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摘 要：采集从北到南五家污水处理厂的消化污泥，通过室内分析测试，研究了我国部分城市污泥中重金属元素的含量

和形态分布。结果表明，消化污泥总体呈高有机碳、高氮磷、低钾、高营养的相似性，但其理化性质如阳离子交换容量

（ＣＥＣ）、ｐＨ等差异较大，对重金属元素的形态分布与生物可利用性有影响。同种元素在不同的污泥中含量的差异较大，
相差数倍甚至１０倍以上；一种污泥中不同元素含量明显不同，Ｚｎ的浓度最高，其次是Ｃｕ，Ｃｄ、Ｂ的浓度最低。连续提取
的形态分布研究表明，污泥 ｐＨ明显影响污泥中重金属元素的形态分布，酸性污泥（Ｓ５样品）中各重金属元素酸溶 ／交换
态百分比明显高于其他污泥。不考虑 ｐＨ因素影响，Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ和 Ｐｂ主要分布在残渣态和氧化态，其酸溶 ／交换态和还原
态含量较低；Ｚｎ、Ｎｉ和 Ｂ分布受污水处理厂污泥性质影响较大，各态均有较高分布，一般高于１０％，有效态含量高，生物
可利用性和植物毒性较大。
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近年来随着污水治理力度的不断加大，城市污水

处理厂的数目迅速增加，污水处理率不断提高。截止

２００１年底，全国已有城市污水处理厂４５２座，其中
二、三级污水处理厂 ３０７座，城市污水处理率达到
３６．５％，比１９９５年提高了约１７个百分点 犤１犦。因此在

污水处理过程中污泥产量也快速增加。我国污泥最终

处置主要有农田利用和卫生填埋２种方式犤２犦。由于污

泥中含有重金属等污染物，可能因农用而导致农田耕

作层污染，并通过食物链对人体产生危害，因而污泥

农用及其对环境影响等研究受到了广泛关注犤３～７犦。然

而目前对于污水处理厂的消化污泥中重金属元素总

量的研究较多，对污泥中重金属元素的形态与生物可

利用性的研究较少。环境科学研究表明，土壤中重金
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属的迁移性和植物毒性主要取决于重金属的形态分

布，而不仅仅是其总量。因此研究重金属形态分布可

以提供更多的重金属的迁移性和植物毒性信息。

Ｒａｕｒｅｔ（１９９８）详细综述了元素形态研究最常用的
各种方法，并详细介绍欧洲标准测试分析委员会（ＥＣ
Ｓｔａｎｄａｒｄ牞ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）的三态
连续提取法犤８犦。近年来该三态连续提取法已被成功地

运用于污泥中重金属元素的形态研究犤９～１１犦。本文研究

了我国部分城市污水处理厂消化污泥中重金属元素

Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｂ的形态与生物可利用性，为
污泥合理处置提供科学依据。

１ 试验部分

１．１仪器与材料

仪器：ＡｎｋｅＴＤＬ—４０Ｂ型低速大容量离心机 牗上
海安亭仪器厂牘。ＳＨＺ—Ｂ型水浴恒温振荡器牗上海跃
进医疗器材厂牘。电感耦合等离子体光谱质谱联用仪
牗ＩＣＰ－ＭＳ牞ＰＯＥＭＳ牗ＩＩ牘牞美国热电（ＴＪＡ）公司牘。本试验
ＩＣＰ仪器测定重金属元素时参数设置：功率１１５０Ｗ，
冷却气１５Ｌ·ｍｉｎ－１，辅助气０．５０Ｌ·ｍｉｎ－１，雾化气
０．４５Ｌ·ｍｉｎ－１，泵速１００ｒ·ｍｉｎ－１。

试验材料：稳定化处理的湿污泥样品分别取自北

京高碑店污水处理厂 牗Ｓ１牘牞济南水质净化二厂牗Ｓ２牘牞
泰安污水处理厂 牗Ｓ３牘牞南京锁金村污水处理厂 牗Ｓ４牘
和厦门污水处理厂 牗Ｓ５牘牞风干磨碎过１００目尼龙筛，
装入玻璃瓶放在阴凉干燥处待用。部分理化性质测定

结果见表１。
１．２污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和

样品号 ｐＨ ＣＥＣ／ｃｍｏｌ·ｋｇ－１ 有机 Ｃ／％ 总 Ｎ／％ 总 Ｐ／ｇ·ｋｇ－１ 总 Ｋ／ｇ·ｋｇ－１

Ｓ１ ６．８ ８９．６ ４６．８ ２．６ ６．５ ５．８
Ｓ２ ６．７ ７２．０ ２５．９ １．９ ８．０ １２．６
Ｓ３ ６．４ ６３．６ ３９．２ ２．０ １７．４ ７．５
Ｓ４ ７．４ ５２．２ ４２．５ ２．６ １２．１ ８．２
Ｓ５ ４．４ ７１．５ ２５．０ １．６ １０．３ １２．６

平均值 ±ＳＤ ６．３±１．１ ６９．７８±１７．５８ ３５．９±９．９ ２．１±０．４ １０．９±４．２ ９．３±３．１

表１ 不同污水处理厂污泥的理化性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｙｓｉｃａｌ－ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｌｕｄｇｅｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｓｅｌｅｃｔｉｖｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｐｌａｎｔｓ

Ｂ的总含量分析
将０．２００ｇ风干的污泥样品分别置于２５ｍＬ带有

盖子的聚四氟乙烯烧杯，加入优质纯浓硝酸 （２ｍＬ）、
氢氟酸（２ｍＬ）和浓高氯酸（１ｍＬ）电热板加热消化，至
白烟赶尽，冷却，残留物用１％ＨＮＯ３溶解，定容２５
ｍＬ。用ＩＣＰ－ＭＳ测定上清液重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、
Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｂ的含量。
１．３污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和
Ｂ的形态提取犤９犦

第一态：酸溶态／交换态牗Ｆ１牘，取０５ｇ干污泥样
品，置于 ５０ｍＬ聚乙烯离心管中，加入 ２０ｍＬ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ，室温下振荡１６ｈ，４０００ｒ·ｍｉｎ－１下离
心２０ｍｉｎ，上层清液经０．４５μｍ微膜过滤牞滤液中加
入０．２ｍＬ浓硝酸，ＩＣＰ－ＭＳ测定各元素含量。

第二态：还原态 牗Ｆ２牘，于上一级固相中加入２０
ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，室温下振荡 １６ｈ，
４０００ｒ·ｍｉｎ－１下离心２０ｍｉｎ，上层清液经０．４５μｍ
微膜过滤牞滤液中加入０．２ｍＬ浓硝酸，ＩＣＰ－ＭＳ测定
各元素含量。

第三态：氧化态牗Ｆ３牘，向上一级固相中加入５ｍＬ
３０％Ｈ２Ｏ２，２５℃水浴１ｈ，再向其中加入５ｍＬＨ２Ｏ２再

８５℃水浴１ｈ，水浴蒸发至近干，然后加入２５ｍＬ１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４Ａｃ，室温下振荡１６ｈ，４０００ｒ·ｍｉｎ－１下
离心２０ｍｉｎ，上层清液经０．４５μｍ微膜过滤牞滤液中
加入０．２ｍＬ浓硝酸，ＩＣＰ－ＭＳ测定各元素含量。

２ 结果与讨论

２．１污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和
Ｂ的总量

从表 ２可以看出不同污水处理厂的污泥样品中
重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｂ的总量存在明
显的差异。同一种元素在不同污水处理厂的污泥中含

量相差明显，相差数倍甚至１０倍以上。如Ｓ５中元素
Ｚｎ的含量是Ｓ２的７．９倍；Ｓ３元素Ｃｕ的含量是Ｓ４的
８．３倍；Ｓ５中元素Ｂ的含量是Ｓ４的１２．５倍；Ｓ３中元
素Ｃｒ的含量大约是Ｓ１的３０倍。各元素的含量变化
范围较大牞如 Ｚｎ的浓度范围为 ８４６．５４～６７１８．８７
ｍｇ·ｋｇ－１；Ｃｕ的浓度范围为２４５．７０～２０５１．２６ｍｇ·
ｋｇ－１；Ｃｄ的浓度范围为２．８２～１１２．０３ｍｇ·ｋｇ－１；Ｃｒ
的浓度范围为６１．５６～１８４４．２２ｍｇ·ｋｇ－１；Ｐｂ的浓度
范围为 １５．８７～９３．７３ｍｇ·ｋｇ－１；Ｎｉ的浓度范围为
２２．６５～２３３．８２ｍｇ·ｋｇ－１；Ｂ的浓度范围为 ２．５４～
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４１．８１ｍｇ·ｋｇ－１。从表２还可以看出单个污泥样品中
不同元素的含量也有明显的差异。一般而言，Ｚｎ的浓
度最高，Ｃｕ、Ｃｒ次之，Ｃｄ、Ｂ的浓度最低。

５种污泥中重金属元素的含量与我国污泥农用
标准相比（表２），除Ｓ２样品外，Ｚｎ的含量基本都超过

最大农用标准值限制，Ｃｕ也基本接近或超过酸性土
壤施用限值，而其他元素只有在个别污泥样品中超

标，如Ｓ５样品中Ｃｄ、Ｓ３样品中Ｃｒ和Ｓ３样品中Ｎｉ，因
此，Ｚｎ和Ｃｕ是最主要的重金属污染物。
２．２污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和

Ｂ的形态分布与生物可利用性关系
污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和

Ｂ连续提取各形态的含量及其含量百分比见表３。从
表３可以看出，不同污水处理厂污泥中重金属元素的
形态分布具有较大的差异。Ｃｕ主要分布在氧化态，其
酸溶／交换态和还原态的百分比较低；Ｚｎ分布受污水
处理厂污泥性质影响较大，其残渣态含量很低，其他

三态分布无明显的规律，如在 Ｓ１样品中氧化态占
６１．５％，而在Ｓ５样品中还原态占５３．９％。除Ｓ５外，
Ｃｄ的残渣态含量较高牞酸溶／交换态、氧化态含量较
低；Ｃｒ和Ｐｂ主要分布残渣态和氧化态，其酸溶／交换
态、还原态含量较低；Ｎｉ分布在氧化态、酸溶／交换态
和残渣态，其还原态含量低；除样品Ｓ５外，Ｂ氧化态
和还原态的百分比较高。从表３还可以看出污泥的性
质对重金属元素的形态分布具有很重要的影响。最明

显就是 Ｓ５样品中各元素的酸溶 ／交换态含量明显比
其他污水处理厂高。Ｓ５样品的ｐＨ值为４．４，其他污
泥的ｐＨ值范围为６．４～７．４之间，因此Ｓ５污泥呈现
明显的酸性，而其他污泥呈中性。环境科学研究已证

实土壤 ｐＨ是影响土壤中金属元素形态的最重要因
素之一，酸性土壤中金属元素酸溶／交换态含量高，
迁移性强。因此我们研究表明污泥和土壤具有相似的

性质。污泥其他的理化性质如污泥高含量的有机碳对

污泥中元素形态的影响有待于进一步研究。

根据三态提取法，酸溶／交换态主要是指可交换
的吸附的离子和碳酸盐结合的形态，该形态迁移性

强，可以直接被生物利用，就是在元素形态研究中通

常所说的有效态。还原态主要是与无定形的铁镁氧化

物和水化氧化物结合的形态。氧化态主要是与有机碳

和硫化物结合的形态。还原态和氧化态可以被植物间

接利用，如土壤ｐＨ改变还原态和氧化态可以部分转
化为有效态，从而被植物所利用。由于该方法主要考

虑直接或间接生物可利用性那部分形态，三态连续提

取后的残渣中元素形态未再继续提取，残渣中元素形

态主要与硅酸盐矿物、结晶铁镁氧化物等结合，很难

被生物利用或迁移性很小。从表３可以看出对于酸性
的 Ｓ５样品，污泥中各重金属元素的酸溶 ／交换态含
量百分比较高，因而有效态含量高，生物有效性好，植

物毒性也大。除酸性的Ｓ５样品外，污泥中重金属元素
Ｐｂ、Ｃｒ酸溶／交换态特别低，５个样品中有３个样品中
Ｐｂ和两个样品中Ｃｒ低于检测限，其他的百分比低于
１０％，有效态含量低，生物有效性最差，Ｃｕ酸溶／交换
态含量百分比均低于１０％，Ｃｄ酸溶 ／交换态含量百
分比变化较大，在１．１％～１０．６％之间，而Ｚｎ、Ｎｉ和Ｂ
酸溶／交换态百分比高于１０％，有效态含量高，生物
有效性好。

３ 结论

本研究的 ５家污水处理厂污泥有机碳含量为
２５．０％～４６．８％，总氮含量为１．６％～２．６％，总磷含
量在６．５～１７．４ｇ·ｋｇ－１，总钾含量为５．８～１２．６ｇ·
ｋｇ－１。而我国耕地土壤有机碳含量以东北黑土为最高
（４％～５％），其他地方土壤有机碳均低于东北黑土，
一般为 １０～３０ｇ·ｋｇ－１，总磷含量约在 ０．４４～０．８５

表２ 污泥样品中重金属元素Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和 Ｂ的总含量及我国污泥农用标准中重金属限值（ｍｇ·ｋｇ－１干重）

Ｔａｂｌｅ２ ＴｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＺｎ牞Ｃｕ牞Ｃｄ牞Ｃｒ牞Ｎｉ牞ＰｂａｎｄＢｉｎｔｈｅｓｌｕｄｇｅｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｈｅｐｅｒｍｉｔｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｔａｔｅｓｔａｎｄａｒｄｏｆ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｓｌｕｄｇｅｓｆｏｒａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ牗ｍｇ·ｋｇ－１ｄｒｙｗｅｉｇｈｔ牘

样品
重金属元素的总含量

Ｃｄ Ｃｒ Ｐｂ Ｂ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ
Ｓ１ ２．８２ ６１．５６ １３．５８ ２．７８ ２２．６５ ２６７．６９ １０９５．３４
Ｓ２ ３．２２ １４１．３７ ２７．９０ １３．７７ ４５．１３ ２８２．４５ ８４６．５４
Ｓ３ ３．０５ １８４４．２２ １６．２６ ８．５９ ２３３．８２ ２０５１．２６ １５９４．９７
Ｓ４ ３．８２ ８２．７２ １５．８７ ２．５４ ３６．０２ ２４５．７０ １２６１．２４
Ｓ５ １１２．０３ １０８．５４ ９３．７３ ３１．８１ ５９．７６ ５８１．６０ ６７１８．８７

控制标准 土壤 ｐＨ＜６．５ ５ ３００ ６００ １５０ １００ ２５０ ５００
土壤 ｐＨ≥６．５ ２０ １０００ １０００ １５０ ２００ ５００ １０００
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表３ 污泥样品中 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｂ连续提取各形态的含量及其与总含量百分比（ｍｇ·ｋｇ－１干重，％）

Ｔａｂｌｅ３ＣｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＺｎ牞Ｃｕ牞Ｃｄ牞Ｃｒ牞Ｎｉ牞ＰｂａｎｄＢｉｎｓｌｕｄｇｅｓｂｙｔｈｅｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｓｔ牗ｍｇ·ｋｇ－１ｄｒｙｗｅｉｇｈｔ牞％牘

元素 形态

污水处理厂

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５
含量 百分比 含量 百分比 含量 百分比 含量 百分比 含量 百分比

Ｃｕ Ｆ１ ７．０ ２．６ １４．８ ５．２ １４６．６ ７．１ ５．５ ２．２ １１０．０ １８．９
Ｆ２ ４．１ １．５ ２．８ １．０ １１２．３ ５．５ ０．９ ０．３ ９８．７ １７．０
Ｆ３ ２１４．９ ８０．３ ２２３．８ ７９．２ ９５０．６ ４６．３ １７４．４ ７１．０ ２２４．５ ３８．６

Ｚｎ Ｆ１ １０９．７ １０．０ １９７．８ ２３．４ ６０１．６ ３７．７ ２４７．４ １９．６ ３６２１．４ ５３．９
Ｆ２ １５６．５ １４．３ １９３．０ ２２．８ ４８２．４ ３０．２ ３４１．６ ２７．１ １０４２．１ １５．５
Ｆ３ ６７３．４ ６１．５ ２４６．９ ２９．２ ３９７．３ ２４．９ ５８９．３ ４６．７ ７９０．１ １１．８

Ｃｄ Ｆ１ ０．０３ １．１ ０．３４ １０．６ ０．２８ ９．１ ０．０５ １．３ ４７．７８ ４２．７
Ｆ２ ０．１１ ３．９ ０．５１ １５．７ ０．６８ ２２．４ ０．４４ １１．５ ４０．５９ ３６．２
Ｆ３ １．７３ ６１．１ ０．５５ １６．９ ０．３４ １１．０ １．８８ ４９．２ １６．６３ １４．８

Ｃｒ Ｆ１ ＮＤ — ０．１４ ０．１ １８．１６ １．０ ＮＤ — １３．７８ １２．７
Ｆ２ ０．３７ ０．６ １．２７ ０．９ ２３．７０ １．３ ０．４１ ０．５ ６．１４ ５．７
Ｆ３ ４３．５１ ７０．７ ９１．４２ ６４．７ １８３．７２ １０．０ ３２．７８ ３９．６ ５２．１７ ４８．１

Ｐｂ Ｆ１ ＮＤ — ＮＤ — ０．７１ ４．４ ＮＤ — ７．８０ ８．３
Ｆ２ ０．１１ ０．８ ０．１４ ０．５ ０．１５ ０．９ ０．９６ ６．０ ２．９７ ３．２
Ｆ３ ３．０３ ２２．３ ６．９０ ２４．７ ７．０８ ４３．６ １４．５６ ９１．７ ２４．６４ ２６．３

Ｎｉ Ｆ１ ６．３０ ２７．８ ６．６９ １４．８ １３．１２ ５．６ ９．８７ ２７．４ ３０．９４ ５１．８
Ｆ２ １．７３ ７．６ ４．０９ ９．１ ３．６８ １．６ ４．１１ １１．４ ９．３７ １５．７
Ｆ３ １２．５３ ５５．３ １９．４７ ４３．１ １１９．９６ ５１．３ １４．６７ ４０．７ １２．０３ ２０．１

Ｂ Ｆ１ ０．４ １４．４ ２．６ １９．２ １．５ １７．０ ０．４ １６．１ １３．７ ４３．１
Ｆ２ ０．５ １９．４ ３．３ ２４．２ １．７ ２０．３ ０．９ ３３．８ ７．８ ２４．６
Ｆ３ ０．９ ３２．５ ４．９ ３５．３ ３．９ ４５．９ ０．７ ２７．７ ５．６ １７．５

注：百分比 ＝牗污泥中某元素形态浓度 ／污泥中该元素总浓度牘×１００牷ＮＤ表示低于检测限。

ｇ·ｋｇ－１之间，总钾含量一般在１６．６ｇ·ｋｇ－１左
右犤１２犦。与土壤相比，污泥总体呈高有机碳、高氮磷、低

钾、高营养，具有很好的农用价值。但污泥中重金属元

素的总量与形态分布研究表明同种元素在不同的污

泥中含量的差异较大，相差数倍，甚至１０倍以上；一
种污泥中不同元素含量明显不同，Ｚｎ的浓度最高，次
之是Ｃｕ，Ｃｄ、Ｂ的浓度最低。连续提取的形态分布研
究表明污泥 ｐＨ明显影响污泥中重金属元素的形态
分布，酸性污泥（Ｓ５样品）中各重金属元素酸溶／交换
态百分比明显高于其他污泥。不考虑 ｐＨ因素影响，
Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｒ和Ｐｂ主要分布残渣态和氧化态，其酸溶／
交换态含量较低；Ｚｎ、Ｎｉ和Ｂ分布受污水处理厂污泥
性质的影响较大，各态均有较高分布，酸溶／交换态
一般高于１０％，有效态含量高，生物可利用性和植物
毒性较大。建议在全国范围内进行污水处理厂污泥品

质调查，为污泥合理农用提供科学依据。
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