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重金属及养分元素在城市污泥主要组分中的分
配及其化学形态
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　(11 南京农业大学资源与环境学院 ,南京 　210095 ;21 中国

科学院地理研究所 ,北京　100101)

摘要 :通过沉降/ 离心法将城市污泥区分为生物絮凝体、颗粒态、胶体及水溶态四种组分 ,并研究了重金属与养分元素在其中

的分配及其各组分中重金属的化学形态. 生物絮凝体组分占污泥干物质 68 % ,其次为颗粒态组分 (占 23 %) ,胶体及水溶态

组分所占比例最少. 有机 C ,总 N ,P , K及 Cu ,Pb ,Zn ,Cd ,Hg ,As 也主要分配在生物絮凝体组分中. 从重金属在各组分中的形

态分布看 ,重金属的化学活性依次为 ,污泥水溶性 + 胶体组分 > 生物絮凝体组分 > 颗粒态组分. 但按不同组分对污泥中重金

属“活性库”的贡献看 ,则生物絮凝体组分 > 水溶性 + 胶体组分 > 颗粒态组分. 生物絮凝体组分是污泥中有效重金属的主要

提供者.
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Abstract :Undigested sewage sludge can be divided effectively into 4 components (biofloculent ,particulate ,colloid and soluble) by pre2

cipation2centrifuge method. 66 % —84 % of heavy metals in sludge were found in biofloc , 14 % —27 % in particulate , 0115 % —

1314 % in soluble ,and less than 4 % in colloid. In unfractionated sludge ,Cu was mainly distributed between organic matter bound by

higher energy bond and residue ,to a similar extend ;Zn was weakly bound to organic matter ;while Cd existed mainly in exchangeable

and weakly bound to organic matter forms. The distribution pattern of chemical forms of metals in biofloc component was similar to

that in unfractionated sludge. It was found that in particulate component almost all metals were contributed to the less available forms.

It is concluded that the available amount of sludge2born metals in sludge2treated soil depended on ,to a great extent ,the decomposition

of the sludge biofloc component .
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在活性污泥法处理污水过程中 ,污水中重金属通过细菌吸收、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 ,使进水中 50 % —80 %以上的重

金属[1 ,2 ]浓缩在产出的污泥中 ,并富含大量的有机质和氮磷等养分. 由于污泥本身是一种由有

机物质残片、细菌菌体、无机颗粒、胶体等组成的极其复杂的非均质体[3 ] ,因此 ,污泥中重金属

和某些养分元素在各组分中的分配以及各组分对它们吸持与释放能力 ,在很大程度上决定了

这些元素的环境化学性质. 例如许多研究表明 ,在污泥土地利用过程中 ,污泥重金属在土壤中
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环境化学行为随污泥的降解会发生较大变化[4 —6 ] . 根据污泥本身组成特点 ,深入研究重金属

在污泥主要组分中的分配及其化学形态 ,对阐明污泥施用区土壤重金属环境化学行为的机理

有较大意义.

1 　材料与方法

111 　污泥组分的区分

污泥采自北京市高碑店污水处理厂浓缩污泥. 污泥取回后立即采用 MacNicol 和 Beckett

(1989)方法将污泥区分为颗粒态、生物絮凝体、胶体及水溶态四个组分. 流程如下.

稀释与沉降 :将含固率约 95 %的浓缩污泥用去离子水稀释至固液比大约为 1∶2500 ,充分

搅拌分散. 将悬液置于 25 cm 深的沉降筒中 ,让其自由沉降 1 min ,然后用真空泵吸去上部 23

cm 的悬液 ,加去离子水补充 ,搅拌均匀 ,再采用上法重复沉降两次. 根据 Stokes 定律最后一次

的沉淀物 ,即为粒径 > 40μm 的颗粒态组分. 将三次吸出的上部悬液混合 ,用以分离生物絮凝

体和胶体等组分.

离心 :将上述分离出颗粒态组分后的悬液于 4 ℃,3500 r/ min 下离心 30 min (Beckman J22
21M) ,沉淀即为生物絮凝体组分 ,上部清液再于 4 ℃12000 r/ min 下高速离心 30 min (Beckman

L7265) ,沉淀即为胶体组分 ,上部清液即含可溶态组分. 根据离心管在离心前后重量差及沉淀

物含水率可求得各沉淀物干物重量. 可溶态组分可通过污泥干物总量与颗粒态 + 生物絮凝体

+ 胶体组分和的差值求得.

112 　污泥组分中重金属赋存形态分析

采用修正的 Tessier[7 ]方法 ,依次将重金属分为如下形态 : (1) 水溶态 + 交换态 ( Exch2) :1

mol/ L MgCl2 (p H 710)溶液提取 2 h. (2)松结合有机态 (Wbo2) :011 mol/ L Na4 P2O7 (p H 915)溶

液提取 2 h. (3) 碳酸盐结合态 (Carb2) :p H 510 NaAC2HAC 溶液提取 6 h. (4) 氧化锰结合态

(OXMn2) : 011 mol/ L (p H 2) N H2OH·HCl 提取 015 h. (5) 紧结合有机态 ( Sbo2) :先以酸化的

H2O2 (p H = 210) 10 mL 在 85 ℃水浴下蒸干处理 3 次 ,再用 1 mol/ L MgCl2 提取 2 h. (6)无定形

氧化铁结合态 (AmorFe2) :p H 3125 草酸 - 草酸铵 ,避光振荡提取 4 h. (7) 晶形氧化铁结合态

(CryFe2) :97 ℃水浴下以 0104 mol/ L N H2OH·HCl (25 % HAC 配制) 恒温处理 3 h ,提取 2 次.

(8)残渣态 (Resi2) :残渣用 HF2HClO4 消化法处理. 其中污泥水溶性 + 胶体态组分的重金属形

态按分组前污泥、生物絮凝体组分、颗粒态组分的重金属形态数据计算而得.

113 　测定方法

分组前后污泥中重金属 Cu、Zn、Pb 采用 HClO42HF 消解 , ICP2AES (BAIRD , ICP22070) 测

定 ;Cd 用 HClO42HF 消解后 ,用 M IB K萃取石墨炉 AAS 测定 ; Hg 用冷原子吸收光谱法测定 ;

As 用荧光发射光谱法测定. 其余常规元素分析参照“土壤理化分析”方法[8 ]进行.

2 　结果与讨论

211 　污泥主要组分的区分

按本试验所采用的分组方法 ,污泥颗粒态组分主要由粒径 > 40μm 的污泥矿物颗粒、动植

物和塑料等分解碎片组成 ;生物絮凝体组分主要由絮凝的污泥细菌构成 ;胶体组分主要由呈胶

体状态的有机物和未絮凝的细菌分解残片组成 ;可溶性组分则主要包括可溶性的有机物质 (大

多数分子量 < 1500 Da)和无机的阴阳离子. 从供试污泥主要组分的分布 (表 1) 可以看出 ,污泥
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大部分由生物絮凝体组成 ,占污泥总量 69 % ,其次为颗粒态组分 (占 23 %) ,两者构成了污泥

92 %的成份 ,而可溶性和胶体组分所占比例较小 (前者约占 8 % ,后者不到 1 %) ,这与 MacNicol

和 Beckett [3 ]所获结果大致相近 :即生物絮凝体组分 + 颗粒态组分占污泥总量的 99 % ,胶体组

分 + 可溶态组分占 1 %. 略有不同的是 ,本研究供试污泥可溶态组分含量相对较高 (约 7 %) ,这

可能与所取污泥未经消化有关 ,因为污泥消化过程中可溶性有机物易分解损失. 另一方面 ,各

地污水处理厂收集的污水来源与性质不同 ,因而也会导致污泥的组分分配的差异.

表 1 　污泥主要组分及其元素在其中的分布(干物质计)

Table 1 　The main components of sewage sludge and the distribution of some elements (dry weight basis)

污泥

浓度a

主要组分

生物絮凝体 ,

浓度　　%b 　

颗粒态组分 ,

浓度　　 % 　

胶体组分 ,

浓度　　 % 　

水溶性组分 ,

浓度　　 % 　

胶体 + 水溶物 ,

浓度　　 % 　

干物质 , % 4167 - 68178 - 23139 - 0186 - 6197 - 7183

有机质 , % 59138 53144 61190 79181 31143 - - - - 50158 6167

全 N , % 2101 2131 79105 1136 15183 - - - - 1131 5112

无机 N ,mg/ kg 4510 1369 20188 913 4174 - - - - 42854 7414

全 P , % 0171 0172 69175 0136 11186 - - - - 1167 18139

有效 P ,mg/ kg 12017 11913 67198 7719 15110 - - - - 26018 16192

全 K , % 0170 0180 78161 0138 12170 - - - - 0178 8169

Cu ,mg/ kg 40911 49811 83174 26712 15128 12211 0126 42125 0172 5112 0198

Zn ,mg/ kg 944 1081 78175 648 16105 998 0191 57917 4128 62517 5119

Pb ,mg/ kg 3314 3514 72187 3719 26156 1613 0142 0172 0115 2143 0157

Cd ,mg/ kg 5176 5152 65192 4110 16165 2619 4102 1111 1314 12182 17143

Hg ,mg/ kg 1216 15138 84124 8119 15125 - - - - 0190 0156

As ,mg/ kg 4910 62107 84135 2818 13176 - - - - 11177 1188

　　a 表示元素在分组前的浓缩污泥或污泥组分中的浓度 ,其单位见第一栏的标示.

b 指某污泥组分中所含某元素量占分组前污泥中某元素总量的百分数.

污泥绝大部分以生物絮凝体组分为主 ,与污水采用生物处理 ———活性污泥法有密切关系.

活性污泥法是一种利用人工培养和驯化的、在曝气池内呈悬浮和流动状态的微生物群体来吸

收、吸附、氧化分解污水中有机污染物 ,然后再通过微生物群体凝聚和沉淀作用将这些污染物

从污水中分离出去 ,从而使污水得到净化的方法. 显然 ,活性污泥是微生物群体及它们所吸附

的有机无机物质组成的菌体胶团. 供试污泥绝大部分由剩余活性污泥和少量的一沉池 (初次沉

淀池)污泥 (有一定数量的可沉悬浮颗粒物)组成 ,因此污泥本身的性质和来源特点在很大程度

上决定了污泥组分这种分布状况.

212 　养分元素在污泥中不同组分中的分配

从有机质和 N、P、K在四组分中的分配状况看 ,除无机氮外 ,它们的分布与污泥干物质分

配情况相一致 :即生物絮凝体组分所含这些元素占总量的比例最大 (61 % —80 %) ,其次为颗粒

态组分 (12 % —30 %) ,胶体 + 水溶性组分所占的比重 (5 % —18 %) 相对较小. 从单个组分中元

素的浓度分析 ,则大部分成份 (除有机 C 外) ,生物絮凝体所含元素浓度都高于颗粒态组分 ,胶

体 + 水溶态组分中部分元素浓度通常也较高 ,如全 N、P、K及有效 P 等 ,等于甚至超过絮凝体

组分的浓度. 但由于该组分本身在污泥中占比例较小 ,所以尽管这些元素在其中的浓度较高 ,但

它们占污泥中总量的比例仍然很低. 与上述元素的分布明显不同的是 :无机 N 74 %分布在胶体

+水溶性组分上 ,生物絮凝体仅占 21 % ,颗粒态组分只有 417 %. 换算成单个组分干物质所含无
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机 N 的浓度 ,胶体 +水溶态组分含无机 N 浓度高达 4128 % ,是生物絮凝体组分的 30 倍.

213 　重 (类)金属元素在污泥组分中的分配

污泥重金属 (Cu、Zn、Pb、Cd、Hg 和 As)也主要存在于生物絮凝体组分中 (占总量的 66 % —

84 %) ,其次存在于颗粒态组分中 (占 14 % —27 %) ,水溶性组分 (占 0115 % —1314 %)和胶体组

分 (0126 % —4102 %)所占比例极小. 然而不同金属元素分布略有不同 ,Cu , Pb , Hg ,As 可归于

一类 ,它们 98 % —99 %存在于固体组分 (生物絮凝体 + 颗粒态组分) 中 ,胶体及可溶性组分中

存在量大多不到 1 % ;而 Zn 和 Cd 可归于另一类 ,它们虽然也大部分存在于生物絮凝体和颗粒

态组分中 ,但在胶体及可溶性组分 (特别是在可溶性组分) 中也占有相当比例 ,Zn 达 413 % ,Cd

可达 1314 %. 已经公认溶液中元素的活性及毒性远比存在于固相中的元素强. 因此 ,土地利用

中尤其应注意 Zn ,Cd 的环境污染.

214 　污泥及污泥各组分中重金属赋存形态

图 1 　污泥及其主要组分中重金属( Zn , Cu, Cd) 的化

学形态分布

Fig. 1 　The fractionation of metals (Zn ,Cu ,and Cd) in

sewage sludge and its main components

重金属的生物化学活性、迁移性及毒性在很大

程度上取决于其存在的形态 (图 1) .

Zn :在分组前的污泥中 ,Zn 大部分以松结合有

机态存在 (占 5818 %) ;其次为生物无效的残渣态 ,

占 1818 % ;稳定程度较高的晶形铁结合态再次之 ,

占 1010 % ;而碳酸盐结合态 ,氧化锰结合态以及无

定形氧化铁结合态所占比例极少 ,均不足总量的

1 %. 活性较高的可交换态 Zn 所占比例 (517 %) 与

紧结合有机态所占比例 (519 %) 相近 ,位居第 4. 以

交换态 + 松结合有机态 Zn 作为 Zn 的“活性库”来

衡量 ,分组前污泥中 Zn 有一半多 (6414 %) 以潜在

有效形态存在. 然而在污泥不同组分中 Zn 的形态

分布是明显不同的. 在生物絮凝体组分中 ,75 %的

Zn 以有机结合态存在 ,残渣态仅占 814 %. Zn 的“活

性库”可高达 72 % ,随着有机物的降解 , Zn 供应潜

力较大. 与此相反 ,颗粒态组分中 Zn 绝大部分以生

物无效的残渣态存在 ,其次为稳定度相对较高的晶

形铁结合态 (7170 %) 和紧结合有机态 (8161 %) . 活

性较高的前两个形态所占比例较之生物絮凝体组

分低得多 (仅为 4141 %) . 可以认为颗粒态组分对

Zn 活性的贡献相对较小. 但可溶性与胶体态污泥组

分中 Zn 基本都集中在活性较高的前两个形态 ,所

占比例高达 94 %. 从含量上看 , 该污泥组分中可交换态 Zn 近 300 mg/ kg ,松结合有机态 Zn 为

976 mg/ kg ,分别是生物絮凝体组分中 Zn 相应形态的 815 和 117 倍 ,较之颗粒态组分则更高.

Cu :在分组前的污泥中 ,Cu 主要以相对稳定的紧结合有机态和残渣态存在 ,两种占的比例

达 75 %. 这与 Zn 的分布明显不同 ,后者主要以活性相对较高的松结合有机态存在. Cu 的这种

形态分布状况与其易于同有机质牢固结合的特性是相吻合的[8 ] . 与 Zn 相比 ,Cu 在污泥中以交

换态和松结合有机态存在的比例较小 ,二者大约只占 1215 % ,活性库远远低于 Zn. 污泥颗粒组
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图 2 　污泥主要组分中重金属( Zn , Cu, Cd) 各

形态在整个污泥相应形态中的贡献

Fig. 2 　The chemical forms of metals ( Zn ,Cu ,

Cd) in the whole sludge consisting of

corresponding chemical form of metal in

the main components of sludge

分和胶体 + 水溶态组分中 Cu 形态分布状况 ,与 Zn 基本

相似. 即在颗粒组分中 , Cu 主要以残渣态存在 (占

70 %) ,活性较高的交换态和松结合有机态所占比例较

少 ;而在胶体 + 水溶态组分中 ,77 %的 Cu 分布在前两形

态 ,而且这两个形态的 Cu 在该组分中含量分别为 103 和

130 mg/ kg ,这大大高于其他组分. 但在生物絮凝体组分

中 ,Cu 的形态分布与 Zn 不同 ,Cu 的主要以紧结合有机

态 (占 45 %)和残渣态 (34 %)存在. 这与分组前污泥中 Cu

的分布状况非常相似. 看来 Cu 的供应主要取决于有机

质的降解.

Cd :无论在分组前的污泥或在污泥组分中可交换态

Cd 所占比例均较高 (20 % —90 %) ,而生物无效的残渣态

所占比例则相应较低. 在污泥不同组分中 ,生物絮凝体组

分 Cd 主要以有机结合态存在 (58 %) ,其次为可交换态

(1913 %) ,其他形态 Cd 所占比例较小. 颗粒态组分中除

可交换态 Cd 占比例较高外 ,紧结合有机态 Cd ,无定形氧

化铁结合态和残渣态 Cd 也占有一定比例 ( 16 % —

27 %) .在水溶性 + 胶体组分中 ,97 %的 Cd 以交换态和

松结合有机态存在 ,尤其活性极高的可交换态 Cd 浓度

约达 16 mg/ kg ,所占全量的比例高达 90 % ,而后四种稳

定程度相对较大的组分所占比例几乎为 0. 值得一提的

是 :污泥及污泥组分中 ,碳酸盐结合态 Cd (3 % —9 %) 较

之 Cu、Zn 要高 ,当环境 p H 降低时 ,这部分 Cd 也易于释

放.

若以金属可交换态在全量中所占比例作为重金属生物有效性的“强度”指标 ,以可交换态

+ 松结合有机态所占比例作为其“容量 (或活性库)”指标来衡量 ,则可发现 ,可溶性 + 胶体态污

泥组分中重金属供应的强度和库容量最高 ,其次为生物絮凝体组分 ,颗粒态组分重金属活性最

低. 然而 ,由于污泥不同组分在污泥中所占的比例不同 ,尽管污泥水溶性组分 + 胶体组分中重

金属活性高的形态无论在含量上还是在分配比例上都比生物絮凝体组分和颗粒态组分高许多

倍 ,但在分组前污泥中 ,该组分对污泥重金属活性或活性库的贡献率 (指污泥某组分中某形态

的重金属数量占分组前污泥中相应形态重金属量的比例)仍不及生物的絮凝体组分 (见图 2) .

按贡献率大小排序 ,则为生物絮凝体组分 (53 % —83 %) > 水溶性组分 (1613 % —3916 %) > 颗

粒态组分 (1 % —7 %) . 即污泥中重金属活性大小主要来源于生物絮凝体组分及水溶性组分 ,而

污泥重金属中稳定度较高的形态则主要来自于颗粒态和生物絮凝体的贡献. 从图 1 显示的重

金属各形态分配状况还可看出 ,分组前污泥中各种重金属的可交换态 + 松结合有机态所占比

例普遍高于自然土壤、河流淤泥、江湖海洋沉积物甚至金属矿区污染土壤[9 —14 ] ,说明污泥中重

金属的潜在供应力较强.
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3 　结论

(1) 供试污泥中生物絮凝体组分是污泥的主体 ,其次为颗粒态组分 ,水溶性组分和胶体组

分较少. (2) 污泥中重 (类) 金属 ( Cu , Zn , Pb ,Cd , Hg ,As) 66 % —84 %存在于生物絮凝体组分

中 ,14 % —27 %存在于颗粒态组分中 ;0115 % —1314 %存在于水溶性组分中 ,存在于胶体组分

的重金属不足 4 %. 其中 Cu ,Pb ,Hg ,As 可划为一类 ,它们基本上存在于生物絮凝体和颗粒态

组分中 ,在胶体及可溶性组分中所占比例不到 1 % ; Zn 和 Cu 可归于另一类 ,它们在水溶性组

分中也占有相当比例 (4 % —13 %) ,因而活性相对较前一类为大. 污泥 C ,N , P , K 的分布与重

金属在四组分中的分布状况基本相似 ,但无机 N 主要分布在可溶性和胶体组分中. (3) 在生物

絮凝体组分中 ,Zn 主要以松结合有机态形式存在 ,Cu 主要以紧结合有机态和残渣态形式存

在 ,而 Cd 则主要以松结合有机态 (3212 %) ,紧结合有机态 (2519 %) 和可交换态 (1913 %) 形式

存在. 在颗粒态组分中 Zn ,Cu 均主要以生物无效的残渣态存在 ,Cd 则大部分分布于稳定程度

较高的后四级形态中 ,其次为交换态. Cu ,Zn ,Cd 在水溶性 + 胶体组分中绝大部分以活性较高

的可交换态和松结合有机态存在. (4) 污泥水溶性 + 胶体组分中重金属的化学活性 > 生物絮

凝体组分 > 颗粒态组分. 但按不同组分对污泥中重金属“活性库”的贡献看 ,则生物絮凝体组分

> 水溶性 + 胶体组分 > 颗粒态组分. 生物絮凝体组分是污泥中有效重金属的主要提供者.
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