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摘要 :以高铁酸钾和硫酸铝为预氧化剂和混凝剂 ,考察了 NH +
4 2N、浊度、TOC、AOC和相对分子质量分布 ( Mr ) 等参数的变化 ,分

析了高铁酸钾预氧化对松花江水源水性质产生的影响 1 结果表明 ,单独硫酸铝混凝时 ,在混凝剂投量为 50 mg·L - 1的条件下 ,

松花江水的 UV254 、浊度、TOC的去除率分别为 3617 %、8012 %、3111 %. 当高铁酸钾为预氧化剂 ,投量为 1 mg·L - 1时 ,混凝后松花

江水的 UV254 、浊度、TOC的去除率分别为 6313 %、8916 %、3710 %. 高铁酸盐预氧化使混凝后的 NH+
4 2N 值上升了 17 %.高铁酸盐

预氧化使松花江水混凝后的 AOC值从 998μg·L - 1升到1 241μg·L - 1 ,同时 ,使混凝后的 AOCΠTOC从 2814 %上升到 3817 % ,很大

程度上提高了原水中有机物的可生物降解性. 这一过程中 , AOC2P17所代表的醛酮类物质显著增加 ,达到总 AOC的 83 %. 溶解

态有机物分子量分布的考察表明 , Mr 小于 500 的分子所占的百分比由单独混凝时的 3819 %上升到预氧化后的 6510 % ,证明高

铁酸钾预氧化将原水中的大分子有机物氧化成小分子有机物. 小分子有机物的增加引起了原水可生物降解性的提高.
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Abstract :The preoxidation of polluted surface water with ferrate was conducted with respect to its impact on the following coagulation. It can be
seen that UV2542absorbance , turbidity and TOC substantially decreased by 3617 % ,8012 % ,3111 % , respectively , after coagulation , without

ferrate preoxidation , and by 6313 % ,8916 % ,3710 % , respectively , after coagulation , with ferrate preoxidation. It is noted that NH+
4 2N

concentration is increased by 17 % after coagulation with ferrate. This phenomenon can be explained by the fact that organics containing
nitrogen in raw water were partly oxidized to inorganic nitrogen by ferrate preoxidation. After coagulation , AOC and AOCΠTOC are increased
from 998μg·L - 1 to 1 241μg·L - 1 , from 2814 % to 3817 % , respectively , by ferrate preoxidation. AOC2P17ΠAOC after coagulation is up to

83 % with ferrate preoxidation. These suggest that preoxidation with ferrate promoted the biodegradation of organics with substantial increases of
AOC , AOCΠTOC. The results indicate that the concentration of organics with relative molecular mass ( Mr ) of 10 0002100 000 and less than

500 were substantially increased after the raw water was coagulated with ferrate preoxidation , which suggested that some high molecular weight
organic substances were broken into smaller ones during ferrate preoxidation. After coagulation , organics of less than Mr = 500 in TOC are

increased up to 6510 % with preoxidation from 3819 % without ferrate preoxidation. These oxidation products are biodegradable.
Key words :ferrate ; preoxidation ; biodegradability ; AOC ; molecular weight

　　高铁酸钾 ( K2 FeO4 ) 在整个 pH 值范围内都具有

强氧化性 ,其标准氧化还原电位在酸性条件下为

212 V ,在碱性条件下为 017 V[1 ] . 高铁酸钾能氧化乙

醇[2 ] 、羧酸化合物[3 ] 、氨基酸[4 ] 、酚[5 ] 、有机氮化合

物[6 ] 、脂肪硫化合物 [7 ] 、亚硝胺化合物 [8 ] 、抗菌药

物[9 ] 、氰化物[10 ] 、氨[11 ] 、硫化氢[12 ]等多种有机物和无

机物 ,同时自身分解的产物为无毒的三价铁. 由于高

铁酸盐的特殊化学性质 ,它在水处理过程中将发挥

氧化、絮凝、吸附、共沉、除藻、消毒等多功能协同作

用 ,且在水处理过程中不产生任何有毒、有害副产

物 ,故而高铁酸盐在水处理领域吸引着越来越多的

研究者的注意. 已有研究者对 Fe ( Ⅵ) 预氧化除

藻[13 ] 、减少混凝剂投量 [14 ] 、强化低温低浊水的混

凝[15 ] 、强化 BAC的除氨氮[16 ] 进行了研究 ,然而关于

Fe ( Ⅵ)预氧化的信息仍是有限的. 本研究采用一系

列分析手段 ,针对松花江水中污染物混凝前后的变

化 ,探讨和分析了高铁酸钾预氧化的作用.

1 　材料与方法

1. 1 　实验材料

本实验中使用的预氧化剂高铁酸钾采用湿式氧

化法制备[17 ]
,纯度不低于 98 %. 混凝剂为硫酸铝 (分

析纯 ,天津) . 整个反应过程在 TA624 型程控混凝试

验搅拌仪 (武汉恒岭科技有限公司) 上进行. 实验中
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使用的原水取自松花江的哈尔滨下游水段 ,水质情

况见表 1. UV254 采用 UV22550 型紫外可见分光光度

计 (日本岛津) 进行测量. 浊度使用 TSZ2Ⅱ型台式智

能散射光浊度仪 (厦门飞华环保器材有限公司) . 分

子量分布使用美国 Amicon 公司的超滤杯 (8400 型)

检测 ,超滤膜截留的相对分子质量分别为 500、

1 000、3 000、5 000、10 000、100 000.
表 1 　原水水质

Table 1 　Characteristics of source water

pH
浊度

ΠNTU

水温

Π℃

UV254

Πcm - 1

TOC

Πmg·L - 1

NH +
4 2N

Πmg·L - 1

NO -
3 2N

Πmg·L - 1

7132 18120 18 01079 51079 11514 01845

1. 2 　测定方法

NH
+

4 2N 和 NO
-

3 2N 参照《水和废水监测分析方

法》,分别采用纳氏试剂法和紫外分光光度法. TN 使

用日本岛津的 TOC2VCPH型总有机碳和总氮分析仪

测定. AOC使用先后接种法测定 ,培养温度为 20 ℃,

水样接种体积为 40 mL ,培养基为 LLA
[18 ]

. 检测所用

的菌种为荧光假单胞菌 P17 和螺旋菌 NOX , P17 为营

养多样性细菌 ,但不能利用草酸类基质 ,NOX 可以

利用草酸类基质. AOC(T) = AOC(P17 ) + AOC(NOX) .

1. 3 　实验方法

实验时的室温为 18 ℃, 高铁酸钾的投量为 1

mg·L - 1 ,预氧化时间为 10 min ,随后投加硫酸铝 50

mg·L - 1 ,300 rΠmin快搅 1 min ,60 rΠmin慢搅 10 min ,取

水样测浊度、NH
+

4 2N、NO
-

3 2N、pH. 经 0145μm 醋酸纤

维滤膜过滤以去除颗粒物质检测 UV254 、TOC、分子

量分布.

2 　结果与讨论

2. 1 　高铁酸钾预氧化对有机物综合污染指标的

影响

如表 2 所示 ,混凝后原水的 pH 有所降低 ,由

7132 降至 6190 ,这是因为混凝过程中铝盐消耗了一

定的 OH - . 投加高铁酸盐预氧化后的 pH 进一步降

低 ,高铁酸钾自身分解或者氧化污染物时产生的

Fe
3 + 会发生水解反应 ,产生混凝的效果. 预氧化过程

高铁酸钾的投量直接影响着出水的 pH. 混凝后的浊

度也被高铁酸盐预氧化进一步降低 ,显然 ,预氧化促

进了颗粒物质的混凝去除.

同时可以看出 , 单独混凝去除了 3617 %的

UV254 ,高铁酸钾预氧化使得混凝后 UV254的去除率提

高至 6313 %. UV254 表征含有不饱和芳香环、碳碳共

轭双键结构及含氮的有机物 ,这些官能团均有着很

高的电子云密度. 随着有机物相对分子质量的降低 ,

有机物吸收紫外吸光强度也随之减弱[19 ]
. 而高铁酸

钾是亲电试剂 ,而且本身对含氮有机物有较好的选

择性氧化[20 ] ,其对有机化合物的不完全氧化降低了

大分子有机物的分子量 ,破坏了不饱和芳环结构 ,导

致了有机物紫外吸收的减弱.

原水中的溶解性有机物含量为 5108 mg·L - 1
,混

凝后去除了 3111 % ,高铁酸钾预氧化Π混凝去除了

3710 %. 高铁酸钾预氧化对有机物的矿化并没有特

别明显的促进 ,这可能是因为预氧化阶段 ,高铁酸钾

将水中的大分子有机物氧化成小分子有机物 ,较少

产生进一步的矿化 ,而产生的小分子有机物亲水性

提高 ,不利于混凝的去除. SUVA 值也印证了这一

点 ,预氧化后的 SUVA 值有明显的降低 ,这说明了预

氧化后产生的有机物芳香度有所降低 ,亲水性增强.
表 2 　参数比较

Table 2 　Comparison of parameters

指标 原水 混凝 预氧化Π混凝

pH 7132 6190 6155

浊度ΠNTU 18120 3160 0199

TOCΠmg·L - 1 5108 3150 3120

UV254Πcm - 1 01079 0105 01029

SUVAΠL·(mg·cm) - 1 1155 1143 0184

2. 2 　高铁酸钾预氧化对氨氮的影响

如图 1 所示 ,单独混凝对氨氮有一定的去除作

用 ,然而高铁酸钾预氧化引起了混凝后氨氮值的升

高.一般高铁酸钾与含氮有机化合物的反应速率常

数的数量级为 102～103L·(mol·s) - 1 [20 ] ,例如与苯胺

的反应速率常数为 612 ×10
3
L·(mol·s)

- 1
,与硫脲的

反应速率常数为 314 ×10
3
L·(mol·s)

- 1
,与氨基酸类

物质的反应速率常数约为 10
2
L·(mol·s)

- 1
,而与无

机化合物氨的反应速率常数仅为 117 ×10
- 1

L·(mol·s)
- 1 [20 ]

.所以 ,上述反常现象可以认为是预

氧化阶段高铁酸钾与含氮有机物的反应导致了有机

氮向无机氮的转化. 高铁酸钾预氧化并没有起到强

化混凝过程中氨氮的去除 , 已有类似的研究被

报道[16 ]
.

预氧化对混凝后的硝酸盐氮几乎没有影响. 同

时考察的总氮 (TN) 结果显示 ,预氧化和混凝对总氮

都有较少的去除. 混凝过程中 TN 的去除来自于含

氮物质与混凝剂的共沉降 ,预氧化过程中 TN 的去

除可能来自于反应过程 N2 的产生 ,预氧化对混凝的

强化除氮可能是由于含氮物质的氧化产物更容易被
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混凝所去除.

原水 :松花江水 , 高铁酸钾 :1 mg·L - 1 ,

硫酸铝 :50 mg·L - 1 , 初始 pH:7132 , 温度 :18 ℃

图 1 　高铁酸盐预氧化对含氮物质的影响

Fig. 1 　Effect of ferrate preoxidation on nitrogen2containings

after coagulation

　

2. 3 　高铁酸钾预氧化对 AOC的影响

原水的 AOC值为2 548μg·L - 1
,AOC 浓度较高.

如图 2 所示 ,混凝后的 AOC 有很大降低 ,去除率为

6018 % ,这可能是由于小分子的 AOC 吸附在大分子

有机物上与混凝剂共沉淀所导致. 预氧化剂的加入

使得混凝后的 AOC 值有所升高 ,去除率下降到

5112 %. 这表明高铁酸钾氧化有机物的产物更容易

形成 AOC. 高铁酸钾与原水中不饱和有机物 ,如苯

酚类物质发生氧化反应 ,产生了醛、酮和羧酸等产

物 ,从而为 P17和 NOX菌提供了一定的营养物质 ,大

分子断裂后产生的小分子更容易被细菌所吸收 ,造

成 AOC值的升高. 国外的研究中已有报道臭氧作为

氧化剂时导致 AOC值升高[21 ]
.

实验中的原水 AOC 主要由 AOC2P17 组成 ,占总

AOC的 83 %. 混凝之后 ,AOC 总体呈现下降趋势 ,其

中的 AOC2NOX的略微增加可能是由于吸附在大分

子有机物上的 AOC2NOX 部分在混凝过程中有一定

的脱附现象发生. 高铁酸钾预氧化使得混凝之后的

AOC2P17 比单独混凝后的 AOC2P17 有所增加 , AOC2
NOX有所降低. 这说明预氧化Π混凝后 ,NOX 菌株能

利用的多种羧酸和极少数氨基酸略有下降 ,而 P17菌

株可利用的醛、酮等有机物含量有所上升. 此外 ,

AOC所含的组分比较复杂 ,一般为亲水性溶脂性有

机物. 在预氧化过程中 ,一部分有机物被高铁酸钾降

解为 AOC ,另一方面 ,AOC 自身也会被氧化分解.

AOC的分解和产生过程引起了一个动态平衡[22 ]
.

由图 2 可以看出 ,投加高铁酸钾预氧化使得混

凝后的 AOC、AOCΠTOC 都有所增加 ,AOC 主要由相

对分子质量小于1 000的有机物组成 ,相对分子质量

大于1 000的有机物可生化性较差. 相对分子量小于

1 000的有机物主要是非腐殖酸类物质 ,芳香度较

低 ,亲水性较强. 高铁酸钾预氧化后 AOC 值的增加

说明预氧化的产物趋近于相对分子质量小于1 000

的有机物. AOCΠTOC 可以作为水中有机物可生物同

化性程度的体现 ,高铁酸钾预氧化后混凝出水 AOCΠ
TOC 的增加 ,较好地说明了高铁酸钾预氧化强化了

混凝出水的可生化性 ,有利于后续工艺采用生物处

理技术.

实验结果表明 ,高铁酸钾预氧化可以提高原水

的可生化性. 在饮用水处理工艺中 ,后续阶段可以采

用生物处理使得可生化性的小分子有机物得到较为

彻底的去除. 否则 ,过滤后直接消毒将会使 AOC 值

进一步升高[23 ]
. 消毒后的水 AOC值超标将会导致管

网内细菌的滋生 ,进而形成附着在管网上的生物膜 ,

最终导致管网的二次污染.

原水 :松花江水 , 高铁酸钾 :1 mg·L - 1 ,

硫酸铝 :50 mg·L - 1 , 初始 pH:7132 , 温度 : 18 ℃

图 2 　高铁酸盐预氧化对 AOC的影响

Fig. 2 　Effect of ferrate preoxidation on AOC after coagulation
　

2. 4 　高铁酸钾预氧化对分子量分布的影响

如图 3 所示 ,单独混凝整体上对有机物的去除

有一定效果 ,TOC去除率为 3111 %. 其中 ,500～3 000

区间的有机物有所增加. 500～3 000区间的有机物可

能在混凝过程中从共沉的大分子有机物上脱附下

来 ,重新进入水体. 已有文献报道 ,富里酸和腐殖酸

结构 (由氢键连接分子筛矩阵中的酚酸和苯羧酸)含

有许多孔穴 ,它们能截留或固定有机分子. 这些化合
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物可能在化学氧化过程中释放出来 ,从而导致 TOC

的增加[24 ,25 ]
. 有研究表明 ,天然有机物的相对分子质

量越大 ,越容易被混凝过程所去除[26 ]
. 从图 3 中可

以看出 ,混凝主要去除相对分子质量大于3 000的有

机物.

原水 :松花江水 , 高铁酸钾 :1 mg·L - 1 ,

硫酸铝 :50 mg·L - 1 , 初始 pH: 7132 , 室温 : 18 ℃

图 3 　高铁酸盐预氧化对分子量分布的影响

Fig. 3 　Effect of ferrate preoxidation on MW after coagulation

　

高铁酸钾预氧化Π混凝后 TOC 的去除率为

3710 % ,并没有较大的强化去除发生. 高铁酸钾预氧

化使得原水混凝后相对分子质量大于100 000和 500

～10 000区间的 TOC 有所降低 ,而10 000～100 000和

小于 500 区间的有机分子却有所增加. 10 000～

100 000和小于 500 区间的有机分子的 TOC 值分别

从原来的 0179 mg·L - 1 和 1132 mg·L - 1 增加到 1114

mg·L - 1和 2108 mg·L - 1
. 小于 500 区间的有机分子的

TOC 值增加得更明显 ,由单独混凝时的 3819 %的比

例增加到预氧化Π混凝后的 65 %. 很显然 ,高铁酸钾

预氧化将原水中相对分子质量较大的有机物氧化分

解为相对分子质量较小的有机物. 一般相对分子质

量大于3 000的有机物是水中紫外吸收的主体 ,小于

500 的有机物紫外吸收很弱. 所以 ,前述表 2 中混凝

对UV254的强化去除要显著于对 TOC 的强化去除 ,通

过分子量分布可以得到更好的阐释.

从前面的实验结果可以看出 ,高铁酸钾预氧化

导致混凝后原水的 AOC 值和 AOCΠTOC 值有所增

加 ,相对分子质量的变化同时印证了前面 AOC 的实

验结果. 高铁酸钾预氧化产生了不易被混凝去除的

相对分子量较小的可生物降解的有机物.

3 　结论

　　(1) 高铁酸钾预氧化可以一定程度上强化混凝

过程对有机物质的去除 ;

(2) 分子量分布实验表明 ,高铁酸钾在预氧化

阶段将相对分子质量较大的有机物氧化降解为相对

分子质量较小的有机物 ;

(3) AOC实验表明 ,高铁酸钾在预氧化阶段能

够强化水样的可生化性 ,可以在后续阶段与生物处

理工艺相结合 ;

(4) AOC2NOX 的减少和 AOC2P17 的增加说明 ,

高铁酸钾预氧化的产物主要是醛酮醇类物质 ,羧酸

类物质较少.
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