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摘要 :结合南方某市典型受污染水源 ,研究了高锰酸钾预氧化对后继氯或氯胺消毒工艺中卤乙酸 ( HAA s)生成量和生成形态的影响. 研究结果

表明 ,氯胺消毒比自由氯消毒可降低 HAA s生成量 60% ～80%左右 ;通过一致性生成条件试验比较表明 ,高锰酸钾的最佳投量范围是 0. 5

mg·L - 1 ～1. 5 mg·L - 1 ,在高锰酸钾为 1. 0mg·L - 1的条件下 ,后续氯消毒工艺的 HAA s生成量降低了 30. 9% ;而后续氯胺消毒工艺的 HAA s生

成量则降低了 25. 3% ;高锰酸钾预氧化对 DCAA生成量的影响相对较大 ;高锰酸钾预氧化可降低氯 /氯胺消毒工艺的 HAA s生成量.
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Abstract: The influence of potassium permanganate ( PP) p reoxidation on the yields and form s of haloacetic acids ( HAA s) was investigated in the

subsequent chlorine /chloram ine disinfection p rocess for southern typ ical contam inated resource water. The results showed that the HAA s yields with

chloram ination was reduced 60% ～80% than chlorination; Uniform formation conditions test (UFC) was used to evaluate HAA s formation after PP

p reoxidation. The op timal dosage of PP was 0. 5～1. 5 mg·L - 1 ; W hen PP dosage was 1. 0 mg·L - 1 , the total HAA s yields during the subsequent chlorine

and chloram ine disinfection p rocess was reduced 30. 9% ～25. 3% respectively. And PP p reoxidation has more effect on the yields of dichloroacetic acid

(DCAA) than trichloroacetic acid ( TCAA). And PP p reoxidation p rocess could reduce the HAA s yields in chlorine /chloram ine disinfection p rocess.

Keywords: potassium permanganate; chlorine; chloram ine; uniform formation conditions test; HAA s; chem istry safety

1 　引言 ( Introduction)

卤乙酸是一种典型的非挥发性卤代消毒副产

物 ,它具有沸点高、不可吹脱、致癌风险大等特点

(张晓健等 , 2000). 已有研究表明 ,卤乙酸可增加神

经、心脏等系统发育异常的危险性 (林辉等 , 2002).

为了确保饮用水的化学物安全性 ,美国《消毒剂和

消毒副产物法规 》以及我国新颁布的《生活饮用水

水质卫生标准 》都对卤乙酸最高允许浓度做了明确

的规定 (刘文君 , 2004).

中国绝大多数水厂采用的折点预氯化和氯消

毒技术会生成大量有机副产物 ,显著降低了饮用水

的化学物安全性. 高锰酸钾预氧化具有明显的助

凝、除藻、除微污染等优点 ,且无对人体健康有害的

副产物 (Ma et a l. , 1993; 李星等 , 2004) ,方法经济

简单易行 ,已在我国许多地区推广应用. 但是高锰

酸钾对后继消毒工艺副产物生成量的影响如何是

一个非常值得探讨的问题. 许多学者研究了高锰酸

钾预氧化对后继氯消毒工艺三卤甲烷生成量的影

响 ,但结论不一. Singer等人 (1980)针对江水的研究
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结果表明 ,投加高锰酸钾与不投加高锰酸钾相比三

氯甲烷生成量有显著降低. Moyer等人 ( 1985)研究

发现 ,高锰酸钾对水样进行处理后再经氯化所产生

的三氯甲烷生成量比不经高锰酸钾处理时有所升

高 ,而马军等人 (1990)的研究认为高锰酸钾预氧化

对氯消毒过程中三氯甲烷生成量影响不大. 目前高

锰酸钾对后继消毒工艺中卤乙酸生成量的影响还

未见过报道. 目前 ,水厂使用最广泛的消毒剂是氯 ,

其次是氯胺. 本研究结合南方某市典型受污染水

源 ,探讨高锰酸钾预氧化对后继氯或氯胺消毒工艺

HAA s生成量和生成形态的影响 ,以期为高锰酸钾

在净水厂的生产应用提供理论基础和技术指导.

2　实验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　原水水质特征

实验在南方某水务公司的水厂进行 ,实验用原

水与实际水厂相同 ,主要具有低浊、高有机物、高藻

3个特点 ,属于典型的南方受污染水体.

表 1　原水水质参数

Table 1　Raw water parameters

浊度 /

(NTU)

UV254 /

cm - 1

TOC /

(mg·L - 1 )
pH

NH +
4 2N /

(mg·L - 1 )

6. 91 0. 068 2. 7 6. 89 0. 09

2. 2　实验方法

2. 2. 1　氯和氯胺的卤乙酸生成特性实验 　实验原

水用 0. 45μm滤膜过滤 ,再用 0. 1 mon·L - 1的磷酸二

氢钾 -氢氧化钠缓冲溶液调解原水的 pH值至 7. 0

±0. 2,分装到 136 mL的氯化反应瓶中 ,在 4个反应

瓶中分别加入浓度分别为 1. 0、3. 0、5. 0、7. 0

mg·L - 1的自由氯 ,在另外 4个反应瓶中分别加入预

先配制的不同氮氯比 (质量比 )的氯胺 (有效氯浓度

为 5. 0 mg·L
- 1 ) ,密封反应瓶在 20℃的条件下避光

反应 (2410 ±0. 5) h,终止反应后取水样测定 HAA s

生成量.

2. 2. 2　直接高锰酸钾预氧化对原水中 HAA s前体

物的影响实验 　将原水加入 5个 1500 mL大的烧杯

中 ,分别加入浓度分别为 0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、3. 0

mg·L
- 1的高锰酸钾 ,以 300 r·m in

- 1的转速搅拌氧化

反应 20 m in后 ,水样经 0. 45μm滤膜过滤后 ,采用

一致性生成条件试验 (Uniform Formation Conditions

Test, UFC )方法测定水中的 HAA s前体物浓度 ,并

与原水比较.

UFC试验程序如下 ( Summmers et a l. , 1996) :首

先用 0. 1 mon·L
- 1的硼酸 2氢氧化钠缓冲溶液调解水

样的 pH值至 8. 0 ±0. 2,分装到一系列 136 mL氯化

反应瓶中 ,然后根据预先估计的需氯量加入系列浓

度的自由氯 ,每个自由氯浓度做平行样 (一个测余

氯 ,一个测 HAA s浓度 ). 在 20℃条件下 ,密封避光

反应 (2410 ±0. 5) h后 ,测定水样中的余氯 ,取余氯

在预定范围内的水样测定 HAA s浓度 ,所得值即为

HAA s前体物浓度. 通常自由氯消毒的余氯 (RC)在

(1. 0 ±0. 2 ) mg·L
- 1范围内 ,氯胺消毒的余氯则在

(2. 0 ±0. 3) mg·L
- 1范围内即可.

2. 2. 3　高锰酸钾预氧化对后继消毒工艺 HAA s生

成量的影响试验 　将原水加入 6个 1500 mL烧杯

中 ,加入浓度分别为 0、0. 5、1. 0、2. 0、3. 0、5. 0

mg·L
- 1的高锰酸钾 ,在 ZR426混凝试验搅拌机上以

300 r·m in
- 1的转速搅拌 20 m in后 ,投加 1. 5 mg·L

- 1

(以 A l2 O3计 )的混凝剂 ,继续以 300 r·m in
- 1的转速

搅拌 1 m in,然后以 60 r·m in - 1的转速搅拌 10 m in,

静置 20 m in后在液面 1 cm下取上清液 ,采用上述

的 UFC试验方法测定氯或氯胺消毒时的 HAA s生

成量 ,以此评价高锰酸钾预氧化对氯或氯胺消毒工

艺中 HAA s生成量的影响.

2. 3　氯胺的配制

用市售分析纯次氯酸钠配制成自由氯浓度为

2. 0 g·L - 1的次氯酸钠溶液. 用分析纯氯化铵配制成

NH +
4 2N浓度为 0. 5 g·L - 1的氯化铵溶液. 在 pH为

8. 0的条件下 ,将自由氯溶液缓缓加入到氯化铵溶

液中 ,慢速搅拌混匀 20 m in,即配制成氯胺溶液. 用

DPD2硫酸亚铁铵滴定法区分测定有效氯浓度 ,主要

成份为一氯胺. 每次使用现场现时配制 ,用碘量法

标定浓度.

2. 4　分析指标与检测方法

HAA s采用衍生化气相色谱法测定 (安捷伦

6890N 气相色谱仪 ) ; TOC 采用日本岛津公司产

TOC5000A 总 有 机 碳 分 析 仪 测 定 ; 浊 度 采 用

Hach2100AN型浊度仪测定 ; UV254采用北京普析通

用仪器有限责任公司 TU21901双光束紫外可见分光

光度计分析 ;氨氮采用纳氏试剂分光光度法测定 ;

余氯采用 DPD2硫酸亚铁铵滴定法测定 ; pH值采用

美国 OR ION公司 86822型 pH计测定.

3　实验结果 (Results)

3. 1　氯和氯胺的 HAA s生成特性

　　首先研究了 2种典型消毒剂氯和氯胺的卤乙酸
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生成特性 ,结果如图 1所示.

图 1　氯和氯胺的卤乙酸生成特性 (pH = 7. 0 ±0. 2,θ= 20℃, t = 24 h)

Fig. 1　HAA s formation characteristic of chlorine and monochloram ine

　　从图 1a可以看出 , HAA s生成量随着加氯量的

增加而明显增加. 由于原水中溴离子浓度较低 ,仅

有 DCAA和 TCAA两种副产物检出 ,并且两者比例

基本上在 1: 1左右. 加氯量 1. 0 mg·L - 1时 HAA s生

成量为 35. 4μg·L - 1 ,加氯量 3. 0 mg·L - 1时增加到

57. 2μg·L - 1 ,随后卤乙酸生成量逐步趋于稳定. 从

图 1b可以看出 ,氯胺消毒工艺的 HAA s生成量明显

低于自由氯 ,并且随着 N /Cl值的升高而降低. 在有

效氯投量 5. 0 mg·L
- 1的条件下 ,自由氯的 HAA s生

成量为 67. 3μg·L
- 1

, N /Cl值分别为 0. 15、0. 2、1. 0

氯胺的 HAA s生成量与自由氯消毒相比较分别减少

了 59. 1%、71. 2%、83. 4%.

3. 2　直接高锰酸钾预氧化对原水中 HAA s前体物

的影响

比较不同投量的高锰酸钾直接预氧化对原水

中 HAA s前体物的影响 ,结果如图 2所示.

图 2　直接高锰酸钾预氧化对原水中 HAA s前体物的影响 (pH

= 8. 0 ±012, t = 24 h, RC = ( 1. 0 ± 0. 3 ) mg·L - 1 ,

θ= 20℃)

Fig. 2　Effect of potassium permanganate direct p reoxidation on the

HAA s p recursors in raw water

从图 2可以看出 ,单独的高锰酸钾预氧化对水

中的 HAA s前体物有较大的影响. 随着高锰酸钾投

加量的增加 , HAA s生成量出现先降低后增加的规

律. 与原水的 HAA s前体物浓度相比较 ,投加 0. 5

mg·L
- 1高锰酸钾 HAA s前体物浓度降低了 14. 2% ,

投加量 1. 0 mg·L
- 1时降低了 19. 9% ,进一步增加高

锰酸钾的投加量 , HAA s前体物浓度开始升高 ,说明

高锰酸钾把一部分有机物氧化成了卤乙酸前体物

质. 高锰酸钾预氧化对 DCAA 的生成量影响较大 ,

对 TCAA的生成量影响相对较小.

3. 3　高锰酸钾预氧化对后继氯消毒工艺 HAA s生

成量的影响

高锰酸钾预氧化对后继氯消毒工艺的 HAA s生

成量和生成形态的影响如图 3所示. 从图 3可以明

显看出 ,高锰酸钾预氧化明显降低后继氯消毒工艺

的 HAA s生成量. 与不投加高锰酸钾相比 ,投加浓

度为 0. 5 mg·L
- 1的高锰酸钾以后 , DCAA、TCAA、

HAA s生成量分别降低了 34. 2%、7. 3%、23. 2% ;随

着高锰酸钾投量的进一步增加 , DCAA和 TCAA生

成量开始回升 ;当高锰酸钾投量增加到 5. 0 mg·L
- 1

时 , DCAA降低了 16. 9% , TCAA生成量反而增加了

1. 6μg·L
- 1

. 从 DCAA和 TCAA的比值来看 ,高锰酸

钾预氧化以后 , 比值明显降低 , 在投加量 0. 5

mg·L - 1 ～3 mg·L - 1的范围内稳定在 1. 0左右 ,降低

了 0144左右 ,说明高锰酸钾预氧化对 DCAA的控制

效果较好.
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图 3　高锰酸钾预氧化对氯消毒 HAA s生成量和组态的影响 (pH = 8. 0 ±012, t = 24 h, RC = (1. 0 ±0. 3) mg·L - 1 ,θ= 20℃)

Fig. 3　Effect of PP dosage on the formation and form s of HAA s during chlorine disinfection p rocess

3. 4　高锰酸钾预氧化对后继氯胺消毒工艺 HAA s

生成量的影响

高锰酸钾预氧化对后继氯胺消毒工艺的 HAA s

生成量和生成形态的影响如图 4所示.

从图 4可以看出 ,高锰酸钾预氧化明显降低了

后继氯胺消毒工艺的 HAA s生成量. 与不投加高锰

酸钾相比 ,投加 1. 0 mg·L - 1高锰酸钾后 , DCAA、

TCAA、HAA s生成量与普通常规工艺相比分别降低

了 33. 3%、21. 3%、25. 3% ;当高锰酸钾投加量继

续增加至 1. 5 mg·L - 1时 , DCAA和 TCAA生成量开

始回升 ;投加量 2. 0 mg·L
- 1时 HAA s生成量与常规

工艺相比仅降低了 4. 3%. 从 DCAA和 TCAA的比

值来看 ,高锰酸钾 0. 5 mg·L
- 1时比值明显降低 ,随

后逐渐增加 ,投量 2. 0 mg·L
- 1时比值增加到 0. 68.

高锰酸钾投加量对氯胺消毒工艺中的 DCAA生成

量影响较大 ,对 TCAA影响相对较小.

图 4　高锰酸钾预氧化对氯胺消毒 HAA s生成量和组态的影响 (pH = 8. 0 ±0. 2, t = 24 h, RC = (2. 0 ±0. 3) mg·L - 1 ,θ= 20℃, N /Cl = 1∶4)

Fig. 4　Effect of PP dosage on the formation and form s of HAA s during monochloram ine disinfection p rocess

4　讨论 ( discussion)

高锰酸钾的直接氧化作用对水中 HAA s前体物

的影响规律较为复杂 ,投加量对其影响较大. 顾平

等人 (1998)的研究表明 ,水中的三卤甲烷生成量随

着高锰酸钾投加量的增加出现先降低后增加的规

律. Moyer等人 ( 1985)的研究认为 ,高锰酸钾将天

然大分子有机物氧化成小分子的有机物 ,而这部分

有机物不易被沉淀工艺除去 ,且较易与氯反应生成

三卤甲烷. 陈超等人 ( 2005 )结合黄河水的研究表

明 ,少量的高锰酸盐复合药剂 (以高锰酸钾为主 )预

氧化后 HAA s前体物浓度略有增加 ,这可能与高锰

酸钾对有机物官能团的选择性氧化有关.

本文的研究结果 (图 2)进一步证实 ,高锰酸钾

的强氧化作用对 HAA s前体物具有正反两方面的作

用 :一方面可将一部分 HAA s前体物质氧化去除 ,或

者破坏水中有机物的 HAA s生成位 ,降低 HAA s前

体物浓度 ;另一方面也可使有机物的 HAA s生成位

增加 ,将一部分非 HAA s前体物氧化成 HAA s前体

物. 对于本试验水质 , 低投量条件下 ( 0 ～ 1. 0

mg·L - 1 ) HAA s前体物浓度随着高锰酸钾投加量的

增加而降低 ,说明前一种作用占优 ,进一步增加高

锰酸钾的投加量 ,后一种作用逐渐占优 ,从而出现

了 HAA s前体物浓度回升的规律.
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高锰酸钾对后继氯或氯胺消毒工艺的 HAA s生

成量的降低存在一个最佳投量范围. 高锰酸钾预氧

化对后继消毒工艺 HAA s生成量的影响主要有 3个

方面 :首先如上所述 ,高锰酸钾的氧化作用对水中

HAA s的前体物的影响有正反两方面的作用 ,该作

用取决于水中的有机物特性和高锰酸钾投加量 ;其

次 ,高锰酸钾的氧化中间产物新生态水合二氧化锰

作为一种中间价态的产物 ,既具有一定的催化氧化

性 ,同时又由于其在水中的溶解度很小 ,且具有较

大的比表面积 (刘锐平等 , 2005a) ,可吸附一部分有

机物 ,从而去除一部分 HAA s前体物质 ,该作用随着

高锰酸钾投量的增加而增强 ;再者 ,高锰酸钾预氧

化有强化混凝去除有机物的作用. 高锰酸钾预氧化

可以使水中的无机胶体颗粒易于脱稳 ,以新生态水

合二氧化锰为核心形成密实絮体 ,从而提高混凝工

艺对水中有机物的去除效果 (刘锐平等 , 2005b) ,相

应去除了一部分 HAA s前体物质. 以上 3种效能的

共同作用对不同水体的影响不同 ,与水体的有机物

特性密切相关 ,因此 ,对于不同的水体可能体现不

同的规律 ,要结合实际水体进行实验研究 ,合理选

择高锰酸钾投加量 ,以免起到相反的效果.

试验原水是南方地区典型的受污染水源 ,具有

一定的代表性. 而实际净水厂的高锰酸钾投加量通

常在 0. 5 mg·L - 1 ～1. 5 mg·L - 1之间 ,因此 ,采用高

锰酸钾预氧化工艺可以降低氯或氯胺消毒工艺的

HAA s生成量 ,提高饮用水的化学物安全性.

5　结论 (Conclusions)

1)氯消毒生成较高浓度的卤乙酸 ,氯胺可降低

HAA s生成量 60% ～80%左右.

2)单独高锰酸钾的氧化作用对水中 HAA s前体

物的去除效果受其投加量影响较大. 在本试验条件

下 ,低投量的高锰酸钾可使水中的 HAA s前体物浓

度降低 ,高投量反而使 HAA s前体物浓度升高.

3)高锰酸钾预氧化明显降低了后继氯或氯胺消毒

工艺 HAAs生成量.在本试验条件下 ,最佳投量范围为

0. 5～1. 5 mg·L
- 1

;投加 1. 0 mg·L
- 1的高锰酸钾 ,后继氯

消毒工艺的 HAA s生成量降低了 30. 9% ,氯胺消毒工

艺的 HAAs生成量降低了 25. 3%.
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