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摘要 除铁除锰滤层中加坛2 + 的氧化是生物化学氧化
,

培养成熟的生物滤层 中存在大量的铁
、

锰氧化

细菌
,

它们对于铁
、

锰的去除起到了重要作用
.

以铁
、

锰氧化细菌为核心的生态系统的平衡和稳定对于

滤层的除锰活性至关重要
.

通过简单的一级曝气
、

一级过滤可 以同时深度地去除 F苦+ ,

N肠甲十
.

以此理

论指导的除铁除锰水厂取得 了预想的成果
.

出厂水水质稳定
,

总铁为痕量
,

锰质量浓度小于 0
.

05 mg / L

关健词 地下水 生物固锰除锰 铁锰同时去除

铁
、

锰在 自然界分布广泛
,

长期饮用铁
、

锰超

标的水会对人体产生慢性 中毒
.

而且
,

过量 的锰还

会损害人类的中枢神经系统川
.

我 国饮用水标准规

定
:

铁的允许质量浓度 户
e

为 0
.

3 m g / L
,

锰的允许

质量浓度 即
。

为 0
.

1 m g / L比
3〕

.

在 中性条件下
,

铁可

以被空气氧化
,

锰却不能
,

只有在强氧化剂存在的

条件下
,

锰才能被氧化比
5]

.

一个世纪 以来
,

人们围

绕着铁
、

锰的去除进行 了不 断的探索
,

积累了丰富

的经验 〔 6一幻
.

早期的水厂大多采用传统的处理工艺
,

即
:

( 1 ) 曝气 + 过滤 ; ( 2 ) 氯氧化 + 过滤 ; ( 3 ) 高锰

酸钾氧化 + 锰砂过滤川
.

然而美 国只有 50 %一 60 %

的除铁除锰水厂处理水达到使用标准 l0[ 〕
.

这些水厂

大都采用复杂的工艺流程
,

即
:

两级曝气十 两级过

滤
,

除铁与除锰分别在两个滤池 中完成 〔叼
,

其基建

费和运行费都相当高
.

锰的去除机制一直被认为是

M n O
:

的自催化氧化作用
.

在接触过滤除铁滤池 中
,

偶然发现有 良好 的 除锰效 果
,

这 引起了人们 的关

注
.

通过对滤料微生物学分析得知滤料表面存在着

大量的微生物
.

因此有人认为
,

锰的去 除与微生物

之间存在某种关系 l1[
· ` 2〕

.

本文通过大量试验
,

对除

锰机制进行了深入 的分析
,

论证 了生物固锰除锰理

论
,

推荐了最优化的工艺流程
,

并介绍 了生物除铁

除锰水厂的生产运行实例
.

1 材料与方法

1
.

1 除锰滤池中生物量与 M记 + 的氧化去除效率的

研究

1
.

1
.

1 原水水质 试验用水取 自辽宁省抚顺某一

水厂
,

原水水质见表 1
.

铁
、

锰的检测分别用邻菲

哆琳分光光度法和甲醛厉分光光度法川〕
.

在检测之

前水样均用硝酸酸化使 p H < 2
.

铁
、

锰的检测质量

浓度极限分别为 0
.

03 和 0
.

01 m g / L
.

试验中总铁的

定义为溶解性铁与悬浮铁之和
.

利用孔径为 0
.

2 2 胖m

( M n O
。
颗粒的直径约为 0

.

45 拌m ) 的微孔滤膜对水

样进行过滤后再检测 M n Z十 的含量
.

表 1 原水水质
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·

L 一
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1
.

1
.

2 试验装置 用有机玻璃滤柱模拟实 际水厂

的滤池
.

滤柱高 3 0 0 0 m m
,

内径为 1 00 m m
,

分别装

人石 英 砂 和锰 砂
,

粒 径 为 。
.

6一 1
.

2 m m
,

滤层 厚

1 2 0 0 m m
.

试验流程原理见图 1
.

在滤柱运转的最初

几天内
,

每天向柱中接种 由该水厂铁泥中提取并经

扩增培养以铁
、

锰氧化细菌为主的菌群
.

最初一个

月内
,

滤速由 2
.

s m / h 渐增至 15 m h/
,

每 24 h 仅冲

洗一次
,

历 时 s m in
,

强度 由 S L (/ s ·

m
“
) 渐增至

15 L / ( s
·

m
Z
)

.

每 天测定 并记 录滤 速等运 行参 数
,

分析出水水质
.

撇撇撇

图 1 实验流程原理图

1
.

滤柱 ; 2
.

锰砂滤料 ; 3
.

取样 口 ; 4
.

垫层 ;

5
.

流量计 ; 6
.

阀门 ; 7
,

反冲洗水泵 ; 8
.

喷淋头

1
.

1
.

3 细胞培养和细菌计数 培养基
: 2

.

0 9 柠檬

酸铁 钱
,

0
.

5 9 K
Z
H P O

4 ,

0
.

5 9 M g S O
; ·

7 H
Z
O

,

0
.

5 9 N a N O
3 ,

0
.

2 9 C a C I
:

和 1 0 0 0 m L H
Z
O

,

p H
:

6
.

8一 7
.

2
.

将培养基倒人试管 (笋~ 1
.

7 。 m
,

l一 17 。m )
,

用

密封膜封好
,

在 12 1℃灭菌 20 m in
,

用已灭菌 的量

筒从滤层不同深度取砂样 s m L 与无菌蒸馏水混合
,

分别取 l m 1
)

混合液作系列稀释 (每个砂样作 3 个平

行样 )
,

将稀释样接种到培养基 中在 27 ℃ 培养 14 d
,

用 M P N ( m a x im u m p o t a b l e n u m b e r ) 法对细菌计数
.

1
.

2 滤料的灭活试验

1
.

2
.

1 成熟滤料灭活试验 用两种试验柱 (模拟柱

和小 玻 璃 柱 )
,

模 拟 柱 规 格 同 前
,

小 玻 璃 柱 高

6 0 0 m m
,

滤层厚 3 0 0 m m
,

垫层厚 5 0 m m
.

试验用原

水水质 如表 1
.

滤柱 培养 成熟后
,

即滤 速提 高到

1 3 m / h
,

出水锰仍为痕量时
,

从模拟柱上部 3 00 m m

处取出成熟砂样分别制成下列试样
:

( i) 成熟砂原

样 (未经任何处理 ) ; ii( ) 成熟砂 高压灭菌样 (取成

熟砂样
,

利用高压灭菌锅在 1 21 ℃高压灭菌 20 m in
,

取出后用滤后水冲洗 ;) ii( i) 成熟砂抑制样 (取成熟

砂样
,

用质量浓度为 5
.

52 m g / L 的 H g CI
:

溶液浸泡

7 2 h
,

以达到抑制细菌的作用 )
.

1
.

2
.

2 未成熟滤料灭活试验 试验装置
、

原水水

质同上
,

模拟柱装人马山锰砂进行接种培养
,

在滤

柱尚未培养成 熟
,

但在对 M n “ +
有 了一定 的去除能

力之际
,

从滤层 上部 3 00 m m 处取砂样制成下列试

样
:
i( ) 未成熟砂原样 (未经任何处理 ) ; ii( ) 未成

熟砂高压灭菌样 (取 未成熟砂样
,

利用高压灭菌锅

在 1 21 ℃ 高压灭菌 20 m in
,

取 出后用滤后水 冲洗 ) ;

ii( i) 未成熟砂高压灭菌后经 M n Z+ 溶液浸泡样 (用

质量浓度为 20 m g / L 的 M n S O
;

溶液浸泡 60 h)
.

分别将上述 6 种砂样装入小玻璃试验柱内
,

通

曝气后的原水
,

以滤速 1
.

Z m h/ 连续运转
,

定时用

滤后水反冲洗
,

及冲洗历时 3 m in
.

1
.

3 生物滤层中 F e Z十 ,

M n +2 氧化还原动态研究

1
.

3
.

1 铁锰同时去除的模拟柱试验 模拟柱
、

原

水水质和分析方法同 1
.

1
.

2
.

锰砂滤柱经过生物接

种达到成熟
,

在系统运行稳定后
,

向原含铁含锰地

下水中加注适量 M n “ 十 ,

以提高原水中 M n Z十

的质量

浓度
,

曝气后 以 1 2
.

6 m / h 的滤速通人滤柱中
,

测定

进水和滤层不 同深度的过滤水水质
.

1
.

3
.

2 生物滤层与无菌滤层的除铁试验 有机玻

璃柱两根
,

直径 1 0 0 m m
,

高 2 0 0 0 m m
.

分别填装成

熟锰砂滤料和无菌锰砂生料
,

滤层厚 1 2 0 0 m m
.

在 已经 去除铁
、

锰 的地下 水 中加 人 F eS O
4

溶

液
,

配成一定质量浓度的单纯含铁不含锰 的试验用

原水
,

经跌水曝气后分别进人成熟生物滤柱和无菌

滤柱以滤速 1 7
.

s m / h进行过滤
,

运行两周后
,

测定

进
、

出水中铁锰的质量浓度
.

1
.

3
.

3 单纯含锰水 的生物滤层过滤实验 滤柱 同

1
.

1
.

2
.

向成熟 滤柱中通入单 纯含锰 而不含铁 的原
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水
,

连续运行 1 2 O h 后向原水 中注入 F e Z+ 并继续运

行一段时间后
,

测定滤后水 中铁
、

锰的质量浓度
.

2 实验结果与分析

2
.

1 除锰滤池中生物量与 M n +2 氧化去除效率的研

究

滤柱经接种培养和连续运行
,

其结果如图 2所示
.

2
.

1
.

2 铁
、

锰氧化细菌在滤柱中的分布 图 3 表明

了锰砂柱不同深度的滤砂上附着的细菌的数量
.

可以

看出
,

随着深度的增加
,

细菌的数量不断减小
.

这可

能是 由于 随着深度 的增加 营养物 质 ( eF +2
,

M n +2
,

以〕 等 ) 的供应也不断减少
,

不利于细菌的繁殖
,

同

时铁泥对滤柱的穿透力也是有限的
,

深层滤砂 中铁泥

较少
,

因而细菌初期繁殖的场所也较少
.
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td/ 锰砂柱细菌数 , 的纵向分布

圈 2 石英砂柱成熟情 况

— 原水锰

一
反冲水中细菌数量的对数 一月卜一 滤后水锰

2
.

2 滤料灭活试验

2
.

1
.

1 微生物的增殖与除锰效果 从 图 2 中曲线

可以看出
,

反 冲洗水 中细菌 的对 数增长 期是 15 一

30 d
,

正好与滤层除锰活性快速增长
、

滤后水含锰量

急剧下降到痕量的时期相对应
.

反冲洗水中的细菌
,

并不是固定在滤砂上
,

而

是吸附或包埋在由滤砂所截 留的铁泥 (铁的氧化物
、

氢氧化物等形成的铁锈色粘泥 ) 中的
.

因此滤柱最初

的活性增长不是来源于滤砂表面细菌 的增长
,

而是

铁泥 中细菌 的增长
.

此时 尚不能认为滤柱 已成熟
,

滤柱还需要一段时间使细菌固定在滤砂上
.

因此滤

柱的成熟过程可以分为 4 个时期 即14E 〕 :

适应期 (0 一

15 d)
,

此时石英砂滤层无明显除锰效果
; 第一活性

增长期 ( 15 一 30 d )
,

在适宜微生物代谢繁殖的条件

下
,

滤层 内细菌快速增长
,

除锰率不断提高
; 第二

活性增长期 (3 。一 50 d)
,

微生物群体趋于平衡
,

出

水锰达标并趋于稳定
; 稳定期 ( s o d 以后 )

,

滤层完

全成熟而且运行稳定
,

并有一定的抗冲击能力
.

2
.

2
.

1 成熟砂灭活试验 成熟砂原样
、

高压灭菌

样
、

H g 1C
2

抑制样 3 种滤料 的小玻璃柱进
、

出水 中

锰质量浓度及去除率 曲线见图 4 a( )
.

可见
,

成熟锰

砂表面细菌数量很大
,

对锰有很强 的去除能力
,

当

细菌被高温高压灭活或活性被药物抑制后
,

虽然保

持 了暂短 的除锰能力
,

而后去 除效率大幅度降低
.

这说明短暂的除锰能力是吸附表面被再生的结果
.

2
.

2
.

2 未成熟砂灭活试验 未成熟砂原样
、

高压

灭菌样
、

高压灭菌后 M n Z+ 溶液浸泡样 3 种滤料的

小玻璃滤柱进 出水 中 M n Z + 质量浓度和其去除率曲

线见图 4( b)
.

可见
,

未成熟砂的高温高压灭菌样对

锰的去除能力高于 (未成熟砂 ) 原砂样
.

成熟砂样和

未成熟砂样都出现了除锰能力复活的同一现象
,

即

高温高压灭菌后出现了暂时高的除锰能力
.

不言而

喻
,

这种除锰能力并非生化作用
,

而是其他原因造成

的
.

而经质量浓度 为 20 m g / L 的 M n +2 溶液浸泡 60 h

的 高压灭菌砂样对锰的去除率大幅度降低
,

全部在
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成熟滤料未成熟滤料灭菌试验

成熟滤料灭菌 ; ( b) 未成熟滤料灭菌

10 % 以下
.

说明滤料表 面饱 和了 M n +2
,

丧失 了除

锰能力
.

这就再次证实了成熟或未成熟砂样经高温

高压处理后
,

砂样 的除锰能力是吸附表面被再生的

结果 [ ` 5 ` 6〕
.

2
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3 生物滤层中 eF +2
,
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1 铁锰同时去除的模拟柱试验 连续 36 d 沿

滤层不同深度的滤后水中铁
、

锰质量浓度和去除率

的平均值分别见图 5
.

图中充分说明 M nz 十 的氧化迟

后于 F e Z + 的氧化
,

但绝不是 F e +2 氧化完了才进行

M n Z+

的氧化
.

生物滤层中 F e “ + ,

M n Z +

是分别按着

各 自的机制同时被氧化去除的
.

透过性
,

并且结构形式较稳定
.

而无菌滤层就不具

备这样的特点
,

在无菌滤层中形成的铁氧化物胶体

对水的透过性较差
,

若滤层剩余空间全部被这些胶

体填塞
,

该滤层虽有较好 的截污能力
,

但滤层的透

水性可能会完全丧失
,

同时单纯 由铁 氧化物胶体所

形成的絮状物结构稳定性相当差
,

极易在水流的剪

切力作用下破碎为极小 的胶体颗粒
.

通常
,

原水在

进滤层前所形成的氧化物胶体就是这样的小胶体颗

粒
,

他们极易穿透滤层的曲折空隙随水流流出而影

响出水水质
,

所以出现上述实验现象 〔` 6〕
.
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2 生物滤层与无菌滤层的除铁试验 分析图 6

可知
,

成熟生物滤层同无菌滤层在结构和组成上存

在很大差别
.

成熟生物滤层在滤料表面及滤料之间

的缝隙里存在大量 细菌
,

这些细菌同铁氧化物胶状

物质形成了实际的菌泥
,

类似于污水处理中的菌胶

团
.

这些物质填充了除滤料之外的生物层空间
,

具

有捕捉 F e 3 + 的能力
,

此外还具有很好的截污能力和

。
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图 5 滤柱不同深度铁锰去除率
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图 6 无菌滤柱和生物滤柱单铁过滤

( a) 无菌滤柱单铁过滤 ; (b ) 生物滤柱单铁过滤
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3 单纯含锰水的生物滤层过滤实验 试 验共

进行 6 2 7 h
,

铁
、

锰的去除情况见图 7
.

从图中现象

可 以推断
,

在生物除铁除锰滤层 中
,

铁参与了生物

滤层的代谢
,

铁 虽然 在无 菌条件 下就 可 以完成 氧

化
,

但在生物滤层 中铁 的氧化 与细菌的繁殖有关
,

并且在维持生物滤层的生态稳定上是不可缺少的
.
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3 生物除铁除锰水厂的生产性试验

3
.

1 生产实验系统与实验方法

某经济开发区供水厂的设计规模为 3 0。。 m
3

d/
,

普通快滤池 ( L 一 2
.

4 m
,

w 一 3
.

6 m
,

H 一 3 m )
,

采

用跌 水 曝 气
,

跌 水 高 度 为 Z m
,

单 宽 流 量 为

20 m
“

(/ m
·

h)
,

滤 料 为 马 山锰 砂
,

粒 径 为 0
.

5一

1
.

2 m m
,

滤层厚 9 0 0 m m
,

工艺流程见图 8
.

原水输水管线

除锰机理和生物除铁除锰技术
.
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图 8 生物除铁锰成套系统工艺流程图

按生物滤池调试之前
,

该水厂 已运行半年
,

在

最初的半个月内除铁除锰效果均好
,

但此后铁的去

除保持 良好
,

而锰几乎没有去除效果
.

于是按生物

固锰除锰机理
,

对生产滤池进行生物接种与培养并

长期监测进出水水质
,

水质分析方法同前
.

3
.

2 运行效果

从接种培养至滤池成熟阶段的检测结果见图 9
.

滤池成熟后出水铁锰含量均优于国家饮用水水质标

准
.

以实践证 明了生物除铁除锰技术的优越性
.

4 结论

多年的科研攻关和工程实践
,

确立 了生物固锰

( 1) 中性地下水中的 M n Z+ 不能通过化学接触氧

化而去除
,

只有在生物除铁除锰滤层 中以铁
、

锰氧

化细菌为主的生物群系增殖并且数量达到 n 又 10
6

个

(/ m L 滤砂 ) 以上 时
,

在 除锰 菌体外 酶 的催化 作用

下
,

才能氧化成 M n ( W ) 截 留于滤层 中或沉积粘附

到滤料表面而去除
.

( 2) 在生物滤层 的滤料表面存在一个复杂的微

生物群落
,

其中有大量的铁
、

锰 氧化细菌
,

这个复

杂的微生物群落的存在与稳定对 于滤层除锰活性是

至关重要 的
.

它需要各种运行条件来维系
.

除铁除

锰水厂在运行中采用适 当的运行参数来维持生物滤

层中微生物的平衡与稳定是保证出水水质的关键因

素
.

(3 ) 生物滤层 中
,

铁参与 了铁
、

锰氧化细菌的
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代谢
.

而且是维系生物滤层 中微生物群系平衡与稳

定的不可缺少的至关重要因素
.

若只含锰不含铁的

原水长期进人 生物滤层
,

就会 破坏生 物群 系的平

衡
,

滤层的除锰活性也就随之削弱而最终 丧失
.

生

物滤层对进入滤层前 已氧化成 F e升 的胶体颗粒也有

很好的截留作用
.

( 4) 弱曝气生物接触过滤应确立为生物除铁除

锰水厂的标准流程
.

该流程简洁
,

节省 了二次 曝气

池和二级滤池
,

并获得同时深度去除铁
、

锰和氨氮

的良好效果
.
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