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给水处理工艺铊超标原因分析及控制方法探究

张晓娜!5何嘉莉!5莫婉湫!5巢5猛

"东莞市水务集团供水有限公司! 广东 东莞 )4*$$4#

55摘5要!5通过设计规模为 $4% 6

*

+7的某中试发现!给水处理工艺中会出现清水池出水铊升

高的现象!经分析发现!原因是砂滤料表面的锰氧化物富集重金属铊!滤池反冲洗过程导致滤料表

面锰氧化物脱落!进入清水池$ 当水源水质发生变化时!水体中芳香性蛋白质类物质和溶解性微生

物代谢产物类物质等荧光溶解性有机物浓度升高!这些有机物与清水池底泥中的重金属铊发生络

合反应!从而导致清水池出水铊浓度升高$ 高锰酸钾%单过硫酸氢钾%二氧化氯以及次氯酸钠预氧

化技术不能达到控制铊污染的效果$ 通过修复试验发现!采用酒石酸%丙二酸%柠檬酸和草酸等高

浓度多元有机酸浸泡修复砂滤料后对重金属锰和铊去除效果明显&采用高浓度盐酸浸泡修复砂滤

料!对重金属铊的去除效果显著&采用低浓度草酸加高浓度氯离子溶液浸泡修复砂滤料!可以显著

提高对重金属铊的去除效果$
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55随着经济的快速发展$矿产资源开发力度不断

增强$在开采过程中$一定程度上会使铊"8H#'镉

"M7#'铅"ZX#'铜"ML#'锌"=E#等重金属释放到环

境中( 目前$我国大部分地区地表水都存在重金属

超标的水源水质问题( 我国铊资源丰富$铊储量在

全世界排名居首$铊污染问题更是严峻( 黔西南地

区曾出现两次大规模铊污染事件$导致数百人铊中

毒)$*

&云南南华曾出现严重的铊污染现象)4*

&广州

市北江饮用水水质监测结果表明$水源水铊年超标

率已接近 (%_$铊污染现象普遍存在)**

( 笔者通过

中试研究发现$当水源水质发生变化时$会出现清水

池出水铊含量升高的现象$随后开展了系统深入的

研究$找出原因并尝试通过预处理技术和滤料原位

修复技术控制铊超标(

!"

研究背景与方法

!#!"研究背景

某中试基地位于南方某水厂内$于 4%%' 年建

成$运行至今( 共有四组流程$每组设计规模为 )

6

*

+U"$4% 6

*

+7#$其中:组流程采用混凝+沉淀+砂

滤+消毒常规处理工艺"见图 $#(
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图 !"中试工艺流程

B̀.&$5 H̀DOSUCQPDTPUN0BHDPPN/P

原水取自!江水$属于微污染水源水( 由于试

验研究需要$取!江原水与当地运河水按照 $ a$ 体

积比进行配水$通过配水试验研究发现$该流程清水

池出水中重金属铊含量超标$数据如表 $ 所示(

表 !"不同水源水质条件下各工艺段出水铊含量

8CX&$5FTTHLNEPPUCHHBL6SDEPNEPBE NCSU 0QDSN///NSPBDE

55 LE7NQ7BTTNQNEPOCPNQKLCHBPRSDE7BPBDE/5

!
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项目 原水 沉淀后水 砂后水 清水池出水

运河配水
%&%2% c

%&%)%

%&%2% c

%&%)%

%&%2% c

%&%)%

%&$%% c

%&$24

!江原水
%&%2% c

%&%)%

%&%2% c

%&%)%

%&%2% c

%&%)%

%&%*% c

%&%2%

55由表 $ 可以看出$对于 !江原水$虽然常规处

理工艺对重金属铊的去除效果不明显$但 !江原水

铊含量较低$不存在铊超标风险&对于运河配水$原

水经过常规工艺$重金属铊含量也没有明显的变化$

而进入清水池后$铊含量显著升高$甚至超过了+生

活饮用水卫生标准,"@d)<2'-4%%3#中 %&$%%

!

.+

b的限值( 对清水池进行了排查分析$发现清水池

长期未清洗$底部出现了大量积泥$可能积泥里面含

有较高浓度的重金属铊$在水源水质发生变化的情

况下$底泥中的重金属铊被释放出来$导致清水池出

水铊含量升高( 为验证这一猜想$对清水池底泥进

行了清洗$清洗后清水池出水不存在重金属铊升高

的现象( 为查明根本原因$展开了一系列试验$寻求

有效控制清水池出水铊超标的方法(

!#$"试验方法

M"!

IE

!酸性高锰酸钾滴定法& 8"M! 岛津

8"M;̂ MZ>总有机碳分析仪&9̂

4)2

!水样经 %&2)

!

6滤膜过滤后$采用紫外可见分光光度计测定&氨

氮!纳氏试剂比色法&重金属指标!采用 8UNQ6D

[SBNEPBTBSA/NQBN/

"

#MZ;I[进行测定(

三维荧光光谱!使用日立 `;<%%% 荧光光度计

测量( 激发光源为氙灯$波长范围如下!激发波长为

4%% c2%% E6$步长 ) E6&发射波长为 4(% c))% E6$

步长 4 E6( 狭缝宽度为 $% E6$光电倍增管电压为

)%% $̂扫描速度为 *% %%% E6+6BE$在 $ S6石英荧

光比色皿中测量(

$"

结果与讨论

$#!"清水池底泥重金属成分分析

清水池底泥的形成主要有两方面因素!一方面$

混凝沉淀出水进入滤池后$水中较大的颗粒物被滤

池截留去除$较小的颗粒物可以穿透滤池进入清水

池$形成积泥&另一方面$为了维持滤池的运行效果$

需要定期对滤池进行反冲洗$在反冲洗的过程中$滤

料之间相互碰撞摩擦$导致滤料表面的黑化物质变

成细小的颗粒脱落下来$这些小颗粒可以穿透滤层

进入清水池( 在清水池水流流速较小'停留时间较

长的情况下$这些小颗粒逐渐沉降到池底$形成积

泥( 据相关文献报道)2*

$砂滤池中的石英砂滤料运

行到一定年限后$滤料表面会逐渐黑化$附着在滤料

%3*%
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表面的黑色物质主要成分为锰'铁'铝'硅等元素$其

中$锰元素主要以锰氧化物形式附着在滤料表

面))*

( 为探究清水池底泥的主要来源以及底泥各

金属成分分布情况$取清水池底泥和砂滤料$测定其

重金属含量分布情况$结果见图 4(
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图 $"清水池底泥与滤砂表面重金属成分分布

B̀.&45!B/PQBXLPBDE DTUNCYR6NPCHSD60DENEP/BE PUN/N7B6NEP

DTPUNSHNCQOCPNQPCEV CE7 DE PUN/LQTCSNDT/CE7 TBHPNQ

由图 4 可以看出$清水池底泥和砂滤料表面的

重金属分布情况相似$说明清水池底泥主要来自砂

滤料表面的黑化物质脱落( 两者中的锰含量均占比

最大$分别达到了 (2&()_和 (<&'(_$说明底泥和

砂滤料表面的黑化物质主要成分为锰氧化物( 据相

关文献报道)3*

$锰氧化物表面含有丰富的羟基$负

电荷官能团量大$对重金属铊吸附性能较好( 中试

石英砂滤料运行至今$滤料表面黑化现象严重$滤料

表面附着的锰氧化物对重金属铊有长期吸附的过

程$通过对清水池底泥重金属铊进行检测$发现底泥

中重金属铊含量达到 '%&%$

!

.+.( 因此$清水池出

水铊含量升高很可能是因为水源水质发生变化导致

清水池底泥中重金属铊析出(

$#$"配水水质分析

为考察配水的水质情况$取运河配水$对其

M"!

IE

'8"M'9̂

4)2

有机物指标以及氨氮指标进行检

测$并与!江原水进行对比$结果如表 4 所示(

表 $"运河配水和%江原水水质情况对比

8CX&45MD60CQB/DE DTOCPNQKLCHBPRXNPONNE SCECH0QN0CQN7

OCPNQCE7 !QBYNQQCOOCPNQ

项目
M"!

IE

+

"6.%b

;$

#

8"M+

"6.%b

;$

#

9̂

4)2

+

S6

;$

氨氮+

"6.%b

;$

#

运河配水
4&'3 c

*&3*

*&)44 c

)&$$(

%&%*2 c

%&%2(

$&%% c

4&)%

!江原水
$&%3 c

4&%2

$&$43 c

*&2%3

%&%$2 c

%&%42

%&%4 c

%&)%

55由表 4 可以看出$与 !江原水相比$运河配水

的M"!

IE

'8"M'9̂

4)2

和?>

*

;?浓度明显升高(

运用三维荧光光谱技术对运河配水和 !江原

水进行溶解性有机物"!"I#的荧光特性分析$荧光

图谱见图 *( 三维荧光光谱根据模式化合物的荧光

特性分为 ) 个区域)<*

$区域
#

"

!

F6
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!

FW

e

4)% E6# 和区域
"

"**% E6e

!

F6

e*(% E6$

!

FW

e

4)% E6#表征芳香性蛋白质类物质&区域
$

"

!

F6

f

*(% E6$

!

FW

e4)% E6#表征富里酸类物质& 区域
%

"

!

F6

e*(% E6$

!

FW

f4)% E6# 表征溶解性微生物代

谢产物类物质&区域
&

"

!

F6

f*(% E6$

!

FW

f4)% E6#

表征腐殖酸类物质( 由图 * 可知$运河配水在区域

"

'

$

'

%

有明显的特征峰$!江原水在区域
"

'

%

有

明显的特征峰$说明 !"I主要由芳香性蛋白质类

物质和溶解性微生物代谢产物类物质组成(
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图 &"运河配水和%江原水溶解性有机物荧光光谱

B̀.&*5 H̀LDQN/SNESN/0NSPQCDT7B//DHYN7 DQ.CEBS6CPPNQBE

SCECH0QN0CQN7 OCPNQCE7 !QBYNQQCOOCPNQ

对各工艺段出水溶解性有机物荧光光谱各区域

的荧光强度进行积分$得到各区的区域标准体积$如

图 2 所示(
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图 '"各工艺段出水%()荧光强度分布

B̀.&25FTTHLNEP!"ITHLDQN/SNESNBEPNE/BPR7B/PQBXLPBDE BE

NCSU 0QDSN///NSPBDE

由图 2 可以看出$运河配水中荧光溶解性有机

物相对!江原水增加了 **&('_$其中芳香性蛋白

质类物质增加了 2(&3'_( 常规工艺对荧光溶解性

有机物去除效果不明显$使得滤后水中芳香性蛋白

%<*%
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质类物质以及溶解性微生物代谢产物类物质浓度依

然较高( 由于水中这些溶解性有机物具有特殊的官

能团$如羟基'羰基和羧基等$易与重金属铊发生络

合反应$因此这些有机物一旦与清水池底泥中重金

属铊发生络合反应$就会生成络合物进入水中$导致

出水中铊含量升高(

$#&"控制清水池底泥铊析出方法

清水池底泥源自砂滤料表面的黑化物质脱落$

这些黑化物质含有较高浓度的重金属铊( 在水源水

质发生变化的情况下$水体中带入的芳香性蛋白类

物质和微生物代谢产物类物质含有羟基'羧基和羰

基等官能团$易与底泥中的重金属铊发生络合反应$

使重金属铊从底泥中析出$释放到水中$提高了清水

池出水中的铊含量( 因此$要控制清水池出水铊浓

度升高可以从两个途径解决!一是对水源水进行预

处理$将水体中带入的芳香性蛋白类物质和微生物

代谢产物类物质去除$避免其与清水池底泥中的重

金属铊发生络合反应&二是将清水池底泥清洗干净$

同时$对砂滤料进行原位修复$去除滤料表面的黑化

物质$从根源上防止清水池底泥形成( 因此$通过一

系列小试$寻求有效控制清水池底泥铊析出的方法(

$#&#!"预氧化技术控制清水池底泥铊析出

取运河配水采用=\2 ;3 型六联搅拌机模拟水

厂进行混凝沉淀小试$分别投加高锰酸钾'单过硫酸

氢钾'二氧化氯与次氯酸钠对运河配水进行预氧化

试验$氧化剂投加量均为 $&% 6.+b$接触时间为 $)

6BE$再投加 4&% 6.+b的聚合氯化铝"以有效铝计#

进行混凝试验$取沉淀后水 $%% 6b倒进锥形瓶中$

加入 $ 6b清水池底泥$充分摇匀后$静置浸泡 4 U$

取浸泡液过 %&2)

!

6滤膜$测定浸泡液中重金属铊

的含量$以!江原水沉淀后水为参比$对比分析预

氧化技术控制清水池底泥铊析出的效果$结果如图

) 所示(
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图 *"预氧化技术控制铊污染

B̀.&)5MDEPQDHDTPUCHHBL60DHHLPBDE XR0QNDWB7CPBDE PNSUEDHD.R

由图 ) 可以看出$水厂常用的预氧化技术均不

能达到控制清水池底泥铊析出的效果( 说明水厂常

用的预氧化技术对水体中带入的芳香性蛋白类物质

和微生物代谢产物类物质的去除效果不明显$这类

物质依然能够进入清水池与底泥中的重金属铊发生

络合反应$导致清水池出水重金属铊浓度升高(

$#&#$"浸泡修复砂滤料

'

5有机酸浸泡修复砂滤料

低分子质量有机酸含有一个或多个羧基官能

团$对重金属有较强的亲和能力$可以络合和螯合重

金属阳离子形成重金属有机结合体( 大量研究

者)( ;$$*利用有机酸与土壤中的重金属发生反应$形

成溶解性的重金属离子或者金属 ;试剂络合物$使

得重金属从固相转移到液相$达到对土壤中重金属

的修复效果( 选取了酒石酸'醋酸'丙二酸'柠檬酸

和草酸这几种有机酸对砂滤料进行浸泡小试(

称取 $% .已干燥处理砂滤料置于锥形瓶中$加

入 4% 6b质量分数为 )_的有机酸浸泡液$充分摇

匀后$静置 2 U$浸泡结束后$取适量浸泡液$过 %&2)

!

6滤膜过滤$测定浸泡液中重金属锰和铊的含量$

计算浸泡处理对重金属锰和铊的去除率$结果如图

3 所示(
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图 +"有机酸对重金属锰和铊的去除效果

B̀.&35\N6DYCHNTTNSPDTUNCYR6NPCH/6CE.CEN/NCE7 PUCHHBL6

XRDQ.CEBSCSB7/

由图 3 可以看出$酒石酸'丙二酸'柠檬酸和草

酸对滤料表面的重金属锰和铊去除效果明显$其中$

草酸对滤料表面的重金属锰和铊去除效果最好$浸

泡 2 U$对滤料表面的重金属锰和铊去除率达到

$%%_&醋酸对滤料表面的重金属锰和铊去除效果不

明显$浸泡 2 U$对滤料表面的重金属锰和铊去除效

率仅分别为 4&*2_和 $&'3_( 究其原因$可能是由

于酒石酸'丙二酸'柠檬酸和草酸均属于多元有机

酸$含有较丰富的羧基官能团$相比醋酸这种一元

酸$更易于与砂滤料表面的重金属锰和铊发生络合

%(*%
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反应$达到去除砂滤料表面重金属的效果(

(

5无机酸浸泡修复砂滤料

据相关文献报道)2*

$用无机酸浸泡锰砂$可以

去除锰砂表面的黑化物质( 称取 $% .已干燥处理

的砂滤料置于锥形瓶中$分别加入 4% 6b氢离子浓

度均为 $&% 6DH+b的硫酸'硝酸以及盐酸三种常用

的无机酸浸泡液$充分摇匀后$静置 2 U$对比研究其

对砂滤料表面重金属锰和铊的去除效果$结果如图

< 所示(
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图 ,"无机酸对重金属锰和铊的去除效果
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XRBEDQ.CEBSCSB7/

由图 < 可以看出$硫酸'硝酸以及盐酸三种酸对

重金属锰的去除效果较差$均不高于 34_$无机酸

的酸性比有机酸强$但对锰的去除效果却差于有机

酸$说明对于重金属锰$浸泡液酸性的强弱不是决定

锰析出的关键因素$锰的析出主要依靠有机酸的络

合作用去除(

在相同氢离子浓度条件下$盐酸对重金属铊的

去除效果显著$去除率达到 $%%_( 可能是因为重

金属铊在砂滤料表面主要以 8H

4

"

*

和8H"">#

*

的形

式存在$难溶于水$$&% 6DH+b盐酸中含有高浓度的

MH

;

$在强酸性条件下$滤料表面的锰氧化物发生酸

化反应$使高浓度的 MH

;与固态的 8H

* g络合反应更

完全$形成了"8HMH

2

#

;络合物$使8H

* g从固态中解析

到水相中)4$$4*

$从而增强了对重金属铊的去除效果(

$#&#&"原位浸泡清洗滤料

高浓度的MH

;易于与固态的8H

* g形成"8HMH

2

#

;

络合物$使8H

* g从固态中解析到水相中( 为此$尝试

延长浸泡时间$利用低浓度酸溶液加入高浓度 MH

;

溶液浸泡处理去除滤料表面的重金属铊$寻求适合

水厂生产运用的滤料原位修复方法(

'

5低浓度盐酸浸泡处理

称取 $% .已干燥处理砂滤料置于锥形瓶中$取

4% 6b不同浓度的盐酸溶液"盐酸溶液 0>值对应

为 %'$'4'*'2')#分别投加与不投加 ?CMH进行浸泡

处理"?CMH浓度为 $%_#$并以 $%_?CMH浸泡处理

做空白对比$充分摇匀后$静置 42 U$对比研究其对

砂滤料表面重金属锰和铊的去除效果$结果如图 (

所示(
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图 -"盐酸加./01对重金属锰和铊的去除效果

B̀.&(5\N6DYCHNTTNSPDTUNCYR6NPCH/6CE.CEN/NCE7

PUCHHBL6XRUR7QDSUHDQBSCSB7 CE7 ?CMH/DHLPBDE

由图 ( 可见$在不投加 ?CMH的条件下$降低浸

泡液中盐酸的浓度$重金属锰和铊的去除率明显降

低( 当盐酸溶液 0>值h* 时$对锰和铊几乎没有去

除效果( 原因可能是$盐酸浓度降低$锰氧化物在弱

酸条件下不能被酸化$导致对锰和铊的去除率降低(

在低浓度盐酸溶液中加入高浓度 MH

;

$对锰的去除

效果影响不大$而对铊的去除效果明显上升$但与空

白试验的去除效果相当$原因可能是在弱酸性条件

下$锰氧化物不能够被酸化$高浓度MH

;只能与滤料

最表层的固态 8H

* g形成"8HMH

2

#

;络合物$使 8H

* g从

固态中解析到水相中( 而滤料表面深层的固态8H

* g

被外层密实的锰氧化物覆盖$锰氧化物对固态 8H

* g

具有保护作用$使得 MH

;不能进一步与滤料中的固

态8H

* g发生络合作用$从而导致对铊的去除效果与

单独使用高浓度MH

;溶液浸泡的去除效果相当(

(

5低浓度草酸浸泡处理

称取 $% .已干燥处理的砂滤料置于锥形瓶中$

取不同体积 $_草酸溶液分别投加与不投加 ?CMH

进行浸泡处理"?CMH浓度为 $%_#$充分摇匀后$静

置 42 U$对比研究其对砂滤料表面重金属锰和铊的

去除效果$结果如图 ' 所示( 可以看出$随着浸泡液

体积增大$对重金属锰和铊的去除效果明显提高$原

因是在同一浓度条件下$草酸溶液体积增大$浸泡液

中与砂滤料表面锰氧化物发生络合反应的物质增

加$导致对锰和铊的去除效果提高( 同时可以看出$

在草酸溶液中投加 ?CMH对重金属锰的去除效果影

%'*%
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响不大$但可以显著提高对重金属铊的去除效果(

原因可能是在低浓度草酸溶液中加入高浓度氯离

子$虽然对锰的去除率没有明显变化$但滤料表面的

锰氧化物部分变成细小颗粒脱落或者滤料表面致密

层变得疏松$使得更多的固态 8H

* g被暴露出来$MH

;

与这些固态 8H

* g发生络合反应$形成"8HMH

2

#

;络合

物$解析到水相中$从而增强了对铊的去除效果( 因

此$在水厂实际运行中$如果滤料表面的锰氧化物含

量较高$可以利用低浓度草酸加高浓度 MH

;溶液多

次浸泡处理的方式去除滤料表面的重金属铊(
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图 2"草酸加./01对重金属锰和铊的去除效果

B̀.&'5\N6DYCHNTTNSPDTUNCYR6NPCH/6CE.CEN/NCE7

PUCHHBL6XRDWCHBSCSB7 CE7 ?CMH/DHLPBDE

&"

结论

'

5清水池底泥中重金属成分主要是锰氧化

物$这些锰氧化物主要来自滤池滤料表面的黑化

物质(

(

5运河配水中荧光溶解性有机物主要由芳香

性蛋白质类物质和溶解性微生物代谢产物类物质组

成( 相比!江原水$运河配水中芳香性蛋白质类物

质增加了 2(&3'_( 常规工艺对荧光溶解性有机物

去除效果较弱$这些物质具有特殊的官能团$如羟

基'羰基和羧基等$易与清水池底泥中的重金属发生

络合反应$导致清水池出水铊含量升高(

)

5对运河配水进行预氧化处理$不能将水中

的芳香性蛋白质类物质和微生物代谢产物类物质去

除$因此$控制清水池底泥铊析出的效果不明显(

*

5通过锰砂修复试验发现$酒石酸'丙二酸'

柠檬酸和草酸等多元有机酸对滤料表面的重金属锰

和铊去除效果明显$而一元酸醋酸去除效果差( 在

相同氢离子浓度条件下$硫酸'硝酸和盐酸对重金属

锰的去除效果不佳$而盐酸对重金属铊的去除效果

显著$浸泡 2 U$可以使砂滤料表面的重金属铊

$%%_去除(

+

5使用低浓度盐酸溶液不能有效去除滤料表

面的重金属铊$在低浓度草酸溶液中加入高浓度氯

离子可以显著提高对重金属铊的去除效果(

,

5在水厂实际运行中$如出现清水池底泥重

金属铊析出的问题$通过高浓度草酸和盐酸浸泡处

理可以有效去除滤料表面的锰和铊$但考虑到滤池

以及相关配件的耐腐蚀性$需要将滤料挖出进行异

位修复( 清洗清水池积泥可以控制清水池铊超标问

题$但是清水池结构复杂$需要停产处理$也很难彻

底清洗干净( 对于锰和铊含量较低的滤料$通过低

浓度草酸加入高浓度氯离子对滤料进行浸泡处理可

以有效去除滤料表面的重金属铊&对于锰和铊含量

较高的滤料$多次浸泡处理也能达到较好的去除效

果$这是一种从源头上有效控制给水处理中铊超标

的方法(
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