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贵屿土壤对污泥堆肥去除十溴联苯醚的影响
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!!摘!要!!考察了利用污泥堆肥同时实现污泥资源化%减量化和去除污泥中十溴联苯醚

")*+#',$的可行性& 以污泥%锯末%蘑菇渣为堆肥原料!通过测定堆体中 )*+#', 浓度%温度%-.

值%有机质含量%含水率及种子发芽指数等!比较了有/无添加贵屿土壤的堆肥效果!并分析了添加

贵屿土壤对)*+#', 的去除效果& 富集培养两个堆体物料中的微生物!制成相应的 )*+#', 微生

物复合菌剂!探讨了微生物是否是堆体降解 )*+#', 的主要原因& 结果表明!有/无添加贵屿土壤

的堆体可维持 && 0以上的时间分别为 1 和 ( 2!均达到了堆体物料无害化要求#贵屿土壤的添加促

进了堆肥物料的腐熟和 )*+#', 的去除效果!使种子发芽指数从 3&%#4提高到 "'#%$4!)*+#',

的残留率从 3(%#4下降到 #3%#4!并使)*+#', 的降解半衰期从 #'$%, 2 下降到 "&%5 2& 从添加

贵屿土壤堆体中提取的微生物复合菌剂对)*+#', 的去除率高达 &$%'4!而从对照堆体中提取的

微生物复合菌剂对)*+#', 的去除率在 "'4以内!复合菌剂降解半衰期也从 5,%& 2缩短到 5%$ 2!

表明生物降解可能是污泥好氧堆肥过程中)*+#', 的主要去除途径&
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!!多溴联苯醚!M)*+D"由于价格低廉且阻燃效果

优异%被广泛应用于电子电器等产品中' 由于电子

产品与M)*+D间缺乏化学键的束缚作用%使得电子

产品中的M)*+D很容易进入环境%并随着大气(水

体的迁移而造成广泛的污染%给人类(自然环境和野

生动物等带来重大生态危害和健康风险)"%#*

'

广东省汕头市贵屿镇是我国乃至全世界最大的

电子垃圾拆解处置地%当地的生态环境已经受到了

M)*+D等持久性有机污染物!McMD"的严重污染)$*

'

十溴联苯醚 !)*+#',"是检出率最高的一种 M)Q

*+D

)5*

%MGBP和孟祥周等)&%(*报道了珠三角地区典型

城市污水处理厂脱水污泥中含有较高浓度的

)*+#',' 污泥好氧堆肥是一种传统且比较主流的

剩余污泥处置方法%目前已有学者利用该方法修复

四溴联苯醚)1*

(五氯苯酚)3*和多环芳烃),*等污染土

壤%但该方法能否有效去除污泥中的 )*+#', 尚未

见报道'

笔者在污泥堆肥体系中加入长期受)*+#', 污

染的贵屿土壤作为堆体接种 )*+#', 的降解菌

种)"'*

%考察贵屿土壤的添加对堆肥体系降解

)*+#', 的影响' 试验包括两方面$

!

以城镇脱水

污泥为堆肥基质%将贵屿土壤作为微生物接种剂%以

锯末(蘑菇渣作为调理剂%通过污泥好氧堆肥分析系

统中 )*+#', 的残留率和浓度(温度(-.值(含水

率(有机质含量等变化%并分析 )*+#', 的降解动力

学特性#

"

富集培养堆肥样品中的微生物%并制成针

对)*+#', 的微生物降解复合菌剂体系'

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验以城镇脱水污泥作为堆肥基质%污泥取自

广州市某污水处理厂' 锯末购买于广州某木材加工

厂%贵屿土壤取自广东省汕头市贵屿镇%蘑菇渣购买

于安徽省六安市某园艺公司' 各原材料的性质如表

" 所示'

表 !"堆肥原料的主要成分

6<X%"!MZ=;<ZAEJ;-JD=F=JB JYEJ;-JDF=BP;<FGZ=<>D

项!目
含水

率/4

有机

质/4

8含量/

!P&aP

9"

"

L含量/

!P&aP

9"

"

8/L值
)*+#', 浓度/

!;P&aP

9"

"

污泥 1(%(1 d'%'$ $(%5( d'%5# "$1%(3 d'%"( #$%3, d'%"1 &%1( '%'&, d'%''5

蘑菇渣 "(%13 d'%'5 ('%,$ d'%5" #(5%$1 d'%35 #&%3$ d'%$1 "'%#$ +

锯末 ""%1$ d'%'3 ,,%"5 d'%'1 &'#%5$ d"%5# "%5& d'%'# $5(%&" +

贵屿土壤 "'%5& d'%'5 (%1$ d'%#$ $(%53 d'%'1 "'%&1 d'%#& $%5& "%51# d'%''1

&'""&
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!#$"堆肥试验

将)*+#', 溶于丙酮中%再将丙酮均匀喷洒于

蘑菇渣中%在通风厨中放置 #5 ?%丙酮挥发完全后待

用' 设计O()两个堆体%其中堆体O中污泥(锯末(

蘑菇渣(贵屿土壤的质量比为 "' e$ e" e"%堆体 )

中污泥(锯末(蘑菇渣的质量比为 "' e$ e"%两个堆

体的总质量均为 #' aP%两个堆肥体系中)*+#', 的

初始浓度均为 # ;P/aP' 将堆肥混合物放入高为

'%5' ;(直径为 '%5' ;且保温良好的不锈钢反应罐

中%采用间歇式通风%通风量为 '%5' ;

$

/?

)""*

' 反应

开始后%前 "5 2曝气间隔为 "' ;=B%"5 2 以后为 #'

;=B%曝气时长均为 " ;=B' 每 1 2 取样 " 次%测定

)*+#', 浓度(堆体温度(-.值(有机质含量(含水

率及种子发芽指数%运行时间为 5# 2'

!#%"微生物菌剂富集培养及复合菌剂体系设计

培养基$称取 "'%' P蛋白胨($%' P牛肉膏(&%'

P的L<8>溶于 " H超纯水中%用玻璃棒充分搅拌%调

节溶液 -.值至 1%' 左右%于 "#" 0("'"%$ aM<条

件下灭菌 $' ;=B备用'

微生物菌剂的富集培养$从O()两个堆体中分

别称取 "%' P堆肥样品接种到上述 "'' ;H培养基

中%于 "(' Z/;=B($& 0摇床中培养 #5 ?' 再从 "''

;H培养基中取出 " ;H转接 " 次%继续培养 #5 ? 备

用'

微生物菌剂降解 )*+#',$将上述富集培养的

微生物菌剂在超速离心机中离心!3 ''' Z/;=B""'

;=B%用超纯水清洗菌体 $ 次%配制成 " P/H的菌悬

液' 将 # ;H菌悬液投加到 #' ;H的 )*+#', 溶液

!" ;P/H"中%以去离子水代替菌悬液作为对照%每

天取样 " 次%测定溶液中)*+#', 的浓度'

!#&"测定项目及方法

!#&#!"堆肥相关指标的测定方法

每天下午 & 点测定堆体温度' 称取一定量的湿

样放于冷冻干燥机中%以计算含水率' 称取 " P左

右上述冷冻干燥好的样品%放入马福炉!&&' 0"中

烘烤 ( ?%以计算有机质含量' 将湿样与去离子水按

照质量比为 " e"' 置于 #& 0(#'' Z/;=B 的摇床中

振荡 $ ?%充分浸提%离心后提取上清液测定 -.值'

取 & ;H上述提取出来的上清液%注入铺有两层滤

纸(直径为 , E;的培养皿中%每个培养皿中均匀放

置 #' 颗壮硕无损的白菜种子%每个样品做 $ 个平行

试验%用蒸馏水作为对照%在 #& 0黑暗条件下培养

53 ?%计算种子发芽指数!NK"'

!#&#$"堆肥样品中)*+#', 的相关计算

将堆肥样品冷冻干燥后磨细过 "'' 目筛%称取

# P干燥堆肥样品放入 &' ;H离心管中%向其中加入

#' ;H二氯甲烷和正己烷混合溶液!体积比为 " e

""%在旋涡振荡器上振荡 & ;=B%接着在高速离心机

中以 & ''' Z/;=B离心 & ;=B%将上清液过无水硫酸

钠后倒入鸡心瓶中' 残渣按照上述步骤再萃取 #

次' 将收集到的上清液于 5& 0下旋转蒸发至 " ;H

左右%过硅胶氧化铝层析柱净化后旋干%再用甲醇

!色谱纯"定容至 "' ;H%通过高效液相色谱!.MH8"

测定)*+#', 浓度%并用灰分修正)*+#', 浓度'

!#&#%"微生物菌剂降解)*+#', 的相关计算

将微生物菌剂降解)*+#', 体系中的液体和对

照组样品均置于分液漏斗中%滴加 $ 滴 ( ;J>/H的

.8>%再加入 #' ;H正己烷/二氯甲烷溶液!体积比

为 " e""后振荡萃取 # ;=B!重复 $ 次"%将收集到的

有机相转移到鸡心瓶中%用旋转蒸发仪蒸干%再用甲

醇定容后测定)*+#', 浓度'

!#&#&")*+#', 的降解特性及半衰期

一般采用一级反应动力学来描述 McMD的降解

特性' 将堆体或降解体系中)*+#', 的残留量!0

-

"

与降解时间!-"进行指数相关回归分析%得到相关系

数后%验证可否用一级动力学方程 0

-

f0

'

gG

9B-来

描述 !其中%B为降解速率常数#0

'

为堆体初始

)*+#', 浓度"%若可以%则半衰期?

'%&

f>B#/B

)"#*

'

$"

结果与讨论

$#!"堆肥过程中理化参数的变化

$#!#!"温度的变化

图 " 为堆肥过程中温度的变化' 在堆肥前期

!' h5 2"%由于堆体中营养物质丰富%微生物大量繁

殖%使得O和 )两个堆体的温度呈快速上升趋势'

到第 & 天时%由于两个堆体均经过高温期%微生物数

量降低%堆体温度开始下降' O()两个堆体在 &&

0以上分别维持了 1 和 ( 2%最高温度分别为 (1%,

和 ((%" 0%因此两个堆体都达到了,粪便无害化卫

生标准-!N)1,&,+#'"#"要求' 与此同时%O()两

个堆体在 5& 0以上的时间均为 "' 2 以上%可见有

足够的时间来消耗堆体中的有机质' 至堆肥后期%

堆体温度随室温波动%堆体腐熟' 由于堆体 O最高

温度高于堆体)%因此堆体 O的反应较堆体 )更强

烈%堆体O中)*+#', 的残留率可能较堆体)低'

&"""&
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$#!#$"含水率的变化

由于堆体反应罐属于密闭系统%只留有进气口

和出气口%所以堆肥产生的水分和因高温挥发产生

的水蒸气等很少能挥发出去' 因此在堆肥初期%堆

体的含水率只呈现缓慢降低的趋势#当堆肥进行到

第 "5 天时%打开反应罐盖子%堆体的含水率迅速降

低%到堆肥腐熟阶段%堆体 O()的含水率均维持在

5'4 h('4之间%适宜污泥堆肥' 因此本试验过程

中含水率不会影响目标微生物对)*+#', 的降解'

$#!#%"有机质含量的变化

在堆肥初期%堆体中有机质含量迅速下降%微生

物反应剧烈#当堆肥进行到第 "5 天以后%O()堆体

中有机质含量均比较稳定%降温基本完成' 到堆肥

结束时%O()两个堆体的有机质含量均在 5&4左

右%分别降低了 ""%#4和 "5%(4' 在整个堆肥过程

中%' h"5 2内有机质含量迅速降低%堆体中微生物

反应最剧烈%因此在 ' h"5 2内目标菌剂对)*+#',

的降解速度也可能是最快的'

$#!#&"-.值的变化

堆肥初始时%O()两个堆体的 -.值分别为

(%(3与 (%1"%当堆肥进行到第 1 天时%由于堆体中

有机质快速分解%堆体温度快速上升%铵态氮含量增

加%导致堆体的 -.值快速上升%O()两个堆体的

-.值分别达到最大值%为 3%3# 和 3%5$' 当堆肥进

行到第 "5 天时%堆体反应温度下降%因此 -.值稍

有降低' 在堆肥中后期%即 #" h5# 2%整个堆体中营

养物质大量消耗%堆体的反应速度下降%堆体 -.值

呈现逐渐下降的趋势' 到堆肥结束时%O()两个堆

体的 -.值分别为 1%1$ 和 1%(5'

$#!#'"种子发芽指数的变化

图 # 为堆肥过程中种子发芽指数的变化' 可

知%堆肥开始时%因贵屿土样中含有 )*+#', 等有毒

有害物质%使得堆体 O的种子发芽指数比堆体 )

低#当堆肥进行到第 1 天时%小分子物质快速分解%

产生大量的铵态氮%-.值迅速增高%使得 O()堆体

的种子发芽指数相对于开始时均稍有降低' 当堆肥

进行到第 $& 天时%O()两个堆体的种子发芽指数

均达到了 3'4以上%表明两个堆体都已经达到了腐

熟' 并且到堆肥结束时%堆体 O的种子发芽指数达

到了 "'#%$4%说明堆肥结束后堆体 O对植物生长

有一定的促进作用' 而且从第 #" 天开始%堆体 O

的种子发芽指数明显优于堆体 )%因此在堆肥后期

堆体O中)*+#', 残留率可能小于堆体)'

!"#

!##

$#

%#

&#

"#

'
(
)
*

#

+ !& "! "$ ,- &"

!).

!"

!

!"

"

图 $"种子发芽指数的变化

W=P%#!8?<BPGJYNK

$#$"堆肥样品中)*+#', 浓度的变化及降解特性

$#$#!")*+#', 浓度的变化

在整个堆肥过程中%两个堆体 )*+#', 的浓度

和残留率均随着时间的延长而下降!见图 $"' 在堆

肥前期!' h"5 2"%堆体中营养物质丰富%有机质快

速分解%微生物新陈代谢旺盛%使得堆体 O中

)*+#', 的浓度和残留率快速降低#在堆肥中后期

!"& h5# 2"%由于堆体中有机质含量下降%营养物质

大量消耗%堆体 O中微生物新陈代谢速度减慢%导

致)*+#', 的浓度和残留率整体变化较小' 到堆肥

结束时%堆体O中 )*+#', 的浓度为 '%&(5 ;P/aP%

此时残留率仅为 #3%#4#而堆体 )中 )*+#', 的浓

度仍高达 "%1#5 ;P/aP%其残留率为 3(%#4%说明少

量贵屿土壤的添加对污泥堆肥去除 )*+#', 的效果

较好' 在整个反应过程中% O( )两个堆体的

)*+#', 残留率均有所降低%说明)*+#', 的去除与

污染物的挥发及腐熟物料的吸附有一定的关系' 而

添加贵屿土壤的堆体O对)*+#', 的降解可能是由

于添加的贵屿土壤中含有丰富的 )*+#', 降解菌%

同时堆体中含有丰富的营养物质可供 )*+#', 降解

菌使用%使得堆肥结束时堆体 O中 )*+#', 的浓度

&#""&
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和残留率大大低于堆体)'
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图 %"污泥堆肥过程中()*$+, 残留率的变化

W=P%$!8?<BPGJY)*+#', ZGD=2@<>Z<FG2@Z=BPD>@2PG

EJ;-JDF=BP

$#$#$"堆料中)*+#', 的降解特性

)*+#', 在O()堆体中的降解特性见表 #' 可

见%)*+#', 在两堆体中的降解特性均可用一级动

力学方程来描述%并且贵屿土壤的添加使污泥堆肥

降解)*+#', 的速率提升了 "$%# 倍'

表 $"()*$+, 在-((堆体中的降解特性

6<X%#!*GPZ<2<F=JB E?<Z<EFGZ=DF=EDJY)*+#', =B 2=YYGZGBF

-=>GD

项!目
降解动力

学方程

相关

系数

拟合度/

4

降解半

衰期/2

堆体O

0

-

f"%(1 gG

9'%'5&-

'%3, 1,%,$ "&%5

堆体)

0

-

f"%,5 gG

9'%''$ 5-

'%,1 ,$%51 #'$%,

$#%"复合菌剂降解)*+#', 的效果及降解特性

$#%#!"微生物复合菌剂降解)*+#', 的效果

用O()两堆体的堆料制备的微生物菌剂对

)*+#', 的降解效果如图 5 所示'

!"

#"

$%

&%
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"
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+
,
(
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!
"

#

/
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( 1 & $ 2 !

!/3

$%

!
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"
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图 &"降解体系中()*$+, 的去除率变化

W=P%5!8?<BPGJY)*+#', ZG;J[<>Z<FG=B 2GPZ<2<F=JB

DADFG;

堆体O在第 1 天时对 )*+#', 的去除率仅达

到 $$%#4%而从堆体 O中提取的微生物菌剂在第 5

天时对)*+#', 的去除率就已达到 &"%'4%第 1 天

时对)+*#', 的去除率为 &$%'4' 从堆体 )中提

取的微生物菌剂对)*+#', 的去除率基本在 "'4以

内' 因此%堆肥过程中 )*+#', 残留率的降低主要

是由于贵屿土壤中微生物菌剂的作用%这也进一步

说明少量贵屿土壤的添加对堆体去除 )*+#', 具有

重要作用'

$#%#$"微生物复合菌剂降解)*+#', 的特性

复合菌剂降解体系中)*+#', 的降解特性见表

$' 可见%)*+#', 在复合菌剂中的降解特性可用一

级动力学方程来描述%并且贵屿土壤的添加使污泥

堆肥降解)*+#', 的速率提升了 ""%& 倍%与堆体中

)*+#', 降解速率提高的倍数相近%因此可推断堆

体中)*+#', 浓度的降低主要是由复合菌剂的降解

作用引起的%但是由于堆体中其他因素的影响%使得

半衰期相差倍数不完全相同'

表 %"微生物复合菌剂降解体系中()*$+, 的降解特性

6<X%$!*GPZ<2<F=JB E?<Z<EFGZ=DF=EDJY)*+#', =B X=J2GPZ<2<F=JB

DADFG;

项!目
降解动力

学方程

相关

系数

拟合度/

4

降解半

衰期/2

堆体O中提取

的复合菌剂

0

-

f

'%'"3 gG

9'%"(-

"%'' ,,%3' 5%$

堆体)中提取

的复合菌剂

0

-

f

'%'#' gG

9'%'"5-

'%,1 ,$%$3 5,%&

%"

结论

!

!添加了少量贵屿土壤的堆体%其反应温度

和 -.值等指标均优于没有添加贵屿土壤的堆体%

添加贵屿土壤的堆体微生物活动更加剧烈%堆肥效

果更好'

"

!添加了贵屿土壤堆体的种子发芽指数达到

了 "'#%$4%经过堆肥化处理后的堆料不仅对植物

没有毒性%还能促进植物种子的生长'

#

!没有添加贵屿土壤的堆体)%堆肥结束后%

其)*+#', 的残留率为 3(%#4%降解半衰期为#'$%,

2#而添加贵屿土壤的堆体 O%堆肥结束后%其

)*+#', 的残留率仅为 #3%#4%降解半衰期为 "&%5

2' 添加贵屿土壤的堆体接种 )*+#', 降解菌后%可

以显著降低堆体中)*+#', 的残留率%缩短)*+#',

的半衰期'

$

!从添加贵屿土壤的堆体中提取的微生物菌

剂对)*+#', 的去除率在第 1 天时达到了 &$%'4%

降解半衰期为 5%$ 2#而从未添加贵屿土壤的堆体中

提取的微生物菌剂对 )*+#', 的去除率较低%半衰

&$""&
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