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""摘"要!"采用)*++,*-逐步提取法研究了巢湖流域 !( 座典型城镇污水厂剩余污泥中重金属

形态分布特征!并结合小麦发芽试验对污泥样品的生态毒性进行了分析% 结果表明!污泥样品中

./&01&0-&2+&03&4,&56的质量分数分别为 !7$#8 9::$:7&:%$#& 9(!%$7%&:7$!' 9! #%:$(#&($8#

9(($7:&%$;! 9#$!&&!%$7! 9#%!$(;&##8$&& 9( %;&$#% <=>?=!不同污水处理厂污泥中重金属含

量差别较大% 形态分级结果表明!污泥样品中./主要以残渣态形式存在!其生物有效性较小#01&

0-&2+主要以有机结合态和残渣态形式存在!其生物有效性和释放潜力都较弱#而03&4,主要以铁

锰氧化物结合态&有机结合态和残渣态形式存在!具有一定的迁移能力和潜在的生态危害#56 具有

相对较大释放潜力和生物有效性% 综合毒性试验表明!大部分污泥样品的浸提液对小麦发芽具有

一定程度的抑制作用!且发芽指数与可交换态重金属含量呈极显著负相关"!@%$%!$% 以上结果

表明!尽管巢湖流域大部分污水处理厂污泥能够满足园林绿化用泥质标准!但是在施用前需对污泥

重金属进行稳定化处理!以降低土地利用的生态风险%
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""城市污泥的主要处置方式包括填埋#焚烧#堆

肥#厌氧消化及土地利用(!)

* 而污泥中的重金属是

选择污泥处置方法的重要依据(#)

* 但是目前对城

市污泥的研究多集中于重金属总量分析(($')

$无法

真实反映对重金属污染污泥土地利用的实际生态风

险* 近年来$随着巢湖水污染治理力度加大$城镇污

水收集和处理率不断提高$污泥产生量急剧增加$然

而对污泥的处理处置问题却日益突出* 因此$笔者

对巢湖流域的典型城镇污水厂污泥中重金属形态分

布特征及生态毒性进行了系统分析$以期为巢湖流

域城市污水厂污泥安全处置方式的选择提供参考*

!"

材料与方法

!#!"污泥样品的采集及前处理

采集巢湖周边典型城镇 !( 座污水处理厂的污

泥* 每座污水厂连续采样 ( 次$进而形成一个污泥

混合样* 采集的污泥装入聚乙烯自封袋$放入冷藏

箱迅速带回实验室$对样品进行冰冻干燥后磨细$过

!%% 目筛$贮存于干燥容器中备用*

!#$"样品分析

!#$#!"重金属总量测定步骤

准确称取过 !%% 目筛的干污泥 %$: =$放入 :%

<X聚四氟乙烯杯中$加入 N0M#N[#N4a

(

各 : <X

以及 ( <X的N0Ma

'

进行消解$直至固体消失$将酸

蒸至近干$冷却后用 'b的稀硝酸溶解$定容至 #:

<X$过 %$':

!

<滤膜$再用电感耦合等离子体发射

光谱仪!I0.B2\_"测定重金属含量*

同时用蒸馏水做空白对照$每个样品平行测定

( 次*

!#$#$"重金属形态分级方法

采用)*++,*-法分析污泥中的重金属形态* 将

污泥中的重金属分为 : 种形态$即可交换态![!"#

碳酸盐结合态![#"#铁锰氧化物结合态![("#有机

结合态!['"和残渣态![:"* [!#[# 和[( 容易释放

出来$具有较高的生物有效性$易在生物体内富集$

因此潜在生态风险较大* [' 和[: 两种形态在环境

中比较稳定$其生物有效性和生态风险较低$一般条

件下不易迁移转化(:$7)

* 各形态重金属提取步骤如

下&

[!&精确称取 ! =干污泥加入 :% <X离心管中$

再加入 ; <X浓度为 !$% <KM>X的 O=0M

#

!QN值 c

8$%"$室温下振荡 ! E!##% -><,6"$离心!; %%% ->

<,6"#% <,6 后取上清液$用去离子水清洗残留物$

离心$取上清液$合并至原上清液中*

[#&向 [! 提取后的残渣中加入 ; <X浓度为

!$% <KM>X的4F2J!QN值 c:$%"$室温下振荡 : E

!##% -><,6"$离心$取上清液*

[(&向[# 提取后的残渣中加入 #% <X浓度为

%$%' <KM>X的Na4N

(

0M和 #:b的N2J溶液$在!&7

d(" e条件下水浴浸提 : E$离心$取上清液*

['&向 [( 提取后的残渣中加入 ( <X浓度为

%$%# <KM>X的N4a

(

和 : <X浓度为 (%b的 N

#

a

#

$

再用N4a

(

将 QN值调至 #$在!;: d(" e水浴条件

下保温 # E$之后加入 ( <X的 N

#

a

#

$并用 N4a

(

调

节 QN值至 #$并在!;: d(" e条件下水浴 ( E$间歇

振荡$取出放冷后加入 : <X浓度为 ($# <KM>X的

4N

'

2J$稀释至 #% <X$最后在!#% d#" e条件下振

荡 (% <,6$离心!( %%% -><,6"#% <,6 后取上清液*

处理结束后$余下残渣中的重金属形态即为残渣态*

以上每个步骤提取后的上清液中重金属质量分

数均采用I0.B2\_进行测定* 最后剩余的残渣中

重金属质量分数测定方法与重金属总量测定方法相

同*

!#$#%"污泥综合毒性分析

采用小麦发芽试验分析污泥的综合毒性* 取 #

'(;'
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=过 !%% 目筛的干污泥放入离心管中$加入 #% <X

去离子水$常温下振荡 #' E$离心后取上清液备用*

挑选 !% 粒籽粒饱满的小麦种子$均匀放在直径为

!% J<的培养皿中$培养皿内底铺两层定性滤纸*

将 : <X处理好的污泥上清液转移到培养皿中$同时

作空白对照* 在 #: e的生物培养箱中培养 8# E$统

计污泥上清液培养种子的根长#芽长和发芽率* 如

果胚芽长度达到种子一半或胚根与种子等长则认为

发芽*

采用公式!!"计算种子的发芽指数!DI"&

"DIc

污泥处理发芽率f污泥处理根长

对照发芽率f对照根长
f!%%b

!!"

!#%"数据处理与统计分析

试验数据通过24à 2变异分析程序进行统计

分析$采用邓肯新复检验法对不同污水处理厂污泥

的不同形态重金属分布及综合毒性差异进行统计估

计$其中 !@%$%: 的概率水平视为显著* 并利用

.*F-+K6相关性分析评价污泥综合毒性指标与不同

重金属形态之间的相关性*

$"

结果与讨论

$#!"污泥中重金属总量分布

!( 座污水厂污泥重金属含量见表 !*

表 !"不同污水处理厂污泥中重金属含量

)F/$!"0K6R*6RKSE*FTU<*RFM+,6 +*WF=*+M13=*+F<QM*+

S-K<3,SS*-*6R<16,J,QFMWF+R*WFR*-R-*FR<*6RQMF6R+

<='?=

B!

项目 2+ 03 0- 01 4, ./ 56

Hgh ($8# %$;! #:#$'# !8&$'7 :($8' !7$#8 (8#$''

0). ;$%# !$7( ###$8( !(&$'' :;$:: '7$#( '8#$:7

[P 8$:; !$#' !!8$7# ##;$;& (8$&; (7$&% ;7&$;:

_LXN!%$7( #$!& ##7$:! !8%$7: '%$;& (%$&' ##8$&&

55H #:$&; !$(; !(:$#( &8$%( !8$(% #:$'; ( %;&$#%

A0[ !!$87 !$#;! #%:$(# (%'$;;#%!$(; #&$## # ;7'$#!

XHA !:$'8 !$(% ((($%7 #7'$&; ''$!! (!$#' '#%$#;

)AN #8$&# !$;; :7$&; :%$#& !'$%: (($#' #&#$!:

_N (($7: !$:! !'!$7: (!%$7% ##$'& ::$:7 8;;$&:

LAC !($8' %$&# :7$!' !#($8: !%$7! !&$!( 7!%$;'

L) !:$88 !$#' 8:$%' !''$#7 (%$(: (%$:' :%7$%;

0NDX :$8& !$7( !#;$:( 8#$:' #'$%: (7$%% ''&$%#

0N0i 7$;% !$8( !(:$;! !!:$;7 (%$#& (7$%8 7!&$7'

""由表 ! 可知$巢湖流域污水处理厂污泥样品中

01#56#03#4,#0-#./#2+的总量存在显著差异$8 种

重金属元素平均含量的大小顺序为 56 j01 j0-j

4,j./ j2+j03* 同种重金属元素在不同污水处

理厂污泥中含量差别较大*

对比各污水处理厂重金属含量数据发现$!( 座

污水处理厂中$A0[污水厂的污泥中 0-#4,含量明

显高于其他污水处理厂%LAC污水厂污泥中 0-#4,

含量最低* 对于 2+来说$55H污水厂#)AN污水厂

和 _N污水厂污泥中 2+含量明显高于其他污水处

理厂* 01#./#03在各污水处理厂的污泥中含量相

差较小* A0[污水厂与 55H污水厂的污泥中 56 含

量明显高于其他污水厂*

市政污泥土地利用是未来污泥资源化利用的主

要途径$为此我国制定了+城镇污水处理厂污泥处

置 农用泥质, !0H>)(%&-#%%&"及+城镇污水处理

厂污泥处置 园林绿化用泥质, !Di>)#(';7-

#%%&"$且农用标准严于园林标准* 由表 ! 可以看

出$A0[污水厂污泥中 0-#4,含量均高于农用及园

林用重金属控制限值$其余污水厂污泥中 0-#4,含

量低于标准限值* 所有污泥样品中2+#./#03和01

含量均低于农用和园林用重金属控制限值* 55H污

水厂和A0[污水厂污泥中 56 含量较高$但是考虑

到巢湖流域大部分土壤 QN值 j7$:$其含量并未超

过园林绿化用泥质标准! @' %%% <=>?="* 另外有

研究表明$我国土壤普遍缺56$56 含量略有.超标/

不应成为未来我国污泥土地利用的限制性因素(8)

*

因此$巢湖流域大部分城镇污水厂的污泥有很大的

农用或园林利用潜力$但是对于污泥重金属超标较

为严重的污水厂要严格监管*

$#$"污泥中重金属的形态分布

图 ! 为巢湖流域污水处理厂污泥样品中 01#

56#03#4,#0-#./#2+各提取形态的平均含量百分

比*

!""

#"

$"

%"

&"

'"

("

)"

*"

!"

"

!
"

#
$

%
&

'
(

)
*

+
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-. /0 /1 /2 34 56 78

!! !* !" !( 9'
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图 !"污泥中重金属各形态的平均含量百分比

[,=$!"2T*-F=*Q-KQK-R,K6 KSE*FTU<*RFM+,6 TF-,K1+S-FJR,K6+

'';'
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由图 ! 可知$污泥中 ./ 主要以残渣态存在$平

均含量百分比为 &#$(b* 01 绝大部分以有机结合

态和残渣态存在$其平均含量百分比分别为 7;$;b

和 #&$!b$可交换态仅占总量的 #$!b* 0-绝大部

分也是以有机结合态和残渣态存在$平均含量百分

比分别为 (8$7b和 :'$%b$但其残渣态平均比例相

对于01更大一些* 2+主要以有机结合态和残渣态

存在$其平均含量百分比分别为 #($'b和 ';$:b$

而其他 ( 种形态的含量所占比例不到 (%b* 03 大

部分以铁锰氧化物结合态和残渣态存在$平均含量

百分比分别为 #:$!b和 '8$'b* 与 03 类似$4,也

是主要以铁锰氧化物结合态和残渣态存在$但与03

不同的是$4,的可交换态和碳酸盐结合态所占比例

明显较高* 与其他几种重金属相比$污泥中56的可

交换态#碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态所占比

例较高$三者平均含量之和高达 8($8b$而有机结

合态和残渣态之和仅为 #7$(b*

从生物有效性来看$./几乎全部以残渣态的形

式存在$其生物有效性极低%0-和01 的有机结合态

与残渣态之和所占比例较大$生物有效性和迁移能

力较低* 虽然2+#03#4,的有机结合态和残渣态之

和占的比例也较大$但这 ( 种元素的可交换态#碳酸

盐结合态和铁锰氧化物结合态比例明显高于 ./#0-

和01$在厌氧环境或 QN值较低环境下$这 ( 种形态

的重金属很容易释放出来$从而具有较高的生物有

效性和生态风险$应加强防控(;)

* 56 的有机结合态

和残渣态所占比例均较低$而可交换态和碳酸盐结

合态的比例较其他重金属明显要高$表明巢湖流域

污水处理厂污泥中56具有很强的生物有效性$迁移

能力较强* 考虑到该地区土壤普遍缺56$适当施用

污泥可能对土壤起到补锌增产的作用$但是要注意

其对生态环境的长期影响$同时规定 56 的最大容

量(8)

*

$#%"巢湖流域典型城镇污水厂污泥综合毒性分析

小麦种子萌发和幼苗时期的生长状况是评价污

染物生态风险的重要标准(&)

$并且为污泥在土地利

用上的合理施用提供科学依据* 试验分析了污泥浸

提液对小麦种子的发芽及其幼苗生长的影响$结果

见图 #*

由图 # 可知$除了0).污水厂污泥对小麦种子

的发芽率无显著影响外$其他污水厂污泥或多或少

对种子的发芽率都有一定影响$其中 LAC污水厂#

L)污水厂#XHA污水厂的污泥对小麦种子的发芽率

具有明显的抑制作用* 相对发芽率与相对根长决定

着种子的发芽指数$0).污水厂和 _N污水厂的污

泥浸提液培养的种子发芽指数大于 !%%b$对植物

的发芽表现出一定的促进作用$其余污水厂污泥浸

提液培养小麦种子的发芽指数均小于 !%%b$对植

物的发芽表现出抑制作用$说明这些污泥对种子具

有毒害作用* 其中$LAC污水厂#L)污水厂#A0[

污水厂和 XHA污水厂污泥浸提液对种子表现出强

烈的毒害作用*
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图 $"污泥浸提液对小麦种子发芽率及发芽指数的影响

[,=$#"\SS*JRKS+M13=**VR-FJRK6 =*-<,6FR,K6 -FR*F63

=*-<,6FR,K6 ,63*VKSWE*FR

由表 ! 中数据可以看出$LAC污水厂和L)污

水厂污泥中的重金属总量较其他污水厂的低$但是

其浸提液培养的小麦种子发芽率和发芽指数均较

低* 为此$试验针对小麦发芽率和发芽指数与重金

属总量及不同形态含量之间的相关性进行了分析$

结果见表 #*

由表 # 可知$经过污泥浸提液培养后的小麦发

芽率和发芽指数与重金属总量及有机结合态含量之

间虽然呈现负相关关系$但是统计学上并不显著!!

':;'
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j%$%:"%小麦发芽率和发芽指数与残渣态重金属

虽呈现正相关关系$但是也没有达到显著水平!!j

%$%:"$进一步说明污泥重金属总量低并不代表其

生态毒性就低*

表 $"发芽率和发芽指数与重金属总量及不同形态含量

之间的相关系数!! & !%"

)F/$#"0K--*MFR,K6 JK*SS,J,*6R+KSWE*FR=*-<,6FR,K6 -FR*

F63 =*-<,6FR,K6 ,63*VRKJK6J*6R-FR,K6+KSRKRFMF63

3,SS*-*6RJE*<,JFM+Q*J,*+KSE*FTU<*RFM+!* c!("

项"目
重金属

总量

重金属形态

[! [# [( [' [:

发芽率 B%$#':

B%$787

!

B%$7!#

!

B%$:8&

!

B%$('7 %$#:7

发芽

指数
B%$('7

B%$;87

!!

B%$8%!

!

B%$7!#

!

B%$#;& %$#!8

"注&"

!代表!@%$%:%

!!代表!@%$%!*

""但相对重金属总量而言$小麦发芽率和发芽指

数与可交换态#碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态

等形态重金属含量呈现显著的负相关关系 !!@

%$%:"$特别是小麦发芽指数与可交换态重金属之

间呈现极显著负相关关系!!@%$%!"* 由此进一步

表明$污泥中可交换态#碳酸盐结合态和铁锰氧化物

结合态的生物有效性较高$生态毒性较强$今后污泥

土地利用时$必须进行重金属钝化和稳定化$以降低

其土地利用的生态风险(!% 9!:)

*

%"

结论

"

"巢湖流域典型城镇污水厂剩余污泥中 2+#

03#0-#01#4,#./和56平均含量分别为 !'$'#!$'#

#(8$:#!7&$'#':$!#(#$;#;&!$% <=>?=$不同污水处

理厂污泥的重金属含量存在差异* 所调查的大部分

污水处理厂污泥样品中重金属含量均低于污泥农用

和园林绿化用泥质标准限值* 但是$对于少数污水

厂重金属含量超标的污泥要严加管控$杜绝其进入

土地*

#

"巢湖流域污水厂污泥中 ./ 主要以残渣态

形式存在$01和 0-绝大部分以有机结合态和残渣

态的形式存在$这 ( 种重金属较为稳定$生物有效性

较低%2+#03和4,的可交换态#碳酸盐结合态#铁锰

氧化物结合态高于 ./#01 和 0-的$且生物有效性

较高$具有潜在的生态风险$应加强防控%污泥中 56

的生物有效性和释放风险最大$但考虑到我国土壤

普遍缺56$因此56略有.超标/不会对土壤造成严

重影响*

""

$

"大部分污泥浸提液对小麦发芽率具有一定

程度的抑制$其中 LAC#L)和 XHA污水处理厂污

泥浸提液对小麦发芽抑制作用最为明显$表现出较

高的生物毒性* 相关分析结果表明$小麦发芽率和

发芽指数与污泥重金属总量的相关性不显著$而与

可交换态#碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态等具

有较高生物活性的重金属形态存在显著负相关* 重

金属形态分级对于评价污泥土地利用风险具有重要

意义*
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