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高锰酸钾去除天然水中微量有机污染物机理探讨
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摘　要　对高锰酸钾去除饮用水中微量有机污染物的机理进行了研究, 结果认为高锰酸钾除了

传统的氧化作用外, 在中性条件下生成的水合二氧化锰还有催化氧化和吸附作用, 后者大大提

高了高锰酸钾的除污染效能 1
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饮用水源受污染, 已成为世界性的重大课题, 而我国情况尤为严重, 饮用水源受污染, 水

中除含有许多无机毒质外, 还含有大量有机物, 特别是种类众多的微量有机污染物, 由于其

含量为 ΛgöL 级, 故简称为微污染物 1 迄今已在天然水中检测出二千多种有机污染物 1 其

中 129 种具有致癌, 致畸, 致突变作用, 被美国环保局定为“重点有机污染物”1 水中的微污

染物难以被现行常规饮用水处理工艺有效地去除, 所以它们的存在对人体健康已构成很大

威协 1
现在国外通用的饮用水除微污染物的方法有臭氧- 氧化法、活性炭吸附法、臭氧- 活性

炭联用法等 1 这些方法, 由于设备昂贵、费用高, 长期以来难于在我国推广 1
笔者于 1986 年首先提出用高锰酸钾去除饮用水中微污染物的方法 1 该法自试验室到

生产性试验, 经历了十余年研究, 已获得成功, 试验表明, 高锰酸钾处理法能有效地去除水中

的微污染物, 去除率达 70% 以上, 特别是对多数重点有机污染物的去除率更高; 能使水的致

突变活性 (Am es 生物毒理性试验) 由阳性转变为阴性或接近阴性, 从而使饮用水的安全性

大大提高 1 该法由于只需向水中投加少量药剂, 不需改变常规处理工艺, 不需增设大型处理

构筑物, 经济有效, 简便易行, 适合我国国情, 所以已在我国推广 1

1　去除机理及验证试验

　　高锰酸钾除微污染物的机理, 不仅是由于高锰酸钾的氧化作用, 还有其他一些特殊作用

有待探讨 1
高锰酸钾在酸性溶液中具有很强的氧化性, 反应式为:

M nO - 1
4 + 8H + + 5e- = M n2+ + 4H 2O (1)

其标准氧化还原电位为 E 0= 1. 51V 1 高锰酸钾在中性溶液中的氧化性要比在酸性溶液中低
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得多, 反应式为:

M nO -
4 - + 2H 2O + 3e- - = M nO 2+ 4OH - (2)

其标准氧化还原电位为 E
o
0 = 0. 588V. 高锰酸钾在碱性溶液中的氧化性也较低 ( E

o
0 =

0. 564V ). 但试验发现, 高锰酸钾对中性的天然水源水中的微污染物的去除率远较在酸性和

碱性条件下为高. 试验是用受污染的松花江水进行的, 原水水质CODM n为 9～ 11m göL , 浊度

30 度, pH 7. 2～ 7. 3. 原水经自然沉淀后, 分别转移到几个玻璃容器中, 用氢氧化钠和稀硫酸

溶液调节水样 pH 值, 使之分别为 2. 4, 7. 3, 10. 9. 在每一容器中投加 4m göL 高锰酸钾, 在室

温下 (10℃左右)搅拌反应 2h, 然后以亚硫酸钠还原剩余的高锰酸钾, 再将水样调节至中性,

加入 5m göL 硫酸铝, 搅拌, 过滤后, 用富集柱对水样中有机物进行富集, 有机物分析采用美

国 F inn igan M A T 公司 Inco s- 50 型色- 质联用仪.

A. 原水; 　B. 酸性氧化; 　C. 碱性氧化; 　D. 中性氧化

图 1　高锰酸钾对松花江水中

　　　有机污染物的去除效果

图 1 表示松花江原水及在不同 pH 条件下经高锰

酸钾处理后的水中有机物变化总离子流质量色谱图.

松花江原水中检出 137 种有机污染物, 其中 5 种是美

国环保局指定的重点有机污染物, 说明水源已受到较

严重的污染. 经中性, 酸性和碱性条件下高锰酸钾氧化

后, 分别有 78, 52 和 50 种有机污染物消失, 但又分别

产生 14, 25, 24 种新有机物. 即三种条件下氧化后的水

中有机物总数分别为 73, 110 和 111 种. 对部分新产生

的有机物进行了鉴定, 主要为醇、醛、酯、酸类有机物.

以水中每种有机污染物氧化前后色谱峰面积比值反映

高锰酸钾的氧化效果, 发现中性条件下, 无论是对低分

子量, 低沸点有机污染物, 还是对高分子量, 高沸点有

机污染物, 高锰酸钾的氧化去除率均很高, 明显优于酸

性和碱性条件. 大约 50% 以上的有机污染物在中性条

件下经高锰酸钾氧化后被全部去除, 剩余的有机污染

物浓度也很低. 在酸性和碱性条件下, 高锰酸钾对低分

子量、低沸点类有机污染物有良好的去除效果, 但对高

分子量、高沸点有机污染物, 去除效果很差, 有些有机

污染物浓度反而高于原水, 最高者增加达数倍.

比较反应式 (1) 和 (2) 可知与酸性条件下不同, 高锰酸钾在中性条件下的最大特点是反

应生成二氧化锰, 由于二氧化锰在水中的溶解度很低, 便以水合二氧化锰胶体的形式由水中

析出. 正是由于水合二氧化锰胶体的作用, 使高锰酸钾在中性条件具有很高的除微污染物的

效能.

另一组试验也证实这一情况. 试验是用受污染的沈阳地下水进行的. 原水CODM n

1. 82m göL , pH 值为 6. 4, 总硬度 232. 1m göL , 含铁 0. 11m göL , 含锰 1. 64m göL , 氨氮

0. 32m göL. 有机物分析采用美国 F inn igan M A T 4600 型色- 质联用仪, 由原水中共检出 94

种有机污染物, 其中 3 种为重点有机污染物. 由于水中含锰量较高, 而水中的二价锰对高价
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锰酸钾有还原作用, 所以进行了原水 (含锰水) 加高锰酸钾和先将原水中二价锰去除 (无锰

水) 再加高锰酸钾的对比试验. 对比试验中高锰酸钾投加量为 0. 5m göL , 在水温 9～ 11℃下

反应 1h, 加入N aA sO 2 溶液还原剩余高锰酸钾, 并进行水样的富集. 高锰酸钾与水中二价锰

的反应式为:

2M nO -
4 + 3M n2+ + 2H 2O = 5M nO 2+ 4H + (3)

按此式计算, 每 1m göL 的M n2+ 需 1. 92m göL 的 KM nO 4. 所以向含锰水中投加 KM 2
nO 40. 5m göL , 只能氧化M n2+ 0. 26m göL , 即 KM nO 4 将迅速被M n2+ 还原, 并生成相当于

M n0. 435m göL 的水合二氧化锰. 经检测, 出乎原来预料, 无锰水中高锰酸钾对微污染物的

去除率只有 23% , 而含锰水中高锰酸钾的去除率可达 41%. 可见生成水合二氧化锰的作用

十分明显, 向含锰水中投加 KM nO 4 2m göL , 去除率可高达 69%.

二氧化锰是许多氧化反应的催化剂. 试验表明, 二氧化锰对高锰酸钾氧化有机物的催化

作用也很显著. 苯酚是易于被高锰酸钾氧化的有机物, 在纯水中加入苯酚 50Λm öL , 在中性

条件下加入 KM nO 4 2m göL , 在 20℃下反应 20m in, 由于水中有机物很少, 反应生成的催化

剂M nO 2 也很少, 结果氧化速度缓慢, 苯酚只被氧化除去了 10%. 在同样条件下, 对于松花

江原水, 苯酚可被氧化除去 40% , 这是由于天然水中有机物含量高, 反应生成的催化剂

M nO 2 多, 从而提高了氧化速度.

新生成的水合二氧化锰胶体, 具有很大的表面积, 能吸附水中的有机物. 对于烷烃化合

物, 由于其饱和性, 难于被高锰酸钾氧化, 特别对长链烷烃更是这样. 如在松花江水的试验

中, 在酸性和碱性条件下, 高锰酸钾对长链烷烃的去除效果很差. 但在中性条件下, 高锰酸钾

对这些烷烃的去除率却很高.

又如在沈阳受污染地下水的试验中, 在无锰水中加入 KM nO 4 0. 5m göL , 对 22环己基十

二烷基本上没有去除效果; 但对含锰水, 则去除率可达 63% , 这主要是由于水合二氧化碳胶

体对其吸附去降的结果. 所以反应新生成的水合二氧化锰对微污染物的吸附, 大大提高了高

锰酸钾除微污染物的效果.

反应新生成的水合二氧化锰胶体, 对许多易被高锰酸钾氧化的微污染物, 也有吸附作

用. 所以水合二氧化锰对大多数微污染物, 应该兼有催化氧化和吸附两种作用. 所以对某种

易被氧化的微污染物而言, 可能催化氧化的去除作用大一些, 而对某种不易被氧化的微污染

物, 则吸附去除作用会大一些.

2　结　语

　　用高锰酸钾去除水中的有机污染物, 以往的研究甚少, 并且主要是在纯水中研究对某一

种有机物的去除效果. 由于前人仅从氧化的角度出发, 而高锰酸钾的氧化性又较在水处理中

已广泛使用的臭氧 (E°= 2. 07V )为低, 所以其氧化除微污染物效能也远不如臭氧, 结果导致

近 20 年来已很少有人再进行这方面的研究. 笔者以不同地区的受污染水源水为对象, 发现

了高锰酸钾在中性条件下对水中微污染物具有优良的广谱性去除效能, 并通过大量试验了

现了反应生成物——水合二氧化锰的催化氧化和吸附除微污染物的作用, 这在高锰酸钾除

微污染物的机理方面是一项重要成果, 它对该技术的发展应该很有指导意义.
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Research on M echan ism of Rem ova l of M icroorgan ic
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Abstract　Studies the m echan ism of rem oval of m icroo rgan ic po llu tan ts in na tu ra l w ater

by perm anganate. T he resu lts show s tha t no t on ly the trad it iona l ox ida t ion bu t a lso

ca ta lyt ic ox ida t ion and adso rp t ion of hydra ted m anganese d iox ide p roduced under neu tra l

react ion condit ion s. T he la t ter im p roves the efficiency of m icropo llu tan t rem oval by per2
m anganate to a grea t ex ten t.

Key words: perm anganate; m icropo llu tan t rem oval in drink ing w ater; ca ta lyt ic ox ida t ion;

adso rp t ion
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