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摘要：在不同的药剂投加条件下，通过对重金属的浸出系数和形态分布分析，研究了亚铁盐对污泥中重金属的稳定化效果 5 结

果显示，单独投加亚铁盐时会导致污泥 6; 值降低，投加 <=的硫酸亚铁时，污泥 6; 值由 :8 < 骤降至 #8 #，污泥中锌和镍的浸

出系数分别达到了 !:!8 !=和 "">8 != 5投加亚铁盐辅助氢氧化钙稳定化污泥，能够将污泥 6; 值维持在偏碱性的范围内，且重

金属的浸出系数显著降低 5当投加 "<=的硫酸亚铁和 98 <=的氢氧化钙时，锌和镍的浸出系数分别为 ""8 <=和 $#8 "=，污泥

6; 值为 >8 #5单独投加氢氧化钙可以有效地稳定污泥中的重金属，但会显著提高污泥的 6; 值，不利于污泥的后续资源化 5 在

相同 6; 值条件下，硫酸亚铁和氢氧化钙同时投加的稳定化效果比单独投加氢氧化钙要好 5 重金属的形态分析表明，锌、铜和

铅的稳定态增加，但镍、总铬和镉的不稳定态增加 5
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& & 城市污泥中含有大量的重金属污染物，这是限
制污泥农用的主要因素 5 将含有重金属的污泥直接
施用于土壤，会导致土壤中重金属含量增加，对生态

环境和人体健康产生潜在的危害风险［"，$］5 因此，将
污泥农用之前，必须采取适当的稳定化处理措施，降

低污泥中重金属的沥出性和生物有效性 5 为了增加
污泥中重金属的稳定性，可以采用水泥、飞灰［!］和

石灰［#］等对污泥进行稳定化处理，也可以使用热塑

固化法、玻璃化技术、自胶结固化技术等对污泥进行

固化处理［<］5这些处理方法会显著改变污泥的性质
和形态，影响污泥后续农用 5
亚铁盐是一种常用的重金属稳定剂，对污染土

壤和 焚 烧 飞 灰 中 的 砷［: C >］、铬［A］、铜、锌［"%］ 和

铅［""，"$］等具有较好的稳定化效果 5 目前，利用亚铁
盐对土壤和飞灰进行稳定化处理已有较多研究报

道［"!，"#］，但是对城市污泥中重金属稳定化研究报道

很少 5
本实验利用亚铁盐对上海市某污水处理厂脱水

污泥进行了稳定化处理，研究了单独投加硫酸亚铁

和投加硫酸亚铁辅助氢氧化钙对污泥重金属的稳定

化效果，分析了重金属在稳定化处理前后的形态分

布变化，以期为利用亚铁盐对城市污泥进行稳定化
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处理提供科学依据 "

!" 材料与方法

!# ! # 实验污泥
实验所用污泥取自上海市某污水处理厂，为工

业废水和生活污水混合经二级生化处理后产生的脱

水污泥 "污泥呈黑色，含水率为 $%&，’( 值为 )* +"
污泥中的锌、铜、镍、总铬、镉等重金属的含量如表 ,
所示 "

表 !" 实验污泥的重金属含量 - ./·0/ 1 ,

23456 ,# 789:69;<3;=89 8> ?63@A .6;35B =9 ;?6

6C’6<=.69;35 B5DE/6 - ./·0/ 1 ,

项目 锌 铜 镍 总铬 镉 铅

重金属含量 ! %%F* + , F$F* , % ,,G* ) ! HFG* F %!* % H)* I

!# $ # 污泥稳定化实验方法
分别取 $++ / 污泥置于 I 个 % J 的烧杯中，进行

F 组稳定化实验，硫酸亚铁投加比例分别为 ,&、
I&、,+&、,I& 和 %+&，具体添加条件如表 % 所
示 "处理后的污泥置于通风处风干，研磨备用 " 每组
实验均以未处理污泥作为对照 "

表 $" 污泥稳定化处理条件

23456 %# KC’6<=.69;35 :89E=;=89B >8< B5DE/6 B;34=5=L3;=89

实验组号 实验条件

, 单独投加 ,&、I&、,+&、,I&和 %+&的硫酸亚铁
% 以质量比 %M ,同时投加硫酸亚铁和氢氧化钙
F 单独投加 +* I&、%* I&、I&、)* I&、,+&的氢氧化钙

!# % # 分析方法
!# %# ! # 重金属浸出毒性测试
采 用 美 国 环 保 署 颁 布 的 27JN（ 28C=:=;A

7?3<3:;6<=B;=: J63:?=9/ N<8:6ED<6）方法［,I］测定污泥

中重金属的浸出毒性 " 用 ’( O %* $$ 的醋酸溶液对
污泥样品进行浸提，固液比（质量体积比）为,M %+，
在 F+ <·.=9 1 ,下浸提 ,$ P %+ ?" 用原子吸收仪（耶
拿，98@QQ!++）测定浸提液中重金属的浓度 " 重金属
浸出毒性以浸出系数表示：

浸出系数 ! 处理后污泥重金属的浸出浓度
处理前污泥重金属的浸出浓度

" ,++#

!# %# $ # 重金属总量及形态分布
取过 ,++ 目筛的风干污泥 , /，采用 (RSF T

(75S! T(U 体系消解法［,H］对污泥样品进行消解，用

以测定污泥中重金属的总量 " 取过 ,++ 目的风干污
泥 , /，采用 26BB=6< 五步分析方法测定重金属的形

态分布［,)］"用原子吸收仪（耶拿，98@QQ!++）测定处
理后的溶液中重金属 "以上测试均包含 F 个平行样，
结果以算术平均值表示 "

$" 结果与讨论

$# ! # 污泥中重金属浸出毒性的变化
污泥浸出液中的铜、镉和铅均未检出，总铬和镉

的浸出浓度为 +* ,% ./·J 1 ,和 +* +,I ./·J 1 ,，而锌

和镍的浸出浓度较高，最大分别达到 %I* + ./·J 1 ,

和 F,* ! ./·J 1 , "因此，本实验将锌和镍作为重点关
注的重金属污染物，首先研究了不同条件下污泥中

锌和镍浸出特性的变化 " 图 , 为不同稳定化处理条
件下污泥中锌和镍的浸出毒性以及污泥 ’( 值的
变化 "
$# !# !" 单独使用亚铁盐时污泥中重金属浸出毒性
变化

单独加入亚铁盐时，随着亚铁盐量的增加，污泥

的 ’( 值显著降低，从而导致锌和镍的浸出毒性不
降反升 " 在投加 I& 的 U6VS!·)(%S 时，污泥 ’( 值
由 H* I 骤降至 !* !，污泥中锌和镍的浸出系数分别
达到了 FHF* F&和 ,,$* F& "这是由于硫酸亚铁在污
泥中被氧化成三价铁，并生成 (%VS! 而导致的

［,$］，

其反应式如下：

U6% W W (%S W ,
!
S% ( U6F W W ,

%
(%S W S( 1

U6F W W F(%S ( U6（S(）F W F( W

# # 但是，随着亚铁盐的用量逐渐增加尤其是投加
量超过 I&时，锌和镍的浸出系数又开始降低 " 当投
加 %+&的 U6VS!·)(%S 时，尽管污泥 ’( 值达到了
F* $，但锌和镍的浸出系数还是分别降到了 ,G)* %&
和 )$* F& " 总体上看，单独使用亚铁盐对污泥中锌
和镍的稳定化处理效果并不理想，特别是会导致锌

的浸出毒性增加 "由此可见，亚铁盐单独使用不利于
对污泥中的锌和镍进行稳定化处理 "
$# !# $" 亚铁盐与氢氧化钙联合使用时污泥中重金
属浸出毒性变化

以质量比 %M ,同时投加 U6VS!·)(%S 和 73（S(）%
时，理论上可以使亚铁盐产生的 ( W与73（S(）%产生

的 S( 1反应完全" 图 , 显示，在添加73（S(）%后，污
泥 ’( 值维持在 ) P G 的偏碱性状态"污泥中锌和镍的
浸出系数明显降低，且随着 U6VS!·)(%S 投加比例的
增加而降低"当投加 ,I&的 U6VS!·)(%S 和 )* I&的
73（S(）% 时，锌和镍的浸出系数分别为 ,,* I& 和
%!* ,& " 当 投 加 %+& 的 U6VS!·)(%S 和 ,+& 的

)F+,
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图 !" 不同实验条件下重金属浸出系数和污泥 #$ 值的变化

$%&’ #! ()*%)+%,- ,. /0 )-1 23)45%-& 4,3..%4%3-+ ,. 53)67

83+)29 :-13* 1%..3*3-+ 4,-1%+%,-9

;)（<0）=时，锌和镍的浸出系数分别为 >? >@ 和
#A? =@ ’由此可见，$3B<C·>0=< 和;)（<0）=联合使
用，不仅可以有效地保持污泥 /0 值，而且有助于增
强污泥中锌和镍的稳定化处理效果’
在 ;)（<0）= 存在条件下，亚铁在污泥中被氧化

形成铁氧化物，对污泥中的重金属产生吸附和共沉

淀作用 ’研究表明［#A］，重金属离子在硫酸铁氧化物

表面的吸附率随 /0 值的升高而增大，硫酸铁氧化
物对重金属具有较强的专属化学吸附作用，某些重

金属带相反电荷的污染物可以与其共沉淀于铁氧化

物的表面上［=D］’ E)**3- 等［=#］就曾建议在应用亚铁

进行土壤修复的过程中，可以适当地投加石灰，中和

硫酸亚铁投加时所产生的酸，提高重金属的稳定化

效果 ’
%& !& ’" 单独投加氢氧化钙时污泥中重金属浸出毒
性变化

为了考察亚铁盐与氢氧化钙联合投加时对重金

属的稳定作用，本实验同时研究了 单 独 投 加

;)（<0）=对污泥中重金属的稳定效果 ’ 以 = F #的比
例同时投加 $3B<C·>0=< 和 ;)（<0）= 时，;)（<0）=
的添加量占污泥比例为 D G #D@，所以本实验也采
用该比例单独投加 ;)（<0）= ’
研究 结 果［见 图 #（ 4）］显 示，单 独 投 加

;)（<0）=时，随着 ;)（<0）= 投加量的升高，污泥中
锌和镍的浸出系数逐渐降低，而污泥 /0 值则随之
显著升高 ’ 投加 D? H@ 的 ;)（<0）= 时，锌和镍的浸
出系数分别为 IA? D@和 JJ? A@，污泥 /0 值为 >? J；
在投加 =? H@的 ;)（<0）= 时，锌和镍的浸出系数分
别为 #=? #@ 和 CC? A@，而污泥 /0 值为 J? A；当
;)（<0）=投加量超过 H@ 时，污泥的 /0 值超过了
#D，甚至更高 ’ 在污泥 /0 值相同的条件下，单独投
加 ;)（ <0）= 对污泥中重金属的稳定化效果比
$3B<C·>0=< 和 ;)（<0）= 联合使用时的效果差 ’
污泥 /0 值过高不利于后续的污泥农用 ’ 因此，

单独投加 ;)（<0）=，尽管对污泥中重金属具有稳定
作用，但是影响了污泥农用 ’ 而 $3B<C·>0=< 和
;)（<0）=联合使用，能同时稳定重金属和保持污泥
/0 值，对污泥后续利用不会产生明显影响 ’
%& % ! 污泥中重金属形态分布的变化
重金属在污泥中按五态法可分为离子交换态、

碳酸盐结合态、铁锰氧化结合态、硫化物及有机结合

态以及残渣态等形态［==］’其中，离子交换态、碳酸盐
结合态和铁锰氧化结合态为不稳定态，硫化物及有

机结合态和残渣态为稳定态［="］’ 图 = 为同时投加
$3B<C·>0=<（#H@）和 $3B<C·>0=<（>? H@）进行稳
定化处理后污泥中典型重金属形态分布的变化 ’
未经稳定化处理的原始污泥，锌和镍的不稳定

态比例（质量分数，下同）较高，分别为 IH? #@ 和
I#? C@，这可能是原始污泥中锌和镍浸出系数高的
主要原因 ’ 铜和铬在污泥中主要以稳定态（包括硫
化物及有机结合态以及残渣态）存在，其比例分别

达到 AH? C@和 >D? H@，它们的离子交换态和碳酸盐
结合态均未检出 ’铅主要以残渣态存在，其比例达到
>#? C@ ’镉主要以不稳定态存在，但镉的浸出系数

J"D#
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图 !" 稳定化处理前后污泥中重金属的形态分布

#$%& ’" #()*+$,-)+$,- ,. /0)12 30+)45 60.,(0 )-7 ).+0( 5+)6$4$8)+$,- ,. 5497%0

仍然很小，这可能与实验污泥中镉总量不高有关 &这
! 种重金属的浸出系数都很小或未检出，可见污泥
中重金属的浸出系数与其总量和形态分布密切

相关［’!］&
污泥经过稳定化处理后，锌的铁锰氧化结合态

减少 :;< =>，残渣态增加 :?< @>，碳酸盐结合态和
硫化物及有机结合态变化很小；镍的离子交换态和

铁锰氧化结合态有所增加，碳酸盐结合态和硫化物

及有机结合态减少，残渣态增加 :!< ’>；铬的铁锰
氧化结合态增加 A@< A>，残渣态增加 :< B>；镉的不
稳定态略微增加 :< =>，但残渣态增加 =< @>；铜在
经过稳定化处理后，铁锰氧化结合态未检出，全部以

稳定态存在于污泥中；铅在处理后出现了铁锰氧化

结合态，离子交换态减少 :’< :>，残渣态增加
:@< @> &总体来看，在经过稳定化处理后，所有重金
属的残渣态均有所增加，锌、铜和铅的不稳定态分别

减少 :A< =>、!< =>和 :@< @>，而镍、铬和镉的不稳
定态有所增加 &
投加 #0CD!·BE’D 和 F)（DE）’ 后，镍的不稳定

态有所增加，但是其浸出毒性仍然显著降低 &这可能
是由于不稳定态的增加主要是因为铁锰氧化态的增

加而导致的 &魏俊峰等［’?］将重金属的五态分级法进

一步发展为七态分级法，包括可交换态、碳酸盐结合

态、无定型氧化锰结合态、有机态、无定型氧化铁结

合态、晶体氧化铁结合态、残渣态 &其中，无定型氧化
铁结合态是被无定型氧化铁吸附或共沉淀的金属，

而晶体氧化铁结合态是被晶体氧化铁吸附或共沉淀

的金属，这部分形态的金属需在强还原条件下才能

释放［’=］，较为稳定 & 晶体氧化铁的吸附和共沉淀可

能是镍在处理后不稳定态增加同时其浸出系数显著

降低的原因 &

#" 结论

（:）单独使用 #0CD!·BE’D 使污泥的 GE 值降

低，不利于对污泥中锌和镍进行稳定化处理 &单独使
用 F)（DE）’，尽管对污泥中的锌和镍具有较好的稳
定效果，但是使污泥 GE 值升高 & 而亚铁盐和 F)
（DE）’ 联合使用，能有效地稳定污泥中的锌和镍并
保持污泥的 GE 值 &
（’）联合使用 #0CD!·BE’D 和 F)（DE）’ 对污泥
进行稳定化处理后，所有重金属的残渣态均有所增

加，锌、铜和铅的稳定态明显增加，而镍、铬和镉的稳

定态有所降低 &
（A）联合使用 #0CD!·BE’D 和 F)（DE）’ 对污泥
进行稳定化处理，能同时稳定污泥中的重金属和保

持污泥的 GE 值，不影响污泥的后续农用，因而是一
种可行的污泥稳定化处理方法 &
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