有破坏作用[16] 。
KMnO4 相较于其他一些氧化试剂(如 O3、ClO2 等)
能更好地保证细胞的完整性,然而 KMnO4 的水溶液

呈紫色,使用不当容易造成出水色度和锰离子浓度

升高的问题[17] 。 基于上述预氧化药剂在除藻方面

的缺陷,进行藻类的适度预氧化研究十分必要。
本课题采用铜绿微囊藻为代表藻种,通过实验

室小试试验优选预氧化药剂和混凝剂,在探索适度

氧化条件有效去除藻类的同时,降低藻源有机物的

释放,解决藻类暴发带来的水厂出水异嗅异味问题

并降低消毒副产物的生成,并且着力于降低水厂应

对藻类暴发的药剂投加成本。 本研究对于水厂的安

全、稳定运行和成本控制具有重要意义。
1　 材料和方法
1. 1　 试剂和仪器

试剂:聚合硫酸铝(PAS)购自河南宇泰环保材

料有限公司;硫酸铝(AS)、聚合氯化铝(PAC)、聚合

硫酸铁(PFS)购自衡阳市建衡实业有限公司;ClO2、
NaClO 购自国药集团化学试剂有限公司;高铁酸钾

(K2FeO4)购自上海号雨工贸有限公司;KMnO4 购自

长沙嘉昌化工有限公司。
仪器:浑浊度仪(仪电物光 WGZ - 200,上海);

紫外分光光度计[普析通用 T6(新世纪),上海];
TOC 仪 ( 岛津 TOC-V, 日本); 六连搅拌仪 ( 梅宇

 

MY3000-6F,武汉);气相色谱仪(岛津,GC2010plus,
日本 ); 气 质 联 用 仪 ( 赛 默 飞, Trace1300 + TSQ

 

8000EVO,美国);离子色谱仪 ( 赛默飞, Intergrion
 

RFIC,美国);液质联用仪 (赛默飞, TSQ
 

Quantum
 

access
 

max,美国)。
1. 2　 检测方法

溶解性有机碳(DOC)参考《生活饮用水标准检

验方法
 

有机物综合指标》 ( GB / T
 

5750. 7—2006)、
浑浊度参考《生活饮用水标准检验方法

 

感官性状和

物理指标》(GB / T
 

5750. 4—2006)、消毒副产物参考

《生活饮用水标准检验方法
 

消毒副产物指标》
(GB / T

 

5750. 10—2006)相关分析方法检测;藻密度

采用显微镜计数法检测。
有效氯的测定采用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴

定法 测 定, 具 体 步 骤 参 照 《 次 氯 酸 钠 》 ( GB / T
 

19106—2013) 和 《 稳定性二氧化氯溶液》 ( GB / T
 

20783—2006)。 试验所用的 NaClO 为分析纯,用去

离子水配成 10% 水溶液,有效氯含量为 9. 49%;
ClO2 为 2%水溶液,有效氯含量为 5. 21%。
1. 3　 试验方法

1. 3. 1　 藻类培养

铜绿微囊藻藻种购置于中科院武汉水生所。 将
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藻类置于锥形瓶中在(25±1)℃ 下培养,光照周期为

12
 

h ∶12
 

h 的光照 / 黑暗循环。 BG11 培养基经高温

高压灭菌后冷却至室温,每 15
 

d 添加一次至藻液

中,培养基与藻液体积比为 1 ∶2。
1. 3. 2　 除藻试验

藻液离心后,取藻细胞和湘江原水配制藻细胞

浓度为 109 个 / L 的藻液。
混凝除藻: 向藻液中加入混凝药剂后, 250

 

r / min 搅拌 1
 

min,再以 100
 

r / min 搅拌 3
 

min,然后

以 40
 

r / min 的速度搅拌 10
 

min,沉淀 30
 

min。
预氧化混凝除藻:向藻液中加入氧化剂(分别为

K2FeO4、ClO2、 O3、 KMnO4 或 NaClO),以 100
 

r / min
预氧化 10

 

min,再加入 10
 

mg / L 的混凝剂,以 250
 

r / min 混合 1
 

min,再以 100
 

r / min 混合 3
 

min,然后

以 40
 

r / min 混合 10
 

min,沉淀 30
 

min。
消毒副产物测定:含藻水样经单独混凝或预氧

化混凝处理后,取上清液,加入 1
 

mg / L
 

NaClO 作为

消毒剂,25
 

℃恒温避光反应 72
 

h 后终止反应,取样

检测。
2　 结果和讨论
2. 1　 单独混凝法除藻

首先对比铝系混凝剂(PAS、AS、PAC)和铁系混

凝剂(PFS)的除藻率和除浊率,并对絮凝剂的投加

量进行了优化。 混凝药剂投加量为 5 ~ 15
 

mg / L 时,
除藻率随混凝剂浓度增加而增加(图 1)。 混凝剂投

加量为 10
 

mg / L 时,PAS、AS、PAC 和 PFS 的除藻率

分别约为 92. 7%、92. 7%、85. 5%和 0. 0,铁系混凝剂

(PFS)在此投加量下基本无除藻效果,而铝系混凝

剂中 PAS 和 AS 的除藻率比 PAC 高了 7. 2%。 投加

量增加至 15
 

mg / L,铝系混凝剂达到最佳除藻效果,
PAS、AS 和 PAC 的最大除藻率分别为 96. 4%、
98. 2% 和 94. 5%, 此 时 PFS 的 除 藻 率 增 加 至

94. 6%。 混凝剂投加量为 20
 

mg / L 时,铝系混凝剂

除藻率有所下降,推测该现象是胶粒“再稳”现象导

致的[18] ,而 PFS 的除藻率达到最高值,为 98. 2%。
PAS 和 AS 的除藻效果类似,但 5

 

mg / L 或 10
 

mg / L 的 PAS 的除浊率分别比同浓度 AS 高出 21. 3%
或 10. 4%。 藻液的初始浑浊度为 4. 0

 

NTU,因此,高
于 75%的除浊率即可达到《生活饮用水卫生标准》
(GB

 

5749—2022)中出水浑浊度小于 1
 

NTU 的要求,
铝系混凝剂中除了 5

 

mg / L 的 AS 除浊率仅为 65. 9%,
PAS 和 PAC 投加量在 5~20

 

mg / L 时的出水浑浊度均

达标,PFS 则出现出水浑浊度超标且水质偏黄。
综上,除藻除浊的效果排序为 PAS>AS>PAC>

PFS,建议水厂采取铝系混凝剂去除铜绿微囊藻,其
中 PAS 效果最优。

图 1　 混凝法对铜绿微囊藻的去除效果

Fig. 1　 Removal
 

Effect
 

of
 

Coagulation
 

Method
 

on
 

Microcystis
 

aeruginosa

2. 2　 预氧化混凝除藻

2. 2. 1　 藻类去除率

研究[11]表明,适度预氧化可提高藻细胞沉降性

能从而提升混凝除藻效果。 目前水厂常用的氧化剂

为 ClO2、O3、KMnO4 和 NaClO,此外,K2FeO4 由于兼

具氧化作用和助凝作用逐渐受到研究者的关注[19] 。
因此,为探究适度预氧化条件,以 K2FeO4、ClO2、O3、

KMnO4 和 NaClO 为预氧化药剂,以混凝除藻试验优

选的 PAS 和长沙市水厂常用的 PAC 作为混凝剂,
进行预氧化混凝除藻试验。 试验结果如图 2 所示。

在 0. 5 ~ 5. 0
 

mg / L
 

K2FeO4 投加量下,10
 

mg / L
 

PAS 的除藻效率由初始的 91. 8%上升至 97. 3% ~
100. 0%,而同等 K2FeO4 浓度下 PAC 的除藻率由初

始的 86. 0%提升至 93. 6% ~ 98. 2%。 K2FeO4 具有
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注:混凝剂质量浓度均为 10
 

mg / L。

图 2　 预氧化混凝法对铜绿微囊藻的去除效果

Fig. 2　 Removal
 

Effect
 

of
 

Pre-Oxidation
 

Combined
 

Coagulation
 

Method
 

on
 

Microcystis
 

aeruginosa

优良除藻性能的原因在于其溶于水后生成的

Fe(OH) 3 具有助凝作用,K2FeO4 既有氧化作用也

有助凝作用[19] 。 ClO2 在最适质量浓度下(1. 0 ~ 2. 0
 

mg / L) 与 PAC 或 PAS 联用, 除藻率分别达到了

95. 5%和 99. 1%;而 1. 0
 

mg / L
 

KMnO4 或 O3 均能使

PAC 和 PAS 的除藻率提升至 94. 5%和 98. 2%,因
此,ClO2、O3 和 KMnO4 对除藻效能的提升能力大致

相当。 NaClO 的投加量≤2. 0
 

mg / L 时,对 PAS 和

PAC 的除藻效果有明显提升,以 PAS 为例,NaClO
的最佳投加量为 0. 5

 

mg / L,PAS 的除藻率由单独混

凝时的 91. 8%上升至 96. 4%;当 NaClO 的投加量超

过 2
 

mg / L 时, 除藻效率 显 著 下 降 至 50. 9% ~
62. 7%,这可能是过度氧化导致细胞裂解和有机物

的释放,干扰藻类细胞的凝聚,使得混凝效果变

差[20] 。 上述现象说明 5 种预氧化药剂在优化投加

量下均可提升 PAS 或 PAC 对铜绿微囊藻的去除效

果,其中, K2FeO4 的效用较其他预氧化药剂更为

显著。
2. 2. 2　 藻源有机物的去除及消毒副产物的控制

(1)预氧化混凝法对 DOC 的去除效果

藻类释放的有机物与消毒剂反应可生成消毒副

产物,威胁饮水安全[21-22] ,因此,水厂使用预氧化混

凝法除藻时,应注意控制藻细胞破裂导致的胞内有

机物释放。 本试验采用 DOC 表征预氧化混凝除藻

后水中的有机物残留情况(图 3)。 铜绿微囊藻液经

过 10
 

mg / L
 

AS 混凝处理后的 DOC 质量浓度由

1. 077
 

mg / L 降 至 0. 768
 

mg / L, DOC 去 除 率 为

28. 7%。 0. 2 ~ 2. 0
 

mg / L 的 K2FeO4 使得 DOC 去除

　 注:预氧化药剂质量浓度为 0. 2 ~ 5. 0
 

mg / L,混凝

剂为 10
 

mg / L
 

AS。

图 3　 铜绿微囊藻液的 DOC 浓度变化

Fig. 3　 Changes
 

of
 

DOC
 

Concentration
 

in
 

Microcystis
 

aeruginosa
 

Solution

率相较于单独混凝法继续提升了 4. 8% ~ 12. 3%(表

1)。 0. 2 ~ 0. 5
 

mg / L 的 KMnO4 使得 DOC 去除率提

高了 10. 6% ~ 19. 4%,继续增加 KMnO4 浓度,会造

成藻液中的 DOC 去除率下降。 低于 1. 0
 

mg / L 的

NaClO 对藻液中的 DOC 含量影响不大,而 2. 0
 

mg / L
以上的 NaClO 则会造成 DOC 浓度上升。 投加 O3 和

ClO2 则会明显增加藻液中的 DOC 含量。 上述现象

说明使用 K2FeO4 和 KMnO4 对藻类进行适度预氧化

处理,可有效控制藻液中的 DOC 含量。 此外,氧化

剂的投加虽然能够降解部分有机物,但氧化剂过量

投加会使部分藻细胞破碎,迫使其释放有机物,使溶

液中 DOC 升高[23] 。
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表 1　 预氧化混凝相比单独混凝提高 DOC 的去除率
Tab. 1　 Compared

 

with
  

Single
 

Coagulation
 

Method,
 

the
 

Improvement
 

Effect
 

of
 

Pre-Oxidation
 

Coupled
 

Coagulation
 

Method
 

on
  

DOC
 

Removal
 

Rate

氧化剂 / (mg·L-1 ) K2 FeO4 KMnO4

0. 2 12. 3% 19. 4%

0. 5 10. 2% 10. 6%

1. 0 4. 8% -0. 9%

2. 0 4. 8% -14. 5%

5. 0 -33. 8% -20. 3%

(2)预氧化耦合混凝对土臭素、2-甲基异莰醇和

藻毒素的去除

研究[24]表明,藻类会产生土臭素、2-甲基异莰

醇等嗅味物质,影响出水的感官,同时还会释放藻毒

素,对人体健康造成危害[25] ,因此,除藻过程中需控

制上 述 物 质 的 含 量。 对 5 种 氧 化 剂 ( NaClO、
KMnO4、K2FeO4、ClO2、O3)分别耦合 PAC(10

 

mg / L)
混凝去除上述物质的效果进行检测,以便在除藻的

同时控制嗅味物质和藻毒素的含量。
未处理的藻液和单独 PAC 混凝时的出水土臭

素质量浓度均为 0. 005
 

μg / L,预氧化混凝处理后

0. 2 ~ 5. 0
 

mg / L
 

K2FeO4 或 ClO2 以及 0. 2 ~ 1. 0
 

mg / L
 

NaClO、KMnO4 或 O3 对应样品上清液中均未检出土

臭素(表 2) (检出限为 0. 005
 

μg / L) ,上述氧化剂

过量投加则会造成出水土臭素含量的增多。 未处

理的藻液和 PAC 单独混凝时的出水 2-甲基异莰醇

质量浓度均为 0. 007
 

μg / L,预氧化混凝处理后,
0. 2 ~ 5. 0

 

mg / L
 

ClO2 及 0. 2 ~ 1. 0
 

mg / L
 

KMnO4 或

K2 FeO4 对应样品上清液中均未检出 2-甲基异莰醇

(检出限为 0. 005
 

μg / L) ,NaClO 和 O3 投加量为

1. 0
 

mg / L 则会使出水 2-甲基异莰醇超出《生活饮

用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022) 规定的 0. 010
 

μg / L 的上限值。 微囊藻毒素为分布最广泛的肝毒

素,是强烈的肝脏肿瘤促进剂[26-27] , GB
 

5749—
2022 限制微囊藻毒素-LR 上限值为 1

 

μg / L。 未处

理的藻液和单独 PAC 混凝时的出水中未检出微囊

藻毒素-LR ( 检出限为 0. 5
 

μg / L) , 且 0. 2 ~ 5. 0
 

mg / L 的 ClO2 、 KMnO4 、 K2 FeO4 和 0. 2 ~ 1. 0
 

mg / L
的 NaClO、O3 对应样品上清液中均未检出微囊藻

毒素-LR。 上述结果说明适度预氧化条件下,预氧

化混凝法可降低水中土臭素、2-甲基异莰醇和藻毒

素的含量,其中 K2 FeO4 、KMnO4 、ClO2 对上述有机

物的综合控制效果优于 NaClO 和 O3 。

表 2　 预氧化耦合混凝处理后藻液中的土臭素、2-甲基异莰醇和微囊藻毒素-LR 含量
Tab. 2　 Contents

 

of
 

Geosmin,
 

Dimethylisocamprol
 

and
 

Microcystin-LR
 

in
 

Algal
 

Fluid
 

after
 

Pre-Oxidation
 

Coupled
 

Coagulation
 

Treatment

有机物
GB

 

5749—2022
限值 / (μg·L-1 )

氧化剂 /
(mg·L-1 )

氧化剂耦合 PAC 去除有机物效果 / (μg·L-1 )

O3 KMnO4 K2 FeO4 ClO2 NaClO

土臭素 0. 010 0. 2 - - - - -

1. 0 - - - - -

5. 0 0. 010 - - - 0. 016

2-甲基异莰醇 0. 010 0. 2 - - - - -

1. 0 0. 051 - - - 0. 043

5. 0 0. 106 0. 007 0. 010 - 0. 073

微囊藻毒素-LR 1. 000 0. 2 - - - - -

1. 0 - - - - -

5. 0 0. 700 - - - 0. 500

　 注:“ -”表示未检出。

(3)消毒副产物

藻源有机物与消毒剂反应可生成具有遗传毒

性、致癌性、生殖发育毒性的消毒副产物[28] ,因此,
藻类暴发期间,水厂需尽量降低水中的藻源有机物

含量, 同时严格控制出水消毒副产物含量。 GB
 

5749—2022 规定生活饮用水中三氯甲烷( TCM) 的

上限值为 0. 06
 

mg / L,总三卤甲烷(THMs)限值规定

为该类化合物中各种化合物的实测浓度与其各自限

值的比值之和不超过 1,而美国国家环境保护局指

出卤乙酸( HAAs) 超过 0. 060
 

mg / L 会增加患癌风
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险[29] 。 本文选取上述 3 种典型的消毒副产物指标

对预氧化混凝处理的铜绿微囊藻上清液中的消毒副

产物生成势进行测定。 仅投加 10
 

mg / L
 

PAC 时,并
在上清液经消毒处理后,TCM、THMs 和 HAAs 的质

量浓度分别为 0. 033
 

8、0. 056
 

4
 

mg / L 和 0. 023
 

4
 

mg / L。 在 0. 5 ~ 1. 0
 

mg / L 预氧化剂投量下(图 4),
藻液经预氧化混凝、 消毒处理后, TCM、 HAAs 和

THMs 含量相较于对照组 都 有 所 下 降。 其 中,
K2FeO4 和 ClO2 对消毒副产物的控制效果最佳。 如

表 3 所示,0. 5 ~ 5. 0
 

mg / L
 

K2FeO4 对 TCM、HAAs 和

THMs 最高去除率分别达到 66. 30%、 73. 40% 和

66. 00%,同样浓度的 ClO2 对 TCM、HAAs 和 THMs
的 最 高 去 除 率 分 别 达 到 72. 50%、 70. 80% 和

77. 60%,同 样 浓 度 下 KMnO4 对 TCM、 HAAs 和

THMs 最高去除率为 24. 70%、29. 90%和 43. 40%。
O3 和 NaClO 处理样品中的消毒副产物浓度则明显

　 　 　 　

　 　 注:混凝剂为 10
 

mg / L
 

PAC。
 

图 4　 在不同氧化剂浓度下 TCM、HAAs 和 THMs 的变化

Fig. 4　 Changes
 

of
 

TCM,
 

HAAs
 

and
 

THMs
 

under
 

Different
 

Oxidant
 

Concentrations

表 3　 不同预氧化药剂对藻液中消毒副产物的去除率
Tab. 3　 Removal

 

Rate
 

of
 

DBPs
 

in
 

Algal
 

Liquid
 

Treated
 

with
 

Different
 

Pre-Oxidants

消毒

副产物

氧化剂 /
(mg·L-1 )

消毒副产物的去除率

K2 FeO4 KMnO4 ClO2

TCM 0. 5 59. 80% 18. 40% 54. 10%

1. 0
 

55. 10% 24. 70% 63. 00%

5. 0 66. 30% 21. 70% 72. 50%

HAAs 0. 5 73. 40% 9. 40% 63. 10%

1. 0 72. 90% 29. 90% 66. 40%

5. 0
 

68. 60% 17. 40% 70. 80%

THMs 0. 5 59. 70% 36. 10% 54. 00%

1. 0 62. 70% 43. 40% 62. 80%

5. 0 66. 00% 37. 10% 77. 60%

高于 K2FeO4 和 ClO2,为减少消毒副产物的生成,O3

和 NaClO 投加量不宜超过 1. 0
 

mg / L。 上述现象说

明预氧化过程促进了混凝过程对藻源有机物的去除

效果,使得上清液的消毒副产物前驱物减少,进一步

减少了消毒副产物的生成。
2. 2. 3　 预氧化耦合混凝除藻成本分析

综合除藻效果以及有机物、嗅味物质、消毒副产

物控制情况,K2FeO4 效果最好,KMnO4 次之,以这

两种药剂为例分析水厂除藻成本。 由表 4 可知,除
藻率达到 97%以上时,0. 5

 

mg / L
 

K2FeO4 +10
 

mg / L
 

PAS 的除藻方案性价比最高,含藻原水的处理成本

为 2. 225×10-2 元 / m3;由于 KMnO4 投加使得出水色

度增加,且 K2FeO4 对有机物和消毒副产物的控制

效果优于 KMnO4,推荐使用 K2FeO4,但工程应用中

需考虑 K2FeO4 的活泼性质带来的不便。
表 4　 预氧化混凝法的药剂投量和成本

Tab. 4　 Cost
 

of
 

Algae
 

Removal
 

by
 

Pre-Oxidation
 

Coupled
 

Coagulation
 

Method

组合药剂
混凝剂价格 /

(元·t-1 )

除藻率>97%时,
氧化剂投量 /

(mg·L-1 )

含藻原水

处理成本 /
(元·m-3 )

K2 FeO4 -PAS 1
 

300
 

0. 5(97. 3%) 2. 225×10-2

K2 FeO4 -AS 1
 

400 1. 0(97. 3%) 3. 250×10-2

K2 FeO4 -PAC 3
 

000 2. 0(98. 2%) 6. 700×10-2

KMnO4 -PAS 1
 

300 1. 0(98. 2%) 2. 900×10-2

KMnO4 -AS 1
 

400 2. 0(最高 96. 4%) 4. 600×10-2

KMnO4 -PAC 3
 

000 1. 0(最高 94. 5%) 4. 600×10-2

　 注:混凝药剂用量为 10
 

mg / L;PAS 价格参考河南宇泰环保材料有

限公司( 1
 

300 元 / t),PAC、AS 价格参考衡阳市建衡实业有限公司

(分别为 3
 

000、1
 

400 元 / t),KMnO4 价格参考长沙嘉昌化工有限公

司(16
 

000 元 / t),K2 FeO4 价格参考上海号雨工贸有限公司( 18
 

500
元 / t)。

3　 结论
(1)预氧化混凝比单独混凝对铜绿微囊藻的去

除效果好。 分别使用 5 种氧化药剂进行藻类预氧化

处理使得 PAS 的除藻率由单独混凝时的 92. 7%提

升至 96. 4% ~ 100. 0%,其中 K2FeO4 的效用较其他

预氧化药剂更为显著。
(2)使用 K2FeO4 和 KMnO4 对藻类进行适度预

氧化处理可有效控制藻液中的 DOC 含量,而 ClO2、
O3 和 NaClO 即使在 0. 2

 

mg / L 的低质量浓度下也会

造成藻液中的 DOC 水平增加。
(3)适度预氧化条件下,预氧化混凝法可将土
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臭素、2-甲基异莰醇和藻毒素的含量控制在仪器检

出限以下,且 K2FeO4、KMnO4 和 ClO2 对上述有机物

的综合控制效果优于 NaClO 和 O3。
(4)预氧化处理增强了混凝剂对藻源有机物的

去除效果,使得上清液的消毒副产物前驱物减少,进
一步减少了消毒副产物的生成,其中 K2FeO4 对典

型消毒副产物的去除效果优于其他氧化剂。
(5)综合除藻、有机物、消毒副产物指标和成

本,推荐水厂用 0. 5 ~ 1. 0
 

mg / L
 

K2FeO4 + 10
 

mg / L
 

PAS 去除铜绿微囊藻, 其成本低至 2. 225 × 10-2

元 / m3。
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