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强化混凝-氧化处理含溴氰菊酯
农药水库水
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摘 要 通过投加不同混凝剂、助凝剂和氧化剂，对含溴氰菊酯农药的某水库原水进行强化混凝-氧化处理，探讨了不

同条件下对原水的处理效果。结果表明，当对水样仅作常规混凝处理时，聚合氯化铝( PAC) 的处理效果优于其他混凝剂，

最佳投加量为 18 mg /L，最佳 pH 为 9，最高去除率可达 64. 5%。投加助凝剂可提高混凝效果，聚丙烯酰胺( PAM) 助凝效果

优于水玻璃。混凝后水样再用高锰酸钾( KMnO4 ) 氧化处理，结果表明，在水样 pH 为 5，KMnO4 投加量为 0． 6 mg /L，氧化时

间为 25 min 的条件下，溴氰菊酯去除率最高可达 82. 4%。
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Enhanced coagulation-oxidation treatment of reservoir
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Abstract The raw water containing deltamethrin pesticides in a reservoir was treated by enhanced coagula-
tion-oxidation process，through dosing of different coagulants，flocculation aids，and oxidant. The treatment
effect of raw water under different conditions was discussed. The result shows that when the water is only treated
by coagulants routinely，the treatment effect of poly aluminium chloride ( PAC) is superior to other coagulants.
The optimal dosage for PAC is 18 mg /L and the optimum pH is 9. The maximum removal rate is up to 64. 5%.
Dosing flocculation aids can improve the effect of coagulation，and the effect of polyacrylamide ( PAM) coagulant
aid is better than sodium silicate. However，if the water is treated by potassium permanganate ( KMnO4 ) oxidant
after coagulation，the removal rate of deltamethrin can be up to 82. 4% under the optimal conditions.
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拟除虫菊酯农药是一类仿生合成的能防治多种

害虫的广谱杀虫剂，它是从一种具有杀虫功能的菊

科植物( 白花除虫菊) 中所含的天然除虫菊素发展

而来的。拟除虫菊酯农药杀虫毒力比老一代杀虫剂

如有机氯、有机磷、氨基甲酸酯类提高了 10 ～ 100
倍。在我国乃至全世界范围内，拟除虫菊酯农药的

应用十分广泛，是我国鼓励普及的农药类型［1-3］。
目前为止，用量较大的拟除虫菊酯类杀虫剂是

溴氰菊酯［4］，它广泛应用于农业生产，易随雨水迁

移流入附近水体，或通过挥发飘散经大气沉降进入

水系之中，是净水厂原水突发水质污染的重要风险

污染物质之一，对村镇供水安全构成了潜在威胁。
研究表明，水库、河流、湖泊等环境水体中溴氰菊酯

农药残留普遍存在［5］。溴氰菊酯如果被哺乳动物

摄入体内，其生殖系统、内分泌系统、免疫系统及中

枢神经系统等都会受到毒害，还有可能使哺乳动物

的遗传基因发生突变从而对其遗传性能产生影响，

影响持续到下一代，有“三致”的风险。近年来，由

溴氰菊酯引起的农药中毒事件屡见不鲜，约占菊酯

农药中毒事件的 80%，严重威胁到人体和生态环境

安全［6］。因 此，我 国《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准》
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( GB5749-2006) 对饮用水中溴氰菊酯限值作了明确

规定。
目前，对于拟除虫菊酯农药去除的研究还较少。

在实际水处理工程中，对拟除虫菊酯农药的去除方法

有: 化学氧化法［7］、辐射处理法［8］、生物降解法［9］、混
凝沉淀法［10］、膜分离法［11］。但是这些工艺对于菊酯

农药的去除效果并不理想，不能很好地去除水中菊酯

农药尤其是溴氰菊酯。因此，有必要研究一种能有效

去除溴氰菊酯的新型给水处理工艺。
本实验基于氧化工艺对混凝的强化作用，考察

氧化协同强化混凝去除水库水中溴氰菊酯的效果，

寻求适合处理溴氰菊酯水质的混凝剂、助凝剂以及

氧化剂的运行参数，为实际水库水乃至其他受溴氰

菊酯污染的地表水处理工艺提供可靠的数据支持。

1 实验部分

1. 1 原水水质

实验采用的水样取自重庆市云阳县某水库，采

样时间分别为 2013 年 1 月、4 月、8 月。采样得到的

水库水较清澈，外观呈淡土黄色。为使实验原水水

质稳定，使前后实验结果具有可比性，本实验原水采

用自配水，即向去离子水中加入适量溴氰菊酯农药，

配成一定浓度的水样用于实验研究。经检测，原水

水质结果见表 1。

表 1 实验水样水质

Table 1 Quality of test water samples
水质指标 变化范围 平均值

溴氰菊酯浓度( ng /L) 993 ～ 1 008 1 000

pH 7. 57 ～ 8. 04 7. 7

1. 2 试剂和仪器

硫酸铝、聚合氯化铝( PAC) 、硫酸铁、氯化铁、聚
丙烯酰胺( PAM) 、水玻璃、高锰酸钾( KMnO4 ) 、盐酸

和氢氧化钠均为分析纯; 正己烷( 色谱纯) 、乙醚( 色

谱纯) 、丙 酮 ( 色 谱 纯) 、无 水 硫 酸 钠 ( 优 级 纯) 、
Cleanert Florisil 弗罗里硅土萃取柱( 1 g，6 mL) 。

安捷伦 7820A 气相色谱仪( 美国安捷伦科技有

限公司) 、六联搅拌机( 武汉市梅宇仪器有限公司) 、
Zeta 电位仪( 英国马尔文仪器有限公司) 、旋转真空

蒸发仪( 巩义市英峪高科仪器厂) 、氮气吹脱仪( 杭

州奥盛仪器有限公司) 。
1. 3 溴氰菊酯农药的测定

溴氰菊酯农药的提取方法在文献［12］的基础

上略作改进，采用气相色谱法进行测定。气相色谱

条件: 安捷伦 7820 气相色谱仪配电子捕获检测器

( μ-ECD) ，HP-5 石英毛细管色谱柱 ( 30 m × 0. 32
mm × 0. 25 μm，5% 苯基二甲基聚硅氧烷柱) ，进样

口温度为 225℃，检测器温度为 300℃。柱箱升温程

序: 初 始 温 度 为 100℃，然 后 以 10℃ /min 升 温 至

230℃，保持 5 min，再以 2℃ /min 升温至 280℃，保

持 7 min。载气为高纯 N2 ( ≥99. 999% ) ，载气流速

为 3. 8 mL /min，不分流进样; 尾吹气流量 60 mL /
min，进样体积为 2 μL，利用 Chemstations 色谱工作

站进行积分。
1. 4 质量控制

通过配制标准溶液建立测定溴氰菊酯农药的标

准曲线，以进样浓度( μg /mL) 为横坐标，以峰面积

为纵坐标作图，溴氰菊酯农药的标准曲线回归方程

为 Y = 1. 41568 × 10 －7 X + 60. 5895 ( Ｒ2 = 0. 9914 ) 。
溴氰菊酯农药线性关系良好，相关系数 Ｒ2≥0. 990，

符合测定要求。
对空白水样进行的加标回收率实验结果表明，

回收率为 83. 8% ～ 107. 2%，相对标准偏差( ＲSD，

n = 6) 小于 10%，满足实验要求。
1. 5 实验方法

( 1) 常规混凝实验: 混凝实验是在六联搅拌机

上进行的，选用的混凝剂有硫酸铝、PAC、硫酸铁、氯
化铁。取原水 1 000 mL，调节至确定的 pH( 除使用

混凝剂 FeSO4 的水样 pH 为 9. 0 外，其余均为 7. 0) ，

分别投加不等量的混凝剂进行搅拌。设置的混凝条

件为: 先在 300 r /min 下搅拌 30 s，然后在 150 r /min
下搅拌 3 min，最后在 50 r /min 下搅拌 15 min，静置

沉淀 30 min 后，取上清液测定溴氰菊酯浓度和 Zeta
电位。先通过比较不同混凝剂的处理效果和投加

量，选择最佳混凝剂及用量。然后，在所选定混凝剂

的最佳投加量下，将水样调节至不同的 pH，混凝沉

淀后，取上清液测定溴氰菊酯浓度和 Zeta 电位，比

较 pH 对混凝效果的影响，确定最佳 pH。
( 2) 强化混凝实验: 混凝搅拌条件同常规混凝。

在常规混凝选定的最佳 pH、混凝剂和最佳投加量

下，比较不同助凝剂( PAM 和水玻璃) 的处理效果和

投加量，选择最佳助凝剂及用量。
( 3) 氧化实验: 氧化实验是在烧杯中进行的。

取在最佳混凝、助凝条件下混凝沉淀的水样 6 份，调

节 pH = 6，投加不等量的KMnO4，以 200 r /min 的转

速进行搅拌，持续 20 min，静置沉淀 15 min，取上清
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液测定溴氰菊酯浓度，比较不同投加量对溴氰菊酯

去除的效果，选择最佳氧化剂投加量。然后，取在最

佳混凝、助凝条件下混凝沉淀的水样 6 份，在所选定

氧化剂的最佳投加量下，调节至不同的 pH，搅拌并

静置沉淀，比较 pH 对氧化效果的影响，确定最佳

pH。最后在选定的 pH、氧化剂和最佳投加量下，设

定不同氧化时间，搅拌并静置沉淀，比较不同氧化时

间对氧化效果的影响，确定最佳氧化时间。

2 结果与讨论

2. 1 常规混凝实验的研究

2. 1. 1 最佳混凝剂的选择

控制混凝剂的投加量为 3 ～ 27 mg( 1 L 水样) ，

在 9 份 1 L 原水水样中分别投加 3、6、9、12、15、18、
21、24 和 27 mg 的混凝剂，实验结果如图 1 所示。

图 1 不同混凝剂对溴氰菊酯的去除效果

Fig. 1 Ｒemoval effect of deltamethrin using
different coagulants

由图 1 可以看出，4 种混凝剂对溴氰菊酯去除

效果的变化趋势基本一致，均是随混凝剂投加量的

增大，去除率逐渐增大，达到最大值后趋于稳定。这

4 种混凝剂中，PAC 对溴氰菊酯的去除效果最好，当

投加量为 18 mg /L 时，溴氰菊酯去除率达到最大值，

为 64. 5%。Al2 ( SO4 ) 3 和 FeCl3 的去除效果次之，

Al2 ( SO4 ) 3 投加量为 12 mg 时，其溴氰菊酯去除率达

到最大值，为 63. 9%。而 FeCl3 为 18 mg /L 时，其溴

氰菊酯去除率达到最大值，为 61. 5%。Fe2 ( SO4 ) 3 的

去除效果相对较差，当投加量为 18 mg /L 时，其溴氰

菊酯去除率达到最大值，为 53. 4%。
Zeta 电位的重要意义在于它的数值与胶态分散

的稳定性相关。Zeta 电位是对颗粒之间相互排斥或

吸引力的强度的度量。分子或分散粒子越小，Zeta
电位绝对值越大，体系越稳定，即溶解或分散可以抵

抗聚集。反之，Zeta 电位绝对值越小，越倾向于凝结

或凝聚，即吸引力超过了排斥力，分散被破坏而发生

凝结或凝聚［13］。由图 2 可以看出，4 种混凝剂处理

后水样的 Zeta 电位值变化趋势基本相同，均是先逐

渐增大，达到最大值后，趋于平稳。当 PAC 投加量

为 18 mg /L 时，处理后水样 Zeta 电位的最大值的绝

对值较其他 3 种混凝剂要小。因此可以判断当 PAC
投加量为 18 mg /L 时，混凝效果较好。同时，考虑到

PAC 净化后的水质较优，消耗水中碱度较低，适应

原水 pH 和温度范围较大，成本较其他 4 种混凝剂

低，因此本实验选定 PAC 为最佳混凝剂，最佳投量

为 18 mg /L。

图 2 不同混凝剂处理后水样 Zeta 电位值

Fig. 2 Zeta potential values of water samples after
treating by different coagulants

2. 1. 2 PAC 作用的最佳 pH 研究

取 6 份原水水样 1 L，PAC 的投加量均为 18
mg，分别在 pH 为 3、5、7、9、11、13 时进行实验，实验

结果如图 3 所示。

图 3 pH 对 PAC 混凝去除溴氰菊酯的影响

Fig. 3 Impact of pH on removal of deltamethrin
after PAC coagulation

由图 3 可以看出，随 pH 增大，PAC 对溴氰菊酯

去除率先逐渐升高后变小，当 pH = 9 时去除率达到
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最大值，去除效果最好。这符合一般的混凝理论: 在

pH 为 7. 0 ～ 9. 0 这一最优絮凝沉降区内，既能充分

发挥络合阳离子的压缩双电层和吸附电中和作用，

又能发挥络合阴离子的吸附架桥作用［14］，因而溴氰

菊酯有较高的去除率。所以选择 pH = 9 作为 PAC
混凝去除溴氰菊酯的最佳 pH。
2. 2 强化混凝实验的研究

控制 PAM 的投加量为 0 ～ 1. 0 mg( 1 L 水样) ，

浓度梯度为 0. 2 mg /L，水玻璃的投加量为 0 ～ 5 mg
( 1 L 水样) ，浓度梯度为 1 mg /L。PAM 的助凝实验

结果见图 4，水玻璃的助凝实验结果见图 5。

图 4 PAM 投加量对 PAC 混凝去除溴氰菊酯的影响

Fig. 4 Impact of PAC’s dosage on removal of
deltamethrin after PAC coagulation

图 5 水玻璃投加量对 PAC 混凝去除溴氰菊酯的影响

Fig. 5 Impact of sodium silicate’s dosage on removal
of deltamethrin after PAC coagulation

由图 4 和图 5 可以看出，PAM 对 PAC 混凝去除

溴氰菊酯具有一定的助凝作用，能有效提高 PAC 的

混凝效果; 水玻璃对 PAC 混凝去除溴氰菊酯影响不

大，其助凝作用不如 PAM。当 PAM 投加量为 0. 2
mg /L 时，原水的处理效果最好，溴氰菊酯去除率为

71. 6%，继续增加 PAM 投加量，去除率反而下降。
综合比较 2 种助凝剂的效果，分析可能的原因如下:

PAM 是非离子型高分子助凝剂，分子量介于 150 万

～ 2 000 万，该物质能与分散于溶液中的悬浮粒子架

桥吸附，有着极强的絮凝作用，这种有机高分子助凝

剂能使颗粒间形成很大的絮体，由此产生巨大的表

面吸附作用，相对于无机助凝剂水玻璃有更好的净

水作用; 同时无机混凝剂 PAC 压缩双电层的脱稳作

用为有机 PAM 的大分子网捕作用创造了条件，二者

起到了协调互补效应［14］。所以本研究选用 PAM 为

最佳助凝剂，最佳投加量为 0. 2 mg /L。
2. 3 氧化实验的研究

2. 3. 1 KMnO4 投加量对氧化去除溴氰菊酯影响的

研究

取 6 份最佳混凝、助凝条件下混凝沉淀的水样，

向其投加等投加量梯度的 KMnO4，控制 KMnO4 的

投加量为 0 ～ 0. 75 mg，投加量梯度为 0. 15 mg，调节

水样 pH =6，以 200 r /min 的转速进行搅拌，持续 20
min，静置沉淀 15 min，取上清液测定溴氰菊酯浓度，

实验结果见图 6 所示。

图 6 KMnO4 投加量对氧化去除溴氰菊酯的影响

Fig. 6 Influence of KMnO4 dosage on removal

of deltamethrin after oxidation

由图 6 可以看出，当只对原水进行混凝和助凝

实验时，溴氰菊酯去除率为 71%，当 投 加 KMnO4

后，溴氰菊酯去除率随 KMnO4 投加量的增大先逐渐

变大后趋于稳定。投加 KMnO4 能有效提高溴氰菊

酯去除率的原因可能是: KMnO4 的还原产物为比表

面积大、活性吸附点位多的新生态水合 MnO2，它具

有很高的活性，能形成以水合 MnO2 为核心的密实

絮体，并通过吸附与催化等作用提高对水中溴氰菊

酯的去除效果［15］。当 KMnO4 投加量为 0． 6 mg /L
时，溴氰菊酯去除率达到最大值，为 78%。所以本

研究选定 KMnO4 氧化去除溴氰菊酯的最佳投加量

为 0． 6 mg /L。
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2. 3. 2 pH 对 KMnO4 氧 化 去 除 溴 氰 菊 酯 影 响 的

研究

取在最佳混凝、助凝条件下混凝沉淀的水样 6
份，调节 pH 分别为 2、3、4、5、6、7、8、9、10，向 6 份水

样均投加 0. 6 mg KMnO4，以 200 r /min 的转速进行

搅拌，持续 20 min，静置沉淀 15 min，取上清液测定

溴氰菊酯浓度，实验结果见图 7。

图 7 pH 对 KMnO4 氧化去除溴氰菊酯的影响

Fig. 7 Influence of pH on removal of
deltamethrin after KMnO4 oxidation

由图 7 可以看出，pH 对 KMnO4 氧化去除溴氰

菊酯存在一定的影响，在 pH 为 2 ～ 10 范围内，随水

样 pH 值的升高，溴氰菊酯的去除率先升高再下降，

最后趋于一稳定值。原因可能是: KMnO4 突出的化

学性质是强氧化性，且在不同的酸碱条件下，其氧化

能力有很大不同。如 KMnO4 在酸性溶液中会发生

电子转移: Mn0 －
4 + e( 水合) + H +→MnO［16］

4 ，KMnO4

表现出强氧化性，与混凝剂 PAC 和助凝剂 PAM 具

有协同作用，从而提高了溴氰菊酯去除率; 但在中性

和碱性条件下，KMnO4 会表现出较弱氧化性，所以

当水样 pH ＞ 7 时，溴氰菊酯去除率随 pH 升高而变

小。当水样 pH =5 时，KMnO4 对溴氰菊酯的去除率

最大，去除率为 80. 3%，所以本研究选定 KMnO4 氧

化去除溴氰菊酯的最佳 pH 为 5。
2. 3. 3 氧化时间对 KMnO4 氧化去除溴氰菊酯影响

的研究

取在最佳混凝、助凝条件下混凝沉淀的水样 6
份，调节 pH 均为5，向6 份水样均投加0. 6 mg KMnO4，

分别设定氧化时间为 10、15、20、25、30、35 min，以

200 r /min 的转速进行搅拌，静置沉淀 15 min，取上

清液测定溴氰菊酯浓度，实验结果见图 8 所示。
由图 8 可以看出，随氧化时间的增加，溴氰菊酯

去除率不断增大。氧化时间在 10 ～ 25 min 内，溴氰

图 8 氧化时间对 KMnO4 氧化去除溴氰菊酯的影响

Fig. 8 Influence of oxidizing time on removal
of deltamethrin after KMnO4 oxidation

菊酯去除率的增大较为明显，当氧化时间为 25 min
时，KMnO4 对 溴 氰 菊 酯 的 去 除 率 达 到 最 大 值，为

82. 4%，氧化时间 25 min 以后，溴氰菊酯去除率趋

于稳定值。这是因为随着氧化时间的延长，KMnO4

氧化消耗溴氰菊酯的含量增加，使水样中溴氰菊酯

的含量降低，对于一定量的 PAC 来说，很难建立吸

附平衡，影响总体的去除效果。另一方面则是因为

溴氰菊酯随 KMnO4 氧化时间的延长，消耗 KMnO4

过多，使 KMnO4 强化 PAC 混凝吸附的作用得不到

充分发挥，相应的总体去除效果增加不明显［17］。综

上，本研究选定 KMnO4 氧化去除溴氰菊酯的最佳氧

化时间为 25 min。

3 结 论

本实验利用控制变量法研究了强化混凝-氧化

去除水库水中溴氰菊酯农药的最佳运行参数。仅对

水库水作常规混凝工艺处理时，溴氰菊酯的去除效

果有限，4 种混凝剂硫酸铝、PAC、硫酸铁、氯化铁对

溴氰菊酯的最高去除率分别为 63. 94%、64. 45%、
53. 42%、61. 49%，混凝剂 PAC 的混凝效果优于其

他 3 种混凝剂，PAC 的最佳投加量为 18 mg /L，最佳

pH 为 9。在投加混凝剂 PAC 的条件下，使用助凝剂

可在一定程度上强化混凝效果，助凝剂 PAM 的助凝

效果优于水玻璃，PAM 的最佳投加量为 0. 2 mg /L。
实验数据表明，投加氧化剂 KMnO4 可提高强化混凝

对溴氰菊酯的去除效果，KMnO4 的最佳投加量为

0. 6 mg /L，最佳 pH 为 5，最佳氧化时间为 25 min。
在最优条件下通过强化混凝协同氧化工艺可使溴氰

菊酯的最高去除率达到 82. 4%。该研究为实际水

库水乃至其他受溴氰菊酯污染的地表水处理工艺提
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供可靠的数据支持。
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