
天然水体中的溶解性有机物 （DOM） 组成复

杂，不仅能够干扰和冲击常规水处理单元，还会在消

毒过程中与氯等消毒剂发生反应形成对人体有致

癌、致突变作用的消毒副产物（DBPs）。大量的研究

表明，在水处理工艺端对 DOM 的去除，是减少其对

传统工艺的冲击、二次污染问题和控制 DBPs 产生

的主要手段[1]。混凝作为成本经济、高效的水处理技

术，被广泛的研究和运用。随着预氧化技术的研究并

运用，相对于传统的混凝工艺而言，对提高 DOM 的

去除率有显著的效果[2]。例如，KMnO4 能够氧化并局

部破坏水中的 DOM 化学结构，提高其聚集的倾向

性与混凝效率，从而降低 DBPs 的产生。同样地，高

铁酸盐（Fe6+）也具有很强的氧化性，和混凝结合可

以极大地提 DOM 的去除效率，其机理为高铁酸盐

局部氧化 DOM，改变其化学结构，使得 DOM 更容

易被混凝过程所去除[3-4]。
与东部平原地区浅水性湖泊相比，西南喀斯特

地区深水性湖库具有显著不同的地质地理背景和物

质循环特征，DOM 的化学组成也有所差异[5]。尤其

是营养源输入的特殊性进一步影响了 DOM 的组成，

进而可能影响传统的混凝 - 沉淀水处理工艺[6-8]。喀

斯特地区土壤可溶性氮、磷的赋存和迁移机制存在差

异，其水土保持的脆弱性进一步驱动氮磷的流失[9-11]。
前期的报道也指出，部分喀斯特地区湖泊 DOM 的

来源为外源输入，对其化学结构和组成进行了定量

和定性研究，然而，在工艺的优化对高原喀斯特湖库

DOM 的控制方面，却鲜有报道。
红枫湖和阿哈水库都地处云贵地区，具有明显

的喀斯特高原特征，供给贵阳市大部分的饮用水。湖
库周边环境以农业为主，污染主要来源于农业面源

污染，湖中底泥氮、磷严重富集，释放后导致每年春

季、夏季富营养化严重，可能与营养物质的外源输入

有密切的关系[9,12-16]。湖中的 DOM 的来源主要为外

源（动植物的腐烂）和内源的贡献（藻源有机物的

释放）。前期研究结果阐明了 2 个湖泊的富营养化

程度预测和营养物的时空分布特征，及 DOM 的时

空分布特点和化学特征，但是却对去除工艺方面还

未有深入研究[14,17-21]。
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摘 要：以云贵高原 2 个喀斯特湖库 - 红枫湖和阿哈水库为调查对象，研究了以 KMnO4- 聚合氯化铝（PAC）预氧化

协同混凝工艺对溶解性有机质（DOM）的去除影响。结果表明，对红枫湖 DOM 的溶解性有机碳（DOC）去除率要高

于阿哈水库，但是对 UV254 的控制却呈相反的趋势；且随着 PAC 投加量的增加而升高，KMnO4 的适宜投加量，对红枫

湖 DOM 的去除分别为 0.1、0.2 mg/L，对阿哈水库 DOM 的去除为 0.3 mg/L。傅立叶变换红外光谱仪指纹区的峰频增

加，且波数 3 300 cm-1处的主峰强度减弱，表明预氧化可以破坏 DOM 长链的不饱和键，产生低分子量的有机物，PAC
的吸附卷扫作用可能是提高 DOM 去除率的主要机理。KMnO4-PAC 相结合的工艺对高原喀斯特湖库 DOM 的控制

有较好的去除效果，可为当地水厂的工艺技术升级提供一定的理论基础。
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本研究通过投加不同含量梯度的 KMnO4 协同

聚合氯化铝（PAC）对 2 个湖泊 DOM 的去除效率，

探寻该组合工艺对云贵西南地区 2 代表性湖库红枫

湖和阿哈水库水的 DOM 去除，为当地水处理厂今

后采取有效方法控制富营养化和保障的饮用水安全

提供理论依据和工艺参考。

1 实验部分

1.1 水样的采集与预处理

红枫湖和阿哈水库取水口表层水样（取自 2016
年丰水期 8 月），采集回实验室后立即在采样桶里

加入 HgCl2 溶液（质量浓度～0.1 mg/L），以抑制微

生物的生长。后放入冰箱冷冻室储存待用。
将冷冻保存的原水样移置 4℃的冰箱中解冻，

待桶中冷冻的水样解冻完全后摇匀，使水中悬浮物混

合均匀，取出对水样进行真空抽滤，使其通过预处理

过的 0.45 μm 的醋酸纤维素（CA）膜以去除水样中

含有的颗粒物以及悬浮物等难溶解物质，得到 DOM。
1.2 预氧化 - 混凝实验

配置好的质量浓度分别为 100、300 mg/L 的

KMnO4 和 3 g/L 的 PAC 储备液，KMnO4-PAC 预氧

化混凝以杯罐实验为载体进行。
分别向每个烧杯中加入原水 100 mL，然后向 5

个盛有原水水样的烧杯中配 KMnO4 质量浓度梯度

分别为 0.1～0.5 mg/L 进行 DOM 的预氧化。静置反

应 3 h 后取上清液进行后续测定。
准备 25 个 500 mL 的烧杯，分别向其中加入原

水样 300 mL，5 个烧杯的水样作为 1 组，总分为 5 组。
向这 5 组的水样中分组各投加 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5
mL 质量浓度为 300 mg/L 的 KMnO4 溶液。预氧化

3 h 后，分别向各组的 5 个烧杯中投加 0.1、0.2、0.3、
0.4、0.5 mL 质量浓度为 3 g/L 的 PAC 溶液。即每个

组 5 个烧杯中 PAC 的质量浓度分别是 1～5 mg/L
（以 1 mg/L 为变化步长）。然后在六联搅拌器上以

250 r/min 快搅 30 s，再以 200 r/min 搅拌 1 min，最后

以 40 r/min 慢搅 20 min 以完成混凝阶段。
停止搅拌后，所有样品静置 1 h，将上清液取出

后过 0.45 μm 的 CA 膜，防止絮体和不溶物对实验

结果进行干扰，分别测定 DOC 含量和 UV254，计算去

除率。DOC 通过总有机碳分析仪（vario TOC）进行

测定，平行测定 3 组水样。使用紫外分光光度计

（Cary300）时，设置波长为 254 nm，在室温下开始

检测波长在 254 nm 处的紫外光密度（UV254），平行

测定 3 组水样。UV254 是反映水体中 DOM 所含芳香

结构的替代指标 [22]。最后计算混凝前后 DOC 和

UV254 的去除率。
1.3 FT IR 表征

将 0.45 μm 滤膜滤出的水样放入真空冷冻干燥

机（LGJ 18S）通过 4 个温度梯度对水样进行冻干。
其中，冻干水样的 4 个温度梯度分别为 20～0、0～
-10、-10～-60、-60～0℃。冻干过程结束后，得到固

体粉末，与 KBr 混合压片后，在红外光谱仪上（Nicolet
6700）进行 FT IR 的表征。

2 结果与讨论

2.1 取水口水质分析

红枫湖和阿哈水库取水口处的水质特征如表 1
所示。

由表 1 可知，两水源地的浊度和 pH 均为正常水

平，但红枫湖水样 TOC 含量以及 UV254 较阿哈水库

偏高。由于周边的农业面源污染和底泥中氮、磷的释

放，两水源地存在较为严重的富营养化现象，所以采

样期间（夏季 8 月份）为两湖库的藻华爆发期[12]。综

合分析，可能是藻类有机物的贡献导致这 2 个指标

偏高。然而，红枫湖和阿哈水库水样的 DOC 含量相

比 TOC 差异不大，说明两取水口水样 DOM 含量水

平相当。
2.2 KMnO4 预氧化对 DOC 与 UV254 的去除影响

表 2 是预氧化后 DOC 的去除效率。

由表 2 可知，随着 KMnO4 投加量的增大，红枫

湖 DOC 的去除率呈现增加的趋势。KMnO4 预氧化

对 DOC 的去除率在 -22.7%～4.98%，出现负值的原

因可能是在初期投加 KMnO4 与团聚态的 DOM 发生

了氧化反应，切断了部分分子链，使得长链分子转变

为短链分子，导致测量时 DOC 含量有所增加[23]。红

枫湖的 DOC 含量要高于阿哈水库，在富营养化影响

下可以推断这部分 DOC 的贡献大部分源可能的来

TOC DOC

红枫湖

阿哈水库

24.3
25.7

2.93
2.69

7.16
7.77

0.235
0.173

12.44
7.515

4.32
3.87

表 1 红枫湖和阿哈水库取水口水质特征

Tab.1 Water characteristics at intake of Hongfeng and Aha Lakes

取水口
水温 /
℃

浊度 /
NTU

pH
UV254/
cm-1

ρ/(mg·L-1)

0.1
0.2
0.3

-22.7
-13.0
-0.12

2.21
1.99
1.35

0.4
0.5

3.73
4.98

1.64
1.73

表 2 KMnO4 预氧化对 DOC 去除率影响
Tab.2 Influence of KMnO4 pre-oxidation on DOC removal rate

投加量 /
(mg·L-1)

去除率 /% 投加量 /
(mg·L-1)

去除率 /%

红枫湖 阿哈水库 红枫湖 阿哈水库
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源为藻类有机物（AOM），DOC 去除率为负，也可能

是部分未经过滤截留的 AOM 释放 DOC 所导致。
由表 2 还可知，随着 KMnO4 投加量的增加，阿哈

水库的 DOC 去除率变化不大，去除率稳定在 1.5%～
2%，说明预氧化对阿哈水库水样 DOC 影响比红枫湖

水样要小。有研究表明，KMnO4 倾向于与 DOM 中的

不饱和（共轭）基团发生反应，例如 C=C 双键以及

苯环等有机物质，破坏 C=C 双键或 C=O 双键[2,24]。
但实际上并未将其从水体之中去除，主要的机理是

将大分子的基团转化为小分子基团。所以，在一定投

加量范围下的 KMnO4 对 DOC 的去除有一定促进

作用。
表 3 是不同投加量的 KMnO4 对红枫湖和阿哈

水库 UV254 的影响变化。

KMnO4 倾向于破坏 C=C 双键或 C=O 双键使

得大分子基团转化为小分子基团，如醛酮类物质。由

表 3 可知，红枫湖和阿哈水库的 UV254 去除趋势完全

不同，进一步阐明了水源地不同 DOC 的差异，有很大

程度上可能取决于 DOM 的来源。红枫湖的 UV254 去

除率在 3.7%～16.27%，投加 KMnO4 后，此时可能会

有 2 个过程同步进行：KMnO4 对不饱和结构进行氧

化，以降低 UV254；在 pH=7 附近，KMnO4 可能会被还

原形成 MnO2，可以提供一定的吸附点位，对 DOM
的去除有一定的促进作用[25]。对阿哈水库，UV254 的

去除率在 60%左右。相对于红枫湖，阿哈水库的

DOM 中可能含有更多的不饱和基团。
2.3 KMnO4-PAC 对 DOC 与 UV254 的去除影响

预氧化 - 混凝对去除 DOC 的影响如图 1 所示。

由图 1 可知，总体而言，随着 PAC 投加量的增

加，去除率有所升高。相比于阿哈水库，红枫湖 DOM
有较高的去除率，且 KMnO4 投加量对红枫湖 DOM
的去除更为有效。另外，在投加 PAC 之后，KMnO4

与 PAC 对 DOC 的去除率为 40.47%～63.32%，但

DOC 的去除率并没有随着 KMnO4 投加量的增加而

提升。相反，在 0.5 mg/L 的 KMnO4 投加量的去除效

率是所有投加量下最低，反而在 0.1、0.2 mg/L 的

KMnO4 投加量下对 DOC 去除率的提升则更为明显。
等 PAC 投加量条件下，随着 KMnO4 含量的增

加，DOC 的去除效率的降低可能原因是 KMnO4 有

助凝作用，但是其会选择性的破坏一些不饱和基团，

使得大分子基团转化为小分子基团，DOM 的分子量

降低。PAC 的主要混凝机理为压缩胶体的双电层，

降低其稳定性，从而生成絮体来吸附、网捕和卷扫作

用来去除水体中的 DOM[26]。但是，由于 KMnO4 破坏

了水体中的大分子基团，而混凝剂对大分子的吸附

能力强于小分子有机物，因此，混凝效率也受之影响

而降低。但 KMnO4 投加量的增加使其有了更强的氧

化性，使 DOM 的小分子有机物比例增加。所以，在

相同 KMnO4 投加量条件下，PAC 的投放量的逐步

提高可以使得 DOC 有更好的去除率。
在 KMnO4、PAC 投加量分别为 0.2、5 mg/L 时，

预氧化混凝对 DOC 的去除效率达到最大，达到了

63.32%。同时也可以看到，在 KMnO4 投加量分别为

0.3、0.4 mg/L 时 ，TOC 的 去 除 效 率 基 本 一 致 ，而

0.3～0.5 mg/L 投加量时 TOC 的去除率是反而下降

的，这说明在高 KMnO4 投加量下，反而对产生的小

分子 DOM 的去除形成了干扰。对红枫湖，0.2 mg/L
的 KMnO4 投加量下，DOM 的去除达到最佳。对阿

哈水库，KMnO4-PAC 对 DOC 的去除率在 40%～
45%，相比于红枫湖，去除效率偏低 10%～15%。这

可能是因为阿哈水库中 DOC 含量偏低，且以小分

子的形态为主，导致去除率的偏低。
图 2 是预氧化 - 混凝后红枫湖和阿哈水库水样

DOM 的 UV254 去除率。
UV254 与 DOM 的芳香官能团、不饱和键有较好

的线性关系。之前数据表明，经过 KMnO4 预氧化后

的 UV254 的去除效率在 3.7%～16.27%。由图 2 可知，

对红枫湖，KMnO4 与 PAC 预氧化 - 混凝 过 程 对

UV254 的 去 除 率 则 提 高 到 了 16.73%～47.99%，和

DOC 的去除率有相似的趋势。UV254 的去除效率基

本随着 KMnO4 投加量的增加而缓慢增加，但是幅度

0.1
0.2
0.3

3.71
11.3
13.7

61.8
60.0
59.1

0.4
0.5

15.4
16.3

55.9
55.8

表 3 KMnO4 预氧化对 UV254 去除率影响
Tab.3 Influence of KMnO4 pre-oxidation on UV254 removal rate

投加量 /
(mg·L-1)

去除率 /% 投加量 /
(mg·L-1)

去除率 /%

红枫湖 阿哈水库 红枫湖 阿哈水库

图 1 KMnO4-PAC 对 DOC 去除效率影响
Fig.1 Influence of KMnO4-PAC on DOC removal
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不大，这可能和倾向于与类如共轭双键及苯环结构

反应有一定的关联。对比 UV254 的去除率，阿哈水库

高于红枫湖，也说明阿哈水库 DOM 中可能含有较

少的共轭基团。在 KMnO4 投加量相同时，PAC 含量

的 逐 步 升 高 也 会 有 利 于 UV254 的 降 低。其 中 当

KMnO4、PAC 的质量浓度分别为 0.4、5 mg/L 时，其

UV254 的为 0.103 cm-1，去除效率最高，达到 47.99%，

较未进行混凝时的预氧化水样提升了约 32.61%。
2.4 FT IR 分析

图 3 和图 4 分别为红枫湖和阿哈水库原水与

KMnO4-PAC（KMnO4、PAC 投加量分别为 0.1～0.3、
5 mg/L）下的 FT IR 分析。

由图 3 可知，红枫湖和阿哈水库原水 DOM 在

波数 3 300 cm-1 处观测到 1 个主要的吸收峰，且在

指纹区内（小于 1 000、1 200、1 400、1 800 cm-1）观

测到较多的吸收峰。阿哈水库的 DOM 在指纹区内

比红枫湖的 DOM 有更为密集的吸收频率。波数为

1 800 cm-1 的吸收峰，可能是 C=O 键的伸缩振动表

明了醌类、共轭酮类官能团和不饱和官能团的存在，

在 1 000～1 300 cm-1 处的波数代表多聚糖类物质的

C－O 伸缩振动[27]。
由图 4 可知，随着 KMnO4 投加量的增加，大部

分吸收峰的强度增大，这意味着预氧化使得小分子的

化合物含量增加，产生比原水 DOM 更多的吸收峰。
另外，波数 3 600～3 000 cm-1 内出现的典型吸收谱

带也可能为水分子 H－O－H 键的伸缩振动及羟基

吸收带，而在波数 2 800～3 000 cm-1 内有饱和 C－H
伸缩振动，表明了－CH3 和－CH2 官能团的普遍存

在；在混凝后的样品和原水中同时观测到这些吸收

峰，也证明了混凝对这些官能团去除影响不大[27]。

3 结 论

预氧化对红枫湖 DOM 的 DOC 去除率在随着

KMnO4 投加量的增加而提高，但对阿哈水库 DOC
的去除影响不大，可能是预氧化破坏了红枫湖 DOM
中部分藻源有机物，导致有机碳的释放所致。

当 KMnO4、PAC 的投加量分别为 0.1～0.3、5
mg/L 时对 DOC 和 UV254 的去除率最佳，平均去除

率为 40%～55%。红枫湖 DOC 的去除率要高于阿哈

水库，但是阿哈水库的 UV254 要高于红枫湖，可以初

步推断阿哈水库的 DOM 含有较多的类芳香和共轭

结构。
FT IR 的结果显示指纹区的峰出现频率的增加，

且波数 3 300 cm-1 处的主峰强度减弱，表明预氧化

可以破坏长链的不饱和键，产生低分子量的有机物，

PAC 的吸附卷扫作用可能是提高 DOM 去除的主要

机理。
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Abstract: The influence of KMnO4 pre-oxidation combined with PAC coagulation on removal of DOM in two representative Karst plateau reservoirs-
Hongfeng and Aha Lake were investigated. The results indicated that, the DOC removal rate for DOM in Hongfeng Lake was higher than Aha Lake,
however, UV254 removal rate showed opposite trends. The dosage of PAC was dominant in DOM control, 0.1 and 0.2 mg/L of KMnO4 were the optimum
dosage for DOM removal in Hongfeng Lake, 0.3 mg/L of KMnO4 was the optimum dosage for DOM removal in Aha Lake. FT IR results indicated that
the increase of peak frequency in fingerprint zone and the decrease of main peak at 3 300 cm-1, which was mainly attributed to the cleavage of carbon bonds
and low molecular weight organic matters were produced. The adsorption and wrap effect of PAC might be the dominant mechanism for DOM removal
rate improvement. KMnO4 combined with PAC technique could provide relative high removal rate of DOM in karst plateau reservoirs and provide part
of fundamental theories for DOM treatment of local drinking water treatment plants.
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