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　　摘要　通过生产实践和模型试验，研究单级滤池非均质滤料、均质滤料和双层滤料的曝气—过

滤接触氧化除铁除锰技术。非均质滤料、双层或多层滤料在接触氧化除铁除锰中，滤层上部生成棕

褐色的除铁活性滤膜，滤层下部生成黑褐色的除锰活性滤膜，可在单级滤池中同时除铁除锰。均质

滤料单级滤池在接触氧化除铁除锰中，全部滤料表面都生成棕褐色的除铁活性滤膜，没有除锰活性

滤膜生成，所以均质滤料单级滤料只能除铁不能除锰。在非均质滤料单级滤池曝气接触氧化除铁除

锰中，滤速增大会导致更多的二价铁进入滤层，使上部除铁活性滤膜滤层厚度增加，下部除锰活性滤

膜滤层厚度减小，致出水含锰量增大，当滤速再减小时，除锰活性滤膜需很长时间才能恢复，所以滤

速变化对除锰效果影响很大。两级过滤滤池抗滤速变化能力很强，运行管理方便，对含铁量高的地

下水，采用单级过滤还是两级过滤接触氧化除铁除锰，应经充分技术经济比较和论证后选用。
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　　当地下水同时含有铁和锰时，多采用曝气接触

氧化除铁除锰工艺，在实际工程中，当铁和锰的含量

都较高时，常采用曝气两级过滤的方式，即一级接触

氧化过滤除铁、二级接触氧化过滤除锰。但是，两级

过滤建设费用较高，所以工程界一直在探索采用单

级滤池同时除铁除锰。本文以黑龙江省铁力木材干

馏厂含铁含锰地下水为对象，结合除铁除锰生产设

备和模型试验，探讨单级过滤除铁除锰的若干技术

条件，供工程界参考。

１　单级均质滤料滤池的曝气接触氧化除铁除锰效果

铁力干馏厂的原水为浅层地下水，７～９月份含

铁量为６～８ｍｇ／Ｌ，２～４月 份 为１６～２０ｍｇ／Ｌ，锰

含量一般为０．９～１．１ｍｇ／Ｌ，ｐＨ　６．３，水温６℃。属

高含铁高含锰低ｐＨ低温地下水。
该水厂有３座压力式单级滤池，原水经空气压缩

机曝气，溶解氧浓度５ｍｇ／Ｌ，再经单级滤池过滤，均质

石英砂滤料粒径１．２～１．６ｍｍ，滤层厚度１．２ｍ，滤速７
ｍ／ｈ，反冲洗强度１５Ｌ／（ｓ·ｍ２），工作周期１６～２４ｈ。

该单级滤池运行了３年，滤后水含铁量为０．０２
～０．０６ｍｇ／Ｌ，含锰量为０．８～１．１ｍｇ／，即只能除铁

不能除锰。经检查整个滤层滤料表面均为棕褐色的

铁质活性滤膜，笔者曾提出铁质活性滤膜接触氧化

除铁的原理［１］，铁质活性滤膜为一种特殊 结 构 的 铁

氧化物，具有接触催化作用，能显著加快溶解氧对二

价铁的氧化速度，一般认为铁质活性滤膜首先吸附

水中的二价铁，接着水中溶解 氧在活性滤膜的催化

作用下将二价铁氧化为三价铁，并同时被截留在滤料

表面，氧化生成物又作为催化剂参与反应，所以铁质

活性滤膜接触氧化除铁是自催化过程。生产滤池的

实践表明，这种铁质滤膜只能除铁，除锰能力很弱。
为了探讨该单极均质滤料滤池只能除铁不能除

锰的原因，及其改进措施，进行了以下的除铁除锰模

型试验。

２　单级非均质滤料滤池的曝气接触氧化除铁除锰

模型试验

为了与单级均质滤料的接触氧化除铁除锰进行

对比，本试验 采 用３根 透 明 的 有 机 玻 璃 滤 柱，直 径

１００ｍｍ，高度２ｍ，滤料为粒径０．８～２．０ｍｍ的非

均质石英砂滤料，滤层厚度１ｍ，采用空气压缩机曝

气，曝气后水中溶解氧５．２～６．２ｍｇ／Ｌ，将曝气后地

下水分流到试验装置中使用。试验工艺流程见图１。
三个滤柱滤速分别为６ｍ／ｈ、９ｍ／ｈ和１２ｍ／ｈ。

运行数天后滤层上部滤料表面生成了棕褐色的除铁

活性滤膜，５个 月 后 滤 层 下 部 滤 料 表 面 生 成 黑 褐 色

的除锰活性滤膜。滤速６ｍ／ｈ滤柱，生成的棕褐色

活性滤膜的滤 层 厚３０ｃｍ，生 成 的 除 锰 活 性 滤 膜 的
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图１　接触氧化除铁除锰工艺流程

滤层厚７０ｃｍ；滤速９ｍ／ｈ滤柱，生成的除铁活性滤

膜滤层厚４５ｃｍ，除锰活性滤膜的滤层厚５５ｃｍ；滤

速１２ｍ／ｈ滤 柱，生 成 的 除 铁 活 性 滤 膜 滤 层 厚６０
ｃｍ，除锰滤膜的滤层厚４０ｃｍ。两种颜色滤膜滤层

之间有一个不太宽的过度带。不同滤速条件下滤后

水水质和工作周 期 见 表１。当 滤 速 为６ｍ／ｈ时，滤

后水含铁量远低于０．３ｍｇ／Ｌ，含锰量低于０．１ｍｇ／

Ｌ，符合《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ　５７４９－２００６）。
当滤速为９ｍ／ｈ和１２ｍ／ｈ时，滤后 水 含 锰 量 大 于

０．１ｍｇ／Ｌ，不符合水质标准要求。
表１　不同滤速滤后水水质

滤速／ｍ／ｈ 铁／ｍｇ／Ｌ 锰／ｍｇ／Ｌ 工作周期／ｈ

６　 ０．０４　 ０．０６　 ２４

９　 ０．１０　 ０．１３　 １８

１２　 ０．１９　 ０．２０　 １０

　　由试验可见，在非均质滤料条件下，单级滤池表

现出既能除铁又能除锰的效果。滤层上部生成的是

与均质滤料生产滤池相似的棕褐色除铁活性滤膜，
下部生成黑褐色的能除锰的锰质活性滤膜，即在滤

层中先接触氧化除铁，后接触氧化除锰。笔者曾 发

现锰质活性滤膜接触氧化除锰的现象［２］，滤 层 中 生

成的具有接触氧化作用的除锰活性滤膜，主要为具

有特殊构造的高价锰氧化物，具有接触催化作用，能
显著加快溶解氧对二价锰的氧化速度。据研究，此

锰质活性滤膜首先吸附水中的二价锰，接着水中溶

解氧在活性滤膜的接触催化作用下将二价锰氧化为

高价锰，并同时被截留在滤料上，氧化生成物又作为

催化剂参与反应，所以锰质活性滤膜接触催化除锰

是一个自催化过程。经典理论认为锰质活性滤膜起

接触氧化作用的是二氧化锰［３］。中西弘提出起催化

作用的物质不是二氧化锰，而 是 四 氧 化 三 锰［４］。刘

德明提出地下水接触氧化除锰是生物催化、化学催

化和物理作用的综合结果［５］。某些铁细 菌（鞘 铁 细

菌、瑙曼氏 细 菌、多 芽 孢 锈 铁 菌 和 含 铁 嘉 氏 铁 杆 菌

等）表面分 泌 具 有 催 化 氧 化 Ｍｎ２＋ 功 能 的 活 性 物 质

一酶，铁细菌首先将 Ｍｎ２＋ 吸附在细胞体表面，然后

进一步 在 酶 的 催 化 作 用 下，利 用 溶 解 氧 将 Ｍｎ２＋ 氧

化成 ＭｎＯ２ 获得能量，从而达到除锰目的。张杰提

出除锰活性滤膜的生物除锰机理［６］。鲍志戎提出除

锰活性滤膜有生物催化和化学催化 两 方 面 作 用［７］，
并通过模型试验得出生物催化氧化和化学催化氧化

两种除锰能力之间的数量关系。笔者认为接触氧化

除锰是生物催化和化学催化两方面作用的结果。
同一个滤柱滤速变化时，将引起滤 层 中 两 种 滤

膜厚度的变化。滤 速 由６ｍ／ｈ增 至１２ｍ／ｈ时，由

于下层除锰活性滤膜具有良好的除铁能力，经１～２
ｄ后棕褐色的除铁活性滤膜滤层便由３０ｃｍ厚扩大

到６０ｃｍ，黑褐色的除锰活性滤膜滤层由７０ｃｍ厚

缩小到４０ｃｍ；滤速由１２ｍ／ｈ减到６ｍ／ｈ时，除铁

活性滤膜和除锰活性滤膜的滤层厚度并没有立即恢

复到６ｍ／ｈ时的状态，相应地滤后水质也没有恢复

到达标状态，而是经约１个月后棕褐色的除铁活性

滤膜才由６０ｃｍ厚缩至３０ｃｍ，黑褐色的除锰 活 性

滤膜由４０ｃｍ厚增到７０ｃｍ，滤后水质才符合 水 质

标准要求。由于滤速的变化，使得除铁活性滤 膜 和

除锰活性滤膜在滤层中的厚度产生变化，进而使滤

后水中含铁量、含锰量及滤柱的工作周期随之产生

变化，这在实际生产中是需要严重关注的。
模型试验还用均质滤料与上述非均质滤料进行

了对比。对比的滤柱内装有石英砂均质滤料，粒 径

１．２～１．６ｍｍ，滤 层 厚 度１ｍ。原 水 水 质 和 工 艺 流

程与前述相同，曝气后水中溶解氧为５．２～６．２ｍｇ／

Ｌ。滤柱以６ｍ／ｈ滤速投入运行５ｄ后，整个滤层滤

料表面都生成棕褐色的除铁活性滤膜，滤后水铁含

量为０．０２～０．０４ｍｇ／Ｌ。滤 柱 运 行６个 月 后，滤 料

表面仍是棕褐色的除铁活性滤膜，没有生成黑褐色

的除锰活 性 滤 膜，滤 后 水 锰 含 量 一 直 为０．７～１．１
ｍｇ／Ｌ，表明棕褐色的除铁活性滤膜基本上没有除锰

能力，均质滤料只能除铁不能除锰，完全重现了生产
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滤池的现象。
不论是非均质滤料还是均质滤料的单级滤池接

触氧化除铁 除 锰 试 验，都 表 明 对 铁、锰 共 存 的 地 下

水，水中的 二 价 铁 对 于 接 触 氧 化 除 锰 是 有 干 扰 的。
对于非均质滤料，由于反冲洗时的水力分级作用，形
成上细下粗的分层结构。当以溶解氧为氧化剂 时，
水中二价铁的氧化还原电位远低于二价锰的氧化还

原电位，所以溶解氧首先氧化二价铁，并生成铁质活

性滤膜，只有当二价铁的含量降至足够低时，二价锰

才可能开始被氧化，并生成锰质活性滤膜，所以在单

级滤层，上部形成除铁带，下部形成除锰带。当滤速

增大时（例如滤速由６ｍ／ｈ增至１２ｍ／ｈ），进入上层

除铁带的二价铁增多，超出上层除铁能力的二价铁

会穿过除铁带进入下层除锰带，二价铁对锰质活性

滤膜中高价锰是还原剂，能将高价锰还原成二价锰

而溶出，从而使锰质活性滤膜丧失除锰能力。结 果

滤层的上层除铁带向下扩展，而下层除锰带被压缩，
使出水锰含量升高，超过《生活饮用水卫生标准》限

值。当滤速减 少 时（例 如 滤 速 由１２ｍ／ｈ减 少 至６
ｍ／ｈ），进入上层 除 铁 带 的 二 价 铁 减 少，在 原 来 厚 度

的除铁带中已能使二价铁降至足够低，所以除铁带

便缩小至原来的厚度，但被二价铁污染过的除锰带

的除锰能力并没有马上得到恢复，而是１个月以后

才逐渐得到恢复。
对于均质滤料，由于滤料在反冲洗过 程 中 没 有

水力分级作用，上下层滤料不断混合，即使在滤层下

部滤料表面开始生成的除锰活性物质，反冲洗时移

动到滤层上部，会被水中的二价铁污染而失去除锰

能力，所以在均质滤料滤层中难以生成接触氧化除

锰活性滤膜，也没有除锰能力。
为了避免反冲洗时上下滤层混杂对锰质活性滤

膜除锰带来的干扰，还进行了煤、砂双层滤料滤柱的

模型试验。滤层 上 部 为１．５～２．０ｍｍ的 无 烟 煤 滤

料，厚度０．４０ｍ，下部为０．６～１．６ｍｍ的石英砂滤

料，厚度０．６０ｍ，由 于 无 烟 煤 和 石 英 砂 相 对 密 度 不

同，反冲洗时两者极少混杂，形成上层为无烟煤下层

为石英砂 的 滤 层 结 构。滤 池 以６ｍ／ｈ滤 速 过 滤 含

铁含锰地下水。当滤料成熟后，可见上部０．４ｍ的

无烟煤颗粒表面生成了棕褐色的除铁滤膜，下层石

英砂颗粒表面生成了黑褐色的除锰活性滤膜，滤池

出水铁含量为０．０５ｍｇ／Ｌ，锰含量为０．０６ｍｇ／Ｌ，达
到了《生活饮用水卫生标准》要求。若干生产实例表

明，采用双层滤料滤池或三层滤料滤池进行接触氧

化除铁除锰，都获得良好除铁除锰效果。

３　水中二价铁干扰锰质活性滤膜除锰效能的若干

思考

　　笔者根据生产实践和模型试验，观察到锰质活

性滤膜的接触氧化除锰效能［１］。当水中二价铁与二

价锰共存时，二价铁的氧化还原电位远比锰低，因此

二价铁对高价锰（三价或四价）便成为还原剂：

２Ｆｅ２＋＋ＭｎＯ２＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｆｅ３＋＋Ｍｎ２＋＋４ＯＨ－

只有当水中二价铁含量足够低时，二 价 锰 才 能

被氧化。根据笔者试验，二价铁的含量小于２ｍｇ／Ｌ
时对锰质活性滤膜除锰的干扰才比较小。

曾辉平进行了二价铁对锰质活性滤膜中高价锰

的还原试验，发 现 二 价 铁 含 量 大 于３ｍｇ／Ｌ时 会 使

活性滤膜中的高价锰被还原为二价锰而随水流出，
致滤池出水锰含量增高［８］。

二价铁的氧化还原电位比二价锰的氧化还原电

位低，所以二价铁对高价锰（三价或四价）有还原作

用，对二价锰的氧化有干扰和影响，这是一个化学热

力学问题。化学热力学决定了反应方向。对二价锰

起催化作用的催化物质，不论是生物物质还是化学

物质，只能大大提高其反应速度，而不能改变其反应

方向，在二价锰的接触氧化反应中，应对二价铁的干

扰和影响给予充分重视。
基于以上的试验和认识，在地下水 除 铁 除 锰 工

艺中采用单级滤池接触氧化除铁除锰，在工程设计

和运行管理中应注意以下问题。

３．１　滤速问题

现今城市 水 厂 的 滤 池 组 采 用 变 滤 速 的 作 业 方

式，即滤池组在作用水头恒定的条件下工作，一个滤

池刚反冲洗完毕时滤层阻力小，过滤速度高，随着滤

层被堵塞，滤速逐渐减小，直至进行下一周期的的反

冲洗。一组滤池中各池轮流进行过滤和反冲洗。显

然，在单级接触氧化除铁除锰滤池中，采用变速过滤

方式是不适宜的，因为高滤速会使滤层的除铁带下

移，污染和压缩除锰带，致使出水锰含量增大，当滤

速减小时，被污染的除锰带并不能及时恢复除锰能

力，会使出水锰含量难以随着降低。
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当采用恒滤速运行方式时，同组滤池 中 一 个 或

几个滤池反冲洗或维修，为了不减少过滤水量，需提

高其他滤池的滤速，对滤池出水锰含量会带来影响。
为保证滤后水水质，在进行工程设计时应预留足够

的余量。尤其对小型水厂即滤池个数少的水厂更应

注意。
在水厂设计中，一般每天处理水量是均衡的，对

市区供水量是变化的，两者之间水量差由清水池调

节。但有的水厂清水池容积小，供水量变化除用 清

水池调节外，每天还用启停井水泵方式调节水量，使
滤池处理水量变化较大，滤速也产生大幅度波动，对
滤池出水水质带来影响。

３．２　单级过滤与两级过滤的对比

单级滤池接触氧化除铁除锰与两级 过 滤 相 比，
其占地面积较少，建设费用较低。但当地下水中 二

价铁含量较高时，单级滤池对水量和水质的变化比

较敏感，需要细心设计和精细的运行管理，一旦操作

不当会导致出水含锰量超标，需要较长时间才能恢

复，影响出水水质。
此外，当原水二价铁含量较高时，单级滤池上层

的除铁带堵塞较快，需要经常反冲洗，而滤层下部的

除锰带形成缓慢，滤池的频繁反冲洗会影响除锰带

锰质活性滤膜的形成，延迟滤料的成熟时间。相 反

地，两级过滤接触氧化除铁除锰工艺将除铁除锰分

开在两个滤池中进行，第一级滤池接触氧化除铁，第
二级滤池接触氧化除锰。实践证明，不论水中二 价

铁含量是高是低，第一级除铁滤池对水量和水质变

化一般都有很好的适应性，不会对第二级滤池锰质

活性滤膜工作带来影响。当水厂投产时，第一级 除

铁滤池的频繁反冲洗，也不会影响除锰滤池的活性

滤膜的培 养 和 生 成，可 使 锰 质 活 性 滤 膜 更 快 成 熟。
所以二级过 滤 接 触 氧 化 除 铁 除 锰 工 艺 比 较 安 全 可

靠，运行管理也比较简单。
当原水中二价铁含量较高时，采用单 级 过 滤 还

是两级过滤进行接触氧化除铁除锰，需经过充分技

术经济比较和论证后选用。

４　结语

（１）在单级非均质滤料滤池接触氧化除铁除锰

时，上层滤料表面生成棕褐色的除铁活性滤膜为除

铁带，下层滤料表面生成黑褐色的除锰活性滤膜为

除锰带，可以在一个滤池中同时去除水中的铁和锰。
（２）滤速增大使更多的二价铁进入滤层，滤层上

部除铁活性滤膜增厚，侵占了部分除锰带，使下部除

锰活性滤膜厚度减少，从而使出水含锰量增大，当滤

速减小至初始值，滤层上部除铁活性滤膜厚度也减

小至初始值，但被二价铁污染的除锰带的除锰能力

并不能随之恢复，而是缓慢地恢复，使出水含锰量长

期处于较高状态，即二价铁的污染对锰质活性滤膜

除锰效能的影响很大。
（３）均质滤料滤池只能除铁不能除锰，滤料表面

不能生成除锰活性滤膜。采用非均质滤料或双层滤

料，滤池反冲洗时在水力分级作用下可形成不混杂

的滤层结构，可以在单级滤池中同时除铁除锰。
（４）对含铁量较高的地下水，在单级滤池中进行

接触氧化除铁除锰时，要特别防止二价铁对锰质活

性滤膜的污染，为此需要精心设计和精细运行管理。
是采用单级过滤还是采用两级过滤接触氧化除铁除

锰，应经过充分技术经济比较和论证后确定。
参考文献

１　李 圭 白，刘 超．地 下 水 除 铁 除 锰．北 京：中 国 建 筑 工 业 出 版

社，１９８９

２　李圭白．关于用自然 形 成 的 锰 砂 除 锰 的 研 究．哈 尔 滨 建 筑 工 程

学院学报，１９７９，（１）：６０～６５

３　Ｚａｐｆｆｅ　Ｃ，Ｔｈｅ　ｈｉｓｔｏｒｙ　ｏｆ　ｍａｎｇａｎｅｓｅ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｓｕｐｐｌｉｅｓ　ａｎｄ　ｍｅｔｈ－

ｏｄｓ　ｆｏｒ　ｉｔｓ　ｒｅｍｏｖａｌ．ＡＷＷＡ，１９９３，２５（５）：６５５～６５９

４　中西弘．接触酸化法にょゐ マ ン ガ ン 除 去 の 研 究（１）、（Ⅱ）．水

道協会雑誌，１９６７，第３８８号：５５～５８；第３８９号：４３～４９

５　刘德明，徐爱军，李惟，等．鞍 山 市 大 赵 台 地 下 水 除 铁 除 锰 机 理

试验．中国给水排水，１９９０，６（４）：４２～４９

６　张杰，杨宏，徐爱军，等．生物固锰技术的确立．给水排水，１９９６，

２２（１１）：５～１０

７　鲍志戍，孙书菊，王国 彦，等．自 来 水 厂 除 锰 滤 砂 的 催 化 活 性 分

析．环境科学，１９９７，１８（１）：３８～４１

８　曾辉平，李冬，高源 涛，等．生 物 除 铁、除 锰 滤 层 中 铁、锰 的 氧 化

还原关系．中国给水排水，２０１０，２６（９）：８６～８８

　　○ 通讯处：１５００１０哈尔滨市道里区尚志大街３１号

电话：１３７９６０３５６７０

Ｅ－ｍａｉｌ：９２ｗａｎｇｚｈｉｊｕｎ＠１６３．ｃｏｍ
收稿日期：２０１４－１１－１９
修回日期：２０１４－１２－１７


