
第 25卷　第 6期
2006年　　11月

环　境　化　学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vol. 25, No. 6

November 2006

　 2006年 3月 31日收稿.

　 3国家高技术研究发展计划资助项目 (86322002AA601140) 和黑龙江省自然科学基金资助项目 ( E200510) .

高锰酸盐复合药剂强化预氯化控制 THM s生成量 3

杨　威 1, 2　陈　杰 2　陶　辉 1　韩宏大 4　李圭白 1

(1　哈尔滨工业大学市政环境工程学院 , 哈尔滨 , 150090; 2　哈尔滨商业大学环境工程系 , 哈尔滨 , 150076;

3　苏州立　膜分离科技有限公司 , 苏州 , 215152; 4　天津市自来水集团有限公司 , 天津 , 300040)

摘　要　通过小试和中试实验研究了高锰酸盐复合药剂 ( PPC) 与氯联合预氧化工艺对三卤甲烷 ( THM s)

的控制效果 1小试的研究结果表明 , 适当投加 PPC ( 110 mg· l- 1 ) 可使预氯化的 THM s生成量降低

1411% , 预加氯量是联合预氧化工艺 THM s生成量的决定因素 , pH值降低 , THM s生成量减少 , 并且在

pH610的条件下 , PPC显著降低了预氯化工艺的 THM s生成量 ; 中试的研究结果表明 , 与单独预氯化

(310mg·l- 1 ) 相比 , 联合预氧化工艺 ( PPC 110 mg· l- 1 + Cl2 210 mg· l- 1 ) 过滤后水中的 THM s减少了

4719% ; 模拟管网系统试验结果表明 , 联合预氧化工艺的 THM s生成量与单独预氯化相比降低了 1712% 1
关键词　高锰酸盐复合药剂 , 氯化 , 三卤甲烷.

　　预氯化工艺会产生大量对人体健康有害的消毒副产物 [ 1 ] , 因此 , 寻求安全有效的替代预氯化技术

成为近年来的研究热点 1臭氧预氧化处理效果较好 , 但是会产生溴酸盐 [ 2 ]
, 高锰酸钾具有明显的助

凝、除藻、除污染等作用 [ 3, 4 ]
, 但是其预消毒效果一般 1高锰酸钾可强化氯的灭菌效果 , 两者联合预

消毒具有显著的协同作用 [ 5 ] 1高锰酸盐复合药剂 ( PPC)的主剂是高锰酸钾 , 若在预氯化的同时 , 向水

中投加少量的 PPC, 既能强化灭活病源微生物 , 同时能减少预氯量 , 降低消毒副产物.

　　本文通过小试探讨了联合预氧化的工艺参数和水质参数对 THM s生成特性的影响 , 并在中试结果

的基础上 , 通过模拟管网系统试验评价 PPC与氯联合预氧化工艺 1

1　材料与方法

111　小试试验

　　试验是在冬季枯水期进行 1原水浊度在 512—916 NTU之间 ; UV254在 01096—01134 Abs·cm
- 1之

间 ; TOC在 413—512mg·l
- 1之间 ; 氨氮在 0108—0114mg·l

- 1之间.

　　把原水 pH值调节到预定范围 , 装入 250m l氯化反应瓶中 , 投加预定浓度的 PPC和氯水 , 在一定

搅拌强度下反应 5m in, 密闭、避光、恒温氯化 24h, 用 Na2 S2O3终止反应 , 取样测定 THM s浓度 1
112　中试试验

　　中试系统为两套完全相同的平行系统 1每套系统的流量为 120m
3·d

- 1
, 单个预氧化罐的水力停

留时间为 10m in, 混合池停留时间 1m in, 三氯化铁混凝剂 1217mg·l
- 1

, 反应池停留时间 18m in, 气浮

池停留时间 15m in, 回流比为 7% , 砂滤池为双层滤料 , 滤速为 8m·h
- 1 1在Ⅰ套系统预氧化罐前同时

投加氯水和 PPC, Ⅱ套投加氯水 , 连续运行稳定后每隔一定时间取过滤出水检测 THM s浓度 1
113　模拟管网系统试验

　　向水样中同时投加预定浓度的 PPC和氯水 , 在一定搅拌强度下反应 20m in, 然后加入三氯化铁混

凝剂 (810mg·l
- 1 ) , 快速混合 1m in, 慢速反应 18m in, 沉淀 30m in, 取上清液进行模拟管网系统试

验 : 每一水样加入系列浓度的氯水 , 密闭和 20℃恒温条件下 , 氯化反应 24h后取余氯在 015mg· l
- 1

左右的水样测定 THM s浓度 , 具体见文献 [ 6 ] 1
114　分析方法

　　THM s采用安捷伦 6890N气相色谱仪顶空气相色谱法测定 , 氮气流速为 40m l·m in
- 1

, 进样器温
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度为 150℃, 无分流进样 , 进样量为 100μl, 色谱柱 HP5毛细管柱 , 长 30m , 程序升温 : 35℃保持

2m in, 然后以 5℃·m in - 1升温到 75℃, 保持 1m in, 检测器温度为 300℃.

2　结果与讨论

211　PPC投加量对联合预氧化 THM s生成量的影响

　　PPC投加量对 THM s生成量的影响 (加氯量按反应 24h后余氯 015mg·l- 1左右确定 )如图 1所示 1
　　投加 110mg·l

- 1的 PPC其 THM s生成量降低了 812% , 投加 115 mg· l
- 1的 PPC其 THM s生成量

降低了 1411% , 投加量为 410 mg·l
- 1时 THM s生成量反而增加 1从 THM s生成的形态来看 , PPC对

三氯甲烷生成量的影响较大 , 对溴代 THM s生成量影响不大 1氯与溴反应生成次溴酸 , 次溴酸的取代

能力是氯的数百倍 , 更易于生成溴代 THM s, 故 PPC对其影响相对较小 [ 7 ] 1PPC中的高锰酸钾能迅速

氧化去除一部分消毒副产物前体物质 , 但是 PPC对消毒副产物前体物的控制有其两面性 [ 8 ] : 一方面

可氧化去除一部分前体物 , 同时也可把一部分非 THM s前体物质氧化成 THM s前体物 , 其作用取决于

水中的有机物特性和 PPC投量 , 这可能是高投量 PPC下 THM s生成量反而升高的原因 1
212　加氯量对联合预氧化 THM s生成量的影响

　　加氯量对联合预氧化工艺 THM s生成量的影响如图 2所示 1从图 2可以看出 , THM s生成量随着

加氯量的增加而线形增大 1加氯量仍是影响联合预氧化工艺的 THM s生成量的重要因素 , 与单独预氯

化的规律一致 [ 9 ] 1在三个投氯量下高锰酸钾复合药剂对 THM s生成量的影响规律各不相同 , 这可能是

因为 PPC的氧化作用对有机物特性的改变较为复杂 1

213　pH值对联合预氧化 THM s生成量的影响

　　从图 3可以看出 , pH值对联合预氧化 THM s的生成量有显著的影响 , THM s生成量随 pH值的升

高而增加 1在 pH610的情况下 , PPC对 THM s前体物有明显的去除效果 , THM s生成量降低了

1517%—2116% , 在 pH810时 , PPC投量对 THM s生成量基本没有影响 , 在 pH10, 投加 110mg· l- 1

的 PPC, THM s生成量反而升高 1高锰酸钾复合药剂的主剂高锰酸钾在 pH 610的情况下氧化能力强 ,

可将消毒副产物前体物质氧化破坏或将其彻底氧化去除 , 而在 pH 1010时氧化还原电位低 , 不能将有

机物彻底氧化 , 并且可能将一部分非前体物质氧化成 THM s前体物 , 从而使 THM s生成量增加 1
214　联合预氧化中 PPC和氯的投加量的配比优化

　　图 4是相同投量下单独预氯化和联合预氧化工艺 THM s的生成量比较 1从图 4可以看出 , 单独预

氯化的加氯量从 210 mg·l
- 1增加到 310 mg·l

- 1时 THM s生成量增加了将近 1倍 , 而联合预氧化 (Cl2

210mg·l- 1 + PPC 110mg·l- 1 ) 的 THM s生成量与单独预氯化 (310mg· l- 1 ) 相比较减少了 4115% 1
通常水厂单独预加氯量在 310—510mg·l- 1之间 , PPC预氧化的投加量在 015—115mg·l- 1左右 , 综合
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考虑预氧化的各种效能认为联合预氧化的优化配比参数为 Cl2 210mg·l
- 1

+ PPC 110mg·l
- 1 1

215　中试试验

　　在中试系统上比较过滤出水的 THM s生成量 , 从表 1可以看出 , 联合预氧化过滤出水中 THM s的

生成量明显低于单独预氯化 1预氯化工艺在过滤单元就迅速生成了较高浓度的 THM s, 并且主要是溴

代 THM s1与单独预氯化 (310 mg·l- 1 ) 相比 , 联合预氧化的 THM s生成量降低了 4719% 1
表 1　各种预处理工艺过滤出水 THM s生成量

Table 1　Comparison on THM s yields in filtered water with different p reoxidation p rocess

投加量 /mg·l - 1
过滤出水 THM s浓度 /μg·l - 1

CHCl3 CHCl2B r CHClB r2 CHB r3 TTHM s

Cl2　210 513 714 314 216 1817

Cl2　310 1312 816 413 217 2818

PPC + Cl2　110 + 210 312 715 216 117 1510

216　预处理工艺的模拟管网系统试验

　　在实际水处理工艺中 , 预氧化仅是供水体系的一部分 , 预氧化对经混凝 2沉淀 2过滤 2消毒处理后直

图 5　预处理工艺的模拟管网试验 THM s生成量比较

A: 常规工艺 , B: 预加氯 (410) , C:氯 (310) + PPC (110) ,

D:氯 (210) + PPC (110) , E:氯 (210) + PPC (210)

( t =24h, T =20℃, pH =710±012, 余氯 =015±012mg·l - 1 )

F ig15　 Comparison on THM s yields with different

p reoxidation in SDS tests

到管网用户阶段的 THM s生成量的影响如何才是

最关键的问题 1考虑实际的消毒工艺和供水管网
系统 , 采用模拟管网系统试验评价预氧化对实际

供水系统 THM s生成量的影响 1结果如图 5所示.

　　图 5表明 , 联合预氧化代替预氯化可明显降

低 THM s生成量 , 提高饮用水的化学物安全性 1常
规工艺的 THM s生成量最低 , 联合预氧化 ( Cl2

210 mg·l- 1 + PPC 210mg·l- 1 )次之 , 而单独预氯

化 (410mg· l
- 1 ) 的 THM s生成量最高 1联合预

氧化 ( Cl2 210mg· l
- 1

+ PPC 110mg· l
- 1 ) 的

THM s生成量与单独预氯化 (410mg·l
- 1 ) 相比降

低了 1712% , 机制分析如下 : (1) 预加氯量的减

少可减少一部分 THM s生成 ; (2) PPC的强氧化

作用迅速氧化去除了一部分 THM s前体物质 ; (3)

PPC的还原产物新生态二氧化锰吸附去除了一部

分有机前体物质 , 尤其对腐殖酸的吸附效果非常明显 [ 10 ]
; ( 4) PPC的强化混凝效能提高了对 THM s

前体物的去处效果 [ 11 ] 1
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3　结论

　　 (1) 小试研究结果表明 , 适当投加的 PPC (110mg·l
- 1 ) 使预氯化工艺的 THM s生成量降低了

1411% , 预加氯量是联合预氧化工艺 THM s生成量的决定因素 , pH值降低 THM s生成量减少 1
　　 (2) 中试研究结果表明 , 与单独预氯化 (310mg·l- 1 ) 相比 , 联合预氧化 ( PPC 110mg· l- 1 +

Cl2 210mg·l- 1 ) 过滤出水中的 THM s生成量减少了 4719% 1
　　 (3) 模拟管网系统试验表明 , 与单独预氯化相比 , 联合预氧化使 THM s生成量降低了 1712% 1
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ABSTRACT

　　The laboratory2scale and p ilot2scale experiments were conducted to investigate the efficiency of controlling

trihalomethanes ( THM s) yields by combined p reoxidation, which was carried out by potassium permanganate

composite ( PPC) and chlorine using a typ ical contam inated resource water in northern China1 The laboratory2
scale studies showed that, The yields of THM s was reduced 1411% by the addition of app rop riate PPC ( dos2
age as 110mg·l

- 1 ) during p rechlorination p rocess, and the THM s yields was reduced as the pH decreased,

furthermore, at pH 610, the PPC addition resulted in substantial reduction of THM s yields; The p ilot2scale

experiments indicated that, the THM s yields in filtered water with combined p reoxidation was reduced 4719%

in comparing with p rechlorination; Moreover, the results of simulated distribution tests( SDS tests) also showed

that, the THM s2SDS yields during combined p reoxidation was reduced 1712% than p rechlorination1Therefore,

the combined p reoxidation by chlorine and PPC may reduce the THM s yields, and imp rove the chem istry safety

of drinking water1
　　Keywords: potassium permanganate composite, chlorine, trihalomethanes.


