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净水厂全流程工艺去除水中锰离子的综合评价
冉 刚， 谢 康， 赵晓勇， 蒋 伟

（成都环境集团 成都市自来水有限责任公司，四川 成都 610031）
摘 要： 针对净水厂进水锰离子浓度偏高问题，通过实际运行数据分析了全流程工艺的除锰

效果。结果显示，当预氧化混凝阶段氧化剂投加量为7 mg/L、混凝剂投加量为22 mg/L时，在2020年

进水锰离子浓度较高条件下，对锰离子的平均去除率为 45%，但出水锰离子浓度仍高达 0.07 mg/L；
石英砂过滤阶段的工艺运行参数与国家推荐的经验值和理论值较为接近。实际处理效果表明，当

进水锰离子浓度为 0.093 mg/L时，去除率为 85.4%；当进水锰离子浓度为 0.172 mg/L时，净水厂全流

程工艺对锰离子的去除率最高为93.03%。
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Comprehensive Evaluation of Manganese Ion Removal from Water in the

Whole Process of Water Purification Plant
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Abstract： To solve the problem of high manganese ion concentration in the influent of water
purification plants, the performance of manganese removal in the whole process was analyzed by actual
operation data. When the oxidant and coagulant dosages were 7 mg/L and 22 mg/L in the pre‑oxidation
coagulation stage, the average removal rate of manganese ion was 45% under the condition of high
manganese ion concentration in influent in 2020. However, the manganese ion concentration in effluent
was still as high as 0.07 mg/L. The operating parameters of quartz sand filtration were close to the
empirical and theoretical values recommended by the nation. When the influent manganese ion
concentration was 0.093 mg/L, its actual removal rate was still as high as 85.4%. The highest removal rate
of manganese ion of 93.03% in the whole process of the water purification plant was obtained when the
influent manganese ion concentration was 0.172 mg/L.

Key words： water purification plant； the whole process； manganese removal； quartz sand；
pre‑oxidation; coagulation

锰离子以盐类化合物的形式广泛存在于岩石和

天然矿物中，在人类活动（采矿、冶金、加工等）、长期

生物化学反应侵蚀和水力冲刷的综合作用下，大量

锰离子会释放至地表水或地下水中造成锰含量激
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增。值得注意的是，地表水体含有的锰离子进入水

库后，在重力作用下迁移富集并沉降至水库底层，

且在地形、气候、水文条件等因素的影响下，水库易

发生分层现象，从而形成不同厚度的温跃层，阻碍

下层溶解氧传递，导致水库底层低价锰离子难以自

然氧化成高价锰而沉淀去除［1］。为了清除底部淤

泥，水库需定期进行排水冲砂活动，在水库冲砂周

期内易导致下游水域锰离子浓度急剧增加，甚至超

过《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）中规定

的锰离子浓度限值。

近年来，某净水厂在上游水库冲砂活动影响下

原水水质恶化，锰离子浓度多次超标。过量锰离子

易污染水体，且会对人体神经系统造成强破坏性，

如果不妥善处置，将严重危害人类身体健康［2］。众

多学者针对这一问题从多角度开展了除锰研究，其

中接触氧化法是一种高效、简单、易控制的处理方

法。1979年，在总结前人经验的基础上，李圭白［3］首
次提出了MnO2·mH2O催化除锰理论，表明在溶解后

的氧化作用下，锰砂可以催化水中二价锰离子转化

为高价锰化合物，新生成的化合物反作用于二价锰

离子，使接触催化除锰反应可以持续发生自催化。

接着，李圭白［4］完善了MnO2·mH2O催化除锰理论，

并在此基础上提出了“锰质活性滤膜”理论，即附着

于滤料表面的锰化合物形成了一层氧化膜，可以高

效去除锰离子。魏献诚等［5］对净水厂石英砂滤料进

行了原位改造，探究了除锰效果，发现改性石英砂

的锰离子去除率可达 80%。袁雅姝等［6］发现，除锰

滤池经过调试后能够稳定去除锰离子。随着除锰

相关研究的开展，科研人员另辟蹊径采用了试剂氧

化法去除锰离子，包括次氯酸钠［7］、高锰酸钾［8］和臭

氧氧化法［9］。高锰酸钾氧化除锰效果显著，但易使

水体色度增加，臭氧氧化法具有一定的除锰效果，

但存在成本较高且较难控制药剂消耗量等问题。

此外，对于生物法除锰的研究已有多年，并取得了

较好的成效，但未能应用于工程实践，且尚未构建

完善的工程化应用体系。

目前，科研人员常采用联合接触氧化的试剂法

来去除水中锰离子，包括高锰酸钾、臭氧、二氧化氯

和次氯酸钠等强氧化剂和以锰砂、石英砂、河砂为

滤料形成的锰质活性滤膜，两者均具有高效的除锰

能力。而该净水厂采用的常规处理工艺（混凝、沉

淀、过滤、消毒）中同时具有液氯试剂氧化和石英砂

锰质活性滤膜接触氧化能力。因此，有必要深入探

究净水厂液氯氧化和石英砂锰质活性滤膜的除锰

性能，以保障出水锰离子浓度达到相关国家标准。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 净水厂工艺概述

水样来源于中国西南某大型净水厂。该水厂

于 2013年建成并投入运行，采用了混凝（聚合氯化

铝）、沉淀、过滤（石英砂）和消毒（液氯）等常规水处

理工艺（见图1），处理规模为100×104 m3/d。

预氧化协同混凝体系：主要包括前加氯（预沉

池）、混凝（机械混合池和折板絮凝池）、沉淀过程。

原水中二价锰离子进入净水厂后，在液氯的氧化作

用下转化为溶解性较差的高价态锰，并在混凝作用

下以絮体内核形式被去除。

石英砂过滤体系：该体系的滤料大小均匀，粒

径为 0. 9~1. 2 mm，滤层厚度为 1. 2 m。沉淀出水

中，残余锰离子在石英砂吸附和接触氧化的双重作

用下被进一步去除。

1. 2 样品的收集与分析

全过程样品采集：采集的样品包括取水站进

水、净水厂配水井出水、沉淀池出水和滤池出水。

样品收集后置至 4 ℃环境中低温酸化保存。取水站

进水 pH为 8. 15、浊度为 70 NTU、碱度为 121 mg/L、
CODMn为1. 74 mg/L、氨氮为0. 02 mg/L。

锰离子测试分析：将水样经 0. 45 μm滤膜过滤

并使用二级反渗透水稀释至一定倍数后，采用过硫

酸铵分光光度法进行测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 原水锰离子浓度的变化

为探究水库冲砂周期内原水锰离子的时间分

布和浓度变化情况，统计了 2018年—2020年净水厂

原水中锰离子浓度和时间数据（鉴于在较长时间段

内，原水锰离子浓度均低于 0. 020 mg/L，本次仅统计

超越

前加氯
（液氯）

聚合氯化铝
（PAC）

原水 配水井 预沉池 机械混合池

清水池 V型滤池
（石英砂） 平流沉淀池

折板絮凝池

后加氯

图1 净水厂工艺流程

Fig.1 Flow chart of water purification plant
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了Mn2+浓度>0. 020 mg/L的分布情况），结果如图 2
所示。

从图 2（a）可以看出，2018年和 2019年Mn2+浓
度>0. 020 mg/L的累计天数分别为 11、7 d；至 2020
年，累计天数则激增至 27 d。另外，锰离子为高浓度

（Mn2+≥0. 050 mg/L）的累计天数均随着时间的推移

呈现逐年增加的趋势。如，2018年 C2的累计天数

仅为4 d，C3为0；自2019年开始，高浓度Mn2+的持续

时间急剧增加，C2、C3的累计天数分别由 5和 1 d猛
增至 2020年的 8和 17 d。与此同时，相对于 2018
年，C1的累计时间则表现出下降的趋势，连续两年

分别降至 1和 2 d。这可能是因为如下几点原因：①
取水站上游河流区域人类采矿活动加剧导致固化

锰持续流失；②上游区域含有的锰石岩持续受到生

物化学和水力侵蚀，进一步导致锰离子浓度上升；

③上游区域水库冲砂活动频繁，加剧了锰离子的

迁移。

从图 2（b）可以看出，2018年，异常锰离子浓度

范围仅处于 0. 020~0. 091 mg/L之间，超标率为 0。
2019年和 2020年，水源水中锰离子浓度出现了不

同，Mn2+分布范围分别为 0. 053~0. 106和 0. 045~
0. 172 mg/L，超标率分别为 9. 09%和 73. 53%，表明

净水厂原水中锰浓度正逐年快速增加。

2. 2 预氧化混凝体系的影响因素和去除效果

2. 2. 1 预氧化混凝体系运行参数

鉴于实际工程应用受到的影响因素较多，各实

际运行参数指标均略大于理论值，为探究预氧化混

凝除锰的优化运行条件，筛选了文献［10］中进水锰

浓度略高于实际值的理论运行参数（理论进水锰离

子浓度为 0. 2 mg/L，实际进水锰离子浓度为 0. 172
mg/L），并与净水厂的实际值进行了比较，结果如图

3所示。

从图 3可以看出，预氧化阶段，在初始锰离子浓

度为 0. 2 mg/L的条件下，氧化剂的模拟运行用量显

著高于实际值，理论氧化剂投量为 12. 9 mg/L，实际

用量为 7 mg/L，主要原因是模拟试验以追求最优去

除率为目标，故投量偏高，而净水厂则需综合分析

滤前和滤后余氯含量，确保出水水质符合标准要

求；氧化时间方面则呈现出实际耗时长的趋势（理

论值为 10 min，实际值为 30 min），这是因为实际处

理中需预留足够的氧化时间以同步去除原水中存

在的有机物。混凝阶段，由于原水中污染物浓度接
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图3 预氧化混凝体系运行参数对比

Fig.3 Comparison of operating parameters of
pre‑oxidation coagulation system
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b.锰离子浓度变化情况

图2 水中锰离子时间分布和浓度变化情况

Fig.2 Time distribution and change of manganese ion
concentration in water
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近，故混凝剂投加量差别较小，混凝时间则表现为

实际用时短的趋势，这是受到了水处理工艺参数的

影响。

2. 2. 2 锰离子在预氧化混凝体系中的去除效果

鉴于预氧化混凝阶段的试验条件与实际应用

情况存在明显差异，为探究实际应用中的除锰效

果，分析了净水厂预氧化（液氯）混凝阶段对水中锰

离子的去除效果，结果如图 4所示。可以发现，平均

进水锰离子浓度逐年增加，但在该体系的作用下出

水锰离子浓度仍表现出明显的下降趋势，平均去除

率和削减量由 2018年的 37. 7%、0. 016 mg/L提升至

2020年的 45%、0. 05 mg/L。分析原因，一方面在氧

化还原作用下锰离子化合态发生转变（低价态转化

为高价态），水体中的锰离子溶解性大幅降低进而

析出；另一方面，在混凝剂（PAC）的作用下，胶体、溶

解性有机物和悬浮物质以析出的高价锰离子为核

心不断凝聚并最终沉淀。同时，值得注意的是，在

进水锰离子浓度较高的 2020年，出水浓度也超过往

年平均水平，达到了 0. 07 mg/L，这印证了净水厂预

氧化混凝体系在除锰方面仍具有一定的局限性。

2. 3 石英砂过滤体系的影响因素和去除效果

2. 3. 1 石英砂过滤体系的运行参数

20世纪 70年代，以李圭白为代表的研究者发

现，以锰砂或石英砂为滤料的滤池可以有效发挥除

锰作用，能够显著去除水中锰离子且出水水质达到

国家相关标准。经过大量研究和技术完善后，除锰

滤池在我国逐渐推广应用，至今已取得了丰富的滤

池除锰经验。为此，住房和城乡建设部统计了除锰

滤池的最佳运行条件，并列入《室外给水设计标准》

（GB 50013—2018）中，以期为除锰滤池的稳定运行

提供借鉴。以石英砂滤料为例，滤料粒径分布为

0. 5~1. 2 mm，冲洗方式宜采用水冲洗，冲洗强度设

置在 10~15 L/（m2·s），冲洗时间需大于 7 min，膨胀

率为30%~40%。

此外，为进一步分析已有研究成果中关于除锰

滤池优化运行条件的具体情况，本次统计了相关成

果［11-13］，整理了滤料（粒径、滤层厚度、成熟周期）、水

质（初始 pH、溶解氧、初始Mn2+浓度）、水力条件（滤

速、水冲洗强度）三类影响因素，并与净水厂的运行

参数进行对比，结果如图5所示。

从图 5可以看出，理论条件下，多位科研人员对

滤料的参数需求较为接近，粒径、滤层厚度分别为

1. 0 mm、10 dm，活性滤膜成熟周期约为 66 d，这是

因为此粒径适合锰离子的吸附，滤层厚度为 10 dm
则可以满足进行铁锰离子分层分布和锰离子浓度

梯度变化的相关研究，且在此环境下活性滤膜成熟

周期一般较为固定。适宜的水体环境是滤料高效

发挥除锰能力的有力保障，统计发现，初始 pH、溶解

氧是重要的影响因素，在初始 pH为 7. 3、溶解氧浓

度为 6. 76 mg/L的条件下，可以达到较好的除锰效

果（在初始锰离子平均浓度为 1. 4 mg/L条件下，平

均去除率达到了 96. 78%），这是因为适宜的酸碱性

有利于锰离子的价态转化，适宜的溶解氧浓度则保
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图4 预氧化混凝体系对锰离子的去除效果

Fig.4 Removal effect of manganese ion by pre‑oxidation
coagulation system
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证了接触氧化过程的持续性。此外，适宜的水力条

件也充分保证了滤料的除锰能力。统计结果表明，

滤速、水冲洗强度的最优运行条件分别为 7. 68 m/h
和 18. 4 L/（m2·s）。这是由于在此条件下有利于滤

膜的稳定成型，且已吸附成型的滤膜不易受到水力

冲击而遭受破坏。

从净水厂滤池运行的经验参数来看，粒径为

0. 95 mm、滤速为 8 m/h、水冲洗强度为 18 L/（m2·s）、

成熟周期为 70 d与理论最优值较为接近，厚度设置

为 12 dm、初始 pH为 8. 12满足理论要求，有力促使

滤池能够完全发挥除锰能力并达到较好的去除效

果。而由于进水初始锰离子浓度最高仅为 0. 172
mg/L，在无曝气装置存在的条件下，低溶解氧浓度

（2. 65 mg/L）对除锰效果影响甚微。

2. 3. 2 锰离子在石英砂过滤体系中的去除效果

石英砂滤池的除锰效果如图 6所示。可以看

出，2018年—2020年，滤池进水中锰离子浓度不断

增加，最高可达 0. 093 mg/L，但滤后出水浓度始终处

于较低水平。三年来，对锰离子的去除率从 55%逐

年增加至 85. 4%，这是因为长期使用过程中，石英

砂表面会积累大量锰氧化物，当积累至一定量时形

成了稳定的锰质活性滤膜，石英砂去除锰离子的能

力逐渐增强，由此具备了卓越的去除效果。同时还

可以发现，进水锰离子浓度的增加并未影响最终出

水水质，这从侧面证明了在实际应用中以石英砂为

滤料的滤池具备较强的除锰能力。
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图6 石英砂滤池的除锰效果

Fig.6 Manganese removal effect of quartz sand filter

2. 4 全流程工艺对锰离子的去除效果

将净水厂全流程工艺分为两个阶段，即预氧化

混凝阶段和石英砂过滤阶段。预氧化混凝阶段，锰

离子能得到一定去除，但去除效果有限，平均去除

率仅为 45%。石英砂过滤阶段，锰离子能得到高效

去除，当进水锰离子浓度为 0. 093 mg/L时，仍具有

较好的去除效果，去除率达到了 85. 4%。当二者联

合去除锰离子时，最高去除率达到了 93. 03%，表明

预氧化混凝联合石英砂除锰体系能在净水厂进水

锰离子浓度达到 0. 172 mg/L时表现出较强的去除

能力，且液氯和石英砂过滤是除锰的核心。

3 结论结论

2018年—2020年，净水厂上游水质恶化，水中

锰离子浓度逐年快速增加，预氧化混凝体系的运行

环境虽然较理论值有明显的差异，但仍具有一定的

除锰效果，平均去除率可达 45%，净削减量为 0. 05
mg/L，此阶段出水锰离子进入石英砂滤池后被进一

步去除。石英砂过滤体系的运行参数符合理论最

优参数和经验条件要求，具备卓越的除锰能力，当

2020年进水锰离子浓度较高时，平均去除率达到了

85. 4%，总去除率为93. 03%，出水合格率为100%。
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