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高铁酸钾预氧化处理微污染原水的效能

王利平，薛 勇，罗 真，徐金妹，郭迎庆，董良飞

（江苏工业学院环境与安全工程系，江苏 常州 !#"#&G）

摘要：综述高铁酸钾预氧化处理微污染原水具有氧化去除有机物、强化混凝、控制致突变物、除藻、消毒、控制

消毒副产物、除砷等多种效能。指出高铁酸钾预氧化处理微污染原水可以极大提高处理效果，缓解目前水质

性缺水的危机；对今后的研究方向提出了建议。
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常规给水处理工艺不能有效处理微污染原水，

当有机物含量高时，出水中常含超标的消毒副产物，

尤其是三卤甲烷（)IJK），长期饮用这类水会引发肝

癌、肾癌和神经系统疾病。即使喝罐装水来解渴，消

毒副产物也可能通过煮食食物等途径危害人体健

康，目前国外就有研究人员在进行这方面的毒理学

研究。针对这种情况，研究人员采取了预氧化的方

法来去除消毒副产物前体物：常用的氧化剂有氯气、

二氧化氯、.3 光氧化、过氧化氢、臭氧和高锰酸钾

等；以及利用这些药剂的组合进行预处理。当原水

中有机物含量高时，预氯化导致生成后续工艺不能

有效去除的 )IJK，因此使用逐渐受到限制；.3 光氧

化的反应器设计目前没有标准化，计算流体动力学

模型有待改善；臭氧成本高，还会和水里的溴化物反

应生成致癌的溴酸根离子；高锰酸钾在低投量时效

果不理想，高投量时引起色度增加，有可能引起出水

中总锰浓度超标，使用高锰酸钾的水厂产生的污泥

中含有的二氧化锰对环境有一定的毒副作用，需妥

善处理。因此，采用新型的非氯型水处理剂是很有

意义的。

高铁酸钾在酸性条件下的氧化还原电势高于臭

氧、高锰酸钾，是所有用于水处理行业的氧化剂和消

毒剂里最高的，在整个 8I 值范围内都具有很强的

氧化性，可以有效去除难降解有机污染物及氰化物

等无机污染物，用于水处理不会产生有害的金属离

子和有害的衍生物，并且由于它的最终产物是铁锈，

而被誉为环境友好型水处理剂。随着制备技术的改

善，近年高铁酸钾产品逐渐在国内外市场上实现商

业化生产。目前对高铁酸钾在水处理中的研究应用

很活跃，笔者专门对高铁酸钾预氧化处理微污染原

水的效能进行了分析研究。

! 氧化去除污染有机物和无机物的效能

高铁酸钾在水溶液里可与氧化苯胺、硫代乙酰

胺、硫脲、氨基酸、水合乙醛酸、乙二醛、二甲胺、亚氨

基二乙酸、氧硫杂环己烷、对氨基苯甲酸、甲胺、对硝

基苯胺、氯醛、二乙胺、乙醛、蚁酸、草酸、脂肪醇、苯

酚等有机化合物以及硫化物、肼、亚铁氰化物、硫代

硫酸盐、亚硝酸盐、氨、氰化物等无机化合物进行反

应，而且与这些物质反应的半衰期通常是数秒到数

分钟［#］。对于 L9（31）的反应机理，基于被研究的反

应物类型，分为一电子和二电子转移机理［!］。通过

一电子转移机理可以产生中间产物 L9（3）；另外，当

羟基自由基和化合物（例如：醇类 +/I-I、氨基酸

(( 和羧酸 +/I/--I 等）存在时，它们相互作用产

生各种有机自由基，这些有机自由基能迅速把 L9
（31）还原成 L9（3）［#］。,M@N:@ 等［" O P］通过对 L9（3）

氧化硫脲、氰化物和硫氰酸盐的反应动力学研究发

现：L9（3）的反应能力比 L9（31）高大约 " 个数量级，

L9（3）具有部分自由基性质（L9" Q -!"L931 O -·），

L9（3）是比 L9（31）更强的氧化剂，因此 L9（3）可以氧

化 L9（31）不能迅速氧化的化合物。

R9S7F@ 等［&］用高铁酸钾对饮水中出现的 P 种优

先污染物做了氧化混凝实验。这 P 种优先污染物是

萘、三氯乙烯、硝基苯、一溴二氯甲烷和 #，!!二氯苯。

研究结果表明：萘、三氯乙烯被高铁酸钾完全氧化；
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硝基苯被缓慢氧化；而一溴二氯甲烷和 !，"!二氯苯

则不被氧化。当原水中含痕量天然或合成有机物

时，高铁酸钾替代预氯化可以氧化去除这些消毒副

产物前体物，使加氯点后移至混凝工序以后，因此可

以减少消毒副产物的生成。#$%&’ 等［(］在所做的一

个实验中发现：用高铁盐预氧化的原水的 )*+ 生成

势比预氯化的要少 (,-。.%$/0 等［1］的实验表明：在

中性 2* 值（3 4 1）范围内处理饮用水，相同剂量的

5’（67）可以比硫酸铁多去除 !8- 4 "8-的 96",:消

光值和溶解有机物 ;<=；低剂量的 5’（67）将 )*+ 前

体物减少到小于 !88"0 > ?。天然内分泌干扰物质

@;=A（例如：雌酮和 !(#B 雌二醇）在极低浓度（几十

/0 >?）时 有 生 物 活 性 并 对 环 境 有 不 利 影 响；.%$/0
等［C］的实验表明：用 5’（67）可以把水样里的这些浓

度为几十到几百 /0 > ? 的 @;=A 进一步降低到 !8 4
!88 /0 > ?。

土味素和 "!甲基异冰片（"!+7D）是常遇到的由

蓝绿藻和放线菌产生的引起嗅和味的物质，分别产

生土味和霉味，阈值分别低至 :E8/0 > ? 和 1E,/0 > ?，

人鼻比常规实验室技术更易觉察到，常规水处理工

艺不能有效去除它们。FG%AG 等［!8］用高铁酸钾氧化

去除土味素和 "!甲基异冰片的实验表明：通常氧化

效率不高，只在 2* 值为 (E8 和温度为 ",H时，投加

"8I0 >? 的 5’（67）可得到 ",-的去除效率，去除效

率低的原因是由于 5’（67）和引起嗅味的有机物的

结构发生反应的选择性，进一步可以进行 5’（67）和

*"<" 联用去除的研究。

! 混凝与助凝效能

水中有机成分许多是消毒副产物前体物，实测

资料表明：水的浊度与有机物关系十分密切。将水

的浊度降低至 8E,J)9 以下，有机物可能减少 18-。

所以降低出水浊度，是处理微污染原水的一项重要

技术措施。对 K"5’<:、5’L<:·(*"<、5’（J<M）M 所做

的一项浊度去除对比实验的结果显示［!!］：经高铁酸

钾处理过的水的余浊比后两者的要低；同时发现高

铁酸钾可以在 !I%/ 内脱稳胶体粒子，而后两种混凝

剂只能在经过 M8 I%/ 的混合搅拌后，才能使胶体粒

子脱稳，这表明高铁酸钾可以作为直接过滤系统的

高效混凝剂使用。

水中有机成分对胶体的稳定性有重要影响，有

机物吸附在胶体颗粒表面，形成保护膜，使胶体表面

电荷密度增加，阻碍了胶体颗粒间的结合，最终导致

混凝剂投量大幅度提高。高铁酸钾通过破坏有机物

对胶体的保护作用，强化胶体脱稳，同时生成的新生

态 5’（<*）M 是一种优良的无机絮凝剂，它的氧化和

吸附作用又具有重要的助凝效果。?% 等［!"］用烧杯

搅拌试验进行了高铁酸钾强化混凝富含天然有机物

的湖水的试验。研究结果发现，在低铝盐质量浓度

（,8I0 > ?，38I0 > ?）情况下，与只使用铝盐混凝相比，

低剂量的高铁酸钾预氧化能导致余浊大幅下降（小

于 :J)9）。用 38I0 > ? 的铝盐和 !I0 > ? 的高铁酸钾

联用可以得到只使用 (8 I0 > ? 的铝盐混凝时相近的

余浊。在达到可接受的余浊情况下，用高铁酸钾预

氧化，可以节省投矾量。实验也发现，随着高铁酸钾

投量的增加，铝盐混凝后，然后经 8E:,"I 膜过滤后

的水的色度随之减少，说明有机物发色基团有所减

少。经高铁酸钾预氧化后的溶解有机物、锰的含量

也比单独用铝盐混凝有大幅减少。

" 控制致突变物的效能

NI’A 致突变试验作为致癌物的初筛已在给水

中得到广泛应用，如果试验结果是阳性的，就认为致

突变化合物是存在的。;’?GO$ 等［!M］对用高铁酸盐

处理含有优先污染物的水进行了 NI’A 试验。试验

结果是阴性的，表明高铁盐不仅可以有效去除这些

物质，但同时在处理过程中也不产生致突变副产物。

但是需要对经高铁盐处理的不同水样进行系统研究

后才能确定这一结论的普适性。

# 除藻效能

水中腐殖酸是影响传统混凝除藻的重要因素，

腐殖酸的存在使硫酸铝除藻效率降低［!:］。?’’［!,］通

过 )<=、J+P 和 F= > +L 实验对 5’（67）氧化腐殖质

的效率和氧化副产物进行了分析。)<= 实验结果显

示 5’（67）有效地氧化了腐殖质，在 M8 I%/ 内使 :1-
腐殖质矿化；J+P 结果显示氧化后的芳香性和碳水

化合物有所减少；F= > +L 分析检测出小的羧酸分子

和聚羧酸的余物。在 2* Q CE8，! Q ",H时，并在 96
光和 )%<" 存在的条件下，5’（67）氧化腐殖质的过程

被强化了。马军等［!:］的实验研究表明：高铁酸钾预

氧化处理可以大幅度地降低腐殖酸对硫酸铝除藻的

副作用，这也是高铁酸钾预氧化具有良好除藻效能

的主要原因之一。

+$ .G/ 等［!3］研究表明：高铁酸钾预氧化明显地

强化了铝盐混凝除藻效率，高铁盐预处理可以减少

铝盐除藻的混凝剂投加量。高铁酸钾预氧化能够破

坏藻细胞的表面结构，并可能使细胞的外壳开裂，致

使胞内物质外流。细胞内外物质释放入水中，产生

的桥接效应有助于混凝。高铁酸钾分解后产生的氢

氧化铁胶体也可以被吸附在一些藻类细胞表面，在

降低细胞表面电荷的同时也增加了这些细胞的沉
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淀性。

! 消毒效能

高铁酸盐的强氧化性，能够破坏细菌的细胞壁、

细胞膜以及细胞结构中的酶，抑制蛋白质及核酸的

合成，阻碍菌体的生长和繁殖，起到杀死细菌的作

用。!"#$%$［&’］的研究结果表明，在 () 值为 *，’，+ 的

磷酸盐缓冲液里，高铁酸钾可以对 ,!噬菌体有效灭

活。灭活效率受到高铁酸钾浓度和接触时间、() 值

的影响，() 值越低，灭活速率越快。并且高铁酸钾

褪色后仍有灭活作用。这表明，高铁酸钾分解后生

成的中间价态氧化成分也具有长时间的灭活作用。

-./%01# 等［&+］的研究结果表明，高铁盐能有效灭活大

肠杆菌。在 () 值为 +23、含铁质量浓度为*45 6 7和

接触时间为 ’ 4.8 时，可以杀灭 9929:的大肠杆菌。

而要取得同样的灭菌率，用含铁质量浓度为 32; 45 6
7 的高铁盐溶液则需要 &+ 4.8 的接触时间。研究结

果也显示，在 () 值低于 +2< 的情况下，!0=3 >
; 的消

毒能力显著增加。

微囊藻毒素是常见的由蓝藻产生的毒素，当蓝

藻水华发生时，一些蓝藻细胞破裂释放出自由毒素，

水处理工序也可以导致细胞破裂，微囊藻毒素通过

抑制蛋白磷酸酶来促进动物和人类的肿瘤，它的毒

性和分子里的 ?@@$ 基团有关，微囊藻毒素可在水中

存在数天到数星期。!0（AB）和 !0（A）可以在很宽的

() 范围内有效地氧化降解微囊藻毒素。微囊藻毒

素的氨基酸和 !0（AB）反应的速率常数约为 &<;C> &

D> &，而和 !0（A）反应的速率常数的数量级要比 !0
（AB）的高 &<E［&9］。!0（AB）通过氧化氨基酸来降解微

囊藻毒素，氧化导致七肽单环的结构破坏和有毒的

?@@$ 基团的改变。在合适的单电子还原剂（如在光

催化过程中形成的导带电子）存在时，生成的 !0（A）

是比 !0（AB）更强的氧化剂，可以强化脱毒。

" 除砷效能

饮用水中的砷会带来健康风险。砷在水里以两

种价态存在，即 ?F（"）和 ?F（#），G 价砷比 E 价砷具

有更强的毒性和移动性。在 () H + 时，G 价砷以非

离子态的 )G?F=G 形式存在，不能很好地吸附到矿物

质表面；而 E 价砷以 )3?F=>
; 和 )?F=3 >

; 的形式存

在，容易吸附到固体表面。高铁酸钾具有的作为氧

化剂和混凝剂的双重作用可以有效去除原水中的

砷，高铁酸钾可以把 G 价砷立即氧化成 E 价砷。700
等［3<］用高铁酸钾对河水水样进行了除砷研究，结果

表明：单独用 32<45 6 7 的高铁酸钾可以把砷的质量

浓度从最初的 E&’$5 6 7 降低到 E<$5 6 7 以下。

# 结语与展望

高铁酸钾是一种具有氧化、吸附、混凝、除藻、控

制消毒副产物、消毒和除臭等多种功能的绿色水处

理剂，可以极大提高处理微污染原水的效果，缓解目

前水质性缺水的危机。高铁酸钾的强氧化性和分解

后产生的新生态 !0（=)）G 胶体颗粒的吸附作用是

其具有多种水处理效能的主要原因。高铁酸钾的消

毒和混凝的双重效能意味着只需要一个投加搅拌单

元，与常规要分别使用消毒和混凝 3 个处理单元的

给水系统相比较，投入的基建成本及运行管理费用

更低。用高铁酸钾混凝或与其他混凝剂联用比常规

的混凝剂投加量低，因此水厂在处理过程中产生的

污泥量也更低，这可以减少污泥运输量以及因填埋

污泥需占用的土地。

目前虽然对高铁酸钾预氧化法处理微污染原水

的研究方面取得了一些成果，但是大部分仅限于一

般实验室试验方面，而且不完善，一些结论的普适性

需要对不同地区、不同水样进行实验后才能确定，例

如在如下一些方面：

$% 隐孢子虫和贾第鞭毛虫对常规的氯等消毒

剂的抵抗力强，相对感染剂量低，高铁酸钾对这些致

病性原虫的消毒效能的研究；

&% 研究对不同污染物（如药物、农药和环境内

分泌干扰物质等）的降解效能和反应机理；

’% 研究高铁酸钾预氧化对微污染有机物分子

量分布的影响；

(% 研究高铁酸钾对致嗅味物质的去除效能；赤

潮、蓝藻水华对给水生产带来危害，利用高铁酸钾减

少它们的负面影响也是有待研究的问题之一；

)% 研究利用高铁酸钾与其他药剂复配或工艺

组合，以便利用协同效应，达到更好的处理效果和降

低处理费用的目的；更多的中试实验也会提供其水

处理效能与应用工艺条件等方面的有益经验；

* % 高铁酸钾的推广应用还需要与其他已有处

理方 法 进 行 包 括 处 理 成 本 在 内 的 综 合 技 术 对 比

评估。
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! )" 污泥膨胀问题

B+M$" 反应池前段有一预反应区，即生物选择

区，它的设立可较好地抑制污泥膨胀。污泥膨胀是

由于丝状菌的过渡增长引起的，生物选择器是应用

生物竞争的原理，在曝气池中造成某种有利于选择

性发展菌胶团细菌生长的生态环境，使菌胶团细菌

迅速增长，抑制丝状菌过渡繁殖，从而控制污泥膨

胀。根据选择器内部运行条件不同，可分为好氧型、

缺氧型和厌氧型，本工程采用缺氧型生物选择器。

! )# 消毒问题

氯消毒目前在水处理中仍得到较广泛的应用。

氯（液氯）价廉，但有毒，腐蚀性很强，在运输、贮存和

使用过程中，都须严格管理，存在一定的环境风险。

氯消毒虽能较快地杀灭水中病菌，但消毒过程中会

产生有害副产物。考虑到以上因素，厂方决定改用

紫外线消毒技术。紫外线消毒设备易于安装，运行

和管理都非常方便，更重要的是紫外线处理作为一

种物理处理方法，不向水中添加新的物质，消毒后的

水中不会产生消毒副产物。

$ 结 语

采用 B+M$" 工艺进行中、小型城市污水处理厂

的设计是可行的。该工艺无污泥膨胀问题，工艺简

单，运行效果稳定，出水水质良好。工艺占地小，剩

余污泥量少，处理成本低，适应性强，运行方式灵活。

本工程 B+M$" 工艺中设置了活性污泥回流，有利于

控制反应池污泥浓度和提高预反应区的吸附作用，

方便生产控制。
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