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铁质文物脱盐处理废水中的污染物检测
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（中国国家博物馆文物科技保护中心，北京１０００７９）

摘要：铁质文物脱盐过程要产生大量废水。废水排放不得超过国家或者地方规定的水污染物排放标准。本研究

依据国家标准《污水综合排放标准》（ＧＢ８９７８ １９９６），对腐蚀模拟 Ｚ３０试片和室外大型铁炮脱盐废水中的污染物
含量进行化学分析。结果显示主要是化学耗氧量（ＣＯＤ）、可溶性正磷酸盐、悬浮物等项目超标；分析表明某些过量
添加的脱盐试剂和助剂是造成污染物超标的主要原因。一般对馆藏铁器，因脱盐废水量小，可通过清水稀释处理

（有时需预处理）后达标排放；对个别室外大型铁器而言，因废水量大，污染物超标严重时，建议将废水经过物理、化

学方法等工艺处理达标后排放。总之，铁器脱盐时，环境友好型脱盐试剂和助剂的选择和适量使用是关键；铁质文

物脱盐废水排放可能造成的环境污染问题应引起重视。
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０　引　言

众所周知，环境污染是加速或造成铁质文物腐

蚀的重要因素，这方面的研究国内外学者曾多有涉

及［１～２］。然而，目前有关铁质文物脱盐过程所产生

废水处理的排放对环境污染影响方面的研究，在文

献中鲜有报道。环境问题是世界各国面临的一个挑

战，我国已把建立环境友好性社会作为发展目标之

一。从文献调研和铁质文物保护的实践来看，脱盐

废水排放对环境污染方面的研究还比较薄弱，因此

本研究具有重要意义。

铁质文物的保护技术主要包括：除锈、脱盐、缓

蚀和封护等步骤。相当部分的铁质文物在出土前的

埋藏环境因腐蚀或因出土后在不利的环境中保存而

含有大量的有害可溶性盐分（主要是氯离子）。含

盐铁质文物若不进行脱盐，即使对其进行除锈、缓蚀

和封护处理，其存在的有害盐分仍会影响处理后铁

器的稳定性。因此，脱盐是铁质文物保护处理中的

一个重要环节。铁质文物脱盐过程要产生大量废

水，废水排放后可能会对周围环境造成水污染。

水污染，是指水体因某种物质的介入，而导致其

化学、物理、生物或者放射性等方面特性的改变，从

而影响水的有效利用，危害人体健康或者破坏生态

环境，造成水质恶化的现象。水污染分无机物污染、

耗氧有机物污染和痕量有害有机物污染三种。

就本研究来说，选择对环境无毒或毒性低的脱

盐试剂，是在技术层面所不得不考虑的问题。铁质

文物脱盐处理产生的废水向城镇污水集中处理设施

或周围环境排放时，应当符合国家或者地方规定的

水污染物排放标准。

２００７～２００８年“十一五”国家科技支撑计划项
目中 “铁质文物综合保护技术研究”课题实施，作

为子课题的内容，文物脱盐废水排放对环境影响的

安全性评价是一项重要的指标。根据前人和本子课

题的研究，铁器脱盐采用脱盐效果较好的碱液浸泡

法。有学者认为，脱盐过程中脱盐溶液会使铁器受

到进一步的腐蚀，因此，为提高缓蚀性能，在脱盐溶

液中加入适量的缓蚀剂。此外，为提高脱盐效率，需

在脱盐溶液中加入适量的表面活性剂。因此脱盐溶

液是复配溶液。

强碱性溶液具有较好的脱盐效果，经脱盐效果

筛选试验和研究，本子课题采用 ＮａＯＨ作为铁质文
物脱盐试剂［３］。缓蚀剂分有机类缓蚀剂、无机阴离

子和有机缓蚀剂复配缓蚀剂、钼酸盐与钨酸盐类缓

蚀剂、硅酸盐类缓蚀剂、过渡金属离子缓蚀剂等五

类。在另一子课题中，研究人员对上述五类（复配）
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缓蚀剂依据文物保护原则、环境友好原则和优良缓

蚀效果等课题目标要求进行了筛选和改进研究，研

发了若干优良缓蚀剂（复配）配方［４］。受试验条件

所限，只选择了一种改进的钼酸盐与钨酸盐类无机

缓蚀剂配方（由钼酸钠、六偏磷酸钠、磷酸二氢锌和

苯甲酸钠组成），以观察脱盐废水排放后可能对环

境安全性方面的影响。

依据保存环境的不同，铁器分为馆藏铁器和室

外大型铁器。前者体积一般较小，保存环境相对稳

定，保存状况相对较好；后者体积较大，且有些处于

室外或野外，易受周围环境中大气、水分和盐分等因

素影响，保存状况相对较差。因馆藏铁器没寻找到

符合实验要求的样品，选用化学成分和铸造结构与

一般馆藏铁器相近的化工行业Ｚ３０试片作为实验模
拟样品，把Ｚ３０试片放在盐分环境中进行腐蚀后，做
脱盐实验。室外大型铁器选用一室外铁炮进行脱盐

实验。腐蚀后的Ｚ３０试片和铁炮经脱盐处理后，然
后分别收集脱盐废水进行污染物含量检测，以初步

观察两种情况下脱盐废水排放后对环境安全性的影

响。

本研究中脱盐废水的排放不属于我国１２个国
家行业水污染物排放管理的范围，因此执行中华人

民共和国国家标准《污水综合排放标准》（ＧＢ８９７８
１９９６）［以下简称《标准》（ＧＢ８９７８ １９９６）］［５］。本
研究中脱盐废水的排放不涉及微生物和放射性污

染，有关内容不予讨论。

１　样品和检测方法

１．１　样品来源
１．１．１　实验室腐蚀模拟样品脱盐处理产生的废水
选用化工行业Ｚ３０试片作为模拟样品，下述两种脱
盐溶液的脱盐实验各使用５０片 Ｚ３０试片做平行实
验。试片尺寸：５０ｍｍ×２５ｍｍ×２．２ｍｍ，化学成分：
Ｃ：＞３．３％；Ｓｉ：２．８％ ～３．２％；Ｆｅ：余。用 ３．５％
ＮａＣｌ水溶液反复腐蚀试片样３个月直至在其表面
产生致密的黄褐色锈蚀，经检测在锈蚀中含有约

１％的氯离子盐分且成分分布均匀，需要脱盐。
配制脱盐溶液 １＃：０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋缓蚀剂组

分；２＃：０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋０．５ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ３＋缓蚀剂
组分＋１．５％（ＤＰ １０５，体积比）。缓蚀剂组分为：
２ｍｍｏｌ／Ｌ钼酸钠（Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ）＋２ｍｍｏｌ／Ｌ六
偏磷酸钠（（ＮａＰＯ３）６）＋０．４ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢锌（Ｚｎ
（Ｈ２ＰＯ４）２ · ２Ｈ２Ｏ） ＋２ｍｍｏｌ／Ｌ 苯 甲 酸 钠
（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＮａ）。溶液２

＃中加入了除氧剂Ｎａ２ＳＯ３和
非离子表面活性剂（ＤＰ １０５）。加入除氧剂是为了

在脱盐处理时延缓脱盐试剂和其它化学组分对铁基

体的腐蚀，其作用类似于缓蚀剂；而加入表面活性剂

可减小水的表面张力，改善水的流动性，增加脱盐溶

液的的渗透性，提高脱盐效率。表面活性剂经筛选

试验，采用非离子表面活性剂（ＤＰ １０５）。该非离
子表面活性剂在碱性条件下有好的稳定性和渗透

性。本研究中缓蚀剂、除氧剂和表面活性剂等统称

为脱盐助剂。

利用配制的脱盐溶液１＃、２＃对腐蚀后的 Ｚ３０试
片进行脱盐处理，处理后的溶液取样分别称为废水

１＃、２＃号样。
１．１．２　铁质文物室外现场脱盐处理产生的废水　
２００８年６～７月国家博物馆等承担山东蓬莱市登州
博物馆藏明清时期铁炮、铁锚的综合保护科学示范

项目。其中５＃铁炮（铸铁）２００６年发现于山东长岛
县连城村，系修整水沟时距地面下８２ｃｍ处挖掘出。
铁炮出土后在室外搭造简易工房保存。炮长

１．１８ｍ，保存较为完整，表层有黄色锈蚀，内层呈黑
色锈状。经检测锈蚀中含有近０．５％的氯离子，需
要脱盐。铁炮去除浮锈后进行现场脱盐处理，脱盐

溶液３＃：０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋缓蚀剂组分＋０．８％（ＤＰ
１０５），缓蚀剂配方同１．１．１脱盐处理后取样称为废
水３＃号样。
１．２　检测方法

脱盐废水样品既有来自于实验室腐蚀模拟样品

脱盐处理的，又有来自于实际文物脱盐处理现场的。

取样符合国家标准《水质采样 样品的保存和管理技

术规定》（ＧＢ１２９９９ ９１）［６］。废水１＃、２＃、３＃号样品
送到国家环境分析测试中心分析检测，对检测结果

进行分析，据此对脱盐废水排放的环境安全性做出

评价。

根据《标准》（ＧＢ８９７８ １９９６）和脱盐溶液中可
能的有害化学物质（含试剂杂质）确定的测试项目

有：ｐＨ值、悬浮物、ＣＯＤ（化学需氧量）、氨氮、六价
铬、可溶性正磷酸盐、总砷、总锰、总铜、总锌、总铅等

十一项。各项目检测方法均依据国家有关检测分析

标准［７］。

按照《标准》（ＧＢ８９７８ １９９６），六价铬、总砷、
总铅等３项属于第一类污染物。ｐＨ值、悬浮物等八
项属于第二类污染物。根据我国各企业单位污水排

放的现实，１９９７年１２月３１日之前和１９９８年１月１
日后建设的单位分别执行不同的第二类污染物最高

允许排放浓度标准。同时第二类污染物根据排水系

统出水受纳水体、水域的功能要求，分别执行一级、

二级、三级标准。上述十一项污染物测试项目中，
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ＣＯＤ、氨氮属于耗氧有机物污染，其它属于无机物污
染。脱盐废水１＃、２＃、３＃样中污染物项目检测结果如
表１所示。前三个测试项目属第一类污染物，其余
项目属第二类污染物。因为本单位实验室设施和山

东蓬莱市登州博物馆铁炮处理现场均是１９９８年后
投入使用，其污水进入排污管道，按《标准》（ＧＢ８９７８
１９９６），第二类污染物排放执行二级标准（按１９９８
年１月１日后建设的单位情况执行）。二级标准中
的个别污染物项目在“适用范围”一栏中的选项按

“其他排污单位”处理。

表１　脱盐废水１＃、２＃、３＃样中污染物项目检测结果
　Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅ１＃，２＃，３＃（ｍｇ／Ｌ）

测试项目

（第一类污染物）

废水

１＃ ２＃ ３＃
第一类污染物最

高允许排放浓度

六价铬 ０．４０７ ０．２６１ ０．５３３ ０．５

总砷／μｇ·Ｌ－１ １２．４ Ｎ．Ｄ． ２４．３ ５００

总铅 ０．１７９ Ｎ．Ｄ． ０．０９７ １．０

（第二类污染物）

第二类污染物最

高允许排放浓度

二级标准　　　

总锰 ０．０５３ ０．０３１ ０．０４６ ２．０

总铜 ０．１０６ ０．０２８ ０．０４４ １．０

总锌 １１．９ ７．３６ １５．２ ５．０

ＰＨ值 １３ １３ １３ ６～９

悬浮物 ７１１ ７７４０ １１７０ １５０

ＣＯＤ ５４２ ５４９００ ２８３００ １５０

可溶性正磷酸盐 ４５０ ５２６ ４６０ １．０

氨氮 ２．１８ ０．６７１ － ２５

注：１．测试项目检测结果及标准值单位除注明外均为ｍｇ／Ｌ；
２．Ｎ．Ｄ．表示低于检出限未检出；
３．“－”表示因样品量不足未测此项目。

２　结果和讨论

２．１　结果
从检测结果分析，超标污染物应是由脱盐试剂、

助剂或其所含杂质所引入。据复配脱盐溶液中各试

剂（含杂质）的浓度估算，脱盐试剂、除氧剂或其所

含绝大部分杂质引入污染物的浓度一般在 ｍｇ／Ｌ量
级，个别杂质所引入污染物的浓度在 μｇ／Ｌ量级。
本研究拟通过溶液中脱盐试剂、助剂及其所含杂质

的浓度，对废水中各污染物的含量做出半定量估算。

表１中数据分析如下：
（１）重金属离子。总砷、总铅、总锰、总铜等含

量达标，１＃、２＃样氨氮也达标（３＃样氨氮未测）；重金
属离子总砷、总铅、总锰、总铜以及氨氮等未超标项

目的含量可能来自于脱盐试剂、助剂中的杂质成分。

（２）六价铬。３＃样超标６．６％；铬酸盐或重铬

酸盐特别是六价铬对水生生物、哺乳动物、人类都有

较大的毒性，对环境会产生严重的污染。脱盐试剂、

助剂中不含铬化合物，３＃样超标六价铬可能为脱盐
试剂、助剂中的杂质所引入。

（３）总锌。３个样超标０．５～２倍；锌虽然毒性
较低，但仍然有排放的限制。通过浓度估算，１＃、２＃、
３＃样锌超标应是缓释剂中磷酸二氢锌过量所致。

（４）ｐＨ值。３个样均为１３，超标；主要是溶液
中ＮａＯＨ含量太高所致。但是强碱性是本实验中脱
盐溶液具有良好脱盐效果的必要条件。

（５）悬浮物。１＃、２＃、３＃样分别超标约３．７、５０、
６．８倍；悬浮物主要是悬浮在水中的固体颗粒物质
（粒子直径大于１００ｎｍ），可能是未溶解的颗粒状锈
蚀产物进入溶液所致；其中 ２＃超标最高，含量达
７７４０ｍｇ／Ｌ，说明非离子表面活性剂在脱离出颗粒锈
蚀产物时起了重要作用。

（６）ＣＯＤ。１＃、２＃、３＃样分别超标约 ２．６、３６５、
１８８倍；水体、水系或流域接纳耗氧有机物过量可导
致其ＣＯＤ等指标超标。本研究中２＃、３＃样 ＣＯＤ超
标可能主要是非离子表面活性剂（ＤＰ １０５）过量所
致。ＣＯＤ的二级标准为１５０ｍｇ／Ｌ，２＃和３＃样的 ＣＯＤ
分别是５４９００ｍｇ／Ｌ和２８３００ｍｇ／Ｌ，前者约是后者的
２倍，而２＃样的（ＤＰ １０５）浓度是３＃样的约２倍，说
明（ＤＰ １０５）可能是导致ＣＯＤ超标的最主要原因。
２＃样中Ｎａ２ＳＯ３作为除氧剂属无机还原性物质，它应
该对ＣＯＤ有所贡献，但没有安排对比试验，其贡献
量不能从本实验中估算出来。１＃样的 ＣＯＤ超标则
主要是由正磷酸盐超限量所引起的。总磷过量可引

起溶解氧浓度下降，ＣＯＤ指标显著升高。
（７）３个废水样品中的可溶性正磷酸盐。超标

４５０～５２５倍；上世纪七、八十年代受到当时环境保
护法规的限制，含磷酸盐等组分的缓蚀剂逐渐取代

此前含以高毒性的铬酸盐和亚硝酸盐为主要组分的

缓蚀剂。然而近年来由于总磷（还有总氮）的排放

时常引起许多地方的污水受纳水域富营养化而产生

“水华”、“赤潮”公害，各国纷纷开始提出禁磷或限

磷要求，要求磷的排放小于１ｍｇ／Ｌ。３个样品中正
磷酸盐超标约５００倍左右。据脱盐溶液浓度估算，
缓释剂中磷酸二氢锌贡献了其中约１／１０的含量，其
余的贡献可能主要来自于缓释剂中六偏磷酸钠的水

解反应转化生成的正磷酸盐。

由以上分析可知，废水超标最严重的污染项目

是ＣＯＤ、正磷酸盐、悬浮物和ｐＨ值，其次是六价铬、
总锌等。

２．２　讨论
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通过上述研究，发现铁器文物脱盐处理后形成

的废水可能会对环境造成某种水污染。就本研究的

测试和分析表明：其一，因脱盐溶液为增加某种效能

如提高脱盐效率等，会加入有机试剂如表面活性剂，

而这些有机试剂大多是耗氧有机物，会造成ＣＯＤ超
标；其二，脱盐溶液可能含有对环境有害的无机物如

六价铬、锌等，造成无机物污染；其三，可能被处理文

物本身含有或处理过程产生污染物如悬浮物等；其

四，脱盐溶液往往具有一定的酸碱度如高 ｐＨ值，造
成碱性污染。如果这些废水不经过排污处理而直接

排放掉，将会对环境造成一定的水污染。

１）实验室馆藏铁器脱盐处理。一般来说，在
实验室做脱盐处理的馆藏铁器，由于试验条件可控，

且文物体积较小，产生的废水量相对于工业领域的

废水量是相当小的。１＃号样废水超标不严重，但可
溶性正磷酸盐超标４５０倍；先用适量的无机混凝剂
ＦｅＣｌ３（此试剂要求溶液的ｐＨ值范围：４～１２，废水中
可加入一些 ｐＨ值调节剂使 ｐＨ＝１２）做沉淀预处
理，形成ＦｅＰＯ４沉淀；将沉淀物过滤后向废水中加
一定量的清水进行稀释。２＃号样废水中污染物尤
其是 ＣＯＤ和可溶性正磷酸盐超标严重；先向其中
投加适量的无机混凝剂 ＦｅＣｌ３进行混凝沉淀预处
理，ＦｅＣｌ３与 ＣＯＤ、可溶性正磷酸盐形成混凝沉淀
物，将沉淀物过滤后向废水中加大量清水进行稀

释。

２）工业脱盐废水处理。工业废水处理主要有
化学沉淀法、混凝沉淀法、结晶法、物理或离子交换

吸附法、电化学法和（微）生物法等，实际上经常采

用联合使用多种方法的综合处理技术。通过调研，

本研究拟推荐采用混凝共沉淀法处理废水中的

ＣＯＤ、可溶性正磷酸盐和悬浮物等，具体工艺过程是
在废水中投入无机混凝剂 ＦｅＣｌ３（废水中加入一些
ｐＨ值调节剂使 ｐＨ＝１２），通过混凝反应生成
Ｆｅ（ＯＨ）３胶体能吸附废水中的杂质，使水中的胶体
和ＣＯＤ、正磷酸盐、悬浮物等发生共沉淀反应，其中
Ｆｅ３＋与ＰＯ３－４ 可形成 ＦｅＰＯ４沉淀；该工艺可同时有
效地去除Ｚｎ２＋，因ＯＨ－与Ｚｎ２＋可形成Ｚｎ（ＯＨ）２沉
淀。沉淀物在重力沉降作用下快速沉降到水底形成

污泥，最后将污泥收集后深埋入地下。然后检测废

水的ｐＨ值，如不达标则采用中和法向废水加入中
和试剂如Ｈ２ＳＯ４使其达标。Ｃｒ

６＋由于只超标６．６％，
用稀释法向废水中加清水使其稀释达标。实施上述

工艺流程时，对各步骤的主要化学反应过程要弄清

楚，需投入的试剂的当量和总量要做好化学（物料）

平衡分析和计算，把握好关键环节。工艺流程进行

到每步骤时，取样检测以监控每步骤处理结果是否

与预期一致；如果不一致，找出原因，给出对策和解

决方法。工艺流程全部完成时，再取样对有关的污

染物项目做检测，符合《标准》（ＧＢ８９７８ １９９６）规
定的要求后再进行废水排放。当然，处理铁炮脱

盐废水还有其它的方法和工艺流程，但此方法和

工艺流程不失为一种有效、操作简便和成本低廉

的选择。由于受现场试验条件的限制（如没有合

适的反应沉淀池和贮水池等），上述铁炮脱盐废水

的排污处理实验没有进行下去。这需要做进一步

的研究。

３）表面活性剂及试剂的污染问题。本研究中
的有些污染物如ＣＯＤ、可溶性正磷酸盐等含量超标
严重，他们分别由较高浓度的非离子表面活性剂

（ＤＰ １０５）和含磷试剂等所引入。建议在不影响溶
液脱盐效能的情况下，考虑脱盐废水排放的环保要

求，研究其助剂添加的最佳（最小）浓度，以减小排

放废水中的污染物含量。最好选用少污染或无污染

的助剂。

３　结　论

根据本研究对脱盐废水中污染物的分析和研

究，结论如下：

１）经实验室初步检测，经排污处理后的１＃和
２＃废水中各污染物指标可以做到达标排放，是不会
对环境造成污染的。

２）但对于个别室外大型铁器而言，由于脱盐
处理产生的废水量较大，个别重要污染物指标超

标严重（如 ＣＯＤ、可溶性正磷酸盐、ｐＨ值等），且工
作场所大多处在室外、野外甚至是居民生活、生产

环境附近，此时脱盐废水必须经过排污处理后才

能排放。

３）铁质文物做脱盐处理时要考虑到脱盐废水
排放对环境的安全性、友好性，即废水直接排放后可

能会对环境造成水污染的问题。通过本研究看出，

对铁质文物做脱盐处理时，一般来说脱盐废水可能

会超过国家污水排放标准的。对馆藏铁器而言，脱

盐产生废水量小，通过清水稀释或先简单预处理再

加清水稀释后是可以满足达标排放的。对于个别室

外大型铁器来说，由于脱盐产生废水量较大，当污染

物超标严重时，须采用合适的物理、化学方法等工艺

流程处理达标后才能排放。总之，脱盐废水排放的

环境污染问题应引起足够的重视。
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