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摘 要: 以实验室配制模拟水为本底, 考察了高锰酸钾还原法制备的水合二氧化锰对水中微

量铅的混凝及强化混凝去除效能。探讨了水体 pH值、腐殖酸对铅去除效果的影响以及水合二氧

化锰去除水中重金属铅的机理。结果表明:水合二氧化锰对水中的微量铅具有显著的去除作用,

1 5mg L
- 1
的水合二氧化锰对实验室配水中铅的去除率达 92% ,作为助凝剂时, 1 mg L

- 1
的水

合二氧化锰可使铅的去除率达 95%以上。中性和弱碱性条件下铅的去除率高于酸性条件,水中腐

殖酸浓度升高使铅的去除率降低。水合二氧化锰够消除或减弱腐殖酸对铅的络合作用。
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0 引 言
目前,我国饮用水源污染逐渐加重, 其中包括重金属对水源水的污染

[ 1 ]
。水源水中重金属的存在对居

民的身体健康构成潜在威胁,大量的资料表明饮用水中的重金属成分与某些疾病有相关性。铅在饮用水中

是微量的,铅可在人体内沉积, 不易排出, 给健康带来严重的危害。铅中毒可对多种脏器造成伤害。如早期

症状是腹泻、食欲不振,之后会出现不明原因的贫血,更为严重的是铅中毒可使儿童的大脑细胞受损。

去除水中的重金属离子的方法很多。传统方法有: 活性炭吸附、离子沉淀、离子交换树脂吸附等。但

上述工艺方法多用于废水, 对于饮用水源中重金属含量低的特点不具有针对性。给水处理中常规的混

凝、沉淀、过滤工艺,能很好的去除浊度、细菌及少量有机污染物,但对氨氮和重金属离子去除率较低。为

了保障供水质量,对于一些受重金属污染的水源水, 研发有效地去除其中的重金属污染物的方法尤为重

要。关于饮用水源水中微量重金属污染的去除研究相对较少, 少量的研究多采用强化混凝和强化混凝助

剂的方法。用于强化混凝的药剂主要有聚合氯化铝、聚合硫酸铁、高锰酸钾及其复合药剂、高铁酸盐及其

复合药剂等
[ 2 - 3 ]
。

笔者在前期的研究中就水合二氧化锰的特性作了全面的研究,研究表明水合二氧化锰具有良好的吸附

性能和优异的混凝除污染特性。水合二氧化锰不仅在混凝去除原水中的浊度物质方面表现了优异的除浊效

能,还对水中天然有机物腐殖酸乃至对水中微量有机物均表现了良好的去除效能。此外还进一步发现水合

二氧化锰对水中微量金属镉具有很好的混凝去除效能
[ 4- 6]
。在此基础上, 作者进一步考察了水合二氧化锰

对水中微量铅的混凝及强化混凝效果。详细研究了 pH、腐殖酸、水合二氧化锰投加量等因素对配水中铅去

除效果的影响,通过实验试图揭示水合二氧化锰去除水中铅的机制。



1 实验材料与方法
1 1 配制含铅水样

用浓度为 100 mg L
- 1
的 Pb

2+
储备液 (以分析纯 Pb( NO3 ) 2配制 ), 配制 Pb

2+
浓度为 0 1 mg L

- 1
含铅

水样。加入 0 5mmo l L
- 1
CaC l2及 0 5 mmo l L

- 1
NaHCO3来提供一定碱度及离子强度以模拟天然水体。

根据需要,配制 0 1 mg L
- 1

Pb
2+
模拟水样放置过夜后进行试验。或按实验需要事先加入设定浓度的化学

纯腐殖酸,充分溶解并放置 24 h。或者根据需要事先用 HC l和 NaOH调节 pH值至实验拟定值。

1 2 实验方法

混凝实验在六联程控混凝实验搅拌仪 ( TA6- 4)上进行。将配制的含铅水样注入 6个 1升烧杯中,开动

搅拌器,将事先以分析纯试剂配好的一定浓度的的高锰酸钾、硫酸锰溶液 (需保证二者等当量反应生成水合

二氧化锰 )由上部投药管加入
[ 7]
, 以 150 r m in

- 1
的转速搅拌 2 m in之后, 再以 50 r m in

- 1
的转速搅拌 15

m in,水样经静沉 30 m in后用真空法抽取上清液 (液面下 2 cm处 )两份, 1份用于测定沉后水的浊度、温度及

pH值,另 1份经孔径为 0 45 m的微孔滤膜抽滤后,准确吸取一定体积的滤液于锥型瓶中加热蒸干,再加入

准确体积的 2%的稀硝酸, 使之充分溶解后取样。采用火焰石墨炉原子吸收分光光度计 (美国 PE公司

AA800)测定滤后水中铅的含量。

2 结果与讨论
2. 1 水合二氧化锰混凝去除微量铅的效果

2 1 1 水合二氧化锰投加量对混凝除铅效果的影响

图 1为不同投加量的水合二氧化锰对铅去除率的影响曲线,它反映了不同投加量的水合二氧化锰对配

水中铅的去除效果。由图可知,水合二氧化锰对铅具有非常显著的去除作用,并且铅的去除率随水合二氧化

锰投加量的增加而增加。Pb
2+
的浓度在水合二氧化锰投加量为 1 5mg L

- 1
时降至 0 005 8 mg L

- 1
,同饮

用水铅的标准限值 0 01 mg L
- 1
相比低很多,同时铅的去除率达到 92%。

2 1 2 pH值对水合二氧化锰混凝除铅效果的影响

对于指定的混凝剂和搅拌条件, 水体 pH是重要的影响因素。铅在天然水中以多种形态存在,水体 pH

值直接影响水中铅的形态和铅在水中吸附物质上的吸附行为
[ 8]
。实验考察了 pH值分别为 3、5、7、9、11时

水合二氧化锰对铅的混凝去除效果, 如图 2所示。

由图可知:水合二氧化锰对铅的去除效果随 pH值的升高呈上升趋势, 酸性条件下,水合二氧化锰对铅

的去除率相对较低。在 pH = 3~ 7范围内,去除率提高。继续提高水样 pH值, 去除率有所下降。 pH值在中

性左右时,铅去除率高达 99%。因此得出,中性条件下,水合二氧化锰对铅的去除效果明显优于酸性或碱性

条件, 酸性条件下除铅效果最差。或者说以水合二氧化锰混凝获得较高铅去除率的 pH值范围在 7左右。

2 1 3 腐殖酸对水合二氧化锰混凝除铅效果的影响

水源水中天然有机物的存在会严重影响饮用水的质量并且可与水中大多数成分进行离子交换和络合,

实验中使用腐殖酸作为代表物质。腐殖酸能与重金属生成一系列稳定的可溶性或不溶性的络合物,而且腐

殖酸本身又会影响混凝剂混凝沉淀的效果。因此有必要研究腐殖酸对混凝去除微量重金属的影响。图 3为
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腐殖酸对水合二氧化锰混凝除铅的影响情况。

从图 3中可以看出,加入一定量的腐殖酸后水合二氧化锰混凝除铅的效果总体上出现明显下降趋势。

出现上述现象是由于腐殖酸中丰富的羧基、酚羟基和羰基能与 Pb(  )等重金属离子发生反应形成络合物,

提高了 Pb(  )离子在水中的溶解度
[ 9 ]

,从而使铅去除率降低。

2 2 水合二氧化锰强化混凝去除微量铅的效果

为了进一步研究水合二氧化锰的除铅效果,拓宽其在给水处理中的适用范围, 以 FeC l3为混凝剂, 进一

步考察了水合二氧化锰助凝去除水中微量铅的效果。

2 2 1 水合二氧化锰投加量对强化混凝去除水中微量铅的影响

图 4为水合二氧化锰强化三氯化铁混凝除铅的情况。由图 4可知, 作为助凝剂时水合二氧化锰对铅

(  )的去除也非常有效,铅的去除效果随水合二氧化锰投加量的增加而提高。因此在常规混凝工艺中, 投

加少量水合二氧化锰可强化去除水中的微量金属铅。

氢氧化铁的等电点为 8 5,三氯化铁的水解产物氢氧化铁带正电荷,其对重金属 Pb
2+
、Pb( OH )

+
的吸附

作用以专属吸附为主。水合二氧化锰胶体粒子有丰富的表面羟基,对于水中 Pb
2+
、Pb( OH )

+
有很强的络合

吸附能力,同时与 Pb
2 +
、Pb( OH )

+
还存在静电场力引起的电性吸附,因此水合二氧化锰对铅的吸附去除率高

于三氯化铁。

2 2. 2 pH值对强化混凝去除微量铅的影响

图 5为不同 pH条件下水合二氧化锰强化 FeC l3混凝除铅的情况。由图 5可知,水合二氧化锰对铅的去除

效果随 pH值的升高呈明显上升趋势。可见,以 FeC l3 ( 10 mg L
- 1

)为混凝剂,用水合二氧化锰强化 FeC l3混

凝,弱碱性条件下铅去除率较高。或者当 pH值控制在弱碱性和中性条件时,铅的去除效果明显优于酸性条件。
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2 2 3 腐殖酸对强化混凝除铅效果的影响

图 6为腐殖酸对水合二氧化锰强化 FeC l3混凝除铅的情况。由图 6可知,水中含有一定量的腐殖酸时,

以三氯化铁为混凝剂 ( FeC l3 10 mg L
- 1

) ,水合二氧化锰投加量为 5 mg L
- 1
,水中腐殖酸浓度的变化对除

铅效果影响不大。这可能是水合二氧化锰能够吸附与铅发生络合的腐殖酸而使铅去除率变化不大。因此,

在常规混凝工艺中,投加少量水合二氧化锰可消除或减弱腐殖酸对铅去除的影响。

2 3 水合二氧化锰去除水中铅的机理探讨

有关强化混凝去除重金属的机理主要包括形成金属不溶物,混凝成大絮体, 以及共沉淀作用。具体通过

投加有机或无机絮凝剂,采用具有絮凝作用的新型混凝药剂,增加吸附、架桥作用,使重金属易被絮体粘附而

下沉
[ 10 ]
。

上述实验表明:通过水合二氧化锰的混凝以及强化混凝作用, 能有效地去除配水中微量金属铅。参考李

圭白院士
[ 11]
等提出的高锰酸钾及其复合剂强化混凝除浊机理, 并结合作者

[ 5 ]
前期曾采用红外光谱、比表面

测定以及 Zeta电位测定、透射电镜等技术对于水合二氧化锰结构的全面表征可以断定, 水合二氧化锰混凝

去除重金属铅的机理应归类于强化混凝去除重金属的范畴。根据红外光谱、比表面测定结果,上述水合二氧

化锰粒子具有丰富的表面羟基, BET比表面积为 151 422m
2

g
- 1
; 根据在去离子水和原水中的 Zeta电位测

定结果,水合二氧化锰粒子表面荷负电,与前人
[ 12- 13 ]

的测定相吻合。因此推测上述水合二氧化锰颗粒对水

中微污染颗粒有很强的吸附作用或表面配位作用, 同时由于颗粒表面电荷的作用,水合二氧化锰颗粒还会对

水中 Pb
2+
、Pb( OH )

+
阳离子产生强烈的静电吸引作用, 由静电吸引作用引起的吸附很容易发生,最终使水合

二氧化锰能够吸附更多的 Pb
2+
、Pb(OH )

+
离子并通过混凝沉淀、过滤工艺达到去除微量铅的目的。此外,通

过透射电镜观察到:水合二氧化锰粒子呈网状结构
[ 5 ]

, 水中的污染物可以借助这种网状结构进行架桥而粘

结成更大的絮体,即水合二氧化锰对于水中溶解态的金属同时具有吸附、裹夹、网捕作用, 与 Pb
2 +
、Pb( OH )

+

会发生共沉淀作用。

3 结 论
较低投量的水合二氧化锰对水中的铅具有优异的去除效果。水合二氧化锰在较宽的 pH范围内都有良

好的除铅效果。当 pH值控制在弱碱性和中性条件时, 铅的去除效果明显优于酸性条件。腐殖酸浓度增加

阻碍铅的去除。水合二氧化锰可强化 FeC l3混凝去除水中的铅,使铅的去除率明显高于单纯 FeC l3混凝。水

合二氧化锰够消除或减弱腐殖酸对铅的络合作用。

水合二氧化锰去除水中铅的机制基于其对溶解态金属铅的吸附、裹夹、网捕及共沉淀作用。
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Developm ent of A
2
/O processes for phosphorus and nitrogen remova l

ZHANG Guang m ing, DU Feng w e,i ZHU Y i chun, ZHAO Zh iw ei

( School ofMun icipal and E nvironm ental Engin eering, H arb in In stitute of Technology, H arb in 150090, Ch in a)

Abstract: The conventional anaerob ic- anox ic- aerobic w astew ater treatm ent method ( A
2
/O ) is a preva iling

process due to its capab ility o f degrad ing COD, N, and P in one process. The character istics, advan tages and dis

advantages of A
2
/O m ethod is ana lysed. And the detailed analysis of the prob lems assoc iated w ith the conven tiona l

A
2
/O process, especia lly in the aspect o f n itrogen and phosphorus remova l is also presented. The typ ical problems

include the inherent shortcom ings in organic loading, the comp licating demands for carbon source and sludge reten

t ion time for n itrify ing bacteria, den itrify ing bacteria and po ly- phosphate accumu lating bacteria. According ly, va

rious countermeasures can be taken and are analyzed briefly to so lve the n itrate interfering w ith phosphorus release

and the lack o f carbon sources for denitrificat ion. The latest progresses in nitrogen and phosphorus removal proces

ses based on the conventional ones are a lso summ arized briefly, especia lly the tw o- sludge system and those ut ili

zing den itrify ing phosphorus removal bacteria.

Key words: A
2
/O process; nitrogen and phosphorus remova;l carbon source; den itrify ing phosphorus remova lbac

teria; tw o- sludge system
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Effect of pH and hum ic acid on removal of lead by hydrous

manganese dioxide coagulation
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Abstract: The removal effic iency of Pb(  ) from raw w aterw ith hydrous manganese d iox ide produced by reduction

of KM nO4 were stud ied by coagulat ion experiments. The effects o f pH va lue and hum ic acid of raw w ater on remova l

of Pb(  ) w ere investigated and the possib lemechan ism w ere d iscussed. The resu lts show ed that the hydrousman

ganese d iox ide had excellent effect of remov ing Pb( ) from raw w ater. The remova l efficiency o f Pb(  ) reached

92% w ith 1 5mg L
- 1

hydrous manganese diox ide. The remova l e ff ic iency of Pb(  ) reached 95% w ith 1 mg

L
- 1

hydrated manganese diox ide as a coagu lant aid. A better removalw as ach ieved in neutra l and basic cond ition

than in acid condition. The remova l effic iency of lead decreased while the hum ic acid concentrat ion increased, and

the negative effect o f hum ic ac id on lead remova l cou ld be reduced by hydrousm anganese d iox ide.
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