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　　摘 　要 　以受污染松花江水为研究对象 ,用色 - 质联机 ( GC/ MS) 为主要检测手段 ,探讨了高

锰酸钾的除微污染效能与机理。结果表明 ,高锰酸钾在中性条件下具有最佳的除微污染效果 ,对难

氧化的有机污染物也有良好的去除效果。高锰酸钾在反应过程中产生的中间态成分 (新生态水合

二氧化锰)对去除微污染效率有重要影响 ,通过吸附与催化作用显著地提高了对水中微量有机污染

物的去除效率。
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　　高锰酸钾是一种强氧化剂 ,其氧化还原电位
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)在酸性条件下为 1. 70 V ,在碱性条件

下为 0. 59 V。高锰酸钾很早即被用于水的消毒 ,并

成功地应用于去除水中嗅味、抑制藻类生长。多年

来 ,关于高锰酸钾去除水中微量有机污染物的研究

主要限于在含有机物的纯水溶液中进行 ,与实际偏

差较大。笔者近年来通过对高锰酸钾除微污染效能

与机理进行的系统性研究工作发现 ,高锰酸钾在一

定条件下具有优良的除微污染作用[1～7 ] ,开发出高

锰酸钾除微污染技术 ,并在生产中应用。

1 　试验过程与方法
试验在哈尔滨市七水厂进行 ,该厂的取水口位

于哈尔滨市松花江下游 ,采用岸边式取水。该水源

受到城市污水和工业废水的污染 ,试验在污染较严

重的枯水期 (冬季)进行。原水的高锰酸盐指数 9～

11 mg/ L ,浊度 30 度 ,p H 7. 2～7. 3。原水经自然沉

淀后 ,分别转移到几个全玻璃容器中 ,将水样的 p H

值分别调节至 2. 4、7. 3 和 11. 0 ,投加 4 mg/ L 分析

纯高锰酸钾溶液 ,在室温下 (10 ℃左右) 反应 2 h

后 ,以亚硫酸钠还原剩余的高锰酸钾 ,再将各水样

p H 值调节至中性 ,加入 5 mg/ L 硫酸铝 ,搅拌过滤

后用富集柱对水样中有机污染物进行富集 ,每个水

样富集 260 L 。按照上述操作条件进行不加高锰酸

钾的对照试验 ,然后用色谱 - 质谱联机对水中多种

有机污染物进行分析 ,用 Ames 试验对水样中的有

机污染物进行综合毒理检测。

水样用 GDX —102 树脂富集 ,树脂分别用重蒸

乙醚、二氯甲烷、甲醇等有机溶剂依次在索氏提取器

中各抽提 8 h 进行纯化处理 ,装入 ª 30 mm ×200

mm 的特制玻璃管中 ,以 80～100 mL/ min 流量进行

富集 ,每个水样连续流过 260 L 水后停止富集。用

乙醚 ( 75 mL ) 、二氯甲烷 ( 75 mL ) 、二硫化碳 ( 15

mL)依次对富集柱进行洗脱。合并每个水样洗脱液

经脱水处理后 ,用 K - D 浓缩器在 48 ℃下浓缩至 1

mL ,用色 - 质联机进行有机污染物分析。

色质联机的操作条件为 : 用 DB —1 ( 30 m ×

0. 25 mm)石英毛细管柱进行分离。升温方式采用

在柱温 50 ℃下恒温 1 min ,然后以 6 ℃/ min 的速度

程序升温至 260 ℃,恒温 15 min。载气流量 ( He) :

1 mL/ min。质谱条件为 : 离子源电子轰击温度

140 ℃,发射电流 250μA ,电子能量 70 eV。电子倍

增器电压为 1 000 V ,进样量 1μL 。委托哈尔滨医

科大学公共卫生学院进行 Ames 毒理试验 ,结果详

见参考文献[3 ]。

2 　试验结果与分析
在松花江原水中共检测出 137 种有机污染物。

水样在酸性、碱性和中性条件下经高锰酸钾氧化后 ,

分别有 52、50 和 78 个色谱峰消失 ,又分别产生 25、
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24、14 个色谱峰。即氧化后三种条件下的色谱峰数

分别为 110、111 和 78 个。表 1 为在不同 p H 条件

下经高锰酸钾处理后水中有机污染物浓度的变化规

律 ,以重建总离子流质量色谱图的峰面积近似代表

每一种有机污染物的浓度。可见 ,在中性条件下高

锰酸钾对于水中有机污染物具有最佳的去除效果。
表 1 　高锰酸钾对水中有机污染物总量的去除效率

p H 去除率 3 ( %)

2. 4 45. 7

7. 3 95. 7

11. 0 53. 2

　注 　3 以色谱图峰面积计 , (1 - 6 A i/ 6 A原水) ×100 %。

　　试验中分别将每个色谱峰的质谱与内存谱库中

42 000 张各类有机化合物的标准谱进行对照 ,通过

计算机检索对原水中 100 种有机污染物进行了鉴

定 ,其中 5 种属于美国国家环保局指定的重点控制

有机污染物 ,说明该水源已受到较严重的污染。以

在不同 p H 条件下处理后的每一种有机污染物色谱

峰面积与原水中每种有机污染物峰面积之比近似反

映对该种有机污染物的去除效率。由于采用非极性

色谱柱进行分离 ,水中有机污染物在 GC/ MS 上的

出峰顺序大致与其分子量和沸点由低到高排列的顺

序一致。检测结果表明 ,中性条件下高锰酸钾对有

机物 (包括低分子量、低沸点有机污染物和高分子

量、高沸点有机污染物)的氧化去除效率均明显优于

酸性和碱性条件。大约一半以上的有机污染物经中

性高锰酸钾氧化被全部去除 ,剩余的有机污染物浓

度也很低。高锰酸钾在酸性和碱性条件下对于低分

子量、低沸点类有机污染物 (柱温在 200 ℃以下出峰

的物质)有良好的去除效果 ,但对于高分子量、高沸

点有机污染物 (柱温在 200 ℃以上出峰的物质)氧化

去除效果不显著 ,有些有机物浓度反而升高 ,而这种

现象在中性条件下没有观察到。

原水中的 10 种烯烃类化合物大部分被高锰酸

钾在三种 p H 条件下氧化 ,特别是短链烯烃 ,可被高

锰酸钾全部氧化 ;某些长链烯烃也能发生某种程度

的氧化 ,但效率远低于短链烯烃 ,说明空间位阻效应

对烯烃的氧化效果有直接影响。在酸性与碱性条件

下 ,高锰酸钾氧化使长链烯烃 11 ,14 - 二十碳二烯

酸甲酯浓度升高 1～2 倍 ,碱性条件下高锰酸钾氧化

使榄香烯浓度高于原水。

在松花江原水中 ,酚类化合物是主要的有机污

染物 ,检测出的几种酚类化合物均具有较大的色谱

峰面积。高锰酸钾在三种 p H 条件下能对其有很好

的去除效果 ,但在碱性条件下略好些。对于分子量

较小的酚类化合物 ,高锰酸钾能将其氧化去除至检

出限以下 ,但对于带有较长或较复杂支链的烷基取

代酚[如 2 ,6 - 双 (1 ,1 - 二甲基乙基) - 4 - 乙基苯

酚 ]去除效果略差一些 ,说明有机物分子中支链等的

空间位阻效应对高锰酸钾的氧化效果有一定影响。

松花江水中检测出 6 种醛类化合物 ,高锰酸钾

对其中的脂肪醛 (不论链长短) 具有很好的氧化效

果 ,几乎将其全部去除。由于醛中的羰基位于分子

边缘 ,因而没有观察到空间位阻效应。高锰酸钾对

于苯醛类化合物的氧化效果明显较脂肪醛差 ,其氧

化率大部分在 70 %左右 ,很少能够被高锰酸钾全部

氧化去除。高锰酸钾对松花江水中大多数酮类化合

物去除率介于 60 %～100 % ,有些长链酮类化合物

(如 13 - 甲基环氧十三烷二酮和 13 - 甲基环氧十四

烷二酮)氧化后浓度有升高现象 ,从总的趋势看 ,中

性条件下高锰酸钾对酮类化合物去除率最高 ,碱性

条件略高于酸性条件。高锰酸钾对芳香酮的氧化效

果明显低于脂肪酮。

松花江水中检测出十几种烷烃类化合物 ,高锰

酸钾在中性条件下对其有明显的去除作用 ,但在酸

性和碱性条件下 ,只有几种短链烷烃有较好的去除

效果 ,绝大多数烷烃去除效率较低。个别烷烃在酸

性和碱性条件下氧化后浓度还有所升高 ,典型的是

环十二烷和四十三烷。在中性条件下 ,高锰酸钾对

烷烃类化合物不论其链长短均有较高的去除效率。

高锰酸钾在中性条件下对醇类化合物和苯类化

合物有良好的去除作用 ,松花江水中的 8 种醇类化

合物和 4 种苯类几乎被全部去除。但在酸性和碱性

条件下 ,对不同醇类化合物的去除效果差别较大 ,对

苯的去除效果相对较好。所有醇类化合物均没有发

现浓度升高现象。

松花江水中检出 13 种杂环与稠环化合物 ,多数

被高锰酸钾氧化去除。对于酯类化合物 ,在中性条

件下 ,高锰酸钾对其有良好的去除效果 ,但在酸性与

碱性条件下去除效果相对较差 ,个别化合物浓度还

有较大幅度升高。

将富集的有机污染物进一步做 Ames 毒理试

验[3 ] ,发现高锰酸钾在酸性条件下氧化 ,致突变活

性不但没有下降反而明显升高 ,即新生成了一些致
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突变物质 ;高锰酸钾在碱性条件下氧化 ,致突变活性

有一定程度下降 ;高锰酸钾在中性条件下氧化 ,致突

变活性显著降低。

上述试验结果与前人在含有机物的纯水溶液试

验中所得出的高锰酸钾只有在酸性条件下才具有较

强的氧化除污染能力的结论截然相反。在地表水

中 ,除了微量有机污染物外还有其它有机与无机成

分 ,包括浓度相对较高的大分子天然有机物及微量

的还原性无机离子如铁、锰等。通常认为 ,水中还原

性成分不利于氧化处理 ,会使氧化效率降低。尽管

高锰酸钾在酸性条件下的氧化还原电位高于中性条

件 ,但对实际受污染水体中微量有机污染物的去除

效率却明显低于中性条件 ,有些难氧化的有机污染

物在中性条件下也能被去除。可见 ,除了高锰酸钾

的氧化作用之外还存在着其它作用 ,并对高锰酸钾

除微污染效率有重要影响。

高锰酸钾在中性条件下对地表水中有机物进行

氧化所观察到的最显著现象是过渡态无定型锰的生

成 (简称新生态水合二氧化锰) ,这很容易从水溶液

的颜色变化看出 ;但在酸性和碱性条件下氧化 ,几乎

看不出溶液中有水合二氧化锰生成。天然水中含有

多种还原性成分如腐殖酸、富里酸等 ,会在氧化过程

中使高锰酸钾部分还原生成新生态水合二氧化锰。

水合二氧化锰具有巨大的比表面积和很高的活性 ,

可通过吸附与催化等作用提高对水中微量有机污染

物的去除效率。

3 　结论
试验结果表明 ,高锰酸钾在中性条件下对松花

江水中的多种微量有机污染物具有良好的去除效

果 ,能够显著地降低水的致突变活性 ,明显优于酸性

与碱性条件 ,这与前人在含有机物的纯水溶液试验

中所得出的结论截然相反。地表水中的本底成分无

疑对高锰酸钾的除微污染效率具有重要影响。水中

还原性成分 (包括浓度相对较高的大分子天然有机

物及微量的还原性无机离子如铁、锰等)能够促使中

间状态的无定型锰 (简称新生态水合二氧化锰) 生

成 ,通过吸附与催化作用显著地提高对水中微量有

机污染物的去除效率。
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ABSTRACTS

A Study of Attached Dominant Bacteria to Enhance Biological Treatment of Coking Plant Wastewater
Wu Libo 　　Wang jianlong 　　Huang Xia et al .

( Depart . of Envi ron. Sci . and Eng. , Qinghua U niv . , Beijing 100084 , P. R . China)
Abstract :Dominant bacteria were acclimated with quinoline as sole carbon source , and a portion of them was attached to the ce2

ramic carrier. The ability of the dominant bacteria degrading coking plant wastewater and synthetic wastewater with quinoline as sole
carbon source was compared before and after their attachment . Three modes of adding the dominant bacteria into activated sludge
tank to enhance the treatment of coking plant wastewater were : (1) adding suspended dominant bacteria only ; (2) adding suspended
dominant bacteria and blank ceramic carrier ; (3) adding the ceramic carrier with attached dominant bacteria. The results showed that
the attached microorganisms had a slightly lower activity than the suspended microorganisms , but it could keep higher ability to de2
grade quinoline when sludge retention time was short .

Keywords : attached dominant bacteria 　suspended dominant bacteria 　coking plant wastewater 　quinoline

Optimal Operation of a Water Treatment System
Tian Yimei 　　Shan Jinlin 　　Chen Zheliang et al .

( School of Civil Eng. , Tianjin U niv . , Tianjin 300072 , P. R . China)
Abstract : A mathematical model for optimum operation of a water treatment system was established in this paper. A new con2

cept , i. e. optimal settled water turbidity based on optimum operation of system , and a viewpoint of optimal flow distribution among
different processes in a water works were presented. The relationship between partial optimization and whole optimization of system
was discussed. To support operational decision , a computer software package for the model was also compiled and applied successfully
to a pilot test system. The results showed that optimum operation saved 10 %～30 % of the operating cost and could be used in opti2
mal design of water treatment system.

Keywords :water treatment system optimum operation mathematical model

Experimental Study on Treating the Mixed Wastewater of Landf ill Leachate and Municipal Wastewater with
ABR

Shen Yaoliang 　　Yang Quanda 　　Liu Runfen
( Depart . of Envi ron. Protection , S uz hou Institute of U rban const ruction and Envi ron. Protection , S uz hou 215011 , P. R . China)

Wang Baozhen
( School of M unic. and Envi ron. Eng. , Harbin U niv . of A rchitecture and Civil Eng. , Harbin 150008 , P. R . China)
Abstract : A study on hydrolysis and acidogenesis actions and the characteristics of sludge in an anaerobic baffled reactor (ABR)

treating a mixed wastewater of landfill leachate and municipal wastewater was described in this paper. The results showed that ABR
could effectively improve the biodegradability of the mixed wastewater. The ratio of BOD5/ COD of the mixed wastewater was in2
creased to 0. 4～0. 6 form its initial value of 0. 2～0. 3. The fine settleable granular sludge with a size of 0. 5～5 mm was formed in
the ABR when the organic load reached 4. 71kgCOD/ (m3·d) . Concentrations of granular sludge in different compartments of ABR
Were found in the range of 20～38 g/ L . After the mixed wastewater was pre - treated by ABR , the operational stability of aerobic
process was promoted.

Keywords : refuse 　landfill leachate 　anaerobic baffled reactor 　hydrolysis and acidogenesis 　granular sludge
Removal of Organic Micropollutants from Water by Permanganate Pre - Oxidation - GC/ MS Analysis

Ma J un 　　Li Guibai
( School of M unic. and Envi ron. Eng. , Harbin U niv . of A rchitecture and Civil Eng. , Harbin 150008 , P. R . China)

Li Xiaodong
( Harbin W ater S upply Com pany , Harbin 150010 , P. R . China)

Abstract : This paper evaluated the effectiveness of permanganate pre - oxidation for removal of organic micropollutants from
surface water at various pH by means of GC/ MS analysis. Results showed that permanganate pre - oxidation at neutral pHlevel had
the optimal removal off iciency for organic micropollutant , and substantially refractory organic pollutants could be removed. It was
considered that the hydrated manganese dioxide formed in the process of permanganate pre - oxidation played a very important role
in the remoal of orgnic micropollutants by adsorption and catalytic activities.

Keywords : water treatment permanganate organic pollutants manganese dioxide adsorption
Study on Hydraulic Characteristics and Biological Nitrif ication of Internal - Circulation Biological Fluidized Bed

Peng Dangcong 　　Yuan Linjiang 　　Zhang Wenyinget al .
( Depart . of Envi ron. Eng. , Xi’an U niv . of A rchitecture and Technology , Xi’an 710055 , P. R . Chian)

Abstract : A study on hydraulic characteristics and biological nitrification of internal - circulation biological fluidized bed using a
new kind of light and porous carrier were reported in this paper. The results showed that the reactor flow - pattern in down - flow
zone and up - flow zone approximated to plug - flow and complete - mixing respectively. Whole reactor was simulated as a system of
plug - flow and complete - mixing in series. The expansion and recycling ratio were directly proportional to the down - flow velocity.
More than 90 % of NH+

4 - N could be removed by the system with maximum volumetric loading of 2 kgN/ (m3·d) . The system per2
formance was stable , tolerant of shock load.

Keywords : internal - circulation biological fluidized bed hydraulic characteristics nitriflcation


