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城市污泥好氧堆肥过程中重金属的形态转化
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摘要：城市污泥是一种富含作物生长需要的多种养分的生物固体废弃物，但重金属问题又成为影响污泥农用的关键因素，而重金属的生物活性、迁移性及毒性不仅取决于总量，很大程度上取决于其存在的形态。该实验通过调节城市污泥的水分和C/N比，利用笔者所在课题组自行开发的好氧堆肥反应器进行城市污泥堆肥处理，经过为期20 d的好氧堆肥处理，研究堆肥前后污泥中的重金属总量和化学形态的变化。实验结果表明：堆肥处理由于添加能源调理剂等，使堆肥产品中的重金属含量低于原污泥，符合了农用污泥污染物控制标准；同时堆肥也改变了重金属的化学形态，降低了剧毒性的Cd的生物有效性。对污泥及堆肥的重金属形态研究发现：大部分重金属主要以残渣态形式存在，生物毒性很小，农用时的重金属污染度也很低。
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随着城市污水处理事业的发展，我国每年产生的城市污水污泥达1.0×108 t以上[1]。在污水处理过程中，通过细菌吸收、细菌和矿物颗粒表面吸附，以及同一些无机盐（如磷酸盐、硫酸盐等）共沉淀等多种途径，使污水中50％～80％以上的重金属浓缩在产生的污泥中[2]。

目前，世界各国在污泥处理处置方法很多：弃用投海（1998年底国际公约已禁止污泥投海）、填埋、农林回用及能源回收、污泥材料化等[3,4]。我国目前还是一个资源缺乏的国家，农林回用是污泥处理处置的最主要途径之一。但是污泥中的病原菌和虫卵、难降解有机毒物，尤其是重金属是限制其农用的主要障碍。长期大量施用会造成土壤重金属积累，不但影响植物生长，而且重金属通过植物吸收进一步污染人、畜健康。而重金属的生物活性、迁移性及毒性主要取决于其存在的形态。因此寻找切实有效的方法降低污泥中的重金属生物活性，提高污泥的农业利用率具有重要现实意义。

表1  堆肥物料的理化性质及来源

Table 1  The sources and characters of compost materials
	测试项目
	理化性质
	
	营养成分
	来源

	
	OC/%
	VS/%
	MC/%
	pH
	TK/(mg·kg-1 d.b)
	TP/%
	TN/%
	

	污泥
	33.98
	64.88
	62.07
	6.73
	1184.16
	0.667
	1.02
	广州猎德污水处理厂

	木屑
	－
	82.49
	17.62
	－
	－
	－
	－
	东莞庄越兴玻璃

	鲜鸡粪
	25.5
	－
	73.5
	－
	0.85
	1.54
	1.63
	南秀村菜市场


注：VS为挥发性性固体，MC为含水量；OC为有机碳；TP、TN、TK分别为总磷、总氮、总钾；d.b代表“以干基计”
堆肥处理中，李国学等研究了不同添加剂对污泥中重金属形态的影响[5]，鉴于不同工艺对污泥处理效果的差异性，本实验的目的是利用笔者所在课题组自行开发的好氧堆肥技术进行城市污泥堆肥处理，研究在该工艺条件下污泥中的重金属总量和化学形态在堆肥前后的变化，为寻找切实有效的污泥重金属污染防治措施，解决城市污泥农用问题提供科学方法与理论指导。

1  实验原料和方法

1.1  实验材料

污泥：取自广州猎德污水处理厂AB法的二沉池污泥，样品用尼龙袋取回置入冰箱4 ℃冷藏。三种物料的性质如表1、表2所示：

1.2  实验方法

将三种物料污泥、鸡粪、木屑按6 kg∶2 kg∶3.5 kg称量混合均匀，然后移入自行设计的实验室堆肥反应器堆肥，进行为期20 d左右的好氧堆肥[6]。实验过程中，从三个取样口取出相等量的样品均匀混合，按鲜样质量∶水＝1∶10(m/V)做水浸提液（置于200 r/min，30 ℃的摇床振荡2 h，再在5000 r/ min的离心机上离心20 min），处理好的水浸提液放置在4 ℃冰箱保存，并将其余的样品风干、磨碎、过筛，制备风干样。

表2  堆肥物料的重金属含量

Table 2  The total heavy metals of compost materials
                                       mg·kg-1, 以干物质量计
	测试项目
	Cu
	Ni
	Cd
	Cr
	Pb
	Zn

	污泥
	114.05
	67.76
	5.89
	40.79
	51.05
	1327.33

	木屑
	－
	－
	－
	－
	－
	－

	鸡粪
	64.28
	20.20
	0.42
	32.22
	5.23
	459.4


注：木屑中重金属含量甚微，对本实验污泥堆肥重金属形态变化影响不大，此处未予列出
1.3  分析方法

实验分析项目有：Cu、Ni、Cd、Cr、Pb、Zn。重金属总量的测定均先用王水消解24 h，再依据《土壤和农业化学常规分析方法》[7]，采用空气－乙炔火焰WFX－1C型AAS测定；重金属五种形态分析采用Tessier连续浸提[8]，其具体操作如下：

将1 g样品（粒径＜100 μm）放入50 ml的聚乙烯离心管里面，并加入相应的萃取剂：

1) 加入8 ml的1M的CH3COONa（pH8.2），室温下振荡1 h，然后在1600 r/min离心过滤12 min，得到可交换形态重金属；

2) 向1)残物中加入8 ml的1 M NaOAc（pH5），室温下振荡5 h，离心过滤得到碳酸结合态；

3) 向2)残渣中加入20 ml 0.04M NH2OH·HCl（用25％(V/V)HAc配置），将混合液加入步骤2残物中，温度96 ℃振荡6 h，离心过滤得到Fe－Mn氧化态；

4) 向步骤3残渣中加入3 ml 0.02 M HNO3和5 ml 30％H2O2（pH 2.0）,在85 ℃下振荡2 h后，加入混合液（H2O2的3 ml和5 ml 3.2 M NH4Ac（用20％（W/V）HNO3配置）, 再在85 ℃振荡3 h，离心过滤得到有机结合态。

5) 最后的残余液用10 ml HF和10 ml HNO3在室温下消化1 h，得到残余态。

表3  猎德污泥中的重金属总量
Table 3  The total amount of heavy metals in Nie-De sewage sludge               以干物质量计，mg·kg-1
	测试项目
	Cu
	Ni
	Cd
	Cr
	Pb
	Zn

	污泥（夏季－堆肥前）
	114.05
	67.76
	5.89
	40.79
	51.05
	1327.33

	污泥堆肥（夏季－堆肥后）
	85.65
	28.05
	4.15
	19.59
	44.81
	698.38

	正常污泥中重金属含量
	500~1500
	25~100
	5~15
	50~200
	100~300
	1000~3000

	农用污泥中污染物控制标准（pH<6.5）
	250
	100
	5
	600
	300
	500

	农用污泥中污染物控制标准（pH>6.5）
	500
	200
	20
	1000
	1000
	1000

	商品有机肥料质量控制标准
	100～300
	60～100
	0.6～1.0
	50～100
	50～100
	200～300


注：①农用污泥中污染物控制标准的国际代码为：GB4284-84。②商品有机肥料质量控制标准国家尚未制定，该标准是供天津海关和商检等部门检查进口有机肥使用。③正常污泥是指非危险废物处理过程中产生的污泥
以上前四个步骤中，5000 r/min离心过滤30 min，将表面清夜与固相分离。在这四个步骤中，当任何一种形态被浸滤，剩下的残物在振荡前，需用10 ml双蒸馏水提纯净化，倒出洗液。另外，实验过程中（包括药品的配置）用到的水均为双蒸水。

2  结果与讨论

2.1  城市污泥堆肥前后重金属总量的变化

猎德污水处理厂的污水来源主要是天河区的生活污水和一些工业用水，成分比较复杂。由表3可见，猎德生活污泥中Cd，Zn的含量超过了正常污泥标准的最低线，Cd、Zn的含量也分别超过了国家规定的农用污泥中污染物控制标准（pH<6.5）中的最大含量。此外，Zn的含量是最高的，实际上在我国污泥中，Zn的含量普遍也是如此，猎德生活污泥中Zn的含量约是标准规定浓度的2.5倍。我国生活污泥中，Zn的含量如此之高，其主要原因是我国城市大量使用镀锌管道，家庭生活用水通过这些管道输送，管道中的部分Zn溶入水中，因而增加了水中的Zn含量。

猎德污水处理厂污泥在堆肥前后重金属总量都有显著的下降,其主要原因是污泥在堆肥过程中添加了相当量的能源调理剂（结构调理剂在堆肥结束时予以筛出，能源调理剂——鸡粪同污泥一起成为最终的堆肥产品）,对污泥起到了稀释作用,尽管堆肥后整体堆料的体积主要由于有机质的降解而有所减少,但是相比较而言,前者的影响远大于后者,因此单位质量的重金属含量降低了。

污泥中的重金属会逐渐转移到土壤溶液中，通过植物吸收、溶入地下水，对人、畜产生潜在的危害。因此降低污泥中的重金属含量非常紧要，尤其是降低Cd含量，因为Cd属于剧毒性元素。从表中我们也可以发现，经过好氧堆肥处理，腐熟堆肥中Cd已经污泥农用质量标准，Cr和Zn也降低较多，分别为51.97%和48.98%，将经过堆肥处理后的污泥（即污泥堆肥）施用于农田，大大降低了重金属的污染风险。

由表3可见，经过好氧堆肥后的产品重金属含量基本达到商品有机肥料质量控制标准（除了Cd和Zn），Cd的生物有效性经过堆肥呈显著下降。原污泥中Zn的含量很高，堆肥后Zn的含量虽降低较多，但还是略高于标准。由于Zn是动植物体内生命活动中所必需的元素，人体对Zn的需求量较高，一般为5～15 mg/d，动植物缺Zn时，会导致发育不良，Zn属于低毒性物质，食物中Zn的浓度达到7000 mg/kg以上时，才会使家禽明显受害，因此土壤、植物中的Zn的积累可不必过分担心对食物链的影响。当然，人类对污泥中的高含量的Zn的污染潜力还是不容忽视的。从整体上看，好氧堆肥可降低污泥农用的重金属污染风险。
2.2  城市污泥堆肥前后重金属形态的变化

重金属的生物活性、迁移性及毒性很大程度上取决于其存在的形态，这方面研究报道较多[9,10]，因此仅仅知道它的总含量还是不够的，还需要知道它的各种化学形态分布。

一般来说，污泥堆肥中重金属形态可分为：可交换态、碳酸盐结合态、Fe－Mn氧化态、有机结合态、残渣态，其中前两种形态重金属的生物有效性较高，而后三种的生物有效性较低[11]。Petruzzelli G等研究表明污泥经过堆肥化处理后，植物可利用形态增加，重金属的形态有较大变化，生物有效性增强[12]。

表5  堆肥前后污泥中重金属的形态变化特征

Table 5  The change rules for heavy metals` chemical forms in sludge during composting
	分析项目
	变化特征

	Cu
	可交换态和碳酸盐结合态分别从4.06％和2.76％变为7.32％和6.67％，呈上升趋势，而Cu主要以有机结合态存在

	Ni
	可交换态和碳酸盐结合态分别从15.92％和22.4％变为19.26％和21.07％，其生物有效性略有提高

	Cd
	可交换态和碳酸盐结合态分别从28.45％和31.51％变为14.03％和33.28％，经过堆肥处理，高毒性的Cd的生物有效性较低了，其对植物的毒性威胁也降低了

	Cr
	可交换态和碳酸盐结合态分别从3.08％和3.86％增加为4.16％和6.53％，堆肥前后Cr主要都以有机结合态形式存在

	Pb
	可交换态和碳酸盐结合态分别从6.60％和7.70％变为6.65％和7.97％，基本保持不变，Pb主要以残渣态存在

	Zn
	可交换态和碳酸盐结合态分别从8.42％和6.98％变为13.04％和31.51％，其生物有效性有较大的提高，Zn仍然主要以残渣态形式存在


由表4可见堆肥前后污泥中重金属的形态发生一定变化，具体变化特征描述见下表。

表4  猎德污水处理厂污泥重金属的化学形态分布

Table 4  The chemical forms of heavy metals in Nie-De sewage sludge
	
	形态
	Cu
	
	Ni
	
	Cd
	
	Cr
	
	Pb
	
	Zn

	
	
	含量

/(mg.kg-1)
	%
	含量

/(mg.kg-1)
	%
	含量

/(mg.kg-1)
	%
	含量

/(mg.kg-1)
	%
	含量

/(mg.kg-1)
	%
	含量

/(mg.kg-1)
	%

	堆肥前
	可交换态
	8.36
	4.06
	17.58
	15.92
	5.84
	28.45
	1.66
	3.08
	5.11
	6.6
	7.94
	8.42

	
	碳酸结合态
	5.68
	2.76
	24.73
	22.4
	6.47
	31.51
	2.08
	3.86
	5.96
	7.7
	6.58
	6.98

	
	Fe－Mn氧化态
	25.63
	12.5
	26.32
	23.84
	3.4
	16.56
	6.24
	11.58
	8.52
	11.01
	28.02
	29.71

	
	有机结合态
	136.67
	66.4
	18.93
	17.15
	1.83
	8.91
	30.04
	55.74
	8.61
	11.12
	20.27
	21.49

	
	残渣态
	29.53
	14.3
	22.84
	20.69
	2.99
	14.56
	13.87
	25.74
	49.2
	63.57
	31.51
	33.41

	堆肥后
	可交换态
	8.53
	7.32
	15.8
	19.26
	4.47
	14.03
	1.6
	4.01
	4.26
	6.65
	19.42
	13.04

	
	碳酸结合态
	7.77
	6.67
	17.29
	21.08
	10.6
	33.28
	2.08
	5.21
	5.11
	7.97
	46.93
	31.51

	
	Fe－Mn氧化态
	16.17
	13.9
	15.4
	18.77
	5.76
	18.08
	4.16
	10.43
	5.68
	8.86
	20.23
	13.58

	
	有机结合态
	67.16
	57.6
	13.35
	16.27
	2.83
	8.89
	18.64
	46.73
	7.38
	11.52
	13.42
	9.01

	
	残渣态
	16.91
	14.5
	20.2
	24.62
	8.19
	25.71
	13.41
	33.62
	41.66
	65
	48.92
	32.85


注：①重金属含量以物料干物质量计。② %：表示该形态重金属在五种形态重金属中的百分比

本实验夏季猎德污泥经堆肥后其产品中重金属的可交换态和碳酸盐结合态的相对含量较堆肥前污泥都稍有增加（除了Cd），因此堆肥后重金属的生物有效性增大，其主要原因是：本实验在大部分的堆肥时间内，尤其是二次发酵阶段，pH值一直呈下降状态，直至低于初始值[6]，而重金属离子的溶解度随着pH值的降低而升高，因此腐熟堆肥中可交换态重金属含量比堆肥前的高。各种形态的重金属总和却是堆肥后的低于堆肥前的，这与上述污泥堆肥前后重金属总量的变化结果一致,与李国学[5]等的研究结果也一致。但Cd在诸多重金属中生物活性最强、毒性最大，堆肥能降低该重金属的生物有效性，这对污泥堆肥的资源化利用非常重要。
由表4、表5可见，污泥中Cu主要以有机结合态形式存在，说明其以与有机质络合为主；Cd、Ni、Zn、Pb、Cr主要以残渣态形式存在，说明它们主要与层状硅酸盐结合。残渣态和Fe－Mn氧化态的生物有效性都很差，其中残渣态重金属几乎不被作物吸收，而有机结合态的重金属活性主要受环境因素影响，对重金属的生物毒性不起主要贡献作用。因此，经过研究发现，城市污泥中重金属的生物活性较小，对作物的生物毒性和迁移性也不大，这将为城市污泥农用的重金属污染风险度问题研究提供理论依据。

如果以可交换态作为重金属的活性库，那么夏季猎德污泥堆肥前重金属活性大小排列为：Cd>Ni>Zn>Pb>Cu>Cr，堆肥后则变为：Ni>Cd> Zn>Pb>Cu>Cr；相比较而言，Cd的活性较大，施用时危险也最大，应特别注意。

3  结论

（1）通过对猎德城市污泥的重金属分析，可以看出，原污泥中的重金属含量均低于我国污泥农用质量控制标准，除了Zn和Cd。
（2）对于大部分重金属，好氧堆肥处理可以实现堆肥产品中重金属含量较原污泥样降低。尤其是污泥中超标的Zn、Cd，经过堆肥处理，产品中其含量均低于国家污泥农用标准（pH<6.5），成功降低了污泥农用的重金属污染风险。

（3）通过测定堆肥前后污泥中的重金属化学形态得到：大部分重金属在堆肥前后均以残渣态形式存在，生物有效性很低；堆肥腐熟后污泥中大多数重金属的生物有效性较堆肥前略有提高，但是降低了生物活性最强、毒性最大的Cd的生物有效性，这对实现污泥堆肥的农用资源化具有重要意义。
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Transition of chemical forms of heavy metals during aerobic composting
of municipal sewage sludge
Lin Yunqin1, 2, Zhou Shaoqi2
1. College of Papermaking & Environmental Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China;
2. College of Resources and Environmental Science, South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China
Abstract: Municipal sewage sludge was biosolid waste which contained lots of nutrients for plants. But the heavy metals limited its utilization in agriculture. The toxicity of heavy metals depends on its total content and its chemical form, especially on the latter. The transition of heavy metals in municipal sewage sludge during aerobic composting was studied in this paper. The study showed that the total amount of heavy metals decreased and the biovalidity of Cd dropped after 20 days of reactor composting with amendment of chicken dung which could promote microbiolactivity and composting process. The chemical forms of the most heavy metals in the sludge and its compost was residue, which assured the low heavy metal pollution for their agriculture utilization.  
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