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水环境中锑污染及其修复技术研究进展
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［摘要］ 锑是一种具有毒性和潜在致癌性的金属元素 . 作为锑的主要产出国，我国锑开采和冶炼区周围水环境

中的锑污染问题日益严重 . 环境中的锑能通过直接或间接的途径进入到人体，从而危害人体健康 . 本文概述了

锑在水环境中的存在形态和化学行为，总结了目前各国水环境中锑污染现状和主要修复方法的研究进展，并对

未来锑研究的方向进行了展望 .
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Research Progress of Antimony Contamination in Water
Environment and Remediation Techniques

Huang Yanchao，Wu Xuefang，Zhou Yuhua，Lu Yanna，Wang Zongshuang

（Chinese Research Academy of Environmental Sciences，Beijing 100012，China）
Abstract：Antimony（Sb）is a kind of trace metal element with potential carcinogenicity. Due to Sb mining and smelting
processes，large quantities of Sb have been released resulting in serious Sb contamination of the local water environ⁃
ments. Antimony enters into the human body while breathing air，drinking water or eating foods，or merely contacting with
the substances which contain antimony. This paper reviews some researches on the distribution，speciation，contamina⁃
tion status and remediation techniques of antimony in water environment and points out the direction for future research.
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锑（Sb）是一种天然存在的亲铜元素［1］. 在化合物中锑主要以5、3和-3三种氧化态存在，其中Sb（Ⅴ）和

Sb（Ⅲ）在环境、生物和地球化学样品中较为常见［2］. 作为一种生物非必需元素，美国和欧盟均将锑列为优

先污染物 . 美国规定饮用水中锑的含量不得高于 6 μg/L，欧盟则要求饮用水中锑最大允许含量为 5 μg/L，
《巴塞尔公约》中也对锑的越境转移和处置作了规定［3-5］. 我国《生活饮用水卫生标准》（GB5749—2006）将

锑列为非常规指标，其限值为 5 μg/L. 虽然在无污染的天然水体中 Sb含量较低，一般不高于 1 μg/L，但由

于人类活动的影响，水环境中 Sb污染问题变得日益严重［1］. 本文通过汇总国内外相关研究内容，对水环境

中锑的行为、污染现状以及修复方法进行综述，以便为锑合理开采以及保护生态环境和人体健康提供科

学依据 .
1 水环境中的锑

1.1 水环境中锑背景值

未被污染的水环境中的锑含量并不高 . Koljonen经估算认为全世界范围内地表水中锑含量平均值约

为 0.1 μg/L［6］. Salminen等调查了欧盟范围内 807个地表水样品，经 0.45 mm滤膜过滤后测定发现，样品中

锑含量范围为 0.002~2.910 μg/L，中值为 0.07 μg/L［7］. Birke等检测了 944个样品发现，德国地表水中锑的含

量为 0.007~2.090 μg/L［8］. 曹秀红调查了我国长江流域主流各站位表层和底层水体中的无机锑总浓度，其
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浓度范围分别为 1.23~11.25 nmol/L，1.88~11.38 nmol/L，而长江南、北支流中无机锑总浓度范围分别为

0.65~32.32 nmol/L、1.32~11.46 nmol/L［9］. Reimann等统计了 11个不同国家和地区的地表水样品中的锑含

量，发现中值含量范围为0.03~0.07 μg/L［10］.
世界范围内海水中锑的平均含量约为 0.2 μg/L［11］. Donat和Bruland调查发现北太平洋和北大西洋中

锑含量分别为 0.09~0.14 μg/L，0.21 μg/L［12］. Cutter等研究发现，大西洋西部海域表层海水中锑含量为 0.13
μg/L［13］. 万玉霞测定了黄海表层和底层海水春冬两季的锑浓度，发现锑浓度约为 1.95 nmol/L，且并未随海

水深度和季节的变化而发生改变［14］. 由于海洋面积广大，采样条件受限，导致测定样品数量较少，因此目

前尚无全球范围内海水中锑含量的准确数据 .
地下水中也含有锑 . Frangstad等调查了挪威 476个地下水样品中锑含量，发现锑含量范围为 0.002~

8.000 μg/L，中值为 0.03 μg/L［15］. Laherma等研究发现芬兰 739个水井中地下水的锑含量为 0.02~0.82 μg/L，
中值为 0.03 μg/L［16］. 埃塞俄比亚 138个未过滤的地下水样品中锑含量为 0.002~1.780 μg/L，中值为 0.028
μg/L［17］.
1.2 水环境中锑形态

元素的地球化学行为与其在环境中的赋存形态紧密相连 . 在水环境中锑常见氧化态为 Sb（Ⅲ）和

Sb（Ⅴ），两者受水环境氧化还原状态的影响［1］. 目前关于水中Sb（Ⅲ）和Sb（Ⅴ）的研究主要集中在不同形态

锑的分离测定方面，基本的研究思路是通过测定无机 Sb总量和 Sb（Ⅲ）的含量，利用差减法来确定 Sb（Ⅴ）

的含量［10］.
锑在有氧水环境中主要以 Sb（Ⅴ）的形态存在，不过众多研究表明海水、地表淡水等一些有氧水环境

中同时存在着一定量的 Sb（Ⅲ）. Sun和Yang调查发现台湾新竹附近表层海水中 Sb（Ⅴ）含量为 126.3 ng/L，
Sb（Ⅲ）为 25.3 ng/L［18］. 万玉霞研究发现黄海冬季表层和底层海水中 Sb（Ⅲ）浓度为 0.3 nmol/L［14］. Deng等对

加拿大安大略省萨德伯里市伯特利湖的表层湖水采样分析发现，湖水中 Sb（Ⅴ）含量为 72.5 ng/L，Sb（Ⅲ）

为 21.4 ng/L［19］. 这些调查结果与热力学平衡的预测结果相反，按照热力学平衡的预测，有氧水环境条件

下，Sb（Ⅴ）含量应远高于 Sb（Ⅲ）［1］. 出现这一问题的可能原因是某些微生物的存在，但目前还没有直接的

证据能证明这一点 .
按照热力学计算结果，在缺氧的水环境中锑应以 Sb（Ⅲ）的形态存在 . 但实际的调查结果发现缺氧水

环境条件下Sb（Ⅴ）依然存在 . 如Sun等调查发现，在缺氧环境的地下水中Sb（Ⅴ）含量为12 ng/L，Sb（Ⅲ）为

8 ng/L［20］. 曹秀红调查发现长江流域的地下水和长江主流底层江水中 Sb（Ⅴ）的浓度要高于 Sb（Ⅲ）［9］. 出现

这种情况的可能原因之一是有氧水域中的Sb（Ⅴ）迁移到了缺氧水域，另一种可能是Sb（Ⅴ）形成了含硫配

合物［1］.
2 水环境中的锑污染现状

水环境中的锑主要来源于岩石风化，土壤径流以及人为活动 . 一般情况下在未被污染的水域锑含量

都不高于1 μg/L，但在人为源附近的水体中锑含量可达自然水平的100倍以上 .
中国是产锑大国，统计数据表明，2006~2010年间世界上 90%的锑出自我国［21］. 湖南锡矿山是我国最

大的锑矿，有“世界锑都”之称 . 在锡矿山，由于矿物开采冶炼，导致了周围环境的严重污染［22］. 朱静等对湖

南锡矿山矿区内冶炼废水、尾沙坝的渗滤水、某采矿点的矿坑水以及邻近河流的水质化学基本特征以

及离子含量和污染特征进行了研究，结果发现各水样中 Sb含量为 4 581~29 423 μg/L，平均值为 10 068
μg/L［23］. Fu等测定锡矿山附近饮用水中 Sb含量为（53.6±46.7）μg/L，高于我国饮用水 5 μg/L和WHO饮用

水 20 μg/L的标准［24-25］. Fu等还发现生活在被污染水域中的水生生物体内 Sb含量也很高，平均浓度高达

5 200 μg/kg（干重）［26］. 卢莎莎等研究了都柳江水体-沉积物间锑的迁移转化规律，该水系流经了贵州多个

锑金属矿，检测结果发现不同采样点 Sb含量在 11.04~566.60 μg/L之间［27］. 李雪华调查了广西大厂锑矿区

下游河流中水样内的Sb含量，14个河水样品中Sb浓度范围为59.1~213.8 μg/L，平均值为139.9 μg/L［28］.
国外一些矿区周围水体中也同样存在 Sb污染问题 . 意大利撒丁岛一条流经废弃矿区的河流其上游

地区未被污染水样中 Sb浓度为 1.7 μg/L，矿区下游 200 m的河段内水中 Sb浓度为 28 μg/L［29］. Hiller等调查

-- 123



南京师大学报（自然科学版） 第38卷第4期（2015年）

了斯洛伐克 5座废弃锑矿上下游河水和附近居住地地下水中 Sb含量，不同河流矿区上下游水体样品中 Sb
含量差异很大，下游含量为上游的 8~180倍，部分居民庭院内井水中 Sb含量高达 126 μg/L，是欧盟 Sb浓度

限值 5 μg/L的 25倍［30］. 新西兰马尔堡一座锑矿场附近水体中也发现了 Sb污染问题［31］. 美国阿拉斯加州一

座锑矿山附近河流中Sb含量高达720 μg/L，在该矿区下游8 km处依然能够检测出很高浓度的锑［32］.
除了锑矿区附近河流外，由于子弹中含有大量Pb-Sb合金，长时间的射击训练后子弹内 Sb在射击场

土壤中不断累积，导致射击场的水体中也出现了 Sb污染的问题 . Mariussen等在 2008~2011年间采集了挪

威一个小型靶场不同年份和季节的排水沟中的水样（水样数量：20~102），测定结果发现水样中 Sb平均浓

度为4.4~10.0 μg/L［33］.
除了人为因素会使水环境中锑含量高之外，地质因素等也会导致水体中锑含量超过背景值 . 针对这

方面的现场调查数据还比较少，新西兰、美国等国家的一些调查结果显示，部分区域温泉和地热水中Sb含
量高达 500 mg/L~10 wt. %［1］. 有研究推测在开发这些温泉和地热水资源时有可能会导致水体锑污染问题

的加剧，但没有实际的监测数据支持这一观点［34］. 不过由于这种非人为因素导致的Sb污染范围较小，也基

本未涉及到饮用水安全问题，因此不是重点研究对象 .
3 水环境中锑污染修复技术

目前去除水环境中锑污染物的方法有很多，研究和使用最多的主要包括吸附法、沉淀法和电化学法 .
3.1 吸附法

3.1.1 生物吸附法

生物吸附法是一种利用活性生物体或非活性生物体等生物材料作为吸附剂来吸附废水中重金属离

子的污水处理方法 . 这种方法是一种新型的废水处理技术，具有避免二次污染、要求条件宽泛、原材料价

格低廉等优点，一般用来处理中低浓度的重金属废水 . 邱罡等以水浮莲干体为生物吸附剂，研究了不同因

素（吸附时间、pH值、吸附剂数量、摇床转速、反应温度）对废水中 Sb（Ⅲ）的吸附影响，结果发现水浮莲干

体对 Sb（Ⅲ）的吸附是一个快速过程，适宜的吸附 pH值为 6.8，在一定范围内，干体量的增加、摇床转速的

增大以及温度的升高都会导致吸附率升高［35］. Iqbal等研究了以绿豆壳为吸附材料去除废水中的 Sb（Ⅲ），

结果发现绿豆壳对 Sb（Ⅲ）的吸附规律符合Freundlich等温吸附式，准二级动力学模型比准一级动力学模

型能更好地描述水浮莲干体对 Sb（Ⅲ）的吸附过程，FTIR和XPS分析数据表明绿豆壳中的羧基、羟基和氨

基参与了 Sb（Ⅲ）的吸附，绿豆壳的平衡吸附量为 20.14 mg/g［36］. Wu等研究发现太湖蓝藻也能作为去除水

中Sb（Ⅲ）的吸附材料，在pH值等于4时其最大吸附量为4.88 mg/g［37］.
3.1.2 碳材料吸附法

碳材料包括活性炭、石墨、纳米碳材料（碳纳米管、碳纳米纤维、纳米碳球）等多种材料 . 这些材料具有

很高的比表面积，因此在有机物和重金属去除领域应用广泛 . Salam和Mohamed研究了多壁碳纳米管对水

中 Sb（Ⅲ）的吸附作用，实验结果发现吸附过程受温度、pH值、碳纳米管数量等多种因素影响，降低溶液温

度后吸附速度大大提高，这表明吸附过程是放热反应，使用 200 mg碳纳米管当 pH值等于 7时 Sb（Ⅲ）吸附

量达到最大 . 他们还对吸附动力学进行了研究，结果与准二级动力学模型有良好的相关性［38］. Leng等发现

石墨烯也能有效地去除水溶液中的 Sb（Ⅲ）. 他们研究了初始浓度、接触时间、溶液 pH值和温度等因素对

石墨烯吸附 Sb（Ⅲ）的影响，结果发现石墨烯的最大吸附能力为 7.46 mg/g，石墨烯吸附的 Sb（Ⅲ）还能被

0.1 mol/L的EDTA洗脱，具有可重复利用的特性，因此石墨烯是一种潜在的Sb（Ⅲ）污染废水吸附剂［39］.
3.1.3 金属氧化物吸附法

金属氧化物吸附法是利用一种或多种金属氧化物作为吸附材料来去除水体中污染物的方法 . 常见的

金属氧化物有很多，如铁氧化物、锰氧化物、铝氧化物、稀土氧化物和铁基复合氧化物等 . Li等用共沉淀法

制备锆铁复合氧化物颗粒作为吸附剂去除水溶液中 Sb（Ⅴ），实验结果发现在去除 Sb（Ⅴ）方面，锆铁复合

氧化物的性能优于锆氧化物或铁氧化物，最大吸附量为 51 mg/g. 研究还发现 Sb（Ⅴ）的去除与溶液中共存

的阴离子有关，SO2-
4 、NO-

3 、Cl-不会对吸附过程产生影响，高浓度的 PO3-
4 则会产生一定抑制作用，而高浓

度的 CO2-
3 和 SO4-

4 能显著抑制 Sb（Ⅴ）的去除［40］. 刘峰等研究发现铁锰复合氧化物对 Sb（Ⅴ）的吸附会受到
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溶液中Cd2+的影响，当溶液中单独存在 Sb（Ⅴ）时，吸附常数KF为 0.48 L/mg，而在二者共存时吸附常数KF为

1.88 L/mg，他们推测出现这一现象的原因是Cd2+可能与铁锰复合氧化物体相中Mn2+进行晶格置换并促进

Mn2+的溶出，进而促进了 Sb（Ⅴ）的吸附［41］. Xu等发现铁锰复合氧化物对 Sb（Ⅲ）的吸附能力高于羟基氧化

铁和二氧化锰，在pH值为3.0时，铁锰复合氧化物对Sb（Ⅲ）最大吸附量达214.3 mg/g. 他们还发现铁锰复合

氧化物吸附 Sb（Ⅲ）要远高于 Sb（Ⅴ），出现这种情况的原因可能与铁锰复合氧化物吸附 Sb（Ⅲ）的机理有

关 . 他们推测Sb（Ⅲ）在铁锰复合氧化物表面存在氧化还原与吸附两个过程 . 首先，Sb（Ⅲ）被吸附到铁锰复

合氧化物表面；随后，Sb（Ⅲ）与材料表面四价锰发生氧化还原反应，生成的Sb（Ⅴ）再次吸附到材料表面 . 四价

锰被还原后生成的锰离子也被吸附到材料表面，增加了材料表面的正电性，促进了材料对Sb（Ⅴ）的吸附 . 因
此，铁锰复合氧化物吸附Sb（Ⅲ）要远高于自身吸附Sb（Ⅴ）及其他材料吸附Sb（Ⅲ）［42］.
3.1.4 无机矿物吸附法

无机矿物是一种廉价吸附剂，它们在自然界中广泛存在，包括沸石、针铁矿、水铝矿、二氧化硅等 . 叶
明等利用KMnO4溶液与浓盐酸的氧化还原反应制备了锰改性石英砂，锰改性石英砂对原水中的 Sb（Ⅲ）有

良好的吸附性能，Sb（Ⅲ）去除率达 95%以上［43］. 李双双等用氯化铁对海泡石进行改性制得铁改性海泡石，

并考察了铁改性海泡石吸附锑的影响因素及其再生特性，结果表明铁改性海泡石吸附锑的规律符合

Freundlich等温吸附式，吸附后可用 0.1 mol/L的NaOH溶液再生［44］. Guo等研究了针铁矿的表面结构及其

对锑的吸附特性，结果表明水合铁氧化物对锑的吸附受到锑形态、pH值和铁氧化物种类等多方面的影

响，Sb（Ⅴ）在酸性条件下更易被吸附，Sb（Ⅲ）的吸附受 pH值影响较小，Sb（Ⅲ）被吸附到铁氧化物表面后

会被缓慢氧化成 Sb（Ⅴ）［45］. Miao等利用水合氧化铁分别与阴离子交换树脂D201和方解石组成混合吸附

剂，对两种混合吸附剂的研究发现，在 pH值 3~9范围内随着 pH值升高两种混合吸附剂吸附 Sb（Ⅴ）能力

逐渐下降，温度的升高仅提升了方解石混合吸附剂吸附 Sb（Ⅴ）的能力，但离子交换树脂混合吸附剂对溶

液中其他离子的离子强度更为敏感，当溶液中添加的NaNO3从 0.01 mol/L提高到 0.1 mol/L时，离子交换树

脂混合吸附剂吸附能力显著下降［46］.
3.2 沉淀法

沉淀法是一种常见的重金属废水处理技术，其基本原理是在废水中投加药剂，使之与污染物发生物

理化学作用形成沉淀或絮凝体，将污染物从水中分离出来，从而达到去除污染物的目的 . 重金属沉淀剂种

类很多，包括铁盐、铝盐、钙盐、硫化物、石灰水等［47］. Du等设计了一个混凝絮凝-超滤工艺用于去除地表

水中的 Sb（Ⅲ），该工艺以FeCl3为混凝剂，对混凝剂剂量、pH值和初始污染物负荷等工艺参数进行了优化

分析，结果表明最佳剂量和 pH值范围为 0.4 mmol/L和 7.1~9.0. 在此工艺条件下，当初始污染物负荷为 30~
150 μg/L时，Sb（Ⅲ）出水浓度低于 2 μg/L，符合国家相关标准［48］. Guo等以Al2（SO4）3·18H2O和 FeCl3·6H2O
为混凝剂，研究混凝-絮凝-沉淀技术在去除饮用水中 Sb（Ⅴ）和 Sb（Ⅲ）的可行性以及不同工艺参数（初始

污染物负荷水平、混凝剂种类和剂量、pH值、干扰离子）对去除效果的影响 . 结果表明，以FeCl3为混凝剂时有

效去除Sb（Ⅴ）的pH值范围为4.5~5.5，去除Sb（Ⅲ）的pH值范围为4.0~10.0. 以Al2（SO4）3为混凝剂时Sb（Ⅴ）

和 Sb（Ⅲ）的去除率都很低，这表明Al2（SO4）3不适合用于 Sb的去除 . 对工艺参数的研究发现混凝剂种类、

Sb形态和 pH值是影响 Sb去除效率的主要因素［49］. 沉淀法工艺简单，可操作性和适应性强，但由于使用大

量沉淀剂，容易产生含锑废渣二次污染问题 .
3.3 电化学法

电化学方法是一种有效的废水处理技术，其基本原理是通过在溶液中发生电化学反应，经过氧化还

原、絮凝、沉淀等过程达到去除污染物的目的 . Zhu等提出了用铝电极-电絮凝法处理锑矿浮选废水的方

法，该方法重点考察了电流密度、pH值和停留时间对锑去除效率的影响，研究发现该方法能够将废水中

锑含量降至 1 mg/L以下，满足国家相关废水排放标准的要求［50］. 吴丰昌和朱静也提出了利用电絮凝法处

理含锑工业废水的方法，他们的方法是以铁作为电极材料，以直流电电解预先调好 pH值的含锑废水，通

过电极产生的絮体凝聚水中的锑离子，静置沉淀后检测发现锑去除率达 98%以上，处理后的水中锑含量

在1 mg/L以下［51］. 张家兴等研究了电混凝法去除废水中Sb（Ⅲ）和Sb（Ⅴ）的技术，该方法以铁为阳极材料，

利用阳极产生的亚铁和三价铁离子来去除废水中不同形态的 Sb. 研究发现锑的存在形态决定了锑的去除
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效率，在初始浓度相同时，Sb（Ⅲ）的去除效率显著高于Sb（Ⅴ）. 溶液中电解质离子的存在会影响Sb（Ⅴ）的

去除效率，Mg2+和 HCO-
3 有助于 Sb（Ⅴ）的去除，而Ca2+、SiO2-

3 和 PO3-
4 抑制了 Sb（Ⅴ）的去除［52］. 电化学方法

成本较低，所使用的设备简单，操作容易，易于实现自动化，是一种有效的环境友好型净水技术 .
4 结论及展望

我国是锑的主要产出国，众多锑开采冶炼区内生产废水及厂区附近河流中均存在锑污染问题，对周

围居民的生产生活安全产生了很大的威胁 . 虽然目前我国关于锑的研究已经逐步展开，但与其他有害重

金属（如砷、镉等）相比，目前对锑的研究还是相对较少，对锑的生物地球化学循环和环境毒理学的认识还

有很大不足，因此需要利用物理化学的手段对锑在环境中的迁移转化过程进行深入分析，特别是对不同

形态锑之间的相互转化，以及锑在不同环境介质之间的迁移转化进行分析 . 同时还要借助动植物生理学、

细胞生物学、分子生物学等手段，深入研究锑在植物、动物和人体中的吸收、转运、代谢和毒害作用的发生

机理，为控制锑的生态和人体健康风险提供科学依据 .
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