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摘要 :以高锰酸钾还原法制备的水合 MnO2 对模拟原水进行了混凝实验 ,探讨了水合 MnO2 作为新型净水剂在给水处理

中应用的可行性 ;并对水合 MnO2 粒子的结构及界面性质进行了表征 ,探讨了其除污染的可能机制。结果表明 :该水合二氧化

锰具有丰富的表面羟基、晶型为δ- MnO2、比表面积为 151. 422m2 / g。在较低投量时 (2～3mg/L) 即表现出对原水的优良的混

凝效能 ,可使滤后水浊度降至 1NTU以下。
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Abstract: Coagulation experiment for raw water was carried out with hydrated manganese p roduced by deoxidization of KMnO4. The feasibility of ap2

p lication of hydrated manganese dioxide for treating drinking water as purifying agent was discussed. The structure and interface p roperty of hydrated man2

ganese dioxide particleswere characterized, and its possible mechanism of pollutants removal was investigated. The results showed that the hydrated man2

ganese dioxide had abundant surface hydroxyl, its crystal form wasδ- MnO2 , and its specific surface area was 151. 422g/m2. It had excellent effect of

coagulation for raw water even with low dosage (2 - 3mg/L) , the turbidity of water could decrease to 1NTU after treated.
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　　作为变价金属氧化物之一的锰氧化物 ,近年来

在降解水环境中的污染物方面已显示出巨大的潜

能。如利用天然的或合成的二氧化锰的催化和吸附

能力去除水中的砷、锑、农药莠去津、苯胺取代物、有

机磷酸酯、有机染料等等 [ 1 - 6 ]。在给水除污染方面 ,

锰氧化物可将复杂的腐殖酸降解为可被微生物利用

的小分子量的有机物 ,新生态水合二氧化锰对苯酚

和氯酚污染物的去除也有一定的效果 [ 7 ]。但直接利

用水合二氧化锰混凝去除原水中的浊度物质的研究

很少 ,笔者在上述研究的基础上 ,采用高锰酸钾还原

法制备水合二氧化锰 ,对模拟原水进行了混凝试验 ,

详细考察了水合二氧化锰的除浊效能、除浊规律及

影响因素 ,并采用多种界面表征手段对制备的水合

二氧化锰粒子的界面性质进行了表征 ,探讨了其除

污染的可能机制。

1　实验部分

1. 1实验仪器与材料

旋转阳极 X射线衍射仪 : D /max - rB 12kw,日

本理学电机株式会社 ;红外光谱仪 : FT - IR Spec2
trometer Spectrum one B Perkin Elmer; 比表面测定

仪 : ST - 2000,比表面孔径测定仪 北京市北分仪器

技术公司 ;六联变速混凝搅拌仪 : SC956,湖北省潜

江市梅宇仪器有限公司 ;浊度仪 : W TW Turb 550,德

国 25 -型酸度计 上海伟业仪器厂。

高锰酸钾 (AR ) :天津博迪化学有限公司 ;硫酸

锰 (AR) :天津双船化学试剂厂。

1. 2实验过程与方法

1. 2. 1水合二氧化锰的制备

高锰酸钾与硫酸锰以摩尔比 1∶1. 5进行反应制

备水合 MnO2。
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化学反应式 :

3MnSO4 + 2KMnO4 + 2H2 O = 5 MnO2 ↓ +

K2 SO4 + 2H2 SO4

1. 2. 2混凝试验

采用标准烧杯搅拌试验 ,在六联定时搅拌器上

进行。将模拟原水水样 (取哈市某工地深层土样以

自来水浸泡制成 )注入六个 1升烧杯中 ,对水样进行

充分搅拌后 ,同时投加不同量的高锰酸钾与硫酸锰 ,

以 150 r/m in的转速搅拌 2m in,然后以 50 r/m in的转

速搅拌 15m in,静沉 60m in后用真空法抽取液面下

2cm处的上清液 ,沉后水样用中速定性滤纸过滤。

测定沉后及滤后水样的剩余浊度、T及 PH值。

1. 2. 3水合二氧化锰粒子的结构及界面性质的表征

方法

将制备的水合二氧化锰沉淀用蒸馏水洗涤三

遍 ,于 105C
0 恒温干燥 3h。然后用傅立叶红外光谱

仪以 KB r压片法在 4000～400cm
- 1范围内测定 IR

谱图 ;用 XRD衍射仪进行粉末物相 (晶型 )鉴定 ,测

定条件为 : Cu阳极、石墨单色器、电压 40kv、电流强

度为 50mA、扫描范围 2θ: 100～900;利用氮气吸附

-脱附特性以比表面仪测定其 BET比表面积。

2　实验结果与讨论

2. 1水合二氧化锰的混凝效能

图 1～3反映了水合二氧化锰对三种浊度的原

水的混凝效果。由图 1、2、3可知 :原水的沉后及滤

后浊度均随水合二氧化锰投量的增加显著降低 ,其

中沉后水浊度的降低十分显著。对于 25NTU的原

水 ,当水合二氧化锰投量为 1. 00mg/L时 ,沉后水浊

度为 11. 3NTU,滤后浊度为 0. 40NTU;当水合二氧

化锰投量为 18. 48mg/L 时 , 沉后水浊度为 5.

21NTU,滤后水浊度为 0. 33NTU。对于 110 NTU的

原水 ,当水合二氧化锰投量为 2. 00mg/L时 ,沉后水

浊度为 14. 30NTU,滤后水浊度为 0. 84NTU;当水合

二氧化锰投量为 18. 48mg/L时 ,沉后水浊度为 4. 88

NTU,滤后水浊度为 0. 16 NTU。对于 420NTU的原

水 ,当水合二氧化锰投量为 3. 08mg/L时 ,沉后水浊

度为 7. 30,滤后水浊度为 0. 53NTU;当水合二氧化

锰投量为 18. 48mg/L时 ,沉后水浊度为 2. 91NTU,

滤后水浊度为 0. 21NTU。数据说明 :较低投量 ( 2～

3mg/L)的水合二氧化锰对三种浊度的原水均具有

很强的混凝效果 ,同时具有非常明显的助滤效能 ,可

使滤后出水浊度降至 1NTU以下。对 420NTU浊度

的原水 ,当水合二氧化锰投量为 3. 08mg/L时 ,沉后

及滤后出水浊度的去除率为 98. 3%和 92. 7% ,表明

水合二氧化锰不仅适用于低浊度原水的处理 ,更适

用于高浊度原水的混凝处理。

图 4反映了三种浊度的原水经不同投量的水合

二氧化锰混凝后 pH值的变化规律。可以看出 : pH

值变化范围在 7. 54～7. 83之间 ,投加适量水合二氧

化锰时 ,对出水 pH值影响不大。

图 1　25NTU原水混凝的沉后和滤后水浊度的变化规律

Fig. 1　Variety of turbidity of settled water and filtered water

on 25NTU raw water

图 2　110NTU原水混凝的沉后和滤后水浊度的变化规律

Fig. 2　Variety of turbidity of settled water and filtered water

on 110NTU raw water

图 3　420NTU原水混凝的沉后和滤后水浊度的变化规律

Fig. 3　Variety of turbidity of settled water and filtered water

on 420NTU raw water
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图 4　三种浊度原水混凝后 PH值的变化规律

Fig. 4　Variety of pH value of three kinds of raw water after sedimentation

2. 2 pH对混凝过程的影响

pH值是影响混凝过程的一个重要参数。笔者

以氢氧化钠和盐酸分别调节原水至指定的 pH值 ,

再进行混凝试验 (水合二氧化锰投量为 18. 48mg/

L)。由数据可知 : pH值在 7～8之间时水合二氧化

锰已接近最佳混凝效果。故以本文制备的水合二氧

化锰进行水源水的混凝处理是可行的 ,具有一定的

实际应用价值。

2. 3水合二氧化锰粒子的结构及界面性质

2. 3. 1粒子的比表面积

利用氮气吸附 -脱附特性测定水合二氧化锰粒

子的 BET比表面积 ,其比表面积为 151. 422m
2

/ g,远

大于固体二氧化锰的比表面积 [ 8 ]。由此说明 :本文

制备的水合二氧化锰的表面自由能很高 ,具有较高

的反应活性和较多的活性吸附点位。

2. 3. 2 IR谱图分析

图 5为水合二氧化锰的红外谱图。582cm
- 1处

的吸收峰 ,对应 Mn - O键的特征伸缩振动峰 ,证明

有二氧化锰晶胞存在 。在 3393cm
- 1处出现的强而

宽的特征谱带 ,为水分子 H - O键的伸缩振动峰及

羟基吸收峰 ; 1400cm - 1处的吸收峰也是二氧化锰的

水合组分及羟基和水分子引起的 [ 9、10 ]
,表明水合二

氧化锰粒子具有丰富的表面羟基 ,这是水合二氧化

锰粒子极强的化学吸附活性的结构基础。

图 5　水合二氧化锰的红外光谱图

Fig. 6　 Infrared absorp tion spectrum of hydrated manganese dioxide

图 6　水合二氧化锰的 XRD衍射图谱

Fig. 7　XRD spectrum of hydrated manganese dioxide

2. 3. 3 X射线衍射分析

图 6中衍射线位置和相对强度经与 JCPDS标

准卡对照 ,证明所制的水合二氧化锰粒子为 δ -

MnO2。

2. 4混凝机理探讨

水合二氧化锰的等电点 pH值 (pHPZC )为 1. 5～

2. 4[ 11 ] ,在城市水厂水处理的条件下 , pH > pHPZC ,水

合二氧化锰粒子发生脱质子化作用 ,粒子表面带负

电 ;另外 ,依据测定的水合二氧化锰粒子的结构及表

面特性可以推断 :水合二氧化锰的混凝除浊机制 ,主

要是通过强烈的吸附作用或表面配位作用对水中带

负电的胶体粒子进行吸附架桥 ,使之聚结生成大絮

体而混凝。同时 ,也有可能同时发生水合二氧化锰

沉淀的网捕作用 -卷扫絮凝。

3　结　论

以高锰酸钾还原法制备的水合二氧化锰具有丰

富的表面羟基 ,比表面积大 ,具有优异的混凝效果 ,

并且制备方法简单 ,不造成二次污染。采用本文制

备的水合二氧化锰进行水源水的混凝处理在技术上

是切实可行的 ,对于新型混凝技术的研发具有重要

的理论参考价值和实际应用价值。
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