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摘 要 研究了高锰酸盐复合剂���� �对腐殖酸氛化过程中三卤甲烷生成量及生成形态的影响
�

结果表明
,

高锰酸盐复合剂氧化增加了腐殖酸氯化过程中三卤甲烷生成量和水样的卤代活性
,

增加了腐殖酸抓化的反

应速度
,

在��� 投加量为�
�

�� � �’ �
一 ’

时
,

卤代活性由原来的 ��
�

�此
·

� �
一 ’

升至 ��
�

�林�
·

��
一 ’

�

��
一

的浓

度对三卤甲烷生成量及生成形态影响较大
,

随着 ��
一

离子浓度增加
,

三卤甲烷生成量及澳代甲烷的相对含

量升高
�

高锰酸盐复合剂氧化改变了水样加氯消毒时三卤甲烷的形态分布
,

降低了澳代甲烷在三卤甲烷中

的含量
�

高锰酸盐复合剂与混凝工艺相结合时
,

可显著降低三卤甲烷的生成量
,

如高锰酸盐复合剂投量为

�� �
·

�
一 ’

时
,

可使 ,�� � , 降低到��
�

�此
·

�
一 ’

�

关键词 高锰酸盐复合剂
,

腐殖酸
�

氮化
�

三卤甲烷
�

投加氧化剂是一种控制消毒副产物的有效手段
,

在常用的氧化剂中
,

高锰酸盐复合剂 ����� 在

强化混凝
、

强化除浊
、

去除有机污染物
、

藻类及臭味等方面具有非常良好的效果
,

高锰酸盐复合剂预

氧化取代预氯化能够明显降低出水中三卤甲烷 ��� �
�
� 的生成量〔’一�

�

本文研究了高锰酸盐复合剂对腐殖酸氯化过程中三卤甲烷生成量及生成形态的影响
,

并对高锰酸

盐复合剂与混凝工艺结合控制三卤甲烷的生成情况进行了探讨
�

实验部分

�
�

� 实验方法

腐殖酸固体加碱溶解 �� �
,

然后用 �
�

�� 林� 醋酸纤维膜过滤
,

除去不溶物
,

定容成储备液备用
�

使用时在蒸馏水中加人一定量的腐殖酸储备液
、

碳酸氢钠和氯化钙各 �
�

�� � � ��
·

�
一 ’ ,

配制成浓度为

�� � �
·

�
一’
的腐殖酸使用液

,

并用 �
�

� � ��
·

�
一 ’
盐酸调节 �� 值为 �

�

��

移取 ��� �� 腐殖酸使用液置于磨口容量瓶中
,

加人一定量的磷酸盐缓冲溶液
�

水样中加人一定量

的高锰酸盐复合剂
,

在摇床上震荡 ��
,

再加人 ��� �� 溶液
,

使水样的氯投量为 �� ��
·

�
一 ’
�以 �

�

计�
,

将水样放人 �� 士 �
�

�℃的生化培养箱中
,

在避光条件下放置 �� �
,

用抗坏血酸中止反应
,

然后进行三

卤甲烷检测
�

�
�

� 分析方法

三卤甲烷采用液
一

液萃取法测定
�

在已中止反应的水样中加人 �
�

�时 正己烷和 �
�

�耐 乙醚
,

剧烈

振荡 � � ��
,

静止
,

待两相分层后
,

用微量进样器抽取 �
�

�闪有机相
,

注人气相色谱仪
�

色谱条件
�

��� 检测室温度 ��� ℃
,

进样口温度 ��� ℃
�

� 结果与讨论

�
�

� 高锰酸盐复合剂对水样卤代活性的影响

水样加氯消毒后
,

产生了较高浓度的三卤甲烷
,

说明原水中含有较高浓度的三卤甲烷前体物质
,
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用高锰酸盐复合剂氧化后再进行加氯消毒试验时
,

发现其生成量随着高锰酸盐复合剂投加量的增加而

增加
�

从图 � 可以看出
,

投加高锰酸盐复合剂氧化后
,

水样的卤代活性明显增加
,

并且随着高锰酸盐

复合剂投加量的增加卤代活性逐渐升高
�

如当 ��� 投加量为 �
�

�� � �
·

�
一 ’

时
,

卤代活性由原来的

��
�

�此
·

� �
一’

升高到 ��
�

�林�
·

� �
一 ’

�

有研究表明
,

高锰酸盐复合剂的氧化作用可能具有双重作用
,

一方面可以破坏某些 �� � 前体物质
,

使加氯消毒后的 ��  �

降低
,

另一方面
,

也可将非 �� � 前体

物质氧化成 ���� 前体物质
,

从而增加 ��  � 的生成量�� 
�

从本试验结果可以看出
,

对于腐殖酸水

样
,

高锰酸盐复合剂氧化后
,

将部分非卤仿前体物氧化成卤仿前体物
,

从而使加氯后的 � �
�
生成量

升高
�

�
�

� 高锰酸盐复合剂对氯化反应速度的影响

图 � 是投加高锰酸盐复合剂后
,

三卤甲烷生成量随时间的变化曲线
�

从图� 中可以看出
,

水样经

高锰酸盐复合剂氧化后
,

与氯的反应速度及反应程度明显增快
,

如单独加氯时
,

需 ��� 反应才能达到

相对平衡状态
,

而投加 �
�

�� � �
·

�
一 ’

高锰酸盐复合剂后
,

仅需 �� 即可达到相对平衡状态
,

反应 �� � 后

的三卤甲烷生成量由 �� �林�
·

�
一 ’

升高到 �� �林�
·

�
一 ’ ,

升高幅度达 ��
�

� �
,

可见高锰酸盐复合剂氧化

明显增加了腐殖酸与氯的反应速度和反应程度
�

图 �

� 肠 � � ��� � � ��

��� 对水样卤代活性的影响

���
� �  ��� �� � � �� ��访�� �� � ��� � ��� ��� �

图 � ��� 对氯化反应速度的影响

�� �� � ���� � � �� ���
� � �� � �� � � ��� � ��� �

�
�

� 高锰酸盐复合剂对三卤甲烷生成形态的影响

在腐殖酸水样中加人 �
�

�� �
·

�
一’
的 ��

一 ,

考察高锰酸盐复合剂氧化对三卤甲烷形态分布的影响

�图 � �
�

腐殖酸水样中加人氯后
,

生成的四种卤代有机物中以三澳甲烷含量最高
,

其次是二嗅一氯甲

烷
,

一澳二氯甲烷和三氯甲烷
�

有 ��
一

存在时
,

氯更倾向于氧化性
,

可将 ��
一

氧化成 ����
,

而 � ���

与氯相比具有更强的取代能力
,

易于与有机物发生取代反应生成澳代烃
,

因而有 ��
一

存在时
,

三卤甲

烷中滨代烷的含量较高
�

水样经高锰酸盐复合剂氧化处理后
,

�� �
�
生成量显著增加

,

各组分的分布也产生了一定的变

化
�

从图 � 中可以看出
,

三澳甲烷的升高幅度最小
,

而三氯甲烷的升高幅度最大
,

分别为 � � 和

�� � �
,

其它两种卤代烃的含量也有一定程度的升高
,

说明在高锰酸盐复合剂的作用下
,

水样生成氯

代有机物的能力升高
,

而生成嗅代有机物的能力提高不大
�

也就是说
,

投加高锰酸盐复合剂后
,

增加

了部分有机物与氯反应生成三氯甲烷的能力
,

由于这部分有机物可能不易与澳发生取代反应
,

而使澳

代甲烷的增加幅度较小
�

�
�

� � �
一

浓度对三卤甲烷生成形态的影响

向水中加人一定浓度的 ��
一 ,

考察高锰酸盐对含 ��
一

水中三卤甲烷形成的影响
�

从图 � 可以看出
,

未投加高锰酸盐复合剂时
,

随着 ��
一

浓度的增加
,

三卤甲烷生成量不断升高
,

� �
一

的离子浓度为

�
�

���
·

�
一 ‘
时

,

三卤甲烷生成量比未加入 � �
一

时增加了 �� �林�
·

�
一 ’

�

而高锰酸盐复合剂氧化以后再加

氯反应
,

随着 ��
一

离子浓度的增加
,

三卤甲烷生成量增加的幅度没有单纯加氯时增加的 幅度大
,

如

��
一

离子浓度为 �
�

�� �
·

�
一 ’
时

,

相比于未加人 � �
一

时只有 �此
·

�
一 ’
的增幅

�

不同类型的三卤甲烷致癌风险不同
,

在致癌风险评估中
,

三氯甲烷
、

一澳二氯甲烷
、

二澳一氯甲

烷和三澳甲烷万分之一的致癌风险的浓度分别为 ��
,

�
,

�� 和 �� 此
·

�
一 ’ ,

即澳代甲烷的致癌风险要
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高于氯仿
�

从图 � 中可以看出
,

随着 �
�

一

浓度的增加
,

三卤甲烷生成量不断升高
,

滨代甲烷的生成量

也随着增加
,

其中三澳甲烷生成量随 ��
一

浓度的增加比较明显
,

��
一

的存在增加了水样的致癌风险
�

投加高锰酸盐复合剂以后
,

澳代甲烷在总的三卤甲烷中所占比例得到了一定的降低
,

低于未投加高锰

酸盐复合剂
�

由此可见
,

高锰酸盐复合剂对三卤甲烷中不同甲烷形态有一定影响
,

能够降低滨代烃在

总三卤甲烷中所占的比例
�

�
�

� 高锰酸盐复合剂强化混凝对三卤甲烷形态的影响

混凝过程对高锰酸盐复合剂氧化产物的去除效果
,

会影响高锰酸盐复合剂在水处理过程中对

�� �
�
的控制 �’〕

�

图 � 是高锰酸盐复合剂与混凝工艺相结合时
,

对 �� ,

的作用效果 �硫酸铝投加量

�� � �
·

�
一 ’
�

�

可以看出
,

高锰酸盐复合剂氧化后未经混凝处理的水样 �� � 生成量较高
,

并随着高锰

酸盐复合剂投加量的增加而逐渐增加
,

高锰酸盐复合剂氧化过程增加了水中卤仿前体物的含量
�

单独

投加混凝剂可降低 �� �
生成量

,

而高锰酸盐复合剂氧化后再投加混凝剂
,

�� � 生成量进一步降低
,

如高锰酸盐复合剂投量为�
,

�
�

� 和 1
.
om g

·

l

一 ’
时

,

TH

M
,

分别为45
.
2

,

36

.

4 和 26
.
3林g

·

l

一’
.

说明混

凝过程一方面有效的去除了水中原有的 TH M
s
前体物

,

并且对由高锰酸盐复合剂氧化生成的那部分

TH Ms 前体物也有较好的去除作用
.
通过与单独混凝工艺控制三卤甲烷的比较可知

,

高锰酸盐复合剂

与混凝工艺相结合对三卤甲烷具有更好的控制效果
.

图5 PPc 对 T H M
s生成形态的影响

.二氯甲烷 日一澳二氯甲烷 口二澳一抓甲烷 口三澳甲烷

FI 乡 5 E ffe
et of PP C

on T H M s spe e i
es

图6 高锰酸盐强化混凝对 Tll M
s生成量的影响

口未混凝 . 混凝

月9 6 E任ec t of P咒 enh an ced eoa gu l西on on TH M s fo m 函。

3 结论

(l) 高锰酸盐复合剂氧化会增加腐殖酸氯化过程中三卤甲烷的生成量及水样的卤代活性
,

使其

与氯的反应速度加快
.

(2) 高锰酸盐复合剂氧化对三卤甲烷的形态分布有一定的影响
,

降低了澳代甲烷在总三卤甲烷

中所占比例
.
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(3) 高锰酸盐复合剂预氧化与混凝联用工艺能显著降低三卤甲烷生成量
,

在高锰酸盐复合剂投

量为 1m g
·

l

一 ’

时
,

可将THM
s
降低到26

.
3林g

·

1

一 ’ ,

有效保证饮用水的化学安全性
.
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