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摘　 要　 随着我国经济发展,城市污水和工业废水排放量不断增加。 由于目前污水处理厂多采用生物法,二次出水中仍含有

部分难以被生物降解的有机物,如果不经过处理直接排放,会对人体和生态环境造成威胁。 污水二级出水有机物( EfOM)是

污水经二级生化处理后剩余的有机物,主要来源于天然有机物、可溶性微生物产物和合成有机化合物。 文中介绍了 EfOM 的

主要组成并对其进行了量化和表征,综述了各种深度处理工艺(即混凝、高级氧化、吸附、膜分离)在去除 EfOM 方面的性能和

优缺点,并通过组合工艺对污染物去除效果与单一工艺进行对比分析,为 EfOM 的有效去除提供理论依据。
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Abstract　 With
 

economic
 

development
 

at
 

home,
 

municipal
 

wastewater
 

and
 

industrial
 

wastewater
 

emissions
 

are
 

increasing,
 

due
 

to
 

the
 

current
 

wastewater
 

treatment
 

plants
 

use
 

biological
 

treatment,
 

the
 

secondary
 

effluent
 

still
 

contains
 

part
 

of
 

the
 

organic
 

matter
 

that
 

is
 

difficult
 

to
 

be
 

biodegradable.
 

If
 

direct
 

discharge
 

without
 

treatment,
 

it
 

will
 

be
 

a
 

threat
 

to
 

the
 

human
 

body
 

and
 

the
 

ecological
 

environment.
 

Secondary
 

effluent
 

organic
 

matter
 

( EfOM)
 

is
 

the
 

remaining
 

organic
 

matter
 

of
 

wastewater
 

after
 

secondary
 

biochemical
 

treatment,
 

mainly
 

derived
 

from
 

natural
 

organic
 

matter,
 

soluble
 

microbial
 

products
 

and
 

synthetic
 

organic
 

compounds.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

main
 

components
 

of
 

EfOM
 

are
 

introduced,
 

quantified
 

and
 

characterized.
 

And
 

then
 

the
 

performance
 

and
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

various
 

deep
 

treatment
 

processes
 

( i. e. ,
 

coagulation,
 

advanced
 

oxidation,
 

adsorption,
 

membrane
 

separation)
 

in
 

removing
 

EfOM
 

are
 

reviewed,
 

and
 

the
 

removal
 

effect
 

is
 

compared
 

with
 

a
 

single
 

process
 

by
 

the
 

combined
 

process,
 

which
 

can
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

effective
 

removal
 

of
 

EfOM.
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城市污水中含有大量各种复杂类型的有机物。
虽然其中 90%以上的有机物可以通过常规生物处

理有效去除,但不可避免地会留下一些难治理的有

机残留物,这些经过一级和二级生化处理后残留在

污水中的难降解有机物统称为二级出水有机物

(EfOM) [1] 。 EfOM 在水生生态系统中起着有害作

用,并且在接受水的氯化过程中有可能产生致癌的

消毒副产物(DBPs)。 此外,EfOM 倾向于与有机微

污染物和金属形成复合物,并影响它们在水生环境

中的运输[2] 。 因此,为了保护水环境,有必要对

EfOM 进行深度处理。
近年来,紫外可见光谱、三维荧光光谱、傅里叶

变换红外光谱(FTIR)、尺寸排阻色谱和傅里叶变换
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离子回旋共振质谱(FT-ICR-MS)为 EfOM 的表征做

出了重要贡献。 本文总结了 EfOM 的组成,并对

EfOM 中的成分进行量化和表征,同时概述了几种

深度处理工艺及组合工艺对其去除效果,为 EfOM
的去除提供技术参考。
1　 EfOM 的组成

进入污水处理厂的污水一般来自市政和工业排

水,污染物组成非常复杂,不同污水处理厂的进水组

成根据其收集废水来源的不同有很大差异[3] 。
EfOM 由颗粒态和溶解态的有机化合物组成,粒径

一般不小于 0. 45
 

μm 的 EfOM 为颗粒态出水有机物

(pEfOM),粒径小于 0. 45
 

μm 的 EfOM 为溶解态出

水有机物(dEfOM)。 pEfOM 主要包括纤维素纤维、
藻类、原生动物、细菌絮状物和单细胞、微生物废物

及植物的有机残骸[4] 。 dEfOM 是 EfOM 的主要成

分,其可以分为溶解性天然有机物( NOM)、可溶性

微生物产物(SMP)、合成有机化合物(SOCs)。
1. 1　 NOM

NOM 是腐烂的植物和动物经过一系列生物和

物理化学反应后产生的活性有机物质[5] 。 NOM 广

泛存在于环境中,在元素地球化学循环中起着重要

作用,为水生生态系统中微生物网的养分和能量来

源,是地球上最大的碳库[6] 。 污水中的天然有机物

一般为给水处理后剩余的腐殖质类物质。
1. 2　 SMP

SMP 是微生物新陈代谢以及生物腐烂后细胞

溶解脱落产生的物质,主要是亲水性有机大分子或

者胶体,绝大部分无法在澄清池或者沉淀池中去

除[7] 。 基于生物处理工艺是近年来最常用的传统

废水处理工艺,进水流量和成分的频繁变化导致生

物废水处理系统通常在非稳态条件下运行,微生物

活性在非稳态条件下发生变化,导致形成多种微生

物产物[8] 。 SMP 主要由多糖、蛋白质、腐植酸和黄

腐酸等大分子有机物以及核酸组成,这些可溶性有

机化合物存在于污水处理厂二级出水中,并且由于

其难降解特性, 它们占最终出水可溶性有机碳

(DOC)含量的很大一部分[9] 。
1. 3　 SOCs

SOCs 包括家庭或工业使用过程中产生的内分

泌干扰物( EDCs)、药品和个人护理产品( PPCPs)、
DBPs 等。 这些 SOCs 虽然占比少,但是其难生物降

解,容易在 EfOM 中残留。 EDCs 也称为环境激素,
是一类外源性干扰内分泌系统的化学物质,可分为

多卤联苯类、邻苯二甲酸酯类、酚类、重金属类、有机

锡类等,通过干扰激素的合成、分泌、运输、代谢和结

合,从而影响生物平衡、发育、生殖过程[10] 。 PPCPs
为用于人类和动物的具有健康或医疗目的的处方和

非处方产品,主要包括抗生素、抗炎药、血脂调节剂、
抗惊厥药物等[11] 。 污水处理厂的不完全处理导致

PPCPs 通过点源和非点源排放到水生环境中,尽管

其通常微量存在于水生环境中,但也可能对暴露的

生物体或生态系统构成潜在风险[12]
 

。 DBPs 是一种

特殊类型的转化产物,为水流出物中存在的天然有

机物与消毒剂 ( 例如氯、 O3 ) 反应时形成的化合

物[13] 。
2　 EfOM 的量化和表征方法

EfOM 中具有不同结构和性质的化合物的确切

浓度和类别难以确定,因此,很多研究都着重于对

EfOM 进行表征,各种分析技术单独或组合使用,以
提供有关这些物质的充分信息。 在以往的研究中,
EfOM 通常用 COD、BOD、DOC 或总有机碳(TOC)和

溶解性有机氮进行量化,这些参数常被用作对污水

处理厂运营和质量控制的常规评估,以满足处理后

的污水排放要求,然而,并不能提供任何关于 EfOM
结构的信息。

亲疏水性分离的树脂分级有利于 EfOM 表征。
市政污水二级出水采用 DAX-8 / XAD-4 树脂分离,
得到疏水酸性、疏水碱性、弱疏水性和亲水性有机物

4 个组分,UV254(有机物在 254
 

nm 波长紫外光下的

吸光度)分别为 0. 115、0. 031、0. 038
 

cm-1 和 0. 011
 

cm-1[14] 。 对焦化废水 EfOM 采用 XAD-4 和 XAD-8
树脂将其分离成了疏水酸性、疏水中性、弱疏水性和

亲水性 4 种不同的组分,疏水性组分是所有 EfOM
样品中的主要成分,占 DOC 的 60%以上;尺寸排阻

色谱图显示 EfOM 相对分子质量分布值为 300 ~
1

 

500
 

Da,表明 EfOM 的主要成分为相对分子质量较

高的难降解和芳香族有机化合物[15] 。
三维荧光光谱和 FTIR 及其相关二维光谱对

EfOM 的表征对组分和结构的深入研究起到了积极

的促进作用。 对市政污水 EfOM 进行三维荧光分

析,得到 EfOM 主要由两个蛋白质组分(酪氨酸和色

氨酸)和两个腐殖质组分组成,污水处理厂的 EfOM
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主要来自水生细菌,蛋白质组分是原水中 EfOM 的

主要含量,占原水中 EfOM 的 76%[16] 。 使用三维荧

光光谱结合二维相关光谱(2D-COS)对 EfOM 进行

分析,得到腐殖质组分(微生物类腐殖质组分和陆

地类腐殖质组分)和蛋白质组分(酪氨酸);使用高

效液相色谱结合荧光检测器测定了 EfOM 的相对分

子质量分布,结果显示腐殖质组分的相对分子质量

分布主要为 100 ~ 5
 

000
 

Da,蛋白质组分表现出广泛

的相对分子质量分布, 为 0. 001 ~ 200
 

kDa; 进行

FTIR 结合 2D-COS 分析时,检测出含有 C = C 双键、
脂肪族 C-H 以及酚和醇 C-O 键的芳族结构[17] 。

与三维荧光光谱、紫外-可见光光谱和 FTIR 等

常规分析手段相比,FT-ICR-MS 具有超高分辨率和

质量精度,可以在复杂体系中提供有机物的分子结

构和元素组成等信息[18] 。 FT-ICR-MS 已成为对

EfOM 进行深入分子表征的可靠工具。 在过去的 10
年中,FT-ICR-MS 在分子水平上对 EfOM 的化学表

征具有主导地位。 在对污水处理厂二级出水和再生

水 EfOM 用 FT-ICR-MS 分析,检测到 EfOM 中含有

碳氢氧(CHO)和碳氢氧硫( CHOS)类物质,二级出

水中 EfOM 以 72%的 CHOS 类物质为主,再生水中

EfOM 以 73%的 CHOS 类物质为主[19] 。
3　 不同深度处理技术在 EfOM 中的应用
3. 1　 混凝

图 1 为去除 EfOM 的不同深度处理技术。 混凝

是一种简单且经济的处理工艺,能够根据操作条件、
混凝剂类型和废水特性去除有机或无机物质和胶体

颗粒[20] 。 混凝的主要去除机理为通过吸附电中和、
吸附架桥、网捕卷扫和金属离子水解产物吸附等去

除 EfOM[21] 。 常用的化学混凝剂如 Al2SO4、FeCl3、
Fe2(SO4) 3 等在过去被广泛应用,混凝法对 EfOM 的

去除已有广泛的研究。 Liu 等[22] 研究了 Al2SO4 混

凝法从废水二次流出物中去除 EfOM 及其对卤乙酸

形成的影响。 结果表明,不完全混凝显著增加了处

理污水中卤乙酸的形成,而强化混凝显著减少了

DBPs 前体。 Song 等[23] 在探究 AlCl3 混凝过程中

EfOM 结构特性的变化及其对 DBPs 形成影响的研

究中发现,与亲水性和疏水酸馏分相比,混凝法在去

除疏水碱和疏水中性馏分方面表现更好。 所有馏分

在中性条件下的去除效率均高于酸性条件下。
Wang 等[24]分析了不同剂量的聚合氯化铝(PAC)在

pH 值为 7 下对污水处理厂 EfOM 的去除效果,在
PAC 质量浓度为 16

 

mg / L 时,对各种形式的有机废

物的去除效果最佳。

图 1　 EfOM 的深度处理技术

Fig. 1　 Advanced
 

Treatment
 

Technology
 

for
 

EfOM

研究者已经在各种植物、动物和微生物中进行

了研究,以寻找潜在的生物混凝剂替代常规化学混

凝剂[25] 。 生物混凝剂由多糖、蛋白质和其他官能团

组成,通过加速水和废水处理的混凝过程及之后的

沉淀过程来发挥作用[26] 。 生物混凝剂可以根据其

来源进行分类,即植物基混凝剂、动物基混凝剂和微

生物基混凝剂。 植物基混凝剂是源自各种植物部位

和物种的天然、水溶性和有机混凝剂[27] 。 用籼稻、
枣椰树、绿豆和鸽子豌豆种子粉末对废水进行处理

时,以 NaCl 溶液为提取剂,木豆种子的浑浊度去除

率最高,为 94. 62%,青豆、罗望子籼稻、枣椰树种子

去除率分别为 76. 08%、71. 47%、62. 98%;用蒸馏水

作提取剂,浑浊度去除性能略低于用 NaCl 溶液为提

取剂,FTIR 显示种子粉末中存在羟基、蛋白质、多
糖、 木 质 素 和 脂 肪 酸 物 质[28] 。 Phanerochaete

 

chrysosporium
 

BKMF-1767 产生的微生物基混凝剂表

现出较高的絮凝活性,其主要官能团为具有高相对

分子质量的羟基和羧基,在对市政污水处理时,实现

了较高的 COD 去除效率,去除率达到 75%[29] 。
常用的化学混凝剂因其高性能、低成本、高可用

性和高效率在污水处理厂废水处理中受到广泛使

用。 但是大量使用容易造成环境和健康问题,如金

属离子造成水体污染和大量污泥产生,并且带来环

境和健康问题,存在卤乙酸和三卤甲烷等 DBPs 形

成或增加的风险[24] 。 尽管已经出现植物基混凝剂

和微生物基对废水处理的应用,但在大规模使用中

的适用性尚未得到充分发展,大多数研究为仅限于

实验室规模的研究,因此,将技术转移到工业和实际
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应用水平是具有挑战性的。 此外,从生态学的角度

来看,在提取活性混凝化合物方面也存在挑战。
3. 2　 高级氧化工艺(AOPs)

AOPs 是 20 世纪 80 年代开发的一种新型高效

污染物控制技术[1] 。 AOPs 利用强效氧化剂和催化

剂产生氧化性极强的 HO·,HO·可以使难降解的物

质开环、断键,从而有效降低 EfOM。 它们可以通过

催化剂附近的化学和光化学氧化来破坏有机化合

物[30] 。 由于 AOPs 具有较强的氧化能力和对污染

物的低选择性,且能去除微量的有害化学物质和难

降解有机物,近年来已被广泛应用于 EfOM 的处理。
3. 2. 1　 O3 氧化

O3 氧化是一种广泛应用于废水处理的氧化技

术。 O3 氧化的优点有不产生污泥、不增加污水量、
能分解和氧化难以通过生物降解的有机物,以及对

污水的色度、臭味、细菌和病毒有较好的去除效

果[31] 。 贾文娟等[32]的研究发现,在 O3 质量浓度为

1. 31
 

mg / L、通入时间为 60
 

min 时,对 EfOM 中 DOC
去除率高达 70%;通入 O3

 5
 

min 时,水中溶解性有

机物的荧光特性基本消失。 但是 O3 在水中的溶解

度和稳定性相对较低,并且在酸性 pH 下选择性地

与有机化合物反应。 此外,经 O3 氧化后残留有机

物可生化性普遍会被提高,很容易消耗受纳水体溶

解氧并导致水体缺氧而发黑、发臭;与此同时,O3 氧

化滞留的中间产物、副产物等还会进一步增加出水

潜在毒性威胁[33] 。
 

3. 2. 2　 光化学氧化

基于紫外光的 AOPs ( UV-AOPs), 包括 UV /
H2O2、UV / 过硫酸盐( UV / PS) 和 UV / 氯,已被公认

为市政二级出水高级处理中有前景的技术,这些技

术中可以产生高活性的 HO·、硫酸根自由基(SO·-
4 )

和活性氯(RCS,如 Cl·、ClO·和 Cl·-
2 ),以有效降解污

染物[34] 。 用 UV / H2O2、UV / PS 和 UV / 氯工艺处理

EfOM,基于 FT-ICR-MS 分析发现 EfOM 的分子组成

主要包括 CHO、CHOS 和碳氢氧氮(CHON)化合物。
具有较高芳香性或不饱和度的化合物在 UV / 氯中

更容易分解;在 UV / 氯中,较高分子量的化合物更

容易分解成较低的化合物[35] 。 在 UV / PS 工艺处理

二级出水中,EfOM 中疏水性、过渡亲水性和亲水性

组分分别占总有机物的 34%、29%和 37%。 UV / PS
预处理将疏水组分降低到 28%,并将亲水组分增加

到 42%。 三维荧光显示其含有芳香蛋白(如酪氨酸

和色氨酸)、类富里酸、SMP 和类腐植酸,UV / PS 在

降解 SMP 和腐殖质物质方面比 UV / H2O2 更有

效[36] 。 虽然 UV-AOPs 已经引起了废水深度处理的

广泛关注,然而该类处理工艺反应时间过长,UV 活

化过程中自由基产率相对较低,存在运行成本较高、
操作条件复杂等各种问题,有害副产物的生成也是

UV 工艺应用于实际工程的一个阻碍。 由于能量和

成本的限制,大多数 UV 工艺不能完全矿化污染物,
反应过程中的中间产物和最终产物更值得关注,
UV-AOPs 工艺仍未直接用于废水回收[37-38] 。

综上,AOPs 存在有毒副产物生成的安全隐患、
运行成本高及操作环境复杂等难题。 未来应该更加

深入研究 AOPs 和其他方法联用技术。 争取研制出

寿命长、重复性好、催化活性稳定、更加经济的催化

剂,使得该技术在深度处理 EfOM 领域广泛应用。
3. 3　 吸附

吸附法是利用多孔材料与有机物之间的静电作

用、氢键作用、Lewis 酸碱、范德华力相互作用来分离

废水中的 EfOM[39] 。 吸附法的核心是吸附材料,处
理二级出水常用的吸附剂有活性炭、活性焦等碳材

料和树脂高分子材料两种。 吸附因其低成本和操作

过程简单而备受关注,目前已用于 EfOM 的单独处

理和其他工艺的组合处理。
生物活性炭 ( BAC ) 过滤二级出水, 实现了

64. 2% ~ 64. 2% 的 DOC 去除率,浑浊度去除率为

70. 6% ~ 84. 5%[40] 。 对两个污水处理厂二级出水进

行处理时,单独粒状活性炭(GAC)处理实现了相当

大的去除率,UV254 的去除率为 70%,CODCr 去除率

分别为 82%和 86%,但是单独的 GAC 处理不足以完

全消毒, 消毒结果表明 O3-GAC-O3 和 O3 / H2O2-
GAC-O3 / H2O2 工 艺 更 适 合 对 出 水 有 机 物 的 处

理[41] 。 对二级出水进行处理时,单独 O3 处理微污

染物去除率低于 20%。 但是添加 GAC 装置后,O3 /
GAC 工艺对微污染物去除率达到 95%[42] 。 磁性阴

离子交换树脂( MIEX) 是一种强碱阴离子交换树

脂,被广泛用于从水中去除 DOC,MIEX 的磁性氧化

铁颗粒芯使其能够在连续过程中从有机物中分离、
回收和再生[43] 。 MIEX 树脂在 O3 化之前已用于饮

用水处理,但在去除 EfOM 中应用较少。 这种组合

可以减少臭氧化过程中对 O3 的需求,以及减少
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DBPs 和溴酸盐的形成[44] 。
吸附法的局限在于吸附剂的再生问题需要改

善,目前最常用的方法是通过焚烧吸附剂来挥发或

炭化吸附的有机污染物,从而进行热再生。 但是热

再生会释放二氧化碳或一氧化碳,会产生大量的废

气。 并且该工艺只是通过吸附实现部分 COD 去除,
并未对其无害化降解,吸附饱和的吸附介质可能还

会带来二次污染。
3. 4　 膜分离

膜分离是 20 世纪 50 年代发展起来的新型分离

技术[45] 。 膜分离技术是利用膜对不同物质的选择

透过性差异,在一定的传质推动力下将 EfOM 分离,
是一种高效的新型分离技术。 EfOM 由于其持久

性、毒性和生物难降解性,已成为最严重的环境问题

之一。 传统工艺对于有机污染物的完全降解不是很

有效,由于膜分离技术具有分离选择性高、能耗低、
对额外化学品的需求少、易于扩大和可连续运行等

优点,被认为是最有前景的水净化方法之一[46] 。
在对 EfOM 的处理中,膜分离得到了较为广泛

的应用。 用非均相碳纳米纤维负载的 Co3O4(Co3O4

@ CNF) 与超滤 ( UF) 膜结合激活的过一硫酸盐

(PMS)氧化处理 EfOM。 系统显著提高了出水有机

物的去除率,DOC 和 UV254 去除率分别为 46. 5%和

58. 4%;三维荧光分析得到 EfOM 中存在色氨酸、陆
地或海洋腐殖质、UV 和可见光区域中的富里酸 3
种组分,系统对 3 种组分去除率分别为 83. 9%、
89. 2%、90. 5%[47] 。 UF 与反渗透( RO)膜工艺处理

二级出水,UF 主要去除相对分子质量大于 10
 

kDa
的 DOM,RO 对去除各种相对分子质量的 DOM,特
别是低分子 DOM 有显著影响;该工艺对亲水性和

疏水性组分具有较高的脱除作用,UF 主要去除疏

水组分,而 RO 对亲水组分的去除效果较高;三维

荧光显示 UF 与 RO 工艺对富里酸、腐植酸、酪氨

酸和色氨酸具有较高的去除作用,对腐植酸的去

除效果最好[48] 。 UF 对 EfOM 中高相对分子质量

有机物去除效果好,中低相对分子质量有机物去

除效果较弱,纳滤膜和 RO 处理 EfOM 过程中容易

造成膜污染。
膜分离过程中最大的制约因素是膜污染问

题,膜污染的主要贡献者是富含蛋白质的生物聚

合物污染层、腐植酸、胶体等,通过物理反冲洗和

化学清洗可以部分恢复膜的渗透性,但频繁的清

洗会缩短膜的使用寿命[49] 。 许多研究将改善膜污

染的注意力转向了膜的预处理,混凝和预氧化作

为缓解膜污染的预处理方法受到了广泛关注。 Fe
( Ⅱ)活化 PMS 工艺预处理二级出水后,显著降低

了膜孔的堵塞和不可逆阻力的比例[49] 。 因此,在
未来研究人员只有通过有效的预处理或研发抗污

染性能更好的膜材料来降低膜污染,从而降低成

本,这样才能使膜分离技术在 EfOM 深度处理中广

泛使用。
3. 5　 组合工艺

众多研究表明,组合工艺对 EfOM 的去除优于

单一处理工艺。 表 1 总结了组合工艺对 EfOM 的去

除效果。 在催化臭氧化-混凝组合工艺中,对工业

园区二级出水用 FeCeAC / O3-PAC 工艺处理时,
EfOM 中 TOC 去除率为 35. 63%,而单一混凝处理

TOC 去除率为 6. 59%。 PAC 用量相同时,与 PAC-
FeCeAC / O3 工艺相比,UV254 和 TOC 在 FeCeAC / O3-
PAC 中 的 去 除 效 率 分 别 提 高 了 13. 52% 和

12. 11%[50] 。 FeCeAC 催化 O3 分解生成 HO·等活性

氧基团,引发 EfOM 的降解,增加了 SMP 的含氧官

能团含量。 通过添加 PAC 进一步催化残留的 O3,
从而促进氧化和降解,并且工艺流程顺序在两者之

间的协同效应中起着至关重要的作用。 此外,使用

FeCeAC / O3-PAC 工艺处理时,二级出水 CODCr 质量

浓度可降至 48. 10
 

mg / L,低于《城镇污水处理厂污

染物排放标准》(GB
 

18918—2002)国家一级 A 类排

放限值(50
 

mg / L)。 与 Fenton 工艺和 O3 氧化等典

型的深度处理相比,FeCeAC / O3-PAC 的运行成本具

有明显的经济优势。
混凝-UV / O3 工艺对从低相对分子质量到高相

对分子质量的大多数有机物都有一定的去除效果。
Fenton 与曝气生物滤池(BAF)组合工艺对 EfOM 矿

化效率大于 70%,BAF 反应器的直接处理对二级出

水中 EfOM 的降解效果很差,这主要是由于废水中

大部分具有良好生物降解性的有机化合物在二级生

物处理过程中被去除。 Fenton 氧化工艺对 EfOM 的

矿化效率为 50%,增强其生物可降解性,提高组合

工艺对 EfOM 的矿化效率[51] 。 BAF 工艺减少了药

剂投加成本,EfOM 组合工艺能充分发挥各个单独

工艺的优势,从而更好地去除污染物。
使用臭氧化-陶瓷膜过滤-活性炭过滤组合工

艺深度处理高盐石化废水[52] ,该组合工艺在污染物
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去除方面表现良好,即使在高进水 CODCr 浓度(平

均质量浓度为 195
 

mg / L)下,出水水质稳定,符合当

地排放标准。 此外,组合工艺运营成本约为 Fenton
工艺的 1 / 3。 在 Fenton 处理工艺中,化学品成本占

运营成本的 46. 1%,而在集成工艺中仅为 11. 5%。
在满足排放标准前提下,组合工艺更体现了经济成

本上的优势。 高盐废水对膜渗透通量影响明显,在

一定程度上会缩减陶瓷膜的使用寿命,未来可以在

创新发展和生产技术逐渐成熟的基础上,开发具有

优化性能的、更便宜的陶瓷膜。 二级出水的性质不

同,采用的组合工艺也有所差别。 在对 EfOM 的处

理中,一般采用混凝、氧化、吸附、膜分离中的两种及

两种以上工艺组合,以达到 EfOM 的有效去除及降

低运行成本。
表 1　 EfOM 的组合处理工艺

Tab. 1　 Combined
 

Treatment
 

Process
 

for
 

EfOM

处理工艺 水质来源 水质参数 工艺条件 处理效果 参考文献

混凝-O3 工艺 造纸废水二级

出水

[CODCr ] = (108. 27±3. 71)mg / L;

[TN] = (7. 41±0. 91)mg / L;
pH 值= 8. 31±0. 11

[PAC] = 0. 6
 

mmol / L,快搅(300
 

r / min,1. 0
 

min ), 聚丙烯酰胺

(PAM) 为 0. 5
 

mg / L,慢搅 ( 60
 

r / min,10. 0
 

min ), [ O3 ] = 8. 0
 

mg / L;氧化时间为 10
 

min

[CODCr ] = 49. 60
 

mg / L,

去除率为 50. 40%,满足

一级 A 排放标准
 

[53]

FeCeAC / O3 -

PAC 工艺

化学工业园区

的二级出水

[CODCr ] = 86. 20
 

mg / L;

[TOC] = 18. 42
 

mg / L

[O3 ] = 6. 0
 

mg / L;氧化时间为

30
 

min; [ FeCeAC ] = 2
 

g / L;
[PAC] = 100

 

mg / L
 

出水 [ CODCr ] = 48. 10
 

mg / L,CODCr 去除率为

44. 2%
 

[50]

混凝-UV / O3

工艺

制药废水二级

出水

CODCr 质量浓度为 201 ~ 343
 

mg / L;

DOC 质量浓度为 77 ~ 126
 

mg / L

聚合硫酸铁( PFS) 为 0. 4
 

g / L,
pH 值= 7. 0,快搅( 250

 

r / min,2
 

min),慢搅(50
 

r / min,10
 

min);
有效容积为 750

 

mL,UV 灯功率

为 15
 

W,发射光谱 λ = 254
 

nm;
O3 流量为 48 ~ 50

 

L / h,质量浓

度为 10
 

mg / L
 

混 凝 工 艺 中 DOC 和

SUVA 的去除率分别达

到 37. 5%和 24. 4%;
混 凝 - UV / O3 工 艺 的

DOC 和 SUVA 去除率为

55. 8%和 68. 7%
 

[54]

UV / PS 工艺 市政污水二级

出水

DOC 质量浓度为 2. 36 ~ 2. 68
 

mg / L;

UV254 为 0. 078 ~ 0. 085
 

cm-1
 

UV 光照强度为 5
 

W,辐射波长 λ
= 254

 

nm,接触时间为 30
 

min,

UV 剂量为 2. 36
 

×
 

103
 

mJ / cm2 ;
[PS] = 1

 

mmol / L

UV254 和 DOC 去除率分

别为 67%和 39%
 

[36]

Fe3 O4 -CeO2 /

MWCNTs(多壁

碳纳米管) -O3

工艺

市政污水二级

出水

[CODCr ] = (40. 4±2. 2)mg / L;

[DOC] = (6. 2±0. 2)mg / L

有效容积为 1
 

200
 

mL;O3 流量

为 0. 4
 

L / min, 质量浓度为 15
 

mg / L
 

单独臭氧化 CODCr 去除

率为 34%,催化臭氧化

体系去除率为 51%
 

[55]

O3 -UV / H2 O2

工艺

市政污水二级

出水

[DOC] = (12. 8±0. 2)mg / L;
[CODCr ] = (34±1)mg / L

O3 流量为 30
 

L / h,质量浓度为

8
 

mg / L;[H2 O2 ] = 32
 

mg / L
 

促进生物可降解化合物

的形成,后续生物处理

去除高达 73%的 DOC

[56]

Co3 O4 @ CNF /

PMS 工艺

二级出水 [CODCr ] = (31. 9±7. 8)mg / L;

UV254 = (0. 077±0. 007)cm-1

[CNF] = 100
 

mg / L; [ PMS ] =
0. 5

 

mmol / L,以 300
 

r / min 搅拌

1
 

h
 

DOC 和 UV254 去除率分

别为 46. 5%和 58. 4%

[47]

Fenton 与 BAF
组合工艺

工业园区二级

出水

[CODCr ] = (105. 6±18. 6)mg / L;

[DOC] = (34. 0±5. 0)mg / L
[Fe2+ ] = 2. 0

 

mmol / L;[H2 O2 ] =

10
 

mmol / L;pH 值 = 3. 0;水力停

留时间(HRT)为 3. 0
 

h

协同组合工艺对 EfOM
矿化效率大于 70%

[51]

O3 -UF 工艺 二级出水 [BOD5 ] = 57. 8
 

mg / L;

[CODCr ] = 91. 4
 

mg / L;

[TOC] = 24. 2
 

mg / L

O3 流量为 1. 3
 

L / min,质量浓度

为 7. 6
 

mg / L,有效容积为
 

800
 

mL;
中空纤维膜的孔隙为 0. 01

 

μm,

单独 O3 处 理: CODCr 、

BOD、 TOC 的去除率分

别 为 39. 5%、 45. 4%、
32. 4%;

[57]
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(续表1)

处理工艺 水质来源 水质参数 工艺条件 处理效果 参考文献

表面积为 0. 25
 

m2 ;
反应时间为 40

 

min

O3 -UF 膜 工 艺 处 理:

CODCr 、 BOD、 TOC 的去

除 率 分 别 为 89. 13%、
95. 41%、82%

γ-MnO2 / AC-O3

工艺

印染二级出水 [CODCr ] = 323
 

mg / L [O3 ] = 3. 6
 

mg / L,反应时间为

3
 

h;
γ-MnO2 / AC-O3 处 理 时 间 为

60
 

min

单独 O3 处理:CODCr 去

除率为 20. 63%;
组合工艺处理去除率增

加到 72. 45%

[58]

微气泡-UV 照

射强化 O3 工艺

市政二级出水 [ TOC ] = ( 43. 79 ± 0. 44 ) mg / L;
[CODCr ] = 22. 50±0. 50

 

mg / L
O3 流量为 7

 

g / h;

UV 灯功率为 11
 

W

组合工艺 CODCr 、UV254 、

UV400 去 除 率 分 别 为

37. 50%、 81. 15%、
94. 74%,水的生物降解

性显著提高

[59]

O3 -陶瓷膜-

活性炭工艺

高盐石化二级

出水

CODCr 质量浓度为 70 ~ 90
 

mg / L;

TOC 质量浓度为 20 ~ 25
 

mg / L

[O3 ] = 25
 

mg / L;

活性炭质量浓度为 3
 

g / L;
HRT 为 60

 

min

添加活性炭可以将 O3

需 求 量 大 幅 降 低 约

60%,从而将能耗降低约

30%

[52]

4　 结论与展望
(1)正确表征 EfOM 是选择水处理工艺的重要

步骤,EfOM 水质复杂,应从水质特征出发,开发经

济、高效和实用的深度处理技术。 目前,基于亲 / 疏
水性和三维荧光、二维 FTIR,UV 可见光对污染物识

别相对完善,已经被广泛应用于 EfOM 识别。 随着

高分辨质谱等技术的快速发展,FT-ICR-MS 已成为

对 EfOM 进行深入分子表征的可靠工具,为污染物

识别提供了有力的技术支持。
(2)混凝、氧化、吸附和膜分离工艺在对 EfOM

处理中应用广泛。 但混凝剂存在水体的污染和大量

污泥产生问题,生物混凝剂的适用性尚未得到充分

发展;AOPs 成本高;吸附工艺可能带来二次污染且

再生问题有待改善;膜分离过程存在膜污染问题且

清洗会缩短膜的使用寿命。 EfOM 深度处理技术的

发展可以从以下方向考虑:合成新型环境友好混凝

剂和吸附剂;合成能够高效实现有机物分离的新型

耐污染膜材料;开发富集有机物的催化剂或低能耗

的氧化技术,提高 HO·的产率和有效利用率;组合

工艺对 EfOM 的去除优于单一处理工艺,研究最优

组合工艺,进一步提高各处理单元的处理效果。 通

过充分发挥各组合单元的优势,从而提高对 EfOM
的去除率,降低处理成本。

(3)通过加强机理层面的研究和加大研发投

入,开发新型绿色技术来提升 EfOM 的处理潜力。
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