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次氯酸钠与粉末活性炭联用除锰
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摘 要： 在常规pH条件下，联投次氯酸钠和粉末活性炭，将地表水中溶解态锰氧化成颗粒态

二氧化锰，再协同混凝沉淀和过滤工艺除锰。结果表明，联投次氯酸钠和粉末活性炭除锰效果良

好，在设计的试验条件下，锰去除率与次氯酸钠投加量和粉末活性炭投加量均呈现明显的正相关关

系。在絮凝快结束时联投粉末活性炭和次氯酸钠，与在原水处联投相比，水中的溶解态锰去除率明

显更高（99% 以上），但沉后水中颗粒态锰浓度也明显更高。沉后水中的颗粒态锰可以通过后续砂

滤工艺被有效去除。相同次氯酸钠和粉末活性炭投加量条件下，原水中的氨浓度越高，除锰效果越

差，但次氯酸钠投加量足够时，除锰效果依然良好。三种不同的试验原水采用粉末活性炭与次氯酸

钠联用除锰，再经后续常规工艺处理，其消毒副产物浓度均远低于国标限值，无超标风险。
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Abstract： Under normal pH conditions, the combination of sodium hypochlorite and powdered 
activated carbon was used to oxidize dissolved manganese in surface water into particulate manganese 
dioxide, followed by coagulation, sedimentation, and filtration processes to remove manganese. The 
results showed that the combined use of sodium hypochlorite and powdered activated carbon achieved 
good manganese removal. Under the designed experimental conditions, the removal rate of manganese 
exhibited a significant positive correlation with the dosages of both sodium hypochlorite and powdered 
activated carbon. When sodium hypochlorite and powdered activated carbon were added together towards 
the end of the flocculation stage, the removal rate of dissolved manganese in water was significantly higher 
(above 99%) compared to their addition together in raw water; however, the concentration of particulate 
manganese in post‑sedimentation water was significantly higher. This particulate manganese in post‑ 
sedimentation water could be effectively removed by subsequent sand filtration. Under the same dosages 
of sodium hypochlorite and powdered activated carbon, higher ammonia concentrations in raw water led to 
poorer manganese removal, but when the sodium hypochlorite dosage was sufficient, the manganese 
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removal effect remained good. Three different types of raw water were treated with powdered activated 
carbon combined with sodium hypochlorite for manganese removal, followed by subsequent conventional 
treatment processes. The concentrations of disinfection by‑products in the treated water were far below the 
national standard limits, with no risk of exceeding the standards.

Keywords： sodium hypochlorite; powdered activated carbon; manganese; ammonia; 
disinfection by‑product

随着工业化发展，水环境保护面临着持续的压

力与挑战［1］。水源水中的锰是供水行业关注的典型

污染物之一，对其进行有效控制已得到行业人员的

普遍重视［2］。摄入过量的锰可能会对人体健康造成

危害［3］，且锰进入管网还易引发“黄水”问题［4］。因

此，研究和开发有效的除锰技术具有重要意义。

目前，除锰技术主要包括化学氧化法、吸附法、

生物法、膜法等，而供水厂常采用高锰酸钾预氧化

法除锰［5］。但高锰酸钾属于管制药品，采购和运输

等环节管控严格，且若投加过量，会产生水体异色

风险［6］。次氯酸钠预氧化在常规 pH 条件下基本无

除锰效果，将 pH 调至碱性，除锰效果有所改善，但

又会增加出厂水铝超标的风险［7］。本文提出了一种

新的除锰方法（次氯酸钠与粉末活性炭联用），并对

其可行性、影响因素、消毒副产物生成情况等进行

了研究，旨在为供水厂除锰提供技术参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

试验设备包括混凝搅拌机和自制滤柱。试验

药剂包括锰标准使用液、聚氯化铝溶液、煤质粉末

活性炭悬浊液、次氯酸钠。试验原水分为原水A（江

河水）、原水B（水库水）和原水C（江河水）。水处理

材料为L水厂（处理原水A）砂滤池在用滤砂。

1. 2　试验方法

总锰和溶解态锰采用电感耦合等离子体质谱

法测定；浊度采用浊度仪测定；色度采用铂-钴标准

比色法测定；pH采用标准缓冲溶液比色法测定；余

氯采用 3，3'，5，5'-四甲基联苯胺比色法测定；氨采

用水杨酸盐分光光度法测定（以N计）；三氯甲烷、二

氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷、三溴甲烷采用顶空毛

细管柱气相色谱法测定；二氯乙酸和三氯乙酸采用

离子色谱法-电导检测法测定。

原水 A 浊度为 5. 06~11. 20 NTU，pH 为 7. 1~
7. 2，氨 为 0. 065~0. 080 mg/L，高 锰 酸 盐 指 数 为

1. 13~2. 11 mg/L，试验期间水温为 15~18 ℃；原水 B
浊度为 3. 70 NTU，pH为 6. 8，氨为 0. 036 mg/L，高锰

酸盐指数为 1. 13 mg/L，试验期间水温为 15~18 ℃；

原水 C 浊度为 4. 95 NTU，pH 为 7. 9，氨为 0. 067 mg/
L，高锰酸盐指数为 2. 39 mg/L，试验期间水温为

28 ℃。

常规混凝试验程序如下：混合阶段搅拌速度为

500 r/min，运行时间为 1 min；絮凝阶段搅拌速度为

50 r/min，运行时间为15 min；沉淀阶段静置30 min。
试验预处理方法见表1。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　粉末活性炭与次氯酸钠联用除锰的可行性

冬季取原水 A 和 B，夏季取原水 C，均将锰加标

至 0. 3 mg/L 左右，分别按表 1 预处理方法进行常规

混凝试验。原水A沉后水上清液浊度为 0. 66~0. 92 
NTU，pH 为 7. 1~7. 2；原水 B 沉后水上清液浊度为

1. 06~1. 41 NTU，pH 为 6. 8；原水 C沉后水上清液浊

表1　试验预处理方法

Tab.1　Pretreatment methods in the test

试验

组别

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

粉末活性炭投

加量/（mg/L)

10

20

0
10

20

次氯酸钠投加量/
（mg/L,以有效氯计)

0.5
1.0
1.5
2.0
3.0
0.5
1.0
1.5
2.0
0
2.0
2.0

2.0

投加点及预处理

时间

原水预处理5 min

原水预处理0 min
絮凝还剩1 min

原水预处理0 min
絮凝还剩1 min
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度为 0. 35~0. 45 NTU，pH 为 7. 9。锰加标原水及沉

后水上清液总锰和溶解态锰检测结果见图1。
 
 

a. 原水A
试验组别
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b. 原水B
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c. 原水C
试验组别

锰加标原水          10                  11                   9
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图1　粉末活性炭与次氯酸钠联用除锰效果

Fig.1  Manganese removal efficiency of powdered 
activated carbon combined with sodium hypochlorite

从图 1 可知，在常规 pH 条件下，单独次氯酸钠

预氧化、单独粉末活性炭吸附均对原水中的二价锰

无明显去除效果。原水 C的 pH为 7. 9，单独次氯酸

钠预氧化的锰去除率与原水A、B相比有所上升，但

沉后水溶解态锰仍可达到 0. 187 mg/L，无法满足除

锰要求。而粉末活性炭与次氯酸钠联投，对锰的去

除率明显提升。粉末活性炭与次氯酸钠联用对地

表水除锰有效且可行，这是因为粉末活性炭的电学

特性使其能够在氧化还原反应中充当有效的媒介，

其表面的羟基、羧基、内酯基和酚羟基等官能团可

通过络合机制与液相中的二价锰结合，改变二价锰

的原始结构，激活二价锰，通过直接电子传递途径

加速二价锰的氧化，粉末活性炭吸附的氯进一步促

进了电子从二价锰到氯的转移。在溶液中，低浓度

的游离二价锰离子和氯很难相互接触和交换电子。

然而，一旦它们被同步吸附在粉末活性炭表面，尽

管缺乏直接接触，但具有导电性的粉末活性炭可以

将电子供体二价锰释放的电子转移到作为终端电

子受体的吸附氯上。粉末活性炭表面新生成的二

氧化锰自催化作用也有利于二价锰的连续去除。

因此，在粉末活性炭高效催化作用下，次氯酸钠氧

化二价锰的速率显著提高，二价锰被氯快速氧化为

二氧化锰［8］。二氧化锰经常规混凝沉淀和过滤后被

有效去除。联投粉末活性炭 20 mg/L、次氯酸钠 2. 0 
mg/L 用于除锰，原水 A 中溶解态锰去除率达到

88. 9%，沉后水溶解态锰降至 0. 032 mg/L；原水 B中

溶解态锰去除率达到 97. 9%，沉后水溶解态锰降至

0. 007 mg/L；原水 C中溶解态锰去除率达到 87. 3%，

沉后水溶解态锰降至 0. 041 mg/L。同等药剂投加量

下，三种原水溶解态锰去除率有所不同，这可能是

因为不同原水中消耗次氯酸钠及粉末活性炭的竞

争物质含量有差异。

2. 2　粉末活性炭与次氯酸钠投加量的影响

冬季，对原水 A 分别进行锰加标（0. 1、0. 2、0. 3 
mg/L），再按表 1预处理方法进行常规混凝试验。沉

后 水 的 上 清 液 浊 度 为 0. 66~1. 44 NTU，总 氯 为

0. 10~0. 50 mg/L，pH 为 7. 1~7. 3。锰加标原水及沉

后水上清液总锰和溶解态锰的检测结果如图 2 所

示。可知，粉末活性炭与次氯酸钠联投除锰时，锰

去除率与次氯酸钠投加量和粉末活性炭投加量均

呈现明显的正相关关系。这是因为随着粉末活性

炭投加量的增大，可吸附二价锰的表面活性位点增

加，对次氯酸钠氧化二价锰的催化作用增强，氧化

效率提高，故对锰的去除率较高。次氯酸钠与二价

锰的反应见式（1）。
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Mn2+ + ClO- + H2O = MnO2+ Cl- + 2H+ （1）
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c. 锰加标至0.3 mg/L
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图2　粉末活性炭与次氯酸钠投加量对除锰的影响

Fig.2　Effect of powdered activated carbon and sodium 
hypochlorite dosages on manganese removal

经计算，次氯酸钠（以有效氯计）与二价锰离子

反应的质量比为 71∶55，约为 1. 3∶1。但原水中溶解

态锰浓度为 0. 285 mg/L 时，与粉末活性炭联用，将

次氯酸钠投加量提升至 1. 5 mg/L以上，才能将原水

中的锰浓度控制在国标限值（0. 1 mg/L）以下。这表

明次氯酸钠作为氧化剂，原水中与二价锰产生竞争

氧化、比二价锰的氧化优先级别更高的物质较多，

故在该试验条件下，次氯酸钠投加量越大，能与二

价锰发生氧化还原反应的有效氯含量越高，二价锰

被氧化得越充分，锰的去除率越高。

当原水中溶解态锰浓度约为 0. 3 mg/L时，联投

粉末活性炭 20 mg/L和次氯酸钠 2. 0 mg/L，预处理 5 
min后，能将沉后水溶解态锰浓度降至 0. 05 mg/L以

下；原水中溶解态锰浓度约为 0. 2 mg/L 时，联投粉

末活性炭 10 mg/L和次氯酸钠 2. 0 mg/L，或联投粉末

活性炭 20 mg/L和次氯酸钠 1. 5 mg/L，预处理 5 min，
能将沉后水溶解态锰浓度降至 0. 05 mg/L 以下；原

水中溶解态锰浓度约为 0. 1 mg/L时，联投粉末活性

炭 10 mg/L和次氯酸钠 1. 0 mg/L，预处理 5 min，能将

沉后水溶解态锰浓度降至0. 05 mg/L以下。

2. 3　不同预处理时间和投加点的影响

冬季，取原水 A，锰加标后进行常规混凝试验。

沉后水上清液浊度为0. 72~2. 31 NTU，总氯为0. 10~
0. 20 mg/L。锰加标原水及沉后水上清液总锰和溶

解态锰的变化如图 3所示。可知，同时投加次氯酸

钠和粉末活性炭时，预处理 0 min 总体上除锰效果

不如预处理 5 min 的，但在药剂投加量充分的条件

下仍可获得较好的除锰效果。当粉末活性炭投加

量为 20 mg/L、次氯酸钠投加量为 2. 0 mg/L 时，沉后

水溶解态锰可降至约 0. 05 mg/L，溶解态锰去除率约

为79. 5%。
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试验组别

12 4 13 14 9 15锰加标
原水

图3　不同预处理时间和投加点对除锰的影响

Fig.3　Effect of different pretreatment times and adding 
points on manganese removal

在絮凝阶段还剩 1 min时同时投加粉末活性炭

和次氯酸钠，与同时投加粉末活性炭和次氯酸钠预

··43



第 42 卷 第 9 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

处理 0、5 min 相比，溶解态锰浓度明显更低（降至

0. 001 mg/L 以下，去除率约为 99. 6%），但水中颗粒

态锰浓度明显更高，约为 0. 2 mg/L。这是因为在絮

凝快结束时投加粉末活性炭与次氯酸钠，混凝过程

即将结束，水中可与二价锰产生竞争氧化和竞争吸

附的物质明显减少，次氯酸钠能更充分地将二价锰

氧化为二氧化锰，故水中的溶解态锰浓度明显下

降；但由于二价锰在絮凝快结束时才被氧化为二氧

化锰，经混凝过程的矾花吸附包裹时间较短，所生

成的二氧化锰沉降性能相对较差，沉后水中颗粒态

锰浓度相对较高，但经砂滤池过滤后可被有效去除。

在絮凝快结束时联投粉末活性炭 10 mg/L与次

氯酸钠 2. 0 mg/L，协同后续砂滤工艺，可将水中锰浓

度降至更低（溶解态锰降至 0. 001 mg/L 以下，颗粒

态二氧化锰经砂滤池过滤去除），且与在混凝前联

投这两种药剂相比，可有效降低药剂投加量，但沉

后水浊度有所升高（升至约 2. 1~2. 3 NTU），若原水

锰升高持续时间较长，采用该方法可能会加重砂滤

池过滤负荷，从而缩短砂滤池过滤周期。

2. 4　去除沉后水颗粒态锰的滤柱试验

结合 2. 3节开展沉后水中颗粒态锰去除的滤柱

试验，原水水质与其相同。使用L水厂砂滤池，再用

石英砂滤料填充两个高度约为 1. 2 m 的砂滤柱，滤

柱内径约为 10 cm。试验原水分别在两个 200 L 大

桶中混凝沉淀，絮凝还剩 1 min 时分别在两个大桶

中联投粉末活性炭 10 mg/L与次氯酸钠 2. 0 mg/L、粉
末活性炭 20 mg/L与次氯酸钠 2. 0 mg/L，沉淀 30 min
后取沉后水分别流经两个砂滤柱进行过滤。两个

滤柱进水颗粒态锰浓度分别为 0. 210、0. 198 mg/L。
运行 1 h后分别取两个滤柱的出水检测颗粒态锰浓

度，检测结果分别为 0. 000 9、0. 000 3 mg/L，砂滤柱

对进水中颗粒态锰的去除率接近 100%。该试验结

果证实了沉后水中的颗粒态二氧化锰可通过砂滤

工艺被有效去除。

2. 5　消毒副产物生成情况

取原水A（江河水）、原水B（水库水）、原水C（江

河水）各 1 个水样进行常规混凝试验，并作为对照

组，将另外各 1个水样锰加标至 0. 3 mg/L，按表 1预

处理方法 9进行常规混凝试验。取这 6个沉后水上

清液，并用 0. 45 µm滤膜抽滤，抽滤后的水分别投加

2. 5 mg/L次氯酸钠消毒 2 h（模拟主加氯）后，取样检

测消毒副产物相关指标，结果见表2。

由表 2 可知，粉末活性炭与次氯酸钠联用除锰

后，主加氯模拟试验中三氯甲烷、二氯一溴甲烷、一

氯二溴甲烷、三溴甲烷浓度与对照试验相比，均无

明显提升，且整体稍有下降，同时均远低于国标限

值。这可能是因为粉末活性炭可以吸附部分腐殖

酸、类腐殖酸和类富里酸类物质。粉末活性炭与次

氯酸钠联用除锰后，主加氯模拟试验中二氯乙酸、

三氯乙酸浓度与对照试验相比稍有升高，但是仍远

低于国标限值。在本试验条件下，三种不同的原水

采用粉末活性炭与次氯酸钠联用除锰，再经后续常

规工艺处理，其消毒副产物均远低于国标限值，无

超标风险。

2. 6　氨的影响

夏季，取原水C，氨为 0. 067 mg/L，锰加标至 0. 2 
mg/L，将氨分别加标至 0、0. 1、0. 2、0. 5 mg/L，按表 1
预处理方法 4和 5进行常规混凝试验。沉后水上清

液浊度为 0. 45~0. 61 NTU，pH 为 7. 9~8. 0。锰加标

原水及沉后水上清液总锰和溶解态锰的变化如图 4
所示。可知，随着氨浓度的增加，沉后水总锰和溶

解态锰也随之升高。水中氨浓度越高，同等次氯酸

钠和粉末活性炭投加量下的除锰效果越差。随着

次氯酸钠投加量的增加，含氨原水的除锰效果显著

表2　消毒副产物生成情况

Tab.2　Formation of disinfection by‑products µg/L
项目

国标限值

原水A
原水B
原水C
加标A
加标B
加标C

三氯甲烷

60
5.206
4.015
6.727
3.275
3.169
4.667

二氯一溴甲烷

60
3.827
2.340
4.254
2.503
1.576
4.124

一氯二溴甲烷

100
2.064
1.020
2.324
1.160
0.631
2.482

三溴甲烷

100
<0.000 041
<0.000 041

0.250
<0.000 041
<0.000 041

0.209

二氯乙酸

50
4.2
4.1
6.8
6.4

13.6
6.3

三氯乙酸

100
<0.004 4

5.3
<0.004 4
<0.004 4

13.7
<0.004 4
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提高。这是因为水中氨会优先与次氯酸钠反应生成

氯胺，氯胺无法氧化二价锰。当联投粉末活性炭10 mg/
L和次氯酸钠 2. 0 mg/L、原水氨浓度约为 0. 2 mg/L
时，沉后水上清液的溶解态锰浓度为 0. 137 mg/L，已
超国标限值，即此药剂投加量不能满足除锰要求；

当联投粉末活性炭 10 mg/L和次氯酸钠 3. 0 mg/L、原
水中氨浓度约为 0. 2 mg/L时，沉后水上清液溶解态

锰为 0. 016 mg/L，远低于国标限值；而当原水中氨浓

度约为 0. 5 mg/L时，由于生成了更多无法氧化二价

锰的氯胺，沉后水溶解态锰依然高于国标限值。因

此，当水中氨浓度较高时，采用次氯酸钠和粉末活

性炭联用除锰，宜适当增加次氯酸钠投加量以提升

除锰效果，但可能会导致消毒副产物浓度升高。

2. 7　不同除锰方法成本分析

按最近两年 10% 次氯酸钠商品价格为 653. 1 
元/t、粉末活性炭商品价格为 5 618元/t、高锰酸钾商

品价格为 16 800 元/t 计，高锰酸钾预氧化和次氯酸

钠联投粉末活性炭预处理除锰两种方法的药剂成

本见表3。

次氯酸钠联投粉末活性炭预处理和高锰酸钾

预氧化均能有效除锰，但两种除锰方法各有优缺

点。高锰酸钾预氧化除锰运行成本较低，效果快速

良好，但高锰酸钾属于管制药品，采购和运输等环

节管控严格，采购流程复杂，且原水锰浓度波动时

易引起投加过量和水体异色风险。次氯酸钠联投

粉末活性炭预处理除锰水体无异色风险，无需额外

增加高锰酸钾投加设备，不涉及管制药品，采购方

便，但运行成本相对较高，当原水氨浓度相对较高

时，所需次氯酸钠投加量也较大，可能导致消毒副

产物浓度升高。

由于次氯酸钠联投粉末活性炭预处理除锰的

运行成本明显高于高锰酸钾预氧化除锰，对于存在

原水常年或者长期锰超标问题的供水厂，推荐采用

高锰酸钾预氧化除锰；但是对于原水锰浓度波动较

大、投加高锰酸钾容易出现水体异色的供水厂，推

荐采用次氯酸钠联投粉末活性炭预处理除锰。对

于原水锰浓度只在少数情况下超标的供水厂，次氯

酸钠联投粉末活性炭预处理除锰所增加的水厂年

运行成本较低，可以根据水厂和水源水实际情况选

择高锰酸钾预氧化或次氯酸钠联投粉末活性炭预

处理除锰。

3 结论结论

①    常规水质条件下，单独次氯酸钠预氧化、

单独粉末活性炭吸附均对原水中的锰无明显去除

效果，但粉末活性炭与次氯酸钠联投，并协同后续

常规工艺则具有良好的除锰效果，且其消毒副产物

浓度远低于国标限值，无超标风险。相同次氯酸钠

和粉末活性炭投加量条件下，原水中的氨浓度越

 

a. 对总锰去除效果的影响
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b. 对溶解态锰去除效果的影响
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图4　氨对除锰的影响

Fig.4　Effect of ammonia on manganese removal

表3　不同除锰方法的药剂成本

Tab.3　Reagent costs of different manganese 
removal methods

原水溶

解态锰

浓度/
（mg/L)

0.1
0.2
0.3

高锰酸钾预氧化

除锰

高锰酸钾

投加量/
（mg/L)

0.2
0.4
0.6

成本/
（元/m3）

0.003
0.007
0.010

次氯酸钠联投粉末活性炭预处理

除锰

次氯酸钠投加量/
（mg/L，以有效氯计)

1.0
2.0
2.0

粉末活性

炭投加

量/（mg/L)
10
10
20

成本/
（元/
m3）

0.063
0.069
0.125
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高，除锰效果越差，但次氯酸钠投加量足够时，除锰

效果依然良好。

②    试验条件下，粉末活性炭与次氯酸钠联

投，对锰的去除率与次氯酸钠投加量和粉末活性炭

投加量均呈现明显的正相关关系。在絮凝快结束

时联投粉末活性炭和次氯酸钠，与在原水处联投相

比，水中溶解态锰去除率明显更高（去除率在 99%
以上），但沉后水中颗粒态锰浓度明显更高。沉后

水中颗粒态锰可以通过后续砂滤工艺被有效去除。

同一投加点和同等药剂投加量下，除锰效果随预处

理时间的增加而整体提高，但在药剂投加量充分的

条件下，在原水处联投粉末活性炭与次氯酸钠，预

处理0 min，仍可获得较好的除锰效果。

③    对于存在原水常年或长期锰超标问题的

供水厂，推荐采用高锰酸钾预氧化除锰；对于原水

锰浓度波动较大、投加高锰酸钾易出现水体异色的

供水厂，推荐采用次氯酸钠联投粉末活性炭预处理

除锰；对于原水锰只在少数情况下超标的供水厂，

可根据水厂和水源水实际情况选择高锰酸钾预氧

化或次氯酸钠联投粉末活性炭预处理除锰。
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