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摘 要： 采用氯/粉末活性炭耦合技术（Cl2/PAC）去除水中的锰，研究其除锰效能与机理，并考

察地下水中常见无机离子和天然有机物（NOM）对除锰效率的影响。在溶液pH为7的条件下，1 mg/L
氯耦合10 mg/L木质PAC，在30 min内即可将1 mg/L Mn（Ⅱ）降低至国家标准限值0.1 mg/L以下。在

Cl2/PAC 体系中，PAC 表面首先会生成 MnO2，然后进一步催化氧化 Mn（Ⅱ）形成新的锰氧化物，从而

实现了Mn（Ⅱ）的高效去除。水中Ca2+、Mg2+、SO42-、SiO32-、PO43-等无机离子对Cl2/PAC去除Mn（Ⅱ）影

响较小，但Fe2+、NH4+和NOM会显著抑制Mn（Ⅱ）的去除，其对自由氯的竞争是导致除Mn（Ⅱ）效率下

降的主要原因。在此基础上，提出将有效氯浓度提升至 1 mg/L+补偿原水中离子或 NOM 耗氯量的

方法来消除本底物质的影响，该方法能够在 30 min 内将不同地下水样品中的 Mn（Ⅱ）浓度降至 0.1 
mg/L以下。
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Efficiency and Mechanism of Manganese Removal from Water Using Chlorine 

Coupled with Powdered Activated Carbon
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Abstract： Chlorine coupled with powdered activated carbon (Cl2/PAC) was employed to remove 
manganese from water. This study investigated the efficiency and mechanism of manganese removal, as 
well as the impact of common inorganic ions and natural organic matter (NOM) found in groundwater on 
manganese removal efficiency. Experimental results showed that under a solution pH of 7, 1 mg/L 
chlorine coupled with 10 mg/L wood‑based PAC could reduce 1 mg/L Mn(Ⅱ) to below the standard limit 
of 0.1 mg/L within 30 minutes. In the Cl2/PAC system, MnO2 was initially generated on the PAC surface, 
which further catalyzed the oxidation of Mn(Ⅱ) to form new manganese oxide, thereby achieving efficient 
removal of Mn(Ⅱ). Inorganic ions such as Ca2+, Mg2+, SO42-, SiO32- and PO43- had little impact on the Mn(Ⅱ) 
removal efficiency of Cl2/PAC, but Fe2+ , NH4+ and NOM significantly inhibited the Mn( Ⅱ) removal. 
Competition with free chlorine was identified as the main reason for the reduced Mn( Ⅱ) removal 
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efficiency. Based on these findings, a method was proposed to increase the effective chlorine 
concentration to 1 mg/L and compensate for the chlorine demand from ions or NOM in raw water to 
eliminate matrix effects. This method successfully reduced Mn( Ⅱ) concentration to below 0.1 mg/L in 
groundwater samples with different matrices within 30 minutes.

Key words： chlorine; powdered activated carbon; manganese removal; catalytic oxidation

地下水是重要的水资源，为全球超过 50%的人

口提供饮用水［1］。然而，矿物和岩石的自然侵蚀过

程往往会导致地下水中出现诸如锰（Mn）等有害元

素，且在缺氧环境中更为显著［2］。据报道，我国多地

地下水均有锰浓度超标现象，其值一般为 0. 2~2. 0 
mg/L［3-4］。长期饮用锰超标的水会对人的神经及呼

吸系统产生急性或慢性毒性，可能导致多种神经退

行性疾病，例如帕金森病等［5］。同时，锰超标还会引

起变色、异味、管道堵塞等问题［6］。为保护居民身体

健康，我国《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—
2022）规定饮用水中锰浓度不得超过0. 1 mg/L。

在溶解氧浓度较低的天然地下水中，锰主要以

溶解态 Mn（Ⅱ）形式赋存，其去除方式一般是先将

Mn（Ⅱ）氧化成不溶性的Mn（Ⅲ）或Mn（Ⅳ），然后再

通过沉淀和过滤工艺去除［7］。然而，在中性条件下，

常用的氧化剂氯对Mn（Ⅱ）的氧化速率非常缓慢，从

而限制了其应用［8］。近年来，操作更为简单的同步

吸附氧化除锰技术备受关注。Li等［9］研究发现，氯

与粉末活性炭（PAC）耦合使用可快速去除人工配水

中的 Mn（Ⅱ），且增加 PAC投量可大幅提高 Mn（Ⅱ）

的氧化速率。然而，与人工配水相比，实际地下水

中存在多种无机离子和天然有机物（NOM），这些本

底物质可能会影响 PAC 与氯协同除 Mn（Ⅱ）效果，

但目前鲜见这一方面的研究报道。

因此，采用氯/粉末活性炭耦合技术（Cl2/PAC）
去除水中的 Mn（Ⅱ），考察去除效能与机理，分析溶

液 pH、无机离子和 NOM 等对其去除 Mn（Ⅱ）的影

响，并基于实验结果，提出一种消除本底物质影响

的优化策略，以实现对地下水中 Mn（Ⅱ）的高效去

除，确保饮用水水质安全。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试剂与材料

实验所用化学药剂均为分析纯或更高级别。

使用 MnCl2·4H2O 配制浓度为 1 000 mg/L 的 Mn（Ⅱ）

储备液。氯储备液（以Cl2计）由5%次氯酸钠溶液稀

释得到，每次使用前需测定有效氯浓度。4 种不同

材质 PAC 的特性参数见表 1，使用前用超纯水配制

成1 g/L的悬浊液。

1. 2　实验方案

实验在 500 mL烧杯中进行，水温为（25±1） ℃。

用添加了 0. 5 mmol/L NaHCO3和 0. 5 mmol/L NaCl的
超纯水配制 1 mg/L 的 Mn（Ⅱ）溶液，使用 HCl 或
NaOH 调节其 pH 为 7。向溶液中加入氯或/和 PAC
悬浊液，使用磁力搅拌器以 400 r/min 的速度搅拌，

进行单独 PAC 吸附、单独氯氧化以及氯耦合 PAC
（Cl2/PAC）除Mn（Ⅱ）实验。

在确定了最优 PAC 种类之后，首先研究 pH 对

Cl2/PAC除Mn（Ⅱ）效果的影响；随后，加入一定量的

无机阳离子（Ca2+、Mg2+、Fe2+、NH4+）、阴离子（SO42-、

SiO32-、PO43-）或腐殖酸（HA），测试它们对Cl2/PAC除

Mn（Ⅱ）效能的影响。在实际地下水实验中，向水中

加入一定量的Mn（Ⅱ）储备液，使锰的初始浓度达到

1 mg/L，采用与人工配水实验相同的方式测试 Cl2/
PAC 的除锰效果。实验中使用一次性塑料注射器

在液面下方取样，经 0. 22 μm滤膜过滤后，测定滤液

中的剩余锰浓度。

1. 3　分析方法

使用《生活饮用水标准检验方法 消毒剂指标》

（GB/T 5750. 11—2023）中 DPD 法测定氯浓度；使用

电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定锰浓度；使

用 Hach 便携式酸碱仪测定 pH；使用 Dionex ICS-
1100 离子色谱仪测定水样中的无机阳离子和阴离

表1　不同粉末活性炭的特性参数

Tab.1　Properties of powdered activated carbon

PAC
种类

椰壳

果壳

煤质

木质

粒径/
μm
25.2
35.2
35.8
26.9

碘值/
（mg·g-1）

1 060
910

1 008
1 012

亚甲蓝值/
（mg·g-1）

152
120
144
136

水分/%
5.3
5.0
2.6
2.7

比表面积/
（m2·g-1）

1 197
980

1 367
1 107
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子；使用X射线光电子能谱仪对反应前后的 PAC表

面元素形态及含量进行表征与分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　Cl2/PAC的除锰效能与机理

2. 1. 1　Cl2/PAC的除锰效能

单独使用 1 mg/L 氯、10 mg/L PAC，以及 1 mg/L
氯耦合 10 mg/L PAC去除水中的Mn（Ⅱ），结果如图

1 所示。在中性条件下，PAC 单独吸附和氯单独氧

化对Mn（Ⅱ）的去除效果都非常有限，这与之前的报

道一致［8-10］。而采用Cl2/PAC技术除锰时，不同材质

PAC耦合氯的除 Mn（Ⅱ）效果均比较显著。氯分别

与果壳 PAC 和煤质 PAC 耦合，反应 60 min 以后对

Mn（Ⅱ）的去除率分别为 73. 87%和 49. 14%；相比之

下，氯耦合椰壳 PAC在反应时间为 40 min内就可将

Mn（Ⅱ）浓度降至国家标准限值（0. 1 mg/L）以下，去

除率为 90. 38%；而氯与木质 PAC 耦合，30 min 内即

可将Mn（Ⅱ）浓度降至国家标准限值以下，去除率高

达 92. 05%。4 种不同的 PAC 与氯耦合的除锰能力

排序为：木质 PAC>椰壳 PAC>果壳 PAC>煤质 PAC，

因此后续实验选用木质PAC。

2. 1. 2　Cl2/PAC除锰机理分析

使用 XPS 检测反应前后 PAC 表面的元素组成

以及元素价态，随后利用 Avantage 软件对 O 1s XPS
能谱进行分峰拟合，结果见图 2。根据已有文献对

氧元素不同化学态结合能的报道［11-12］，反应前 PAC
的 O 1s XPS能谱分峰拟合之后在 531. 79 和 532. 90 
eV处有两个峰，分别对应于C—O和C=O键。除锰

反 应 后 ，PAC 的 O 1s XPS 能 谱 分 峰 拟 合 后 在

529. 97、531. 58、532. 88 eV 处有三个峰，其中新出

现的 529. 97 eV 处峰值最强。有报道锰氧化物

（MnOx）的O 1s结合能范围为 528. 50~530. 40 eV［13］，
因此可以认为 529. 97 eV 处的 O 1s 分峰化学态为

MnOx。

Mn（2p3/2）分峰拟合结果表明，在 Cl2/PAC除锰

反应之后，不对称 Mn（2p3/2）峰被分峰拟合成结合

能为 641. 0 eV（含量：16. 4%）和 642. 5 eV（含量：

83. 6%）的两个峰，分别对应于 Mn（Ⅱ）和 Mn（Ⅳ）。

这表明反应后 PAC 表面的锰元素主要为 Mn（Ⅳ），

进一步确定出Cl2/PAC除锰过程中在 PAC表面产生

的锰氧化物主要是MnO2。
综上所述，Cl2/PAC能够实现高效除锰主要归因

于氧化作用。Huang 等［14］研究表明，PAC 协同氯可

使PAC催化氯产生Cl·和O2·-等自由基，这些自由基

会将PAC附近的Mn（Ⅱ）氧化为MnO2并附着在其表

面，见式（1）。随后，这些 MnO2 快速吸附水中的

Mn（Ⅱ），并且引发催化氧化反应［15］，从而实现对

Mn（Ⅱ）的高效去除，具体见式（2）、（3）。

Mn(Ⅱ) +  HOCl +  H2O¾®¾¾ MnO2 (s) +  Cl- +
 3H+ （1）

MnO2 + Mn(Ⅱ) ¾®¾¾ Mn·MnO2 (s) （2）
Mn(Ⅱ)·MnO2 (s) +  HOCl +H2O¾®¾¾

2MnO2 (s) +  Cl- +  3H+ （3）
2. 2　溶液化学条件对Cl2/PAC除锰效能的影响

2. 2. 1　溶液pH
pH 对 Cl2/PAC 除锰效果的影响见图 3。当溶液

pH 从 5 升至 7 时，Cl2/PAC 的除锰效率快速升高，这

可能与游离 Mn（Ⅱ）离子表面络合位点的有效性提

高有关［9］。另外，氯（pKa=7. 5）在溶液中会发生解

离反应，随着 pH升高，OCl-的比例增加。因此，OCl-

t/min
10 20 30 40 50 60

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2Mn

(Ⅱ
)浓

度
/（m

g·L
-1 ）

国标限值：0.1 mg/L

Cl2
椰壳PAC
果壳PAC

0

Cl2+果壳PACCl2+煤质PACCl2+木质PAC
煤质PAC
木质PACCl2+椰壳PAC

图1　不同工艺的除锰效率

Fig.1　Removal efficiency of manganese by different 
processes

结合能/eV
536 534 532 530 528 526

强
度

XPS数据
拟合数据
锰氧化物C=OC—O

b. 反应后

结合能/eV
538 534 530 526

强
度

a. 反应前

XPS数据
拟合数据C=OC—O

图2　反应前后PAC的O 1s XPS分峰拟合能谱

Fig.2　O 1s XPS split‑peak energy spectrum of PAC before 
and after reaction
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与带正电荷的 Mn（Ⅱ）之间的静电吸引力也可能是

除锰效率提高的因素之一。但随着 pH继续升高至

10，锰的去除效率反而呈现下降趋势。这可能是由

于在碱性条件（pH≥8）下，一部分Mn（Ⅱ）通过式（1）
的均相反应被氯直接氧化为 MnOx胶体颗粒物［9-10］，
这些颗粒能够穿透 0. 22 μm 滤膜且难以被 PAC 吸

附，从而导致滤后水中剩余锰浓度升高。

2. 2. 2　水中本底物质的影响

水体本底物质对Cl2/PAC除锰效果的影响如图 4
所示。

水体本底物质浓度的对数

-1.0      -0.5          0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0

k Mn
/mi

n-1

0 mg/L水体本底物质时
kMn=0.082 3 min-1

Ca2+
Mg2+
Fe2+
NH4+
PO43-
SiO32-
SO42-
HA

图4　水体本底物质对Cl2/PAC除锰效果的影响

Fig.4　Effect of water matrix on manganese removal by 
Cl2/PAC

由图 4可知，即使水中存在高浓度的Ca2+、Mg2+、
SO42-、SiO32-和 PO43-，Cl2/PAC 除锰速率系数 kMn值基

本保持不变，这表明它们对 Cl2/PAC 除锰效能影响

较小。相比之下，Fe2+、NH4+和腐殖酸（HA）则显著降

低了 Mn（Ⅱ）的去除效率，特别是 Fe2+和 NH4+，即使

在非常低的浓度下，Mn（Ⅱ）的去除也会受到明显抑

制。随着 Fe2+浓度增加到 3. 5 mg/L，kMn值从 0. 082 3 

min-1 降至 0。其主要原因是 Fe2+的氧化还原电位

（0. 77 V）比 Mn（Ⅱ）（1. 51 V）低，氯优先与 Fe2+发生

氧化反应，从而降低了 Mn（Ⅱ）的去除率。当存在

0. 3 mg/L 的 NH4+时，kMn值接近于 0，除锰完全被抑

制。这是由于氨和氯之间的氧化还原反应生成了

氧化能力很弱的氯胺，其对锰的氧化作用可以忽略

不计［16］。当HA浓度达到 10 mg/L（以TOC计）时，kMn
值从 0. 082 3 min-1下降到 0，这可归因于其对氯的消

耗和PAC表面吸附位点的竞争。

基于上述分析，水中本底物质对 Cl2/PAC 除锰

的抑制可归因于对游离氯或 PAC 表面吸附位点的

竞争，故尝试采用提高PAC或氯投加量的方式提高

除锰效果，结果见图 5。当存在 NH4+、Fe2+和 HA时，

将 PAC 的投加量提升至 30 mg/L，但去除速率仅略

有提高。这是由于尽管增加 PAC 的投加量会相应

增加吸附位点数量，但由于有效氯的提前耗尽，单

独PAC并无法提高除Mn（Ⅱ）效果。

由Fe2+、NH4+分别与氯的化学反应及图 4计算出

1 mg/L Fe2+、NH4+、HA的耗氯量分别约为 0. 63、3. 9、
0. 16 mg/L。由此，提出将氯的投加量增加至“1 mg/
L 有效氯+补足基质消耗氯量”的方法，解决 Fe2+、
NH4+和 HA 存在时对 Cl2/PAC 除锰的负面影响。此

时，氯的投加量可根据下式计算：
CCl2 = 1 + (1 + α ) × (0.63CFe2 + + 3.9CNH4 + +

  0.16CHA ) （4）
        式中：α为安全系数，取0. 1。

由图 5 可知，与提高 PAC 投加量至 30 mg/L 相

t/min
10 20 30 40 50 60

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

Mn
(Ⅱ

)浓
度

/（m
g·L

-1 ）

国标限值：0.1 mg/L

pH=5pH=6pH=7

0

pH=8pH=9pH=10

图3　pH对Cl2/PAC除锰效果的影响

Fig.3　Effect of pH on manganese removal by Cl2/PAC

水体本底物质

3.5 mg/L Fe2+ 0.3 mg/L NH4+ 10 mg/L HA

0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0

k Mn
/mi

n-1

1 mg/L Cl2+30 mg/L PAC3.1 mg/L Cl2+10 mg/L PAC2.1 mg/L Cl2+10 mg/L PAC2.6 mg/L Cl2+10 mg/L PAC

图5　高浓度 Fe2+、NH4
+或HA存在时增加PAC或氯用量的除

锰效果

Fig.5　Manganese removal efficiency with increasing PAC 
or chlorine dosage in the presence of high concentrations 

Fe2+, NH4
+, and HA
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比，提高氯投加量（即水中存在 3. 5 mg/L Fe2+、0. 3 
mg/L NH4+、10 mg/L HA 时，分别将有效氯的初始浓

度提高至 3. 1、2. 1、2. 6 mg/L）可以有效克服三者对

Cl2/PAC除锰的抑制。

2. 3　Cl2/PAC对实际地下水中Mn(Ⅱ)的去除

为评估 Cl2/PAC 对实际地下水中锰的去除效

能，选用 3种不同水质的地下水进行实验，其主要水

质指标如表2所示（碱度和硬度以CaCO3计）。

表 2显示，地下水A中存在 0. 6 mg/L DOC，地下

水 B 中存在 0. 18 mg/L NH4+和 1. 4 mg/L DOC，地下

水C中存在2. 8 mg/L DOC，采用式（4）计算出地下水

A、B、C的初始投氯量分别为 1. 1、1. 9、1. 5 mg/L。如

图 6所示，反应时间为 30 min时，3种地下水中剩余

Mn（Ⅱ）浓度均低于 0. 1 mg/L，表明该方法能够有效

克服地下水中本底物质对除Mn（Ⅱ）的影响。

3 结论结论

①    中性pH条件下单独使用PAC或氯对Mn（Ⅱ）

的去除效果甚微，而采用氯与PAC耦合方式可高效

去除水中的 Mn（Ⅱ）。XPS 结果显示，Mn（Ⅱ）转化

为不溶性锰氧化物是其主要作用机理。在 Cl2/PAC
除锰过程中，PAC表面会先生成MnO2，MnO2可以从

溶液中吸附 Mn（Ⅱ），并催化氯将 Mn（Ⅱ）氧化成新

的MnO2。通过这种吸附-催化氧化的循环过程，Cl2/
PAC实现了对Mn（Ⅱ）的高效去除。

②    在 pH=7 条件下，Cl2/PAC 除锰效率达到最

高。水中常见离子 Ca2+、Mg2+、SO42-、SiO32-和 PO43-对
除Mn（Ⅱ）效率无影响，而Fe2+、NH4+和HA则会显著

抑制Mn（Ⅱ）的去除，其对自由氯的竞争消耗是主要

原因。

③    提出了初始氯投加公式，采用该方法可消

除实际水体中的本底物质对Cl2/PAC除Mn（Ⅱ）的不

利影响。
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