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[摘  要] 高锰酸盐作为水处理中成本低廉、无毒无害、方便预氧化剂,具有良好的应用前景,是水处理领

域持续研究热点。由高锰酸盐衍生的新生态水合二氧化锰对水中有机物也有良好的絮凝降解作用。本

文对高锰酸盐及锰氧化物对水中天然有机物的氧化效能、锰氧化剂与其他技术联用效果、锰氧化法对

有机物的氧化机理进行了概述,并对强化锰氧化法研究方向提供了一定的思路。 
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[Abstract] As a low-cost, non-toxic, harmless and convenient pre oxidant in water treatment, permanganate 

has a good application prospect and is a continuous research hotspot in the field of water treatment. The new 

ecological hydrated manganese dioxide derived from permanganate also has good flocculation and degradation 

of organic matter in water. This paper summarizes the oxidation efficiency of permanganate and manganese 

oxide on natural organic matter in water, the combined effect of manganese oxidant and other technologies, and 

the oxidation mechanism of manganese oxidation method on organic matter, and provides some ideas for the 

research direction of enhanced manganese oxidation method. 
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前言 

天然有机物(natural organic matter,NOM)在天然水体中

广泛存在、大量分布,作为水处理过程消毒副产物生成的前驱物,

如何去除水体中NOM是水处理领域的重要课题之一。对于NOM的

去除,主要的技术手段为氧化法和混凝法。其中,氧化法中的锰

氧化法具有成本低、使用方便的技术优势,尤其受到水处理研究

人员关注。高锰酸钾预氧化具有助凝作用,与混凝工艺联用可强

化NOM去除效果；高锰酸钾还原产物二氧化锰法对水中的有机污

染物具有良好的吸附和降解作用。近年来,有研究者发现高锰酸

钾氧化过程生成的中间态物种(如Mn(III)和Mn(IV))对NOM也具

有良好的降解作用。本文即对锰氧化法降解水中NOM效能及机理

研究进展进行探讨。 

1 锰氧化法降解水中NOM效能 

高锰酸钾在水处理中的应用始于20世纪中叶,将其用于地

下水除铁、除锰以及除臭、除味。20世纪70年代,高锰酸钾开始

用于水中有机污染物的去除。高锰酸钾主要与混凝联用,通过强

化混凝作用实现对水中NOM的去除。单独高锰酸钾对NOM降解效

率较低,但可显著提高混凝过程对水中NOM的去除效率。李硕等

人[1]的研究表明,当聚合氯化铝投加量为30mg/L时,单独混凝

CODMn去除率为36%；而同时投加高锰酸钾1.5mg/L时,CODMn去除

率提高至49%。 

生产性试验表明,与混凝联用时,采用高锰酸钾预氧化处理

后的沉后水CODMn去除率为40%,处理效果强于预氯化20%。当混

凝剂投量为30mg/L硫酸铝、投加量为1mg/L时,预高锰酸钾氧化

与混凝联用TOC去除率为42.4%,UV254去除率为38.7%,与预氯化

相比分别提高了18.9%和3.2%。研究者认为,预高锰酸钾氧化较

预氯化更佳的助凝效果可能是因为前者预氧化后增加了水中含

羧基、羟基的有机物,这些有机物更易于在金属盐的作用下发生

混凝,同时,其还原产物MnO2具有较大的比表面积,吸附能力强,

能够吸附水中有机物形成絮体,从而提高混凝效果。 

二氧化锰、酸性水钠锰矿等其他锰化合物对水中NOM也具有

氧化作用。二氧化锰具有较高的吸附性,在水处理去除NOM过程

中可作为吸附剂和氧化剂使用。Emma L.Trainer等人[2]的研究

表明,当碳锰摩尔比为3:4(模拟富锰环境)时,酸性水钠锰矿处

理30种原水水样50h后DOC去除率为22±12%,在25种水样中

SUVA254去除率为36±11%。氧化过程中,所有水样均有可被过滤
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的颗粒生成。研究者认为,这些颗粒源自氧化过程中溶出的

Mn(Ⅱ/Ⅲ)与有机物结合形成的胶体。 

2 锰氧化法与其他工艺联用 

由于高锰酸钾及锰氧化物是一种较为温和的氧化剂,因此

在实际水处理中经常与其他技术进行联用,如与氯氧化、臭氧联

用、膜技术及与吸附材料复合使用。 

2.1与氯氧化联用 

氯预氧化是一种传统的预氧化手段。高锰酸钾能在预氧化

阶段与氯氧化联用,工艺主要特点为对微生物有协同灭活作用、

具有助凝作用、降低浊度、受温度影响较小、降低消毒副产物

生成势、提高污水回用水质及降低出水锰含量等。研究发现,

当NOM浓度越高时,高锰酸钾/氯或氯胺工艺降解优势越明显。当

原水腐植酸质量浓度为0.08mg/L时,高锰酸钾/氯或氯胺联用效

果与单独氯或氯胺相当,当原水CODMn达到11.6mg/L时,联用工

艺效果强于单独使用。 

2.2与臭氧联用 

高锰酸钾与臭氧氧化联用时,其联合去除水中NOM优势并不

明显,但其与臭氧联用能降低消毒副产物的生成势,减少后续过

程溴酸盐、甲醛生成量等。有研究报道,相比于臭氧(1.5mg/L)

单独预氧化,复合预氧化(0.6mg/L臭氧+0.4mg/L高锰酸钾)能降

低消毒副产物生成势、溴酸盐及甲醛生成量等。陆昊[3]进行了

关于高锰酸钾/氨/臭氧氧化模式对有机物去除效果的研究,认

为氨氮投加量以0.1~0.3mg/L为宜,高锰酸钾投加量宜≤

0.8mg/L,而当高锰酸钾投加量为0.8mg/L时,溴酸盐生成量抑制

效果最佳,抑制率为15.13%。优化投加量的高锰酸钾与臭氧氧化

联用工艺可以控制可同化有机碳AOC。经过臭氧氧化后,原水中

部分大分子有机物转换为小分子有机物,导致可同化有机碳增

加,若后续没有活性炭滤池单元,这些有机碳会影响出水水质。

当高锰酸钾浓度为0.4mg/L时,AOC达到159.0μg/L,增幅为71%,

但当浓度为0.8mg/L,AOC下降。推测这是因为低浓度条件下,高

锰酸钾能将NOM部分大分子有机物氧化,同时自身被还原为

MnO2。继续投加高锰酸钾,一方面,水中能被高锰酸钾氧化为AOC

的大分子物质减少,从而减慢AOC的生成速度；另一方面,由于

MnO2的催化氧化作用,高锰酸钾可以将水中的醛、酮、羧酸和其

他AOC进一步氧化,进而降低了AOC浓度。 

2.3与吸附剂联用 

为了提高对水中NOM去除效果、减少消毒副产物生成势,可

考虑将高锰酸钾与活性炭联用。活性炭中包括粉末活性炭、颗

粒活性炭。高锰酸钾与粉末活性炭联用工艺的主要优点为处理

效果强化、处理效率提高、具有互补性、可强化藻类和嗅味的

去除、可解决超量投加高锰酸钾引起的色度问题、可有效去除

鱼腥味等。高锰酸钾与颗粒活性炭联用可有效提高对水中NOM

的去除,研究者认为高锰酸钾复合药剂(主要成分为高锰酸钾)

与颗粒活性炭联用具有协同作用,高锰酸钾预氧化能提高颗粒

活性炭对有机污染的去除效果,降低消毒后水中副产物生成量、

可去除水中大部分有机物,降低其致突变活性。高锰酸钾和粒状

活性炭对卤代有机物的去除率分别为73.4%和49.8%,而联用工

艺处理后的卤代有机物浓度几乎完全低于检出限,消毒副产物

的去除率得到提升。 

2.4与膜技术联用 

在膜处理过程中,水中NOM是膜污染的主要来源。高锰酸钾

预氧化和膜技术联用可提高有机物去除效率,能有效将膜污染

由不可逆污染转变为可逆污染,改善膜渗透性能。一方面,通过

高锰酸钾氧化,微滤膜污染的主要因素转变为其氧化过程中生

成的二氧化锰及中间产物,而通过草酸和次氯酸钠进行清洗

能使膜通量全部恢复。另一方面,高锰酸钾能氧化膜表面羰基

和芳香烃碳氢键,从而降低膜污染程度。扫描电镜表明,高锰

酸钾/超滤联用时污染物形态呈球状、松散态,其与膜结合力降

低,有利于水力清洗。与无预高锰酸钾氧化条件相比,预处理使

膜污染物内碳酸钙和硫酸钙含量更低,从而达到控制膜污染的

效果[4]。 

高锰酸钾-混凝-微滤工艺能有效提高膜通量和微滤膜对水

中有机污染物的去除率。董秉直等人[5]发现该联用工艺能有效

处理藻类爆发引起的小分子中性亲水有机物突增的问题；并对

比研究了臭氧、次氯酸钠、高锰酸钾预氧化和混凝及超滤工艺

联用去除水体TOC的效果[6],实验数据表明,高锰酸钾混凝联用

工艺TOC去除率为42.4%,UV254去除率为38.7%。 

3 锰氧化法去除水中NOM机理  

在氧化过程中,高锰酸钾通过亲电攻击、单电子转移等方式

对NOM化学键和基团进行作用。高锰酸钾可对碳碳双键进行亲电

攻击,形成环状低锰酸二酯中间体；可对芳香环中心杂环上共轭

双键进行亲电攻击,使其形成环酯中间态,分解后生成一系列的

氧化产物。此外,高锰酸钾对酚羟基、胺基存在单电子转移氧化

机制。 

高锰酸钾氧化过程中生成的水合二氧化锰具有催化氧化和

吸附两种作用,能广谱化有效去除水中有机物。由于NOM组分中

的大多数羧基和酚羟基官能团能与水合二氧化锰相互作用形成

氢键,因此,水合二氧化锰对水中有机物的吸附作用是选择性

的,NOM在二氧化锰表面的吸附作用依赖于其表面的羟基化程

度。二氧化锰对腐植酸的吸附主要分三个阶段：快速、慢速以

及吸附/解析平衡阶段。以对水中腐植酸去除为例,快速吸附阶

段发生反应30 min内,吸附量可达平衡吸附量的73.96%；慢速吸

附阶段时间为0.5~2h；反应2h后,进入吸附/解析平衡阶段。新

生态水合二氧化锰作为凝聚吸附核心,优先吸附去除部分大分

子腐植酸；随着二氧化锰生成量增大,小分子的腐植酸分子也被

吸附去除。水合二氧化锰的絮凝核心作用还可以明显改善混凝

去除有机物的效能。 

近年来有研究发现,高锰酸钾氧化水中有机物反应过程中,

除了生成四价锰(二氧化锰)外,还会生成其他中间价态的活性

锰物种,包括三价锰、四价锰及六价锰,它们对有机物如酚类、

亚砜类化合物等具有很高的选择性和反应活性,在高锰酸钾氧

化过程中发挥重要作用[7]。水中三价锰的氧化活性极高,其标准
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氧化还原电位Eθ=1.5415V。但其在溶液中的寿命较短,在碱性

条件下容易歧化。目前,研究者关于活性锰物种的研究大多尚建

立理论推测上。研究表明,络合作用能稳定高锰酸钾氧化反应的

中间价态,从而提高氧化活性。亚硫酸氢根离子能有效活化高锰

酸钾生成的可溶性三价锰,可以高效氧化水中的有机污染物。络

合剂(如焦磷酸盐)也能有效稳定高锰酸钾氧化过程中生成的三

价锰,减缓MnO2的生成。Liu等人[8]的研究发现,络合剂还能增强

四价锰的氧化能力。 

4 结语 

高锰酸钾作为一种温和的氧化剂,具有投资小、成本低、运

行管理方便的优点,在水处理领域中具有广阔的应用前景。与此

同时,锰氧化剂的氧化效能较低,在实际应用中适用于预氧化阶

段,须与其他水处理工艺取长补短,方能发挥优势。在预氧化阶

段,可与氯氧化、臭氧氧化联用,降低水中消毒副产物生成势,

提高混凝效果；在吸附阶段,可与活性炭联用,解决投加高锰酸

钾产生的色度问题,提高水中有机物去除率；在过滤阶段,可与

膜技术联用,改善膜渗透性能,控制膜污染。综上所述,今后相关

领域的研究可从以下几个方面开展：第一,通过不同催化剂,如

过渡金属离子、络合剂等物质强化高锰酸钾氧化效能,提高其对

NOM的去除率。其中,一些催化剂存在局限性,如钌离子价格昂贵,

亚铁、铁离子难以回收等。在实际应用中,应注意开发环境友好、

可回收、价格低廉的催化材料。第二,高锰酸钾及其氧化物对有

机物的氧化机理仍存在空白和不足之处,需进一步探究其氧化

过程中的中间价态锰,借助更加先进的手段表征其中间产物,研

究稳定氧化过程中生成的高氧化活性锰物种技术手段。第三,

在实际应用中,高锰酸钾的用量与原水水质、净水工艺、环境条

件等密切相关。而水体中的NOM也存在难以表征的问题。为了达

到更好的净水效果,可利用数学建模、评估优化等手段探求相对

最优的工艺联用方案,建立更全面精确的理论体系以指导实践。 
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