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[bookmark: _Toc429261688][bookmark: _Toc468455262][bookmark: _Toc505420220]1 项目背景
[bookmark: _Toc429261689][bookmark: _Toc468455263][bookmark: _Toc505420221]1.1 任务来源
为加强纺织染整工业废水中锑污染物排放管理，2015年，江苏省环保厅向江苏省生态环境评估中心下达了江苏省纺织染整工业废水中锑污染物地方排放标准制定任务。
[bookmark: _Toc429261690][bookmark: _Toc468455264][bookmark: _Toc505420222]1.2 工作过程
为了做好标准制定工作，江苏省生态环境评估中心会同苏州市环境科学研究所组成了标准编制组，制定了标准编制工作计划，明确各阶段目标与任务，确定标准制定方法与技术路线，经过资料收集、文献查阅、实地调研、现场监测和专家咨询等工作，结合前期研究工作成果，完成标准及标准编制说明征求意见稿。主要工作过程如下：
1.2.1 文献查阅与资料收集整理
编制组查阅了国内外废水中锑污染物相关标准，以及废水中锑污染治理典型工艺路线、处理成效等环境管理和技术相关资料，对纺织染整企业废水中锑的排放和处理情况进行了全面汇总、整理和分析。
1.2.2 现状调研与环境监测
2016年9月-10月，编制组先后前往苏州、南通、盐城等地进行现场调研和环境监测，掌握了纺织染整企业废水中锑污染物产生环节及苏南、苏中、苏北不同地区废水中锑污染物的治理情况和排放浓度情况。
1.2.3 座谈交流
在各地环保局、纺织染整企业等协助和配合下，编制组先后与苏州、南通、盐城等地典型纺织染整企业进行了交流座谈，了解锑污染治理技术的经济成本以及管理部门和企业对锑污染防治需求。并召开专家咨询会，就锑污染的监测、管控进行了专家咨询。
[bookmark: _Hlk505419241]1.2.4 第一次征求意见
在广泛阅读国内外现有标准和深入分析目前调研资料的基础上，编制组于2017年3月提出标准第一次征求意见稿，江苏省环保厅于2017年4月发出征求意见函，征求了包括环保部科技司、标准所，上海市环保局、浙江省、安徽省环保厅，江苏省发改委、经信委、质监局，江苏省纺织工业协会、省标准化研究院、科研院所、高校、省内各设区市、县（市）环保局和厅机关、直属单位意见及省内典型纺织染整企业意见。截止2017年8月，共8家单位回函提出书面意见，其中无意见单位3家，收到各单位意见共10条。收到意见后，编制组认真按照意见进行了修改（其中采纳意见9条，未采纳意见1条），最终确定送审稿初稿。
1.2.5 技术审查及形成第二次征求意见稿
2017年9月，江苏省环保厅和江苏省质监局在南京召开了江苏省地方标准《纺织染整工业废水中锑污染物排放标准》技术审查会。编制组根据专家意见对征求意见处理情况和标准送审稿初稿进一步修改并编制完成了标准文本（第二次征求意见稿）和相应的编制说明。
[bookmark: _Toc468455265][bookmark: _Toc505420223]2 纺织染整工业概况
我国是传统纺织染整大国，纺织染整是我国的重要民生产业，是我国经济社会发展的重要组成部分。根据国家统计局相关数据资料，我国规模以上印染企业2013年的染布产量542.36亿米，2014年为536.74亿米。与其他行业相比，纺织染整生产企业规模小，分布集中，主要分布在我国东部沿海地区。2014年1-12月份，浙江、江苏、福建、广东、山东等东部沿海五省印染布产量507.43亿米，占全国的比重超过90%。其中江苏省规模以上纺织业工业企业单位数占全国22.72%，销售总产值占全国17.71%，为我国纺织印染行业大省。2015年，我省工业产品布产量绝对量为95.68亿米，增长5.2%。
2011-2014年，我省的纺织染整工业主要经济指标见表1，由表1可知，近年来规模以上纺织业企业单位数总体呈下降趋势，总产值呈上升趋势。
表1  我省规模以上纺织业企业单位数和产销总值（单位：亿元）
	年度
	企业单位数（个）
	纺织业总产值
	新产品产值
	纺织业销售产值
	出口交货值
	纺织染整工业占全省工业总产值比例（%）

	2011
	5227
	6084.89
	501.80
	6005.80
	892.92
	5.65%

	2012
	4848
	5997.36
	629.87
	5913.59
	775.82
	4.99%

	2013
	4880
	6503.77
	348.37
	6373.91
	811.13
	4.83%

	2014
	4730
	6754.02
	684.43
	6675.72
	830.64
	4.72%



[bookmark: _Toc429261691][bookmark: _Toc468455266][bookmark: _Toc505420224]3 标准制定的必要性分析
[bookmark: _Toc429261692]2015年，《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB 4287-2012）修改单（环境保护部公告2015年第19号）中虽然规定了“总锑”的直接排放与间接排放限值均为0.10 mg/L，但考虑到江苏省为纺织染整大省，尤其是太湖流域纺织染整企业较多，且水网密布，人口密集，水环境敏感，应研究制定严于国家标准的地方标准。本标准制定的主要目的是促进纺织染整企业加强对废水中锑污染物的治理，以便有效的控制锑污染物排放。

[bookmark: _Toc468455267][bookmark: _Toc505420225]4 锑污染物产排污情况及污染控制技术分析
[bookmark: _Toc468455268][bookmark: _Toc505420226]4.1 锑污染物产污特点分析
纺织染整工业在化纤丝的聚合过程中以乙二醇锑或三氧化二锑作为催化剂，以化纤丝和化纤布为原料的印染、纺织、纤维纺丝工艺遇水均有锑析出。其中纺织和纤维纺丝工艺一般析出的锑较少，印染工艺析出的锑较多，特别是其前处理工艺（退浆和碱减量），由于使用高温高压的环境，析出锑的量较大，一般在1 mg/L以上，是污水中锑的主要来源。
根据纺织染整工业的生产特点及现场调查数据，锑污染排放主要存在化纤印染企业的废水中。锑的化合物在作为催化剂合成胚布的过程中析出锑并以游离状态均匀分散到聚酯纤维中，在印染工序中，进入废水中并沉积下来。一般纺织染整废水水量较大，每印染加工1吨纺织品耗水100-200吨，其中80%-90%成为废水，且水质、水温、水量变化大，色度大，有机物含量高，成分复杂，治理起来较困难。
[bookmark: _Toc468455270][bookmark: _Toc505420227][bookmark: _Toc468455269]4.2 污染防治技术分析
目前，去除水体中锑的常用方法主要有：化学沉淀法、吸附法、微生物法和离子交换法。
[bookmark: _Toc424043850]4.2.1 化学沉淀法
化学沉淀法是指通过外加药剂使水中的锑形成沉淀而得以去除的方法，可以通过投加铁盐和硫离子、化学试剂和调节pH值等达到沉淀去除锑的目的。
化学沉淀法去除锑的主要机理是吸附和共沉淀作用。铁盐及铝盐等在水解及聚合过程中产生了各种不同的络合物交联体和胶态氢氧化物的低、高聚合体，因而具有较强的吸附、粘结和沉降能力，最终达到良好的混凝效果。一般情况下，较低pH值有利于化学混凝沉淀对水中锑的去除。
铁盐和铝盐是两种最常用的混凝剂。但是，在实际应用中，铝盐在水中形成的絮凝产物沉淀性能较差，而且铝离子有毒，易溶于水中造成二次污染，去除效果不如铁盐好。根据实验研究，不同混凝剂对锑的去除效果见表2。
表2  不同混凝剂对锑的去除效果一览表
	药剂名称
	锑初始浓度
	药剂投加量
	pH值
	锑去除率

	聚合氯化铁
	＜80 µg/L
	97 mg/L
	7.8
	85%

	氯化铁
	5 mg/L
	500 mg/L
	7
	约93%

	
	50～500 µg/L
	108 mg/L
	6
	＞90%

	聚合硫酸铁
	32.5~142.8 µg/L
	150 mg/L
	＜6
	95%

	
	5 mg/L
	500 mg/L
	7
	约93%

	硫酸亚铁
	5 mg/L
	500 mg/L
	7
	约93%

	聚合氯化铝
	36 µg/L
	130 mg/L
	＜6
	36%

	硫酸铝
	50 µg/L
	103 mg/L
	3~10
	＜20%


此外，也可以通过向酸性或中性废水中投入碱剂，利用酸碱中和反应提高废水的pH，并使重金属离子与氢氧根离子发生反应，生成难溶的重金属氢氧化物沉淀而去除废水中的锑，传统的中和剂主要有石灰或石灰乳，中和沉淀处理后的重金属废水pH值较高，需经过二次处理才能排放。
[bookmark: _Toc424043851]4.2.2 吸附法
吸附法是一种简单易行的废水处理技术，一般适合于处理量大、浓度较低的水处理体系。可以用作锑吸附剂的材料有针铁矿、赤铁矿、二氧化硅、蒙脱石、活性碳、纤维素、几丁质、壳聚糖、谷壳灰以及天然或合成的金属氧化物及其水合氧化物等。实验研究表明：不同吸附剂对锑的吸附效果见表3。
表3  不同吸附剂对锑的吸附效果一览表
	吸附剂名称
	锑初始浓度
	锑去除率
	吸附容量

	改性赤铁矿
	110 µg/L
	＞94%
	36.7 mg/g

	膨润土
	100 µg/L
	锑（+3）90%；锑（+5）80%
	10.7 mg/g

	改性MnFe2O4
	0.411 mmol/kg
	80%
	7.78 mg/g

	MnFe2O4
	0.411 mmol/kg
	接近100%
	10.66 mg/g

	铁锰二元氧化物
	0.5 mmol/L
	-
	1.76 mmol/g


4.2.3 微生物法
微生物法去除重金属离子的主要途径是微生物吸附作用和微生物对重金属的沉淀作用。
吸附作用是指利用某些微生物本身的化学成分和结构特性来吸附废水中的重金属离子，通过固液两相分离达到去除废水中重金属离子的目的。微生物吸附重金属的方式主要有物理吸附、离子交换、络合作用和沉淀作用。沉淀作用一般认为是由于微生物对金属离子的异化还原作用或是由于微生物自身新陈代谢的结果。
生物吸附剂为自然界中丰富的生物资源，如藻类、地衣、真菌和细菌等。根据文献研究，不同微生物吸附剂对废水中锑的去除效果见表4。
表4  不同生物吸附剂对废水中锑的去除效果一览表
	微生物名称
	锑初始浓度
	pH值
	锑去除率

	蓝藻
	1 mg/L
	2~4
	锑（+3）88%
锑（+5）40%

	地衣
	10 mg/L
	3~6
	锑（+3）96%

	海藻
	10 mg/L
	2.6±0.16
	锑（+3）90%


微生物法可以用来处理不同浓度锑污染废水，通常要求污水pH值比较低，以pH在2~4之间为宜。
[bookmark: _Toc424043853]4.2.4 离子交换法
离子交换法是利用重金属离子与离子交换树脂发生离子交换，使废水中重金属浓度降低，从而使废水得以净化的方法。
利用D401大孔型螯合交换树脂处理锑含量较高的废水，去除率为96%。
离子交换技术去除废水中的重金属，净化后出水中重金属离子浓度远低于化学沉淀法处理后出水中重金属离子的浓度，通过再生，回收再生溶液，可以实现重金属的回收。离子交换树脂性能对重金属离子的去除有较大影响。离子交换法适用于低浓度重金属废水的处理，处理量大，处理效率高，出水水质好，可回收水和重金属。但离子交换法投资大、占地面积大，存在再生洗脱液的处理问题，易造成二次污染。

[bookmark: _Toc468455271][bookmark: _Toc505420228]5 锑污染物排放的环境影响分析
[bookmark: _Toc468455272][bookmark: _Toc505420229]5.1 锑的理化性质和生物毒性
锑（Sb）为银白色或深灰色金属粉末，不溶于水、盐酸和碱液，溶于王水及浓硫酸，常态下性质稳定。锑位于元素周期表中第V周期第V族，原子序数为51，与砷同族，锑是两性稀有金属，属于亲铜元素组，主要表现出强烈的亲硫特性，也有一定的亲氧趋势。锑有负三价、零价、正三甲和正五价四个价态存在，正三价和正五价为环境中的主要价态，水中正三价和正五价锑以复合离子状态存在。锑的毒性与其存在形态有关，锑化氢和三氧化二锑毒性最大，三氧化二锑被认为是致癌物质。
锑对人体危害途径主要为吸入和食入，会刺激人的眼、鼻、喉咙及皮肤，持续接触可破坏心脏及肝脏功能，吸入高含量的锑会导致锑中毒，症状包括呕吐、头痛、呼吸困难，严重者可能死亡。在锑冶炼过程中可引起锑尘肺，对皮肤有明显刺激和致敏作用。
国际氧化锑工业协会早年运行的试验表明，老鼠若长时间暴露在含锑高浓度空气中，肺部会产生炎症，进而染上肺癌。虽然至今尚未出现因吸入过量锑而染上肺癌的案例，但仍不排除其对人体的潜在危险。2002年9月，世界卫生组织规定，对水中锑含量和日摄入量应小于0.86 µg/L。日本限定塑料瓶中的锑含量应小于200 ppm，对热灌装用的饮料，则禁用含锑的塑料瓶。欧盟则规定，食品中的锑含量应小于20 ppb，环保级PET纤维中的锑含量不得大于260 ppm。根据《危险化学品安全管理条例》，锑受公安部门管制。
[bookmark: _Toc445484974][bookmark: _Toc445393867][bookmark: _Toc429261697][bookmark: _Toc468455273][bookmark: _Toc505420230]5.2 我国的锑污染事件
2011年6月28日，广东环保部门发现韶关武江河乐昌段水质锑浓度异常。经查确认，主要污染源是宜章县“长城岭铅锌多金属矿”。经化验，该矿排放的废水，其锑含量超过国家规定标准1000多倍。2015年11月23日晚，甘肃省尾矿库发生尾砂泄漏，造成下游300多公里河段锑浓度超标120倍。

[bookmark: _Toc429261717][bookmark: _Toc468455274][bookmark: _Toc505420231][bookmark: _Toc429261714][bookmark: _Toc429261715]6 标准主要技术内容
[bookmark: _Toc468455275][bookmark: _Toc505420232][bookmark: _Toc417899157]6.1 标准适用范围
《纺织染整工业废水中锑污染物排放标准》规定了江苏省辖区内纺织染整工业企业废水中锑污染物排放限值、监测和监控要求，以及标准的实施与监督等相关规定。
本标准适用于江苏省纺织染整工业企业废水中锑污染物的排放管理，以及纺织染整工业建设项目的环境影响评价、环境保护设施设计、竣工环境保护验收及其日常环境监管中的水污染物排放管理。
本标准适用于以天然纤维（如棉、毛、丝、麻等）、化学纤维（如涤纶、锦纶、腈纶、胶粘等）以及天然纤维和化学纤维按不同比例混纺为原料的各类纺织品生产过程中产生的纺织染整废水。
本标准规定的纺织染整工业废水中锑污染物排放控制要求适用于企业直接或间接向其法定边界外排放锑污染物的行为。
[bookmark: _Toc468455276][bookmark: _Toc505420233][bookmark: _Toc417899158]6.2 标准结构框架
本标准的内容包括前言、适用范围、规范性引用文件、术语和定义、污染物排放控制要求、污染物监测要求、实施与监督七个部分。
[bookmark: _Toc468455277][bookmark: _Toc505420234][bookmark: _Toc417899159]6.3 术语和定义
标准规定了纺织染整工业、直接排放、间接排放、公共污水处理系统、现有企业、新建企业、集中式饮用水水源地准保护区、太湖地区、一般地区、排水量、单位产品基准排水量11个术语和定义。
[bookmark: _Toc417899165][bookmark: _Toc468455278][bookmark: _Toc505420235]6.4 污染物排放限值的制定
[bookmark: _Toc445484995][bookmark: _Toc429261718]6.4.1 毒性与类似重金属类比
锑为有毒重金属污染物，相关研究显示，其毒性较汞、铍、镉毒性弱，但较铅、铬、镍毒性强，其毒性比较情况见表5。
表5  几种重金属半数致死量比较表
	化学品
	半数致死量
(LD50，mg/kg)
	给药途径
	实验对象

	硫酸汞
	25
	经口
	小鼠

	
	57
	经口
	大鼠

	硫酸镉
	88
	经口
	小鼠

	
	280
	经口
	大鼠

	三氯化锑
	525
	经口
	大鼠

	五氯化锑
	1115
	经口
	大鼠

	硫酸汞
	6.3
	[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]腹腔注射
	小鼠

	硝酸铍
	0.5
	腹腔注射
	小鼠

	
	3.16
	静脉注射
	小鼠

	三氯化锑
	13
	腹腔注射
	小鼠

	硝酸铬
	3250
	经口
	大鼠

	
	2976
	[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]经口
	小鼠

	
	110
	腹腔注射
	小鼠

	三氯化铬
	1870
	经口
	大鼠

	
	143
	腹腔注射
	小鼠

	
	40
	肌肉注射
	小鼠

	硫酸铅
	2
	经口
	狗

	氯化铅
	>1947
	经口
	大鼠

	
	>1251
	腹腔注射
	大鼠

	硫酸镍
	500
	腹腔注射
	大鼠

	
	20.89
	腹腔注射
	小鼠

	氯化镍
	681
	经口
	大鼠

	
	369
	经口
	小鼠

	
	20.60
	腹腔注射
	大鼠

	
	68.1
	静脉注射
	大鼠

	硫酸铍
	82
	经口
	大鼠

	氯化铍
	86
	经口
	大鼠

	
	92
	经口
	小鼠

	硝酸银
	1173
	经口
	大鼠

	
	50
	经口
	小鼠

	
	83
	腹腔注射
	大鼠

	
	17
	腹腔注射
	小鼠

	硝酸镉
	300
	经口
	大鼠

	
	100
	经口
	小鼠


6.4.2 相关标准类比
锑以及汞、铍、镉等重金属的环境质量标准见表6。《生活饮用水卫生标准》与《地表水环境质量标准》中，除了汞指标的浓度限值存在差异外，铍、镉、锑指标的浓度限值是一致的。在《地表水环境质量标准》中，饮用水质量标准中锑、镉的浓度限值均为5 µg/L。
表6  几种重金属环境质量标准(mg/L)
	指标
	生活饮用水卫生标准
（GB 5749-2006）
	地表水环境质量标准
（GB 3838-2002）III类标准

	汞
	0.001
	0.0001
（IV类标准为0.001）

	铍
	0.002
	0.002

	镉
	0.005
	0.005

	锑
	0.005
	0.005


选取《污水综合排放标准》、《城镇污水处理厂污染物排放标准》、《钢铁工业水污染物排放标准》，以及适用于锡、锑、汞采选及冶炼工业企业生产过程中水污染物排放管理的《锡、锑、汞工业污染物排放标准》，对烷基汞、总汞、总铍、总镉、总锑排放标准进行对比分析，见表7。
表7  几种重金属污染物排放标准(mg/L)
	污染物
	污水综合排放标准
（GB 8978-1996）
	城镇污水处理厂污染物排放标准
（GB 18918-2002）
	钢铁工业
水污染物排放标准（GB 13456-2012）
	锡、锑、汞工业
污染物排放标准
（GB 30770-2014）

	
	
	
	浓度
限值
	特别排放限值
	浓度
限值
	特别排放限值

	烷基汞
	10 ng/L
	10 ng/L
	/
	/
	/
	/

	总汞
	0.05
	0.001
	0.05
	0.01
	0.005
	0.005

	总铍
	0.005
	0.002
	/
	/
	/
	/

	总镉
	0.1
	0.01
	0.1
	0.01
	0.02
	0.02

	总锑
	/
	/
	/
	/
	0.3
	0.3


6.4.3 达标情况分析
调研情况显示，大部分纺织染整企业均接管至纺织染整废水集中式污水处理厂（设施），其接管和处理后出水锑浓度的情况见表8，浓度分布比例见表9。
表8  调研地区纺织染整企业废水接管和处理后锑浓度情况
	调研地区
	接管锑浓度（µg/L）
	处理后出水锑浓度（µg/L）

	
	最大值
	最小值
	最大值
	最小值

	地区6
	1730
	16.5
	440
	1.0

	地区7
	840
	2.6
	96.2
	2.5

	地区8
	176.1
	45.2
	6.3



表9  调研地区纺织染整企业废水接管和处理后锑浓度分布比例
	调研地区
	接管锑浓度分布比例
	处理后出水锑浓度分布比例

	
	<50 µg/L
	<80 µg/L
	<50 µg/L
	<80 µg/L

	地区6
	12.12%
	18.18%
	60.31%
	73.28%

	地区7
	12.61%
	18.92%
	84.14%
	98.32%

	地区8
	20%
	40%
	100%
	100%


从目前的纺织染整锑污染治理情况来看，大部分接管至纺织染整废水集中式污水处理（厂）设施的企业对其间接排放锑浓度没有有效控制。集中式污水处理（厂）设施处理后的出水锑浓度70%以上可以达到80 µg/L以下，60%以上可处理至50 µg/L以下。
6.4.4 排放限值的确定
由表6可知，在《生活饮用水卫生标准》与《地表水环境质量标准》中锑和镉的浓度限值均为5 µg/L，因此锑和镉在水质保护要求上接近。但由表7可知，锑与镉相比，毒性较弱。表7可见，在《污水综合排放标准》、《城镇污水处理厂污染物排放标准》、《钢铁工业水污染物排放标准》、《锡、锑、汞工业污染物排放标准》四个标准中，与锑类似的镉污染物排放标准限值为10-100 µg/L。考虑到锑的毒性相对较低，结合课题组对苏州、南通、盐城等地纺织染整企业锑污染物排放情况的调研结果分析，确定江苏省纺织染整工业现有企业和新建企业废水中锑污染物的排放限值。
现有企业自2019年1月1日起、新建企业自本标准实施之日起，执行表10规定的总锑排放限值。
表10  纺织染整企业废水中总锑排放限值
	地区
	限值（mg/L）
	污染物排放监测位置

	
	直接排放
	间接排放
	

	一般地区
	0.10
	0.10
	企业废水总排口

	太湖地区
	0.08
	0.10a/0.08b
	

	集中式饮用水源地准保护区
	0.05
	0.10a/0.05b
	

	a 适用于园区（包括工业园区、开发区、工业聚集地等）企业向能够对纺织染整废水进行专门收集和集中预处理（不与其他废水混合）的园区污水处理厂排放的情形，集中预处理的出水应满足直接排放所要求的排放限值。
b 适用于废水进入城镇污水处理厂或经由城镇污水管线排放以及其他的间接排放情形。


[bookmark: _Toc468455279][bookmark: _Toc505420236]6.5 环境监测要求
[bookmark: _Toc429261725][bookmark: _Toc429261720]企业应按照有关法律和《环境监测管理办法》等规定，建立企业废水中锑污染监测制度，制定废水中锑污染物监测方案，对废水中锑污染物排放状况及其对周边环境质量的影响开展自行监测或委托第三方监测，保存原始监测记录，并公布监测结果。
对企业排放废水的采样，应在废水总排口进行。在污染物排放监控位置设置永久性排污口标志和废水流量连续计量装置。只有排放口达标的废水方可直接、间接排放或用于纺织染整行业企业的重复利用。
地方环境监测机构对废水的监督性监测和企业自行监测，其采样频次和采样方法参照《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T 91）中污染源污水监测的采样规定执行。
企业安装污染物排放自动监控设备的要求，按有关法律和《污染源自动监控管理办法》的规定执行。
经资料查阅，水中锑的分析方法一般有分光光度法、原子吸收法、氢化物原子吸收分光光度法、原子荧光法、电感耦合等离子发射光谱法、电感耦合等离子质谱法，详见表11。
表11  水中锑分析方法
	方法名称
	方法编号
	方法类型
	检出限
	测量基质

	生活饮用水标准检验方法金属指标
	GB/T 5750.6-2006
	原子荧光法
氢化物GFAAS
ICP
ICP-MS
	0.5 µg/L
1 µg/L
30 µg/L
0.07 µg/L
	饮用水
水源水

	5-Br-PAPAP分光光度法
	水和废水监测分析方法第四版
	分光光度法
	0.05 mg/L
	废水

	火焰原子吸收法
	水和废水监测分析方法第四版
	FAAS
	0.2 mg/L
	废水

	水质锑的测定火焰原子吸收分光光度法
	环保部标准征求意见中
	FAAS
	0.18 mg/L
	高浓度废水

	水质锑的测定石墨炉原子吸收分光光度法
	环保部标准征求意见中
	原子吸收法
	1.4 µg/L
	地表水、地下水、一定浓度废水

	原子荧光法
	水和废水监测分析方法第四版
	原子荧光法
	0.2 µg/L
	水、废水

	水质汞、砷、硒、铋和锑的测定原子荧光法
	HJ 694-2014
	原子荧光法
	0.2 µg/L
	地表水、地下水、生活污水、工业废水

	水质65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700-2014
	ICP-MS
	0.15 µg/L
	地表水、地下水、生活污水、低浓度工业废水

	水质32种元素的测定电感耦合等离子体发射光谱法
	HJ 776-2015
	ICP-AES
	0.06 mg/L
	地表水、地下水、生活污水、工业废水


分光光度法操作繁琐，分析速度慢，检出限高，对于复杂或低浓度样品需采取分离或富集技术。而且对于工业废水锑浓度的监测，生活饮用水标准检验方法金属指标不尽适用；分光光度法和火焰原子吸收法一般适用于分析高浓度废水，检出限均高于《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）5 µg/L的标准值。石墨炉原子吸收法精密度较差，分析校准曲线的线性范围窄，对于复杂样品分析抗干扰能力低。
《水质 汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧光法》（HJ 694-2014）中，锑可采用原子荧光法监测，检出限为0.2 µg/L，可满足地表水标准和排放标准限值要求。对于测量低浓度的废水，原子荧光法具有谱线简单，干扰少，分析校准曲线的线性范围宽，灵敏度高等优点。
《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014）中，锑可采用ICP-MS监测方法，检出限为0.15 µg/L，可满足地表水标准和排放标准限值要求。同时，锑元素的原子量为121.75，属于重金属元素，质谱仪对原子量越大的元素，检测误差越小，灵敏度越高，谱线简单、检测方便，测量准确的优点。
《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（HJ 776-2015）中，锑可采用ICP-AES法监测，分析速度快、时间分布稳定、线性范围宽，用于工业废水监测准确度和精密度都较高。
因此，本标准规定采用《水质 汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧光法》（HJ 694-2014）中的原子荧光法、《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014）中ICP-MS或《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（HJ 776-2015）中ICP-AES的监测方法作为废水中锑浓度的监测方法。

[bookmark: _Toc468455280][bookmark: _Toc505420237]7 国内外相关锑污染物管控标准
[bookmark: _Toc429261716][bookmark: _Toc468455281][bookmark: _Toc505420238]7.1 污染物排放标准
国外：德国和欧盟玻璃工业水污染物排放标准锑浓度限值为0.3 mg/L。
国内：湖南作为锑生产大省，首先制定了《工业废水中锑污染物排放标准》（DB 43/350-2007），但此标准仅适用于现有锑的采、选、冶、加工工业企业排放废水中锑污染物的排放管理，并在《锡、锑、汞工业污染排放标准》（GB 30770-2014）颁布实施后被新国标替代。对于纺织染整工业涉及锑污染物的排放管理，国家于2015年公告了《<纺织染整工业水污染物排放标准>（GB 4287-2012）修改单》（环境保护部公告2015年第19号），首次对纺织染整工业企业废水总排放口增设锑的排放控制要求，直接排放与间接排放限值均为100 µg/L。
[bookmark: _Toc505420239][bookmark: _Toc468455282]7.2 环境质量标准
国外：国际上锑浓度限值标准主要针对地表水和生活饮用水制定，世界卫生组织规定饮用水中的锑含量应低于0.005 mg/L，美国环境保护署（EPA）将生活饮用水中锑浓度限值设定为0.006 mg/L，欧盟和德国生活饮用水中锑浓度限值均为0.005 mg/L，日本对生活饮用水中锑浓度要求最为严格，其值设定为0.002 mg/L，韩国规定了地表水锑浓度限值为0.02 mg/L。
国内：我国于1998年制定了《城市给水工程规划规范》（GB 50282-98），其中对生活饮用水锑浓度限值设定为0.01 mg/L，同时还规定饮用水水源中锑小于0.05 mg/L；随着对锑污染危害的认识加深，锑浓度标准限值逐渐与国际接轨，在《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）和《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2006）中，对地表水集中式饮用水源地和生活饮用水的锑浓度限值均设定为0.005 mg/L。
国内外锑相关标准限值见表12。
表12  国内外相关标准及锑浓度限值
	国家
	标准名称
	水类型
	锑标准限值(mg/L)

	中国
	《地表水环境质量标准》GB 3838-2002
	地表水集中式饮用水源地
	0.005

	
	《生活饮用水卫生标准》GB 5749-2006
	生活饮用水
	0.005

	
	《城市给水工程规划规范》GB 50282-98
	生活饮用水水质指标
	0.01

	
	《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB 4287-2012）及其修改单（环境保护部公告2015年第19号）
	纺织染整行业废水
	0.1

	
	《锡、锑、汞工业污染排放标准》
GB 30770-2014
	锡、锑、汞工业废水
	0.3a

	
	
	
	1.0b

	
	《工业废水中锑污染物排放标准》DB 43/450-2007
	锑工业废水
	0.5c

	
	
	
	0.65d

	美国
	《自来水，你需要知道些什么》美国环境保护署；《Human Health Water Quality Criteria for Toxic Pollutants》
	生活饮用水
	0.006

	欧盟
	《Antimony in the environment: a review focused on natural waters: I. Occurrence》
	生活饮用水
	0.005

	德国
	《蓝藻对锑的生物吸附与解吸行为研究》
	生活饮用水
	0.005

	韩国
	《韩国地表水水质标准研究与启示》
	地表水
	0.02

	日本
	《有色金属工业污染物排放国家
标准-锑》的研究
	生活饮用水
	0.002


注：a 2016年1月1日起，现有企业执行标准；2014年7月1日起，新建企业执行标准；
b 2015年1月1日至2015年12月31日止，现行企业执行标准；
c该标准发布之日起新建生产线执行标准；
d该标准实施之日前已有生产线执行标准。
[bookmark: _Toc505420240][bookmark: _Toc468455283]8 实施本标准的环境效益及经济技术分析
[bookmark: _Toc429261726][bookmark: _Toc445626960][bookmark: _Toc468455284][bookmark: _Toc505420241]8.1 实施本标准的环境（减排）效益
[bookmark: _Toc429261727][bookmark: _Toc445626961]以太湖流域纺织染整工业含锑废水排放量16万吨/天为例，若从100ug/l提标至80ug/l，每年可减少锑元素排放量1.17吨。
目前纺织染整工业废水中锑污染物国家排放标准较为宽松，纺织染整企业在环保设施设计、建设及运营过程中对锑的污染治理目标不够严格，环保执法监督部门对废水中锑污染物的日常监管也缺乏更为有力的标准作为停产、限产和处罚等措施的法律依据，从而使地表水中锑污染物浓度超标情况时有发生，并常常威胁到饮用水安全。
本标准实施后，纺织染整行业含锑废水执行更为严格的排放标准，可显著减少锑污染物的排放量，从而改善水体水质，保障饮用水安全，具有十分显著的社会效益。
[bookmark: _Toc468455285][bookmark: _Toc505420242]8.2 实施本标准的经济技术分析
目前纺织染整工业废水中锑污染的处理方法中，化学沉淀法的因处理效率较高，技术可行性好而应用较广，可以通过投加铁盐和铝盐、化学试剂和调节pH值等达到沉淀去除锑的目的。铁盐和铝盐是两种最常用的混凝剂，其在水解及聚合过程中产生了各种不同的络合物交联体和胶态氢氧化物的聚合体，因而具有较强的吸附、粘结和沉降能力，最终达到良好的混凝效果。但是在实际应用中，铝盐在水中形成的絮凝产物沉淀性能较差，而且铝离子有毒，易溶于水中造成二次污染，去除效果不如铁盐好。
根据工程实例，企业在废水预处理时投加铁盐并且采用高低浓度废水分质处理的方法可对锑有较好的处理效果，具体情况如下：
将锑含量以300 μg/L为界限，高浓度部分采取“酸析+聚铁”工艺，低浓度废水采取气浮物化工艺。高浓度指锑含量>300 μg/L，此类废水必须分质处理，其中锑含量较高的碱减量、退浆等工段产生的废水采取“酸析+聚铁”工艺单独处理。
表13  高浓度含锑废水处理情况（单位：μg/L）
	序号
	调节池
	酸析+聚铁
	酸析+聚铁去除率

	1
	1445
	356
	75.36%

	2
	884
	200
	77.38%

	3
	722
	189
	73.82%

	平均
	1017
	248
	75.52%


低浓度废水锑含量<300 μg/L，采取气浮物化工艺。
表14  低浓度含锑废水处理情况（单位：μg/L）
	序号
	调节池
	气浮出水
	气浮去除率

	1
	235
	113
	51.9%

	2
	204
	101
	50.49%

	3
	241
	104
	56.85%

	平均
	227
	106
	53.08%


通过聚合硫酸铁混凝沉淀锑污染物处理工艺带来的成本增加主要有如下几个方面：
一是药剂费用。因聚合硫酸铁价格高于一般纺织染整废水处理所用的混凝剂聚合氯化铝，且处理锑污染物时添加的量也有小幅的增加，一般情况下使用聚合硫酸铁作为混凝剂处理纺织染整废水的运行成本大约会上升0.02元/吨，以每天产生的废水量为1000吨/天来计算，处理费用约增加20元/天。
二是污泥处理费用。添加聚合硫酸铁后，污泥数量增加且压滤难度较大，将加快现有压滤设备损耗，但由于压滤机为一次性投资，对多数企业和污水处理厂而言投资额在可接受范围内。
因此，本标准实施在经济上也是可行的。
[bookmark: _Toc468455286][bookmark: _Toc505420243]9 对实施本标准的建议
本标准由县级以上环境保护主管部门负责监督实施。在任何情况下，企业均应遵守本标准的污染物排放控制要求，采取必要措施保证污染防治设施的正常运行。各级环保部门在对企业进行监督性检查时，可以采用现场即时采样或监测的结果，作为判定排污行为是否符合排放标准以及实施相关环境保护管理措施的依据。在发现设施耗水或排水量有异常变化的情况下，应核定企业的实际产品产量和排水量，按本标准的规定，将实测水污染物浓度换算为水污染物基准排水量排放浓度后进行考核。
从标准制定的研究来看，国内专门针对纺织染整行业制定锑污染物的地方排放标准尚属首例，建议加强此方面研究。此外，单靠末端治理技术想要达到相关的污染物排放要求，必然给企业带来较大的环保负担，因此，建议企业积极推行清洁生产措施，从源头上控制含锑原料丝的使用，从而减轻纺织染整行业控制锑污染的压力。

[bookmark: _Toc504052069][bookmark: _Toc504052222][bookmark: _Toc505420244][bookmark: _Hlk505418969]10 标准征求意见情况
2017年4月，标准编制组征求了环保部、上海、浙江、安徽等省环保厅、江苏省发改委等相关部门、省环保厅各处室、各市、县（市）环保局、环境监测单位、科研院所、纺织工业协会、典型纺织染整园区及企业等40多家单位，根据反馈建议，编制组主要作了以下修改：①补充关于去除锑污染物的工艺；②补充实施新标准限值后省域内行业企业的现状达标情况分析；③删除涉及规定集中式饮用水源一、二级保护区排放限值的内容；④明确除锑以外的其他污染物因子应执行《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB 4287-2012）。

[bookmark: _Toc504052070][bookmark: _Toc504052223][bookmark: _Toc505420245]11 标准技术审查情况
2017年9月1日，江苏省环保厅和江苏省质监局在南京召开了江苏省地方标准《纺织染整工业废水中锑污染物排放标准》专家审查会。专家组听取了标准编制组的工作汇报，审阅了标准文本和编制说明，经讨论与质询，形成如下修改意见：①进一步明确锑污染物为总锑；②分敏感区域和一般区域给出排放限值，其中敏感区域为太湖流域及饮用水源准保护区；③进一步完善编制说明。标准编制组根据专家组意见进行了修改完善。
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