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　　摘要：城市污泥中含有的重金属是污泥资源化最主要的障碍。在我国南方桉树种植区，每年速生桉树砍伐会在林
地遗留大量的桉叶。桉叶中含有单宁等活性物质，可与重金属发生螯合或络合反应。为研究桉叶及溶出物对污泥中

铬（Ｃｒ）元素生物有效性的影响，通过在城市污泥及其好氧发酵产物中添加桉叶粉末及水提物，考察污泥中 Ｃｒ形态变
化。结果表明，堆肥产物中加入桉叶粉末和桉叶水提取物后，Ｃｒ的可交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态含量
均减少，即Ｃｒ的生物有效性得以降低；污泥中添加的提取物用量越大，Ｃｒ生物有效性的降低越明显；含铬污泥加入桉
叶提取物后，Ｃｒ的生物有效性同样呈降低的趋势，从不稳定态转化至稳定态，降低了铬的生物有效性及其在环境中迁
移的可能性。
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　　随着越来越多的城市污水处理厂投入运行，城市剩余污
泥的产量日益增多，形成新的环境问题［１］。对于城市污水厂

剩余污泥，将污泥资源化的土地利用日益为人们所重视［２］。

污泥中含有丰富的氮、磷、钾和有机质，是良好的有机肥料资

源，将其农用可实现污泥的资源化利用，有利于城市和农业的

可持续发展［３－４］。然而，城市污泥中的重金属是污泥资源化

最主要的障碍［５］。研究普遍认为，重金属总量不能准确地反

映其对环境潜在的影响，而重金属的生态环境效应与影响其

生物有效性的化学形态密切相关［６］。一般认为，重金属在污

泥中的存在状态有可交换离子态（ＥＸＣＨ）、碳酸盐结合态
（ＣＡＲＢ）、铁锰氧化物结合态（ＦｅＭｎＯＸ）、有机结合态（ＯＭ）
和残渣态（ＲＥＳＤ）。其中，前３种形态（简称“Ｃｒ前３态”）容
易被植物吸收利用，稳定性较差、生物有效性高；而后２种形
态不易释放到环境中，稳定性强、生物有效性低［７］。目前，采

用原位固定法降低生物有效性，因其成本低、见效快，得到广

泛的关注，但加入的化学物质，如石灰等碱性物质、Ｈ２Ｓ和
ＦｅＳＯ４等还原性物质，容易对环境产生二次污染

［８－９］。我国

南方大面积种植速生桉作为制浆和造纸的原材料［１０］，近年

来，尽管其扩大种植受到一定限制，但广西仍保留有大面积的

速生桉，每年因砍伐树木，在林地遗留有大量的桉叶。桉叶含

有大量的单宁、纤维素等，它们特殊的化学机构，使其能与重

金属离子发生螯合和络合作用［１１］。桉叶浸出物对城市污泥

的影响，不仅关乎污泥的处置，还关乎污泥中重金属在地表水

和地下水中的迁移转化。

笔者所在课题组利用速生桉树叶去除水中的 Ｃｒ６＋［１１］和

利用速生桉叶提取物去除水中的Ｃｒ６＋［１２］，均取得较好的去除
效果。在此基础上，以某污水处理厂污泥为研究对象，考察速

生桉（尾叶桉）树叶粉末以及水提取物添加到污泥及好氧发

酵污泥中，考察二者对污泥中 Ｃｒ生物有效性的影响，以期对
污泥的处理处置和资源化利用、重金属污染土壤的应急处理

提供技术参考。

１　材料与方法

１．１　试验材料
１．１．１　主要试剂　盐酸、硝酸、乙酸、盐酸羟胺、氯化镁、醋酸
钠、重铬酸钾等均为分析纯，试验用水为去离子水（电阻 ＞
１０ＭΩ）。用分析纯的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配制成相应离子浓度为
１０００ｍｇ／Ｌ的储备液，再由储备液配制成其标准使用液。
１．１．２　样品的准备和处理
１．１．２．１　桉叶粉末和水提取物的制备　试验用的尾叶桉叶
采自广西大学校园内，洗净，阴干。桉叶粉末：将摘得的桉叶

在温度为６０℃条件下烘干，粉碎，过５０目筛，备用。桉叶提
取物：以去离子水为提取剂，按文献［１３］所用方法提取桉叶
中的活性物质，对提取液进行分析［１４］，确定主要成分为单宁，

含量为１７０～１７８ｍｇ／ｇ，干叶。
１．１．２．２　重金属污泥的驯化、培养　供试污泥样品于２０１６
年５月２０日采自琅东污水处理厂曝气池产生的污泥，其中Ｃｒ
含量为１２４．５５ｍｇ／ｋｇ，远远低于酸性土壤中污泥的农用标准
（在酸性土壤上，Ｃｒ的最高容许含量为 ６００ｍｇ／ｋｇ；在中性和
碱性土壤上，最高容许含量为 １０００ｍｇ／ｋｇ），因此先对污泥
进行驯化、培养，以模拟被铬污染的污泥。采用序批式活性污

泥法（ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅｐｒｏｃｅｓｓ，简称
ＳＢＲ）工艺（每个处理周期为 １２ｈ）驯化、培养污泥，逐渐添加
含Ｃｒ６＋溶液，培养２８ｄ后，于４℃条件下保存待用。测定其
中Ｃｒ含量为５７０５．３ｍｇ／ｋｇ。　
１．２　试验方法
１．２．１　污泥处理　将污泥离心后取出，称取４０ｇ含水污泥
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（含水率在８５％左右）至烧杯中，加入２００ｍＬ桉叶提取物，另
取同样质量的污泥加入等体积的去离子水作为对照组。将烧

杯置于６５℃恒温水浴锅（ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅
拌器，购自郑州长城科工贸有限公司）中，用电动搅拌机搅拌

３ｈ后，室温下放置老化１ｈ，以备测定其中重金属含量及形态
变化。

１．２．２　水浴模拟堆肥　将采自污水处理厂的脱水污泥自然
风干一段时间，在发酵箱中堆肥２６ｄ后，将堆肥的样品称取
２００ｇ加入到５００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ桉叶水提取物，置于
５５℃下模拟堆肥环境。另取２份同样质量的堆肥样品污泥，
１份作为对照组，另１份加入２０．００ｇ桉叶粉末。每天上午下
午各翻１次，维持室温，８ｄ后将一部分样品在１０５℃左右烘
干，研磨，测定其中重金属含量及形态变化。

１．２．３　污泥中重金属元素总量测定　污泥中重金属总量采
用王水＋ＨＣｌ法［１５］。

１．２．４　污泥中重金属元素形态萃取及测定　Ｔｅｓｓｉｅｒ形态分
类提取法将重金属分为５种不同的形态，本研究参考张静等
测定重金属前３种形态含量的方法［１６］，Ｃｒ的含量均用 ＩＣＰ－
ＯＥＳ（ＯＰＴＩＭＡ８０００电感耦合等离子体发射光谱仪，美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）测定。

２　结果与分析

２．１　发酵时间和桉叶粉末、桉叶提取物对污泥中 Ｃｒ形态分
布的影响

由图１至图３可知，模拟污泥堆肥后，Ｃｒ的可交换离子
态（ＥＸＣＨ）、碳酸盐结合态（ＣＡＲＢ）、铁锰氧化物结合态
（ＦｅＭｎＯＸ）均减少。总的来说，在４ｄ时，Ｃｒ前３态含量急剧
减少，到８ｄ减少趋势变慢。桉叶粉末和提取物对污泥中 Ｃｒ
的可交换离子态和碳酸盐结合态这２种形态影响差别不大，
而对铁锰氧化物结合态来说，桉叶提取物的影响比桉叶粉末

的影响较明显。由于模拟堆肥过程中一方面淋溶作用使得

Ｃｒ前３态含量降低；另一方面桉叶粉末和桉叶提取物呈弱
酸，分别添加到模拟堆肥的污泥中，会影响污泥中有机质的腐

殖化过程，同时由于本身含有机质，大大增加了混合物中有机

质的含量，使得前３种形态含量下降，有机结合态和残渣态含
量增加。可见，桉叶中单宁等活性物质可以与Ｃｒ形成不易被
生物吸收的稳定的络合物。

　　污泥与桉叶混合进行好氧堆肥，因桉叶中所含的单宁具
有杀菌的作用，故可杀灭致病菌，使污泥作为生物有机肥使

用。模拟堆肥后，污泥中 Ｃｒ前３态含量降低，即生物有效性
有一定程度的降低，表明该方法是一种有效的污泥无害化与

资源化的处理方法，但模拟堆肥过程中Ｃｒ各形态的转化尚不
明确，其转化机制有待进一步研究［１７］。

２．２　桉叶提取物用量对污泥中Ｃｒ形态分布的影响
图４和图５分别为不同桉叶提取物用量对含堆肥污泥中

Ｃｒ形态分布的影响。由图４、图５可知，添加桉叶提取物后，
Ｃｒ的ＥＸＣＨ、ＣＡＲＢ、ＦｅＭｎＯＸ均减少，生物有效性降低。添加
１００、２００ｍＬ桉叶提取物后，Ｃｒ的前 ３态含量分别减少
３２．３８％、４０．７０％。
２．３　桉叶提取物对模拟铬污染污泥中Ｃｒ形态分布的影响

加入桉叶提取物后，模拟铬污染污泥中Ｃｒ形态分布发生
明显变化。由图６可知，污泥中的 Ｃｒ在可交换离子态、碳酸
盐结合态和铁锰氧化物结合态这前３态中主要以铁锰氧化物
结合态存在，其他２种稳定性较差的化学形态所占比重很小，
尤其是可交换离子态，这意味着可交换吸附在固体颗粒物表

面上的重金属几乎为０。
　　加入桉叶提取物后，模拟铬污染污泥中Ｃｒ的铁锰氧化物

结合态含量降低。由图７可知，在模拟铬污染污泥中加入桉
叶提取物后，元素Ｃｒ的前３态总量从１７４６．３０ｍｇ／ｋｇ减少到
１２８４．１８ｍｇ／ｋｇ（所占比例从３０．６１％减少到２５．３０％），生物
有效性降低，使其直接生物可利用性减弱。污泥呈弱酸性，模

拟铬污染污泥中的 Ｃｒ６＋主要以 ＣｒＯ４
２－形式存在。因提取物

中主要成分是单宁，而单宁分子中的邻位酚羟基具有较强的

还原性，Ｃｒ（Ⅵ）被还原成Ｃｒ（Ⅲ），而Ｃｒ（Ⅲ）替换单宁中的氢
离子的位置从而形成稳定的有机螯合物［１８］。因而对 Ｃｒ来
说，桉叶单宁提取物可降低其生物有效性。在污泥中，相当低
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浓度的Ｃｒ（Ⅵ）对生物的危害性很小，而高浓度会对生物产生
毒害作用［１９］。加入桉叶提取物后，模拟铬污染污泥中 Ｃｒ的
生物有效性降低，可降低植物对污泥中Ｃｒ的吸收。
２．４　污泥红外光谱及形貌特征
２．４．１　红外光谱（ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称
ＦＴＩＲ）分析　将污泥在 ６０℃烘干，用玻璃研钵磨碎后，在
６０℃ 真空干燥３ｈ后置于干燥器中备用。采用ＫＢｒ压片法，
扫描范围在４００～４５００ｃｍ－１，进行红外光谱分析（Ｎｅｘｕｓ４７０
傅立叶变换红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）。

污泥中含有—ＯＨ、—ＮＨ２、—ＣＯＯＨ、— Ｃ Ｏ等多种官
能团，这些官能团可以与金属发生络合或配位反应而活化其

中的重金属元素，从而影响污泥中重金属的形态分布及其生

物有效性，因此研究污泥中含有的主要有机官能团可为重金

属的形态分布提供理论依据［２０］。ＦＴＩＲ主要是因为特征官能
团出现不同的吸收峰，从而反映物质官能团的结构，结合污泥

分别用提取物和去离子水处理后和萃取前３态后的 ＦＴＩＲ谱
图，有助于分析其改变重金属离子生物有效性的机理。

由图８可知，红外图谱波数在３６５０～３０００ｃｍ－１，可能是
有机酸类物质（—ＣＯＯＨ、—ＣＯＯ）、水及酚等结构上的—ＯＨ，
或胺类物质的—ＮＨ吸收峰；（２９２５±１０）ｃｍ－１属于亚甲基的
吸收区域；１６９０～１５６０ｃｍ－１是可能是芳香结构上的 Ｃ Ｏ、
Ｃ Ｃ、—ＣＯＯ—和—ＮＨ的吸收峰出现位置；１５７７ｃｍ－１可能
是硝基及亚硝基或Ｎ—Ｈ的吸收峰，１０３５ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ伸缩
振动吸收峰。在加入桉叶提取物后，３３８８ｃｍ－１处吸收峰强
度增加或移向高频，表明桉叶提取物的成分中有 Ａｒ—ＯＨ（酚
羟基）的存在； Ｃ Ｏ或 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰也发生了较大偏
移，由１６６０ｃｍ－１移至了１６５１ｃｍ－１范围附近；１４１１ｃｍ－１处
用桉叶提取物处理后变为１３８４ｃｍ－１为Ｃ—Ｎ伸缩振动。从
总体上看，污泥的红外图谱的峰形、峰位没有特别明显变化，

可认为污泥的结构和成分基本保持完整。

２．４．２　扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，简称 ＳＥＭ）和
能谱分析（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，简称ＥＤＳ）　将烘干
的污泥样品放置在圆底托盘上，抽真空喷金后将样品放入扫

描电镜仪（Ｓ－３４００Ｎ扫描电镜，日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）中，选取有
代表性的区域进行扫描分析。重金属形态分析是对其在环境

中存在的各种物理和化学形态的表征与测量［２１］。由图９可
知，用去离子水处理的污泥为疏松体，呈块状，表面凹凸不平

且多孔，大颗粒上附着许多小颗粒，说明污泥有丰富的孔隙结

构和较大的比表面积；用提取物处理的污泥呈片状，表面平

整，说明提取物中的一些成分与污泥中的重金属元素发生了

物理或化学吸附，改变了污泥的形态与结构，使污泥变得

紧致。

３　结论

结果表明，对于模拟堆肥过程，添加桉叶粉末和提取物后
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Ｃｒ的可交换离子态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态含量
均减少；桉叶提取物的用量对 Ｃｒ的形态也有影响，提取物用
量越大，Ｃｒ生物有效性的降低越明显；模拟铬污染污泥中加
入桉叶提取物后，Ｃｒ的前３态含量减少，其中，铁锰氧化物结
合态含量显著降低。可见，桉叶中的单宁等活性物质的加入

可有效降低污泥中 Ｃｒ的生物有效性。这一研究结果为污泥
的资源化利用提供一定的参考，也为Ｃｒ污染的应急处理提供
一种新的研究方向，但其确切的机制有待进一步研究。
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