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摘　 要　 长期运行的生物活性炭池会出现处理效能下降甚至失效的风险。 为了对长期运行的生物活性炭池的失效风险进行

评价,选取 Z 市 5 座水厂作为研究对象,采用了荧光光谱分析和活性炭表征相结合的评价方法。 结果表明,5 座水厂活性炭吸

附的有机物主要为小分子量有机物,当微生物代谢活动过强时可能导致生物活性炭池出水的微生物代谢产物和腐植酸类物

质含量增加。 变形菌门是 5 座水厂中最有优势的细菌门,除此之外,酸杆菌门、拟杆菌门、蓝藻门和绿弯菌门在水厂活性炭池

中也有较多的分布。 LC、PT、DB 水厂中小粒度活性炭( <0. 450
 

mm)占比较高,增加了活性炭粉化和破碎的风险,而且其剩余

吸附容量也较低。 研究结果表明,碘吸附值、BET 比表面积和粒度分布是评价活性炭池失效风险的关键指标。 当生物活性炭

池运行超过 7 年后,存在失效的风险增大。
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Abstract　 Long-term
 

operation
 

for
 

biological
 

activated
 

carbon
 

(BAC)
 

filter
 

fosters
 

the
 

risk
 

of
 

decreasing
 

treatment
 

performance
 

or
 

even
 

failure.
 

In
 

order
 

to
 

evaluate
 

the
 

failure
 

risk
 

of
 

BAC
 

filters,
 

five
 

water
 

treatment
 

plants
 

(WTPs)
 

in
 

Z
 

City
 

were
 

selected
 

for
 

the
 

study
 

using
 

an
 

evaluation
 

method
 

which
 

combined
 

fluorescent
 

spectra
 

analysis
 

and
 

activated
 

carbon
 

characterization.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

organic
 

matters
 

adsorbed
 

by
 

BAC
 

in
 

the
 

five
 

WTPs
 

were
 

mainly
 

small
 

molecular
 

weight
 

organic
 

matter.
 

Microbial
 

metabolites
 

and
 

humic
 

acid
 

like
 

substances
 

in
 

the
 

BAC
 

filter
 

effluent
 

might
 

increase
 

when
 

the
 

microbial
 

metabolic
 

activity
 

was
 

too
 

strong.
 

The
 

most
 

dominant
 

bacterial
 

phylum
 

in
 

five
 

WTPs
 

was
 

Proteobacteria.
 

In
 

addition,
 

Acidobacteria,
 

Bacteroidetes,
 

Cyanobacteria
 

and
 

Chloroflexi
 

were
 

also
 

more
 

distributed
 

in
 

BAC
 

filters
 

in
 

five
 

WTPs.
 

LC,
 

PT,
 

DB
 

WTPs
 

had
 

a
 

high
 

proportion
 

of
 

small
 

particle
 

size
 

activated
 

carbon
 

( <0. 450
 

mm),
 

which
 

increased
 

the
 

risk
 

of
 

powdering
 

and
 

crushing
 

of
 

activated
 

carbon,
 

and
 

their
 

residual
 

adsorption
 

capacity
 

was
 

also
 

low.
 

Results
 

of
 

the
 

study
 

turned
 

out
 

that
 

iodine
 

adsorption
 

value,
 

BET
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

particle
 

size
 

distribution
 

are
 

key
 

indices
 

for
 

evaluating
 

the
 

failure
 

risk
 

of
 

activated
 

carbon
 

filter.
 

When
 

the
 

biological
 

activated
 

carbon
 

filter
 

has
 

been
 

operated
 

for
 

more
 

than
 

7
 

years,
 

the
 

risk
 

of
 

failure
 

will
 

increase.
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随着经济社会的不断发展,水环境污染问题日

益严峻,供水安全保障也随之面临挑战,因此,越来

越多的水厂采用深度处理技术以保障供水水

质[1-4] 。 臭氧活性炭工艺因其稳定的处理效果、相
对较低的投资和运行成本而受到水处理从业者的青

睐,目前已在世界各国的饮用水处理中得到了广泛

的应用[5] 。 臭氧活性炭工艺能够有效降低水中的

天然有机物( NOM),从而保障供水的生物稳定性,
减少消毒副产物的生成[6] 。 臭氧氧化、活性炭吸附

和生物降解是臭氧活性炭工艺去除有机物的 3 条主

要途径[7] 。 臭氧可以与有机物中的苯环结构或者

碳碳双键反应,从而改变有机物结构,使得不易于被

微生物利用的大分子有机物转变为可生物降解的小

分子物质,从而增强其可生化性[8] 。 生物活性炭

(BAC)池则充分利用了活性炭吸附和生物降解的

协同效应,进一步去除臭氧氧化产物,从而实现有效

去除水中有机物的目的[9-10] 。
但是,随着工艺运行时间的增长,活性炭的吸附

位点逐渐饱和,吸附性能会逐渐降低,处理效果逐步

减弱。 当活性炭的吸附性能下降到一定程度时,
BAC 池便会存在失效的风险。 这种失效风险可以

归结为以下 3 个方面:一是饱和活性炭解吸附的风

险[11] ;二是有机物突破炭滤层的风险;三是生物泄

露的风险[12] 。 对于水厂来说,进行 BAC 池的性能

分析,及时发现和评估 BAC 池的失效风险对于保障

供水的安全稳定非常重要。 目前来说,国家尚未出

台 BAC 失效判别和更换的国家标准。 江苏省《城镇

供水厂生物活性炭失效判别和更换标准》 (DB
 

32 / T
 

4245—2022) [13] 将活性炭强度小于 80%、颗粒均匀

系数
 

(K80)大于 3. 0、耗氧量去除率大于 15%的年度

保证率小于 95%作为失效指标,并建议活性炭碘值

低于
 

250
 

mg / g 或亚甲蓝吸附值低于 75
 

mg / g 时宜

进行活性炭更换。 上海市《净水厂用煤质颗粒活性

炭选择、使用及更换技术规范》 ( DB
 

31 / T
 

451—
2021) [14]则规定,出现臭和味合格率明显降低、总有

机碳(或高锰酸钾指数)去除率小于 15%、出水三卤

甲烷生成势超过进水三卤甲烷生成势的 80%等情

况中的一种应全部或部分换炭。 张雪等[15] 研究发

现,高锰酸钾指数去除率小于 15%和碘值小于 250
 

mg / g 作为失效指标具有一定的适用性。 马仁杰

等[16] 则提出,BAC 池适宜的使用年限为 7 ~ 8 年,
以 CODMn 年平均去除率低于 20%、灰分≥15%和

碘吸附值≤200
 

mg / g 作为失效指标。 目前,国内

对于长期运行的 BAC 池失效的研究较少,活性炭

失效指标的选择尚无定论,这也导致活性炭池的

失效判定长期以来缺乏行之有效的指导。 因此,
结合 BAC 池处理效能和活性炭的表征参数对其失

效风险进行评价很有必要,失效风险评价的关键

指标也为活性炭池的优化运行以及更换提供了很

好的参考价值。
Z 市是国内较早采用臭氧活性炭深度处理技术

的城市之一,辖区范围内 5 座水厂均采用臭氧活性

炭工艺。 随着运行时间的增加,5 座水厂臭氧活性

炭工艺的处理效果都出现了不同程度的下降,可能

存在失效风险。 因此,本研究选取 Z 市的 5 座水厂

为研究对象,首先采用荧光光谱对 5 座水厂 BAC 池

的处理效能进行分析,并针对 5 座水厂的运行现状

选取适当的指标进行性能评价,以期为长期运行的

BAC 池的失效判别提供借鉴。

1　 水厂概况
如表 1 所示,Z 市 5 座设置臭氧活性炭工艺的

水厂为多水源供水,原水水质常年维持在Ⅱ ~ Ⅲ类,
月变化较大,其中 XGT 水厂原水水质略差。 5 座水

厂中 PT、DB、XGT 水厂的设计规模较小,5 座水厂均

设置有预臭氧和主臭氧接触池,且活性炭池运行周

期较长,运行时间最长的 LC 水厂已达 12 年。 除

XGT 水厂外,其余水厂的预臭氧投加量在 0. 75 ~
1. 0

 

mg / L, 5 座水厂主臭氧投加量在 0. 5 ~ 0. 8
 

mg / L,空床接触时间为 10 ~ 13
 

min,均采用了气水反

冲洗方式,气冲强度均为 55
 

m3 / ( m2·h),水洗强度

略有差异。

2　 材料与方法
2. 1　 试验材料

碘吸附值测定所使用试剂包括:碘标准滴定溶

液[c(1 / 2I2 )= 0. 1
 

mol / L]、硫代硫酸钠标准滴定溶

液[c(Na2S2O3 )= 0. 100
 

0
 

mol / L],均购自福州飞净

生物科技有限公司;淀粉和盐酸试剂为分析纯,均购

自国药集团化学试剂有限公司。
2. 2　 试验步骤
2. 2. 1　 活性炭和水样的采集

采集 5 座水厂的工艺水,其中 LC 水厂采样点

设置在臭氧接触池前、活性炭池进水和 BAC 池后,
后文中的采样点 1 和采样点 2 均位于活性炭池进
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　 　 表 1　 Z 市 5 座水厂的基本信息
Tab. 1　 Basic

 

Information
 

of
 

Five
 

WTPs
 

in
 

Z
 

City

水厂
设计规模 /
(m3·d-1 )

运行周期 /
年

预臭氧投加量 /
(mg·L-1 )

主臭氧投加量 /
(mg·L-1 )

空床接触时间 /
min

反冲洗强度 /
(m3·m-2·h-1 )

原水平均 CODMn /
(mg·L-1 )

DH 水厂 14 万 6 0. 9 0. 5 11 55(气冲),
25(水冲)

2. 90(1. 82 ~ 4. 14)

PT 水厂 4 万 7 0. 75 0. 63 10 55(气冲),
 

25(水冲)
2. 55(2. 11 ~ 2. 99)

LC 水厂 12 万 12 0. 8 0. 5 11 55(气冲),
 

17(水冲)
2. 90(2. 43 ~ 3. 36)

DB 水厂 8 万 5 1. 0 0. 8 12. 44 55(气冲),
 

17(水冲)
2. 95(2. 69 ~ 4. 19)

XGT 水厂 5 万 7 - 0. 8 12 55(气冲),
 

25(水冲)
4. 10(3. 84 ~ 4. 21)

　 注:原水平均 CODMn 中括号内数值为原水中 CODMn 质量浓度范围

水处;其他 4 座水厂采样点为 BAC 池进水和出水位

置。 水样的采集方法和保存方法依据《生活饮用水

标准 检 验 方 法
 

水 样 的 采 集 与 保 存 》 ( GB / T
 

5750. 2—2006)。 采集各水厂反冲洗后上部 10 ~ 30
 

cm 处的活性炭样本,其中 LC 水厂上层活性炭采自

10 ~ 30
 

cm 处,下层活性炭采自 30 ~ 50
 

cm 处,活性

炭样本采集后保存在 4
 

℃的冰箱中备用。
2. 2. 2　 臭氧活性炭工艺处理性能分析

采用三维荧光光谱分析各水厂臭氧活性炭工艺

对于不同有机物组分的去除情况。 三维荧光光谱分

析采用岛津荧光光度仪(RF-6000),激发波长(Ex )
为 200 ~ 420

 

nm,扫描步长为 5
 

nm;发射波长(Em)为
280 ~ 550

 

nm,扫描步长为 2
 

nm,扫描速度为 2
 

000
 

nm / min。 待测水样过 0. 45
 

μm 滤膜后注入四面透

光的石英比色皿中进行测定。
采用荧光区域积分法将三维荧光谱图划分为 5

个不同的积分区域,并分别计算各采样点不同积分

区域的标准体积以及占比,并采用相关的荧光光谱

特征参数对有机物进行表征[17-20] 。
2. 3　 分析方法

 

2. 3. 1　 尺寸排阻色谱分析

取 10
 

g 活性炭浸泡在超纯水中 24
 

h,随后取上

清液采用尺寸排阻色谱(SEC)和多种检测器协同,
同步测定荧光信号、紫外信号、有机碳与有机氮,对
活性炭吸附的有机物组分进行分析[21-22] 。
2. 3. 2　 微生物检测

取 10
 

g(湿重)活性炭置于 250
 

mL 无菌锥形瓶

中,加入 100
 

mL 超纯水,超声 20
 

s,后置于 25
 

℃ 恒

温摇床用 150
 

r / min 的转速摇动 30
 

min,取上清液

25
 

mL 左右装入无菌的离心管中[23] 。 后续 DNA 的

提取及高通量测序工作由上海派森诺生物科技有限

公司完成。 获取样本在各分类水平上的组成情况,
并对微生物的多样性进行分析。
2. 3. 3　 活性炭表征

活性炭的碘吸附值测定参考《煤质颗粒活性炭试

验方法
 

碘吸附值的测定》 ( GB / T
 

7702. 7—2008)。
BET 比表面积和孔径分布采用全自动比表面和微孔

孔径分析仪(AUTOSORB-IQ2-MP)进行测定。 表面形

态采用扫描电镜进行观测。 粒度分布测定主要参考

《煤质颗粒活性炭试验方法
 

粒度的测定》 ( GB / T
 

7702. 2—1997),采用 10、20、40、50、60 目的筛网在振

筛机上进行筛分,测定各筛层的质量占总质量的百分

比,并将其作为各活性炭试样的粒度分布。

3　 结果与讨论
3. 1　 水厂现行臭氧活性炭工艺处理性能
分析

5 座水厂不同积分区域的标准体积以及占比如

表 2 和图 1 所示。 对于 LC 水厂而言,经过臭氧处理

后,各个荧光区域的荧光强度均有不同程度的降低,
其中腐植酸类物质、富里酸类物质、芳香蛋白类物质

Ⅱ、溶解性微生物代谢产物的荧光强度均有明显的

下降,芳香蛋白类物质 I 小幅下降。 从各种类的有

机物所占的比例来看,经过臭氧处理后,腐植酸类物

质所占的比例有所下降,芳香蛋白类物质 I 占比有

所升高。 但是,活性炭池出水中的腐植酸类物质、溶
解性微生物代谢产物、芳香蛋白类物质Ⅱ表现明显
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的荧光强度。 从 5 个荧光区域积分的标准体积来

看,相较于采样点 1 和采样点 2 而言均有明显升高,
溶解性微生物代谢产物、芳香蛋白类物质 I 和Ⅱ均

高于臭氧接触池进水,腐植酸类物质和富里酸类物

质与臭氧接触池进水接近,总荧光区域标准体积高

于臭氧接触池进水。 以上数据说明,当 LC 水厂活

性炭池微生物代谢活性较强时,活性炭池出水中由

于微生物活动而产生的代谢产物和腐植酸类物质含

量高,最终导致活性炭出水总荧光强度高于臭氧接

触氧化池进水。

表 2　 荧光区域积分标准体积
Tab. 2　 Integration

 

Standard
 

Volume
 

of
 

Fluorescence
 

Regional
 

采样点
芳香蛋白类

物质 I
芳香蛋白类

物质Ⅱ
富里酸类

物质
溶解性微生物

代谢产物
腐植酸类

物质
总计

LC 水厂前砂池出水 3
 

692
 

363. 40
 

3
 

441
 

279. 60
 

2
 

718
 

353. 53
 

1
 

892
 

720. 04
 

5
 

396
 

478. 88
 

17
 

141
 

195. 46
 

LC 水厂采样点 1 2
 

790
 

077. 40
 

1
 

956
 

101. 40
 

1
 

680
 

251. 22
 

1
 

015
 

879. 87
 

2
 

623
 

167. 31
 

10
 

065
 

477. 20
 

LC 水厂采样点 2 3
 

373
 

504. 20
 

1
 

958
 

952. 60
 

1
 

431
 

959. 23
 

1
 

025
 

995. 34
 

2
 

425
 

282. 09
 

10
 

215
 

693. 47
 

LC 水厂 BAC 池出水 4
 

475
 

493. 00
 

4
 

514
 

340. 60
 

2
 

148
 

550. 32
 

2
 

906
 

250. 12
 

4
 

749
 

702. 39
 

18
 

794
 

336. 43
 

DB 水厂 BAC 池进水 28
 

809. 00
 

222
 

571. 80
 

443
 

892. 71
 

1
 

026
 

362. 12
 

2
 

181
 

156. 70
 

3
 

902
 

792. 32
 

DB 水厂 BAC 池出水 15
 

444. 00
 

135
 

194. 40
 

345
 

515. 82
 

959
 

240. 12
 

3
 

457
 

157. 08
 

4
 

912
 

551. 42
 

DH 水厂 BAC 池进水 0. 00
 

0. 00
 

6
 

254. 47
 

214
 

119. 53
 

679
 

081. 76
 

899
 

455. 76
 

DH 水厂 BAC 池出水 0. 00
 

0. 00
 

5
 

695. 41
 

234
 

018. 53
 

699
 

172. 94
 

938
 

886. 88
 

PT 水厂 BAC 池进水 0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

104. 82
 

0. 00
 

104. 82
 

PT 水厂 BAC 池出水 0. 00
 

0. 00
 

160
 

904. 12
 

89
 

746. 41
 

1
 

236
 

419. 22
 

1
 

487
 

069. 75
 

XGT 水厂 BAC 池进水 331
 

749. 00
 

2
 

892
 

364. 20
 

3
 

194
 

060. 29
 

3
 

844
 

595. 12
 

14
 

386
 

556. 68
 

24
 

649
 

325. 29
 

XGT 水厂 BAC 池出水 50
 

905. 80
 

785
 

802. 60
 

1
 

237
 

878. 53
 

1
 

781
 

458. 41
 

6
 

559
 

846. 19
 

10
 

415
 

891. 53
 

图 1　 不同积分区域的占比

Fig. 1　 Proportion
 

of
 

Different
 

Integral
 

Regions

　 　 对于 DB 水厂来说,经过活性炭池后,芳香蛋白

类物质、富里酸类物质都有较为明显的下降,但是腐

植酸类物质增加较为明显,其总荧光强度有所上升。
对于 DH 水厂来说,其荧光强度较低,与其原水有机

物含量较少的情况较为吻合,经过活性炭池后,各组

分的含量和强度变化较小,说明当进水中有机物含

量较低时,活性炭池的去除效果可能也会受到影响。

对于 PT 水厂来说,其进水中各有机物组分荧光强

度极低,经过活性炭池后,富里酸类物质、溶解性微

生物代谢产物和腐植酸类物质的荧光强度增加较为

明显。 XGT 水厂进水中的总荧光强度显著高于其

他 4 个水厂,这与 XGT 水厂原水水质较差和臭氧投

加情况(预臭氧未投加)相符合,经过活性炭池后,
各组分的荧光强度显著下降,但是活性炭出水中的
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总荧光强度依然较高,对于后续的工艺可能带来较

大的影响。
三维荧光光谱特征参数如表 3 所示,其中 LC

水厂每个采样点腐殖化指数(HIX) <4,腐殖化程度

较低,以自生源为主。 与 LC 水厂不同的是,DB 水

厂和 XGT 水厂 BAC 池出水的 HIX 指数增加,说明

其腐殖化程度有所增加。 LC、XGT 水厂荧光指数

(FI)>1. 9,说明这 2 个水厂的溶解性有机物(DOM)
具有强自生源贡献特征。 同样地,LC、DH、DB、XGT
水厂的自生源指数( BIX)大多在 0. 8 左右,说明其

自生源贡献较多,而 PT 水厂的自生源贡献较少。

表 3　 三维荧光光谱特征参数
Tab. 3　 Characteristic

 

Parameters
 

of
 

3D-EEM
 

Images

采样点 FI HIX BIX

LC 水厂前砂池出水 2. 22 2. 34 0. 85

LC 水厂采样点 1 2. 42 1. 70 0. 81

LC 水厂采样点 2 2. 50 1. 61 0. 79

LC 水厂 BAC 池出水 2. 24 1. 01 0. 68

DB 水厂 BAC 池进水 2. 33 2. 12 0. 81

DB 水厂 BAC 池出水 1. 69 4. 20 0. 70

DH 水厂 BAC 池进水 0. 00 0. 00 0. 80

DH 水厂 BAC 池出水 0. 00 0. 00 0. 82

PT 水厂 BAC 池进水 0. 00 0. 00 0. 00

PT 水厂 BAC 池出水 0. 54 0. 00 0. 52

XGT 水厂 BAC 池进水 2. 31 4. 82 0. 79

XGT 水厂 BAC 池出水 2. 21 5. 41 0. 78

　 注:(1)FI 为荧光指数,用于表征 DOM 的内源和外源贡献特征;
(2)HIX 为腐殖化指数,用于表征腐殖化程度;(3) BIX 为自生源指
数,用于表征 DOM 的自生源贡献程度

3. 2　 活性炭的表征与失效风险评价
3. 2. 1　 活性炭吸附容量表征

 

碘值和 BET 的测试结果如表 4 所示,从测试结

果来看,LC 水厂上层活性炭和下层活性炭的 BET
比表面积较为接近,没有明显差别,下层活性炭的

BET 比表面积和总孔容略大于上层活性炭,平均孔

径则略小于上层活性炭。 DH 水厂活性炭的 BET 比

表面积最大,达 602. 10
 

m2 / g,t-Plot 方法计算的微孔

面积也达到了 353. 99
 

m2 / g,远高于其他水厂,这也

意味着目前而言 DH 水厂活性炭相较于其他水厂具

有更大的吸附容量,这与 DH 水厂的活性炭平均孔

径小、总孔容大有关,也与 DH 水厂活性炭池的处理

效果相一致。 相反,DB 水厂平均孔径最大,BET 比

表面积最小,微孔面积和体积远低于其他水厂,这意

味着 DB 水厂活性炭吸附容量有限。 PT 水厂 BET
比表面积较低,t-plot 方法计算得到的微孔体积和外

表面积均处于较低的水平,说明 PT 水厂活性炭的

吸附容量也较低。 相较而言,XGT 水厂 BET 比表面

积较高,平均孔径小,仍具有一定的吸附容量。 各水

厂碘吸附值的情况与 BET 比表面积具有很好的相

关性,就目前而言,DB、PT、LC 水厂的活性炭剩余吸

附容量都较低,当水质变化较大时可能存在处理效

果不佳的情况。 而且,上海市《净水厂用煤质颗粒

活性炭选择、使用及更换技术规范》(DB
 

31 / T
 

451—
2021)给出的净化水用煤质颗粒活性炭技术指标

要求颗粒活性炭的 BET 比表面积应≥950
 

m2 / g,
碘吸附值应≥950

 

mg / g。 从这一角度来分析,5 座

水厂活性炭的碘吸附值和 BET 比表面积均低于规

范的技术指标要求,DB、PT、LC 水厂的碘值和 BET
比表面积与新炭相比显著降低,存在较大的失效

风险。 从年平均衰减速率的角度来看, DB、 PT、
XGT 水厂 BET 比表面积和碘值的衰减速率高于

LC 水厂和 DH 水厂,可能导致其活性炭池的运行

周期缩短。
3. 2. 2　 活性炭扫描电镜

各水厂扫描电镜情况如图 2 所示,从观测结果

来看,PT、DB 两水厂孔径较大,在活性炭表面附着

有藻类(以硅藻为主),存在一定的堵塞问题。 DH
水厂的孔隙结构较为清晰,孔径小,这与 BET 测试

结果相一致。 XGT 水厂活性炭上具有较多的微生

物,孔隙结构也较为明显。 LC 水厂样品在反冲洗之

前采集,因而在活性炭表面可以观测到较为明显的

堵塞情况,在扫描电镜下较难观测到内部孔隙结构。
相较而言 DH 水厂孔隙结构发达,孔堵塞的程度最

轻,这与 DH 水厂 BET 和碘吸附值的测试结果具有

较好的一致性。
3. 2. 3　 活性炭吸附有机物成分的表征

根据保留时间将有机物分为 5 种组分,分别为

生物聚合物(保留时间在 24
 

min 左右,分子量> 30
 

kDa,由微生物代谢产生,主要包括大分子蛋白、多
糖等物质)、腐殖质(保留时间在 37

 

min 左右,分子

量在 1. 9 ~ 2. 5
 

kDa,主要来自于动植物死亡分解、木
质素等)、腐殖质分解产物(保留时间在 40

 

min 左

右,分子量为 1. 2
 

kDa,腐殖质在光照、较高温度等
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　 　 表 4　 碘吸附值和 BET 测试结果
Tab. 4　 Test

 

Results
 

of
 

Iodine
 

Adsorption
 

Value
 

and
 

BET

项目 LC 水厂上层 LC 水厂下层 DH 水厂 XGT 水厂 PT 水厂 DB 水厂 新炭

BET 比表面积 / (m2·g-1 ) 78. 59
 

96. 17
 

602. 10
 

130. 44
 

16. 41
 

4. 96
 

≥950[14]

BET 年平均衰减速率 / (m2·g-1·a-1 ) 72. 62 71. 15 57. 98 117. 08 133. 37 189. 01 -

碘吸附值 / (mg·g-1 ) 332. 08
 

354. 82
 

551. 08
 

400. 36
 

286. 28
 

270. 27
 

≥950[14]

碘值年平均衰减速率 / (mg·g-1·a-1 ) 51. 49 49. 60 66. 49 78. 52 94. 82 135. 86 -

总孔容 / (cm3·g-1 ) 0. 095
 

1 0. 113
 

0 0. 375
 

0 0. 105
 

0 0. 036
 

3 0. 017
 

8 -

平均孔径 / nm 4. 84
 

4. 70
 

2. 49
 

3. 22
 

8. 86
 

14. 32
 

-

t-Plot 微孔体积 / (cm3·g-1 ) 0. 012 0. 015 0. 160 0. 036 0. 002 0. 000 -

t-Plot 微孔面积 / (m2·g-1 ) 27. 36
 

34. 80
 

353. 99
 

81. 91
 

4. 50
 

0. 95
 

-

t-Plot 外表面积 / (m2·g-1 ) 51. 23
 

61. 37
 

248. 11
 

48. 53
 

11. 91
 

4. 01
 

-

　 注:假定新炭的 BET 比表面积和碘吸附值分别为 950
 

m2 / g 和 950
 

mg / g,以计算各水厂的年平均衰减速率

图 2　 5 座水厂活性炭扫描电镜图

Fig. 2　 SEM
 

Images
 

of
 

Five
 

WTPs

情况下会发生部分分解,这部分称为腐殖质分解产

物,在地表水上广泛存在)、小分子酸(保留时间在

46
 

min 左右,分子量为 0. 64
 

kDa,主要指水中的一

元脂肪酸,如甲酸、乙酸等)和小分子中性物质(保

留时间在 50
 

min 之后,分子量<0. 4
 

kDa,包括小分

子的氨基酸、醛类、醇类物质,以及小分子微生物代

谢产物等) [22] 。 为了对比长期运行的 BAC 与运行

周期较短的 BAC 在吸附物质上的区别,选取 Z 市 5
座水厂、运行情况良好的 JX 水厂 1 期、JX 水厂 3 期

活性炭,分别表征活性炭吸附的有机物成分,各组分

的定量分析及占比如图 3 所示。 从有机物的组成上

来看,无论是 1 月还是 2 月,各水厂活性炭吸附的有

—95—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 41,No. 12,2022

December
 

25th,
 

2022



图 3　 5 座水厂活性炭吸附的有机物定量分析

Fig. 3　 Quantitative
 

Analysis
 

of
 

Organic
 

Matter
 

Adsorbed
 

by
 

BAC
 

in
 

Five
 

WTPs

机物中小分子中性物质所占的比例都最高。 在 1
月,各水厂有机物组分中小分子中性物质所占的比

例最高,在 33. 29% ~ 82. 03%( PT 最高,DH 最低);
小分子酸次之,占比在 5. 06% ~ 30. 59%。 1 月各水

厂小分子酸和小分子中性物质占比之和均在 60%
以上,而腐殖质、生物聚合物和腐殖质分解产物的含

量均在 20%以下。 在 2 月,各水厂小分子中性物质

的占比在 28. 22% ~ 42. 23%,相较于 1 月有所下降,
但仍然是 5 种有机物组分中含量最高的。 与 1 月不

同,2 月腐殖质分解产物的含量均在 20%以上,超过

了小分子酸的含量,在有机物组分中占比居第 2 位,
各组分的比例相较于 1 月更加均衡。 需要指出的

是,无论是 1 月还是 2 月,活性炭中的有机物均以小

分子量的有机物为主,一方面说明了活性炭中微生

物代谢的活性较强;另一方面也代表着活性炭出水

中也可能含有较多的小分子有机物,因为相较于大

分子有机物,小分子有机物更容易突破活性炭的屏

障作用而进入下级处理工艺中,这一点在 LC 水厂

的三维荧光数据中得到了印证。
从有机物的浓度上来看,1 月 DB 水厂活性炭中

有机物质量浓度最高, 达到了 276. 24
 

μg
 

DOC /
(g

 

BAC), 其次是 LC 水厂, 达 174. 72
 

μg
 

DOC /
(g

 

BAC),XGT、PT、JX
 

水厂 1 期有机物含量相接

近,DH、JX 水厂
 

3 期有机物含量较低。 而在 2 月,
XGT 水厂有机物质量浓度最高,达 229. 99

 

μg
 

DOC /
(g

 

BAC),相较于 1 月有了明显的增加。 LC、DB 水

厂有 机 物 质 量 浓 度 较 接 近, 在 200
 

μg
 

DOC /
(g

 

BAC)左右,DB 水厂的有机物含量相较于 1 月下

降较明显,而 LC 水厂则有所上升。 PT 水厂在 1 月

和 2 月的有机物含量大致相当,而 DH 水厂在 2 月
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有机物含量则上升较明显,尽管在 2 月 DH 水厂活

性炭中的有机物含量仍然是 5 个水厂中最低的。 这

些数据表明,Z 市水厂活性炭中的有机物浓度和比

例变化较大,活性炭中的有机物情况与活性炭进水

的水质变化、微生物代谢活动以及反冲洗程序息息

相关,且活性炭中的有机物变化也与活性炭处理效

果的变化具有内在的相关性。
3. 2. 4　 活性炭的微生物情况

对活性炭表面的生物膜进行了基因测序,其

中门和属的情况如图 4 所示。 从属分类来看,变
形菌门( Proteobacteria) 在所有的水厂中都是最有

优势的细菌门,占据的比例在 42. 65% ( JX 水厂 1
期) ~ 77. 5% ( DB 水厂) 。 除此之外, 酸杆菌门

( Acidobacteria,
 

5. 57% ~ 23. 62%) 、 拟 杆 菌 门

( Bacteroidetes,
 

1. 19% ~ 9. 19%) 、 蓝 藻 门 ( Cya-
nobacteria,

 

0. 29% ~ 8. 46%) 和 绿 弯 菌 门 ( Chlo-
roflexi,

 

0. 67% ~ 16. 91%)在水厂活性炭池中也有

较多的分布。

图 4　 微生物分类

Fig. 4　 Microbial
 

Taxonomy

　 　 从属的水平上来说,与其他水厂相比,DH、DB、
PT 水厂含有较多的叶绿体 ( Chloroplast,

 

分别占

2%、3%、7%),与扫描电镜下观察到藻类情况相吻

合。 极地单胞菌属(Polaromonas)则在 DB 水厂有较

高的丰度,达到了 26%,而在其他水厂所占的比例

则较低。 对于 LC 水厂来说,Blastocatella(属于酸杆

菌门)和 TRA3-20(属于变形菌门)的丰度远高于其

他菌属,而且这两菌属的细菌在其他水厂所占的比

例明显更低。 此外,慢生根瘤菌(Bradyrhizobium)在

各水厂中均有一定的分布,这种细菌可将硝态氮还

原为 氨 氮, 还 可 能 产 生 大 量 的 胞 外 聚 合 物

(EPS) [24] 。
α 多样性的情况如表 5 所示,Chao1 和 Observed

 

species 代表了微生物丰富度,其数值越大,微生物

丰富度越大;Shannon 和 Simpson 代表了微生物的多

样性,其数值越大,微生物多样性越大。 从 Z 市 5 座

水厂和 JX 水厂的对比来看,无论是微生物丰富度还

是多样性,Z 市的水厂都要小于 JX 水厂。 从 Z 市水

厂的横向对比来看,XGT 水厂的微生物丰富度和多

样性要明显高于其他水厂,这可能与 XGT 水厂原水

有机物含量高以及臭氧的投加情况有关。 XGT 水

厂相对丰富的微生物种类以及较大的活性炭 BET
比表面积使得 XGT 水厂的处理效果较好。 DB、DH
水厂的微生物丰富度接近,但是 DH 水厂的微生物

多样性更高,加之 DH 水厂远高于其他水厂活性炭

的 BET 比表面积以及更小、更发达的孔隙结构,使
得 DH 水厂的处理效果要优于其他 4 个水厂。 对于

PT 水厂而言,其微生物多样性和丰富度仅次于 XGT
水厂,但是 PT 活性炭吸附的有机物中小分子有机

物所占的比例很高(尤其在 1 月,小分子中性物质

和小分子量酸占比之和达 87. 09%),加之 PT 水厂

活性炭剩余吸附容量较低,活性炭池出水中可能存

在小分子有机物。 对于 LC 水厂而言,其微生物多

样性和丰富度在 Z 市 5 座水厂中水平最低,换句话

说 LC 水厂微生物群落结构更加简单,应对进水水

质变化的能力也可能低于其他水厂,这可能是造成
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LC 水厂臭氧活性炭工艺去除效果波动较大的原因。
LC 水厂丰度显著高于其他水厂的 Blastocatella 菌属

(属于酸杆菌门)和 TRA3-20 菌属(属于变形菌门)
则可能与 LC 水厂活性炭出水中含量较高的微生物

代谢产物有关。

表 5　 α 多样性
Tab. 5　 Alpha

 

Diversity

水厂 Chao1 Shannon Simpson Pielou_
evenness

Observed
 

species

DB 水厂 2
 

075. 26 6. 84
 

0. 95
 

0. 63
 

1
 

973. 4
 

DH 水厂 2
 

074. 41 7. 93
 

0. 98
 

0. 73
 

1
 

895. 2
 

PT 水厂 2
 

574. 14 8. 20
 

0. 98
 

0. 73
 

2
 

359. 7
 

LC 水厂 1
 

815. 98 6. 17
 

0. 94
 

0. 58
 

1
 

648. 9
 

XGT 水厂 3
 

734. 76 9. 43
 

0. 99
 

0. 79
 

3
 

719. 7
 

JX 水厂
 

1 期 4
 

154. 38 9. 52
 

0. 99
 

0. 79
 

4
 

081. 0
 

JX 水厂
 

3 期 3
 

002. 05 9. 10
 

0. 99
 

0. 80
 

2
 

718. 8
 

　 注:(1)Chao1 指数越高,代表群落的丰富度越高;( 2) Shannon 或
Simpson 指数值越高,代表群落的多样性越高;(3) Pielou_evenness 指
数代表群落的均匀度;(4)Observed

 

species 表示检测到的物种数

BAC 池进水有机物浓度和组成的差异同样会

对微生物的生长和种类产生较大的影响。 XGT 水

厂进水中的有机物浓度高于其他 4 个水厂,丰富的

有机物来源有利于微生物的生长和代谢活动,因而

XGT 水厂活性炭池微生物群落的丰富度和多样性

均较高。 对于 PT、DH、DB 这 3 座水厂来说,其进水

有机物的浓度较低,以腐植酸类物质为主,因而微生

物群落的丰富度和多样性低于 XGT 水厂。
对于长期运行的 BAC 池而言,生物降解是 BAC

池去除有机物最主要的途径[7] 。 对于 LC 水厂而

言,经活性炭池处理后其微生物代谢产物明显升高,
说明 LC 水厂生物降解的作用较强,因而活性炭中

小分子物质的比例也较高。 XGT 水厂的微生物群

落结构较为复杂,因而 XGT 水厂也具备较强去除有

机物的能力,这一点从各组分有机物含量经 XGT 水

厂活性炭池处理后均明显降低可以看出。 对于

PT、DH、DB 水厂而言,由于其活性炭池进水有机

物浓度相对较低,微生物群落也较为简单,因而其

生物降解的能力低于 LC 和 XGT 水厂。 另外,虽然

微生物的活性对于长期运行的 BAC 池的运行效果

有较大的影响,但是前文的分析也表明过强的微

生物代谢活动也可能导致 BAC 池出水的微生物代

谢产物和腐植酸类物质含量增加,单纯从微生物

活性的角度并不足以说明活性炭池存在失效的风

险,因而微生物活性可能不宜作为失效风险评价

的关键指标。
从致病菌和产嗅菌的分布情况来看(表 6),5

座水厂活性炭池中致病菌的含量少,值得注意的是,
DH、PT 水厂中军团菌的含量相对而言较高。 从产

嗅菌的情况来看,鞘脂单胞菌科细菌在各水厂均有

一定量的分布,黄杆菌属在 DH、PT 水厂丰度相对

较高。
3. 2. 5　 活性炭的粒度分布情况

5 座水厂的粒度分布情况如图 5 所示,从粒度

分布的情况来看,LC、PT、DB 水厂小粒度的活性炭

( <0. 450
 

mm)占比均在 10%及以上。 根据《煤质颗

粒活性 炭
 

净 化 水 用 煤 质 颗 粒 活 性 炭 》 ( GB / T
 

7701. 2—2008)的相关要求,使用 12 × 40 目的筛网

进行筛分,0. 450 ~ 1. 600
 

mm 粒度的活性炭占比应

大于 90%,小于 0. 450
 

mm 以及大于 1. 6
 

mm 粒度的

活性炭的占比均应在 5%以下。 从这一角度分析,
PT、LC、DB 水厂的活性炭已不满足粒度要求,尤其

是 PT 和 LC 上层,小粒度的活性炭占有很大的比例

(占比分别为 42. 1%和 45. 5%),活性炭的强度可能

较小,容易出现粉化和破碎的情况,降低净化效果,
增大活性炭池的水头损失[25] 。 相较而言,DH、XGT
水厂活性炭粒度较大,满足标准中的相关要求。 5
座水厂粒度分布的情况与各水厂的 BET 和碘值测

试结果有较好的符合度。 各水厂的失效风险对比如

表 7 所示,LC、PT、DB 水厂活性炭可能面临较大的

失效风险,而 DH、XGT 水厂的失效风险相对较小。
对比各水厂活性炭池的运行周期可以发现,BAC 池

运行超过 7 年后,存在失效的风险可能增大。 推荐

将 BET 比表面积、碘值和粒度分布作为失效风险评

价的关键指标。
3. 3　 优化措施

对于存在失效风险的活性炭池而言,可以采用

更换部分活性炭或者强化反冲洗等措施以提高活性

炭池的运行效果。
3. 3. 1　 部分更换活性炭

Moona 等[10]更换了活性炭池顶部 1 / 10 床高的

饱和 BAC,并使得更换后的新炭与旧炭充分混合,
研究结果表明,部分更换活性炭后有机物的去除效

果可以得到改善, 能在短期内应对较高的 NOM
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　 　 　 表 6　 (机会)致病菌和产嗅菌
Tab. 6　 (Opportunistic)

 

Pathogenic
 

Bacteria
 

and
 

Odor
 

Production
 

Bacteria

细菌 DH 水厂 DB 水厂 XGT 水厂 LC 水厂 PT 水厂

(机会)致病菌 志贺氏菌属(Shigella) 0. 060% 0. 020% 0. 000 0. 010% 0. 000

沙门氏菌属(Salmonella) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000

结肠炎耶尔森杆菌(Yersinia
 

enterocolitica) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000

霍乱弧菌(Vibrio
 

cholerae) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000

副溶血弧菌(Vibrio
 

parahaemolyticus) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000

泛菌属(Pantoea) 0. 030% 0. 050% 0. 000 0. 000 0. 000

沙雷氏菌属(Serratia) 0. 004% 0. 006% 0. 010% 0. 000 0. 007%

绿脓杆菌(Pseudomonas
 

aeruginosa) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000

粪肠球菌(Enterococcus) 0. 008% 0. 006% 0. 020% 0. 000 0. 000

分枝杆菌属(Mycobacterium) 0. 006% 0. 010% 0. 020% 0. 060% 0. 020%

军团菌属(Legionella) 0. 100% 0. 003% 0. 050% 0. 030% 0. 100%

产嗅菌 类诺卡氏菌科(Nocardioidaceae) 0. 003% 0. 005% 0. 000 0. 001% 0. 000

伪诺卡氏菌科(Pseudonocardiaceae) 0. 200% 0. 100% 0. 007% 0. 010% 0. 040%

鞘脂单胞菌科(Sphingomonadaceae) 1. 000% 0. 100% 5. 000% 0. 400% 3. 000%

假单胞菌属(Pseudomonas) 0. 040% 0. 020% 0. 010% 0. 020% 0. 010%

不动杆菌属(Acinetobacter) 0. 100% 0. 030% 0. 020% 0. 010% 0. 003%

红球菌属(Rhodococcus) 0. 030% 0. 010% 0. 000 0. 005% 0. 009%

分枝杆菌属(Mycobacterium) 0. 006% 0. 010% 0. 020% 0. 060% 0. 020%

短状杆菌属(Brachybacterium) 0. 007% 0. 000 0. 000 0. 000 0. 003%

黄杆菌属(Flavobacterium) 0. 500% 0. 020% 0. 070% 0. 100% 0. 400%

微杆菌属(Microbacterium) 0. 009% 0. 000 0. 000 0. 010% 0. 000

表 7　 5 座水厂活性炭池的失效风险对比
Tab. 7　 Comparison

 

of
 

Failure
 

Risk
 

of
 

Activated
 

Carbon
 

Filter
 

in
 

Five
 

WTPs

水厂 风险评价 失效风险

DB 水厂 BET 比表面积和碘吸附值小,小粒度活性炭占比较高(10%),微生物群落结构较简单,运行效果存在波动(运行
周期为 5 年)

大　

DH 水厂 BET 比表面积和碘吸附值大,满足粒度要求,微生物群落结构较简单,运行效果较好(运行周期为 6 年) 较小

PT 水厂 BET 比表面积和碘吸附值小,小粒度活性炭占比高(42. 1%),微生物群落结构较简单,有机物去除效果不佳(运
行周期为 7 年)

大　

LC 水厂 BET 比表面积和碘吸附值较小,小粒度活性炭占比高(上层为 45. 5%,下层为 17. 5%),微生物代谢活动较强,活
性炭池出水微生物代谢产物和腐植酸类物质含量较高(运行周期为 12 年)

大　

XGT 水厂 BET 比表面积和碘吸附值较大,满足粒度要求,微生物丰富度和多样性高,运行效果较好(运行周期为 7 年) 较小

负荷。 戚聿秒[26] 对比了不同换炭模式对于有机物

去除效果的影响,其研究表明当 BAC 柱中新炭与饱

和旧炭的比例为 2 ∶1时可以取得最好的优化效果。
陶辉等[27]针对低温期有机物去除率低的 BAC 池的

更换模式展开了研究,研究发现更换时新炭的比例

越高,有机物的去除效果越好,但就经济和处理效果

的角度而言,更换 20%新炭的换炭方式已经能够满

足相关要求。
3. 3. 2　 强化反冲洗

对于活性炭池而言,微生物代谢活动过强时可

能会造成生物堵塞、水力性能下降等问题从而影响

活性炭池的运行效果。 采用氧化剂强化反冲洗的方
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图 5　 5 座水厂活性炭粒度分布

Fig. 5　 Size
 

Distribution
 

of
 

BAC
 

in
 

Five
 

WTPs

式可以有效抑制微生物的过度增长,改善活性炭池

的水力性能。 Vera 等[28] 研究发现在反冲洗水中投

加氯、氯胺和过氧化氢等氧化剂可以有效防止生物

堵塞现象的发生,而且不会对生物降解产生显著的

影响。 刘世婷[29]总结认为反冲洗可以更新生物膜、
清除积累的颗粒物,从而有利于提高活性炭池的微

生物活性。

4　 结论
通过对 Z 市 5 座水厂长期运行的 BAC 池水厂

的失效风险评价得出的主要结论如下。
(1)5 座水厂活性炭吸附的有机物主要为小分

子量有机物,一方面说明了活性炭中微生物代谢的

活性较强;另一方面也可能导致活性炭出水中含有

较多的小分子有机物。 荧光光谱分析也表明微生物

代谢活动过强时可能导致 BAC 池出水的微生物代

谢产物和腐植酸类物质含量增加。
(2)变形菌门在 5 座水厂中都是最有优势的细

菌门,除此之外,酸杆菌门、拟杆菌门、蓝藻门和绿弯

菌门在水厂活性炭池中也有较多的分布。 5 座水厂

活性炭池中致病菌的含量很少,产嗅菌中鞘脂单胞

菌科细菌在各水厂均有一定量的分布,黄杆菌属在

DH、PT 水厂丰度相对较高。
(3) LC、DB、PT 水厂活性炭的吸附容量低,且

小粒度的活性炭占有较大的比例,存在较大的失效

风险。 XGT 水厂虽然能维持一定的处理效果,但是

进水有机物含量高,BAC 池出水中的有机物含量仍

然较高,可能给后序工艺带来考验。 相较而言,DH
水厂目前处理效果较好,具有较大的吸附容量,因而

失效风险较低。
(4)碘值、BET 比表面积和粒度分布可以作

为判定活性炭池失效风险的关键指标,当活性炭

池运行 时 间 超 过 7 年 后, 潜 在 的 失 效 风 险 会

增加。
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