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生物除铁除锰技术作为一种经济、高效的除铁

除锰方法越来越受到人们的重视, 在机理研究和实

践方面都有了重大突破 [1- 2] , 20 世纪 90 年代起应

用于地下水除铁除锰中 [3- 4] , 在地表水和工业用水

处理方面的应用也已开始了研究。

循环冷却水是钢铁工业生产主要用水之一。根

据《城市污水再生利用 工业用水水质》( GB/T

19923- 2005)要求 , 再生水回用于循环冷却水系统

时 , 需要控制总铁、锰的质量浓度在 0.3 mg/L和

0.1 mg/L以下, 而钢铁企业排放的废水总铁、锰含

量都相对较高, 本研究对锰砂生物过滤工艺在钢铁

废水回用中的处理效果和运行工况开展了试验研

究, 提出相应的应用工艺参数。

1 材料与方法

1.1 试验水质

试验用水取自某钢铁企业人工围厂河水。该水

体主要为经一级或二级处理后钢铁厂各生产部门达

标排放的生产废水、生活污水和厂区雨水。废水中

铁、锰离子的变化较大, 具体水质指标见表 1。
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摘要 : 试验研究了锰砂生物过滤工艺在钢铁废水回用处理中的工艺参数。试验采用粒径为 0.6～1.2 mm的巩

义锰砂 , 锰砂滤层厚度 100 cm。生物膜培养成熟后 , 滤柱出水总铁和锰的质量浓度分别达到 0.3 和 0.1 mg/L以

下。通过不同滤速下处理效果的对比 , 建议滤速为 5 m/h 以下 , 工作周期为 4 d, 反冲洗强度为 27 L/( s·m2) , 冲

洗历时 5 min。溶解氧的质量浓度维持在 4～5 mg/L可满足生物氧化需氧要求。
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concentration could satify the oxygen requirement of biological oxidation.
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1.2 试验装置

试验滤柱采用有机玻璃柱 , 滤柱高 1 800 mm,

内径 100 mm, 填料为河南巩义锰砂 , 粒径为 0.6～

1.2 mm, 填料层厚 100 cm。承托层为粒径 6～8 cm

的卵石, 厚度 100 mm。试验装置及流程如图 1。

1.3 试验方法

用水泵抽取原水至滤柱顶, 经跌水曝气后, 以

淹没流形式布水。滤柱连续过水自然培养生物膜 ,

每天测定滤柱进出水总铁、亚铁、锰、浊度、pH

值、DO等指标 , 待滤柱稳定运行后 , 逐渐增大滤

速, 根据出水水质和水头损失确定反冲洗参数, 以

出水总铁、锰达到回用水水质标准为目标, 选择适

宜的工艺参数。

2 结果与分析

2.1 滤柱生物膜培养时间

滤柱在 3 m/h滤速下启动运行, 生物膜培养期

间 , 滤柱前 15 d 滤速保持 3 m/h, 出水 ρ(总铁 )、

ρ(锰)由初始不稳定逐渐低于 0.1 mg/L, 从 16 d 起

提高滤速至 4 m/h, 总铁、锰去除效果继续保持稳

定, 从 43 d起提高滤速至 5 m/h, 在此期间滤柱总

铁、锰去除效果见图 2和图 3。

如图 2、图 3所示, 运行初始阶段, 进水ρ(总

铁 )、ρ(锰 )分别为 0.2 ～0.6 和 0.1 ～0.5 mg/L时 ,

出水总铁和锰变化较大 , 处于不稳定阶段。培养

11 d 后出水 ρ(总铁 )和 ρ(锰 )达到 0.1 mg/L以下 ;

培养至 26 d 后进水 ρ(总铁)和 ρ(锰)分别在 0.23～

1.06 和 0.17～0.71 mg/L变化时 , 出水 ρ(总铁 )和

ρ(锰 )基本能稳定地保持在 0.3 和 0.1 mg/L以下 ,

具有一定的抗冲击负荷, 可判断滤柱生物膜培养基

本成熟。一般锰砂生物挂膜耗时约为 40 d[5] , 本研

究中 , 历时约 30 d 完成挂膜 , 说明试验中挂膜初

始条件控制较好。锰砂中含有较高 MnO2成分 , 初

期对锰有很强的吸附能力 , 是石英砂吸附能力的

500 倍 [6]。运行条件控制得当 , 在锰砂对锰吸附容

量饱和之前, 滤层活性滤膜培养成熟, 可保证滤池

初期出水总铁、锰含量基本达标, 使滤柱初期的物

理吸附和后期的生物除铁除锰很好地衔接起来。

2.2 滤柱滤速

滤柱生物膜培养成熟, 进入稳定运行后, 开展

了滤柱滤速优选试验。参考地下水生物除铁除锰滤

池的研究和工程实践 , 试验滤速分别为 3、4、5、

表 1 试验用水水质指标平均值
Tab. 1 Average values of experiment used water quality indexes

水质指标
数值

水质指标
数值

范围 均值 范围 均值

pH值 7.2～8.4 7.6 浊度 /NTU 2.9～30.3 9.07

ρ(DO) /
(mg·L-1)

4.2～8.8 6.22
ρ( TFe) /
(mg·L-1)

0.16～1.42 0.61

ρ( CODCr) /
(mg·L-1)

4.4～25.5 10.67
ρ( Fe2+) /
(mg·L-1)

0.03～0.32 0.16

ρ(氨氮) /
(mg·L-1)

0.22～2.14 1.17
ρ(Mn2+) /
(mg·L-1)

0.15～1.12 0.46

ρ(总磷) /
(mg·L-1)

0.1～0.5 0.42
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表 2 不同滤速下滤柱总铁去除效果
Tab. 2 Effects of different filtration velocities of filtration

column on removal of total iron

滤速 /
(m·h-1)

进水 / (mg·L-1)

范围 平均 范围 平均

3 0.16～0.42 0.25 0.00～0.08 0.03 86.2

4 0.27～0.90 0.60 0.03～0.24 0.09 80.0

5 0.22～0.49 0.37 0.02～0.16 0.11 63.7

6 0.36～1.39 0.73 0.04～0.29 0.16 69.9

出水 / (mg·L-1) 去除率 /
%

表 3 不同滤速下滤柱锰去除效果
Tab. 3 Effects of different filtration velocities of filtration

column on removal of manganese

滤速 /
(m·h-1)

进水 / (mg·L-1)

范围 平均 范围 平均

3 0.15 ~ 0.33 0.22 0.03 ~ 0.08 0.04 79.9

4 0.32 ~ 0.84 0.53 0.01 ~ 0.10 0.07 86.2

5 0.17 ~ 0.58 0.33 0.03 ~ 0.10 0.06 78.7

6 0.32 ~ 0.98 0.60 0.04 ~ 0.17 0.12 78.0

出水 / (mg·L-1) 去除率 /
%

6 m/h, 每个滤速下稳定运行 2周以上。表 2、表 3

分别为各滤速下滤柱总铁、锰去除效果比较。

从表 2、表 3 可以看出 , 随着滤速提高 , 出水

总铁、锰的浓度相应升高。在滤速 3 m/h 下, 进水

波动比较小 , 处理效果好 , 出水的平均 ρ(总铁 )、

ρ(锰)均小于 0.05 mg/L; 滤速 4 m/h 下, 随滤速提

高出水总铁、锰含量有所升高, 但同时进水波动范

围增大 , 滤柱依然可以达到出水 ρ(总铁 )、ρ(锰 )

均小于 0.1 mg/L; 滤速升高到 5 m/h, 与滤速 4 m/

h 时比总铁去除率下降了约 16%, 因为随滤速提

高, 水流冲击力增大, 废水停留时间减少, 部分氢

氧化铁絮体易随水流流出, 影响了出水水质; 滤速

提升至 6 m/h后, 出水总铁、锰浓度均有上升, 波

动加大, 出水已不能稳定达到回用水水质标准。

随着滤速提高, 反冲洗周期也相应变化, 在滤

速 3、4 m/h下运行时, 滤柱工作周期为 5 d, 滤速

提高至 5 m/h 时 , 工作周期为 4 d; 当滤速为 6 m/

h 时 , 滤柱水头上升较快 , 工作周期缩短为 3 d。

锰砂滤柱活性生物滤膜成熟后, 依靠滤膜不断吸附

水中的锰, 其中铁细菌利用水中的溶解氧将二价锰

氧化为 MnO2·mH2O并沉积在滤膜表面 , 成为滤膜

的一部分 , 使滤膜得到更新 [7] , 并实现铁锰的去

除, 但反冲洗太过频繁容易造成生物膜脱落, 滤层

内生物量减少, 铁锰去除效果必然下降, 还会增加

滤池运行成本。综合比较铁锰处理效果和工作周

期, 为保证滤柱有一定的抗冲击负荷和较长的工作

周期, 锰砂生物过滤滤速控制在 5 m/h以下为宜。

2.3 滤层厚度

在滤速 5 m/h下, 采用分层取样的方法对滤柱

沿程除铁、除锰效果进行研究, 图 4为锰砂滤柱沿

程总铁、亚铁、锰去除效果变化曲线。

如图 4所示, 总铁浓度在滤层 25 cm内呈线性

速率快速下降 , 至 25 cm 处出水 ρ(总铁 )已小于

0.3 mg/L, 去除的总铁占总去除量的 85%, 自 40

cm后去除效率逐渐缓慢。由于进水亚铁浓度较低,

在溶解氧充足、pH > 7 的情况下快速被氧化成

Fe3+, 被滤料截流去除 , 因此在滤层 25 cm处 ρ(总

铁)降至 0.3 mg/L以下。同时 , 锰在滤层 55 cm处

出水已达到 0.1 mg/L, 在 55～100 cm滤层内已几

乎没有去除效果。这说明在滤层上部 , 溶解氧充

分, 最丰富的生物量集中在上部滤料中, 可以获得

足够的氧气和营养物质, 氢氧化铁絮体在滤柱上部

被滤料大量截留, 活性滤膜快速去除大部分锰。

综上所述, 总铁、亚铁和锰在 60 cm滤层内的

去除量都占到总去除量的 95% 以上 , 且在最后 10

cm滤层内几乎没有去除。因此 , 为保证滤柱出水

稳定, 且有一定抗冲击能力, 设置 80～90 cm及以

上的锰砂滤层厚度能够满足出说总铁、锰达到回用

水水质要求。

2.4 反冲洗强度

合理的反冲洗强度和运行周期是衡量滤池性能

的重要指标。运行周期过长, 滤层中积泥太多, 水

头损失会大大增加, 使运行效率降低; 运行周期太

短, 反冲洗频繁, 则减少产水量, 加剧滤料表面微

生物脱落, 生物量减少降低处理能力 [8]。根据现场

试验, 当滤柱水头升高且出水总铁、锰开始超过水

质标准时, 滤柱进行反冲洗。在滤柱生物膜培养阶
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段 , 工作周期为 6 d, 反冲洗强度为 20 L/( s·m2) ,

历时 5 min; 图 5 为在滤柱稳定运行期间 , 滤速为

5 m/h 时, 在工作周期为 4 d, 反冲洗强度为 27 L/

( s·m2) , 冲洗历时 5 min 的条件下 , 滤柱反冲洗操

作后出水水质变化情况。

如图 5 所示 , 反冲洗结束后 2 h, 滤柱出水恢

复到反冲洗前处理效果。在反冲洗操作后 0.5 h内,

出水ρ(总铁)即恢复到 0.3 mg/L以下。因为反冲洗

水流把滤层中沉积的铁泥及老化的微生物带出滤

层, 使滤层空隙增大, 微生物数量减少, 导致出水

锰比反冲洗前升高, 直至反冲洗后 2 h, ρ(锰)才恢

复到 0.1 mg/L左右 , 说明在此反冲洗强度下 , 滤

层生物膜没有受到过度冲击, 滤料上生物膜表面也

得到更新, 生物量的适度减少未影响处理效果和基

本连续运行。因此, 为保持滤层内细菌繁殖和生态

系统的稳定 , 并使其具有一定的抗冲击负荷能力 ,

在 5 m/h及以下运行滤速下, 滤柱工作周期为 4 d,

反冲洗强度为 27 L/( s·m2) , 冲洗历时 5 min为宜。

2.5 需氧量控制

铁、锰去除机理主要包括空气氧化、接触氧化

和生物催化氧化过程 , 都需消耗水体中的溶解氧。

根据反应关系式, 理论需氧量可用下式表示 [10] :

ρ( O2) = 0.143ρ( Fe2+) + 0.29ρ(Mn2+) ( 1)

为了满足反应速率的要求, 应有一定的过剩溶

解氧。所以, 实际需氧量为在理论需氧量上乘以过

剩系数“a”, 如下式:

ρ( O2) = a{0.143ρ( Fe2+) + 0.29ρ(Mn2+) } ( 2)

在生物除铁除锰滤层中 , 铁、锰氧化都是在

pH 中性条件下进行的 , 不要求驱除 CO2, 过剩系

数 a 可取较低值 , 实际工程中一般取 1.5。本试验

研究中原水 ρ(亚铁)为 0.03～0.32 mg/L, ρ(锰)为

0.15～1.12 mg/L, 按照上式计算 , 进水 ρ(溶解氧)

保持在 0.55～1.00 mg/L就能满足生物除铁除锰滤

层对需氧量的要求。

相比地下水, 试验原水中含有较多有机物及氨

氮 , 消耗更多溶解氧。试验中滤柱设置了跌水曝

气, 跌水高度约为 30～40 cm, 进水溶解氧随原水

溶解氧浓度波动而变化。图 6 为不同 DO浓度下总

铁、锰去除情况。

从图 6 可见 , 进水 ρ( DO)在 4.6～8.7 mg/L范

围内变化时 , 总铁、锰去除率基本稳定 , DO含量

对总铁、锰的生物去除并无明显的促进作用。经跌

水曝气后, 原水ρ( DO)最小值为 4.6 mg/L, 相应出

水的 ρ( DO)为 2.3 mg/L, 大于 1.0 mg/L的除铁除

锰需氧的基本要求, 而过度曝气会抑制某些微好氧

菌的生长 [10] , 并使 Fe2+在进入滤层前氧化成 Fe3+,

形成微絮凝体穿透滤层, 造成出水水质降低。综上

所述, 原水经跌水曝气后, 可以满足锰砂生物过滤

对溶解氧的需求 , 无须专门设置机械曝气装置 ,

进水 ρ( DO)保持在 4～5 mg/L的情况下 , 铁锰去

除效率稳定, 满足运行要求。

3 结论

① 锰砂生物过滤工艺可以用于去除钢铁企业

达标排放废水中的铁、锰离子。在本试验条件下 ,

出水ρ(总铁)、ρ(锰)的质量浓度分别小于 0.3 mg/

L和 0.1 mg/L, 达到《城市污水再生利用 工业用水

水质》( GB/T 19923- 2005)水质标准。

②采用粒径为 0.6～1.2 mm的巩义锰砂 , 在 3

m/h滤速下, 自然过水生物培养, 控制适当的运行

工况, 30 d左右可完成生物膜培养, 锰砂滤层厚度

80～90 cm及以上可达到去除铁锰目标。

③针对试验钢铁废水水质, 滤柱滤速宜控制 5

m/h 以下, 工作周期控制为 4 d, 反冲洗强度为 27

(下转第 44页)
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然后开始下降。氮负荷为 8.2 g/( m2·d)时得到最大

硝化速率为 7.5 g/( m2·d) , 硝化率为 90%, 相应的

TOC 去除速率和去除率分别为 23.7 g/( m2·d) 和

96%。在第二阶段 , m(C) /m(N) 从 2.1 到 4.6 变

化, TOC、TN负荷分别从 6.6 和 3.2 g/(m2·d)到 26

和 5.8 g/( m2·d)变化 , TOC去除率为 94% ~ 97%。

m(C) /m(N) 从 2.1 到 3.7 变化时 , 硝化率约为

90%; 当 m(C) /m(N)增加到 4.6 时 , 硝化率降到

81%。但是 , 硝化速率为 4.7 g/( m2·d) , 同时有机

物去除速率为 26 g/(m2·d)。

以上结果表明 , TOC负荷不高于 27.0 g/( m2·

d) , TN负荷不高于 9.5 g/( m2·d) , 硝化几乎不受

有机物影响。TOC 的去除速率为 23.7 g/( m2·d) ,

硝化速率为 7.5 g/( m2·d) , 而且可同时高效去除有

机物和硝化。与膜曝气生物反应器作为硝化专用时

的硝化速率和硝化率基本相同, 与传统的生物膜比

较, 能够同时得到高效率的有机物去除速率和硝化

速率, 即使在高负荷也能高效率地处理。
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L/( s·m2) , 冲洗历时 5 min。经跌水曝气后 , 原水

ρ( DO)维持在 4～5 mg/L可以满足运行生物膜对溶

解氧的需求。
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