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城市污水处理厂污泥重金属污染状况及特征
姚金玲，王海燕，于云江+，王 琪，王兴润

中国环境科学研究院，北京100012

摘要：研究了我国16家城市污水处理厂污泥中重金属(Cu，Cr，Pb，As和Cd)污染状况及特征，并探讨了可行的污泥处置方

法．结果显示：埘(Cu)。"(Cr)，仲(Pb)，埘(As)和埘(Cd)(干基)分别为14．48～239．93，7．86—200．00。6．10—121．00，3．15—

11．70和0．31～6．16 mg／kg；不同种类的重金属在污泥中的质量分数也不同，埘(Cu)和埘(Cr)高于”(Pb)，”(As)和埘(Cd)；污

泥中重金属质量分数还随污水处理厂的不同而变化，这与污水来源和污水处理工艺有关．分析表明，除7号污水处理厂污泥

中"(Cd)超出我国农用泥质(CJ／T309--2009)A级污泥、园林绿化用泥质(GB／T23486--2009)和土地改良用泥质(cJ，他9l一

2008)中酸性土壤(pH<6．5)施用标准外，其他污水处理厂的污泥重金属质量分数均低于我国农用泥质(CJ／T309m2009)A级

污泥标准以及美国、德国和欧盟农用污泥标准的重金属控制限值．达标的污泥可将混合填埋、农用、园林绿化、土地改良、制砖

和水泥熟料生产作为污泥处置备选方案．
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Abstract：The pollution status and characteristics of heavy metals including Cu，Cr，Pb，AB and Cd in sewage sludge samples from 16

municipal wastewater treatment plants in China were investigated，and the feasible disposal methods of sewage sludge were discussed．

The results showed that the contents of Cu。Cr，Pb，As and Cd ranged from 14．48-239．93，7．86-200．00，6．10·121．00，3．15-11．70

and 0．31-6．16 mg／kg(dry basis)，respectively．It Was found that the contents of the heavy metals varied with their species．The

contents of Cu and Cr were always higher than those of Pb，As and Cd．For different wastewater treatment plants，the contents of the

same heavy metals turned out to be different，which may be the result of different wastewater resources and treatment processes in the

plants．The contents of the heavy metals in all the sludge samples except one were below the permitted limits of sludge quality standards

of China(CJ／T309-2009)，and the sludge quality standards for agricultural USe of America，Germany and the European Union．The

one exception Was the sludge sample of the No．7 wastewater treatment plant。for which Cr content exceeded the permitted limits of the

A—class sludge quality standard of China for agricultural use(CJfl309-2009)，the acidic soil(pH<6．5)of the sludge quality

standards for afforestation in gardens or forests(GB／T23486·2009)．and for land improvement(CJ／T291-2008)．It Was deduced that

all the sewage sludge up to the standards might be utilized not only for CO-landfilling，but also for agriculture，afforestation in gardens

or forests，land improvement，brick making and cement clinker production．
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城市污水处理厂污泥是污水处理的产物，富集

了污水中大部分污染物质．由于我国工业污水和生

活污水混合排放，因此城市污水处理厂进水和污泥

中不可避免地含有重金属．我国污泥产生量大、处

理处置率低．污泥长期暴露在环境中，重金属元素

会逐渐释放进入环境介质，进而影响环境安全与人

体健康．污泥的重金属含量是选择污泥处置方式尤

其是土地利用和建材利用的重要影响因素．因此，

污泥的重金属含量是国家管理部门、研究机构和普
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通百姓共同关注的焦点问题之一．目前，国内外关

于污泥中重金属的研究报道很多．如GARC[A—

DELGADO等⋯对西班牙Salamanca省7家污水处

理厂污泥中的埘(Cd)，∞(Cr)，埘(Cu)，埘(Ni)，

棚(Pb)和埘(Zn)进行了研究，同时分析了重金属质

量分数随取样季节和时间的不同而发生的变化，结

果表明，采集于不同地点的污泥样品中to(Cr)。

to(Ca)，埘(Ni)，to(Pb)和埘(Zn)差别很大，但

to(Cd)具有统计学相似性；另外，采集于不同时间

(2000，2001和2002年)以及不同季节(冬季和夏

季)的污泥样品中埘(Cr)，埘(Cu)，埘(Ni)和to(Zn)

均有较大差异．SOUZA等旧1分析了巴西Rio de

Janeiro州的2个污水处理厂污泥样品中的重金属质

量分数发现，其污泥中存在埘(Cd)<to(Cr)一

埘(Ni)<埘(Pb)<加(Cu)<加(Zn)<<t‘，(Fe)的趋

势，并且污泥样品中重金属的质量分数均超过了巴

西农用污泥标准的重金属控制限值，其中埘(Zn)和

to(Fe)过高是由于污水处理厂使用了混凝和消毒工

艺所致．冯春等¨3研究了污水污泥与锯末、粉煤灰

或磷矿粉按不同比例混合堆肥前后的埘(Cr)，

to(Cu)，彬(As)，埘(Pb)和埘(zn)及其形态变化，结

果显示，该试验可以显著降低污泥中交换态的

to(Cr)，to(Ca)，埘(As)，W(Pb)和埘(Zn)，提高其他

形态的重金属质量分数，但不能降低重金属总量．陈

玉娟等H1研究了珠江三角洲地区农业土壤中重金

属含量特征，并讨论了城市污泥对其的影响，研究发

现，城市污泥是导致珠江三角洲土壤重金属含量超

标的因素之一，尽管近年来对城市污泥农用有所限

制，但是以前施用于农田的污泥对土壤的影响仍未

消除．李淑更等¨1研究了脱水污泥在美人蕉种植中

的应用发现，美人蕉可吸附污泥中重金属，通过美人

蕉的种植可以降低土壤中to(Cd)和埘(Ni)，以及部

分降低埘(Zn)．胡忻等¨o研究了应用生物可降解的

螯合剂EDDS提取城市污泥中cu，zn，Pb和Cd的

效果发现，Cu，Zn，Cd和Pb的EDDS提取率分别为

23％一39％，41％一42％，18％一24％和24％一

44％，为研究污泥中重金属含量和形态提供了新方

法．但是，现有研究对我国范围内不同地区不同城

市污水处理厂污泥中重金属含量的测定、分析和比

较并不多．为了掌握我国污水处理厂污泥中重金

属污染现状和特征，探讨污泥的最终处置方式，笔

者以东北、华北、华东和西北地区10个城市的16

家污水处理厂为调研对象，采集各厂的脱水污泥

进行重金属质量分数的测定，分析并总结我国城

市污水处理厂污泥中重金属质量分数水平及特

点，并与污泥的相关标准进行比较，以期为研究污

泥中重金属污染现状和探讨污泥处理处置方法提

供理论依据．

1材料和方法

1．1仪器和试剂

仪器：电感耦合等离子质谱仪(ICP—MS，

7500CS，美国安捷伦公司)；微波消解仪

(MARSXPRESS，美国CEM公司)；消解罐；电子天

平(精确至0．000 l g)；100 mL容量瓶；玻璃漏斗；

定量滤纸．

试剂：去离子水；浓硝酸(P=1．42 g／mL，优级

纯)．

1．2污泥样品的采集和预处理

为充分体现污泥样品的地域代表性，笔者分别

在东北、华北、华东和西北地区选择2—3座城市作

为采样地点；为保证污水处理厂的代表性，在每座城

市选择数家污水处理厂进行样品采集，并且污水处

理厂的选择以不同污水处理工艺、规模为原则，充分

体现污水处理工艺和污水处理量的多样性和代表

性．最终确定哈尔滨、沈阳、青岛、日照、天津、北京、

上海、杭州、呼和浩特和太原作为污泥采样地点，各

污水处理厂由代号表示．而样品采集点(采样点)选

择在各污水处理厂污泥脱水车间连续稳定运行的脱

水机出泥口，采集不同脱水机出泥口的样品并将其

混合，混合样品的质量不少于1 kg；或者根据多点采

样的原则在污泥堆放场地进行采样，以确保每种污

泥采集方法收集的污泥样品均具有代表性．样品使

用聚乙烯封口袋收集，封口带回实验室备用．待测

污泥经自然风干、研细后进行样品预处理．

样品的预处理采用微波辅助酸消解法．将0．10

g样品和10 mL浓硝酸加入密封消解罐中，置于微

波消解炉中消解10 rain．样品温度在5 min内升到

175℃，在10 rain的辐射时间内平衡到170～

180℃．消解程序结束后，使消解罐在微波炉内至

少冷却5 rain后取出自然降温．待消解罐冷却至室

温后，在通风橱中打开，释放其中的气体．将消解液

过滤并转移至100 mL容量瓶中，定容，取约5 mL溶

液进行分析测试．

1．3污泥中重金属质量分数的测定

样品经预处理后，使用电感耦合等离子体质谱

法(ICP—MS)测定其中的重金属质量分数．ICP—
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MS的精确度在2％以下，回收率为95％一105％，同

时每批样品消解时添加2个标准土样[GBW07405

(GSS一5)]作为参考，测定偏差控制在±9％内．污

泥中重金属质量分数的计算公式：

埘(M)=n×坐 (1)
m

式中，埘为污泥中重金属的质量分数(干基)，mg／kg；

M为所测定的某种重金属；C为ICP—MS测定预处

理样品得到的重金属质量浓度，mg／L；n为ICP—MS

测定时预处理样品的稀释倍数；m为污泥样品质量，

kg；舻为定容体积，L．

2结果与分析

2．1 污水处理厂污泥中重金属质量分数的特点

所调研的各污水处理厂污泥中的重金属质量分

数测定结果见表1．

表l 各污水处理厂污泥中重金属质■分数

Table l The contents of the heavy metals in the sewage sludge samples from different wastewater treatment plants

注：各污水处理J。名称均以代号表不．

对表1数据进行分析发现，污水处理厂污泥中

重金属质量分数具有以下特点：

a．各重金属在不同污水处理厂污泥中的质量

分数差别较大．一般地，埘(Cu)和埘(cr)高于

埘(Pb)．埘(As)和埘(Cd)．其中，埘(Pb)，埘(As)和

埘(Cd)呈规律性变化，即在各污泥样品中加(As)，

埘(Pb)和卸(Cd)依次递减．但是，埘(Cu)和W(Cr)无

规律性变化，部分污水处理厂污泥中加(Cu)>

加(Cr)，如1号，11号和14号污水处理厂；而部分污

水处理厂污泥中埘(Cu)<加(Cr)，如2号，3号和5

号污水处理厂．根据杨军等川在2006年对全国107

家污水处理厂污泥样品的检测结果，以及陈同斌

等坤1对我国1994--2001年污水处理厂污泥中重金

属质量分数资料的统计分析可知，由于城市工业污

水的控制排放和清洁技术的使用，污泥中重金属质

量分数呈逐年下降趋势．其中，2006年埘(Cu)，

埘(Cr)，椰(Pb)，∞(As)和埘(Cd)的平均值分别为

219．00，93．10，72．30。20．20和2．Ol mg／kg(千基)．

由此可知，该研究得到的污泥重金属质量分数变化

趋势与杨军等的研究结果基本一致．

b．同一重金属在不同污水处理厂污泥中的质

量分数并不相同．如2号污水处理厂污泥中的

埘(Cr)最高，达到200．00 mg／kg；而16号污水处理

厂污泥中的埘(Cr)最低，为7．86 mg／kg．

c．不同污水处理厂污泥中的埘(cu)，埘(Cr)，

埘(Pb)，埘(As)和幻(Cd)总和差别较大．如1号污水

处理厂污泥中所测的重金属总量最高，达到480．05

mg／kg；而16号污水处理厂污泥最低，为34．57

mg／kg．

Z 2污水处理厂污泥中重金属质量分数的影响因素

污水处理厂污泥中重金属质量分数受污水处理

厂进水水源及重金属形态、污水处理规模、污水处理

工艺等因素的影响．表2给出了调研的各污水处理

厂的处理规模(污水处理量)、生活污水与工业污水

的比例(体积比)、主要工业污水类型和污水处理

工艺．
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城市污水处理厂进水水源对污泥中重金属质量

分数影响较大．一般地，我国城市污水处理厂进水

由生活污水、工业污水和降水组成．重金属主要来

自工业污水，其中含Cu，Cr，Pb，As和Cd污水的主

要来源见表3．由表3可知，采矿、冶炼、电子、电镀、

化工、制革和机械加工等行业易于排放含重金属的

污水，而食品、塑料和制药等行业则排放重金属较少

或者不排放．结合表2可知，l号一8号污水处理厂

的进水中含有电子、化工、机械制造、电镀、皮革、毛

纺和钢铁冶炼等工业污水，因此上述污水处理厂污

泥中重金属质量分数相对较高．而9号一16号污水

处理厂的工业污水来源主要是食品加工、餐饮、服装

加工和制药污水等，其污泥中重金属质量分数相对

较低．由表3可知，Cu的来源广泛，电镀、化工和机

械加工等工业污水中均含有Cu，而且由于排水管道

经常使用镀铜管也会增加进水中的Cu，因此，污泥

中埘(Cu)较高．Cr主要来源于皮革加工、电镀水和

偶氮类染料等污水．由表1可知，1号一8号污水处

理厂污泥的埘(Cr)均超过了50 mg／kg，而它们的污

水来源主要集中在制革、机械加工、钢铁加工、电子、

电镀和纺织产业，因此埘(Cr)较高．Pb主要来源于

采矿、冶炼产业污水．由表1，2可知，1号～3号污

水处理厂污泥中的埘(Pb)较高，这与污水处理厂进

水中含有化工、钢铁冶炼污水有关．As主要来源于

化工、冶金、炼焦等污水．由表l可知，污泥中的

埘(As)较低，样品中埘(As)的最高值仅为16．29

mg／kg．Cd主要来源于矿业、冶金和电镀污水．由表

1，2可知，7号污水处理厂因含有矿业、机械制造和

电子污水，因此其污泥中的埘(Cd)最高，达到6．16

mg／kg．此外，城市污水处理厂的迸水须满足国家

《污水排人城市下水道水质标准>(CJ3082—

1999)一。的水质要求，该标准对p(Cu)，p(Cr)，

P(Pb)，p(A8)和p(Cd)的最高允许限值分别为

2．0，1．5，1．0，0．5和O．1 mg／L．这恰与该研究中得

到的污泥中不同重金属质量分数由高至低的顺序基

本一致，说明污泥中重金属质量分数与进水水质要

求也有一定的关联．

污泥中重金属质量分数还与污水处理厂的处理

规模、工业污水进水比例有关．工业污水进水比例

越高，污泥中重金属质量分数一般也越高．如12号

和15号污水处理厂的污水来源及处理规模大体相

似，但12号污水处理厂进水中工业污水所占比例大

于15号污水处理厂，因此，12号污水处理厂的重金

属(除Cu外)质量分数均高于15号污水处理厂．

裹2污水处理厂处理规模、污水来源和污水处理工艺

Table 2 The scales，wastewater resources and treatment processes of different wastewater treatment plants

1)2种工艺分别建于不同时期。有独立的配水系统
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此外，其他学者¨乱121对于污水处理厂污泥中重

金属相关的试验和研究表明，不同污水处理厂污泥

中的重金属质量分数还受到污水处理厂污水处理工

艺及运行条件等因素的影响．杨启霞等¨31对A2，O

污水处理工艺处理过程中Zn，Hg，Cu，Cr，Cd和Pb

的去除率进行的研究发现，A2，O法工艺对Zn的去

除率最大，对Pb的去除率最小．而卢吉文等¨叫研

究了传统活性污泥法污水处理过程中Zn，Hg。Cu，

Cd，Pb和As 6种重金属含量的变化及其去除情况，

结果表明，传统活性污泥法对Hg的去除率最大，对

Pb的去除率最低．因此，污水处理工艺不同，对重

金属的去除率效果存在差异．同时，活性污泥去除重

金属主要是依靠吸附、表面络合、离子交换等机理进

行，因此重金属的去除受到污水处理厂运行条件的

影响，如污水处理厂进水水质，pH和温度等¨孓坼J．

该研究调研的污水处理厂所涉及的污水处理工艺较

多，其与污泥中重金属质量分数的关系还有待进一

步研究．

裹3重金一污水的主要来碌

Table 3 The main resources of the wastewater

containing heavy metals

种类 主要来源

铷污水詈摹燃羹器篓锄L瞅泊舐舸、
含Cr污水电镀、制革、采矿、冶炼、染料、倦化剂等

含Pb污水采矿、冶炼、化学、蓄电池、染料工业等

含A|污水誓主嚣、炼焦’火力发电、造纸’皮革等’龇工和
台Cd污水采矿、冶炼、电镀、玻璃、陶瓷等

2．3污水处理厂污泥中重金属质量分数与污泥标

准中重金属控制限值的比较

为规范污泥处理处置工作，我国制定了一系列

污泥相关标准，其中重金属质量分数作为控制项目

受到广泛关注．表4给出了我国污泥相关标准及其

对w(Cu)，埘(Cr)，so(Pb)，埘(A8)和埘(Cd)的控制限

值．由表4可知，《城镇污水处理厂污泥处置农用

泥质》(CJ／T309—2009)Ⅲ’中A级污泥标准规定的

衰4我国污泥标准及其重金一控制限值

Table 4 The standards for sewage sludge and the limit values in China

莲：污泥为干基．

控制限值最为严格．

一般地，污泥农用时对泥质的要求最为严格．

表5给出了美国《污泥处置或利用标准》(40CFR—

PartS03)‘拍1、德国《污水厂污泥条例》m1和欧盟《关

于保护环境，特别是当污泥农用时保护土壤的指

令>(Directive 86／278／EEC)‘勰3对埘(Cu)，∞(Cr)，

鲫(Pb)，∞(As)和埘(Cd)的控制限值．由表5可知。

在美国、德国和欧盟农用污泥标准中，以德国对重金

属质量分数的控制限值最为严格，其次是欧盟和美

国．对比表4可发现，<城镇污水处理厂污泥处

置农用泥质》(cJfr309—2009)中A级污泥标准

规定的重金属质量分数控制限值不仅严于我国其他

污泥标准，同时也严于德国、美国和欧盟．

由表1可以看出，to(Cu)，埘(Or)，"(Pb)，

埘(As)和埘(Cd)范围分别为14．48—239．93，7．86—

200．00，6．10—121．00，3．15—11．70和0．31—6．16

mg／kg．将其与重金属控制限值最严格的<城镇污水

处理厂污泥处置农用泥质>(CJ／T309--2009)中A

级污泥标准进行比较可知，加(Cu)，硼(Cr)，so(Pb)，

埘(As)和埘(Cd)(除7号污水处理厂外)均低于该
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标准中重金属控制限值；而7号污水处理厂污泥中

的埘(Cd)为6．16 mg／kg，超过了我国<城镇污水处理

厂污泥处置 农用泥质》(CJ／T309m2009)中A级

污泥标准的重金属控制限值，同时也超过了酸性土

准>(GB4284m84)、园林绿化用泥质(GB／T23486--

2009)、土地改良用泥质(CJ／T2912008)重金属控制

限值．与表5相对比，调研的污水处理厂污泥中

加(Cu)，埘(Cr)，Io(Pb)，w(As)和埘(Cd)均满足美

壤(pH<6．5)中我国《农用污泥中污染物控制标 国、德国和欧盟的农用污泥标准要求．

表5美国、德国和欧盟的农用污泥标准中■金属控髑限值

Table 5 The permit limits of heavy metals in the sludge quMit)r standards for a加culture u舱of America．

Germany and European Union

注：污坭为干基．

2．4污水处理厂污泥处理处置方式探讨

综上，7号污水处理厂污泥不能施加于酸性土

壤进行污泥农用、园林绿化和土地改良，但可考虑用

作碱性土壤的农田利用、园林绿化和土地改良，并可

用于混合填埋、制砖和水泥熟料生产．除此之外，其

他污水处理厂污泥中w(Cu)，幻(Cr)，埘(Pb)，埘(As)

和埘(Cd)均满足污泥混合填埋、污泥农用、污泥园林

绿化、污泥土地改良、污泥制砖和水泥熟料生产用泥

质标准的要求，可将混合填埋、农用、园林绿化、土地

改良、制砖和水泥熟料生产作为污水处理厂污泥处

置的备选方案．

污泥中的重金属质量分数是选择污泥处置工艺

的硬性指标之一，但并不是唯一的限制因素，还有一

些因素影响着污泥处置工艺的选择，如污泥农用标

准中的粪大肠菌群值指标以及污泥堆肥要求的有机

质质量分数等．由于该研究仅对污泥中埘(Cu)，

埘(Cr)，埘(Pb)，埘(As)和W(Cd)进行了测定和讨论，

并在此基础上对污泥可选的处置工艺进行了探讨，

因此在污水处理厂确定污泥处置方式时，还要进行

标准规定的其他污染物控制项目的监测和分析，进

一步确定污泥中其他污染物的种类和质量分数．根

据检测结果和相应的污泥泥质标准的规定，选择最

佳的污泥处置工艺．

3 结论

a．污水处理厂污泥中重金属质量分数随重金

属种类的不同而不同，∞(Cu)和IV(Cr)高于"(Pb)，

埘(As)和如(Cd)；同一重金属在不同污水处理厂污

泥中的质量分数亦不同；各污水处理厂污泥中重金

属总量差别显著．这与污水处理厂进水水源、工业

污水比例和污水处理工艺等因素有关．

b．16家污水处理厂污泥中的加(Cu)，埘(Cr)，

埘(Pb)，埘(As)和W(Cd)(除7号污水处理厂外)均

达到我国《城镇污水处理厂污泥处置 农用泥质》

(CJfI'309--2009)A级污泥标准的重金属控制限值；

仅7号污水处理厂污泥中的w(Cd)超过我国《农用

污泥中污染物控制标准》(GB4284—84)、农用泥质

(CJ／T309—2009)A级污泥、园林绿化用泥质(GB／

T23486—2009)和土地改良泥质(CJ／T291—2008)

中酸性土壤(pH<6．5)施用标准的(CJ／T309--

2009)A级污泥控制限值．同时，所有污水处理厂污

泥中的加(Cu)，忉(Cr)，埘(Pb)，埘(As)和w(Cd)均低

于美国、德国和欧盟农用污泥标准的重金属控制

限值．

C．7号污水处理厂污泥中的埘(Cd)超标，不能

用作酸性土壤的农田利用、园林绿化和土地改良，但

可以考虑用作碱性土壤的农田利用、园林绿化和土

地改良，或者混合填埋、制砖和水泥熟料生产．其他

污水处理厂的污泥均满足我国相关污泥标准中相应

重金属控制限值的要求．在对其他控制项目进行监

测和分析的基础上，可选择混合填埋、农用、园林绿

化、土地改良、制砖和水泥熟料生产作为污水处理厂

污泥处置的备选方案．
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28.European Communities Council directive 86/278/EEC of 12 June 1986 on the protection of the

environmant,und in particular of the soil,when sewage sludge is used in agriculture 1986

 
相似文献(10条)

1.期刊论文 刘淑静.李爱民.袁维波.LIU Shu-jing.LI Ai-min.YUAN Wei-bo 温度对污泥焚烧残渣中重金属形态分

布及残渣综合毒性的影响 -安全与环境学报2008,8(1)
    通过实验考察了干污泥在固定床焚烧炉中停留20 min,温度分别为500 ℃、700 ℃和900 ℃的焚烧残渣中重金属(Cr、Cu、Ni、Zn、Pb、Cd)的残留特

性及形态分布规律.在实验温度范围内,重金属的残留率因元素和焚烧温度而异,Cu的残留率最高在80%以上,Cd的最低,900 ℃时仅为3.4%;焚烧残渣中各重

金属在稳定态的分布比例均较干污泥中有显著提高.提出了用于重金属毒性定量分析的指标--重金属综合毒性指数,并采用该指数对污泥和残渣中重金属

的综合毒性进行了评价.结果显示,单位质量污泥焚烧后的各残渣中重金属综合毒性均较干污泥小且随焚烧温度升高而降低,焚烧能够实现一定程度的无害

化; 并且,单位质量残渣中重金属的综合毒性也随焚烧温度的升高而降低.

2.学位论文 吕彦 城市污水厂污泥土地利用重金属迁移规律研究 2004
    随着城市污水处理厂污泥的土地利用日益增多，土地利用可能成为解决污泥出路的一种主要方式。但污泥中的重金属问题是目前制约污泥土地利用

的主要因素之一。重金属在土壤中的迁移，向上会被植物吸收，向下则可能会进入地下水，对环境造成危害。本文从城市污水厂污泥土地利用中的环境

安全性出发，对污泥土地利用中重金属的迁移规律进行了研究，为后续工作奠定了基础。

    实验首先对污泥和土壤样品的预处理进行了方法比较，选择了硝酸－高氯酸法和王水－高氯酸法分别作为污泥和土壤样品的预处理方法。通过对污

泥样品中重金属含量的测定，发现上海市东区污水处理厂的污泥重金属含量与国家污泥农用标准相比，在上海地区土壤条件下，Zn、Cu、Ni三种元素超

过标准，上海市曲阳污水处理厂的污泥及其堆肥污泥无超标重金属元素，同时堆肥过程对污泥重金属含量的影响不大。

    通过对东区污泥及其药剂稳定化处理后的污泥、曲阳污泥和堆肥污泥中的重金属进行形态分析，发现污泥中的重金属多数以比较稳定的形态存在。

污泥经过稳定化处理，提高了重金属的稳定形态含量；污泥经过堆肥处理，重金属的迁移活性有了提高。

    通过模拟上海市年降雨量，在pH为2.9和5.0两种酸度值条件下进行了东区污泥与稳定污泥，曲阳污泥与堆肥污泥的土柱淋溶实验。实验结果表明酸

雨pH值的降低会提高渗滤液中重金属的浓度，但对土柱5cm为间隔的各层次土壤中重金属的迁移影响不显著。东区污泥与稳定污泥土柱渗滤液中Zn、Cu、

Ni、Pb、Cr发生淋失，稳定污泥淋失量小于东区污泥；曲阳污泥与堆肥污泥渗滤液中未发现有重金属迁移。在土壤中，仅发现有Zn、Cu、Ni三种元素在

泥与土混合层下0-10cm的距离内累积，稳定污泥迁移量与迁移距离小于东区污泥，稳定化处理取得良好效果。曲阳污泥未发现重金属有迁移，堆肥污泥

则发生重金属的迁移，距离在泥与土混合层下0-5cm。重金属在土壤中迁移的可能性和距离，随水流渗出的可能性随着施用污泥的比例、污泥中重金属的

含量、重金属不稳定态的增加而增大。

    对经过堆肥的曲阳污泥进行土地利用，考察施加不同比例污泥的土壤剖面中重金属含量，发现重金属几乎累积在表层土壤0-20cm范围内，重金属没

有在土壤中发生向下的迁移。污泥施加大大提高了土壤表层的重金属含量，同时降低了土壤的环境质量，随着污泥施加比例和施用次数的提高，土壤表

层重金属含量增加和土壤环境质量下降的幅度越大。

    对上海市园林绿化中常见的七种花卉植物进行了污泥与滩涂土合成土壤的盆栽实验，考察了植物的生长情况和重金属在植物中的富集情况，发现各

种植物生长良好，在污泥投加比例为25％时，重金属对植物的生长未产生不利影响。同时发现土壤中的重金属向植物体内发生了迁移，菊花和四季海棠

对混合土壤中各重金属尤其是高含量的Zn具有较好的富集能力，是首选的种植植物。实验表明将污泥与滩涂土的合成土壤作为园林绿化用土具有较大的

可行性。

3.期刊论文 梁丽娜.黄雅曦.杨合法.徐智.李季 污泥农用对土壤和作物重金属累积及作物产量的影响 -农业工程学

报2009,25(6)
    以3 a定位试验为基础,比较3种不同处理的污泥肥料(消化污泥、污泥堆肥及污泥复混肥)农田施用下土壤养分、土壤和作物籽粒中Mn、Cu、Zn、Pb、

Cd 5种重金属的积累以及作物产量的变化情况,以阐明污泥农用对土壤及作物的影响.研究表明,3种污泥肥料提高了土壤中氮素和有机质的含量;与空白和

普通化肥处理相比,3种污泥肥料增加了土壤中Mn和Cu的含量,而对土壤交换态重金属含量没有显著影响;3种污泥处理均增加了小麦籽粒中Zn的含量;相对

普通化肥处理,3种污泥肥料处理对小麦和玉米产量均无显著影响.合理施用污泥肥料可以有效地提高作物产量;污泥肥料施用对土壤重金属有一定累积效

应,但短期施用对土壤比较安全.

4.学位论文 张丽华 聚环氧琥珀酸对污泥中重金属的萃取过程及机理研究 2007
    污泥中重金属的污染是影响其资源化利用的关键问题，如何应用绿色化学

的理论解决土壤及污泥中的重金属污染问题是环境科学研究的热点之一。本文

在国家自然科学基金项目(No.50478103)的支持下，根据国际上绿色化学的发展

趋势，针对城市工业废水污泥中重金属含量较高的特征，以上海市桃浦污水厂

污泥为对象，重点研究了易生物降解的聚环氧琥珀酸(Poly-epoxy-succinic Acid，

简称PESA)对污泥中重金属的分离过程，并从溶液配位化学的角度研究了聚环

氧琥珀酸与典型重金属离子的相互作用机理，提出了用环境友好的聚环氧琥珀

酸治理城市污泥重金属污染的修复技术。并针对矿区附近土壤普遍受重金属污

染的环境现状，以福建省三明地区实际受重金属污染土壤为对象，研究了污染

土壤中重金属的迁移转化规律。论文可以为受重金属污染的污泥或土壤的治理

及修复提供理论指导和实际技术支持。

论文主要分为四部分：(Ⅰ)PESA(聚环氧琥珀酸)与典型重金属离子相互作

用机理的研究；(Ⅱ)PESA对污泥中重金属的分离过程研究；(Ⅲ)EDDS(S，

S-ethylenediaminedisuccinic Acid，乙二胺二琥珀酸)、EDTA(Ethylene Diamine

TetraaceticAcid，乙二胺四乙酸)与PESA对重金属分离作用的比较研究；(Ⅳ)

污染土壤中重金属迁移转化规律的研究。

第一部分：聚环氧琥珀酸与典型重金属离子相互作用机理的研究

利用pH电位滴定和先进的BEST数据处理程序，研究了PESA与典型重金属

离子Zn2+、Pb2+、Cd2+、Ni2+、Cr3+、Cu2+之间的配位化学作用，得到了PESA的

酸离解常数、相应配合物的稳定常数及不同pH下各种配合物的形态分布图。研

究结果表明：(1)将PESA简化为具有五个结构单元的二级电离模型的误差σ较

小，且模拟滴定曲线与实验滴定曲线的符合程度较好，所得的pKa1=4.68、

pKa2=4.92，说明实验所设计的配位化学模型比较合理，结果准确。表明通过合

理配位化学模型的建立来处理PESA的酸离解及其与重金属离子间的配位化学作

用是可行的。(2)从溶液配位化学角度讲，PESA与重金属离子有较强的结合能
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力。按形成的主要配合物种ML来看，Zn2+、Pb2+、Cd2+、Ni2+、Cr3+、Cu2+与PESA

配位能力大小的顺序为Cu2+＞Cr3+＞Cd2+＞Zn2+＞Ni2+＞Pb2+。

第二部分：聚环氧琥珀酸对污泥中重金属的分离过程研究

以上海市桃浦污水厂污泥为研究对象，研究了聚环氧琥珀酸对污泥中重金

属的萃取作用，重点考察了萃取体系pH值、萃取剂用量、萃取时间、萃取温

度、重金属的存在形态、添加H2O2、添加H3PO4等条件对重金属萃取的影响。

研究发现：  (1)PESA对污泥中的重金属具有较好的萃取效果，当PESA与污

泥中重金属总量的摩尔比为2∶1且pH=4的条件下，PESA对污泥中目标重金属

的综合萃取效果最好，此时PESA对污泥中各重金属的萃取效率由大到小的顺

序为：Cd＞Zn＞Pb＞Ni＞Cu＞Cr，对应的萃取率分别为78％、73％、72％、

60％、54％、36％。(2)重金属与PESA配合物的稳定性、PESA用量、萃取

体系pH值、萃取时间、萃取温度、重金属的存在形态等是影响污泥中重金属

萃取的重要因素。BCR(European Community Bureau of Reference，简称BCR)

连续提取法表明，PESA萃取污泥中的重金属主要是从水溶态、酸溶态、可还

原态三种形态中提取，可氧化态可实现部分萃取。(3)H2O2对污泥中的Ni、

Cu、Zn有较好的分离作用，H2O2和PESA复合体系对污泥中Cu的分离有明显

的促进作用。(4)低浓度的H3PO4对污泥中的重金属Zn、Cd、Ni具有很好的

分离作用，H3PO4与PESA复合体系对Pb的分离有明显的促进作用。

第三部分：EDDS、EDTA与PESA对重金属分离作用的比较研究

以上海市桃浦污水厂污泥为实验材料，在萃取剂与重金属总量的摩尔比为

1∶1和10∶1以及调节萃取体系pH值的条件下，比较研究了EDDS、EDTA与PESA

对重金属的分离作用。实验结果表明：(1)EDTA在实验pH值范围内对多数目

标重金属如Cd、Zn、Pb、Cu、Ni具有较好的萃取作用：当EDTA与重金属总

量的摩尔比为10∶1时，EDTA对污泥中重金属萃取效率由大到小的顺序为Cd

＞Zn＞Pb＞Cu＞Ni＞Cr。(2)EDDS适合在中性偏碱性条件下使用，对Cu、

Cd、Zn、Pb、Ni具有较好的萃取作用；当EDDS与重金属总量的摩尔比为10∶1

时，EDDS对污泥中重金属萃取效率由大到小的顺序为Cu＞Cd＞Zn＞Pb＞Ni

＞Cr。(3)PESA在偏酸性条件下对Cd、Zn、Pb、Ni、Cu、Cr具有良好的

萃取作用；当PESA与重金属总量的摩尔比为10∶1时，PESA对污泥中重金属

萃取效率由大到小的顺序为Cd＞Zn＞Pb＞Ni＞Cu＞Cr。在pH=4且PESA与污

泥中重金属总量的摩尔比为10∶1时，PESA对Cd、Zn和Pb萃取效率可与EDTA

和EDDS相当，对Cr的萃取效率高于EDTA和EDDS。(4)对Cr的萃取，

PESA优于EDTA和EDDS；对Cu的萃取，EDTA和EDDS优于PESA；对Pb

的萃取，EDTA优于EDDS和PESA。(5)相对于EDTA的难生物降解、EDDS

含氮有引起水体富营养化的潜在威胁且价格较昂贵，PESA由于具有环境友好、

易生物降解、对重金属螯合性能好的优点，是一种很有发展前途的环境友好替

代萃取剂。

第四部分：污染土壤中重金属迁移转化规律的研究

以福建三明地区实际受重金属污染的土壤样品为研究对象，通过模拟酸雨

淋溶土柱的试验方法，研究了酸雨作用下污染土壤中重金属元素的溶出及迁移

转化规律。研究结果表明：  (1)随着酸雨pH值的降低，污染土壤淋滤液的电

导呈递增变化，而滤液pH值相应降低；随着淋溶量的增加，淋滤液的电导逐

渐下降。(2)模拟酸雨作用于该受重金属污染土壤时，污染土壤中不同重金属

呈现不同的溶出规律。淋滤液中锌、镍、铜、铬和铅的含量均随模拟酸雨pH

值的降低而增加，但锌、镍和铜的释放过程可分为快速释放和准稳定两个阶段，

铬和铅的释放过程则分为快速释放和慢速释放两个阶段。(3)相同酸雨强度下，

该污染土壤中重金属累积释放量由大到小的顺序为Zn＞Cu＞Cr＞Ni＞Pb。(4)

不同重金属在酸雨作用下向下层土壤迁移的规律不同。在pH=3.6的酸雨作用

下，污染土壤中的Zn、Pb、Cu、Cr、Ni都具有一定的向下层土壤迁移性，Zn、

Ni的迁移性较强，而Cu、Pb、Cr的迁移性相对较弱。相同酸雨强度下，污染

土壤中各重金属下层土壤的迁移能力由大到小的顺序为Zn＞Ni＞Cu＞Pb＞Cr。

随着土壤深度的增加，各层土壤中迁移重金属的浓度逐渐降低。同一层土壤中

迁移重金属的浓度由大到小的顺序为：Zn＞Pb＞Cu＞Cr＞Ni。

关键词：PESA，环境友好，重金属，配位化学，污泥，萃取，污染土壤，迁移转化

5.期刊论文 华玉妹.陈英旭.吴伟祥.田光明.HUA Yu-mei.CHEN Ying-xu.WU Wei-xiang.TIAN Guang-ming 生物沥滤

去除污泥重金属:污泥固体浓度和类型影响 -环境科学与技术2006,29(12)
    研究了污泥固体浓度和污泥类型对Cu、Pb和Zn生物沥滤的影响.结果表明,污泥固体浓度越高,重金属沥出效果越差;高固体浓度污泥pH值降低缓慢,其

SO42-产生量明显高于低污泥浓度.低固体浓度污泥下,氮磷钾营养物质流失量比高固体浓度污泥明显增多.厌氧消化污泥和生污泥中重金属的生物沥滤效

果差异不大,但厌氧消化污泥的肥效流失明显高于生污泥.

6.期刊论文 徐兴华.马义兵.韦东普.陈世宝.XU Xing-hua.MA Yi-bing.WEI Dong-pu.CHEN Shi-bao 污泥和水溶性

重金属盐的植物有效性比较研究 -中国土壤与肥料2008(6)
    采用盆栽方法研究了污泥中重金属的植物有效性,并与等量重金属盐进行了比较.结果表明,施用污泥50 g/kg土和100 g/kg土能明显增加番茄和玉米

苗期地上部Zn、Cu、As的含量,对cr、Ni、Pb含量影响不大.施用污泥可以降低玉米苗期地上部cd的含量.施用污泥与施用等量水溶性重金属盐比较,污泥

重金属有效性低于水溶性重金属盐的有效性.在土壤污泥施用量为50 g/kg时,污泥重金属在番茄苗期的zn、cu有效系数分别为80.9%和54.8%;玉米苗期

zn、cu的有效系数分别为53.4%和70.3%;污泥用量为100 g/kg土时,污泥重金属在玉米苗期的Zn、As有效系数分别为74.5%和64.4%.

7.学位论文 孙颖 城市污水污泥中重金属的稳定化研究 2003
    论文针对污泥中的代表性污染物-重金属的性质、形态及其稳定化技术开展研究.论文研究的成果可作为污泥农林利用研究的基础.论文第一部分对污

泥中重金属的总量及存在形态进行分析.研究选择几种有代表性的污泥,分别测定其重金属的总量,并把测定的重金属总量与污泥农用标准进行比较.研究

发现各种污泥中均有超标元素(主要超标元素为Zn、Cu、Ni),证明污泥农用前对重金属进行处理是必要的.进行总量测定的同时,跟踪测定了生活污泥中重

金属含量的季节性变化趋势.论文对三种超标重金属在污泥中的存在形态进行了研究.发现Zn元素在几种污泥中的不稳定形态均较高,在污泥农林利用过程

中容易被植物吸收利用;Cu元素主要以稳定的有机结合态和残渣态存在于各种污泥中,稳定性较好,在污泥农用过程中不易释放到环境中;Ni元素在几种污

泥样品中,稳定态与不稳定形态的比例较为相近.论文第二部分重点进行了三种重金属稳定化试验研究.通过分析重金属的性质和特点,论文采用了药剂稳

定化技术,并选择三种不同的药剂(石灰、硅酸盐和无机硫化物)进行重金属的稳定化试验.在对污泥中含量较高的三种元素Zn、Cu、Ni进行的研究中发现
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,任何一种药剂均不能实现Zn、Cu、Ni三种元素共同的稳定化.通过采用混合药剂对污泥中的重金属进行稳定化实验,筛选得到了适合实验污泥特点的稳定

化药剂及合适的配比,即采用5％无机硫化物和5％石灰的组合.通过重金属的稳定化模拟实验,进一步建立起污泥中重金属含量与药剂加入量的关系.最后

,论文采用以上研究确定的稳定化药剂和配比对几种不同性质的污泥进行了重金属的稳定化试验.实验结果进一步验证了所选择稳定化技术和药剂在重金

属稳定化处理中的效果.论文第三部分进行了稳定后重金属的形态分析、污泥的化学性质分析及重金属在模拟土壤中的迁移等三个部分的实验研究,并对

重金属的药剂稳定化作用进行了理论分析.研究结果表明,重金属经药剂稳定化处理后,重金属的形态发生了变化,即不稳定态的比例显著减少.通过稳定化

前后污泥中重金属形态变化结果的分析,对稳定化作用进行了合理的解释.同时,实验测得经过稳定化处理后污泥中的营养成分含量仍远高于土壤,因此将

污泥和土壤(沙土)混合将有利于改善土壤的性质,提高其营养物质的含量.通过模拟酸雨条件开展了三种重金属的迁移转化实验研究.研究发现:经过稳定

化处理后的污泥,随淋溶液pH值的降低和淋溶量的增加仅有少量污泥中含量较高的元素向土柱深层迁移,迁移量和迁移深度明显低于稳定处理以前的污泥

.研究结果为实际预测稳定处理后的重金属在土壤中的迁移提供依据.论文的研究结果为解决农用污泥中重金属的有效处理提供一条新思路与新途径,也为

建立污泥资源化示范工程提供理论基础,具有显著的理论价值和重要的现实意义.

8.会议论文 黄游.陈玲.赵建夫 堆肥污泥中重金属形态分布及其在环境中的迁移规律研究 2005
    污泥源于各种工业和生活污水,含有丰富的有机营养成分如氮、磷、钾等和植物所需的各种微量元素,是非常有价值的资源,但污泥中重金属含量是土

壤背景值的几倍到几十倍,进行污泥土地利用后,将会使土壤中的重金属含量显著提高,这就有可能对土壤造成重金属污染.从20世纪70年代开始,环境科学

研究者发现重金属的生物毒性不仅与其总量有关,更大程度上还由其形态分布来决定,不同的形态产生不同的环境效应.因此,本文通过土柱模拟实验和田

间种植实验,研究污泥中重金属的形态分布与其在土壤和植物中的迁移情况,以期为污泥土地利用提供理论依据.

9.学位论文 王敦球 城市污水污泥重金属去除与污泥农用资源化试验研究 2004
    随着当今世界人口快速增长和经济的迅速发展，环境污染问题日益严重。各城市污水处理厂的大量兴建，有效缓解了城市生活污水和工业废水对环

境的污染。但污水处理过程中产生的大量污泥很容易对环境造成二次污染，由于污泥中含有丰富的氮、磷、钾等营养元素，其资源化农用已经成为当今

研究的热点，但污泥中重金属元素已成为制约污泥资源化农用的关键因素。许多学者针对如何减少和降低城市污泥中重金属毒害作用展开了广泛的研究

，但系统性、经济性和实用性还达不到要求。因此对城市污泥进行重金属去除方法和资源化农用的系统研究，就显得有十分重要的意义。本文以桂林市

污水处理厂的污水污泥作为试验对象，以有效去除和降低城市污泥中有毒有害重金属元素为目的，以污泥的资源化农用作为研究的最终手段，从生物、

化学和电化学处理三个方面对污泥中重金属的去除进行了分析研究。

    本文对桂林市城市污泥的成分和化学性质作了详细分析，得出桂林城市污泥完全符合污泥资源化农用的营养物质要求。同时对桂林城市污泥中各重

金属元素的化学形态分布情况进行了详细测定，对重金属的生物毒性作了评述，为进一步采用不同方法去除污泥中重金属提供了基础。通过对污泥中重

金属的化学形态分析得出，桂林市污泥中大多数元素以稳定性较好的硫化物及有机结合态、残渣态形式存在，通过适当的处理后可以安全地加以资源化

利用。

    试验得出：微生物方法更能有效地去除污泥中的重金属离子。重金属元素的去除除与pH值有关外，微生物的代谢、吸附等特性也可以大大促进污泥

中的重金属形态的转变和促使重金属元素的溶出。同时对硫和硫酸亚铁盐作基质时最佳的投配比进行了讨论，得出硫作基质时投配比分别为3g/l最佳。

在污泥接种时，去除污泥中重金属离子可以达到较好的效果，且有利于淋滤周期的缩短。试验首次证实，硫酸亚铁盐作基质时在曝气条件下可以不需预

酸化，也可以达到较好的处理效果。

    论文系统地比较了不同的酸剂处理污泥中重金属的效果，得出不同酸剂对不同的重金属元素的去除效果存在一定差异。重金属元素不同，其最佳的

处理环境也不同；pH值越低，重金属元素的去除效果越好，氧化剂可对污泥中部分重金属的去除有较好的促进作用。通过试验，对桂林市的部分超标污

泥采用2％H2O2和10％HCl处理后效果更好，完全能满足我国农用污泥中重金属含量标准的要求。

    本文对电化学法去除污泥中重金属进行了探索，采用高电压和高电流更能有效去除金属离子。首次针对污泥处理设计了污泥区与重金属回收区分离

的处理装置，在极液与污泥交界面设置隔膜，避免重金属元素重新发生沉积的可能，在通电4h左右，对污泥中重金属有较好的去除效果。

    文中也对不同方法的经济性进行了比较，采用微生物处理污泥中的重金属，所需费用约为1.04元/m3，采用化学方法时，用2％H2O2和10％HCl的处理

费用为6.03元/m3，而采用电化学方法每处理1吨污泥需耗电费4.4元。并得出了目前的最佳处理方法为微生物法。

    利用城市污水处理厂的污泥经处理后制成的有机复混肥对水稻等作物有较好的增产效果，肥效优于市场上同水平的其它有机复合肥，表明污泥资源

化利用具有较好的前景。同时不会造成水稻的稻谷和稻茎中重金属元素含量的增加，因此，尽管在污泥中含有一定量的重金属，但经过处理后在水稻种

植中施用是安全的。但须重视部分重金属As、Pb、Zn在土壤中富集作用。

10.期刊论文 华玉妹.陈英旭 污泥中重金属生物沥滤的工艺参数优选和反应机制探讨 -环境科学学报2004,24(3)
    筛选污泥生物沥滤中硫杆菌混合菌液的最佳接种量,并对生物沥滤的重金属形态变化和酸化过程等进行探讨.结果表明,采用2%接种量时,污泥中

Cu+/Cu2+,Pb2+和Zn2+可在4～6 d达到与高接种量相同的沥出效率,沥出率分别为96.5%,41.4%和82.9%.Cu+/Cu2+从污泥中的沥出主要是通过直接机制由硫

化物转变为交换态,Pb2+的沥出主要是由直接机制和间接机制的共同作用将碳酸盐结合态和硫化物结合态转变为交换态,而大部分Zn2+通过间接机制由有

机结合态和碳酸盐结合态沥出.污泥在硫杆菌的产酸作用下,pH值呈下降趋势,最终稳定在1 6左右.另外分析了沥滤液中NH+4-N、NO-3-N变化以说明生物沥

滤过程中污泥细胞的水解情况.
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