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摘　 要　 全氟化合物(PFCs)在水环境中广泛分布并存在潜在毒性,活性炭吸附是目前被认为从饮用水中去除 PFCs 的有效技

术之一。 然而,关于臭氧-生物活性炭(O3 -BAC)在实际水体中对短链 PFCs 去除特性的研究较少,因此在目前地表水环境中

短链 PFCs 的污染水平不断升高的背景下,亟需评估该工艺的应用效果。 文中以水厂砂滤产水为水源,研究了 3 种短链 PFCs
(PFBA、PFPeA、PFHxA)和溶解性有机物(DOM)在连续运行 90

 

d 的 O3 -BAC 中试装置中的去除效果,同时探讨了关停臭氧和

臭氧的投加量对短链 PFCs 和 DOM 去除效果的影响。 结果表明,随着运行时间的延长,3 种短链 PFCs 在 O3 -BAC 中试中的去

除率显著下降并且出现了 PFCs 穿透和解吸附现象,去除率下降程度为:PFBA>PFPeA>PFHxA,而 DOM 相关的 DOC、UV254 和

Φ(T,n) 指标的去除率下降程度则相对缓慢。 臭氧的投加能够氧化 DOM 从而改善短链 PFCs 在炭滤中的吸附去除,关停臭氧后

流入炭滤的 DOM 会抢占已吸附短链 PFCs 的吸附位点,使 PFCs 解吸附提前发生。 过高的臭氧投加量又会使更具竞争性的低

分子量有机物增多,从而削弱炭滤对短链 PFCs 的去除能力。
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Abstract　 Perfluorinated
 

compounds
 

(PFCs)
 

are
 

widely
 

distributed
 

and
 

potentially
 

toxic
 

in
 

the
 

aqueous
 

environment,
 

and
 

activated
 

carbon
 

adsorption
 

is
 

currently
 

considered
 

one
 

of
 

the
 

effective
 

technologies
 

for
 

PFCs
 

removal
 

in
 

drinking
 

water.
 

However,
 

there
 

are
 

fewer
 

studies
 

on
 

the
 

removal
 

characteristics
 

of
 

ozone-bioactivated
 

carbon
 

(O3 -BAC)
 

for
 

short-chain
 

PFCs
 

in
 

real
 

water
 

bodies,
 

and
 

therefore
 

there
 

is
 

an
 

urgent
 

need
 

to
 

assess
 

the
 

effectiveness
 

of
 

the
 

application
 

of
 

this
 

process
 

in
 

the
 

context
 

of
 

the
 

current
 

increasing
 

pollution
 

levels
 

of
 

short-chain
 

PFCs
 

in
 

surface
 

water
 

environments.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

removal
 

of
 

three
 

short-chain
 

PFCs
 

( PFBA,
 

PFPeA,
 

PFHxA)
 

and
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

(DOM)
 

was
 

investigated
 

in
 

an
 

O3 -BAC
 

pilot
 

plant
 

that
 

was
 

operated
 

continuously
 

for
 

90
 

days
 

using
 

sand
 

filtration
 

effluent
 

from
 

a
 

water
 

treatment
 

plant
 

as
 

the
 

water
 

source,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

ozone
 

shutdown
 

and
 

ozone
 

dosage
 

on
 

the
 

removal
 

of
 

short-chain
 

PFCs
 

and
 

DOM
 

were
 

also
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

the
 

three
 

short-chain
 

PFCs
 

in
 

the
 

O3 -BAC
 

pilot
 

plant
 

decreased
 

significantly
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

operation
 

time
 

and
 

the
 

phenomenon
 

of
 

penetration
 

and
 

desorption
 

of
 

PFCs
 

appeared,
 

and
 

the
 

degree
 

of
 

the
 

removal
 

rates
 

decreased
 

as
 

follows:
 

PFBA>PFPeA>PFHxA,
 

while
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

DOC,
 

UV254
 and

 

Φ(T,n)
 indices

 

related
 

to
 

DOM
 

decreased
 

relatively
 

slowly.
 

Ozone
 

dosing
 

could
 

oxidize
 

DOM
 

to
 

improve
 

the
 

—08—



adsorption
 

and
 

removal
 

of
 

short-chain
 

PFCs
 

in
 

the
 

charcoal
 

filter,
 

and
 

DOM
 

flowing
 

into
 

the
 

charcoal
 

filter
 

after
 

the
 

ozone
 

was
 

turned
 

off
 

would
 

seize
 

the
 

adsorption
 

sites
 

of
 

adsorbed
 

short-chain
 

PFCs,
 

causing
 

the
 

desorption
 

of
 

PFCs
 

to
 

occur
 

prematurely.
 

Excessive
 

ozone
 

dosage
 

could
 

in
 

turn
 

increase
 

the
 

more
 

competitive
 

low
 

molecular
 

weight
 

organics,
 

thus
 

weakening
 

the
 

removal
 

capacity
 

of
 

carbon
 

filtration
 

for
 

short-chain
 

PFCs.
Keywords　 ozone-bioactivated

 

carbon
 

(O3 -BAC)　 perfluorinated
 

compounds
 

(PFCs)　 dissolved
 

organic
 

matter
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triple-dimensional

 

fluorescence
 

spectroscopy
 

(3D-EEM)
 

全氟化合物(perfluorinated
 

compounds,PFCs)是

一类人工合成的含氟化学品,包括全氟烷基磺酸化

合物(PFSAs)和全氟烷基羧酸化合物( PFCAs) [1] ,
其特点在于烷基链上的每个氢原子都被氟原子所取

代[2] 。 由于 PFCs 中碳氟键( C-F)是高键能(约 110
 

kcal / mol),使得 PFCs 具有很高的化学稳定性[3] ,部
分 PFCs 除了含有疏水性的全氟尾部,还含有亲水

性的官能团头部,使得它们具有与传统碳氢化合物

不同的两亲性[2]和高水溶性[3] 。
近年来,随着对 PFCs 的深入研究,人们发现

PFCs 除了具有优异的化学性能外, 还具有难降

解[4] 、长距离迁移[5] 、生物累积等特点[6] ,甚至表现

出多种毒性作用[7] 。 鉴于长链(碳链长度>7) PFCs
相关的环境危害,长链 PFCs 的生产和消费逐渐向

短链 PFCs 转变,我国地表水 PFCs 的污染物组成也

逐渐从长链 PFCs[如全氟辛烷磺酸(PFOS)和全氟

辛酸(PFOA)]向短链 PFCs[如全氟丁酸( PFBA)、
全氟丁烷磺酸 ( PFBS) 和全氟戊酸 ( PFPeA)] 转

变[8] 。 虽然短链 PFCs 的生物累积性较低,但在自

然降解过程中,它们比长链同系物更具持久性和流

动性[9] ,且目前发现它们有可能累积在不同于

PFOA 或 PFOS 的组织中[10] 。 考虑到短链 PFCs 这

些潜在风险,短链 PFCs 的去除技术可能在未来占

据主导地位,亟需开发高效的去除技术[11] 。 对 16
个城市 37 个采用常规处理工艺水厂的研究[12] 发

现,PFCs 的平均去除率仅为 14. 4%。 甚至研究[13]

报告称,传统的混凝、沉淀、砂滤和氯化在去除 PFCs
方面无效,这可能导致出厂水中 PFCs 浓度过高。
确实存在一些从污染水中去除 PFCs 的技术,如紫

外高级氧化[14] 、反渗透和纳滤[15] 等。 然而,这些方

法中许多是成本昂贵的,它们不仅需要特定的仪器

而且耗能巨大。 吸附是一种具有低成本效益去除

PFCs 的有效技术[16] 。 臭氧-生物活性炭(O3-BAC)
正是利用了活性炭吸附技术的一种深度处理工艺,
研究[17]表明,O3-BAC 在去除 PFCs 方面优于单独的

颗粒活性炭( GAC)工艺,因此研究臭氧在 O3-BAC
中的作用对评估该工艺去除短链 PFCs 的效果十分

必要。
溶解性有机物( DOM)作为天然水源的重要组

成部分[18] ,不同来源的 DOM 浓度和组成差异很大,
这在水处理过程中更加复杂[19] 。 DOM 浓度还与很

多微污染物都存在相关性,并且还充当着消毒副产

物的前体物,对人类的健康产生威胁[20] 。 O3-BAC
工艺能够针对常规处理后的水进一步去除 DOM,有
效地控制了饮用水的嗅味[21] 、微污染物[22] 和消毒

副产物前体物[23]等,是我国目前采用最多的深度处

理工艺。 研究[24-26]报道了在含有 DOM 的实际水体

中进行 PFCs 的吸附试验时,活性炭吸附能力大幅

下降。 但通过 H2O2 的预处理后,发现活性炭的吸

附性能显著回升,表明了 DOM 可能是 PFCs 吸附的

主要竞争来源[27] 。 因此,DOM 既是 O3-BAC 主要去

除的对象,也是影响该工艺去除 PFCs 的一个重要

因素。
在本研究中,选择了一座以江河水为水源的南

方自来水厂的砂滤产水为研究对象,在中试规模下

研究了短链 PFCs 和 DOM 在 O3-BAC 中的去除特

性,并探究了关停臭氧和臭氧投加量对 PFCs 和

DOM 在炭滤中去除的影响。
1　 材料与方法
1. 1　 仪器与试剂

仪器:超高效液相色谱仪( Agilent
 

1290,美国
 

Agilent),三重四级杆串联质谱仪(QTRAP
 

6500+,美
国 Sciex),配有电喷雾离子源 ( ESI), Eclipse

 

plus
 

C18 色谱柱(4. 6
 

mm×50
 

mm,填料粒径为 3. 5
 

μm,
美国 Agilent),Oasis 􀅺WAX

 

固相萃取柱(6
 

cc,500
 

mg,美国
 

Waters),固相萃取装置(北京艾杰尔科技

有 限 公 司 ), 氮 吹 仪 ( MultivapTM
 

118, 美 国

Organomation
 

Associates), 超纯水机 ( MilliQ, 美国

Millipore),甲醇 [ 高效液相色谱 ( HPLC) 级,德国

Merck],乙腈(HPLC 级,美国
 

TEDIA),氨水( HPLC
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级,上海阿拉丁),乙酸铵(HPLC 级,上海阿拉丁)。
试 剂: 11 种 PFCs 标 准 品 均 购 自 加 拿 大

Wellington, 分 别 为 PFBA、 PFPeA、 全 氟 己 酸

( perfluorohexanoic
 

acid, PFHxA )、 全 氟 庚 酸

(perfluoroheptanoic
 

acid,PFHpA)、PFOA、
 

全氟壬酸

(perfluorononanoic
 

acid, PFNA )、 全 氟 十 一 烷 酸

(perfluoroundecanoic
 

acid, PFUnA)、全氟十二烷酸

(perfluorododecanoic
 

acid, PFDoA)、全氟十三烷酸

(perfluorotridecanoic
 

acid,PFTriA)、PFBS、PFOS。

1. 2　 水样采集与预处理

水样来源于 O3 -BAC 中试装置的各采样点处,
中试装置进水接自砂滤产水,2023 年 4 月—7 月

试验期间砂滤产水的常规指标如表 1 所示。 采样

点位置包括砂滤产水、臭氧产水、炭滤产水,每个

采样点取水时先放水数分钟,以排出管道残留水

保证水样的准确性。 水样采集时使用 1
 

L 棕色的

高密度聚乙烯( HDPE)广口圆瓶,并在 4
 

℃ 避光保

存直至分析。
表 1　 试验期间的滤后水质

Tab. 1　 Filtered
 

Water
 

Quality
 

of
 

Sand
 

Filtration
 

during
 

Test
 

Period

项目 浑浊度 / NTU pH 值 温度 / ℃ CODMn / (mg·L-1 ) UV254 / (cm-1 ) 溶解氧 / (mg·L-1 )

范围 0. 105~ 0. 254 6. 98 ~ 7. 39 22. 9 ~ 32. 9 0. 92 ~ 1. 90 0. 025 ~ 0. 037 7. 15~ 9. 05

均值 0. 175 7. 18 28. 6 1. 22 0. 030 7. 81

　 　 水样预处理的主要操作为:使用 0. 45
 

μm 孔径

的醋酸纤维素膜过滤 500
 

mL 水样,然后通过 Oasis®
 

WAX 固体萃取柱进行富集。 具体富集操作步骤如

下:用 4
 

mL 甲醇、4
 

mL
 

1%(体积分数)氨水-甲醇溶

液、4
 

mL 去离子水依次将小柱活化平衡。 在小柱充

分活化后,手动固相萃取上样,控制流速为 2 滴 / s。
上样完成后用 50%(体积分数)甲醇 / 水溶液淋洗。
待小柱吹干后用 4

 

mL 的 1% (体积分数) 氨水-甲

醇、4
 

mL 甲醇洗脱,用 15
 

mL 聚丙烯(PP)离心管盛

装洗脱液。 洗脱液在温和的氮气流下吹至尽干后,
用 50%甲醇水溶解残渣,定容至 1

 

mL。
1. 3　 中试装置

本试验中试装置如图 1 所示,原水接自砂滤产

水汇水井中,经过全自动水泵输送约 60
 

m 至厂房内

O3-BAC 中试装置的原水箱中。 臭氧接触柱由 3 个

高为 1. 7
 

m、内径为 0. 26
 

m 的不锈钢柱构成,水流

方向为下向流,水力停留时间为 18
 

min。 臭氧由臭

氧发生器产生,型号为青岛国林 CF-G-3-10 g,使用

空气源,臭氧最大产量为 5
 

g / h。 臭氧发生器运行时

干燥空气进气压力为 0. 95
 

MPa,产气流量为 1. 75
 

L / min,电压为 220
 

V,臭氧产量根据伏安法确定。
臭氧气体通过钛金属曝气盘按照 3 ∶ 1 ∶ 1 的投加比

鼓泡进入 3 个接触柱,并通过与水流对流的方式来

提高臭氧利用率。 活性炭柱由两个高为 1. 7
 

m、内
径为 0. 26

 

m 的不锈钢柱串联构成,两个活性炭柱共

填充了 2
 

m 高的活性炭和 0. 5
 

m 高的石英砂。 活性

炭为粒径 1. 5
 

mm 的新柱状炭,均匀系数为 1. 64,石

英砂 d10 = 0. 9
 

mm,K80 < 1. 4。 炭柱整体滤速为 10
 

m / h,空床接触时间为 12
 

min。 O3-BAC 中试装置运

行产水能力为 530
 

L / h。

图 1　 O3 -BAC 中试装置

Fig. 1　 Pilot
 

Plant
 

Unit
 

of
 

O3 -BAC

1. 4　 检测方法与分析方法

采用超高效液相色谱(1290
 

Infinity
 

Ⅱ)与三重

四级杆串联质谱仪(Agilent
 

6410B)进行检测,具体

参数如下。 ( 1) 液相色谱条件: 流动相 A 为 20
 

mmol / L 乙酸铵水溶液,流动相 B 为甲醇。 ( 2) 柱

温:40
 

℃ 。 ( 3) 进样体积: 10
 

μL。 ( 4) 流速: 0. 3
 

mL / min。 流动相梯度洗脱程序如表 2 所示。
其他指标的检测方法如表 3 所示。 三维荧光光

谱(3D-EEM)数据根据 Zepp 等[28] 的研究方法消除

样品的拉曼散射和瑞利散射,以每组超纯水 Ex 为

350
 

nm 和 Em 为 370 ~ 430
 

nm 的拉曼谱进行水样拉

曼归一化[29] 。 使用 Matlab 进行 3D-EEM 数据进行

处理,使用 Origin
 

2023 软件进行数据作图。
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　 　 　 　 表 2　 液相色谱条件
Tab. 2　 Conditions

 

of
 

Liquid
 

Chromatography
 

时间 / min A B

0 90% 10%

0. 50 90% 10%

2. 00 70% 30%

14. 00 5% 95%

14. 50 0 100%

15. 00 60% 40%

16. 00 90% 10%

1. 5　 质量控制与保证

为减少背景值样品采集过程中严格避免含氟材

料的使用,采样时戴手套。 同时,设立运输空白和流

程空白,试验中使用的容器均用纯水、甲醇进行清

洗。 为降低超高效液相色谱-串联质谱( UPLC-MS /
MS)仪器的背景污染,导致仪器的检测限较高,采用

聚醚醚酮( PEEK) 管路来替换原来的特氟龙管路。
使用外标校准方法进行定量分析。 PFCs 回收率为

71. 5% ~ 114. 2%,符合美国国家环境保护局( EPA)
标准(100%±40%),其标准偏差均≤15%,符合水样

　 　 　 　表 3　 其他指标检测方法
Tab. 3　 Test

 

Methods
 

for
 

Other
 

Indices
序号 检测指标 单位 检测方法 参考标准

1 浑浊度 NTU 浊度仪 《生活饮用水标准检验方法
 

感官性状和物理指标》(GB / T
 

5750. 4—2023)

2 CODMn mg / L 酸性高锰酸钾滴定法 《生活饮用水标准检验方法
 

有机物综合指标》(GB / T
 

5750. 7—2023)

3 溶解氧 mg / L 溶解氧仪 /

4 UV254 cm-1 紫外分光光度法 /

5 DOC mg / L TOC 仪 《生活饮用水标准检验方法
 

有机物综合指标》(GB / T
 

5750. 7—2023)

6 3D-EEM / 三维荧光光谱仪 /

7 碘吸附值 mg / g 分光光度法 《煤质颗粒活性炭试验方法
 

碘吸附值的测定》(GB / T
 

7702. 7—2023)

8 亚甲蓝吸附值 mg / g 分光光度法 《煤质颗粒活性炭试验方法
 

亚甲蓝吸附值的测定》(GB / T
 

7702. 6—2008)

9 生物量 nmol
 

P / g
 

脂磷法 /

表 4　 不同时期砂滤产水中 PFCs 的浓度
Tab. 4　 Concentration

 

of
 

PFCs
 

in
 

Sand
 

Filtration
 

Outflow
 

at
 

Different
 

Time

PFCs 种类 检出限值
运行时间 / d

0 30 60 90

PFBA / (ng·L-1 ) 3. 00 518. 13
 

69. 00
 

279. 85
 

37. 67
 

PFPeA / (ng·L-1 ) 2. 00 51. 31
 

39. 03
 

69. 14
 

30. 25
 

PFBS / (ng·L-1 ) 1. 00 1. 95
 

1. 85
 

1. 34
 

1. 91
 

PFHxA / (ng·L-1 ) 2. 00 39. 10
 

124. 74
 

854. 65
 

419. 77
 

PFHpA / (ng·L-1 ) 2. 00 3. 08
 

ND ND ND

PFOA / (ng·L-1 ) 2. 00 ND ND ND ND

PFOS / (ng·L-1 ) 2. 00 ND 2. 44
 

ND 2. 00
 

PFNA / (ng·L-1 ) 1. 00 ND ND ND ND

PFUnA / (ng·L-1 ) 2. 00 ND ND ND ND

PFDoA / (ng·L-1 ) 1. 00 1. 09
 

ND ND ND

PFTrDA / (ng·L-1 ) 2. 00 ND ND ND ND

　 注:ND 表示低于检出限,未检出。

中 PFCs 定量分析的要求,并在空白样品中未检测

到 PFCs 污染。
2　 结果和讨论
2. 1　 运行期间 PFCs及 DOM去除效果变化的研究

2. 1. 1　 PFCs 去除效果的变化

本试验中试装置自装炭后连续运行了 90
 

d,并在

第 60
 

d 进行了一次反冲洗,运行期间 O3-BAC 产水浑

浊度一直低于进水。 分别在 0、30、60、90
 

d
 

4 个时间

点检测了砂滤产水中可能存在的 11 种 PFCs 浓度,检
测结果如表 4 所示。 结果显示,共有 7 种 PFCs 被检

测出,其中 PFBS、PFHpA、PFOS、PFDoA 的浓度接近

检出限,检出浓度较高的为 PFBA、PFPeA 和 PFHxA。
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针对检测出的 3 种短链 PFCs,分别在 4 个时期

对砂滤、臭氧和炭滤单元的产水进行了检测,结果如

图 2 所示。 运行时间为 0 时的砂滤产水中主要为

PFBA(质量浓度为 518. 13
 

ng / L),占 PFCs 总质量

浓度(608. 54
 

ng / L)的 85. 14%;第 30
 

d 时,PFCs 总

质量浓度降低至 262. 01
 

ng / L,为 4 次砂滤产水检测

中的最低值;第 60
 

d 时,PFCs 总浓度大幅增加,主
要 PFCs 种类为 PFHxA(854. 65

 

ng / L),PFCs 总质

量浓度也达到了 1. 20
 

μg / L;第 90
 

d 时,主要 PFCs
种类为 PFHxA(419. 77

 

ng / L),占 PFCs 总质量浓度

(518. 13
 

ng / L) 的 81. 02%。 因此, 在试验期间,
PFBA 和 PFHxA 浓度值在 4 次砂滤产水检测中波动

较大,而 PFPeA 的浓度较低且相对稳定。

图 2　 不同时期各工艺单元产水的 PFCs 的浓度

Fig. 2　 Concentration
 

of
 

PFCs
 

in
 

Treated
 

Water
 

of
 

Each
 

Process
 

Unit
 

at
 

Different
 

Time
 

Periods

图 3 显示了不同时期臭氧和炭滤单元对 3 种短

链 PFCs 的去除效果,臭氧单元在 4 个时间点对总

PFCs 都没有明显的去除效果,且 PFBA 和 PFHxA
在臭氧氧化过程中出现了浓度升高的情况。 这是由

于氟作为电负性最强的元素可以抵抗氧化从而保留

电子[30] , 并 且 吸 电 子 基 团 ( 例 如 -Cl、 -NO2、
-COOH)会降低了它们与臭氧的反应性[31] ,因此,
PFCs 不会轻易被臭氧降解。 此外,如果臭氧化过程

能够氧化原水中存在的多氟前体,则最终产水中

PFCs 可能会增加[13] ,研究报道降解 6 ∶ 2 氟调磺酸

(6 ∶ 2
 

FtS) 和 6 ∶ 2 多氟烷基磷酸二酯 ( 6 ∶ 2
 

diPAP) 的过程中主要生成了 PFBA、 PFPnA 和

PFHxA[32] ,进一步解释了臭氧化过程导致短链

PFCs 增加的现象。
炭滤单元去除 3 种短链 PFCs 的效率随时间的

图 3　 不同时期臭氧和炭滤单元对 PFCs 的去除率

Fig. 3　 Removal
 

of
 

PFCs
 

by
 

Ozone
 

and
 

Activated
 

Carbon
 

Filtration
 

Units
 

at
 

Different
 

Time
 

Periods

增加而降低。 在运行时间为 0
 

时,炭滤单元对 3 种

短链 PFCs 的去除率均接近 100%,在 30、60
 

d 时炭

滤单元的去除率依然保持 50%以上。 当第 90
 

d 时,
炭滤的去除率显著下降, PFHxA 的去除率仅为

20. 12%,PFPeA 和 PFBA 甚至出现了去除率为负,
分别为-84. 85%和-413. 66%。 去除率下降的明显

程度依次为 PFBA(C4) >PFPeA(C5) >PFHxA(C6)。
这是由于 PFCs 的疏水性随着 C-F 链长的增加而增

加,而活性炭表面一般是非极性的,导致了 C-F 链越

长的 PFCs 的平衡吸附能力越强[1] 。 虽然本中试研

究的 3 种 PFCs 均为短链 PFCs,但不难看出去除

PFCs 的难易程度依然与碳链长度密切相关。 本试验

中 3 种短链 PFCs 的官能团皆为羧基,对比具有磺酸

基官能团的 PFCs 更难被活性炭上吸附[33] ,以上两个

不利因素表明这 3 种短链 PFCs 是最难被活性炭吸附

的 3 种。 PFCs 稳定性强,吸附在活性炭上的 PFCs 并

不能用传统的生物和氧化方法分解[1] ,因此,活性炭

吸附 PFCs 会逐渐趋向饱和,最终出现穿透甚至解吸

附现象,导致炭滤产水后的 PFCs 浓度的上升。
2. 1. 2　 运行期间 DOM 指标去除效果的变化

传统的饮用水处理方法(例如混凝-絮凝、沉
淀、过滤和消毒)面对 DOM 表现不佳,因此深度处

理对 DOM 的去除效果影响最终出厂水水质。 本研

究选用 DOC、UV254 和 3D-EEM 作为衡量 DOM 浓度

的指标。 为了进一步对 3D-EEM 进行分析,利用荧

光区域积分(FRI)方法将 Ex 和 Em 波长形成的二维

荧光区域进行了 5 个区域的划分,代表不同类型的

有机物(表 5)。
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表 5　 荧光区域划分
Tab. 5　 Breakdown

 

of
 

Fluorescent
 

Regions

区域 Ex / Em 代表的物质类型

Ⅰ (220 ~ 250
 

nm) / (280 ~ 330
 

nm) 酪氨酸类蛋白物质

Ⅱ (220 ~ 250
 

nm) / (330 ~ 380
 

nm) 色氨酸类蛋白物质

Ⅲ (220 ~ 250
 

nm) / (380 ~ 500
 

nm) 富里酸类物质

Ⅳ (250 ~ 280
 

nm) / (280 ~ 380
 

nm) 溶解性微生物代谢产物

Ⅴ (250 ~ 400
 

nm) / (380 ~ 500)nm) 腐植酸类物质

　 　 采用 FRI 法计算特定荧光区域的荧光体积

(Φi)并进行标准化(Φi,n) 用来反映具有特定结构

的有机物的相对含量,相关计算方程如式(1) ~ 式

(3)。

Φi,n = F iΦi = F i∬I(λexλem)dλexλem (1)

ΦT,n = ∑
5

i = 1
Φi,n (2)

P i,n =
Φi,n

ΦT,n

× 100% (3)

其中:Φi,n ———荧光区域 i 的积分标准体积,nm2;
Φi ———荧光区域 i 的积分体积,nm2;
λex ———激发波长,nm;
λem ———发射波长,nm;
I(λexλem) ———激发-发射波长对应的荧光强

度;
ΦT,n ———总的荧光区域积分标准体积,nm2;
P i,n ———某一荧光区域 i 的积分标准体积占总

积分标准体积的比例;
F i ———倍增系数,等于某一荧光区域 i 的积分

面积占总的荧光区域积分面积比例的倒数。
表 6 为不同时期各工艺单元产水的 DOC、UV254

以及 Φ(T,n) ,砂滤产水的 3 个指标相互之间存在正

相关性,DOC 平均质量浓度为 1. 243
 

mg / L,UV254 为

0. 032
 

cm-1,Φ(T,n) 为 1
 

447
 

148. 45
 

nm2。 图 4 为不

同时期臭氧和炭滤单元对 DOM 相关指标的去除率

情况,可观察到臭氧单元对 UV254 和 Φ(T,n)有显著的

去除效果,尤其针对 3D-EEM 表征的有机污染物,
Φ(T,n)的去除率一直保持在 40%以上。 不同时期臭

氧去除 DOC、UV254 和 Φ(T,n)的效果主要受到砂滤产

水水质的波动影响, 平均去除率分别为 8. 79%、
31. 01%和 59. 55%。 图 4 显示出炭滤单元对 DOC、
UV254 以及 Φ(T,n)的去除率均为 30%以上,去除效果

　 　 　 　表 6　 不同时期各工艺单元产水 DOM 相关指标值
Tab. 6　 Value

 

of
 

DOM-Related
 

Indices
 

for
 

Water
 

Treated
 

by
 

Each
 

Process
 

Unit
 

at
 

Different
 

Times

运行时
间 / d 单元

DOC /
(mg·L-1 )

UV254 /
cm-1

Φ(T,n) /
(nm2 )

0 砂滤 1. 28
 

0. 030
 

285
 

857. 42
 

臭氧 1. 20
 

0. 019
 

116
 

543. 99
 

炭滤 0. 56
 

0. 005
 

43
 

231. 33
 

30 砂滤 1. 10
 

0. 029
 

237
 

411. 34
 

臭氧 1. 03
 

0. 019
 

74
 

556. 83
 

炭滤 0. 51
 

0. 013
 

32
 

781. 04
 

60 砂滤 1. 26
 

0. 032
 

288
 

318. 57
 

臭氧 1. 06
 

0. 022
 

100
 

052. 65
 

炭滤 0. 67
 

0. 015
 

54
 

519. 58
 

90 砂滤 1. 33
 

0. 037
 

294
 

806. 57
 

臭氧 1. 23
 

0. 029
 

161
 

874. 47
 

炭滤 0. 80
 

0. 017
 

80
 

076. 92
 

显著,去除率在运行时间为 0 时最高,分别达到

53. 48%、73. 68% 和 62. 90%。 随着运行时间的增

加,3 个指标的去除率呈下降趋势。 炭滤单元对

DOC、UV254、Φ(T,n)的去除率分别在第 90、30、60
 

d 时

达到最低值 35. 48%、31. 82%、35. 58%。 其中 UV254

和 Φ(T,n)的去除率分别在 60
 

d 和 90
 

d 上升,这是由

于活性炭表面生物膜的不断增殖,使得生物降解作

用提高,从而削弱了吸附作用下降带来的负面影响。
相对于 3 种短链 PFCs 在运行期间去除率的下降趋

势,DOM 相关指标去除率变化则更加平缓。

图 4　 不同时期臭氧和炭滤单元对 DOM 相关指标的去除率

Fig. 4　 Removal
 

Rate
 

of
 

DOM-Related
 

Indices
 

by
 

Ozone
 

and
 

Activated
  

Carbon
 

Filtration
 

Units
 

at
 

Different
 

Time
 

Periods

图 5 为不同时期各工艺单元产水区域积分标准
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体积和各荧光区域积分标准体积占比情况。 由图 5
(a)、图 5( b)可知,砂滤产水中的色氨酸类蛋白物

质占比最大,占比最小的是溶解性微生物代谢产物。
按照 4 个时期占比平均值大小依次为腐植酸类物质

(30. 36%)、富里酸类物质(29. 70%)、色氨酸类蛋

白物质(23. 34%)、酪氨酸类蛋白物质(8. 96%) 和

溶解性微生物代谢产物(7. 62%),其中腐植酸类物

质、富里酸类物质和色氨酸类蛋白物质为砂滤产水

中最主要的 DOM 组分,占到了整体的 83. 40%。 腐

植酸类物质主要来源于水生物及藻类残骸在厌氧条

件下经过微生物和化学分解作用,蛋白类物质及富

里酸物质主要来源于工业和生活污染。 这些 DOM
不仅会在消毒中产生消毒副产物,还会增加配水管

网滋生微生物和加速管道老化的风险。 图 5(a)显

示了经过臭氧和炭滤处理后显著削减了这些 DOM
含量,说明了 O3-BAC 工艺在控制消毒副产物和管

网二次污染风险的有效性。

图 5　 不同时期各工艺单元产水区域积分标准体积和各荧光区域积分标准体积占比

Fig. 5　 Integral
 

Standard
 

Volume
 

of
 

Water
 

Production
 

Area
 

of
 

Each
 

Process
 

Unit
 

and
 

Integral
 

Standard
 

Volume
 

of
 

Each
 

Fluorescence
 

Area
 

in
 

Different
 

Time
 

Periods

图 6　 不同时期臭氧和炭滤单元对各分区 DOM 的去除率

Fig. 6　 Removal
 

of
 

DOM
 

by
 

Ozone
 

and
 

Activated
 

Carbon
 

Filtration
 

Units
 

at
 

Different
 

Time
 

Periods
 

for
 

Each
 

Subzone

　 　 图 6 为不同时期臭氧和炭滤单元对不同分区

DOM 去除率的情况。 图 6(a)显示了在不同时期臭

氧对腐植酸类平均去除率最高(62. 80%),这是腐植

酸类物质的高芳香性,赋予了高的给电子能力,因此

具有更多的臭氧反应位点[34] 。 结合图 6( a)、图 6

(b)可知,臭氧和炭滤单元在不同时期对区域Ⅱ、
Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ的 DOM 组分均有 30%以上的去除率,臭
氧对酪氨酸类蛋白的去除率除第 30

 

d 之外都为

30%以下,炭滤对其的去除率甚至在 10%以下。 第

30
 

d 时臭氧和炭滤对酪氨酸类蛋白的去除率突然
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升高,主要原因是 30
 

d 时的砂滤产水 DOM 组成相

较其他时期显著不同,即如图 5 所示的色氨酸类蛋

白和富里酸类物质明显减少,增强了处理单元对酪

氨酸类蛋白的去除能力。 尤其在炭滤处理过程中,
酪氨酸类蛋白的去除率提升十分明显,表明色氨酸

类蛋白和富里酸类蛋白在活性炭吸附过程中的竞争

性大于酪氨酸类蛋白物质,研究[35] 发现色氨酸类与

碳材料的 π-π 作用要远高于酪氨酸类,使其能在有

限的接触时间内被活性炭优先吸附去除。 随着运行

时间的增加,炭滤去除不同区域 DOM 效率呈下降

趋势,其中富里酸类物质、溶解性微生物代谢产物以

及腐植酸类物质的去除率在后期都呈现上升趋势或

是保持稳定,体现了生物膜的形成带来的影响,表明

这 3 类物质相对酪氨酸类蛋白物质和色氨酸类蛋白

物质有更好的可生物降解性。
2. 1. 3　 运行期间活性炭性能的变化

试验期间在 60
 

d 时检测了炭层上部(10
 

cm 深)、
炭层中部(1

 

m 深)和炭层下部(1. 9
 

m 深)的碘吸附

值、亚甲蓝吸附值和生物量,结果如图 7 所示。 碘值

和亚甲蓝值可表征活性炭大于 1. 0
 

nm 微孔和中孔的

发达程度,分别用来衡量活性炭对小分子杂质和较大

有色胶状颗粒的吸附能力[36] 。 在图 7(a)中,经过 60
 

d 的运行,碘吸附值由新炭的 982
 

mg / g 降低至炭层上

中下部的平均值 895
 

mg / g,下降率为 8. 86%;亚甲蓝

吸附值由新炭 185
 

mg / g 降低至炭层上中下部的平均

值 175
 

mg / g,下降率为 5. 40%,表明 60
 

d 中柱状活性

炭 1. 0
 

nm 微孔吸附能力的下降程度大于中孔。 相较

于 60
 

d 内 3 种短链 PFCs 和 DOM 去除率的降低程

度,碘吸附值与亚甲蓝吸附值下降程度要小很多,说
明活性炭的吸附去除效果并不是与这两个指标呈完

全正比的。 在图 7(b)中,活性炭表面的生物量分别

达到了 123
 

nmol
 

P / g(炭层上部)、77
 

nmol
 

P / g(炭层

中部)和 13
 

nmol
 

P / g(炭层下部),证实了 60
 

d 运行

后有生物作用参与到污染物的去除,而炭层上部更高

的生物量主要是由于上部水拥有更高的溶解氧和营

养物质,更有利于生物膜的生成。

图 7　 新炭和 60
 

d 时各层炭的碘吸附值、亚甲蓝吸附值和生物量

Fig. 7　 Iodine
 

Adsorption
 

Values,
 

Methylene
 

Blue
 

Adsorption
 

Values
 

and
 

Biomass
 

of
 

New
 

Carbon
 

and
 

Carbon
 

Layers
 

at
 

60
 

d

2. 2　 臭氧对 PFCs 及 DOM 去除效果的影响

2. 2. 1　 臭氧关停前后的影响对比

O3-BAC 工艺中臭氧能够利用其强氧化能力提

高水中污染物的可生化性,从而更有利于后续生物

活性炭的去除。 但在活性炭由吸附作用转变为吸附

与生物降解共同作用的过程中,臭氧是否有利于后

续活性炭对污染物的去除是值得探讨的。 因此,通
过在不同时期关停臭氧 2

 

h 来研究臭氧对不同时期

炭滤去除效果的影响。
图 8 为不同时期关停臭氧前后 O3-BAC 对 PFCs

的去除率情况。 如图 8 所示,只有运行时间为 0 时,
进水中的短链 PFCs 的去除率并未受到关停臭氧的

影响,这是因为新炭具有很强的吸附能力。 在后续

的运行中,关停臭氧后,炭滤对 3 种短链 PFCs 的去

除效果都出现了不同程度的下降,尤其在第 30
 

d 和

第 60
 

d 时,关停臭氧对 3 种短链 PFCs 的去除效果

影响显著。 主要原因是关停臭氧会导致流入活性炭

的水体中含有更多的 DOM,已有的研究[24,26,37-38] 报

道了在实际水体和混合体系中存在有机物和 PFCs
以及不同 PFCs 之间的竞争吸附,这表明尽管臭氧
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不能氧化 PFCs,但可以通过氧化降解水体中其他有

机物来改善 PFCs 的吸附效果。 如果这些有机物没

有被臭氧氧化,它们就会参与竞争活性炭上的吸附

位点。 因此,在投加臭氧的炭滤中, 可用于吸附

PFCs 的活性位点比未投加臭氧的炭滤中的活性位

点更多[39] 。 在图 8 中,第 30
 

d 和第 60
 

d 时,关停臭

氧不仅导致了 PFBA 去除率下降,甚至出现产水中

PFBA 浓度高于进水的解吸附现象,这表明了一旦

失去臭氧的预氧化作用,大量的 DOM 还可能会抢

占已吸附 PFCs 的吸附位点,从而加剧了 PFCs 穿透

与解吸附的发生。

图 8　 不同时期关停臭氧前后 O3 -BAC 对 PFCs 的去除率

Fig. 8　 Removal
 

Rate
 

of
 

PFCs
 

by
 

O3 -BAC
 

before
 

and
 

after
 

Ozone
 

Shutdown
 

for
 

Different
 

Periods
 

of
 

Time

图 9　 不同时期关停臭氧前后 O3 -BAC 对 DOM 的去除率

Fig. 9　 Removal
 

of
 

DOM
 

by
 

O3 -BAC
 

before
 

and
 

after
 

Ozone
 

Shutdown
 

for
 

Different
 

Periods
 

of
 

Time

相比 PFCs,关停臭氧对 DOM 的去除效果影响

则不明显。 如图 9 所示,在运行时间为 0 时,关停臭

氧反而有利于活性炭对 DOC、UV254 和 Φ(T,n) 的去

除,主要是臭氧会导致 DOM 的芳香性、分子大小和

疏水性降低,进而削弱了活性炭对 DOM 的吸附性

能[34] 。 因此,运行时间为 0 时投加臭氧会使得部分

DOM 在炭滤中穿透导致炭滤对 DOM 的去除率降

低。 在 30、60、90
 

d 时,关停臭氧对 DOC、Φ(T,n) 总去

除率没有显著的影响,其中 60
 

d 和 90
 

d 两个时期关

停臭氧前后总去除率的差别都在 10%以内。 第 30
 

d 时,有臭氧情况下的 Φ(T,n) 总去除率明显升高与

2. 1. 2 所述该时期水质的 3D-EEM 组分发生显著变

化有关。 在 60、90
 

d 时,关停臭氧后炭滤对 UV254 的

去除率开始低于 O3-BAC 的总去除率,并且差别愈

加明显,表明了 UV254 的去除在运行期间越到后期

越依赖于臭氧氧化的作用。
2. 2. 2　 臭氧投加量的影响

臭氧投加量的选择是 O3-BAC 工艺中至关重要

的参数,本试验选择了在运行时间为 0、60
 

d 时来研

究臭氧投加量对 PFCs 及 DOM 去除效果的影响。
臭氧投加量设置为低(1. 0

 

mg / L)、中(1. 5
 

mg / L)和

高(2. 0
 

mg / L)3 种投加量水平。
图 10 为在 0、60

 

d 时不同臭氧投加量下 O3-
BAC 对 PFCs 和 DOM 指标的去除情况。 如图 10
(a) 所示,运行时间为 0 时主要的 PFCs 种类为

PFBA,在图 10(c)显示了此时臭氧投加量从 1
 

mg / L
增加到 2

 

mg / L 时,对 3 种短链 PFCs 的去除效率先

增加后减少。 如图 10(b)所示,第 60
 

d 主要的 PFCs
种类为碳链稍长的 PFHxA。 在图 10( d)显示了此

时随着臭氧投加量的增加,臭氧仅对 PFHxA 的去除

率有明显增加。 表明臭氧对短链 PFCs 的去除情况

受到水体 PFCs 组成的影响。 而对 DOM 的去除中,
如图 10( e)、图 10( f) 所示,臭氧对 DOC、UV254 和

Φ(T,n)的去除率在两个时期基本随着臭氧投加量的

增加而提高。
O3-BAC 总去除率如图 10( c)、图 10( e)所示,

运行时间为 0 时由于活性炭较强的吸附作用,臭氧

投加量的增加并没有影响整体工艺对 PFCs 的去除

效果,但整体工艺对 DOC、UV254 和 Φ(T,n) 去除率呈

下降趋势,主要原因与 2. 1. 2 节所述一致。 这点启

示了水厂在实际运行管理时可将前期视为臭氧投加

量调试的窗口期,因为此时新炭较强的吸附能力能

够充分保证水质的稳定。 第 60
 

d 时,臭氧投加量对

总去除率的影响则出现了截然不同的情况。 首先随
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图 10　 第 0、60
 

d 时不同臭氧投加量下 O3 -BAC 对 PFCs 和 DOM 的去除

Fig. 10　 Removal
 

Rate
 

of
 

PFCs
 

and
 

DOM
 

in
 

Treated
 

Water
 

under
 

Different
 

Ozone
 

Dosages
 

at
 

0,
 

60
 

d

着臭氧投加量的增加,O3-BAC 对 DOC、UV254 的总

去除率呈上升趋势。 而对 Φ(T,n) 则保持在 70%左右

的高去除率,这表明不同臭氧投加量下,O3-BAC 在

该时期都能对 DOM 有一个稳定高效的去除效果。

相比 DOM 指标,在 60
 

d,随着臭氧投加量提

高,O3-BAC 对 3 种短链 PFCs 的总去除率则呈现出

了先升高后降低的情况。 上升的原因如前述一致,
主要是臭氧的氧化减少了 DOM 参与和 PFCs 在活
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性炭上的竞争吸附,导致 PFCs 总去除率下降的原

因则更复杂。 如图 10(f)所示,不同臭氧投加量下,
臭氧对 DOC 的去除率变化不大且都低于 20%,说明

臭氧并未显著有效地将大部分 DOC 彻底矿化,而只

是改变了它们的芳香性、相对分子质量和疏水性等

性质。 由于小分子有机物(相对分子质量<1
 

kDa)
的竞争性远远大于大分子有机物(相对分子质量>
30

 

kDa),与 PFCs 分子大小相当的有机物更会显著

降低 PFCs 的吸附效果,并对竞争性吸附做出主要

贡献[40-41] 。 此外,Chen 等[25] 在模拟原水预氯化进

行活性炭吸附 PFCs 的试验中,也发现了相似的现

象,即预氯化后增加的小相对分子质量天然有机物

会与 PFCs 竞争吸附位点并且加剧了孔隙堵塞,从
而显著削弱了活性炭对 PFCs 的吸附效果。 基于以

上研究结论,可以解释本试验中较高的臭氧投加量可

能产生了更多不利于 PFCs 吸附的小相对分子质量有

机物,而鉴于活性炭在 PFCs 去除中的关键作用,控制

小相对分子质量有机物的产生是至关重要的。
3　 结论

(1)中试运行的 90
 

d 里,随着运行时间的增加,
3 种短链 PFCs 在 O3-BAC 中的去除率显著下降并

且出现了 PFCs 穿透与解吸附现象,3 种短链 PFCs
 

的去除率的下降大小程度与 PFCs 的碳链长度呈负

相关,依次为:PFBA>
 

PFPeA
 

>PFHxA。
(2)相比短链 PFCs 去除率在运行期间的显著

下降,DOM 相关指标[DOC、UV254 和 Φ(T,n) ]的去除

率以及活性炭性能指标的下降趋势并不明显,90
 

d
后 O3-BAC 依然能保持对 DOM 相关指标 40%以上

的去除率,60
 

d 后活性炭碘值和亚甲蓝值平均下降

率不超过 10%。
(3)在运行时间为 0 时,关停臭氧对 O3-BAC 去

除短链 PFCs 没有影响,但对 DOM 的去除有不利影

响。 在后续的运行中,关停臭氧对 DOC 和 Φ(T,n) 去

除的不利影响逐渐降低,而对 UV254 去除的不利影

响在不断增大。 关停臭氧在后续运行中一直不利于

短链 PFCs 的去除,因为臭氧的正常投加能够减少参

与活性炭上吸附位点竞争的 DOM,改善了 PFCs 在活

性炭中的吸附去除,DOM 在竞争中甚至可能抢占已

吸附 PFCs 的吸附位点,导致 PFCs 解吸附提前发生。
(4)在 0、60

 

d 时,针对 DOM 相关指标,随着臭

氧投加量增加,臭氧单元的去除率在提高。 在运行

时间为 0 时,臭氧投加量增加不利于后续活性炭对

DOM 的去除,60
 

d 时,活性炭吸附作用降低,增加臭

氧投加量对 O3-BAC 去除 DOM 有促进作用。 针对

PFCs 而言,发现 60
 

d 时,过高的臭氧投加量会氧化

产生更多吸附竞争性强的小相对分子质量有机物,
从而使 O3-BAC 对 3 种短链 PFCs 去除率下降。

(5)在自来水厂实际生产中,增设臭氧单元能

够提高炭滤对短链 PFCs 的吸附效果,但若要保持

O3-BAC 对短链 PFCs 持续有效的去除效果,最重要

的是需要解吸附或降解活性炭已吸附的短链 PFCs,
这表明需要进一步研究炭滤反冲洗和反冲洗废水回

用带来的影响,以评估该工艺是否能够长期有效控

制短链 PFCs。
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