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摘 要:文章通过对石灰法除锰和氧化除锰进行对比试验研究，筛选最佳的工艺条件。试验结果表明: 对于锰系磷
化废液，氧化法除锰效率可达 99. 96%，处理后的出水锰含量小于 2 mg /L，达到国家相关标准规定的一级排放要求。
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Experimental Study on Manganese Ｒemoval of Mn － phosphatizing Waste Water
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Abstract: In the paper，the experimental study for comparing the Mn removal methods of lime － base process and oxi-
dation to select the optimal technological conditions is introduced． The experimental results showed that the efficiency of Mn
removal with oxidation for Mn － phosphatizing waste water could reach up to 99． 96%，the content of Mn in the water after
treatment was less than 2 mg /L，which could meet the first class emission standard of the related national standard．
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水中含有较高的锰则会降低产品的色泽，影响

食品的色、香、味，导致生产设备出现故障，降低管道
的通水能力，会对周边的土壤及生态环境造成危害，

过量锰的摄入会引起动物和植物中毒，主要表现为

对人和动物的神经系统产生毒害。钢管公司石油管
加工部磷化液磷化废液总磷含量极高，而锰含量也

比较高，属重金属、无机盐含量都比较高的废水，处
理难度特别大。Mn2 +在中性条件下的氧化速率很

慢，一般来说，在 pH 值 ＞ 7. 0 时，地下水中 Mn2 +的

氧化要比 Fe2 +慢得多，因而水中锰的去除比铁要困

难得多。在 pH 值 ＞ 9. 0 时，Mn2 +的氧化速率才明

显加快，溶解氧才能迅速地将 Mn2 +氧化成 MnO2 析

出，因而常通过投加碱性物质提高水的 pH 值或氧
化法［1］即投加强氧化剂加快 Mn2 +氧化速率的化学

方法除锰。

1 试验目的
磷化液使用一定周期后会产生磷化废液。磷化

废液主要特征: 总磷含量 9 000 mg /L 左右，Mn2 +含

量达到 3 000 mg /L 左右，pH 值为 2 ～ 3; 排量
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2 m3 /月。属于高浓度，小水量的废水。
本文通过对石灰法除锰和氧化法除锰进行深入

研究，制定合理的除锰工艺，从去除效率及泥水分离

两方面考虑，筛选适宜除锰试剂，确定适宜加药量，

同时确定合适的工艺条件。将磷化废液中的 Mn2 +

降低到与磷化清洗液相当，为磷化废液处理后归入

磷化清洗液一并处理提供条件。

2 试验内容及结果讨论
试验药剂: FeSO4 ( AＲ) 、H2O2，Ca( OH) 2 ( AＲ) 、

NaOH( AＲ)
2． 1 石灰法除锰
2． 1． 1 试验方法及过程
取试验用水 1 L; 定量加入石灰，用 NaOH 调节

pH 值，然后加入聚丙烯酰胺 ( PAM ) ，加药量为
50 mg /L。混凝试验搅拌仪设定搅拌速度为快速搅
拌 1 min，搅拌转速为 120 r /min，慢速搅拌 10 min，
搅拌转速为 40 r /min; 混凝搅拌反应停止后静置沉
淀 10 min，取上清液化验分析。反应过程如下［2］:

CaO + H2O = Ca( OH) 2
Mn2 + + Ca( OH) 2 = Mn( OH) 2↓ + Ca2 +

2． 1． 2 试验结果分析
( 1) pH的影响。pH 值对石灰法除锰的影响很

大，首先需要确定合适的 pH 值，故固定石灰的加入
量为 10 g /L，用 NaOH 调节 pH 值范围为 6 ～ 12，探
究石灰加入量相同的情况下 pH 值大小与 Mn2 +去

除率的关系。由图 1 试验结果可以看出，随着 pH
值升高锰的去除效率持续加大，当 pH 值增大到 10
以上时，锰离子的去除效率增加不明显，故最佳 pH
值为 10。

图 1 pH值与 Mn2 +去除率关系

( 2 ) 加入量的影响。入水 Mn2 + 的浓度为

2 873 mg /L，在 pH值为 10 时，加药量分别为 5 g /L、
10 g /L、15 g /L、20 g /L 条件下，锰离子的浓度和去
除率见表 1。由表 1 可以看出，加入石灰对 Mn2 +的

去除效率不是很好。加入量较小时，去除效率不高，
加入量提高，去除效率有所提高。同时试验过程中
发现加药量提高后，沉淀效果不好，泥水不易分离。
其主要原因是磷化废水中不仅含锰量极大，含磷量

也非常高，磷对石灰法除锰干扰很大，石灰法除锰效

果不好。
表 1 石灰加药量与 Mn2 +去除率关系

指标
石灰加药量 / ( g·L －1 )

5 10 15 20

Mn2 + / ( mg·L －1 ) 1 953． 64 1 522． 69 976． 82 718． 25

锰去除率 /% 32 47 66 75

2． 2 氧化法除锰
氧化法除锰常用氧化剂有高锰酸钾、二氧化氯、

氯气，上述氧化剂成本较高，适合实验室使用。芬顿
试剂是 Fe2 +与 H2O2 共同组成的氧化体系，H2O2 在

Fe2 +的催化作用下，通过链式反应产生氧化性极强
的羟基自由基，是一种很强的氧化体系，其氧化性仅

次于氟。选用芬顿试剂对磷化废液进行除锰的试验
研究。
本文通过正交实验，在 H2O2 和 Fe2 +摩尔比分别

是 1∶ 1、2∶ 1、3∶ 1、4∶ 1、5∶ 1、6∶ 1、7∶ 1 的情况下，芬顿试
剂用量对锰的去除效率进行研究，研究结果见图 2。

图 2 H2O2 和 Fe2 +不同摩尔比情况下

芬顿试剂用量对除锰效果的影响
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头连接强度最直接的因素是钢管的内径。为保证套
管接头连接强度符合标准要求，应该控制钢管内径

不小于公差尺寸时的钢管内径。

4 结论
( 1) 圆螺纹锥度在符合标准公差的情况下对连

接强度影响程度很小。
( 2) 螺纹锥度从设计值变到最大值的过程中，

连接强度明显下降。设定锥度内控标准时应将锥度
最大值加严控制。
( 3) 钢管外径不变的情况下，接头连接强度与

壁厚呈正相关。设定壁厚公差时应加严控制壁厚负
偏差。
( 4) 钢管壁厚不变的情况下，接头连接强度与

外径呈负相关。设定外径公差时应加严控制外径负

偏差。
( 5) 钢管内径不变的情况下，外径小于公称直

径时，外径和接头连接强度呈正相关，外径大于公称

直径时，外径的增加对接头连接强度提升不明显。
( 6) 钢管内径是影响接头连接强度的直接因

素，为保证接头连接强度，外径和壁厚的控制原则为

要保证内径不大于公称内径。
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由图 2 可以看出，H2O2 和 Fe2 +摩尔比越高，芬

顿氧化除锰的效率越好，在 H2O2 和 Fe2 +摩尔比为
5∶ 1时，同时加入 Fe2 + 500 mg /L，其除锰效率为
99. 96%，此时锰的去除效率最高，此时锰含量已达
到《污水综合排放标准》( GB 8978—1996) ［3］中的一
级排放标准。

3 结论
( 1) 石灰法除锰 pH 值升高锰的去除效率持续

加大，增大到 10 以上时，去除效率增加不明显，故最
佳 pH值为 10。
( 2) 石灰法除锰，加入石灰量较小时，除锰效率

不高，加入量提高，去除效率有所提高，但沉淀效果

不好，泥水不易分离，故石灰法除锰不适用。
( 3) 芬顿氧化除锰试验，氧化条件为 H2O2 和

Fe2 +摩尔比为 5∶ 1，Fe2 +适宜加药量为 500 mg /L，除
锰效果为 99. 96%，此时锰含量已达到国家标准规
定的一级排放要求。
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