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给水处理中含砷污泥的浸出毒性和初步处置研究
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摘要 :目的 　研究混凝微滤工艺处理高砷饮用水所产生的铁盐和铝盐含砷污泥的浸出毒性 ,以及含砷污

泥的处置与利用方法。方法 　采用中国国家标准方法和 USEPA 的 TCLP 方法检验了含砷污泥的浸出毒性 ,

并采用水泥固化的方法对含砷污泥的处置进行了初步研究。将铁盐含砷污泥添加到路用基材中 ,探讨其废

物利用的可能性。结果 　铁盐和铝盐含砷污泥 TCLP方法浸出液中砷的浓度分别为 118μgΠL 和 420μgΠL ,高于

国家标准方法的 915μgΠL 和 1118μgΠL ,但两种方法测定的浸出毒性均低于危险废物浸出毒性的国家标准。普

通硅酸盐水泥固化体的 TCLP 浸出液中砷浓度仅为污泥的 10 %左右 ,固化体的无侧限抗压强度分别为

3125MPa 和 0176MPa ,可以满足堆放要求。掺入少量铁盐含砷污泥的路用基材强度提高 12 %左右。结论 　给

水处理中含砷污泥不属于具有浸出毒性的危险废物 ,水泥固化是处置含砷污泥的有效方法 ,将少量铁盐含砷

污泥添加到路用基材中使含砷污泥得到了有效利用 ,又避免了可能出现的环境污染问题。
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Study on the leaching toxicity and disposal method of arsenic2bearing sludge
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Abstract :Objective 　To study the leaching toxicity of the ferric salt and aluminum salt contenting arsenic2bearing

sludge comed from the high arsenic drinking water treated by coagulationΠmicrofiltration process and its disposal method.

Methods 　The Chinese standard method and TCLP method issued by USEPA were used to test the leaching toxicity of

arsenic2bearing sludge and its Portland cement solidification tests were conducted. Minor ferric salt contentingarsenic2
bearing sludge was added into road2application concretes for its utilization. Results 　The arsenic concentrations in TCLP

leaching solutions of ferric salt and aluminum sludge were 118μgΠL and 420μgΠL , respectively , which were higher than

915μgΠL and 1118μgΠL of the Chinese standard method. However , all of them weref less than identification standard for

hazardous wastes of China. When arsenic2bearing sludge was solidified with cement , its leaching toxicity reduced about

90 %. The unconfined compression strengths of solidification products were 3125MPa and 0176MPa which could meet the

requirement for the landfill and sludge reclamation. The compression strengths of road2application concretes were upgraded

about 12 % when minor parts of ferric salt arsenic2bearing sludge was added. Conclusion 　Ferric salt and aluminum salt

arsenic2bearing sludge do not belong to the hazardous waste with leaching toxicity. Cement solidification is an efficient

method for the disposal of arsenic2bearing sludge. The mix of arsenic2bearing sludge with road2application concretes could

provide a method for the efficient utilization of arsenic2bearing sludge. At the same time , the possible environmental

problems should be avoided.
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1 通讯作者

　　混凝微滤工艺是去除高砷饮用水中砷的有效手段之

一 [1～5 ] 。在用混凝微滤工艺处理高砷饮用水的过程中 ,产生

了高浓度的含砷污泥。由于砷的毒性极大 [6 ] ,这些污泥中砷

的含量又非常高 ,因此 ,如果不妥善处理 ,极有可能对环境造

成二次污染 ,重新危害人体健康 [7 ] 。

本文以混凝微滤工艺处理高砷饮用水试验 [8 ]中所产生的

含砷污泥为研究对象 ,脱水烘干后 ,采用中国国家标准固体废

物浸出毒性浸出方法 %水平振荡法 ( GB50861221997)和美国固

体废物毒性浸出实验 TCLP ( toxicity characteristic leaching

procedure)方法[9 ] ,评价了给水处理中产生的含砷污泥的浸出

毒性 ,并对含砷污泥水泥固化的初步处置方法进行了研究。

1 　材料与方法
111 　试验材料
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含砷污泥 :试验所用污泥是混凝微滤膜反应器处理自来

水和砷酸钠配制的模拟高砷饮用水所产生的 ,混凝剂分别为

FeCl3 和 Al2 (SO4 ) 3 ,相应的污泥分别称为铁盐含砷污泥和铝

盐含砷污泥。铁盐含砷污泥是处理 2094L 模拟高砷饮水后产

生的 ,铝盐含砷污泥是处理 1992L 模拟高砷水产生的。模拟

高砷饮用水中砷的浓度为 100μgΠL ,据地表水环境质量标准

GB383822002 ,该浓度值是饮用水源水砷浓度的极限值 ,因此 ,

本文所研究的污泥中砷的含量是混凝微滤工艺处理高砷饮用

水所产生的污泥中砷含量的最大值。取适量两种污泥于恒温

105 ℃烘干至恒重 ,用 X射线能谱仪测定干污泥的主要化学成

分见表 1。

固化材料 :普通硅酸盐水泥 (425 # ) ;普通建筑用河沙 (烘干后

过 100 目筛备用) 。所用化学药剂均为分析纯。

表 1 　含砷污泥中元素含量

Tabel 1 　Content of elements in arsenic2bearing sludge %

污泥 C O Mg Al Si S Ca Fe Zn As

铁盐含砷污泥 8118 51138 —(1) 0133 2129 — 3120 32189 0165 1108

铝盐含砷污泥 5127 60119 0134 29101 2102 0167 0179 1166 — 0105

　　注 : (1)未检出。

112 　试验方法

11211 　浸出毒性试验方法 　干污泥及固化体的浸出毒性 :按

照固体废物毒性浸出中国国家标准方法 (后文中简称“GB 浸

出毒性”) ,取 5g 干污泥或固化体于 200ml 聚乙烯瓶中 ,加入

50ml 去离子水 (液固质量比为 10∶1) ,盖紧瓶盖后固定于恒温

摇床上 ,25 ℃下振荡 8h ,取下后用 0145μm微孔滤膜抽滤 ,收集

全部滤液即浸出液 ,测定浸出液中的砷和铁或铝。

干污泥及固化体的 TCLP 浸出毒性 :采用美国 EPA SW2
846 (TCLP)毒性浸出实验方法[9 ] (后文中简称“TCLP 浸出毒

性”) ,考虑到酸雨环境 ,采用 TCLP实验方法更接近实际情况 ,

这样也可以在更严格的条件下检验干污泥的浸出毒性及固化

体的固化效果。浸提剂选择 pH 值为 (4193 ±0105) 的醋酸Π醋
酸钠缓冲溶液 (量取 517ml 的冰醋酸 ,加入 500ml 去离子水中 ,

再加入 6413ml 浓度为 110molΠL 的 NaOH ,用去离子水稀释到

1L) 。称取 5g 干污泥或固化体放入 200ml 聚乙烯瓶中 ,加入

100ml 的浸取剂 (液固质量比为 20 :1) ,盖紧瓶盖后固定在恒

温摇床上 ,25 ℃下振荡 (18 ±2) h ,取下后用 0145μm 微孔滤膜

抽滤 ,收集全部滤液即为浸出液 ,测定浸出液中的砷和铁或

铝。

11212 　含砷污泥的水泥固化 　将烘干至恒重后的干污泥磨

细至 100 目左右 ,然后再与其它物料混合制作固化块。为了

消除其它来源的金属对测试结果的影响 ,固化处理用水为去

离子水。按水泥 :干污泥 :河砂质量比为 2∶1∶2 的配比进行混

合 ,再加适量去离子水搅拌均匀 ,注入固化容器中压制成型 ,

空气中养护 1 天后脱模 ,置于 SHBY290B 型混凝土标准养护箱

中养护 28d。按前述方法测定其浸出毒性和抗压强度。

11213 　含砷污泥的初步利用 　为了检验铁盐含砷污泥掺入

路用基材使用的可能性 ,将不同数量的烘干后的铁盐含砷污

泥与水泥 (225g) 、砂 (425g) 、去离子水 (11215g) 混合、搅拌均

匀 ,注入容积为 100mm ×100mm ×100mm的固化容器中压制成

型 ,空气中养护 l 天后脱模 ,置于标准养护箱中养护 28 天。

按前述方法测定其浸出毒性和抗压强度。

113 　检测方法

11311 　砷、铁和铝的检测 　总砷 :原子荧光法 ,北京海光 AFS2
230E原子荧光光度计 ;铁 :原子吸收分光光度法 ,日立 180280

偏振塞曼原子吸收光谱仪 ;铝 : ICP2AES 法 ,美国 ICAP29000 (N

+ M) 等离子体发射光谱仪 ;pH :直读法 ,Sartorius pp215 精密

pH计。

11312 　无侧限抗压强度的检测 　将固化块置于测压仪上 ,逐

渐增大压力 ,固化块出现裂纹时的瞬时压力即为固化块被压

裂的压力。抗压强度 Rα= PΠA ,其中为固化块压裂时的瞬间

压力 (N) ;为固化块与测压仪的接触面积 (m2 ) [10 ] 。所用测压

仪为无锡建筑材料仪器机械厂生产的 NYL22000D 型压力试验

机。

2 　结果与讨论
211 　含砷污泥的毒性

21111 　含砷污泥的 GB 浸出毒性 　铁盐含砷污泥的浸出液中

砷的浓度为 915μgΠL ,铁的浓度为 0115mgΠL ;铝盐含砷污泥浸

出液中砷的浓度为 1118μgΠL ,铝的浓度为 315mgΠL。两种污泥

的浸出液中砷的浓度均大大低于限值 115mgΠL ,按照中国危险

废物鉴别标准2浸出毒性鉴别 GB50851321996 的规定 ,混凝微

滤高砷饮用水处理工艺所产生的含砷污泥不属于具有浸出毒

性的危险废物。因此 ,可以认为 ,混凝微滤除砷工艺不会产生

危险性废物 ,是安全的。

21112 　含砷污泥的 TCLP浸出毒性 　考虑到我国部分地区可

能出现的酸雨环境 ,采用美国 EPA SW2846 (TCLP) 毒性浸出试

验方法更接近酸雨环境时的实际情况。铁盐含砷污泥在酸性

条件下的 TCLP 浸出液中砷的浓度为 118μgΠL ,铁的浓度为

0128mgΠL ;铝盐含砷污泥砷的 TCLP 浸出浓度为 420μgΠL ,铝的

浸出浓度为 5611mgΠ。两种浸出液中砷的浓度也均小于限值

115mgΠL。因此 ,即使在酸雨环境中 ,两种含砷污泥也是安全

的 ,不会对环境造成危害 ,说明混凝微滤除砷工艺也可用于可

能出现酸雨的地区的饮用水除砷。

从上述结果可以看出 ,含砷污泥的浸出毒性与混凝剂的

种类有关。铁盐含砷污泥中砷的含量远高于铝盐含砷污泥 ,

但浸出毒性却小于后者。对比两种毒性浸出方法的试验结

果 ,可以发现 ,TCLP方法浸出液中砷的浓度更高 ,说明浸出液

的 pH值对砷的浸出有较大影响。同时 ,铝盐含砷污泥浸出

液中砷浓度的增长幅度大于铁盐含砷污泥 ,反映出硫酸铝混

凝对砷的固定能力小于铁盐 ,铝盐含砷污泥中砷的浸出也更

容易受到浸出液 pH 值的影响。因此 ,考虑到固体废物的处

置等因素 ,应优先选用铁盐混凝微滤工艺。

212 　含砷污泥的水泥固化效果
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铁盐和铝盐混凝微滤工艺处理高砷饮用水所产生的含砷

污泥虽然不具有急性浸出毒性 ,然而 ,由于砷的毒性极大 ,为

了消除人们对含砷污泥的恐惧心理及极端条件下出现砷浸出

的可能性 ,对含砷污泥进行固化处理是必要的。我国高砷饮

用水分布区多数为偏僻、落后地区 [11～13 ] ,考虑到固化材料的

易得性和廉价性 ,固化剂选用普通硅酸盐水泥。

21211 　水泥固化体的浸出毒性 　按前述实验方法对含砷污

泥进行固化处理 ,水泥固化体的 GB 浸出毒性及 TCLP 浸出毒

性实验结果见表 1。为了便于比较固化效果 ,含砷污泥的毒

性浸出实验结果也同时列入表中。

由表 2 可知 ,含砷污泥水泥固化后 ,固化体的 GB 浸出毒

性略有降低 ,但幅度不大 ,而 TCLP浸出毒性大大下降 ,仅为固

化前的 1012 %和 915 % ,水泥固化的效果非常明显。TCLP 浸

出毒性的下降幅度远远大于浸出毒性 ,说明 TCLP方法能够更

好地反映水泥固化的处理效果 ,试验方法更加合理。此外 ,上

述结果也表明 ,尤其是对于可能出现酸性环境的地区 ,含砷污

泥的水泥固化更是十分必要的 ,可以大大减少砷的泄漏。从

两种污泥的固化效果来看 ,铝盐污泥的固化效果更为明显 ,再

次反映出铝盐与砷结合的牢固程度不如铁盐 ,铝盐含砷污泥

的水泥固化的必要性更大。

铝盐含砷污泥水泥固化体的 TCLP 浸出液中铝的浓度为

1416mgΠL ,仅为固化前的 2610 %。表明水泥固化在固定砷的

同时 ,也大大减少了铝的浸出 ,降低了铝对环境的危害。
表 2 　水泥固化体及干污泥的浸出毒性

Table 2 　Leaching toxicity of the untreated and

cement treated sludge μgΠL

砷的浓度来源
铁盐含
砷污泥

铁盐
固化体

铝盐
污泥

铝盐
固化体

GB 浸出液 915 817 1118 911

TCLP 浸出液中 118 12 420 40

21212 　水泥固化体的抗压强度 　含砷污泥水泥固化后最终

形成的固化块 ,不论是堆存或是再利用 ,都应具有足够的强

度。工程中 ,固化污泥能否达到填埋或资源化利用的标准可

通过其无侧限抗压强度来反映 [14 ] 。根据赵乐军等的研究结

果 ,当污泥进行混合填埋时其抗剪强度要达到 25kPa ,即无侧

限抗压强度要达到 50 kPa [15 ] 。测定结果表明 ,铁盐含砷污泥

固化体的无侧限抗压强度为 3125MPa ,铝盐为 0176MPa ,均远

大于 50kPa ,完全可以满足填埋要求。

213 　铁盐含砷污泥的路用性能

含砷污泥不属于危险性废物 ,可以考虑废物利用 ,以减少

堆放或填埋量。按前述实验方法 ,将不同比例的铁盐含砷污

泥掺入路用基材 ,所形成的固化体的浸出毒性及抗压强度与

含砷污泥的掺入量有关。

21311 　含砷路用基材的浸出毒性 　由表 3 可以看出 ,含砷污

泥的掺入比例对路用基材固化体的 GB 浸出毒性和 TCLP 浸

出毒性影响不大 ,两种毒性的最大值不超过 10μgΠL ,这与含砷

污泥的掺入量较少有关。即使掺入量最大的 4 号固化体 ,其

掺入的污泥质量也仅为总质量的 0145 % ,仅有的少量砷被牢

牢固定在固化体内 ,很少能渗出。浸出毒性试验结果表明 ,掺

入了含砷污泥的路用基材十分安全 ,作为市政道路的附属设

施材料作用时 ,不会带来负面影响。

21312 　含砷路用基材的抗压强度 　由四块固化体的抗压强

度变化情况可以看出 ,当含砷污泥掺入量较少时 ,路用基材的

强度有所升高 ,比没有掺入含砷污泥的基材的强度增大 12 %

左右 ,这可能与含砷污泥中铁的含量很大有关 ,其详细机理有

待深入研究。当含砷污泥的掺入量过大时 ,固化体的抗压强

度反而有所降低 ,4 号固化体的抗压强度比没有掺入含砷污

泥的 1 号固化体下降了 15 %左右。
表 3 　含砷路用基材的浸出毒性及抗压强度

Table 3 　Leaching toxicity and compressive strength of arsenic2
bearing road2application concretes

固化体编号
掺入污泥
质量 (g)

GB 浸出液
中砷的

浓度 (μgΠL)

TCLP 浸出液
中砷的浓度

(μgΠL)

抗压强度
(MPa)

1 0 — — 43. 7

2 0. 88 0 0 49. 3

3 1. 76 6. 4 7. 6 49. 0

4 3. 52 7. 5 8. 3 37. 0

抗压强度试验结果证明 ,掺入少量铁盐含砷污泥的路用

基材的强度较高 ,28d 强度最高可达 4913MPa ,应用于修筑道

路基层强度大 ,可减少路面总厚度约 10 % ,其力学性能完全

满足市政道路建设的要求。

3 　结论
按照 GB50851321996 的规定 ,混凝微滤除砷工艺所产生的

铁盐和铝盐含砷污泥不属于具有浸出毒性的危险废物 ,其

TCLP方法浸出液中砷浓度更高。

铝盐与砷结合的牢固程度不如铁盐 ,铝盐含砷污泥的浸

出毒性高于铁盐含砷污泥 ,水泥固化是减少含砷污泥浸出毒

性的有效方法 ,固化体 TCLP 浸出液中砷的浓度仅为污泥的

10 %左右 ,固化体的强度可以满足堆放要求。

掺入少量铁盐含砷污泥可使路用基材强度提高约 10 % ,

其力学性能完全满足市政道路建设的要求 ,可作为市政道路

附属设施材料使用 ,使含砷污泥得到了有效利用 ,避免了含砷

有毒废物的排放。
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软骨保护剂对 Hartley 豚鼠软骨组织
和血清蛋白多糖的影响

肖萍 　董妙珠1 　洪新宇1 　王宁1 　孙宇立1 　仲伟鉴1 　周志俊2

复旦大学公共卫生学院 教育部公共卫生安全重点实验室 ,上海　200032

摘要 :目的 　观察软骨保护剂氨基葡萄糖 ( GS) 和硫酸软骨素 (CS) 对原发性骨关节炎 (OA) 模型雌性

Hartley豚鼠膝关节软骨组织结构、组织成分以及血清中蛋白多糖含量的影响。方法 　120 只 2 月龄雌性

Hartley 豚鼠 ,随机分为三个试验组和一个空白对照组。三个试验组分别为 :1gΠkg bw GS组 ,015gΠkg bw CS组 ,

GS 1gΠkg bw + CS 015gΠkg bw 联合使用组和蒸馏水对照组。自由饮水给予受试物 ,连续 5 个月。分别于给药

前 ,给药 1 个月、2 个月、3 个月、4 个月和 5 个月后 ,每组各取 5 只动物膝关节进行组织病理学 ( HE染色) 和组

织化学 (PAS、Alcian Blue、和 Mallory 染色)检查以及血清蛋白多糖含量的检测。结果 　病理及组化检查 :对照

组在实验开始 1 个月后软骨组织病理积分即不断增高 ; GS 组在给药三个月后才开始上升 ;CS 组在给药的 5

个月中病理积分增高缓慢 ,仅第 4 个月上升较明显 ;联合使用组在给药的 5 个月中病理积分一直没有增高 ,

并且给药 5 个月后的病理积分显著低于同组给药前期的积分。血清蛋白多糖含量 :给药 4 个月后 , GS组 ,CS

组和联合使用组血清中蛋白多糖含量下降减少 ,与各自同期对照组相比差异均有显著性 ( P < 0105) 。结论 　

氨基葡萄糖和硫酸软骨素对豚鼠原发性软骨组织退化的发生、发展 ,以及血清蛋白多糖含量的下降均有延缓

及抑制作用。并且以两者的联合作用最强 ,显现出一定的修复作用。

关键词 :氨基葡萄糖 　硫酸软骨素 　Hartley 豚鼠 　软骨组织 　蛋白多糖
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Effect of cartilage protective agents on histopathological ,
histochemical features of articular cartilage and serum

level of aggrecan in Hartley guinea pigs

XIAO Ping , DONG Miaozhu , HONG Xinyu , WANG Ning , et al .
School of Public Health , Fudan University , Key Lab. of Public Health Safety , Ministry of Education , Shanghai 　200032 ,China

Abstract :Objective 　To observe the effect of glucosamine ( GS) and chondroitin sulfate (CS) on histopathological ,

histochemical features of articular cartilage and on the aggrecan serum level in Hartley guinea pigs :a kind of primary OA

animal model. Methods 　120 female Hartley guinea pigs aged 2 months were randomly divided into 3 test groups and a
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