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[bookmark: _Toc429261688][bookmark: _Toc504052023][bookmark: _Toc504055384]1 项目背景
[bookmark: _Toc429261689][bookmark: _Toc504052024][bookmark: _Toc504055385]1.1 任务来源
为加强钢铁工业废水中铊污染物排放管理，2015年，江苏省环保厅下达了江苏省钢铁工业废水中铊污染物地方排放标准制定任务，标准制定单位为江苏省生态环境评估中心。
[bookmark: _Toc429261690][bookmark: _Toc504052025][bookmark: _Toc504055386]1.2 工作过程
江苏省生态环境评估中心接到编制任务后，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，经过实地调研、现场监测、专家座谈、资料收集和文献查阅等工作，完成标准草案及标准编制说明初稿。主要工作过程如下：
[bookmark: _Toc467750066][bookmark: _Toc470876591][bookmark: _Toc476063735][bookmark: _Toc504052026]1.2.1 现状调研与环境监测
2015年5月-7月，江苏省生态环境评估中心对省内钢铁企业废水中铊污染物排放现状进行了调研和监测，掌握了钢铁企业废水中铊污染物产生环节、去向及治理措施等情况。
[bookmark: _Toc467750067][bookmark: _Toc470876592][bookmark: _Toc476063736][bookmark: _Toc504052027]1.2.2 文献查阅与资料收集整理
编制组查阅了国内外废水中铊污染物相关排放标准、质量标准，以及废水中铊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，对全省钢铁企业废水中铊排放情况专项排查情况进行全面汇总、整理和分析。
[bookmark: _Toc467750068][bookmark: _Toc470876593][bookmark: _Toc476063737][bookmark: _Toc504052028]1.2.3 座谈交流
编制组参加了2015年环境保护部环境规划院组织的涉铊重金属污染防治闭门会议，了解到全国范围内铊污染物监测、研究、排放调查和管控实践等相关情况。 
[bookmark: _Toc467750069][bookmark: _Toc470876594][bookmark: _Toc476063738][bookmark: _Toc504052029]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，江苏省冶金行业协会、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钢铁企业意见。截止2017年8月，共7家单位回函提出书面意见，其中无意见单位5家，收到各单位意见共7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6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: _Toc429261691][bookmark: _Toc504052030][bookmark: _Toc504055387]2 钢铁工业概况
江苏省现有钢铁企业（炼铁、炼钢，不含铸造、铁合金、压延加工）57家，其中苏南18家、苏中13家、苏北26家，共有炼铁产能7681万吨、炼钢产能9621万吨、轧钢产能8318万吨。全省现有烧结机87台，其中面积在180 m2以下的53台、180~300 m2的23台、300 m2及以上的11台。

[bookmark: _Toc504052031][bookmark: _Toc504055388]3 标准制定的必要性分析
截至目前，国家《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）、《钢铁工业水污染物排放标准》（GB 13456-2012）中尚未对铊污染物排放标准做出规定，而《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）“表3 集中式生活饮用水地表水源地特定项目”中铊污染物浓度为0.1 µg/L。排放标准缺失，导致钢铁企业在环保设施设计、建设及运营过程中缺乏铊污染治理目标，环保执法监督部门对废水中铊污染物的日常监管也缺乏充分依据。因此，为完善我省环境标准体系建设，加强江苏省水污染防治，严格控制钢铁工业废水中铊污染物的排放，制定专门针对钢铁工业废水中铊污染物排放的标准是十分必要的。

[bookmark: _Toc429261702][bookmark: _Toc504052032][bookmark: _Toc504055389]4 铊污染物产排污情况及污染控制技术分析
[bookmark: _Toc429261709][bookmark: _Toc504052033][bookmark: _Toc504055390][bookmark: _Toc429261704][bookmark: _GoBack]4.1 铊污染物产污特点分析
[bookmark: _Toc504052034][bookmark: _Toc429261698][bookmark: _Toc476063743][bookmark: _Toc470876599]4.1.1 主要涉铊行业
由于具有亲硫和亲石特性，铊主要以微量成分赋存于铁、锌、铜、铅、砷、汞的硫化物矿物以及长石、云母等硅酸盐矿物中，煤矿中也含有铊，主要是伴随黄铁矿等硫化物矿物散于煤层。
铊污染来源可分为：有意用铊行业和无意排放铊行业。其中有意用铊行业为铊及其化合物制造或应用行业，无意排放铊行业为涉铊矿石原料开发利用行业。
[bookmark: _Toc467750076][bookmark: _Toc429261699][bookmark: _Toc445393869][bookmark: _Toc445484976]（1）有意用铊行业
在所有稀散金属中，铊较少有重要的工业应用，最初由于其毒性而将其化合物用作杀鼠、灭蚁、杀虫等药剂而主要应用于农药，由于使用过程中带来二次污染被禁止后，其主要用途转向电子、光学和有机合成等方面。
铊化合物有数十种，常见的有：硫酸铊、硝酸铊、醋酸铊、碳酸铊、磷酸铊、氧化铊、氯化铊、溴化铊、碘化铊、甲酸铊、乙酸铊等。硫酸铊可制造杀虫剂和杀鼠剂、分析试剂；醋酸铊可用于制备脱发剂，曾用于脱发治疗头癣；溴化铊和碘化铊是制造红外线滤色玻璃的原料；一些铊化合物对红外线敏感，是光电子工业重要原料；铊的化合物还可做有机合成的催化剂。
[bookmark: _Toc445484977][bookmark: _Toc467750077][bookmark: _Toc445393870]（2）无意排放铊行业
由于铊元素以微量形式广泛存在于铅、锌和铜矿、硫铁矿、白铁矿、燃煤等矿石中，以矿石开采、加工为主的行业如矿石采选、冶炼、燃煤发电等项目会带来含铊污染物排放。
[bookmark: _Toc429261700][bookmark: _Toc470876600][bookmark: _Toc476063744][bookmark: _Toc504052035]4.1.2 钢铁行业铊污染来源
钢铁行业高炉冶炼用的原料主要有铁矿石、燃料和熔剂等，由于铊的亲硫和亲石特性，使用的铁矿石尤其是硫铁矿中往往会含有一定量的铊元素。在冶炼过程中，矿石中伴生的铊元素在高温下发生汽化，形成含铊蒸气。含铊蒸气随着烟气进入脱硫除尘装置，采用湿法脱硫工艺时，铊烟气与SO2形成可溶性硫酸铊进入脱硫液，采用干法脱硫时，铊污染物进入固态脱硫产物。
钢铁行业含铊废水主要为烧结烟气脱硫喷淋液废水，为弱碱性高含盐废水，其盐度组分为SO42-、Cl-、Fe、Mg或Ca等；废水除含铊重金属元素污染外，还伴有汞、化学需氧量（COD）、氨氮（NH3-N）、总氮（TN）等。根据烧结机面积不同，烧结机湿法烟气脱硫废水量大小有差异，一般在3～10 m3/h。
[bookmark: _Toc504055391][bookmark: _Toc429261703][bookmark: _Toc504052036]4.2 江苏省钢铁行业铊污染物排放现状
2015年5月，江苏省各地对钢铁冶炼企业废水中金属铊排放情况进行了专项排查，从排查情况看，采用湿法脱硫的钢铁企业含铊废水进入水环境主要有两种途径：一是脱硫废水混入水处理设施随处理尾水外排，二是脱硫压滤机废水直接外排。
表1  2015年江苏省涉铊钢铁企业铊污染物监测情况
	序号
	企业名称
	监测值（µg/L）
	监测点位

	1
	钢铁企业1
	0.07
	2#排口

	
	
	0.14
	5#排口

	
	
	0.15
	石头河

	2
	钢铁企业2
	0.22
	北排口

	3
	钢铁企业3
	2500
	脱硫水循环回用池

	
	
	10.5
	污水厂排水井

	4
	钢铁企业4
	109
	脱硫浆液压滤水

	
	
	0.17
	总排口

	
	
	0.16
	5号门排口

	5
	钢铁企业5
	189
	脱硫浆液压滤水

	
	
	39
	2#气浮出口

	
	
	12.9
	污水池

	6
	钢铁企业6
	0.04
	料场排涝站

	
	
	0.02
	制氧厂清下水

	
	
	0.04
	炼铁厂清下水

	
	
	1.47
	污水处理设施进水

	7
	钢铁企业7
	194
	脱硫浆液压滤水

	
	
	0.11
	炼铁处理厂

	8
	钢铁企业8
	5.01
	3号小烧结脱硫浆液

	
	
	2.68
	1、2号小烧结脱硫浆液

	
	
	0.18
	污水处理设施进水

	9
	钢铁企业9
	301
	循环脱硫浆液

	
	
	0.41
	污水处理设施出水

	10
	钢铁企业10
	438
	循环脱硫浆液

	
	
	0.45
	中水处理设施

	11
	钢铁企业11
	0.14
	脱硫废水

	
	
	0.14
	焦化冷却水

	
	
	0.11
	钢板轧机冷却水

	
	
	0.13
	中水处理设施

	12
	钢铁企业12
	0.07
	炼铁循环水


2015年6月，对钢铁企业1废水中铊污染物排放进行了取样监测，监测数据显示，废水中铊污染物最高浓度出现在烧结机脱硫废水中，为15.3 µg/L，其余测点浓度范围为0.82~2.60 µg/L（检出限0.01 µg/L）。
表2  钢铁企业1废水采样及监测情况
	序号
	取样位置
	废水排放去向

	
	（分厂/车间）
	取样点
	监测值
（µg/L）
	

	1
	220 m2烧结机（2机1塔），石灰石石膏法脱硫工艺
	污水池
	15.3
	经厂区污水处理厂处理后回用

	2
	高炉循环水系统
	四通旁路
	1.81
	部分回用，部分经厂区污水处理厂处理后达标排放

	3
	焦化分厂
	废水处理装置
	2.02
	全部回用

	4
	180 m2烧结机（2机1塔），SDA半干法脱硫工艺
	厂区围堰
	2.60
	全部回用

	5
	360 m2烧结机，氨法脱硫工艺
	路边沟渠
	0.82
	经厂区污水处理厂处理后达标排放

	6
	连铸二冷排水
	四通旁路
	ND
	全部回用


2016年8月，对钢铁企业2、钢铁企业9、钢铁企业8、钢铁企业6废水及土样进行了取样监测，监测数据显示，废水中铊污染物最高浓度出现在烧结机脱硫浆液中，为132~179 µg/L，其余测点浓度范围为1.21~2.55 µg/L；土样中浸出液中，仅脱硫灰检出铊污染物，浓度为125 µg/L，铁矿粉和吸附硫后活性炭的浸出液中未检出（土样浸出液检出限3 µg/L）。
表3  钢铁企业2、9、8、6采样及监测情况
	样品
种类
	取样位置
	浓度

	
	（分厂/车间）
	取样点
	

	钢铁企业2

	水样
	180 m2烧结机，石灰石-石膏法脱硫工艺
	沉淀池
	1.21 µg/L

	钢铁企业9

	水样
	矿堆
	雨后地表水
	1.55 µg/L

	
	矿堆
	地表水汇集后大沟渠
	2.55 µg/L

	
	矿堆
	地表水汇集后小沟渠
	1.89 µg/L

	
	180 m2烧结机，石灰石-石膏法脱硫工艺
	脱石膏之后
	154 µg/L

	
	180 m2烧结机，石灰石-石膏法脱硫工艺
	脱石膏之前
	132 µg/L

	土样
	铁矿粉
	ND

	钢铁企业8

	水样
	105 m2烧结机，石灰石-石膏法脱硫工艺
	脱硫浆液
	179 µg/L

	土样
	105 m2烧结机，石灰石-石膏法脱硫工艺
	脱硫废渣
	16 µg/L

	
	铁矿粉
	ND

	钢铁企业6

	土样
	300 m2烧结机、450 m2烧结机，半干法
	脱硫灰
	125 µg/L

	
	450 m2烧结机，干法（活性焦法）
	吸附硫后活性炭
	ND


截至目前，现行的国家标准《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）等均未规定铊污染物排放限值、监测和监控要求，造成钢铁工业相关建设项目在环境影响评价、环保设施设计及投产运营后的日常监管中均未考虑到铊污染防治。江苏省为钢铁生产大省，生铁年产量超7000万吨，约占全国总产量的10%，铊污染物潜在产生量大；同时，江苏为水网地区及人口密集区，水环境敏感，需严格防范铊污染物环境风险。
[bookmark: _Toc504052037][bookmark: _Toc504055392]4.3 污染防治技术分析
废水中铊污染物的去除方法主要有化学沉淀法、吸附法、膜法、生物法等。其中化学沉淀法、吸附法应用较多。
[bookmark: _Toc467750083][bookmark: _Toc470876603][bookmark: _Toc476063747][bookmark: _Toc504052038]4.3.1 专利技术
表4  废水中铊污染物去除相关专利
	序号
	专利号
	工艺路线
	原水浓度(mg/L)
	处理后浓度(μg/L)
	去除率
	处理成本(元/m3)

	1
	CN103693819A
	生物脱铊剂与化学脱铊剂协同处理工艺
	0.8~10
	<0.1
	>99.00%
	0.32~0.58

	2
	CN104925988A
	酸性还原、除铊药剂沉淀和过滤组合处理工艺
	6.0以下
	<5.0
	>99.00%
	0.6~5.0

	3
	CN105060557A
	铁盐或铁氧化物和双氧水形成的催化氧化剂协同石灰和聚铝的混凝沉淀处理
	1.7以下
	<2.5
	>99.79%
	—

	4
	CN104773863A
	控制氧化—沉淀和离子交换树脂协同处理工艺
	2500～3500
	<0.1
	>99.99%
	—

	5
	CN104528985A
	氧化、沉淀、混凝吸附的综合处理工艺
	0.05以下
	<0.1
	>97.00%
	—

	6
	CN104445732A
	中和混凝除铊工艺
	0.005~0.07
	<0.1
	>99.00%
	—

	7
	CN102173517A
	聚合物基纳米氧化锰选择性吸附水中铊工艺
	0.01~0.5
	<0.1
	>99.00%
	—

	8
	CN102320700A
	预氧化加混凝沉淀处理工艺
	0.001~0.005
	<0.1
	>81.00%
	—

	9
	1067229
	氧化沉淀处理工艺
	—
	—
	—
	—

	10
	1317205c
	碱性还原沉淀处理工艺
	—
	—
	—
	—


（1）国家知识产权局2014年4月2日授权公告了“一种含铊重金属废水深度处理方法”（公开号：CN103693819A），针对浓度为0.8～10 mg/L的含铊重金属废水，加入化学脱铊药剂和生物脱铊药剂，使铊出水浓度≤0.0001 mg/L，处理成本为0.32～0.58元/m3。
（2）国家知识产权局2015年9月23日了公告南京格洛特环境工程股份有限公司的“一种含铊等重金属污染废水的深度处理方法”（公开号：CN104925988A），该发明公开了一种含铊等重金属废水的深度处理方法，由酸性还原、除铊药剂沉淀、过滤三个步骤组成，通过这一方法可以将铊浓度降至5 μg/L以下，满足《无机化学工业污染物排放标准》（GB 31573-2015）中规定的铊排放标准限值，处理成本为0.6～5.0元/m3。
（3）国家知识产权局2015年11月8日公告了“一种同时高效去除冶炼废水中铊和砷的新方法”（公开号：CN105060557A），其采用催化氧化-混凝沉淀法，利用铁盐或铁氧化物和双氧水形成的催化氧化剂协同石灰和聚铝的混凝沉淀作用，将有色金属冶炼工业废水中的铊浓度从几千个μg/L降至2.5 μg/L以下，去除率高达99.79%以上，达到现行暂定的工业废水排放标准，且在废水中未带入其它对环境有害的污染物质。
（4）国家知识产权局2015年7月15日公告了“一种含铊废水深度净化处理工艺”（公开号：CN104773863A），其方法为向含铊废水中加入过量氧化剂，将Tl+氧化成Tl3+；调节含铊废水的pH至7~13，生成氢氧化铊沉淀；固液分离除去含铊废水中的氢氧化铊沉淀，得到初步净化水；在初步净化水中加入还原剂，使初步净化水中的氧化还原电位在200 mV以下；处理后的初步净化水通入装有吸附树脂的离子交换柱中净化得到深度净化水。该深度净化处理工艺可以使铊得到深度净化，原水铊浓度为2500～3500 mg/L，出水总铊含量低于0.1 μg/L。
（5）国家知识产权局2015年4月22日公告了“一种去除废水中金属铊的方法”（公开号：CN104528985A），其适用于处理含铊量0.05 mg/L以下的废水，采用氧化、沉淀、混凝吸附的综合处理工艺，既保证铊离子的去除效果，去除率达到97%以上，处理后的出水达到国家排放标准。
（6）国家知识产权局2015年3月25日公告了“一种含铊重金属废水中和混凝除铊工艺”（公开号：CN104445732A），其工艺分两级进行，一级处理：对含铊重金属废水通过酸碱调节至碱性，加入高效混凝剂、硫化物、絮凝剂，再通过斜板沉降池进行固液分离；二级处理：在一级处理后的上清净化水中加入硫化物、硅藻土、絮凝剂，经过斜板沉降池固液分离；将二级处理后的净化水调节至中性后投加铁盐，最后经过滤器过滤后直接外排。原水浓度为5~70 μg/L的含铊重金属废水处理后铊浓度达到0.1 μg/L以下。
（7）国家知识产权局2011年9月7日授权公告了“一种聚合物基纳米氧化锰深度净化水中微量铊的方法”（公开号：CN102173517A），其步骤为：将微量铊污染的水的pH值调节至5~8.5，过滤；将处理后的水通过装填有聚合物基纳米氧化锰的填料塔或滤床，使得水中铊被选择性吸附到该纳米复合材料上；当吸附出水中铊达到泄漏点时停止吸附，用HCl和Ca(NO3)2混合溶液作为脱附剂对聚合物基纳米氧化锰的填料进行脱附再生，再生后的填料可反复使用。该发明对水体中共存阳离子如Ca2+、Mg2+、Na+、Si(IV)等浓度远高于铊时，仍能实现水中微量铊的深度处理与水质的安全控制，使水中铊含量从0.01~0.5 mg/L降至0.1 μg/L以下。
（8）国家知识产权局2011年1月18日授权公告了“一种去除饮用水源水中铊污染的方法”（公开号：CN102320700A），其方法为：a、调pH值，当铊污染浓度不高于1 μg/L时，调pH值至9.0~9.5；当铊污染浓度在1~5 μg/L时，调pH值至9.5~10.0；b、预氧化，采用高锰酸钾为铊的预氧化剂，使Tl+转化为Tl3+，加入1.5~2.5 mg/L高锰酸钾，氧化时间20~40 min；c、混凝沉淀，加聚合氯化铝，使Tl3+形成Tl(OH)3沉淀，过滤即可除去水源水中的铊。该发明调节水源水pH值至合适的碱性范围，能促进Tl+向Tl3+转化，铊去除率明显提高；只需要在给水处理工艺前端投加氧化剂，基建投资省，无需增加特殊设备和构筑物。
（9）国家知识产权局1992年12月23日授权公告了一种“含铊废水处理方法”（公开号：1067229），主要是在氧化和碱性条件下，铊从一价向三价转化，可在污染水体中加入氧化剂和碱性物质（如石灰等），使铊离子形成沉淀去除。
（10）国家知识产权局2007年5月23日授权公告了一种“含铊废水处理方法”（公开号：1317205c）通过添加粉末黄铁矿来引入硫和铁，主要原理为碱性还原条件下（pH＞7.4，Eh＜-200mv），通过添加硫化物的方式，Tl+可形成Tl2S沉淀，从而将铊元素去除。
[bookmark: _Toc467750084][bookmark: _Toc470876604][bookmark: _Toc476063748][bookmark: _Toc504052039]4.3.2 实验研究
（1）广州大学环境科学与工程学院与珠江三角洲水质安全与保护省部共建重点实验室选用广东省某大型矿业集团采矿过程产生的酸性废水为试验废水，铊浓度为1406.5 μg/L。取pH为2.7的酸性废水250 ml，加强氧化剂后加混凝剂CaO，把pH调至8~9。当氧化剂为KMnO4时，投加量为25 ml，铊去除率可达99.98%；当氧化剂为H2O2时，投加量为2.2 ml，溶液中的铊离子含量12.4 μg/L，铊去除率可达99.1%；当氧化剂为Ca(ClO)2时，投加量为37或40 ml，溶液中的含铊量急剧下降，铊的去除率可达99.95～99.98%。优化试验，选出的最佳投加量为：方案一：高锰酸钾4 g/L，混凝剂9.2 g/L；方案二：30%双氧水8.8 g/L，混凝剂12.88 g/L；方案三：次氯酸钙7.4 g/L，混凝剂9.2 g/L，此时该工艺处理效果良好，铊的去除率均达到99.60%以上。
（2）根据铊离子易被海绵体吸附的性质，利用多孔物质进行物理吸附或离子交换树脂进行化学吸附。广州大学珠江三角洲水质安全与保护省部共建重点实验室以黄铁矿烧渣（三氧化二铁和四氧化三铁）为吸附材料，分别对广东云浮某采矿区外排含铊废水的净化处理进行初步研究。酸性条件下三价铁氧化一价铊，然后pH升高，二价和三价铁水解与三价铊产生氢氧化物（吸附）共沉淀。研究表明，黄铁矿烧渣处理含铊重金属废水时，烧渣与废水的质量比以接近1：25为宜，黄铁矿烧渣处理可使矿山废水中185.8 μg/L的铊的去除率达到90%以上。辽宁大学的张磊用纳米级的Al2O3作为吸附剂去除Tl３＋，铊的浓度为10 mg/L，在pH值为4.5时，铊的去除率接近100%，处理成本17万元/t。

[bookmark: _Toc504052040][bookmark: _Toc504055393]5 铊污染物排放的环境影响分析
[bookmark: _Toc429261692][bookmark: _Toc504052041][bookmark: _Toc504055394]5.1 铊的理化和生物毒性
[bookmark: _Toc429261693][bookmark: _Toc445393865][bookmark: _Toc445484972][bookmark: _Toc467750072][bookmark: _Toc470876607][bookmark: _Toc476063751][bookmark: _Toc504052042]5.1.1 理化性质
铊元素在元素周期表上位于第81号，元素符号为Tl，熔点303.5 ℃，沸点1457 ℃，相对原子质量204.38，密度11850 kg/m3，常温下呈固态，不溶于水，易溶于硝酸和硫酸，较难与盐酸反应。铊化合物有一价、三价两个化学价态，在自然界多数呈正一价。
[bookmark: baidusnap2]铊是一种伴生元素，在环境中分布广泛，是自然界存在的典型稀有分散元素，具有亲石、亲硫两重性，且亲硫性比亲石性强。铊在低温高硫环境中会表现出强烈的亲硫性，因而在自然界所发现的铊矿物和含铊矿物绝大多数为硫化物和硫盐类矿物，目前几乎所有的工业用铊都提取于硫化物矿石冶炼过程中的副产品。含铊矿石、冶炼废渣的风化淋滤，有色、冶金、化工、矿山采选工业废水的排放和燃煤电厂的烟尘沉降等，都是铊进入环境水体的途径。
[bookmark: _Toc429261694][bookmark: _Toc445393866][bookmark: _Toc445484973][bookmark: _Toc467750073][bookmark: _Toc470876608][bookmark: _Toc476063752][bookmark: _Toc504052043]5.1.2 生物毒性
铊具有极强的蓄积性，对人体会造成持续伤害，中毒后一般具有较为典型的神经系统、消化系统以及毛发脱落、皮肤损伤等症状，如下肢麻木或疼痛、腰痛、脱发、头痛、精神不安、肌肉痛、手足颤动、走路不稳等，成人致死中毒剂量为10~30 mg/kg体重，儿童致死中毒剂量为5～7.5 mg/kg体重。根据《危险化学品安全管理条例》，铊是我国公安部门管制的危险化学品之一，铊化合物是世界卫生组织重点限制清单中列出的主要危险废物之一，也被我国列入优先控制的污染物名单，职业性铊中毒于1987年被列为法定的职业病之一。
铊在土壤中的分布具有不均一性，世界土壤中铊的中位值为0.2 mg/kg，范围值为0.1～0.8 mg/kg，中国土壤中铊的95%置信度含量为0.292～1.172 mg/kg，中位值为0.58 mg/kg，略高于世界平均值。植物对铊具有明显的富集作用，酸性土壤有利于铊的吸收，碱化土壤会降低植物对铊的吸收。受铊污染时，植物中的钾被铊取代，表现为长势低矮，叶子发黄和卷曲，单位亩产量降低，根系呈棕褐色、侧根稀少、发育不良，地上部老叶发黄等。食物链迁移是人体铊暴露和慢性铊中毒的主要途径，食用铊污染区土壤生长的粮食、蔬菜和水果等会引起慢性铊中毒。
未受污染的天然水体中铊的含量很低，海水中铊的浓度范围小于0.01~0.02 µg/L，陆地河流中铊的浓度范围为0.01~1.00 µg/L。受土壤溶出的影响，流经铊矿地区的地表径流中铊含量明显高于源头水，为0.09~31.00 µg/L，且下游浓度约为上游浓度的2~30倍。
[bookmark: _Toc429261697][bookmark: _Toc445393867][bookmark: _Toc445484974][bookmark: _Toc467750074][bookmark: _Toc504052044][bookmark: _Toc504055395]5.2 我国的铊污染事件
二十世纪六七十年代，我国黔西南地区滥木厂汞矿开发利用造成的区域环境铊污染，导致该地区400多人发生中毒现象，先后6人死于铊中毒；1987年，江西省上高县发生一起误将含铊工业盐（含铊量111～255 mg/kg）用作食盐而发生的铊中毒事件，226人中毒；2010年，中金岭南下属韶关冶炼厂排污，导致韶关市北江中上游河段发生铊超标现象；2013年，广东、广西贺江发生铊污染事故，威胁供水安全。

[bookmark: _Toc429261717][bookmark: _Toc504052045][bookmark: _Toc504055396][bookmark: _Toc429261715][bookmark: _Toc429261714]6 标准主要技术内容
[bookmark: _Toc504055397][bookmark: _Toc504052046][bookmark: _Toc417899157]6.1 标准适用范围
《钢铁工业废水中铊污染物排放标准》规定了江苏省钢铁工业废水中铊污染物排放限值、监测和监控要求。
标准适用于江苏省钢铁工业废水中铊污染物的排放管理，以及钢铁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、排污许可证申领及其日常环境监管中的铊污染物排放管理。
标准规定的钢铁工业废水中铊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铊污染物的行为。
[bookmark: _Toc504055398][bookmark: _Toc504052047][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、实施监督七个部分。
[bookmark: _Toc417899159][bookmark: _Toc504052048][bookmark: _Toc504055399]6.3 术语和定义
标准规定了钢铁工业、直接排放、间接排放、公共污水处理系统、排水量、单位产品基准排水量等6个术语和定义。
[bookmark: _Toc417899165][bookmark: _Toc504052049][bookmark: _Toc504055400]6.4 污染物排放限值的制定
[bookmark: _Toc429261718][bookmark: _Toc445484995][bookmark: _Toc467750093][bookmark: _Toc470876615][bookmark: _Toc476063759][bookmark: _Toc504052050]6.4.1 毒性及相关标准类比
铊为剧毒物质，其毒性与汞类似，较铍、镉、锑毒性强。钢铁工业废水铊污染物的排放限值标准参照、汞、铍、镉、锑的标准来制定，同时参考国内外制定的环境质量标准。
表5  几种重金属半数致死量比较
	化学品
	半数致死量
(LD50，mg/kg)
	给药途径
	实验对象

	硝酸铊
	15
	经口
	小鼠

	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

	硝酸铊
	0.021
	腹腔注射
	大鼠

	硫酸汞
	6.3
	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


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
（GB5749-2006）
	地表水环境质量标准
（GB3838-2002）III类标准

	铊
	0.0001
	0.0001

	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


[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]由表6可见，《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，铊、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，饮用水质量标准中铊、汞的浓度限值均为0.1 μg/L。
选取《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），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》（GB 30770-2014），对甲基汞、汞、铍、镉、锑排放标准进行对比分析。
表7  几种重金属污染物排放标准(mg/L)
	污染物
	[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]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


[bookmark: _Toc467750094][bookmark: _Toc470876616][bookmark: _Toc476063760][bookmark: _Toc504052051]6.4.2 排放限值确定
由表7可见，在《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）四个标准中，与铊类似的汞污染物排放标准限值为1~50 μg/L；在《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）与《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）两个标准中，比铊毒性略低的铍污染物排放标准限值为2~5 μg/L，因此，确定铊污染物排放标准限值应低于5 μg/L。考虑到铊的高毒性，结合技术经济可行性，现有钢铁企业自2019年1月1日起、新建钢铁企业自本标准实施之日起，直接排放和间接排放的废水一律按照该规定执行。
[bookmark: _Toc504052052][bookmark: _Toc504055401]6.5 环境监测要求
[bookmark: _Toc467750096][bookmark: _Toc470876618][bookmark: _Toc476063762][bookmark: _Toc504052053][bookmark: _Toc445484998][bookmark: _Toc429261721]6.5.1 企业应按照有关法律和《环境监测管理办法》的规定，建立企业废水中铊污染监测制度，制定废水中铊污染物监测方案，对废水中铊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。
[bookmark: _Toc467750097][bookmark: _Toc470876619][bookmark: _Toc476063763][bookmark: _Toc504052054]6.5.2 对企业排放废水的采样，铊虽不是《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）中要求控制的第一类污染物，但鉴于其强毒性，应在车间废水排放口、车间治理设施排放口或排入中水回用池之前进行。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、间接排放或用于钢铁企业的重复利用。
[bookmark: _Toc467750098][bookmark: _Toc476063764][bookmark: _Toc504052055][bookmark: _Toc470876620]6.5.3 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HJ/T 91《地表水和污水监测技术规范》中污染源污水监测的采样规定执行。
[bookmark: _Toc504052056][bookmark: _Toc470876621][bookmark: _Toc467750099][bookmark: _Toc476063765]6.5.4 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。
[bookmark: _Toc429261724][bookmark: _Toc445485001][bookmark: _Toc476063766][bookmark: _Toc504052057][bookmark: _Toc467750100][bookmark: _Toc470876622]6.5.5 监测方法确定
经资料查阅，水中铊的分析方法有2种，分别是：《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014）中的“电感耦合等离子体质谱法”（ICP-MS），以及2015年8月1日实施《水质 铊的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》（HJ 748-2015）。
表8  水中铊分析方法
	分析方法
	方法来源
	检出限

	电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700-2014
	0.02 μg/L

	石墨炉原子吸收分光光度法
	HJ 748-2015
	0.83 μg/L



《水质 铊的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》（HJ 748-2015），一般用于含盐较低的地表水、循环水中铊金属元素污染浓度。石墨炉原子吸收分光光度法-直接法的检出限仅为0.83 µg/L；高于《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）0.1 µg/L的标准值；同时，石墨炉原子吸收分光光度法-沉淀富集法的前处理措施复杂，所造成的误差也较大。此外，废水中含有较多的氯离子时，产生的干扰较大。
《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014），铊金属可采用ICP-MS监测方法，检测限为0.02 μg/L，可满足地表水标准和排放标准限值要求。同时，铊元素的原子量为204.38，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，对铊检测的灵敏度在8*104-13*104 cps/ppb之间，谱线简单、检测方便，测量准确的优点。因此，本标准规定采作ICP-MS的监测方法作为废水中铊浓度的监测方法。
由于钢铁行业的含铊废水部分为高含盐废水（约30000 mg/L），为了保障仪器使用的安全性和测定的准确性，需要对水样稀释后进行测定。为了减少稀释操作不当造成的系统误差，建议在稀释过程中要采用逐级稀释的方法，做到尽量减少稀释误差，本标准建议将废水中的盐分稀释到1000 mg/L以内进行测定。

[bookmark: _Toc504055402][bookmark: _Toc504052058][bookmark: _Toc429261727][bookmark: _Toc429261720]7 国内外废水中铊污染物管控标准
[bookmark: _Toc429261716][bookmark: _Toc504052059][bookmark: _Toc504055403]7.1 污染物排放标准
国外：在可查阅到的相关文献中，世界各国仅美国制定了工业废水中铊污染物的排放限值，为140 μg/L。
国内：湖南省于2014年11月批准发布《工业废水中铊污染物排放标准》（DB 43/968-2014），是国内首个工业废水铊污染排放标准，规定工业废水中铊污染物排放限值为5 μg/L，所有涉铊工业企业直接排放或间接排放的废水一律按照该规定执行。2017年广东省发布了《工业废水铊污染物排放标准》（DB 44/1989-2017），规定新建企业工业废水中铊污染物排放限值执行2μg/L标准；现有企业工业废水中铊污染物排放限值2020年前执行5 μg/L标准，2020年后执行2ug/L标准。环境保护部与国家质量监督检验检疫总局于2015年4月联合发布的《无机化学工业污染物排放标准》（GB 31573-2015）中，规定了无机酸、碱、盐、氧化物、氢氧化物、过氧化物及单质工业企业废水中铊污染物排放限值为5 μg/L。
[bookmark: _Toc504052060][bookmark: _Toc504055404]7.2 环境质量标准
国外：美国、加拿大、俄罗斯分别规定了饮用水中铊的最高允许值，分别为2.0、0.8、0.1 µg/L，美国还规定饮用水中铊的安全阈值为0.5 µg/L、海水中铊的最高允许值为4.0 µg/L。
国内：2002年6月实施的《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）“表3 集中式生活饮用水地表水源特定项目标准限值”，以及2006年实施的《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2006）“表3 水质非常规指标及限值”中均规定铊的标准值为0.1 μg/L。
表9  国内外相关铊标准及浓度限值
	类别
	地区
	标准及浓度限值（µg/L）

	环境质量标准
	美国
	海水中最高允许值
	4.0

	
	
	饮用水中最高允许值
	2.0

	
	
	饮用水中最安全阈值
	0.5

	
	加拿大
	饮用水中最高允许值
	0.8

	
	俄罗斯
	饮用水中最高允许值
	0.1

	
	中国
	地表水中最高允许值
	0.1

	
	
	饮用水中最高允许值
	0.1

	污染物排放标准
	美国
	工业废水中最高允许值
	140

	
	中国
	无机化学工业废水中最高允许值
	5

	
	湖南省
	工业废水中最高允许值
	5

	
	广东省
	工业废水中最高允许值
	5（第一时段），2（第二时段）



[bookmark: _Toc504052061][bookmark: _Toc504055405]8 实施本标准的环境效益及经济技术分析
[bookmark: _Toc504052062][bookmark: _Toc504055406][bookmark: _Toc429261726]8.1 实施本标准的环境（减排）效益
[bookmark: _Toc470876628][bookmark: _Toc476063772][bookmark: _Toc504052063][bookmark: _Toc467750103]8.1.1 减排效益
本标准根据我省重金属减排的任务要求，考虑江苏省钢铁行业的实际现状，提出了废水中铊污染物排放浓度限值，通过严格要求，充分体现技术进步，引导企业发展。
根据监测数据，江苏省现有钢铁企业混入水处理设施或直接外排的脱硫浆液中铊污染物的浓度最低为5.01 µg/L，最高可达189 µg/L；部分企业将含铊脱硫浆液循环使用，在脱硫浆液循环回用过程中无法有效去除铊，导致浓水中铊含量较高，最高达438 µg/L，最低达194 µg/L。以一个现有年产钢500万吨规模的企业为例，每天产生含铊废水为300吨，废水中铊浓度为200 µg/L，实行本标准后，由原来的无标准排放到本标准规定的排放限值，每年可减少铊元素排放量为21.4 kg。以全省钢产量1.8亿吨计算，铊污染物的排放量可削减约0.77吨。
[bookmark: _Toc467750104][bookmark: _Toc470876629][bookmark: _Toc504052064][bookmark: _Toc476063773]8.1.2 社会效益
目前，钢铁行业尚无铊污染物排放标准，废水中的铊污染物不经处理直接排放，威胁饮用水、农田灌溉水以及河流湖泊等水环境安全。本标准实施后，含铊废水在车间排口降低到排放限值以下，可显著减少铊污染物排放量，既符合企业绿色健康发展的理念，又是社会可持续发展和生态文明建设的重要构成，更保证了人民群众的健康安全，提高了人民群众的生活质量，因而具有十分显著的社会效益。
[bookmark: _Toc504055407][bookmark: _Toc504052065]8.2 实施本标准的经济技术分析
[bookmark: _Toc467750106][bookmark: _Toc470876631][bookmark: _Toc476063775][bookmark: _Toc504052066]8.2.1 技术可行性分析
沉淀法和吸附法因其操作简单和成本较低而被广泛用于去除废水中的铊。Shunli Wan et al（2014）利用无定形水合二氧化锰（HMO）在酸性条件下作为氧化剂，通过氧化和沉淀反应去除铊，其去除率可达到100%。Williams-Beam, C et al（2003）利用硫化铊沉淀反应，可以使出水中的铊达到2 μg/L。Du Xing et al（2013）采用高锰酸盐复合药剂（PPC）和聚合硫酸铁（PFS）联用强化常规工艺，可以去除水中88%的铊，使之达到出水标准。Sheibani et al（2012）使用开心果的果壳作为吸附剂吸附水中的铊，通过改变溶液pH、接触时间和吸附剂数量探索最佳条件，发现在最佳的条件下，吸附量可达到96.5%。Huangfu, XL et al（2015）使用纳米二氧化锰在中性条件下吸附水中的铊，其发现纳米二氧化锰的最大吸附容量为58.48 mg/mmol。Zhang, L et al（2015）利用纳米Al2O3固相萃取水中的铊，其研究表明，在pH为4.5的情况下，萃取去除率可以达到100%。
生物去除铊也受到的国内外众多学者的研究。Birungi, ZS et al （2015）采用生物吸附法，利用绿藻球去除水中的铊。其研究发现在铊的浓度小于150 mg/L的时候，去除率可达100%。Zhang, HG et al（2015）利用UASB生物反应器去除废水中的铊和硫酸根离子，结果表明，在驯化47天后，对铊的去除率可以达到99.11%。
在工程应用方面，我国使用较多的是氧化—沉淀—混凝工艺，其可以使出水的铊的浓度小于0.1 μg/L，低于本标准的要求，所以在技术上是可行的。
[bookmark: _Toc467750107][bookmark: _Toc470876632][bookmark: _Toc476063776][bookmark: _Toc504052067]8.2.2 经济可行性分析
本标准中除铊工艺的经济成本主要是建设成本和运行成本，建设成本主要是由产生的废水水量决定的，运行成本主要是由废水中含铊总量决定的。在现有的钢铁企业中均有常规的废水、废气处理装置，本标准中的除铊工艺所需要的设备一部分可以利用现有废水、废气的处理设备，可降低一部分建设费用。以每天产生的废水量为720 m3来计算，投资估算750万元左右。费用包括方案内所有建构筑物及相应的工艺、电气、监测仪表、厂区总平面等。
运行成本按照废水中含铊浓度小于15000 µg/L计算，其运行成本主要包括电费、人工费、化学药剂费以及检查维修费。运行费用是决定该技术是否可行性的关键，本标准中除铊技术的运行费用为6.62元/m3废水，与处理常规重金属的运行费用相似，其运行费用在钢铁工业企业可承受范围内。
因此，本技术方案的建设费用和运行费用对于钢铁企业在经济上是可行的。

[bookmark: _Toc504052068][bookmark: _Toc504055408]9 对实施本标准的建议
本标准由县级以上人民政府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。

[bookmark: _Toc504052069][bookmark: _Toc504055409]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、省辖市环保局、环境监测单位、科研院所、冶金协会以及典型钢铁企业等30多家单位，根据反馈建议，编制组主要作了以下修改：①编制说明中补充关于去除铊污染物的工艺；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明确铊污染物的监控位置；④明确除铊以外的其他污染物因子应执行《钢铁工业水污染物排放标准》（GB 13456-2012）。

[bookmark: _Toc504052070][bookmark: _Toc504055410]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《钢铁工业废水中铊污染物排放标准》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进一步调查铊污染治理工程的经济技术可行性；②分析铊排放标准限值取值的合理性；③分析是否需要分期给出铊排放标准限值。标准编制组根据专家组意见，补充了铊污染治理工程的技术方案及建设运行成本分析；与其他省地方标准对比，分析铊排放限值的合理性；按现有企业、新建企业明确实施铊污染物排放限值的时限。
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