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地下水除铁除锰技术研究进展术 

陈蒙亮．王鹤立 

(中国地质大学 (北京)水资源与环境学院， 北京 100083) 

摘 要 我国地下水铁锰超标现象日趋严重．铁锰离子的大量存在降低了地下水的使用价值。 

地下水铁锰去除技术主要有 自然氧化 法、接触氧化法、生物氧化法等。近今年来，学者们对生物氧 

化法的研究较多．但目前多停留在实验研究阶段．用于适合村镇地区的实际．X-程仍需对不同情况进 

行中试研究。如何构建合理的处理工艺模型，获得可靠运行参数以保证出水满足需求是该研究方向 

的 重点。 
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0 引言 

地下水清澈透明．常年水温低而稳定．古往今 

来一直是人们重要 的饮用水源和理想的工业水源 

我 国目前地下水 开采量约 占全 国城市 总用水 量的 

30％．饮用地下水的城镇居民达l亿人以上 【” 在 

我国。虽然具有丰富的地下水资源，但是在很多地 

区的地下水中含有过量的铁、锰等矿物质，不符合 

人民的生产和生活的要求 本文对地下水铁锰污染 

现状、危害以及去除方法进行概述 ．同时介绍当前 

地下铁锰去除技术的研究进展。 

1 地下水铁锰污染的现状及危害 

1．1 地 下水铁锰 污染 的现状 

地下水是我国城镇和工矿企业的重要水源 ．主 

要分布在东北、华北、西北地区 [2】，尽管地下水水 

质很好。却常含较高浓度的铁锰元素。根据 《地下 

水水质标准》(GB14848—93)，三类水体中铁的含 

量<0．3m L，锰的含量<O．1mg／L，但调查显示，内 

蒙古和宁夏的大部。青海、甘肃、陕西的中北部 ， 

河北的南部和山东西北部以及吉林和黑龙江的西部 

等地区的铁锰浓度都超标 [3]。这样，就形成了以内 

蒙古东北部和东北地区分布，以山东西北部 ，湖 

北．贵州为中心的点状分布两大区域。 

1．2 地下水铁锰污染的危害 

对人类自身而言．铁锰离子是人体所需的微量 

元素，但摄入过量会导致中毒，诱发多种疾病。人 

体内铁的含量累积到一定程度会患有血色病．表现 

为糖尿病、心肌炎等。锰离子摄入过量会导致慢性 

中毒，同时诱发肺炎、记忆力减退等病症。 

在生活方面．地下水中二价铁离子被空气氧化 

还原成三价铁并形成沉淀．使水体浑浊．伴有铁腥 

味。同时附着在衣物、洁具等需要水洗或冲刷的物 

体表面，形成棕黄色斑点，不易清除。 

在工业生产方面．含有铁锰离子的地下水不宜 

作为锅炉用水．因为铁锰离子的存在会形成水垢和 

泥渣．影响能量传递和降低效率。在冷却水中， 

铁、锰能附着于加热管壁上，降低管壁的传热性 

能；甚至堵塞冷却管。在纺织工业中，水中的铁和 

锰能 固着于纤维上，并在纺织 品上 留下锈色斑点 ； 

染色时，铁和锰能与染料结合 ，使色调不鲜艳； 

铁、锰还对漂白剂的分解有催化作用，使漂白作业 

发生困难 网。 

2 地下水铁锰污染的来源及成因 

-k基金项目!教育部广东省产学研结合项目 (2007A090302101)；小城镇饮用水安全保障关键技术 
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地下水中铁锰的来源一般分为人为来源和 自然来 

源 人为来源一般是人类活动产生的铁锰通过各种 

方式进入地下水 进入地下水的途径有铁锰矿的开 

采、含铁锰的垃圾渗滤液通过雨水的淋滤作用、输 

水管道中老化以及含铁锰的污水未经处理的排放等。 

地下水中的铁锰自然来源通常是由于岩石和矿 

物中难溶化合物中铁锰质的溶解而致．含碳酸的地 

下水可将二价铁氧化物溶解生成碳酸亚铁．当岩层 

中有碳酸亚铁存在时碳酸亚铁在碳酸作用下也能生 

成溶解于水的重碳酸亚铁。在含有有机物的地层中． 

微生物消耗溶解氧分解有机物产生一定数量的硫化 

氢和二氧化碳．硫化氢与三价铁氧化物作用生成 

FeS沉淀，再与碳酸作用生成溶于水的 Fe(HCO )：。 

另外 ．一些有机酸也能够溶解岩层中的三价铁氧化 

物。因锰为铁元素的同族元素 ．具有类似的性质 ． 

地下水中锰元素的来源方式与铁元素近似相同。 

3 典型的地下水除铁除锰技术 

在地下水中普遍存在铁锰共存的现象．铁离子 

在地下水中成+2价．能够被水中溶解氧和还原态 

物质氧化成高价态物质形成絮状沉淀 地下水中的 

锰离子价态由+2价到+7价 ．但除了+2价和+4价的 

锰以外 ．其他价态锰离子在水中不能够稳定存在。 

+2价锰溶于水是要去除的主要对象．+4价锰则常 

以固体物质 MnO 及水合物的悬浮粒子形式存在于 

水中．其溶解度甚低，不足为害 同。考虑到铁锰属 

于过渡金属元素．具有类似的性质，采用同步去除 

地下水 中铁锰的技术可达到一举两得 目的 ．目前已 

经采用的方法有几下几种 ： 

3．1 混凝 沉 淀过 滤 

基本原理是利用混凝剂的吸附性 ．将水中悬浮 

态的含铁含锰化合物去除 选用的混凝剂为普通的 

PAM即可．但要参照除铁锰的特点来设计混凝沉淀 

系统。此方法去除悬浮态的含铁化合物效率很高， 

但由于地下水中铁存在的状态主要是二价铁．在稳 

定的状态下．不易形成大量沉淀．因此此方法难以 

将水中的二价铁去除．另外．投加大量药剂容易造 

成二次污染 ．同时提高了工程造价。 

3．2 离子 交换法 

离子交换法是去除水中金属离子的常用方法． 

原理是水中的金属离子经过离子交换树脂时在库伦 

力的作用下会将树脂上带有同种电荷的离子替换 ． 

附着在离子交换树脂上．从而达到去除水中金属离 

子的作用 这种方法只适用于水同时还需要软化的 

时候．并且要求水中无溶解氧．防止 Fe：+氧化成 

Fë。此种方法的优点是去除率高．方法简单，效 

果明显．缺点是离子交换树脂需要再生．再生时需 

要更换树脂，操作繁琐，而且进水需要预处理。 

3．3 化学沉淀 

这种方法类似加石灰软化产生碳酸钙沉淀的方 

法。在石灰或石灰一苏打软化体系中， pH值往往 

很高，足以把水中的铁以 Fe(OH) 形式沉淀下来。 

含铁量较高的水可以先进行氧化预处理．然后再过 

滤 ．过滤后的水含铁可减少到 0．1mg／L或 0．1mg／L 

以下；向含锰的水中投加石灰、氢氧化钠或碳酸氢 

钠等碱性物质，将 pH值提高到 9．5之上，溶解氧 

很迅速的把 Mn +认化成 MnO，而析出．但是处理水 

中的DH值太高需要酸化后才能供生活饮用水使用。 

3．4 膜过 滤 

膜过滤法的原理是利用膜的孔径大小选择性地 

过滤水中污染物。达到水净化的目的。在除铁除锰 

方面．膜过滤技术常与氧化技术结合，Kwang—Ho 

Choo[251考查了超滤系统联合预氯化去除铁锰离子 

的效果并 分析了造 成膜堵塞的原 因。通过研究发 

现 。当氯的浓度为 3mg／L时。锰的去除率达到 80％ 

以上 (锰的浓度降低到 0．1mg／L)。当氯的剂量增加 

时 (如提高到 5mg，L)，金属离子的去除率没有明显 

增加．但是各种不同膜的堵塞情况发生。在 UF联 

用氯过程中，造成膜堵塞组要是锰氧化物。这种现 

象与锰的氧化动力学密切相关。另外．Donald Ellis 

【 等人研究了氧化联用微滤 (MF)技术能够去除 

地下水铁锰的情况 。研究发现 ．直径在 1．5到 

501xm的金属氧化颗粒在很高浓度下也能有效的被 

微滤膜拦截。在实验研究范围内。操作渗透压对除 

铁锰效果 的影响要大于切向流速和进水金属浓度。 
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在 10kPa下可获得相对高且稳定的渗透速率 

尽管膜过滤法具有去除效果好、效率高等特 

点，但因材料昂贵和易堵塞以及进水需要预处理而 

未能推广使用 

3．5 吸 附法 

此法采用一些比表面积大吸附性能强的天然或 

者人工合成的吸附材料．对地下水的铁锰离子有很 

好的吸附作用。Ahmad bin Jusoh[271以活性炭作为 

吸附剂．通过批实验确定活性炭对地下水中铁锰离 

子的吸附能力和效率。实验结果显示，实验数据更 

符合朗格缪尔吸附等温线．相对高环境的室温能只 

发生单层吸附：实验采用的常规活性炭对铁锰离子 

的吸附容量分别为3．6010mg／g和 2．5451mg／g。 

3．6 氧 化 法 

此法利用氧化剂或者空气将 Fe2~和 Mn2~氧化成 

高价离子．再与水中氢氧根作用形成沉淀．然后析 

出被过滤去除。该方法应用广泛，有许多不同体现 

方式 ．主要有以下几种 [61： 

(1)高锰酸钾氧化法 

高锰酸钾是比氧和氯都更强的氧化剂．对铁和 

锰的氧化都很有效 

3Fe“+MnO4_+2H2O— 3Fe +MnO2+40H一+Mn0++ 

2MnO4-+2H20—}5MnO2+4H 

理论上每氧化 1 mg／L Fe +离子需 0．94 mg／L的 

KMnO ，但有人发现实际上 比理论量小时就有较好 

的除铁效果。这可能是因为 Mn0 具有接触催化作 

用的缘故 

(2)自然氧化法 

自然氧化法是 20世纪50年代初期从国外引进 

的一套除铁工艺技术．包括曝气 、氧化反应 、沉 

淀、过滤等一系列复杂的流程 嘲。曝气的效果是增 

加了水中溶解氧，同时散去水中的C0：，提高了pH 

值。一般 pH多在6．0—7．5之间，Fe 被氧化成 Fe 

并与水中OH一结合形成沉淀．通过过滤方式将其去 

除。但除锰的pH值需大于 9．5，此时需投加大量的 

碱石灰以保证锰的去除率。 

艺流程复杂，增加基建费用．为了达到高碱度需投 

加大量碱石灰，同时通过曝气散除水中CO ．这样 

增加投药量和电耗。另外，由于三价铁絮体颗粒细 

小，容易穿透滤层。有时除铁效果达不到饮用水要 

求。水中若存在硅酸易与三价氢氧化铁形成硅铁络 

合物，影响氢氧化铁絮凝，难以从水中分离。 

(3)接触氧化法 

接触氧化法是李圭白院士等人在 2O世纪60年 

代研制开发的地下水除铁除锰技术 【9】 机理是催化 

氧化反应，起催化作用的是滤料表面的铁质、锰质 

活性氧化膜，水中Fe2+、Mnz+被其吸附，在氧气的 

参与下被催化氧化成高价态物质并截留于滤层中． 

同时更新了活性氧化膜。该技术有不投药、简单曝 

气、流程短出水水质良好稳定的优点。 

经过工艺运行发现 ．该方法仍存在一些问题 

[51：当铁锰同时存在于地下水中时．铁的存在会干 

扰锰的去除效果。只有铁先去除后。锰的去除效果 

才会显著。李圭白院士认为，要获得稳定的除锰效 

果 ，Fe 的界 限质量浓度约为 2mg／L。由此可见 ．对 

锰的去除要难于铁。另外 ，采用一级曝气 、过滤操 

作时，原水含铁量增大和滤速提高，都将导致滤床 

上层接触氧化除铁滤层厚度增加．下层接触氧化除 

锰滤层厚度相对减少。对除锰效果将产生不利影响。 

此外 ，由于 Mn：+氧化为 MnO 的速度较慢，锰质活 

性滤膜的成熟期较长，因此．除锰能力的形成周期 

较长，且 由于经常性的反 冲洗等外界 因素 的干扰 ， 

锰质活性滤膜有时无法形成 ，除锰效果不稳定 【蚓。 

(4)臭氧氧化法 

此法以臭氧作为氧化剂．经过气液两相充分接 

触．铁锰离子被臭氧氧化成高价氧化物并通过絮凝 

沉淀作用从水中去除。R．E1 Araby【28】等人通过研 

究发现 ，温度和 pH值会影响铁锰的去除效果 ：当 

臭氧浓度为 3mg／L．温度为20摄氏度时．铁锰的最 

佳去除率分别在96％和 83％以上；pH值在 9—10时 

铁锰去除率最大 

3．7 微 生物氧化法 

经实际运行发现此法存在诸多问题。首先该工 以上所述除铁除锰方法存在工艺复杂、可控性 
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差、造价高等问题．为了解决以上问题，张杰等 [111 

于 20世纪 9O年代首次进行地下水生物法除锰的技 

术研究．并在提高除锰效率及降低工程造价等方面 

取得了一定的成果。研究表明。微生物去除铁锰的 

机理主要是附着在滤料上的铁锰氧化细菌在胞外酶 

的催化作用下将 FC+和 Mn2+氧化．形成絮状沉淀被 

滤料截留得以去除 Virginia Alejandra Pacini[291利 

用自制的实验装置对比生物氧化法和自然氧化法除 

铁除锰的效果 采用以下运行条件运行两个不同自 

然地下水的实验装置：曝气，上流粗过滤和终极过 

滤 (或者快或者慢)。研究发现铁锰的去除效率分 

别是 85％和 95％，但生物法具有成本低、操作简单 

等优点更适合小型自来水厂。 

生物法作为一种同时去除铁锰的新技术 [131．目 

前在除铁除锰领域已经成为重点研究方向．许多学 

者们从不同角度对其进行了深入研究．重点分为以 

下几个方面 ： 

3．7．1 铁锰氧化细菌的研究 

铁锰氧化细菌是除铁除锰的核心．近几年的研 

究主要是对其进行分离、纯化和鉴定 ，或者驯化高 

效的工程菌种以提高除铁除锰的效率。杨玉楠 【14】 

等人在 O ～BAC联用工艺上进行富集培养后 ，分离 

鉴定出三个属 (亚铁杆菌属、嘉氏铁柄杆菌属和缠 

绕纤发菌属)的铁氧化细菌。其中嘉氏杆菌为除铁 

的优势菌种．缠绕纤发菌为除锰的优势菌种；李惠 

珍 【坍等人利用特性培养基在水库水样和管道堵塞 

物中分离筛选出具有高效除铁除锰 能力的铁锰氧化 

鞘细菌．得到了该菌种 的生长适宜条件 。通过纯化 

培养得到两种菌株 ，并对其菌落进行 了描述对 比。 

通过鉴定得出两种菌株各自属于球衣菌属和纤发菌 

属。Seong-Jin Joe[3ol等人利用含有硫酸亚铁的琼 

脂糖培养基 富集培养出一种名为 HIB4的嗜酸异养 

型细菌．该菌属于革兰氏阳性菌。具有氧化铁锰离 

子 的能力 通过 16S rDNA检测 发现 HIB4与脂 环 

酸芽孢杆菌 SD一1l的同源性达到 99．7％ 

高效工程菌的培养有利于促进生物法除铁除锰 

技术的工程应用。赵焱 【 6]等人利用贫营养基在除铁 

除锰水厂的曝气池内分离筛选获得高效除铁除锰菌 

株MSB．4 通过 16S rDNA测序确定该菌株属于金黄 

(1)MSB一4对铁锰的去除率分别高达 94．44％ 

和 90％。 

3．7．2 生物法氧化铁锰技术的影响因素 

根据铁锰氧化细菌去除铁锰的机理．生物所需 

的营养物质 、pH值、温度及溶解氧都会影响铁锰 

的去除效果 地下水分离出的铁锰氧化细菌多为兼 

性贫营养微生物 ㈣．微生物所需要的最基本营养元 

素应有碳、氮、磷。另外，钙镁离子也是微生物所 

需的重要的元素，钙具有调节 pH值、降低细胞膜 

透性的作用，镁是一些酶的重要辅因子 【 。pH值、 

温度和溶解氧直接影响微生物的活跃性和酶的活 

性．是微生物繁殖生长的关键指标 薛罡 【l9j等人 

取深井水利用 自制的生物滤柱进行生物法去除铁氧 

化试验，通过改变pH溶解氧等参数，得出 DO在 

1．26—1．64mg／L和 6．64—6．69mg／L范围内．DH值在 

7．12—1．24范围 内，铁锰去 除效果稳定 性差 ，DO、 

pH值分别在 7．02—7．5mg／L、6．85—6．98范围内，铁 

锰的去除效果稳定 沈阳建筑大学的张吉库 【捌 研 

究影响锰砂滤层去除铁锰效果的温度、溶解氧两个 

因素．得出 DO在一定范围内变化对生物除铁除锰 

效果影响不大 ．考虑经济因素 。DO维持在 3mg／L左 

右即可．采用跌水曝气就可以满足要求。低温会降 

低铁锰的去除效果，微生物最适宜的温度在 20℃。 

3．73 滤料的研 究 

近几年关于滤料的研究都围绕滤料的选择和滤 

料的改性两个方面．滤料种类分为天然地质材料和 

人工合成材料，目前已被研究的滤料多为第一类。 

李冬 [2】]等通过对比锰砂、石英砂、无烟煤去除铁 

锰的效果，发现锰砂好于无烟煤和石英砂．但锰砂 

价格偏高。无烟煤为轻质滤料．反冲洗时可缩短时 

间，降低反冲洗强度．采用无烟煤是除铁除锰的最 

佳 滤料 。另外 ，轻质 页岩 比表面积大 、吸 附能力 

强、易开采、价格便宜等特点，是除铁除锰的优良 

滤料 固。Hamidi A．Aziz[311等人利用石灰石作滤料 

去除地下水锰离子 ，同时通过与砂砾和砖块进行对 
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比发现，当进水 pH为 7，锰浓度为 lmg／L时，石 

灰石比砂砾有更好的去除效果，更小的粒径、更大 

的滤料深度和低滤速能够提高去除效果 为了强化 

除铁除锰效果 ．研究者们对天然材料进行改性处 

理，提高其吸附作用。叶春松 通过将沸石浸泡 

在盐酸或者氢氧化钠溶液中．改变结构中的元素， 

提高吸附性 胡建龙 【24]等人将火 山岩放入 Fe 

(NO ) 溶液浸泡，然后加入 3mol／LKOH溶液，搅 

匀后静置一段时间．取出烘干检测其去除铁锰的效 

果．通过试验发现对锰的去除效果达到 100％并且 

时间缩短 

生物法除铁锰较接触氧化法具有许多优点．在 

生物滤层中．铁锰可同时去除．不需要提供多级构 

筑物：对于铁锰共存的地下水，通过一级曝气、一 

级过滤就能达到同时去除地下水中铁锰的目的 

4 展望 

地下水除铁除锰技术研究发展至今．已得到了 

许多成熟的结论 ．但用于实际工程的技术方法不 

多．以接触氧化法为理论的工艺已经用于铁锰超标 

的地区，但该工艺流程复杂、运行成本高、除锰效 

果不理想等原因限制其在村镇地区的推广 尽管生 

物法除铁除锰技术较传统技术存在诸多优点．但这 

种方法仍有许多问题需要研究解决．例如生物法菌 

种培养费用较高，菌种培养、驯化需要较长时间， 

操作复杂．Fe2+存在是维系除锰效果不可缺少的因 

素 【12]等。若想达到工程应用还需要对实验获得的 

运行参数进行实际验证。另外．动力学基本特征的 

研究仍需深入 研究如何将生物法除铁除锰技术应 

用于实际工程．降低工程造价以适合推广使用，是 

该研究领域的一个重点方向。 
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爨工业给排水甏 

混凝气 yASB／生物移动床工艺处谨辅腊废水鹊研究 

陈存彩 1，王金洲2，范红举 。，陈 明4 

(1．江苏省大丰市港丰置业有限公司，江苏 大丰 224100； 
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摘 要 针对某树脂生产企业废水的特点，采用了混凝气浮／UASB／~物移动床组合处理工艺。 

工艺运行结果表明：在进水COD为20000~30000mg／L时，处理后出水 COD<500mg／L，平均去除率 

达到95％~Z上，系统出水水质达到 《污水综合排放标准》 (GB8978—1996)的三级标准。 

关键词 混凝气浮 UASB 生物移动床 树脂废水 

江苏某树脂有限公司是生产各类不饱和聚酯树 

脂的企业．在生产过程中排放出一定量的高浓度有 

机废水和树脂桶清洗废水，并带有刺激性气味。根 

据其水质、水量特点，结合企业原有水处理设施， 

开发了一套高效、低耗的组合工艺，并成功应用。 

1 废水水质、水量及处理要求 

高浓度有机 废水主要为树脂 车间 的缩 聚生 成 

水，该股废水分为两类：①真空前废水，COD浓度 
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