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摘  要: 对南昌市青山污泥和纸厂污泥 Hg , N i, Cd, Cr , Zn, A s, Cu, Pb 的形态分布及其生物活性和迁移性

进行了调查研究。结果表明, 运用 Tessier 连续提取法, 污泥中 Hg , Ni, Cd, Cr , Zn, A s, Cu, Pb 的各形态含

量之和与其总量非常接近,对 Pb 提取率为 92. 5% ~ 94. 6% ,对 Cr 为 90. 1% ~ 90. 3% , 表明该形态分析方

法的结果是合理的。2 种城市污泥中 Ni, Cu, Zn, A s, Cd, Pb, Cr , H g 的形态分布有很大的差别, 且这些重金

属的不同形态也存在较大的差异。青山污泥重金属生物活性系数的大小顺序是: Hg> N i> As> Cd> Cu>

Cr> Zn> Pb; 迁移能力的顺序为: Hg> N i> Cd> Cr> Zn> As> Cu> Pb。纸厂污泥重金属生物活性系数

的大小顺序是: Cr> H g> Cu> Cd> N i> Zn> As> Pb,迁移能力的顺序是: Cr> Hg> Cd> N i> Zn> Cu>

AsU Pb。研究结果将在污泥的农业利用中为污泥中重金属危害的评估提供科学依据。
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Abstract: T he fraction dist ribut ions, availabilit ies, and mobility of Hg , Ni, Cd, Cr, Zn, As, Cu, and Pb in

municipal sludge of Nanchang City w er e invest ig ated. Results show ed that the ext raction percentag es of Pb

and Cr by Tessier. s sequential ex tr act ion pro cedures w ere 96. 5%~ 94. 6% and 90. 1%~ 90. 3%, respective-

ly. The sums of each fract ion of heavy metals w ere in ag reement w ith the total contents of heavy metals,

w hich means that the fraction dist ribut ions of heavy metals in the municipal sludge g iven by Tessier. s meth-
od w ere reasonable. T here w ere significant dif ferences in f ract ion dist ribut ions of heavy metals in the tw o

kinds of municipal sludge ( QCSS and ZCSS) and among the dif ferent f ract ions o f the heavy metals. By the

availabilit ies of heavy metals, the heavy metals in Q CSS w ere in the order of Hg> Ni> As> Cd> Cu> Cr>

Zn> Pb and by the mobility o f heavy metals, Hg> Ni> Cd> Cr> Zn> A s> Cu> Pb, respect ively. In ZCSS,

the corresponding orders w ere Cr> H g> Cu> Cd> Ni> Zn> As> Pb and Cr> Hg> Cd> N i> Zn> Cu> As U

Pb, r espect ively. T he result may pro vide a scient ific basis for the harmful assessment of heavy metals in the

ag ricultur al utilizat ion of sew age sludge.
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  随着城市人口的增长,市政设施服务的逐步完善

以及污水处理技术的不断提高,欧、美等发达国家污

泥产量每年约以 5%~ 10%的速度增长。2005年美

国产生污泥达 7. 60 @ 10
6
t ,预计 2010年将增至 8. 20

@ 106 t [ 1] , 2003 年日本污泥产生量为 4. 28 @ 108

m3 [ 2]。目前我国污水处理量和处理效率仅为 4. 5%,

但城市污水处理厂年排放干污泥约 3. 0 @ 105 t, 且以

年约 10%的速度增长[ 3]。污泥的处置方式主要有填

埋、焚烧、倒海和农业利用等。其中,污泥农用被认为

是一种积极有效的、适合国情的污泥处置方式, 该方

式不但可以有效利用污泥中有用的营养物质, 使其重

新参与生态系统的物质循环,而且费用低廉, 消纳量



也很大。研究表明, 与化肥对照, 城市污泥堆肥制备

的复混肥农用, 可使小麦产量增产 11% ~ 17%
[ 4]
, 生

菜、菜花和莴笋增产 19. 8% ~ 30. 6% [ 5]。在基质中

添加 1/ 2~ 2/ 3 的城市污泥堆肥, 可使国槐和刺槐的

株高及地径增加 34. 1% ~ 51. 3% 和 8. 3% ~

20. 8%,叶片的叶绿素含量提高 9. 9% ~ 26. 7%, 绿

色期延长[ 6] 。但是, Poletschny 对德国的 6 800多种

污泥样品进行研究发现, 同普通的污泥土壤对比, 无

限将污泥应用于土壤可能会导致重金属在土壤中的

积累,即使经过堆肥化处理也不能实质性地解决重金

属积累问题 [ 3]。因此,城市污泥的重金属问题已成为

限制其大规模农业利用的主要障碍因素。

重金属在环境中存在的形态能够有效地评价其化

学行为[ 7] ,但重金属在环境中的存在形态比较复杂,许

多学者对土壤和沉积物重金属形态的提取和分离进行

了研究,并提出了各种各样的提取方法
[ 8-10]
。然而,运

用Tessier 连续提取法研究土壤重金属存在的形态,不

仅可以了解土壤中重金属的转化和迁移, 还可以预测

其生物可利用性, 间接地评价重金属的环境效应。该

方法已在土壤与河流、湖泊、港湾底泥沉积物重金属的

研究中被广泛运用。江西省南昌市污水处理厂原来每

天产生的 400 t污泥都是填埋到垃圾处理场,如果要将

这些土地利用,该污泥中重金属的化学组成及其形态、

迁移状况、生物可利用性及对环境的影响评价等情况

还鲜见报道。因此, 本研究采用 T essier 连续提取法

分析污泥中重金属的形态分布,探讨重金属在污泥中

的生物活性特征,为污泥资源化利用中重金属对土壤

污染危害的影响评价提供理论依据。

1  材料与方法

1. 1  供试污泥的采集及其处理

本试验所用的试验材料取自南昌市最大的污水

处理厂 ) ) ) 青山湖污水处理厂的污泥 (简称青山污

泥,用 QCSS表示)和江西省晨鸣纸业有限责任公司

污水处理后的污泥(简称纸厂污泥, 用 ZCSS 表示)。

采集后的污泥样品经自然风干、挑出杂物后磨碎,

过 100目尼龙筛后, 装入玻璃瓶置于阴凉干燥处待

测。其理化性质见表 1。

表 1  供试污泥的理化性质

测定项目   
供试污泥

QCSS ZCSS

吸湿水/ % 6. 63 3. 18

有机质/ ( g # kg - 1 ) 390. 63 306. 38

全氮/ ( g# kg - 1 ) 16. 60 2. 28

全磷/ ( g# kg - 1 ) 17. 57 0. 83

全钾/ ( g# kg - 1 ) 5. 29 1. 46

速效氮/ ( g # kg - 1 ) 1. 11 0. 19

速效磷/ ( g # kg - 1 ) 0. 27 0. 04

速效钾/ ( g # kg - 1 ) 1. 62 0. 28

CEC/ ( mo l# kg- 1) 0. 29 0. 46

EC25 / ( ds # m- 1 ) 0. 27 0. 21

pH 值 6. 03 7. 25

1. 2  仪器及试剂
电感耦合等离子体 ) 质谱仪 ( induct ively cou-

pled plasma mass spectr ometry, ICP ) MS,澳大利亚

OptiM ass 9500型) , 原子吸收分光光度计(惠普上海

分析仪器厂 3510 型) ,电动定时振荡器(常州仪器厂

DS ) K1) , 恒温水浴振荡器(常州国华电器有限公司

T HZ282型)等。

MgCl2 # H2O, CH3COONa, NH 2OH #HCl,

CH3COONH4 和 H2O2 均 为 AR 级, CH 3COOH,

HClO4 , HNO3和HF 均为 GR级。ICP ) MS和原子吸

收测定的标准溶液采用国家标准物质研究中心提供的

单元素标准溶液,实验用水均采用 3次去离子水。

1. 3  Tessier 形态分类提取法

分别准确称取供试污泥( 1. 000 g) , 按照 T essier

连续提取法的程序 (表 2)进行提取。每一种形态的

提取液均以 4 000 r/ m in离心 15 min, 过 0. 45 Lm 滤

膜,加 1滴浓 HNO3 ,在 4 e 下保存待测。每一步提

取过程完成后,用 10 ml去离子水洗涤残余物,离心,

弃去上清液,连续洗涤 2 次, 然后将经洗涤后的残余

物用于下一步的形态分析。同时设一组平行。

表 2  Tessier 连续提取法

步骤 重金属形态   提取试剂 反应条件

Ñ 金属可交换态 15 ml, 1mo l/ L MgCl2 , pH 7. 0 ( 25 ? 1) e 下恒温断续震荡 1 h

Ò 碳酸盐结合态 15 ml, 1 mo l/ L NaAc, pH5. 0 ( H OAc调节) ( 25 ? 1) e 下恒温断续震荡 5 h

Ó 铁(锰)氧化物结合态 30 ml, 0. 04 mol/ L NH 2OH # HCl ( 25%HOAc) ( 96 ? 3) e 下恒温断续震荡 6 h

Ô
有机结合态及

硫化物结合态

0. 02 mol/ L H NO 3; 3 m l, 5ml 30%H 2O2 ( 85 ? 2) e 下恒温断续震荡 2 h

3 ml, 30% H 2O2 ( 85 ? 2) e 下恒温断续震荡 3 h

5 ml, 3. 2 mol/ L NH4Ac1U ( HNO3= 20% )2 ( 25 ? 1) e 下恒温断续震荡 30 min

Õ 残余晶格结合态 HF+ H ClO4+ H Cl
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1. 4  元素的测定

污泥中重金属全量采用王水 ) 高氯酸消煮, 然后

过滤,滤液用于分析。污泥及其提取液中的 Pb, Cd,

Cr , Ni, Cu 和 Zn 重金属均采用 ICP ) MS 测定, H g

用冷原子吸收光谱法测定, As 用荧光发射光谱法测

定,为消除基体干扰, 标准系列介质均对应于各提取

剂浓度。

1. 5  生物活性评价

污泥中重金属的生物活性包括生物可利用性和

迁移能力, 其中, 生物可利用性可用系数 K 来描

述[ 11] :

  K = 金属可交换态含量+ 碳酸盐结合态含量
重金属各形态含量之和

=
F Ñ + F Ò

F Ñ + F Ò + F Ó + F Ô + F Õ

污泥中重金属的迁移能力大小,可通过迁移系数

M 来描述[ 12-13] :

    M =
金属可交换态含量

重金属各形态含量之和

=
F Ñ

F Ñ + F Ò + F Ó + F Ô + F Õ

式中: F Ñ , F Ò , F Ó , F Ô 和 F Õ ) ) ) 土壤(或污泥)重金

属 5种形态含量。

2  结果与讨论

2. 1  污泥中重金属的总量

一般来说, 在没有其它限制因素时, 养分浓度越

高,农业利用价值越大。城市污泥是一种富含有机

质、高氮、高磷而低钾的有机肥, pH 为中性或偏酸性

(表 1) , 其养分含量高于一般禽畜粪便, 矿化速度也

比农家肥迅速
[ 14]
。因此, 污泥土地利用被称为最有

发展潜力的一种处置方式。通过这种途径既有效地

解决城市污泥的出路,也为环境带来了很好的生态效

益。但同时也应该关注污泥土地利用带来的环境问

题。本试验结果表明, 青山污泥中重金属 Cd, Cu和

Zn的总量分别是国家农用污泥中污染物控制标准值

( GB4284-84)的 1. 3, 1. 9 和 1. 2 倍。纸厂污泥 Ni,

Zn, Cu, As, Cd, Pb, Cr, H g 重金属的总量虽然较高,

但均低于国家农用污泥中污染物控制标准值

( GB4284-84)。由此可见, 2 种污泥均受到重金属的

污染,且青山污泥受到污染的程度较深。

2. 2  Tessier方法的提取效率

运用 T essier 连续提取法分析 2 种污泥重金属

Ni, Zn, Cu, As, Cd, Pb, Cr, Hg 的不同形态分布, 并计

算重金属各形态含量的平均值,利用百分比计算公式

( Fx / T ) @ 100(其中 Fx 为重金属某一形态的含量, T

为该重金属各形态含量之和)求得各形态所占的百分

比, 其结果见表 3。由表 3 可以看出, T essier 方法能

够有效地提取 2 种污泥重金属 Ni, Zn, Cu, As, Cd,

Pb, Cr, Hg 的不同形态,重金属的各形态含量之和与

其总量非常地接近,其中对 Pb的提取效果为最好,提

取率为 92. 5% ~ 94. 6%, 对 Cr 的提取效率较低, 为

90. 1%~ 90. 3%。由此表明测试结果可靠, 测定相对

偏差均在 ? 15%以内,测定相对偏差较大是由于多级

提取累积误差所致, 该结果与 Lopez ) Sanchez等
[ 15]

人的研究结果一致。比较 2种污泥重金属的提取效

果, Tessier 方法对青山污泥中 Ni, As, Cd, Pb, Cr 重

金属的提取效率比纸厂污泥的高,但对 Zn, Cu, Hg 重

金属的提取效率比纸厂污泥的低。这可能是由于污

泥的来源、性质及其重金属污染程度所造成的差异。

2种污泥虽然采自同一座城市, 但污染源不同, 一个

是城市污水处理后的污泥,另外一个是纸厂废水处理

后的污泥。

表 3  Tessier方法对污泥重金属的提取效率

重金属

ZCSS

加合值/

( mg# kg - 1 )

提取率/

%

QCSS

加合值/

( mg# kg- 1)

提取率/

%

Ni 8. 048 23 91. 8 27. 092 5 93. 7

Cu 68. 815 35 92. 2 526. 475 0 91. 8

Zn 99. 639 00 92. 4 565. 425 0 91. 3

As 5. 222 30 91. 8 34. 173 5 92. 2

Cd 0. 990 80 90. 2 7. 301 4 91. 4

Pb 33. 987 20 92. 5 29. 802 6 94. 6

Cr 18. 873 45 90. 1 52. 308 0 90. 3

H g 0. 441 15 91. 7 2. 624 6 90. 5

2. 3  污泥中重金属的形态分布
从图 1 可看出, 2 种污泥中 Ni, Cu, Zn, As, Cd,

Pb, Cr, Hg 的形态分布有很大的差别, 且这些重金属

的不同形态也存在较大的差异。这主要由于这些重

金属的离子形态与污泥中各组分的亲和势不同所致。

可交换态的重金属元素主要是通过扩散作用和外层

络合作用非专性地吸附在污泥的表面上,通过离子交

换即可将它们从样品上迅速萃取出来,污泥中该形态

重金属含量较低,但容易被生物吸收和利用。青山污

泥 Hg 的 F Ñ 含量最高, 其次是 Ni, Cd, Pb的 F Ñ含量

最低。但是, 在纸厂污泥中 Cr 的 F Ñ 含量最高, 其次

是 Hg, Cd, As 的 F Ñ 含量最低。这可能是由于 2 种

污泥的理化性质不同所致。

碳酸盐结合态重金属是沉淀或共沉淀的金属, 通

过较为温和的酸即可将它们释放。纸厂污泥中重金属

FÒ的分布: Cu> Hg> Zn> Cd> Ni> As> Pb> Cr,而在
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青山污泥中重金属 FÒ的分布是: As> Hg> Cu> Ni>

Zn> Cd> Pb> Cr。对于非石灰性土壤/污泥( pH< 7)

进行碳酸盐结合态提取分析时,能提取出相当数量的

重金属的原因,可能是可交换态提取不完全的缘故。

图 1  污泥中重金属的形态分布

铁(锰)氧化结合态重金属被专性吸附或共沉淀

在污泥(或土壤)氧化物中,该形态重金属被束缚的较

紧,只有当污泥(或土壤)的氧化还原电位降低时,重

金属才有可能释放, 因而对植物有潜在的危害。城市

2种污泥中 Zn, As的 F Ó所占百分比为最高, 分别为

57. 5% ~ 63. 5%和 26. 6% ~ 39. 5%。研究表明, 土

壤中 Zn 与铁(锰)氧化物具有很强的结合力 [ 16-17]。在

纸厂污泥中 N i, Pb 的 F Ó 含量也较高, 分别占

26. 3%, 25. 3% ,这可能是由于污泥中 Fe和 Mn 的氢

氧化,物特别是 Mn的氢氧化物对 Ni2+ , Pb2+ 有很强

的专性吸附能力。

有机物结合态/硫化物结合态重金属是指被污泥

(或土壤)中有机质络合或螯合的那部分金属。酸性

介质中的 H 2O 2 通常用来氧化污泥(或土壤)有机质,

然而 H 2O 2对有些类型有机质氧化并不很完全,后来

人们在H 2O2溶液中加入 HNO 3 , HCl来克服此弊端,

但加酸后会破坏部分污泥(或土壤)硅酸盐晶格。污

泥中 Cu, Cr, As, Hg 的 F Ô 所占的百分比分别为

47. 3%~ 79. 7% , 22. 8% ~ 61. 6% , 35. 0% ~ 55. 7% ,

12. 9%~ 39. 5% ,明显高于其它 4 种元素, 这与其它

报道一致[ 18] 。其中有机态 Cu 在污泥(或土壤)中具

有重要的意义,植物缺 Cu 现象和土壤表层 Cu 的富

集等都与有机态或硫化物结合态 Cu的形成有关。

残渣态重金属是土壤中重金属的主要组成部分,

一般存在于样品的原生、次生硅酸盐和其它一些稳定

矿物中,其中包括少量难分解的有机物及不易氧化的

硫化物等。一般情况下,残渣态重金属元素稳定,对土

壤中重金属的迁移和生物可利用性贡献不大, 对环境

比较安全。但是当它遇到强酸、强碱或螯合剂时, 这

些金属还是会部分地进入到环境中来,对生态系统构

成威胁。2种污泥 Cd, Pb重金属形态以残渣态的形

式存在, 其中 Pb的百分比最高,为 64. 2%~ 90. 5%。

总之,污泥中重金属多数属于过渡元素, 具有多

价态、活性强的特点,受污泥组成成分、水分、pH 值等

条件的影响,在污泥中以多种形态存在。其中水溶态

的重金属在污泥中含量较低, 易被植物吸收, 对生态

系统研究和农业生产具有重要的指导意义; 残渣态的

重金属迁移转化能力及活性和毒性较小;其它形态的

重金属介于两者之间。不同形态的重金属在外界条

件改变时可以相互转化,对污泥重金属形态分析的研

究可以更直观地了解污泥重金属的污染状况。

2. 4  重金属的生物活性和迁移性
由图 2a可知, 青山污泥中 Ni, Zn, A s, Pb, Hg 的

生物活性系数比纸厂污泥大,但 Cu, Cd, Cr 的生物活

性系数比纸厂污泥小。这可能是由于污泥的理化性

质对重金属在污泥中的生物有效性产生影响所致。

青山污泥中 Ni, Hg 的生物活性为最高, 活性系数达

到 0. 28以上,最低的为 Pb, 活性系数仅为 0. 03,活性

系数的大小顺序是: Hg> Ni> As> Cd> Cu> Cr> Zn

> Pb。纸厂污泥中 Cr 的生物活性系数最高, 达到

0. 45,最低的为 Pb,系数为 0. 02,活性大小的顺序是:

Cr> Hg> Cu> Cd> Ni> Zn> A s> Pb。

图 2  污泥中重金属的生物活性及其迁移性

污泥中重金属的迁移系数,反映出污泥在农业利

用中在污泥(或土壤)中的迁移能力。从图 2b可以看

出, 青山污泥中 Hg, Ni, Cd, Cr 等重金属的迁移活动

能力较强,尤其是 Hg 的迁移系数为 0. 59, Pb最弱,

其迁移能力的顺序为: H g> Ni> Cd> Cr> Zn> As>

Cu> Pb。纸厂污泥中重金属的迁移能力顺序为: Cr
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> Hg> Cd> Ni> Zn> Cu> As U Pb。青山污泥中

Hg, Ni, Cu, Zn, As的迁移性大于纸厂污泥中的 Hg ,

Ni, Cu, Zn, As 的迁移性,而 Cr, Cd的迁移性小于纸

厂污泥中的 Cr, Cd 的迁移性, 这表明重金属的迁移

能力大小与污泥的污染程度相关。

3  结论

( 1) 南昌市城市污泥均受到重金属 Hg, Ni, Cd,

Cr , Zn, As, Cu, Pb不同程度的污染。

( 2) 南昌市 2种污泥中 Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb,

Cr , Hg 的形态分布有很大的差别, 且这些重金属的

不同形态也存在较大的差异。

( 3) 以生物有效性和迁移性来综合评价重金属

的生物活性,在青山污泥中, Ni, Hg 的生物活性和迁

移性最大,其次是 Cd, Pb 最小; 而在纸厂污泥中, Cr

的生物活性和迁移性最大, 其次是 Hg, Pb 最小。青

山污泥中 Hg , Ni, Cu, Zn, As的迁移性大于纸厂污泥

中 Hg, N i, Cu, Zn, As 的迁移性, 而 Cr, Cd 的迁移性

小于纸厂污泥中 Cr , Cd的迁移性。

总之, 重金属是限制污泥大规模土地利用的最重

要因素。由于我国城市污水中工业废水比重较大,所

以污水中的重金属含量较高, 经二级处理后,相当一

部分重金属转移到污泥中去, 影响污泥的利用。因

此,建议对城市污泥进行集约化处理, 形成规模效应,

并制定严格的污泥农用控制标准。同时, 还要进一步

深入研究重金属的活动性及其移动性的规律,降低污

泥中含量超标重金属, 使之能较安全地用于农业

生产。
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