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摘　要　我国北方呼和浩特市以黄河为水源的 JH饮用水厂近年来冬季经常有醛类嗅味物质检出，常规

处理工艺如混凝、沉淀等对其去除效果有限，需要对其进行其它处理工艺的探究. 本文选择高锰酸钾对

水厂检出频率和浓度均较高的反,反-2,4-庚二烯醛（tt24hept）、反-2-辛烯醛（t2oa）、反,反-2,4-辛二烯

醛（tt24oda）、反,反-2,4-癸二烯醛（tt24dda）和 β-环柠檬醛（β-cyclo）5种醛类嗅味物质进行氧化控制

研究，探究其去除效果、氧化动力学和氧化机理. 结果表明，20 ℃，pH=7时，2 mg·L-1 高锰酸钾氧化

5种醛类嗅味物质 30 min后，去除率达 75%以上. 根据动力学分析可知，高锰酸钾氧化 5种醛类嗅味物

质属于伪二级动力学过程，其伪二级反应速率常数分别为 5.25×104、2.66×104、4.50×104、2.71×104、5.37×
103 L·mol−1·min-1，醛类嗅味物质结构中含碳碳双键数目越多、含亚甲基数目越少，反应速率常数越大.
同时，氧化过程会产生新生态二氧化锰，促进高锰酸钾对嗅味物质的控制效果. 最后，通过水厂原水加

标实验效果验证，理论反应方程可为饮用水厂应对醛类物质嗅味问题提供相应的理论依据并指导生产.

关键词　高锰酸钾，醛类嗅味物质，氧化动力学，二氧化锰.
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Abstract　Aldehyde  odor  substances  have  always  been  detected  in  recent  years  in  winter  for  JH
drinking water treatment plant in Hohhot city of northern China, which with the resource water from
Yellow River. Conventional treatment processes such as coagulation, sedimentation and other effects
on its removal are limited to control the aldehyde odorants, other treatment processes need to explore.
In  this  paper,  potassium  permanganate  was  selected  for  the  oxidation  of  five  aldehyde  odorants,
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trans,trans-2,4-heptadienal  (tt24hept),  trans-2-octenal  (t2oa),  trans,trans-2,4-octadienal  (tt24oda),
trans,trans-2,4-decadienal  (tt24dda)  and  β-cyclocitral  (β-cyclo),  which  were  detected  with  high
frequency  and  concentration  in  JH  plants.  The  oxidation  removal,  kinetics  and  mechanism  were
investigated. The results showed that at 20 °C and pH=7, the removal of the five aldehyde odorants
was  over  75%  after  30  min  of  oxidation  by  2  mg·L−1  potassium  permanganate.  According  to  the
kinetic analysis,  the oxidation of the five aldehyde odorants by potassium permanganate belongs to
the  pseudo-second-order  dynamic  process,  and  its  pseudo-second-order  rate  constants  were
5.25×104， 2.66×104， 4.50×104， 2.71×104  and  5.37×103  L·mol-1·min−1,  respectively.  The  higher
number of carbon-carbon double bond and the lower amount of methylene presented in the structure
of an aldehyde odor substance cause the higher reaction rate constant. At the same time, the oxidation
process  will  produce  new  in-site  manganese  dioxide,  which  promoting  the  oxidation  effect  of
potassium permanganate on the aldehyde odorants. Finally, through the spiked recovery experiments
by the raw water of JH plant, it was verified that the theoretical reaction equation could provide the
corresponding  theoretical  basis,  and  guide  the  production  of  the  problem  of  aldehydes  in  drinking
water treatment plants.
Keywords　potassium permanganate，aldehyde odorants，oxidation kinetics，manganese dioxide.

  

我国北方黄河沿岸的水库水源发生了较为严重的鱼腥味问题，引起了人们的心理恐慌[1]，继而加

大水厂的水处理压力. 研究发现鱼腥味主要由一些胺类物质和不饱和醛类物质引起[2]，在低温、贫营养

化水体中，随着一些藻类如锥囊藻、针杆藻的大量生长和腐败，产生的中等强度的鱼腥味和土霉味[3]，

令人不适. 国内外报道的主要鱼腥味嗅味物质有三甲胺、二甲胺、2,4-庚二烯醛、2,4-癸二烯醛、2,4,7-
三烯醛、2,6-壬二烯醛等[4 − 9]. 庚二烯醛和癸二烯醛等是多元不饱和烯醛类物质，可以由水生生物体内

的多元不饱和脂肪酸先后经过脂肪氧合酶和脂氢过氧化物裂解酶的催化作用产生[10]；反,反- 2,4-癸二

烯醛是水体中硅藻脂氧合裂解产物[11]. 目前自来水厂混凝、沉淀、过滤等常规处理方法对以上引起水

中鱼腥味的醛类物质的去除效果十分有限，增加合适的预处理或深度处理环节显得尤为必要[2].
传统水厂多采用氧化剂对原水进行预处理，分解有机物，降低 CODMn 等指标. 醛类嗅味物质的氧

化处理技术，现阶段大多数研究都集中于 β-环柠檬醛的氧化去除. 根据 Jüttner 等的实验[12]，β-环柠檬醛

在富营养化水体中主要是由微囊藻的细胞分裂过程中产生的胡萝卜素（β - carotene）氧化分解产生的，

可引起水体产生草木异嗅味. 张可佳、高乃云等[13] 进行了高锰酸钾氧化去除水中 β-环柠檬醛的研究，

并建立了相关的动力学模型，结果表明高锰酸钾氧化 β-环柠檬醛的效果良好，在氧化后 30 min 内去除

率 达 到 90%， 并 且 高 锰 酸 钾 与 β-环 柠 檬 醛 的 反 应 符 合 二 级 动 力 学 反 应 ， 二 级 动 力 学 常 数 为

107.2 L−1·mol−1·s−1. 刘禧文 [14] 等研究发现高锰酸钾对 1-辛烯-3-醇、β-环柠檬醛和 2,4,6-三氯苯甲醚这

3 种嗅味物质均有一定去除效果，去除率在 40%—55%. 饮用水处理中关于常见氧化剂对其他醛类嗅

味物质去除效能的报道并不多见，值得进一步深入研究.
本研究以呼和浩特市 JH 饮用水厂检出频率和浓度均较高的 5 种醛类物质——反,反-2,4-庚二烯醛

（tt24hept）、反-2-辛烯醛（t2oa）、反,反-2,4-辛二烯醛（tt24oda）、反,反-2,4-癸二烯醛（tt24dda）和 β-环柠檬

醛（β-cyclo）为研究对象，选择实际水厂运用较多的高锰酸钾为氧化剂，从去除率、氧化时间等方面对

氧化效果进行评价；同时开展高锰酸钾氧化各醛类嗅味物质的反应动力学研究，利用理论反应方程拟

合动力学反应过程，得到理论速率常数，继而通过 JH 水厂原水加标实验验证高锰酸钾氧化醛类嗅味

物质的效果与过程，希望能够为实际生产提供指导和经验支持.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    试剂与耗材

实验所用试剂：反,反-2,4-庚二烯醛、反,反- 2,4 -辛二烯醛、反,反-2,4-癸二烯醛购自德国 CNW 公

426 环　　境　　化　　学 43 卷



司，β-环柠檬醛、反-2-辛烯醛购自英国 Alfa Aesar 公司，均为色谱纯，结构式、嗅阈值等信息见表 1；甲

醇 （CH3OH） 购 自 Thermo  Fisher  Scientific 公 司 ， 色 谱 纯 ； 高 锰 酸 钾 （KMnO4） 、 五 水 合 硫 代 硫 酸 钠

（Na2S2O3·5H2O）、氯化钠（NaCl）购自北京化工厂，均为分析纯；磷酸二氢钠（NaH2PO4）购自国药集团化

学试剂有限公司，分析纯；进厂原水取自呼和浩特市 JH 自来水厂，其主要水质指标测定如下 DOC：

2—3 mg·L−1，CODMn：3—4 mg·L−1，pH：6.9—7.4.
 
 

表 1    5 种醛类嗅味物质基本信息

Table 1    Basic information of five aldehyde odorants
 

物质名称
Substance name

英文名
English name

结构式
Constitutional formula

嗅阈值/（μg·L−1）
（OTC） CAS

初始浓度/（μg·L−1）
Initial concentration

反,反-2,4-庚二烯醛
trans,trans-2,4-heptadienal

（tt24hept） 5 4313-03-5 100

反-2-辛烯醛
trans-2-octenal

（t2oa） 3 2548-87-0 50

反,反-2,4-辛二烯醛
trans,trans-2,4-octadienal

（tt24oda） 10 30361-28-5 250

反,反-2,4-癸二烯醛
trans,trans-2,4-decadienal

（tt24dda） 0.3 25152-84-5 50

β-环柠檬醛
β-cyclocitral

（β-cyclo）
3 432-25-7 20

 
 

耗材与仪器：气相色谱-质谱联用仪购自日本岛津公司，型号 GCMS-QP 2010 Plus；自动进样器购自

德国 Gerstel 公司，型号 MPS 2；50/30 μm DVB/CAR/PDMS SPME 萃取头购自美国 Supelco 公司，型号

SAAB-57329U；磁力搅拌器购自金坛市荣华仪器制造有限公司，78-1 型；超纯水制备仪器购自法国

Milli-Q 公司，型号 Integral 5 purification system.
 1.2    实验方法

嗅味物质初始浓度在表 1 中给出. 考虑到对饮用水嗅味事件的有效控制，所研究目标嗅味物质的

初始浓度设定在各自嗅阈值的 5 ~ 20 倍范围内，同时可以保证被分析仪器稳定定量检测 . tt24hept、
t2oa 和 β-cyclo 均在设定范围内. 但是 tt24oda 和 tt24dda 初始浓度为各自嗅阈值 20 倍时仍无法被定量

检测，所以对这两种物质的初始浓度有所提高.
氧化实验：准备若干顶空瓶，称量 2 g NaCl（450 ℃ 烘 2 h）并加入 1 mL 0.1 mol·L−1 反应终止剂硫代

硫酸钠溶液（Na2S2O3·5H2O, aq），待用. 在含有纯水的 250 mL 磨口锥形瓶中加入设定初始浓度（见表 1）

的嗅味物质，置于磁力搅拌器搅拌 10 min，移取 4 mL 样品于顶空瓶中，立即用带有 PTFE 涂层的硅胶

橡胶垫的瓶盖密封，待测，此样品为 0 min 时的样品. 然后加入 2 mg·L−1 氧化剂高锰酸钾（KMnO4），开

始计时，分别在 30、60 、120 min 取样待测（个别物质在 15 min 内也取样）. 取样完成后，采用顶空-固相

微萃取（HS-SPME）进行萃取，并采用色谱-质谱联用仪（GC-MS）测定各样品的嗅味物质的浓度. 氧化实

验结束后，根据各目标物的氧化效果，开展氧化动力学实验.
动力学实验：方法与氧化实验的过程相同，但取样时间均设置在反应开始后 10 min 以内.
氧化机理探讨实验：在 5 个含有纯水的 250 mL 磨口锥形瓶中分别加入 10 μg·L−1 的各嗅味物质和

过量反应终止剂 Na2S2O3·5H2O（aq），然后加入 1 mg·L−1 KMnO4，搅拌 2 h 后取样分析.
实验设 2 组平行，均在 20 ℃，pH=7（磷酸缓冲溶液调节）的条件下进行.

 1.3    分析方法

HS-SPME 条件为：温度 65 ℃，加热 3 min，萃取 30 min，解吸附 3 min.
气相色谱（GC）条件：载气为高纯氦气（纯度大于 99.999%），压强为 50.1 kPa；流量控制方式为线速

度为 36.2 cm·s−1；总流量为 21.1 mL·min−1；柱流量为 1.01 mL·min−1；不分流进样；柱初始温度为 40 ℃，保

持 3 min，以 8 ℃·min−1 升温至 120 ℃，以 5 ℃·min−1 升温至 130 ℃，再以 15 ℃·min−1 升温至 250 ℃，保

持 5 min；进样口温度为 240 ℃.
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质谱（MS）条件：电子轰击源（EI）；电子能量为 70 eV；离子源温度为 230 ℃；接口温度为 230 ℃. 使
用全扫描模式（SCAN）定性，再选择合适的特征离子，采用扫描离子模式（SIM）定量. SIM 模式时 5 种

醛类嗅味物质特征离子及保留时间见表 2. 目标嗅味物质采用外标法进行定量.
 
 

表 2    5 种醛类嗅味物质的特征离子及保留时间

Table 2    Characteristic ions and retention times of five aldehyde odorants
 

嗅味物质
Taste and odor compounds

质荷比
m/z

开始时间/min
Start time

结束时间/min
Terminal time

保留时间/min
Retention time

tt24hept 81*, 53, 39 16.41 17.77 16.895

t2oa 41*, 55, 70 15.00 20.00 16.660

tt24oda 81*, 39, 41 12.00 14.00 12.660

tt24dda 81*, 41, 67 22.83 24.26 23.335

β-cyclo 137*, 152, 123 12.00 13.50 12.767

　　注：*为特征离子，其余为参考离子. Note: * the characteristic ion, and the rest are reference ions.
 
 

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    KMnO4 氧化醛类嗅味物质的效果

将 2 mg·L−1 的 KMnO4 与各醛类嗅味物质反应 2 h 后，氧化效果如图 1（a）、（b）所示，分别展示了

KMnO4 氧化各不同醛类嗅味物质的氧化趋势和去除率. 实验设置了空白组，从图 1（a）空白组结果可以

看出，反应 2 h 内 5 种醛类嗅味物质没有挥发损失 . KMnO4 与 t2oa 和 tt24oda 的反应中，还测定了 1、

3、5 min 时的 t2oa 的浓度以及 4，8，15 min 时 tt24oda 的浓度，由图 1（a）可知，反应 10 min 内，t2oa 和

tt24oda 被氧化 50% 以上，浓度下降趋势明显，去除效果佳；在 30 min 后 4 种烯醛类嗅味物质浓度逐渐

趋向平衡，而环状醛 β-cyclo 浓度在 60 min 时趋近平衡. 图 1（b）表示反应平衡后，KMnO4 对 5 种醛类嗅

味物质的氧化去除率均>75%，其中 t2oa、tt24dda 和 β-cyclo 的去除率均>90%.
 
 

图 1    KMnO4 氧化 5 种醛类嗅味物质的趋势图（a）和 2 h 去除率（b）

（嗅味物质初始浓度：tt24hept 100 μg·L−1，

t2oa 50 μg·L−1，tt24oda 250 μg·L−1，tt24dda 50 μg·L−1，β-cyclo 20 μg·L−1；KMnO4 浓度：2 mg·L−1）

Fig.1    Oxidation trend diagram （a） and 2 h removal rate （b） of 5 aldehydes odorous substances oxidated by KMnO4

（Initial concentration of odorous substances:tt24hept 100 μg·L−1,t2oa 50 μg·L−1,tt24oda 250 μg·L−1, tt24dda 50 μg·L−1,
β-cyclo 20 μg·L−1；KMnO4:2 mg·L−1） 

 

综上，KMnO4 可以在短时间内去除 75% 以上这 5 种醛类嗅味物质，因此，KMnO4 可以用于应对由

此类醛类嗅味物质引发的突发嗅味问题.

 2.2    KMnO4 氧化醛类嗅味物质的氧化动力学

由于 KMnO4 对 5 种醛类嗅味物质均具有高去除率，本研究继而开展了氧化动力学研究. 这里以

KMnO4 氧化 tt24hept 为例，详细介绍氧化动力学的计算过程. KMnO4 与大多数有机物的反应为伪二级
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反应[13][15 − 16]，所以先假设 KMnO4 氧化 tt24hept 的反应为伪二级反应，则其过程可以用式（1）表示.
dC
dt
= −k ·C · [KMnO4] （1）

k L ·mol−1 ·min−1 [KMnO4]

C

式中， 为反应速率常数，单位为 ； 为反应体系中 KMnO4 的浓度，单位为 mol·L−1；

为反应体系中 tt24hept 的浓度，单位为 mol·L−1.
为使浓度成为反应速率方程的唯一变量，使其中一种反应物的浓度远远大于另一反应物的浓度.

实验过程中 KMnO4 的初始浓度远高于目标嗅味物质浓度（≥8 倍），因此，KMnO4 的浓度可视为常数，令

kobs = k · [KMnO4] （2）

kobs min−1为 KMnO4 与醛类嗅味物质反应的伪一级反应速率常数，单位为 . 把式（2）带入式（1），作移

项变形后等式两边求定积分，运算得式（3）:

ln
C(t)
C0
= −kobs · t （3）

C (t)

C0

式中， t 表示反应开始后进行到 t 时刻，单位为 s； 表示在 t 时刻 tt24hept 的浓度，单位为 mol·L−1；

表示 tt24hept 的初始浓度，单位为 mol·L−1.
kobs由式（3）可知，只要测定出对应时刻 t 对应的 tt24hept 浓度，即可通过线性回归求得 的值.

图 2 展示了 0.5—2 mg·L−1 KMnO4 浓度下氧化 tt24hept 的伪一级拟合，具体参数如表 3 所示 . 在
KMnO4 过量的情况下，反应体系内剩余 tt24hept 浓度与初始浓度比值的自然对数和其对应时刻呈现良

好的线性相关关系，说明高锰酸钾氧化 tt24hept 的反应对 tt24hept 是一级反应.
  

图 2    各 KMnO4 浓度下氧化 tt24hept 的伪一级动力学回归曲线

Fig.2    Pseudo-first-order kinetic regression curves of tt24hept oxidation by different dosage of KMnO4 

 
 

表 3    各 KMnO4 浓度下氧化 tt24hept 的伪一级动力学参数

Table 3    Pseudo-first-order kinetic parameters of tt24hept oxidation by different dosage of KMnO4
 

[KMnO4]/(mol ·L−1)
回归方程

Regression equation kobs/min−1 线性相关系数R2

Linearly dependent coefficient

3.165×10−6 ln
C
C0
= −0.1488t+0.0173 0.1488 0.9956

6.329×10−6 ln
C
C0
= −0.3165t+0.0247 0.3165 0.9979

9.494×10−6 ln
C
C0
= −0.4867t+0.0685 0.4867 0.9952

1.266×10−5 ln
C
C0
= −0.6457t+0.0168 0.6457 0.9951

 
 

kobs [KMnO4]根据表 3，以 为纵坐标， 为横坐标关于式（2）进行拟合，结果如图 3 所示 . 从图 3 看出

KMnO4 浓度与伪一级反应速率常数存在良好的线性关系，故高锰酸钾氧化 tt24hept 的反应对高锰酸钾

的反应级数也是一级. 由此，此氧化反应整体是二级反应，二级反应速率常数 k=5.248×104 L·mol−1·min−1.
根据上述计算，同理可得 KMnO4 氧化 t2oa、tt24oda、tt24dda、β-cyclo 的伪二级反应动力学常数（见

表 4） . 由表 4 可知烯醛类的嗅味物质反应速率常数比 β-cyclo 高一个数量级，3 种二烯醛（ tt24hept，
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tt24oda，tt24dda）反应速率常数均高于一烯醛（t2oa）.
  

kobs图 3    [KMnO4] 与  的拟合曲线

kobsFig.3    Fitting curve of [KMnO4] with  

 

 
 

表 4    KMnO4 氧化 5 种醛类嗅味物质的伪二级反应动力学常数

Table 4    Kinetic constants of pseudo-second-order reaction of KMnO4 oxidation of five aldehydes odorants
 

嗅味物质
Taste and odor compounds

k/（L·mol−1·min−1）

tt24hept 5.25×104

t2oa 2.66×104

tt24oda 4.50×104

tt24dda 2.71×104

β-cyclo 5.37×103
 
 

 2.3    KMnO4 氧化醛类嗅味物质的氧化机理探讨

KMnO4 对中性天然水源水中各种有机物氧化去除效果均很好，无论是低分子量、低沸点还是高分

子量、高沸点有机污染物，剩余的有机污染物浓度很低[17]. KMnO4 可以通过直接进行氧原子的转移而

与碳碳双键（C=C）反应[18 − 19]，很好地去除醇、醛、酚等有机污染物和致突变物质[20 − 21]. 本实验研究的对

象为烯醛类和环醛嗅味物质，含有双键、环等不饱和键，易被 KMnO4 迅速氧化，且可以达到很高的去

除率，如 t2oa 和 tt24oda 在 10 min 内被氧化去除 50%. 氧化动力学实验中，通过对实验数据进行回归分

析并结合研究对象中的 4 个烯醛类物质的结构与反应速率常数，可以发现：tt24oda 比 t2oa 多 1 个碳碳

双键，其反应速率常数也比 t2oa 的大，碳碳双键是 1 个化学性质活泼的原子团，由此醛类物质结构中

含 碳 碳 双 键 数 目 越 多 ，KMnO4 与 它 的 反 应 速 率 常 数 就 越 大 ； tt24hept 比 tt24oda 少 1 个 亚 甲 基

（—CH2—），其反应速率常数比 tt24oda 大，由于亚甲基是一个化学性质稳定的原子团，因此醛类物质

结构中含亚甲基数目越少，KMnO4 与它的反应速率常数就越大. 在判断其它烯醛类嗅味物质的氧化可

处理性时，可以利用此规律进行初步估算.
其次，在 pH 中性条件下，KMnO4 能被水中的还原性物质还原成新生态二氧化锰（MnO2）（式 4）：

MnO−4 +3e−+2H2O→MnO2 ↓ +4OH− （4）

根 据 MnO2 的 性 质 推 测 其 在 高 锰 酸 钾 氧 化 醛 类 嗅 味 物 质 中 的 作 用 机 制 ： 一 是 生 成 的 新 生 态

MnO2 具有自催化作用，可很好的催化高锰酸钾氧化过程；二是 MnO2 具有较大的比表面积，可有效地

吸附水中的有机物[22 − 23]. 以往的研究也可以证明这一推测的合理性，庞素艳等[24] 发现 KMnO4 氧化降

解酚类化合物的过程中存在着明显的自催化现象，并推测有机物吸附在 MnO2 表面形成络合物，比存

在于溶液中更易被高锰酸钾氧化，是一种表面吸附络合催化作用.
本研究中为了验证 MnO2 在氧化中是否产生一定协同作用，提前在反应体系加入了过量的硫代硫

酸 钠 ， 投 加 1  mg·L−1 KMnO4 后 ， 高 锰 酸 钾 被 迅 速 充 分 转 化 为 新 生 态 MnO2. 如 图 4 所 示 ， 新 生 态

MnO2 反应 2h 后 5 种醛类物质的去除率为 13.73% — 37.66%，且二烯醛 tt24hept、tt24oda、tt24dda 的去
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除率明显高于其他物质，这表示在反应过程中除了 KMnO4 氧化去除，MnO2 也起到了一定催化或吸附

作用. 更详细的协同作用机制仍有待深入探讨和剖析.
 
 

图 4    KMnO4（1mg·L−1）充分转化为新生态 MnO2 反应 2 h 后 5 种醛类物质的去除率

Fig.4    The removal of five aldehydes by the in-site MnO2 for 2 h 

 

 2.4    实际应用

综上，实验得到 KMnO4 氧化五种醛类嗅味物质的氧化动力学常数，因此可以根据动力学指导生

产，将式（3）变形可得式（5），即可求得不同浓度下 KMnO4 氧化醛类嗅味物质的理论动力学反应方程：

C (t)
C0
= e−kobs ·t = e−k·[KMnO4]·t （5）

以 tt24hept 为例，KMnO4 投加量为 2 mg·L−1 时，其氧化 tt24hept 的方程式如下（式 6），并可根据此

方程做出理论反应曲线.
C (t)
C0
= e−5.25×104×1.266×10−5t = e−0.6647t （6）

本研究选取呼和浩特市 JH 饮用水厂进厂原水加标实验考察理论反应曲线是否适用于水厂条件下

的氧化反应. 如图 5，反应开始 5 min 时，tt24hept 仅剩余 4.4%，整个氧化反应在前 5 min 内已基本完成.
除 0 时刻外，各时刻的 tt24hept 浓度比均高于经验反应曲线上相同时刻对应的 tt24hept 浓度比，且随着

反应时间的增加，此差距越来越小. 这说明原水中有其它还原剂（如腐殖酸和氨氮等有机物）存在与

tt24hept 竞争，而后随着其它还原剂的氧化减少，KMnO4 氧化 tt24hept 的反应受其影响减小，实际反应

曲线表现为越来越接近理论反应曲线. 因此理论反应方程可以模拟原水在实际反应中 tt24hept 的浓度

比随时间的变化，进而指导实践 . 在后续的实验中发现原水条件下，理论方程对 tt24oda、 tt24dda 和

β-cyclo 等 3 种醛类特征嗅味物质实际氧化过程也有很好的拟合度.
 
 

图 5    原水条件下，0—5 min 内 KMnO4 氧化 tt24hept 浓度比随时间变化的理论曲线和实际反应曲线

Fig.5    Theoretical curve and actual reaction curve of KMnO4 oxidation tt24hept concentration ratio with time
in 0~5 min under raw water condition

 

 

对于可用理论反应方程模拟 KMnO4 氧化醛类特征嗅味物质的过程，根据式（5），欲使水中嗅味物
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质降至嗅阈值（或有关标准）OTC 以下，则有

C (t) < OTC

所以

[KMnO4] > −1
k

ln
(

OTC
C0

)
t （7）

[KMnO4] t [C]0

t [C]0

由不等式（7）可知，氧化剂的投加量 与氧化时间 和进厂原水中嗅味物质的浓度 有关.
根据水厂条件确定氧化时间 和进厂原水中的 ，即可得到水厂面临相应问题时的适宜投加量. 当饮

用水中存在多种嗅味物质时，应当先找出最适合的氧化剂（能有效去除最多种类的嗅味物质），再分别

计算出去除对应嗅味物质的投加量，然后取最大值，得到适宜投加量.
由式（7）可得到 KMnO4 关于不同反应时间和氧化剂投加量对有关醛类特征嗅味物质的去除率. 以

本研究所设定的各嗅味物质初始浓度为例，得到使各嗅味物质浓度降至嗅阈值以下所使用的最低

KMnO4 投加量及对应的反应时间，见表 5.
 
 

表 5    KMnO4 去除四种醛类特征嗅味物质的投加量参考

Table 5    Reference of KMnO4 to remove four aldehydes
 

嗅味物质
Taste and odor compounds

初始浓度/（μg·L−1）
Initial concentration

氧化时间/min
Oxidation time

氧化剂量/（mg·L−1）
Oxidative dosage

tt24hept 100 40 0.50

tt24oda 250 60 0.50

tt24dda 50 70 0.50

β-cyclo 20 120 1.00

 
 

 3    结论（Conclusion）

本研究开展了高锰酸钾氧化 5 种醛类嗅味物质的研究，得到如下结论：

（1）  KMnO4 对反 ,反-2,4-庚二烯醛（ tt24hept）、反-2-辛烯醛（ t2oa）、反 ,反-2,4-辛二烯醛（ tt24oda）、

反,反-2,4-癸二烯醛（tt24dda）和 β-环柠檬醛（β-cyclo）这 5 种醛类特征嗅味物质均有较好的氧化效果：反

应 30 min 左右，氧化去除率均>75%.
（2）通过回归分析发现，在 pH=7，20℃ 的条件下，KMnO4 氧化与上述 5 种醛类特征嗅味物质的反

应均符合伪二级动力学模型，并通过计算得到 KMnO4 与 5 种醛类嗅味物质反应的伪二级动力学常数：

5.25×104、2.66×104、4.50×104、2.71×104 、5.37×103 L·mol−1·min−1.
（3）KMnO4 氧化过程中会生成新生态 MnO2，对醛类嗅味有机物也有一定的去除效果，去除率在

13.73%— 37.66%.

C0

（4）理论反应方程可以很好地模拟原水条件下，KMnO4 分别氧化 tt24hept、 tt24oda、 tt24dda 和

β-cyclo 这 4 种醛类特征嗅味物质的反应过程. 而对于 KMnO4 氧化 t2oa 的反应，理论方程的拟合程度

不高，需要进一步研究影响反应的因素，才能更好的指导生产. 同时可以根据研究结果，在确定氧化时

间 t 和原水中嗅味物质初始浓度 的情况下，即可得到控制目标嗅味物质达到嗅阈值以下的适宜高锰

酸钾投加量.
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