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高锰酸钾与氯胺联用预处理控制三卤甲烷生成
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摘 　要 : 考察了高锰酸钾与氯胺联用预处理工艺对三卤甲烷 ( THM s)形成的控制作用. 结果表明 ,在通常给

水处理的高锰酸钾投量范围内 ( < 2 mg/L) ,高锰酸钾与氯胺协同预处理可以有效降低 THM s的生成量 ,高锰

酸钾对三卤甲烷形成的控制作用是由多种作用机制共同作用的结果. 与投药总量相同的单独氯胺工艺相比 ,

采用高锰酸钾与氯胺联用预处理工艺 ,可以在提高消毒效果的前提下 ,进一步减少 THM s的生成量. 因此 ,采

用该技术可以使预处理后水质的化学安全性和微生物安全性均得到提高.
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Abstract: The control function of potassium permanganate and chloram ines to trihalomethane ( THM s) forma2
tion in the combined p retreatment p rocess was app roached. The results showed that THM s formation can be ef2
fectively controlled by the synergistic p retreatment of potassium permanganate and chloram ines within the nor2
mal range of potassium permanganate dosage in the drinking water treatment p rocess ( below 2 mg/L ). The

control effect of potassium permanganate to THM s formation is the results of combined action with multip le af2
fecting mechanism s. The combined p retreatment p rocess of potassium permanganate and chloram ines may fur2
ther reduce THM s formation on the p rem ise of imp roved inactivation effects, compared with individual chlora2
m ine p retreatment of the same total dosage. Therefore, the treated water quality in both the aspects of chem ical

safety and m icrobial safety can be imp roved after the p retreatment of polluted raw water by this combined tech2
nique.
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　　预氯化在控制嗅味、防止细菌和藻类在水处

理构筑物中繁殖 ,氧化有机物提高混凝效果方面

非常有效. 但当饮用水水源有机污染严重时 ,预加

氯中的大部分消耗在氧化还原性的有机或无机物

质 ,增加了氯耗 ,生成大量的三卤甲烷 ( THM s)等

致癌副产物 ,而且降低了消毒效果. 有研究表明 ,

在加氯同时加入铵盐 ,使氯转化为氯胺 ,可降低饮

水中三卤甲烷生成量 [ 1 ]
. 另外 ,氯胺作为饮水消

毒剂还具有很多好处 ,但消毒效果不及氯 ,不利于

多级屏障作用的发挥 ,限制了其使用.

近年来 ,高锰酸钾预氧化被广泛用于除污染、



助凝、取代预氯化、减少氯化副产物等方面 [ 2 - 4 ]
,

并形成了高锰酸钾预氧化集成技术. 但高锰酸钾

预处理也存在对微生物灭活效果差的缺点.

在前期的研究中发现 [ 5 ]
,高锰酸钾与氯胺具

有协同消毒作用 ,在对受污染水进行预处理时 ,投

加高锰酸钾与氯胺联用 ,能有效地强化氯胺的消

毒效果 ,保障饮用水的微生物安全性. 本文在前期

成果的基础上 ,在实验室模拟天然水体系进行试

验 ,通过气相色谱法观察了高锰酸钾与氯胺协同

预处理时 THM s的生成情况 ,并与单独氯胺工艺

的 THM s生成情况进行比较 ,探讨高锰酸钾与氯

胺协同预处理工艺的化学安全性.

1　试　验

111　试验水样

本试验采用模拟天然水体系 ,取一定量经

0145μm滤膜过滤后的腐殖酸储备液用蒸馏水稀

释到质量浓度为 415 mg/L (以 DOC计 ) ,以模拟

天然水中的有机物 ,溶解性有机碳采用紫外 - 过

硫酸钾氧化法 ,由总有机碳分析仪 (phoenix8000,

USA)进行测定. 同时加入一定量碳酸氢钠、硝酸

钙和溴化钠 ,使其浓度分别为 110、015 及 015

mmoL /L ,以保证水样一定的硬度、碱度及溴含量.

采用 HCl及 NaOH调节 pH值到 7.

112　试验方法

11211　方法一 (不加三氯化铁 )

取 100 mL试验水样 ,置于 250 mL三角瓶中 ,

同时加入一定量高锰酸钾、氯胺至所需浓度 ,置于

摇床中反应 24 h (温度 25 ℃,转速 100 r/m in)后

取出测定其三卤甲烷含量.

11212　方法二 (加三氯化铁 )

取 300 mL试验水样置于 500 mL烧杯中 ,同

时加入一定量高锰酸钾、氯胺及三氯化铁至所需

浓度 ,置于六联搅拌机中反应 (快搅 1 m in,慢搅

30 m in)后经中速定量滤纸过滤后分置于 250 mL

三角瓶中 ,并置于摇床中反应 24 h (温度 25 ℃,

转速 100 r/m in).

113　三卤甲烷的测定

采用 外 标 法 对 THM s ( CHCl3 , CHCl2 B r,

CHClB r2 , CHB r3 )进行定量. 反应后水样经液 - 液

萃取法富集浓缩后利用气相色谱仪 ( HP5890)分

析. 色谱柱为石英毛细柱 ( HP - 5, 30 m ×0125

mm ×0125μm ) ,检测器为电子捕获检测器. 进样

口温度 250 ℃,检测器温度 280 ℃,载气为高纯

氮 ,采用无分流进样 ,色谱柱恒温在 75 ℃,保持

15 m in.

2　结果与讨论

211　氯胺投量对 THM s生成量及形态的影响

取试验水样 ,按方法一进行试验 ,图 1给出了

KMnO4 投量为 2 mg/L时氯胺投量对 THM s生成

量和生成形态的影响. 从图 1可知 ,随着氯胺投加

量的增加 , THM s生成量总体上呈上升趋势 ,因

此 ,通过强化消毒来减少氯胺的投量可降低

THM s的生成量. 另外 , THM s生成的主要形态为

氯仿、一溴二氯甲烷和二溴一氯甲烷 ,而溴仿未检

出 ,这主要是因为氯胺在副产物形成上表现的作

用主要为取代作用 ;在 OB r
- 生成上 ,氯胺将 B r

-

氧化为 OB r- 的能力较弱. 氯胺消毒所产生的

THM s量并不高. 通常认为 [ 6 ]
,在氯仿形成过程中

都含有氯的取代过程 ,而氯的取代反应历程中 ,碳

游离基的形成是重要的一步 ,当水中同时含有氨

时 ,由于 N - H上氢原子的反应活性大于 C - H

上的氢原子 ,游离基氯首先取代氨上的氢原子而

形成氯胺化合物 ,使得形成氯仿所必需的具有反

应活性的游离基浓度减少 ,导致氯仿形成量减少.

由此可见 , 相比氯消毒氯胺消毒对降低水中

THM s生成量非常有效.

图 1　氯氨投量对 THM s生成量及生成形态影响

212　高锰酸钾对 THM s生成量及形态的影响

取试验水样分两部分进行试验 ,一部分不投

加三氯化铁混凝剂 ,按方法一进行 , 另一部分投

加 2 mg/L三氯化铁混凝剂按方法二进行 ,氯胺投

量均为 4 mg/L. 图 2、3分别给出了不投加三氯化

铁及投加 2 mg/L三氯化铁两种情况下 ,高锰酸钾

与氯胺联用预处理时高锰酸钾投量对 THM s生成

量和生成形态的影响. 从图 2、3可知 ,高锰酸钾与

氯胺联用时投高锰酸钾 ,在低投量时能在一定程

度上降低 THM s的生成量. 随着高锰酸钾投量增

加 , THM s生成量略有升高 ,但在常规给水处理的

高锰酸钾投量范围 (2 mg/L以下 ) ,投加高锰酸钾

能够有效降低氯胺消毒的 THM s生成量. 投加混

凝剂并经过沉淀过滤后 , THM s的生成量明显低

于未投加混凝剂时的 THM s生成量 ,可见 ,三氯化

铁混凝作用能在一定程度上降低 THM s生成量.
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图 2　高锰酸钾投加量对 THM s生成量及生成形态的影

响 (未加 FeCl3 )

图 3　高锰酸钾投加量对 THM s生成量及生成形态的影

响 (加 2 mg/L FeCl3 )

　　图 4、5分别是未加高锰酸钾及加高锰酸钾

115 mg/L 时 ,三氯化铁投量对 THM s生成的影

响. 实验分两组进行 ,第一组三氯化铁投量为 2

mg/L ,第二组三氯化铁投量为 8 mg/L. 由图中可

知 ,增加混凝剂的投量可以降低 THM s生成量. 投

加高锰酸钾能显著提高强化混凝的效能 ,降低

THM s生成量. 在氯胺投量为 6mg/L及 12mg/L条

件下 ,未投加高锰酸钾时 ,将混凝剂投量提高 4

倍 , THM s生成量仅分别降低 2112%和 1517% ,而

投加 115 mg/L高锰酸钾 ,相应的 THM s生成量降

低了 5011%和 5519% ,这主要是由于处理中还原

生成的二氧化锰的吸附及絮凝核心作用大大改善

了 Fe
3 +的混凝去除有机物效能 [ 7 ]

. 由于在实际工

程中 ,高锰酸钾、氯胺等预处理药剂通常与三氯化

铁等混凝剂同时投加 ,利用几种药剂的协同作用 ,

通过混凝沉淀过滤等工艺后 , THM s生成量可进

一步下降. 因此 ,采用高锰酸钾与氯胺联用工艺预

处理受污染原水 ,从控制 THM s等副产物生成角

度讲非常有效.

图 4　Fe3 +投量对 THM s生成量的控制及生成形态的影

响 (不加高锰酸钾 )

213　高锰酸钾对 THM s生成的影响机理探讨

从高锰酸钾氧化作用上看 ,一方面作为氧化

剂可以破坏某些 THM s的前质 ,使 THM s生成势

( THMFP)降低 ;另一方面也能把某些非 THM s前

质氧化生成一些新的 THM s前质 ,使 THMFP增

加 ,因此 ,高锰酸钾对 THM s形成的影响与氧化程

度有很大关系 [ 8, 9 ] ,这一点可能是化学氧化在水

处理中对 THM s前质影响上所具有的共性 [ 8 ]
. 而

新产生的的卤仿前质不易与氯胺反应或者作用十

分缓慢 [ 8 ]
,从而导致 THM s生成量降低.

图 5　Fe3 +投量对 THM s生成量的控制及生成形态的影

响 (加 115 mg/L高锰酸钾 )

　　高锰酸钾的还原产物新生态二氧化锰胶体具

有巨大的表面积、丰富的羟基 ,能吸附部分 THM s

前质 [ 9 ]
. 二氧化锰除了吸附作用外 ,还具有催化

作用. 在它的催化作用下 ,高锰酸钾氧化某些

THM s前质 ,从而减少了 THM s的生成量 [ 9 ] .

此外 ,还原生成的二氧化锰的絮凝核心作用

还可以明显改善 Fe
3 +的混凝去除有机物效能. 可

见 ,高锰酸钾对 THM s形成的影响是由多种作用

机制共同作用的结果.

214　与单独氯胺预处理 THM s生成情况比较

将高锰酸钾与氯胺协同预处理时 THM s的生

成情况与投药总量相同的单独氯胺预处理工艺进

行比较 ,探讨其化学安全性. 取试验水样 ,按方法

一进行试验 ,结果见图 6. 由图 6可看到 ,高锰酸

钾与氯胺协同预处理工艺的 THM s生成量比投药

总量相同的单独氯胺预处理工艺的 THM s生成量

显著降低. 当单独氯胺投加量为 4 mg/L时 , THM s

图 6　高锰酸钾与氯胺协同消毒与投药总量相同的单独

氯胺消毒时 THM s生成量及生成形态对比

的生成量为 71843μg/L ,而同时投加高锰酸钾和

氯胺各 2 mg/L , THM s的生成量仅为 41445μg/L ,

下降了 4313% ;单独氯胺投量为 8 mg/L时 , THM s

的生成量为 101417μg/L ,而同时投加高锰酸钾

和氯胺各 4 mg/L时 , THM s的生成量仅为 61243

μg /L ,下降达 4011%. 这一点说明高锰酸钾与氯
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胺协同预处理不但强化了氯胺的消毒效果 [ 6 ]
,减

少了氯胺的投量 ,同时又降低了 THM s的生成量 ,

使处理后水质的化学安全性及微生物安全性均得

到提高.

3　结　论

1)在通常给水处理的高锰酸钾投量范围内

(2 mg/L) ,高锰酸钾与氯胺联用预处理可以有效

降低 THM s的生成量 ,高锰酸钾对三卤甲烷形成

的控制作用是由多种作用机制共同作用的结果.

2)采用高锰酸钾与氯胺协同预处理 ,能强化

氯胺的消毒效果 ,减少了氯胺的投量 ,同时还可以

降低 THM s的生成量 ,使处理后水质从化学安全

性到微生物安全性两方面均得到提高.
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图 2　最佳工况下冷汽喷射与主流掺混的速度矢量图

　　由于蒸汽的直接冷却 ,动叶根部最底端的温

度比流道内叶片的总体温度下降了 30 ℃左右 ,在

冷汽刚进入蒸汽口通道孔时 ,流速比较小 ,其放热

系数小 ,带走的热量少 ,在蒸汽口入口区域的动叶

最底端的温度就偏高.

最佳条件下冷汽喷射对动叶流道内流场影响

不大 ,只是动叶的前缘驻点稍微地向动叶的吸力

面后移. 而掺混使得主流速度稍微的减低 ,表现在

动叶的入口区域的马赫数峰值的稍微减低. 冷却

来流主要进入蒸汽口通道 ,其在蒸汽口通道内流

速很高 ,在隔板与叶轮轮缘的轴向间隙内冷汽缓

缓地进入主流道与主流进行掺混 ,也同时存在回

流. 冷汽由轴向间隙喷射入主流 ,其掺混发生的区

域比较少 ,仅在轴向间隙与主流道的接触面上 ,掺

混后的主流速度有所下降 ,掺混后主流沿轴向呈

下降趋势.

综合考虑动叶流道的滞止效率与冷却效果 ,

可以知道对于超超临界中高压的前几级动叶片的

冷却采用上述结构下的最佳方案为 :在保证动叶

流道的滞止效率情况下 ,冷却来流的压力为主流

的 0192 倍 , 此时可降低第一级动叶温度为

30 ℃左右.

4　结　论

1)冷却汽体与主蒸汽的压力比是影响损失

的关键因素 ,该值过大会在叶片根部产生射流与

主流的掺混损失 ,但冷却射流对叶片表面的覆盖

作用会降低其温度. 因此 ,冷却压力的选择取决于

流动损失与冷却效果之间的均衡.

2)针对本研究算例 ,最佳冷却方案为冷却气

体压力为主流的 92% ,此时叶片温度可降低 30

℃左右.
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