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摘 要: 以高锰酸盐和硫代硫酸钠制备水合氧化锰( M nO ) , 研究其电荷特性、界面特征及结构形貌,考察其混凝效

能, 并探讨其混凝机理. 结果表明 , M nO 粒子在纯水体系中的 pH PZC值为 1 8, 具有丰富的表面羟基, 比表面积为

131 59 m2 / g,具有极强的吸附作用和化学吸附活性及易于发挥吸附架桥作用的结构形貌. M nO 混凝效能良好,对

沉淀后水浊度及 T OC 的去除率分别为 77 94%和 49 15% . M nO 助滤效果显著, 较低投量( 4 mg L- 1)下,可使过

滤后水浊度降至 0 01NT U 以下. 其混凝除浊和除有机物的主要机制为吸附架桥及进而形成的网捕卷扫作用.
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Abstract: H y drated manganese ox ide ( M nO ) is prepar ed w ith potassium permanganate and

sodium subsulfite. Interface per for mance, charg e pr operty and structure topog raphy of M nO are

invest igated. Turbidity and org anic mat ters r em oval ef ficiency by coagulat ion, and coag ulat ion

m echanism of MnO are appr oached. Results show that the zero charg e point o f the MnO part icles

is about 1 8 of pH value ( pH PZC ) in pur e w ater. M nO contains w ith rich hydro xy l w ith specific

sur face area of 131 59 m2 g- 1 . M nO show s ex tr em ely st rong adsorptio n act ion and chemical

adsorpt ion act iv ity , and st ructure topog raphy for easy adsorpt io n br idging act io n. MnO is

prov ided w ith better turbidity and org anic m atters removal ef ficiency by co ag ulat ion. T urbidity

and TOC r em oval rate of the set tled w ater are 77 94% and 49 15% r espect ively. M nO is

prov ided w ith remarkable f iltr at ion aid act ion. T he f ilter ed w ater turbidity can be decr eased

below 0 01NT U under low er M nO dosage of 4 mg L
- 1

. The main m echanism of coagulat ion for

turbidity and o rganic matters remov al is the act io ns of adsor pt ion bridg ing and enmeshment

r olling sw eeping.

Key words: hydrated m ang anese o xide; st ructure topo graphy ; interface perform ance; charg e

property ; coagulat ion eff iciency; drinking w ater treatment

混凝作为一种物化处理方法, 被广泛应用于城 市水处理已有百余年历史, 混凝效果的好坏对水处



理的全过程都有重要影响,也直接影响着制水成本.

由于目前城市地表水普遍存在严重有机污染, 不但

给人类健康带来极大危害, 也使常规混凝剂的混凝

效果下降,为此科技界不断研发性能更高、功能更全

的新型混凝剂,并从除浊和除有机物两个方面对其

混凝效果进行评价. 根据已有研究, 高锰酸钾在给

水处理中的还原产物 -M nO 2 具有很高的活性, 能

通过吸附作用促进絮体的生长 [ 1- 2] ,对水中的苯酚、

亚砷酸盐[ As( ) ]及腐殖酸等表现出优良的吸附

去除作用
[ 3- 5]

, 并具有一定的混凝除浊效能
[ 6]

.

作者采用高锰酸钾与常见还原剂硫代硫酸钠制

备水合氧化锰,考察其混凝除浊及除有机物的效能,

并采用多种表征方法对其界面性质、电荷特性及结

构形貌进行研究,探讨其混凝除污染的机理,为多功

能水处理混凝剂研发奠定基础.

1 材料与方法

1 1 试验水样

水样取自某市护城河水,主要水质指标如下:水

温为19 , pH 值为 6 8, 原水浊度 4 85NTU , 总有

机碳( TOC)为13 mg L
- 1

.

1 2 MnO的制备

将高锰酸钾与硫代硫酸钠按摩尔比 3 8 进行

反应, 所获得的生成物含有少量的 M n2 O3 , Mn3O 4

和其化合水,称为水合氧化锰, 记为 M nO. 所生成

的 M nO颗粒体积微小,沉降性能良好,溶液显示微

碱性.

1 3 混凝实验

采用混凝实验搅拌机进行混凝实验,将1 L水样

注入一系列经过清洗的烧杯中, 加入一定量的

M nO, 以 300 r/ m in 转 速快速搅 拌 1 min, 再以

60 r/ min转速搅拌20 min,静沉30 min后,从液面下

2 5 cm处取上清液测定沉后水浊度, 上清液经中速

定性滤纸过滤后测定滤后水浊度, 上清液经

0 45 m滤膜过滤后测定 T OC.

1 4 分析与表征

电位采用 Zetasizer 2000 型 电位分析仪

( Malvern Co, UK)测定; 比表面积由 ASAP 2000

型比表面测定仪( M icro meritics Co. ) , 利用高纯氮

气吸附解析特性测得; FT IR 光谱采用溴化钾压片

法,由 Spectr um GX 型 FT-NIR傅里叶红外- 拉曼

光谱分析仪( Perkin-Elmer Co. )测定; 样品的结构

形貌采用 Ky ky-2800 型扫描电子显微镜 ( SEM )

观察.

2 结果与讨论

2 1 MnO的电荷特征

图 1 为考察了 M nO 在纯水体系中 电位随

pH 值的变化. 实验中, 在去离子水 中加入

1 0 m mol L- 1 NaH CO3 以保证水中具有一定碱

度及离子强度,用 NaOH 及 H Cl将 pH 值调节至设

定值. 可以看出, 随着 pH 值由 1 14 升至 8 29,

M nO的 电位由+ 9 9 mV下降到- 38 4 mV,其等

电点 pH ( pH PZC ) 值为 1 8,中性条件下其 电位在

- 30 mV左右, 表现出电负性. 刘锐平等[ 7] 曾考察

由高锰酸钾与二价锰盐制备的新生态水合 M nO2

的表面 电位, 其 pH PZC值在 3左右, 可见 MnO 在

常规水处理条件下通常带负电荷, 可抑制电负性的

污染物在其表面的吸附.

图 1 M nO 表面 电位随 pH 值的变化规律
Fig. 1 Potent ial variation as a funct ion of pH value of

M nO surface

2 2 MnO的界面特性

2 2 1 比表面积

作为最主要的界面特性之一,颗粒物的比表面

积对其吸附、络合污染物的性质有重要影响. 利用

氮气吸附- 脱附特性测定 MnO 的比表面积为

131 59 m
2
/ g,说明其表面自由能较高, 水处理中能

提供较多的活性吸附点位, 具有较强的吸附去除水

中污染物的潜力.

2 2 2 表面官能团

由图 2可以看出, M nO 在510 cm
- 1
附近出现

O M n O特征伸缩振动峰, 说明存在二氧化锰晶

胞; 在1 034 cm- 1附近出现了明显的吸收, 这对应着

-M nO2 的表 面 羟 基 M n OH 官 能 团[ 8] ; 在

1 627 cm- 1处的吸收峰属于 H O H 的弯曲振动

引起的,在3 600~ 3 000 cm
- 1
范围内出现的典型吸

收谱带为水分子 H O H 键的伸缩振动及羟基吸

收带 [ 7] ,表明 MnO粒子具有丰富的表面羟基. 水处
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理中, 金属氧化物通过表面羟基官能团与水中离子

发生形成配位络合物的反应,这种专属吸附作用强

度远大于静电吸引力, 吸附容量与吸附剂表面官能

团的种类和数量有关, M nO粒子具有丰富的表面羟

基是其具有极强的化学吸附活性的结构基础.

图 2 M nO 的傅里叶-红外光谱谱图

Fig. 2 FTIR s pect ra of M nO

2 3 MnO的结构形貌

图 3为扫描电镜下拍摄到的 M nO 颗粒形状.

由图 3可以看出,颗粒呈大小不均的准球形,相互粘

附形成网状结构,这种自然团聚的现象体现了其固

有的吸附性质,水中的污染物可通过吸附作用附着

在颗粒表面,借助网状结构架桥连接形成大的絮体

而从水中分离去除.

图 3 M nO 颗粒的结构形貌

Fig. 3 Image and st ructu re of M nO

2 4 MnO的混凝效能

2 4 1 除浊效能

图 4和图 5分别为 M nO混凝对沉淀后水浊度

及过滤后水浊度的去除效果曲线图. 由图 4可以看

出,硫代硫酸钠与高锰酸钾反应制备的 M nO 混凝

对浊度有良好的去除效果,随着 ( MnO)的增加,沉

淀后水浊度呈下降趋势, 当 ( MnO)为12 mg / L时,

沉淀 后水 浊 度降 为 1 07 NT U, 去除 率 达到

77 94%,继续增加投量,沉淀后水浊度下降不再明

显. 由图 5可以看出, M nO 混凝的助滤作用十分显

著,较低投量( 4 m g/ L )下, 可使滤后水浊度均降至

0 01 N TU以下, 已经低于常规浊度仪的有效检测

线, 去除率达 99 99% .

2 4 2 除有机物效能

图 6为 M nO混凝对 TOC的去除效果. 由图 6

可以看出,随着 ( M nO)的增加, 去除率明显提高,

投量24 mg / L ,可使 T OC的去除率达到 49 15% ,继

续加大投量,去除率仍有上升趋势.

图 6 M nO混凝对 T OC的去除效果

Fig. 6 TOC removal ef ficiency by M nO coagu lat ion

总之,采用 M nO 作为混凝剂, 对浊度及有机污

染物均有良好的去除效果, 尤其是其极佳的助滤性

能, 完全可以满足常规水处理工艺对浊度的去除

要求.

2 5 MnO混凝机理分析

根据表面电荷性质研究结果, MnO在纯水体系

中的 pH PZC为 1 8,城市水厂待处理原水 pH 都大于

M nO的 pH PZC ,导致 M nO粒子发生脱质子化作用,
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使其表面带有负电荷, 这意味着存在于原水中的电

负性胶体浊质及有机污染物与带同样电荷的 M nO

粒子之间不会发生电性吸附作用.

结合 M nO的界面特性表征结果, MnO 具有较

大的比表面积,丰富的表面羟基,表现出优越的吸附

去除污染物的界面特征, 水处理中可以对原水中的

污染物产生强烈的界面吸附及专属吸附作用. 进一

步结合扫描电镜的观测结果, 所制备的 M nO 粒子

具有非常有利于发挥吸附架桥作用的结构形貌,水

中带负电的污染物借助于网状结构进行吸附架桥,

从而集结为大的絮体,提高沉降性能,从水中分离出

来. 提高混凝剂投量,还可同时发生网捕卷扫作用,

使沉淀效果得到进一步提高.

综上所述, 水合氧化锰混凝除浊及除有机污染

物的机制主要是基于吸附架桥和网捕卷扫作用.

3 结 论

MnO 具有良好的混凝除浊及除有机物效

能,投药24 m g/ L , 可使沉淀后水浊度及 T OC 的去

除率分别达到 77 94%和 49 15%, 其助滤效果显

著,较低投量 ( 4 m g/ L )下, 可使过滤后水浊度降至

0 01 NT U以下.

M nO粒子比表面积为131 59 m
2
/ g, 具有丰

富的表面羟基,表现出优越的吸附去除污染物的界

面特征,并具有易于发挥吸附架桥作用的结构形貌,

其在纯水体系中的 pH PZC值为 1 8,通常水处理条件

下表面带有负电荷, 其混凝除浊及除有机污染物的

机制主要是基于吸附架桥及进而形成的网捕卷扫

作用.
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