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高锰酸盐复合药剂用于石油污染原水处理的研究
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　　摘 　要 : 　分析了高锰酸盐复合药剂 ( PPC)对石油的氧化性能 ,研究了 PPC用于混凝时对石

油的强化去除效果和 PPC -粉末活性炭联用除油技术。结果表明 : PPC对石油有较好的氧化性能 ,

去除率达 35%以上 , PPC在原水中性条件下 ,对石油的处理效果最佳 ;原水石油低倍超标 ( < 0. 5

mg/L)时 ,原水中性条件下投加 1. 5 mg/L PPC和 20 mg/L聚合氯化铝 ( PAC)可保证出水水质达

标 ; PPC -粉末活性炭吸附联合技术对石油的最大可处理污染浓度为 5. 5 mg/L。
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　　Abstract: 　Oxidizability of potassium permanganate composite ( PPC) to petroleum in water was

analyzed. The enhanced effects of PPC on coagulation and a combination of PPC2powdered activated

carbon for the removal of petroleum were investigated. The results showed that PPC had a strong

oxidizability to petroleum and the removal rate could be over 35%. Op timum removal effect for petroleum

could be obtained with PPC under neutral source water. W hen the petroleum concentration was lower than

0. 5 mg/L in neutral water, the quality of effluent could satisfy the standards, with PPC and PAC dosages

of 1. 5 mg/L and 20 mg/L , respectively. The combination of PPC2powdered activated carbon could

enhance the effect of adsorp tion to petroleum with a maximum concentration about 5. 5 mg/L.
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coagulation; 　powdered activated carbon
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　　长江水源地上游江段石油泄漏事件时有发

生 [ 1 - 2 ]
,高锰酸盐复合药剂 ( PPC)是以高锰酸钾为

主剂的一种复合型药剂 ,在处理受污染原水时能发

挥强氧化作用 ,氧化破坏部分有机物。同时 ,高锰酸

钾氧化作用会生成中间产物新生态水合二氧化

锰 [ 3 ]
,具有一定的催化氧化和吸附性能。粉末活性

炭比表面积大 ,吸附速度快 ,可以有效吸附水中的有

机物。笔者以《地表水环境质量标准 》( GB 3838—
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2002)中所规定的 Ⅲ类水石油类限值 ( 0. 05 mg/L )

为标准 ,在原水石油低倍超标 ( < 0. 5 mg/L )的情况

下 ,研究了 PPC强化混凝对石油的去除效果以及

PPC -粉末活性炭联合技术的除油效果。

1　材料与方法
111　试验水样水质

试验采用长江水为原水 ,将一定量的原油加入

原水中 ,用搅拌器剧烈搅拌 1 h,静置 1 h,然后用虹

吸管吸取水面下一定深度的溶液 ,模拟受石油污染

的原水 ,作为试验水样。配制水样的浊度为 40～

140 NTU, pH值为 7. 0～8. 2,水温为 15～20 ℃,石

油含量为 0. 1～5. 6 mg/L。

112　试验仪器

ZR4 - 6型六联搅拌机 ; LSHZ - 300型恒温摇

床 ; U - 2600紫外可见光分光光度计 ; HACH2100P

便携式浊度仪 ;MP220 /225 meters pH计。

113　试验方法

在六联搅拌机上模拟各种试验工况 (见表 1) ,

混凝时间为 16 m in,混凝剂选用聚合氯化铝 ( PAC) ,

经过工况模拟之后静置 30 m in,然后取上清液测定

浊度、pH 和石油类等指标 ,考察 PPC的氧化除油

效果。

表 1　试验工况参数

Tab. 1　Parameters of test condition

工况 混凝过程 药剂投加点

A1
投加 PPC以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,然后再分别以
150, 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

吸水井投加 PPC

A2
以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,然后投加 PPC以
150 r/m in搅拌 5 m in,再以 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

反应池投加 PPC

A3
以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,以 150 r/m in搅拌 5 m in,
投加 PPC以 100 r/m in搅拌 5 m in,再以 50 r/m in搅拌 5 m in。

反应池投加 PPC

B1
投加粉末活性炭以 150 r/m in搅拌 30 m in,投加 PPC以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加
PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,再分别以 150, 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

取水口投加粉末活性炭 ,吸水
井投加 PPC

B2
投加 PPC以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,然后投加粉末
活性炭 ,再以 150, 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

吸水井投加 PPC,反应池投加
粉末活性炭

B3
投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1 m in,投加 PPC以 150 r/m in搅拌 5 m in,然后投加粉末
活性炭 ,再分别以 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

反应池投加 PPC和粉末活性炭

B4
同时投加 PPC、粉末活性炭以 100 r/m in搅拌 5 m in,投加 PAC以 400 r/m in搅拌 1
m in,再以 150, 100和 50 r/m in各搅拌 5 m in。

吸水井同时投加 PPC和粉末活
性炭

2　试验结果与分析
211　PPC对石油的氧化去除效果

21111　投加量和氧化时间对 PPC除油效果的影响

配制不同石油浓度的试验水样 ,考察不同 PPC

投加量 (氧化时间为 30 m in)以及不同氧化时间

( PPC投加量为 1. 5 mg/L )条件下石油的氧化去除

效果 ,结果见图 1和图 2。

图 1　不同投加量时的去除率
Fig. 1　Removal rates at different dosages

由图 1可知 ,未投加 PPC时 ,石油的去除率低

于 0. 2% ;当投加 0. 5 mg/L PPC时 ,石油的去除率

提高到 25%以上。随着 PPC投加量的增加 ,石油的

含量进一步降低 ,当 PPC投加量增加至 1. 5 mg/L

时 ,石油的去除率达到 35%左右 ,继续投加 PPC,石

油去除率趋于稳定。这说明 PPC对石油具有良好

的氧化去除效果。

图 2　不同氧化时间时的去除率

Fig. 2　Removal rates at different oxidation time

由图 2可以看出 ,随着 PPC氧化时间的延长 ,石

油的去除率逐渐升高 ,但是 ,随着原水中含油量的增
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加 , PPC对石油的去除率呈下降趋势。同时还可以看

出 ,在反应刚开始的 10 m in内 , PPC对石油的氧化速

率很快 ,而随着氧化时间的延长 ,石油去除率的升高

幅度逐渐减少并趋于稳定。这可能是因为 ,反应初始

时对石油较大幅度的去除主要是靠高锰酸钾的初始

氧化作用及反应中间产物新生态二氧化锰的吸附作

用 [ 4 ]
,随着高锰酸钾的消耗 ,氧化反应的速率逐渐降

低。PPC对石油的最佳氧化时间是 30 m in,氧化去除

率在 35%以上。

21112　原水 pH对 PPC氧化除油效果的影响

研究认为 , PPC的主剂高锰酸钾在通常的给水

处理条件下 (中性 )难以发挥较强的除污染能力 [ 5 ]。

为此 ,配制不同石油浓度的水样 ,考察不同水样 pH

值条件下 PPC对石油的氧化去除效果 ,结果见图 3。

图 3　水样 pH对 PPC除油效果的影响

Fig. 3　Effect of pH on removal of petroleum by PPC

图 3表明 ,在中性条件下 , PPC对石油的去除效果

最佳。这可能是因为 PPC中的核心成分高锰酸钾在中

性条件下对石油进行氧化的特有中间产物是新生态水

合二氧化锰 ,其具有的巨大的比表面积和很高的活性 ,

能够通过催化氧化和吸附等作用提高对水中有机物的

去除效果 [6 - 7 ]。而从 C点向 A点变化 ,原水由中性逐

渐转为酸性时 ,新生态水合二氧化锰的催化氧化和吸

附作用逐渐变弱 ,当到达 B点时 ,其作用已经很小 ,石

油的去除率达到了极小值 ,跨越了 B点之后 ,由于原水

酸性增强 ,使 PPC呈现出很强的氧化性能 ,石油的去除

率又呈上升趋势。从 C点向 E点变化时 ,原水由中性

转向碱性 , PPC的氧化性能变差 [4 ]。

212　PPC强化混凝对石油的去除效果

21211　PPC投加顺序对处理效果的影响

配制不同浓度的含油水样 ,考察 PPC不同投加

顺序 (工况 A1～A3)对石油去除效果的影响。PPC

投加量为 1. 5 mg/L , PAC投加量为 20 mg/L ,原水

pH = 7,试验结果见表 2。

表 2　不同工况 PPC对石油的去除率

Tab. 2　Removal rate of pertroleum by PPC

under different conditions

工况
原水石油类 / (mg·L - 1 )

0. 3 0. 6 0. 9 1. 2 1. 5
A1 78. 7% 78. 6% 78. 5% 78. 0% 77. 8%
A2 79. 3% 79. 2% 79. 0% 78. 7% 78. 6%
A3 90. 0% 89. 1% 88. 9% 88. 6% 88. 5%

　　从表 2可以看出 ,在 PAC投加 6 m in后投加

PPC (工况 A3)的处理效果最好。这一方面是因为

虽然 PPC在混凝剂投加前投加 ,氧化时间足 ,但高

锰酸钾氧化作用的中间产物新生态水合二氧化锰 ,

绝大部分会成为混凝剂絮体的核心 ,被絮体包裹未

能发挥其作用 ;另一方面 , PPC在混凝剂投加后投

加 , PPC中的高锰酸钾不但会对水中部分的油微粒

起到氧化作用 ,而且氧化的中间产物新生态水合二

氧化锰 ,具有丰富的表面羟基 ,对水中的油微粒能够

起到更好的催化氧化和吸附作用。

21212　PPC强化混凝除油效果

配制不同浓度的含油水样 ,进一步考察工况 A3

条件下不同 PPC投加量强化混凝的除油效果。混凝

剂投加量为 20 mg/L,原水呈中性 ,试验结果见图 4。

图 4　不同 PPC投加量时的去除率

Fig. 4　Removal rates of petroleum at different PPC dosages

由图 4可知 ,随着 PPC投加量的增加 ,石油的去

除率逐渐增大 ,当 PPC投加量增加至 1. 5 mg/L时 ,石

油的去除率达到 90%左右 ,继续增加 PPC投加量 ,石

油去除率的增加幅度很小 ,基本稳定。可见 ,投加 1. 5

mg/L的 PPC即能达到较好的去除效果。

考察 PPC投加量为 1. 5 mg/L时 ,工况 A3条件

下可处理的最大原水石油含量 ,试验结果见表 3。
表 3　PPC可处理的最大石油污染浓度

Tab. 3　Maximum petroleum concentrations treated by PPC

原水石油 / (mg·L - 1 ) 0. 21 0. 35 0. 45 0. 49 0. 53

出水石油 / (mg·L - 1 ) 0. 020 0. 035 0. 047 0. 051 0. 059

去除率 /% 90. 5 90. 0 89. 6 89. 4 89. 1
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　　由表 3可知 ,工况 A3所能处理的最大原水石

油含量为 0. 49 mg/L ,原水石油含量增加至 0. 53

mg/L时 ,出水石油含量为 0. 059 mg/L,不能满足

《地表水环境质量标准 》( GB 3838—2002)中石油限

值 ( < 0. 05 mg/L )要求。所以 ,当原水受到石油低

倍污染 ( < 0. 5 mg/L)时 ,可在混凝时采用 PPC强化

除油 ,实现处理出水石油类达标 ,保障供水安全。

213　PPC - 粉末活性炭吸附联用除油效果

配制不同浓度的含油水样 ,研究 4种工艺工况

(B1～B4)的处理效果 ,确定最佳工况以及可处理的

最大原水石油含量。聚合氯化铝投加量为 10

mg/L ,粉末活性炭投加量为 35 mg/L , PPC投加量

为 1. 5 mg/L。

PPC和粉末活性炭联用对石油具有较佳的去除

效果 (见图 5 ) , 4 种工况下石油的去除率都可达

98%以上 ,处理效果 : B1 > B3 > B2 > B4。工况 B1

和工况 B3的处理效果很接近 ,所以 ,对于原水输水

管线较长的水厂 ,可选择在取水口投加粉末活性炭 ,

在吸水井处投加 PPC;而对于取水口输水管线短的

水厂 ,只要保证 PPC和粉末活性炭有一定的投加时

间间隔 ,即可满足较好的处理效果。

图 5　不同联合工况下的去除率

Fig. 5　Removal rates at different combined p rocesses

选择工况 B1进行最大可处理浓度试验。PPC、

粉末活性炭和聚合氯化铝的投加量分别为 1. 5, 35

和 10 mg/L ,试验结果见表 4。
表 4　联合技术可处理的最大污染浓度

Tab. 4　Maximum petroleum concentration with

treatment of combination technology

原水石油 /
(mg·L - 1 )

0. 6 1. 5 2. 4 3. 8 5. 0 5. 5 6. 1

出水石油 /
(mg·L - 1 )

0 0. 003 0. 012 0. 023 0. 045 0. 050 0. 061

去除率 /% — 99. 8 99. 5 99. 4 99. 1 99. 1 99. 0

　　由表 4可知 ,联合技术所能处理的最大原水石

油含量为 5. 5 mg/L,此时出水石油含量为 0. 050

mg/L ,当原水石油含量增加至 6. 1 mg/L时 ,出水石

油含量不能满足《地表水环境质量标准 》( GB

3838—2002)中石油限值 ( < 0. 05 mg/L )要求。由

此可见 ,联用技术可处理的最大原水石油含量高达

5. 5 mg/L,足以应对石油高倍污染。

3　结论
①　高锰酸盐复合药剂 ( PPC)对石油具有较好

的氧化性能 ,在原水中性条件下 , PPC对石油具有最

佳的处理效果。

②　石油低倍超标 ( < 0. 5 mg/L )污染时 ,通过

投加 1. 5 mg/L的 PPC和 20 mg/L的 PAC,可保证

处理出水达标。

③　PPC与粉末活性炭联用技术对石油的最大

可处理浓度达 5. 5 mg/L,足以应对高倍超标石油污

染 ,保障供水安全。
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