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预臭氧氧化对混凝沉淀过程中有机物去除的影响
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摘 要： 考察了臭氧强化混凝沉淀对溶解性有机物（DOM）去除的影响，针对长荡湖原水、直

接沉后水、预臭氧出水和臭氧沉后水四种水样，利用液相色谱-有机碳检测仪（LC-OCD）和傅里叶变

换离子回旋共振质谱仪（FT-ICR MS）等从不同层面探究DOM的演变。经试验确定，预臭氧和聚合

氯化铝（PAC）的最佳投加量分别为 1.0、30 mg/L，并在此工况下进行研究。原水中主要存在类色氨

酸和类富里酸两种有机物，臭氧强化混凝沉淀对有机物的去除效果最好，对类色氨酸、类富里酸和

类腐殖酸类物质的去除率分别为 80.75%、77.39%、80.28%。经LC-OCD分析，原水中亲水性有机物

总浓度最高为 3 776.74 μg/L。臭氧沉后水中腐殖质降解产物增多，其他几类有机物均减少。在小

分子DOM中，CHOSP-DOM占比最大，CHOP-DOM占比最小。臭氧强化混凝沉淀对各类分子相对

丰度的分布影响最大，峰值出现在C10H10O3（177.06 u）、C13H18O6（269.10 u）和C15H20O7（311.11 u），且质

荷比>680的分子分布明显减少。原水经不同工艺处理后，小分子DOM分布范围均变广，并逐渐向

高H/C、低O/C转移，各水样中碳水化合物类、不饱和碳氢化合物、单宁酸类和稠环化合物类占比很

少，总占比为 10.90%~18.25%。四种水样中小分子DOM的DBE平均值分别为 6.6、6.5、6.3和 6.1，可
以看出臭氧对芳香性或不饱和度的降低起关键作用。总体来看，臭氧强化混凝沉淀工艺的处理效

果最好，可以降低水厂后续工艺对有机物的处理难度。
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Abstract： The effects of ozonation‐enhanced coagulation and sedimentation on the removal of

dissolved organic matter (DOM) were investigated, and the evolution of DOM was explored from different
levels by using LC‐OCD and FT‐ICR MS techniques for four water samples of raw water from Changdang
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Lake, coagulation and sedimentation effluent, pre‐ozonation effluent and ozonation‐enhanced coagulation
and sedimentation effluent. The optimal dosage of ozone and polyaluminum chloride (PAC) was
determined to be 1.0 mg/L and 30 mg/L, respectively, and the following experiment was carried out under
this optimal condition. There were mainly two kinds of organic compounds in the raw water, namely
tryptophan‐like and fulvic acid‐like. The removal effect of organic compounds by the ozonation‐enhanced
coagulation and sedimentation was the best, and the removal rates of tryptophan, fulvic and humic acids
were 80.75%, 77.39% and 80.28%, respectively. LC‐OCD analysis indicated that the highest total
concentration of hydrophilic organic compounds in the raw water was 3 776.74 μg/L. The concentration of
building blocks in the effluent of ozonation‐enhanced coagulation and sedimentation increased, whereas
the concentrations of other organic substances decreased. Among small molecular DOM, the proportion of
CHOSP‐DOM was the largest, and the proportion of CHOP‐DOM was the smallest. Ozonation‐enhanced
coagulation and sedimentation had the greatest effect on the distribution of relative abundance of various
molecules. The peaks appeared in C10H10O3 (177.06 u), C13H18O6 (269.10 u) and C15H20O7 (311.11 u), and
the distribution of molecules with mass‐to‐charge ratio greater than 680 decreased significantly. The
distribution range of small molecular DOM in raw water treated by different processes became wider, and
gradually transferred to high H/C and low O/C substances. Carbohydrates, unsaturated hydrocarbons,
tannins and thick cyclic compounds accounted for a small proportion in each water sample, and the total
proportion was 10.90%-18.25%. The DBE average values of small molecular DOM in four water samples
were 6.6, 6.5, 6.3 and 6.1, respectively, indicating that ozone played a key role in reducing aromatics or
unsaturation. In general, the treatment performance of ozonation‐enhanced coagulation and sedimentation
process was the best, which could reduce the difficulty of organic matter treatment in the subsequent
process of waterworks.

Key words： dissolved organic matter； pre‐ozonation； coagulation and sedimentation；
LC‐OCD； FT‐ICR MS

近年来水体中有机物种类和数量激增以及藻

类大量繁殖，现有水厂常规处理工艺已不能有效保

证有机物去除效果，无法满足人们对饮用水安全性

的需要。溶解性有机物（DOM）是水中溶解态有机

化合物的混合体，来源于生产、生活污水及动植物

和微生物代谢产物等［1］，其组成和结构复杂，会对水

处理过程造成各种不利影响［2］。混凝作为水处理工

艺中最基本的环节之一，可去除多数颗粒物及大分

子有机物，而若要使混凝工艺对水中有机物达到更

高的去除效果，则需要辅以不同手段对其进行强

化。综合考虑经济和技术等因素，认为化学预氧化

技术能够使常规混凝技术更好地发挥作用，并减轻

后续工艺的负担，提高出水水质。其中臭氧预氧化

技术正逐渐引起人们的关注。研究证明，臭氧预氧

化对微污染水中的有机污染物、色度、浊度和藻类

都有良好的去除效果，还能有效控制消毒副产物的

产生［3］，并且由于微絮凝作用，臭氧预氧化还对后续

混凝工艺具有助凝作用［4］。
由于水中DOM的复杂性，常规指标难以全面详

细地反映此类物质的组成结构［5］。三维荧光光谱

（EEM）可以为具有荧光性质的DOM提供详细的分

析，但它受限于缺乏分子水平的信息［6］。近年来，液

相色谱-有机碳检测仪（LC-OCD）作为一种可快速

对水中不同分子质量（MW）、不同化学性质有机物

进行分离定量的仪器，被用于不同水处理工艺前后

成分变化的分析，其检测器的灵敏度可达到 10-9数
量级，为工艺表征和改进提供了理论基础［7］。傅里

叶变换离子回旋共振质谱法（FT-ICR MS）是分子水

平上分析小分子DOM（MW<1 ku）特性的强有力技

术［8］，具有超高分辨率和质量精度，能够测定DOM
样品中上千个分子的准确质量，并为每个组分明确

指定一个分子式［9］。根据DOM分子式提供的氮、氧
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及杂原子数量信息可以深入分析水处理工艺对特

定DOM的去除和生成特性［10］。
鉴于此，笔者针对长荡湖原水，探究不同预臭

氧及混凝剂聚合氯化铝（PAC）投加量对混凝沉淀去

除有机物的影响，基于EEM、LC-OCD和FT-ICR MS
技术，从不同层面揭示混凝沉淀工艺中DOM的高效

迁移转化规律，以期为DOM的高效去除提供数据支

持，更好地保障饮用水安全。

1 试验材料和方法试验材料和方法

1. 1 试验装置

试验装置采用XT-JBY-6F六联搅拌仪，搅拌程

序设定如下：快速（240 r/min）搅拌 5 s，中速Ⅰ（150
r/min）搅拌 5 min，中速Ⅱ（100 r/min）搅拌 5 min，慢
速（50 r/min）搅拌 10 min，混凝后静置沉淀 20 min。
以上参数设定与水厂小试搅拌程序一致。

1. 2 试验水质

试验原水来自长荡湖水源地，长荡湖位于太湖

流域上游，是江苏省十大淡水湖之一，属于城市浅

水型湖泊。原水浊度高，全年平均浊度为 80. 75
NTU，呈现出夏季高、冬季低的显著特点，水厂实际

运行中沉后水浊度难以稳定达到 1 NTU。原水有机

物浓度高，CODMn全年平均浓度为 5. 19 mg/L，夏季

平均浓度略高于冬季。根据《江苏省城市自来水厂

关键水质指标控制标准》（DB 32/T 3701—2019）的

要求，上向流活性炭工艺沉后水浊度宜控制在

1 NTU以下，否则容易造成炭床堵塞，缩短吸附周

期；当原水CODMn在 6~7 mg/L时，应采用预处理+常
规处理+深度处理组合工艺。因此需针对长荡湖原

水，探索适合的预处理方式以强化混凝效果。长荡

湖原水其余水质指标基本满足我国《地表水环境质

量标准》（GB 3838—2002）中地表水Ⅲ类水质标准，

溶解氧充足，pH值波动范围小，氨氮浓度水平低。

试验期间原水水质指标具体如下：水温为 18. 8~
28. 3 ℃，pH值为 7. 7~8. 0，DO为 7. 53~9. 65 mg/L，
浊度为 60. 9~164 NTU，CODMn、DOC、氨氮、总氮浓度

分别为 4. 88~6. 57、4. 26~5. 97、0. 04~0. 33、0. 94~
1. 72 mg/L，UV254为 0. 052~0. 069 cm-1，菌落总数为

840~1 880 CFU/mL。
1. 3 分析方法

1. 3. 1 常规指标检测方法

UV254：水样经 0. 45 μm乙酸纤维膜过滤后，采

用分光光度计测定；CODMn：国家标准检测方法；

DOM：水样经 0. 45 μm滤膜过滤后，采用三维荧光

光度计测定，其激发波长和发射波长扫描范围分别

为 200~400、250~500 nm，波长扫描间隔为 5 nm，扫
描速率为 12 000 nm/min。Chen等人［11］提出了区域

荧光积分法（FRI），将一定激发波长和发射波长范

围内形成的区域划分为 5个部分，分别代表类酪氨

酸、类色氨酸、类富里酸、溶解性微生物代谢产物

（SMPs）及类腐殖酸这5类有机物。

1. 3. 2 液相色谱-有机碳检测法

水样测定前先通过 0. 45 μm有机尼龙滤膜过

滤，并调节 pH值在 5~9之间，同时要将检测样品的

DOC浓度保持在 1~5 mg/L范围，超过此范围则进行

稀释。避光向测样瓶中加入 10 mL样品进行测定，

然后通过专用数据软件 ChromCALC进行分峰和数

据处理，对不同取样点的 DOM进行定性和定量分

析。LC-OCD可将水中 DOC分为疏水性有机物

（HOC）和亲水性有机物（CDOC）。根据分子质量和

化学性质的不同，CDOC又被分为：MW>20 ku的生

物聚合物（BP），MW>1 ku的腐殖质（HS），0. 3 ku<
MW<0. 5 ku的腐殖质降解产物（BB），MW≤0. 3 ku的
小分子中性物质（NEU）和有机酸（OA），并分别进行

定量分析，以此来获得一些有意义的信息［12］。
1. 3. 3 傅里叶变换离子回旋共振质谱法

在进行检测之前，水样需要先通过 0. 22 μm纤

维素酯混合膜过滤，将滤液 pH值调至 2～3，通过固

相萃取小柱富集。超纯水淋洗对固相萃取小柱进

行除盐处理，用含有不同浓度梯度的甲醇进行逐级

洗脱，收集洗脱液，将洗脱液进行除甲醇浓缩，然后

定容，即得到可用于 FT-ICR MS分析的样品［13］。
FT-ICR MS质量校准、数据获取及处理的步骤参照

Lv等人的方法［14］，仪器内部校准后，水样中质荷比

（m/z）范围为 200~700，将信噪比（S/N）>6的负离子

质量信息和峰值强度导出至表格中。分子式计算

器根据元素的组合生成相匹配的公式，当一个m/z
值出现多个赋值时，根据元素规则、官能团关系和

同源序列的模式来确定正确的分子式。

2 结果和讨论结果和讨论

2. 1 预臭氧及PAC投加量对有机物去除的影响

不同预臭氧及 PAC投加量对有机物去除效果

的影响如图 1所示。可以看出，除 PAC投加量为 25
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mg/L条件下外，CODMn浓度均随预臭氧投加量的增

加而呈下降趋势，而且在预臭氧投加量为 0. 2 mg/L
时下降最明显，之后下降幅度渐缓，CODMn最终降至

1. 8 mg/L左右。在不同PAC投加量下，UV254都随预

臭氧投加量的增加而呈下降趋势，其中当 PAC投加

量为 30和 40 mg/L时，UV254的去除效果最好，UV254
最终稳定在 0. 01 cm-1左右。综合来看，预臭氧强化

混凝沉淀对有机物有较好的去除效果，在水厂中，

沉淀后为上向流臭氧活性炭工艺，要求沉后水的浊

度<1 NTU，当预臭氧投加量<1. 0 mg/L时不能达到

此要求，故确定预臭氧及PAC的最佳投加量分别为

1. 0、30 mg/L，并选用此工况开展后续试验研究。

2. 2 有机物的三维荧光特性分析

分别对原水、预臭氧出水、直接沉后水和臭氧

沉后水进行三维荧光特性分析，结果如图 2所示。

可知，不同处理工艺对各区域荧光类有机物均有不

同程度的去除效果。原水中类酪氨酸、类色氨酸、

类富里酸、SMPs和类腐殖酸的占比分别为 19. 32%、

34. 02%、22. 63%、9. 21%和 14. 81%，主要存在两种

有机物，分别位于类色氨酸区和类富里酸区。直接

混凝沉淀对有机物的去除效果较差，其中对类酪氨

酸类有机物的去除率最高，为 21. 15%。预臭氧氧

化对 5类有机物均有较好的去除效果，其中对类色

氨酸、类富里酸及类腐殖酸类有机物的去除率分别

达到了 76. 11%、72. 96%和 74. 06%，与直接混凝沉

淀相比，去除率分别提高了 68. 19、62. 81和 57. 62
个百分点，可见预臭氧氧化对荧光类有机物的去除

效果较为理想。预臭氧强化混凝沉淀对类色氨酸、

类富里酸及类腐殖酸类有机物的去除率分别为

80. 75%、77. 39%和 80. 28%，相比预臭氧处理，分别

提升了 4. 64、4. 43和 6. 23个百分点。从图 2中可以

看出，经臭氧强化混凝沉淀处理后，除两个峰以外

的其他荧光类有机物基本得到去除，该工艺对荧光

性有机物的去除效果最好，可为水厂工艺提标改造

提供参考。
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图2 各水样的三维荧光光谱

Fig.2 EEM of each water sample

2. 3 有机物的LC-OCD分析

经过DOC-LABOR处理后的数据可直接用来计

算DOM各组分浓度，并表示不同水体中有机物的丰

度等特征。将LC-OCD测得的不同分子质量有机物

浓度乘以对应稀释倍数，得到各水样中有机物的浓

度水平，结果如图 3所示。原水水样中亲水性有机

物浓度最高，5类物质总浓度达到 3 776. 74 μg/L，直
接沉后水的有机物浓度最低，为 2 563. 99 μg/L。相

较于原水，直接沉后水中各类有机物均有不同程度

地减少，其中有机酸（OA）彻底被去除；预臭氧氧化

后，有机酸（OA）和小分子中性物质（NEU）显著减
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图1 不同预臭氧及PAC投加量下CODMn和UV254的变化

Fig.1 Variation of CODMn and UV254 under different pre⁃
ozone and PAC dosages
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少，而生物聚合物（BP）、腐殖质（HS）和腐殖质降解

产物（BB）有所增多，推测是臭氧将水中的疏水性有

机物转化为了亲水性有机物。臭氧沉后水中BB类

物质增多，其他几类有机物均减少。综上，直接混

凝沉淀工艺对亲水性有机物的去除效果最好，预臭

氧氧化后有机物总浓度与原水中有机物总浓度相

当，有去除的部分，也有生成新的有机物，这可能是

由于臭氧的强氧化作用将大分子有机物降解为小

分子有机物。总体来看，臭氧强化混凝沉淀工艺对

有机物的降解及去除有较好的效果。

2. 4 有机物的FT-ICR MS分析

2. 4. 1 小分子DOM的分子组成与分类

按照原子构成，小分子DOM可划分为含 C、H、
O 的 CHO-DOM，以 及 CHON-DOM、CHOS-DOM、

CHOP-DOM、 CHONP-DOM、 CHONS-DOM、

CHOSP-DOM和 CHONSP-DOM代表含不同元素的

小分子有机物。本试验各水样中DOM的分子组成

如表 1所示（四种水样中DOM的平均分子质量分别

为 435. 23、403. 76、396. 58、363. 45 u）。在各水样检

测到的小分子DOM中，CHOSP-DOM占比最大，除

在臭氧沉后水中的占比为 15. 99%外，其余水样中

的占比在 20. 98%~25. 99%之间；CHONS-DOM占比

次之，除在臭氧沉后水中的占比为 8. 48%外，其余

水样中的占比在 19. 22%~21. 16% 之间；CHOS-
DOM和CHON-DOM的占比分居第 3位和第 4位，分

别为 16. 73%~20. 65%和 10. 40%~16. 18%；CHOP-
DOM的占比最小，为 2. 72%~4. 49%；其余三种即

CHO-DOM、CHONP-DOM和CHONSP-DOM的占比

为22. 08%~35. 99%。

不同处理工艺对水中DOM分子组成的影响均

较大，其中预臭氧氧化和直接混凝沉淀后DOM分子

种类增加显著，分别增加了 50. 48%和 39. 78%；臭

氧 沉 后 水 中 的 DOM 分 子 种 类 较 原 水 减 少 了

12. 71%。预臭氧氧化后 8类DOM分子数量全部增

加，其中CHOP-DOM增加最多，增加了110. 14%，这

可能是臭氧的强氧化能力将原水中的DOM氧化成

新的小分子有机物。直接混凝沉淀后各类DOM分

子数量也同样增加，增加最多的也是 CHOP-DOM，

为 126. 09%，可以看出混凝沉淀工艺对小分子有机

物无去除效果，甚至有所增加。臭氧强化混凝沉淀

工艺对小分子有机物的去除效果良好，分子种类较

原 水 减 少 了 12. 71%，其 中 CHO-DOM、CHON-
DOM、CHOS-DOM有所增加，其余小分子DOM种类

均有明显的降低。总体来看，直接混凝沉淀和单独

臭氧氧化工艺对小分子有机物没有去除作用，而臭

氧强化混凝沉淀有较好的处理效果，经这三种工艺

处理后 CHO-DOM、CHON-DOM、CHOS-DOM全部

增加，其余 5类小分子DOM经臭氧氧化和直接混凝

沉淀处理后增加，而经臭氧强化混凝沉淀处理后全

部减少。

DOM的分子组成可以用Van Krevelen图表示，

表1 各水样中小分子DOM分子组成

Tab.1 Small molecular DOM composition in each
water sample

项 目

DOM总数

CHO-DOM
CHON-DOM
CHOS-DOM
CHOP-DOM
CHONP-DOM
CHONS-DOM
CHOSP-DOM
CHONSP-DOM

脂质类

类蛋白类

碳水化合物类

不饱和碳氢化合物

木质素/CRAM类

单宁酸类

稠环化合物类

原 水

2 486
184
280
416
69
169
526
646
196
1 102
341
38
134
772
74
25

预臭氧

出水

3 741
328
389
641
145
186
767
923
362
1 250
730
179
162
1 237
130
53

直接沉

后水

3 475
367
468
640
156
176
668
729
271
1 171
532
209
179
1 232
115
37

臭氧沉

后水

2 170
541
351
448
59
126
184
347
114
571
394
144
101
809
101
50

水样

4 000
3 500
3 000
2 500
2 000
1 500
1 000
500
0

有
机

物
浓

度
/（μ
g·L

-1 ）

NEU

原水 直接
沉后水

预臭氧
出水

臭氧
沉后水

OA BB HS BP

图3 各水样中不同分子质量有机物的浓度分布

Fig.3 Concentration distribution of organic matter
with different molecular weights in each water sample
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实现庞大数据的可视化，Van Krevelen图以有机物

分子的氧碳物质的量之比（O/C）为横坐标、氢碳物

质的量之比（H/C）为纵坐标，将每个小分子DOM排

列在特定位置［15］。依据特定的O/C、H/C区域范围，

可将DOM划分为七类化合物，分别为脂质类（①）、

类蛋白类（②）、碳水化合物类（③）、不饱和碳氢化

合物（④）、木质素/CRAM类（⑤）、单宁酸类（⑥）和

稠环化合物类（⑦）。本试验各水样中小分子DOM
的Van Krevelen图见图 4，脂质类和木质素/CRAM类

有机物占显著优势，两者占比之和达到 63. 59%~
75. 38%。
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图4 各水样小分子DOM的Van Krevelen图
Fig.4 Van Krevelen diagram of small molecular DOM

in each water sample

由图 4可以看出，大多数 CHO-DOM集中在木

质素/CRAM类，其余分散在脂质类、类蛋白类、碳水

化合物类和单宁酸类。 CHON-DOM 的分布与

CHO-DOM大致相同，另外有一部分分布在稠环化

合物类。CHOS-DOM在七个区域都有分布，但大部

分集中在高H/C和低O/C区域，主要为脂质类和木

质素/CRAM类，其中直接沉后水和臭氧沉后水中的

碳水化合物类有所增加。CHOP-DOM含量最少，主

要为类蛋白类和木质素/CRAM类，其余区域分布较

少。CHONP-DOM主要为脂质类、类蛋白类、碳水

化合物类和木质素/CRAM类，臭氧及混凝沉淀处理

后碳水化合物类及单宁酸类有所增加。CHONS-
DOM表现为高H/C和低O/C，反映其不饱和的分子

特性，主要由脂质类、类蛋白类、碳水化合物类和木

质素/CRAM类组成，经预臭氧强化混凝沉淀处理

后 ，对 CHONS-DOM 总 体 有 明 显 的 去 除 效 果 。

CHOSP-DOM表现为更高的H/C，主要由脂质类和

类蛋白类构成，经臭氧及混凝沉淀处理后碳水化合

物类有所增加。除臭氧沉后水外，其他水样中的

CHONSP-DOM主要分布在脂质类、类蛋白类和碳

水化合物类，预臭氧强化混凝沉淀工艺对CHONSP-
DOM有很好的去除效果。

总体来看，各处理工艺出水中的小分子DOM分

布范围变广，并逐渐向高H/C、低O/C转移，各水样

中碳水化合物类、不饱和碳氢化合物、单宁酸类和

稠 环 化 合 物 类 占 比 很 少 ，总 占 比 为 10. 90%~
18. 25%。经预臭氧氧化和直接混凝沉淀工艺单独

处理后，各类物质均有不同程度的增加，其中碳水

化合物类增加最为显著，分别增加了 371. 05%和

··38



姚 昊，等：预臭氧氧化对混凝沉淀过程中有机物去除的影响 第 38卷 第 7期www. cnww1985. com

450. 00%。预臭氧强化混凝沉淀处理工艺对小分子

DOM分布变化的影响最大，七类物质的总量较原水

减少了 12. 71%，其中脂质类与不饱和碳氢化合物

有明显的降低，分别减少了48. 19%和24. 63%。

2. 4. 2 小分子DOM的质荷比

通过质谱分析对小分子DOM的相对丰度进行

了细化，如图 5所示，水处理过程中小分子DOM的

质谱组成十分复杂，小范围的质核比区域中存在大

量不同分子构成的有机化合物。其中CHON-DOM
的质荷比范围最广，CHONP-DOM的质荷比分布最

集中。
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除臭氧沉后水中相对丰度较高的为 CHO-
DOM、CHOS-DOM和 CHON-DOM，其他 3种水样中

相对丰度较高的均为 CHOSP-DOM、CHONS-DOM
和 CHOS-DOM。在原水中峰值出现在 C30H44O2N2S
（495. 30 u）、C29H44O2N2S（496. 31 u）和 C29H42O5N2
（497. 30 u），各类物质分布较均匀，但质荷比在800~
1 000范围内分布较少。预臭氧单独处理后，峰值出

现在 C30H44O2N2S（495. 30 u）、C15H27O2S2P（333. 11 u）
和C17H26O2S2（325. 13 u），但总体的分子强度较原水

降低了近一半，质荷比在 180~500范围内的各分子

相对丰度明显增高，这与臭氧的强氧化作用将大分

子有机物降解成新的小分子有机物有关。直接沉

后 水 的 峰 值 出 现 在 C30H44O2N2S（495. 30 u）、

C20H30O2S2（365. 16 u）和 C19H28O2S2（351. 15 u），其分

子强度比预臭氧出水更低，与臭氧单独处理相同的

是质荷比在 180~500范围内的各分子相对丰度也有

相应的提高，这说明直接混凝沉淀也能降解有机物

并生成新的物质。臭氧强化混凝沉淀处理工艺对

各类分子相对丰度的分布影响最大，其出水中的峰

值出现在C10H10O3（177. 06 u）、C13H18O6（269. 10 u）和

C15H20O7（311. 11 u），全部为 CHO-DOM的峰，这与

经预臭氧强化混凝沉淀处理后CHO-DOM含量最高

相对应，且质荷比>680的分子分布明显减少，总体

分子强度较原水降低了一个数量级。总体来看，原

水、预臭氧出水和直接沉后水的最高峰均为

CHONS-DOM的峰，且经处理后均较原水有不同程

度的降低，结合小分子DOM的Van Krevelen图可以

推断，有机物在向更加饱和的方向转化。以上分析

也证明，臭氧强化混凝沉淀工艺对小分子DOM的处

图5 各水样的小分子DOM质谱图

Fig.5 Mass spectrogram of small molecular DOM in each
water sample
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理效果最好。

2. 4. 3 小分子DOM的分子动态变化

依次分析各处理工艺对每类小分子DOM去除

和生成的影响，结果如图 6所示。预臭氧氧化工艺

去除了 1 160 个小分子 DOM，生成了 2 415 个新的

小分子DOM，这两者之差刚好是预臭氧出水较原水

增加的分子数，与之前的结果相对应；从各类小分

子DOM占比来看，预臭氧氧化去除和生成的各类物

质占比基本一致，去除和生成最多的物质都是

CHONS-DOM。直接混凝沉淀对小分子 DOM的去

除量与预臭氧氧化的去除量相当，但其生成的小分

子DOM的量低于预臭氧氧化工艺；直接混凝沉淀去

除和生成最多的物质同样也是 CHONS-DOM，

CHONP-DOM去除得最为彻底，然后又生成全新的

CHONP-DOM。臭氧强化混凝沉淀工艺去除的分子

数量最多，其去除了 1 891个小分子 DOM，生成了

1 575 个新的小分子DOM，其去除的量大于生成的

量，这就是臭氧沉后水中小分子有机物浓度降低的

原因。臭氧沉后水中不变的小分子DOM最少，这同

样说明臭氧强化混凝沉淀对小分子DOM的分布影

响最大，其去除最多的物质为 CHONS-DOM，但其

生成最多的为CHO-DOM。

2. 4. 4 小分子DOM的芳香性与不饱和度

DBE值反映分子中双键和环烷的总数，其数值

越高说明分子中存在的双键和环烷总数越高，通常

用作分子不饱和度的指示值［16］。另外，DBE/C值也

被广泛应用于评价小分子DOM中双键的密度和有

机物的芳香性。各水样中小分子DOM的DBE值分

布如图7所示。

由图 7可知，试验水样中小分子DOM的DBE值

水样
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图6 各水样中小分子DOM的动态变化

Fig.6 Dynamic changes of small molecular DOM in each
water sample
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图7 各水样中小分子DOM的DBE值分布

Fig.7 DBE distribution diagram of small molecular DOM
in each water sample
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分布范围较广，说明水中的小分子DOM普遍存在双

键和/或环烷结构，DBE值主要集中在 5~8，这表明

水厂水中的小分子DOM主要含有单、二硝基取代酚

和苯甲酸。各处理工艺去除和新生成的小分子

DOM的DBE值分布较广。预臭氧氧化工艺去除的

小分子 DOM的 DBE值集中在 7~8，生成的小分子

DOM的DBE值集中在 6~7，表明预臭氧工艺降低了

小分子DOM的芳香性或不饱和度。直接混凝沉淀

工艺去除的小分子DOM的DBE平均值高于新生成

的小分子 DOM的 DBE平均值，整体向低芳香性或

不饱和度演变。臭氧强化混凝沉淀工艺去除的小

分子 DOM的 DBE平均值为 7. 1，高于生成的 DOM
的DBE平均值 6. 4，表明臭氧强化混凝沉淀工艺主

要去除水中芳香性/不饱和度较高的 DOM。原水、

预臭氧出水、直接沉后水和臭氧沉后水中小分子

DOM的DBE平均值分别为 6. 6、6. 3、6. 5和 6. 1，可
以看出臭氧对芳香性或不饱和度的降低起关键作

用，臭氧强化混凝沉淀工艺的处理效果最好，可以

降低水厂后续工艺的处理难度。

3 结论结论

① 经三维荧光光谱分析可知，原水中主要存

在类色氨酸和类富里酸两种有机物。直接混凝沉

淀对有机物的去除效果较差。预臭氧氧化对类色

氨酸、类富里酸及类腐殖酸类物质去除效果最好，

再经混凝沉淀处理后，有机物被进一步去除。经

LC-OCD分析，原水中的亲水性有机物总浓度最

高，为 3 776. 74 μg/L，直接沉后水中的有机物浓度

最低，为 2 563. 99 μg/L。经臭氧强化混凝沉淀处理

后，水中腐殖质降解产物增多，其他几类有机物均

减少。

② 对各水样中小分子DOM的分子式进行检

测分析发现，CHOSP-DOM占比最大，除臭氧沉后水

外，其他水样中的占比均在 20. 98%~25. 99%之间；

CHOP-DOM占比最小，为 2. 72%~4. 49%。臭氧强

化混凝沉淀工艺对各类分子相对丰度的分布影响

最大，其出水中的峰值出现在 C10H10O3（177. 06 u）、

C13H18O6（269. 10 u）和 C15H20O7（311. 11 u），全部为

CHO-DOM的峰，这与该工艺出水中 CHO-DOM的

含量最高相对应，且质荷比>680的分子分布明显

减少。

③ 经不同工艺处理后，水样中小分子DOM的

分布范围均变广，并逐渐向高H/C、低O/C转移，各

水样中碳水化合物类、不饱和碳氢化合物、单宁酸

类和稠环化合物类占比很少，总占比为 10. 90%~
18. 25%。臭氧强化混凝沉淀工艺对小分子DOM分

布变化的影响最大，出水中七类物质的总量较原水

减少了 12. 71%，其中脂质类与不饱和碳氢化合物

类有明显的降低，分别减少了48. 19%和24. 63%。

④ 臭氧强化混凝沉淀工艺去除的小分子

DOM的DBE平均值为 7. 1，高于生成的DOM的DBE
平均值（6. 4），表明该工艺主要去除水中芳香性/不
饱和度较高的DOM。原水、预臭氧出水、直接沉后

水和臭氧沉后水中小分子DOM的DBE平均值分别

为 6. 6、6. 3、6. 5和 6. 1，可以看出臭氧对芳香性或不

饱和度的降低起关键作用，臭氧强化混凝沉淀工艺

的处理效果最好，可以降低水厂后续工艺的处理

难度。
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