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摘要：硫酸锌生产过程中，铁锰的存在会对硫酸锌生产结晶工艺造成不利影响，降低 MgSO4·7H2O 的产

品纯度。传统化学处理方法成本较高且易引入新的杂质离子，为获得高质量硫酸锌，开发新的铁锰去除工艺十

分重要。本实验采用微纳米气泡和臭氧氧化相结合技术，探究了不同气源、温度、CaCO3 投加方式与投加量等

条件因素对 Fe2+、Mn2+氧化效果的影响，分析该技术在实际生产应用中的可行性。实验结果表明：以臭氧为气

源，铁锰去除率达 99.5 %，远大于以空气和氧气为气源；温度升高会影响微纳米气泡稳定性与臭氧溶解度，不

利于 Fe2+、Mn2+的氧化，最高温度 18℃时，Mn2+的处理时长相对 24℃时缩短了 12.5%；CaCO3 的投加较大幅

度提高了微纳米臭氧除铁锰效率，每 15 min 以 0.44 g/L 相对用量投加 CaCO3 时，CaCO3 有效投加总量为 17.6 g，

铁锰完全去除耗时约 50 min，相对于不投加 CaCO3 时处理时长缩短了 33%。间歇式投加效果优于一次性投

加，消耗的 CaCO3 量更少。
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硫酸锌生产过程中产生含高浓度 Fe2+、Mn2+的

工艺水，Fe2+、Mn2+的存在使得硫酸锌产品纯度不

高，严重干扰了硫酸锌生产。目前湿法炼锌工艺

中一般使用过硫酸钠或者双氧水[1] 等强氧化剂氧

化硫酸锌溶液中 Fe2+、Mn2+，再通过沉淀法过滤去

除，成本较高。

臭氧作为一种强氧化剂，常被用于去除饮用

水和废水中的有机物和无机化合物[2]。臭氧氧化简

单便捷，不引入杂质，便于后续操作。微纳米气

泡技术是当前国内外的前沿科技，在医药、环

境、选矿等领域都有应用[3]。所谓的微纳米气泡通

常指的是一种直径小于 50 µm 大于纳米级的气

泡[4]。由于其尺寸较小，可表现出存在时间长、界

面 ζ 电位高和传质效率高等有别于普通气泡的特

性[5]，且微纳米气泡破裂后将产生比分子臭氧氧化

性能更强的羟基自由基[6]，致使微纳米气泡成为当

前研究的热点。在当前的研究中，人们发现，将

微纳米气泡发生装置与其他技术手段相结合（如

混凝沉淀工艺、强氧化技术等），可有效提高微

纳米气泡的去污染能力[7]。因此，探究臭氧与微纳

米气泡相结合在不同领域的应用效果具有较大的

实际意义。

本工作拟通过臭氧微纳米气泡技术来处理某

化工企业硫酸锌生产过程中产生的工艺水，考查

气源、温度、CaCO3 投加方式与投加量等条件因

素对 Fe2+、Mn2+氧化效果的影响，为后续工作的展

开提供理论基础和实践指导。
 

1　实验部分
 

1.1　试剂和仪器

试剂：硫酸亚铁、硫酸锰、浓盐酸、浓硝酸

均为分析纯，CaCO3 为工业级。

仪器：微纳米发生器；臭氧氧气一体机；制

氧机；火焰原子吸收分光光度计；分析天平；

pH 计。
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实验所用原液取自湖南衡阳某化工厂硫酸锌

生产车间出水，原液中主要成分含量见表 1。
  

表 1    原液中主要成分含量
Table 1    Content of main components in the stock solution

成分 Fe2+ Mn2+ Zn2+ Cr3+

含量/（mg·L-1） 180 530 5×104 50
  

1.2　实验方法

微纳米臭氧氧化铁锰流程见图 1，氧化池中的

原液在微纳米发生器中流动循环，发生氧化反

应。O3 由臭氧氧气一体机制备, 氧气由制氧机供

给，通过与微纳米发生器相连的管道进入反应器

中被制成微纳米气泡。CaCO3 直接投加到氧化池

中。冷却水管道进水端与自来水开关连接,自来水

对微纳米发生器内部进行降温。使用 KI 溶液吸收

臭氧尾气[8]。
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图 1    微纳米臭氧（氧气）氧化原液中 Fe2+、
Mn2+装置流程

Fig.1    Process of Fe2+, Mn2+ device in micro-nano ozone
(oxygen) oxidation stock solution

 

每次实验取 10 L 原液加入氧化池中，实验过

程中保持气源输入流量在 2 L/min 左右，使用臭氧

气源时，连接 6、7 两阀门，臭氧输出浓度 60
mg/L，输出流量 2 L/min；使用氧气气源时，连接

6、8 两阀门，制氧机输出流量为 2 L/min；使用空

气气源时，阀门 6 敞开，微纳米发生器气流量为

2  L/min。每 15  min 取约 10  mL 样液分析 Fe2+、

Mn2+浓度并投加 CaCO3 到氧化池中。原液中 Fe2+、

Mn2+氧化完全后加碱沉淀，进行过滤处理，每次

实验取 10 L，添加 9 g FeSO4·5H2O 和 15.4 gMnSO4，

使溶液中 Fe2+、Mn2+含量与原液基本保持一致，可

在后续实验中作为原液重复使用。

实验结束，用自来水反复清洗微纳米发生器

内残留的氢氧化铁和二氧化锰沉淀[9]，保证仪器内

部洁净无沉淀。气源种类、反应温度、CaCO3 的

投加方式与投加量等在不同的条件实验下进行

调节。 

1.3　分析方法

采用 pH 计测定溶液 pH 值；重铬酸钾滴定法

滴定溶液中 Fe2+含量；采用火焰原子吸收法测定溶

液中 Mn2+含量。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　气源的影响

在臭氧浓度为 60 mg/L，气流量为 2 L/min 条

件下，取 10 L 原液在图 1 装置中反应。空气、氧

气、臭氧三种不同外接气源对 Fe2+、Mn2+氧化效果

的影响见图 2。
图 2 中 a、b 分别表示氧化过程中 Fe2+浓度与

对应去除率变化， c、 d 分别表示氧化过程中

Mn2+浓度与对应去除率变化。可以看出，以臭氧

作为外接气源，Fe2+、Mn2+氧化效果明显优于空气

和氧气，可将 Fe2+、Mn2+浓度分别降至 0.5 mg/L、
0.1 mg/L，达到了硫酸锌生产的要求。以空气和

氧气为气源时，Mn2+的去除率分别为 14.4% 和

20.5%，Fe2+的去除率分别为 14.4% 和 31.7%。相

关文献表明[10]，臭氧的氧化还原电位 2.07 V，仅

次于氟，而溶解氧的氧化还原电位仅为 1.23 V，

O2 与 Mn2+的氧化还原电位差为 0.22  V，O3 与

Mn2+的氧化还原电位差为 1.06 V，即溶解氧氧化

Fe2+、Mn2+的能力远低于臭氧。一般条件下，溶解

锰的稳定性远大于 Fe2+的稳定性，因此 Mn2+的去

除难度相应也比 Fe2+大得多[11]，需要更长的氧化时

间。此外，臭氧的溶解度远大于氧气，常温、常

压下，臭氧在水中的溶解度是氧的 13 倍 [12]。因

此，相较于空气和氧气，以臭氧为外接气源氧化

Fe2+、Mn2+效果更加理想。后续实验中统一用臭氧

气源进行实验。

图 2 结果表明，Fe2+的氧化速率远比 Mn2+的氧

化速率快，耗时很短，Fe2+的滴定耗时较长，设置

较短的取样时间分析 Fe2+浓度会影响后续对

Mn2+的取样操作。而且在 Mn2+含量达到氧化要求

时，Fe2+含量已经极低，因此，后续实验中均以

Mn2+浓度为分析对象。 

2.2　温度的影响

在臭氧浓度为 60 mg/L，气流量为 2 L/min 条

件下，温度对 Fe2+、Mn2+氧化效果的影响见图 3。
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从图 3 中可以看出，温度对铁锰去除效果具

有一定影响。不冷却时，温度上升速率较快，最

高温度在 24℃ 左右，冷却时较高温度在 18℃ 左

右。冷却却条件下，铁锰氧化速率相对较快，

Fe2+在 16 min 左右完全去除，Mn2+在 70 min 左右

完全去除。不进行冷却时，铁锰氧化速率较慢，

Fe2+在 20 min 左右完全去除，Mn2+在 80 min 左右

完全去除。由于亚铁比锰更容易被臭氧氧化，锰

的去除效果在初期受亚铁氧化影响，氧化速率较

慢。15 min 后，亚铁完全去除，锰逐渐氧化，两

种温度下锰的氧化速率近似线性。可以得知，低

温对于微纳米臭氧除铁锰具有一定的促进作用。

一般情况下，温度升高会使得分子运动加剧，强

化 Fe2+、Mn2+与臭氧的混合接触[13]，本实验中微纳

米臭氧起主导作用，较高的温度会对微纳米气泡

的稳定性以及臭氧溶解度造成较大影响，使大量

的微纳米气泡破裂，臭氧自分解速率加快，水中

臭氧溶解度降低，最终导致氧化速率下降。 

2.3　CaCO3 的影响

Fe2+、Mn2+与臭氧的反应如下：

Fe2++O3→ FeO2++O2

FeO2++H2O→ Fe3++HO ·+OH−

Fe3++3H2O→ Fe(OH)3↓+3H+

Mn2++O3+H2O→MnO2 ↓ +O2+2H+

Fe2+、Mn2+的氧化产物中都存在 H+离子，投

加碱性物质可对氧化反应起促进作用。CaCO3 成

本低，溶解度低，不引入杂质，确定用 CaCO3 作

为投加物料。为探究 CaCO3 的促进效果，确定合

适的投加方式与投加量，设计了以下实验。 

2.3.1　间歇式投加 CaCO3

在臭氧浓度为 60 mg/L，气流量为 2 L/min 条

件下，CaCO3 投加频率对 Mn2+氧化效果的影响见

图 4。
从图 4 可知，投加 CaCO3 对 Mn2+的氧化起到

了较大的促进作用。不投加碳酸钙条件下，锰在

75 min 内氧化完全，每 25 min 以 0.44 g/L 的相对

用量投加 CaCO3 时，锰在 60 min 内氧化完全。投

加 CaCO3 时间间隔为 10 min 和 15 min 时，氧化

速率基本接近，氧化时长约 50 min，投加频率越

快，氧化速率提高幅度越大。同时，碳酸钙投加

量在一定限度后会达到饱和。以 15 min/次的频率
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图 2    不同气源条件下 Fe2+、Mn2+氧化过程中浓度与对应去除率变化
Fig.2    Concentration and corresponding removal rate changes during the oxidation of Fe2+ and

Mn2+ under different gas source conditions
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投加碳酸钙对锰的去除效果相较于不投加 CaCO3

时间缩短了 33%。原因是 Fe2+、Mn2+同时存在条

件下，CaCO3 的加入促进了 Fe3+的水解，Fe2+氧化

速率加快。在 Fe2+完全去除后，CaCO3 与 H+作

用，提高了 Mn2+的氧化速率 

2.3.2　一次性投加 CaCO3

在臭氧浓度为 60 mg/L，气流量为 2 L/min 条

件下，CaCO3 一次性投加量对 Mn2+氧化效果的影

响见图 5。
从图 5 中可以看出，实验前以 4 g/L 的用量将

CaCO3 一次性投加到氧化池中，Mn2+的氧化速率

得到提升。与不投加 CaCO3 比较，氧化耗时缩短

约 13%。以 6  g/L 与 8  g/L 的投加量投加 CaCO3

时，Mn2+的氧化速率基本接近，氧化时长缩短约

25%～30%。因此，投加适量的 CaCO3 可以促进

Mn2+的氧化，当 CaCO3 用量饱和后，过量投加反

而会造成材料的浪费。

间歇式投加条件下，10 L 原液中 CaCO3 的有

效投加总量为 17.6 g 时，氧化过程耗时约 50 min，
而在一次性投加条件下，等体积原液中 CaCO3 投

加量为 80 g 时，铁锰完全去除耗时约 50 min，可

以比较看出，间歇式投加对 CaCO3 的利用率更高。 
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图 3    不同温度条件下 Fe2+、Mn2+的氧化效果
Fig.3    Oxidation effects of Fe2+ and Mn2+ under different temperature conditions
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3　结　论

（1）分别以空气、氧气、臭氧三种气体为外

接气源，微纳米臭氧可将 Fe2+、Mn2+浓度分别降

至 0.5 mg/L、0.1 mg/L,以空气和氧气作为气源时

Mn2+的去除率分别为 14.4% 和 20.5%，Fe2+的去除

率分别为 14.4% 和 31.7%。

（2）高温条件下不利于 Fe2+、Mn2+的氧化。

最高温度 18℃ 时 Mn2+的处理时长相对 24℃ 时缩

短了 12.5%。较高的温度会对微纳米气泡的稳定性

以及臭氧溶解度造成较大影响。

（3）间歇式投加 CaCO3 的效果优于一次性投

加，消耗 CaCO3 的量更少。每 15 min 以 0.44 g/L
相对用量投加 CaCO3，CaCO3 的有效投加总量为

17.6 g，铁锰完全去除耗时约 50 min。一次性投加

CaCO3 80 g，铁锰完全去除耗时约 50 min。前者

CaCO3 用量仅为后者的 22%。
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Experimental Study on the Removal of Fe2+ and Mn2+ from Zinc Sulfate
Water by Micro-nano Ozonation

Zhou Wen,  Zhang Rui,  Wang Qingliang,  Wang Hongqiang,  Hu Eming,  Lei Zhiwu,  Ma Jinfang,  Li Hao
(School of Resource & Environment and Safety Engineering, University of

South China, Hengyang, Hunan, China)
Abstract: In the production process of zinc sulfate, the presence of Fe and Mn had an adverse effect on the
crystallization  process  of  zinc  sulfate  production  and  reduce  the  purity  of  MgSO4·7H2O.  Traditional
chemical treatment methods are costly and easy to introduce new impurity ions. To obtain high-quality zinc
sulfate, it is essential to develop a new Fe2+ and Mn2+ removal process. In this experiment, micro-nano bubble
and  ozone  oxidation  combined  technology  was  used  to  explore  the  influence  of  different  gas  sources,
temperature, CaCO3 dosage method and dosage on the oxidation effect of Fe2+ and Mn2+, and to analyze the
feasibility  of  the  technology in  a  practical  production application.  Results  showed that  the  removal  rate  of
Fe2+ and Mn2+ was more than 99.5% with ozone as the gas source, which was much higher than that with air
and oxygen as the gas source. The increase of temperature had an effect on the stability of micro and nano
bubbles  and  the  solubility  of  ozone,  which  was  not  conducive  to  the  oxidation  of  Fe2+ and  Mn2+.  The
treatment time of Mn2+ at the maximum temperature of 18℃ was shortened by 12.5% compared with that at
24℃. The addition of CaCO3 significantly improved the removal efficiency of Fe2+ and Mn2+ by micro-nano
ozone. When the relative dosage of 0.44 g/L CaCO3 was added every 15 min, the adequate total amount of
CaCO3 was  17.6  g,  and  the  complete  Removal  of  Fe2+ and  Mn2+ took  about  50  min,  which  shortened  the
treatment time by 33% compared with the treatment time without CaCO3. Effect of intermittent dosing was
better than that of one-time dosing, and the amount of CaCO3 consumed was more petite.
Keywords: Micro-nano bubble; Ozonation; Iron manganese removal; Calcium carbonate
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