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新生态 MnO2 强化混凝去除苯酚的影响因素研究
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摘要 : 以苯酚为目标物，考察钙离子、单宁酸、高岭土投量、新生态二氧化锰投量、pH 等条件对新生态二氧化锰强化氯化铝混凝

去除苯酚的影响 ． 结 果 表 明，钙 离 子 能 够 促 进 新 生 态 二 氧 化 锰 强 化 混 凝 对 苯 酚 的 去 除，在 钙 离 子 投 加 范 围 内 ( 0 ～ 1. 0

mmol·L － 1 ) ，苯酚的去除率能提高 10% 左右; 单宁酸与苯酚共存时，能显著促进苯酚的去除，当单宁酸投加 10 mg·L － 1 ，氯化铝

单独混凝 过 程，苯 酚 的 去 除 率 能 提 高 30% 左 右，新 生 态 二 氧 化 锰 强 化 氯 化 铝 混 凝 过 程，苯 酚 的 去 除 率 能 提 高 50% 以 上 ． 1

mg·L － 1 新生态二氧化锰与 30 mg·L － 1 氯化铝进行混凝，苯酚的去除率与单独投加 50 mg·L － 1 氯化 铝 的 混 凝 去 除 效 果 相 当 ． pH

为 5 ～ 9 的范围内，新生态二氧化锰强化混凝对苯酚的去除效果好，而在强酸性及强碱性条件苯酚的去除率低 ．
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Abstract: Phenol was selected as a model compound． Factors，such as Ca2 + ，tannic acid，dose of kaolinite，dose of manganese
dioxide formed in situ and pH，were invested on phenol removal in the process of enhanced coagulation by manganese dioxide formed in
situ． Results showed that the addition of Ca2 + is beneficial for phenol removal． In the range of Ca2 + varied from 0 to 1. 0 mmol·L － 1 ，

the efficiency of phenol removal was enhanced more than 10% ． Tannic acid can enhance phenol removal significantly when they are
coexisted in water． As tannic acid was added to 10 mg·L － 1 ，phenol removal can be increased about 30% and 50% in the process of
coagulation by AlCl3 and enhanced coagulation by manganese dioxide formed in situ，respectively． The dose of coagulant can be
reduced in the process of enhanced coagulation with the addition of manganese dioxide formed in situ． The point of 1 mg·L － 1 manganese
dioxide formed in situ linked with 30 mg·L － 1 AlCl3 can have the same phenol removal efficiency as the addition of 50 mg·L － 1 AlCl3 . In
the range of pH varied from 5 to 9，phenol can be removed with the high efficiency in the process of enhanced coagulation by
manganese dioxide formed in situ． While under the strong acid condition and strong basic condition，phenol has lower removal
efficiency．
Key words: phenol; manganese dioxide formed in situ; enhanced coagulation; tannic acid; Ca2 + ; AlCl3 ; pH

有机物是天然水体中很重要的一类污染物，也

是混凝处理的主要去除对象［1］． 这些有机物随其分

子量、分子的亲疏水性、分子中带有的官能团不同，

在混凝过程 去 除 的 效 果 也 不 同［2］． 研 究 表 明，相 对

分子质量小的有机物较相对分子质量大的有机物更

难被混凝去除［3］，因此小分子有机物在水处理过程

的去除更是棘手的问题 ．

苯酚是水中常见的小分子有机污染物，它在结

构上与一些除草剂及杀虫剂等非常相似，广泛存在

于水体中，难于分解，毒性很强［4］，严重危害着人类

和动植物的健康 ． 因此，酚被美国国家环境保护署列

为 126 种优先控制污染物黑名单中的一种［5］． 为了

解决此类问题，多年来人们一直致力于发展各种水

处理技术，寻找制备高效、廉价水处理材料的途径 ．
新生态二氧化锰是高锰酸钾在线还原的产物，

较固体二氧化锰具有更大的比表面积和更高的反应

活性［6］． 过去曾把它作为高锰酸钾水处理药剂的副

产物，随着高锰酸钾水处理应用的深入研究，发现它

在高锰酸钾强化水处理过程中起重要作用［7］． 目前

已把它作为一种新型水处理药剂进行研究，用于对
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染料的降解［8，9］，对 砷［10］、苯 酚［11 ～ 13］ 的 吸 附 及 强 化

混凝［7］． 但是新生态二氧化锰在强化混凝过程中对

小分子有机物的去除效果及强化混凝的影响因素还

鲜有报道 ． 因 此 本 研 究 以 苯 酚 为 对 象，考 察 了 钙 离

子、共存有机物等水质条件对新生态二氧化锰强化

混凝去除苯酚的影响 ．

1 材料与方法

1. 1 试验材料

试验 中 所 用 各 药 品 的 浓 度 分 别 为: 苯 酚 ( 10
g·L － 1 ) ，单 宁 酸 ( 5 g·L － 1 ) ，CaCl2·6H2O ( 0. 1

mol·L － 1 ) ，KMnO4 ( 0. 727 0 g·L － 1 ) ，MnSO4·H2O

( 1. 168 0 g·L － 1 ) 和 AlCl3·6H2O( 10 g·L － 1 ) ，所用试

剂均为分析纯 ． 新生态二氧化锰采用高锰酸钾和硫

酸锰在线投 加 制 备 而 成，其 定 量 反 应 方 程 如 式 ( 1 )

所示，试验中 新 生 态 二 氧 化 锰 的 量 根 据 方 程 式 ( 1 )

计算而得 ．
3MnSO4 + 2KMnO4 + 2H2O
5MnO2 + 2H2 SO4 + K2 SO4 ( 1 )

水样采用蒸馏水配制而成，如不特殊说明，水样

含有 10 mg·L － 1 苯酚，0. 5 mmol·L － 1 CaCl2·6H2O，5

mg·L － 1 单宁酸，混凝水样的体积为1 L．
1. 2 试验方法

1. 2. 1 混凝方法

混凝试验在 TS6-4 型六联搅拌仪上 进 行，取 混

凝水样1 L注入烧杯中，加入一定量的 MnSO4 溶液，

在快速搅拌( 250 r /min ) 过程中加入等当量 KMnO4

溶液，搅拌 0. 5 min 后加入一 定 量 的 AlCl3 溶 液，继

续快速搅拌 1. 5 min，然后以 40 r /min的速度慢速搅

拌 15 min、沉淀时间为 15 min，以 0. 45 μm 的醋酸纤

维滤膜过滤，取滤液进行有机物含量测定，浊度测定

不经过滤直接取液面 1 cm 处水样测定，取 3 次测定

结果的 平 均 值 ． 反 应 过 程 中 温 度 均 控 制 在 ( 25 ±
0. 50 ) ℃ ．
1. 2. 2 分析仪器

水中 苯 酚 和 单 宁 酸 主 要 通 过 UV2550 型 可 见 /
紫外分 光 光 度 计 测 定; 浊 度 采 用 WTWTurb 550 型

浊度仪测定 ．

2 结果与讨论

2. 1 钙离子的影响

钙离子是水中常见的离子，研究表明，钙离子对

新生态二氧化锰吸附苯酚有很重要的影响［12］． 因此

考察了钙离子对新生态二氧化锰强化混凝去除苯酚

的影响 ． 结果如图 1 所示 ．

MnO2 1 mg·L － 1 ; AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1

图 1 钙离子投量对新生态二氧化锰强化混凝作用的影响

Fig． 1 Effect of Ca2 + on phenol removal

钙离子对氯化铝去除苯酚的影响较小，随着钙

离子投量的增加，苯酚的去除率最高提高 5% 左右 ．
而钙离子对新生态二氧化锰强化混凝作用影响较为

明显，随着钙离子投量增加，苯酚的去除率最高可以

提高 10% 左右 ． 试 验 中 发 现，钙 离 子 的 加 入 有 利 于

混凝过程产生大絮体，这种作用对新生态二氧化锰

强化混凝过程影响更加明显 ． 前期的研究表明，钙离

子能促进新生态二氧化锰凝聚，但是会抑制新生态

二氧化锰对 苯 酚 的 吸 附［12］． 因 此，钙 离 子 对 苯 酚 去

除率的影响，推测与其对混凝过程絮体的改变有关 ．
因为絮体的产生有利于苯酚的吸附，大的絮体更有

利于苯酚被吸附及通过包夹作用而除去 ．
2. 2 单宁酸的影响

天然水中含有多种有机物，其中天然有机物是

水体中的主要污染物 ． 天然有机物的存在对苯酚等

小分子有机物的混凝去除会产生影响 ． 一方面天然

有机物会与苯酚竞争混凝剂的有效吸附表面 ． 另一

方面，这些天然有机物会协同小分子有机物被混凝

剂吸附去除 ． 天然有机物结构复杂，相对分子质量变

化较大 ． 单宁酸与腐殖酸等天然有机物具有相似的

骨架结构和官能团，但其相对分子质量和结构固定，

易于进行对机制的分析和对试验结果的讨论 ． 因此

以单宁酸作为天然有机物的代表，考察单宁酸对新

生态二氧化锰强化混凝去除苯酚的影响 ． 结果如图

2 所示 ．
由图 2 可见，单宁酸的加入，明显提高了苯酚的

去除率 ． 单独加入氯化铝时，苯酚的去除率可以提高

30% 左右，而新生态二氧化锰强化氯化铝混凝过程，
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MnO2 1 mg·L － 1 ; AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1 ;

Ca2 + 0. 5 mmol·L － 1

图 2 单宁酸对新生态二氧化锰强化混凝去除苯酚的影响

Fig． 2 Effect of tannic acid on phenol removal

苯酚的去除率 最 高 可 以 提 高 50% 以 上 ． 由 此 可 见，

单宁酸的存在，对苯酚的去除具有协同作用 ． 单宁酸

分子表面富含羟基、羧基等官能团，这些官能团的存

在易于苯酚与其吸附络合 ． 而单宁酸分子量较大，较

易被混凝去除，因此苯酚会随单宁酸的混凝去除而

被去除 ． 钙离子存在下，新生态二氧化锰对单宁酸具

有较强的吸附作用，因为钙离子可以在单宁酸与新

生态二氧化锰间起到吸附架桥的作用［7］． 因此新生

态二氧化锰强化混凝过程对单宁酸具有更强的去除

作用，从而对苯酚具有更高的去除率 ．
2. 3 新生态二氧化锰投量的影响

新生态二氧化锰作为一种助凝剂，它的投量是

水处理工艺的一项考察对象 ． 新生态二氧化锰投量

对混凝去除苯酚的影响如图 3 所示 ．

AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1 ; 单宁酸 5 mg·L － 1

图 3 新生态投量对强化混凝作用的影响

Fig． 3 Dose of manganese dioxide formed in situ on phenol removal

由图 3 可见，新生态二氧化锰投量对苯酚的去

除率有明显的影响 ． 当水体中只有苯酚存在时，随着

新生态二氧化锰投量的增加，苯酚的去除率呈直线

上升，最高可达 20% ． 而单独投加氯化铝，苯酚的去

除率不超过 10% ． 当苯酚与单宁酸共存时，投加 0. 5
mg·L － 1 新生态二氧化锰和 30 mg·L － 1 氯化铝进行混

凝，苯酚的去除 率 可 以 达 到 50% 以 上，而 单 独 投 加

氯化铝则要 50 mg·L － 1 ( 未标出) ． 由此可见，较少的

新生态二氧化锰投量，就可以达到较好的助凝效果 ．
在达到相同混凝效果的情况下，投加新生态二氧化

锰能够明显减少混凝剂的投量 ．
2. 4 高岭土颗粒的影响

在水中加入一定量煅烧过的高岭土，用以增加

处理水样的浊度，即使加入 0. 5 g 高岭土，原水的浊

度也不超过 5 NTU，属于低浊度水 ． 低浊度水中新生

态二氧 化 锰 强 化 混 凝 对 苯 酚 的 去 除 效 果 如 图 4
所示 ．

MnO2 1 mg·L － 1 ; AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1 ;

单宁酸 5 mg·L － 1

图 4 高岭土对新生态二氧化锰强化混凝去除苯酚的影响

Fig． 4 Effect of kaolinite on phenol removal

由图 4 可以看出，随着高岭土投量增加，2 种方

法中苯酚的去除率都增加 ． 新生态二氧化锰强化混

凝过程苯酚的去除率都高于单独氯化铝混凝过程 ．
从现象看，随着高岭土投量增加，混凝产生的絮体增

多，易于沉降 ． 新生态二氧化锰强化混凝过程产生的

絮体更大，更易于沉降，沉后浊度低 ． 这点可从混凝

沉后浊度随高岭土投量的变化看出 ( 图 5 ) ． 结合钙

离子对新生态二氧化锰强化混凝过程絮体形态和苯

酚去除率的影响，进一步说明苯酚的去除与混凝过

程絮体的产生及形态有重要关系 ． 混凝过程产生的

絮体有 利 于 苯 酚 的 吸 附，苯 酚 会 随 絮 体 的 沉 降 而

去除 ．
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MnO2 1 mg·L － 1 ; AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1 ;

单宁酸 5 mg·L － 1

图 5 混凝后原水浊度

Fig． 5 Turbidity of raw water after coagulation

2. 5 pH 的影响

pH 对水中有机物的存在状态、混凝剂的水解形

态、新生态二氧化锰的氧化性及表面电荷等都有重

要影响 ． 因此考 察 了 pH 对 新 生 态 二 氧 化 锰 强 化 混

凝对苯酚去除的影响，结果如图 6 所示 ．

MnO2 1 mg·L － 1 ; AlCl3 30 mg·L － 1 ; 苯酚 10 mg·L － 1 ;

高岭土 0. 5 g·L － 1 ; 单宁酸 5 mg·L － 1

图 6 pH 对新生态二氧化锰强化混凝的影响

Fig． 6 Effect of pH on phenol removal

由图 6 可 以 看 出，在 pH 为 5 ～ 9 的 范 围 内，新

生态二氧化锰强化混凝对苯酚的去除率都较高 ． 在

强酸性及强 碱 性 条 件，苯 酚 的 去 除 率 低 ． 强 酸 性 条

件，新生态二氧化锰与苯酚发生氧化还原反应，苯酚

被氧 化 成 苯 醌［14］，而 新 生 态 二 氧 化 锰 被 还 原 为

Mn2 + ，失去了二 氧 化 锰 的 混 凝 凝 核 作 用，混 凝 产 生

的絮体小，不 易 沉 降，沉 后 浊 度 达 到 31 NTU ( 未 标

出) ，因此苯 酚 的 去 除 率 低 ． 强 碱 性 条 件，新 生 态 二

氧化锰颗粒由于带负电荷而不易凝聚［12］，而且混凝

剂在强碱性条件也不利絮凝产生大絮体［15］，沉后浊

度达到 90 NTU( 未标出) ，因此苯酚的去除率低 ． 而

在中性条件，新生态二氧化锰可以发挥其混凝凝核

的作用，混凝效果好，沉后浊度都在 2 NTU 左右，苯

酚随絮体的沉降而被去除 ． 这进一步说明絮体的产

生与沉降对苯酚的去除有重要影响 ．

3 结论

( 1 ) 钙离子能够提高新生态二氧化锰强化混凝

对苯酚的去除 ． 单宁酸与苯酚共存时能明显促进苯

酚的混凝去除 ．
( 2 ) 新生态 二 氧 化 锰 作 为 助 凝 剂，投 加 少 量 就

能得到很好的效果 ． 若达到相同苯酚的去除率，新生

态二氧化锰助凝作用能够明显减少混凝剂的用量 ．
( 3 ) 中性、弱酸性及弱碱性条件，新生态二氧化

锰强化混凝对苯酚的去除率较高，而强酸性和强碱

性条件则不利于苯酚的去除 ．
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广州市城市规划勘测设计研究院招聘启事

广州市城市规划勘测设计研究院( GZPI) 作为广州市规划局直属事业单位，拥有员工1 400余人，是中国

华南地区最大的综合甲级规划设计院，是广州城市规划的主力军和主要技术支撑队伍。GZPI 历经 57 年的

发展，已形成以城市规划、测绘与地理信息为主导，建筑设计、市政、岩土工程和工程管理六大专业联合发展

的优势。
为落实市委、市政府“低碳广州”战略，2011 年 4 月我院联合伦敦大学等国内外六家知名科研机构，成立

了广州中英低碳合作研究中心，这是华南地区首家低碳研究的国际合作机构，该中心将建设为集低碳政策研

究、低碳规划设计、低碳技术研发与推广等功能于一体的综合研发机构。同时，近年来正在开展多项生态规

划、低碳研究方面的省、部级科研课题和重大项目，如城市生态规划与生态修复、低碳社区综合评价方法研究

等。
现因业务发展需要，对外公开招聘生态学、低碳规划方向的技术骨干 2 名，我院将提供广阔的发展平台

和良好的待遇。
需求: 生态学、低碳规划方向，博士，或能力优秀、有相关工作经验的硕士。
有意者请将本人简历( Word 文件格式) 、作品集、学历证书及相关证明文件邮寄至广州市建设大马路 10

号珠江规划大厦 29F 组织人事部，或发邮件: gzpi_cupr@ 126． com，zhaopin2011@ gzpi． com． cn
联系电话及联系人: 王小姐，( 020 ) 83762375 ; 吴小姐，( 020 ) 83762731。

广州市城市规划勘测设计研究院
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