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饮用水处理中常规氧化及紫外高级氧化强化除锰的研究进展
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摘　 要　 【目的】　 Mn(Ⅱ)是饮用水“黄水”现象和管网着色的主要诱因,建立高效、稳定且副作用可控的除锰工艺已成为供

水领域的重要课题。 本综述系统梳理了常规氧化及高级氧化工艺(AOP)强化饮用水除锰的研究进展。 【方法】 　 查阅相关文

献,探究高锰酸钾(KMnO4 )、臭氧( O3 )、次氯酸钠( NaClO)、二氧化氯( ClO2 )等常规氧化剂以及紫外 / 过氧化氢( UV / H2 O2 )、
UV / KMnO4 、UV / O3 、UV / ClO2 等 UV / AOP 体系应用效果,比较各氧化体系的除锰效果、反应机理和影响因素等。 【结果】　 常

规氧化均遵循氧化 Mn(Ⅱ)为不溶性锰氧化物再分离的过程,受药剂投加量和 pH 条件影响显著,其中 KMnO4 和 O3 有利于滤

料成熟,ClO2 更适用于低中质量浓度锰污染控制。 UV / AOP 可通过生成活性物种,强化氧化过程,显著提升 Mn(Ⅱ)去除率,
其中 UV / KMnO4 和 UV / O3 在处理中高质量浓度 Mn(Ⅱ)方面表现出较大潜力,但仍面临有机物竞争、运行稳定性不足及副产

物控制等问题。 【结论】　 建议加强源头控制,结合原水 Mn(Ⅱ)质量浓度、水质背景和副产物风险优化工艺;未来需加强机理

解析、共存物质干扰调控及智能化运行研究,推动除锰技术向高效、低风险和工程化方向发展。
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Abstract　 [Objective]　 Mn(Ⅱ)
 

is
 

a
 

major
 

cause
 

of
 

" yellow
 

water"
 

and
 

discoloration
 

in
 

drinking
 

water
 

distribution
 

systems.
 

The
 

development
 

of
 

efficient,
 

stable,
 

and
 

controllable
 

manganese
 

removal
 

processes
 

has
 

therefore
 

become
 

a
 

critical
 

issue
 

in
 

water
 

supply
 

engineering.
 

This
 

review
 

systematically
 

summarizes
 

recent
 

advances
 

in
 

the
 

enhancement
 

of
 

manganese
 

removal
 

from
 

drinking
 

water
 

by
 

conventional
 

oxidation
 

and
 

advanced
 

oxidation
 

process(AOP). [Methods]　 Relevant
 

studies
 

are
 

reviewed
 

to
 

examine
 

the
 

application
 

of
 

conventional
 

oxidants,
 

including
 

potassium
 

permanganate
 

( KMnO4 ),
 

ozone
 

( O3 ),
 

sodium
 

hypochlorite
 

( NaClO),
 

and
 

chlorine
 

dioxide
 

(ClO2 ),
 

as
 

well
 

as
 

ultraviolet / AOP
 

( UV / AOP),
 

such
 

as
 

UV / hydrogen
 

peroxide
 

( UV / H2 O2 ),
 

UV / KMnO4 ,
 

UV / O3 ,
 

and
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UV / ClO2 .
 

The
 

manganese
 

removal
 

performance,
 

reaction
 

mechanisms,
 

and
 

key
 

influencing
 

factors
 

of
 

these
 

oxidation
 

systems
 

are
 

comparatively
 

analyzed. [Results] 　 Conventional
 

oxidation
 

processes
 

generally
 

remove
 

Mn(Ⅱ)
 

through
 

its
 

oxidation
 

to
 

insoluble
 

manganese
 

oxides,
 

followed
 

by
 

subsequent
 

separation.
 

The
 

performance
 

is
 

strongly
 

affected
 

by
 

oxidant
 

dosage
 

and
 

pH
 

conditions.
 

Among
 

these
 

oxidants,
 

KMnO4
 and

 

O3
 are

 

beneficial
 

for
 

promoting
 

filter
 

media
 

maturation,
 

whereas
 

ClO2
 is

 

more
 

suitable
 

for
 

controlling
 

low
 

to
 

moderate
 

manganese
 

contamination.
 

UV / AOP
 

can
 

markedly
 

enhance
 

Mn(Ⅱ)
 

removal
 

through
 

the
 

generation
 

of
 

reactive
 

species
 

to
 

strengthen
 

the
 

oxidation
 

process.
 

In
 

particular,
 

UV / KMnO4
 and

 

UV / O3
 have

 

shown
 

considerable
 

potential
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

medium-
 

to
 

high-mass
 

concentration
 

Mn(Ⅱ).
 

However,
 

these
 

processes
 

still
 

face
 

several
 

challenges,
 

including
 

competition
 

from
 

organic
 

matter,
 

insufficient
 

operational
 

stability,
 

and
 

difficulties
 

in
 

by-product
 

control. [Conclusion] 　 Greater
 

emphasis
 

should
 

be
 

placed
 

on
 

source
 

control,
 

and
 

manganese
 

removal
 

processes
 

should
 

be
 

optimized
 

in
 

accordance
 

with
 

raw
 

water
 

Mn(Ⅱ)
 

concentration,
 

background
 

water
 

quality,
 

and
 

the
 

risk
 

of
 

by-product
 

formation.
 

Future
 

research
 

should
 

focus
 

on
 

elucidating
 

the
 

underlying
 

reaction
 

mechanisms,
 

regulating
 

interference
 

from
 

coexisting
 

substances,
 

and
 

improving
 

intelligent
 

process
 

operation,
 

thereby
 

promoting
 

the
 

development
 

of
 

manganese
 

removal
 

technologies
 

toward
 

higher
 

efficiency,
 

lower
 

risk,
 

and
 

broader
 

engineering
 

applicability.
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　 　 锰导致的“黄水”问题一直是供水行业的难题,
严重影响饮用水供水安全。 在自然界中,锰具有多

种价态(0 ~ +7 价),其中二价锰[Mn(Ⅱ)]是缺氧天

然水体中最普遍、最稳定的形态,且通常以水合离子

的形态存在。 当水源水中 Mn(Ⅱ)质量浓度较高且

去除率不佳时,Mn(Ⅱ)在供水管网中氧化为高价态

锰并发生颜色变化,龙头水的“黄水”问题是用户投

诉的重要原因[1] 。 我国 《 生活饮用水卫生标准》
(GB

 

5749—2022)规定出厂水的 Mn(Ⅱ)质量浓度

限值为 0. 1
 

mg / L,但许多水厂为了避免管网黄水发

生,将出厂水 Mn(Ⅱ)的内控质量浓度标准控制在

0. 02
 

mg / L 以下[2] ,这对水厂的除锰技术提出了更

高的要求,亟需开发水厂深度除锰技术方案。
在水处理工艺中,直接去除水中 Mn(Ⅱ) 比去

除颗粒状锰氧化物( MnOx)的难度高得多。 因此除

锰方法通常是先采用氧化法将 Mn(Ⅱ)转变为非溶

解态 MnOx,再利用后续工艺(沉淀、过滤)除锰。 这

种先氧化、后分离的除锰方法可以充分发挥常规工

艺效能,符合绿色低碳的水处理理念。 现有研究多

集中 于 使 用 常 规 氧 化 剂 除 锰, 包 括 高 锰 酸 钾

(KMnO4)、臭氧( O3 )、二氧化氯( ClO2 )、次氯酸钠

(NaClO)等[3] ,而针对高级氧化工艺( AOP)除锰的

研究较少且缺乏系统性梳理。 本文总结了现有氧化

体系以及紫外 / AOP(UV / AOP)的 Mn(Ⅱ)氧化效能

和机制,以期为高效除锰体系的构建提供理论基础

和技术指导。
目前饮用水除锰对象既包括以地下水为主的北

方水厂,也包括以地表水为主的南方水厂,各类水源

中 Mn(Ⅱ)质量浓度一般为 0. 05 ~ 2. 00
 

mg / L[1,4-5] 。

常见除锰工艺包括生物滤池、预制或原位生成 MnOx

涂覆滤料以及氧化-沉淀 / 过滤等方式。 生物法适

用于 Mn(Ⅱ)浓度相对稳定的地下水水源,可实现

较高去除率,但对溶解氧、水温和滤池运行管理条件

较为敏感,且启动周期较长[6] 。 对于以地表水为主、
季节性或突发性锰污染较为显著的水厂,在现有工

艺基础上通过常规氧化或 UV / AOP 强化“先氧化、
后分离” 的 Mn(Ⅱ) 去除路径,具有工艺改造难度

小、响应速度快的优势[7] 。 鉴于此,本文聚焦于常规

氧化技术及 UV / AOP 技术在饮用水除锰中的研究

进展,对其除锰效果、反应机理及存在问题进行系统

梳理和评述。
1　 常规氧化技术除锰效果和原理
1. 1　 KMnO4 氧化

　 　 KMnO4 除锰的原理是通过 KMnO4 中 Mn( Ⅶ)

将水中 Mn(Ⅱ)氧化为 MnOx 或氢氧化物沉淀去除。
在中性或弱碱性条件下主要反应如式 ( 1) 所示。
Yang 等[4] 研究的 KMnO4 助力砂滤中,将 2. 0

 

mg / L
质量浓度的 KMnO4 连续 24

 

d 投加于含锰质量浓度

为 1. 4 ~ 1. 9
 

mg / L 的地下水中,可先在砂表面生成 γ
型 MnO2(γ-MnO2)吸附 Mn(Ⅱ),继而经表面自催化

转化并富集为混合价高活性的钙锰矿( δ-MnO2 ) [ X
射线光电子能谱(XPS)表征显示其中 Mn(Ⅲ)原子

分数约为 57. 0%],从而在 36. 0
 

d 完成滤料熟化,且
保留一定残余 Mn(Ⅱ) ( 质量浓度为 0. 02 ~ 0. 05

 

mg / L) 有利于 活 性 MnOx 的 形 成, KMnO4 氧 化

Mn(Ⅱ)的转化路径为:Mn(Ⅱ) 转为 γ-MnO2 再转

化为 δ-MnO2,相比于无 KMnO4 氧化,投加 KMnO4
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可缩 短 砂 滤 池 成 熟 时 间, Mn(Ⅱ) 去 除 率 可 达

97. 0%[4] 。 一般而言,KMnO4 除锰通常与混凝或过

滤配合使用。 王定昊等[8] 采用 KMnO4 与聚合氯化

铝(PAC)联合投药方法除锰,发现 KMnO4 投加量为

原水 Mn(Ⅱ)质量浓度的 1. 2 ~ 2. 0 倍时的除锰效果

最佳。 Xu 等[9]研究发现,KMnO4 的投加对 Mn(Ⅱ)
去除效果明显,而 KMnO4 与絮凝剂的先后投加顺序

对 Mn(Ⅱ)去除效果的影响不明显;当 KMnO4 投加

量为 4. 0 倍总锰浓度时,Mn(Ⅱ) 去除率达到最高

值。 Alijani
 

Galangashi 等[6]使用 KMnO4 和海绿石过

滤联用,发现 pH 值为 7. 0 ~ 8. 0 时,投加 10. 0
 

mg / L
 

KMnO4 反 应 15. 0
 

min 后, Mn(Ⅱ) 去 除 率 约 为

42. 0%;而 不 加 KMnO4 的 Mn(Ⅱ) 去 除 率 低 于

27. 0%。 但需注意的是,KMnO4 的投加量需要精准

掌握。 KMnO4 和 Mn(Ⅱ)质量比在 1 ∶ 1 时因活性

物种不足而去除效果不佳,而过高投加量的 KMnO4

会导致过度氧化并引入额外锰负荷,当剩余 KMnO4

质量浓度大于 0. 06
 

mg / L 会导致出水色度问题[10] 。
因此,及时掌握原水中 Mn(Ⅱ)浓度,并合理精准控

制 KMnO4 投加量是此氧化体系的关键。
2MnO-

4 +3Mn2+ +2H2O→5MnO2↓+4H+ (1)
1. 2　 O3 氧化

　 　 O3 直接将 Mn(Ⅱ)氧化为 MnOx 后分离去除,
其预氧化同样能缩短滤池启动与成熟周期。 在中性

或弱碱性条件下,O3 与 Mn(Ⅱ)的反应如式(2) 所

示。 O3 通过曝气将 Mn(Ⅱ)快速氧化为固态 MnOx

并同步生成关键活性物质———水钠锰矿[5] ,这是一

种吸附 / 氧化载体,其表面经化学吸附或催化氧化可

强化去除水中游离态 Mn(Ⅱ)。 Shen 等[11] 表明,O3

预氧化的滤池启动时间为 41. 0
 

d,短于采用 KMnO4

预氧化启动时间(74. 0
 

d),且 O3 预氧化在启动期内

的滤池除锰效率更高(88. 7% ~ 96. 5%),长期运行

出水 Mn(Ⅱ)质量浓度稳定低于 0. 1
 

mg / L。 另有研

究发现,将质量浓度为 2. 5
 

mg / L 的 O3(气体通入流

量为 20. 0
 

mL / min)通入 γ 型氧化铝(γ-Al2O3 )滤料

中可产生 MnOx,使滤池的成熟时间从 108. 0
 

d 缩短

至 80. 0
 

d,对 Mn(Ⅱ)去除率最高达 96. 7%,并保证

出水 Mn(Ⅱ) 质量浓度低于 0. 1
 

mg / L。 张少杰

等[12]利用 O3 与粉末活性炭联用除锰,发现粉末活

性炭质量浓度为 300. 0
 

mg / L、O3 质量浓度为 5. 0
 

mg / L、pH 值为 7. 0 条件下,5. 0
 

min 内使水中铁和

锰的质量浓度从 0. 5
 

mg / L 降至 0. 1
 

mg / L 以下。 但

是,O3 质量浓度高于 6. 2
 

mg / L 时会发生“过度氧

化”,Mn(Ⅱ)氧化产生的 MnO-
4 导致出水变红,也会

产生有毒副产物溴酸盐[13] 。
Mn2+ +H2O+O3→MnO2↓+2H+ +O2 (2)

1. 3　 NaClO 和 ClO2 氧化

　 　 NaClO 水解生成的次氯酸(HClO)可将 Mn(Ⅱ)
氧化为 MnO2[式(3)]。 Yang 等[4] 采用 NaClO 预氧

化联合砂滤除锰发现, NaClO 投加质量浓度为

5. 0
 

mg / L 时滤池成熟时间约为 110. 0
 

d;NaClO 投

加质量浓度为 8. 0
 

mg / L 并采取间歇预氧化策略(9
 

d 投加 1
 

d 停投)时滤池成熟时间缩短至 90. 0
 

d。 许

仕荣等[14] 研究发现, pH 值为 7. 0 时, NaClO ( 7. 5
 

mg / L)与高铁酸钾( K2FeO4 ) (6. 0
 

mg / L) 联合投加

反应 10. 0
 

min,混凝沉淀后的除锰率高达 98. 0%,出
水锰质量浓度<0. 1

 

mg / L。 刘昭等[15]研究了氧化和

吸附 协 同 除 锰, 发 现 4. 0
 

mg / L 氯 气 ( Cl2 ) 与

20. 0
 

mg / L 粉末活性炭联合投加可将 0. 8
 

mg / L 的

Mn(Ⅱ)在 5. 0
 

min 内去除至 0. 1
 

mg / L 以下。 Jiang
等[16]研究发现,NaClO 预氧化联合改性沸石的除锰

率从 32. 0%(无预氧化)提升至 97. 0%,有效滤层厚

度从 100. 0
 

cm 缩短至 10. 0 ~ 20. 0
 

cm,在高滤速下

仍能维持出水锰质量浓度低于 0. 05
 

mg / L。
Mn2+ +ClO- +H2O→MnO2↓+2H+ +Cl- (3)

与 NaClO 不同,ClO2 无需水解即可直接氧化

Mn(Ⅱ)[式(4) ~ 式(5)] [17] 。 理论上 1. 0
 

mg / L 的

Mn(Ⅱ)所需的 ClO2 投加质量浓度约为 2. 5
 

mg / L,
若 ClO2 质量浓度小于 1. 0

 

mg / L 则 Mn(Ⅱ)去除明

显不足。 刘婉琼等[18]研究表明,ClO2 预氧化强化除

锰效果与原水中 Mn(Ⅱ)浓度有关:ClO2 投加质量

浓度为 0. 4
 

mg / L 时,原水 Mn(Ⅱ)质量浓度在小于

0. 2、0. 2 ~ 0. 5
 

mg / L 和 0. 5 ~ 1. 5
 

mg / L 时的除锰率

分别为 81. 4%、 68. 9% 和 42. 1%。 Chen 等[19] 将

ClO2 与锰砂联用发现, 当 Mn(Ⅱ) 质量浓度为

1. 5
 

mg / L、ClO2 投加质量浓度为 1. 0
 

mg / L、气体通

入流量为 282. 6
 

mL / min、滤料粒径为 0. 6 ~ 1. 2
 

mm、
滤床厚度为 60. 0

 

cm 时,除锰率达 97. 2%。 杨学光

等[20] 发现当 Mn(Ⅱ) 质量浓度≤0. 3
 

mg / L 时,按
ClO2 氧化 Mn(Ⅱ)理论需求量的约 2. 4 倍投加,滤
后水 Mn(Ⅱ)质量浓度稳定在 0. 1

 

mg / L 以下;而当

Mn(Ⅱ)质量浓度大于 0. 4
 

mg / L 时,ClO2 不但无法
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稳定去除 Mn(Ⅱ),而且也会导致亚氯酸钠等消毒

副产物生成量超标。 综上, ClO2 在处理高浓度

Mn(Ⅱ)时需要关注亚氯酸盐等消毒副产物的生成

情况。
Mn2+ +ClO- +H2O→MnO2↓+2H+ +Cl- (4)

5Mn2+ +2ClO2 +6H2O→5MnO2↓+12H+ +2Cl- (5)
综上所述,常规氧化剂除锰均遵循将溶解态

Mn( Ⅱ)转为不溶性 MnO x,并需与后续固液分离

工艺配合以保障效率,最佳反应的环境 pH 值为

7. 0 ~ 8. 0。 并且,不同氧化剂的应用场景具有差

异化,其中 KMnO4 与 O3 可加速滤料 / 滤池成熟,
但 KMnO4 和 O3 需精准控量以避免残余致色,O3

剂量过高也会伴随溴酸盐生成问题;NaClO 宜与

活性炭或改性滤料等联用以提升效率并缩短滤

池成熟周期; ClO2 更适用于低、 中浓度锰污染

[ Mn( Ⅱ)质量浓度≤0. 3
 

mg / L]并需要注意亚氯

酸盐副产物生成风险。 表 1 汇总了常规氧化工

艺的除锰性能。
表 1　 常规氧化工艺除锰效果

Tab. 1　 Manganese
 

Removal
 

Efficiency
 

of
 

Conventional
 

Oxidation
 

Processes

氧化除锰工艺 工艺参数
初始Mn(Ⅱ)质量浓度 /

(mg·L-1 )
出水Mn(Ⅱ)质量浓度 /

(mg·L-1 )
参考
文献

KMnO4 +PAC KMnO4 质量浓度为 0. 6 ~ 1. 0
 

mg / L,PAC 质量浓度

为 10. 0
 

mg / L
0. 5 ≤0. 1 [8]

KMnO4 KMnO4 质量浓度为 0. 5 ~ 0. 8
 

mg / L 0. 1 ≤0. 02 [9]

KMnO4 KMnO4 质量浓度为 10. 0
 

mg / L,pH 值为 7. 0 ~ 8. 0 5. 0 ≤0. 05 [6]

O3 O3 质量浓度为 1. 0
 

mg / L,流量 Q 为 20. 0
 

mL / min 1. 0 ≤0. 1 [11]

NaClO NaClO 质量浓度为 5. 0、8. 0
 

mg / L 1. 4~ 1. 9 ≤0. 05 [4]

NaClO+K2 FeO4 NaClO 质量浓度为 7. 5
 

mg / L,K2 FeO4 质量浓度为

6. 0
 

mg / L,pH 值为 7. 0,反应时间 t 为 10. 0
 

min
1. 0 ≤0. 1 [14]

ClO2 ClO2 质量浓度为 0. 2、 0. 6、 1. 0、 1. 7
 

mg / L,Q 为

188. 4 ~ 471. 0
 

mL / min
1. 3 ≤0. 07 [19]

ClO2 ClO2 质量浓度为 0. 7
 

mg / L 0. 3 ≤0. 1 [20]

　 　 总体而言,常规氧化技术在处理低或中浓度

Mn(Ⅱ)时具有工艺条件成熟、易于工程应用、价格

低廉的优势,但在应对高浓度 Mn(Ⅱ)、复杂有机共

存体系及严格副产物控制方面存在一定局限,这促

使研究者要进一步探索 UV / AOP 技术,以在原有工

艺基础上实现更高效、更稳定的除锰。
2　 UV / AOP 除锰效果和原理
　 　 与单一常规氧化剂相比,UV / AOP 通过 UV 激

发过氧化氢(H2O2 )、KMnO4 等氧化剂,生成羟基自

由基 (·OH )、 活 性 锰 物 质 ( RMns ) [ Mn(Ⅲ)、
Mn(Ⅴ)、纳米级 MnO2 ] 等强氧化物种, 实现对

Mn(Ⅱ)的协同氧化, 现有 UV / AOP 主要集中在

UV / H2O2、UV / KMnO4、UV / O3、UV / Cl2 体系。
2. 1　 UV / H2O2

　 　 UV / H2 O2 体系中 H2 O2 在 UV 光解作用下生

成·OH,通常被认为是重要的氧化物物种,用于污

染物氧化。 单独 UV 辐照不能生成 MnO2 ,单独采

用 H2 O2 对 Mn( Ⅱ)的氧化能力也极为有限。 理论

上·OH 可把溶解态 Mn( Ⅱ)氧化为 Mn( Ⅲ / Ⅳ)氧

化物(如 MnO2 ) 并通过过滤去除。 但是在实际运

行中发现,pH 中性条件下 UV / H2 O2 除锰效果十分

有限,甚至出现“负去除” 现象,“负去除” 现象是

指 UV / AOP 处理后出水溶解态 Mn( Ⅱ) 浓度高于

进水,主要原因是:一方面·OH 对 Mn( Ⅱ) 几乎无

氧化能力,而 H2 O2 等氧化剂在近中性条件下可能

还原或络合原有 MnOx,使高价锰重新以 Mn( Ⅱ)
形式溶出;另一方面,工艺启停及水化学条件变化

可诱导滤料和管壁上吸附 / 沉积的锰释放,再叠加

低浓度条件下的测定波动,从而在宏观上表现为

“负 去 除 ” [21] 。 UV / H2 O2 更 适 合 辅 助 消 除 与

Mn( Ⅱ)共存且竞争·OH 的三价铁[ Fe( Ⅲ) ] ,因
为·OH 优 先 氧 化 Fe( Ⅲ) 相 关 络 合 物, 减 少

Fe( Ⅲ) 对 Mn( Ⅱ) 氧化所需·OH 的消耗。 钱雪

聪[17] 利用淬灭试验也证明了中性条件下·OH 对

Mn( Ⅱ)无氧化能力。 从热力学角度分析,·OH 与

Mn( Ⅱ)通过电子转移途径反应生成 Mn( Ⅲ) ,但
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Mn( Ⅲ)易水解生成 Mn( OH) 3 或与有机物络合,
实际上较少稳定存在。
2. 2　 UV / KMnO4

　 　 UV / KMnO4 是采用 UV 光解 KMnO4 产生·OH
与多种不同价态的 RMns,包括溶解态 Mn(Ⅲ),高
价态 Mn(Ⅴ)络合物以及由其歧化或氧化聚合生成

的纳米级 MnO2,在 UV 照射下,KMnO4 会被还原为

Mn(Ⅲ)和 Mn(Ⅴ)络合物,随后部分会与水中还原

性物质生成大表面积的 MnO2, 而这些物质 ( 即

RMns)会通过表面络合-氧化协同实现对 Mn(Ⅱ)
的快 速 氧 化[22] 。 虽 然·OH 在 中 性 条 件 下 对

Mn(Ⅱ)没有氧化作用[17] ,但 RMns 在 pH 值>5 时

化学形态以高价锰离子[如 Mn(Ⅲ)、Mn( Ⅴ)] 为

主,可原位生成具吸附能力的纳米级 MnOx
[23] 。 Guo

等[24]研究发现,Mn(Ⅶ)经 UV 激发后生成 η2 -过氧

配位中间体[MnO2(η2-O2 ) - ] ∗并转化为 Mn(Ⅴ)过

氧络 合 物 [ MnO2 ( η2-O2 ) - ], 失 去 O2 后 生 成

Mn(Ⅲ)(MnO-
2 ),而在中性条件下,Mn(Ⅲ)歧化为

MnO2(最终产物),此体系中由 RMns 和 KMnO4 氧

化生成的纳米级 MnO2(50. 0 ~ 60. 0
 

nm)对 Mn(Ⅱ)
具有高效吸附能力。 Wang 等[25] 采用电催化高锰酸

盐的方式实现 RMns 选择性调控,缓解了传统技术

活性物种难控、能耗高的问题。 UV 可以分解过多

的 KMnO4,可以避免过量 KMnO4 导致的色度问题。
UV / KMnO4 更适合中性或弱酸性 pH 环境,pH 过低

则抑制 MnOx 形成且高价 MnOx 不稳定[26] 。 但是,
MnO2 在 UV 灯管壁上附着会影响光转化效率,需要

优化 UV 辐射装置以提高 UV 的利用率。
2. 3　 UV / O3

　 　 UV / O3 工艺是以 O3 主导将 Mn(Ⅱ) 氧化为

MnOx 沉淀,而 UV 主要负责抑制锰的过氧化效应,
进而防止高价锰导致的色度问题。 具体而言,单独

使用 O3 的质量浓度大于 6. 2
 

mg / L 即可能出现过度

氧化;而 UV / O3 工艺中,较高 O3 浓度可被 UV 裂解

为·OH /·O 等活性物种,但出于经济性并不宜无限

提高[27] 。 Jeirani 等[13] 利用 UV 抑制 O3 过度氧化,
在 O3 质量浓度为 9. 8

 

mg / L 条件下对 Mn(Ⅱ)去除

率接近 100. 0%;在 O3 质量浓度为 15. 2
 

mg / L 时对

溶解性有机碳( DOC) 的去除率高达 89. 0%。 UV /
O3 在中性 pH 时具有较优的除锰效果,酸性条件下

虽加速 O3 分解,但生成的·O 易被 H+ 消耗,不利于

除锰;碱性条件下 O3 自分解增强,有效氧化性反而

降低[28] 。 值得注意的是,不同波长(255. 0、265. 0、
280. 0、310. 0

 

nm) 紫外发光二极管光源( UV-LED)
与 O3 联用时发现,波长为 280. 0

 

nm 的 UV / O3 氧化

除锰效率最高[7] 。 需要注意的是,UV / O3 会优先与

原水中的腐植酸、富里酸等有机物反应,这种干扰效

应会导致除锰效率下降。 因此,水中含较高浓度有

机质时需增设活性炭吸附等预处理方法以减少有机

物对除锰效率的干扰。
2. 4　 UV / Cl2
　 　 UV / Cl2 体系本质上是 UV 光照激发游离氯

(HOCl / OCl- )生成以 ClO·/ Cl·-
2 为主的氯自由基,而

工程实践中常以 NaClO 溶液作为游离氯的投加形

式。 这些活性物种经单电子转移将 Mn(Ⅱ)氧化为

Mn(Ⅲ / Ⅳ),形成 MnOx 沉淀;生成的沉淀又会对后

续除锰起到自催化作用。 钱雪聪[17] 研究证明了

UV / Cl2 体系中除锰主要贡献者为 ClO·,并通过最

小二乘法计算得到 ClO·和 Mn(Ⅱ) 的反应速率为

7. 3 × 105
 

L / ( mol·s)。 在低压汞灯 UV 波长为

254
 

nm、UV 辐照度为 185. 0
 

μW / cm2、游离氯 (以

NaOCl 计)初始质量浓度为 37. 2
 

mg / L、pH 值为 8. 0
的条件下,初始 Mn(Ⅱ)质量浓度为 2. 8

 

mg / L 时的

假一级反应速率为 2. 2 × 10-2
 

s-1,而此条件下单独

NaClO 氧化除锰的速率为 9. 6×10-4
 

s-1,说明 UV 与

NaClO 对氧化 Mn(Ⅱ)有明显的协同作用。 但该文

中的初始 Mn(Ⅱ)浓度和 Cl2 投加量明显过高,其实

际应用效果有待进一步检验。 另有研究[29] 发现:
UV / Cl2 体系中以进水 Mn(Ⅱ)质量浓度为 0. 3

 

mg / L
为例,NaClO(以 Cl2 计)投加质量浓度<0. 1

 

mg / L 时

除锰困难;当投加质量浓度提高至 0. 3 ~ 0. 6
 

mg / L
时虽可快速去锰,但副产物生成风险增加。
2. 5　 UV / AOP除锰机理分析

　 　 综上所述,UV / AOP 除锰包括“氧化-吸附”2 个

关键环节。 UV / H2O2 体系中,·OH 虽具有较强氧化

电位(约为 2. 7
 

V),但在中性条件下与 Mn(Ⅱ) 反

应受限,更重要的作用是氧化共存 Fe(Ⅲ)络合物,
降低对 Mn(Ⅱ) 氧化的竞争; UV / KMnO4 体系中,
RMns[Mn(Ⅲ)、Mn(Ⅴ)等高价锰络合物]与原位生

成的纳米 MnO2 共同构建了“氧化-吸附” 协同界

面,Mn(Ⅱ)被 MnOx 吸附;UV / O3 体系则通过抑制

O3 过度氧化,将反应路径限制在 MnO2 生成与腐植
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酸、富里酸等有机物的优先降解上;UV / Cl2 体系中,
ClO·等氯自由基通过单电子转移快速将 Mn(Ⅱ)氧

化,生成的 MnOx 沉淀进一步提供吸附催化界面。 因

此,从机理上看,不同 UV / AOP 的差异主要体现在活

性物种类型及其与 Mn(Ⅱ) / 共存物质的选择性上,而
界面 MnOx 的生成是维持长期除锰性能的核心。

图 1 为 UV / AOP 除锰的机理示意图。 值得注

意的是,活性物种的激发和利用效率受到 UV 辐射

剂量、氧化剂投放量、pH 以及有机物等共存物质的

影响(表 2)。 有机物等共存物质通过竞争氧化剂、
淬灭自由基、屏蔽 UV 等途径干扰除锰效率,对于含

高浓度有机物的原水需前置活性炭吸附,避免其大

量消耗活性物种[30] 。 另外,反应生成的 MnOx 容易

　 　 　

附着在 UV 灯管和消毒副产物生成等问题需要关

注,以实现高效除锰和稳定运行。

图 1　 UV / AOP 除锰机制

Fig. 1　 Mechanism
 

of
  

UV / AOP
 

for
 

Manganese
 

Removal

表 2　 UV / AOP 除锰对比
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

UV / AOP
 

for
 

Manganese
 

Removal
UV / AOP 体系 主要氧化物 / 自由基 工艺参数 去除率 局限 参考文献

UV / H2 O2 ·OH UV 激 发 H2 O2 生 成·OH, 氧 化

Mn(Ⅱ)为 MnO2 沉淀

对其他污染物(如有
机物) 有协同去除
作用

中性条件下对 Mn(Ⅱ)
氧化效率低,甚至可能
“负去除”

[21]

UV / KMnO4 RMns、·OH RMns 生成具有吸附能力的纳米级
MnOx 进而吸附 Mn(Ⅱ)

未见报道 KMnO4 过量导致色度

问题,MnO2 附着灯管

影响透光性

[23]

UV / O3 O3 、·OH UV 波长为254
 

nm、O3 质量浓度为

15. 2
 

mg / L、反应时间为 20. 0
 

min
Mn(Ⅱ)去除率接近
100. 0%, DOC 去 除
率为 89. 0%

O3 过 量 会 氧 化 为

MnO-
4 形成红水,生成

副产物如溴酸盐

[13]

UV / Cl2 Cl·、Cl·-
2 、ClO· UV 波长为254

 

nm、辐照度为 185. 0
 

μW / cm2 、游离氯(以 NaOCl 计)初
始质量浓度为 37. 2

 

mg / L、pH 值为
8. 0,反应时间为 5. 0

 

min

假一级反应速率为

2. 2 × 10-2
 

s-1 ; 反应
5. 0

 

min 后去除率达
98. 9%

可能生成消毒副产物
(三氯甲烷等),对 pH
敏感

[17]

UV / 过二硫酸盐(PDS) SO·-
4 、·OH UV 波长为222

 

nm
 

( KrCl 准分子
灯)、PDS 质量浓度为 10. 6

 

mg / L、
pH 值≥7. 0

未见报道 未广泛应用于除锰,低
压汞灯量子产率低,氧
化效率不稳定

[31]

3　 未来发展方向及工程建议
3. 1　 未来发展方向

　 　 在 AOP 拓展方面,UV / PS 体系生成的 SO·-
4

[32]

具有比·OH 更高的选择性和更长的持续时间,已在

铜(Cu)、砷( As)、锑( Sb)等金属 / 类金属污染物去

除中展现出良好应用前景[31,33-35] 。 而 Mn(Ⅱ)与上

述金属 / 类金属在价态转化去除条件上具有一定相

似性,SO·-
4 的标准电极电位 E0( SO·-

4 / SO2-
4 ) 一般为

2. 6 ~ 3. 1
 

V,与·OH 相当,而 MnO2 / Mn(Ⅱ)等锰系

氧化还原电对的电位通常低于 1. 5
 

V,因此从热力

学上看 SO·-
4 氧化 Mn(Ⅱ) 生成高价 MnOx 是可行

的;因此 UV / PS 体系在理论上也具备用于高价锰生

成和 Mn(Ⅱ)去除的潜力,但酸性条件下 H+会抑制

SO·-
4 产量[36] ,PS 投加量过低时活性自由基生成不

足,过高时又可能因自由基自猝灭或副反应增强而

抑制 Mn(Ⅱ)氧化去除效率[37-38] 。 目前尚未见针对

Mn(Ⅱ)的系统应用研究,Mn(Ⅱ)氧化效率、选择性

以及 SO·-
4 与共存有机物竞争等问题有待进一步探

索,因此该体系在饮用水除锰领域仍处于潜在工艺

的研究阶段。
现有研究对 UV / KMnO4、UV / O3、UV / Cl2 等体

系中的 RMns、·OH、ClO·等的生成-转化规律仍认

识有限。今后可结合原位光谱、高分辨表征与动力学

模拟,进一步阐明“吸附-氧化协同”的完整路径,并
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在 MnOx 涂覆滤料自催化吸附-氧化模型基础上引

入 UV / AOP 条件下活性物种,构建可指导工艺优化

的统一动力学模型。
3. 2　 工程建议

　 　 锰污染控制需从“源头-工艺-运维”全链条优

化。 源头调控方面,针对夏季水温分层致 Mn(Ⅱ)
释放,重点优化深水曝气等人工循环系统,避免底层

水 pH 下降引发 Mn(Ⅱ)溶出。 工艺匹配方面,强化

Mn(Ⅱ)浓度与工艺选择的关联性,Mn(Ⅱ)质量浓

度 ≤ 0. 3
 

mg / L 选 ClO2 或 O3 常 规 氧 化[11,20] ,
Mn(Ⅱ)质量浓度在 0. 3 ~ 2. 0

 

mg / L 选 KMnO4 或

NaClO 与粉末活性炭联用工艺[4,15] ,Mn(Ⅱ)质量浓

度≥2. 0
 

mg / L 需在混凝后联用 UV / KMnO4 或 UV /
O3 等深度氧化工艺[13,23] 。 在运维方面,需要聚焦共

存物质(有机物、金属离子)干扰的靶向缓解、除锰

效率与消毒副产物、色度的协同控制、UV 灯管自清

洗模块与智能投药系统的集成。 然而,上述分类主

要基于现有文献与典型工程案例的归纳,尚需在更

多水厂工况下开展系统验证。
4　 结论
　 　 除锰核心逻辑为“氧化转化-固液分离”,常规

氧化剂通过将 Mn(Ⅱ)氧化为 MnO2 实现去除,需结

合原水 Mn(Ⅱ)浓度与 pH 精准控量;UV / AOP 通过

生成高活性物种( RMns、ClO·、纳米 MnO2 ),弥补了

常规氧化对高浓度 Mn(Ⅱ)处理的不足,其中 UV /
KMnO4(吸附-氧化协同)、UV / O3 均为极具潜力的

技术方向。 常规氧化需规避 KMnO4 过量导致的色

度增加、O3 过度氧化、Cl2 氧化消毒副产物超标等问

题;UV / AOP 需解决共存物质干扰与运维稳定性问

题。 未来需推动“技术耦合+智能化”发展,一方面

研发 UV / AOP 与新型高效滤料(如改性沸石、纳米

复合滤料)的耦合工艺,另一方面构建基于水质参

数的实时调控系统,实现除锰工艺的规模化、低风险

应用,保障饮用水锰安全。
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