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Abstract：This study conducted three batches of aerobic compost field experiments using Shenyang municipal sludge to investigate the
removal dynamics of polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs） during aerobic composting. The analysis focused on the pollution
characteristics, pollution sources, and removal dynamics of PAHs in municipal sludge. The results showed significant variations in the
content of ∑PAHs in Shenyang municipal sludge across different seasons, ranging from 0.82 mg∙kg-1 to 3.73 mg∙kg-1. High-ring PAHs（n≥
4）accounted for 94.0% of the sludge composition in summer, while low-ring PAHs（n<4）dominated in winter and spring with mass ratios
of 76.0% and 63.0%, respectively. Source analysis of PAHs in Shenyang sludge using the double ratio method indicated that the main
source of PAHs in the sludge was coal combustion. The degradation effect of PAHs after composting followed the order of ∑PAHs removal
rate in spring at 52.8%, followed by summer at 49.1%, and winter at 46.7%. Aerobic composting resulted in significant degradation of
PAHs, which contributes to the achievement of harmless resource recovery from sludge.
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摘 要：为探究市政污泥好氧堆肥过程中多环芳烃（PAHs）的去除动态，本研究以沈阳市市政污泥为研究对象，进行 3个批次的好

氧堆肥现场试验，分析了市政污泥中PAHs的污染特征、污染来源及堆肥过程中PAHs的去除动态。结果表明：不同季节沈阳市市

政污泥中∑PAHs含量差异较大，范围为 0.82~3.73 mg∙kg-1，夏季污泥成分以高环PAHs（n≥4）为主（质量比为 94.0%），而冬季和春

季污泥以低环 PAHs（n<4）为主，质量比分别为 76.0%和 63.0%。采用双比值法对沈阳市污泥中 PAHs进行源解析，结果显示污泥

中PAHs的主要来源为煤的燃烧源。经过堆肥处理后∑PAHs去除率大小顺序为春季（52.8%）>夏季（49.1%）>冬季（46.7%）。研究

表明，好氧堆肥对PAHs有明显的降解效果，有利于实现污泥的无害化和资源化。
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市政污泥是城市污水处理过程中所产生的副产

物。污泥中不仅含有各种营养物质，同时还含有如有

机污染物等各种有毒有害物质，若处理不慎，将会对整

个生态环境造成巨大危害[1-3]。好氧堆肥处理后的污

泥中病原微生物基本被消除，同时部分有机污染物被

降解，该方法是世界公认的污泥处置的理想方法[4]。

多环芳烃（PAHs）是一类由两个或两个以上苯环

稠合在一起的有机化合物[5]，广泛存在于各种环境介

质中。在废水处理过程中，小部分 PAHs会被降解去

除，而大部分 PAHs会吸附在污泥絮体和有机颗粒物

上，导致污泥中 PAHs残留量较高[6]。例如哈尔滨市

污泥中 PAHs范围为 2.20~20.00 mg·kg-1，北京市市政

污泥中 PAHs范围为 2.47~25.90 mg·kg-1，而约旦污泥

中 PAHs 污染较为严重，最高值可达 69.73 mg·kg-1。

PAHs具有“三致”效应，是首批公认的环境致癌物质，

PAHs 含有的苯环数量越多其致癌性越强[7]。此外，

PAHs还会对人体生殖系统、免疫系统和基因传递造

成极大伤害[8]。鉴于 PAHs对人体健康和生态安全的

威胁，我国《城镇污水处理厂污泥处置 林地用泥质》

（CJ/T 362—2011）已将 PAHs 总量和苯并（a）芘单体

含量列为重点监控指标。

近年来，对于污泥堆肥进程中重金属类污染物迁

移转化的各项研究已经取得了较大进展，然而对于

PAHs的研究相对较少。为此，本研究以沈阳市市政

污泥为研究对象，以美国环保局（USEPA）确定的 16
种优先控制的 PAHs作为目标化合物，分析研究市政

污泥中 PAHs的污染特征及其来源，并探讨堆肥过程

中 PAHs的去除动态，以期为城市污泥的安全处理和

资源化利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 堆肥原料

本实验堆肥污泥来源于沈阳市某污水处理厂的

市政污泥；返混料来源于沈阳某环保公司堆肥实验生

产基地，返混料为上一周期的堆肥产品，主要用于提

供堆肥所需微生物、调节堆体含水率和孔隙度；稻草

来源于沈阳某畜牧养殖场；微生物菌剂来源于鹤壁市

人元生物发展技术有限公司。微生物菌剂与返混料

的区别在于：返混料提供的微生物是土著微生物，用

于促进整个堆肥过程的进行，而微生物菌剂的主要作

用是为了堆肥初期的快速升温。

1.2 堆肥实验设计

堆肥反应器为长 17 m、宽 5 m、高 2 m 的发酵

槽，发酵槽底部设有通风孔，每个发酵槽的通风量为

4 400 m3∙h-1。堆体体积约为 81 m3，堆肥过程中采用

铲车作业。本实验共进行 3个批次堆肥处理，分别于

冬季（2021年 12月，T1）、春季（2022年 5月，T2）和夏

季（2022年 8月，T3）进行，每次堆肥时间为 16 d，每 3
d进行一次翻堆处理。堆料组合为返混料、污泥和稻

草，其体积比为 2∶1∶1，同时添加 0.1% 微生物菌剂。

每日测定堆体温度（图 1），利用温度变化评价堆肥程

度。堆体的初始参数见表1。

1.3 堆肥样品的采集

于堆肥进行的第 0、4、7、11、16天采集样品。按

五点取样法均匀布点采集样品，四分法取样。样品

经阴凉处风干，研磨后过 100 目筛，用于 PAHs 含量

的测定。

1.4 PAHs分析

样品提取采用超声提取-硅胶柱净化法。准确称

取 2.000 0 g堆肥样品放入 150 mL锥形瓶中，加入 20
mL二氯甲烷浸泡 12 h后，超声提取 20 min，超声期间

控制水温不超过 20 ℃。每次提取后，需将提取液倒

入装有脱脂棉和适量无水硫酸钠的漏斗中进行干燥

过滤，然后再向锥形瓶中加入 20 mL二氯甲烷，超声

提取 20 min，此步骤重复 3次，将 3次的滤液都转移到

150 mL鸡心瓶中，然后在旋转蒸发仪上蒸发至近干。

图1 堆肥过程中温度的变化

Figure 1 Temperature change in composting process

表1 堆肥实验初始参数

Table 1 Initial parameters of the composting experiment
处理

Dispose
冬季（T1）
春季（T2）
夏季（T3）

C/N

9.5
13.9
11.5

有机质
Organic matter/

（g·kg-1）

392.8
397.5
453.2

含水率
Water

content/%
56.2
60.9
60.0

PAHs总量
Total amount of
PAHs/（mg∙kg-1）

2.26
0.82
3.73
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样品净化：净化柱采用自制硅胶净化柱，采用湿

法装柱，层析柱中依次加入无水硫酸钠、硅胶（提前浸

泡在色谱正己烷中）和无水硫酸钠，添加体积比为 1∶
8∶3。将硅胶层析柱固定于铁架台上，用 1 mL正己烷

充分溶解提取样品，冲洗液转入硅胶层析柱中，重复

2次。向层析柱中每次加入 2 mL二氯甲烷与正己烷

体积比为 1∶1的洗脱液，用鸡心瓶接收滤液，重复 5
次。将全部滤液置于旋转蒸发仪上缓慢蒸发至近干，

加 1 mL乙腈溶解，经 PVDF针式过滤器（0.22 μm）过

滤后转移到HPLC进样瓶中，冷藏，待测。

PAHs的测定采用高效液相色谱法。检测器为荧

光检测器（FLD）和紫外检测器（DAD）。色谱柱使用

Waters C18 PAHs专用色谱柱（250 mm×4.6 μm），柱温

为 25 ℃，进样量为 20.0 μL，流动相为超纯水和乙腈，

流速为 2.0 mL·min-1，梯度淋洗（淋洗梯度为 0 min超

纯水和乙腈体积比为 50∶50，6 min后转为 100∶0，保
持至 26 min）。DAD 用于检测苊烯（Acy）和茚并（1，
2，3-cd）芘（InP）：检测波长 254 nm，参比波长 360
nm；FLD用于检测14种PAHs。

质量保证与控制：样品分析过程中加入方法空

白，以色谱峰的保留时间定性、外标法色谱峰面积定

量。本方法测定线性较好，检出限较低，相关系数（r）

均大于 0.999，PAHs 检出限的范围为 0.003~0.3 ng·
L-1，萘（Nap）、苊（Ace）、芴（Flu）、菲（Phe）、蒽（An）、荧

蒽（Fla）、芘（Py）、苯并 a蒽（BaA）、䓛（Chy）、苯并[b]荧
蒽（BbF）、苯并[k]荧蒽（BkF）、苯并[a]芘（BaP）、二苯并

[a，h]蒽（DahA）、苯并[g，h，i] 苝（BghiP）、茚并[1，2，3-
c，d]芘（IcdP）的回收率分别为 45.3%、78.7%、80.6%、

97.7%、83.1%、96.7%、90.4%、88.9%、100.8%、83.2%、

84.9%、90.4%、85.5%、94.2% 和 92.6%，苊烯（Acy）在

所有样品中未检出。

2 结果与讨论

2.1 市政污泥堆肥过程中∑PAHs的含量变化及其来

源分析

图 2 为 T1、T2 和 T3 堆肥过程中 16 种 PAHs（∑
PAHs）的含量变化，堆肥前∑PAHs含量分别为 2.26、
0.82 mg∙kg-1和 3.73 mg∙kg-1，∑PAHs含量由高到低依

次为T3>T1>T2，可见不同季节污泥中的∑PAHs含量

差异较大。冬季污泥中∑PAHs含量较高，这主要是

因为冬季北方供暖会额外消耗大量化石燃料，而燃烧

导致大量 PAHs的排放，部分 PAHs经干湿沉降进入

污水；而夏季因较大的降雨量使城市环境中 PAHs被

雨水冲刷进入污水，导致污泥中∑PAHs的含量与其

他季节相比是最高的。Song等[9]在对辽宁省太子河

流域地表水 PAHs污染调查时也发现了这一现象，流

经城市的太子河中下游河段丰水期（7月）地表水中

PAHs含量远高于平水期（10月）和枯水期（4月）。

从图 2中可以看出在堆肥过程中T1和T3处理的

∑PAHs整体上均呈现迅速下降后小幅上升和缓慢下

降的趋势，出现时而增加时而减少这一现象可能与影

响 PAHs降解或转化的机制有关，相关研究表明，影

响环境中 PAHs归宿或生物可利用性的机制主要是

生物降解和吸附[10-11]。Weissenfenls等[12]的研究表明，

有机污染物吸附在微生物不可接近的有机物上是降

低其生物降解的主要原因。而T2处理经历了小幅缓

慢下降的过程。经堆肥处理后，在考虑物料损失因素

后得到 T1、T2和 T3处理的∑PAHs含量分别为 1.50、
0.45 mg∙kg-1 和 2.37 mg∙kg-1，降解率分别为 46.7%、

52.8%和 49.1%。在污泥堆肥过程中，PAHs可以通过

挥发、吸附矿化和微生物降解等方式被去除，其中，绝

大部分 PAHs的去除依赖于微生物的降解作用。在

本 研 究 中 ，PAHs 的 降 解 效 果 为 T2（52.8%）>T3
（49.1%）>T1（46.7%）。将冬、春和夏季的 PAHs降解

率两两进行独立样本 t检验发现，除夏季显著高于冬

季外（P<0.05），其他季节间不存在显著差异。

由于冬季环境温度较低，堆肥温度会有所损失，

导致堆肥过程中整体温度下降，微生物的生物活性降

低，不利于 PAHs的降解。夏季实施堆肥的过程中遇

上雨季，其环境温度低于春季，导致春季的 PAHs降
解率高于夏季。季节因素对于堆肥过程中 PAHs去
除的影响是不确定的，PAHs的去除率与天气等因素

间的关系还有待于进一步研究。Moeller等[13]研究发

现，污泥在不同温度下经过 25 d堆肥后 9种∑PAHs

图2 ∑PAHs含量在堆肥过程中的变化

Figure 2 Variation of ∑PAHs content during composting
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的去除率为 18%~74%。Amir等[14]通过研究发现，在

为期 180 d的堆肥试验后，污泥中单个 PAHs的去除

率范围为 59%~100%。相比之下本实验中PAHs的降

解率偏低，这可能是由于污泥中 PAHs的降解效果不

仅与堆肥前其含量直接相关，还与 PAHs的各种化学

特性和堆肥条件等因素有关[15]。

将我国《城镇污水处理厂污泥处置 林地用泥质》

（CJ/T 362—2011）行业标准中对 PAHs 总量（小于 6
mg∙kg-1）的控制标准与本研究中 3 个批次堆肥后

PAHs含量对比发现，堆肥前后市政污泥中PAHs含量

均未超标，并且T1、T2和T3中的BaP含量均远低于标

准中BaP的单体含量限值（3 mg∙kg-1）。

环境中 PAHs 的来源主要分为燃烧源和石油

源[16]。由于燃烧源的种类和燃烧条件不同，其所生成

PAHs 的相对含量和组分也不完全相同，因此，通过

PAHs成分谱中的特征污染物之间含量的比值可以识

别出PAHs的来源[12]。有研究表明，多种特征PAHs比
值联合使用的双比值法能在2个甚至2个以上的方向

上对污染源进行识别，从而可进一步增加判别结果的

现实意义[17-18]。例如：当Fla/（Fla+Py）<0.4时，PAHs主
要来自于石油源；当 Fla/（Fla+Py）>0.5时，PAHs来自

煤和木材的燃烧；当 Fla/（Fla+Py）在 0.4~0.5之间时，

PAHs 来源于石油燃烧。此外，当 InP/（InP+BghiP）<
0.2 时，表明 PAHs 主要来源于石油污染源；当 InP/
（InP+BghiP）>0.4时，表示PAHs主要来自于煤和木材

的燃烧；当 InP/（InP +BghiP）在 0.2~0.4 之间时，则

PAHs的主要来源是石油燃烧[19]。

本研究中不同堆肥处理的 Fla/（Fla+Py）和 InP/
（InP+BghiP）的比值如图 3所示。研究结果表明，T1、
T2 和 T3 处理中的 Fla/（Fla+Py）分别为 0.79、0.82 和

0.75，InP/（InP+BghiP）分别为 0.72、0.79 和 0.74，依据

上述判别标准可知，沈阳市污泥中的 PAHs主要来源

于煤和木材的燃烧，同时，沈阳市的能源实际消费情

况，即统计资料显示，沈阳市能源消费中煤炭占比接

近 80%[20]，因此可得出结论，沈阳市城市污泥中PAHs
的主要来源为燃煤源。

2.2 堆肥过程中各单体PAHs的去除动态

T1、T2和T3堆体堆肥前后样品中共检测到 15种

PAHs，Acy在所有样品中均未检出。将 T1、T2和 T3
堆肥过程中的 PAHs单体物质的含量变化进行分析，

具体见图 4、图 5和图 6。从图 4可以看出，低环的Nap
和 Phe 含量最高且降解效果较为明显，分别从 0.77
mg·kg-1 和 0.69 mg·kg-1 降解至 0.50 mg·kg-1 和 0.40

mg·kg-1，且两者均在堆肥前 7 d含量降低较为明显。

这是由于堆肥初期（前 7 d），随着堆体温度逐渐升高，

微生物的活性增强，导致部分 PAHs下降速度较快。

通常情况下，微生物对 PAHs的降解受苯环数量的影

响，低环的 PAHs相比于高环的更易降解，这是因为

鞘氨醇杆菌属、假单胞菌属和黄杆菌属等许多微生物

会以 2环或 3 环的 PAHs 作为其代谢的唯一碳源，而

4~6 环的 PAHs稳定性强，难降解，只有白腐真菌等少

量微生物可以通过共代谢作用将其去除[21]。而其他

较高环的单体在堆肥过程中含量降低较为缓慢，降解

效果略差。这可能是由于高分子化合物降解不完全，

致使部分PAHs降解率稍低[22]。

图 5 中单体 Phe 和 Fla 的初始含量较高，分别为

0.34 mg·kg-1和 0.18 mg·kg-1，在堆肥初期（前 7 d），随

着温度的逐渐升高其含量均有明显降低，但后期有小

幅上升和一定的下降趋势。这可能是由于前7 d堆肥

图3 T1、T2和T3中PAHs的双比值

Figure 3 PAHs double ratio in T1，T2 and T3

图4 冬季（T1）堆肥过程中各单体PAHs含量变化

Figure 4 Changes in PAHs content of each monomer during T1
winter composting

含
量

Con
ten

t/（m
g·k

g-1 ）

422



张慧钰，等：市政污泥好氧堆肥过程中PAHs的去除2024年2月

www.aes.org.cn

没有达到稳定状态，在这一阶段，部分 PAHs可能吸

附在了有机物上，导致其含量下降，随着堆肥进入腐

熟阶段，有机物逐渐减少，键合在其上的 PAHs逐渐

被解吸下来，因此 PAHs有所增加[23]。Phe和 Fla在堆

肥结束后含量都降至 0.13 mg·kg-1，而部分高环单体

含量却在堆肥后出现负效应，这可能与高环 PAHs不
易被微生物降解以及堆体总质量减小引起的浓缩效

应有关[24]，也可能是不同PAHs之间发生了转化[25]。

图 6中夏季堆肥过程中PAHs各单体含量相较于

冬季和春季的含量稍高，部分单体降解效果明显。

BbF初始含量最高，为 0.74 mg·kg-1，经堆肥处理后其

含量降至 0.48 mg·kg-1。另外，从图中可以看出，多数

单体较T1、T2两个批次处理中含量下降较为明显，这

可能是由于夏季气温高，堆肥过程中微生物活性高，

PAHs含量有较明显降低。但部分高环 PAHs在堆肥

后期存在含量上升的情况，如Chy、BkF、BghiP等。这

是由于 PAHs的解吸随苯环数量的改变而变化，低环

PAHs的吸附能力要弱于高环 PAHs，在堆肥 8 d后低

环 PAHs更容易解吸出来，高环 PAHs的解吸会延迟

到堆肥第 16天，因此其含量会升高[14]。Lazzair等[26]用

污泥和木制废物共堆肥，结果表明在堆肥的成熟阶

段，高分子量PAHs的含量有所增加。

分析图 4~图 6发现，在堆肥过程中，温度、供氧量

以及含水率等均会影响污泥中 PAHs的降解与转化。

在堆肥前中期，温度较高时 PAHs降解幅度较大。堆

肥腐熟达到稳定后，所有 PAHs的含量均有所下降并

趋于稳定。同时，微生物降解 PAHs与堆肥过程中氧

气含量密切相关，氧气含量少、水分含量高不利于

PAHs的完全降解。本研究中的PAHs降解效果一般，

可能是堆肥时采用翻堆方式进行处理会导致堆体水

分含量较高，且翻堆易造成氧气供应不均，从而影响

PAHs的降解效果[27]。

2.3 堆肥前后不同环数PAHs含量分布特征

对堆肥前后污泥的成分谱按照不同环数（2~6
环）PAHs含量进行分析（图 7）发现，堆肥初始时T1处

理以低环（n<4）PAHs 为主，其中 2 环和 3 环 PAHs 含
量最高，分别占∑PAHs的 34.0%和 42.0%，堆肥结束

时 PAHs的分布仍以 2环和 3环为主，两种环数 PAHs
的去除率在 T1处理中较好，分别为 34.5%和 37.8%。

T2堆肥初始时以 3环和 4环 PAHs为主，其含量分别

占∑PAHs的 53.7%和 29.9%，经堆肥处理后，各环数

的 PAHs含量下降明显，但仍以 3环、4环为主，其中 3
环PAHs的去除率较高，为 57.7%。由图 7可知，T3堆

体以高环 PAHs（n≥4）为主，其中 4 环和 5 环 PAHs 含

图5 春季（T2）堆肥过程中PAHs各单体含量变化

Figure 5 Changes in the monomer content of PAHs during T2
spring composting

图6 夏季（T3）堆肥过程中PAHs各单体含量变化

Figure 6 Changes in the monomer content of PAHs during T3
summer composting

图7 T1、T2和T3堆肥前后2~6环PAHs的含量

Figure 7 Contents of 2~6 ring PAHs in T1，T2，and T3 before
and after composting

含
量

Con
ten

t/（m
g·k

g-1 ）

含
量

Con
ten

t/（m
g·k

g-1 ）
含

量
Con

ten
t/（m

g·k
g-1 ）

423



农业环境科学学报 第43卷第2期
量最高，分别占∑PAHs的 37.0%和 40.2%，且堆肥后

仍以高环PAHs为主，但在该批次处理中 2环PAHs的
去除率最高，可达 71.9%。由于T1、T2和T3处理的污

泥分别产生于冬季、春季和夏季，在环境温度升高的

过程中，挥发性强的低环（低分子量）PAHs在∑PAHs
中的占比也逐渐减少[28]。

3 结论

（1）利用双比值法对堆肥污泥中 PAHs的来源进

行分析，结果表明，PAHs均主要来源于煤的燃烧。污

泥堆肥前冬、春、夏季堆体的∑PAHs含量分别为2.26、
0.82 mg∙kg-1和 3.73 mg∙kg-1，夏季污泥中 PAHs 含量

最高。经过堆肥处理后∑PAHs去除率大小顺序为春

季（52.8%）>夏季（49.1%）>冬季（46.7%）。好氧堆肥

对污泥中 PAHs具有一定的降解效果，其有利于实现

污泥的无害化和资源化。

（2）通过对污泥堆肥中各单体 PAHs含量变化进

行分析发现，冬季堆肥处理中萘和菲的含量最高且降

解效果较为明显，分别从 0.77 mg·kg-1和 0.69 mg·kg-1

降解至 0.50 mg·kg-1和 0.40 mg·kg-1；春季堆肥处理中

单体菲和荧蒽的含量较高，分别为 0.34 mg·kg-1 和

0.18 mg·kg-1，经堆肥处理后其含量都降至 0.13 mg·
kg-1；夏季堆肥处理中，苯并[b]荧蒽含量最高，为 0.74
mg·kg-1，经堆肥处理后其含量降至0.48 mg·kg-1。

（3）经过堆肥处理后，冬季堆肥处理中 2环和 3环

的 PAHs去除率较高，分别为 34.5%和 37.8%；春季堆

肥处理中 3环 PAHs的去除率较高，为 57.7%；夏季堆

肥处理中2环PAHs的去除率较高，可达71.9%。
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