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摘要：利用烧杯试验研究了磁性离子交换树脂（’()*+,-. -/* +0.1(*)+ 2+3-*，4567）预处理对长江原水中有机物的去除效能，以总

溶解有机碳（89:）、";< *’ 紫外吸收值（=>";<）、有机物分子量分布、有机物分级、紫外扫描以及消毒副产物生成量等指标进行

表征 ?结果表明，长江水源水中的有机物主要为小分子亲水性有机物，其含量占有机物总量的 ;$@以上；4567 预处理可以有

效降低水中有机物的含量，投加量为 !$ ’ABA、接触时间为 !; ’-* 时，89: 的去除率超过 C;@，分子量和分级的测定结果表明，

小分子亲水性部分有机物的去除导致了 89: 去除效果的改善；从紫外扫描结果可看出，4567 预处理对在 !%$ D ";$ *’ 波长时

有强吸收的有机物去除效果非常明显，但对在高于 ";$ *’ 波长处有吸收的有机物去除效果与混凝阶段的效果相近 ?
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水源水中的有机物是导致饮用水生物安全性和

化学安全性降低的主要诱因之一，如何经济有效地

去除水中的有机物也就成为目前饮用水处理的热点

之一 ?4567 树脂交换技术作为一种新型的水处理方

法，在国外已有应用，取得了较好的处理效果［! D C］，

在国内的研究尚刚刚起步 ?本试验针对长江水源水

中有机物进行了 4567 预处理去除效能研究，以期

为该技术在国内应用提供技术支持 ?

? 材料与方法

?@? 试验仪器和材料

试验仪器分别采用美国 4-K-\/2+ 公司 aA、T: 系

列超 滤 膜 及 超 滤 杯，德 国 默 克 公 司 (*(KV,-]^+*(ES
4LK,-PB:"!$$_9: 测定仪（误差 "@），日本岛津 =>F
"<;$ 型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 和 OE:O"!$$ 型 浊

度仪 ?
Ra6 固相萃取装置（R=a6A:9 公司，美国）包括：

R=a6A:9 >-3-\2+\_4 8A !" 孔多歧管固相萃取装置，

R=a6A:9 >-3-\2+\_4 A(2)+ >/KL’+ R(’\K+2 大体积采样

器，I9EFa;$<FIP 型无油隔膜真空泵 ?
4567 微粒（粒径 !&$（’，92-.( 公司）?

?@A 试验方法

试验原水取自南京某水厂，水质情况见表 ! ?混
凝剂采用聚合氯化铝，试验分为 4567 树脂交换预

处理和后续混凝 " 个阶段 ?树脂交换吸附阶段搅拌

速度为 !$$ 2B’-*，混凝阶段的搅拌条件为：快搅 !&$
2B’-*，" ’-*；慢 搅 分 " 个 阶 段：G$ 2B’-*，G ’-*；C$
2B’-*，% ’-*?静沉 C$ ’-* 后取样，测定各水质参数 ?
?@B 测试指标及方法
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表 ! 试验期间长江水源水水质特征

!"#$% & ’"( (")%* +,"*"+)%*-.)-+ /0 1"23)4% ’-5%* 67*-23 %89%*-:%2)")-/2 9,".%

水温;< 9=
高锰酸盐指数

;:3·>? & 浊度;@!A
@=B

C D@
;:3·>? &

!EF
;:3·>? &

AGHIC

;+:? &

HJ K HL MNI K MNL HNI K ONO CHNC K LONM JNP K JNL HNL K ONJ JNJCI K JNJII

!"#"! 常规指标的测定

浊度采用浊度仪直接测定；AGHIC、紫外扫描（HOJ
K OCJ 2:）采用紫外分光光度计测定；QEF 采用 !EF
仪测定；

水样需氯量［C］的测定基本步骤：取 C 只 HIJ :>
的琥珀色玻璃具塞广口瓶，按 ARSTU 的有关标准清

洗干净，O 只装入水样，调节并用缓冲剂维持水样的

9= 值与实际生产工艺原水的 9= 值相同，另外 & 只

装入超纯水作空白水样 V在 O 个水样中加入不同剂

量的次氯酸钠，空白样中加超量次氯酸钠，静置 V氯
化时间根据清水池停留时间确定（本处取 H ,），静置

后用 碘 量 法 测 定 余 氯，余 氯 预 期 值 在 JNH K JNI
:3;>，将测得的余氯值与预期值比较，接近预期值的

水样的投氯量为其需氯量 V根据实验确定的需氯量

进行模拟消毒实验，采用顶空气相色谱法测定消毒

H , 后的三卤甲烷生成量 V
!"#"$ 有机物分子量的测定方法

采用超滤膜法测定水样的有机物相对分子质量

分布 V膜过滤采用平行法，即水样先通过 JNCI!: 的

微滤膜，得到水中 QEF、AGHIC 数值；再分别通过截留

相对分子质量为 OJ W &JO、&J W &JO、O W &JO、& W &JO

的超滤膜，测定滤过液的 !EF 与 AGHIC，各相对分子

质量区间的有机物数值用差减法得到 V
!"#"# 有机物分级的测定方法

采用吸附法分离有机物，分离顺序采用串联

式［I］V吸附树脂为 U:#%*,-)% QUXDL、XUQDC，具体步

骤为：将 & 3 树脂装入吸附柱压实，水样通过各吸附

柱的流速控制在 O K I :>;:-2V经 JNCI!: 微滤膜过

滤的水样，调节 9= 值为 HNJ，通过 QUXDL 树脂吸附

柱，吸附在柱上的有机物为强疏水性有机物，主要组

成为溶解态腐殖酸（富里酸、胡敏酸）［P］，随后再通过

XUQDC 树脂吸附柱，吸附于其上的有机物主要为弱

疏水性有机物，而通过 XUQDC 的有机物为亲水性有

机物，主要包括蛋白质、氨基酸和碳水化合物 V根据

原水样及通过各柱后水样的 QEF、AGHIC 的测定，可

以得到水样中强疏水性、弱疏水性与亲水性有机物

的数值 V

$ 结果与分析

$"! 长江水源水中有机物的特征鉴定

为准确分析长江水源水中有机物的特征，试验

在测定 QEF、AGHIC、高锰酸盐指数等指标基础上，又

测定了有机物的相对分子质量分布及分级特征 V
$"!"! 有机物的相对分子质量分布特征

长江原水中有机物的相对分子质量分布状况见

表 H V
表 $ 长江原水中有机物相对分子质量分布状况

!"#$% H Q-.)*-#7)-/2 /0 /*3"2-+ :/$%+7$"* (%-3,) -2 1"23)4% ’-5%* *"( (")%*

相对分子质量区间
QEF

;:3·>? &
AGHIC

;+:? & RAGU

JNCI!: 滤过水样 HNYLJ JNJIL &NYI

Z OJ W &JO

&J K OJ W &JO

O K &J W &JO

& K O W &JO

[ & JJJ

含量 JNOJ& JNJJY
所占比例;\ &JN& &INI
含量 JNOPM JNJJY
所占比例;\ &HNO &INI
含量 JNCPI JNJ&J
所占比例;\ &INP &MNH
含量 JNO&P JNJJP
所占比例;\ &JNP &JNO
含量 &NIOH JNJHC
所占比例;\ I&NC C&NO

HNYY

HNCI

HN&I

&NYJ

&NIP

由表 H 可以看出，长江原水中的有机物主要为

小分子量的有机物，相对分子质量小于& JJJ的部分

占总 QEF 的 IJ\以上 V由表 H 还可以看出，各相对

分子质量区间 QEF 和 AGHIC 所占比例有一定的差

别，在 较 大 分 子 量 区 间，AGHIC 所 占 比 例 明 显 高 于

QEF 的比例，而在小分子量区间这种状况则相反 V
这说明大分子区间的有机物在 HIC 2: 具有较高的

吸收值，而小分子区间的有机物部分的吸收值则相

对较低，原因在于大分子有机物主要为腐殖酸类高

芳香 度 的 疏 水 性 有 机 物，而 相 对 分 子 质 量 小 于

& JJJ，尤其是小于 IJJ 的有机物其芳香度较低，非腐

殖酸类有机物占很大的比例［M］，各分子量区间有机

物的 RAGU 值变化也证明了这一点 V 目前普遍认为

混凝沉淀主要去除的是水中的溶解性大分子疏水性

有 机物，包括腐殖质、蛋白质和多糖类物质，所以其

对有机物指标 AGHIC的去除效果要优于 QEFV

&LP 期 刘成等：]^SX 预处理技术对长江原水中有机物的去除效能



!"#"! 有机物的分级特征

长江原水中有机物的分级特征见表 ! "
表 $ 长江原水中有机物的分级特征

#$%&’ ! ()$*+,-.$+,-. -/ -)0$.,*1 ,. 2$.0+3’ 4,5’) )$6 6$+’)

有机物分级
789

:;0·<= >
?@ABC

:*;= > D?@E

FGCB!; 滤过水样 AGHIF FGFBI >GHB

强疏水性有机物
含量 FGCFA FGFAC BGHJ
所占比例:K >!GB CIG!

弱疏水性有机物
含量 FGLI! FGFA> AGLI
所占比例:K AAGH !LGA

亲水性有机物
含量 >GIHB FGF>! FGLH
所占比例:K L!GL >BGB

由表 ! 可以看出，长江原水中的有机物主要为

亲水 性 有 机 物，其 比 例 占 到 L!GLK，这 与 M’)0’.
等［I］针对平原地区 7)$N*-+’ 河水的测定结果以及

OP36$&P 等［H］的研究结果相似 " OP36$&P 等［H］的研究

表明，D?@E 在 C Q B <:（;0·;）时，水中以腐殖性的、

疏水性物质为主要特征有机物，容易通过混凝沉淀

被去除 " D?@E R ! <:（;0·;）时，水中以非腐殖性、溶

解性有机物为主，不容易被混凝沉淀去除 "强疏水性

有机物部分的 ?@ABC所占比例大大高于 789 所占比

例，如两者的比例分别为 CIG!K和 >!GBK，而亲水

性有机物部分的情况则相反，这也从另一方面说明

了前述分析的正确性 "
综上可见，长江原水中的有机物主要为小分子、

亲水性有机物，这就导致常规的饮用水处理工艺对

其去除效果较差，经氯消毒后生成副产物机会较多，

一定程度上威胁饮用水水质安全 "因此，非常有必要

采取针对性措施强化低分子量区间有机物的去除 "
!"! MSOT 预处理对水中有机物去除效果的强化

长江原水 MSOT 预处理试验条件同前述，对有

机物的去除效果见图 > "为便于比较，混凝沉淀对有

机物的去除效果也在图 > 中一并列出 "
由图 > 可以看出，混凝沉淀对原水中有机物的

去除效果有限，而 MSOT 预处理则去除效果较好，

789、?@ABC 的 去 除 效 果 分 别 达 到 !BK 和 !JK " 当

MSOT 预处理与混凝沉沉淀联用时，对有机物的去除

虽然均高于两者单独使用时的效果，但却低于两者

单独使用时的去除效果之和，说明联用时两工艺对

各自去除有机物的效能产生了干扰 "为进一步探讨

其致因，分析了水处理过程中有机物分子量和分级

的变化，结果见图 A、图 ! "
由图 A 可以看出，混凝沉淀主要去除较大相对

分子质量区间的有机物，对较小相对分子质量区间

图 # 不同处理工艺对长江原水中有机物的去除效果

（%&’(投加量 #) *+,+，-./投加量为 #) *0,+）

(,0"> 4’;-5$& ’//’*+ -/ -)0$.,*1 ,. 2$.0+3’ ),5’) )$6

6$+’) %N P,//’)’.+ U)-*’11’1

图 ! 各分子量区间 12/的变化

(,0"A 789 5$),$+,-. $+ P,//’)’.+ MV

图 $ 不同工艺对有机物分级的变化

(,0"! @$),$+,-. -/ -)0$.,*1 /)$*+,-.$+,-. %N P,//’)’.+ +)’$+;’.+1

的有机物去除较差；MSOT 预处理对大分子的有机物

去除效果不明显，对相对分子质量低于>F FFF的各

区间有机物却有不同程度的去除效果 "以此推理，两

工艺对有机物去除的相对分子质量区间存在互补

性，即两者联用可以强化有机物的去除效果，但实验

结果与此相反 "由图 ! 可以看出，混凝沉淀和 MSOT

AI 环 境 科 学 !F 卷



预处理对疏水性和亲水性有机物均有一定的去除效

果，去除的有机物组分可能存在重叠的部分，从而两

者联用时对有机物去除效果小于两者单独作用的效

果之和 !
!"# "#$% 交换预处理对有机物紫外扫描的影响

为进一步考察 "#$% 预处理对水中有机物的去

除性能，对各工艺处理前后的水样进行了紫外扫描，

结果见图 & !

图 $ 各工艺处理前后水样的紫外扫描图

’()!& #*+), -. /0 12+3 .-4 56, 1+*78, 564-9)6 :(..,4,35 54,+5*,35

由图 & 可以看出，与混凝沉淀相比，"#$% 预处

理大大强化了在 ;<= > ?@= 3* 波长范围内有吸收的

有机物去除效果，对在波长高于 ?@= 3* 有吸收的有

机物，混凝沉淀与 "#$% 预处理对其处理效果基本

相同 !根据紫外光谱与有机物结构的对应关系可知，

在 ;<= > ?&= 3* 有吸收的有机物主要为不饱和脂肪

族化合物，其中单烯烃紫外吸收小于 ?== 3*，共轭

双烯在 ??= > ?@= 3* 处有强吸收峰 ! 芳香族化合物

中有苯环的化合物在 ?@= > ?<= 3* 内显示中等强度

的吸收，在 A== 3* 以上的有高强度吸收则为稠环芳

烃 !由此可以认为，"#$% 预处理对不饱和脂肪族化

合物具有显著的去除作用，而对芳香族化合物的去

除效能与混凝沉淀相近 !
!"$ "#$% 预处理对消毒副产物生成量的影响

对预处理前后水样进行模拟加氯消毒试验，消

氯后测定三卤甲烷、卤乙酸的浓度，结果见图 @ !

图 % &’() 预处理前后消毒副产物含量的变化

’()!@ 0+4(+5(-3 -. 56, 2-32,354+5(-3 -. :(1(3.,25(-3 BCD74-:9251

由图 @ 可以看出，原水和 "#$% 预处理后水样

经消毒后，检出的消毒副产物主要有三氯甲烷、二氯

一溴甲烷、一氯二溴甲烷、二氯乙酸及三氯乙酸等 @
种 !"#$% 预处理虽然没有减少消毒副产物的种类，

但各种副产物的浓度有了明显下降，这说明 "#$%
预处 理 对 消 毒 副 产 物 的 前 体 物 具 有 较 好 的 去 除

作用 !

# 讨论

为进一步确定 "#$% 预处理对亲水性有机物为

主体的水源水的处理效果，将本研究结果与其他类

似研究结果进行对比，结果见表 & !
表 $ &’() 对亲水性有机物占主体的原水中有机物的去除效果比较

E+B8, & F-*7+4+5(G, HI" 4,*-G+81 +.5,4 "#$% 54,+5*,35 4,7-45,: (3 :(..,4,35 B+526 159:(,1 .-4 6C:4-76(8(2 J+5,41

原水
K4+C2-5,
原水［L］

河水和水库水

混合原水［;=］

F+8(.-43(+ 市

& 种原水［;;］

$159+4(3,
原水［;?］ 长江原水

KIFM*)·NO ; ;=PQ @P@ > R !A @P; & > &!< AP=
S/0TMN·（*·*)）O ; ;PA ?P& > ? !L ?P= ?P& > ? !< ;P<
"#$% 投加量M*N·NO ; ;= ? > @ L ;= ;=
"#$% 接触时间M*(3 ;= ?= A= ;= ;@
KIF 去除率MU R& QQ > Q< &A &= > R? AQ

由表 & 可以看出，针对亲水性有机物占主体的

原水中 KIF 的去除效果不尽相同，去除率范围在

AQU > Q<U之间 ! 而本研究中得出的去除率低于其

他人的研究结果 !分析认为，;= *NMN的投加量已经

是同类研究中投加量的最高值，而接触时间超过 ;=

*(3 时 对 有 机 物 的 去 除 效 果 已 没 有 明 显 的 影

响［;=，;?］，故可排除 "#$% 剂量或和接触时间是因致 !
表 & 的数据反映出，原水中有机物去除率与原水

KIF 值并没有明显的相关关系，去除率最高的是

KIF 为 @P@ > RPA *)MN的河流和湖泊混合原水的试
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验结果 !针对有机物的相对分子质量区间和有机物

分级的研究结果尚难以说明 "#$% 预处理对长江原

水中有机物去除率较低的原因 !可见，目前表征水中

有机物含量和性质的几个指标并不能用于表示其被

"#$% 去除的潜力，其他表征有机物特性的指标有待

后续加强研究，以支持 "#$% 技术的应用 !
由图 &、图 ’ 可以看出，"#$% 预处理对水中较

低相对分子质量区间（ ( ) ***）的有机物和亲水性

有机物的去除率可达 ’+, !这部分有机物是常规净

水工艺和活性炭吸附难以有效去除的部分，也是三

卤甲烷的前体物［)’］，-./0 试验结果的致突变性也主

要缘自较小相对分子质量的有机物 !"#$% 预处理能

有效去除这部分有机物，对饮用水安全很重要 !
"#$% 是一种阴离子交换树脂，主要去除带负电

的 123，而亲水性有机物一般所带电荷均较低［4］，所

以，可以认为 "#$% 树脂对水中 123 的去除并非完全

是离子交换作用，可能还有其他与电荷无关的机理存

在 ! 5/6678［)9］经研究认为，阴离子交换树脂对水中大部

分 :2" 的去除是离子交换作用，而对于小分子有机

物，表面吸附作用也有很大贡献，有机物的分子极性

会促进其与树脂发生离子交换或被吸附而去除 !
"#$% 对水中有机物的去除机理尚待进一步研究 !

! 结论

中国大部分城市饮用水水源的 ;<=- 值均低于

’ >?（.8·.），即水中的有机物主要为亲水性有机物 !
针对性地深入研究 "#$% 预处理技术具有积极的

意义 !
（)）长江原水中的有机物主要为小分子亲水性

有机物，亲水性有机物所占比例超过 @*,，常规混

凝工艺对其去除效果较差 !
（&）"#$% 预处理技术可有效强化水中有机物

的去除效果，当投加量为 )* .>?>、接触时间为 )@
.7A 时，123 去除率达到 ’@,以上，消毒试验中消毒

副产物生成量降低了 @*,左右 !
（’）有机物相对分子质量分布与分级的结果表

明，"#$% 预处理可在一定程度上改善小分子亲水性

有机物的去除效果 !
（9）紫外扫描结果表明，"#$% 预处理对在 )B*

C &@* A. 有吸收的有机物的去除效果明显，对在高

于 &@* A. 波长处有吸收有机物去除效果与混凝沉

淀相比没有明显提高 !
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