温度、盐度、pH对剩余污泥铜、铅溶出效应的影响分析
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摘要：以某污水处理厂脱水污泥为研究对象，初始重金属浓度为：Cu为116.04~316.68mg/kg，Pb为13.13~37.02mg/kg。分析了温度，盐度和pH对剩余污泥铜、铅的溶出效应影响，得出：铅在酸性条件下（pH=6.5）的溶出量(均值0.567mg/L)小于碱性条件(pH=8.5)的溶出量（均值0.641mg/L），但铜却不同（pH=6.5,均值为0.063mg/L；pH=8.5,溶出量均值=0.062mg/L），且铅的总溶出量大于铜的总溶出量；温度对重金属 Cu、 Pb 溶出的影响较为明显(p<0.05)，温度较高重金属越易溶出，且在高温下越快到达平衡浓度；盐度对污泥重金属释放有显著效应(p<0.05)，金属 Cu、Pb 的溶出量随着盐度的增加而升高，并且盐度越大，越快达到平衡浓度。
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污泥中的重金属主要来自污水，污水进入污水处理厂时，经过各种物理、化学、生物等的处理工艺，大部分重金属会从污水中分离出来而进入污泥中。在活性污泥法处理污水过程中，进水中50%~80%以上的重金属通过细菌吸收、表面吸附、共沉淀等多种途径浓缩在产出的污泥中[1,2]。污泥重金属有 85~95%附着在细菌碎屑上，5~15%在矿物颗粒合有机碎屑颗粒上，只有很少一部分存在于可溶态和胶状的有机物质中[3,4]。我国城市重金属污染主要以 Zn 和 Cu 为主，其他重金属含量较低，其中镀锌管道大量使用是生活污水污泥中Zn含量较高的原因之一[5]。杨军等[6]于2006 年考察了我国107个城市污泥的重金属含量及其动态变化趋势，统计结果显示：城市污泥中As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn的平均含量分别为20.2、2.01、93.1、219、2.13、48.7、72.3 和1058 mg /kg，与城镇污水处理厂污染物排放标准(GB18918-2002)进行对比：城市污泥中Zn含量超标11.2%；Cd、Cu 和Ni含量均超标6.5%。污泥重金属主要以无机沉淀和有机络合物（氧化物、氢氧化物、硅酸盐和不可溶盐等）形态存在，其次为硫化物[3]。安淼等[7]研究发现，污泥中约73%的Zn和70%的Ni以不稳定态存在，约72%的Cu以硫化物及有机结合态形式存在，其他重金属主要以稳定态存在。目前污泥处置方式主要有土地利用、卫生填埋和焚烧处理，然而重金属一直是影响污泥处置的潜在风险，因此对污泥中重金属的研究一直受到人们的重视。韩磊等[8]分析了铅对人体神经，免疫，生育系统等方面的伤害进行了详细的分析，指出必须采取积极措施防止铅污染和毒害。宋玉芝[9]针对土壤中铅对农作物水稻的生长进行了研究，表明铅对于水稻的生长有一定的影响，随着铅浓度的增加，水稻产量降低，且水稻各部分对于铅的吸收也有所不同。(

朱晓芸等[10]研究了磷形态和pH对剩余污泥中磷释放的影响，说明污泥中的磷在酸性中性和碱性海水环境下均有释放，相比中性条件，酸性和碱性水质更有利于磷的释放；污泥中磷的释放与磷的形态分布有关，但磷释放量大小并不简单取决于总磷和无机磷的含量。本研究主要是分析pH，温度，盐度对剩余污泥中铜、铅溶出效应的影响，得出其对铜、铅在不同条件下的溶出特征，为后续分析彼此相关性提供基础数据，并为未来制定污染物排海规范提供相应的理论依据。
1 材料与方法
1.1污泥来源

样品采集自污水厂脱水污泥，采集后带回实验室进行预处理。取一部分新鲜污泥样品进行含水率分析，其余自然风干。风干后敲碎，弃去毛发、沙子、碎屑等杂质；然后过100目筛，贮存于干燥的广口玻璃瓶中。
1.2pH 实验
5个反应容器各加入800mL超纯水，并投入相应的干泥样品1g。使用2 mol/L的HCl和2 mol/L的NaOH溶液调节pH，5个反应器中pH值分别控制在6.5、7.0、7.5、8.0和8.5。静沉后每隔一段时间取一次上清液，经离心后测试。
1.3温度实验
6个反应容器各加入800mL超纯水，并投入相应的干泥1g。高温组用水浴锅加热，反应器污泥的温度分别控制在(28±1)℃；低温组用冰箱保持温度，反应器污泥的温度分别控制在(5±1)℃。试验采用一次性投料、长期运行的方式，实验周期为12h。静沉后每隔2小时取一次上清液，经中速定性滤纸过滤后取滤液进行测定。
1.4盐度实验
采用4个直径为9cm、高为10cm的聚乙烯瓶作为反应容器，其有效容积为500mL，分别加入 400mL盐度35，30，25，20的海水，投入0.5g 泥样。实验运行期间每24h 扰动1次，取上清液，经离心后用火焰原子吸收法测定重金属含量。每次取样后加入适量体积的海水，以保持体系体积不变。
1.5 测试方法

   采用火焰原子吸收分光光度法进行测试，标准液来自上海市计量测试技术研究院，原子吸收分光光度计为普析通用TAS-990。铅和铜标准曲线相关系数均达到0.999以上，加标回收率在94%-105%之间。

1.6 数据分析

   采用SPSS统计软件进行重复测量资料的方差分析，Mauchly球形检测判断各个时间点测得的数据是否具有相关性，若P>0.05，说明满足球形假设，重复测量数据间不相关，无需矫正，且一旦发生多元结果与一元结果冲突，应以一元为准；若P<0.05，不满足球形假设，说明重复测量的数据间高度相关，参考校正后得检验结果或以多元方差检验结果为准。
2 结果
2.1 pH 的影响
图1可以看出，5种pH条件下，Pb溶出浓度变化的趋势相似，即初始阶段浓度增加，之后出现小幅度降低，而后继续增加。Pb溶出量跟pH呈现正相关关系。铜在不同pH条件下的溶出规律跟铅不同(图2)。在初始阶段，在酸性（pH=6.5）和碱性(pH=8.0,8.5)条件下出现小幅降低，在中性条件下出现上升趋势，后续阶段呈现逐步增加的趋势。铅和铜的整体溶出规律呈现增加趋势。

[image: image7.png]0.12

0.1

Cufgmg/L)
S S
8 8

°
?

0.02

——65
—0—7
——75
——3

—¥—85

©

&)

time /h

16




[image: image2]
图1 不同pH下铅变化曲线                           图2不同pH下Cu变化曲线
Fig.1 Pb curves in different pH                         Fig.2 Cu curves in different pH
2.2 温度的影响
图3是在不同温度下污泥中铜和铅随时间的变化。可知，随时间的增加，上清液中Cu、Pb浓度变化明显，释放规律各不相同。高温处理时，Pb的溶出主要集中在0~4h内，4h以后，Pb的浓度或降低或趋于平衡；低温处理时，Pb的浓度明显低于高温处理的浓度，而且基本上在6h以后浓度趋于平衡。不同于Pb的溶出规律，无论高温还是低温，Cu的浓度随时间的增加都呈明显的增加趋势，并且高温时的浓度远高于低温的浓度。
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图3 不同温度下Pb, Cu变化曲线
图3  Pb, Cu curves in different temperature
2.3 盐度的影响
图4为污泥在不同盐度处理下的Pb溶出情况。随着盐度的增加，铅的溶出量也在增加，而且呈线性正相关。从20增加到25，Pb的溶出量升高，当盐度继续增加，Pb溶出量逐渐减小。
从图5看出，铜的溶出量也随着盐度的增加而升高，但铜溶出量远小于铅。在此实验条件下污泥重金属溶出量大小：Pb>Cu。污泥中Cu含量在116.04~316.68mg/Kg 范围，Pb含量在13.13~37.02mg/Kg范围，总量上Pb<Cu，但溶出量却相反。
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[image: image1]图4 不同盐度下Pb的变化曲线                图5 不同盐度下Cu变化曲线
Fig.4 Pb curves in different salinities               Fig.5 Cu curves in different salinities
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3 讨论
（1）pH的影响

污泥中大部分重金属的溶解-沉淀都受 pH 控制。陈茂林等[11]研究了 pH 变化对污泥重金属 Pb、Ni 形态及迁移性的影响，发现在酸性条件下污泥中的 Pb 以残渣态和氧化态为主，酸溶态/交换态和还原态总含量随 pH 的增加而减少。
Pb溶出量跟pH呈正相关关系。在pH=7.5、8.0和8.5 3个条件下，污泥上清液Pb浓度变化趋势非常相似，而且浓度差异也很小，这可能是因为碱性环境下Pb2+发生沉淀作用，即Pb2+逐渐进入水合氧化物的金属原子配位壳中, 与-OH配位基重新配位, 并通过共价键或配位键结合在固体表面, 使得污泥中 Pb2+逐渐转化为氢氧化物沉淀而被吸附[12]。

这种现象可能与重金属在水溶液环境中与污泥固体的吸附与络合作用有关，吸附与解吸的动态平衡过程是重金属在溶液和固相之间转移的主要途径。由于污泥是由有机质残片、细菌菌体、无机颗粒、胶体等组成的复杂质体[13]，内部存在多种天然配体，能强烈地吸附各种分子和离子。而Pb等重金属元素有空电子轨道，具有与多种配位体生成络合物的能力。短时间内反应器体系中物理吸附作用强于化学吸附作用，溶液中很多游离的重金属离子重新被污泥固体吸附留在滤膜上。随着时间的延续，化学吸附作用不断加强，游离的重金属离子随胶体等固相大分子化合物进入溶液，使溶液中重金属浓度增大。当化学吸附作用达到饱和时，物理吸附作用会随着时间继续增加而使溶液中重金属的浓度又有所降低，而后两种作用都达到饱和，则上清液中重金属含量保持基本稳定[14]。本实验中并未出现稳定趋势，可能跟试验时间有关。

赋存形态是影响金属溶出的主要因素。重金属在碱性环境下以 Me(OH)2、MeCO3等难溶物质存在，使溶液中重金属离子浓度降低；但随着pH降低，该难溶物质逐渐溶解，形成Pb2+和Cu2+，上清液中重金属离子浓度不断增加。除pH因素的影响，伴阴离子H2PO4-、Cl-和SO42-与Pb2+，Cu2+形成的络合物可增大其在水体中的溶解度, 可使污泥中Pb和Cu释放到水中；有机质、氧化还原电位也会影响Pb和Cu的溶解-沉淀[15]。另外，试验后期溶液中存在大量的污泥颗粒，重金属所形成的可溶性配合物可能会吸附在其表面。当溶液经过 0.45μm 微孔过滤头过滤后，污泥颗粒及其表面所吸附的金属配合物一起被截留，这也是本试验在高碱性条件下重金属浓度较低的重要原因[16]。
（2）温度的影响

温度上升能促进水溶态、阳离子交换态、碳酸盐结合态重金属在污泥表层的含量降低，使溶液中的重金属含量增加，即表现为重金属释放量随温度的升高而升高。同时温度上升可以促进脂肪、糖类、蛋白质水解成小分子，使重金属失去结合位点而释放出来。释放出来的重金属会和无机配体或有机配体（如某些氨基酸等）形成络合物存在于溶液中；重金属进入固相污泥相对容易，重金属可以被水解产生的金属氧化物吸附，也可能与未完全水解的含氨基化合物结合，或者与水解产生的含磷化合物结合生成多磷酸盐[17]。另外，实验后期溶液中存在的大量的污泥颗粒会吸附重金属形成的可溶性配合物。经滤膜过滤后，污泥颗粒及表面所吸附的金属配合物一起被截留，也是造成10h后溶液重金属浓度降低的原因之一。
经过实验发现，在最后一段时间里，金属Pb的浓度趋势呈平缓状态，而此时污泥大部分呈颗粒状，说明污泥中的重金属大部分已以离子态溶于水中，由此可见，在微量状态下重金属Pb的溶出在较短时间达到平衡。而金属Cu的释放曲线还是增加趋势，因此可推断Cu达到释放平衡的时间比金属Pb滞后。
（3）盐度的影响

一般认为，重金属的释放强度和速率主要取决于重金属的化学结合形态及交换离子的性质和浓度，盐度越大，交换离子的浓度越大，释放量越大[18]。
虽然在剩余污泥中含量 Pb<Cu，但在相同处理条件下Pb溶出量大于Cu溶出量，说明污泥重金属溶出量的大小与污泥重金属含量没有必然关系，可能与重金属形态有关，需要进一步进行验证。
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Influence of temperature, salinity and pH on Cu, Pb solubility
in excess sludge
GAO Chun-mei1, ZHU Xiao-yun2, CHU Ming1, WANG Chun-feng1, YANG Hong1*,
FENG Hai-chen3, HUANG Qing4
(1. College of Marine Science, Shanghai Ocean University, Shanghai, 201306,China；2. Naturelaw International Education(Shanghai Branch), Shanghai 200041, China；3.U-Freight Limited(Shanghai), Shanghai 200081,China; 4.Shanghai Hawkhood Protective Equipment Co.LTD, Shanghai 200433,China)
Abstract: The dewatered sludge samples were collected in one wastewater treatment plant that the content of Cu was between 116.04~316.68mg/Kg and Pb was 13.13~37.02mg/Kg. The influence of temperature, salinity and pH on Cu, Pb solubility in excess sludge was researched. It could be obtained that the release amount(average=0.567mg/L) of Pb in acid conditions（pH=6.5）was less than that(average=0.641mg/L) in alkaline conditions(pH=8.5),which was different from Cu(0.063>0.061), but the total release amount of Pb was more. Temperature had obvious effect on Cu, Pb release, the heavy metals was easier to release along with the temperature increase, and in high temperature it could be quicker to reach the equilibrium concentration. Salinity had significant effect on heavy metal release in excess sludge, the release amount of Cu, Pb increased along with the salinity increase, and the equilibrium concentration was sooner to reach under higher salinity.
Key words: excess sludge; heavy metals; solubility; Cu; Pb
研究亮点：对于污泥重金属溶出的研究主要集中在前处理过程，对于污泥倾海的理论研究不多，因此针对污泥中重金属的溶出效应进行研究，并分析了温度，盐度和pH的变化对其的溶出影响，得出剩余污泥中重金属溶出规律和溶度有所不同，跟污泥本身组成及重金属的赋存状态均有关系，希望借此研究可以为制定污泥倾废规范文件的制定提供理论依据。
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