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摘 � 要: 以松花江水为本底,考察了高锰酸钾还原法制备的水合二氧化锰对水中的微量重金属铅的混

凝及强化混凝去除效能. 并且探讨了水体 pH值、腐殖酸等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, 5 m g /L的水

合二氧化锰对江水中铅的去除率达 95%以上,作为助凝剂时, 1 mg /L的水合二氧化锰就可使铅的去

除率从 70%提高到 95%以上, 是一种非常有效的去除微量铅的水处理药剂.
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Abstract: The effects of removal ofPb(�) from raw w aterw ith hydratedmanganese diox ide produced
by reduction ofKMnO4 are studied by coagulation expermi ents. The effects of pH value and hum ic

acid of raw water on removal of Pb(�) are investigated and the possiblemechan ism are discussed.

The results show that the hydratedmanganese diox ide has excellent effect of remov ing Pb(�) from
raw water. The removal rate of Pb(�) reaches 95% w ith 5mg /L hydratedmanganese dioxide. The

removal rate of Pb(�) reaches 95% from 70% w ith 1mg /L hydratedmanganese dioxide as a coagu�
lant aid. So the hydratedmanganese dioxide is a k ind of effectivewater treatment reagent for remo�
ving Pb (�) .
Key words: hydratedmanganese dioxide; coagulation; lead

� � 目前,我国饮用水源污染逐渐加重.重金属是对人
体危害较大的一类重要污染物.水中微量重金属污染是

一个由来已久的问题,国内外学者都作了大量的研究.

调查研究结果显示
[ 1- 2]
,我国水中主要存在的重金属污

染物为汞、砷、铅、镉、铬、镍、铜等.人饮用含铅超标的水

会导致慢性中毒,对骨髓造血系统、免疫系统和神经系

统产生伤害,同时,铅还可与其他金属发生协同作用使

金属毒性增大.目前,常见的铅的去除方法有:离子交



换、沉淀过滤、膜分离技术和生物吸附等.如何经济有效

地去除饮用水源中的铅是给水处理中需要研究的重点

问题之一.

本文以松花江水为本底,考察了水合二氧化锰对

水中常见的重金属铅的去除效能,初步探讨了水体 pH

值、腐殖酸等对铅去除效果的影响,并初步探讨了水合

二氧化锰去除水中重金属铅的机理.

1� 实验材料与方法

1. 1� 含铅原水的配制
由于松花江天然水体中铅含量极少,实验时向

江水中添加一定量的 Pb
2+
离子.按实验需要, 配制

0. 1mg /L Pb
2+
水样放置过夜后进行试验.或在实验

前加入至设定浓度的化学纯腐殖酸 (天津 )并充分

搅拌使混合均匀,放置 24 h后进行试验.或用 N aOH

及 HC l将 pH值调节至设定值.实验所用松花江水

的水质情况见表 1.

表 1� 松花江水质参数

浊度 /ntu CODMn / (m g L
- 1 ) UV 254 pH值 �/!

6 6. 175 0. 13 6. 65 7~ 8

1. 2� 试剂和仪器

MnSO4、KMnO 4和硝酸铅: 分析纯; TA6- 4程

控混凝实验搅拌仪: 武汉恒岭科技有限公司; pHS

- 25型酸度计:上海伟业仪器厂; AA 800火焰石墨

炉原子吸收分光光度计:美国 PE公司.

1. 3� 实验方法

模拟常规水处理的混凝过程,在六联定时变速

混凝搅拌仪上进行烧杯搅拌试验.将上述含铅水样

注入 6个 1 L烧杯中,对水样进行充分搅拌后,同时

投加等当量高锰酸钾和硫酸锰用以生成水合二氧化

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 30 m in后用真空法抽取液

面下 2 cm处的上清液,用 0. 45 �m醋酸纤维滤膜抽

滤,准确吸取 10mL滤液于 250mL锥型瓶中并加热

蒸干,然后准确加入 2%稀硝酸 10mL, 待其充分溶

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配制水样中微量铅的

效果

2. 1. 1� 水合二氧化锰混凝去除江水中微量铅的效果

图 1反映了水合二氧化锰对配制水中铅的去

处效果.由图 1可知水合二氧化锰对铅具有非常显

著的去除作用, 并且对铅的去除率随水合二氧化锰

投加量的增加而增加. 远低于饮用水铅的标准限

值 0. 01 mg /L.

图 1� 水合二氧化锰对江水水样中铅的去除效能

水合二氧化锰去除水中微量金属铅与其粒子的

界面性质密切相关.水合二氧化锰粒子具有较大的

比表面积和丰富的表面羟基, 这就决定了水合二氧

化锰胶体颗粒能够对水中粒子有很强的吸附能力,

能有效地吸附水中的金属镉离子,因此,对水中重金

属有良好的去除作用
[ 3]
.在给水处理常见的 pH值

条件下,水合二氧化锰粒子荷负电,由于颗粒表面电

荷的作用,可对水中 Pb
2+
阳离子产生强烈的静电吸

引作用, 从而发生对 Pb
2+
阳离子的吸附. 这种由静

电吸引引起的吸附较专属吸附更容易发生,可使水

合二氧化锰吸附更多的金属 Pb
2+
离子.

2. 1. 2� pH值对水合二氧化锰混凝去除江水中微
量铅效果的影响

铅在天然水中以多种形态存在, 如 PbO、Pb�
CO3、PbSO4及各种水解产物. 水体 pH值的变化对

其在水中的形态有很大的影响,同时还影响其在水

中吸附物质上的吸附行为. 因此水体 pH值是影响

水合二氧化锰除铅效果的较为重要的因素
[ 4]
. 由

图 2可知, 在较大 pH值范围内, 水合二氧化锰对

江水中的铅都有较高的去除效果, 只在过酸或过碱

条件下略有下降.

2. 1. 3� 腐殖酸对水合二氧化锰混凝去除江水中微

量铅效果的影响

腐殖酸 (HA)是一类广泛存在于水体、土壤中

的结构复杂的有机化合物, 分子表面具有孔状结

构,提供了良好的吸附表面,且 HA带有负电荷,阳

离子交换量高, 因而是良好的吸附载体. HA能与

金属离子发生离子交换、络合、凝结和胶溶等作用.

HA是水体中最重要的天然鳌合剂,在水体有机质
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中占有很高的比例,水体中大多数金属鳌和物都是

金属与腐殖酸结合的产物
[ 5]
.

图 2� pH值对水合二氧化锰除铅

效果的影响 (M nO
2
10m g /L )

由图 3可知低质量浓度的腐殖酸使水合二氧

化锰去除铅的效果有所降低,但腐殖酸质量浓度达

到 5 mg /L时铅的去除效果提高到与不加 HA时相

近.这可能是因为少量的腐殖酸增加了混凝去除铅

的难度,随着腐殖酸质量浓度的增加 Pb( � )与腐
殖酸生成较稳定的络合物从而使铅的去除效果降

低.

图 3� 腐殖酸质量浓度对水合二氧化锰

除铅效果的影响 (M nO
2
10 mg /L)

2. 2� 水合二氧化锰强化混凝去除配制水样中微量

铅的效果

为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,本文以 FeC l3为混凝

剂,考察了水合二氧化锰助凝去除水中微量铅的效

果.

2. 2. 1� 二氧化锰投加量对强化混凝去除江水中微

量铅效果的影响

由图 4可知, 以水合二氧化锰为助凝剂对铅离

子的去除非常有效, M nO2 1mg /L时就可将铅的去

除率从 70. 69% 提高到 97. 38%, 并且水合二氧化

锰对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.

图 4� 水合二氧化锰强化混凝去除

微量铅的效果 ( FeC l
3
10 m g/L)

2. 2. 2� pH值对强化混凝去除江水中微量铅效果

的影响

由图 2可知, 在较大 pH 值范围内, 水合二氧

化锰强化 FeC l3混凝去除江水中的铅的效果都较

高.由图 2可知 pH值对水合二氧化锰混凝去除江

水中铅的影响不大, 但图 5中低 pH 值时铅的去除

率较低,这是因为过酸时 FeC l3不易发生水解从而

使混凝去除铅的效果降低.

图 5� pH值对水合二氧化锰强化混凝除铅效果的

影响 ( FeC l3 10m g/L, M nO2 4m g /L )

2. 2. 3� 腐殖酸对强化混凝去除江水中微量铅效果

的影响

由图 3、6可知腐殖酸对水合二氧化锰混凝去

除江水中铅的影响与其对水合二氧化锰强化 FeC l3

混凝去除铅的影响相似. 都是当水中存在低质量浓

度腐殖酸时铅的去除效果有所下降,出现这种现象

是由于腐殖酸中丰富的羟基、酚羟基和羰基能与铅

等重金属离子发生反应形成络合物,提高了铅离子

在水中的溶解度,从而使铅去除率降低.
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图 6� 腐殖酸质量浓度对水合二氧化锰强化混凝除铅

效果的影响 ( FeC l3 10m g/L M nO2 4m g/L )

2. 3� 水合二氧化锰去除水中金属铅的机理探讨

水合二氧化锰混凝去除水中重金属铅离子主要

靠静电吸附和专属吸附 2种作用.高锰酸钾还原生成

的水合二氧化锰能在水中迅速形成较大分子聚合物,

通过表面配位或其他化学作用以及吸附作用与水中

的带负电的胶体颗粒表面结合,并在胶体颗粒之间起

架桥作用,使水中胶体颗粒相互结合,从而显著强化

了铁盐的混凝作用, 最终生成大的絮体或发生共沉

淀,达到强化混凝去除水中重金属离子的目的
[ 6- 7]
.

3� 结 � 论

1) 较低投量的水合二氧化锰对江水中的重金

属铅具有优异的去除效果.

� � 2) 水体 pH值对铅去除效果影响不大, 在较

宽的 pH值范围内都有良好的除铅效果.

3) 水合二氧化锰可强化 FeC l3混凝去除江水

中的重金属铅, 少量的水合二氧化锰就可使使铅的

去除率明显高于单纯 FeC l3混凝.

4) 水合二氧化锰的吸附作用是去除水中金属

铅的主要原因, 其对金属铅的去除机理包括静电引

力引起的吸附以及共沉淀作用.
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已经成为藻类生长的限制性因素.这也与图 1中 0. 17

g /L的投量对叶绿素去除效果最好的结果相吻合.

3� 结 � 语

沸石载高锰酸钾 ( ZCM )药剂对铜绿微囊藻及

湖水中藻类及藻毒素均有明显的去除效果,该药剂

复合了高锰酸钾对藻类和藻毒素的氧化作用以及沸

石对藻类和藻毒素的吸附效果,有除藻率高、速度快

的特点.不但避免了直接投加大量高锰酸钾造成的

二次污染,同时可以收到持久的灭藻、控藻效果.

沸石载高锰酸钾 ( ZCM )药剂在高效除藻和藻

毒素的同时、对湖水的 pH值没有明显影响, 对浊

度具有很好的去除效果,并且对水中的磷有吸附作

用,有效控制藻类二次繁殖. 因此具有良好的开发

前景, 但尚需大量实验对其机理以及对湖库生态影

响进行深入研究和探索.
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