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城镇给排水

饮用水应急除镉净水技术与
广西龙江河突发环境事件应急处置

张晓健　陈　超　米子龙　王成坤

（清华大学环境学院，北京　１０００８４）

　　摘要　对饮用水应急除镉技术和２０１２年广西龙江河突发环境事件应急处置进行了技术总结。
首先归纳了应急除镉的技术原理、工艺控制条件和实施要点，然后概括介绍了有关龙江河突发环境
事件，对其应急处置的措施和效果进行了全面总结。在此次事件中，通过采取河道投药进行弱碱性
化学法沉镉处置和下游汇流调水稀释的措施，实现了把含镉污染水团控制在龙江河河段范围内、下
游柳江镉浓度不超标的控制目标要求。对于河道沉镉处置可能产生的环境影响做了详细说明，并总
结了环境后评估的初步结果。在龙江河突发环境事件中除了最严重的镉污染外，还含有砷、铊、锑等
多种污染物，自来水厂应急处理的难度极大。在水专项应急处理课题研究的基础上，通过采取针对
性措施，实现了下游柳州自来水厂出水的全面达标，保障了供水安全。
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　　我国正处于突发环境事件的高发期，每年发生

突发环境事件上百起，水污染事件频发，严重影响到

城市供水的安全。我国华南、西南地区（广东、广西、
湖南、云南、贵 州、四 川 等 地）有 色 金 属 矿 产 资 源 丰

富，矿产与 冶 炼 业 发 达，重 金 属 污 染 事 故 也 较 为 频

繁，近年来已发生了多起污染事件，如２００５年 广 东

北江镉污染 事 件、２００８年 贵 州 都 柳 江 砷 污 染 事 件、

２０１０年广东北江铊污染事件、２０１１年湖南广东武江

锑污染事件等。清华大学近年来承担了国家“十一

五”科技重大专项的“自来水厂应急净化处理技术及

工艺体系研究与示范”等课题，对应急处理技术进行

了系统研究，并为以上突发环境事件的现场应急处

置提供了技术支持。

２０１２年１月发生了广西龙江河镉污染事件，张

晓健教授作为环保部和住建部的应急专家，担任了

广西壮族自治区龙江河突发环境事件应急指挥部专

家组副组长，负责对应急处置进行技术指导；陈超副

研究员和博士生米子龙、王成坤进行了现场应急处

理试验，为应急处理提供了技术支持。现将镉污 染

应急净水技术和广西龙江河突发环境事件应急处置

情况总结如下。

１　应对金属污染物的化学沉淀法应急处理技术

对于水源突发性重金属污染，可以采 取 化 学 沉

淀法进 行 应 急 净 化 处 理，其 技 术 分 类 与 去 除 对 象

如下［１］。

１．１　碱性化学沉淀法

该方法的原理是：利用在碱性条件下，许多金属

离子可以生成难溶于水的氢氧化物或碳酸盐沉淀物

的特性，在水厂混凝处理前，投加碱把水的ｐＨ调到

弱碱性，使水中溶解性的金属离子生成难溶于水的

细小颗粒物沉淀析出，并附着在矾花上，在混凝沉淀

过滤中被去除，处 理 后 的 水 再 投 加 酸 回 调ｐＨ 到 中

性。该方法 可 以 去 除 的 金 属 污 染 物 有：镉、铅、镍、
银、铍、汞、铜、锌、钒、钛、钴等。

１．２　硫化物沉淀法

一些金 属 的 硫 化 物 比 氢 氧 化 物 更 难 溶 于 水，
对于这些污染物 可 以 采 用 硫 化 物 沉 淀 法。该 方 法

可以去 除 的 金 属 污 染 物 有：汞、镉、铅、银、镍、铜、
锌等。

１．３　其他化学沉淀法

对于一些溶于水的金属离子，先通 过 氧 化 或 还

原反应改变其价态，生成难溶于水的沉淀物，再通过

混凝沉淀过滤去除。有的金属离子则需要采用弱酸

性化学沉淀法等其他化学沉淀法。可以去除的金属

污染物 有：砷、铊、锰（二 价）、铬（六 价）、锑、钼、硒、
银、钡等。

２　镉的饮用水标准与水厂应急除镉技术

２．１　水环境中的镉

水环境中的镉的主要来源包括：铅、锌、锡、铜等

有色金属冶炼过程中的排污；电镀、电池、电子元件

等的污染。当然水环境中也有一定量的天然 本 底，
但含量一般很低。天然水体中的镉多以二价镉离子

（Ｃｄ２＋）形式存在。

２．２　镉的健康影响与环境标准

长期低剂量的镉会引起慢性镉中 毒，造 成 肾 脏

损伤，影响对蛋白质、糖和氨基酸的吸收，造成尿中

蛋白含量增加。镉还影响钙的代谢，能够产生 骨 质

疏松等病症，日本曾发生过因长期食用含镉大米造

成“痛痛病”的污染公害事件。此外，镉属于可能对

人体致癌的物质（２Ａ组），易引发相关癌症。
为了保护 人 体 健 康，我 国《生 活 饮 用 水 卫 生 标

准》（ＧＢ　５７４９—２００６）和《地表水环境质量标准》（ＧＢ
３８３８—２００２）均 规 定，水 中 镉 的 含 量 不 得 超 过

０．００５ｍｇ／Ｌ。《渔业水 质 标 准》（ＧＢ　１１６０７—８９）中

镉的浓度限值也是０．００５ｍｇ／Ｌ。

２．３　水厂应急除镉净水技术

２．３．１　弱碱性化学沉淀法的应急除镉技术原理

对于水源突发性镉污染，自来水厂 应 急 处 理 可

以采用弱碱性化学沉淀法工艺。该技术的原 理 是：
根据碳 酸 镉 难 溶 于 水 的 特 性，调 节 水 的ｐＨ＞８，在

此条件下，水中存在的重碳酸根离子会有一部分转

化为碳酸根离子，碳酸根离子能够与镉离子生成难

溶于水的碳酸镉，从水中沉淀析出。然后再投 加 铁

盐或铝盐混凝剂，利用混凝剂产生的氢氧化铁或氢

氧化铝絮体，将细小的碳酸镉颗粒、水中的泥沙等凝

聚在一起，形成沉降性很好的较大颗粒，通过沉淀过

滤去除。
碳酸镉的溶解沉淀反应式为：

Ｃｄ２＋＋ＣＯ２－３ ＝ＣｄＣＯ３↓
镉离子的溶解平衡浓度计算式为：
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［Ｃｄ２＋］＝ Ｋｓｐ
［ＣＯ２－３ ］

式中Ｋｓｐ———溶度积常数，ＣｄＣＯ３的Ｋｓｐ＝１．６×１０－１３。
表１所示为水中碱度约为１ｍｍｏｌ／Ｌ时镉离子

溶解沉淀平衡浓度的理论计算值与ｐＨ的关系。表

１中水的碱度为１ｍｍｏｌ／Ｌ，地表水的碱度一般大于

此值，即镉离子平衡浓度更低。
表１　镉的溶解沉淀平衡浓度与ｐＨ的关系

ｐＨ　 ７．８　 ８．０　 ８．５　 ９．０

Ｃｄ２＋／ｍｇ／Ｌ　 ０．００５　１　 ０．００３　２　 ０．００１　０５　 ０．０００　３６

图１和图２所示是在２００５年１２月广东北江镉

污染事件时所做的除镉试验结果［２］。图３和图４所

示是２０１２年广西龙江河镉污染事件的现场试验结

果。由试 验 结 果 可 见，该 技 术 的 关 键 控 制 因 素 是

ｐＨ，只有在弱碱性条件下才能有效除镉，ｐＨ≥８有

很好的去 除 效 果，ｐＨ≥８．５可 以 达 标，铁 盐 和 铝 盐

混凝剂均可。

原水为清华自来水配水，镉４２μｇ／Ｌ，ｐＨ＝７．７，

三氯化铁投加量（固体商品重）２０ｍｇ／Ｌ

图１　不同ｐＨ条件下铁盐混凝剂除镉试验（２００５年１２月）

原水为清华自来水配水，镉４２μｇ／Ｌ，原水ｐＨ＝７．７，

聚氯化铝投加量（固体商品重）５０ｍｇ／Ｌ

图２　不同ｐＨ条件下铝盐混凝剂除镉试验（２００５年１２月）

原水镉浓度分别为１０μｇ／Ｌ、１５μｇ／Ｌ、２５μｇ／Ｌ，

原水ｐＨ＝７．８３，聚硫酸铁投加量（固体商品重）１０ｍｇ／Ｌ

图３　广西龙江河镉污染铁盐除镉试验（２０１２年２月）

原水镉浓度分别为２５μｇ／Ｌ、４４μｇ／Ｌ、５５μｇ／Ｌ，

原水ｐＨ＝７．８０，聚氯化铝投加量（固体商品重）３０ｍｇ／Ｌ

图４　广西龙江河镉污染铝盐除镉试验（２０１２年２月）

　　根据混凝烧杯试验和实际水厂应急处理经

验，对于原水镉超标数倍的情况，调整ｐＨ到８～８．５
或以上，经混凝沉淀过滤后可以满足出水镉达标的

要求。
在水专项应急课题中曾进行了弱碱性化学沉淀

法除镉的最大应对能力的试验，结果见表２。
表２　弱碱性化学沉淀法对不同浓度镉的去除效果

初始镉／μｇ／Ｌ
２５．１
（约５倍）

５６．１４
（约１０倍）

２６２
（约５０倍）

５２０
（约１００倍）

反应后ｐＨ　 ９．２８　 ９．２１　 ９．２５　 ９．２９

滤后镉／μｇ／Ｌ　 ０．２８　 ０．４５　 ３．０８　 ６．５１

　注：原水ｐＨ＝７．８，三氯化铁投加量１０ｍｇ／Ｌ（以Ｆｅ计）。

如表２所示，在ｐＨ为９．３的条件下，可应对镉

超标约５０倍的原水。

２．３．２　弱碱性化学沉淀法应急除镉净水工艺要点

净水厂采用弱碱性化学沉淀法的应急除镉净水
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图５　净水厂弱碱性化学沉淀法应急除镉工艺流程

工艺流程如图５所示。

净水厂应急除镉净水处理工艺要点：
（１）在弱碱性条件下除镉，控制ｐＨ为８．０～８．５。

混凝前加碱把原水调成弱碱性，在弱碱性条件下进行

混凝、沉淀、过滤处理，去除包裹在矾花絮体中的含镉

沉淀物。
（２）滤 后 水 加 酸 回 调ｐＨ。把 滤 池 出 水 的ｐＨ

调 回 至７．５～７．８，满 足 生 活 饮 用 水 要 求（ｐＨ 为

６．５～８．５）。

此净水工艺增加的运行费用主要为加碱加酸的

药剂费，对于华南地区的地表水（原水碱度较低）约

为０．０４元／ｍ３。

２．３．３　其他除镉净水方法

文献中除镉水处理的其他方法有：硫 化 物 沉 淀

法（投加硫化物，生成硫化镉难溶沉淀物，再通过混

凝沉淀过滤工艺去除）、铁氧化体法（碱性条件下用

硫酸亚铁加热通入空气氧化，形成含镉铁氧化体沉

淀物，再用磁分离法回收）、改性活性炭吸附法（用浓

硝酸对颗粒活性炭进行改性，增加活性炭中的含氧

官能团，通过化学吸附作用除镉；普通的活性炭对镉

离子的吸附能力有限）、固体吸附法（沸石、磺化煤、

壳聚糖、炉渣、粘土等）、生物吸附法、离子交换法、反
渗透法、溶 剂 萃 取 法、蒸 发 回 收 法 等。从 水 质 安 全

性、技术成熟度、经济性、对环境的影响及工程可行

性等因素考虑，课题组推荐在饮用水应急处理中优

先采用弱碱性化学沉淀法。

３　广西龙江河突发环境事件

３．１　事件发生过程

２０１２年１月，广西自治区龙江河发生了突发环

境事件。１月１３日，河池市拉浪水库网箱养鱼发现

死鱼，经当日晚紧急监测，发现拉浪水库上下游河段

污染严重，其中水体镉含量最高处超标约８０倍（最

高０．４０８ｍｇ／Ｌ），砷超标数倍（最高０．３１ｍｇ／Ｌ），并
直接威胁下游居民饮用水安全。

经查，本次污染事件由河池市某企业 非 法 排 污

造成，生产中排出的高浓度含镉废液长期积累后，在
短时间内 排 入 龙 江 河，造 成 龙 江 河 突 发 环 境 事 件。
经对河 中 污 染 水 团 的 测 算，排 入 水 中 的 镉 总 量 约

２１ｔ。由于此 次 龙 江 河 镉 污 染 事 件 污 染 物 排 放 量

很大，如 仅 靠 水 利 调 度 稀 释，事 件 后 果 将 极 为 严

重，会造成 下 游 柳 州 市 的 供 水 水 源 镉 超 标 时 间 超

过１个月，最大超标倍数可达１０倍以上，并且镉污

染的影响 范 围 可 能 会 超 出 广 西，污 染 到 整 个 西 江

下游。

１月１８日广 西 壮 族 自 治 区 启 动 了 突 发 环 境 事

件二级响应 预 案，要 求 做 到“四 个 一 切，三 个 确 保”
（即动用一切力量、一切措施、一切手段、一切办法进

行处置，确保柳州市自来水厂取水口水质达标，确保

柳州市供水达标，确保柳州市不停水），确保下游城

市与沿河群众的饮水安全。
通过应 急 处 置，本 次 污 染 事 件 的 影 响 范 围 被

控制在了 龙 江 河 河 段 范 围 内，保 证 了 下 游 柳 江 的

供水安全。到２月２１日龙 江 河 全 线 水 质 达 标，广

西 壮 族 自 治 区 于２月２２日 宣 布 解 除 二 级 应 急 响

应，事 件 结 束。珠 江 水 系 与 镉 污 染 实 际 影 响 范 围

见 图６。

图６　珠江水系与广西龙江河突发环境事件影响区域

３．２　应急处置措施

事件发生后，广西壮族自治区应急 指 挥 部 决 定

采取以下５项应急处置措施：
（１）加强 水 质 监 测，掌 握 水 体 污 染 动 态 变 化 情

况，为应急处置的科学决策提供基础依据。
（２）排查并切断污染源，严肃查处责任人。
（３）河道 投 药 消 减 水 体 污 染 物，即 采 用 弱 碱 性

化学沉淀法除镉，在几级梯级电站处投加液碱和聚

氯化铝混凝剂，把污染水团中的溶解性镉离子沉降

到河 底，尽 最 大 可 能 降 低 污 染 物 浓 度，控 制 影 响

范围。
（４）调水 稀 释，即 控 制 龙 江 河 污 染 水 团 的 下 泄
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流量，加大融江的水量，通过稀释减轻对下游柳江的

污染。
（５）设立 自 来 水 厂 应 急 处 理 安 全 屏 障，确 保 柳

州市的饮用水安全。

３．３　水质监测与事故污染源

事故发生后，环保部门沿龙江河和下 游 柳 江 设

置了１９个监测断面，每小时测定１次，为应急处置

的科学决策提供了基础数据。
经查，本次事故的污染源是河池市鸿 泉 立 德 粉

材料厂。该厂地处龙江河边，在更改产品后未作 登

记，名为生产立德粉，实际上已经改为重金属提炼。
该厂以当地其他有色金属冶炼厂的烟道灰为原料，
采用萃取 法 生 产 铟，提 取 铟 的 萃 余 废 液 中 含 有 高

浓度镉（４～６ｇ／Ｌ）等多种重金属，直接排入厂内暗

藏的 落 水 洞。从２０１１年８月 开 始 铟 的 生 产，至

２０１２年１月 初 共 生 产 铟 约２．２ｔ，排 出 镉３０～
４０ｔ。排入落 水 洞 的 废 水 在 地 下 溶 洞 中 长 期 积 累

（当地为 喀 斯 特 溶 岩 地 区），然 后 在 短 时 间 内 突 然

集中排 入 龙 江 河，造 成 本 次 突 发 环 境 污 染 事 件。
经对水体 污 染 团 测 算，此 次 事 件 排 入 水 体 的 镉 总

量约为２１ｔ。

４　龙江河镉污染事件的河道投药应急处置

４．１　河道投药处置

本次事 件 污 染 物 的 排 放 量 很 大，如 仅 靠 稀 释

作用，受污染的河 段 将 延 伸 至 下 游 很 远 范 围，后 果

将极为 严 重。为 减 轻 对 下 游 的 污 染，采 取 了 河 道

投药消减 措 施，即 在 河 道 中 采 用 弱 碱 性 化 学 沉 淀

法除镉，通 过 在 几 级 阶 梯 电 站 处 投 加 液 碱 和 聚 氯

化铝混凝 剂，把 污 染 水 团 中 的 溶 解 性 镉 离 子 沉 降

到河底，尽 最 大 可 能 控 制 污 染 影 响 范 围。河 道 投

药处置 由 环 保 部 华 南 环 境 科 学 研 究 所 负 责 技 术

指导。
河道投药处置的具体做法和效果是：
（１）沿龙江河在４个梯级电站（叶茂电站、洛东

电站、三岔电站和糯米滩电站）处分别设置了投药处

置点，对镉浓度超标２倍以上的污染水团进行投药

拦截。
（２）在电站的入口处投加液体烧碱（见图７），把

河水的ｐＨ从原有的７．７～７．８提高到８．１～８．４（前
期曾投加石灰，但因劳动强度大、卫生条件差、溶解

图７　河道处置液碱投加照片

图８　河道处置混凝剂投加照片

速度慢等，后期均改用液碱）。
（３）在电站出口处投加聚氯化铝（见图８），投加

量与自来水厂投加量基本相同，利用电站坝下急流

条件进行水力混合、絮凝反应，再在下游缓流河段中

沉淀，所形成的含有氢氧化铝、泥沙、碳酸镉等固体

物的絮体沉到河底。
（４）投 药 处 置 对 镉 的 单 级 去 除 率 为４０％～

６０％，经过对污染水团多级投药，把污染水团控制在

了龙江河河段内。投药期为１月２８日～２月９日，
共投加液碱、石灰和聚氯化铝各数千吨，河道中沉镉

共约１８ｔ。

４．２　调水稀释

龙江河最后与融江汇合，汇 合 后 形 成 柳 江。事

件中加大融江上水库电站的放流量，按照龙江河与

融江的汇流比为１∶２进行控制，通过稀释减轻对下

游柳江的 污 染。龙 江 河 糯 米 滩 电 站（距 离 汇 流 点

１９ｋｍ）放流量８０～１００ｍ３／ｓ，融江大埔电 站（距 离

汇流点２１ｋｍ）放流量约２００ｍ３／ｓ，在通过河道投药

使龙江河出 口 镉 浓 度 超 标 倍 数 不 大 于２倍 的 条 件

下，使下游柳江及柳州市自来水厂取水口（汇流点下

游３０ｋｍ处）镉浓度达标。
通过河道投药和调水稀释的措施，实 现 了 把 污

染水团控制在了龙江河河段范围内、下游柳江镉浓

度不超标的控制目标要求。河道投药与下游稀释效

果见图９。
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图９　龙江河镉污染事件河道投药与下游汇流稀释的效果

４．３　河道沉镉处置的环境影响

对于龙江河镉污染应急处置采取的河道投药沉

镉措施，是否会产生严重的次生灾害，包括：河道投

碱对水环境的影响，铝盐混凝剂和含铝沉泥对水环

境的影响，特别是含镉沉泥，是否会造成沉镉河段的

长期生态灾害问题。对此，特做以下说明。

４．３．１　投加药剂及含铝沉淀物的环境影响

（１）投加液碱问题。投碱处置使水体的ｐＨ从

７．６～７．８增加到８．１～８．４，但仍符合《地表水环境

质量标准》（ｐＨ为６～９）和《渔业水质标准》（ｐＨ 为

６．５～８．５）的 要 求，不 会 对 水 生 生 物 造 成 酸 碱 性

危害。
（２）投加混凝剂问题。本次龙江河现场处置每

级投加聚氯化铝为１５～２０ｍｇ／Ｌ（以商品重计），此

投加量只比自来水厂混凝剂投加量略有增加。由于

是梯级分段投加，相当于对河水进行了几次自来水

厂的混凝沉淀净化处理，对处理后的河水没有不利

的环境影响。
（３）含铝 沉 泥 问 题：所 投 加 的 混 凝 剂 中 的 铝 元

素，反应后以氢氧化铝的形式与泥沙一起沉降到河

底。铝元素是地壳中的宏量元素，排在氧、硅之后为

第三位，含量８．８％，《土 壤 环 境 质 量 标 准》和《渔 业

水质标准》中也没有对铝的限值。并且含铝沉淀物

对底泥含铝量的增加量有限。因此含铝沉泥不会构

成环境危害。

４．３．２　对含镉沉泥环境影响的预判

在决定采用河道沉镉处置之时，对含 镉 沉 泥 是

否会造成长期环境危害问题，做出了如下预判。
（１）停止 投 碱 调 整 河 水 的ｐＨ 后，龙 江 河 已 沉

淀下来的含镉污染物将缓慢溶解释出（详见后述溶

出试验结果），但释放后龙江河水中的镉浓度不会超

过《地表水环境质量标准》。
（２）含镉 沉 淀 物 可 以 随 着 泥 沙 向 下 游 输 运，特

别是在汛期随着泥沙一起，会大量向下游输 运。但

在自来水厂处理后，不会对城市供水水质造成影响。
（３）沉镉的缓慢释放和随泥沙向下游输运将使

沉镉从沉镉区排出，有利于龙江河的生态恢 复。经

一段时间（预计１年内）的水力冲刷、溶解释放和沉

泥覆盖，可以基本上消除沉镉的环境影响。
（４）由于 只 是 短 期 影 响 且 清 淤 处 置 难 度 过 大，

对污染区内含镉沉泥不需要进行底泥清淤处理。

含镉沉泥的溶出试验结果见图１０和图１１。试验

方法是先取高浓度受污染的龙江河水进行碱性化学

沉淀法除镉，调ｐＨ　８．８，聚氯化铝投加量３０ｍｇ／Ｌ，

进行化学沉淀除镉。然后进行含镉沉泥的镉溶出试

验，把上清液倒掉，含镉沉泥加入清水至原容积，在

特定ｐＨ条件下充分搅拌，再静置沉淀过滤，测定溶

解态的镉。试验 结 果 显 示：回 调ｐＨ 后 很 快 达 到 新

的溶解沉淀平 衡，在ｐＨ　７．８时 水 中 溶 解 镉 浓 度 为

０．００５～０．００９ｍｇ／Ｌ，在ｐＨ　８时 为０．００３～０．００５
ｍｇ／Ｌ，与理论计 算 结 果 基 本 相 同。即 含 镉 沉 泥 在

新的ｐＨ条件下可以很快建立溶 解 沉 淀 平 衡，停 止

投碱调整河水的ｐＨ后，龙江河已 沉 淀 下 来 的 含 镉

污染物将 缓 慢 溶 解 释 出，但 溶 解 镉 浓 度 基 本 不 会

超标。

原水镉８３．２μｇ／Ｌ；除镉条件：ｐＨ　８．８，聚氯化铝３０ｍｇ／Ｌ；

镉溶出条件：沉泥加清水，调ｐＨ　８后搅拌

图１０　含镉沉泥的镉溶出时间试验
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原水镉４３．５μｇ／Ｌ；除镉条件：ｐＨ　８．８，聚氯化铝３０ｍｇ／Ｌ；

镉溶出条件：沉泥加清水，调ｐＨ后搅拌２ｈ

图１１　含镉沉泥的镉溶出浓度与ｐＨ的关系

４．３．３　应急处置的环境影响后评估

事件之后，有关部门对龙江河突发环境事件进行

了环境影响后评估，后评估内容包括：事件损失核算、
处置效果评价、后续环境影响监测等。在环境影响后

评估中，对龙江河镉污染河段保持密切监测，包括对

水质、底泥、水生生物（鱼类、底栖生物、水草、藻类、鸭
等）中镉含量的监测。后评估的初步结果如下。

（１）水中镉浓度。流经镉沉淀区的龙江河水镉

浓度略有增加，但没有超标。只在２０１２年４月的第

一次大洪峰中，因沉泥泛起，部分沉镉区内镉浓度短

时（数小时）略为超标（不超过１倍）。流出沉镉段的

水中镉浓度在５月以后已小于０．００１ｍｇ／Ｌ，６月下

旬已接近上游背景值０．０００　１～０．０００　５ｍｇ／Ｌ。
（２）沉镉的归趋。随着沉镉的溶解释放和泥沙

输运，至６月 底，龙 江 河 总 沉 镉１８ｔ中 已 有 约１２ｔ
被排出进入到下游柳江（水体通量５．６ｔ，泥沙通量

９．０ｔ，另需扣除上游背景通量约３ｔ），事故处置河段

底泥镉浓度已降低一个数量级。
（３）水生生物中的镉含量。按照底泥—藻—水

草—鱼的食物链传递顺序，镉含量逐级降低，没有出

现富集现象。
综合以上情况，环境影响后评估得出 了 如 下 初

步结论：龙江河大量应急处置的含镉沉积物在严密

监控下已有序迁移至下游及柳江河段。事故源周边

环境风险在降低，龙江河水质风险已基本消除，事故

处置河段水生生物处于恢复期，对龙江河和柳江的

环境影响仍在监测中，应急处置沉积物与水质状况

一直处于预测的安全范围内。

５　龙江河镉污染事件的自来水厂应急处理

５．１　自来水厂除镉应急处理工艺改造

为确保柳州市自来水的供水安全，对柳州市的自

来水厂（河西水厂，３０万ｍ３／ｄ；柳东水厂，６万ｍ３／ｄ）
进行了应急除镉工艺改造，采用弱碱性铁盐混凝沉淀

法的应急除镉净水工艺，改造工作包括如下几项。
（１）设 立 水 源 水 镉 浓 度 快 速 检 测 仪（应 急 检

测车）。
（２）在 水 厂 加 装 液 碱（在 混 凝 前 投 加）和 盐 酸

（在过滤后投加）的药剂投加设备（计量泵和碱罐车、
酸罐车）与监测系统（在线ｐＨ计）。

（３）把水厂原使用的聚氯化铝混凝剂改换为聚

硫酸铁，能够同时应对砷等污染物，并避免使用铝盐

因ｐＨ调至弱碱性可能产生的出水铝超标问题。
（４）增加助滤剂，加强过滤效果等。
此外，还从北京紧急调用了一套移动式应急投酸

碱药剂投加设备，供柳东水厂使用。在应急除镉工艺

改装后，进行了应急处理的技术演练和人员培训。
在采取上述应对措施之前，柳州市 取 水 口 镉 浓

度已接近０．００５ｍｇ／Ｌ，水厂对镉的去除效果仅为约

２０％。经过河道投药应急处置，大部分 镉 污 染 物 被

削减在龙江河段内，未影响到柳州市的正常取水，柳
州市自来水 厂 取 水 口 镉 浓 度＜０．００５ｍｇ／Ｌ。再 经

过水厂净水工艺的完善，通过改用铁盐混凝剂和加

大混凝剂投量，尽管未加碱调整ｐＨ，出厂水镉浓度

一般已小于检出限（＜０．０００　５ｍｇ／Ｌ）。

５．２　其他重金属的污染问题

此次龙江河突发污染事件为有色金属冶炼烟道

灰酸浸液（湿法冶金）的排放，除镉以外，还有多种重

金属污染物，包括：砷、铊、锑等，属于重 金 属 复 合 污

染。河道弱碱性化学沉淀法处置对于多种金属污染

物有一定的处理效果，但对砷、铊、锑等金属污染物

的去除效果不佳，尚不能满足水质要求。监测 数 据

显示，柳州市自来水厂的水源水中砷、铊、锑等金属

污染物在个别时段仍有超标，特别是在事件后期，虽
然龙江河出水镉浓度已大幅下降，但因融江上游水

库存水已基本放空，融江的稀释水量被迫减少，造成

柳州市自来水厂取水口处虽然镉不超标，但锑和铊

超标。通过在自来水厂采取针对性的应急处 理，才

实现了柳州市自来水出厂水的全面达标。
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５．２．１　砷的去除

砷是一种公认的有毒致癌物质。砷的水质标准

是：《地表水环境质量标准》（ＧＢ　３８３８—２００２）（Ⅲ类水

体）０．０５ｍｇ／Ｌ，《生活饮用 水 卫 生 标 准》（ＧＢ　５７４９—

２００６）０．０１ｍｇ／Ｌ。砷的饮用水标准比地表水标准更

为严格，因此可能出现水源水未超过地表水标准、而
出厂水已经超过饮用水标准的情况。本次事件中，在
采取针对性措施前柳州自来水厂取水口处和出厂水

砷含量曾接近０．０１ｍｇ／Ｌ。
自来水厂应急除砷的工艺是：预氧化 铁 盐 混 凝

沉淀法。其除砷原理是，通过氢氧化铁矾花对五 价

砷（砷酸氢根）的吸附作用来除砷，如果原水中的砷

是三价砷（亚砷酸），还需增加预氯化先把三价砷氧

化成五价砷。自来水厂应急除砷技术 已 在２００８年

贵州都柳江砷污染事件中在三都县自来水厂得到成

功应用［３］，可以应对水源超标数倍（按饮用水标准超

标几十倍）的砷污染水源水。在本次事件中，改用铁

盐混凝剂和加大混凝剂投量后，柳州市河西水厂出

厂水的砷＜０．０１ｍｇ／Ｌ，满足饮用水卫生标准要求。

５．２．２　铊的去除

铊属 于 高 毒 类 物 质，对 人 的 致 死 剂 量 为８～
１２ｍｇ／ｋｇ，绝对致死剂量１４ｍｇ／ｋｇ，有致突变性、生

殖毒性、胚胎毒性和致畸性。长期低剂量摄入可导致

慢性铊中毒，其症状为中枢和植物神经系 统 功 能 紊

乱、心脏功能和肝功能改变、脱发等。我国《生活饮用

水卫生标准》（ＧＢ　５７４９—２００６）和《地表水环境质量标

准》（ＧＢ　３８３８—２００２）对铊的限值均为０．０００　１ｍｇ／Ｌ。
铊在水环境中的主要存在形式是一价铊离子（Ｔｌ＋），
自来水厂常规处理工艺对铊基本上没有去除效果。

自来水厂应急除铊的 工 艺 是：预 氧 化 混 凝 沉 淀

法。其除铊原理是，先用氧化剂把一价铊氧化成三价

铊，再生成难溶于水的氢氧化铊沉淀物Ｔｌ（ＯＨ）３，通
过混凝沉淀过滤去除。氧 化 剂 可 以 采 用 高 锰 酸 钾、
氯、二氧化氯等，其中弱碱性高锰酸钾法的除铊效果

最好，其原理是在碱性条件下新生态 ＭｎＯ２ 对铊的吸

附作用强，并且在较高ｐＨ条件下Ｔｌ　３＋ 的溶解平衡

浓度更小。自来水厂应急除铊技术已 在２０１０年 广

东北江铊污染事件中在清远、佛山、广州等市的多个

自来水厂得到成功应用，可以应对水源超标数倍的

铊污染水源水。在本次事件的后期，水源水中铊 略

有超标，约０．５倍，在加强预氯化和高锰酸钾预氧化

后，柳州市河西水厂出厂水的铊＜０．０００　１ｍｇ／Ｌ，满
足饮用水卫生标准要求。

５．２．３　锑的去除

长期低剂量摄入锑可引起慢性锑 中 毒，造 成 寿

命减少、胆固醇增加、血糖降低等问题。有的锑化合

物（三氧化锑，属三价锑）可能对人体致癌（２Ａ组）。

我国《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准》（ＧＢ　５７４９—２００６）和

《地表水环境质量标准》（ＧＢ　３８３８—２００２）对锑的限

值均为０．００５ｍｇ／Ｌ。在含溶解氧的地表水 中 锑 主

要以五价锑的锑酸根（Ｓｂ（ＯＨ）－６ ）形 式 存 在。自 来

水厂常规处理工艺对锑基本上没有去除效果。

自来水厂应急除锑的工艺是：弱酸 性 铁 盐 混 凝

沉淀法。除锑技术的原理是，在弱酸性条件下，利用

表面带有高密度正电荷的氢氧化铁胶体对带负电的

锑酸根进行电性吸附，通过混凝沉淀过滤去除水中

的锑。除锑烧杯试验数据见图１２和图１３。自来水

厂应急除锑技术已在２０１１年湖南广东武江锑 污 染

事件中在韶关自来水厂得到成功应用，可以应对水

源超标数倍的锑污染水源水。在本次事件的 后 期，

柳州市自来水厂水源水中锑超标１倍多。经过现场

烧杯试验和 水 厂 不 同 条 件 的 对 比 运 行（见 表３），确

定了采用弱酸性铁盐混凝沉淀法，在应急除镉工艺

已加装设备的基础上，仅把碱槽罐车和酸槽罐车的

前后位置颠倒，即实现了弱酸性铁盐 混 凝 沉淀 法 除

试验原水为２０１１年７月２日武江湖南广东省界断面处河水，

锑２７．６μｇ／Ｌ，ｐＨ　７．８，浊度２４ＮＴＵ；根据水专项

成果确定工艺，试验由广州自来水公司和韶关自来水

公司人员进行，数据图由笔者整理

图１２　广东武江锑污染河水的除锑试验
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试验原水为２０１２年２月１９日广西柳州市河西水厂

取水口河水，锑１１．１２μｇ／Ｌ，ｐＨ　７．８６

图１３　广西柳江锑污染河水的除锑试验

表３　柳州市河西水厂除锑工艺条件对

比数据（２０１２年２月２１日）

沉淀池
水量

／ｍ３／ｈ
原水锑
／ｍｇ／Ｌ

原水

ｐＨ

聚硫

碱铁
／ｍｇ／Ｌ

反应后

ｐＨ

回调

ｐＨ　７的

加碱点

滤后

水锑
／ｍｇ／Ｌ

一号 １　７００　０．０１０　 ７．８　 ２０　 ５．５ 沉后 ０．００４
二号 １　７００　０．０１０　 ７．８　 ５０　 ６．０～６．５ 滤后 ０．００３

锑运 行。柳 州 市 河 西 水 厂 的 运 行 情 况 是：规 模

３０万ｍ３／ｄ，满负荷，从２０１２年２月２１日～３月中按

除锑工艺运行，聚硫酸铁投加量５０ｍｇ／Ｌ，加酸调节

混凝沉淀后ｐＨ　６～６．５，滤后再加碱回调ｐＨ到７以

上，出厂水锑浓度约为０．００３ｍｇ／Ｌ，水质全面达标。

６　结语

６．１　龙江河突发环境事件应急处置总结

此次龙江河突发环境事件的污染物 排 放 量 大，
水体污染物浓度高，且多种污染物共存，应急处置的

难度大，尽管如此，此次事件的应急 处 置 工 作，方 案

科学合理，措施及时有效，效果好于预期，把事件的

影响范围控制在有限区域内，实现了自治区党委和

政府确定的确保柳州市及其下游城市和沿河群众饮

用水安全的目标。

６．２　对重金属污染物应急处理技术的新发展

通过试验研究和实际应用，确定了 与 水 厂 混 凝

沉淀过滤净水工艺相结合的化学沉淀法是应对重金

属污染物的有效应急处理方法，研究获得了应对不

同重金属污染物的应急处理工艺及其参数。其 中，
对镉、砷、铊、锑的水厂应急处理技术及其实际应用

达到了国际领先水平。
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青 岛 “十 二 五 ”环 境 保 护 规 划 出 台

　　近日，青岛市发布了《青 岛 市“十 二 五”环 境 保 护 规 划》
（以下简称“规划”），“规 划”将 实 施 污 染 减 排、结 构 性 污 染

治理、水污染防治、大气 污 染 防 治、固 体 废 物 综 合 利 用 及 处

置、生态建设、农村环境保护和环境监管与应急能力建设等

８类重点工程，总投资约５２５亿元。大沽 河 和 海 泊 河、李 村

河、娄山河、墨水河等５个 流 域 将 被 重 点 治 理，完 成 全 流 域

截污治污、河道清淤和综合整治。而白沙河、大沽河上游等

水环境质量较好的河 流 会 被 重 点 保 护，环 保 部 门 会 对 流 域

状况实行定期巡检和 加 密 巡 检，对 流 域 的 污 水 排 放 进 行 溯

源跟踪，及时发现并解决污水点源问题。

环湾保护战略也是“规划”中强调的重点。环保部门会

继续推动老城区企业 的 搬 迁 改 造 工 作，通 过 将 污 水 接 入 市

政管网和提高排放标准等措施，大力削减污染物入海量，实

施以海泊河、李村河、娄 山 河、墨 水 河 等 市 区 河 道 为 重 点 的

环湾流域截 污。排 放 到 胶 州 湾 的 污 水 要 求 处 理 得 更 加 严

格，力争使污水集 中 处 理 率 达 到９５％以 上，使 胶 州 湾 污 水

处理厂出水全部达到一级Ａ标准。市区还将新 建、扩 建 海

泊河、娄山河、高新区等１１个污水处理厂，总处理能力达到

１３５万ｍ３／ｄ。
（通讯员　武云甫　黄殊云 ）


