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腐殖酸与活性污泥对污染土壤联合修复研究

于红艳，张昕欣
（台州职业技术学院 生物与化学工程系，浙江 台州３１８０００）

摘　要：采用正交试验的方法，研究了表面活性剂溶出和微生物降解联合作用对重金属铜、锌、铅和多环芳

烃菲、萘、芘人工老化污染土壤的修复效率。选 择 腐 殖 酸 为 表 面 活 性 剂，强 化 微 生 物 对 有 机 污 染 物 的 降 解

性能，将高效降解菌的降解能力有效地发挥出 来；用 驯 化 的 活 性 污 泥 为 土 壤 生 物 修 复 剂，强 化 腐 殖 酸 对 重

金属的洗提作用，旨在降低重金属和多环芳烃在土壤中的污染作用，提高修复效率。结果表明，接种２．０％
活性污泥，温度为３５℃，ｐＨ值为６．５，腐殖酸加入量为５ｍｇ／ｇ的土壤为最佳修复条件，在此条件下菲、萘、

芘的总修复率分别为７３．４％，８０．５％和６８．２％；重 金 属 离 子Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋，Ｐｂ３＋ 的 总 修 复 率 分 别 为７５．５％，

６４．２％和７１．７％。添加腐殖酸和驯化活性污泥可明显提高土壤中 重 金 属 和 多 环 芳 烃 的 修 复 效 率，表 明 化

学溶出与生物降解同时作用于复合污染土壤具有较好的协同作用。
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　　目前，土壤修复技术主要有物理修复、化学修复

和生物修复。物理修复土壤污染成本昂贵，易造成地

下水等环境介质的次生污染，不适合大规模应用［１］；
化学修复法只要选择合适的表面活性剂，可以同时去

除土壤中大量的无机和有机污染物，有着广泛的应用

前景［２］，但是引入修复剂次生风险相对较高；生物修

复具有污染物降解效率高等优点，然而，单纯生物修

复周期长。近年的调查研究表明，许多场地都呈现出

重金属和有机污染物复合污染的趋势［３－４］，由 于 土 壤

环境的复杂性，用原有的物理、化学、生物等单一的方

法对复合污染进行修复，都很难达到较好的效果，因

此，如何将各种修复技术进行合理的结合，真正在土

壤污染修复方面取得突破性进展，成为现阶段的研究

热点之一［５］。
理想的修复方式是强化微生物对有机污染物的

降解性能，将 高 效 降 解 菌 的 降 解 能 力 有 效 地 发 挥 出



来，同时，又能去除土壤中的重金属，使重金属和有机

污染物在土壤中的浓度有效降低，提高修复效率。重

金属和多环芳烃是环境中的两类典型污染物，是经常

同时被发现的两种对土壤构成危险的污染物［６－７］。本

文选择重金属铜、锌、铅，多环芳烃菲、萘、芘为污染物

研究对象，选 择 表 面 活 性 剂 腐 殖 酸 为 土 壤 化 学 修 复

剂，强化微生物对有机污染物的降解性能，将高效降

解菌的降解能力有效地发挥出来，用驯化的活性污泥

为土壤生物 修 复 剂，强 化 腐 殖 酸 对 重 金 属 的 洗 提 作

用，旨在降低无机污染物重金属和持久性污染物多环

芳烃在土壤中的污染作用，提高修复效率。

１　材料与方法

１．１　试验材料

供试土壤。洁净土壤取自台州路桥农田未污染

土壤，ｐＨ 值 为６．８０，总 有 机 碳 为１０．１３ｇ／ｋｇ，ＣＥＣ
为４５．０４ｍｇ／ｋｇ。去除杂物后自然风干，过２．０ｍｍ
筛，依次投加菲、萘、芘的甲醇溶液和硫酸铜、氯化锌、
硝酸铅的水溶液，供试土壤铜、锌、铅、菲、萘、芘等污

染物浓度分别为８００，６００，４００，３００，１００，２００ｍｇ／ｋｇ，
尽量模拟当地固体废弃物拆解场水稻土中重金属和

多环芳烃的污染水平，将处理的供试土壤充分混匀，
敞口放置以挥发掉甲醇和水分，待溶剂挥发完毕后灭

菌置于２５℃培养箱中恒温振荡培养老化１５ｄ，冷冻

干燥保存备用。
腐殖酸。腐殖酸购买于上海臣枫化学科技有限

公司。
驯化的活性污 泥。取２．０ｇ台 州 路 桥 污 水 处 理

厂活性污泥，置于灭菌的三角瓶中，加 入５０ｍｌ灭 菌

的培养基，培养基包括以下成份的重量百分数：葡萄

糖：０．５％～４．０％；胰蛋白胨：０．５％～４．０％；酵母粉：

０．５％～３．０％。培养基事先加入少量腐殖酸，余量为

蒸馏水。在驯化活性污泥前期先不加污染物，培养２
～３ｄ，使活性污泥适应并 更 具 有 活 性，之 后 硫 酸 铜、

氯化锌、硝酸铅浓度按照２０，４０，６０ｍｇ／Ｌ每日增加，
直至达到８０ｍｇ／Ｌ，使培养基中铜、锌、铅离子的最终

加入量 达 到２００ｍｇ／Ｌ。菲、萘、芘 浓 度 按 照１０，２０，

３０ｍｇ／Ｌ每日增加，直至达到４０ｍｇ／Ｌ，使培养基中

菲、萘、芘的最终加入量各为１００ｍｇ／Ｌ。置于摇床中

振荡培养（摇床速度为２００ｒ／ｍｉｎ），菌株培养温度为

３５℃，培养７～８ｄ后取出三角 瓶，即 得 到 耐 重 金 属

的富含混合降解菌的驯化活性污泥。
主要试剂和仪器。９５％乙醇、氢氧化钠、盐酸、硫

酸铜、氯 化 锌、硝 酸 铅、菲、萘、芘、甲 醇 等；多 环 芳 烃

（ＰＡＨｓ）标准品由上海安谱科学仪器有限公司提供，
溶于甲 苯 溶 剂 中。ｐＨＳ－２Ｃ数 显 酸 度 计；电 磁 搅 拌

器；２．０ｍｍ筛；ＪＪ２０００型精密电子天平；ＴＨＺ－８２恒

温振荡器；Ｒ５０１旋转蒸发器；ＬＤ４－２型离心机；ＫＧ－
２５０ＤＥ型 超 声 器；原 子 吸 收 分 光 光 度 计；岛 津 ＬＣ－
１０Ａ高效液相色谱仪等。

１．２　研究方法

１．２．１　活性污泥驯化效果的分析　将一定量的未驯

化和驯化的活性污泥分别 加 入１００ｇ配 制 的 污 染 土

壤中，加入去离子水定容至２００ｍｌ，放入恒温振荡器

中常温振荡，振荡后收集上清液和土壤残留物中的污

染物，测定活性污泥驯化效果。

１．２．２　温度、ｐＨ 值和腐殖酸加入量对复合污染土
壤修复效果的影响　将 一 定 量 的 腐 殖 酸 加 入１００ｇ
配制的污染土壤中，加入去离子水定容至２００ｍｌ，控

制ｐＨ值、振荡温度与腐殖酸 的 加 入 量，其 他 操 作 同

活性污泥驯化效果的分析。正交试验选用Ｌ１８（３３），
设计如表１—２所示。

表１　土壤修复试验的因素水平

水平 温度／℃ ｐＨ值 腐殖酸加入量／（ｍｇ·ｇ－１）

１　 １８　 ６．５　 １．０
２　 ２６　 ７．５　 ３．０
３　 ３５　 ８．５　 ５．０

表２　正交试验原始条件

试验号 ｐＨ值 温度／℃
腐殖酸加入量／
（ｍｇ·ｇ－１）

试验号 ｐＨ值 温度／℃
腐殖酸加入量／
（ｍｇ·ｇ－１）

１　 ６．５　 １８　 １．０　 １０　 ６．５　 １８　 ５．０
２　 ６．５　 ２６　 ３．０　 １１　 ６．５　 ２６　 １．０
３　 ６．５　 ３５　 ５．０　 １２　 ６．５　 ３５　 ３．０
４　 ７．５　 １８　 １．０　 １３　 ７．５　 １８　 ３．０
５　 ７．５　 ２６　 ３．０　 １４　 ７．５　 ２６　 ５．０
６　 ７．５　 ３５　 ５．０　 １５　 ７．５　 ３５　 １．０
７　 ８．５　 １８　 ３．０　 １６　 ８．５　 １８　 ５．０
８　 ８．５　 ２６　 ５．０　 １７　 ８．５　 ２６　 １．０
９　 ８．５　 ３５　 １．０　 １８　 ８．５　 ３５　 ３．０
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１．２．３　污染物的测定　振荡后所有上清液装入试管

中，以５　０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心１０ｍｉｎ，过滤后测定上

清液重金属和多环芳烃含量，此为溶出的重金属和多

环芳 烃 含 量；再 将 土 壤 残 留 物 烘 干 除 去 水 份，用

１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ浸提土壤重金属，用原子吸收光谱法测

定，此为土壤中残留有效态重 金 属 含 量；将 土 壤 残 留

物用丙酮／正己烷（１∶２）混合液萃取，过滤后，多环芳

烃等有机污染物在旋转蒸发器中去除有机溶剂，再溶

于ＣＨ２Ｃｌ２ 溶 液 中，用 含 有 正 己 烷 的 硅 胶 柱 纯 化 洗

提，浓缩后溶 于 甲 醇 中 用 ＨＰＬＣ对 多 环 芳 烃 菲、萘、
芘进行分析，此为土壤中残留的多环芳烃含量。

１．３　修复效率的计算方法

污染物溶出率（％）＝污染物的溶出量／修复前土

壤中污染物含量水平×１００％
污染物残留率（％）＝修 复 后 土 壤 中 污 染 物 含 量

水平／修复前土壤中污染物含量水平×１００％
污染物降解率（％）＝（修复前土壤中污染物含量

水平－修复后土壤中污染物含量水平－污 染 物 的 溶

出量）／修复前土壤中污染物含量水平×１００％
污染物总修复率（％）＝（修复前土壤中污染物含

量水平－修复后土壤中污染 物 含 量 水 平）／修 复 前 土

壤中污染物含量水平×１００％

２　结果与分析

２．１　活性污泥驯化效果的分析

驯化与未驯化活性 污 泥 相 比，对 多 环 芳 烃（包 括

菲、萘、芘）的降解效果明显（图１）。在未经驯化的活

性污泥的体系中，活性污泥对菲、萘、芘的降解率都较

低，处理１ｄ后，菲、萘、芘的降解率为１．５％，０．５％，

４．４％，表明未经驯化的活性污 泥 在 重 金 属 存 在 体 系

中，微生物的活性受到抑制，重 金 属 对 活 性 污 泥 的 影

响机制较为复杂［８］。
处理５ｄ后最大降解率为１８．０％，经过４８ｈ的重

新培养，暴露于铜、锌、铅３种重金属中的活性污泥可

以部分地 恢 复 活 性，但 是 对 多 环 芳 烃 的 降 解 效 率 仍

较低。

图１　驯化活性污泥对多环芳烃降解率的影响

　　从图１中可以看出，接种１％活性污泥的体系中，
降解率缓慢上升，反应至５ｄ菲、萘、芘的降解率分别

为２８．０％，３４．５％和３４．３％，在线性范围内污染物降

解率 与 降 解 时 间 成 正 比 关 系。而 添 加２％活 性 污 泥

的体系 中，反 应 至３ｄ菲、萘、芘 就 已 降 解４３．８％，

４２．６％和４９．８％，此后也有缓慢 的 降 解，至５ｄ３个

污染物的降解率分别为５０．０％，５１．２％和５６．２％。添

加３％活性污泥的体系中，第１ｄ对多环芳烃的降解

率相对较好，经过２～５ｄ的降解，对３个污染物的降

解率 分 别 为４７．８％，５３．８％，５８．４％，但 从 第２ｄ开

始，降解速 率 下 降。经 过 比 较，选 用２％的 驯 化 活 性

污泥作生物降解剂。经驯化的 活 性 污 泥 具 有 较 强 的

耐重金属性和对多环芳烃的降解性，是一种很有效的

强化手段。

２．２　修复影响因素正交试验结果分析

表３列出了１８组正交试验的多环芳烃菲、萘、芘
的平均降解率、溶出率和土壤有效态重金属残留率结

果，表明在合适修复条件下，多 环 芳 烃 和 重 金 属 复 合

污染土壤取得良好修复效果。表４给 出 了 多 环 芳 烃

降解率、溶出率和重金属残留率的正交试验极差。由

表４的极差分析可知，各因素对多环芳烃的降解率的

影响程度为：温度＞腐殖酸加入量＞ｐＨ 值。其中温

度的极差远 大 于 腐 殖 酸 加 入 量 和ｐＨ 值。表 明 温 度

的控 制 对 整 个 多 环 芳 烃 的 降 解 影 响 很 大，低 温

（１６℃）时多环芳烃降解率平均为５６．４％，而３５℃时

多环芳 烃 降 解 率 达 到７５．１％，低 温 下 由 于 酶 活 性 的

降低使多环芳烃的生物降解受到抑制，且不能充分发

挥腐殖酸对重金属的溶出作用；高温可以提高多环芳

烃代谢率达到最大值，但超过 这 个 温 度 范 围，多 环 芳

烃的膜毒性会增高［９］，所以控制修复时温度可以显著

提高多环芳烃的降解率。同时，多环芳烃在土壤中具

有一定的挥发性的，随着温度的升高挥发速率和挥发

量都有所增加，这部分土壤修复效率因难以测定而归

于多环芳烃的降解率中，这也是温度对多环芳烃降解

率影响极差高于其他因素的 原 因 之 一。本 文 增 加 腐

殖酸加入量对多环芳烃的降解具有促进作用，而ｐＨ
值的极差最小，且和其他２个因素相差很大，相比ｐＨ
值对多环芳烃降解的影响较小。
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表３　正交试验计算结果 ％

试验号 多环芳烃降解率 多环芳烃溶出率 土壤重金属残留率 试验号 多环芳烃降解率 多环芳烃溶出率 土壤重金属残留率

１　 ５０．２　 ３．４　 ２２．８　 １０　 ６８．６　 ４．４　 ８．６
２　 ６２．４　 ８．３　 １８．６　 １１　 ５８．８　 ８．６　 ５．１
３　 ８２．８　 ８．９　 １２．６　 １２　 ７５．２　 ５．１　 ５．８
４　 ５０．４　 ５．５　 ３０．２　 １３　 ５２．６　 ５．８　 ５．９
５　 ６１．０　 ６．１　 ２２．７　 １４　 ７１．６　 ５．９　 ７．８
６　 ７８．９　 ８．９　 １５．７　 １５　 ６４．２　 ７．８　 ４．４
７　 ５９．１　 ６．７　 ２２．９　 １６　 ５７．２　 ４．４　 ７．２
８　 ７０．６　 ８．０　 ２０．２　 １７　 ５７．４　 ７．２　 ５．２
９　 ７４．０　 ４．４　 ３３．７　 １８　 ７５．６　 ５．２　 ５．６

　　从多环芳烃溶出率正交试验结果可以看出，腐殖

酸可通过配位交换、疏水作用和氢键作用吸附络合有

机污染物菲、萘、芘［１０］，因 此 腐 殖 酸 的 加 入 量 对 多 环

芳烃的溶出率影响最大，在线性范围内腐殖酸加入量

与菲、萘、芘的溶出率 成 正 比 关 系。从 表４中 可 以 看

出，温度和ｐＨ 值 二 者 极 差 均 较 小，表 明 这 两 个 因 素

对多环芳烃的溶出影响不大，过酸或过碱环境不利于

菲、萘、芘从 污 染 土 壤 中 解 析 出 来［１１］，但 总 体 而 言 在

试验的３个ｐＨ 值条件下腐殖酸对多环芳烃的溶 出

并无明显影响。

表４　污染物降解率及残留率正交试验极差分析

污染物
修复率

试验号 ｐＨ值
温度／
℃

腐殖酸加入量／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ６６．３　 ５６．４　 ５９．２
多环芳烃

降解率　

ｋ２ ６３．１　 ６３．６　 ６４．３
ｋ３ ６５．６　 ７５．１　 ７１．６

极差 ３．２　 １８．７　 １２．４
ｋ１ ６．７　 ６．２　 ４．７

多环芳烃

溶出率　

ｋ２ ６．４　 ６．８　 ６．４
ｋ３ ６．２　 ６．３　 ８．２

极差 ０．５　 ０．６　 ３．５
ｋ１ １９．０　 ２２．４　 ２８．０

重金属　
残留率　

ｋ２ ２４．０　 ２４．０　 ２３．２
ｋ３ ２５．３　 ２１．９　 １７．１

极差 ６．３　 ２．１　 １０．９

　　由表４的极差分析可知，各因素对土壤重金属的

残留率的影响程度为：腐殖酸加入量＞ｐＨ值＞温度。
当腐殖酸加入量为５ｍｇ／ｇ土样时，重金属铜、锌、铅

的溶出量最大，表明腐殖酸作为活性剂对吸附络合土

壤重金属起着重要的作用。ｐＨ值也影响着土壤重金

属的溶出效率，试验表明，ｐＨ 值为７．５时，溶出效果

最好，过酸情况下表明活性剂 腐 殖 酸 会 产 生 沉 淀，从

而使淋洗剂有效性降低，而当 淋 洗 环 境 过 碱 情 况 下，
铜、锌、铅倾向与ＯＨ－ 形成沉淀，难以淋洗出，故淋出

率又呈下降趋势。

２．３　复合污染土壤修复影响因素分析

从图２可以看出，３个指标都是腐殖酸加入量为

５ｍｇ／ｇ土样时好，因此确定腐殖酸加入量为５ｍｇ／ｇ
土样。对于多环芳烃 降 解 率，温 度 是 最 主 要 的 因 素，
在确定优水平时重点考虑。对 于 多 环 芳 烃 溶 出 率 和

重金属残留率来说，温度的影 响 不 大，所 以 根 据 多 数

倾向和温度对不同指标的重要程度，确定３５℃为最

适运行温度。
对于多环芳烃溶出率和重金属残留率，取ｐＨ值

６．５和ｐＨ值７．５基本相同，对于多环芳烃降解率取

ｐＨ值６．５好，因此选择ｐＨ值６．５为复合污染土壤

联合修复时的ｐＨ值。综合上述的分析，最优方案为

ｐＨ值６．５，温度３５℃，腐殖酸加入量为５ｍｇ／ｇ土样。

图２　复合污染土壤修复多因素趋势

２．４　腐殖酸与驯化活性污泥对复合污染土壤修复效

果的影响

将５ｍｇ／ｇ土 样 的 腐 殖 酸 与２％活 性 污 泥 加 入

１００ｇ配 制 的 污 染 土 壤 中，加 入 去 离 子 水 定 容 至

２００ｍＬ，控制ｐＨ值为６．５值、振荡温度为３５℃，放

入恒温振荡器中振荡一定时间，振荡后收集上清液和
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土壤残留 物 中 的 污 染 物，测 定 复 合 污 染 土 壤 修 复 效

果。从表５中可以看出，腐殖酸与驯化活性污泥对复

合污染土壤的修复效果较好，土壤中重金属的残留率

低，对多环芳烃的降解效果明 显，说 明 腐 殖 酸 与 活 性

污泥联合对复合污染土壤进行修复达 到 较 好 的 重 金

属溶出和多环芳烃 降 解 的 效 果。菲、萘、芘 的 总 修 复

率分 别 为７３．４％，８０．５％和６８．２％；重 金 属 离 子

Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋ 和 Ｐｂ３＋ 的 总 修 复 率 分 别 为 ７５．５％，

６４．２％和７１．７％。表明化学溶出与生物降解同时作

用于污染土壤具有较好的协同作用。

表５　复合污染土壤联合修复的效率

污染物
修复前污染含量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

溶出量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

溶出率／
％

残留量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

残留率／
％

总修复量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

总修复率／
％

菲 ３００．０　 １２．６　 ４．２　 ７９．８　 ２６．６　 ２２０．２　 ７３．４
萘 １００．０　 ８．３　 ８．３　 ３９．０　 １９．５　 ８０．５　 ８０．５
芘 ２００．０　 １２．４　 ６．２　 ６３．６　 ３１．８　 １３６．４　 ６８．２
Ｃｕ２＋ ８００．０　 ５９４．４　 ７４．３　 １９６．０　 ２４．５　 ６０４．０　 ７５．５
Ｚｎ２＋ ６００．０　 ３７５．０　 ６２．５　 ２１４．８　 ３５．８　 ３８５．２　 ６４．２
Ｐｂ３＋ ４００．０　 ２８１．６　 ７０．４　 １１３．２　 ２８．３　 ２８６．８　 ７１．７

３　结 论

（１）活 性 污 泥 经 驯 化 处 理 后，对 多 环 芳 烃（包 括

菲、萘、芘）的降解效果明显。接种１％活性污泥多环芳

烃菲、萘、芘分别为：２８．０％，３４．５％和３４．３％，而添加

２％活性污泥的体系中，至５ｄ这３个污染物的降解率

分别为５０．０％，５１．２％和５６．２％，活性污泥量再增加

没有明显效果。经过比较，选用２％的驯化活性污泥

作生物降解剂。添加用目标物 质 驯 化 的 活 性 污 泥 可

以显著提高降解速率，是一种很有效的强化手段。
（２）各修复条件对多环芳烃降解率影响由大到小

依次为：温度＞腐殖酸加入量＞ｐＨ值；对多环芳烃溶

出率影响由大到小依次为：腐殖酸加入量＞温度＞ｐＨ
值；对重金属溶 出 率 影 响 由 大 到 小 依 次 为：腐 殖 酸 加

入量＞ｐＨ值＞温度。经过多指标综合平衡分析，最

适修复 条 件 为：驯 化 活 性 污 泥 接 种 量２．０％，腐 殖 酸

加入量５ｍｇ／ｇ土样，温度３５℃，ｐＨ值为６．５。
（３）在合适的修复条件下，多环芳烃和重金属复

合污染土壤取得良 好 修 复 效 果。菲、萘、芘 的 总 修 复

率分 别 为：７３．４％，８０．５％和６８．２％，重 金 属 离 子

Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋和Ｐｂ３＋ 的总修复率分别为７５．５％，６４．２％
和７１．７％，表 明 化 学 溶 出 与 生 物 降 解 同 时 作 用 于 污

染土壤具有较好的协同作用。
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