
近年来，高铁酸钾以其具有强氧化性而在水处

理领域得到广泛的关注。在水溶液中，高铁酸钾以高

铁酸根 FeO4
2-(Fe(VI))形式存在，具有极强的氧化性，

在酸性和碱性条件下的氧化还原电位分别为 +2.20 V
和 +0.72 V [1]。高铁酸钾在酸性条件下的氧化能力很

高，与水处理领域现有消毒剂相比氧化能力最强[2]，

它能快速杀灭水中的细菌和病毒，且不会生成三氯

甲烷、氯酚等有害人体健康的消毒副产物，自身的还

原产物 Fe3+ 或 Fe(OH)3 为传统的无机絮凝剂。因此高

铁酸钾是一种集氧化、吸附、絮凝、助凝、杀菌、除臭

为一体的新型高效多功能水处理剂，消毒后的水无

嗅、无味、口感好，有望成为新一代绿色的饮用水处

理剂[3-5]。鉴于高铁酸钾在水处理中的优越性，关于它

与其它技术联用的研究也得到了显著的进展，研究

表明[6-8]，高铁酸钾与铝盐、臭氧、光催化等的联用技术

均能得到良好的处理效果。特别是高铁酸钾－光催

化具有明显的协同作用，可以有效提高光催化效率

及污染物去除率。

1 高铁酸钾在水处理中的应用

1.1 微生物的去除

1.1.1 杀 菌

高铁酸钾对各种细菌病毒 （如大肠杆菌、f2 病

毒等）均有良好的灭活作用。高铁酸钾具有强氧化

性，加入水体后可破坏细菌的某些结构（如细胞壁、
细胞膜）及细胞结构中的一些物质（如酶等），抑制

和阻碍蛋白质及核酸的合成，使菌体的生长和繁殖

受阻，起到杀死菌体的作用。少量的高铁酸钾即可达

到良好的杀菌效果，研究表明，质量浓度为10～40
mg·L-1 的高铁酸钾在反应 5 min 后对大肠杆菌、金
黄色葡萄球菌等细菌的杀灭率即可达 100%，对真

菌的杀灭率也高于 99.5%[9]。
T Schink 与 T D Waite 等[10]发现高铁酸钾在低

浓度下就能快速杀死 f2 病毒，并且溶液 pH 对高铁

杀菌效果有很大影响，pH 为 6.9 条件下，1 mg·L-1 的

高铁酸钾 5.7 min 可杀灭 99%的 f2 病毒，而 pH 为

5.9 条件下仅需要 0.77 min，f2 病毒去除率即可达到

99%。当 pH 为 7.8 条件下，高铁酸钾投量达 10mg·L-1，

反应 30 min 后才可杀灭 99.9%的病毒。
高铁酸钾与其它消毒剂相比，用量少杀且菌效

率高。有研究[11]对比了高铁酸钾与硫酸铁（FS）联用

Cl2 这 2 种消毒方法对大肠杆菌的杀灭效果。反应

30 min 后，投量为 4 mg·L-1（以 Fe 的质量计量）的

FS 与投量 10 mg·L-1 的 Cl2 或者投量为 8 mg·L-1（以

Fe 的质量计量） 的 FS 与 8 mg·L-1 的 Cl2 可将大肠

杆菌彻底杀灭，而高铁酸钾投量仅需 6 mg·L-1 （以
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Fe的质量计量）就可以使杀菌率达 100%。
1.1.2 除 藻

水体富营养化问题的日趋严重，导致藻类疯长，

藻类可以使水产生嗅味、堵塞滤池、甚至穿透滤层恶

化水质，并且藻类也是一种消毒副产物的前体物，因

此藻类的控制与去除具有重要的意义。高铁酸钾可

以有效去除藻类，以沂河水为例[12]，源水 pH=7.6，当投

加 1.4 mg·L-1 高铁酸钾后，藻类总数由 3×107 个·L-1

下降到 4.1×105 个·L-1。高铁酸钾除藻机理[6]主要是

通过其氧化絮凝作用去除水中藻类物质，高铁酸钾

的强氧化性直接导致了藻类细胞的断裂，破坏了藻

类细胞外部鞘套，造成细胞内物质向周围介质的释

放，影响了藻类的正常段殖体繁殖方式，从而达到杀

灭藻类的作用。并且高铁酸钾在水中分解生成氢氧

化铁，吸附于藻类细胞表面，可以降低细胞表面电

荷，增加藻类细胞沉淀性。氢氧化铁吸附与外流胞内

物质絮凝的双重作用下，使得部分藻类细胞在混凝

之前就能发生凝聚，得到进一步去除。高铁酸钾除藻

一般与絮凝剂联用，可以大幅提高除藻效率。马军[13]

等人研制出以高铁酸钾为核心的复合药剂，投加

0.14 mg·L-1 该药剂预氧化后，投加 50 mg·L-1 硫酸铝

混凝剂可使沉降后藻类去除率达到 60%，并且随着

高铁酸钾的投量增加，去除率进一步提高。
1.2 无机物的去除

高铁酸钾利用其强氧化性可以将水中 NH3-N、
NO3

-、H2S、CN- 等无机非金属化合物氧化生成 SO4
2-、

NO3
-、CO2 等无害物质，同时达到脱味除臭的效果。

高铁酸钾的氧化和絮凝作用可对浑浊水中 NH3-N
有效地去除，当高铁酸钾与 NH3-N 的量比大于 0.25
时，高铁酸钾对 NH3-N 去除率达到 40%以上。在不

同的高铁酸钾与 NH3-N 量比条件下，延长反应时

间，均不同程度地增加了 NH3-N 的去除率。这是由于

延长反应时间，高铁氧化作用时间增加，NH3-N 去除

率随着高铁的继续氧化分解而逐步提高。同时延长反

应时间有利于高铁氧化絮凝作用的充分发挥，使絮体

能够完全形成，并进一步去除部分氨氮[14]。H2S 一般可

以用 O2、H2O2、ClO-、Cl2 和 KMnO4 氧化去除，但是与

上述氧化剂相比，高铁酸钾可以更快速有效地氧化

去除 H2S。使用O2 氧化H2S反应慢且只适用于有压条

件，ClO-、Cl2 和 KMnO4 能在 5min 内完成H2S的氧化，

而高铁酸钾在 1 s 内即可完全氧化 H2S[3]。R Yngard
等[15]利用高铁酸钾去除氰化锌复合物（K2Zn(CN)4），

结果证明高铁酸钾可以将 CN- 完全转化为毒性较低

的 OCN-。除此之外，高铁酸钾还可以处理高砷饮用

水[16]，只要高铁酸钾与原水砷的质量比达到 15：1 以

上，处理后的水样中砷残留量都可以达到国家饮用

水卫生标准（<0.05 mg·L-1）的要求，且该方法简便、
产生污泥量少，并由于高铁酸钾还原产物可用于后

续絮凝除砷而无二次污染。
高铁酸钾对水体中的金属离子如 Mn2+、Cu2+、

Pb2+、Cr3+、Cd2+、Hg2+ 也有很强的去除能力[17]，仅少量

的高铁酸钾（10～100 mg·L-1）就可以将这些金属离

子降低至较低浓度水平。主要原因是高铁酸钾水解产

生的中间态高电荷水解产物及最终还原产物 Fe(OH)3
胶体具有良好的絮凝吸附作用。
1.3 有机物的去除

已有研究证明高铁酸钾对某些有机物具有良好

的去除能力[18]，如酚类、醇类、苯酚、有机酸、有机氮、
氨基酸、脂类含硫化合物、苯及其相关化合物及某些难

分解化合物等，还包括新兴污染物如内分泌干扰物

（EDCs）[19]、藻毒素（MC）[20]、个人护理品（PPCPs）[21]等。
李聪等 [19]对 BPA 等 5 种 EDCs 与高铁酸钾反

应速率常数进行了测定，实验在 pH=8～12 的范围

内，不同量比（1：1～1：5）的条件下进行。实验结果

说明，高铁酸钾对这 5 种内分泌干扰物的去除效果

很好。并且高铁酸钾与有机物的摩尔比例对去除效

果有很大影响，高铁酸钾投加量越大，去除效果越

好，当高铁盐与 BPA 的量比为 5：1 时，BPA 在 5
min 内即可完全降解。因此，适量增加高铁酸钾投加

量可以提高污染物去除率。
高铁酸钾去除有机物效能也受到反应 pH 条件

的影响，原因是高铁酸钾溶液的稳定性及氧化性均

取决于溶液的 pH。研究表明[3，22]当 pH 为 9～11 时，

高铁酸钾非常稳定，并且在 pH=9.2、9.4 时，其降解

速率常数达到最小值；当 pH 为 8～9 时，其稳定性略

有所下降；而当 pH<7.5 时，稳定性明显下降；其溶液在

微酸性（pH 为 4～5）条件下很快分解，放出氧气，并

析出具有高度吸附活性的絮状物 Fe(OH)3。这是由于在

酸性溶液中，Fe(VI)具有较高的氧化电位（+2.20V），

能迅速发生氧化还原反应，在水中 Fe(VI)还原成 Fe(III)。
V K Sharma 等[23-24]对高铁酸钾 Fe(VI)氧化含氮和含

硫污染物的反应进行了反应速率、反应计量关系和

反应产物的实验研究。研究结果表明，随着 pH 的降

低，反应速率增加，pH 对反应的影响主要与 Fe(VI)
质子化有关，因为质子化的 Fe(VI)是更强的氧化剂，

所以 pH 较低条件下反应速率快。Fe(VI)质子化形式
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共有 3 种，H3FeO4
+、H2FeO4 和 HFeO4

-，它们在水溶液

中的含量与 pH 密切相关[25]，如图 1 所示。

同时溶液 pH 也影响化合物的离解程度。有研

究表明，化合物的离解程度越大，越易被氧化降解[26]。
有研究测定高铁酸钾氧化苯酚和氯苯酚的反应活性[27]，

在 pH 对高铁酸钾氧化去除苯酚、4- 氯苯酚、2,4- 二

氯苯酚、2,4,6- 三氯苯酚的影响上做了细致的研究，

在 pH=5.8～11.0 范围内，以上几种有机物的降解率

取决于反应 pH，且存在不同的最优 pH，而化合物降

解的最优 pH 与该种化合物的 pKa 相近，数据见表 1。

2 高铁酸钾联用技术在水处理中的应用

虽然高铁酸钾在去除水中有毒有害、难降解污

染物方面有着比较明显的优势，但是高铁酸钾用作

消毒剂还存在一些缺点：Fe(VI)具有很强的选择性，

对不同化合物的氧化速率和效率不同。对于某些难

降解有机物，单独高铁酸钾氧化去除率不高 [8]。在

pH 较低情况下，高铁酸钾自身降解速率快，氧化作

用时间短，对有机物去除不完全[27]。因此，为了弥补

这些不足，有必要发展高铁酸钾联用技术，达到相互

协同，促进并提高有机物的去除效果。
2.1 高铁酸钾－铝盐联用

高铁酸钾－铝盐联用主要起到强化混凝的作

用。马军等[28]利用高铁酸钾对多种地表水进行预氧

化后加入混凝剂硫酸铝混凝沉淀，发现高铁酸钾预

氧化可以强化混凝效果，该过程形成的絮体大小比

单独铝盐混凝形成的絮体大，进而提高絮体沉淀性

能。对于高有机污染地表水，强化混凝效果更佳。同

时，对于低温低浊水，高铁预氧化也可以有效地降低

其浊度。用高铁酸钾进行预氧化，也可有效提高藻类

的去除率[29]。单独投加聚合氯化铝（PACl）时，去除

藻类效果不理想。当投加少量高铁酸钾进行预氧化

后，再经 PACl 混凝，对藻类去除率可达 97.85%，比

单独 PACl 混凝除藻去除率提高 10%～20%，水中

藻类总量下降 2 个数量级。该过程中高铁酸钾发挥

其氧化杀藻能力，在一定程度上抑制藻类的萌发和

生长的同时，也由于生成 Fe(OH)3 等絮凝剂增加了

藻类的去除。近年来，马军等[13,30]研究发明高铁酸钾

复合药剂，该高铁酸钾复合药剂是将少量高铁酸钾

等药剂与铝盐通过一定方式复合而成的，可显著提

高对低温低浊水的处理效果，具有良好的降低沉后

与滤后水浊度与色度、杀菌、除藻等作用，同时一定

程度上提高了高铁酸钾的稳定性。一直以来，高铁酸

钾由于其难制备与不稳定的缺陷，未能在水处理中

得到广泛的应用。高铁酸钾复合药剂提高了高铁酸

钾稳定性，并能够批量生产，可在不改变现有工艺流

程、不增加大的附属设施的条件下改善处理效果，具

有广阔的研究开发前景。
2.2 高铁酸钾－臭氧联用

臭氧氧化在水处理中应用已十分广泛，单独使

用臭氧氧化往往对一些有机污染物不能很好的降

解 ， 需 要 采 用 其 它 技 术 提 高 臭 氧 氧 化 效 率 ，如

UV-O3、H2O2-O3 以及金属催化剂促使臭氧加速分

解，产生以羟基自由基，提高氧化效率[31]。近年来，研

究[32-33]发现铁离子（Fe2+、Fe3+）、水合铁氧化物、羟基

氧化铁等铁系物质具有催化臭氧分解的作用，从而

提高臭氧氧化效率。高铁酸钾为最高价态的铁系物，

在水溶液中的还原产物为水合铁离子、水合铁氧化

物及羟基氧化铁等物质均对臭氧具有催化作用，生

成具有强氧化活性的羟基自由基 [33]，这为高铁酸

钾－臭氧联用的协同作用提供了理论依据，并使得

高铁酸钾－臭氧联用技术在水处理中的应用具有可

行性，但现今关于高铁酸钾－臭氧联用技术的研究

还比较少，相关机理还有待进一步研究。除了两者具

有协同作用外，高铁酸钾与臭氧均为强氧化剂并对

氧化水中有机物都具有选择性，两者共同作用，可以

起到联合氧化作用，提高污染物的去除效果。试验证

明[34]，投加 2 mg·L-1 的臭氧可以杀死水中 99%的肠

形菌素，但如果用 5 mg·L-1 高铁酸钾进行预处理，1

化合物 pKa 最优 pH 降解率 /%

苯酚

4-氯苯酚（CP）

2,4- 二氯苯酚（DCP）

2,4,6- 三氯苯酚（TCP）

9.9
9.2
7.8
6.1

9.2
9.2
～8
～ 7

83
95
87
87

表 1 化合物降解的最优 pH（高铁酸钾与化合物量比 =5:1)
Tab.1 Optimal pH of compound degradation (molar ratio of ferrate to

compound is 5:1)
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图 1 Fe(VI)在不同 pH 下的存在形式

Fig.1 Variation of Fe(VI) species with different pH
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mg·L-1 臭氧便可以杀死肠菌总数的 99.9%。高铁酸

钾－臭氧联用可提高氧化效率，改善处理效果，臭氧

工艺在水处理中应用已较为广泛，发展该技术可不

改变现有的臭氧工艺，不会增加过多的基建的运行

投资，具有良好的应用前景。
2.3 高铁酸钾－光催化联用

目前，有关高铁酸钾联用技术的研究主要集中

在高铁酸钾－TiO2 光催化联用方面。高铁酸钾中的

铁元素为 Fe(VI)，氧化污染物后最终生成 Fe(III)。很

多研究[20，22]表明 Fe(VI)并不是一步反应生成 Fe(III)，
而是通过单电子转移步骤顺次生成 Fe(V)、Fe(IV)和
Fe(III)。研究表明[34]Fe(V)是比 Fe(VI)氧化性更强的

氧化剂，其反应能力是 Fe(VI)的 103～105 倍。Fe(V)
能够氧化不易被 Fe(VI)氧化的污染物和毒素[8]。所

以，Fe(VI)和 Fe(V)联合氧化技术，成为高铁酸钾去

除污染物技术的研究热点。而光催化则为生成 Fe
(V)等中间产物提供了条件，这也是高铁酸钾和光催

化协同作用的基础。
高铁酸钾和光催化的协同氧化是利用光催化剂

TiO2 光催化（UV-vis/TiO2）产生的导带电子（e-）还

原 Fe(VI)，得到 Fe(V)[35]。反应机理如下：光催化剂

TiO2 化学稳定性高，耐光腐蚀，具有较大的禁带宽

度 （Eq=3.2 eV），当用波长小于 387 nm 的光照射

TiO2 时，由于光子的能量大于禁带宽度，其价带上

的电子被激发，跃过禁带进入导带，形成导带电子

（e-）同时在价带上形成相应的空穴（h+）：

TiO2+hv h++e-； （1）
生成的导带电子还原高铁酸钾，生成氧化活性

更高的 Fe(V)：
FeO4

2-+e- FeO4
3-。 （2）

由于高铁酸钾接收了导带电子，避免了电子和

空穴的复合而使空穴的氧化效率达到较大的提高[20，36]。
价带上形成相应的强氧化性的空穴（h+）则协同 Fe(V)、
Fe(VI)一起氧化水中的有机污染物，达到更好的去

除效果。
李聪等[36]利用高铁酸钾协同 TiO2 光催化去除

水中内分泌干扰物 BPA。在实验中，将单独高铁酸

钾、UV-TiO2、Fe(VI)-UV-TiO2 体系降解 BPA 的效果

进行对比，10 min 后 BPA 降解率分别为 33%、18%、
65%，发现在 Fe(VI)、UV 和 TiO2 联合降解下，BPA
的去除效果最好，反应速率最快，是 UV-TiO2 体系

的 2.5 倍，可见高铁酸钾－光催化联用大大改善了

光催化氧化效率。苑宝玲等[37]研究了高铁酸钾－光

催化氧化体系去除水中藻毒素的效能。结果表明，通

过投加 10 mg·L-1的高铁酸钾到光催化体系中，由于

高铁酸钾的强氧化性及其还原产物（Fe(V)、Fe(IV)
和 Fe(III)）可作为电子捕获剂的特点，可将光催化

效率从 63%提高到 100%，实现快速完全去除藻毒

素的目的。由此可见，高铁酸钾－光催化联用协同作

用明显，具有强化处理污染物的潜力。

3 结 论

高铁酸钾具有强氧化性，可以有效地去除微生

物、无机以及有机污染物，在氧化污染物的同时还原

生成优良的无机絮凝剂，集氧化与絮凝作用于一体，

更好地去除污染物。高铁酸钾氧化污染物效果与高

铁酸钾投加量、反应 pH 等影响因素有关。
高铁酸钾对氧化污染物具有很强选择性，对不

同化合物的氧化速率和效率不同。对于某些难降解

有机物，单独高铁酸钾氧化去除率不高，并且高铁酸

钾自身在 pH 较低条件下容易分解，影响氧化效率。
因此有必要发展高铁酸钾联用技术，取得更好的处

理效果。现有的高铁酸钾联用技术主要有高铁酸

钾－铝盐、高铁酸钾－臭氧以及高铁酸钾－光催化

联用等，高铁酸钾联用技术也是近年来有关高铁酸

钾研究的热点与应用方向。
高铁酸钾－光催化联用技术协同作用明显，其

中高铁酸钾不仅可以部分降解包括 BPA、藻毒素等

有机污染物，同时在水溶液中自身还原降解生成氧

自由基 O·、过氧自由基 O2·和 Fe(V)、Fe(IV)、Fe(III)
等电子受体，防止了电子与空穴的复合，有效地提高

光催化效率，加速并提高了污染物的去除率。因此，

高铁酸钾－光催化联合氧化技术在环境治理领域有

着广阔的应用前景。
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APPLICATION OF POTASSIUM FERRATE AND HYPHENATED TECHNIQUES IN WATER TREATMENT

Ma Yan, Gao Naiyun, Chu Wenhai, Li Cong
（College of Environmental Science and Engineering, State Key Laboratory of Pollution Control & Resource Reuse,

Tongji University, Shanghai 200092, China）
Abstract: The research achievements and status of applying potassium ferrate to improve water quality are reviewed. Potassium ferrate can remove
microbes, inorganic and organic pollutants effectively from water, and the removal efficiency is affected by ferrate dosage, solution pH, reaction time
and other factors. Due to the selective oxidation and instability of potassium ferrate,it is necessary to develop the hyphenated techniques by combination
of potassium ferrate and other water treatment techniques. The synergetic effects of above-mentioned hyphenated techniques are discussed based on
domestic and overseas research progress. Obvious synergistic effect between potassium ferrate and photocatalysis (e.g. UV-TiO2) can be observed and
has been widely applied in removing various pollutants.
Keywords： potassium ferrate; strong oxidant; hyphenated technique; synergetic effect; water treatment
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PROGRESS ON THE REMOVAL OF NITROGEN AND PHOSPHORUS FROMWASTEWATER BY
ELECTROCHEMICAL METHODS

Zheng Xiangyong1, Yan Li1, Ye Hairen1, Chen Tianxing1, Li Jun1, Wang Chong2, Kong Hainan2

(1.School of Life and Environmental Science, Wenzhou University, Wenzhou 325027, China;
2.School of Environmental Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China)

Abstract：For the removal of nitrogen and phosphorus from wastewater, electrochemical technologies have been attracted intensively for their character-
istics such as efficiency, convenience, etc. The removal of ammonia by electrochemical oxidation, the removal of nitrate or nitrite by electrochemical re-
duction and the removal of phosphorus by electrocoagulation, were reviewed in this paper. The future development direction of the removal of nitrogen
or phosphorus from wastewater was anticipated.
Keywords: electrochemical; wastewater; the removal of nitrogen and phosphorus
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