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　　摘要 : 文章概述了含砷废水的产生及其处理方法 , 重点介绍了国内外研究报道较少的活性污泥法 , 以引起人们对这一

有效除砷方法的重视。通过总结活性污泥法除砷的研究进展 , 探讨了活性污泥除砷的机理和影响因素 , 并提出今后要

从活性污泥法除砷的机理、除砷工艺、及含砷废渣处理三方面开展研究 , 以促进该方法的应用。
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Preliminary Studies on Arsenic Removal in Wastewater by Activated Sludge Method
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　　Abstract : The generation of As2containing wastewater and the technologies on its removal are summarized1Activated Sludge Method

(ASM) , which is an effective arsenic removal method but seldom reported , is given great emphasis to draw more attention on its further

study1The advance in the study of ASM for arsenic removal is summarized , and its mechanism and control parameters are discussed1The

proposal of this paper is to carry out research in the mechanism and process development of ASM for arsenic removal , and also in the

beneficial treatment for the waste sludge of high arsenic content1
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1　序　言
砷是地壳中含量最多的 20种元素之一。它是

一种原生质毒物 , 具有较大毒性 , 砷和它的化合物

是常见的环境污染物 , 与汞、镉、铬、铅一起被称

为环境中的五毒[1 ]。美国疾病控制中心 (CDC) 和

国际癌症研究机构 ( IARC) 将其确定为第一致癌

物质 , 包括皮肤癌、膀胱癌、肺癌、血管疾病及乌

脚病等 , 均与砷有关[2 ]。

世界上砷的生产大国主要有 : 瑞典、美国、法

国、比利时和中国[1 ]。水体中的砷主要来自天然矿

物的溶解 , 工、农业废水的排放和大气中污染物的

沉降。砷化物常用于制造硬质合金 (如铅弹中加

35 %的砷) 、砷酸盐药物、杀虫剂、杀鼠剂 (一般

为砷酸、亚砷酸盐类) 、木材防腐剂、玻璃工业脱

色剂、毛皮工业的脱毛剂和防腐剂。所以 , 印染、

冶金、炼油、硫酸、化肥、皮革、陶瓷制造、农药

等工业均有砷污染[2 ]。农业上砷的污染主要来自除

草剂、杀虫剂、杀菌剂及木材防腐剂 , 例如砷剂添

加铅、铜可作为干燥剂木材防腐剂 , 而甲基砷酸钠

和双甲基砷剂 (DMA) 为最常见的除草剂 ; 地下水

中高浓度砷常是由地质缘故 (即天然矿物中溶解

出) 所引起的[2 ]。另外 , 煤和原油的燃烧也会把大

量的砷排入环境中。

砷主要通过饮水方式危害人体。因此 , 水体中

的砷含量 (尤其是无机砷的含量) 一直是人们非常

关注的问题。欧美和世界卫生组织严格限度为

0101mg/L 以 下 , 而 美 国 甚 至 建 议 控 制 在

01002mg/ L的范围[3 ]。我国饮水卫生标准将砷浓度

限定为 0105 mg/ L [4 ] , 工业排水砷含量不能高于

015 mg/ L , 城市污水处理厂出水砷含量不能高于

011 mg/ L。

随着工、农业生产强度的增加 , 正有越来越多
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的砷污染物排入水环境中。据估计 , 世界上每年有

11万吨砷通过各种途径进入水圈中[5 ] , 严重威胁

着人类所处生态系统的安全和健康 , 含砷废水的有

效治理刻不容缓。因此 , 开发高效经济的含砷废水

处理技术 , 具有重大的社会、经济和环境意义。

2　含砷废水的常用处理方法
含砷废水的处理和排放过程可以用下图表示 :

高浓度含砷废水必须经过处理 , 在出水浓度不超过

015 mg/ L时 , 可以直接排放水体 ; 或者经过预处

理后接入市政污水管网 , 与城市污水一起在污水处

理厂深度处理 , 达到出水标准 (011 mg/ L) 后排入

受纳水体。

图　含种废水的处理和排放过程

211　物理化学方法

不同来源的含砷废水水量和废水成分相差较

大 , 因此在处理时 , 必须结合各自的特点采用合适

的处理方法。当前常用物理化学方法处理含砷废

水 , 这些方法包括 [6 ,7 ] : 絮凝/过滤、离子交换、

石灰软化、液膜分离、电解浮上、铁氧化物或活性

氧化铝吸附、萃取和反渗透等。

当前采用的物理化学方法运行成本都很高 , 并

且产生大量的含砷废渣 , 目前尚无较好的处理方

法 , 长期堆积则容易造成二次污染。因此对其在工

程上的应用和以后的可持续发展都存在负面作用。

为了克服上述方法存在的缺陷 , 人们一直在研

究开发新的含砷废水处理技术。生物法是近来发展

最快的含砷废水处理方法。它处理含砷废水具有操

作简单 , 系统运行经济、高效 , 且二次污染小等优

点 , 成为当前研究的热点。

212　生物法

水体中的砷主要是无机砷 (砷酸盐和亚砷酸

盐) , 生物能够蓄积砷 , 而且也能对其进行氧化和

甲基化。由于甲基化的砷如甲基砷、二甲基砷、三

甲基砷的毒性比无机砷低得多[8 ] , 利用这一特性可

采用生物法对含砷废水进行处理。

目前有报道的生物除砷方法有小球藻除砷法、

生物膜法、活性污泥法等 , 本文主要介绍活性污泥

法。

3　活性污泥法处理含砷废水
311　活性污泥法处理含砷废水研究进展

活性污泥法是应用最广泛的污水处理方法 , 世

界上大多数的污水处理厂都是用该方法处理废水。

但是由于污水处理厂的进水砷浓度较低 , 以及检测

条件的限制 , 当前鲜有关于活性污泥法除砷效果和

机理的文献报道。随着砷污染的加剧和人们对砷污

染危害和治理的重视 , 活性污泥法已引起许多环境

科学工作者的兴趣。

许晓路等[9～11 ]的试验研究发现 , 活性污泥对

低浓度砷的去除率高于对高浓度砷的去除率。在半

动态试验条件下 , 污泥浓度MLSS为 2000mg/ L 时 ,

活性污泥对砷的吸附在 1～2小时左右达到平衡状

态 ; 含 20ppm、100ppmAs ( Ⅴ) (HAsO3
2 - ) 的废水

与污泥接触 12小时后 , 其去除率分别为 5518 %和

4613 % ; 只有极少量 As ( Ⅴ) 转化成 As ( Ⅲ) ; 污

泥对砷的去除率随污水的有机负荷升高而上升[10 ]。

采用污泥浓度 MLSS为 100 mg/ L , 停留时间为 10h

的动态模拟实验处理 72 h后 , 有 45 %、35 %的 As

(Ⅲ) 转化成 As (V) , 此时砷的去除率分别为

4413 %和 4012 % ; 污泥的砷吸附量分别为 18164

mg/ g (干污泥) 和 76191 mg/ g (干污泥) [11 ]。

最近的一些实验研究报道显示 , 活性污泥法确

实能有效地处理含砷废 水 , 如 F1Busetti 等
(2005) [12 ]研究了意大利 Fusina污水处理厂采用A/ O

工艺对重金属的去除效果 , 发现在进水砷浓度

010087 mg/ L时 , 砷的去除率在 77 %左右 ; EPA资

料显示 , 在活性污泥法进水砷浓度为 0～011 mg/ L

时 , 砷的去除率达 56 %～92 % , 出水砷浓度平均

为 01003 mg/ L。M1E1Goldstone 等[13 ]的研究发现 ,

砷在初沉池中去除率很高 , 达到与溶解性物质和颗

粒物相当的去除水平。

此外 , 一些在活性污泥法基础上开发的强化除

砷 工 艺 , 也 开 始 出 现。如 Maniatis 和

T1Pickett2005[14 ]发明的ABMet ( (R) ) 工艺可以将砷

从初始的 015～115 mg/ L , 连续处理到检测限以下
(0102 mg/ L) 。还有在国外已收到良好的应用效果

的投菌活性污泥法 LLMO。它将对砷具有特殊处理

能力的混合菌种投入曝气池里 , 使曝气池混合液内

的各种细菌处于最佳活性状态 , 在流入污水水质不

变的条件下 , 微生物氧化作用显著 , 提高了污水厂

的除砷效果 , 改善了出水水质。

实际研究和应用显示 , 活性污泥法处理含砷废

水 , 不论在处理费用、还是二次污染 , 或者工程化

方面都比传统处理方法具有相当突出的优势 , 是最

有前途的含砷废水处理方法。
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312　活性污泥法除砷的机理和影响因素

当前有关活性污泥法处理含砷废水的理论研究

不是十分完善。但是 , 人们对活性污泥法处理重金

属废水的研究已比较深入 , 还有大量关于土壤溶液

中砷污染治理的研究报道。根据这些研究成果 , 可

以概括活性污泥法除砷影响因素可能主要包括以下

几点 :

31211　溶解氧/氧化 - 还原电位

不同价态的砷对活性污泥的毒性 , 以及系统对

它们的去除效率差别很大 , 水体中的砷主要是无机

的 As ( Ⅲ) 和 As (V) 。实验表明 , As ( Ⅲ) 的毒

性比 As (V) 高十倍到几十倍[23 ] , 而且很多系统

对 As (V) 的去除率远高于 As ( Ⅲ) 。所以处理含

砷废水时有必要将 As ( Ⅲ) 氧化成 As (V) 。而高

的溶解氧浓度和氧化还原电位能促进该转化的进

行 , 降低砷对活性污泥的毒性并提高对砷去除效

果。

31212　砷的初始浓度

微生物对低浓度砷的去除率比高浓度砷高[10 ]。

此外 , 不同的砷浓度会影响活性污泥微生物对砷的

吸收拮抗作用 , 从而获得不同的处理效果。在活性

污泥法处理其它重金属离子的研究中发现 , 重金属

离子质量浓度小于 5 mg/ L 时 , 活性污泥法对污水

中有机物的处理效果不受重金属影响. 当重金属离

子质量浓度大于 30 mg/ L时 , 活性污泥法处理污水

中有机物的效果则大大受到影响[15 ,16 ]。

31213　有机负荷对活性污泥去除 As也有较大的影

响

主要有两方面的原因 : 一是污水中的有机物本

身可和 As相结合 , 降低污水中砷的质量浓度 ; 二

是有机物浓度高 , 有利于微生物生长繁殖 , 进一步

提高活性污泥对 As的去除率[17 ]。

31214　pH

pH不仅影响金属的沉降状态 , 而且影响吸附

点的电荷。水体中的砷主要以砷酸根、亚砷酸根形

式存在 , 低 pH值有利于砷的去除 ; 但是 , 过低的

pH对微生物生长繁殖不利。因为 , 过低的 pH会

引起微生物体表面电荷的变化 , 还可影响培养基中

有机化合物的离子化作用 , 从而间接影响微生物 ;

此外 , 酶只有在最适宜的 pH时才能发挥其最大活

性 , 极端的 pH使酶的活性降低 , 进而影响微生物

细胞内的生物化学过程 , 甚至直接破坏微生物细

胞[17 ,18 ]。

31215　生物固体停留时间 (SRT)

SRT对阳离子金属去除有较大影响。研究发

现 , 活性污泥去除重金属主要是依靠包围在污泥表

面的多聚物 (如多糖) , 这些多聚物表面的电荷可

使金属迅速地得以去除。已经证实 , 处于稳定相和

内源呼吸阶段的细菌多聚物产量最大 , 而 SRT增
大 , 污泥中细菌处于稳定相和内源呼吸阶段 , 有利

于对金属的去除。

31216　污泥浓度

污泥浓度高 , 吸附点以及吸收转化砷的微生物

数量也随着增加 , 从而有利于金属的去除[17 ]。
31217　PO4

3 - , NO -
3 等与砷酸根、亚砷酸根具有相

似结构的共存离子的影响
许多有关土壤中砷污染的研究发现 , PO4

3 - ,

NO -
3 等共存离子由于与砷酸根、亚砷酸根离子具

有相似的化学性质 , 可以相互竞争吸附位点。水溶

液中 , N、P、As也都是以阴离子状态存在 , 有相

似的化学行为。因此 , 这些共存离子也有可能影响

活性污泥法的除砷效果。有报道显示 , 溶液中磷酸

根的浓度影响菌对砷作用 , 当磷酸根浓度为 015

mg/L 时 , 有利于砷的吸附 , 大于 10 mg/ L 会抑制
菌对砷的吸附[19～22 ]。

31218　氨根离子和铁、钙等阳离子的影响
近来的资料显示 , 土壤溶液中氨根 NH4 +浓度
高时 , 砷的释放量增加。这可能是由于氨的间接作

用引起的。其它阳离子如 Ca , Cu , Fe , Ba , Pb等
可能会与砷酸跟形成沉淀而将砷从水中去除。

313　活性污泥法除砷研究方向
随着砷污染的加剧和人们对其治理的重视 , 活

性污泥法做为应用最广泛的污水处理技术 , 理应引

起人们的重视 , 并加强该方法在砷污染控制上的理

论和应用研究。笔者认为研究应该主要从以下三方

面展开 :

31311　活性污泥除砷的机理和影响因素研究

31312　活性污泥除砷的工艺开发和工艺优化
31313　含砷污泥循环利用的风险评估和无害化处理

当前很多除砷方法虽然能有效地将砷从水体中

去除 , 但是往往忽略高浓度含砷污泥/废渣的处理 ,

而这些物质堆积带来的二次污染问题已愈来愈突

出。作为一个完整的处理方法 , 不但要将砷从水中

去除 , 还要考虑对高浓度含砷污泥的无害化处置与

处理 , 促进其循环利用。因此 , 在活性污泥法除砷

的研究和设计中 , 不能忽略对含砷污泥的处理。

4　结论与展望
随着冶金、化工等产业的日益发展 , 以及含砷制

品市场的日益扩大 , 含砷废水的排放和污染问题必将

影响到人们的日常生活 , 影响到人类生存环境的改

善。所以 , 解决含砷废水的污染问题已迫在眉睫。
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当前的各种含砷废水处理方法都有其优缺点 ,

在实际应用中根据含砷废水的特点往往需要把一种

或多种方法综合运用 , 再使用其它辅助措施 , 才可

以达到良好的除砷效果。相对现有的物理化学除砷

方法 , 活性污泥是一种易培养获得的材料 , 它对废

水中的砷具有较强的去除力 , 并能同时去除废水中

的营养物 , 而且处理效率高、费用较低 , 有望成为

含砷废水的主要处理方法。但是 , 有关活性污泥法

除砷的理论和应用研究还比较滞后 , 今后应加强其

除砷机理研究、针对不同废水水质的工艺开发研

究 , 以及含砷废渣的无害化处理研究 , 以提高砷的

综合治理效果。
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