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摘 要： 以人工强化负载锰氧化物滤料为研究对象，考察了在两种不同硬度、碱度地下水环

境下活性滤料除氨/锰活性形成，以及滤料表面膜负载量与负载强度随时间的变化规律。结果表明，

在低硬度、碱度水质环境下运行的1#滤柱除氨/锰活性形成速度显著高于高硬度、碱度环境下的2#滤

柱，1#滤柱在第9天时出水氨浓度低于0.5 mg/L，2#滤柱在第21天时氨浓度低于0.5 mg/L。此外，人工

强化负载滤料负载强度与表面膜负载量分别为0.07、0.92 g/10 g，均高于传统挂膜（0.02和0.072 g/10 
g）。通过 SEM 与 XRD 发现，滤料形貌及结构在运行过程中发生了改变，成熟的滤料表面存在大量

网状结构，并生成了水钠锰矿型锰氧化物。可见，人工强化负载锰氧化物滤料在低碱度、硬度地下

水条件下更易形成除氨/锰活性，能够有效去除进水中2 mg/L的氨/锰，具有一定的工程应用价值。
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Abstract： In this study, an artificially enhanced manganese oxide filter media was prepared, and 

the formation of ammonia/manganese removal activity of active filter material in two different hardness 
and alkalinity groundwater environments was investigated. Meanwhile, the variation patterns of surface 
film loading and loading intensity of filter material over time were examined. The results showed that the 
ammonia/manganese removal activity formation rate of column 1# under low hardness and alkalinity water 
quality environment was significantly higher than that of column 2# under high hardness and alkalinity 
environment, in addition, the effluent ammonia concentration of column 1# was lower than 0.5 mg/L at 9 d, 
and that of column 2# was at 21 d. Furthermore, the artificially enhanced filter media loading strength and 
surface film loading were 0.07 g/10 g and 0.92 g/10 g, respectively, which were both higher than those of 
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the conventional film (0.02 g/10 g and 0.072 g/10 g) . SEM and XRD analysis showed that the morphology 
and structure of the filter material changed during operation, with a large number of net‑like structures 
appearing on the surface of mature filter material and the formation of sodium-manganese mineral‑type 
manganese oxide. This study demonstrates that artificially enhanced manganese oxide filter media is more 
likely to form ammonia/manganese removal activity under low alkalinity and hardness groundwater 
conditions, can effectively remove ammonia/manganese with an influent concentration of 2 mg/L, and has 
potential engineering applications.

Key words： catalytic oxidation; ammonia/manganese removal; groundwater

我国地下水资源约占全国水资源的 1/3，供水量

占全国总供水量的 20%［1］，地下水作为我国北方诸

多城市重要的供水水源，国家对其给予了高度的重

视［2］，地下水污染的治理工作刻不容缓。地下水以

铁、锰、氨为主的污染较为普遍［3-4］，据报道我国有

18个省市的地下水锰含量为 0. 5～2. 0 mg/L［5］，而对

南方某市地下水进行调查时发现存在氨超标现象，

其均值为 1. 85 mg/L［6］。传统去除地下水中锰的方

法主要有自然氧化法、化学氧化法［7］，去除氨的方法

主要有吸附法［8］、生物法［9］等，但均存在不同程度的

缺点，如传统生物滤池启动周期长、受温度影响较

大［10］，化学氧化法药剂费用高、管理难度大等。

研究发现，随着长时间的运行，地下水厂的滤

池中出现了能同时氧化铁、锰、氨的活性滤膜，并称

这种滤膜为铁锰复合氧化膜［11］。白筱莉、张瑞峰等

人发现，将高锰酸钾和氯化锰通入滤柱进水中可产

生铁锰复合氧化物［12-13］，且除锰除氨效果较好。此

外，使用高锰酸钾和氯化锰氧化共沉淀法运行的中

试系统所产生的反冲洗泥同样具备高效的除锰除

氨性能，并且将其负载到石英砂表面能够有效缩短

活性滤料制备过程，但锰氧化物对石英砂的负载强

度低，容易脱落，导致滤料活性下降，滤柱除锰除氨

效果不稳定。所以，需要增强其膜负载强度，提高

滤柱运行的稳定性。

因此，区别于前期研究中的活性滤膜挂膜，提

出了人工负载强化技术，通过添加无机凝胶作为粘

结剂来提升滤料表面膜的负载量与强度，增强滤料

的稳定性和耐久性，并进一步考察了在不同地下水

碱度条件下锰氧化膜滤料除氨/锰活性形成，比较了

碱度、硬度对滤料表面形态与微观结构的影响，探

讨了碱度、硬度对活性滤膜锰氧化物滤料的影响机

理，以期为工程实践提供理论依据和技术支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

中试系统采用有机玻璃反应器（如图 1 所示），

高为 300 cm，内径为 10 cm，底部设置 20 cm支撑层，

支撑层以鹅卵石（粒径为 2~4 cm）与粗滤料（粒径为

2~4 mm）混合填充，其中活性滤料高度为 80 cm，自

上而下在 0、10、20、40、60、80 cm 处设 6 个取样口。

中试装置主要由进水系统、加药系统、反冲洗系统、

曝气系统组成，通过水泵与阀门控制进水与反冲

洗，通过空压机与曝气管增加储水桶的溶解氧，通

过计量泵抽取配药桶中的氯化锰与氯化铵溶液加

入到进水系统中。

1. 2　滤料制备

采用氧化还原共沉淀法制备锰氧化物，首先配

制一定浓度的高锰酸钾（0. 16 mol/L）、氯化锰（0. 24 
mol/L）、氢氧化钠溶液（1. 3 mol/L），分别通过泵缓慢

将 10 L 高锰酸钾溶液和 10 L 氯化锰溶液加入混合

反应器中，在混合反应器中不断搅拌以使高锰酸钾

与氯化锰充分反应，间歇使用 pH计测量溶液 pH，并

加入适量氢氧化钠溶液调整混合液 pH 为中性，待

药剂加入完成后继续搅拌 10 min 使其充分混合反

曝气管

溢流管

空压机

进水

混合器

计量泵

储药罐

原水 增压泵

流量计

取样口

出水
反冲洗管

图 1　中试系统

Fig.1　Schematic diagram of pilot system
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应，搅拌停止后静置沉淀老化 30 min，滤去上清液并

将锰氧化物沉淀密封保存。滤料负载过程中采用

石英砂与锰氧化物的质量比为 6∶1，并添加一定比

例的水硬性无机凝胶，与石英砂在搅拌机（华泰

JW750）中不断混合搅拌负载，在一定转速下搅拌 4 
h 左右，搅拌期间间歇取部分滤料观察锰氧化物的

负载状态，待滤料含水率不再降低时即可取出，自

然风干后密封储存。负载前的石英砂滤料粒径为

1~2 mm，负载后的石英砂滤料密度为 2 700 kg/m3，
d80=1. 41 mm，d10=0. 76 mm，K80=1. 85，负载前后滤料

粒径与密度并无明显改变。

1. 3　试验水质及方法

采用西安市北郊与西郊两处地下水分别作为

1#、2#滤柱进水，其水质见表1。试验采用2根完全相

同的滤柱系统 1#、2#，其进水碱度分别为 210~220、
250~300 mg/L，共进行 8 周，其中在前 4 周保持进水

锰浓度分别为 1、1. 5 mg/L，氨浓度均为 1 mg/L，后 4
周保持进水锰和氨浓度均为 2 mg/L。滤柱滤速均为

6 m/h，空床接触时间为8 min。

1. 4　分析项目及方法

试验期间检测进出水的氨、硝态氮、亚硝态氮、

锰，其中，NH4+-N：纳氏试剂光度法，NO3--N：氨基磺

酸紫外分光光度法，NO2--N：N-（1-萘基）-乙二胺分

光光度法，Mn2+：高碘酸钾氧化分光光度法。通过扫

描电镜（SEM）、能谱仪（EDS）、X 射线衍射仪（XRD）
等表征氧化膜表面形态及晶体结构。

表面膜负载量与强度测定：在膜负载量试验

中，取 10 g 滤料置于 250 mL 锥形瓶，注入浓盐酸至

淹没滤料，静置并偶尔搅拌，观察到滤料表面膜被

完全腐蚀后即可倾出浓盐酸溶液，再用纯水反复洗

涤样品至 pH呈中性，将样品置于烘箱中至干燥，称

量样品质量 m。在膜强度试验中，取 10 g滤料置于

250 mL 锥形瓶内，先用少量纯水洗去浮渣，再注入

150 mL 纯水，将锥形瓶置于回旋振荡器内振荡 30 
min，转速分别为 170、190 r/min，将振荡后的混合液

使用 0. 45 µm 滤膜抽滤，干燥并称量带有锰氧化物

的滤纸质量 m1，脱膜绝对量 m2为 m1与滤纸质量之

差，脱膜相对量 r为m2占样品质量的百分比。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　滤料除氨/锰活性形成比较

2. 1. 1　不同地下水滤料除氨活性形成比较

不同水质条件下，滤柱进出水氨浓度的变化见

图 2。在前 28 d 进水氨浓度为 1 mg/L，1#、2#滤柱分

别在第 9天和第 21 天时去除率达到 50%，1#滤柱要

快于 2#滤柱。在第 29~56 天进水氨浓度为 2 mg/L，
两滤柱对其平均去除率分别为 90. 23%、89. 50%，说

明运行到中后期两根滤柱的除氨性能相差较小。

a. 1#滤柱进出水氨浓度随时间变化
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b. 2#滤柱进出水氨浓度随时间变化
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图 2　不同地下水时滤柱进出水氨浓度随时间变化

Fig.2　Variation of NH4
+-N along filtration columns with 

different groundwater

比较不同运行时间下两根滤柱沿程除氨效果

表1　两种地下水的水质

Tab.1　Quality of two types of groundwater

水质参数

温度/℃
pH

DO/（mg·L-1）
氨/（mg·L-1）

亚硝态氮/（mg·L-1）
硝态氮/（mg·L-1）

铁/（mg·L-1）
锰/（mg·L-1）

硬度/（mg·L-1）
碱度/（mg·L-1）

1#

15~22
8.0~8.2

6~10
0~0.2

0~0.003
0~0.4

0~0.131
0~0.08

130~150
210~220

2#

15~20
7.8~8.4

5~10
0~0.45
0~0.2
0~0.3
0~0.4
1~1.5

140~180
250~300
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的变化，结果如图 3 所示。在第 14 天时，1#滤柱在

30 cm深度处的氨去除率已经达到 50%，高于 2#滤柱

的去除率；在后续运行过程中，1#滤柱的沿程去除效

果一直优于 2#滤柱。因此，氨的去除性能形成速度

为1#>2#。

如图 4 所示，1#滤柱在第 24 天时出水氨已经完

全转化为硝态氮，而 2#滤柱的出水硝态氮浓度基本

无变化；在第 29~56 天，当进水氨浓度为 2 mg/L时，

出水硝态氮浓度也开始升高，在第 48 天时，1#出水

硝态氮浓度达到约 2 mg/L，说明此时氨完全转化为

硝态氮，铁锰复合氧化膜除氨活性已完全形成。1#

滤柱出水亚硝态氮浓度不断上升，在第 14天时达到

了最大，随后开始逐渐降低，到第 24天时已基本降

到 0. 1 mg/L以下；而 2#滤柱的出水硝态氮并无明显

变化，说明并未形成成熟的催化氧化除氨性能，其

对氨的去除可能主要是复合锰氧化膜的吸附作

用［14］，当进水氨浓度为 2 mg/L 时，新生成的锰氧化

膜更多，吸附能力增强。

综上所述，两根滤柱所形成的除氨性能存在明

显不同，这主要是由于两种地下水在碱度、硬度方

面存在明显差异，即在低碱度、低硬度进水条件下

负载锰氧化膜滤料更容易形成除氨活性，去除效果

也更佳。

2. 1. 2　不同地下水滤料除锰活性形成比较

不同水质下，滤柱进出水锰浓度随时间的变化

如图 5所示。在运行初期，出水锰浓度基本维持在

0. 1 mg/L 以下，低于《生活饮用水卫生标准》（GB 
5749—2022）限值，在中期出水锰浓度出现超标现

象，随后降低，这主要是由于试验初始阶段滤料表

面已经存在大量的锰氧化膜，Mn2+被吸附在滤料表

面，且 Mn2+的吸附速率大于其氧化速率，而随着运

行过程中不断的反冲洗，滤料表面锰氧化膜发生脱

落，不断暴露出新的吸附点位，但在长期运行过程

中表面吸附的 Mn2+被活性锰氧化物氧化生成新的

活性锰氧化物并进一步吸附氧化Mn2+［15］，这种新生

成的锰氧化膜具有巨大的比表面积与催化活性［16］，
因此在运行一段时间后出水Mn2+浓度迅速下降，并

持续低于0. 1 mg/L。
由图 5可知，0~28 d进水 Mn2+浓度为 1 mg/L，1#

滤柱的出水锰超标时间为 11 d，2#滤柱的出水锰超

标时间为 17 d，这可能由于 2#滤柱进水硬度大，Ca2+

占据吸附点位。因此，两种不同水质下，1#滤柱的除

锰活性形成速率快于2#滤柱。

在第 29~56 天进水 Mn2+浓度为 2 mg/L，两根滤
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图4　不同地下水滤柱硝态氮、亚硝态氮浓度随时间变化

Fig.4　Variation of nitrate and nitrite nitrogen in different 
groundwater filter columns with time
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图3　不同地下水滤柱氨浓度沿程变化

Fig.3　Variation of ammonia along the filtration columns 
with different groundwater
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柱对 Mn2+的去除率均在 95%以上，且出水 Mn2+浓度

维持在 0. 1 mg/L 以下。从沿程分布（见图 6）来看，

在第 42天，1#去除 2 mg/L Mn2+需要的深度为 60 cm，

到第 56天时缩减到 40 cm，且在第 42天时基本达到

稳定；2#滤柱第 56天的效果要差于第 42天，是由于

表面膜脱落所致。因此，1#的除锰稳定性要优于2#。
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滤层深度/cm
20 40 60 800

1.6

1.2

0.8

0.4锰
浓

度
/（m

g·L
-1 ）

100

75

50

25

0

去
除

率
/%

1#浓度（14 d）2#浓度（14 d）1#浓度（28 d）2#浓度（28 d）

1#去除率（14 d）2#去除率（14 d）1#去除率（28 d）2#去除率（28 d）

b. 第42天和56天

滤层深度/cm
20 40 60 800

2.0
1.6
1.2
0.8
0.4

锰
浓

度
/（m

g·L
-1 ）

100

75

50

25

0

去
除

率
/%1#浓度（42 d）2#浓度（42 d）1#浓度（56 d）2#浓度（56 d）

1#去除率（42 d）2#去除率（42 d）1#去除率（56 d）2#去除率（56 d）

图6　不同进水水质下滤柱锰沿程变化

Fig.6　Variation of manganese along the filter column with 
different influent quality

2. 2　滤料膜强度及膜量增长变化

2. 2. 1　滤料表面膜量变化

在初始滤料表面膜负载量大约为 6 g/10 g，运行

过程中呈现先下降后稳定的趋势。在第 0~28天，1#

滤柱的表面膜负载量从 6 g/10 g 下降到 1 g/10 g，2#

滤柱则从 6 g/10 g 下降到 1. 93 g/10 g。在第 29~56
天，1#滤柱的表面膜负载量基本维持在 0. 92 g/10 g
左右，2#滤柱则从 1. 93 g/10 g 降低到 1. 46 g/10 g。
滤料虽然在中试滤柱运行阶段表面膜负载量迅速

降低，但通过添加无机凝胶，滤料在运行至第 56 天
时，表面膜负载量依然能够达到 0. 92 g/10 g，远高于

通过高锰酸钾挂膜形成锰氧化膜的负载量（0. 072 
g/10 g）［17］。
2. 2. 2　滤料表面膜强度变化

两根滤柱膜强度随时间的变化见表2。

刚开始运行时，脱膜绝对量和脱膜相对量均处

于极低水平，运行一段时间后负载强度逐渐降低，

这是持续反冲洗所致。在 0~28 d 通过反冲洗去除

a. 1#滤柱进出水锰浓度随时间变化

运行时间/d
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b. 2#滤柱进出水锰浓度随时间变化
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图5　不同滤柱进出水锰随运行时间变化

Fig.5　Variation of inlet and outlet manganese with 
operating time for different filtration columns 表2　不同地下水滤料膜强度随时间变化

Tab.2　Variation of film strength with time for 
different groundwater filter media

转速/
（r·min-1）

170

190

天数/d
0

28
56

0
28
56

脱膜绝对量/g
1#

0.03
0.09
0.07
0.04
0.10
0.09

2#

0.03
0.05
0.02
0.04
0.06
0.03

脱膜相对量/%
1#

0.82
9.48
8.05
1.24

10.82
10.09

2#

0.23
2.61
1.55
0.83
3.46
2.19
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了部分负载强度较低的旧锰氧化膜及新生成的锰

氧化膜，在 29~56 d，进水锰浓度提高到 2 mg/L，滤料

表面膜增长速率加快，达到增长与脱落动态平衡，

由于中后期滤料对锰的去除效果较好，锰氧化物生

成速率快，新生成的锰氧化物与滤料表面结合强度

高，因此第 56天的滤料表面膜负载强度相较于第 28
天略低。

2. 3　不同水质下滤料表面膜表征分析

2. 3. 1　滤料表面元素组成与形态变化

图 7是锰氧化物滤料的 SEM表面形貌。原始滤

料表面已有锰氧化物（大约为 6 g/10 g），相较于挂膜

工艺的 0. 072 g/10 g［17］，负载滤料表面膜量更多，但

此时的锰氧化膜较为平整，缺少立体结构，能够提

供的吸附点位较少。从图 7（a）可以发现，原始负载

滤料表面存在较少的 1~4 µm 小颗粒，而第 28 天与

第 56天的滤料表面出现了丰富的颗粒物，形成了大

量的立体堆叠与孔隙结构，提供了更多的吸附点

位［18］，因此在运行到中后期除氨/锰效果逐步稳定。

图 7（d）、（e）中出现的细针状晶体为钙矾石，块状晶

体为碳酸钙，说明高硬度水质条件下形成的碳酸钙

晶体会覆盖滤料表面，这可能是 2#滤料活性形成较

慢的原因，而针状钙矾石晶体能够增强锰氧化膜结

构强度［19］，这解释了 2#滤料负载强度较高（2#脱膜绝

对量和脱膜相对量均低于 1#）的现象。图 7（b）中的

珊瑚状物质与以往研究中的水钠锰矿形貌一致［20］，
这些结构具有较大的表面积，孔隙多，能够提供丰

富的吸附点位，且运行时间越长，结构越丰富，其主

要组成物质为Mn、O等，与锰氧化物的元素组成一致。

a. 原始滤料 b. 1#第28天滤料 c. 1#第56天滤料

d. 2#第28天滤料 e. 2#第56天滤料

图7　不同水质滤料的SEM照片

Fig.7　SEM of filter media with different influent quality

采用EDS对滤料表面元素进行分析，结果如表

3 所示。原始滤料的表面元素以 Si、C、O、Ca、Mn 为

主，5种元素占比达到 98. 61%，其中Mn、O来自锰氧

化物，C、Ca 元素来自添加的无机凝胶。从表 3 可

知，1#滤柱滤料表面的锰元素比例持续增加，其中在

0~28 d 增长了 3. 56%，28~56 d 增长了 3. 22%，表明

滤料表面的锰氧化物含量在持续升高，而 1#滤柱除

氨/锰效果也逐渐成熟。2#滤柱表面的锰元素比例

持续降低，这是由于Ca2+参与了锰氧化膜形成，降低

了锰元素的比例，而进水 Ca2+浓度过高会降低锰氧

化膜生长速率，降低滤料除氨/锰的性能。从图 7也

可以看出，1#滤柱的表面具有典型水钠锰矿特征的

珊瑚状物质分布密度明显高于 2#滤柱，这与 EDS分

析结果相一致。

2. 3. 2　XRD分析

对滤料表面锰氧化膜进行X射线衍射（XRD）测

试，结果表明，不同运行时间下的滤料具备相似的

复杂晶型，在（011）晶面的高强度峰与SiO2（PDF#85-
1054）有关，而（100）晶面、（104）晶面对应为 CaCO3
（PDF#83-0578）型晶体，这与滤料制备过程中的石

英砂介质和胶凝剂有关，而（110）晶面、（200）晶面、

（130）晶面与布赛尔矿（PDF#32-1128 Buserite）具有

较高重合度。通过对比不同运行时间的 XRD 图谱

可以发现，（104）晶面的衍射峰随着时间延长不断

增强，说明在滤料表面形成了碳酸钙结晶。另外，在

1#滤柱第 28天和第 56天的XRD图谱中出现了新的

衍射峰，与水钠锰矿（PDF#43-1456 Birnessite）的特

征峰吻合，而 2#滤柱未出现该衍射峰，说明低碱度、

低硬度条件会促进水钠锰矿型锰氧化物的生成。

2. 4　除氨及碱度、硬度影响机理探讨

以往的研究表明，NH4+在被吸附到活性锰氧化

膜表面后发生了复杂的反应，而且活性锰氧化膜去

除氨的过程中有O2参与［21］，一般认为在Mn（Ⅲ）/Mn（Ⅳ）

表3　滤料表面元素组成随时间的变化

Tab.3　Elemental composition of filter media 
surface with time %

元素

C
O

Mg
Si
Ca
Mn
Fe

初始

34.14
37.80

0.52
7.98

10.36
8.33
0.87

1#

第28天

40.30
31.70

0.66
6.44
7.75

11.89
1.27

第56天

34.88
34.02

0.76
4.74
9.15

15.11
1.33

2#

第28天

31.89
40.60

0.34
1.56

18.39
1.90
5.32

第56天

37.88
37.69

0.24
1.09

20.40
1.82
0.89
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被还原为 Mn（Ⅱ）的过程中伴随着 NH4+被氧化为

NO3-，而Mn（Ⅱ）在O2的参与下通过自身催化氧化为

高价态的Mn（Ⅲ）/Mn（Ⅳ），在此循环过程中能够持

续氧化NH4+。但在高硬度、高碱度水质条件下会显

著降低活性锰氧化膜的传质速率，共存阳离子的竞

争吸附会占据吸附点位，在长时间运行后 Ca2+与水

中碳酸根结合生成CaCO3沉淀附着在活性锰氧化膜

表面，降低了氧化膜的比表面积、孔体积，从而影响

其活性及对氨的去除能力。

3 结论结论

①    负载强化后的锰氧化膜滤料具有较高的

膜强度与负载量，在运行前期会发生大量脱落，中

后期锰氧化膜能够达到稳定的脱落与更新，高碱

度、高硬度地下水条件下表面膜强度与负载量

更高。

②    进水碱度和硬度会影响锰氧化膜滤料除

氨/锰活性形成，过高的碱度及硬度会降低滤料除

氨/锰活性的形成速度，在较低碱度及硬度条件下约

24 d活性能够完全形成。

③    原始滤料表面所形成的锰氧化膜与滤柱

运行过程中形成的锰氧化膜存在差异，随着运行时

间延长会生成珊瑚状锰氧化物，进水 Ca2+参与了锰

氧化膜的形成，高硬度条件下过多的 Ca2+会在滤料

表面生成大量碳酸钙晶体，影响除氨/锰活性形成。
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