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摘　 要　 【目的】　 利用混凝强化一级处理捕获有机碳来产酸、产甲烷是资源化的有效技术,但城市污水有机物组成复杂,对
不同形态有机物的捕获特征缺乏系统清晰的认知。 【方法】　 因此,分析城市污水中有机物形态与化学组成特征,筛选常用混

凝剂并通过响应面法确定最佳混凝条件,最后分析混凝对污水有机碳的捕获效果。 【结果】　 结果表明,城市污水中有机物不

同形态化学需氧量(CODCr )组成为:颗粒态(68. 7%±2. 1%) >胶体态(17. 1%±1. 9%) >低分子质量溶解态(12. 7%±0. 2%)。 絮

凝剂+聚丙烯酰胺(polyacrylamide,
 

PAM)的组合相较于单一絮凝剂、絮凝剂+活性污泥组合有较好的捕获效果。 聚合氯化铁+
PAM 对有机碳的捕获率为 68. 5% ± 2. 6%,其中对各形态的有机物捕获能力为:颗粒态( 88. 6% ± 4. 3%) >胶体态( 48. 5% ±
11. 2%)>低分子质量溶解态(6. 7%±1. 5%)。 从类别看对低分子质量中碳氢化合物类、稠环芳烃类等不饱和物的捕获率最

高。 从元素组成看,对仅含 C、H、O
 

3 种元素组成的溶解态有机物更易捕获。 【结论】　 总之,颗粒态有机物占城市污水主要部

分,絮凝主要捕获颗粒态有机物和大分子溶解态不饱和的有机物。
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Abstract　 [Objective]　 Using
 

coagulation-enhanced
 

primary
 

treatment
 

to
 

capture
 

organic
 

carbon
 

for
 

acid
 

and
 

methane
 

production
 

is
 

an
 

effective
 

resource
 

recovery
 

technique.
 

However,
 

the
 

organic
 

composition
 

of
 

municipal
 

wastewater
 

is
 

complex,
 

and
 

there
 

is
 

a
 

lack
 

of
 

systematic
 

and
 

clear
 

understanding
 

of
 

the
 

capture
 

characteristics
 

of
 

different
 

organic
 

forms. [Methods]　 Therefore,
 

this
 

study
 

analyzed
 

the
 

forms
 

and
 

chemical
 

compositions
 

of
 

organic
 

substances
 

in
 

municipal
 

wastewater,
 

selected
 

common
 

coagulants,
 

determined
 

optimal
 

coagulation
 

conditions
 

using
 

response
 

surface
 

method
 

ology,
 

and
 

finally
 

assessed
 

the
 

coagulation′s
 

effect
 

on
 

capturing
 

organic
 

carbon
 

in
 

wastewater. [Results]　 The
 

result
  

showed
 

that
 

the
 

composition
 

of
 

different
 

forms
 

of
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

( CODCr )
 

in
 

organic
 

matter
 

in
 

municipal
 

wastewater
 

was
 

as
 

follows:
 

particulate
 

( 68. 7% ± 2. 1%) >
 

colloidal
 

( 17. 1% ± 1. 9%) >
 

ow
 

molecular
 

weight
 

(12. 7%±0. 2%).
 

The
 

combination
 

of
 

flocculant
 

+
 

polyacrylamide
 

(PAM)
 

had
 

a
 

better
 

capture
 

effect
 

than
 

that
 

of
 

a
 

single
 

flocculant,
 

flocculant
 

and
 

activated
 

sludge
 

combination.
 

The
 

capture
 

rate
 

of
 

organic
 

carbon
 

was
 

68. 5%±2. 6%
 

by
 

polyferric
 

chloride
 

+
 

PAM,
 

and
 

the
 

capture
 

capacity
 

of
 

organic
 

matter
 

in
 

various
 

forms
 

was
 

as
 

follows:
 

particulate
 

state
 

( 88. 6% ± 4. 3%) >colloidal
 

state
 

( 48. 5% ±
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11. 2%) >
 

low
 

molecular
 

weight
 

dissolved
 

state
 

(6. 7%±1. 5%),
 

and
 

the
 

capture
 

rate
 

of
 

unsaturated
 

substances
 

such
 

as
 

hydrocarbons
 

and
 

fused
 

cyclic
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

in
 

low
 

molecular
 

weight
 

was
 

the
 

highest
 

in
 

terms
 

of
 

category. In
 

terms
 

of
 

elemental
 

composition,
 

it
 

is
 

easier
 

to
 

capture
 

dissolved
 

organic
 

compounds
 

containing
 

only
 

C,
 

H
 

and
 

O
 

elements. [Conclusion] 　 In
 

conclusion,
  

particulate
 

organic
 

matter
 

accounts
 

for
 

the
 

main
 

part
 

of
 

municipal
 

wastewater.
 

Flocculation
 

mainly
 

captures
 

granular
 

organic
 

matter
 

and
 

macromolecular
 

dissolved
 

unsaturated
 

organic
 

matter.
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面对人类对资源需求的日渐增加和资源的日渐

匮乏之间的矛盾,需要重新认识污染物的价值。 城

市污水中有丰富的有机碳资源,传统污水处理厂的

生物处理工艺以去除为主,有机碳资源未得到充分

利用,且在处理过程中消耗大量的电能[1] 。 因此,
需要将城市污水的碳资源高效回收并充分利用,以
减少碳资源的浪费与工艺能耗[2] 。

有学者提出,使用高速率活性污泥生物絮凝技

术[3-5] 、膜分离技术[6-7]等捕获并分离有机碳源用于

水解产酸、产甲烷,实现对资源的充分利用[8-10] 。 但

是该方法捕获效率低、流程复杂,且存在不可避免的

碳损耗。 相较于上述方法,化学强化一级处理碳源

浓缩技术更为简单且成熟, 通过添加常用絮凝

剂[11-13] ,如聚合氯化铁(PFC)、聚合氯化铝(PAC)、
聚合硅酸铝铁(PSAF)等,以及有机絮凝剂聚丙烯酰

胺(PAM)、壳聚糖等[14-15]来捕获污水中的碳源。 通

过将 PAC 与活性炭、磁粉相结合来处理污水,能够

去除 78% 的化学需氧量 ( CODCr ) 和 72% 的总磷

(TP),同时出水溶解态化学需氧量( SCODCr ) / 总化

学需氧量(TCODCr)的比例大幅度缩减[2] 。 研究[12]

表明,絮凝剂 FeCl3、PFC、PSAF 城市污水中有机物

的捕获主要是颗粒物,对溶解态有机物的捕获率较

低,仅有 8. 5%。 可见,絮凝剂对城市污水中悬浮物

质有较好的捕获效果,但对溶解态有机物的捕获率

极低。 而且絮凝剂在城市污水碳源捕获方面使用越

来越多,且多数研究聚集在改变污水性质而提高捕

获能力,如 pH、温度、溶液浓度等[16-20] ,但对混凝实

际的最佳工艺条件并不明确,且对城市污水絮凝前

后有机物形态特征与组成变化不清楚。
因此,本研究以城市污水为研究对象,分析城市

污水有机碳源形态特征与物质组成,对常规絮凝剂

进行筛选并确定絮凝工艺的最佳条件,再分析在最

优条件下,对不同形态有机物的捕获特征和低分子

质量形态的有机物组成变化,来掌握污水有机物的

组成与絮凝剂对污水有机物的捕获效能,从而为优

化实际工艺与研究提高捕获能力方面提供参考。
1　 材料与方法
1. 1　 样品来源与性质分析

污水和活性污泥分别采集自上海市某污水处理

厂的沉砂池出水和曝气池,用聚乙烯桶采集污水与

活性污泥,并快速运往实验室进行常规水质检测

(表 1)与混凝试验。
表 1　 城市污水常规水质指标

Tab. 1　 Conventional
 

Water
 

Quality
 

Indices
 

of
 

Urban
 

Wastewater

指标 数值

pH 值 7. 4±0. 2

TCODCr / (mg·L-1 ) 290. 1±6. 1

SCODCr / (mg·L-1 ) 91. 5±0. 5

总氮(TN) / (mg·L-1 ) 38. 9±3. 4

TP / (mg·L-1 ) 4. 5±0. 4

总固体(TS) / (mg·L-1 ) 952. 2±65. 5

水中挥发性悬浮固体 / (mg·L-1 ) 654. 2±30. 0

活性污泥挥发性悬浮固体 / (mg·g-1 ) 499. 6±52. 0

活性污泥预处理:将活性污泥在 500
  

r / min 下

离心 4
 

min,倒掉上清液并加去离子水再次离心,并
重复 3 次,离心后的活性污泥用于试验和活性污泥

挥发性悬浮固体测定。
1. 2　 混凝沉淀试验

1)单一絮凝剂混凝试验:将各絮凝剂(20、40、
60、80、100

  

mg / L)、活性污泥 ( 0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、
3. 0

 

g / L)分别投加在装有 500
 

mL 水样的烧杯中,在
200

  

r / min 快速搅拌 2
 

min, 40
  

r / min 下慢速搅拌

10
 

min。
2)絮凝剂+PAM 试验:先投加絮凝剂,在快速混

匀阶段结束后投加助凝剂 PAM(4
  

mg / L)。
3)活性污泥 +絮凝剂试验:先投加活性污泥
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(1. 5
 

g / L)并慢速搅拌 15
 

min,再加入絮凝剂进行快

速混匀和慢速絮凝试验。
4)响应面优化( RSM) 试验:PFC 和 PAC 剂量

均为 40
  

mg / L,选定絮凝剂 PAM 的浓度(X1 )、慢速

搅拌速度(X2 ) 与慢速搅拌时间(X3 ) 3 个因素,以
CODCr 的捕获率为响应值,运用 Design-Expert

 

13 中

的中心复合设计(CCD),总计 40 组试验,设计因素

如表 2 所示。
表 2　 RSM 试验设计水平

Tab. 2　 Factors
 

and
 

Levels
 

of
 

RSM
 

Experiment

因素
水平

-1 0 1

X1 3 6 9

X2 30 55 80

X3 8 14. 5 21

1. 3　 污水水质测定方法

1)常规水质指标测定

CODCr 采用重铬酸钾滴定法测定 ( HJ
 

828—
2017);TP 用钼酸铵分光光度法测定( GB

 

11893—
89); 用总有机碳氮分析仪测定溶解性有机碳

(DOC);使用哈希 DR6000 在 254
 

nm 处测定其吸光

度,并利用式(1)计算单位浓度的 DOC 中芳香族化

合物含量。

SUVA =
2. 303UV

LC
(1)

其中: SUVA———SUVA254 值, 表示单位浓度的

DOC 中 芳 香 族 化 合 物 含 量 指 标,
L / (mg·m) [21] ;
UV———UV254 值,表示水样在 254

 

nm 处

的吸光度,cm-1;
L———比色皿的宽度,m;
C———水样的溶解性有机碳质量浓度,

 

mg / L。
2)污水有机物形态分级

各部分有机物按 CODCr 计,未过滤的原污水中

总有机物为 TCODCr,其中包含颗粒态和溶解态。 取

180
 

mL 用 0. 45
 

μm 滤膜过滤后的水样,倒入超滤杯

中,在 0. 2
 

MPa 下,用磁力搅拌器在 350
  

r / min 下过

滤并收集滤出液在烧杯中。 待烧杯中溶液剩余 1 / 6
时,得到 150

 

mL 的滤出液,为低分子质量溶解态有

机物(LMCODCr );再往超滤杯中加入 150
 

mL 超纯

水并过滤,弃掉滤出液,如此重复 2 次,最后再将超

滤杯中的溶液用超纯水稀释至 180
 

mL,得到胶体态

有机物(CCODCr)部分。 颗粒态有机物( PCODCr )计

算如式(2) ~式(4)。
TCOD = PCOD + CCOD + LCOD (2)

SCOD = CCOD + LCOD (3)
PCOD = TCOD - SCOD (4)

其中:TCOD———TCODCr 质量浓度,
 

mg / L;
PCOD———PCODCr 质量浓度,

 

mg / L;
CCOD———CCODCr 质量浓度,

 

mg / L;
LCOD

 ———LMCODCr 质量浓度,
 

mg / L。
3)低分子质量有机物组分分析

使用 HLB 柱(200
 

mg
 

3
 

mL)对水样中有机物进

行固相萃取,萃取后的样品用傅里叶回旋共振质谱

仪(FT-ICR-MS)表征水样低分子质量溶解态[200 ~
1

 

000
 

kDa
 

(1
 

Da = 1
 

u)]有机物组成[22] 。
2　 结果与讨论
2. 1　 混凝对 CODCr 和 TP的捕获效果

城市污水处理厂使用的常规絮凝剂较多,筛选

出捕获能力较强的絮凝剂有利于捕获更多的有机

碳,同时磷作为微生物生长必需的元素,同时作为不

可再生资源,探究 TP 的捕获效果也有利于监控磷

的流向。 因此选取 CODCr 和 TP 来表征 PFC、PAC、
PSAF 活性污泥生物絮凝剂的捕获能力。

图 1　 活性污泥对城市污水中 CODCr 、TP 的捕获率

Fig. 1　 Capture
 

Rates
 

of
 

CODCr
 and

 

TP
 

in
 

Urban

Wastewater
 

by
 

Activated
 

Sludge

从活性污泥对城市污水中 CODCr 和 TP 的捕获

结果(图 1)来看,单独投加活性污泥有利于碳源捕

获。 随着投加量的增加,CODCr 浓度呈现先增加后
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减小的趋势,在 1. 5
 

g / L 时捕获率达到 56. 80% ±
0. 64%,对 TP 的捕获也有同样的趋势,最高捕获率为

17. 10%±0. 85%,且在 2
 

g / L 后呈现负的捕获率,这与

先前学者[12]的研究相似,在高浓度时有释磷现象。
对比 PFC、 PAC、 PSAF 的对 CODCr 的捕获情

况,如图 2 所示,三者都随着剂量的增加对 CODCr

的捕获率也在增加,且增加幅度逐渐变缓。 这可

能是因为絮凝剂主要捕获污水中的 PCODCr,而对

LMCODCr 捕获较少,导致剂量增加也并没有明显

的捕获,其最高捕获率分别为 73. 20% ± 1. 35%、
84. 00%±1. 29%、75. 50% ± 1. 90%;而在增加助凝

剂 PAM 后,对 CODCr 的捕获率均有增加,但增加

并不明显,增加幅度在 1% ~ 18%。 可能是因为在

有絮凝剂的情况下,对污水中 PCODCr 的捕获较

好,而 PAM 主要起助凝作用,对溶解态组分的捕

获能力有限,因此并未有太大的捕获率的变化[22] 。
而在加入活性污泥后,与单加絮凝剂对比,捕获效

果增加不明显。

图 2　 各絮凝剂对城市污水中 CODCr 的捕获率

Fig. 2　 Capture
 

Rates
 

of
 

CODCr
 in

 

Urban
 

Wastewater
 

by
 

Each
 

Flocculant

　 　 图 3 为絮凝剂对 TP 的捕获情况,可以看出 TP
的捕获率随剂量的增加也有同 CODCr 一样的趋势,
PFC 的捕获率在 26. 0% ~ 62. 8%,PAC 为 43. 5% ~
95. 9%,PSAF 为 27. 1% ~ 73. 5%,可以看出铝基对

TP 的捕获效果最好,而 PSAF 的捕获效果优于 PFC
也可能是铝的存在。 加入 PAM 后增加幅度较为明

显,且在 100
  

mg / L 的 PAC + PAM 的捕获率达到

99. 50%±0. 11%。 而在加入活性污泥后,对 TP
 

的捕

获率均呈现负的捕获率。 利用活性污泥的吸附作用

来捕获碳源总体上捕获率偏低,且活性污泥其本身

带有大量的有机物,可以向水体中释放,导致水体中

有机物增加,影响 CODCr 的捕获率效果。 在投加活

性污泥捕获有机碳时,水中氧气含量较低,为缺氧环

境,致使释磷菌向水中释放大量的磷和有机物,导致

水体 TP 和 CODCr 出现负捕获率[13-15] 。 可以看出,
在利用活性污泥吸附来捕获有机物时,需要控制活

性污泥吸附条件,如溶解氧、水力停留时间等,以提

高捕获效果。
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图 3　 各絮凝剂对城市污水 TP 的捕获率

Fig. 3　 Capture
 

Rates
 

of
 

TP
 

in
 

Urban
 

Wastewater
 

by
 

Each
 

Flocculant

从整体上可以看出,无论是对 CODCr 还是 TP
的捕获能力, 在低剂量 ( 20

  

mg / L ) 或者高剂量

(100
  

mg / L) PAC 都 优 于 其 他 2 种 絮 凝 剂。 研

究[23-24] 表明, PAC 水解生成的 Al ( OH) 3 颗粒比

PFC 生成的氢氧化物更小且均有,有更大的比表面

积,且通常 PAC 通常具有较高的电荷密度,这使得

污水中的细小颗粒和溶解性有机物能够更好地被

PAC 所吸附捕获,从而对 CODCr 和 TP 有更好的捕

获效果。 且在加入助凝剂后对 TP 的捕获效果有显

著增加,而活性污泥无明显的效果,甚至有释磷现象

影响磷的捕获。 是因为活性污泥在曝气池中的吸收

了大量的磷,在利用活性污泥捕获有机碳时,磷的释

放会影响污水中磷的捕获效果[25] ,是影响磷捕获一

个重要因素。 从结果来看,在高浓度污泥时有磷的

释放,这将增加污水中的磷的浓度,给除磷阶段带来

困难。
2. 2　 PFC 和 PAC 的工艺优化

为了更加高效地捕获污水中的有机碳,使用

Design-Expert
 

13 软件对 PFC 和 PAC 的混凝条件进

行了工艺优化。 通过软件分析,得出 2 个响应面最

适用的模型是二次型模型,其数学模型如式(5) ~ 式

(6)。 2 个模型的显著性水平(P)均小于 0. 01,表明

该模型极显著,而失拟项均大于 0. 05,说明建立的

该模型合理。 且该模型变异系数( CV) 值分别为

0. 721
 

4<10%、1. 6<10%,精密度分别为 16. 287
 

8>
4、9. 357

 

9>4,说明该模型精确度可信,模型可靠;模
型相关系数 R2

PFC = 0. 948
 

4、R2
PAC = 0. 889

 

7,校正决定

系数 R2
PFC = 0. 902

 

0、R2
PAC = 0. 790

 

5,说明该模型能够

较好地说明各因素水平之间的关系,能解释 90. 2%
和 79. 05%的响应值变化。

YPFC = 70. 650
 

7+1. 408
 

7X1 +0. 086
 

7X2 -
0. 142

 

4X3 -0. 002
 

2X1X2 -0. 005
 

4X1X3 +

0. 001
 

0X2X3 -0. 058
 

5X2
1 -0. 000

 

4X2
2 +0. 000

 

7X2
3

(5)
YPAC = 43. 158

 

5+1. 716
 

4X1 +0. 181
 

2X2 +
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0. 694
 

5X3 -0. 008
 

6X1X2 +0. 006
 

7X1X3 -
0. 000

 

8X2X3 -0. 132
 

9X2
1 -0. 001

 

3X2
2 -0. 017

 

0X2
3

(6)

其中:YPFC ———PFC 作为捕获剂的响应面模型;
YPAC ———PAC 作 为 捕 获 剂 的 响 应 面

模型。
由图 4、图 5 可知,PFC 随着 PAM 剂量、转速、

混凝时间的增加, CODCr 的捕获率也在增加,而

PAC 则先增加后减小。 而各个因素的交互相关性

并不显著(P> 0. 05) ,说明在该范围内,各个因素

间的相互影响较小。 而 PAC 较 PFC 的响应面 3D
图呈现清楚的椭圆形结果,等高线图的形状可反

映两两因素交互作用的强弱,若等高线的形状越

接近椭圆,则两者交互作用越明显[20] 。 随着剂量、
转速、混凝时间的增加,对 CODCr 的捕获率先增加

后减小。

图 4　 (a)PFC
 

3D 响应面图;(b)等高线图

Fig. 4　 (a)
 

PFC
 

3D
 

RSM
 

Map;
  

(b)
 

Contour
 

Map

图 5　 (a)PAC
 

3D 响应面图;(b)等高线图

Fig. 5　 (a)
 

PAC
 

3D
 

RSM
 

Map;
  

(b)
 

Contour
 

Map

　 　 从图 6( a) 、( b) 的预测值与真实值关系图可

知,PFC 和 PAC 的试验值与预测值都有较好的线

性。 选 择 PFC 在 PAM ( 4. 5
  

mg / L ) 、 转 速

(50
 

r / min) 、时间(14. 5
 

min) 为最佳条件,作为后

续试 验 条 件。 而 从 PAC 的 模 型 得 出 在 PAM
(5. 3

  

mg / L) 、转速(55
  

r / min) 、时间( 13. 5
 

min)为

最佳混凝条件。

2. 3　 混凝对各形态有机物的捕获能力

2. 3. 1　 城市污水进水有机物形态组成特征与 PFC
对有机物的捕获特征

对城市污水中有机物的解析有利于更加深入了

解污水有机物组成,从而更加深入的认识混凝对污

水有机碳的捕获特征。 如图 7(a)所示,污水有机物

物理分级结果,在城市污水中,PCODCr、SCODCr 分别
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图 6　 (a)PFC;(b)PACl 的预测值和真实值关系

Fig. 6　 Predicted
 

and
 

Actual
 

Values
 

of
 

(a)
 

PFC;
  

(b)
 

PACl

图 7　 城市污水和 PFC 絮凝出水有机物变化

Fig. 7　 Changes
 

of
 

Organic
 

Matters
 

in
 

Urban
 

Wastewater
 

and
 

Flocculation
 

Effluent
 

of
 

PFC

占污水组成的 68. 7% ± 2. 1%、31. 60% ± 0. 17%,而

CCODCr、LMCODCr 分别占 TCODCr 的 17. 1%±1. 9%、
12. 7%±0. 2%,其中 CCODCr 占 SCODCr 的 54. 3% ±
5. 9%,可以看出溶解态中超过一半的有机物的分子

质量大于 1
 

kDa, CCODCr 占比较多。 也有学者研

究[26]得出,城市污水有机物形态占比中 SCODCr 为

30% ~ 40%5,且城市污水中生物聚合物(HP)分子量

大于 6
 

kDa,占比达到 15. 8% ~ 45. 4%,而腐殖类

(HS)的分子量为 0. 5 ~ 6
 

kDa,占 44. 4% ~ 55. 3%[27] ,
这与本研究的结果基本一致。
2. 3. 2　 PFC 对有机物的捕获特征

综合考虑絮凝剂对有机碳源的捕获效能和工程

经济分析,选择 PFC 在其最优条件下混凝捕获作为

分析絮凝剂对不同形态有机物的捕获特征。 对于絮

凝出水,由图 7 ( a) 可知,各形态有机物占比为:
PCODCr 占 26. 4% ± 6. 4%, CCODCr、 LMCODCr 占

29. 5%±6. 4%、39. 8%±1. 7%。 与原水相比,PFC 捕

获了 68. 5%±2. 6%的有机物,对 PCODCr、CCODCr 和

LMCODCr 捕获了 88. 6% ± 4. 3%、48. 5% ± 11. 2% 和

6. 7% ± 1. 5%。 从形态组成变化来看, 原水中以

PCODCr 为主要形态,对 PCODCr、CCODCr 捕获明显,
而对 LMCODCr( <1

 

kDa)难以捕获,无机金属氢氧化

物在去除水中微量溶解低分子质量有机物时效果不

明显, 分 子 质 量 越 小, 对 于 絮 凝 剂 来 说 更 难

捕获[1,28] 。
UV254 表示水样在 254

 

nm 处的吸光度,主要有

木质素、丹宁、腐殖质和各种含有芳香烃和双键或羟

基的共轭体系的有机化合物,是一类有机物的综合

指标,该值越大说明含量越大[29-30] 。 而 SUVA254 值

的大小在不同程度上可以反映系统中有机物成分

(共轭不饱和双键)、芳香化程度及其生化特性[32] 。
结果如图 7(b)所示,混凝之后污水中溶解态 UV254

从 0. 331
 

cm-1 降低到 0. 230
 

cm-1,其中 CCODCr 减

小了 0. 073
 

cm-1,LMCODCr 减小了 0. 037
 

cm-1,可以

看出混凝对 CCODCr 的 UV254 降低较明显, 而对

LMCODCr 有机物的 UV254 降低相对并不明显。 从
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SUVA254 来看, 与 UV254 有相同的变化趋势, 在

CCODCr 中具有更高的芳香化程度; 总体下降了

23. 9%,其中 CCODCr 和 LMCODCr 的 SUVA254 降低

至 7. 68、 4. 48
 

L / ( mg·m),分别降低了 34. 5% 和

25. 5%。 相比溶解态,CCODCr 因为分子质量更大,
有更多的不饱和有机化合物,UV254 值和 SUVA254 也

更高,而混凝对水中的 LMCODCr 更难捕获,因而捕

获的 LMCODCr 不饱和芳香烃也更多,这与之前学

者[31]的研究一致。
2. 3. 3　 城市污水与絮凝捕获出水有机物质谱特征

FT-ICR-MS 被用来分析天然水体中复杂溶解性

有机物( dissolved
 

organic
 

matter,
 

DOM)组成,H / C、
O / C、Almod 分别表示该化学物质的氢碳比、氧碳比

和不饱和程度,通过这些指标将有机物分为 7 类物

质[32] ,用 Van
 

Krevelen 图表示[图 8( a)]。 从图中

可以看出,低 H / C 与低 O / C 处,有机物种类丰富,
为不饱和碳氢化合物类和稠环芳烃类似物;而在

O / C 为 0. 2 ~ 0. 6 与 H / C 比为 1. 0 ~ 1. 7 处也较为集

中,主要为蛋白质和氨基糖、木质素类似化合物。 从

　 注:Ⅰ为脂类(lipids);Ⅱ为蛋白质 / 氨基糖类( proteins / amino
 

sugars);Ⅲ为糖类( carbohydrates);Ⅳ为不饱和

碳氢化合物类( unsaturated
 

hydrocarbons);Ⅴ为木质素类( lignins);Ⅵ为单宁酸类( tannins);Ⅶ为稠环芳烃类

(condensed
 

aromatics)。

图 8　 (a)城市污水;(b)PFC 絮凝出水的低分子质量 DOM 的
 

Van
 

Krevelen 图

Fig. 8　 Van
 

Krevelen
 

Diagram
 

of
 

Low
 

Molecular
 

Weight
 

DOM
 

in
 

(a)
 

Urban
 

Wastewater;
(b)

 

Flocculation
 

Effluent
 

of
 

PFC

整个污水处理厂物质种类组成占比来看(表 3),其
中木质素类、单宁酸类、蛋白质氨基糖类、不饱和碳

氢化合物类、 稠环芳烃类、 脂类分别占 51. 3%、
11. 3%、9. 2%、7. 0%、5. 7%、1. 4%,可以看出污水中

木质素类似物为主要组成部分,丰度最高。 有机物

按 C、 H、 O、 N、 S 元素组成划分,可以分为 CHO、
CHON、CHOS、CHONS

 

4 个组分,在原水中 CHON-

DOM、CHO-DOM、CHOS-DOM、CHONS-DOM 分别占

32. 4%、28. 3%、23. 4%、15. 9%,以 CHON-DOM 的组

成最多,CHO-DOM 次之,而一般来讲自然水体中

CHO-DOM 的含量普遍高于其他种类,而 CHNOS-
DOM 含量一般最低[33] 。

从 PFC 絮凝出水中低分子质量 DOM
 

Van
 

Krevelen 图[图 8(a)、( b)]来看,相比于原污水,可
以看到低 O / C、H / C 处,以及 O / C 为 0. 3,H / C 比为

1. 5 处有机物较为明显的减少。 而从表 3 也可以看

出,混凝对污水中的脂类、不饱和碳氢化合物和稠环

芳烃等类似物的捕获率较高,均在 40%以上。 对糖

类、蛋白质 / 氨基糖、木质素类似物的捕获率分别为

25. 4%、17. 9%、8. 6%,捕获率相对较低。 而污水中

单宁酸类似物不降反增,结合表 3 可知,污水中

CHOS-DOM 也有小幅度的增加,表明在絮凝过程

中,存在着有机物之间分子式的改变,有学者对污水

厂絮凝出水与原水对比发现,出水中同样有新物质

的生成[28] 。 絮凝后 DOM 与原水相比,分子式丰度

由原来的 5
 

847 个减少到 4
 

723 个,减少了 19. 2%;
Almod 表示有机物的不饱和度,该值越大则饱和度

越低,而原水中有 353 种分子式的 Almod 值>0. 67,
但捕获率达到了 44. 8%,可以得出絮凝对不饱和物

质的捕获能力较强。 从各部分占比来看,与原水相

比,CHO-DOM、CHON-DOM、CHONS-DOM 捕获率在

19% ~ 32%。 从 以 上 结 果 可 以 看 出, 混 凝 对

LMCODCr 捕获低,且无论是 CCODCr 还是 LMCODCr,
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从光谱分析、质谱分析来看,对不饱和有机物都

具有明显的捕获效果。 Liu 等 [ 34] 研究 PFC 对天

然有机物的捕获效果发现, PFC 可以有效去除

UV254 不饱和有机物,同时 Zhang 等 [ 35] 通过 PFC+
PAM 组合,UV254 的去除率达到了 88. 08%,对不

饱和物质有较好的去除效果,与本研究结果相

似。 可能是因为不饱和物质通常具有一定的亲

和性,带有一定的电荷,容易与絮凝剂发生吸附

作用。 另外絮凝剂的分子结构可能具有一些活

性位点,能够与不饱和物质分子之间形成相互作

用,例如氢键、范德华力等,从而使不饱和物质被

捕获在絮凝物中。
表 3　 城市污水与 PFC 絮凝出水低分子质量 DOM 分子组成

Tab. 3　 Composition
 

of
 

Low
 

Molecular
 

Weight
 

DOM
 

in
 

Urban
 

Wastewater
 

and
 

Flocculation
 

Effluent
 

of
 

PFC

类别 项目

污水有机

物分子

组成 / 个

PFC 絮凝

有机物分

子组成 / 个
捕获率

元素组成 CHO 1
 

656 1
 

132 31. 6%

CHON 1
 

892 1
 

493 21. 1%

CHOS 1
 

368 1
 

370 -0. 15%

CHONS 931 718 22. 9%

总计 5
 

847 4
 

723 19. 2%

物质分类 脂质类 82 47 42. 7%

蛋白质 / 氨基糖类 535 399 25. 4%

糖类 442 404 8. 6%

不饱和碳氢化合物类 410 236 42. 4%

木质素类 2
 

998 2
 

460 17. 9%

单宁酸类 663 694 -4. 7%

稠环芳烃类 332 177 46. 7%

- Almod 值>0. 67 353 195 44. 8%

3　 结论
(1)PCODCr 是城市污水中有机物的主要形

态,LMCODCr 最少。 3 种形态有机物占比:PCODCr

( 68. 7% ± 2. 1%) 、 CCODCr ( 17. 1% ± 1. 9%) 、
LMCODCr( 12. 7% ± 0. 2%) ; LMCODCr 中木质素类

似物丰度最高,占 51. 5%,脂类最低 ( 1. 4%) ;以

CHON 为元素组成的有机物丰度最高,而 CHONS
丰度最低。

(2) PAC +PAM 混凝对 CODCr 和 TP 的捕获率

最高。 加入 PAM 的捕获能力显著提高 TP 的捕获

效果,而加入活性污泥后的捕获能力反而下降。

PFC 和 PAC 的响应面模型显著,选择 PFC 在 PAM
为 4. 5

  

mg / L、转速为 50
  

r / min、时间为 14. 5
 

min 为

最佳条件;PAC 在 PAM 为 5. 3
  

mg / L、转速为 55
  

r /
min、时间为 13. 5

 

min 为最佳混凝条件。
(3)PFC 混凝最易捕获颗粒态有机碳和溶解态

中的不饱和组分。 对污水有机物有 68. 5% ± 2. 6%
的捕获率,其中对 PCODCr 捕获能力最强(88. 6% ±
4. 3%),CCODCr 次之(48. 5% ±11. 2%),对 LMCODCr

捕获最少,仅捕获 6. 7% ± 1. 5%。 从光谱分析和

FT-ICR-MS 来看, 整体的有机物分子式捕获率

19. 2%,对 CHO-DOM 的捕获率最高(31. 6%),对脂

类、不饱和碳氢化合物和稠环芳烃类似物有 40%以

上的捕获率。
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　 　 　 表 4　 应急投加系统设计参数
Tab. 4　 Design

 

Parameters
 

of
 

Emergency
 

Dosing
 

System

项目 规模 / (m3·d-1 ) 投加量 / (mg·L-1 ) 投加质量分数 投料设备及规格

高锰酸钾投加系统 10 万 0. 5 ~ 2. 5 4% 隔膜计量泵 2 台,单台投加量为 650
 

L / h,压
力为 0. 3

 

MPa
活性炭投加系统 10 万 15 ~ 25 5% ~ 10% 干粉投加机 1 台,规格为 100

 

kg / h

11 月,为 13. 52
 

NTU,出厂水平均浑浊度为 0. 22
 

NTU,出厂水其余水质指标均 100%达标。 水厂二期

药耗与电耗均比一期省,一、二期具体能耗对比如表

5 所示。
表 5　 2 期工程能耗对比

Tab. 5　 Comparison
 

of
 

Energy
 

Consumption
  

between
 

Two
 

Phases
 

of
 

the
 

Project

能耗参数 一期工程 二期扩建工程

平均药耗 / (元·m-3 ) 0. 061 0. 051

平均电耗 / (元·m-3 ) 0. 142 0. 138

7　 主要结论
(1)与平流沉淀池相比,高效澄清池具有占地

面积小、工程投资省、运行电费低、药剂费用少等诸

多优点。
(2)旋流气浮澄清池是在传统澄清池基础上改

良的新工艺,对于低温低浑浊度水质絮凝效果明显。
(3)对原水应急投加高锰酸钾和活性炭,能有

效应对突发状况引起的短时原水水质恶化状况。
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