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摘　 要： 为研究生物除铁除锰滤柱对高铁锰氨氮地下水中锰的极限质量浓度，采用培养成熟并稳定运行一段时间的滤

柱，逐步提高其进水锰的质量浓度，考察锰的极限质量浓度．结果表明：在进水总铁、氨氮质量浓度分别为 ５ ～ １０、０ ９ ～
１ ３ ｍｇ ／ Ｌ，水温为 ８ ℃ ，滤速为 ６ ｍ ／ ｈ 的实验条件下，当进水溶解氧约 ８ ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，锰的极限质量浓度为 ７ ５ ｍｇ ／ Ｌ；溶解

氧大于 １０ ｍｇ ／ Ｌ 时，锰极限质量浓度为 １０ ５ ｍｇ ／ Ｌ；锰质量浓度升高对铁和氨氮的去除没有影响．沿程分析发现：沿滤层

向下，相同厚度滤料除锰量逐渐减少；锰质量浓度升高过程中，氨氮的沿程去除没有变化．锰的极限质量浓度受溶解氧限

制，溶解氧越高，极限质量浓度越高．
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　 　 二价的铁、锰都溶于水［１］， 在还原性的地下

水、湖泊深层水甚至少数河流水中往往伴生存

在［２］ ．其来源主要是原生地质污染、含锰土壤的面

源污染和采矿的矿山尾水污染［３］ ．铁、锰是人体所



必需的微量元素之一，但在生产和生活用水当中

铁、锰过量会导致一系列的问题： 当暴露在空气

中时，水会呈现红褐色和棕黑色，并产生金属气

味； 铁、锰沉积物会在卫生洁具和工业产品上形

成斑点； 铁、锰氧化物以及由于铁、锰的存在而滋

生的细菌会沉积在管道系统内，减小管道的过水

断面，甚至堵塞管道； 锰过量会影响人的中枢神

经系统［４］ ．部分含铁、锰的地下水中伴生有氨氮，
氨氮的存在能引起水体的富营养化，而且加氯消

毒后，氨氮能和氯反应生成致癌物［５－６］ ．各国对生

活及工业用水中铁、锰、氨氮的质量浓度做出严格

规定，我国饮用水中其最高允许质量浓度分别为

０ ３， ０ １， ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ．
生物除锰技术因工艺流程简单、占地面积小、

处理效果好、运行状况稳定、投资费用少等优

点［７－９］得到广泛应用．各地区地下水中的锰质量浓

度不尽相同，因此，研究铁锰氨氮均较高的地下水

的锰极限质量浓度（即实验条件下，出水锰低于

国家标准时进水锰的最高质量浓度），对生物除

铁除锰技术的推广应用具有重要意义．

１　 实　 验

１ １　 实验装置

实验 装 置 采 用 有 机 玻 璃 滤 柱， 直 径 为

２５０ ｍｍ，高为 ３ ０００ ｍｍ．底部为 ２００ ｍｍ 鹅卵石承

托层，粒径 １０ ～ ３０ ｍｍ；滤柱内填充双层滤料，上
层为 ３００ ｍｍ 厚柱状颗粒无烟煤，直径 １ ｍｍ， 宽

５ ｍｍ；下层为 １ ２００ ｍｍ 厚锰砂， 粒径 ０ ８ ～
１ ０ ｍｍ．滤柱上部有溢流口，用于溢流多余的进

水；靠近顶部有混合器，混合器为长方体，长、宽、
高分别为 １５０，１００，１５０ ｍｍ，用于混合进水和硫酸

锰溶液． 沿滤层高度设有若干取水样口，间距

１００ ｍｍ．滤柱下部有出水口和反冲洗口，其上均

有阀门，用于出水和反冲洗的切换以及出水滤速

的调节．两个水箱体积分别为 ２ ０００，２０ Ｌ，分别用

于储存水厂曝气后原水和硫酸锰溶液；曝气后原

水水箱内有两个潜水泵，分别用于进水和反冲洗，
配药水箱内有蠕动泵，用于将硫酸锰溶液泵入混

合器．实验装置流程如图 １．
１ ２　 实验水质

实验在哈尔滨市某地下水厂进行，水厂净化

工艺流程为喷淋曝气＋生物除铁除锰滤池．曝气后

原水从生产曝气池出水槽引入，水温 ８ ℃ 左右，
溶 解 氧 约 ８ ５ ｍｇ ／ Ｌ， 曝 气 后 水 质 为： 总

Ｆｅ ５～１０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｍｎ，９～１ ３ ｍｇ ／ Ｌ；ＮＨ４
＋ －Ｎ， ０ ９ ～

１ ３ ｍｇ ／ Ｌ． 用 ＭｎＳＯ４ 配制成 Ｍｎ２＋ 质量浓度为

２０ ｇ ／ Ｌ 的溶液．
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图 １　 生物除锰工艺装置图

１ ３　 实验方法

实验滤柱采用培养成熟并稳定运行一段时间

的滤柱． 由于原水中锰的质量浓度较低，约为

１ １ ｍｇ ／ Ｌ，为了提高进水中锰的质量浓度，用蠕

动泵将配制好的 ＭｎＳＯ４ 溶解（由 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ 配

制）泵入滤柱上部的混合器内，在此处与曝气后

的原水混合后作为实验进水．逐步提高进水中锰

的质 量 浓 度， 第 ７３ 天 出 水 锰 质 量 浓 度 为

０ ３２ ｍｇ ／ Ｌ， 检 测 发 现 出 水 中 的 溶 解 氧 为

０ １ ｍｇ ／ Ｌ，认为锰超标是由溶解氧不足造成的；
提高溶解氧后，出水锰迅速降到 ０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ 以下，
此后继续提高进水中锰的质量浓度，使锰达到极

限质量浓度．实验期间滤速为 ６ ｍ ／ ｈ，反冲洗周期

为 ２４ ｈ，反冲洗强度为 １２ Ｌ ／ （ ｓ·ｍ２），反冲洗时

间为 ５ ｍｉｎ． 每天检测进、出水中总 Ｆｅ、 Ｍｎ２＋、
ＮＨ４

＋－Ｎ的质量浓度及溶解氧，每周测一次沿程总

Ｆｅ、Ｍｎ２＋、ＮＨ４
＋－Ｎ 的质量浓度．

１ ４　 检测方法

锰：过硫酸铵分光光度法；铁：二氮杂菲分光

光度法；氨氮：纳氏试剂比色法；ＤＯ：便携式溶解

氧测定仪（Ｏｘｉ ３１５ｉ－ＷＴＷ）．

２　 结果与讨论

２ １　 滤柱对铁、锰、氨氮的去除效果

２ １ １　 滤柱对 Ｍｎ２＋的去除效果

实验过程中滤柱对 Ｍｎ２＋ 的去除效果如图 ２
所示． 实验前 １１ ｄ 进水为水厂曝气后原水，进水

Ｍｎ２＋约为 １ １ ｍｇ ／ Ｌ．第 １２ 天进水 Ｍｎ２＋质量浓度

提高了约 ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ，由于此前进水中 Ｍｎ２＋质量浓

度较低，提高量较小有利于滤柱对进水波动的适

应，从而保证出水 Ｍｎ２＋不超标．第 ２１ 天进水 Ｍｎ２＋

质量浓度再次提高了约 ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ，出水 Ｍｎ２＋依然
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没有超标．此后逐步提高进水中Ｍｎ２＋的质量浓度，
每次提高约 ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ．第 ５９ 天将进水中的 Ｍｎ２＋

质量浓度由 ４ ６９ ｍｇ ／ Ｌ 提高到 ５ ５ ｍｇ ／ Ｌ，此后每

次提高约 １ ｍｇ ／ Ｌ，这是因为进水中 Ｍｎ２＋质量浓度

已经较高，滤柱内锰氧化菌已经有了一定数量的

积累，能够适应较大量的提高．第 ７３ 天进水 Ｍｎ２＋

质量 浓 度 提 高 到 ８ ８ ｍｇ ／ Ｌ， 出 水 Ｍｎ２＋ 为

０ ３２ ｍｇ ／ Ｌ，超过了饮用水标准的 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ．将
Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、ＮＨ４

＋ －Ｎ 氧化为 Ｆｅ３＋、Ｍｎ４＋、ＮＯ３
－ －Ｎ

的理论耗氧量分别为 ０ １４３，０ ２９，４ ６ ｍｇ ／ Ｌ［１０］，
此时进水中 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、ＮＨ４

＋ －Ｎ 的理论耗氧量为

６ ０５×０ １４３＋８ ８４×０ ２９＋１ ０４×４ ６＝ ８ ２ ｍｇ ／ Ｌ，接近

进水中的溶解氧质量浓度．同时检测发现出水中

溶解氧约 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ，因此，该溶解氧条件下的

Ｍｎ２＋极限质量浓度为第 ７０ 天的 ７ ５ ｍｇ ／ Ｌ．此后对

进水曝气，提高进水中溶解氧至 １０ ｍｇ ／ Ｌ 以上，出
水 Ｍｎ２＋迅速降低到 ０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ 以下．第 ９２ 天将进

水 Ｍｎ２＋ 质量浓度提高到 １０ １２ ｍｇ ／ Ｌ 后，出水

Ｍｎ２＋质量浓度为 ０ ２５ ｍｇ ／ Ｌ，再次超标，不过随后

很快降到 ０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ 以下．第 １０４ 天 Ｍｎ２＋质量浓度

提高到 １１ ２０ ｍｇ ／ Ｌ 后，出水 Ｍｎ２＋为０ ６１ ｍｇ ／ Ｌ，此
后 Ｍｎ２＋在 ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ 左右波动，没有明显下降，出
水溶解氧在 １ ｍｇ ／ Ｌ 以上．因此，此时达到了 Ｍｎ２＋

的极限质量浓度．
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图 ２　 滤柱对锰的去除效果

２ １ ２　 滤柱对总 Ｆｅ 的去除效果

实验过程中滤柱对总 Ｆｅ 的去除效果如图 ３
所示，进水总 Ｆｅ 波动较大，平均质量浓度为

７ ２ ｍｇ ／ Ｌ．实验期间滤柱对总 Ｆｅ 有很好的去除效

果，出水总 Ｆｅ 最高为第 ２６ 天的 ０ １２ ｍｇ ／ Ｌ，其他

天均 在 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ 以 下， 平 均 质 量 浓 度 为

０ ０１２ ｍｇ ／ Ｌ．地下水中的 Ｆｅ２＋ 暴露在空气中后极

易被氧化为 Ｆｅ３＋氢氧化物，并且 Ｆｅ２＋能与 Ｍｎ４＋发

生氧化还原反应，破坏已经成熟的生物除锰滤层

结构［１１］，因此，Ｆｅ２＋ 主要在滤柱的上层去除，而
Ｍｎ２＋只能在 Ｆｅ２＋质量浓度较低时开始去除．Ｆｅ 的

去除不受进水 Ｍｎ 质量浓度升高的影响．
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图 ３　 滤柱对总铁的去除效果

２ １ ３　 滤柱对 ＮＨ４
＋－Ｎ 的去除效果

实验过程中滤柱对 ＮＨ４
＋－Ｎ 的去除效果如图

４ 所示，进水 ＮＨ４
＋ －Ｎ 较稳定，在 ０ ９ ～ １ ４ ｍｇ ／ Ｌ

波动，平均质量浓度为 １ １２ ｍｇ ／ Ｌ．出水 ＮＨ４
＋ －Ｎ

看似波动较大， 实际质量浓度很低， 均低于

０ ０６ ｍｇ ／ Ｌ，平均质量浓度为 ０ ０１３ ｍｇ ／ Ｌ．锰质量

浓度的升高对氨氮的去除没有明显影响，并且第

７３ 天由于溶解氧不足导致出水锰质量浓度超标

时，出水氨氮没有明显变化． Ａ． Ｇｏｕｚｉｎｉｓ 等［１２］

认为当 ＮＨ４
＋ － Ｎ 质 量 浓 度 大 于 ２ ｍｇ ／ Ｌ 时，

ＮＨ４
＋－Ｎ 对Ｍｎ 的去除才有影响，与本研究结果

一致．
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图 ４　 滤柱对氨氮的去除效果

２ ２　 沿程去除效果

原水中的二价铁极易被氧化为三价铁氧化

物，并且铁在 ０ ４ ｍ 处即可降到 ０ ２ ｍｇ ／ Ｌ 以下，
因此，不对铁进行沿程分析．
２ ２ １　 Ｍｎ２＋沿程去除效果

实验过程中锰的沿程去除效果如图 ５ 所示，
第 １０、 第 ３８ 天 进 水 质 量 浓 度 分 别 为 １ ４０，
２ ９８ ｍｇ ／ Ｌ，锰主要在 ０～ ０ ８ ｍ 处去除，０ ８ ｍ 处

锰的质量浓度分别为 ０ １１，０ １６ ｍｇ ／ Ｌ．此后锰的

主要去除区域逐步下移，第 １０、第 ３８ 天由于进水

质量浓度较低，０ ～ ０ ４ ｍ 没有达到最大去除量；
第 ５１ 天及以后的各天，０ ４ ｍ 处的锰质量浓度均

超过了 １ ｍｇ ／ Ｌ，０～ ０ ４ ｍ 的去除量分别为 ２ ８２，
３ ０９，２ ９７，３ ３１，３ ５ ｍｇ ／ Ｌ，去除量有所增加．到
第 ６８ 天 ０ ８ ｍ 处锰的质量浓度超过了 １ ｍｇ ／ Ｌ，
此后各天 ０ ４～０ ８ ｍ 的去除量分别为 ２ ７，２ ６６，
２ ５９，２ ７ ｍｇ ／ Ｌ，去除量比较接近． 到第 １０１ 天

１ ２ ｍ处锰的质量浓度超过了 １ ｍｇ ／ Ｌ，第 １１２ 天

该处锰质量浓度达 ２ １７ ｍｇ ／ Ｌ， 即这段时间

０ ８～１ ２ ｍ达到了最大去除量， 分别为 ２ ３６，
２ ２１ ｍｇ ／ Ｌ．
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图 ５　 锰沿程去除效果

　 　 ０～０ ４ ｍ 有明显的 Ｍｎ 去除，并且去除量较

大，这是由于实验所用滤柱已经培养成熟并稳定

运行一段时间，滤柱对铁、锰的去除过程为：曝气

后的含铁锰地下水进入生物除铁除锰滤池，二价

铁被化学氧化或铁细菌氧化为三价铁氧化物，附
着在滤料上或被滤料拦截；二价锰被除锰菌氧化

成二氧化锰，附着在滤料上［１３－１４］ ．反冲洗只能将

大部分的铁氧化物和少量的锰氧化物从滤料上冲

洗掉，随着滤池的运行，附着在滤料上的铁、锰氧

化物逐渐增多，滤料粒径逐渐增大，滤层厚度也随

之增高，尤其是实验过程中提高了锰的质量浓度，
使进水中的铁锰质量浓度均很高，滤层厚度增长

更快．为了便于比较，０ ４ ｍ 处取样点并没有随滤

层厚度增加而改变，因此，实际滤层厚度要大于

０ ４ ｍ，该段锰是在铁质量浓度降到一定程度后开

始去除的．沿程各段虽然间距相等（０～０ ４ ｍ 滤料

增长后滤层厚度升高，但是扣除上层的除铁层后，
除锰层约 ０ ４ ｍ，随着实验的进行，该段滤层厚度

增加，除锰量有所升高），但是去除量沿滤层向下

逐渐下降，这是由于 Ｍｎ 的去除量与滤料粒径有

关，粒径越大，相同高度的滤料对锰的去除量越

少［１５］ ．滤柱经过反冲洗后，滤料会按照粒径由小

到大在滤柱内由上到下排列．
２ ２．２　 ＮＨ４

＋－Ｎ 沿程去除效果

实验期间滤柱对氨氮的去除效果见图 ６，各
天进水 ＮＨ４

＋ －Ｎ 的质量浓度相差不大，滤柱对

ＮＨ４
＋－Ｎ 有很好的去除效果，在 ０ ４ ｍ 处ＮＨ４

＋－Ｎ
约降至０ ２ ｍｇ ／ Ｌ，０ ８ ｍ 处降到０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ以下，
此后出水进一步降低． Ｍｎ 质量浓度的升高对

ＮＨ４
＋－Ｎ 的去除没有影响．
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图 ６　 氨氮沿程去除效果
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３　 结　 论

１）在进水总铁、氨氮质量浓度分别为 ５ ～ １０，
０ ９～１ ３ ｍｇ ／ Ｌ，水温为 ８ ℃，滤速为 ６ ｍ ／ ｈ 的实

验条件下，当进水溶解氧约为 ８ ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，锰的

极限质量浓度为 ７ ５ ｍｇ ／ Ｌ，此时锰的极限质量浓

度受溶解氧的限制．溶解氧大于 １０ ｍｇ ／ Ｌ 时，锰的

极限质量浓度为 １０ ５ ｍｇ ／ Ｌ，为充足溶解氧条件

下的极限质量浓度．锰质量浓度的升高对铁和氨

氮的去除没有影响．
２）沿程分析发现，随着进水锰质量浓度的升

高，锰的去除带逐渐向下延伸．沿滤层向下，相同

厚度滤料除锰量逐渐减少．锰质量浓度升高过程

中，氨氮的沿程去除没有变化．
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