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%%摘%要!%以哈尔滨某地含高浓度铁锰地下水为处理对象!研究了进水 !"

# $浓度对单级非均

匀级配石英砂滤料除铁除锰滤柱启动期间成熟期的影响% 试验中!!"

# $和/0

# $可被单级滤柱相继

去除!滤柱上层是棕褐色的除铁层!滤柱下层为黑褐色的除锰层!进水中的 !"

# $易于被去除!而

/0

# $的去除则受进水中!"

# $浓度的影响% 试验表明!锰质滤膜受 !"

# $污染可致滤膜中的锰被还

原溶出!控制因素是锰膜对!"

# $的单位吸附量!而非水中!"

# $浓度% 进水中!"

# $浓度很低时!除锰

成熟期较短"(* 1$!随着进水中 !"

# $浓度的增加!滤池中除铁层增厚!导致除锰层被压缩!除锰层

中锰质活性滤膜受到!"

# $污染的程度不断加重!滤池除锰成熟期显著延长%

%%关键词!%地下水#%除铁除锰#%!"

# $浓度#%非均匀级配滤料#%除锰成熟期

中图分类号! 23..&%%文献标识码! 4%%文章编号! &+++ 5(-+#!#+&,"+, 5+++- 5+*
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?01 /0

# $

O@DT1 L"E"R@S"1 O@0P"ODN<S"TU<0 NJ"Q<TA

N"E)2J"Q<TN"EO@RXE<P"1 NM@T?U"EP# <)")NJ"DXX"EM?PLE@M0 <E@0AE"R@S<0FT?U"E?01 NJ"T@M"EM?P
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# $

M?PS"EU

"?PU# MJ<T"/0

# $

E"R@S?TM?P<0QTD"0O"1 LUNJ"O@0O"0NE?N<@0 @Q!"

# $

<0 NJ"Q""1)=NM?PPJ@M"1 NJ?NNJ"
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# $
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# $

?1P@EXN<@0 ?R@D0NLUD0<NR?0F?0"P"Q<TR# LDN0@NNJ"!"

# $

O@0O"0NE?N<@0 <0

NJ"Q""1);J"0 NJ"O@0O"0NE?N<@0 @Q!"

# $

@QNJ"FE@D01M?N"EM?PT@M# NJ"R?0F?0"P"AE"R@S<0FR?NDE"

X"E<@1 M?PPJ@EN!(* 1?UP")2J"J<FJ"EO@0O"0NE?N<@0 @Q!"

# $

M?P# NJ"T@M"EX@P<N<@0 @QNJ"R?0F?0"P"A

E"R@S<0FQ<TN"ET?U"EM?P# NJ"R@E"1?R?F"N@R?0F?0"P"Q<TRM?P# ?01 R?0F?0"P"AE"R@S<0FR?NDE"X"E<A

@1 M?P<0OE"?P"1 P<F0<Q<O?0NTU)
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# $

$%J"N"E@F"0"A

@DPFE?1"1 Q<TN"ER?N"E<?T$%R?0F?0"P"AE"R@S<0FR?NDE"X"E<@1

%%铁和锰是地下水中常见的无机污染物'&##(

) 目

前我国主要采用铁质活性滤膜接触氧化除铁''(和

锰质活性滤膜接触氧化除锰工艺#这种工艺能够很

好地去除铁#但对锰的去除较为困难'((

) 当地下水

中同时含有高浓度铁和锰时#常采用曝气两级过滤

的方式) 为降低建设费用#工程界一直在探索采用

单级滤池同时去除铁*锰的可行性) 由于铁的氧化

还原电位比锰低#!"

# $便成为高价锰的还原剂#所以

在单级滤池中首先去除 !"

# $再去除 /0

# $

#形成上

部为除铁层下部为除锰层) 在单级除铁除锰滤池启

动过程中#除铁层成熟很快#而除锰层成熟较慢#并

且除锰层成熟过程中开始形成的锰质活性滤膜还会

受到!"

# $的污染而丧失催化活性#使除锰层成熟期

进一步延长) 为此#采用单级非均匀级配石英砂滤

料#以哈尔滨地区实际地下水为处理对象#考察进水

!"

# $浓度对单级滤池滤层除锰成熟期的影响)

!"

试验装置和方法

!#!"原水水质

原水的 !"

# $为 !&#)- &̂)." RF_K#总铁为

!&*)+ &̂)+" RF_K#锰为!&)'7 +̂)*#" RF_K#氨氮

为!&)7 +̂)#" RF_K#XC值为 -),& ,̀)+#温度为 ,

.̀ a#碱度为 &7, RF_K#\b

# 5

(

为 .)., RF_K#HT

5

为 &*)#' RF_K#含盐量为 #'. RF_K) 由于水厂有多

口水井#各井铁*锰等含量有一定差别#在由不同水

井向水厂供水时#进水水质会有一些变化)

!#$"试验装置

试验装置见图 &) 原水从水厂地下水总管接

入#经莲蓬头曝气后进入配水水箱再跌入低位水箱#

由潜水泵抽水进行循环曝气) 原水由水井送往水厂

过程中有空气被吸入#部分 !"

# $已被氧化为 !"

' $

#

故水厂进水中 !"

# $浓度小于总铁浓度) 为防止

!"

# $被进一步氧化#向水中加酸将其 XC值调至

-),+ -̀)7,) 原水中 9C

'

59含量较高#其氧化会

耗用大量溶解氧#为避免溶解氧过低影响除锰#通过

充分曝气使溶解氧浓度尽量增大) 当曝气水中溶解

氧达到 . RF_K以上后#将曝气后的部分水送入高位

水箱#高位水箱进水处连接莲蓬头#再次进行曝气)
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图 !"试验装置

!<F)&%\OJ"R?N<O1<?FE?R@Q"BX"E<R"0N?TP"NADX

部分进水进入除铁滤柱!采用均匀级配石英砂

滤料#滤速为 ,)* R_J"#除铁滤柱出水中 !"

# $浓度

为!+)+- +̂)+'" RF_K#/0

# $浓度与进水基本相同#

即除铁滤柱仅除铁而不除锰) 通过按不同比例混合

除铁滤柱出水与高位水箱水能够获得不同 !"

# $浓

度的含铁锰地下水#以供后续滤柱使用)

滤柱是 * 根高为 # R*内径为 +)+# R的有机玻

璃柱#内装石英砂#粒径为 +)* &̀)7 RR#不均匀系

数为 #)-'#装砂高度为 &)* R) &

c

*̀

c滤柱的进水

!"

# $浓度分别为!+)+- +̂)+'"*!+)*- +̂)(."*

!&)+( +̂),+"*!&)., +̂)-&"*!7)*# &̂)'*" RF_

K#设计滤速为 * R_J) 通过蠕动泵调节滤柱的进水

流量与滤速) 每天测量滤柱出水中的 !"

# $

*总铁及

锰浓度#分析进水!"

# $浓度对除锰成熟期的影响)

!#%"分析项目与方法

Gb%碘量法#XC值%XC计#铁%邻菲啉分光光

度法#锰%过硫酸铵分光光度法) 当样品的铁*锰浓

度较低时!/0 d+)+&. RF_K#!"d+)++* RF_K"采用

=He5b6\进行测量)

&,&

MMM)M?N"EF?PJ"?N)O@R 杨%威!等&!"
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$"

结果与讨论

$#!"对!"

# $的去除

在接触氧化除铁中起催化作用的是滤料表面的

铁质活性滤膜) 铁质活性滤膜首先吸附水中的

!"

# $

#被吸附的 !"

# $离子在活性滤膜的催化作用下

迅速氧化为 !"

' $

#并生成新的活性滤膜物质#故铁

质活性滤膜接触氧化除铁过程是一个自催化反应过

程) 试验中经过曝气后#水中的 !"

# $被迅速氧化并

截留于石英砂表面从而被去除) 尽管 * 根滤柱进水

中的!"

# $浓度不同#但其出水中的!"

# $浓度皆低于

+)& RF_K#即滤柱对!"

# $的去除效果良好)

$#$"对总铁的去除

试验中#* 根滤柱不仅进水!"

# $浓度不同#总铁

的浓度也不同) 水中总铁包含 !"

# $离子和 !"

' $悬

浮物两部分#后者通过滤层时被截留去除) 当 !"

' $

絮凝不佳时会穿透滤层使出水的铁含量增加#甚至

超标) 各滤柱对总铁的去除效果良好#* 根滤柱进

水总铁分别为!+)+, +̂)+*"*!#)(# &̂)+&"*!')&&

+̂).+"*!').( +̂).."*!&#)&+ #̂)(+" RF_K#其

出水浓度都可以在几天内达到生活饮用水标准)

$#%"!"

# $对锰质活性滤膜的影响

李圭白院士曾用地下水进行除铁除锰试验#提

出!"

# $浓度不超过 # RF_K时能获稳定的除锰效

果) 曾辉平将 & F湿成熟石英砂置于含不同!"

# $的

-+ RK水中#发现当水中!"

# $达 ' RF_K时锰开始溶

出#所以认为当!"

# $浓度d' RF_K时无/0

# $溶出#

即!"

# $没有与高价锰化合物发生氧化还原反应)

笔者取 &+ F湿成熟石英砂#置于 *++ RK含不

同!"

# $浓度的水中#水的 XC值 f-)(##碱度为 #'+

RF_K#振荡 &#+ R<0 后测定水中 /0

# $浓度#得到溶

出/0

# $与!"

# $浓度的关系曲线见图 #)

!"#
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图 $"水中溶出&'

$ (浓度与)*

$ (浓度的关系

!<F)#%Z"T?N<@0PJ<X L"NM""0 O@0O"0NE?N<@0 @Q!"

# $

?01

/0

# $

1<PP@TS"1 <0 M?N"E

由图 # 可见#即使水中!"

# $低至 & #̀ RF_K#仍

有/0

# $溶出$随着!"

# $浓度增大#溶出的/0

# $浓度

迅速增高$当!"

# $为 ' RF_K时/0

# $约为 +)+* RF_

K#当!"

# $为 ( RF_K时/0

# $约为 +)& RF_K) 为此#

又进行了另一组试验#即将 & F湿成熟石英砂置于

!"

# $浓度为 & RF_K的水样中#水样体积分别为 *+*

&++*&*+ 和 #++ RK#得到溶出/0

# $浓度与水样体积

的关系曲线见图 ') 发现即使 !"

# $低至 & RF_K#当

水样体积增大后#也会发生/0

# $溶出的现象) 将水

样中!"

# $浓度提高至 #*' 和 * RF_K#重复上述试

验#无例外地都出现了/0

# $溶出的现象)

!"#

!"$

!"%
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图 %"水中溶出&'

$ (浓度与水样体积的关系曲线

!<F)'%Z"T?N<@0PJ<X L"NM""0 O@0O"0NE?N<@0 @Q/0

# $

1<PP@TS"1

<0 M?N"E?01 M?N"ES@TDR"

当!"

# $浓度一定时#水样体积越大#水中 !"

# $

就越多#被成熟石英砂吸附的 !"

# $也越多#相应地

溶出/0

# $浓度也越高) 当吸附量超过某值后#溶出

/0

# $浓度过高#显然会影响出水水质) 将图 ' 的水

样体积换算成吸附量后得到如图 ( 所示结果)
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图 +"水中溶出&'

$ (浓度与成熟石英砂吸附)*

$ (量的关系

!<F)(%Z"T?N<@0PJ<X L"NM""0 O@0O"0NE?N<@0 @Q/0

# $

1<PP@TS"1

<0 M?N"E?01 ?1P@EXN<@0 O?X?O<NU@Q!"

# $

@0 R?NDE"VD?ENW

P?01

当湿成熟石英砂吸附 !"

# $的量超过 +)& RF_F

时#就会使溶出 /0

# $浓度超过 +)+* RF_K#即在本

试验条件下#能使溶出/0

# $浓度超过 +)+* RF_K的

&7&
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界限吸附量为 +)& RF_F) 按曾辉平的资料计算#界

限吸附量为 +)&7 RF_F) 考虑到各组试验的湿成熟

石英砂表面锰质活性滤膜的差别#可以认为湿成熟

石英砂对!"

# $的界限吸附量为 +)& +̀)# RF_F) 以

上试验表明#锰质活性滤膜中锰溶出的控制因素不

是!"

# $浓度#而是锰质滤膜对!"

# $的单位吸附量)

锰质活性滤膜吸附 !"

# $而致锰溶出#表明锰质

滤膜的催化活性物质结构被破坏#从而使之丧失催

化活性) 上述试验表明#!"

# $对锰质活性滤膜的污

染远较一般认为的要严重得多) 按照理论计算#水

中!"

# $对高价锰的还原作用能在较低的 !"

# $浓度

条件下进行) 在本试验中#以不含 !"

# $的水浸泡 &

F成熟石英砂作对照#经 &#+ R<0 振荡后#测得锰浓

度为 +)++& RF_K#而当水中!"

# $浓度为 & RF_K时#

在同样条件下水中锰浓度为 +)+'- RF_K#比空白试

验高得多#表明确实有锰溶出) 当然#当锰质滤膜对

!"

# $的吸附量不大时#对水质的影响有限#而一旦对

!"

# $的吸附量大时就可能严重影响水质)

$#+"!"

# $浓度对锰质活性滤膜成熟期的影响

在本试验中 &

c滤柱的进水!"

# $浓度为!+)+- ^

+)+'" RF_K#!"

# $对锰质活性滤膜的污染很轻#运

行 (* 1后滤柱出水锰浓度就可降到 +)& RF_K以下

即除锰滤层已成熟#这时整个滤层基本为黑褐色的

锰质活性滤膜所覆盖) 此后除锰效果一直很稳定#

出水锰浓度保持在 +)& RF_K以下!见图 *")
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图 ,", 根滤柱进出水&'

$ (含量的变化

!<F)*%]?E<?N<@0 @Q/0

# $

O@0O"0NE?N<@0 @QQ<S"Q<TN"EO@TDR0P

当滤柱进水中!"

# $的含量增加时#!"

# $对滤层

除锰的影响开始增大) 首先是在滤层上部开始形成

除铁层#从而压缩下部的除锰层使之变薄) #

c滤柱

进水 !"

# $为!+)*- +̂)(." RF_K#/0

# $为!+),( ^

+)&#" RF_K#经过 .+ 1的运行形成了 +)* R的除铁

层#除锰层的厚度从 &)* R减少到 &)+ R$'

c滤柱的

进水 !"

# $浓度为 !&)+( +̂),+" RF_K#/0

# $为

!+),- +̂)&*" RF_K#形成了 +)- R厚的除铁层#除

锰层被压缩到 +). R$(

c滤柱的进水!"

# $为!&)., ^

+)-&" RF_K#/0

# $为!+),7 +̂)&'" RF_K#形成了

+), R厚的除铁层#除锰层被压缩到 +)7 R$*

c滤柱

的进水 !"

# $为!7)*# &̂)'*" RF_K#/0

# $为!+).#

+̂)&+" RF_K#形成了 &)#* R厚的除铁层#除锰层

&.&

MMM)M?N"EF?PJ"?N)O@R 杨%威!等&!"

# $对单级除铁除锰滤池除锰成熟期的影响 第 '' 卷%第 , 期



被压缩到 +)#* R) 除锰层厚度被压缩变薄#是影响

除锰效果的重要因素)

其次#是进水中!"

# $对锰质活性滤膜的污染和

干扰) 本试验使用的是非均匀级配的石英砂滤料#

在反冲洗的水力分级作用下会形成上细下粗的分层

结构#并且在滤池启动后不久便会在上部形成除铁

层#而下部的除锰层则形成缓慢) 滤料反冲洗时#都

会产生上*下层部分滤料的混杂#下部除锰层中部分

滤料在反冲洗时升至上部#其表面新生成的锰质活

性滤膜便会受到!"

# $的污染而丧失催化活性#并且

其催化活性在相当长时间内难以恢复#从而减慢了

锰质活性滤膜的生成和积累速度#使除锰成熟期延

长) 显然#水中 !"

# $浓度越高#对下部锰质活性滤

膜的污染越严重#滤池的除锰成熟期也就越长) 如

&

c

'̀

c滤柱的除锰成熟期分别为 (**,+*7+ 1#(

c滤

柱在运行 .+ 1后除锰滤层尚未完全成熟#而 *

c滤柱

在试验进行到 .+ 1时#其除锰滤层仍未成熟)

对于非均匀级配滤料#上层和下层滤料在反冲

洗时只有部分混杂#使下部除锰层中的锰质活性滤

膜只受到!"

# $的有限污染#锰质活性滤膜得以积累

并最终生成) 相反地#均匀级配滤料在反冲洗时没

有水力分级作用#上部和下部滤料充分混杂#使每一

反冲洗周期内下部新生成的锰质活性滤膜都受到

!"

# $污染#导致除锰滤层始终无法成熟) 所以#单级

滤层除铁除锰滤池不宜采用均匀级配滤料)

综上所述#在试验水质及工艺参数条件下#当进

水!"

# $浓度达到 # RF_K时#滤层上部会形成 +), R

厚的除铁层#下部除锰层的厚度为 +)7 R#所以石英

砂厚度为 &)* R时可以实现在单级滤层中除铁除

锰#但与两级过滤除铁除锰相比#虽然建设费用较

低#但滤层除锰成熟期大大延长#并且当曝气出现故

障时#无氧含铁水会污染除锰层#出水锰浓度超标的

风险增大$相反地#两级过滤除铁除锰虽然建设费用

增加#但可完全避免 !"

# $对锰质滤膜的污染#并且

滤层除锰成熟期大大缩短) 所以当水中!"

# $超过 #

RF_K时#采用单级过滤除铁除锰还是两级过滤除铁

除锰#应通过技术经济比较和风险评估来选定)

%"

结论

!

%在采用单级非均匀级配滤料的接触氧化除

铁除锰滤池中#铁和锰可相继被去除#滤层上部形成

了棕褐色的除铁层#滤层下部为黑褐色的除锰层)

"

%在同时含高铁和高锰的地下水中#单级非

均匀级配滤料对!"

# $和!"

' $的去除很有效#数日便

可达到除铁成熟期#而除锰成熟则很慢)

#

%滤料表面的锰质活性滤膜会被 !"

# $还原

而析出/0

# $

) 使锰质滤膜溶出/0

# $的控制因素是

锰质滤膜对!"

# $的单位吸附量#而非水中的!"

# $浓

度) 因锰质滤膜溶出而致水中 /0

# $浓度达 +)+*

RF_K的界限!"

# $单位吸附量为 +)& +̀)# RF_F)

$

%进水中 !"

# $的存在会严重影响滤池除锰

的成熟过程) 当水中 !"

# $浓度超过 # RF_K时#采

用单级过滤还是两级过滤除铁除锰#应通过技术经

济比较和风险评估来选定)
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