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55摘5要!5采用 * 种不同浓度的二价铁污染成熟锰质活性滤膜!考察锰质滤膜活性对滤柱的长

期除锰及除氨氮效能的影响% 结果表明!增大二价铁浓度会影响锰质活性滤膜的催化氧化性能!导

致出水锰浓度超标长达数月!但对氨氮的去除效能却无显著影响% 活性滤膜恢复再生时间随着二

价铁浓度的增大而延长!当进水二价铁浓度分别为 )&$%&4% 7.+8时!滤柱的恢复再生时间分别为

'4&$%2 和 $$4 9% 二价铁污染对铁锰氧化菌数量没有显著影响!在为期 $4) 9 的实验过程中!上层

滤料表面铁锰氧化菌数量可达到 $%

)
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!并持续增长!但除锰效果却显著恶化!可见在成熟

砂滤柱内!活性滤膜的催化氧化性能在除锰过程中起着主要作用!而生物催化氧化作用是次要的%
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7CH.CHI/IC=GDVIKWD9I/UDE7$ TI/MEGDH.DH GFI7CH.CHI/I=KH=IHGTCGDKH DH GFIIUUEMIHGIW=II9DH.GFI

/GCH9CT9 UKT/IVITCE7KHGF/&PKSIVIT$ DGFC9 HK/D.HDUD=CHGIUUI=GKH C77KHDCHDGTK.IH TI7KVCE&>FI

TI.IHITCGDKH GD7IKU7CH.CHI/IC=GDVIKWD9I/UDE7 DH=TIC/I9 SDGF GFIDH=TIC/IKUUITTKM/DTKH

=KH=IHGTCGDKH&XFIH GFIUITTKM/DTKH =KH=IHGTCGDKH DH GFIDHUEMIHGSC/) 7.+8$ $% 7.+8CH9 4% 7.+8$

GFITI.IHITCGDKH GD7ISC/'4 9$ $%2 9 CH9 $$4 9$ TI/0I=GDVIEQ&>FIDTKH CH9 7CH.CHI/IKWD9D-DH.

NC=GITDCSITIEI//CUUI=GI9 NQGFIFD.F =KH=IHGTCGDKH KUUITTKM/DTKH&!MTDH.GFI$4) 9CQ/K0ITCGDKH

0ITDK9$ GFIHM7NITKUDTKH CH9 7CH.CHI/IKWD9D-DH.NC=GITDCKH GFI/MTUC=IKUGFIM00ITUDEGIT7CGITDCE

TIC=FI9 $%
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9IGITDKTCGI9 /D.HDUD=CHGEQ&>FITIUKTI$ =CGCEQGD=KWD9CGDKH KUGFI7CH.CHI/IC=GDVIKWD9I/UDE7 0ECQI9 C

7C,KTTKEIDH GFI0TK=I//KU7CH.CHI/ITI7KVCE$ SFDEIGFI=KHGTDNMGDKH KUNDKGD=KWD9CGDKH SC/7DHKT&

55;#5 <&8/+!5UITTKM/DTKH%57CH.CHI/IC=GDVIKWD9I/UDE7%57CH.CHI/I%5C77KHDCHDGTK.IH%5

.TKMH9SCGIT%5DTKH CH9 7CH.CHI/IKWD9D-DH.NC=GITDC

55地下水作为重要的水资源$目前已在我国越来

越多的地区作为饮用水和工业用水水源$但地下水

中过量的铁'锰和氨氮对日常生产和人民生活构成

了危害($)

* 地下水中的二价铁常与二价锰共存$我

国某些地区的地下水中二价铁含量甚至高达几十

7.+8$高含量铁的存在对锰和氨氮的去除存在显著

影响(4)

* 我国+生活饮用水卫生标准, "L])62'-

4%%3#中规定铁'锰'氨氮含量最高限值分别为 %&*'

%&$'%&) 7.+8* 由于二价锰的氧化还原电位较高$

难以在天然水体条件下"0P值为 3 (̂#通过溶解氧

氧化作用去除* 因此$溶解锰的有效'高效去除一直

是地下水处理中面临的一个重要难题*

国内外进行了大量有关地下水除锰的研究* 李

圭白(*)于 $')( 年发现长期运行的滤池滤料表面能

生成一层具有催化作用的.锰质活性滤膜/$并认为

接触氧化滤池中锰质活性滤膜除锰以化学催化氧化

作用为主(2)

* 然而$刘德明等人())发现大量的铁锰

细菌存在于除锰滤池的滤料上$并且能够通过分泌

特定的生物酶对二价锰起到催化氧化作用$由此认

为除锰机理是生物催化氧化作用* 尽管诸多研究表

明生物催化氧化和化学催化氧化均在除锰过程中起

到了一定的作用$但究竟以哪种作用为主$每种作用

对除锰的贡献量究竟有多大$尚需由实验来验证*

而在实际工程应用中$有时稳定运行的除锰滤池会

出现突发性漏锰现象$导致出水锰超标$对饮用水安

全造成很大威胁* 笔者以东北地区地下水中常见的

突发性高浓度二价铁为诱因$通过添加氯化亚铁模

拟含不同浓度二价铁的进水$探究了其对滤柱长期

运行中除锰和除氨氮效能的影响$同时考察了微生

物在其中的作用$以期为保障和维护除锰滤池的长

期稳定运行提供参考*

!"

实验材料与方法

!#!"实验装置

实验在哈尔滨市阿城区水厂进行$以曝气后的

地下水作为实验进水$具体水质如下!铁为 $&4% ^

*&)% 7.+8$锰为 $&$) $̂&3$ 7.+8$氨氮为 %&*( ^

%&32 7.+8$硬度"以 :C:"

*

计#为 4$2 *̂*4 7.+8$

总溶解性固体为 32% 6̂3% 7.+8$0P值为 6&4 ^

6&2$!"为 3&) (̂&3 7.+8$温度为 *&3 (̂&' _*

实验采用砂滤系统$滤柱采用 2 根内径为 4)

77'高度为 4 )%% 77的有机玻璃柱* 选用水厂长

期运行的已具备高效除锰能力的锰砂作为滤料$其

@

(%

为 $ 77$@

$%

为 %&34 77$不均匀系数A

(%

$̀&3$$

填装有效滤层厚度为 $ %%% 77* 下部承托层采用

粒径为 4 2̂ 77和 2 (̂ 77的石英砂$填装厚度均

为 )% 77* 曝气后原水经进水泵打入滤柱$以下向

流方式进行过滤* 本研究结合实际地下水给水厂的

生产参数$设定过滤速度为 ) 7+F$反洗周期为 42

F$反洗水强度为 42 8+"7

4

&/#$反洗时间为 * )̂

7DH* 过滤装置如图 $ 所示*
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图 !"砂滤系统装置示意
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!#$"二价铁对锰质滤膜催化活性的影响实验

基于东北地区地下水中二价铁浓度普遍偏高$

甚至高达 4% 7.+8以上的实际情况$并确保本实验

中二价铁浓度能够对锰质活性滤膜有较为明显的影

响($)

$采用 2 种不同浓度梯度的含铁水作为滤柱进

水$实验重点考察了动态过滤情况下$原水中突发性

高浓度二价铁对稳定运行除锰滤柱的影响* 其中

$

a滤柱作为对照组$进水为曝气后的地下水%另配制

二价铁浓度为 )'$% 和 4% 7.+8的进水$分别对应

4

a

'*

a和 2

a滤柱* 具体实验过程如下!首先取 2 8地

下水并持续向其中吹入 $% 7DH 氮气$去除水中的溶

解氧%随后向水中添加适量的 ;I:E

4

以配制含不同

浓度二价铁的进水$充分混合均匀后泵入滤柱内$通

过循环过滤方式对滤柱内的锰质滤膜进行充分的污

&4&
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染$过滤过程中滤料完全浸没在过滤液内并持续 42

F%最后$停止循环过滤并排空滤柱$继续通入曝气后

地下水%经二价铁污染后$对 2 根滤柱进行长达 $4)

9的常规过滤$测定进出水中的锰和氨氮浓度$考察

突发性高浓度二价铁对滤柱除锰和除氨氮效能的影

响$并分析活性滤膜被污染后为保障出水达标所需

的恢复再生周期*

!#%"生物含量分析

为考察整体运行过程中滤柱内微生物对锰的去

除作用$在二价铁污染后的第 4')% 和 $%% 天测定滤

柱上层"滤柱自下而上 $ $%% 77处#和下层"滤柱

自下而上 *%% 77处#滤料上的铁锰氧化菌数量*

选用XDHK.TC9/bQ液体培养基进行铁锰氧化菌的培

养$培养基配制方法如下!将 c.["

2

&6P

4

""%&) .+

8#'"OP

2

#

4

["

2

"%&) .+8#'OC

4

Pd"

2

"%&) .+8#'

eP

4

d"

2

"%&) .+8#':C:E

4

"%&4 .+8#以及柠檬酸铁

铵"$% .+8#溶解于 $ 8去离子水中$通过添加OC"P

将 0P值调节至 3&( 6̂&4* 配制浓度为 %&()f的

OC:E溶液作为稀释液* 接种前将稀释液和培养基

置于高温灭菌箱内充分灭菌$设置灭菌温度为 $4$

_$灭菌时间为 $) 7DH* 选取 $ =7

* 特定过滤天数

的滤料作为接种样品$加入去离子水至 $% 78$经过

超声振荡后使负载生物膜脱落$以悬浮液作为原始

接种样品"浓度梯度记为 $%

%

#* 向装有 2) 78稀释

液的锥形瓶中加入 ) 78原始接种样品并充分混合

振荡$浓度梯度记为 $%

@$

$之后按照此方法分别配

制浓度梯度为 $%

@4

$̂%

@2的接种悬浮样品* 铁锰

氧化菌数量的测定采用多管发酵法$依次从 ) 个梯

度的接种样品中取 $ 78悬浮样品$注入到含有 )

78培养基的试管中$置于 *% _培养箱内培养 $2 9$

依据cdO方法进行铁锰氧化菌计数* 每个梯度接

种 ) 个平行样品*

!#&"检测项目与方法

实验期间每 4 9检测 $ 次!"'0P值'水温'锰'

氨氮'铁等指标* 水样首先经过 %&2)

!

7膜过滤$

滤后液加入硝酸酸化保存待测* 铁采用二氮杂菲分

光光度法测定%锰采用过硫酸铵分光光度法测定%氨

氮采用纳氏试剂分光光度法测定%!"和 0P值采用

在线测定仪检测%温度采用温度计测定*

$"

结果与讨论

$#!"二价铁对滤柱除锰效能的影响

各滤柱进出水中的锰浓度如图 4 所示* 实验期

间进水锰浓度在 $&$( $̂&64 7.+8之间* 未经二价

铁污染的对照组"$

a滤柱#保持着稳定的除锰效果$

出水锰浓度始终低于 %&$% 7.+8* 相比之下$被二

价铁污染的滤柱中$锰质滤膜对锰的去除效果均受

到一定程度的影响* 4

a滤柱在二价铁污染后的初期

阶段"% *̂% 9#出水锰浓度有轻微升高%至第 )% 天$

出水锰浓度升高到 %&$4 7.+8$之后出水锰浓度迅

速升高$并在第 3) 天升至 %&42 7.+8"峰值#%随后

在 33 '̂4 9$出水锰浓度逐渐回落至 %&%6 7.+8$并

在之后的运行中稳定在 %&$% 7.+8以下* *

a滤柱的

出水锰浓度变化趋势整体与 4

a滤柱相似$在第 *( 天

发生出水锰浓度超标现象%随后出水锰浓度迅速升

高$并在第 )) 天达到峰值"%&*) 7.+8#%而后出水

锰浓度逐渐回落$于第 $%2 天降至 %&%( 7.+8* 2

a滤

柱在第 *% 天出水锰浓度超标并持续升高$第 3) 天

出水锰浓度升至 %&33 7.+8$随后逐渐回落$于第

$$4 天重新降至 %&%' 7.+8*
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图 $"滤柱进水和出水中的锰浓度

;D.&45cCH.CHI/I=KH=IHGTCGDKH DH DHUEMIHGCH9 IUUEMIHG

KUUKMT/CH9 UDEGIT/

锰质活性滤膜主要是由高价锰为主的化学物质

组成的具有特殊结构的催化物质* 铁的氧化还原电

位比锰低$所以二价铁是高价锰"三价'四价锰#的

还原剂* 笔者团队用含二价铁的溶液浸泡锰质滤

膜$观察到二价锰的溶出以及锰质滤膜催化活性的

丧失* 由特殊结构的高价锰等物质构成的催化剂$

其中高价锰被二价铁还原溶出$催化剂的化学结构

必然遭受破坏* 将二价铁溶液改为含锰水$滤膜的

催化氧化除锰功能并不能得到恢复$其恢复有待于

新的锰质活性滤膜的重新生成$这需要很长时间

"甚至达数月#* 所以$二价铁对活性滤膜中高价锰

的还原溶出$对锰质滤膜的催化作用无疑是破坏性

的* 我国含铁含锰地下水中$二价锰浓度一般不超

过 $&% $̂&) 7.+8$二价铁浓度一般不超过 $% $̂)

&*&
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7.+8$所以采用 )'$%'4% 7.+8的二价铁进行实验

是有代表性的* 二价铁对锰质滤膜的还原溶出$是

二价铁对锰质滤膜催化性能破坏的直接证据* 笔者

团队在溶出实验中采用的二价铁浓度甚至低至 $&%

7.+8$也观察到锰质滤膜中有二价锰溶出$但溶出

量较小$影响不大(3)

*

由于地下水水温常年偏低$在长达 $4) 9 的运

行过程中$原水温度在 *&3 (̂&' _之间$且水温随

运行时间逐渐降低* 对照运行过程中 * 根滤柱出水

中锰浓度的变化$可见本研究中温度对滤柱除锰效

能的影响并不显著"见图 4#*

图 * 为 4

a

'*

a和 2

a滤柱出水锰浓度开始超标时

间'持续超标天数及锰质滤膜催化活性恢复再生周

期* 可以看出$增大二价铁浓度$活性滤膜受到的污

染加剧$相应滤柱的出水锰浓度开始超标的时间提

前$而持续超标天数和再生周期逐渐增长* 4

a

'*

a和

2

a滤柱开始超标的时间分别为第 )%'*( 和 *% 天$而

持续超标天数则分别为 24'33 和 (4 9$2

a滤柱的超

标天数约为 4

a滤柱的两倍$可见二价铁污染锰质滤

膜后对除锰效果的影响是多么严重* 我国大多数地

下水给水厂采用单级滤池除铁除锰$滤池下层的除

锰带易受到二价铁污染$应引起特别关注*
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图 %"滤柱出水锰浓度的超标时间及再生周期

;D.&*5cCH.CHI/IEICbC.I0ITDK9 CH9 7CH.CHI/IKWD9I/

TI.IHITCGDKH 0ITDK9 KUUKMT/CH9 UDEGIT/

$#$"二价铁对滤柱除氨氮效能的影响

各滤柱进出水中氨氮浓度的变化见图 2* 二价

铁污染活性滤膜后$滤柱对氨氮的去除效能并没有

受到显著影响* 原水中氨氮浓度比较低$在 %&*% ^

%&3) 7.+8之间%2 根滤柱的出水氨氮平均浓度均在

%&$4 %̂&$* 7.+8之间$平均去除率为 36f 6̂$f$

氨氮在 4

a

2̂

a滤柱中的去除效果较为相近$可见锰

质滤膜活性受到污染并未对滤柱内氨氮的去除起到

不利作用* 在前 $%% 9$对照组 $

a滤柱的氨氮去除

效果"去除率为 3(f#略高于其他 * 根滤柱"去除率

分别为 32f'3)f和 32f#%而在 $%% $̂4) 9$2 根

滤柱对氨氮的去除效果进一步增强$且滤柱之间的

氨氮去除率差异更小* 由此表明$成熟滤柱对氨氮

的去除不是由锰质活性滤膜的催化氧化作用主导

的* RFIH.等人(6)研究发现$砂滤柱内的氨氮主要

是通过氨氧化菌催化氧化作用去除的* 在本实验

中$前 $%% 9内 4

a

2̂

a滤柱的氨氮去除率无显著差

异$表明进水中的二价铁即使达到 4% 7.+8$对氨氧

化菌也没有显著的抑制作用$但二价铁污染过程中

有可能引起部分包含有氨氧化菌的锰氧化物脱落$

这可能是导致前 $%% 9氨氮去除效能略低的原因*
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图 &"滤柱进水和出水的氨氮浓度

;D.&25?77KHDCHDGTK.IH =KH=IHGTCGDKH DH DHUEMIHGCH9

IUUEMIHGKUUKMT/CH9 UDEGIT/

$#%"滤柱内铁锰氧化菌数量分析

4

a

2̂

a滤柱上层和下层滤料表面的铁锰氧化菌

数量如图 ) 所示*
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图 '"滤柱不同天数'不同位置的铁锰氧化菌数量

;D.&)5?7KMHGKUDTKH CH9 7CH.CHI/IKWD9D-DH.NC=GITDC

KH 9DUUITIHGECQIT/KU/CH9 UDEGIT/CG=ITGCDH K0ITCGDKH 9CQ/

由图 ) 可以看出$* 根滤柱上层滤料表面的铁

锰氧化菌数量普遍高于下层滤料* 在第 4')% 和

$%% 天$4

a滤柱上层滤料表面的铁锰氧化菌数量分

别为 $3 )%%'4) %%%'$$% %%% :;<+=7

*

$而下层滤料

分别为 ' )%%'$$ )%%'$) %%% :;<+=7

*

%*

a滤柱上层

滤料表面的铁锰氧化菌数量分别为 4) %%%'4% %%%'

&2&
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$2% %%% :;<+=7

*

$下层滤料分别为 6 )%%'$) %%%'

2) %%% :;<+=7

*

%2

a滤柱上层滤料表面的铁锰氧化

菌数量分别为 2) %%%'*% %%%'2)% %%% :;<+=7

*

$下

层滤料分别为 $$ )%%'$3 )%%'4) %%% :;<+=7

*

* 尽

管在第 $%% 天 * 根滤柱上层滤料表面的铁锰氧化菌

数量比第 4 天和第 )% 天有较明显的增长$按照生物

机理$除锰是铁锰氧化菌催化氧化作用为主$但在本

实验中$铁锰氧化菌数量不断增长$而除锰效果却明

显恶化$这说明铁锰氧化菌与除锰效果之间的相关

性不大$即滤料表面锰质活性滤膜的化学催化氧化

对锰的去除起到了主要作用*

$#&"成熟滤柱内的除锰机制

目前关于砂滤柱的除锰机理主要有生物催化氧

化除锰和化学催化氧化除锰* 生物除锰理论认为$

水中二价锰首先通过扩散作用吸附于铁锰氧化菌表

面$随后在生物酶的催化作用下水中溶解氧将二价

锰氧化为高价锰$并从水中析出$最后被过滤截留去

除* 基于这种理论$除锰效果应与铁锰氧化菌的数

量具有相关性$但迄今有关生物机理提出的证据却

显示除锰效果与铁锰氧化菌数量的对数值有相关

性(()

* 4%$6 年$]TMDH/

(')在对 $%% 个生物除锰水厂

的考察中发现$所有滤池中都存在着具有催化氧化

活性的锰质活性滤膜$并且发现滤料成熟稳定运行

)%% 9后$生物作用变得不再重要%4%$2 年$LMK等

人($%)通过向滤柱内投加高锰酸钾对进水中的二价

锰进行氧化$并通过过滤作用成功在滤料表面负载

了锰质活性滤膜$而后分别在不灭菌和灭菌条件下$

进行了为期 $ 年的对比实验$考察两个滤柱对地下

水中锰的去除能力$结果发现$虽然未经灭菌的滤柱

中测得了大量的铁锰氧化菌$但两个滤柱在除锰效

能上没有显著差异$这表明生物作用的贡献并不显

著* 为区分生物催化氧化作用和锰质活性滤膜的化

学催化氧化作用$笔者也曾于 4%$6 年用青霉素与饱

和食盐溶液对成熟除锰滤料上的铁锰氧化菌进行有

效灭活(2)

$结果表明$锰质活性滤膜的化学催化氧

化作用在成熟滤柱的除锰过程中起着主导作用$这

与张吉库($$)和宫喜君($4)的实验结果相似*

事实上$在我国数十年来基于接触氧化除锰理

论下兴建的大量水厂中$滤料滤层中无一例外均检

测到锰质活性滤膜的生成* 化学催化氧化除锰理论

主要认为!锰质活性滤膜首先对水中二价锰进行吸

附$然后在活性滤膜催化氧化作用下将水中二价锰

氧化为高价锰$最终从水中析出并通过过滤方式截

留去除* 整个过程中生成的高价锰化合物作为新的

催化剂又参与反应$所以接触氧化滤池中锰的去除

是一个自催化氧化过程* 滤料表面活性滤膜对锰的

吸附速率和催化氧化速率之间的动态平衡决定了滤

柱的除锰效能* 在本实验中$当二价铁对活性滤膜

造成一定程度的破坏时$催化氧化速率降低$使氧化

速率小于吸附速率$随着过滤的进行$滤料表面吸附

的二价锰会逐渐趋于饱和$最终导致出水锰浓度超

标* 随着过滤的不断进行$滤料表面的锰氧化物不

断再生$活性滤膜不断积累$氧化速率不断提高$当

氧化速率超过吸附速率时$出水锰浓度便开始降低$

因此在活性滤膜的除锰效能受到影响到恢复再生过

程中出现了一个出水锰浓度峰值* 本实验数据也证

明了二价铁对锰质活性滤膜的污染会导致长达数月

的恢复再生时间* 尽管活性滤膜被污染前和再生过

程中检测到有较高数量的铁锰氧化菌$但除锰效果

却显著恶化$即铁锰氧化菌数量与锰去除率之间没

有明显的相关性* 在实际生产中$为保障滤池能够

长期稳定除锰$应尽量避免除锰滤池进水中二价铁

或还原性物质对锰质滤膜的污染*

%"

结论

由于长期不了解水中二价铁对锰质滤膜污染后

果的严重性$导致不少水厂出水锰不达标$已成为一

个严重的工程问题$本文首次系统地研究了二价铁

污染对成熟锰质滤膜活性的影响*

"

5二价铁作为还原剂对高价锰起到还原作

用$导致锰质活性滤膜的催化物质被破坏$催化活性

降低$进而造成出水锰浓度长期超标$恢复再生周期

长达数月*

#

5二价铁对滤层中的铁锰氧化菌数量没有显

著影响$尽管滤柱再生过程中铁锰氧化菌不断增多$

上层滤料表面的铁锰氧化菌数量都达到了 $%

) 数量

级$然而除锰效能却显著恶化$表明锰的去除主要与

锰质活性滤膜的催化氧化活性有关$而与铁锰氧化

菌数量相关性不大*

$

5二价铁对滤柱除氨氮效果影响不大$氨氮

的去除并不是主要依靠锰质活性滤膜的催化氧化作

用$而是与生物作用相关*
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