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化学法高效去除某铜矿酸性废水 Mn2+ 的方案与应用
江训金∗,张　 锋,郑雪松,贾　 锐
(江西铜业技术研究院有限公司,江西南昌　 330096)

摘　 要　 【目的】　 江西某铜矿酸性水处理厂的外排水锰质量浓度超出《污水综合排放标准》 ( GB
 

8978—1996)中规定的 2. 0
 

mg / L,因此在国内外广泛寻求相关解决方案。 现场废水具有成分复杂、日处理量大等特点,物理法处理成本较高,微生物法适

应性差、处理量小,而化学法因其处理量大、成本低、适应性强而被采用。 同时,出于安全考虑,企业要求禁止使用危化品如高

锰酸钾、双氧水。 【方法】　 基于上述分析,本文以含锰废水作为研究对象,创新地采用项目组自主研发的除锰( DM)复合盐作

为除锰药剂,考察了不同除锰药剂、反应体系温度、反应体系 pH、反应时间等相关因素对除锰效果的影响。 【结果】 　 最佳的

除锰药剂为 DM 盐、最佳反应条件为 20%质量分数 DM 盐添加 0. 5
 

mL / L、溶液体系 pH 值为 6. 0、搅拌速度为 300
 

r / min、反应

时间为 15
 

min 即可将废水中的锰质量浓度降至 2. 0
 

mg / L 以下;此外,该技术处理成本低,仅需 2 元 / m3 ;有较强的温度适应

性,可以在 0~ 45
 

℃条件下使用,适用于一年四季;同时该除锰技术对于现场现有工艺与设施的兼容性均较好。 【结论】　 目前

该技术已在该酸性水处理厂工业化应用并取得很好的效果,可为全国矿山酸性水锰含量超标问题的解决提供借鉴与指导。
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Abstract　 [Objective] 　 According
 

to
 

the
 

Integrated
 

Wastewater
 

Discharge
 

Standard
 

( GB
 

8978—1996),
 

the
 

limited
 

standard
 

of
 

manganese
 

mass
 

concentration
 

in
 

the
 

external
 

drainage
 

water
 

is
 

2. 0
 

mg / L.
 

A
 

acid
 

mine
 

wastewater
 

treatment
 

plant
 

of
 

a
 

copper
 

mine
 

in
 

Jiangxi
 

whose
 

manganese
 

concentration
 

exceeds
 

has
 

widely
 

sought
 

relevant
 

solutions.
 

Due
 

to
 

its
 

complex
 

composition
 

and
 

large
 

amount
 

of
 

wastewater,
 

the
 

chemical
 

method
  

is
 

adopted
 

because
 

of
 

its
 

large
 

treatment
 

capacity,
 

low
 

cost
 

and
 

strong
 

adaptability
 

while
 

the
 

physical
 

method
  

with
 

high
 

cost
 

and
 

the
 

microbial
 

method
  

with
 

poor
 

adaptability
 

and
 

limited
 

treatment
 

capacity.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

company
 

requires
 

the
 

prohibition
 

of
 

the
 

use
 

of
 

hazardous
 

chemicals
 

such
 

as
 

potassium
 

permanganate
 

and
 

hydrogen
 

peroxide.
[Methods]　 Based

 

on
 

the
 

above
 

analysis,
 

this
 

paper
 

selected
 

manganese-containing
 

wastewater
 

as
 

the
 

research
 

objective,
 

innovatively
 

used
 

the
 

self-developed
 

manganese
 

removal
 

(DM)
 

composite
 

salt
 

from
 

the
 

research
 

group
 

as
 

the
 

reagent,
 

and
 

explored
 

the
 

influences
 

of
 

different
 

manganese
 

removal
 

reagents,
 

reaction
 

temperature,
 

pH,
 

and
 

reaction
 

time
 

on
 

manganese
 

removal
 

efficiency.
 

[Results]　 The
 

best
 

agent
 

was
 

DM
 

salt,
 

and
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

manganese
 

could
 

be
 

reduced
 

to
 

less
 

than
 

2. 0
 

mg / L
 

with
 

the
 

following
 

optimal
 

reaction
 

conditions:
 

the
 

addition
 

amount
 

of
 

a
 

20%
 

mass
 

fraction
 

DM
 

salt
 

was
 

0. 5
 

mL / L,
 

pH
 

value
 

was
 

6. 0,
 

the
 

stirring
 

speed
 

was
 

300
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r / min,
 

and
 

the
 

reaction
 

time
 

was
 

15
 

min.
 

In
 

addition,
 

the
 

technology
 

had
 

a
 

low
 

cost
 

of
 

2
 

yuan / m3 ,
 

and
 

it
 

had
 

a
 

strong
 

temperature
 

adaptability
 

which
 

had
 

a
 

good
 

removal
 

effect
 

of
 

manganese
 

between
 

0
 

℃
 

to
 

45
 

℃ .
 

Meanwhile,
 

this
 

technology
 

had
 

good
 

compatibility
 

with
 

the
 

existing
 

processes
 

and
 

facilities
 

on
 

site. [Conclusion] 　 Currently,
 

this
 

technology
 

has
 

been
 

applied
 

in
 

the
 

acid
 

mine
  

wastewater
 

treatment
 

plant
 

and
 

achieves
 

good
 

result,
 

which
 

can
 

provide
 

reference
 

and
 

guidance
 

for
 

solving
 

the
 

problem
 

of
 

excessive
 

manganese
 

content
 

in
 

acid
 

mine
 

water
 

in
 

China.
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　 　 锰元素是人体生长发育所必需的微量元素[1-2] ,
广泛分布于人体各组织与器官,但是摄入过多会引发

呼吸道、血液等方面的众多疾病甚至致死[3-4] 。 因此,
在《污水综合排放标准》 (GB

 

8978—1996)中规定企

业外排水的总锰质量浓度≤2. 0
 

mg / L。
目前去除锰离子的方法可分为 3 类: 化学

法[5-15] 、物理法[16-22]与微生物法[23-25] 。 物理法具有

前期固定投资大、后期运行成本高、处理速度慢、占
地面积大、无法处理复杂废水和效果较差等缺点;微
生物法具有适应性差、对操作与管理要求较高、处理

速度较慢和占地面积较大等缺点。 而此次需要处理

的废水具有水量大(单套系统最大处理量为 1
 

000
 

m3 / h)、成分复杂(高盐、酸性、多重金属)、锰浓度高

等特点,且业主要求必须利用现场已有设施以减少

投资。 因此,物理法与微生物法难以适用,本文重点

研究化学法中的氧化沉淀法。 氧化沉淀法一般使用

的氧化剂为高锰酸钾、次氯酸钠、高铁酸钾等,但是

高锰酸钾具有成本高、属于危化品等缺点;次氯酸钠

具有反应速度慢、属于危化品等缺点;高铁酸钾具有

价格昂贵、水溶液不稳定等缺点,因此相关的研究大

多在实验室或者中试装置上进行,实际工业应用案

例较少。 本文依托实际案例介绍一种全新的除锰

(DM)复合盐,并对其除锰效果进行了详细探究,希
望可以为类似矿山废水除锰工作的开展提供参考。
1　 材料与方法
1. 1　 试验材料

　 　 试剂:磷酸三钠[分析级别纯度(AR)]、双氧水

(AR)、氧化钙[化学级别纯度(CP)]、次氯酸钠(CP)、
高铁酸钾(AR)、氢氧化钠(AR)、高锰酸钾(AR)、硫酸

亚锰水合物(AR)、过硫酸钠(AR)等,均采购于国药集

团化学试剂有限公司。 DM 盐为自制药剂。
1. 2　 试验方法

　 　 实验室小试阶段:将硫酸亚锰水合物溶于去离

子水配制质量浓度为 100
 

mg / L 的溶液备用,后续用

到的含锰溶液由该溶液稀释获得。 取稀释后的溶液

500
 

mL 置于磁力搅拌器上,加入定量的药剂后搅拌

30
 

min,静置后取上清液分析锰含量。 在条件筛选

试验中,pH 值分别设定为 2、4、6、8、10,温度分别设

定为 0、30、45
 

℃ ,反应时间为 5、10、15、30
 

min。
现场小试阶段:取现场高浓度泥浆( HDS)系统

2#反应池浆料 500
 

mL 置于磁力搅拌器上,加入定量

的药剂后搅拌 30
 

min,静置后取上清液分析锰含量。
以上每组试验均进行 2 次以上、由 2 人分别进

行,取所得结果平均值进行数据分析。
工业试验阶段:现场工艺处理水量为 800

 

m3 / h,
其余工况条件不变,通过自动控制加药系统控制

HDS 系统 2#反应池入口的加药量,每隔 2
 

h 取 HDS
系统浓密机溢流槽出水分析。
1. 3　 分析项目与方法

　 　 试验中检测方法均采用标准方法,其中重金属

离子采用电感耦合等离子体质谱法( ICP-MS)与火

焰原子吸收法[26] ,氨氮采用纳氏试剂分光光度法,
铁采用邻菲罗啉分光光度法。
2　 结果与讨论
2. 1　 除锰药剂的筛选

　 　 对除锰药剂包括碱、硫化物、氧化剂等进行了筛

选。 试验控制过程:取实验室配制的 20
 

mg / L 含锰

溶液各 500
 

mL,分别加入一定量的不同种类的除锰

药剂,以 300
 

r / min 的转速搅拌 30
 

min,最后静置

10
 

min,取上清液分析,结果如表 1 所示。
表 1　 除锰药剂的筛选(单位:mg / L)

Tab. 1　 Screening
 

of
 

Manganese
 

Removal
 

Chemicals
 

(Unit:
 

mg / L)

除锰药剂(药剂代号) 处理前 Mn2+ 处理后 Mn2+

磷酸三钠(药剂 1) 20 15. 9

次氯酸钠(药剂 2) 20 1. 0

高铁酸钾(药剂 3) 20 <0. 5

双氧水(药剂 4) 20 2. 6

DM 盐(药剂 5) 20 <0. 5

氧化钙(药剂 6) 20 8. 2
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(续表1)

除锰药剂(药剂代号) 处理前 Mn2+ 处理后 Mn2+

高氯酸钾(药剂 7) 20 <0. 5

亚氯酸钠(药剂 8) 20 <0. 5

高锰酸钾(药剂 9) 20 <0. 5

氢氧化钠(药剂 10) 20 <0. 5

过硫酸钠(药剂 11) 20 0. 9

　 　 由表 1 可知,药剂 2、药剂 3、药剂 5、药剂 7、药
剂 8、药剂 9、药剂 10、药剂 11 均具有较好的除锰效

果,综合考虑药剂成本、药剂稳定性、购买难易程度

等因素,初步确定药剂 2、药剂 3、药剂 5、药剂 9 作为

待选药剂并对它们进行其他因素的考察。
2. 2　 溶液温度对药剂除锰效果的影响

　 　 考察了反应体系温度对上述几种药剂的除锰效

果的影响。 试验控制过程:取 20
 

mg / L 的含锰溶液

500
 

mL 分别加入除锰药剂,置于恒温水浴锅中并以

300
 

r / min 的转速搅拌 30
 

min,最后静置 10
 

min,取
上清液分析,结果如表 2 所示。

表 2　 温度对除锰效果的影响(单位:mg / L)
Tab. 2　 Effect

 

of
 

Temperature
 

on
  

Manganese
 

Removal
 

(Unit:
 

mg / L)

药剂代号 0
 

℃ 30
 

℃ 45
 

℃

药剂 2 0. 2 0. 1 0. 6

药剂 3 <0. 1 <0. 1 <0. 1

药剂 5 0. 2 0. 2 <0. 1

药剂 9 <0. 1 0. 1 <0. 1

　 　 理论上来说,温度越高,分子间的碰撞越剧烈,
反应速度越快。 试验分别在 0、30、45

 

℃ 条件下进

行,由表 2 可知,药剂 2 在高温条件下的除锰效果略

有下降,其他温度下,4 种药剂均具有较好的除锰效

果。 这证明这 4 种药剂具有较广的温度适应性,可
全年应用于我国南方。
2. 3　 溶液 pH 对药剂除锰效果的影响

　 　 考察了反应体系 pH 对药剂除锰效果的影响。
试验操作过程:取 50

 

mg / L 的含锰溶液 500
 

mL,先
分别用硫酸、氢氧化钠调整溶液的 pH 值为 2、4、6、
8、10,随后加入上述除锰药剂并以 300

 

r / min 的转速

搅拌 30
 

min,最后静置 10
 

min,取上清液分析,结果

如表 3 所示。
由表 3 可知,当体系 pH 较大时,4 种药剂的除

锰效果均较差;药剂 2 在中性、碱性条件下的除锰效

　 　 　 表 3　 pH 值对除锰效果的影响(单位:mg / L)
Tab. 3　 Effect

 

of
 

pH
 

Values
 

on
 

Manganese
 

Removal
 

(Unit:
 

mg / L)

药剂代号 pH 值为 2 pH 值为 4 pH 值为 6 pH 值为 8 pH 值为 10

药剂 2 41. 6 26. 9 10. 4 0. 2 2. 3

药剂 3 18. 5 12. 8 <0. 1 0. 1 <0. 1

药剂 5 18. 1 10. 7 <0. 1 <0. 1 <0. 1

药剂 9 23. 5 11. 7 0. 2 <0. 1 <0. 1

果不如其他 3 种。 这是由于在强酸性条件下,H+与

Mn2+发生竞争反应,影响了药剂的除锰反应。 因此,
为了保证药剂的除锰效果,结合现场工艺初步确定

现场合适的加药点为 HDS 系统 2#反应池入口,既可

以保证反应体系有合适的 pH,又可以减少药剂

用量。
2. 4　 反应时间对药剂除锰效果的影响

　 　 考察了反应时间对药剂除锰效果的影响。 试验

操作过程:取 20
 

mg / L 的含锰溶液 500
 

mL,加入上

述除锰药剂,分别以 300
 

r / min 的转速搅拌 5、10、
15、30

 

min,最后静置 10
 

min,取上清液分析,结果如

表 4 所示。
表 4　 反应时间对除锰效果的影响

 

(单位:mg / L)
Tab. 4　 Effect

 

of
 

Reaction
 

Time
 

on
 

Manganese
 

Removal
 

(Unit:
 

mg / L)

药剂代号 5
 

min 10
 

min 15
 

min 30
 

min

药剂 2 5. 0 4. 7 1. 6 0. 1

药剂 3 0. 2 0. 2 <0. 1 <0. 1

药剂 5 0. 7 0. 3 0. 1 0. 1

药剂 9 1. 9 1. 5 1. 5 0. 1

　 　 由表 4 可知,药剂 2 与药剂 9 在 15
 

min 内的除

锰效果不佳,药剂 3 与药剂 5 的反应速度较快、除锰

效果最好,5
 

min 即可快速除锰。 但是,结合现场生

产工艺,现场反应池最短水力停留时间为 15
 

min,因
此反应时间初步定为 15

 

min。
2. 5　 放大试验

　 　 完成小试条件筛选后,进一步扩大其规模以观

察其效果。 试验过程:在中性条件下,将含锰溶液的

体积放大至 5
 

L,分别加入相应药剂,以 300
 

r / min
的转速搅拌 30

 

min,最后静置 10
 

min,取上清液分析

锰含量,观察反应体系放大是否会对除锰效果造成

负面影响。 试验结果如表 5 所示。
由表 5 可知,放大至溶液体积为 5

 

L 后,药剂 5、
药剂 9 仍具有很好的除锰效果。 但是,由表 4 的试
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　 　 　 表 5　 扩大试验
Tab. 5　 Test

 

Scale-Up
 

药剂代号 溶液体积 / L
Mn2+ / (mg·L-1 )

处理前 处理后

药剂 2 5 20 7. 9

药剂 3 5 20 0. 6

药剂 5 5 20 <0. 1

药剂 9 5 20 <0. 1

验数据可知,药剂 9 在 15
 

min 的反应时间内除锰效

果较差,因此,初步选定药剂 5 作为最佳除锰药剂。
2. 6　 现场小试

　 　 考虑到实际废水的复杂性,接下来以 HDS 系统

2#反应池入口带浆废水进一步开展研究。 试验过

程:取一定量的带浆废水,加入相应量的药剂 5,搅
拌 15

 

min,最后静置 10
 

min,取上清液分析锰含量。
具体试验结果如表 6 所示。

表 6　 现场试验
Tab. 6　 Field

 

Experiment

废水量 / L
Mn2+ / (mg·L-1 )

处理前 处理后

0. 2 17. 4 0. 2

0. 2 19. 7 <0. 1

0. 2 10. 3 <0. 1

0. 2 12. 3 <0. 1

0. 2 17. 1 <0. 1

1. 0 19. 7 0. 2

1. 0 17. 1 0. 2

3. 0 14. 2 <0. 1

3. 0 18. 4 0. 8

3. 0 16. 1 <0. 1

　 　 由表 6 可知,药剂 5 对现场水样仍具有很好的

除锰效果,具有除锰速度快、效率高的特点。 同时,
利用现场水样对药剂 5 的综合效果进行了进一步确

认,并且经第三方检测机构确认,药剂不会对废水中

的其他指标产生影响,因此,药剂 5 具备进行下一步

工业试验的条件。
2. 7　 药剂成分及反应机理介绍

　 　 DM 药剂(药剂 5)是一种组合药剂,由活性成

分(A)与活化剂( B)组成,活性成分主要为过硫酸

盐;其反应机理为活性成分与活化剂反应生成高活

性的自由基,随后自由基迅速将 Mn2+氧化为高价锰

沉淀下来,从而达到去除锰的效果,反应机理如式

(1) ~式(2)( ∗表示自由基)。

A
 

+
 

B
 

→
 

A∗
 

+
 

C (1)
A∗

 

+
 

Mn2+
 

→
 

Mn4+
 

+
 

D (2)

3　 工业试验效果及成本分析
3. 1　 工业试验效果

　 　 工业试验时,在不改变现有处理工艺的基础上

仅新增 1 套加药设备,其中加药点位置为 HDS 系统

2#反应池入口,系统平均处理水量为 800
 

m3 / h,采用

小试得到的最佳工艺参数考察药剂 5 除锰效果的有

效性以及自控系统应对各种突发工况时的稳定性。
经过 1 个月的工业试验,系统经受住了各种极端工

况的考验,外排水锰含量达标且不影响其他指标。
具体工业试验结果如图 1、图 2 所示。

图 1　 工业试验期间(第 1 批次)外排水锰浓度

Fig. 1　 Manganese
 

Concentration
 

in
 

Effluent
 

during
 

Industrial
 

Experiments
 

(Batch
 

1)

图 2　 工业试验期间(第 2 批次)外排水锰浓度

Fig. 2　 Manganese
 

Concentration
  

in
 

Effluent
 

during
 

Industrial
 

Experiments
 

(Batch
 

2)
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由图 1 可知,随着手动控制除锰药剂的加入,外
排水锰含量急剧下降,锰质量浓度大部分维持在

0. 5
 

mg / L 以下,远低于标准排放值,严重浪费药剂,
造成处理成本上升。 由图 2 可知,通过自动控制系

统降低药剂用量,外排水锰质量浓度基本上在 0. 5 ~
1. 0

 

mg / L,极大地减少了药剂用量,降低处理成本。
整个工业试验期间,水中锰质量浓度在 50~400

 

mg / L,
而酸性水处理站外排水经第三方机构检测锰质量浓

度均小于 2. 0
 

mg / L,符合国家相关规定。 同时,试
验期间沉淀的絮凝效果、外排水的外观、气味等其他

指标未受到影响。 因此,该除锰技术具备工业化应

用前景。 由于实验室试验属于静态试验,溶液 pH、
锰含量比较稳定,因此,比较容易控制药剂用量确保

锰浓度维持在比较狭小的范围;而工业试验时溶液

pH、锰含量波动较大,因此,前期难以控制锰浓度维

持在比较狭小的范围。 鉴于试验期间大部分时间锰

质量浓度小于 1. 0
 

mg / L 且波动比较大,后期通过引

入一条恒流加药管路及优化自动控制系统以尽可能

减少波动,使锰质量浓度稳定在 1. 5
 

mg / L 左右,提
高去除率、降低运行成本。 目前,该技术已经在该企

业稳定运行 12 个月,运行期间外排水水质稳定达

标,符合国家 《 污水综合排放标准》 ( GB
 

8978—
1996)规定的锰质量浓度不高于 2. 0

 

mg / L。
3. 2　 运行成本分析

　 　 改造后的运行成本为 20 万元 / t,以 HDS 系统

1#反应池出水平均锰质量浓度为 10
 

mg / L 计算,运
行成本为 2 元 / m3 左右。

4　 结论
　 　 (1)采用 DM 盐氧化絮凝沉淀法可以有效去除

工业废水中高浓度的锰,适宜的工艺条件为:质量分

数为 20%的 DM 盐溶液添加量为 0. 5
 

mL / L、工业废

水体系 pH 值为 6、搅拌速度为 300
 

r / min、反应时间

为 15
 

min, 此时可将废水中的锰质量浓度降至

2. 0
 

mg / L 以下,符合相关的排放标准。
(2)工业运行期间外排水锰质量浓度一直维持

在小于 2. 0
 

mg / L,证明该药剂的除锰效果较好,具
有无色、无味、非危化品、除锰速度快、效率高、适应

性强等特点。
(3)该除锰技术已在相关企业稳定运行 12 个

月,证明该技术具有很好的稳定性与可靠性,能够适

应不同工况及极端情况的变化。 该先进技术以及改

造经验,可为类似矿山酸性水锰浓度超标问题的处

理提供借鉴与参考。
(4)该技术虽然具有较好的除锰效果,但是在

工业试验与工业运行过程中发现,外排水锰浓度波

动较大、抗冲击能力较弱,未来可以从增加自控系统

及优化与之相关的监测指标等方面改进;另外,药剂

处理成本偏高,未来药剂的开发可以从螯合沉淀而

非氧化机理的方向出发;最后,未来废水中锰的脱除

应以资源化回收以及高值化利用为研究方向。
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