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电渗析法去除未脱水污泥中重金属的试验研究
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""摘"要!"为了降低城镇生活污泥中重金属含量!采用三槽型电解槽研究了反应时间和)*+,-

预处理对未脱水污泥中重金属./%+0%+1和)2去除率的影响& 试验结果表明!延长反应时间可以

提高未脱水污泥中重金属去除率& 电渗析反应时间为 !3 4时!污泥中./%+0%+1和)2的去除效果

较好!去除率分别为 (#$&56%#%$#36%7!$''6和 3'$3#6& 污泥中重金属的初始非稳定态比例越

大!电渗析反应后的去除率越高& )*+,-89)-

7

组合预处理的污泥中重金属去除率最高!对 ./%

+0%+1和)2的去除率分别达到 %&$7#6%7($7:6%7'$5&6和 ('$%56&
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""随着我国对水污染防治工作的重视#污水处理

能力逐年提高#污泥产量也快速增加#污泥的合理处

置已成为制约城镇污水处理厂良性健康发展的瓶

颈' 目前污泥的主要处置方法有土地利用(焚烧和

)!')
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填埋等#其中污泥的土地利用可以使污泥处置达到

资源化(稳定化和无害化的目的' 在欧美等国家#污

泥的土地利用率超过 (&6#尽管我国也掀起了污泥

土地利用的研究热潮#但是实际的污泥土地利用率

不到 !&6

*!+

#污泥中重金属是制约土地利用的一个

重要因素#这是因为污泥中重金属无法自然降解甚

至会生成毒性更强的物质#若随着农作物等进入食

物链#会对人体健康造成潜在威胁'

研究发现#污泥中重金属的危害不仅与重金属

含量有关#而且由于污泥中不同化学形态的重金属

其可迁移性(稳定性和生物可利用性差异较大*#+

#

还和其在污泥中的分布形态有很大关系*7+

' 目前

国内外对污泥中重金属的去除方法主要有&微生物

法(植物修复法(动物修复法*3+

(化学法和电化学

法*(+

' 袁华山等人*'+研究了电化学法对污泥中不

同形态+L和./的去除效果差异#发现两者迁移性

强的可交换态(碳酸盐结合态和铁锰氧化物态去除

率的总和分别达到 %($%76和 '5$'&6' 顾祝禹等

人*%+研究了电解电压和电解时间对污泥中重金属

去除的影响#结果发现#电压变化对污泥去除率的影

响较大#在电压为 7( ](电解时间为 ' 4的条件下处

理效果最佳' 与其他方法相比#电渗析法具有对金

属去除无选择性和操作简单等优点#但同时存在处

理时间较长(能耗高以及处理脱水污泥造成传质不

方便等问题'

笔者以三槽型电解槽为试验装置#以未脱水城

镇污泥为处置对象#探究电渗析法去除污泥中重金

属的最佳反应条件#同时揭示反应过程中污泥 S9

值和电导率的变化特点#解决去除脱水污泥中重金

属时传质不方便(处理时间长等问题#以期找到去除

城镇污水厂污泥中重金属快速(高效(便捷(经济的

方法#从而最大限度地降低城镇生活污泥中重金属

含量'

!"

材料与方法

!#!"试验污泥

试验污泥取自西安市某污水处理厂的二沉池未

脱水好氧剩余污泥#其含水率(S9值和电导率分别

为 ::6('$:3 和 ! !3#

!

E8JQ#./(+0(+1和)2的含

量分别为 33#$%&(!'!$(#(!&5$3# 和 7&$&! QD8_D'

!#$"试验装置

试验装置如图 ! 所示#其材质为有机玻璃#阴(

阳极室规格&!#& QQ '̀& QQ #̀&& QQ!长 宽̀ `

高"%污泥室规格&!#& QQ #̀( QQ !̀(& QQ' 一次

最多可处理 3(& QA污泥#既可保证有足够的污泥用

于试验#同时能够缩短反应周期#防止污泥放置过久

发生厌氧反应#性质发生改变' 阴(阳极板的尺寸&

#&& QQ !̀&& QQ 3̀ QQ#钛板作为阴极#钌铂钛合

金电极作为阳极'
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图 !"试验装置示意

X2D$!"EJ4MQ*N2JL2*D1*QKRNMFNLMO2JM

中间污泥室与阴(阳极室分别用阳离子交换膜

和阴离子交换膜隔开#以防止电解反应过程中阴(阳

极发生氧化还原反应产生的 9

a和 -9

>定向移动#

形成内部电流而降低电流效率' 阴极液由浓硝酸与

自来水配制成 S9值b#$( 的电解液#一方面可防止

阴极碱化#提高污泥重金属去除率%另一方面可降低

污泥 S9值#起到酸化污泥的作用' 阳极液为自来

水' 阴(阳极液通过蠕动泵从储存槽内进入两极室

中#两极室液体更新方式为下进上出'

为确保试验数据的准确性#避免由于测样导致

后期取样污泥与前期取样污泥试验条件变化较大#

采用批式进样方式#如处理 7&& QA原始污泥 ' 4 后

取样#然后清洗污泥室#再加入 7&& QA原始污泥反

应 !# 4后取样#以此类推'

!#%"分析项目及方法

污泥电导率采用便携式电导率仪测定#阴极液

与污泥 S9值采用电极法测定#含水率采用重量法

测定' 将试验污泥在离心机中以 7 &&& 18Q2/ 进行

泥水分离 #& Q2/#分离后的污泥用冷冻干燥机冻干#

然后在烘箱!!&( c"中烘 3 d' 4#研钵研磨后过

!&& 目筛#用硝酸(氢氟酸和高氯酸按照 7 e# e# 组

成的混合酸在石墨消解仪中消解#直到消解液中无

固体残留(清澈透明为止#用火焰原子吸收法测定消

解液中./(+0(+1和)2含量' 污泥中重金属形态的

提取采用;MFF2M1=五步连续法#用火焰原子吸收法

测定含量'

)#')
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结果与讨论

$#!"反应时间对重金属去除效果的影响

设定试验电压为 7& ]#污泥采用浓硝酸酸化#

一次酸化原始污泥 '&& QA#酸化 # 4#酸化 S9值为

#$&' 预酸化完成后#取 7&& QA酸化污泥检测重金

属含量#剩余 7&& QA酸化污泥进入反应器'

向污泥中加入硝酸#用玻璃棒搅拌均匀#!& Q2/

后污泥上浮#将酸化好的污泥转入污泥室通电#反应

! 4左右可看到大量污泥开始上浮#可能是因为电

极产生气体引起的气浮#另外污泥受电场电化学反

应的影响发生变性也是原因之一' 试验开始后#阴(

阳极板上均可看到有大量气泡产生#这是因为污泥

中加入的大量9

a增大了反应电流#阴(阳极上发生

的氧化还原反应剧烈' 随着反应的进行#9

a和

)-

>

7

不断在电场作用下分离出污泥室#污泥电导率

下降#电流也随之降低#阴(阳极板上产生气泡的速

率也逐渐减小' 阳极室一直处于澄清状态#阴极室

有黄色絮状物产生#反应 7& 4 时阴极室底部有大量

黄色絮状物'

$#!#!"污泥 S9值和电导率的变化

经过 7& 4的电渗析反应#污泥 S9值从 # 逐渐

增大到 3$77#污泥中 9

a在电场作用下从污泥室通

过阳离子交换膜进入阴极室#最终在阴极板上放电

析出9

#

' 经过 # 4 酸化处理#污泥电导率从 ! !3#

!

E8JQ跃增到 % '5&

!

E8JQ#强电解质硝酸的加入

使得污泥离子浓度快速增加' 污泥电导率在电渗析

过程中呈先较快下降然后缓慢下降的趋势' 反应

!3 4后#电导率从 % '5&

!

E8JQ降至 ##&

!

E8JQ#这

是因为污泥中容易分离的游离离子在电场作用下快

速迁移至阴(阳两极' !3 d7& 4 内#随着游离离子

的大量减少#电导率缓慢下降到 %#$7

!

E8JQ左右'

$#!#$"污泥中重金属含量的变化

电渗析过程中污泥重金属含量的变化如图 # 所

示' 可知#整体上随着反应时间的增加#污泥中重金

属含量逐渐减少#./(+0(+1和)2去除率逐渐增大'

& d7& 4 内#./(+0(+1()2的含量分别从 73($:%(

!(&$'#( :'$5% 和 #($77 QD8_D降至 !53$5'(

!!&$:#(%!$!%和 !3$#7 QD8_D#相应去除率分别从

#!$5(6('$%(6(!&$'(6和 !($(:6增至 (5$#36(

7!$776(73$7'6和 (#$(56' 3 种重金属去除率从

大到小的顺序为./ f)2f+1f+0#其中反应结束时

./和+0的去除率相差 #'$:!6'
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图 $"污泥中重金属含量的变化

X2D$#"]*12*N2K/ KR4M*OPQMN*,JK/NM/NKRF,0LDM

""污泥经过酸化后#./去除率达到 #!$5(6#而去

除率最低的+0也达到了 '$%(6' 这是因为在强酸

环境下#部分重金属与 9

a发生交换反应#从污泥上

解吸下来进入溶液成为离子#脱离污泥固相*5+

'

反应前 ' 4 是重金属去除率快速增加阶段#在

电场和酸化的共同作用下#反应 ' 4 后对 ./(+0(+1

和)2的去除率较反应初始时分别增加了 ##$#&6(

!3$&!6(!($7(6和 #&$&'6' 这是因为在 # 4的酸

化过程中#S9值降低加快了污泥中重金属的稳定态

向可交换态的转化速率*:+

#大量可交换态被解吸下

来成为离子#污泥中累积了大量的可交换态和离子

态重金属#在反应通电后#离子态重金属被快速转移

至阴极室分离去除#同时加快可交换态金属解吸为

离子态的速率#去除率快速升高'

在 ' d!3 4 过程中#去除率增加速度明显小于

前 ' 4' )2去除率的增加速度在此时间段最快#其

含量从 !:$7! QD8_D下降到 !'$&5 QD8_D#累积去除

率增加了 !&$%'6#而 +1含量从 5&$#7 QD8_D降低

到 %3$&: QD8_D#累积去除率增加了($''6' 由于

在电场作用下#9

a不断被分离出污泥室造成污泥

S9值逐渐升高#使得重金属从稳定态向可交换态转

化的速度减缓%另一方面由于可交换态在反应前 ' 4

被大量去除#导致去除率的增长速度随着可交换态

重金属含量的减少而降低'

!3 d7& 4是重金属去除率缓慢增加阶段#./ 从

#!#$!( QD8_D下降到 !53$5' QD8_D#累积去除率增

加了 '$!'6' 由于 ./ 的含量最高#非稳定态的占

比也较高#在弱酸环境下仍有部分重金属被分离去

除' S9值升高导致酸化作用减弱#可交换态的含量

大量减少#累积去除率只增加了 #$':6'

)7')
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综上所述#电渗析反应时间为 !3 4 是较佳的选

择#对 3 种重金属的去除率均较高#耗时较少#对

./(+0(+1()2的去除率分别为 (#$&56(#%$#36(

7!$''6和 3'$3#6'

$#!#%"污泥重金属的形态分布与转化

电渗析过程中污泥重金属的形态分布见图 7'
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图 %"电渗析过程中污泥重金属的形态分布

X2D$7"ESMJ2*N2K/ L2FN12U0N2K/ KR4M*OPQMN*,FKRF,0LDM

L012/DM,MJN1KL2*,PF2FS1KJMFF

由图 7 可知#原泥经过酸化后#3 种重金属可交

换态比例都有不同程度的增加#其中./的可交换态

比例增加最多#增加了 73$'#6#+1的可交换态比例

增加最少#增加了 !&$:%6' 稳定态#即有机结合态

和残渣态比例之和都有不同程度的减少#./(+0(+1

和)2的稳定态比例分别减少了 !%$3:6(!($!&6(

!!$!#6和 !#$7%6#这是由于浓硝酸的加入提高了

污泥的氧化还原电位#促使稳定态向可交换态转化'

随着反应时间的延长#3 种重金属的非稳定态#即可

交换态和碳酸盐结合态的比例之和逐渐减少#与污

泥中重金属去除率增加幅度的变化趋势一致#而铁

锰氧化物结合态(有机结合态和残渣态三者的比例

之和逐渐增加#污泥中的重金属由非稳定态向稳定

态转化' 结合图 # 可知#3 种重金属中#酸化后污泥

初始!即 & Q2/"的非稳定态比例越大#去除率越高#

3 种重金属初始的非稳定态比例从大到小的顺序为

./ f)2f+1f+0#这与反应时间为 '(!3(#3(7& 4 时

重金属去除率的大小顺序一致'

由图 7!*"和!L"可知#原泥经过酸化后#./ 和

)2的碳酸盐结合态比例分别从 #3$7!6和!'$%'6

降低到 %$!56和 5$776' 碳酸盐结合态的大量减

少是因为该形态为稳定态与可交换态之间的一种

,过渡形态-#对 S9值非常敏感#在酸性条件下可快

速转化成可交换态' & d!3 4 内#./ 和)2的可交换

态比例下降较快#分别从 7%$&36和 #'$776降至

#($!#6和 5$#!6#这是由于在电场作用下离子态

的./和)2被快速去除#加快了可交换态转化为离

子态的速率#并且污泥 S9值逐渐升高使得稳定态

向可交换态转化的速率减慢' !3 d7& 4 时间段内#

由于污泥 S9值继续升高导致稳定态向非稳定态的

转化速率减慢#可交换态不断解吸#导致稳定态 ./

和)2的占比分别上升 ($'&6和 #$7:6'

由图 7! U"和!J"可以看出#原泥经过酸化以

后#+0 和 +1的可交换态占比分别为 !3$7%6和

!5$#'6#相对于./和)2的都较低' 这是因为原泥

中+0 和 +1稳定态的占比分别高达 :5$%%6和

5'$536#不利于重金属的形态转化#由于重金属的

不同化学形态有着不同的化学效应#有机结合态以

重金属离子为中心离子#以有机质活性基团为配位

体结合或是硫离子与重金属生成难溶于水的物

质*!&+

#较难发生化学反应#残渣态的金属一般性质

稳定#不易发生化学反应' 且经过电渗析反应后#导

)3')
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致+0和+1的去除率较低#由于电渗析反应主要是

针对污泥中重金属的非稳定态即可交换态和碳酸盐

结合态进行去除#原泥中 +0 和 +1的非稳定态占比

均较低#因此+0和+1的去除率较低'

$#$"预处理对重金属去除的影响

设定电渗析反应时间为 !3 4#电压为 7& ]' 试

验分为 7 组&=为)*+,-预处理组#g为9)-

7

预处

理组#+为 )*+,-89)-

7

组合预处理组' 预处理时

间为 # 4'

$#$#!"污泥 S9值和电导率的变化

向污泥中加入 )*+,-#!& Q2/ 以后污泥中微生

物的细胞壁被破坏#使得部分污泥因密度减小而开

始上浮## 4后污泥的色泽相较于原始污泥发白#并

伴有浓重的刺激性气味#这是 )*+,-的强氧化作用

使得污泥中有机物被氧化而变色' 9)-

7

预处理组

的试验现象与 #$! 节相同'

电渗析反应前后污泥 S9值的变化如图 3 所

示' 可以看出#9)-

7

预处理组和 )*+,-89)-

7

组

合预处理组经过电渗析反应后 S9值均增大' 这是

因为初始污泥的 S9值较低#与阴极液9

a的浓度差

较小#阴极对 9

a的吸引力相对较强#部分 9

a在电

场的作用下从污泥室转移至阴极室' )*+,-预处理

组反应结束后 S9值减小#这是由于 )*+,-为强碱

弱酸盐#向污泥中加入)*+,-以后#S9值从 '$:3 增

加至 %$%%#阴极液的 S9值为 #$(#能够与污泥室形

成较大的9

a浓度差#反应过程中部分9

a从阴极室

穿过阳离子交换膜进入污泥室#从而导致污泥 S9

值降低'

!

"

#

$

%

&

'

(

)

*
+

!

, - .

"#$%

&'(

&')

图 &"电渗析反应前后污泥 '(值的变化

X2D$3"]*12*N2K/ KRS9KRF,0LDMUMRK1M*/L *RNM1

M,MJN1KL2*,PF2FS1KJMFF

反应前后污泥电导率的变化如图 ( 所示' 可

知#污泥经过不同条件的预处理后#其电导率较原泥

!! !3#

!

E8JQ"均有所增大#从小到大依次为)*+,-

预处理组(9)-

7

预处理组()*+,-89)-

7

组合预处

理组' 经过电渗析反应后电导率都大幅下降#其中

)*+,-89)-

7

组合预处理组的下降幅度最大#从

( !7&

!

E8JQ下降到 (5%

!

E8JQ'

! """

# """

$ %""

& %%%

' """

( %%%

%

!
"

#

)

!

!
*

"

+
,

-
(

#

. / 0

$%&'

()*

()+

图 )"电渗析反应前后污泥电导率的变化

X2D$("]*12*N2K/ KRJK/L0JN2O2NPKRF,0LDMUMRK1M*/L *RNM1

M,MJN1KL2*,PF2FS1KJMFF

$#$#$"污泥重金属含量的变化

电渗析反应前后污泥重金属去除率的变化见图

'' 可知#不同预处理条件下#反应后 3 种重金属的

去除率较反应前均有不同程度的增加' 污泥经过

)*+,-89)-

7

组合预处理后#各重金属的去除率均

最高#而只用)*+,-对污泥进行预处理后重金属去

除率最低' )*+,-89)-

7

组合预处理组中#./ 的去

除率最高#为 %&$7#6%)2(+1和+0的去除率分别为

('$%56(7'$5&6和 7($7:6'

污泥经过)*+,-预处理后#对 ./ 和 )2的去除

率分别为 %$776和 7$7&6#反应结束后分别为

!($%56和 %$&'6#去除效果较差' 由于 )*+,-为

强碱弱酸盐#加入后使得污泥 S9值升高至 %$%%#呈

弱碱性#不利于可交换态重金属解吸' 随着反应的

进行#不断有 9

a进入污泥室#使得可交换态 ./ 从

污泥上解吸下来成为离子#在电场作用下转移至阴

极室分离去除#使去除率升高' 经9)-

7

预处理后#

对./和)2的去除率分别为 !:$&%6和 !'$!'6#反

应结束后分别为 3%$%56和 3!$:(6' 经 )*+,-8

9)-

7

预处理后#对 ./ 和 )2的去除率分别为 #36

和 #($3#6#反应结束后分别为 %&$7#6和 ('$%56'

原因可能是 )*+,-的加入破坏了污泥的细胞壁和

胞外聚合物结构#使得细胞内和胞外聚合物中的重

金属释放出来#同时加上9)-

7

的酸化作用#加速了

稳定态./和)2向非稳定态的转化速率#从而提高

了./和)2的去除率' +0 和+1去除率的变化情况

与./和)2相似#但反应结束后去除率均相对较低#

)(')
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这与原泥中两种重金属的稳定态比例较高有一定的

关系'
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图 *"电渗析反应前后污泥重金属去除率的变化

X2D$'"]*12*N2K/ KR4M*OPQMN*,1MQKO*,1*NMFKRF,0LDM

UMRK1M*/L *RNM1M,MJN1KL2*,PF2FS1KJMFF

%"

结论

"

"延长反应时间可以提高未脱水污泥中重金

属去除率#在 & d!3 4 内#去除率增长较快#!3 4 后

增长相对缓慢' 因此#确定最佳电渗析反应时间为

!3 4#此时 ./(+0(+1()2去除率分别为 (#$&56(

#%$#36(7!$''6和 3'$3#6' 污泥中重金属的初

始非稳定态比例越大#电渗析反应后的去除率越高'

随着反应时间的延长#污泥 S9值逐渐增大#电导率

先快速下降#然后趋于平稳'

#

"采用)*+,-89)-

7

组合预处理对污泥中重

金属的去除率最高#电渗析反应后#对 ./(+0(+1和

)2的去除率分别达到 %&$7#6(7($7:6(7'$5&6和

('$%56'
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