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　　摘 　要 : 　采用 FeSO4 与 KMnO4 反应制备成新生态铁锰氧化物 ,并对松花江水进行处理。试

验结果表明 :新生态铁锰氧化物较新生态二氧化锰的除污效果好 ,但新生态铁锰氧化物的除污能力

会随着放置时间的延长而逐渐下降 ;在不同温度和浊度的松花江水的混凝试验中 ,浊度低时新生态

铁锰氧化物对水中有机物的去除效果较好 ,温度对其混凝效果影响较小 ;利用新生态铁锰氧化物强

化硫酸铝的混凝过程 ,能够明显提高对低温、低浊水中有机物的去除效果 ,对 UV254的去除率较单独

投加硫酸铝时几乎提高了 1倍 ,对 TOC的强化去除作用在混凝剂投量低时更为明显。
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　　Abstract:　Freshly formed Fe /Mn oxide was p repared by oxidation of ferrous sulfate with potassium

permanganate and was app lied to treat Songhua R iver water. The results show that the freshly formed Fe /

Mn oxide has higher organic removal efficiency than the freshly formed manganese dioxide. But the organ2
ic removal efficiency decreases when freshly formed Fe /Mn oxide is p laced for a period of time. The low2
er turbidity is beneficial for organic removal, while the temperature has little effect on organic removal.

Enhancing the alum inum sulfate coagulation by freshly formed Fe /Mn oxide can significantly imp rove the

organic removal efficiency from water with low temperature and low turbidity. The removal rate of UV254 is

doubled compared with single addition of alum inum sulfate, and the enhanced removal efficiency of TOC

is more significant at low coagulant dosage.
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　　冬季水温低、浊度低 ,混凝剂在水中水解困难 ,

难以形成易于沉淀分离的絮体。因此 ,低温、低浊水

的处理一直是非常棘手的问题。此外 ,北方低温季

节河水径流量低 ,对于排放的污水稀释作用小 ,因而

水中有机物浓度也往往偏高。

强化混凝是一种提高混凝效果的主要技术措
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施 ,一般是指向源水中投加过量的混凝剂 ,从而提高

常规给水处理工艺对天然有机物 (NOM )的去除效

果 ,最大限度地去除消毒副产物前质 ,从而保证水中

有机物含量符合饮用水卫生标准 [ 1、2 ]。然而 ,单纯

靠提高混凝剂投量来强化混凝效果也存在着一系列

问题 ,如由于投药量加大和 pH调节而导致污泥产

量加大 ,使后续处理的压力增大 ,出水余铝 [ 3 ]、余铁

等含量增多等。为解决此类问题并提高处理效果 ,

对原水进行优化混凝及加入助凝剂进行强化混凝处

理成为近年来广泛研究的方向。

笔者以松花江水为研究对象 ,考察了新生态铁

锰氧化物的混凝处理效果及其强化混凝效能。

1　试验材料与方法
111　原水水质和新生态铁锰氧化物的制备

原水取自松花江 ,其水质如表 1所示。
表 1　原水水质

Tab. 1　Quality of raw water

项目
UV254 /

cm - 1

TOC /
(mg·L - 1 )

总硬度 /
(mmol·L - 1 )

pH
沉后浊度 /

NTU

数值 0. 11～0. 13 1. 524 0. 83 7. 58 1. 68

　　新生态铁锰氧化物由 FeSO4 ·7H2 O与 KMnO4

反应生成 ,反应方程式如下 :

　MnO
-

4 + 3Fe
2 +

+ 7H2 O = 3Fe (OH ) 3 + 5H
+

+

MnO2 (1)

其中 KMnO4 的浓度为 1 g/L ,反应中 KMnO4 的

投量为 5 mg/L , FeSO4 ·7H2 O按相应比例加入 ,所

用试剂均为分析纯。

112　试验方法

混凝试验采用 TS6 - 4型六联搅拌仪 ,取原水 1

L注入烧杯中 ,加入一定量的 FeSO4 ·7H2 O,以 300

r/m in的速度快速搅拌 ,然后快速加入一定量的

KMnO4 ,在此过程中新生态铁锰氧化物生成 ,之后继

续快速搅拌 1 m in,然后以 70 r/m in的速度慢速搅

拌。如不做特殊说明 ,慢搅时间均为 30 m in、沉淀为

30 m in,以 0. 45μm的醋酸纤维滤膜过滤 ,取滤液进

行水质测定。

强化混凝试验与上述过程相同 ,只是在生成新

生态铁锰氧化物后快速搅拌 1 m in,再投加硫酸铝继

续快搅 1 m in,其他步骤相同。反应过程中温度均控

制在 (18. 50 ±0. 50) ℃。

113　分析仪器

水中有机物主要通过 UV254和 TOC两项指标来

衡量。

UV254采用 UV2550型可见 /紫外分光光度计测

定 ; TOC采用岛津 TOC - 5000型测定仪测定 ;新生

态铁锰氧化物的表面形貌采用原子力显微镜观察。

2　结果与讨论
211　新生态铁锰氧化物的表面形貌

将新生态铁锰氧化物吸附到云母片上 ,采用原

子力显微镜观察其微观形貌。

结果显示 ,新生态二氧化锰颗粒非常小 ,为准球

形颗粒 ,与梁慧峰等人采用透射电镜观测到的新生

态二氧化锰颗粒形态相近 [ 4、5 ]。这些二氧化锰颗粒

被有规则地包裹在絮体内部 ,推测这些絮体是由新

生态氢氧化铁形成的 ,每个铁锰氧化物颗粒中包含

无数个新生态二氧化锰颗粒。在铁锰氧化物间还可

见独自存在的二氧化锰颗粒 ,这些二氧化锰颗粒较

包裹在氢氧化铁胶体内的二氧化锰颗粒大 ,说明这

些二氧化锰颗粒间发生了凝聚。由此可见 ,新生态

铁锰氧化物不是氢氧化铁和二氧化锰的简单混合 ,

而是形成了一种新的结构形态。

212　新生态铁锰氧化物去除有机物的效能

FeSO4 和 MnSO4 分别与 KMnO4 反应后制得的

新生态氧化物对水中有机物的去除效果比较如图 1

所示。

图 1　还原剂种类对 UV254去除的影响

Fig. 1　Effect of reducing agent types on removal of UV254

由图 1可知 ,新生态铁锰氧化物较新生态二氧

化锰对 UV254的去除能力强 ,而且随着氧化物投量的

增加 ,这种优势更加明显 ,对有机物的去除率最高可

超过 40%。

推测原因为新生态铁锰氧化物的强大除污能力

与其结构形态有关系。包裹在二氧化锰颗粒外面的

氢氧化铁呈现出蓬松、疏散的状态 ,具有更大的表面

积 ;包裹在絮体内部的二氧化锰颗粒细小 ,保持其原
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始的状态 ,未发生凝聚 ,这些都有利于其对有机物的

吸附。新生态铁锰氧化物去除有机物的作用机理 ,

还需要进一步深入研究。

213　放置时间的影响

将制备出的新生态铁锰氧化物放置不同时间后

再投加到原水中进行混凝试验 ( KMnO4 投量为 5

mg/L) ,结果如图 2所示。

图 2　新生态铁锰氧化物制备后放置时间对有机物

去除效果的影响

Fig. 2　Effect of p lacing time of freshly formed Fe /Mn oxide

on UV254 removal

由图 2可见 ,随着新生态铁锰氧化物放置时间

的延长 ,其对 UV254的去除能力逐渐下降 ,放置 10

m in后去除率下降了 10%以上。这主要是因为新生

态铁锰氧化物颗粒的形成会经历生成、凝聚和沉淀

等过程。最初生成的新生态铁锰氧化物颗粒细小、

比表面积大、吸附能力强 ,对有机物的去除效果好 ,

随着放置时间的延长 ,新生态铁锰氧化物颗粒间会

发生碰撞而凝聚 ,此时其比表面积减小 ,吸附能力下

降。由此可以看出 ,新生态铁锰氧化物的形态对其

除污能力有重要影响。

214　温度和浊度的影响

将新生态铁锰氧化物作为混凝剂 ,对原水进行

混凝试验 ,考察了水温及浊度对混凝效果的影响 ,结

果如表 2所示。
表 2　水温及浊度对混凝效果的影响

Tab. 2　Effects of water temperature and turbidity on

coagulation efficiency

项目
水温 /

℃
浊度 /
NTU

UV254去除率 /

%
TOC去除率 /

%
沉后浊度 /

NTU

数
　
值

18 4. 0 35. 23 8. 97 0. 75

18 0. 4 38. 93 9. 31 1. 96

4 4. 0 34. 72 9. 20 1. 10

4 0. 4 39. 18 10. 30 2. 50

　　由表 2可以看出 ,在水温一定的条件下 ,处理低

浊原水时新生态铁锰氧化物对有机物的去除效果较

好。推测是因为浊度低时 ,新生态铁锰氧化物不易

形成絮体 ,小颗粒存在的时间较长 ,更利于其吸附性

能的发挥。在浊度一定的情况下 ,温度由 4 ℃变为

18 ℃时 ,混凝后 UV254去除率的变化不大 ,而低温下

对 TOC的去除率稍大 ,但总体来说温度对混凝效果

的影响不大。由此可见 ,新生态铁锰氧化物适合对

低温、低浊水进行混凝。虽然低浊水经混凝沉淀后

浊度有所升高 ,但采用 0. 45μm的醋酸纤维滤膜过

滤后 ,浊度均可降低到 0. 5 NTU左右。

215　新生态铁锰氧化物的强化混凝效果

将新生态铁锰氧化物作为助凝剂 ,以强化硫酸

铝的混凝作用 (硫酸铝浓度为 10 g /L ) ,对 UV254和

TOC的去除效果如图 3、4所示。

图 3　新生态铁锰氧化物强化混凝对 UV254的去除效果

Fig. 3　Effect of enhanced coagulation of freshly formed

Fe /Mn oxide on removal of UV254

图 4　新生态铁锰氧化物强化混凝对 TOC的去除效果
Fig. 4　Effect of enhanced coagulation of freshly formed

Fe /Mn oxide on removal of TOC

由图 3可知 ,新生态铁锰氧化物强化硫酸铝混

凝过程能够明显提高对有机物的去除效果。强化混

凝过程中 UV254的降低幅度较单独投加硫酸铝时几

乎提高了 1倍 ,且混凝剂投量越大 ,新生态铁锰氧化

物强化硫酸铝混凝作用对 UV254的去除效果越明显。
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由图 4可知 ,新生态铁锰氧化物强化硫酸铝混

凝过程能够提高对 TOC的去除率 ,混凝剂投量低

时 ,强化混凝较单独投加硫酸铝时对 TOC的去除效

果更为明显 ,但当混凝剂投量 > 50 mg/L时 ,强化混

凝对 TOC的去除率与单独投加硫酸铝时的差异越

来越小。

强化混凝过程中 ,沉后水浊度随硫酸铝投量的

变化见图 5。

图 5　新生态铁锰氧化物强化混凝对浊度的去除效果

Fig. 5　Effect of enhanced coagulation of freshly formed Fe /Mn

oxide on removal of turbidity

由图 5可知 ,强化混凝作用后 ,沉后水浊度由

1. 6 NTU降低到 0. 8 NTU左右 ,当混凝剂投量 > 10

mg/L时 ,随着混凝剂投量的增加 ,浊度将不再有大

的变化。从絮体的形态看 ,新生态铁锰氧化物强化

硫酸铝的混凝过程产生的絮体较大 ,沉降速度快 ,而

在单独投加硫酸铝的混凝过程中 ,产生的絮体小且

不易沉降。

3　结论
①　新生态铁锰氧化物较新生态二氧化锰、久

置的铁锰氧化物对有机物的去除效果更为明显。

②　新生态铁锰氧化物适合于对低温、低浊水

的混凝处理。

③　利用新生态铁锰氧化物强化硫酸铝混凝过

程 ,可明显提高对有机物的去除效果 ,对 UV254的去

除率较单独投加硫酸铝时约提高 1倍 ,对 TOC的强

化去除作用在混凝剂投量低时较明显 ,对浊度也有

一定的强化去除作用 ,产生的絮体更易于沉降。
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