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摘要：本研究通过高锰酸钾(KMnO4)预氧化耦合聚合氯化铝(PAC)混凝联用工艺,模拟喀斯特水体不同水文季节锰离子浓度动态变化,以小球藻

(Chlorella sp.)和伪鱼腥藻(Pseudoanabaena sp.)的藻源有机物(AOM)为研究对象,探究联用工艺对 Mn(II)的氧化去除、AOM 降解转化和消毒副产物

(DBPs)的调控机制.结果表明:KMnO4将Mn(II)氧化生成MnO2,PAC通过吸附架桥促进MnO2与AOM共沉淀;同时 TEM表征证实了MnO2被 PAC包裹

并富集于 AOM 絮体中.FTIR 和 ICP-MS 表征验证了藻类表面多糖及蛋白质官能团通过配位作用增强对 Mn(II)的吸附.联用工艺使含碳消毒副产物

(C-DBPs)和含氮消毒副产物(N-DBPs)生成量分别降低 16%和 18.5%;其中三氯甲烷(TCM)的生成量降低达 51%,揭示 KMnO4-PAC 联用工艺能有效抑

制 C-DBPs生成.同时,相较投加 KMnO4,联用工艺仅使小球藻体系的 N-DBPs生成量降低 0.6%,而伪鱼腥藻体系降幅达 27%;这一现象反映不同藻种体

系 AOM组分转化对 DBPs路径的差异化调控. 
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Abstract：This study examined a combined potassium permanganate (KMnO4) and polyaluminium chloride (PAC) process for 

treating karst waters, with experiments simulating the seasonal variations in manganese concentration. Using algal organic matter 

(AOM) from Chlorella sp. and Pseudoanabaena sp., the mechanisms for Mn(II) removal, AOM transformation, and DBPs control 

were investigated. The results indicated that KMnO4 oxidized Mn(II) to MnO2, while PAC promoted the co-precipitation of MnO2 

with AOM through adsorption and bridging. TEM analysis confirmed that MnO2 was encapsulated by PAC flocs and associated with 

AOM. FTIR and ICP-MS analyses demonstrated enhanced Mn(II) adsorption via coordination with algal surface functional groups. 

The combined process reduced the formation of carbonaceous DBPs (C-DBPs) and nitrogenous DBPs (N-DBPs) by 16% and 18.5%, 

respectively. Notably, trichloromethane (TCM) formation was reduced by 51%, underscoring the process's effectiveness against 

C-DBPs. Compared to KMnO4 alone, the combined process reduced N-DBPs formation by only 0.6% in the Chlorella sp. system but 

by 27% in the Pseudoanabaena sp. system. This disparity suggests that DBP formation pathways are differentially regulated by 

AOM components, which vary with algal species. 
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天然水体中底泥释放的 Mn(II)常导致水体锰浓

度异常,显著高于常规水源
[1

-

2]
.富营养化期间藻类增

殖促使藻源有机质(AOM)的累积,形成Mn(II)-AOM

共存条件;进一步加剧水处理难度,对净水工艺造成

冲击
[3]

.Mn(II)在中性条件下具有高溶解度,导致常

规水处理工艺对其去除效率不佳;同时,AOM 中所

含的有机质会增加混凝剂投加量,提升含碳消毒副

产物(C-DBPs)和含氮消毒副产物(N-DBPs)的生成

风险
[3-4]

.N-DBPs 相比 C-DBPs 毒性更强且致癌率

更高,在饮用水领域得到广泛关注
[4-5]

. 
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前期研究表明,传统预氧化剂处理方法存在局

限性,氯能氧化Mn(II),同时也会与AOM产生大量消

毒副产物(DBPs)
[5-6]

;臭氧氧化成本较高且 DBPs 控

制复杂
[7]

;单独投加高锰酸钾(KMnO4)氧化 Mn(II)生

成 MnO2 难以彻底去除
[7-8]

;而单独投加聚合氯化铝

(PAC)(混凝)对 Mn(II)及 AOM 去除效果有限,影响

后续对 DBPs 控制
[8-9]

.同时,KMnO4 的氧化特征和

PAC 的混凝特性具有互补性
[10-11]

. 

针对喀斯特地区高锰水质特征 ,本研究采用

KMnO4(预氧化)与 PAC(混凝)的联用工艺,模拟了不

同水文季节(枯水期,平水期和丰水期)的锰浓度动态

变化.以典型喀斯特水源藻种——小球藻(Chlorella 

sp.)与伪鱼腥藻(Pseudoanabaena sp.)的 AOM 为研

究对象,针对喀斯特地区高锰水质特征,本研究采用

KMnO4(预氧化)与 PAC(混凝)的联用工艺,模拟了不

同水文季节(枯水期,平水期和丰水期)的锰浓度动态

变化.以典型喀斯特水源藻种——小球藻(Chlorella 

sp.)与伪鱼腥藻(Pseudoanabaena sp.)的 AOM 为研

究对象,揭示 KMnO4-PAC 的协同作用机制.通过优

化 KMnO4(剂量)与 PAC(剂量)的投加配比,并结合

多维度技术表征手段,评估该联用工艺在实际水源

中的处理效果,分析其对Mn(II)氧化去除,AOM 降解

转化,以及对 DBPs 的调控影响. 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂和仪器 

主要实验试剂和耗材 :HCl,NaOCl,Na2HPO4, 

NaH2PO4,KMnO4,C5H12O(MTBE),C3H4Br2, 无 水

Na2SO4,KCl,KBr,H2SO4,Na2HPO4,KH2PO4,Na2S2O3,

NaOH, 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠 二 水 合 物 (EDTA- 

2Na·2H2O),氨水 ,NH4Cl,K2S2O5,甲醇溶液 ,HNO3

均为分析纯及以上(KBr:光谱纯 ,MTBE:色谱纯),

购置于上海阿拉丁试剂公司;工业级 PAC 购自河

南南泓清环保公司;锰标准溶液购自常州坛墨质

检公司.所有化学试剂均采用超纯水(18.25MΩ·cm)

配 制 ;醋酸纤维素 (CA)膜 (0.45μm)购自美国

Millipore公司. 

试验仪器:Vario TOC总有机碳分析仪(带总氮

分析单元,德国 Elementar),LGJ 18S 真空冷冻干燥

机(北京松源华兴),JJ-4B 六联搅拌器(江苏常州), 

α1900s 紫外 -可见光分光光度计 (上海美析 ), 

Nicolet6700 红外光谱仪(美国 Thermo Scientific), 

6890N 气相色谱仪 (ECD 检测器 ,美国 Agilent), 

Floromax-4 荧光分光光度计(美国 Horiba),SHZ-D 

(III)循环水式多用真空泵(巩义科华),LGZ-80Y 智

能光照培养箱(中国绿博),7700s电感耦合等离子体

质谱(美国 Agilent),Talos F200S 透射电子显微镜

(美国 Thermo Scientific),DRB 200 智能消解仪(上

海铂鑫). 

1.2  藻种扩培和 AOM 的获取 

基于典型喀斯特地区水体的优势藻种筛选结

果,实验所用藻种小球藻(Chlorella sp., FACHB-7)与

伪鱼腥藻(Pseudoanabaena sp., FACHB-1277)均购于

中国武汉科学院水生生物研究所.采用改良版 BG11

培养基,在(22±0.5)℃和 12h:12h 光暗比条件进行培

养,培养周期为 14d,待藻细胞密度达到稳定期(小球

藻第 10d,伪鱼腥藻第 7d,密度 6.5×10
6
 cells/L)后,采

用连续冻融研磨法提取 AOM
[12-13]

. 

1.3  预氧化及预氧化混凝实验 

预先配 制好 200mg/L KMnO4 储备液 和

200mg/L PAC 储备液 .在室温条件下 (20~25℃ ), 

KMnO4-PAC 以杯罐实验(jar-test)为载体进行. 

预氧化实验过程具体如下,在 200mL 藻水中投

加锰标准溶液,使最终浓度为 0.1,1.26,2.2mg/L,模拟

不同水文季节(枯水期,平水期和丰水期)水体中锰浓

度(0.1~2.2mg/L)变化.在含锰藻水中投加 KMnO4,使

最终浓度为 0.1,0.3,0.5mg/L,于六联搅拌器中进行避

光预氧化反应(250r/min,10min),预氧化结束后静沉

60min 抽取上清液用 0.45μm CA 膜过滤获得样

品 

[9,14]
. 

预氧化混凝实验过程具体如下,在预氧化阶段

投加的 KMnO4 和锰浓度与上述方法相同;混凝阶

段在含锰藻水中投加PAC,使最终浓度为2.5,5mg/L,

在六联搅拌器上以 250r/min搅拌 30s,再以 200r/min

搅拌 1min,最后以 40r/min 慢搅 20min 完成混凝阶

段,静沉 60min取上清液用 0.45μm CA膜过滤
[9,13]

.

将过滤的预氧化混凝实验的上清液测定DOC,去除

悬浮絮体和胶体物质对实验数据的干扰,统一进行

冷冻保存.所有仪器均按照标准操作规程进行校准

和维护. 

1.4  化学表征方法 

1.4.1  UV-Vis  使用紫外-可见光分光光度计
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(UV-Vis)分别在 254,280和 285nm处测定.特定紫外

吸光度 (SUVA) 选取:SUVA254,SUVA280和 SUVA285,

以确定芳香族物质的含量,蛋白类物质的丰度和腐

殖质化合物的比值
[15-17]

,通过公式(1)计算: 

 
100

SUVA UV
DOC

X X
= ×  (1) 

式中:X表示波长;UV单位为 cm
-1

;DOC单位为mg/L. 

1.4.2  荧光参数和 PARAFAC  采用荧光分光光度

计对样品的成分进行测定,以解析样品中溶解性有

机物(DOM)的荧光组分特征.在激发波长为 200~ 

450nm(5nm 间隔)和发射波长为 250~600nm(1nm 间

隔)进行扫描.结合荧光指数(FI),自生源指数(BIX)和

腐殖化指数(HIX)揭示 AOM 的来源和腐殖化程度

等信息
[18-20]

.同时,对样品的 AOM 进行三维荧光光

谱-平行因子 (EEM-PARAFAC)分析 ,进一步分析

组 分. 

1.4.3  红外光谱(FTIR)  预先烘干溴化钾(KBr,SP),

抽取解冻的上清液样品 1~2mL 和 0.05g KBr 置于

35mm 的培养皿中,冰箱冷藏 24h 后于真空冷冻干燥

机中冻干.冻干后,称 0.1g KBr 和样品的固体粉末进

行混合研磨压片,在红外光谱仪上进行表征. 

1.4.4  透射电镜(TEM)  将预氧化-混凝后的含锰

藻水底部絮状物抽离,于 50mL 离心管进行保存.将

抽取的絮状物于透射电镜(TEM)中观察 MnO2 的形

貌与结构. 

1.4.5  电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)  将含锰

藻水的底部絮状物均匀倒入培养皿中,于 60~80°C

烘箱中干燥 24h 至恒重.称取适量干燥絮状物置于

微波消解仪,加 5mL 浓盐酸密封并消解,消解结束后

将溶液转移至聚四氟乙烯烧杯,于通风橱加热消解

液至近干以去除余酸.重复加入少量纯净水并加热

至近干,进一步去除酸性物质
[21-22]

.24h 后在 ICP-MS

上完成测试,进一步分析锰氧化物的浓度,通过如下

公式进行计算. 

 
2

Total Mn 86.94
MnO

54.94

×

=  (2) 

式中:MnO2单位为 mg; Mn 单位为 mg; Total Mn 为

总锰质量; MnO2的摩尔质量为 86.94g/mol;Mn 的摩

尔质量为 54.94g/mol. 

1.5  消毒副产物生成势(DBPsFP)测定 

将解冻的上清液重新测定 DOC,使 DOC 值在

2mg/L左右,移至40mL的棕色玻璃瓶中,并加入磷酸

缓冲液 pH=(7±0.5)与余氯溶液,在室温(22.0±0.5)℃

条件下避光放置 3d,模拟消毒过程.用 Na2S2O3淬灭

消毒残留物.采用气相色谱-电子捕获检测器(GC- 

ECD)分析DBPs,其检出限(MDL)≤0.3μg/L,其加标回

收率在 80%~120%之间.根据每 mg 有机碳的形成量

(μgDBPs/mg DOC)计算 DBPsFP.具体方法详细参考

Wang等人前期建立的成熟方法
[9,23-24]

. 

1.6  统计方法 

实验数据采用 SPSS19.0 进行统计分析,并运用

Origin2018 完成图表绘制 ,此外 ,我们运用的

EEM-PARAFAC 基于 MatlabR2018a 对荧光数据处

理并进行分析. 

2  结果与讨论 

2.1  UV-vis 

锰浓度升高(0.1~2.2mg/L)会影响水体中 AOM

含量与结构特性,进而改变其紫外吸光度
[25-26]

.小球

藻体系 SUVA254 随锰浓度上升呈现增长趋势

(0.51~2.37L/(mg·m));与投加 KMnO4 后的 SUVA254

相比(0.51~2.15L/(mg·m)),KMnO4-PAC 联用后使其

SUVA254升至 0.91~2.37L/(mg·m) (图 1(a~d));伪鱼腥

藻体系 SUVA254 在投加 KMnO4 后为 0.99~1.76L/ 

(mg·m),KMnO4-PAC联用后增至0.81~3.16L/(mg·m).

联用工艺使两体系 SUVA254 均呈现上升趋势,表明

联用后能促进含共轭双键(C=C/C=O)的芳香族化合

物增加,导致 AOM芳香程度提升
[27]

. 

对比 SUVA254,SUVA280和 SUVA285变化趋势一

致(图 1(e~l)).以 SUVA280为例,联用工艺下小球藻体

系 SUVA280(1.50L/(mg·m))相较投加 KMnO4(1.01L/ 

(mg·m))提升 33%,表明联用后蛋白类物质含量增加.

对比整体趋势,小球藻体系的 SUVA 值随着锰浓度

升高呈现稳定上升(0.28~2.71L/(mg·m)),表明 AOM

中芳香族化合物及蛋白类物质的含量随锰浓度变

化而提升
[27]

.伪鱼腥藻体系 SUVA 值随锰浓度变化

呈现季节性波动:相较锰浓度 0.1mg/L 时,在浓度

1.26mg/L 时其值下降 12%(陆源输入减弱和自生源

主导);在锰浓度 1.26 增至 2.2mg/L 时其值提升

50%(外源有机质输入增强和藻衰亡释放腐殖质)
[28]

.

两种体系的不同差异本质上反映了 AOM 组成中蛋

白类与腐殖质类物质的比例不同. 
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图 1  预氧化和预氧化-混凝联用后Mn(II)影响下紫外参数变化特征 

Fig.1  Characteristics of UV parameter changes affected by Mn(II) in pre-oxidation and pre-oxidation-coagulation combination 

processes 

●:不同锰浓度所对应的平均值; □:不同锰浓度所对应的中位值 

2.2  荧光参数分析和 PARAFAC 分析 

利用荧光参数进一步解析 AOM 的来源与转化

特征(图 2).小球藻体系的 BIX 值具有显著统计性差

异(P<0.05),其BIX值在KMnO4-PAC(1.43±0.48)显著

高于KMnO4 (1.13±0.20),结合该体系较高的 SUVA280 

(图 1),揭示了小球藻体系富含蛋白质类物质
[29]

;伪鱼

腥藻体系的 BIX 值也呈现相似趋势 , KMnO4- 

PAC(0.76±0.10)略高于 KMnO4 (0.71±0.20),结合其体

系的 SUVA254在联用后增幅微弱(图 1),可能是 AOM

与 Mn(II)形成稳定复合物,抑制 AOM 释放
[30-31]

.小球

藻体系 FI 值在 KMnO4(1.27±0.44)后升至 KMnO4- 

PAC(1.43±0.47),反映了小球藻体系的 AOM 含量增

加
[30]

;伪鱼腥藻体系 FI值的 KMnO4-PAC(3.12±0.93)

相较KMnO4(2.90±1.12)增幅较小,因PAC的吸附架桥

作用使 AOM 和 Mn(II)稳定结合,并保留部分陆源特

征
[32]

.两种体系的 HIX 值在联用后均呈现降低趋势,

表明联用工艺降低了 AOM 的含量,并促进小分子有

机物的释放
[31-32]

;小球藻体系的HIX值KMnO4(0.43± 

0.39)大于 KMnO4-PAC(0.23±0.22),而伪鱼腥藻体系

的 HIX 值 KMnO4(0.86±0.82)高于 KMnO4-PAC 

(0.65±0.49).相较伪鱼腥藻体系,小球藻体系呈现高

BIX值、高 FI值和低 HIX值,说明其 AOM 更容易被

KMnO4-PAC 降解转化. 

两种体系在 EEM-PARAFAC 均解析了两类荧

光成分(图 3).小球藻体系和伪鱼腥藻体系的腐殖质

类 ( 成分 1): 在投加 KMnO4 后 Ex/Em 分别为

300/410nm 和 285(325)/418nm;在 KMnO4-PAC 联用

后 Ex/Em 分别为 300/413nm 和 285(330)/419nm
[33]

;

两种体系的色氨酸蛋白(成分 2):在 KMnO4后 Ex/Em

分别为 275/316nm 和 270/306nm;在 KMnO4-PAC 联

用后 Ex/Em分别为 280/318nm 和 275/308nm
[34]

. 

两种体系的成分 1(腐殖质类)在联用前后均占

主导地位,结合两种体系 SUVA254 在联用后的升高

趋势(图 1),归因于藻衰亡后 AOM 中腐殖质增加,以

及 KMnO4氧化作用导致腐殖质分子碎片化,形成高

芳香性小分子
[35]

.小球藻体系的成分 2(色氨酸蛋白)

在联用后荧光强度增强,表明投加 KMnO4后破坏细

胞璧释放蛋白物质 ,PAC 则通过吸附架桥促进

Mn(II)-AOM共沉淀,使得蛋白类物质更易被富集并

稳定于絮体中
[3,30]

.小球藻体系的成分 2(38.5%)是伪

鱼腥藻体系(25.6%)的 1.5 倍,结合小球藻体系的高

SUVA280及高BIX值,证实其AOM富含蛋白类物质. 
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图 2  两种藻种体系 DOM的荧光参数图 

Fig.2  Fluorescence parameter diagram of DOM in two algal species systems 

灰色加粗线:单独投加KMnO4和KMnO4-PAC联用下所对应的平均值; 黑色加粗线:单独投加KMnO4和KMnO4-PAC联用下所对应的中位值; :不同

KMnO4和 KMnO4-PAC 浓度下的样品; KM 代表为 KMnO4 

 

图 3  两种藻种体系的 DOM在 KM和 KM-PAC处理下的

EEM-PARAFAC图 

Fig.3  EEM-PARAFAC plots of DOM from two algal species 

systems under KM and KM-PAC conditions 

KM 代表为 KMnO4 

2.3  FTIR 分析 

如图 4,小球藻体系和伪鱼腥藻体系在 1250~ 

1500cm
-1
的吸收峰,由酰胺结构的 C-N 拉伸和脂肪

烷烃结构的 C-H 弯曲形成的
[36]

;在 1600~1700cm
-1

处的吸收峰,由酰胺 I 中的 C=O或 C-N基团拉伸振

动形成
[37]

,在 2250~2500cm
-1
处的吸收峰是由氰基

(-CN)伸缩振动形成
[38]

;在 3300~3600cm
-1
处的吸收

峰,是由多糖的 O-H拉伸振动及蛋白质的 N-H拉伸

振动形成
[37]

. 

两种体系在 1250~1500cm
-1

均存在显著峰

1475cm
-1

,在 KMnO4-PAC 联用后峰宽增加,表明藻细

胞表面官能团与 Mn(II)发生配位反应
[30,39]

;小球藻体

系的 1475cm
-

¹峰宽高于伪鱼腥藻体系,结合小球藻体

系的成分2 (色氨酸蛋白)占比高(38.5%)(图3),反映其

富含蛋白物质.Mn(II)被 KMnO4 氧化生成 MnO2 后,

通过配位作用与 AOM 的多糖及蛋白质官能团结合,

并在PAC架桥作用下形成Mn(II)-AOM结构
[39]

;伪鱼

腥藻体系此峰段较弱,因其 BIX 值较低(0.71~0.76)证

实其蛋白含量低.在 1600~1700cm
-1
区间的吸收峰表

示两种体系蛋白物质的存在
[37]

;小球藻体系在联用

后该峰强降低,与 Mn(II)-AOM 共沉淀导致蛋白质含

量降低有关,而伪鱼腥藻体系在此弱峰段反映其较低

的蛋白质含量
[30,37]

.此外,氰基伸缩振动峰在不同体

系的差异,揭示伪鱼腥藻体系可能通过氰基抑制代谢

抵抗氧化
[40]

;在 3300~3600cm
-1
处的宽峰随锰浓度升
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高(0.1~2.2mg/L)发生蓝移(3425cm
-1
移至 3546cm

-1
),

表明O-H/N-H基团与Mn(II)形成配位键或氢键增加,

证实配位键或氢键参与 Mn(II)的吸附过程
[37,40-41]

;该

作用在小球藻体系因 AOM 富含多糖和蛋白质官能

团更明显,为 Mn(II)的配位和吸附提供了更丰富的活

性位点
[40-41]

. 

 

图 4  两种藻种体系在不同锰浓度和 KM-PAC下的 FTIR图 

Fig.4  FTIR spectra of t two algal species systems under different manganese concentrations and KM-PAC 

KM 代表为 KMnO4 

2.4  TEM 分析 

如图5,絮状体中存在MnO2.与投加KMnO4相比,

在 KMnO4-PAC 联用后底部絮状物更密集紧实,其中

MnO2被 PAC 包裹并富集在 AOM 上
[42-44]

.在相同观

测尺度(200nm)下,小球藻体系的MnO2赋存状态更明

显,揭示了 KMnO4-PAC 联用后对其吸附效果更佳.

这与姜晶等人的研究结论一致,该研究指出蛋白质中

的氨基、羧基等官能团为 MnO2 提供丰富的吸附位

点
[39]

.前文中的 FTIR 分析说明了小球藻体系富含蛋

白质官能团(图 4),证实了蛋白质官能团对MnO2的配

位作用,同时也为 MnO2 提供大量的吸附位点
[39]

;且

EEM-PARAFAC 分析表明小球藻体系的成分 2(色氨

酸蛋白)占比是伪鱼腥藻体系的 1.5倍(图 3)为此现象

提供合理解释;伪鱼腥藻体系以腐殖质(74.4%)为主,

芳香环结构导致 PAC包裹时空间位阻大,故MnO2分

散性较高
[9,30]

.此外,高浓度的 KMnO4 可有效氧化

Mn(II) 生成MnO2;同时,PAC通过吸附架桥与网捕卷

扫作用,有效抑制锰氧化物二次分散,协同增强对

AOM 的截留并降低Mn(II)含量
[45]

. 

2.5  ICP-MS 分析 

采用 ICP-MS 对絮体中锰氧化物进行定量分析

(表 1).在 KMnO40.3-PAC2.5(KMnO4 浓度为 0.3mg/ 

L,PAC浓度为2.5mg/L)条件下,小球藻体系MnO2含量

(1.15mg)高于伪鱼腥藻体系(0.46mg),归因于小球藻体

系的AOM表面丰富的多糖和蛋白质官能团有效增强

Mn(II)的配位吸附;在 FTIR 分析中得到证实,从而为

MnO2 的生成提供了更多活性位点
[9,30]

.同时,与 TEM

观察到小球藻体系中MnO2被PAC紧密包裹的现象一
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致(图5).相反,伪鱼腥藻体系因AOM以腐殖质(74.4%)

为主,官能团与 Mn(II)的配位能力较弱,导致 MnO2 较

低.相较 KMnO40.3-PAC2.5 的条件,当 KMnO4浓度增

至 0.5mg/L,伪鱼腥藻体系 MnO2含量增至 1.15mg.此

现象与高浓度 KMnO4强化Mn(II)的氧化效率相关,导

致 PAC 增强网捕并促进 MnO2在藻细胞上沉积
[46]

. 

 

图 5  两种藻种体系在不同 KM-PAC下的 TEM图 

Fig.5  TEM images of two algal species systems under different KM-PAC conditions 

KM 代表为 KMnO4 

表 1  两种藻种在不同 KM-PAC下的MnO2含量 

Table 1  MnO2 content of two algal species systems under 

different KM-PAC conditions 

藻种 MnO2(mg) KMnO4-PAC 

小球藻 1.15 KMnO40.3-PAC2.5 

伪鱼腥藻 0.46 KMnO40.3-PAC2.5 

小球藻 0.59 KMnO40.5-PAC2.5 

伪鱼腥藻 1.15 KMnO40.5-PAC2.5 

注: 0.3: KMnO4浓度为0.3mg/L;0.5: KMnO4浓度为0.5mg/L; 2.5:PAC

浓度为2.5mg/L. 

2.6  DBPs FP 分析 

如图 6 所示,在 C-DBPs 生成方面,联用工艺比

投加 KMnO4 使三氯甲烷(TCM)、1,1-二氯丙烷

(1,1-DCP)和 1,1,1-三氯丙烷(1,1,1-TCP)总生成量

降低 16%.其中 TCM 的降解率高达 51%,揭示在

KMnO4-PAC 联用后有效抑制 C-DBPs 生成.这归因

于 PAC 的协同作用,PAC 通过吸附去除 AOM;同

时,PAC通过电中和促进AOM和Mn(II)的团聚沉降,

减少后续氯化反应中 C-DBPs 前体物浓度
[30]

.TCM

主要前体物为腐殖质
[5,8]

;结合两种体系的成分 1(腐

殖质)在联用前后均占主导地位,揭示了 KMnO4- 

PAC 联用后 TCM被絮体稳定吸附并从水体中去除,

而 1,1-DCP和 1,1,1-TCP的前体物极性较低,PAC对

其吸附性能力较弱,因此对这两类 C-DBPs 降幅程

度有限
[30,47]

. 

在 N-DBPs 生成方面,前文分析中表明藻细胞

裂解产生的蛋白物质经 KMnO4 氧化容易生成

N-DBPs 前体物,在参与氯化反应生成卤乙腈(HANs)

和三氯乙酰胺 (TCAcAm)
[9,12,30]

. 相较单独投加

KMnO4,N-DBPs 总生成量在联用后降低 18.5%;联

用工艺使小球藻体系 N-DBPs 总含量仅降低 0.6%. 

ICP-MS 数据显示小球藻体系的 MnO2 含量较高

(1.15mg)(表 1),表明蛋白官能团配位的 Mn(II)在氧



3期 骆隽辰等：高锰酸钾-聚合氯化铝对水体锰离子及消毒副产物的协同调控 1363 

 

化中加速蛋白质分解,产生的含氯产物仍作为 N- 

DBPs 前体物参与反应,导致 N-DBPs 降幅有限
[43,48]

.

而伪鱼腥藻体系 N-DBPs 生成量整体降低 27%,与

其AOM组成有关;低蛋白质(25.6%)减少了N-DBPs

前体物来源,高腐殖质(74.4%)经KMnO4氧化后活性

降低
[49-50]

;同时 PAC 通过吸附架桥作用促进沉淀,进

一步减少参与氯化反应的 N-DBPs 前体物含

量 

[50-51]
. 

与现有水处理工艺相比(表 2), KMnO4-PAC 联

用工艺对 DBPs 的去除率(16%~18.5%)高于其他预

氧化方式(氯:3%~13.7%:臭氧:6%~11%).主要得益于

KMnO4-PAC 协同作用, KMnO4氧化破坏 DBPs 前

体物结构,PAC通过吸附架桥作用促进AOM-Mn(II)

共沉淀,减少 DBPs 生成量
[9,30]

. 

 

图 6  两种藻种在不同 KM-PAC下的 DBPs FP变化趋势图 

Fig.6  Trend chart of changes in DBPs FP of two algal species system under different KM-PAC conditions 

KM 代表为 KMnO4 

表 2  不同工艺类型对消毒副产物的去除效果和优劣势 

Table 2  The removal efficiency and advantages and disadvantages of different process types on disinfection by-products 

工艺类型 DBPs 去除率(%) 优劣势 参考文献 

氯预氧化 3~13.7 成本低,应用简便;易生成 DBPs,风险高 [52] 

臭氧预氧化 6~11 氧化快;成本高,易生成 DBPs [53] 

KMnO4预氧化 8~21 氧化 Mn(II)为 MnO2;MnO2易分散,DBPs 去除受限 [54] 

KMnO4-PAC 联用 16~18.5 协同增强去除 AOM, Mn(II)和 DBPs;工艺控制相对复杂 本研究 

 

3  结论 

3.1  KMnO4将 Mn (II)氧化为 MnO2并破坏 AOM

的芳香结构,PAC 通过吸附架桥促进 Mn(II)与 AOM

共沉淀,两者协同实现Mn(II)与 AOM 的去除并降低

DBPs 生成.研究表明 KMnO4与 PAC 在两藻体系的
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投加最优比为 1:5~1:10. 

3.2  小球藻体系因多糖和蛋白官能团促进 Mn(II)

配位吸附;联用工艺使 SUVA280 升高 26%,反映了小

球藻体系富含蛋白的特征.伪鱼腥藻体系高腐殖质

(74.4%)及裂解释放羧酸基团,通过 PAC网捕卷扫作

用促进 Mn(II)沉积于絮体内部. 

3.3  联用工艺使 C-DBPs 和 N-DBPs 生成量分别

降低 16%和 18.5%,揭示KMnO4-PAC 联用工艺有效

调控 DBPs;小球藻体系 N-DBPs 仅降低 0.6%,因联

用后生成 N-DBPs 前体物导致降幅有限;伪鱼腥藻

体系因腐殖质主导 (74.4%)和蛋白低 (25.6%)使

N-DBPs 生成量降低 27%. 
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