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摘要：本文利用流动电流、絮凝脉动颗粒检测技术、分子量分布及 XAD 树脂分类技术对高锰酸盐复

合剂强化混凝去除水中天然有机物的机制进行了研究。研究结果表明：高锰酸盐复合剂提高了硫酸铝的

混凝效果，投加 0.75mg/L 高锰酸盐复合剂后，较单独硫酸铝时对天然有机物的去除率提高 14 个百分点。

流动电流检测结果表明，高锰酸盐复合剂使有机物表面所带的负电性减弱，稳定性降低；投加高锰酸盐

复合剂后，絮凝指数增加，说明高锰酸盐复合剂及反应过程中生成的新生态水合二氧化锰对混凝起到了

强化作用。分子量分布及 XAD 树脂分类技术表明，高锰酸盐复合剂提高了混凝过程对小分子量有机物的

去除能力，使水中疏水性有机物和亲水性有机物都得到一定程度的降低。 
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Abstract: In this paper, the mechanism of natural organic matter removal by potassium permanganate 

composite(PPC) enhanced coagulation was studied. Results showed that natural organic matter removal 
efficiency was increased 14 percent by dosing 0.75mg/L potassium permanganate composite. Streaming 
current results indicated that potassium permanganate composite reduced the negative charge of organic matter 
surface and decreased its stability. Coagulation index R indicated both nascent manganese dioxide and 
subsidiaries played an important role in the process. Experimental results showed that natural organic matter 
properities, such as molecular weight distribution and organic matter characteristics were changed when 
preoxidated with potassium permanganate composite. Potassium permanganate composite preoxidation 
increased removal efficiency of lower molecular weight organic matter, both of hydrophilic and hydrophobic 
matter were reduced than traditional treatment. 
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机物(NOM)一般指有机腐殖质，其浓度范围从地下水的 20μg/L 到地表水的 30mg/L。一般水源中的

腐殖质的含量占水中溶解性有机物总量的 50～90％[1,2]。水中天然有机物的存在会使水产生色度和臭味

等问题，还会降低水处理工艺的处理效果，有研究表明，水中的富里酸浓度升高 3mg/L 时，混凝剂的

投量需提高 5.3 倍才能达到脱稳效果，富里酸浓度升高 7mg/L 时，混凝剂投量需提高 10.2 倍才能达到

同样的效果[3]。在饮用水消毒过程中，天然有机物还会与氯反应生成对人体健康有害的三卤甲烷、卤乙

酸等致癌性卤代消毒副产物，是主要的消毒副产物前体物，因而，对水中天然有机物的去除也是目前控

制消毒副产物的一个重要手段[4~7]。 
前期的研究表明，高锰酸盐复合剂(PPC)可以有效地去除水中腐殖酸和实现对消毒副产物的控制[8]，

本文通过流动电流、絮凝脉动颗粒检测技术、分子量分布及 XAD 树脂分类技术，对高锰酸盐复合剂强

化去除水中天然有机物的机制及特点进行了研究。 
1 试验材料与方法 
1.1 原水水质情况  
实际天然地表水取自黑龙江省某林区河流，上游未受有机污染和人为破坏，河流流经林区时，大量

的天然有机物溶解在水中，水体具有较高的色度，有机物含量也较高。其主要水质如表 1 所示： 
 

表 1  原水典型水质情况 
Table 1 The characteristics of raw water 

浊度(NTU) 色度(度) TOC(mg/L) UV254(cm-1) pH 水温(℃) 
0.4 35 13.5 0.274 6.8 10 



 

1.2 原水中的天然有机物的富集分类  
原水通过 XAD 树脂柱富集，按其对树脂的吸附特性可将其分为疏水酸部分（HPO-A）、

亲水酸部分(HPI-A)部分。天然有机物的富集流程如文献[9]所述。 
1.3 水中天然有机物分子量分布的测定 
水中有机物分子量的测定方法是采用截留不同分子量的超滤膜对水样进行过滤，测定透

过水样的 TOC，得到水中有机物分子量的区间分布。所采用的分离膜系列为：0.45μm 微滤

膜、截留分子量 60 000、30 000 和 10000 道尔顿的超滤膜。具体的测定方法如文献[10]所述。 
1.4 试验方法 
试验采用标准杯罐试验，先投加一定量的混凝剂，以 300r/min 的转速快速搅拌 1min，

然后投加一定量的高锰酸盐复合剂，以相同的转速搅拌 1min，然后以 60r/min 的速度慢速搅

拌 9min，静沉 15min 后，于水面下 3cm 处取样，经过 0.45μm 的微孔滤膜过滤后，测定 TOC、
UV254。TOC 和 UV254分别采用日本岛津公司生产的 TOC-CPN 型总有机碳分析仪和 UV-2550
型紫外可见光分光光度计测定。絮凝指数的测定使用英国 PDA-2000 型絮凝脉动颗粒检测

仪；流动电流检测使用北京精密单因子公司的 SC-3000 型流动电流检测仪。 
2 试验结果与讨论 
2.1 高锰酸盐复合剂对 TOC 的去除效果  
水中的天然有机物会降低常规混凝工艺的处理效果，往往需要投加大量的混凝剂才能达

到相同的去除效果。投加高锰酸盐复合剂后对水中天然有机物的去除效果如图 1 所示。可以

看出，当单独使用硫酸铝混凝时，硫酸铝投量为 20、40、60mg/L 时，TOC 去除率分别为

58％、76％和 77％，投加 0.75mg/L 高锰酸盐复合剂进行预氧化处理后，TOC 去除率可达到

64％、80％和 90％，去除率分别提高了 12、14 和 13 个百分点，可见投加高锰酸盐复合剂

后对水中天然有机物具有强化去除的效果。 
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2.2 高锰酸盐复合剂对流动电流的影响  
流动电流是水中胶体双电层中扩散层的反电荷离子定向迁移而产生电场的现象，与ξ电

位存在线性相关关系，流动电流值 SC 越大，表明胶体脱稳程度越，它的大小可以用来相对

代表胶体表面所带正电荷的多少[11]。图 2 是投加高锰酸盐复合剂后对流动电流的影响情况。

从图中可以看出，单独投加混凝剂时，流动电流值较低，随着混凝剂投量的加大，流动电流

值逐渐升高，说明混凝剂的加入增加了水中胶体表面正电荷的数量。加入高锰酸盐复合剂以

后，流动电流值 SC 比单独投加混凝剂时的流动电流值 SC 变大，并且随着高锰酸盐复合剂

投量的增加，出现 SC 值逐渐升高的趋势。如单独投加 60mg/L 硫酸铝时 SC 值为 55.2，而

投加 0.5、0.75 和 1.0mg/L 的高锰酸盐复合剂预氧化处理后，SC 值分别升高至 61.4、69.6 和

87。可见，高锰酸盐复合剂的作用结果是增加了胶体表面正电荷数。由于高锰酸盐复合剂具

有较强氧化性，可能对水中有机物起到氧化破坏的作用，使有机物表面所带的负电性减弱，

稳定性降低，从而有利于其在混凝剂表面上的吸附凝聚，强化了混凝过程对有机物的去除效

果。 

图 1 高锰酸盐复合剂对 TOC 去除效果 

Fig.1 Effect of PPC on TOC removal  
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2.3 高锰酸盐复合剂对絮凝指数的影响  
絮凝指数 R 是水中颗粒粒径的函数，其变化可直接反映颗粒的凝聚状态。图 3 是用絮凝

脉动颗粒检测仪对高锰酸盐复合剂强化混凝过程的连续监测的结果。对比图中的曲线可以看

出，单独投加硫酸铝时，絮凝指数 R 增长速度和增辐都比较缓慢，而投加高锰酸盐复合剂

以后，能够在很短的时间内，R 值达到最大，并且其数值也较高。根据絮凝颗粒检测技术原

理，R 值与水溶液中颗粒粒径有关，R 值较高，说明絮体的粒径较大。说明投加高锰酸盐复

合剂以后，形成了很大的絮体，随着高锰酸盐复合剂投量的加大，形成絮体速度更快，絮体

颗粒也更大。其原理是高锰酸盐复合剂与水中有机物作用，生成新生态水合二氧化锰，由于

水合二氧化锰形成了絮凝的核心及发挥了吸附架桥作用，因而絮体生成速度快，强度大，颗

粒也较大，强化了混凝过程；另外，高锰酸盐复合剂中的辅剂对水合二氧化锰在水中形态及

性质具有一定的强化作用，增强了二氧化锰的助凝作用，使絮凝颗粒变大，表现出絮凝指数

R 值的增大。 
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水合二氧化锰是高锰酸盐的还原产物，该物质具有巨大比表面积，使其具有很强的吸附

能力。Lalezary 等人对 KMnO4 去除产生臭味的土味素等物质的研究得出结论，起主要作用

的是 KMnO4 氧化产物二氧化锰的吸附能力[12]。Petruserski 等人用高分辨扫描电镜观察了

KMnO4 对藻类作用前后的变化，发现高锰酸钾反应后产生的二氧化锰吸附于藻类表面，明

显改变了藻类表面特性，增加了藻类比重，从而有利于沉淀和过滤去除；同时还观察到，水

合二氧化锰与水中细小纤维有机基质、藻类及其分泌的生化聚合物、细小浑浊物颗粒等通过

吸附架桥作用聚集在一起，强化了混凝作用[13]。 

图 2 高锰酸盐复合剂预氧化对 SC 值的影响 

Fig. 2 Effect of PPC preoxidation on SC valve 

图 3  高锰酸盐复合剂预氧化对絮凝指数 R 的影响 

Fig.3 Effect of PPC preoxidation on coagulation 
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图 4 是分别在高锰酸盐复合剂和等量新生态水合二氧化锰(相同高锰酸钾含量下)作用

下，絮凝指数 R 的变化情况，可以看出，经高锰酸盐复合剂预氧化与水合二氧化锰强化处

理后的絮凝指数在形状上基本一致，但数值上高锰酸盐复合剂的 R 值略高，说明在强化混

凝过程中，新生态水合二氧化锰确实发挥了一定的助凝的作用，对混凝过程起到了一定的强

化作用。 
2.4 高锰酸盐复合剂对有机物分子量分布的影响  
水中有机物分子量分布会影响混凝过程对有机物的去除效果，常规水处理工艺对不同水

质的去除效率与水中有机物分子量分布密切相关，一般情况下，常规混凝对大分子量有机物

的去除能力较高，而对小分子量有机物的去除能力较低。图 5 是投加高锰酸盐复合剂以后对

有机物分子量分布的影响情况。从图中可以看出，原水中的有机物以分子量小于 1 万道尔顿

为主，单独混凝对小分子量有机物的去除能力较低，对分子量较高的有机物去除能力较高。

高锰酸盐复合剂强化混凝对不同分子量有机物去除能力都高于单独硫酸铝，其主要作用特点

是对于小分子量有机物的去除能力得到相应提高，使其对有机物的去除能力高于单独硫酸铝

混凝。 
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2.5 高锰酸盐复合剂对有机物特性的影响  
混凝对有机物的去除与原水中有机物的特性有一定的关系，通常情况下，对疏水性越强

的有机物去除能力越强，而亲水性较强的有机物，混凝对其去除能力有限。投加高锰酸盐复

合剂以后，通过对各部分有机物的相对含量的测定，得出高锰酸盐复合剂对水中有机物的去

除特性。从图 6 中可以看出，原水中疏水性物质占总有机物含量的 65％，亲水性物质占 35
％，混凝处理可以使疏水性物质得到较大幅度的去除，对亲水性物质的去除效率较低。投加

高锰酸盐复合剂以后，水样中的总有机物含量得到一定程度的降低，不像臭氧使水中的亲水

性有机物的含量升高，高锰酸盐复合剂预氧化不仅使疏水性有机物的含量得到一定程度的降

低，并且使亲水性有机物的含量得到更大程度的降低。如单纯混凝时，亲水性物质的含量可

以降低到 1.9mg/L，而投加高锰酸盐复合剂可使其降至 1.32mg/L。因而高锰酸盐复合剂的强

化混凝对有机物进行强化去除主要是提高了对亲水性有机物的去除能力。 

图 4 新生态水合二氧化锰对絮凝指数 R 的影响 

(PPC 投量 0.75mg/L,MnO2投量 0.41mg/L) 

Fig.4 Effect of nascent MnO2 on coagulation 

index R

图 5 高锰酸盐复合剂对分子量分布的影响 

(硫酸铝投量 60mg/L,PPC 投量 0.75mg/L) 

Fig.5 Effect of PPC on molecular weight distribution 
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3 结论 
本文研究了高锰酸盐复合剂对水中天然有机物的去除效果及机制进行了研究，研究结论

如下： 
(1) 与常规混凝工艺相比，高锰酸盐复合剂强化混凝对水中的天然有机物具有良好的去

除效果。 
(2) 高锰酸盐复合剂预氧化降低了水中天然有机物表面电性，使其稳定性降低，从而提

高了混凝过程对有机物的去除能力。新生态水合二氧化锰的吸附作用在有机物的去除中也起

到了一定的作用。 
(3) 高锰酸盐复合剂预氧化提高了混凝过程对小分子量有机物的去除能力，使水中疏水

性有机物和亲水性有机物都得到一定程度的降低。 
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