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摘　要　为了探索污泥资源化利用的新途径，在２００、３００、５００和７００℃下裂解温度下，将干燥的市政污泥制备成

生物质炭，分析其主要重金属形态及其含量，了解裂解温度对污泥生物质炭重金属形态及其含量的影响。结果表

明：高温裂解处理不仅影响污泥生物质炭重金属总量，而且还影响其形态。随着裂解温度提高，污泥生物质炭中重

金属含量增加；低温（２００℃）裂解处理导致汞损失殆尽，但提高了酸溶态 Ａｓ、Ｃｄ、Ｍｎ和Ｚｎ的含量；裂解温度超过

３００℃，重金属残渣态含量大幅度增加，比例占５０％以上，可氧化态、酸溶态和可还原态重金属含量均随裂解温度

的提高而降低。结果显示，尽管污泥生物质炭重金属含量比干燥污泥高一些，但大部分转化为生物有效性极低的

残渣态。
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　　随着我国城市化进程加快，污水处理量快速增

加。２０１０年我国污水日处理能力已达到１．２５亿

ｍ３，污泥产生量超过３０００多万ｔ（含水８０％计），而

且每年将以约１０％的速度增加
［１］。由于污泥中含

有丰富的有机质和氮磷等营养元素，农用是我国目

前污泥处 理的主要方式，约占到污 泥 总 量 的

４５％
［２］；但是同时污泥中含有寄生虫卵、病原微生物

及重金属等有害物质，大大限制了其农用途径，亟待

研发新技术，安全处置和资源化利用污泥。

生物质炭（Ｂｉｏｃｈａｒ）也称生物质焦或生物炭，是
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秸秆、枯枝落叶、粪便和污泥等生物质高温裂解的固

形物产物，一般具有高度芳香化结构，疏松多孔，具

有巨大的表面积和表面能，能够吸持大量的水分和

养分［３］。最新的研究结果显示，生物质炭用作土壤

调理剂，改良土壤物理性状［４］，减少土壤养分流

失［５］；同时促进植物生长，提高水稻［６］、萝卜［７］和番

茄［８］等作物和蔬菜产量。还可以大幅度地提高土壤

有机碳含量，由于生物质炭在土壤中分解十分缓慢，

半衰期长达数千年，是最廉价的碳封存手段［９］。

干燥污泥是北京等一些地区减量化、无害化与

资源化处理与利用污泥的新方法之一，经过干燥的

污泥目前主要用于制造水泥等建筑材料［１０］。如果

将干燥污泥进行高温裂解处理，其主要产物生物质

炭用作土壤改良剂，将开辟污泥资源化利用新途径，

但目前国内外还没有任何相关研究报道。鉴于此，

本研究对干燥污泥进行不同温度裂解处理，分析生

物质炭重金属形态及其含量的差异，研究了解裂解

温度对污泥生物质炭重金属形态及其含量的影响，

旨在为开发市政污泥生物质炭提供基础数据。

１　材料与方法

１．１　供试材料及处理

干燥污泥来自北京通州区高碑店污水处理厂，

北京排水集团公司提供。称取２５０ｇ干燥污泥装入

不锈钢桶内（直径６５ｍｍ，高１０５ｍｍ），两端拧紧盖

子（其中一端的盖子上留一直径约０．５ｃｍ的小孔，

以释放裂解所产生的气体），置于马弗炉中，以１０

℃／ｍｉｎ加热，达到２００，３００，５００和７００℃后保持２

ｈ。冷却至室温后称取质量，计算生物质炭产率。

充分混匀后，用瓷碾钵研磨过尼龙筛，用于测定ｐＨ

和重金属形态及其含量。

１．２　测定方法

１．２．１　ｐＨ

称取１０．００ｇ样品（＜２ｍｍ）至于５０ｍＬ烧杯

中，加入２５ｍＬ无二氧化碳蒸馏水（固液比１∶

２．５），用玻璃棒充分搅拌，静置３０ｍｉｎ后，ｐＨＳ３型

酸度计（上海盛磁仪器有限公司）测定ｐＨ。

１．２．２　重金属总量

称取０．２０００ｇ样品（＜０．１５ｍｍ）于聚四氟乙

烯烧杯中，加少量蒸馏水润湿，再依次加入５ｍＬ

ＨＦ、６ｍＬＨＣｌ和３ｍＬＨＮＯ３，于红外线消煮炉中

消煮至体积降低到约 ０．２５ ｍＬ，再加入 １ ｍＬ

ＨＣｌＯ４，加热至体积约０．５ｍＬ，再加入２ｍＬＨＣｌ，

继续加热直至体积约为０．５ｍＬ，温度降低至约６０

℃，加入蒸馏水使残渣完全溶解，冷却后稀释定容至

５０ｍＬ，用电感耦合等离子光谱发生仪 （美国

Ｔｈｅｒｍｏ公司，ｉＣＡＰ６０００ＳＥＲＩＥＳ，下同。）测定重金属

含量。

１．２．３　重金属形态及其含量

用ＢＣＲ三步连续提取法
［１１］测定酸溶态、可还

原态、可氧化态和残渣态重金属，前二者活性比较

高，植物容易吸收利用；后二者活性很低，植物难以

吸收利用。称取约０．５０００ｇ样品于聚乙烯离心管

中，加入３０ｍＬ０．１１ｍｏｌ／ＬＨＯＡｃ溶液（ｐＨ＝２．８），

２５℃下振荡１６ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ下离心２０ｍｉｎ，上清

液过滤（＜０．４５μｍ），滤液中重金属含量用电感耦

合等离子光谱发生仪测定，即为酸溶态重金属。

向残渣加入２０ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸羟胺溶

液（ｐＨ＝２），２５℃下振荡１６ｈ，同上离心过滤，即为

可还原态重金属。再向残渣缓慢加入５ｍＬ３０％的

Ｈ２Ｏ２（ｐＨ２～３），２５℃下振荡１ｈ后，８５℃水浴中加

热１ｈ，接近干燥时，加入２５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ａｃ

溶液（ｐＨ＝２），２５℃振荡１６ｈ，同上离心过滤，即为

可氧化态重金属。残渣态重金属为重金属总量与酸

溶态、可还原态和可氧化态之和的差值。

１．３　数据处理

所有数据为３ 次测定结果的平均值，采用

ＳＰＳＳ１６．０统计分析软件分析，采用最小显著性差

异（ＬＳＤ０．０５）检验不同裂解温度污泥生物质炭重金

属形态及含量之间的显著性差异。

１．４　相对富集系数

相对富集系数可反映高温裂解过程中污泥重金

属的富集或损失情况，相对富集系数＞１，表明重金

属在污泥生物质炭中出现富集；相对富集系数＜１

表明发生了损失。其计算公式如下：

相对富集系数 ＝

生物质炭重金属含量×生物质炭产率
干燥污泥重金属含量

２　结果分析与讨论

２．１　生物质炭产率及狆犎

随着裂解温度的提高，污泥生物质炭产率逐渐

降低，５００℃时质量损失最快，产率只有６７．８０％，温

度提高到７００℃，生物质炭产率仅降低了２．６８％

（表１）。显然，尽管是烘干的污泥，但仍含有一定的

水分，２００℃时主要发生脱水反应，５００℃时炭化反

０９１
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应最为强烈，挥发分损失殆尽，即使继续提高温度，

生物质炭产率几乎没有变化，Ｈｏｓｓａｉｎ等
［１２］也获得

类似的结果。

污泥生物质炭的ｐＨ 也随裂解温度而变化，

２００℃裂解处理降低了生物质炭ｐＨ０．７５个单位，

这可能与脱水反应有关，导致一些碱金属溶解度降

低；另外，低温裂解产生的挥发性酸性物质，可能也

是ｐＨ降低的原因之一
［３］。高温裂解处理提高了生

物质炭ｐＨ，７００℃时ｐＨ达到１１．１５，可能是大量的

钙、镁、钾和钠等碱金属析出所导致［１３］。

表１　不同裂解温度下市政污泥生物质炭产率和狆犎

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｐＨｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｍａｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

指标

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

干燥污泥

Ｏｖｅｎｄｒｉｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌ

ｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

裂解温度／℃Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２００ ３００ ５００ ７００

产率／％ Ｙｉｅｌｄ １００ａ ９２．１９ｂ ８３．２４ｃ ６７．８０ｄ ６５．１２ｅ

ｐＨ ７．２９ｃ ６．５４ｅ ７．２０ｄ ８．７０ｂ １１．１５ａ

　　同一行不同字母表示不同样品之间存在显著差异（犘＜０．０５），下表同一列同。

Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｌｉｎｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔ犘＜０．０５．Ｔｈｅｔａｂｌｅ

ｂｅｌｏｗｉｓｓａｍｅｉｎｔｈｅｒｏｗ．

２．２　重金属总量

供试的干燥污泥Ｃｕ、Ｍｎ和Ｚｎ在１００ｍｇ／ｋｇ

以上，特别是Ｚｎ高达６１２．２０ｍｇ／ｋｇ，Ｐｂ、Ａｓ和Ｃｒ

分别为１３．６８、１９．５３和５８．７２ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ和Ｃｄ最

低不到３．０ｍｇ／ｋｇ（表２）。高温裂解处理降低了生

物质炭 Ｈｇ的含量，以致在检测限０．０１ｍｇ／ｋｇ以

下，但提高了其他重金属含量。且随着裂解温度的

提高，污泥生物质炭重金属含量增加，除了 Ｍｎ和

Ｚｎ，其余重金属含量５００℃达到最高值，超过７００

℃反而降低至干燥污泥水平。Ｍｎ和Ｚｎ的含量随

着裂解温度的提高而增加，７００℃时达到最高，分别

为４２７．４５和９８９．４５ｍｇ／ｋｇ，比干燥污泥分别高

３３％和６１％。由于供试污泥主要来自于居民生活

区污水，以及我国对重金属控制力度不断增强［１４］，

其重金属含量远低于国家标准（ＧＢ４２８４—８４）。尽

管高温裂解处理提高了污泥生物质炭重金属含量，

但其重金属含量仍低于国家农用污泥的控制标准

（ＧＢ４２８４—８４）。

表２　不同裂解温度下生产的市政污泥生物质炭中重金属含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｍａｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ ｍｇ／ｋｇ

裂解温度

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｈｇ Ｃｄ Ｐｂ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｚｎ

干燥污泥ＯＭＳＳ ０．１３ａ ２．９５ｂｃ １３．６８ｂ １９．５３ａｂ ５８．７２ｂｃ １０１．３４ｄ ３２１．７０ｃ ６１２．２０ｄ

２００℃ ＜０．０１ｂ ２．０６ｃ １２．１０ｂ １０．４２ｂ ５３．０１ｃ ８８．３９ｅ ２９３．３９ｄ ５５４．７９ｅ

３００℃ ＜０．０１ｂ ３．９１ｂ ２０．２２ｂ ３４．２０ａｂ ６１．９９ｂ １２４．７２ｃ ３０６．３８ｃｄ ６６２．３１ｃ

５００℃ ＜０．０１ｂ ５．７２ａ ３４．３８ａ ３９．５３ａ ８２．３７ａ １５１．０８ａ ４００．１７ｂ ８４１．４３ｂ

７００℃ ＜０．０１ｂ ３．９９ｂ １１．５２ｂ ２４．４１ａｂ ７６．６７ａ １３５．６９ｂ ４２７．４５ａ ９８９．４５ａ

ＧＢ４２８４—８４ ＜１５ ＜２０ ＜１０００ ＜７５ ＜１０００ ＜５００ — ＜１０００

　　从相对富集系数来看（表３），Ｈｇ相对富集系数

＜０．１，Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ和Ｚｎ的相对富集系数低于１．０，

Ｃｄ、Ｐｂ和 Ａｓ在低温或高温时的相对富集系数

＜１．０，如Ａｓ，２００℃时相对富集系数只有０．５，而
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７００℃生物质炭Ｐｂ相对富集系数也只有０．８，说明

这些重金属在高温裂解过程中发生了损失。适度的

裂解处理也导致一些重金属相对富集，如３００和

５００℃时，Ｃｄ、Ｐｂ和Ａｓ的相对富集系数＞１．０，５００

℃时Ｐｂ的富集系数达到１．７，说明这些重金属发生

了相对富集。

表３　不同裂解温度下生产的市政污泥生物质炭

重金属的相对富集系数

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｍｕｎｉｃｉｐａｌ

ｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒｍａｄｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

裂解温度／℃

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｈｇ Ｃｄ Ｐｂ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｚｎ

２００ ＜０．１ ０．６ ０．８ ０．５ ０．８ ０．８ ０．８ ０．８

３００ ＜０．１ １．１ １．２ １．４ ０．９ １．０ ０．８ ０．９

５００ ＜０．１ １．３ １．７ １．４ １．０ １．０ ０．８ ０．９

７００ ＜０．１ ０．９ ０．５ ０．８ ０．９ ０．９ ０．９ １．１

高温裂解过程中，有机物质发生裂解和聚合反

应，形成气体、油和生物质炭，三者的比例主要取决

于原材料性质、裂解温度和时间以及反应条件等因

素，生物质炭组成成分及元素含量也随之而变

化［１５］。一些重金属如 Ｈｇ容易形成汞蒸汽或气态

汞，裂解处理导致其挥发损失殆尽，这对于 Ｈｇ含量

比较高的材料，在制备生物质炭时需要注意汞蒸气

污染，但此污泥Ｈｇ含量比较低，生物质炭制备过程

中汞污染的风险极低。大部分重金属高温裂解析出

后可能进入油相，导致生物质炭相对富集系数降低；

５００℃有利于生物质炭形成，因此出现重金属相对

富集，相对富集系数达到最大。Ｈｏｓｓａｉｎ等
［１２］也发

现类似的结果，裂解温度对污泥生物质炭元素含量

产生巨大的影响，大部分重金属元素出现相对富集，

与本研究不同的是，Ｈｏｓｓａｉｎ等的研究发现Ａｓ变化

很小，本研究发现Ａｓ出现明显相对富集。

２．３　重金属形态及其含量

干燥污泥中的重金属主要是残渣态和酸溶态

（图１），其中残渣态占１８％～６９％，Ｐｂ、Ａｓ和 Ｃｒ比

较高，至少占６４％，而Ｃｄ比较低，仅占１８％；酸溶

态重金属占１．７％～４１％，Ｍｎ、Ｚｎ和Ｃｄ比较高，

至少占３０％，Ｃｒ和Ｃｕ比较低，不到３．７％。可还

原态和可氧化态重金属比较少，一般占１４％，但

可氧化态Ｃｕ和Ｃｒ含量比较高，占３４％以上，可

还原态的Ｚｎ和Ｃｄ含量也比较高，占２２％左右。

许多研究者也得到类似的结果，市政污泥中的大部

分重金属主要以残渣态存在［１６］，而活性比较高的

酸溶态和还原态含量一般很低，如本研究中的污泥

生物质炭，环境危害较大的 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ和Ｃｒ

都在４ｍｇ／ｋｇ以下，尤其是 Ｈｇ、Ｃｄ和Ｃｒ其酸溶态

小于１ｍｇ／ｋｇ。

低温（２００℃）裂解处理对大部分重金属形态和

含量影响比较小，仅 Ａｓ，Ｃｄ、Ｍｎ和Ｚｎ的酸溶态含

量提高了３５％～４８％。裂解温度超过３００℃，重金

属形态及其含量发生了巨大的变化，残渣态大幅度

增加，且随裂解温度的提高而增加，一般占５０％以

上，特别是Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｒ和Ｃｕ其残渣态平均占７２％

以上。还原态重金属含量几乎不受影响，但氧化态

和酸溶态均随裂解温度的提高而降低。

重金属形态与其生物有效性密切相关，酸溶态

主要包括水溶态、离子可交换态和碳酸盐结合态重

金属，前二者的生物有效性很高，碳酸盐结合态只有

在酸性条件下才能溶解出来，被植物吸收利用。污

水处理过程中常常加入石灰，因此，酸溶态重金属主

要是碳酸盐结合态，其生物有效性很低［１７］。高温裂

解过程中，碳酸盐等重金属盐类发生脱水固结作用，

溶解度降低，从而导致酸溶态重金属含量随裂解温

度的升高而降低。

还原态是与铁锰氧化物结合的重金属，只有在

还原条件下，才能溶解出来。由于高温裂解反应是

在还原条件下进行的，因此对还原态重金属含量的

影响比较小［１８］。氧化态主要包括与有机物及硫化

物结合态的重金属，高温裂解过程中，硫化物可能受

影响比较小，但有机物质发生裂解再缩合并转化为

芳构化物质，从而导致有机物质结合态重金属降低，

致使可氧化态重金属含量随裂解温度提高而降低。

残渣态主要存在于矿物晶格中，生物有效性极低。

高温裂解反应不仅导致与有机物质结合态重金属析

出，而且矿物发生脱水固结，重金属矿物的溶解度大

幅度降低［１９］。
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图１　不同裂解温度下生产的市政污泥生物质炭中不同形态重金属所占的比例

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｏｆＨｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒ

ｍａｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结　论

污泥农业应用的风险之一是污泥中的污染物，

主要包括重金属、病原菌、环境激素等，会影响土壤

的利用和植物的生长。高温裂解处理，尤其是３００

℃以上的高温裂解处理，尽管提高了一些重金属含

量，但大幅度地降低了重金属活度，大部分转化为生

物有效性极低的残渣态。但施入土壤后，这些重金

属是否能够长期保持稳定状况，仍需要进一步研究。

此外，大规模利用污泥生产生物质炭，其技术和设备

以及经济方面的可行性等均需要进行深入的研究。
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