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自 来 水 厂 应 急 除 锰 净 水 技 术 研 究
张晓健　林朋飞　陈　超　汪　隽

（清华大学环境学院，北京　１０００８４）

　　摘要　２０１２年１１月贵州省铜仁市万山特区发生了锰矿尾渣库管涌泄漏事件，导致下游锦江河
的河水受到锰污染，威胁沿岸居民饮用水安全。总结了自来水厂应对水源突发锰污染事件的应急处
理技术与工艺，即高锰酸钾预氧化工艺。突发污染事故进入水体的锰主要以溶解态二价锰的形式存
在，可在自来水厂中投加高锰酸钾氧化剂，经氧化形成二氧化锰难溶沉淀物，再在混凝—沉淀—过滤
过程中随矾花去除。现场试验研究显示，高锰酸钾预氧化除锰工艺至少可应对５０倍锰超标原水，应
急处理后出水锰浓度可稳定在０．０２ｍｇ／Ｌ左右，满足《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ　５７４９—２００６）对锰
的浓度限值要求（不大于０．１ｍｇ／Ｌ）。在试验原水水质条件下，高锰酸钾与原水中锰浓度的最佳投加
质量比为１．５～１．７，略低于理论质量比（１．９１５），可能原因是反应生成的二氧化锰可吸附去除部分锰
离子，减少了高锰酸钾消耗量。在运行中按此最佳投加比控制可以取得很好处理效果，并有利于避
免高锰酸钾投加过量。
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国家水体污染控制与治理科技重大专项（２００８ＺＸ０７４２０－００５）。
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０　前言
国内近年来发生了多起锰矿渣泄漏导致的河流

水污染事件，威胁到下游饮用水安全。２０１２年１１
月７日下午，贵州省铜仁市万山特区万泰锰矿尾渣
库发生管涌泄露事件，含锰污水进入锦江河。监测
结果显示上游河道断面锰超标数十倍至上百倍，威
胁沿岸居民的饮用水安全。受环保部和住建部的委
托，清华大学环境学院张晓健教授带领课题组成员
于１１月８日晚抵达湖南省麻阳县，开展突发水源锰
污染的应急净水技术现场试验研究，为下游自来水
厂应急除锰提供技术支持。

１　锰的主要存在形态、危害与标准限值
锰的价态主要有＋２、＋４、＋７价。水中溶解态

的锰主要以＋２价锰离子的形态存在，＋４价锰主要
以难溶于水的二氧化锰形式存在，＋７价锰以高锰
酸根形式存在，常见的化学药剂为高锰酸钾。

我国的《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ　５７４９—

２００６）和《地表水环境质量标准》（ＧＢ　３８３８—２００３）

中锰的标准限值是０．１ｍｇ／Ｌ，属于感观性状和一般
化学类指标。锰超标，会在水中形成沉淀物，使水变
浑浊并带有颜色，长期使用会造成卫生器具和浅色衣
物着色［１］。对于规模小于１　０００ｍ３／ｄ的小型集中式
供水和分散式供水，锰的标准限值可放宽到０．３
ｍｇ／Ｌ。

长期饮用锰浓度大于０．４ｍｇ／Ｌ的水将会危害
人体健康，影响神经系统，产生神经传递障碍等问
题［２］。职业性慢性锰中毒是长期接触锰的烟尘所引
起的以神经系统改变为主的疾病。摄入高剂量锰将
产生锰的急性中毒，症状为颓废、肌肉张力增加、震
颤和智力减退等。不同形式锰的口服半致死剂量在

４００～８３０ｍｇ／ｋｇ［１］。表１列出了我国部分水质标
准中锰的标准限值。

表１　部分水质标准中锰的限值

水质标准名称 限值／ｍｇ／Ｌ

《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ　５７４９—２００６） ０．１

《饮用净水水质标准》（ＣＪ　９４—１９９９） ０．０５

《饮用天然矿泉水》（ＧＢ　８５３７—２００８） ０．４

《地表水环境质量标准》（ＧＢ　３８３８—２００２） ０．１＊

　注：＊集中式生活饮用水地表水源地补充项目。

２　自来水厂常规除锰净水工艺
部分地下水水源，因地质条件原因，水源水长期

存在铁、锰超标问题，其中锰的超标倍数在几倍到十
几倍之间。在处理中，常采用预氧化（曝气）—砂滤
池过滤或锰砂滤池过滤工艺去除地下水中的铁

和锰［３］。
部分湖库等地表水水源，当水底存在局部还原

条件时，也会存在铁、锰超标的问题，其中锰的超标
倍数一般只有几倍。在自来水的净化处理中，常采
用的工艺是高锰酸钾预氧化—混凝—沉淀—过滤工
艺，高锰酸钾的投加量一般在０．５～１．０ｍｇ／Ｌ［４］。

３　自来水厂应急除锰技术
当地表水水源受到突发性锰污染时，水源中锰

的超标倍数可达数倍至数十倍。对于这种高浓度锰
超标的原水，自来水厂尚缺少应对经验。为此，开展
试验研究，确定自来水厂应急除锰净水工艺及其工
艺参数。由于水源突发污染往往具有时间短、污染
浓度高、危害大等特点。因此，作为应急处理技术，
特别是保障饮用水安全的自来水厂应急净水技术应

具备以下特点：①处理效果显著；②能与现有水厂常
规处理工艺相结合；③能够快速实施，易于操作；④
费用成本适宜，技术经济合理［５］。
高锰酸钾预氧化除锰工艺，可以在应急处理过

程中与现有水厂常规处理工艺结合，快速实施，应对
高浓度锰超标原水，保障供水安全。因此，可选用高
锰酸钾预处理技术作为应急除锰技术。高锰酸钾预
氧化除锰净水工艺，主要利用高锰酸钾的强氧化性，
迅速将水中二价锰氧化为四价锰，反应过程如式（１）
所示：

３Ｍｎ２＋＋２ＫＭｎＯ４＋２Ｈ２Ｏ５ＭｎＯ２↓＋２Ｋ＋＋４Ｈ＋

（１）
由式（１）可知，高锰酸钾预氧化除锰，生成产物

为不溶的二氧化锰，二氧化锰可在常规净水工艺中
随矾花去除。在理想条件下，二价锰和高锰酸钾完
全反应，存在固定的质量比：

ＫＭｎＯ４
Ｍｎ２＋ ＝

２ｍｏｌ×１５８ｇ／ｍｏｌ
３ｍｏｌ×５５ｇ／ｍｏｌ＝１．９１５

（２）

考虑到原水中存在的其他还原性物质会消耗一

部分高锰酸钾，同时反应生成的新生态二氧化锰可
吸附部分原水中的二价锰，因此高锰酸钾投加量和
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原水中的锰浓度的质量比可在一定范围内波动。

４　方法与材料

４．１　试验试剂
混凝剂：固体聚氯化铝（Ａｌ２Ｏ３≥２９％）。
锰标液：１ｍｇ／ｍＬ（以锰计，１％ＨＮＯ３ 介质，环

保部标准品中心）。
试验用水：取自湖南省锦江河上游米沙村河段

河中心的原水。取样时间：２０１２年１１月８日２３时
（锰０．１８８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ　７．８），２０１２年１１月９日１３时
（锰０．３３９ｍｇ／Ｌ，ｐＨ　７．６，浊度３．２ＮＴＵ）。试验所
用高浓度含锰水样为１１月９日１３时原水中加入锰
标液配制而成。

４．２　试验方法
混凝沉淀过程：采用混凝搅拌机（ＺＲ４－２，深圳

中润公司）模拟混凝沉淀过程，混凝搅拌不同阶段转
速及时间如表２所示。

表２　混 凝 试 验 程 序

阶段 转速／ｒ／ｍｉｎ 时间／ｍｉｎ

快速混合 ２００　 １

慢速搅拌１　 ６０　 ５

慢速搅拌２　 ４５　 ５

慢速搅拌３　 ３０　 ５

沉淀 ０　 ３０

　　过滤过程：采用分析滤纸过滤，模拟水厂滤池
工艺。

４．３　水质检测

４．３．１　总锰
利用便携式总锰测定仪（ＤＲ２８００，ＨＡＣＨ）测定

水样的总锰浓度。

４．３．２　高锰酸钾
高锰酸钾预氧化除锰工艺，需要严格控制高锰

酸钾投加量。投加量过高，则造成高锰酸钾过量，出
水呈现红色且可能锰超标；高锰酸钾投加量过低，则
无法有效去除原水中的锰。因此，为了控制高锰酸
钾投加量并确定处理后水中残余锰的成分，需要建
立水中高锰酸钾浓度的测定方法，为工艺参数调整
提供数据支持。试验采用５２５ｎｍ可见分光光度法
（７２１可见分光光度计）测定高锰酸钾。为了消除本
底吸光度的影响，在测完含高锰酸钾溶液吸光度之
后，在溶液中加入盐酸羟胺至高锰酸钾完全褪色，再

图１　高锰酸钾标准曲线

次测量吸光度，作为本底吸光度。两者差即为溶液
中高锰酸钾吸光度。其标准曲线如图１所示。

４．３．３　ｐＨ
利用便携式ｐＨ计测定水样ｐＨ。

４．３．４　浊度
利用便携式浊度仪（２１００Ｐ，ＨＡＣＨ）测定水样

浊度。

５　结果与分析

５．１　常规处理工艺除锰效果
采用标准混凝搅拌试验模拟水厂混凝沉淀过滤

的常规处理工艺，研究常规处理工艺除锰效果。
原水锰浓度０．１８８ｍｇ／Ｌ，混凝剂投加量分别为

１０ｍｇ／Ｌ和２０ｍｇ／Ｌ（以商品固体聚氯化铝计）。试
验结果如表３所示。

表３　常规处理工艺除锰效果

聚氯化铝／ｍｇ／Ｌ　 １０　 ２０

滤后水锰／ｍｇ／Ｌ　 ０．１６２　 ０．１６０

　　试验结果表明，常规净水工艺对水中锰的去除
效果约为１０％。据此推断：被去除的这部分锰主要
是颗粒状态（以悬浮颗粒和胶体颗粒存在），对于溶
解性的锰，常规处理工艺基本上没有去除效果。

５．２　高锰酸钾预处理时间
为确定高锰酸钾预氧化除锰工艺氧化剂投加

点，研究高锰酸钾预氧化时间对除锰效果的影响。
原水锰浓度为０．３４ｍｇ／Ｌ，混凝剂投加量为

２０ｍｇ／Ｌ（以商品固体聚氯化铝计），高锰酸钾投加
量０．５ｍｇ／Ｌ，投加点分别为提前１５ｍｉｎ投加和与混
凝剂同时投加，经处理后滤后水锰浓度如表４所示。
根据试验结果，提前投加或与混凝剂同时投加
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表４　预氧化时间对除锰效果影响

预氧化时间／ｍｉｎ　 １５　 ０

滤后水锰／ｍｇ／Ｌ　 ０．０２１　 ０．０１２

高锰酸钾对锰的去除效果都有很好去除效果，说明
高锰酸钾与水中锰离子的反应速度很快，无需预处
理时间。因此，在水厂实际应用中，高锰酸钾可与混
凝剂同时投加。

５．３　高锰酸钾投加剂量
虽然高锰酸钾预氧化除锰工艺中高锰酸钾投加

量同原水中二价锰浓度存在理论质量比，但由于存
在原水水质及反应产物新生态二氧化锰对二价锰的

吸附作用的影响，需要研究不同高锰酸钾投加质量
比对处理出水锰浓度的影响。

原水锰浓度分别为３ｍｇ／Ｌ（３．０～３．１ｍｇ／Ｌ）

和１ｍｇ／Ｌ（０．９７～１．１ｍｇ／Ｌ），混凝剂投加量为２０
ｍｇ／Ｌ（以商品固体聚氯化铝计），高锰酸钾同混凝剂
同时投加。试验数据如表５和图２所示。

由图２可知，对于超标倍数为１０与３０倍的水样，
表５　不同高锰酸钾投加质量比对除锰效果影响

初始锰／ｍｇ／Ｌ　 ３（约超标３０倍）

高锰酸钾投加倍数
（高锰酸钾∶锰）

１．３　 １．４　 １．５　 １．７　 １．９

ＫＭｎＯ４投加量／ｍｇ／Ｌ　 ３．９　 ４．２　 ４．５　 ５．１　 ５．７

滤后水锰／ｍｇ／Ｌ　 ０．２９　０．１１　０．０２　０．０２　０．０８

滤后水浊度／ＮＴＵ　 ０．０７　０．１６　０．１１　０．０７　０．２２

初始锰／ｍｇ／Ｌ　 １（约超标１０倍）

高锰酸钾投加倍数
（高锰酸钾∶锰）

１．３　 １．５　 １．７　 １．９

ＫＭｎＯ４投加量／ｍｇ／Ｌ　 １．３　 １．７　 ５．１　 １．９

滤后水锰／ｍｇ／Ｌ　 ０．０５　 ０．０１　０．０２　０．０４

滤后水浊度／ＮＴＵ　 ０．１６　 ０．１１

图２　不同高锰酸钾投加质量比时除锰效果

高锰酸钾投加剂量可控制在高锰酸钾与原水中锰浓度

的质量比为１．５～１．９，最佳比值为１．５～１．７。此比值略
低于理论值（１．９１５），说明有部分原水中的二价锰是被
含有新生成的二氧化锰的矾花吸附去除。

５．４　工艺应对能力研究
为研究高锰酸钾预氧化除锰工艺对不同锰超标

浓度的适用性，开展不同原水锰浓度条件下，高锰酸
钾预氧化工艺除锰效果试验研究。
高锰酸钾投加比１．５，混凝剂投加量为２０ｍｇ／Ｌ

（以商品固体聚氯化铝计），高锰酸钾与混凝剂一同
投加，经过滤后出水锰浓度如表６所示。
表６　高锰酸钾预氧化除锰工艺对不同初始

锰浓度的处理效果

原水锰／ｍｇ／Ｌ　ＫＭｎＯ４／ｍｇ／Ｌ 滤后水锰／ｍｇ／Ｌ 滤后水浊度／ＮＴＵ
４．９５　 ７．５　 ０．０１７　 ０．１５
３．０７　 ４．５　 ０．０１８　 ０．１１
１．１６　 １．５　 ０．０２２
０．３４　 ０．５　 ０．０２１
０．１９　 ０．４　 ０．０２２

　　试验结果表明，对于锰超标不超过５０倍的原
水，只要投加适当的高锰酸钾，经应急处理后，都能
够保证出水水质稳定达标，并留有一定的安全余量，
出水锰约为０．０２ｍｇ／Ｌ，低于标准限值０．１ｍｇ／Ｌ。

５．５　混凝剂投加量影响
经高锰酸钾预氧化后，原水中二价锰转化为二

氧化锰沉淀，需经混凝—沉淀—过滤常规处理工艺
分离去除。研究中首先采用２０ｍｇ／Ｌ（以商品固体
聚氯化铝计）投加混凝剂（此值略高于水厂正常运行
混凝剂投加量）以排除混凝剂投加量影响。然后，再
确定不同混凝剂投加量对除锰效果的影响。
试验过程：高锰酸钾投加质量比例为１．５，高锰

酸钾同混凝剂同时投加，经过滤后出水锰浓度如
表７和图３所示。
试验结果表明：只要投加足够的混凝剂，实现对

颗粒物（含锰矾花）的去除，并保证出水浊度，就可以
满足除锰要求。

６　现场应急处置
针对本次因锰矿尾渣库管涌泄漏导致的河流锰

污染事件。在事件发生后，各级领导高度重视，在上
游迅速采取切断污染源，拦截高浓度污水，并通过水
利调度稀释河道中的锰浓度。
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表７　混凝剂投加量对除锰效果影响

聚氯化铝
／ｍｇ／Ｌ

原水锰
／ｍｇ／Ｌ

ＫＭｎＯ４
／ｍｇ／Ｌ

Ｍｎ２＋

／ｍｇ／Ｌ
滤后水浊度
／ＮＴＵ

２０　 ３．０７　 ４．５　 ０．０２　 ０．１１
１０　 ３．１０　 ４．５　 ０．０７　 ０．４３
５　 ３．０９　 ４．５　 ０．０６　 ０．１５
２０　 １．１６　 １．５　 ０．０２
１０　 ０．９８　 １．５　 ０．０１　 ０．１１
５　 ０．９８　 １．５　 ０．０１　 ０．１６

图３　不同混凝剂投加量对锰去除效果影响

　　笔者作为环境保护部和住房与城乡建设部的专
家到达现场后，立即开展现场应急除锰试验，结合当
地水质条件确定应急除锰工艺参数，根据有关结果
编写了《自来水厂应急除锰技术指南》。该技术指南
以住建部专家组的名义发给湖南省住建厅，由其下
发给事故下游麻阳、泸溪、辰溪等地，用以指导各水
厂的应急处置工作。

通过污染源拦截、水利调度和水厂应急除锰技
术保障等措施，实现了沿江水厂的安全供水。

７　结论与建议
根据上述试验研究结果，得出如下结论：

（１）自来水厂混凝沉淀过滤的净水工艺对水中
溶解性锰几乎无去除效果，在原水锰超标，常规处理
无法满足除锰要求情况下，需采用应急处理工艺。

（２）所投加的高锰酸钾与原水中的二价锰反应
迅速，高锰酸钾氧化剂可以与混凝剂同时投加。

（３）在试验原水水质条件下，对于超标倍数为

１０与３０倍的水样，高锰酸钾投加剂量可控制在高
锰酸钾与锰的质量比为１．５～１．９，最佳比值为１．５

～１．７。最佳投加比略低于理论值（１．９１５），说明有
部分二价锰是被所生成的含有二氧化锰的矾花吸附

去除。在运行中按此最佳投加比控制可以取得很好
的处理效果，并有利于避免高锰酸钾投加过量。

（４）高锰酸钾氧化法除锰净水工艺，至少可以应
对锰超标５０倍的原水，出水锰浓度均稳定在０．０２
ｍｇ／Ｌ左右，相对于标准限值，尚有一定的安全余量。

（５）在原水中仅存在较低浓度锰时（超标不足
两倍时），由于计算的高锰酸钾投加量很低，需要考
虑到原水中还存在天然有机物等消耗高锰酸钾的物

质，因此，高锰酸钾的投加量应略高于计算值，可控
制在０．５ｍｇ／Ｌ以下。

（６）只要投加足够的混凝剂，保证对颗粒物（含
锰矾花）的去除效果，控制出水浊度，就可以满足除
锰要求，混凝剂投加量对除锰效果没有直接影响。
为满足自来水厂应急除锰的运行要求，对于水

厂的硬件条件提出以下要求：①水厂应具备完整的
混凝—沉淀—过滤常规处理工艺；②水厂应具有水
量、混凝剂和高锰酸钾的计量装置；③高锰酸钾与混
凝剂须采用独立的药剂溶解、计量和管路投加系统；

④水厂应具有检测锰的能力。
在水厂实际应用中应按照相关要求进行运行和

管理：①在工艺实施前应开展预试验（烧杯）研究，以
确定在原水水质条件下的具体工艺参数；②在运行
中，应加强对原水和出厂水锰的检测，并根据原水锰
浓度的变化，及时调整高锰酸钾投加量；③加强对混
凝沉淀过滤工艺的管理，保证滤后水浊度不高于

０．５ＮＴＵ，满足除锰要求。
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