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添加钝化剂对污泥堆肥处理中重金属 (Cu, Zn ,M n)形态影响
α
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摘　要　利用污泥和稻草进行高温堆肥,研究不同钝化剂包括粉煤灰、磷矿粉、沸石和草炭对污泥堆肥中重金

属 (Cu, Zn,M n)形态的影响。试验结果表明:从对交换态重金属的钝化效果来说,草炭、粉煤灰、磷矿粉是 3种

有效的钝化剂。在实际生产及应用中,考虑到作为钝化剂原料的来源、价格及处理费用等问题,选择粉煤灰、

磷矿粉作为钝化剂是切实可行的。粉煤灰和磷矿粉的合适的加入比例分别是 25%和 20%。
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Abstract　Concern ing the p rob lem s of heavy m eta ls po llu t ion after the sew age sludge is

am ended to the farm land, a series of compo st ing tests w ere invest iga ted to study the effect of

stab ilitying m ateria ls including fly ash, pho sphate rock, zeo lite and peat to the sta tu s of

heavy m eta ls (Cu, Zn, M n) th rough compo st ing. T he resu lt of the test as judged by the

pu rpo se of stab ilitying to the exchangeab le heavy m eta ls indica te that peat, coal f ly ash and

pho sphate rock w ere effect ive fo r the stab iliza t ion. P ract ica lly, it is app licab le to cho se coal

f ly ash and pho sphate rock as stab ilitying m ateria ls, the sou rce and the p rice of the

stab ilitying m ateria ls and the dispo sal expen ses are taken in to the con sidera t ion. T he

su itab le am endm en t ra te fo r coal f ly ash and pho sphate rock shou ld be 25% and 20%

respect ively.

Key words　sew age sludge; stab ilitying m ateria ls; compo st ing

我国现有城市污水处理厂 60余座,每年产生的污泥量约 5×105 t以上,加上大型企业、石

化厂污水处理装置,全国每年产生的污泥量十分可观[1 ]。今后,随着城市化的进一步发展,新的

污水处理厂的不断建立,必将产生更多的污泥。由于污泥中含有大量的有机质、多种微量元素、
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病原菌、有毒有机物和重金属等成分及其特殊的性质,所以污泥的处置与利用是一个更应该引

起广泛重视的问题。污泥处理方法很多,目前最常用的方法是进行污泥堆肥,即使污泥在微生

物的作用下通过高温发酵使其中的病原菌无害化、有机物腐殖质化、稳定化,使其中的重金属

生物有效性降低。堆肥化是一种把有机废物分解转化成类腐殖质的过程,该分解过程在不同的

微生物的参与下完成[2 ]。由于污泥不是疏松的物料,容易结块,不利于好气发酵,因此在堆肥化

时通常加入秸秆、木屑、树叶等作为调理剂和膨胀剂[3 ] ,同时也增加了发酵的能源物质。有时也

加入厩肥以促进污泥的堆肥化过程。另外,根据薛澄泽等[4 ]的研究,玉米秸秆可能是一种比较

理想的膨胀剂。

在污泥堆肥处理时,堆温最高可达 55～ 70 ℃,其高温过程大约可以持续 2周左右[4, 5 ]。即

使在秋冬季,其堆温同样可达 55 ℃以上[5 ]。这样的高温过程足以杀死大多数的病原菌。一般

来说,污泥堆肥化对重金属的含量没有任何明显的影响,但对其存在形态或者活性可能有所影

响。腐熟污泥中水浸提态的重金属的含量通常都低于 2% [6 ]。

重金属的生物有效性与重金属的形态有密切关系[7, 8 ]。一般来说,污泥堆肥中重金属的存

在形态可分为:水溶态 (H 2O 可提取态, (下同) ) ,交换态 (CaC l2,M gC l2, KNO 3, N aA c等) ,有机

结合态 (N a4P 2O 7 或H 2O 2 等) ,碳酸盐和硫化物结合态 (ED TA 或D T PA 等)及残渣态 (HNO 3,

H F , HC lO 4 或混合酸可提取态)等,其中前 3种形态重金属的生物有效性较高,而后 2种的生

物有效性很低[7, 9 ]。

污泥经过堆肥化处理后,其中重金属的形态有较大的变化[7, 9, 10 ]。在污泥的堆肥化处理中,

污泥的组成、堆肥化条件等对污泥中重金属的形态有显著地影响。一般污泥经过堆肥化处理,

水浸提态重金属的量减小,交换态和有机结合态重金属的量总的来说有增加; 而残渣态的量,

不同的重金属变化不尽相同, 但其比不同浸提剂所提取的其他形态重金属的总量大得

多[11～ 16 ]。总之,污泥经过堆肥化处理后,植物可利用形态养分增加,重金属的生物有效性减

小[17, 18 ]。

本实验根据固体废弃物的堆肥化原理及重金属的不同形态与生物有效性的关系,研究污

泥堆肥化处理及各种改进措施对重金属形态的影响,进而研究重金属的生物有效性在堆肥前

后的变化。通过这一研究,可为污泥中重金属的治理提供理论依据,同时也为污泥的土地利用、

废物资源化打下基础,因而具有重要的意义。

1　材料与方法

1. 1　供试材料

供试物料的基本性状见表 1。生污泥取自高碑店污水处理厂污泥脱水车间;稻草取自农大

周围农田; 粉煤灰取自北京市朝阳区粉煤灰肥料有限公司; 磷矿粉、沸石等由北京市农科院营

资所提供。

1. 2　试验方案

本试验共设 6个处理,每个处理均按CöN = 20、含水量为 60%～ 75%搭配各种原料的比

例。堆肥时间为 100 d。设计方案如下:

处理 1　污泥+ 稻草 (CK) ;

处理 2　污泥+ 稻草+ 粉煤灰 (粉煤灰占堆肥全部物料干重的 25% ) (FA 25) ;
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处理 3　污泥+ 稻草+ 磷矿粉 (磷矿粉占堆肥全部物料干重的 10% ) (PR 10) ;

处理 4　污泥+ 稻草+ 沸石 (沸石占堆肥全部物料干重的 10% ) (Z10) ;

处理 5　污泥+ 稻草+ 沸石 (沸石占堆肥全部物料干重的 5% ) (Z5) ;

处理 6　污泥+ 稻草+ 草炭 (草炭占堆肥全部物料总重的 5% ) (PT 5)。

表 1　供试堆肥物料的理化性质

物料 pH
Ec

×104Λsõcm - 1　

w ö%

含水量 有机碳 全氮

碳氮比

(CöN )

w öm gõkg- 1

Cu Zn M n

污泥 7. 46 　　0. 14 　79. 1 　28. 2 　3. 32 　　8. 50 　413. 0 　1545. 4 　112. 2

稻壳 6. 77 0. 16 10. 1 46. 4 0. 37 126. 0 154. 9 38. 98 109. 9

稻草 　- 　　- 7. 91 39. 8 1. 29 3. 08 63. 7 132. 3 179. 9

草炭 5. 24 0. 55 59. 4 32. 0 1. 92 16. 71 27. 7 54. 31 152. 3

粉煤灰 11. 38 0. 12 　　- 　　- 　　- 　　- 37. 9 43. 20 79. 80

磷矿粉 1. 89 2. 26 　　- 　　- 　　- 　　 - 　　 - 　　 - 　　-

1. 3　取样次数和时间

堆肥分别在 0, 7, 14, 21, 35, 49, 63, 100 d 时多点随机取样。取出的样品放在烘箱中在

40 ℃下烘干,粉碎,装袋备测。

1. 4　测定方法

堆肥有机碳采用磷酸浴外加热、重铬酸钾氧化法;全氮采用凯氏消煮、靛酚蓝比色法;不同

形态重金属采用不同浸提剂浸提,用原子吸收分光光度法测定,可交换态用M gC l2 1 mo lõL - 1

溶液按堆肥风干样与浸提液比为 10 g∶50 mL 振荡 24 h,残渣用 1 mo lõL - 1 N aA c 溶液 (用

HA c调节 pH 5) 按残渣样与浸提液比为 10 g∶50 mL 振荡 24 h,离心过滤上清液即为碳酸盐

态,所余残渣与浸提液按 10 g∶50 mL 加入 1 mo lõL - 1 N H 2OHõHC l溶液振荡 24 h,离心过

滤,过滤液测定还原态重金属,称取所余残渣 2 g 加入 50 mL 30%的H 2O 2 90 ℃加热 1 h 离心

过滤,上清液为有机结合态,最后残渣加入 50 mL 浓HNO 3 90 ℃加热 1 h,溶液即为残渣态;

重金属总量采用HNO 3, HC lO 4 消化,原子吸收分光光度法测定。

2　试验结果

2. 1　添加钝化剂对污泥堆肥CöN比的影响

随着堆肥的进行,各处理堆肥的CöN 比变化均呈显著下降趋势,从堆肥前的 15～ 20下降

到堆肥后的 10～ 14,不同处理之间差异不明显,说明堆肥已基本腐熟。

2. 2　添加钝化剂对污泥堆肥重金属Cu, Zn ,M n 形态的影响

堆肥各个处理中Cu, Zn,M n 三种元素各形态占总量的百分含量在堆肥前后的变化见表

2。重金属的形态可分为水溶态、代换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物态、有机结合态及残渣态 6

种形态,其中水溶态和代换态是属于有效的且容易被作物吸收利用的,称为可利用态。碳酸盐

结合态是指与碳酸盐结合的重金属;铁锰氧化物态是指与铁锰氧化物结合的重金属离子,它们

之间有很强的结合能力,但在低的 Eh 条件下结合物是不稳定的; 有机结合态是指与有机物质

形成络合物的金属离子; 残渣态是指已提取上述 4个组分后以层状硅酸盐形态存在的金属元
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素,其中包括少量难分解的有机物质及不易氧化的硫化物,后面这 4种形态难以被作物吸收利

用,称为不可利用态。由表中数据可以看出,对于Cu 元素来说,对照中可利用态的含量,堆肥

后比堆肥前减少了 3. 50% ,而添加各种不同钝化剂的其他处理,堆肥后比堆肥前分别减少了

2. 34% , 2. 21% , 2. 50% , 2. 70%和 3. 70% (以 FA 25, PR 20, Z10, Z5, PT 5为序,下同)。对于 Zn

元素来说,对照中可利用态的含量,堆肥后比堆肥前减少了 5. 01% ,而添加各种不同钝化剂的

其他处理,堆肥后比堆肥前分别增加了 7. 80% , 8. 29% , 3. 50% , 4. 27% , 5. 23%。对于M n 元

素来说,对照中可利用态的含量,堆肥后比堆肥前减少了 13. 90% ,而添加各种不同钝化剂的

其他处理,堆肥后比堆肥前分别减少了 20. 79% , 10. 36% , 5. 26% , 9. 50% , 19. 42%。

表 2　加入不同钝化剂对铜、锌和锰各形态含量的影响 w ö%

处理
交换态

堆肥前 堆肥后
　
碳酸盐结合态

堆肥前 堆肥后
　
铁锰氧化物态

堆肥前 堆肥后
　
有机结合态

堆肥前 堆肥后
　
残渣态

堆肥前 堆肥后

Cu
　 CK 4. 62 1. 13 7. 03 2. 00 6. 66 5. 00 53. 71 48. 42 27. 98 43. 45

　 FA 25 4. 01 1. 67 8. 92 1. 67 3. 57 10. 02 54. 13 44. 10 29. 37 42. 54

　 PR 20 3. 25 1. 04 6. 99 2. 42 5. 99 4. 83 52. 73 53. 90 31. 04 37. 82

　 Z10 3. 40 0. 89 7. 99 2. 14 4. 80 5. 72 46. 61 51. 10 37. 20 40. 14

　 Z5 3. 64 0. 94 4. 55 3. 13 4. 55 5. 63 48. 02 50. 91 39. 25 39. 40

　 PT 5 5. 01 1. 30 2. 50 2. 17 5. 01 4. 34 55. 06 54. 48 32. 43 37. 71

Zn
　 CK 6. 30 1. 29 16. 34 11. 22 28. 15 24. 25 14. 98 15. 01 34. 23 48. 23

　 FA 25 9. 28 1. 49 14. 53 10. 15 24. 39 19. 68 20. 70 19. 17 31. 10 49. 52

　 PR 20 10. 82 2. 53 22. 32 13. 24 24. 67 32. 45 13. 65 16. 46 28. 54 35. 33

　 Z10 5. 34 1. 84 28. 14 15. 53 41. 24 26. 81 11. 88 13. 08 13. 40 42. 74

　 Z5 6. 08 1. 81 20. 07 12. 28 23. 66 29. 52 13. 09 13. 50 37. 10 42. 90

　 PT 5 7. 66 2. 43 19. 61 11. 90 25. 13 29. 32 16. 63 19. 96 30. 97 36. 40

M n
　 CK 21. 61 7. 71 16. 88 14. 48 15. 84 19. 54 6. 06 5. 96 39. 61 52. 32

　 FA 25 23. 21 2. 43 26. 38 9. 40 27. 21 42. 76 9. 04 7. 88 14. 15 37. 53

　 PR 20 20. 48 10. 12 11. 68 11. 60 17. 27 23. 42 4. 84 5. 50 45. 73 49. 36

　 Z10 15. 05 9. 79 27. 07 16. 73 13. 94 15. 01 4. 09 4. 93 39. 84 53. 53

　 Z5 19. 55 10. 05 16. 41 14. 92 12. 57 17. 20 3. 67 4. 25 47. 79 53. 58

　 PT 5 28. 19 8. 77 17. 96 18. 22 13. 54 18. 42 4. 53 4. 53 35. 77 50. 07

为了比较各堆肥处理及添加不同钝化剂对重金属的钝化效果,将各处理堆肥后的可利用

态重金属的百分含量 (C i)减去堆肥前可利用态重金属的百分含量 (C 0) ,即得可利用态重金属

在堆肥前后的变化量 (∃C) ,当 ∃C 为正时,表明重金属被钝化; 当 ∃C 为负时,表明重金属被活

化。并对各堆肥处理在堆肥前后可利用态重金属的变化量运用 SA S统计检验,利用ANOVA

方法比较各处理之间平均值并进行 F 检验,结果见表 2。由表中数据可以看出,各处理对可利

用态重金属都起到了钝化作用,且各处理之间对重金属的钝化效果差异都达到了显著水平,对

Cu 来讲,以 PT 5处理对可利用态重金属的钝化效果最好,显著好于对照;对 Zn 来讲,以 FA 25

和 PR 20两处理钝化效果最好,显著好于对照; 对M n 来讲,以 FA 25, PT 5处理效果显著好于

对照。
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表 3　堆肥处理使可利用态重金属的变化量 w ö%

处 理 Cu Zn 　M n

CK - 3. 498 e3 - 5. 010 c - 13. 900 d

FA 25 - 2. 341 b - 7. 796 e - 20. 789 f

PR 20 - 2. 210 a - 8. 292 f - 10. 362 c

Z10 - 2. 504 c - 3. 501 a - 5. 258 a

Z5 - 2. 669 d - 4. 274 b - 9. 504 b

PT 5 - 3. 702 f - 5. 229 d - 19. 423 e

　　3 应用L SD 法检验处理间差异程度,同一纵行内 2处理间无共同字母者表示差异达到 5%显著水平。

由以上可知,污泥经过堆肥化处理,可利用态重金属的含量都明显的降低。那么,这些减少

的可利用态的重金属到底转化成了什么形态呢? 下面我们就来具体看一看其它形态的重金属

在堆肥前后的变化。

其他 4种形态重金属的百分含量在堆肥前后的变化见表 2。由表中数据可知,Cu, Zn,M n

三种元素的碳酸盐结合态在所有的堆肥处理中伴随堆肥过程的进行都呈降低趋势。Cu,M n 两

种元素的铁锰氧化物态在所有的堆肥处理中伴随堆肥过程的进行都有所增加,特别是 FA 25

处理, 增加更为显著: Cu 由堆肥前的 3. 57%增加至堆肥后的 10. 02% ; M n 由堆肥前的

27. 21%增加至堆肥后的 42. 76% ; 这说明向堆肥中加入粉煤灰之类的碱性钝化剂,有利于重

金属离子与铁锰氧化物结合。对 Zn 来说,堆肥后该形态的百分含量增加不明显, CK, FA 25,

Z10三处理则略有降低。对Cu, Zn,M n 三种元素来说,所有处理的有机结合态重金属的百分

含量在堆肥前后变化不明显,有的处理只是略有增加,而对于 FA 25处理,三种元素的有机结

合态则都略有减少,这可能是因为碱性物质的加入影响了有机物质的腐殖化过程,从而使得有

机结合态百分含量略有降低。对Cu, Zn,M n 三种元素来说,所有处理的残渣态含量在堆肥后

比堆肥前均有了明显的增加。对于Cu,M n 来说, FA 25处理的增加程度明显好于对照,对于

Zn 来说, FA 25及 Z10两个处理的增加程度明显好于对照。

由表中数据还可以看出, Cu 元素主要以有机结合态和残渣态的形式存在,这说明Cu 主

要是与有机物形成络合物和与层状硅酸盐结合; Zn 元素主要以碳酸盐结合态和残渣态的形式

存在,这说明 Zn 更易与碳酸盐和层状硅酸盐结合;M n 元素则主要以残渣态的形式存在,这说

明M n 主要是与层状硅酸盐结合。

3　讨论

①重金属可分为水溶态、交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物态、有机结合态、残渣态,一般

地讲,水溶态和交换态重金属容易被作物吸收利用,而后 4种形态则不易被作物吸收利用,并

且许多人的试验已证明作物吸收重金属的量与交换态的重金属的量呈极显著正相关。在本试

验中,添加钝化剂的堆肥处理的交换态的重金属都明显降低,对Cu 元素来说,以 PT 5处理效

果最好,显著好于对照CK; 对 Zn 元素来说,以 FA 25, PR 20, PT 5 三处理效果最好,显著好于

对照CK;对M n 元素来说,以 FA 25、PT 5处理效果最好,显著好于对照CK。但是后 4种形态

不易被作物吸收利用只是一种相对的说法。这是因为碳酸盐结合态重金属在弱酸条件下即可
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被释放出来,从而容易为作物吸收利用; 铁锰氧化物态重金属在低的 Eh 条件下即还原条件下

也可被释放出来,从而容易为作物吸收利用;而有机结合态重金属如果是与金属离子络合的有

机物质被微生物氧化分解,那么金属离子也就被释放出来,从而容易为作物吸收利用。宋菲等

人的研究结果也证明了这一点。即:菠菜吸收镉量与土壤可交换态镉呈极显著正相关,这是因

为土壤中镉主要以可交换态存在;菠菜吸收锌量与土壤中铁锰氧化物态锌呈极显著正相关,这

可能是因为土壤中的锌主要以残渣态、铁锰氧化物态和碳酸盐结合态存在,残渣态锌基本上不

能被作物吸收利用,碳酸盐结合态锌虽在弱酸条件下可被释放出来,较易被作物吸收利用,但

其含量较铁锰氧化物态锌少,而铁锰氧化物态锌在还原条件下可被释放出来,易被作物吸收利

用,且在土壤中含量较高,所以菠菜吸收锌量与其呈极显著正相关; 菠菜吸铅量与土壤中残渣

态铅呈极显著正相关。重金属的生物有效性与重金属的形态有密切关系:水溶态、交换态、有机

结合态重金属的生物有效性高, 碳酸盐和硫化物结合态及残渣态重金属的生物有效性

低[11～ 18 ]。这就说明,重金属的钝化效果不能单纯地看其可交换态量的变化,而必须结合且倚重

生物效应试验来进行,因为我们最终关心的是重金属被抑制进入植物体乃至生物链的程度。所

以如果要从最终意义上来比较各种钝化剂对交换态重金属的钝化效果,则必须进行生物效应

试验,结合植物特别是籽实对重金属的吸收积累程度来选择最佳钝化剂,这有待于进一步研

究。

②在实际生产及应用中,我们应该进行更加全面的考虑来筛选钝化剂。二是在实际应用

中,我们除了考虑处理效果,还要考虑到作物的产量,作为钝化剂的原料的来源、价格等问题。

从作物产量来说,由于添加磷矿粉相当于给作物增施了磷肥,而添加粉煤灰由于粉煤灰中含有

多种元素,除N , P, K 外,还有 Fe, Cu, Zn, Si, A l, Ca,M g 等多种微量元素和稀土元素,所以也

相当于添加了一种多元肥料,特别是粉煤灰施入粘质土壤后,可以明显地改良土壤质地,降低

容重,增加空隙度,提高地温,缩小膨胀率,促进土壤中微生物活性,有利于养分转化,有利于保

温保墒,使水、肥、气、热趋向协调,为作物生长创造了良好的土壤环境,所以二者肯定比其它钝

化剂更能提高作物产量,并且从钝化效果来说, PR 20、FA 25处理能显著地降低污泥中可交换

态重金属的含量,且效果好于 Z5处理和对照。在实际应用中,我们肯定还要考虑到钝化剂的

来源是否充分,价格高低,用它来控制大规模重金属污染是否合理等问题: 磷矿粉的来源肯定

充分,且利用它作钝化剂既能有效钝化重金属,又能为作物提供缓效磷肥。粉煤灰的来源则不

但充分,甚至堆放粉煤灰已侵占土地和造成污染,所以利用粉煤灰作钝化剂有着以废治废,变

废为宝,充分利用固体废弃物资源的优势,而这些优势是其它任何钝化剂所无法相比的。而其

它钝化剂如沸石、草炭等则来源并不充分。就拿 Z5处理来说,按 25%的施肥水平折合计算:施

用堆肥量为 116. 57 kgõhm - 2,从而相应地需要沸石的数量为 4 009. 8 kgõhm - 2;按处理污泥的

加入比例折合计算:处理 1 t湿污泥 (含水量为 79. 12% )沸石的需要量为 56. 13 kg。这些数字

表明在实际应用中用沸石作为钝化剂是不合理的。而选择粉煤灰和磷矿粉作为钝化剂则是切

实可行的。

4　结论

①添加钝化剂对污泥堆肥中重金属形态的影响: 对Cu 元素来讲,添加草炭堆肥处理对可

利用态Cu 的钝化效果显著地好于对照; 对 Zn 元素来讲,添加粉煤灰、磷矿粉和草炭 3处理对
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可利用态 Zn 的钝化效果显著地好于对照; 对M n 元素来讲,添加粉煤灰和草炭 2处理对可利

用态M n 的钝化效果显著地好于对照。所以从对交换态重金属的钝化效果来说,草炭、粉煤灰、

磷矿粉应该是 3种有效的钝化剂。

②在实际生产及应用中,如果我们除了考虑重金属的处理效果,再考虑到作物的产量、作

为钝化剂的原料的来源、价格及处理费用等问题,选择粉煤灰、磷矿粉作为钝化剂是切实可行

的。
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