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ＰＰＣ和 ＰＦＳ联用去除水源水中 Ｔｌ和 Ｓｂ复合污染
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摘　要：为了去除地表水源水加标模拟的重金属铊（Ｔｌ）和锑（Ｓｂ）复合污染，采用了高锰酸盐复合药剂（ＰＰＣ）和聚合硫酸
铁（ＰＦＳ）联用强化常规工艺；通过静态烧杯实验和微型移动式平台优化工艺参数，对去除铊和锑复合污染的影响因素（ＰＰＣ
投量、ＰＦＳ投量和ｐＨ）进行分析．实验结果表明，组合工艺可保证水源水在Ｔｌ超标２～３倍（０２１～０３５μｇ·Ｌ－１），Ｓｂ超标
３～４倍（１５～２０μｇ·Ｌ－１）的场合出水达标，对应的工艺参数是：ｐＨ控制在５７～６３，ＰＰＣ投量控制在３ｍｇ·Ｌ－１以上，聚
铁投量控制在４０ｍｇ·Ｌ－１以上．ＰＰＣ和ＰＦＳ联用强化常规工艺可有效去除地表水源水加标模拟的铊（Ｔｌ）和锑（Ｓｂ）复合污
染，并且ＰＰＣ投量是影响Ｔｌ去除的主要因素，ＰＦＳ投量和ｐＨ是影响Ｓｂ去除的主要因素．
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　　根据中国环保部统计，２００１年至２００８年期 间，国内水污染事件达到６６７７起，包括突发性重
金属污染事件［１］．Ｔｌ的毒性大于Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ和
Ｃｕ，其污染来源于废气泄露，污水排放，高含Ｔｌ煤
燃烧等．Ｔｌ的存在形态主要有Ｔｌ（Ｉ）和Ｔｌ（ＩＩＩ），而
在水环境中主要以Ｔｌ（ＩＩＩ）形态存在［３－４］．Ｔｌ对人
体的危害主要是影响亚铁血红素代谢［５］．对水环
境中Ｔｌ去除的研究主要集中在吸附法［５－７］，离子



交换法、投加ＮａＣｌ溶液等［２］．Ｓｂ在水环境中以溶
解态（Ｓｂ３＋，Ｓｂ５＋）或颗粒物的形式存在，Ｓｂ（ＩＩＩ）
的毒性高于Ｓｂ（ＶＩ）的１０倍以上，其主要工业用
途包括灭火延迟添加剂、制陶等［８－９］．现有去除水
环境中Ｓｂ的有效方法有强化混凝［９－１１］、吸附［１２］

等．生活饮用水卫生标准［１３］中 Ｔｌ的限值为
０１μｇ／Ｌ，Ｓｂ的限值为５．０μｇ／Ｌ．

高锰酸盐复合药剂（ＰＰＣ）以高锰酸钾为主
剂，是一种优良的净水药剂，在除藻、除 ＮＯＭ（天
然有机物）和除砷中已有广泛应用，其中间态水

合二氧化锰具有良好的界面特性和吸附性

能［１４－１５］，在吸附Ｐｂ２＋和 Ｇｅ２＋两种重金属方面已
有深入研究［１６］．水合氧化铁去除水中重金属的研
究已有大量报道［１７］．

国内关于铊的污染［３］及锑的污染［８］已有相

关报道．靠近 Ｔｌ和 Ｓｂ矿区的居民饮用水安全存
在潜在的突发性 Ｔｌ和 Ｓｂ的复合污染的风险，因
此需寻求新的工艺条件作为应急预案．本文通过
ＰＰＣ和ＰＦＳ联用去除模拟水源水中的Ｔｌ和Ｓｂ复
合污染，寻求适用于水厂传统工艺应急预案的工

艺参数．

１　实验材料与方法
实验用水为珠江流域北江某水厂地表水源

水，实验期间原水水温为１７～１９℃，浊度为４～
１４ＮＴＵ，ＣＯＤＭｎ质量浓度为１３～１６ｍｇ／Ｌ，ＵＶ２５４
为 ００２６～００２８ ｃｍ－１，氨 氮 质 量 浓 度 为
０３８ｍｇ／Ｌ，硬度为 ９８～１１２ｍｇ／Ｌ（以 ＣａＣＯ３
计）．实验原水采用水厂原水加标相应浓度 Ｔｌ和
Ｓｂ配置．

聚合硫酸铁（ＰＦＳ，以 Ｆｅ计１８５％），简称聚
铁，由邵阳市佑华净水材料有限公司提供；高锰酸

盐复合药剂由北京精密单因子水工程技术公司提

供；静态烧杯实验采用 ＺＲ４－６混凝实验六联搅
拌器；动态模拟水厂工艺实验所采用的全自动微

型移动式应急平台由北京沃特赛斯公司提供；重

金属（Ｔｌ、Ｓｂ、Ｍｎ、Ｆｅ）检测采用等离子体电感藕合
体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ），取样经０４５μｍ的醋酸纤
维膜过滤后测定；浊度测定采用 ＨＡＣＨ２１００Ｎ浊
度分析仪；Ｔｌ标准物质（ＧＳＢ０４－１７５８－２００４，
１０００μｇ／ｍＬ）购自国家有色金属研究所；Ｓｂ标准
物质（ＧＢＷ（Ｅ）０８０５４５，１００μｇ／Ｌ）购自中国计量
科学研究所；实验室用超纯水采用 ＭｉｌｉｐｏｒｅＣ（型
号ＭｉｌｌｉｐｏｒｅＥｌｅｍｅｎｔＡ１０）制备；ｐＨ采用 Ｓｕｎｔｅｘ
Ｔｓ－１１０ｐＨ计测定；实验器皿均用体积分数为
１５％的硝酸溶液浸泡 ２４ｈ后使用；ＮａＯＨ溶液

（分析纯 ０１ｍｏｌ／Ｌ）与 ＨＣｌ溶液 （分析纯
０１ｍｏｌ／Ｌ）用于调节ｐＨ．

实验分两个阶段：１）混凝沉淀实验．采用六联
搅拌器模拟水厂混凝沉淀工艺流程，先投加ＰＰＣ，
快速搅拌（２５０ｒ／ｍｉｎ）１ｍｉｎ，再投加混凝剂，快速搅
拌（２５０ｒ／ｍｉｎ）１ｍｉｎ，再经中速搅拌（１２０ｒ／ｍｉｎ）
５ｍｉｎ，慢速搅拌（６０ｒ／ｍｉｎ）１０ｍｉｎ，静沉３０ｍｉｎ；
２）混凝沉淀过滤动态实验．采用全自动微型移动式
应急平台，流量为０５Ｌ／ｓ，首先加入ＰＰＣ（主剂和
辅剂分开加）后快速搅拌（４２０ｒ／ｍｉｎ）１ｍｉｎ，接着加
入混凝剂快速搅拌（４２０ｒ／ｍｉｎ）１ｍｉｎ，再经中速搅
拌（２５０ｒ／ｍｉｎ）３ｍｉｎ，慢速搅拌（２００ｒ／ｍｉｎ）３ｍｉｎ，
慢速搅拌（１５０ｒ／ｍｉｎ）３ｍｉｎ，慢速搅拌（１００ｒ／ｍｉｎ）
３ｍｉｎ；然后斜管沉淀，水在斜管内的上升流速为
１～２ｍｍ／ｓ，停留时间为４～６ｍｉｎ，最后过滤出水，
滤速为３～６ｍ／ｈ，管中停留时间为５～８ｍｉｎ，其中
石英砂（粒径ｄ＝０９～１２ｍｍ，不均匀系数Ｋ８０＝
１３１～１３３）取自水厂滤池．

２　结果与讨论
２１　ＰＰＣ投量对Ｔｌ和Ｓｂ去除效果的影响

图１为固定原水ｐＨ为６２０，Ｔｌ和Ｓｂ初始质
量浓度分别为０２１μｇ／Ｌ和１４３μｇ／Ｌ，改变ＰＰＣ
投加量的实验结果．从图中可以看出，当 ＰＰＣ质
量浓度提高到２ｍｇ／Ｌ以上时，各实验出水均能达
标，且ＰＦＳ质量浓度在３０ｍｇ／Ｌ时，出水值在检测
限附近，去除率在９５％以上．但 ＰＦＳ质量浓度增
加到４０ｍｇ／Ｌ时，Ｔｌ的去除率反而较低．关于固
体二氧化锰（βＭｎＯ２）对Ｔｌ的去除已有报道

［７］，

另外有报道［１５］认为，δＭｎＯ２（水合二氧化锰）相
对于βＭｎＯ２不仅具有更多的吸附位，而且吸附
位活性也更强．本研究中 ＰＰＣ投加量的增大主要
作用是增加δＭｎＯ２表面吸附位，增大其与污染物
的接触机会，从而促进对水中重金属的吸附．为了
保证后续实验Ｔｌ出水能达标，后续实验控制 ＰＰＣ
投量不超过３ｍｇ／Ｌ．

图１显示，ＰＦＳ质量浓度在３０ｍｇ／Ｌ时，出水
Ｓｂ不能完全达标，当 ＰＦＳ质量浓度在 ４０ｍｇ／Ｌ
时，出水Ｓｂ均达标，去除率在７３％以上．
２２　聚铁投量对Ｔｌ和Ｓｂ复合污染去除的影响

在控制ＰＰＣ投量为３ｍｇ／Ｌ时，考察聚铁投
加量对复合污染的去除效果，其中 Ｔｌ和 Ｓｂ初始
质量浓度分别为０２１μｇ／Ｌ和１４３μｇ／Ｌ．如图２
所示，在两种 ｐＨ值高于６５的条件下，随着 ＰＦＳ
质量浓度从２０ｍｇ／Ｌ增加到６０ｍｇ／Ｌ，Ｓｂ的去除
率整体呈直线上升，虽达到６０％但均未达标，出
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水Ｓｂ质量浓度仍在５７μｇ／Ｌ以上．实验表明，聚
铁投量是Ｓｂ去除的重要影响因素．
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图１　ＰＰＣ投量对去除效果的影响
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图２　不同ＰＦＳ投量对去除效果的影响

　　聚铁对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的去除机理不仅包括吸附还
包括共沉淀，主要是三价铁水解后的水合氧化铁

ＨＦＯ中纳米晶体的异晶置代，而对 Ｓｂ（ＶＩ）的去
除主要是表面吸附和内吸附［１０－１１］．

在实验条件下 Ｔｌ的去除率变化不大，均在
５０％以上，出水均达标，当 ＰＦＳ投量增大时 Ｔｌ去
除率没有明显变化．
２３　ｐＨ对Ｔｌ和Ｓｂ复合污染去除的影响

水合氧化铁对Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（ＶＩ）的去除机理
不同［９］，当 ｐＨ＜５时，Ｆｅ（ＩＩＩ）以 Ｆｅ（ＯＨ）２

＋和

Ｆｅ（ＯＨ）２＋的形态存在，随着 ｐＨ的增大，Ｆｅ以
Ｆｅ（ＯＨ）４

－的形态存在，在ｐＨ接近５时，Ｓｂ（ＩＩＩ）存
在形态为中性（ＨＳｂＯ２），而Ｓｂ（ＶＩ）的存在形态为
ＳｂＯ３

－．因此，当ｐＨ＜５０时水合氧化铁对Ｓｂ（ＶＩ）通
过化学吸附有较好的去除作用，而对Ｓｂ（ＩＩＩ）的去除
效果影响不大，主要作用为协同共沉淀．

图３为 ｐＨ对 Ｔｌ和 Ｓｂ复合污染去除实验的
效果，其中ＰＰＣ投量为３ｍｇ／Ｌ，Ｔｌ和Ｓｂ初始质量
浓度分别为０２０、１４７μｇ／Ｌ．由图３（ａ）可见，在
原水Ｓｂ超标 ３倍（１４７μｇ／Ｌ）的情况下，ｐＨ＞
６４５时聚铁质量浓度即使是５０ｍｇ／Ｌ，出水Ｓｂ也
不能达标，最大去除率仅５４％，对应出水 Ｓｂ质量
浓度为６８μｇ／Ｌ；而当ｐＨ＜６２０时，聚铁投量在
３０ｍｇ／Ｌ时，Ｓｂ去除率均在７０％以上，出水 Ｓｂ质

量浓度低于５０μｇ／Ｌ；类似１５种工艺条件下 Ｓｂ
的去除率稳定在 ８０％左右，最大去除率达到
９１％，出水最低质量浓度为１１μｇ／Ｌ．可见，Ｓｂ的
去除率在 ｐＨ＝６１４出现拐点，当 ｐＨ高于 ６１４
时，去除率低且不达标，当 ｐＨ低于该值时，去除
率变化不大且能保证出水达标．该结果与文献
［９］在ｐＨ＝５２出现拐点不同，主要原因为聚铁
在形成水合氧化铁ＨＦＯ的同时，还通过吸附电中
和、网捕卷扫等作用和水体颗粒物作用，由于体系

的复杂性导致了结果的偏差．
图３（ｂ）显示，当ｐＨ＜６０时，出水Ｔｌ虽然达

标（＜０１μｇ／Ｌ），但去除率明显比较低．如图所
示，总体趋势为提高ｐＨ有利于Ｔｌ的去除，在各种
条件下出水Ｔｌ均达标．ｐＨ＞６１４时，混凝剂投量
在３０ｍｇ／Ｌ时去除率均在９０％以上，出水Ｔｌ质量
浓度在００４μｇ／Ｌ以下．
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图３　ｐＨ对复合污染去除效果的影响

２４　强化Ｔｌ和Ｓｂ复合污染质量浓度
将原水污染物质量浓度调为 Ｔｌ超标 ３倍

（０３５μｇ／Ｌ）、Ｓｂ超标４倍（２０９μｇ／Ｌ）进行实验，
ｐＨ设定为６０４．图４（ａ）显示ＰＰＣ的投量对Ｓｂ的
去除有略微影响，总体趋势为随ＰＰＣ投量增大，Ｓｂ
的去除率增大，但增大幅度不到１０％．图４（ｂ）为Ｔｌ
的去除率受 ＰＰＣ投量的影响，最大去除率在 ＰＰＣ
投量为 ６ｍｇ／Ｌ时，达到 ８８％．ＰＰＣ投量低于
４ｍｇ／Ｌ时出水Ｔｌ质量浓度不达标，去除率在６０％
以下．同样聚铁投量对Ｔｌ的去除率影响不大．

Ｔｌ的去除可能机理主要有：１）静电吸附，
δＭｎＯ２的零电荷点（ｐＨｚｐｃ）在１５～４５之间

［１４］，

在实验期间原水ｐＨ均高于 δＭｎＯ２的零电点，导
致表面显负电性，通过静电吸附加强对 Ｔｌ＋的去
除；２）Ｔｌ＋和腐殖质（ＨＡｓ）有微弱络合作用［１８］，腐
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殖质被水合氧化铁或水合氧化锰吸附，形成 Ｔｌ
ＨＡｓＭｎＯ２或ＴｌＨＡｓＨＦＯ体系通过沉淀去除．
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图４　强化原水污染质量浓度工艺条件实验

　　图５为ｐＨ对强化复合污染去除效果的影响，
其中ＰＰＣ投量为４ｍｇ／Ｌ，Ｔｌ和Ｓｂ初始质量浓度分
别为０３２、２０５μｇ／Ｌ．由图５（ａ）可知，Ｓｂ去除率受
ＰＦＳ投量的影响较大，ＰＦＳ投量在４０ｍｇ／Ｌ以上能
保证出水Ｓｂ达标．由图５（ａ）、５（ｂ）可知，在ｐＨ从
６０４降到５５５，Ｓｂ和Ｔｌ的去除率提升１０％左右．
可见，复合污染物质量浓度较大的原水，组合工艺

也可以保证出水达标．
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图５　ｐＨ对强化复合污染去除效果的影响

２５　ＰＰＣ和ＰＦＳ联合作用对沉后水水质的影响
ＰＰＣ和ＰＦＳ联用去除原水Ｔｌ的Ｓｂ复合污染

的方法用在传统水处理工艺上，需要考虑对原有

工艺带来的新问题．在２１～２４部分模拟混合－
絮凝－沉淀（ＣＦＳ工艺）的７２组烧杯实验中，出
水Ｆｅ质量浓度均低于 ０３ｍｇ／Ｌ，且大部分在
００５ｍｇ／Ｌ左右；出水 Ｍｎ质量浓度只有１３组低
于０１ｍｇ／Ｌ，最高达到１０ｍｇ／Ｌ．可见沉后出水
中溶解性Ｍｎ含量较高，最大甚至达４～８倍．同
时，出水浊度在４ＮＴＵ左右，且当ｐＨ＜５５时，测
定浊度和原水基本接近或超过原水，主要是由于

水合二氧化锰颗粒和铁氧体晶体的影响．由于水
合二氧化锰的形成和水合氧化铁的水解需消耗大

量碱度，因此沉后出水 ｐＨ均低于６５．针对以上
问题，需要考察常规工艺过滤处理单元对出水处

理情况．
２６　组合工艺动态模拟

移动式微型平台动态实验共采样９组，每组
取样间隔２ｈ．如表１所示，过滤出水 Ｍｎ的质量
浓度均达标，且在００５ｍｇ／Ｌ以下．沉后水 Ｆｅ的
质量浓度有时会超标，但经过滤均达标．
　　从图６（ａ）可以看出沉后出水 Ｔｌ经过滤后均
可保证达标（＜０１μｇ／Ｌ），从图６（ｂ）可以看出沉
后水 Ｓｂ的质量浓度低于限值（＜５０μｇ／Ｌ），但
过滤仍有去除效果．分析认为，实际水体中，
Ｓｂ（ＩＩＩ）可以和腐殖质通过螯合作用结合，通过混
凝作用腐殖质和水合氧化铁及水合氧化锰形成大

的颗粒物质；同时虽然沉后水的ｐＨ为５５～６０，
但石英砂等电点（ｐＨ０）为０７～２２

［１９－２０］，石英砂

表面发生酸性离解，表面带负电，对 Ｆｅ（ＯＨ）２＋和
Ｆｅ（ＯＨ）２

＋颗粒通过静电吸附和截留去除，而

δＭｎＯ２的颗粒直径为２０～１００ｎｍ
［１５］，呈胶体状

态，虽表面呈负电性，在沉淀过程中，铁氧体正电

性颗粒和负电性δＭｎＯ２颗粒形成更大的颗粒，从
而易于被石英砂吸附截留去除．
　　总之，过滤过程石英砂在吸附截留颗粒物的
同时去除部分 Ｔｌ和 Ｓｂ，同时浊度及 Ｆｅ、Ｍｎ含量
大幅度降低，且ｐＨ略有回升．

表１　ＰＰＣ和ＰＦＳ联用强化常规混凝沉淀过滤工艺各阶段水质指标

工艺阶段
ρ（Ｔｌ）／

（μｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｓｂ）／

（μｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

浊度／

ＮＴＵ

ρ（Ｍｎ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

测样

次数

原水 ０２６±００１ １６５０±０９６ ６０６±０２１ ７４±２７ — ９

沉后水 ０１０±００１ ２５４±０２１ ５０２±０５３ １６４±４３ ０５７±０２３ ９

滤后水 ００６±００１ １６４±０１６ ６５５±０２７ ０４３±０１２ ００２±００１ ９
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图６　工艺各阶段重金属质量浓度

３　结　论
１）去除Ｔｌ和Ｓｂ重金属复合污染过程中，对于

Ｓｂ的去除，ｐＨ和聚铁投量是主导因素，降低ｐＨ和
提高ＰＦＳ有利于Ｓｂ的去除；对于Ｔｌ的去除主导因
素是ＰＰＣ，提高ＰＰＣ投量有利于Ｔｌ的去除．
２）当水源水 Ｔｌ的质量浓度为 ０２１～

０３５μｇ／Ｌ，Ｓｂ的质量浓度为１５～２０μｇ／Ｌ时，控制
ｐＨ为５７～６３，控制ＰＰＣ投量在３ｍｇ／Ｌ以上，控
制聚铁投量在４０ｍｇ／Ｌ左右，可保证沉后水 Ｔｌ和
Ｓｂ达标，甚至痕量．
３）石英砂过滤对水合二氧化锰和水合氧化铁有

很好的截留吸附作用，同时对浊度、Ｔｌ质量浓度、Ｓｂ
质量浓度有一定去除率，保证出水Ｍｎ含量达标．
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