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摘要：选取 )个典型的城市污水厂的污泥为试验样品，研究了污泥中 ’/，01，23，’4，56和 78的化学
形态分布以及可浸出性，并对金属的形态分布与浸出量进行相关性分析 -结果表明：01主要以可交
换态和可还原态形式存在于污泥中，’/和 56主要以可氧化态形式存在，23，’4，78主要以残渣态赋
存 -在相同浸出条件下，金属的浸出率不仅与金属和污泥的特性有关，而且金属在污泥中赋存的化
学形态对其可浸出性也有重要的影响，其中金属的浸出量与其在污泥中的可交换态和可还原态含

量之间具有明显的正相关性 -
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污泥是污水生物处理过程中产生的副产物，是由多种微生物形成的菌胶团与其吸附的有机物和无机物

组成的集合体［*!!］-污水中所含的难降解的有机物、重金属、病原微生物等有害物质在分离后可能被浓缩于污
泥中，若污泥未能获得良好的处置，必然会对环境造成严重的二次污染［&!)］-由于污泥中含有丰富的有可利用
价值的有机质、氮、磷等营养物质，所以污泥农用成为污泥资源化处置的有效方法之一［,!#］-然而，污泥农用存
在着一些潜在的环境风险，如富集于污泥中的重金属、病原体等对环境的污染 -近几十年来，城市污泥中重金
属的含量以及在环境中的迁移转化趋势已受到环境科学以及土壤科学研究领域的广泛关注［%!.］-
重金属的生物有效性及潜在迁移性不仅与其总量有关，更大程度上由其在环境介质中的赋存形态所决

定 -因此，研究重金属的形态分布可以提供更为详细的重金属元素潜在迁移性和生物可利用性的信息 -国内
外对污泥中重金属的形态分布以及浸出等均进行了大量的研究［,!#，.!*"］，然而对污泥中重金属形态分布与重

金属的可浸出性间的关系却鲜有报道 -本文对污泥中几种重金属的赋存形态及其可浸出性进行了试验研究，
并对重金属的形态分布与可浸出性进行了相关分析，目的在于探讨污泥中重金属的潜在迁移规律，预测污泥

中重金属的环境污染风险，为城市污泥农业利用提供有益的参考 -

! 材料与方法
! -! 样品采集及预处理
试验材料：本文试验中所用污泥分别取自北京市高碑店污水厂（;*）、济南第二污水厂（;!）、南京江心洲

污水厂（;&）和厦门污水厂（;)）的剩余污泥 -上述 )个城市污水处理厂均采用传统的活性生物污泥处理工艺，
在我国城市污水处理中具有一定的代表性 -采集后的污泥样品经风干、磨碎，过 *""目尼龙筛后，装入玻璃瓶
置于阴凉干燥处待测 -
! -" 试验分析方法
试验仪器：:1<= >?@!)"(型离心机（上海安亭仪器厂）；;A0B(型水浴恒温振荡器（上海跃进医疗器械

厂）；电感耦合等离子体发射光谱仪（C’5B:D;，@==EF1B@:(;，548G3HI）-
* J!J* 污泥的理化指标
污泥理化指标的测定依据文献［**］中的相应方法 -污泥样品的部分理化性质测定结果见表 * -

*J!J! 污泥样品中重金属的形态提取方法
本文选取欧共体标准测量与检测组织开发的 (’K &态连续提取法（>L= (/4=F/ ’8EE/13MI 8N K=N=4=1O=）研
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表 ! 不同污水处理厂污泥的理化性质
"#$%& ! ’()*+,-(&.+-#% /0,/&01+&* ,2 *&3#4& *%564&

20,. 6+22&0&71 3#*1&3#1&0 10&#1.&71 /%#71*

污泥

样品
!"值 !（有机质）#

$
!（总氮）#

$
!（总磷）#
（%·&%’ (）

!（总钾）#
（%·&%’ (）

)( *+, -*+. .+/ (0+( 0+1
). *+- -(+1 (+2 (*+2 (.+.
)- /+/ --+2 .+3 .3+3 *+0
), /+0 -.+1 (+/ (/+2 /+(
平均值 4
标准偏差

/+1 4 3+, -/+* 4 /+/ .+(, 4 3+, (1+*/ 4 -+, *+2/ 4 .+/

注：测定 !"值的固液比（56 # %）为 07( 8

究污泥样品中重金属元素的形态分布［(.］8具
体方法如下 8

#8 酸溶态 #可交换态（9(）：取 3+0 % 过
(33目筛的干污泥样品，置于 0356聚乙烯离
心管中，加入 .3 56 3+(( 5:; # 6 "<=，室温下
振荡 (/>，,333 ? # 5@A下离心 .35@A，上清液经
3+,0!5微膜过滤后储存于 (056聚乙烯离心
管中冷藏保存待测 8

$8 可还原态（9.）：于上一级固相残渣中
加入 .356 3+( 5:; # 6 B".C"·"D;，室温下振
荡 (/ >，其余操作同 9(8

-8 可氧化态（9-）：于上一级固相中加入 056 -3$ ".C.，置于 .0 E水浴中 ( >，再向其中加入 0 56 ".C.

置于 10 E水浴中 ( >，水浴蒸发至近干，然后加入 .056 (5:; # 6 B",<=，室温下振荡 (/ >，其余操作同 9(8
68 残渣态（9,）：将上一步处理后的残渣风干后，取 3+(%置于 .056带有盖子的聚四氟乙烯烧杯中，加入

浓硝酸（056）、氢氟酸（056）和浓高氯酸（.56），电热板加热消化，至白烟赶尽，冷却，残留物用 .$ "BC- 溶

解，定容至 .0568用 FDGH<I)测定上清液中重金属元素的含量 8
( +.+- 污泥中重金属的浸出试验方法
污泥样品中重金属的浸出采用 JK031/+.—(22*《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》8
称取固体样品，置于浸出容器中，以固液比（56 # %）(3 7(的比例加入浸取液，浸取液为去离子水（!"值为

/+* 4 3+.），振荡器转速为（-3 4 .）? # 5@A，在室温下振荡浸取 1 >，静止 (/ > 后取下 8在预先安装好滤膜
（3+,0!5）的过滤装置上过滤，收集全部滤液即为浸出液 8摇匀后供分析测试用 8
试验所用试剂均为优级纯，试验的每个样品设置 -个平行样，试验结果以平均值表示 8

9 结果与讨论

图 ! 污泥中金属元素的形态分布
:+48! :,0. 6+*10+$51+,7 ,2 (&#;) .&1#%* +7 *%564& *#./%&*

9 8! 污泥中重金属的形态分布
根据欧共体标准测量与检测组织提出的 KDL -态提取法对各种形态的定义，以酸溶态 #可交换态（9(）赋存

的金属，由于与固相（污泥或土壤）的结合力较弱，极易释放为游离态离子而可以直接被生物利用；以可还原态

（9.）和可氧化态（9-）存在的金属，则属于由于环境条件的改变（如土壤 !"值、氧化"原态条件、微生物作用等条
件的变化）而可能被释放出部分被植物间接利用；而残渣态（9,）金属由于禁锢于矿物晶格中而很难被生物利用
或迁移性很小［(."(-］8由此可知，金属 ,种形态的生物有效性和迁移性由强到弱排序为：9(，9.，9-，9,8由图 (可以
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看出，污泥中的 !"，#$，%&，’(和 !)主要以可氧化态和残渣态存在，化学活性相对比较稳定；而 *+则主要以
可交换态和可还原态形式赋存于污泥中（,-，,.的形态分布比例占 *+总量的 /01以上），具有较强的生物可
利用性和迁移性，这与已有文献中报道的结果相吻合［2，3］4
此外，由图 -也可以看出，同种重金属在不同的污泥样品中形态分布具有明显差异 4按照 5-，5.，56，57

的样品顺序比较，!)，*+，%&，’(和 #$的酸溶态 8可交换态和可还原态所占总量的百分率明显增加，相应的可
氧化态和残渣态的比例减小，即污泥中这些元素的生物可利用性和迁移性呈逐渐增强的趋势 4 !"在 7个污泥
样品中的形态分布差异相对较小 4这种差异的产生可能与污泥的理化特性不同有关［-!2］4结合表 -污泥的理化
性质，可以看出 7种污泥的部分理化特性参数具有明显的差异，其中污泥的 9:值大小顺序正好与污泥中重金
属的生物有效性和迁移性的强弱顺序相反，即 9:值越低的污泥，其所含重金属的可交换态和可还原态在总量中
所占的比例越高（生物有效性和迁移性越强），这也说明污泥的 9:值对污泥中重金属的形态分布具有重要的影响 4
! 4! 污泥中重金属的浸出试验
目前，人们普遍接受的一个观点就是以水溶态存在的金属离子可以直接被植物吸收利用，因此探讨污泥

中重金属的可浸出性对于预测其潜在的生物有效性和迁移性具有重要的环境意义 4本文以每种金属元素 7
种形态的质量和作为污泥中重金属的总量，以浸出量与总量的比值计算浸出率，即：浸出率 ;浸出量 8总量 4
污泥浸出量与浸出率结果见表 . 4

表 ! 污泥样品的浸出量及浸出率
"#$%& ! ’&#()*+, #-./+0 #+1 %&#()*+, 2#0*. .3 -&0#%4 *+ 4%/1,& 4#-5%&4

污泥

样品

!) *+ %& !" #$ ’(
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
浸出量 8
（<=·>=? -）

浸出

率 8 1
5- %4@4 0A00 0A76 0A0/ .A06 6A-B 0A06 0A07 -A.3 6A36 %4 @4 0
5. -A.B .A/C 0A.- 0A07 0AC/ -A-. 0A07 0A0. 0ABB -A7- %4 @4 0
56 %4@4 0A00 .A07 0A6. -A66 0A/C 0A06 0A0- 0A3C -A23 %4 @4 0
57 0A-/ 0A0C --A36 0A60 /ABB 2A/B 0A-. 0A0/ -A27 6A06 %4 @4 0

注：%4@4为低于检测限 4

由表 .可知，同一污泥样品中的不同重金属浸出量和浸出率均有明显差异，这可能是污泥中重金属的浸
出与重金属元素本身的性质有关［-0］4 7个污泥样品中 ’(浸出量均低于检测限 4在 5.和 57污泥的浸出液中
可以检测到有 !)元素的浸出，而 5-和 56中 !)的浸出量则低于检测限 4结合图 -，在 5.和 57中有明显的可
交换态 !)的存在，其原因可能在于 !)在这 7种污泥中的形态分布差异造成的 4 %&，#$，*+和 !"的浸出量分
别为 0AC/ D /ABB，0ABB D -A27，0A.- D --A36 和 0A06 D 0A-. <= 8 >=（重金属 8污泥）4由此可以看出，同种元素在
不同污泥中的浸出量也有明显的差别，这主要是污泥中重金属的含量、形态分布以及污泥自身的特性差异造

成的，而 *+，%&，!"和 #$的最大浸出浓度均出现在 57中，这与本文形态分布分析中 57中重金属的活性明显
高于其他几个污泥样品的结论相吻合 4此外，污泥中重金属的浸出量不仅与污泥性质、重金属的性质及形态
分布等因素有关，也会受到浸提剂的类型、9:值以及浸出时间等条件的影响［-6!-2］4
! 46 结果分析
本文探讨了重金属在污泥中赋存形态与可浸出性之间的关系 4由于所研究污泥样品中的 ’(和 5-及 56

中的 !)的浸出量均低于检测限，故未做相关分析 4#$的浸出量与其在污泥中的可交换态和可还原态含量之
间未发现明显的相关性 4污泥中 *+的浸出量与可交换态 *+及可还原态 *+的含量具有显著的正相关，相关
系数分别为 0AC//和 0AC/3（显著性概率 ! E 0A02）；!"的浸出量与污泥中可交换态 !"和可还原态 !"的含量
也呈明显的正相关性，相关系数分别为 0AC.B和 0AC20（ ! E 0A02）；污泥中的 %&的浸出量与其在污泥中可交
换态含量之间相关系数为 0AC--（! E 0A02）4而污泥中重金属的浸出量与污泥中重金属的可氧化态、残渣态以
及总量之间没有发现明显的相关性 4由此可知，污泥中重金属元素的浸出量主要受该元素在污泥中可交换态
和可还原态含量的影响，而与该重金属在污泥中的总量无显著关系，即污泥中重金属的潜在生物有效性和迁

移性主要受其在污泥中化学形态分布的影响 4

6 结 论

#7 污泥中重金属形态分析结果表明，污泥中 *+元素具有较强的生物可利用性和迁移性，主要以可交换
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态和可还原态形式存在于污泥中；而 !"，#$，%&，#’和 ()则相对比较稳定，其中 !"，#$，%&主要以残渣态形式
赋存，#’和 ()则主要以可氧化态形式存在 *污泥理化特性对金属的形态分布具有重要影响 *

!" 污泥中 +,，#$，!"的浸出量与其可交换态的含量具有显著的正相关；污泥中 +,，#$的可还原态与其浸
出量间也呈显著性正相关；而污泥中重金属的浸出量与污泥中重金属的可氧化态、残渣态以及总量之间并没

有发现明显的相关性 *由此表明，污泥中重金属的类型、形态分布以及污泥的理化特性对重金属的潜在迁移
性具有重要的影响 *
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