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摘要：分别投加0，0.5，1，2，3和5g腐殖土（HS）于1000ml活性污泥中充分搅拌20d，采用Tessier五步提取法对其中锌、镍、铜、铅元素的形态分布进行分析研究，结果表明，投加腐殖土能明显改变活性污泥中重金属的形态分布。对锌元素，可交换离子态（F1）锌，碳酸盐结合态（F2）锌和铁锰氧化物结合态（F3）锌含量与HS的投加量有显著的负相关性（0.9266，0.9310，0.9144, 置信度p<0.01），硫化物及有机结合态（F4）含量与HS的投加量有显著的正相关性（0.9304, p<0.01）；对镍元素，F1镍和F2镍含量与HS的投加量具有显著的负相关性（0.9027，0.9724, p<0.01），F4镍和残渣态（F5）镍含量与HS的投加量具有显著的正相关性（0.9188，0.9123, p<0.01）；对铜元素，F2铜含量与HS的投加量呈负相关性（0.7145， p<0.05）；对铅元素， F3铅和F4铅含量与HS投加量具有负相关性（0.7027，0.7635， p<0.05），F5铅含量与HS投加量具有正相关性（0.7668，p<0.05）。投加腐殖土能明显降低活性污泥中锌,镍元素的潜在迁移能力。
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Effects of humus soil on chemical speciation of heavy metals in activated sludge 
WU Min, ZHU Rui, WEI Chuanyin, PAN Xiaohui,

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 200092)
Abstact: A batch tests study was performed to evaluate the changes of heavy metal chemical speciation in activated sludge with humus soil. Activated sludge with humus soil (0, 0.5, 1, 2, 3, 5g) mix 20d in polyethylene flasks. The five stages of the Tessier sequential extraction method was employed to investigate changes in heavy metal fractions of Zn, Ni, Cu and Pb in activated sludge with humus soil. The results showed that humus soil effected chemical speciation of Zn and Ni in activated sludge significantly. Zinc: ion-exchange (F1) zinc, carbonate-bound (F2) zinc and iron-manganese oxide bound (F3) contents and HS dosage had significant negative correlation (0.9266, 0.9310, 0.9144, p<0.01), sulfides and organic-bound (F4) and HS dosage had a significant positive correlation (0.9304, p<0.01). Nickel: F1 and F2 nickel and HS dosage had significant negative correlation (0.9027, 0.9724, p<0.01), F4 nickel and residual (F5) and HS dosage had a significant positive correlation (0.9188, 0.9123, p<0.01). Copper: F2 and HS dosage had a negative correlation (0.7145, p<0.05). Lead: F3 and F4 lead and HS dosage had negative correlation (0.7027, 0.7635, p<0.05), F5 lead and HS dosage had a positive correlation (0.7668, p<0.05). Adding humus significantly reduced the potential availability of Zn and Ni in activated sludge.
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目前我国城镇污水处理厂每年排放的污泥量（干重）约为130×104t，年增长率大于10%。如果城镇污水全部得到处理，则将产生污泥量（干重）为840×104t。由于污水处理厂排放的活性污泥中含有大量的有机质和营养物质，可被土地利用，用以改善土壤结构，提高土壤肥力。但活性污泥中往往含有大量的重金属污染物，在土地利用过程中会通过动植物和地下水进入食物链，进而进入人体，危害人体健康。因此重金属是限制污泥大规模土地利用的最重要因素。降低污泥中重金属的危害是污泥土地利用必须解决的问题。研究表明[1-2]，污泥中重金属对环境影响的大小不仅取决于重金属的总量，还取决于其在污泥中的形态分布，重金属污染物在污泥中不同的存在形态其生物有效性也有较大差异。Tessier等[3]认为可用化学试剂分步提取法来研究重金属形态，分为以下5种：可交换离子态（F1）、碳酸盐结合态（F2）、铁锰氧化物结合态（F3）、硫化物及有机结合态（F4）和残渣态（F5）。研究表明[4-5]，前三种形态稳定性差，容易被植物吸收利用；而后两种形态稳定性强，不易释放到环境中，很难被生物利用或潜在迁移性很小。重金属的5种形态的生物有效性和潜在迁移性由强到弱的排序为：F1，F2，F3，F4，F5。
研究表明[6-7]，堆肥处理可改变污泥中重金属形态分布,堆肥污泥腐殖化程度是影响其重金属形态分布的主要因素之一。
本文通过投加腐殖土，考察污泥中重金属形态分布的变化，分析研究重金属的潜在迁移能力，以期为污泥后续处理提供有益的参考。
1 材料与方法
1.1 样品的采集及预处理
  活性污泥（AS）取自上海市曲阳污水厂二沉池，经浓缩后污泥浓度为7300mg·L-1，腐殖土（HS）是腐殖土柱研磨过60目筛，得到的腐殖土粉末。
1.2 试验分析方法
1.2.1试验仪器
ETHOS 1微波消解仪（Milestone），CT15RT台式高速冷冻离心机（上海天美），HHS电热恒温水浴恒温振荡器（上海博迅），Optima2100DV电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP–OES, Perlin–Elmer）。
1.2.2 污泥和腐殖土的理化指标
污泥和腐殖土的理化指标按照文献[8]进行测定分析，结果见表1。
表1污泥和腐殖土的理化指标
Tab.1 Physical and chemical parameters of the sludge and humus soil
	参数
	AS
	HS

	pH
	6.87
	5.05

	含水率（%）
	99.8
	18

	（C）/（g·kg-1）
	333.2
	148.6

	（H）/（g·kg-1）
	51.2
	29.5

	（N）/（g·kg-1）
	54.1
	9.4

	（P）/（g·kg-1）
	25.1
	0.14

	m（C）/m（N）
	6.2
	15.8


1.2.3 AS和HS中重金属总量测定方法
采用HCl–HNO3–HF消解法对AS和HS中重金属元素的总量进行提取，具体方法如下：称取烘干后的样品 0.125 g于聚四氟乙烯消解罐中，加入0.5mL HCl，6.0mL HNO3和3.0mL HF，在ETHOS 1微波消解仪中（180℃）反应15 min。冷却后转移到50 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入0.5mL H3ClO4，中温 （180～200℃）蒸干，再加入2.5mL 1 mol·L-1的HNO3，0.25mL H2O2和5mL二次去离子水，加热溶解残渣，冷却后定容至25mL，溶液转移到30mL聚乙烯瓶内冷藏保存待测。用ICP–OES测定溶液中重金属元素总量。
1.2.4样品中重金属形态提取方法 
   采用Tessier法[6]研究AS中重金属形态分布，具体方法如下：可交换的离子态（F1）：取1.5 g过60目筛的干AS样品，置于50mL聚乙烯离心管中，加入30mL 1 mol·L-1 MgCl2，室温下振荡1h， 4000r·min-1下离心20min，上清液经0.45um微膜过滤后储存45mL聚乙烯离心管中冷藏保存待测。碳酸盐结合态（F2）：于上一级固相残渣中加入45mL 1mol·L-1 CH3COONa，室温下振荡6h，其余操作同F1。铁/锰氧化物结合态（F3）：于上一级固相中加入45mL 0.04mol/L NH2OH·HCl，室温下振荡5h，其余操作同F1。有机物/硫化物结合态（F4）：于上一级固相中加入10mL 0.02mol·L-1 HNO3，再加入10mL 30％H2O2，85℃下振荡16h，再向其中加入10 mL H2O2，室温下振荡2h。然后加入15mL 3.2mol/L NH4Ac，室温下振荡30min，其余操作同F1。残渣态F5：将上一步处理后的残渣风干后，取0.1 g置于25mL带有盖子的聚四氟乙烯烧杯中，加入浓硝酸（5mL）、氢氟酸（5mL）和浓盐酸（2mL），电热板加热消化，至白烟赶尽，冷却，残留物用 2％HNO3溶解，定容至25mL．用ICP–OES测定上清液中重金属元素的含量。
1.2.5试验方法
    在6个2L聚乙烯瓶中分别加入1000mL的活性污泥（AS），然后分别加入0, 0.5,1,2,3,5g的HS粉末，置于磁力搅拌器上搅拌。搅拌20d后取样风干，经微波消解、Tessiser提取的样品待测。        

    试验所用试剂均为优级纯，所用器皿用2mol·L-1的硝酸在超声波振荡仪内清洗 15 min，并用二次去离子水清洗 3遍，然后在通风橱内晾干。重金属含量及各提取态均采用ICP–OES测定。试验的每个样品设置3个平行样，试验结果以平均值表示。
2 结果与讨论
2.1 污泥和腐殖土中重金属含量
AS和HS中重金属含量的测试结果见表2。
表 2 污泥和腐殖土中重金属含量
Tab.2 Concentration of total heavy metal in sludge and humus soil

	参数
	AS
	HS

	（Cu）/（mg·kg-1）
	223.02
	24.23

	（Zn）/（mg·kg-1）
	1612.66
	232.45

	（Ni）/（mg·kg-1）
	33.03
	6.01

	（Pb）/（mg·kg-1）
	101.7
	—


2.2 pH的变化
随着HS投加量的增加，AS的pH从6.87降低到6.21（见图1）。AS的pH与HS的投加量有显著的负相关性（0.9623，p<0.01）。因为腐殖土含有大量的有机酸，呈酸性，随着投加量的增大，释放的有机酸越多，pH下降的就越多。

[image: image1]
图 1 腐殖土对污泥pH的影响
Fig.1 Effects of humus soil on pH of sludge

2.3 污泥中重金属形态分布的变化
  投加0，0.5，1，2，3和5gHS搅拌20d后，AS中Zn、Ni、Cu、Pb四种元素形态分布的变化见图2。
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图 2 腐殖土对重金属形态分布的影响
Fig.2 Changes of heavy metals speciation with humus soil
由图2a可知，原泥中锌元素的形态分布依次为：F1（7.2%），F2（15.8%），F3（49.8%）F4（16.1%），F5（11.1%），主要以碳酸盐结合态（F2）和铁锰氧化物结合态（F3）形式存在于污泥中，这与文献[9]的报道相一致。由图2b可知，原泥中镍元素的形态分布依次为： F1（27.3%）， F2（11.0%），F3（31.8%），F4（16.9%），F5（13.0%）。投加HS后，污泥中锌元素和镍元素的形态分布发生了明显的改变。随着HS投加量的增大，AS中F1锌含量从7.2%降到1%，F2锌含量从15.9%降到6.2%，F3锌含量从49.8%降到36.3%， F4锌含量明显增加，从16.1%增加到44.7%，F5锌没有太大的变化，仅从11.1%增加到11.8%；F1镍从27.3%降到17.9%，F2镍从11.0%降到5.0%， F4镍从16.9%增加到22.6%，F5镍从13.0%增加到20.0%， F3镍含量略有增加为34.5%。相关性分析表明，F1锌，F2锌和F3锌含量与HS的投加量有显著的负相关性（0.9266，0.9310，0.9144，p<0.01），F4含量与HS的投加量有显著的正相关性（0.9304，p<0.01）。F1镍和F2镍含量与HS的投加量具有显著的负相关性（0.9027，0.9724，p<0.01），F4和F5镍含量与HS的投加量具有显著的正相关性（0.9188，0.9123，p<0.01）。
虽然活性污泥和腐殖土都含有大量的有机物，但有机物的种类不同。活性污泥中含有的主要是溶解性糖，蛋白质和脂肪等不稳定易于分解的有机生物质，这类有机物与重金属的结合力较弱，与之结合的重金属易于重新释放到环境中[10]。而腐殖土中含有大量芳构化程度高的腐殖质有机物, 这类有机物含有羟基、羧基、醌基等活性官能团，能与环境中的重金属发生吸附、鳌合和络合等作用[11]，形成稳定的F4锌和F4镍。Amir[12]和Chirenje[13]的研究也证实腐殖质会促进锌和镍元素从交换态向稳定的F4转变。
   由图2c可知，原泥中铜元素的形态分布依次为：F1未检出，F2（5.6%），F3未检出，F4（73.4%），F5（21.0%）；由图2d可知，原泥中铅元素的形态分布依次为： F1和 F2未检出，F3（7.5%），F4（9.8%），F5（82.7%）两种重金属主要以硫化物及有机结合态（F4）和残渣态（F5）形式存在于污泥中。Shrivastava[9]和Fuentes[14]的研究表明，污泥中铜元素的形态分布主要是F2、F4、F5，其中F4和F5占95%以上，而铅元素主要以F4和F5形态存在。
随着HS投加量的增大，污泥中铜元素的形态分布只剩下F4（75.6%）和F5（24.4%），而铅元素主要以F5形式存在。这是因为铜和污泥中的腐殖质形成络合物[1]，并且与腐殖质中羟基和羧基等活性基团结合[10,15]，使F2铜向F4铜转变。Xia[16]研究发现腐殖质能与铜和铅两种金属离子形成稳定的内层吸附。此外腐殖土中含有大量的金属氧化物[17]，铅会镶嵌在金属氧化物晶格中，形成稳定的F5态[18]。相关性分析表明，F2铜含量与HS的投加量呈负相关性（0.7145，p<0.05），F3铅和F4铅含量与HS投加量具有负相关性（0.7027，0.7635，p<0.05），F5铅含量与HS投加量具有正相关性（0.7668，p<0.05）。
2.4 污泥中重金属潜在迁移能力的变化
   Elliot等[4]和Obrador等[5]将F1，F2之和与F5之比作为衡量重金属潜在迁移能力的标准，而Perin[4]等人将F1， F2 ，F3之和与F4， F5之和之比作为衡量重金属潜在迁移能力的标准，其比值越大意味着重金属的潜在迁移能力越强。按两种方法计算的结果见表3。
表 3 HS对污泥中重金属潜在迁移能力的影响
Tab.3 Potential heavy metals availability in sludge with humus soil
	样品
	（F1+F2）/F5
	（F1+F2+F3）/（F4+F5）

	
	锌
	铜
	镍
	铅
	锌
	铜
	镍
	铅

	AS
	2.11
	0.27
	2.95
	0
	2.69
	0.06
	2.35
	0.08

	AS+0.5gHS
	1.63
	0.27
	2.50
	0
	1.77
	0.06
	2.12
	0.07

	AS+1gHS
	1.48
	0.09
	2.04
	0
	1.58
	0.02
	1.84
	0.03

	AS+2gHS
	1.35
	0.04
	1.69
	0
	1.33
	0.01
	1.80
	0.02

	AS+3gHS
	0.92
	0.09
	1.48
	0
	0.98
	0.02
	1.61
	0.02

	AS+5gHS
	0.61
	0
	1.13
	0
	0.77
	0
	1.34
	0.01


   由表3可知，原泥中锌元素和镍元素具有较强的潜在迁移能力， 而铜元素和铅元素相对比较稳定，潜在迁移能力较弱。并且，各重金属元素的潜在迁移能力与其总量没有关系。按第一种方法衡量污泥中重金属的潜在迁移能力，随着HS投加量的增加，锌、铜、镍的潜在迁移能力逐渐降低，潜在迁移能力和HS投加量具有负相关性（0.9212，0.6709，0.8723，p<0.05）。按第二种方法衡量重金属的潜在迁移能力，随着HS投加量的增加，锌、铜、镍、铅的潜在迁移能力逐渐降低，潜在迁移能力和HS投加量具有负相关性（0.7740，0.6788，0.9073，0.6919，p<0.05）。因此可以认为，随着HS投加量的增加，AS中锌、铜、镍、铅元素的潜在迁移能力都逐渐降低，这就减小了污泥土地利用的潜在环境污染风险。 

3 结论
（1）活性污泥中重金属形态分析表明：污泥中各重金属元素的潜在迁移能力与其形态分布密切相关而与总量无关。污泥中锌元素和镍元素具有较强的潜在迁移能力，主要以可交换离子态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态形式存在于污泥中；而铜元素和铅元素相对比较稳定，潜在迁移能力较弱，主要以硫化物及有机结合态和残渣态形式存在。
（2）投加腐殖土能明显改变活性污泥中重金属的形态分布。对锌元素，F1锌，F2锌和F3锌含量与HS的投加量有显著的负相关性，F4含量与HS的投加量有显著的正相关性；对镍元素，F1镍和F2镍含量与HS的投加量具有显著的负相关性，F4镍和F5镍含量与HS的投加量具有显著的正相关性；对铜元素，F2铜含量与HS的投加量呈负相关性；对铅元素， F3铅和F4铅含量与HS投加量具有负相关性，F5铅含量与HS投加量具有正相关性。
（3）投加腐殖土能明显降低活性污泥中锌、镍元素的潜在迁移能力，减小污泥土地利用时潜在的环境污染风险。 
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