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要!对污泥生物淋滤过程中各种重金属元素的形态变化情况进行了测定!借助重金属化学形态

转化规律!间接判断污泥重金属生物淋滤的转化机制%试验结果显示!
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1>

的生物淋滤是以

直接机制为主的!

b.

的生物淋滤过程是以间接机制为主的!

1-

&

KW

的生物淋滤过程属于混合机制!

但其混合机理是有差别的%

关键词!污泥#重金属#生物淋滤#机制
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污泥是重要的环境污染物&其性质复杂'毒害性

持久&污泥中的重金属处理更是环境污染控制领域

的重要课题)

*E(

*

(传统的污泥消化'浓缩'脱水工艺

并不能有效去除其中的重金属(近年来新开发的针

对重金属去除的技术主要有!化学法#离子交换'氯

化'化学淋滤'电化学等$&物理法#超临界流体萃取'

动电技术'微波法'吸附法$(以上方法存在着成本

较高'去除率有限'伴生二次毒性物'存在安全隐患

等问题(生物法也可用于污泥重金属去除(一般用

于污泥重金属处理的生物法包括生物淋滤法以及植

物提取法等(污泥生物淋滤法)

!EB

*是利用弱嗜酸菌

硫杆菌'嗜酸硫杆菌#

X&7

'

X&0

$以及部分异养菌的生

物化学代谢过程)

CEF

*

&使污泥中重金属由难溶态逐渐

转化成为易溶态&达到去除污泥中重金属的目的(

生物淋滤法具有适用面广'去除率较高'操作条件简

单'添加基质廉价易得'反应温和'耗酸量少'可与污

水厂原有污泥消化工艺同步实施等优点(近年来对

污泥生物淋滤技术的研究虽然较多)

*)E*D

*

&但对其淋

滤机制的研究成果较少&尤其是对
1>

'

'2

'
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淋

滤机制的研究更少(这种对污泥生物淋滤机理研究
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的欠缺严重制约了污泥淋滤技术的发展(在污泥生

物淋滤机理研究领域&重金属化学形态在淋滤过程

中的转化关系研究是一个核心问题)

*"

*

(借助重金

属化学形态转化规律&可以间接推断污泥重金属生

物淋滤的转化机制(基于这一思路&本文对多种重

金属元素的生物淋滤机制进行了系统研究&以期找

到污泥生物淋滤过程中常见重金属元素的普遍规

律&进而为提高重金属淋滤效率提供生物化学理论

依据&促进对污泥生物淋滤机制的理解(

;

!

材料和方法

;<;

!

污泥样品

研究所用污泥取自太原市河西中北部污水处理

厂的浓缩污泥&以及冶峪化工厂污水站的浓缩污泥&

将二者混合作为本试验用原始污泥(污泥重金属含

量的测定采用王水 高氯酸 氢氟酸消解 原子吸收

分光光度法&此方法是近年来对污泥生物淋滤的研

究者通用的方法&其测定结果可靠度较好(经测定&

试验用污泥的基本性质见表
*

(

表
;

!

试验用污泥的基本性质

检测指标 有机质"
T

N

O

含水率"
T
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;
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;
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#

;
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数值
DF&C C&! C?&B F!?&( D!*&F ?B"&! D*&D (C(&" (BF&"

;<=

!

试验用菌种

试验菌种的主体是复合硫杆菌&其组成为氧化

硫硫杆菌#

X62$W/52%%,A762$$G2>/.A

&简称
X&7

$与氧

化亚铁硫杆菌#

X62$W/52%%,A08--$$G2>/.A

&简称
X&0

$混

合菌液&试验所用的氧化硫硫杆菌与氧化亚铁硫杆

菌&是在新鲜浓缩污泥中添加硫粉底物进行预培养&

再经过重复接种加富培养获得的&试验时采用体积

比
(TX&7e()TX&0

的接种量(另外配合加入课题

组开发的
QX

基因工程菌#

N

Y:UEb

@

QXEa

$接种液

作为对硫杆菌淋滤的促进菌种#

!T

接种量$(试验

所用的
QX

基因工程菌是采用金属硫蛋白基因工程

菌#

N

Y:UEb

@

QXEa

$为基本菌液&经过耐酸性驯化

后&得到耐酸型
QX

基因工程菌&作为对硫杆菌淋滤

过程的协作菌种(

;<>

!

污泥生物淋滤去除率及
A

B

变化规律试验

为了考察所用技术在处理实际污泥时的效果&

试验过程未采用灭菌处理&但设置了空白对照组以

对比未添加混合菌时的处理效果(通过试验对2空

白对照组3与2添加混合菌组3分别对重金属的去除

率进行了对比(空白对照组的试验条件为!不添加

混合菌&也不添加菌群生长所需的底物(试验在同

等条件下重复
!

次&取
!

次试验结果的平均值(

N

O

变化情况是影响污泥生物淋滤效果以及重

金属形态的重要因素之一&研究对接种混合菌与未

接种混合菌#空白对照组$条件下污泥淋滤体系的

N

O

值随时间的变化情况进行了试验(空白对照组

的试验条件为!不添加混合菌&也不添加菌群生长所

需的底物(

;<E

!

污泥淋滤中重金属形态转化规律试验

通过检测污泥中各种重金属元素在生物淋滤过

程中的形态变化情况&间接分析淋滤机制(重金属

元素的化学形态测定方法&参考了改进的顺序浸提

法)

*B

*进行(主要步骤包括!

*

$利用
V'=

!

提取出可

交换态重金属%

(

$利用
VL

提取出吸附态重金属(

!

$采用
'/

D

K

(

=

C

提取有机结合态(

D

$采用
:PX4

实现对碳酸盐结合态重金属的提取(

"

$采用
O'=

!

将剩余的硫化物结合态重金属提取出来(

B

$剩余的

重金属含量即残渣态(先对试验用原始污泥的形态

比例进行测定&将测出的质量浓度换算成质量比&见

表
(

(

表
=

!

试验用原始污泥的重金属形态比例

重金属元素 交换态"
T

吸附态"
T

有机结合态"
T

碳酸盐结合态"
T

硫化物结合态"
T

残渣态"
T

1, ?&* **&" *"&F ?&D D"&( *)&F

1> *B&D *D&C *!&! F&F !D&* **&B

'2 **&? *)&! *(&* B&! !*&! (?&(

b. *D&* C&C ((&* !D&( F&F *(&)

KW *(&) *)&? *(&B (D&C ()&D *F&"

1- C&* C&? !!&C F&! *D&B (C&"

)(
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在污泥生物淋滤过程中&对各种重金属元素的

形态变化情况每天定时检测&作为机制分析的依据(

=

!

结果和讨论

=<;

!

污泥生物淋滤去除率及
A

B

变化规律

混合菌接种组'空白对照组对污泥重金属去除

率随时间的变化情况分别见图
*

'图
(

(

图
;

!

接种混合菌情况下的淋滤效果

图
=

!

对照组的淋滤效果

!!

由图
*

'图
(

可知&添加混合菌时&可以提高淋

滤效果&其原理主要是缩短了淋滤启动时间&提高了

转化速率(对照组试验各种重金属的去除率都很

低&这是由于对照组没有添加混合菌&也没有添加菌

群生长所需的底物&即使此时的样品中存在本土自

有菌群&也由于缺乏增殖所需的底物&缺少所需的电

子供体&硫细菌不能大量增殖(此时淋滤过程中的

重金属化学形态比例变化微弱&不利于对重金属转

化过程中的化学形态变化情况开展研究&因此仅对

添加混合菌时的重金属形态变化情况进行讨论(

接种混合菌与未接种混合菌#空白对照组$条件

下污泥淋滤体系的
N

O

值随时间的变化情况见图
!

(

由图
!

可知&添加混合菌时淋滤体系的
N

O

值

在
!

"

B>

时出现明显下降(不添加混合菌&也不添

加底物的对照组&

N

O

值变化始终很小&

*(>

内反应

体系的
N

O

值始终未能低于
"&()

(

淋滤过程中的
N

O

值既是淋滤过程的影响制约

参数&又是淋滤过程中的表现参数&它关系到氧化硫

硫杆菌#

X&7

$与氧化亚铁硫杆菌#

X&0

$的生长增殖情

况&也关系到重金属淋滤过程中各种化学形态的转

化情况(

图
>

!

污泥淋滤体系的
A

B

值随时间的变化情况

!!

整个淋滤过程中的
N

O

值下降与否取决于以上

几种反应的组合效果(

N

O

值的降低速率越块&

N

O

值降低幅度越大&说明生物淋滤作用越强(添加混

合菌与不添加混合菌时
N

O

变化结果的差异间接证

明了添加混合菌对淋滤效果确有促进(

=<=

!

污泥生物淋滤过程中重金属形态变化规律

虽然污泥的性质复杂&但通过顺序浸提的方法&

可以测得污泥的
B

种形态!交换态'吸附态'有机结

合态'碳酸盐结合态'硫化物结合态'残渣态(交换

态重金属含量比例的增加值&可以反映出淋滤后重

金属去除率的变化规律(只要在污泥淋滤过程中&

定时取出一定量的污泥样品进行重金属的化学形态

分析&就可以得到淋滤过程中重金属形态转化的规

律&籍此可以间接推断某种重金属元素在生物淋滤

过程中的生化机制(

一般将污泥淋滤机制)

*C

*分为直接机制'间接机

制'混合机制
!

种(直接机制是指以重金属硫化物

结合态以及有机结合态被直接氧化成可溶硫酸盐为

特征的淋滤机制(间接机制是指以碳酸盐结合态以

及有机结合态重金属大量转化为交换态为特征的淋

滤机制(混合机制是指直接与间接机制同等地发挥

作用(此时&碳酸盐结合态与硫化物结合态同等大

量转化为交换态为特征的淋滤机制&也可以是以有

机结合态大量转化为交换态为特征&而硫化物结合

态仅起次要转化作用(试验中各种重金属元素在生

物淋滤过程中的形态变化情况见图
D

"

F

(

由图
D

可以看到&生物淋滤过程中&

1,

的硫化

物结合态显著减少&交换态显著增加&碳酸盐结合态

略有减少&吸附态略有减少&残渣态经历了先增'再

减'再增的过程(其中交换态由
?&*T

增加至

BDSBT

%有机结合态'碳酸盐结合态'硫化物结合态

的减少量分别占交换态总增加量的
((S"T

'

BSFT

'

C)S*T

(可见&对交换态增加量贡献的大小顺序是!

*(

第
"

期 张
!

弛!等'复合硫杆菌对污泥重金属生物淋滤机制的影响
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硫化物结合态
"

有机结合态
"

碳酸盐结合态(由此

可以推断!对于试验的污泥&

1,

的生物淋滤过程属

于直接机制(此结论是基于以下
!

方面的原因!

*

$

原始污泥化学形态比例因素#

1,

的硫化物结合态所

占比例较大$%

(

$主导因素#硫化物结合态的转化量

对交换态的增加量贡献最大$%

!

$可忽略因素#碳酸

盐结合态虽也对交换态的增加量有贡献&但仅占

BSFT

&可以忽略$(

图
E

!

C.

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由图
"

可以看到&

'2

的淋滤过程中各种化学形

态的转化规律类似于
1,

&硫化物结合态显著减少&

交换态显著增加&碳酸盐结合态略有减少&吸附态逐

渐减少&残渣态经历了先减'再增的过程(交换态由

**&?T

增加至
"D&CT

&共增加了
D(&FT

%有机结合

态的减少量占交换态总增加量的
*!&"T

&本文认为

有机结合态的转化对
'2

而言属于可忽略因素%碳酸

盐结合态在全程由
B&!T

减少至
D&CT

&没有讨论价

值%硫化物结合态在全程由
!*&!T

减少至
C&"T

&其

减少量占交换态总增加量的
""&"T

%可见&对交换态

增加量贡献的大小顺序是!硫化物结合态
"

有机结合

态
"

碳酸盐结合态(由此可知&本试验
'2

的生物淋

滤过程是以直接机制为主的&其规律类似于
1,

(

图
F

!

R'

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由图
B

可以看到&生物淋滤过程中
b.

的交换态

显著增加&碳酸盐结合态显著减少&吸附态'有机结

合态与硫化物结合态也有所减少&残渣态逐渐增加(

交换态由
*D&*T

增加至
B"&?T

%碳酸盐结合态'有

机结合态'硫化物结合态的减少量分别占交换态总

增加量的
"F&BT

'

((&*T

'

*(&DT

(可见&对交换态

增加量贡献的大小顺序是!碳酸盐结合态
"

有机结

合态
"

硫化物结合态(由此可以推断
b.

的生物淋

滤过程以间接机制为主(此结论是基于以下
!

方面

的原因!

*

$在试验用原始污泥中
b.

的原始化学形态

比例中&碳酸盐结合态与有机结合态所占比例较大(

(

$主导因素#碳酸盐结合态的转化量对交换态的增

加量贡献最大$(

!

$可忽略因素#硫化物结合态虽也

对交换态的增加量有贡献&但仅占
*(&DT

$(

图
G

!

S"

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由图
C

可以看到&

1>

的生物淋滤过程中各种化

学形态的转化规律是!硫化物结合态显著减少&交换

态显著增加&有机结合态略有减少&碳酸盐结合态略

有减少&吸附态变化轻微&残渣态略有增加(交换态

由
*B&DT

增加至
B(&BT

%有机结合态在全程由

*!S!T

减少至
B&DT

&其减少量占交换态总增加量

的
*D&FT

%碳酸盐结合态在全程由
F&FT

减少至

!SDT

&其减少量占交换态总增加量的
*D&*T

%硫化

物结合态在全程由
!D&*T

减少至
"&FT

&其减少量

占交换态总增加量的
B*&)T

(可见&对交换态增加

量贡献的大小顺序是!硫化物结合态
"

有机结合态

#

碳酸盐结合态(由此可以推断
1>

的生物淋滤过

程是以直接机制为主的(其规律类似于
'2

(

图
H

!

C4

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由图
?

可以看到&生物淋滤过程中
1-

的有机结

合态显著减少&交换态显著增加&碳酸盐结合态与硫

化物结合态略有减少&残渣态经历了有小幅增加(

交换态由
C*T

增加至
!!&"T

%有机结合态'碳酸盐

结合态'硫化物结合态的减少量分别占交换态总增

加量的
"B&*T

'

(*&(T

'

((&CT

(可见&对交换态增

加量贡献的大小顺序是!有机结合态
"

硫化物结合

((
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态
"

碳酸盐结合态(由此可以推断!对于本试验的

污泥&

1-

的生物淋滤过程属于混合机制&也就是说

直接与间接机制同时发挥作用(此结论是基于以下

!

方面的原因!

*

$原始污泥化学形态比例因素#有机

结合态所占比例较大$%

(

$主导因素!有机结合态的

转化量对交换态的增加量贡献最大(这种形态特征

意味着在
1-

的淋滤进程中&既有硫杆菌对有机结合

态重金属的直接氧化#这趋向于直接机制$&又有高

价态金属离子#如!

L8

!e

$对
=ZK

提高之后的二次氧

化作用#这属于间接机制$(同时&在
1-

的生物淋滤

过程中&硫化物结合态的转化量对交换态的增加量

贡献也有
(D&BT

&这更使
1-

的生物淋滤不能排除

直接机制的可能性(

!

$兼顾因素!碳酸盐结合态也

对交换态的增加量有贡献&占
(!&*T

&不宜忽略(

图
I

!

C,

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由图
F

可以看到&

KW

的生物淋滤过程中各种化

学形态的转化规律是!碳酸盐结合态与硫化物结合态

均显著减少&交换态显著增加&其余各态变化不明显(

交换态由
*(&)T

增加至
DC&*T

&共增加了
!"S*T

%有

机结合态'碳酸盐结合态'硫化物结合态的减少量分

别占交换态总增加量的
*F&CT

'

D)S"T

'

!"&)T

(可

见&对交换态增加量贡献的大小顺序是!碳酸盐结合

态
#

硫化物结合态
"

有机结合态(由此可以推断!对

于本试验的污泥&

KW

的生物淋滤过程属于混合机

制&即直接与间接机制同时发挥作用&但其机理规律

不同于
1-

(此结论是基于以下
!

方面的原因!

*

$原

始污泥化学形态比例因素#碳酸盐结合态与硫化物

结合态所占比例都较大$%

(

$主导因素!碳酸盐结合

态与硫化物结合态的转化量对交换态的增加量贡献

近似&说明直接机制与间接机制在此同等重要(

图
T

!

)9

在生物淋滤过程中的形态变化

!!

由
1-

'

KW

的转化规律可以看到&有机物型与弱

碳酸型的重金属元素在生物淋滤过程中&均可表现

为混合机制&但其规律是不同的(需注意&不同城市

的试验污泥&其成份是不同的&其淋滤过程中的化学

形态转化特征也是有差异的(

>

!

结
!

论

对污泥重金属生物淋滤过程中的重金属形态转

化机制进行了系统的研究(根据各种重金属在淋滤

前后的化学形态转化规律对相应的淋滤机制进行了

归类(判断其淋滤机制的依据包括以下
!

个方面!

*

$原始污泥化学形态比例%

(

$主导因素#何种化学形

态的转化量对交换态的增加量贡献最大$%

!

$可忽略

因素#某种化学形态的转化量对交换态的增加量贡

献小于
*"T

$(

试验结果表明&

1,

'

'2

'

1>

的生物淋滤是以直接

机制为主的&

b.

的生物淋滤过程是以间接机制为主

的(

1-

'

KW

的生物淋滤过程属于混合机制&但其规

律是不同的&

1-

的有机结合态的转化贡献是其主导

因素&

KW

的碳酸盐结合态与硫化物结合态同时发挥

着转化贡献(
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