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55摘5要!5将三种含氯预氧化剂%%%氯"78

4

$&氯胺"9:

4

78$和二氧化氯"78"

4

$与粉末活性炭

";<7$&碳纳米管"79=$两种碳材料联合!考察去除饮用水中高浓度锰的效果与机理!并探究有效

氧化体系在不同初始锰离子浓度及实际水条件下的除锰效果' 结果表明(只有氯与碳材料的联用

体系表现出了催化氧化能力!;<7比79=具有更好的催化效果!2 >.+?78

4

联合 $% >.+?;<7或

79=分别反应 $% >@A和 )% >@A时!BA"

!

$浓度可达到饮用水标准#氯胺&二氧化氯与碳材料组合

均没有表现出催化氧化作用' 碳材料通过吸附络合及导电作用加速了电子转移!且其表面形成的

具有自催化作用的BA"

4

涂层进一步加速了BA"

!

$的氧化' 实际水条件下!有效氧化体系中氯与

;<7联用体系由于其他阳离子以及有机物竞争吸附位点和氧化剂从而减慢了氧化速率#而单独二

氧化氯在实际水与去离子水中的氧化效果差异不大' 实际应用中!通过在水厂进水中同时投加氯

和;<7可以长效去除原水中高浓度的锰!而单独投加适宜剂量的二氧化氯也是一种快速控制高浓

度锰的策略!两种有效氧化体系可为含锰原水的处理提供技术方法'
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55尽管锰是人体必需的微量元素之一%但供水系

统中存在过量的锰可能会导致美观(生产和健康等

方面的问题)$ D4*

+ 水源水库在夏秋季由于热分层的

存在%导致水库底部溶解氧降低%底泥中的锰经过还

原释放到水中%存在季节性污染的问题+ 我国,生

活饮用水卫生标准- "Ud)62'.4%%3#规定了饮用

水中锰含量的标准限值为 %&$ >.+?+

从液体中直接去除可溶性锰离子比分离出颗粒

状锰氧化物要困难得多)**

+ 在常见的环境 0:和氧

化还原电位条件下%在均相系统中"

4

氧化 BA"

!

#

转化为BA"

"

+

#

#氧化物尽管在热力学上是有利

的%但在动力学上非常缓慢)2*

+ 在沉淀和过滤之前

进行氧化是将可溶性锰离子转化为锰氧化物的典型

方法))*

+ 常见的预氧化剂包括!氯(二氧化氯(高锰

酸钾和臭氧+ 其中高锰酸钾和臭氧具有很强的氧化

能力%但高锰酸钾过量使用会使水厂出水变色%而臭

氧需现场制备且成本较高+ 目前%自来水厂大多采

用氯或者二氧化氯进行预氧化%是否存在高效快速

的氧化锰的方法值得深入研究+

目前关于将不同氧化能力的含氯氧化剂与碳材

料联用除锰的研究报道较少+ ?@等)3*仅报道在低

浓度BA"

!

#情况下氯与 ;<7的联用效果%二氧化

氯与碳材料联用体系多集中于降解有机物领

域)6 D'*

+ 含氯氧化剂与碳材料的联用体系在高浓度

BA"

!

#条件下的氧化情况并不清楚%同时有效氧化

体系在实际水中的氧化效果也有待研究+

为此%将两种碳材料";<7与79=#与三种含氯

氧化剂"氯胺(氯与二氧化氯#组合%探究不同联用

体系对 BA "

!

# 的氧化效果与机理%考察初始

BA"

!

#浓度对有效氧化体系的影响以及在实际水

条件下的氧化情况%以期为实际应用提供参考+

!"

材料与方法

!#!"试剂

表 $ 列出了;<7与 79=这两种碳材料的一般

特性+ 将;<7与79=制备成悬浮液+ 除碳材料以

外%实验中所使用的其他试剂均为分析级以上+ 除

特别注明外%所有溶液均使用去离子水配制+ 以

BA78

4

为原料制备浓度为 %&2 .+?的 BA"

!

#储备

液%用次氯酸钠"9J78"#制备氯原液%氯胺(二氧化

氯的制备方法详见参考文献)$%*和)$$*+

表 !"$%&与&'(的特性

=JV&$57KJYJPLNY@/L@P/Q\;<7JA[ 79=

参5数 ;<7 79=

比表面积+">

4

'.

D$

#

**&'( 6%&%(

总孔体积+"P>

*

'.

D$

#

%&%2 %&4*

酸性基团+"

$

>Q8'.

D$

#

'44 4((

碱性基团+"

$

>Q8'.

D$

#

*($ 4%*

!#)"实验方案

!#)#!"BA"

!

#吸附实验

实验开始时在BA"

!

#溶液中加入一定量的碳

'%4'
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材料悬浮液%用磁力搅拌器在 4%% Y+>@A 下搅拌 3%

>@A%达到吸附平衡+ 其他实验条件包括!0:值 e

6&) f%&$%9J9"

*

和 9J:7"

*

浓度均为 %&) >>Q8+

?%Ae"44 f%&)# g+ 通过测量过滤溶液中的游离

BA"

!

#浓度来定量BA"

!

#的吸附量+

!#)#)"BA"

!

#氧化实验

所有BA"

!

#氧化实验均在敞开的玻璃烧杯中

进行%添加9J9"

*

和9J:7"

*

以提供合适的离子强

度防止实验中 0:值的显著变化+ 首先将 BA"

!

#

储备溶液加入到缓冲溶液中%之后加入氯(氯胺或二

氧化氯储备溶液引发反应+ 在 ;<7或 79=存在

时%氧化剂与碳材料同时加入+ 全程采用磁力搅拌

器以 4%% Y+>@A 搅拌混合溶液%并以适当的时间间

隔提取水样+ 所有提取的水样经9J

4

F

4

"

*

淬灭之后

测定残留BA"

!

#浓度+

!#)#*"实际水实验

为了验证有效氧化体系在实际水的条件下对

BA"

!

#的氧化情况%以西安市未经处理的水厂水为

原水%经 %&2)

$

>滤膜过滤后进行氧化实验+ 滤后

实际水的水质!可溶性有机碳为 4 h2 >.+?%碱度为

'4 h'3 >.+?"以7J7"

*

计#%硬度为 $$$ h$$6 >.+?

"以7J7"

*

计#%氨氮为 % h%&%) >.+?%GN为 % h

%&$4 >.+?%BA为 % h%&$% >.+?+

!#*"分析方法

为了定量分析 BA"

!

#的氧化或吸附情况%采

用火焰原子吸收光谱仪测定水样中的锰浓度+ 氧化

形成的BA胶体可以穿过 %&44

$

>滤膜%添加 9J78

会聚集成较大颗粒%从而被 $%% Z` 超滤膜保留+ 在

碳材料和氯(氯胺存在下%使用 %&44

$

>滤膜代替

$%% Z`超滤膜是可行的)3*

+ 但由于二氧化氯联合

碳材料的作用机制尚不清楚%因此使用两种孔径的

滤膜以探明机理+ 在没有碳材料的情况下%用 $%%

Z`超滤膜来区分BA胶体和可溶性 BA"

!

#+ 在吸

附实验中%由于;<7与 79=粒径远大于 %&44

$

>%

采用 %&44

$

>滤膜测定溶液中游离的BA"

!

#+

采用dI=法测定碳材料的比表面积和孔径%用

ENLJ电位仪 "ENLJ/@-NY9JAQEF'%#测定碳材料的

ENLJ电位%应用傅里叶变换红外光谱仪表征碳材料

的表面官能团+

)"

结果与分析

)#!"氯(氯胺(二氧化氯单独氧化效果

当单独使用三种预氧化剂氧化 BA"

!

#时%在

*% >@A 内氯与氯胺"$&%(4&%(2&% >.+?#均相氧化

BA"

!

#的量可忽略不计$而在 4 >@A 内%4&% >.+?

的二氧化氯即可让水样中残留的 BA"

!

#含量达标

"见图 $#+ 可见%氯与氯胺单独氧化 BA"

!

#的效

果较差%二氧化氯的氧化速率快%但需注意剂量的选

择+ 值得一提的是%由于实验体系限制%无法测得更

短时间内二氧化氯对 BA"

!

#的氧化情况%而其达

到最大氧化效果的时间可能远小于 4 >@A+

!"#

!"$

!"%

!"&

!"'

!"(

!")

!"*

+
,
!

!
"

-

!

.
/

"

0

1
*

#

!-.2,

!"& ./-0

*"! ./-0

)"! ./-0

!

& *! *& )! )& (!

图 !"单独二氧化氯氧化时+,"

!

#残留浓度随反应时间

的变化

G@.&$57KJA.NQ\YN/@[`J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA M@LK YNJPL@QA

L@>N[`Y@A.Q]@[JL@QA Q\PK8QY@AN[@Q]@[NJ8QAN

)#)"活性炭(碳纳米管单独吸附效果

单独;<7吸附去除 BA"

!

#效果如图 4 所示+

;<7吸附BA"

!

#主要发生在前 ) >@A%并且吸附率

随着;<7投量的增加而增加%当 ;<7投量增加至

4% >.+?时%去除率约为 6i+ 而 $% >.+?的 79=

对BA"

!

#几乎没有吸附去除作用+

!"#

!"$

!"%

!"&

!"'

!"(

!")

!"*

+
,
!

!
"

-

!

.
/

"

0

1
*

#

!-.2,

& ./-0

*! ./-0

)! ./-0

!

*! )! (! '! &! %!

图 )"$%&单独吸附情况下+,"

!

#残留浓度随反应时间的

变化

G@.&457KJA.NQ\YN/@[`J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA M@LK YNJPL@QA

L@>Ǹ A[NYLKNPQA[@L@QA Q\/N0JYJLNJ[/QY0L@QA Q\;<7

;<7和79=的ENLJ电位与傅里叶变换红外光

谱如图 * 所示+ BA"

!

#的吸附机理主要是离子交

换和表面络合)$4 D$**

+ 结合表 $ 与图 * 可知%;<7与

79=之间的理化特性存在显著差异+ ;<7表面较

多的极性官能团可以作为 BA"

!

#的结合位点%提

'$4'
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高吸附效果)3%$4%$2*

%而 79=吸附 BA"

!

#能力较差

的主要原因是其表面官能团较少+

!" #$%!
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图 *"$%&和&'(的 -./0电位与傅里叶变换红外光谱

G@.&*5ENLJ0QLNAL@J8JA[ GQ̀Y@NYLYJA/\QY>@A\YJYN[

/0NPLYQ/PQ0 Q̂\;<7JA[ 79=

)#*"含氯氧化剂与碳材料联用氧化效果

)#*#!"氯与碳材料联用氧化效果

氯与碳材料联用氧化BA"

!

#的效果如图 2 所

示+ ) >.+?;<7和 $&% >.+?78

4

联用能显著提高

BA"

!

#的去除率+ 反应时间达 3% >@A 时%BA"

!

#

残留浓度达到饮用水标准+ 随着氯与 ;<7投量的

提高%BA"

!

#去除率也进一步提高%4% >.+?;<7

和 2&% >.+?78

4

在 ) >@A 内就可使残留 BA"

!

#浓

度低于检测限+ 同时%氯与79=联用也一定程度上

提高了BA"

!

#的去除率%但仅在 $% >.+?79=和

2&% >.+?78

4

反应 )% >@A后%BA"

!

#浓度才达到饮

用水标准+

实验结果表明%碳材料对 BA"

!

#的氧化具有

很强的促进作用%碳材料表面的极性官能团可通过

络合BA"

!

#改变其原始结构%同时对其进行活化

以加速电子转移+ 具有更多表面官能团的 ;<7表

现出更高的吸附络合能力%这与?@等人)3*的研究结

果相一致+ 此外%碳材料同步吸附氯进一步促进了

电子的转移+ 另一方面%高电导率的碳材料可以作

为氧化还原反应中的有效介质%促进物种间的电子

转移)$)*

+ 在溶液中%游离的 BA"

!

#和低浓度的氯

之间很难接触进行电子传递+ 但是二者一旦被同步

固定在碳材料表面%尽管之间没有直接接触%但具有

导电性的碳材料却可以将电子从 BA"

!

#转移给

氯+ 这种间接电子转移途径不同于表面络合电子转

移途径)3*
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图 1"氯与碳材料联用情况下+,"

!

#残留浓度随反应

时间的变化

G@.&257KJA.NQ\YN/@[`J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA M@LK YNJPL@QA

L@>Ǹ A[NYLKNPQA[@L@QA Q\PQ>V@AN[ Q]@[JL@QA Q\PK8QY@AN

JA[ PJYVQA >JLNY@J8/

由于氧化 BA"

!

#会在碳材料表面形成 BA"

4

涂层%因此推断原位形成的涂层将继续催化氧化去

除BA"

!

#+ 如果只有碳材料表面具有催化作用%

则整个体系应该只在短期内具有催化氧化效果%而

这与实验结果不一致%表明 BA"

!

#氧化也发生在

新形成的 BA"

4

涂层上%而且其自催化作用有利于

对BA"

!

#的连续去除)3*

+ jJA.等人)$3*曾报道了

类似发现!滤砂表面 BA"

D

涂层的存在可以持续增

强对BA"

!

#的氧化去除+

)#*#)"氯胺与碳材料联用氧化效果

氯胺与碳材料联用的多种组合方式都没有显著

提升BA"

!

#氧化去除效果+ 但与;<7联用体系中

'44'
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随着;<7投量的提高%前 ) >@A 的去除量有一定提

升%这可能是由于 ;<7的吸附作用+ 实验结果表

明%氯胺单独使用或与碳材料联用都不具备氧化去

除BA"

!

#的能力+ 可能的原因是氯胺作为一种弱

氧化剂%无法有效氧化 BA"

!

#从而在碳材料表面

形成初始 BA"

4

涂层发生自催化氧化%且碳材料对

氯胺的吸附能力较弱%因而其催化作用受到抑制+

)#*#*"二氧化氯与碳材料联用氧化效果

在 %&44

$

>滤膜过滤条件下%二氧化氯与碳材

料联用氧化BA"

!

#效果如图 ) 所示+
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图 2"二氧化氯与碳材料联用氧化情况下+,"

!

#残留浓度

随反应时间的变化

G@.&)57KJA.NQ\YN/@[`J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA M@LK YNJPL@QA

L@>Ǹ A[NYLKNPQA[@L@QA Q\PQ>V@AN[ Q]@[JL@QA Q\PK8QY@AN

[@Q]@[NJA[ PJYVQA >JLNY@J8/

二氧化氯与;<7联用在前 ) >@A就达到了最大

去除量%随后整个反应期间 BA"

!

#的残留浓度保

持不变+ 二氧化氯与 79=联用的氧化去除效果可

忽略不计+ 由图 )"P#可知%通过 %&44

$

>滤膜过滤

的水样中BA"

!

#残留浓度远高于 $%% Z`超滤膜过

滤的水样%这表明二氧化氯氧化 BA"

!

#生成的 BA

胶体并未被碳材料吸附%而是大量存在于溶液中%因

此可以被 $%% Z` 超滤膜滤掉而无法被 %&44

$

>滤

膜阻截+ 原因可能是!二氧化氯对 BA"

!

#的氧化

速率远大于碳材料对其的吸附速率%大量 BA"

!

#

并未被碳材料吸附在其表面发生非均相氧化%而是

直接在溶液中发生均相氧化+ 而碳材料对氧化形成

的BA胶体的吸附效果可忽略不计)3*

%也无法形成

具有自催化作用的 BA"

4

涂层%因此二氧化氯体系

不具备长效氧化去除BA"

!

#的能力+

)#1"有效氧化体系的对比分析

)#1#!"初始锰离子浓度对有效氧化体系的影响

以上实验探究出有效的 BA"

!

#氧化去除体系

为氯与;<7") >.+?#联用氧化及单独二氧化氯氧

化%不同初始 BA"

!

#浓度对有效氧化去除体系的

影响如图 3 所示+
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图 3"初始+,"

!

#浓度对不同体系氧化+,"

!

#的影响

G@.&35I\\NPLQ\@A@L@J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA/QA Q]@[JL@QA

Q\BA"

!

# @A [@\\NYNAL/̂/LN>/

'*4'
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在BA"

!

#的初始浓度为 4%%

$

.+?条件下%)

>.+?;<7k$&% >.+?78

4

与单独%&) >.+?78"

4

均

在 4 >@A 内使残留 BA"

!

#浓度降至 %&$ >.+?以

下+ 随着初始 BA"

!

#浓度的升高%为保证氧化去

除效果%氯与;<7联用需延长反应时间或提高氧化

剂浓度%单独二氧化氯需选择相应 BA"

!

#浓度下

适宜的投加量+

)#1#)"实际水对有效氧化体系的影响

在实际水条件下两种有效氧化体系对 BA"

!

#

的去除效果如图 6 所示+

!"

!"

#$%

#$%&'(

!&'()

*
)
!

)
*

+

!

'
,

"

-

.
/

#

0

/0 /1 20 21 30

/40 ',+-

5"0 ',+-

0"6

047

048

041

045

043

042

04/

1

%9

2

:

!"

!"#$%&$%'(

!#$%&

'"( $)*+

,-' $)*+

.
&
!

)
*

*

!

$
)

"

+

/
0

#

'

, 1 2 3 0'

'-3

'-4

'-2

'-(

'-1

'-5

'-,

'-0

678

,

9

图 4"实际水中+,"

!

#残留浓度随反应时间的变化

G@.&657KJA.NQ\YN/@[`J8BA"

!

# PQAPNALYJL@QA M@LK YNJPL@QA

L@>N@A JPL̀J8MJLNY

氯与;<7") >.+?#联用对实际水中BA"

!

#的

氧化速率略微降低%这种现象可能归因于实际水中

其他阳离子和有机物通过竞争吸附位和氧化剂而阻

碍了BA"

!

#的吸附与氧化)$6*

+ 而二氧化氯在实际

水与去离子水中的氧化效果差异不大+

)#1#*"有效氧化体系的成本分析

初始BA"

!

#为浓度 (%%

$

.+?时%两种有效氧

化体系的成本比较如表 4 所示+ 总成本主要包括初

始基础设施成本(材料成本(运行成本和维护成本+

氯与;<7联用相比单独二氧化氯成本更低%若水厂

一直采用氯进行预氧化处理高浓度 BA"

!

#原水

时%投加低剂量的;<7可以提高氧化效果+ 而季节

性应对水厂原水中 BA"

!

#浓度突然升高%可投加

二氧化氯以达到快速氧化去除的效果+

表 )"氯与$%&联用及单独二氧化氯氧化体系的成本比较

=JV&457Q>0JY@/QA Q\LKNPQ/LQ\N\\NPL@_NQ]@[JL@QA /̂/LN>

`A[NYLKN@A@L@J8BA"

!

#PQAPNALYJL@QA Q\(%%

$

.+?

项5目 投加剂量+">.'?

D$

#水处理成本+"元'>

D*

#

;<7k氯 ) k2&% %&%*% h%&%24

二氧化氯 4&% %&%*3 h%&%)2

*"

结论

%

5含氯预氧化剂与碳材料的多种联用组合中

只有氯与碳材料的联用体系表现出了催化氧化能

力% 79=由于表面官能团较少%其吸附与催化氧化

能力均弱于 ;<7+ 碳材料不仅通过吸附与表面络

合将BA"

!

#与氯固定在其表面加速直接电子转

移%且通过其导电作用加速间接电子传递+ 同时在

碳材料表面不断氧化生成具有自催化作用的 BA"

4

涂层%有利于对BA"

!

#的连续去除+

&

5在有无碳材料的情况下氯胺均无法有效氧

化BA"

!

#%且碳材料对氯胺的吸附能力较弱%其催

化作用受到抑制+ 二氧化氯由于氧化能力较强%快

速氧化 BA "

!

#生成大量难以被碳材料吸附的

BA"

4

胶体悬浮于溶液中%无法在碳材料表面形成

BA"

4

涂层%因此不具备长效去除BA"

!

#的能力+

'

5在BA"

!

#初始浓度为 4%%

$

.+?条件下%

) >.+?;<7k$&% >.+?78

4

与单独 %&) >.+?78"

4

均在 4 >@A内使残留BA"

!

#浓度降至 %&$ >.+?以

下%随着初始BA"

!

#浓度的升高%氯与;<7联用体

系需延长反应时间或提高氧化剂浓度%单独二氧化

氯则需选择适宜的投加量+ 实际水条件下%氯与

;<7联用体系氧化去除速率略有降低%二氧化氯的

氧化效果则差异不大+

(

5氯与;<7联用相比单独二氧化氯氧化成

本更低%若水厂一直采用氯进行预氧化处理高浓度

BA"

!

#原水%投加低剂量的 ;<7可以提高氧化效

果+ 而应对原水中 BA"

!

#浓度的季节性突然升

高%可投加二氧化氯以达到快速氧化去除的目的+
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