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锰、铁氧化物及其原位生成过程对溶解铝的富集
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摘 要： 饮用水输配系统中广泛存在的锰、铁沉积物可能参与溶解铝的迁移与转化过程，进

而影响铝的赋存形态与暴露风险。为此，考察了不同条件下锰氧化物与铁氧化物对溶解铝的富集，

并探讨相关作用机制。结果表明，锰氧化物和铁氧化物浓度为1 mg/L时，对浓度为150 μg/L的铝均

表现出良好的富集能力。锰、铁氧化物形成途径对铝富集能力具有显著影响，同等浓度下，Mn（Ⅱ）、

Fe（Ⅲ）原位生成的氧化物对溶解铝的富集效果强于预生成的锰、铁氧化物。pH 是影响锰、铁氧化

物富集溶解铝的关键因素，随 pH 升高，富集能力明显下降。相比于纯水配水，实际龙头水中锰、铁

氧化物对溶解铝的富集能力更强，表明多价离子和天然有机物等成分可能协同促进富集过程。
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Abstract： Manganese and iron deposits, which are widely present in drinking water distribution 

systems, may participate in the migration and transformation of dissolved aluminum, thereby influencing 
its speciation and exposure risk. This study investigated the enrichment behavior of dissolved aluminum 
by manganese and iron oxides under various conditions and explored the underlying mechanisms. The 
results showed that at an oxide concentration of 1 mg/L and an initial aluminum concentration of 150 μg/
L, both manganese and iron oxides exhibited significant enrichment capacities. The formation pathway of 
the oxides had a pronounced effect on aluminum enrichment. Under the same concentration, manganese 
and iron oxides generated in situ from Mn( Ⅱ) and Fe( Ⅲ) exhibited higher aluminum enrichment 
capacities than their preformed counterparts. pH was identified as a key factor influencing the enrichment 
process, with increasing pH leading to a notable decline in enrichment capacities. Compared to pure 
water, manganese and iron oxides showed enhanced aluminum enrichment in actual tap water, suggesting 
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that multivalent ions and natural organic matter may synergistically promote the enrichment process.
Key words： dissolved aluminum；    manganese oxides；    iron oxides；    in situ formation

饮用水输配系统中普遍存在铝沉积物，其主要

来源于水源水和铝盐混凝剂，颗粒铝可通过常规混

凝沉淀和过滤工艺截留，溶解铝则因其稳定的离子

形态及络合特性，难以通过传统水处理工艺去除而

进入输配系统。值得注意的是，在输配系统的弱碱

性环境及低浓度条件下，溶解铝不易直接转化为铝

沉积物［1］。沉积物中的铝与锰、铁共存，消毒剂和微

生物存在时，Mn（Ⅱ）通过化学和微生物途径氧化形

成锰氧化物，积累并产生锰沉积物［2］。在饮用水 pH
下，Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）分别经过氧化和水解形成铁

（氢）氧化物，此外，管网铁腐蚀垢也会释放铁颗粒

物，积累并产生铁沉积物［3］。已有研究指出，锰、铁

沉积物对溶解铝有明显的富集作用［4］，且管网中颗

粒铝与颗粒锰、铁浓度呈显著正相关［5］，可见锰、铁

氧化物在溶解铝的迁移转化过程中具有重要作用，

但影响富集效果的关键因素尚不明晰，这限制了对

供水系统中溶解铝迁移转化行为的深入理解。

笔者研究了锰、铁氧化物形成途径，以及 pH和

水基质对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响，并结合

表面形貌、粒径和电位等特征探讨富集机制，这可

为揭示溶解铝在输配系统中的迁移转化规律和强

化水厂溶解铝控制提供理论依据和科学指导。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

将 MnSO4、FeSO4·7H2O、FeCl3·6H2O 和 AlCl3·
6H2O溶解在含有0. 5% HNO3的纯水中，配制1. 0 g/L
的Mn（Ⅱ）、Fe（Ⅱ）、Fe（Ⅲ）和Al（Ⅲ）储备溶液。稀

释次氯酸钠（NaClO）配制 2. 0 g/L（以 Cl2计）的游离

氯储备溶液。配制 0. 1 mol/L的HCl和NaOH溶液调

节 pH。配制 1. 0 mol/L 的 NaCl 和 CaCl2溶液调节离

子强度，配制 1. 0 mol/L 的 NaHCO3溶液调节系统的

溶解性无机碳（DIC）浓度和 pH。所有储备溶液均

使用电阻率>18. 2 MΩ·cm的纯水制备。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　预生成锰、铁氧化物对溶解铝的富集

所有实验均在室温（25±1） ℃、1 L 玻璃烧杯中

进行，设置磁力搅拌器转速为 400 r/min。实验均重

复两次，其结果以“均值±标准差”表示。分别在纯

水中加入 1. 0 mmol/L的NaCl和CaCl2提供一定的离

子强度，加入 0. 6 mmol/L 的 NaHCO3缓冲溶液以保

持恒定的 pH（此时体系中溶解性无机碳浓度与大气

CO2平衡），实验过程中使用 HCl 和 NaOH 溶液微调

pH，使之在±0. 1范围内浮动。加入1. 0 mg/L的Mn（Ⅱ）

和 5. 0 mg/L的NaClO（以Cl2计）启动Mn（Ⅱ）的氧化

过程， Fe（Ⅲ）则通过水解沉淀反应生成铁氧化物

（无需投加氯），分别反应 48 h 和 6 h 后形成锰氧化

物和铁氧化物颗粒，经检测反应后体系中溶解锰和

溶解铁浓度均达到 0. 005 mg/L以下，遂认为经过上

述反应时间后 Mn（Ⅱ）、Fe（Ⅲ）已完全氧化/水解为

锰、铁氧化物。再向体系中加入150 μg/L的Al（Ⅲ），

设置反应时间为 24 h（出厂水在管网中的正常停留

时间，且 24 h内反应体系的锰、铁、铝浓度已基本达

到稳定），在反应过程中的 0、1、2、6、12、24、48 h 收

集水样并用 0. 22 μm的聚醚砜滤膜进行过滤以分离

颗粒态和溶解态金属。过滤后的水样立即加入 1%
的HNO3酸化以备后续测定金属离子浓度。监测反

应过程中NaClO浓度变化，结果表明，前48 h内NaClO
浓度由约 5 mg/L降至约 3 mg/L，投加铝后保持稳定，

说明其主要消耗在Mn（Ⅱ）氧化过程中，后续残余氯

对Al（Ⅲ）形态无明显影响。

1. 2. 2　原位生成的锰、铁氧化物对溶解铝的富集

与预生成体系的实验条件相同，改变投加顺

序，即先向反应体系中加入 150 μg/L 的 Al（Ⅲ），再

加入 1. 0 mg/L 的 Mn（Ⅱ）/Fe（Ⅱ）/Fe（Ⅲ），并加入

5. 0 mg/L的 NaClO（以 Cl2计）启动 Mn（Ⅱ）的氧化过

程，Fe（Ⅱ）仅凭 O2即可快速氧化形成铁氧化物（无

需投加氯），设置反应时间为48 h。
1. 2. 3　pH对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响

设置反应过程的 pH分别为 7、8和 9，探究 pH对

锰、铁氧化物富集溶解铝的影响。反应过程中保持

pH在±0. 1的范围内波动。

1. 2. 4　水基质对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响

分别采用纯水和实际龙头水来探究水基质对

锰、铁氧化物富集溶解铝的影响。龙头水的TOC为

1. 56 mg/L，DOC（0. 45 μm）和 DOC （10 ku）分别为

1. 51 和 1. 30 mg/L，Ca² ⁺ 、Mg² ⁺ 浓度分别为 4. 77、
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10. 53 mg/L。经计算，大分子和小分子有机物比例

分别为 13. 91% 和 86. 09%，Ca²⁺/Mg²⁺（物质的量之

比）为0. 28，总硬度（以CaCO3计）为55. 27 mg/L。
1. 3　分析方法

使用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测量

溶液中的锰、铁、铝、钙、镁浓度，检测限为 0. 1 μg/L，
测试过程中采用每测定 10 个样品回测一个已知浓

度的标准样品的方式进行数据质量控制。使用

TOC-VCPH分析仪测量TOC和DOC浓度。基于N，N-
二乙基-对苯二胺（DPD）分光光度法，使用哈希便携

式单参数比色计测量溶液中的游离氯浓度。使用

pH计测量反应体系的 pH，每 3 d校准一次。使用镊

子将硅片置于溶液中收集颗粒物，干燥后通过扫描

电子显微镜（SEM）观察颗粒物的形貌。基于DLS技

术，在室温下通过 Malvern Zetasizer Nano ZS90 测量

颗粒物的粒径和Zeta电位。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　氧化物形成途径对富集溶解铝的影响

锰氧化物和铁氧化物均具有富集溶解铝的效

果，预生成体系中，锰氧化物和铁氧化物对溶解铝

的富集率分别为 13. 43% 和 13. 33%。而锰氧化物

和铁氧化物原位生成过程中对水中溶解铝的富集

率均有提高。其中，Mn（Ⅱ）原位氧化形成锰氧化物

体系的富集率为 66. 41%，Fe（Ⅱ）原位氧化、水解形

成铁氧化物体系和 Fe（Ⅲ）原位水解形成铁氧化物

体系的富集率分别为 50. 59%和 50. 82%，统计学上

无显著性差异（p>0. 05）（见图 1）。值得注意的是，

水中溶解铝、锰、铁浓度表现出同步降低规律，且铝

富集速率明显快于预生成体系，推测溶解铝参与

锰、铁氧化物的形成和团聚过程。锰、铁氧化物在

生成过程中能更高效地与铝结合，且锰氧化物的富

集能力更强。对体系中残余溶解铝（锰、铁）浓度进

行准一级动力学模型拟合，发现拟合效果良好。

为进一步探究形成途径造成的铝富集差异，对

富集铝前后的锰、铁氧化物颗粒进行扫描电子显微

镜观察，比较其微观结构，结果见图 2。原位生成和

预生成锰、铁氧化物富集铝后的颗粒结构存在明显

差异。预生成的锰氧化物呈片层结构，表面光滑，

富集铝后结构基本保持不变；而原位生成的锰氧化

物则具有絮状、多孔结构，表面复杂。铁氧化物亦

表现出类似现象，预生成体系结构松散，而 Fe（Ⅲ）

和Fe（Ⅱ）原位体系均形成块状沉积，表面附着大量

细微颗粒，结构更加致密。由此可见，铝的参与有

助于形成更加稳定、紧密的复合颗粒。

a. 锰氧化物
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图1　不同形成途径的锰氧化物和铁氧化物对溶解铝的富

集（pH = 8，Mn/Fe = 1 mg/L）
Fig.1　Enrichment of dissolved aluminum by manganese 
oxides and iron oxides formed via different pathways（pH=

8，Mn/Fe =1 mg/L）
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图 2　不同形成途径锰、铁氧化物富集铝前后的SEM图片

Fig.2　SEM images of manganese and iron oxides formed 
via different pathways before and after aluminum 

enrichment
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对富集能力更强的锰氧化物颗粒的粒径与电

位进行了测量，纯水配水-预生成、纯水配水-原位、

龙头水-预生成、龙头水-原位这 4种体系在富集铝

后颗粒物的粒径分别为1 189. 50、837. 05、3 558. 56、
2 341. 48 nm，即锰氧化物原位生成体系的粒径显著

小于预生成体系，表明锰氧化物原位生成过程中更

易形成小尺寸、分散性较好的胶体颗粒。这类颗粒

通常具有更高的比表面积和更多的活性位点，且氧

化物在生成过程中能形成网捕卷扫作用，溶解铝也

可能随着氧化物颗粒形成、增大而发生共沉淀、共

聚集，包埋、嵌入氧化物结构中，从而提高其稳定

性，这可能是锰、铁氧化物原位生成体系的溶解铝

富集能力更强、富集速率更快的原因。其次，上述 4
种体系锰氧化物富集铝后颗粒物的 Zeta 电位分别

为-3. 93、-1. 85、-13. 75、-9. 65 mV，即锰氧化物原

位生成体系的 Zeta电位绝对值低于预生成体系，表

明其生成过程中更容易发生电中和而聚集沉降，有

利于形成 Mn-Al 共沉淀物。综上所述，锰、铁氧化

物富集溶解铝的机制可能涉及共沉淀、吸附及电中

和（见图 3）。对于未来研究，可利用更先进的表征

手段探究预生成与原位体系溶解铝富集能力差异

的原因，明确微观过程和相关机理。

有研究表明，管网中的锰、铁沉积物能够富集

有机物［6］，当水力条件改变或二次投加氯时，有机物

极易再释放形成消毒副产物（DBPs），从而在管网局

部或短时间内造成浓度突增。然而，本研究体系中

锰、铁、铝浓度较低，富集的铝量有限，且铝的反应

活性较弱，因此推测在本实验条件下并不会显著增

加 DBPs 的生成风险。在实际供水管网中，沉积物

成分复杂且浓度更高，富集铝的沉积物是否会对

DBPs的生成存在潜在影响还有待进一步研究。

2. 2　pH对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响

选取输配系统中常见的 pH（7、8和 9）来探究其

对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响，结果见图 4。可

见，pH是影响锰、铁氧化物富集溶解铝的关键因素，

随着 pH升高，4种体系的溶解铝富集率表现出不同

程度的降低。当 pH 为 7 时，锰、铁氧化物对溶解铝

均表现出较强的富集能力，尤其是 Mn（Ⅱ）原位体

系，其富集率高达 96. 50%。pH 为 8 时，锰、铁氧化

物对溶解铝的富集能力大幅度减弱，此趋势在预生

成体系中尤为明显，溶解铝富集率分别下降了

84. 49% 和 83. 19%，原位体系的溶解铝富集率分别

下降了 31. 18%和 42. 35%。pH为 9时，预生成体系

对溶解铝几乎没有富集能力，原位体系的富集率不

足10%，这与高pH条件下铝主要以稳定的Al（OH）4-

形态存在密切相关［7］。此外，在更碱性 pH 条件下，

锰、铁氧化物的表面电位偏向更负，这都不利于溶

解铝与金属氧化物发生配位或沉淀反应，从而导致

溶解铝更稳定地存在于水中。以上结果表明，pH是

影响溶解铝富集能力与管网运行稳定性的关键参

数，而维持一定碱性环境有助于控制溶解铝沉积。
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图4　不同pH下锰、铁氧化物对溶解铝的富集

Fig.4　Enrichment of dissolved aluminum by manganese 
and iron oxides at different pH

2. 3　水基质对锰、铁氧化物富集溶解铝的影响

饮用水输配系统中存在金属离子和有机物等

多种复杂成分，可能参与溶解铝的吸附、沉淀等转

化过程。以纯水配水作为实验背景具有局限性，因

此采用实际龙头水探究水基质对锰、铁氧化物富集

溶解铝的影响。在 pH = 8、Mn/Fe 浓度为 1 mg/L 的

条件下，龙头水背景下锰、铁氧化物对溶解铝的富

集能力更强。其中，锰氧化物原位体系的富集率为

锰/铁离子铝离子 锰/铁氧化物颗粒 负电荷

吸附/电中和

共沉淀

氧化/水解

颗粒生长

共沉淀

图3　锰、铁氧化物富集溶解铝的过程示意

Fig.3　Schematic diagram of the process of manganese and 
iron oxides enriching dissolved aluminum
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85. 82%，锰氧化物预生成体系的富集率为 49. 25%，

铁氧化物富集率也表现出同样的趋势（见图5）。

由 2. 1节可知，相比于纯水背景，龙头水背景下

的颗粒粒径更大，且表面电位整体更加偏负。实验

用龙头水的 DOC 为 1. 51 mg/L，其中小分子组分占

比约为 86%，说明天然有机物（NOM）以低分子质量

腐殖酸、富里酸为主，其羧基和酚羟基等官能团易

吸附于金属氧化物表面并赋予颗粒负电性，从而导

致 Zeta 电位更负。同时，水中 Ca²⁺和 Mg²⁺可通过架

桥作用中和或连接NOM的负电荷，削弱颗粒间静电

排斥并促进聚集。因此，铝的富集途径不仅限于氧

化物的直接吸附，还可能涉及二价离子的架桥和

Al-NOM 的络合/共沉淀，使颗粒在表面电位更负的

情况下仍表现出较强的铝富集能力。这表明，管网

实际水质条件下的富集机制更为复杂，值得进一步

探讨多组分协同效应的贡献。

3 结论结论

①    锰、铁氧化物均能显著富集溶解铝，其中

锰氧化物的富集能力整体强于铁氧化物。

②    锰和铁氧化物形成途径、pH及水质背景是

影响富集能力的关键因素，锰、铁氧化物在原位生

成过程中表现出更强的富集效果；碱性条件不利于

溶解铝的富集；多价离子和天然有机物可能协同促

进溶解铝在管网中的富集过程。

③    饮用水处理中可通过铁、锰氧化物涂覆过

滤介质的方式，在前端有效去除溶解铝，具有控制

龙头水中铝超标的潜在工程价值。后续研究可关

注实际管网环境下有机物及微生物在内的复杂成

分对铝富集机制的影响，并通过中试或现场实验进

一步验证，为供水系统的优化运行提供更直接的

依据。
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图5　配水及实际龙头水中锰、铁氧化物对溶解铝的富集

Fig.5　Enrichment of dissolved aluminum by manganese 
and iron oxides in pure and actual tap water
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