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55摘5要!5针对饮用水除锰问题!对比研究了次氯酸钠"6789"$%二氧化氯"89"

4

$和高锰酸钾

":;<"

2

$* 种氧化剂预处理后与超滤组合的除锰效果和膜污染特性& 结果表明!* 种组合工艺均

能有效去除;<

4 =

!出水;<

4 =浓度均在 )

!

.+>以下!去除率达到 ''?以上& 超滤膜表面的滤饼层

是造成膜污染及膜通量快速下降的重要原因之一& 扫描电镜"@A;$分析发现!不同氧化剂预处理

后膜表面的滤饼层形态有显著不同!:;<"

2

预处理后滤饼层颗粒较大!颗粒间的空隙较为明显#而

89"

4

和6789"预处理后滤饼层颗粒细小且含量少!颗粒间的空隙不明显!从而形成较为致密的滤

饼层& 由B射线光电子能谱"BC@$和傅里叶变换红外光谱"DE1#F$分析可知!滤饼层的主要成分

是;<

* =和;<

2 =的混合物!滤饼层表面含有丰富的表面羟基!其对水中游离的 ;<

4 =表现出极强的

配位吸附作用&
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55水中锰主要以 ;<

4 =形式存在$;<

4 =在水中较

稳定$不易被水中溶解氧氧化$但出厂水残余的

;<

4 =在输送过程中会被氧化成高价态的颗粒物并

沉积在管壁上$当水力或水质条件变化时$氧化锰颗

粒物从管壁上释放到水中会影响饮用水水质' 有案

例表明$出厂水 ;<

4 =含量控制在 %&$ K.+>不能有

效控制黄水$只有当出厂水 ;<

4 =均值持续低于 )

!

.+>时($)

$才能有效控制管网内氧化锰颗粒物的释

放问题' 同时$;<

4 =亦会促进管网中微生物的生

长$使得水质恶化' 水中锰的价态一般可以从 =4

价到=d 价$但除;<

4 =和 ;<

2 =以外$其他价态均不

稳定' 水处理的主要对象是 ;<

4 =

$;<

2 =常以水合

物的胶体粒子以及颗粒态的 ;<"

4

存在于水中$溶

解度非常低' 水体中锰形态可分为颗粒态*胶体态

和溶解态(4)

$其中颗粒态锰可由沉淀和过滤技术去

除$胶体态锰需经过适当的固液分离去除$而溶解态

锰则需要通过预氧化使其转化成不溶性的锰颗粒

物(*)

$再通过后续沉淀和过滤去除'

近年来超滤技术在饮用水处理中得到了广泛应

用$8PYY等人(2)的研究表明$;<

4 =氧化后会在膜表

面形成滤饼层污染%潘少林等人())的研究表明$在

超滤前进行 :;<"

2

预氧化$能显著提高膜出水水

质' 笔者将水厂中常用的 * 种氧化剂"6789"*89"

4

和:;<"

2

#预处理技术分别与超滤组合$考察组合

工艺的除锰效果和膜污染特性$以期为预氧化+超滤

组合除锰技术的工程应用提供参考'

!"

试验材料和方法

!#!"试验用含锰水样及装置

采用活性炭吸附去除自来水中的余氯$并通入

二氧化碳吹脱氧气$加入分析纯硫酸锰$配制成 )%

!

.+>的含锰水样'

试验采用非连续流预氧化+超滤组合工艺装置$

见图 $' 主要组成!恒温磁力搅拌器*自动传送数据

的电子分析天平*高纯氮气瓶*超滤杯*计算机' 选

用截留分子质量为 *% ^Q的CA@平板式超滤膜'

!

"
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图 !"试验装置
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!#$"检测项目与方法

采用电感耦合等离子体质谱仪"#8CI;@#测定

锰浓度%采用扫描电镜能谱仪"@A;#分析膜污染物

表面形态%采用B射线光电子能谱"BC@#分析膜污

染物的价态和相对含量%采用傅里叶变换红外光谱

"DE1#F#分析膜污染物的表面官能团%膜表面污染

情况采用膜通量衰减变化表征'

$"

结果与讨论

$#!"预氧化+超滤组合工艺的除锰效能

分别采用6789"*89"

4

和:;<"

2

预氧化试验原

水$然后再与超滤组合$考察组合工艺的除锰效果'

预氧化条件!氧化时间为 $% KL<$水温为 $% e$) f$

0V值为 ($通过改变氧化剂投加量来考察除锰效

果' 经6789"*89"

4

和 :;<"

2

预氧化后$;<

4 =浓度

分别可降至 $*&)*$)&3*43&2

!

.+>$最高去除率分

别为 d*&%?*3(&(?和 2d&4?$出水;<

4 =浓度均不

能有效控制在 )

!

.+>以下' 组合工艺对;<

4 =的去

除效果见图 4' 6789"*89"

4

和 :;<"

2

预氧化分别

与超滤组合后出水 ;<

4 =浓度分别下降至 %&$%**

%&%*3和 %&%%*

!

.+>$最高去除率分别可以达到

''&d'?*''&'4?和 ''&''?$除锰效果均十分显

著$去除率相比单纯的预氧化大大提高$且 ;<

4 =浓

度能降至 )

!

.+>以下$;<

4 =氧化生成胶体态锰后

容易被超滤去除(4)

' :;<"

2

预氧化+超滤组合工艺

出水;<

4 =浓度随氧化剂投加量的增加先降后升$表

&*4&
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明过量的:;<"

2

会与已生成的;<"

4

反应$;<

4 =被

重新释放而造成;<

4 =去除率下降(3)

' 另外$在试验

0V值为 ( 的条件下$;<

4 =易生成胶体态水合 ;<"

4

且能够再吸附水中的;<

4 =

$有利于超滤去除'

!
"

#
$

%

!

!

!
"

"

!

"
#

#

#$%

&$'

&$(

#$)

#$*

&$+

&$,

& &$&+ &$&) &$&' &$&-

..$-

..$'

..$)

..$+

..$&

.-$-

.-$'

!
"

&
$

%

/

!

!
"

"

!

"
$

#

'
(

)

!
0

12345

*+,

!

!

6"

"

7

8,

#

-"&$.

'(/

&9,#

29 12345

012

/

345678

!
"

#
$

%

!

!

!
"

"

!

"
#

#

$#$%

%#&'

%#&%

%#('

%#(%

%#%'

%

%#%' %#(% %#(' %#&% %#&'

(%%

))#)

))#*

))#+

))#,

))#'

))#-

!
"

&
$

%

!

!

!
"

"

!

%
&

#

'
(

)

!
.

/01

&

*+,

!

!

2"

"

3

4(

#

-"&$.

'(/

5# /01

&

012

!

345678

!
"

#
$

%

!

!

!
"

"

!

"
#

#

$#$%

%#&'

%#&%

%#('

%#(%

%#%'

%

%#%) %#%* %#%+ %#(% %#(& %#()

(%%

,,#,

,,#+

,,#-

,,#*

,,#'

,,#)

!
"

&
$

%

!

!

!
"

"

!

%
&

#

'
(

)

!
.

/012

)

*+,

!

!

3"

"

4

5(

#

-"&$.

'(/

6# /012

)

012

!

345678

图 $"预氧化%超滤组合工艺对&'

$ (的去除效果

DL.&45FRKY\79R]]RM[Y];<

4 =

`a0ZR1Y_LS7[LY<+

Q9[Z7]L9[Z7[LY< MYK̀L<RS 0ZYMR//

$#$"超滤膜污染

$#$#!"膜通量衰减变化特征

膜比通量"E+E

%

#可以表征膜污染程度$其中$E

%

为纯水通量$E为运行过程中的膜通量' 试验过程

中$膜比通量随时间的变化见图 *' 不同氧化剂与

超滤组合产生的膜污染程度有差异$采用 6789"*

89"

4

和 :;<"

2

预氧化后超滤膜的比通量分别为

(%&d(?*($&3(?和 dd&*(?$采用:;<"

2

预氧化的

膜污染情况最严重'

!
"

#
$

!"#$

$%&'
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!
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#
&

!%##
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#%('

#%(#

# ) * + (

$"$* ,-./ 0123

*
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*
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*
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*
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*
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图 )"膜比通量的变化
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55采用6789"预氧化的膜比通量变化相对缓慢$

且随6789"投量的增加变化不明显$这与其产生的

胶体态锰颗粒小*含量低且多为层状结构有关$膜比

通量变化主要是由胶体态锰引起的$而且通过 BC@

分析可知$该胶体态锰为 ;<

* =和 ;<

2 =的混合物$

;<

2 =

+;<

* =值为 %&2)' 89"

4

预氧化+超滤组合工艺

除锰过程中产生的胶体态锰形成致密的滤饼层$胶

体态锰颗粒粒径小$相互之间连接紧密$所以在过滤

初期膜比通量就有明显下降趋势$这与预氧化后产

生的;<

* =和;<

2 =有着密切关系' :;<"

2

预氧化+

超滤组合工艺除锰过程中膜比通量下降明显$这与

:;<"

2

的强氧化性有关' 相较于其他两种氧化剂$

:;<"

2

氧化;<

4 =的程度更高$会产生更多的胶体

态锰 "主要由 ;<

* =和 ;<

2 =组成#$因此$尽管

:;<"

2

氧化后产生的颗粒粒径大$颗粒间隙大且形

成的滤饼层较疏松$膜比通量下降程度依然较高'

$#$#$"膜污染物形态表征与分析

"

5@A;表征与分析

图 2 为 * 种氧化剂预氧化后膜表面污染物的

@A;照片' 经6789"预氧化后$膜表面污染物大多

&24&
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呈褶皱片层状$少量为球形$层状大小在 $% <K左

右%经89"

4

预氧化后$膜表面污染物呈准球形$平均

粒径约为 )% <K%经 :;<"

2

预氧化后$分布于水中

的絮凝粒子相互粘连$且粒子为准球形$平均粒径约

为 4%% <K' * 种氧化剂与超滤组合工艺的膜表面均

积累了一层胶体态颗粒$形成了致密的滤饼层$但滤

饼层形态不尽相同' 6789"预氧化后膜表面滤饼层

颗粒细小$且颗粒间的空隙较小%89"

4

预氧化后膜

表面滤饼层的胶体锰含量少*颗粒细小且均匀$颗粒

间几乎没有空隙$相互连接得相当紧密%:;<"

2

预

氧化后膜表面滤饼层颗粒较大$颗粒间彼此连接但

空隙较为明显$呈现细网状结构' 不同预氧化方式

对超滤膜的滤饼层形态和结构产生了很大影响$使

得膜通量的变化过程和特性有显著差异'

!" #$%&

'

!"#(" )(*+&

!"#

,- *+&

.

!"#

图 *"膜表面污染物的+,&照片

DL.&25@A;0LM[QZRY]KRK̀Z7<R]YQ97<[/

55

#

5BC@表征与分析

采用BC@对膜污染物表面的锰元素进行表征$

结果如图 ) 所示'

!
"

!"# !"$ !!$

#$%

%&'

!!#!$$!$#!($!(#

&'()

*+(,

-./'

图 -"膜表面污染物中&' $.的/0+谱图

DL.&)5BC@ /0RM[Z7Y];< 40 L< KRK̀Z7<R]YQ97<[/

* 种组合工艺膜污染物中的锰元素都有两个不

对称峰$表明含有一种及以上价态$分别位于 324&4

Rc";< 40

*+4

#和 3)*&' Rc";< 40

$+4

#' 锰的 40

*+4

峰

和 40

$+4

峰可以分别分为两个副峰$对应不同的锰氧

化态' 位于 32$&'"或 324&$# Rc和 3)*&)"3)*&d#

Rc的子峰分别被分配给 ;<

* =

" 40

*+4

# 和 ;<

* =

"40

$+4

#离子$而位于 324&( Rc和 3)2&4 Rc的子峰

分别被分配给 ;<

2 =

"40

*+4

#和 ;<

2 =

"40

$+4

#离子'

通过对;< 40谱图的定量分析$计算出膜污染物表

面;<

2 =与 ;<

* =的物质的量之比";<

2 =

+;<

* =

#$如

表 $ 所示' 6789"预氧化后膜污染物以;<

* =为主%

89"

4

和:;<"

2

预氧化后膜污染物中 ;<

* =和 ;<

2 =

含量差异不显著$前者的 ;<

2 =相对较多$后者的

;<

* =相对较多'

表 !"膜表面污染物中&' $.的多峰拟合结果

E7̀&$5;Q9[L10R7̂ ]L[[L<.ZR/Q9[/Y];< 40 L< KRK̀Z7<R

]YQ97<[/

项5目

结合能+Rc

;<

2 =

"40

*+4

#

;<

2 =

"40

$+4

#

;<

* =

"40

*+4

#

;<

* =

"40

$+4

#

;<

2 =

+

;<

* =

89"

4

324&( 3)2&% 32$&( 3)*&d $&$$

:;<"

2

324&( 3)2&% 32$&' 3)*&d %&'%

6789" 324&( 3)2&* 32$&' 3)*&) %&2)

55

$

5DE1#F表征与分析

通过红外光谱法分析 * 种组合工艺膜污染物的

结构$如图 3 所示' )(4 MK

I$处的吸收峰是 ;<+"

的特征伸缩振动峰$说明有二氧化锰晶胞的存在$

* *%% e* 2%% MK

I$处为水分子V+"键的伸缩振动

峰及羟基吸收峰%$ ))( MK

I$处为V+"+V的弯曲

振动峰$而 $ %2* MK

I$处是;<+"V官能团吸收峰$

胶体态锰中的锰离子由于受力作用不平衡$首先表

现为路易斯">RNL/#酸$倾向于配位水分子$水分子

离解生成表面羟基$这是出现 ;<+"V官能团吸收

峰的主要原因' * 种组合工艺的滤饼层均出现了相

同的特征峰$说明 * 种组合工艺中的胶体态锰均含

有丰富的表面羟基$其对;<

4 =表现出极强的配位吸

附作用$这也是 * 种组合工艺对锰离子去除率高的

原因之一'

&)4&
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图 1"膜表面污染物的23456谱图

DL.&35DE1#F/0RM[Z7Y]KRK̀Z7<R]YQ97<[/

)"

结论

"

5分别采用6789"*89"

4

和:;<"

2

氧化剂的

预氧化+超滤组合工艺的除锰效果表明$组合工艺出

水;<

4 =浓度均能降低到 )

!

.+>以下$满足,生活饮

用水卫生标准 - "Ug)d2'+4%%3 # 的要求' 经

6789"*89"

4

和 :;<"

2

预氧化后$;<

4 =浓度由 )%

!

.+>分别降至 $*&)*$)&3 和 43&2

!

.+>$最高去除

率分别为 d*&%?*3(&(?和 2d&4?%再经超滤处理

后$出水 ;<

4 =浓度分别降至 %&$%**%&%*3 和%&%%*

!

.+>$最高去除率分别可达到 ''&d'?*''&'4?和

''&''?$除锰效果均十分显著'

#

5采用不同氧化剂预处理后超滤膜的污染程

度有所不同$膜比通量衰减差异不显著$均形成了致

密的滤饼层$但滤饼层形态不尽相同' :;<"

2

预氧

化后$超滤膜表面的滤饼层颗粒较大$平均粒径约为

4%% <K$颗粒间的空隙较为明显%而 89"

4

和 6789"

预氧化后$超滤膜表面滤饼层中的胶体态锰含量少*

颗粒细小$平均粒径分别在 )% 和 $% <K左右$且颗

粒间的空隙小$形成的滤饼层较为致密$这是造成膜

比通量快速下降的重要原因'

$

5* 种预氧化+超滤组合工艺的膜污染物均

是;<

* =和;<

2 =的混合物$为粒径很小的胶体态颗

粒$;<

2 =

+;<

* =值分别为 %&2)*$&$$ 和 %&'%' 滤饼

层表面含有丰富的表面羟基$其对水中游离的;<

4 =

表现出极强的配位吸附作用$这是预氧化+超滤组合

工艺对锰离子去除率高的原因之一'
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