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高压气体流化陶粒耦合陶瓷膜反应器除锰
罗铿俊， 杨舒涵， 刘晓斌， 王晓铠， 张心意， 宋 伟， 杜 星

（广东工业大学  土木与交通工程学院，广东 广州 510006）
摘 要： 地下水中过量的锰离子会影响饮用水口感，更会对人体健康产生危害。开发了高压

气体流化陶粒耦合重力式驱动陶瓷膜一体化设备，通过前期制备的锰氧化物、初期快速富集的锰氧

化菌以及水钠锰矿自催化氧化的协同作用，实现了高效、稳定除锰。同时，采取间歇式高压气体流

化陶粒剥离膜面污染层以控制膜污染，从而增强设备净水效能。该系统具有良好的除锰性能与产

水效能，在进水锰离子浓度约为 0.5 mg/L 的条件下，出水锰离子浓度可以降低至 0.01 mg/L，整体去

除率高达98%。运行后期，出水锰离子浓度保持稳定（<0.1 mg/L），并且膜通量稳定在20 L/（m2·h）左

右。 运行结束后，对反应器内的功能层样品进行XPS、XRD、SEM和红外分析，发现反应器内存在水

钠锰矿型锰氧化物，这是系统高效除锰的关键所在。
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Manganese Removal Using High‑pressure Gas Fluidized Ceramsite Coupled 

with Ceramic Membrane Reactor
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Abstract： Excessive levels of manganese ions in groundwater can affect the taste of drinking water 

and pose risks to human health. This work developed an integrated system for manganese removal 
utilizing high‑pressure gas fluidized ceramsite coupled with a gravity‑driven ceramic membrane. 
Specifically, the system achieved efficient and stable manganese removal based on the synergistic effect 
of pre‑prepared manganese oxides, the rapid initial enrichment of manganese‑oxidizing bacteria, and the 
great autocatalytic oxidation capacity of birnessite. Intermittent high‑pressure gas aeration was employed 
for fluidifying the ceramsite to peel off the fouling layer on the membrane surface. Thereby, the water 
purification performance of the integrated device also could be enhanced with the membrane fouling 
mitigating. The system exhibited excellent manganese removal performance and water production 
capability. With an influent manganese concentration of 0.5 mg/L, the effluent manganese concentration 
could be reduced to 0.01 mg/L with the removal rate of 98%. In the stable stage, the effluent manganese 
concentration was maintained at a stable level (<0.1 mg/L), with the membrane flux consistently at 20 L/
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(m2·h). After the experiment, XPS, XRD, SEM, and infrared analysis were conducted on samples from the 
functional layer within the reactor, confirming that the presence of birnessite was critical for manganese 
removal in this system.

Key words： ceramsite; birnessite; ceramic membrane; high‑pressure gas fluidization；    
manganese removal

在我国以地下水为主要饮用水和工业用水水

源的地区，伴随城镇化发展的同时，地下水中锰离

子（Mn2+）含量逐年攀升造成的水安全问题也日益突

出［1］，部分地区的Mn2+含量远超《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749—2022）中 0. 1 mg/L 的限值。水中过

量的 Mn2+不仅影响饮用水的口感［2］，也会对人体健

康产生危害，而且 Mn2+超标会增加工业生产的成

本，造成经济损失［3］。天然水（pH 为 6~8）中 Mn2+具
有较高的氧化还原电位，难以直接通过自然氧化作

用去除。因此，地下水中Mn2+的高效去除是水安全

保障中亟需关注和解决的问题。

已有的研究表明，长期运行的滤池滤料表面会

形成一层具有催化氧化作用的锰质活性滤膜［4］，并
且在接触氧化滤池中锰质活性滤膜能够通过化学

催化氧化作用有效去除水中的锰［5-6］。前期研究发

现，通过投加粉末活性炭以及持续不间断地曝气可

以促使锰质活性滤膜快速成熟，然而持续不间断曝

气会在陶瓷膜表面逐渐积累锰氧化物，堵塞膜表面

进而导致膜通量下降，在降低除锰效率的同时能耗

也较高。基于以上分析，为解决长期运行时膜通量

降低的问题，本研究探究在反应器中填入陶粒，并

采用间歇曝气流化陶粒的方式，以促进水钠锰矿扩

散到反应器中［7］。悬浮的水钠锰矿可与游离态的

Mn2+发生均相反应［8］，但存在着水流不完全流经锰

质活性滤膜与产水量低的问题。针对上述问题，课

题组利用无机陶瓷膜的优点，如耐高温、耐化学腐

蚀、抗污染能力强、机械强度高、孔径分布均匀和使

用寿命长等，在陶瓷膜表面附着水钠锰矿以制备锰

质活性滤膜，并通过膜滤截留作用在初期高效截留

富集锰氧化菌［9］。结果表明，陶瓷超滤膜与水钠锰

矿相结合具有良好的除锰效果［10］。同时，曝气流化

还可以减小跨膜压差，不仅保证除锰效率，同时也

使得产水通量能维持在较高水平。

笔者开发了高压气体流化陶粒耦合陶瓷膜反

应器一体化设备，深入探究了填充陶粒对控制膜污

染和除锰效能的影响。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

试验装置由曝气系统、蓄水池、陶瓷膜反应池、

原水蓄水桶与原水提升泵构成（见图 1），分为三个

主要部分：原水蓄水桶与原水提升泵组成第一部

分，通过原水提升泵将原水运输至蓄水池，利用重

力势能实现进水；第二部分为陶瓷膜反应池，其中

安装有陶瓷膜组件，并填充陶粒至中部高度以促进

过滤过程；第三部分为曝气系统，采用空压机曝气，

在促使陶粒流化的同时，对陶瓷膜表面进行冲刷擦

洗。通过顺序分层摆放不同装置，并利用高差充分

发挥重力势能的作用，从而无需额外能源投入，实

现水流的部分自由流动。

a. 装置三维图 b. 装置实物图

图1　试验装置

Fig.1　Integrated device for manganese removal

1. 2　试验材料

1. 2. 1　水钠锰矿制备

在装有 393. 8 mL 双蒸水的烧杯中，先加入 80 
mL MnSO4·H2O 溶液（0. 5 g/L）和 25 mL KMnO4溶液

（2. 188 g/L），使用磁力搅拌器在 800 r/min转速下进

行搅拌。然后加入 1. 2 mL NaOH溶液（1 mol/L），其

目的是为了中和硫酸锰与高锰酸钾反应产生的酸，

同时为制备水钠锰矿（500 mL）提供 Na+。搅拌 35 
min后加入0. 2 g粉末活性炭并充分混合［10］。
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1. 2. 2　原水配制

试验期间，平均每天需要 80 L 模拟原水，其采

用 NaCl（1 mol/L）、FeSO4·7H2O（0. 06 g/L）、CaCl2（1 
mol/L）、NaHCO3（0. 4 mol/L）和 MnSO4·H2O（0. 5 g/L）
配制。在试验过程中，调整原水的 pH 在 7~8，Mn2+

浓度约为0. 5 mg/L。
1. 3　试验方法

1. 3. 1　工作原理

水钠锰矿的特殊层状结构赋予了其优异的离

子交换能力，尤其在处理含有二价金属离子（如 
Pb2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+、Mn2+）的水体时表现出显著的吸

附性。值得一提的是，水钠锰矿对Mn2+的亲和力极

为突出，能够在极短的时间内（少于 1 s）完成对Mn2+

的吸附过程。除锰机理涉及两个主要步骤：原水在

通过滤料表面的锰质活性滤膜时被有效吸附；随

后，吸附的Mn2+会经由连续形成的MnOx（氧化锰）的

催化氧化作用被去除。

陶瓷膜过滤技术依赖其内部的多孔结构来截

留离子，并在跨膜压差的驱动下实现物质的分离，

其特殊的膜表面结构及刚性的膜孔径分布，能有效

截留水钠锰矿，使出水水质稳定。

1. 3. 2　系统除锰特性研究

采用间歇曝气流化试验，平均每 2 d曝气一次，

每次持续 5 min，进气压力为 4 MPa。曝气过程中，

高压气体带动陶粒擦洗陶瓷膜表面，从而有效去除

表面附着的污染物。同时，还可促进水钠锰矿功能

层的重新构建，进而提升除锰性能。通过规律性的

间歇曝气流化，成功缓解了膜通量下降的趋势。

在运行期间，检测的主要指标有 Mn2+浓度、锰

氧化菌数、细菌总数、多糖、蛋白质和 pH等，同时还

关注了膜通量的变化。在试验结束后，为深入了解

陶瓷膜表面水钠锰矿的物理和化学特性，对膜表面

进行采样，并使用X射线衍射（XRD）、扫描电子显微

镜（SEM）、红外光谱（IR）和 X 射线光电子能谱

（XPS）进行分析。

1. 4　检测指标及方法

1. 4. 1　日常取样检测工作

在装置运行期间，每日取原水、膜池水和反应

器出水各 5 mL，并测量 Mn2+浓度和 pH。操作过程

包括：使用 1 mL移液管向水中滴入 0. 1 mL浓 HNO3
溶液，充分混合；随后利用AA320N型原子吸收分光

光度计测定 Mn2+浓度，其波长设定为 279. 5 nm，光

谱通带为 0. 2 nm，观测高度为 7. 5 mm，火焰种类为

空气-乙炔（氧化型）。pH采用pH计测定。

1. 4. 2　膜通量测量

膜通量为单位时间、单位膜面积的产水量，采

用量筒法测定。其中，通量计算时间取 1 min，即通

过测量 1 min内流入量筒的水量来确定陶瓷膜的输

出水量。

1. 4. 3　微生物指标

采用平皿计数法测定滤饼层的细菌总数（CFU/
mL）。将样品稀释至适当浓度梯度后，取 1 mL稀释

液置于培养皿中，加入培养基并混合；将培养皿放

置在 37. 5 ℃恒温培养箱中培育 48 h 后进行计数。

所有水样均设置了平行样本以确保结果的准确性。

参考GB/T 14643. 6—2009，采用MPN 法测定滤

饼层中锰氧化菌数（MPN/mL）。

1. 4. 4　水钠锰矿样品表征分析

取运行初期和后期的水钠锰矿样品，在室温下

干燥后进行表征分析。其中，水钠锰矿样品的表面

形貌采用扫描电子显微镜（SEM）进行分析，以揭示

其微观结构特征；采用 X射线衍射（XRD）分析来确

定其晶体结构；采用 X 射线光电子能谱（XPS）分析

样品中元素的种类和化学状态，进而确定锰化合物

的价态组成。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　间歇曝气流化对膜通量的改善效果

定期进行间歇曝气流化的策略对通量的影响

见图 2。可见，每次曝气后膜通量都能够有效提升，

并在一定程度上维持稳定。运行 40 d后，膜通量维

持在 20 L/（m2·h）左右。这表明曝气能够减轻膜污

染，对维持膜通量稳定具有极好的效果。

t/d
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通
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/（L
·m

-2 ·h-1 ）

曝气前
曝气后
通量增加量

60
50
40
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10

0

图2　曝气前后的通量变化

Fig.2　Change in flux before and after aeration
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2. 2　间歇曝气陶瓷膜耦合系统连续运行效能

2. 2. 1　除锰效能

持续通入 Mn2+浓度约为 0. 5 mg/L 的原水，出水

Mn2+浓度变化见图 3。在反应器运行前 5 d 内出水

Mn2+浓度先大幅度下降，其中第 1 天为 0. 16 mg/L，
去除率为 68%，这主要归因于粉末活性炭-锰氧化

物层（PAC-MnOx）的吸附作用。然而水钠锰矿的吸

附位点有限［11］，在第 3~5 天，出水 Mn2+浓度有所回

升。随着时间的推移，陶瓷膜表面截留了大量的细

菌，其中含有大量的锰氧化菌。由于在反应器中加

入了陶粒，可以给细菌提供良好的生长环境，锰氧

化菌的生物氧化作用可以将原水中的 Mn2+转化成

更高价的锰氧化物，并被陶瓷膜截留。Bruins 等

人［12］的研究表明，在地下水除锰系统的早期阶段，

锰氧化菌起到重要的作用。同时，在陶瓷膜和陶粒

表面积聚的水钠锰矿逐渐演变成对 Mn2+具有化学

催化氧化的锰质活性滤膜，在其催化氧化作用下

Mn2+被转化成高价锰氧化物。在二者的共同作用

下，出水Mn2+降至0. 3~0. 4 mg/L左右。

为促进锰质活性滤膜的快速形成和水钠锰矿

的成熟，在运行期间定期进行曝气处理，通过曝气

推动陶粒上浮并擦洗陶瓷膜表面，有效促进了附着

于膜表面的水钠锰矿及锰质活性滤膜扩散到整个

反应器（见图 4），增大水钠锰矿与Mn2+的接触面积，

加快锰质活性滤膜的形成和水钠锰矿的成熟［13］。
在第 20~30天，观察到水钠锰矿快速成熟和除锰性

能大大提高，出水Mn2+浓度迅速降低，之后出水Mn2+

浓度逐渐降低。在第 45天左右，水钠锰矿达到成熟

阶段，此时出水Mn2+浓度接近于 0. 1 mg/L。第 60天

后，出水 Mn2+浓度降至 0. 1 mg/L以下，满足《生活饮

用水卫生标准》（GB 5749—2022）要求。在第 70 天

以后，反应器达到了理想的处理效果，出水 Mn2+浓
度稳定维持在0. 1 mg/L以下。

运行 80 d后，陶瓷膜上表面覆盖了一层黑棕色

物质，经分析确认为氧化锰化合物（见图 5）。由于

陶粒的长时间覆盖和间歇式冲刷，在陶瓷膜下表面

形成的锰氧化物功能层较薄。这与Bruins等［12］观察

到的现象相近，即随试验时间的推移在过滤介质表

面形成了薄灰色黑斑，标志着氧化锰的沉积。

在连续 80 d的运行期间，装置对 Mn2+的去除效

果显著，并且观察到了三个不同的作用阶段：①初

始阶段，PAC-MnOx吸附对Mn2+的去除占主要作用，

由于水钠锰矿的吸附位点有限，这种效应只能持续

一段时间。②间歇曝气阶段，通过间歇式曝气推动

陶粒冲刷陶瓷膜，并促使沉积的水钠锰矿扩散到反

应器中，促进锰质活性滤膜在陶瓷膜表面形成和水

钠锰矿的成熟。在此阶段，出水 Mn2+浓度下降较

快。③成熟阶段，水钠锰矿与锰质活性滤膜成熟，

可以通过化学自催化氧化作用将 Mn2+氧化成高价

锰氧化物，并被陶瓷膜截留去除。在此阶段，出水

Mn2+浓度较为稳定［14］。
2. 2. 2　膜通量变化

在装置运行的 0~35 d，控制通量为 25 L/（m2·

a. 曝气前 b. 曝气5 min后

图4　曝气前后膜表面沉积物变化

Fig.4　Membrane surface sediment variation before and 
after aeration

t/d
10 20 30 40 50 60 70 80

Mn
2+ 浓

度
/（m

g·L
-1 ）

原水

出水
0.8

0.6

0.4

0.2

0
标准线：0.1 mg/L

图3　装置进出水锰离子浓度随时间的变化

Fig.3　Variation of Mn ion concentration in influent and 
effluent device over time

a. 初始 b. 第80天

锰氧化物层

陶粒覆盖层

图5　陶瓷膜的变化

Fig.5　Change of ceramic membrane
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h）；在 36~80 d，控制通量为 20 L/（m2·h）。在装置连

续运行期间，其平均产水通量降低较为缓慢，且较

为稳定，这一现象表明，向膜池加入陶粒可以有效

延缓锰氧化物在膜表面积累，进而减轻膜污染［15］。
根据 2022年的《中国水资源公报》数据，中国人

均生活用水量已达到 176 L/d，一个四口之家的平均

生活用水量约为 700 L/d。若采用膜通量为 20 L/
（m2·h），则1. 5 m2的陶瓷膜即可满足需求。

2. 2. 3　生物指标分析

在膜池反应器运行期间，分析了多糖、蛋白质、

细菌总数和锰氧化菌数量的变化，结果见图 6。在

运行的第 65天，当水钠锰矿达到成熟阶段时，膜池

水中的蛋白质和多糖含量都有所增加。同时，膜池

内细菌总数与锰氧化菌的数量显著增加。说明膜

池内的微生物数量超过了原水的水平，即投加的陶

粒为锰氧化菌提供了良好的生长环境［10］。此外，运

行 65 d后的微生物指标变化也充分表明，在膜池内

持续增殖的锰氧化菌的新陈代谢活动不断增强，同

时将水中可溶性锰离子（Mn2+）氧化为不溶性锰氧化

物，并使其加速转化为水钠锰矿［16］。
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图6　多糖、蛋白质、细菌总数和锰氧化菌数量的变化

Fig.6　Variation of polysaccharides, proteins, total 
bacteria and manganese oxidizing bacteria

2. 3　水钠锰矿形貌特征变化

在初始和结束阶段陶粒上水钠锰矿的 SEM 照

片见图 7。第 0天新形成的附着在陶粒表面的水钠

锰矿呈花状结构，具有异质性结构［10］，且较为分散。

第 80 天的水钠锰矿颗粒团呈现类似于片层状结构

的“分层”模式［14］，这使其与原水有更大的接触表面

积，可以提供更多的吸附位点，从而达到更好的除

锰效果［10］。随着时间的延长，锰氧化物逐渐变得细

小、均匀［10］。同时，花状结构的立方体晶体可能是

Mn（Ⅲ），这在之后的XPS分析中得到了验证。

2. 4　水钠锰矿物种变化机制

不同阶段水钠锰矿样品的XPS光谱见图8。
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b. 运行后期（第80天）

图8　高分辨率XPS光谱

Fig.8　High resolution XPS spectra

Mn 2p 的 XPS 光谱被分成三个峰，揭示了样品

中的氧化锰具有混合价态的特点。在 653. 1 eV 处

的 Mn 2p1/2 峰证明了存在 Mn（Ⅳ）。同时 641. 4 和

643. 6 eV处的峰被分为Mn（Ⅲ）和Mn（Ⅳ）。在初始

阶段，MnOx中Mn（Ⅲ）和Mn（Ⅳ）的原子占比分别为

72. 66% 和 27. 34% ，锰的平均价为 3. 51；在第 80天

时 Mn（Ⅳ）的原子占比增大，达到了 35. 18%，表明

Mn（Ⅳ）具有很强的吸附能力［17］，而 Mn（Ⅲ）具有很

强的催化氧化能力。因为Mn（Ⅲ）是MnOx的主要价

位，从而可以获得较好的除锰效果。

对试验初期和第 80 天样品的 XRD 分析显示，

两个样品都可以观测到对应于 MnO2和水钠锰矿的

200 nm1 μm
a. 第0天的水钠锰矿样品

200 nm1 μm
b. 第80天的水钠锰矿样品

图7　水钠锰矿样品的SEM照片

Fig.7　SEM photos of the birnessite sample
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衍射峰。运行初期，在28. 641°（002）、42. 401°（101）
处观察到 MnO2的特征峰［18］；运行后期，在 25. 402°
（002）、39. 502°（201）、50. 077°（433）观察到水钠锰

矿的特征峰［19］。这说明在装置运行一段时间后，部

分MnO2转化为了水钠锰矿。

运行 80 d 后水钠锰矿功能层的形成也由红外

光谱检测结果得到了证实，其中波数为 522 cm-1处
反映的是 Mn—O 键，相对于初始，其透射强度明显

增加（见图 9）。表明在装置连续运行过程中Mn—O
不断增多，这主要是因为锰氧化物的自催化氧化作

用和锰氧化菌对Mn2+的生物氧化作用导致Mn2+被氧

化，从而增加 Mn—O 键的数量。此外，在 3 433、
1 440和 1 047 cm-1波数处透射峰强度也显著增加，

分别属于与微生物活性相关的O—H、C（=O）O—和

C—O—C［20］。这充分表明，由于填充的陶粒提供了

足够的微生物载体，反应器中微生物分泌的多糖类

和蛋白质类物质较为旺盛，这与 2. 2. 3节多糖、蛋白

质的检测结果一致。

3 结论结论

①    成功构建了间歇式高压气体流化陶粒耦

合陶瓷膜反应器净水系统。该系统采用间歇式高

压气体流化运行策略，相较于连续高压气体流化方

式显著降低了运行能耗。同时在反应器中填充陶

粒，为微生物生长提供了载体，且流化态的陶粒与

陶瓷膜表面的摩擦作用可以剥离沉积物，提高除锰

效率；也可使附着在膜表面的水钠锰矿重新扩散到

反应器中，增加了水钠锰矿与原水的接触面积。

②    附着在陶粒上的水钠锰矿通过接触催化

氧化作用将Mn2+氧化成高价锰，促进了水钠锰矿的

逐渐成熟，从而实现化学催化氧化除锰。在陶瓷膜

表面沉积的 PAC-MnOx促进了锰氧化菌的生长，能

够实现生物自催化氧化。通过这两个作用，能够实

现装置的高效除锰。

③    装置出水 Mn2+浓度<0. 1 mg/L，达到《生活

饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）要求。陶粒的

冲刷作用缓解了膜污染，有利于其长期稳定运行。
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