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污泥重金属提取剂浸提效率及经济性比较 

王硕 1，2，杨倩倩 1，赵庆良 3，李激 1，2 
（1江南大学环境与土木工程学院，江苏 无锡 214122；2江苏省厌氧生物技术重点实验室，江苏 无锡 214122；

3 哈尔滨工业大学城市水资源与水环境国家重点实验室，黑龙江 哈尔滨 150090） 

摘要：污泥中重金属的潜在危害严重影响其处理处置效果，因此本文研究了各种提取剂对污泥重金属的浸提效

果，并依据经济可提取指数与浸提效果进行了经济性分析。结果表明，无机酸提取剂对污泥重金属的浸提效果

随其 pH 值升高而降低，H+浓度是影响其浸提率的主要因素。低分子量有机酸提取剂对污泥中重金属的浸提效率

随其浓度增加而增大，其对 3 种重金属的提取效率顺序为 Zn>Cr>Cu。Zn 是最易被提取的重金属，草酸对污泥

重金属的浸提效果优于柠檬酸。污泥重金属浸提率与高分子量有机酸提取剂浓度呈正相关，其对 3 种重金属的

提取效率顺序为 Zn>Cu>Cr。污泥重金属的浸提一般应优先选用有机酸提取剂，对污泥重金属 Zn 的提取宜选用

柠檬酸和草酸，对污泥重金属 Cr 和 Cu 的提取一般应选用柠檬酸和乙二胺四乙酸。 
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Abstract：The potential risk of heavy metals in sewage sludge will seriously influence sludge treatment 
and disposal process，therefore，the extraction of heavy metal by different agents was investigated，
and the extraction rate and economical extractable index (EEI) were then studied. The results showed 
that the extraction efficiency of heavy metal would decrease with the increase of pH of inorganic acid. 
H+ concentration is a significant factor during the extraction process. The extraction rate of heavy metal 
advanced when the concentrations of low molecular weight (LMW) organic acids rose. Zn was 
favorable to be extracted than Cr and Cu. In addition，the extraction efficiency of oxalic acid is better 
than that of citric acid. However，Zn and Cu were preferentially to be extracted than Cr in the 
extraction process by high molecular weight (HMW) organic acids. There is a positive correlation 
between the extraction efficiency and HMW organic acid concentrations. Organic acids were suitable 
in the heavy metal extraction. Furthermore，citric acid and oxalic acid have good performances in Zn  
 
 
 

研究开发 

收稿日期：2015-05-12；修改稿日期：2015-06-27。 
基金项目：国家水体污染控制与治理科技重大专项（2013ZX07315-
003）及江苏省政策引导类计划（产学研合作）前瞻性联合研究项目

（BY2015019-27）。 

 

第一作者：王硕（1984—），男，博士，副教授，主要从事污泥处理

处置研究。E-mail shuowang@jiangnan.edu.cn。联系人：赵庆良，博士，

教授，主要从事污泥资源化处理技术研究。E-mail qlzhao@hit.edu.cn。

 



化     工     进     展                           2015 年第 34 卷  ·4080· 

extraction while citric acid and EDTA should be utilized in priority in Cr and Cu extraction，
respectively. 
Key words：sewage sludge；heavy metal；extraction agents；effective state；economical extractable 
index (EEI) 
 
随着城市化进程的加快和污水处理率的提高，

污泥产量和处理处置要求也越来越高，按照预测，

到 2020 年我国污泥产量将突破 6000t/a[1-2]。我国作

为一个农业大国，从长远利益出发应将污泥制成高

附加值肥料或污泥生物复合肥料，以农田林地利用

作为主要的利用途径[3]。但是我国污泥有机质含量

较低，含砂量较大，特别是污泥中存在较高浓度的

重金属，大大限制了污泥土地利用的发展[4]。因此，

解决污泥土地利用问题的关键是控制其中重金属的

含量。 
污泥中重金属的处理方法主要有生物处理和非

生物处理两种方法，前者成本较低，效果明显，但

所用时间长、占地面积大、操作相对繁琐；后者最

常用的是化学方法，去除率高，见效快，但成本较

高[5-6]。研究认为，衡量重金属污染最重要的指标是

重金属的生物有效性，而非其总量[7]。Tessier 等[8]

将重金属形态分为五类，即可交换态、碳酸盐结合

态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残留态，其

中可交换态和碳酸盐结合态属于不稳定形态，也可

认为是“酸提取态”，因此一般选用“酸提取态”

作为评价污染的强度指标，可以更好地反映重金属

的生物有效性[9]。 
无机酸具有较好的重金属提取效果，可在 pH

值层面对重金属提取效率产生影响；有机酸和螯合

剂由于与重金属离子之间具有良好的配位作用，早

在 20 世纪 80 年代即成为研究热点[10]。近年来，考

察不同酸提取剂对污泥重金属进行提取的研究较 
多[11-13]，虽然采用单一试剂提高重金属提取率的研

究取得一定进展，但普遍存在的问题是提取剂用量

较大，且不能反映出各类提取剂的相对提取性能和

经济可提取性能的优劣。 
本文采用无机酸、低分子量和高分子量有机酸

提取剂对污泥重金属进行浸提，考察 pH 值提取剂

浓度对污泥重金属浸提率的影响。在固液比 1g∶
50mL 和提取时间 24h 条件下，通过污泥重金属浸

提量与所用试剂价格比，即经济可提取指数（EEI），
进一步说明各类提取剂的技术可行性和经济可行

性，为污泥重金属的经济分离提供理论指导和技术

借鉴。 

1  材料与方法 
1.1  试验材料 
1.1.1  试验污泥 

试验污泥取自某污水处理厂脱水车间（污泥含

水率 78%～80%），污泥经自然干化后研磨过 200
目筛，在室温条件下储存于聚乙烯瓶中备用。污泥

pH 值为 6.9，有机质含量为 40.6%，总氮含量约占

3.12%，总磷含量为 9391mg/kg。 
1.1.2  试验试剂 

所选用的提取剂分为三大类，即无机酸、低分

子量有机酸和高分子量有机酸。无机酸类选用 HCl
和 HNO3，均为化学纯。低分子量有机酸选用柠檬

酸和草酸；高分子量有机酸选用乙二胺四乙酸

（EDTA）和 N-羟乙基乙二胺三乙酸（HEDTA），

均为分析纯。污泥重金属提取剂性质如表 1 所示。 

 
表 1  污泥重金属提取剂性质 

试剂 

名称 

相对分子

质量 

质量分数 

/% 
规格 

价格 

/元 

单价 

/元·mol−1

HCl 36.5 36～38 500mL 7.23 1.23 

HNO3 63.0 65～68 500mL 10.2 1.34 

柠檬酸 210.1 99.5 500g 11.05 4.67 

草酸 126.1 99.5 500g 12.75 3.23 

EDTA 292.3 99.5 250g 16.17 19.00 

HEDTA 277.3 99.8 100g 70 194.50 

 
1.2  试验方法 
1.2.1  污泥重金属浸提试验 

在 150mL 的磨口锥形瓶中，分别加入 1g 研磨

过筛后的污泥样品和 50mL 提取剂溶液，无机酸 pH
值设置为 0、1、2、3、4 和 5（相对应 H+浓度分别

为 1000mmol/L、100mmol/L、10mmol/L、1mmol/L、
0.1mmol/L 和 0.01mmol/L）；低分子量有机酸和高

分子量有机酸浓度均设置为 2mmol/L、10mmol/L、
20mmol/L、30mmol/L 和 40mmol/L；盖紧瓶塞，在

室温和 250r/min 条件下，振荡 24h 后将溶液转入到

50mL 心管中，在 4000r/min 下离心 10min，取上清
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液过 0.45µm 滤膜，4℃贮存待测。用电感耦合等离

子体发色光谱（ICP-AES）分别测定滤液中 Cu、Cr
和 Zn 浓度。 
1.2.2  污泥重金属形态分布试验 

污泥中重金属的总量不能科学地反映其危害程

度，从而更加全面地评估污泥的后续利用其中重金

属的生物有效性。因此，采用 Tessier 等[8]分步提取

法，将污泥中重金属的形态分为可交换态、碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣

态 5 种形态，选用有效态（可交换态和碳酸盐结合

态）作为评价污染强度的指标，更好地反映污泥重

金属的生物有效性。试验污泥重金属形态分布如表

2 所示。 

 
表 2  原污泥重金属形态分布 

重金属 
浓度

/mg·kg−1 

有效态

/% 

铁锰氧化态

/% 

有机结合态

/% 

残渣态

/% 

Cu 104 8.42 1.28 80.26 10.04 

Cr 59 2.43 8.56 84.09 4.92 

Zn 449 78.25 6.44 12.58 2.73 

 
1.3  分析方法 
1.3.1  污泥重金属含量测定   

取 1.0 g研磨过筛后的污泥样品置于 50mL烧杯

中，加入 3mL 高氯酸和 9mL 浓硝酸在电热板上加

热消解，之后用去离子水定容至 25mL。采用原子

吸收分光光度计（WFX2 120A）测定重金属浓度，

Cu、Cr 和 Zn 的测定波长分别为 324.7nm、228.8nm
和 213.9nm。 
1.3.2  提取剂中重金属浓度测定 

将离心过滤后的析出液用电感耦合等离子体发

色光谱（ICP-AES）分别测定滤液中 Cu、Cr 和 Zn
浓度，重金属浸提率见式（1）。 

重金属浸提率= 100%×
提取剂中重金属含量

污泥中重金属含量
  （1） 

1.3.3  经济可提取指数计算 
为考察提取剂的经济性，定义经济可提取指数

（EEI）为在选用化学试剂浸提污泥重金属时，污

泥重金属浸提量（mg）与所消耗化学试剂价格（千

元）比值，即在一定浓度条件下单位价格药剂所达

到的污泥重金属浸提率，该指数可直观表达各类提

取剂的相对经济可提取性。 

2  结果与讨论 
2.1  无机提取剂对污泥重金属的浸提 

由图 1 中可知，振荡反应 24h 后，两种无机酸

盐酸和硝酸对 Cu、Zn、Cr 的提取率均呈现随 pH
值的升高而降低的趋势，盐酸对 3 类重金属的提取

效能要优于硝酸。在提取剂为强酸性（pH<1）时，

盐酸对 Cu、Zn 和 Cr 的浸提率均可达到 80%以上。

当 pH>1 时，盐酸和硝酸对污泥重金属的提取能力

显著下降，两种提取剂对污泥重金属的浸提率均低

于 20%，这主要是因为随着 H+浓度的降低，其与污

泥中重金属离子的交换能力下降，无法使污泥中重

金属化学键断裂，因此其溶出效果受到影响[14-15]。

同时，H+浓度的降低增强了重金属离子的水解作

用，使水解产物-羟基金属离子浓度增加，重金属离

子在氧化物表面的专性吸附变强，从而抑制了污泥

中重金属的溶出[16]。提取剂 pH 值对重金属的浸提

率有显著影响，并因重金属的不同而存在较大差异，

当 H+与重金属离子对无机提取剂的竞争而引起络

合平衡的改变时，其对污泥中有机及无机组分与污

泥重金属离子的吸附-脱附平衡（金属氢氧化物的共

沉淀、生物表面吸附）有较大影响，进而通过上述

两种途径改变污泥重金属形态[17]。 

 

图 1  pH 值对污泥重金属浸提率的影响 

2.2  有机提取剂对污泥重金属的浸提 
2.2.1  低分子量有机酸提取剂对污泥重金属的浸提 

柠檬酸、草酸是自然界中常见的两种低分子量

（LMW）有机酸，如图 2 所示，两种 LMW 有机酸

对污泥中重金属的浸提效率随着其浓度增加而增

大，而且对不同重金属的提取能力存在差异。当其

浓度达到 40mmol/L 时，各种重金属的浸提率达到

最大并趋于稳定。柠檬酸对 Cu、Cr 和 Zn 的浸提率

最高分别为 7.2%、22.3%和 85.6%，相应草酸对 3 
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图 2  低分子有机提取剂对污泥重金属的浸提 

种重金属的浸提率分别为 9.8%、35.1%和 96.3%。

LMW 有机酸对 3 种重金属的提取效率顺序为

Zn>Cr>Cu，Zn 是最易被提取的重金属，这和无机

酸的浸提效果取得一致。草酸对污泥重金属的浸提

效果优于柠檬酸，由于所选用的 LMW 有机酸均为

低浓度有机酸，因此推断低浓度 LMW 有机酸提取

剂对重金属的作用机制与高浓度条件下重金属的萃

取主要取决于羧酸根离子浓度的特性有所不同[18]。

由于浸提率不同是由重金属的形态差异引起的[8]，

因此可推断 Zn 可能是以离子交换态的形式存在，

这与利用无机提取剂对污泥重金属的浸提结果一

致，柠檬酸和草酸对有效态 Zn 的浸提结果较好，

当柠檬酸和草酸为 20mmol/L 时，其对 Zn 的提取率

分别为 81.8%、95.3%。20mmol/L 柠檬酸和草酸对

Cr 和 Cu 的浸提率分别为 19.4%、24.5%和 7.2%、

7.4%，可见 LMW 有机酸提取剂对重金属的浸提机

理并不是酸度浸提，其对污泥重金属的活化能力与

无机提取剂较为接近。同时，在所选提取剂浓度范

围内， 其对 Cu 的浸提效果均较差，这可能是因为

有机酸相对酸性较弱，因此可考虑调节 pH 值等方

法将 Cu 在污泥中相对稳定的形态（铁锰氧化物结

合态和有机结合态）活化成 LMW 有机酸提取剂易

于浸提的可交换态和碳酸盐结合态[9]。 
2.2.2  高分子量有机酸提取剂对污泥重金属的浸提 

EDTA 和 HEDTA 均为高效金属螯合剂，同时

也是高分子量（HMW）有机酸，图 3 显示了其对

污泥重金属的浸提效果。污泥重金属浸提率及其趋

势与 HMW 有机酸浓度呈正相关，其对不同重金属

的浸提率能力与 LMW 有机酸浸提效果不同，Zn 依

然是最易被提取的重金属，而其对 Cu 的浸提能力

高于 Cr，因此可以推断 Zn 的生物有效态比例较高，

要提高控制 Zn 污染风险的意识。HEDTA 对 Zn、
Cu 和 Cr 的浸提效果更好，最高浸提率分别为 

 

图 3  高分子有机提取剂对污泥重金属的浸提 

93.2%、80.2%和 20.1%，可见 HEDTA 更容易与重

金属形成稳定的可溶态化合物。HMV 有机酸对 Cu
的提取能力明显得到改善，在 20mmol/L 的条件下，

EDTA 和 HEDTA 对 Cu 的提取率分别为 42.3%和

77.4%，远大于相同浓度条件下无机酸提取剂和

LMW 有机酸对 Cu 的浸提能力，表明 HMW 有机酸

对相对稳定态的 Cu 有较强的活化作用。EDTA 和

HEDTA 对 Cr 的最高提取率分别仅为 8.0%和

20.2%，与LMW有机酸的浸提效果较为接近，EDTA
和 HEDTA 对 Cr 的浸提机制与 LMW 有机酸对 Cr
的活化机制是相似的。 
2.3  污泥重金属形态分布 

由表 2 和图 4 可知污泥重金属提取剂的浸提使

污泥重金属形态分布发生变化，有效态 Cu、Cr 和

Zn 的比例明显升高。盐酸、硝酸、草酸、柠檬酸、

EDTA 和 HEDTA 共 6 种提取剂对污泥重金属有效

态Cu和Cr的转化率分别提高 108%和 230%，79.6%
和 167%，93.8%和 249%，67.2%和 213%，243%和

320%，313%和 422%，转化效果均较为显著。处于

铁锰氧化态和有机结合态的 Cu 和 Cr 被转化为有效

态（可交换态和碳酸盐结合态），这可能是由于添

加酸提取剂使浸提体系 pH 值降低，抑制了铁锰氧 

 

图 4  提取剂对污泥有效态重金属浸提效果 
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化物形成，同时，酸效应也会导致污泥有机物浓度

降低，吸附在有机物上的重金属发生了解吸附作  
用[8，16]，使被解离的重金属转化为有效态。此外，6
种提取剂对 Zn 的提取效果也具有一定促进作用，

但由于原污泥中有效态 Zn 含量较高，使其浸提效

果的显著性略低于 Cu 和 Cr；原污泥中较高浓度有

效态 Zn 的存在，使 6 种提取剂对 Zn 的浸提均具有

良好的效果（图 1～图 3）。采用酸提取剂可以有效

促进污泥重金属向有效态形态转变，使该方法具有

较强适用性。 
2.4  污泥重金属提取剂经济性比较 

经测定，原污泥中重金属 Cu、Cr 和 Zn 含量分

别为 104mg/kg、59mg/kg 和 449mg/kg。依据图 5
的结果，研究发现在同一浓度条件下，Zn 是最容易

被浸提的污泥重金属，LMW 有机酸浸提 Zn 的 EEI
指数较高，表明其具有较好的经济性，盐酸和 EDTA
对 Zn 也具有较好的浸提效果，硝酸和 HEDTA 对

Zn 的浸提效果较差，对污泥重金属 Zn 的提取可优

先选用柠檬酸和草酸。当提取剂浓度为 10mmol/L
时，6 种提取剂对 Cr 的提取浓度均较差（图 1～图

3）。这主要是因为提取剂浓度相对较低，对重金属

离子水解的促进作用影响较小，不能满足控制污泥

重金属 Cr 毒害作用的要求，因此对污泥中 Cr 的浸

提一般应选用高浓度提取剂，但这会使其 EEI 指数

降低，此时应针对污泥特性及浸提要求考虑选用提

取剂柠檬酸。对于污泥重金属 Cu 的浸提，盐酸和

EDTA 的 EEI 指数较高，HEDTA 虽然对 Cu 具有较

好的浸提效果（图 3），但是其 EEI 较低，浸提成

本相对较高，只有在资金允许的条件下才可以考虑

利用 HEDTA。 

3  结  论 

（1）无机酸提取剂对污泥重金属的浸提效果  

 

图 5  10 mmol/L 提取剂浸提污泥重金属 EEI 值 

随其 pH 值升高而降低，H+浓度是影响其浸提率的

主要因素，阴离子种类及浓度对浸提率影响很小。

盐酸对 3 种重金属的浸提效能优于硝酸，在提取剂

为强酸性（pH<1）时，盐酸对 Cu、Zn 和 Cr 的浸

提率均可达到 80%以上。 
（2）LMW 有机酸对污泥中重金属的浸提效率

随着其浓度增加而增大，而且对不同重金属的提取

能力存在差异。LMW 有机酸对 3 种重金属的提取

效率顺序为 Zn>Cr>Cu，Zn 是最易被提取的重金属，

草酸对污泥重金属的浸提效果优于柠檬酸。 
（3）污泥重金属浸提率及其趋势与 HMW 有

机酸浓度呈正相关，HMW 有机酸对 3 种重金属的

提取效率顺序为 Zn>Cu>Cr，HMW 有机酸对相对稳

定态的Cu具有较强的活化作用使其对Cu的提取能

力得到改善。HEDTA 对 Zn、Cu 和 Cr 的浸提效果

更好，最高浸提率分别为 93.2%、80.2%和 20.1%。 
（4）污泥重金属提取剂的浸提使污泥重金属 

形态分布发生变化，有效态 Cu、Cr 和 Zn 的比例明

显升高，提取剂对污泥重金属有效态 Cu 和 Cr 的转

化率较为明显，原污泥中较高浓度有效态 Zn 的存

在，使提取剂对 Zn 的浸提均具有良好的效果。 
（5）结合经济可提取指数与浸提效果，针对污

泥特性及浸提要求，对污泥重金属的浸提一般应优

先选用有机酸提取剂。对污泥重金属 Zn 的提取宜

选用柠檬酸和草酸，对污泥重金属 Cr 和 Cu 的提取

一般应选用柠檬酸和 EDTA。 
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0.3～1.25 倍）可使处理后 TAg＜0.5mg/L。其原因

是氯化银、碘化银的溶解度小于氯化汞、碘化汞。 
去除汞的较佳范围为：废液 A、B 体积比为

1.11～1.25 倍。 
由于汞、银沉淀范围不同，废液 A、B 体积比

为 0.05～0.2 时可获得含银量较高的污泥。 
（4）常规工艺处理 1L 废液 A 加硫酸亚铁

3.0g/L、硫化钠 2.4 g/L， 按硫酸亚铁 1.2 元/kg、硫

化钠 3.0 元/kg 计算，硫酸亚铁和硫化钠的费用 10.8
元/m³废液（用过期废碱调 pH 值），干污泥量为

3.28g；处理 1L 测 NH3-N 废液，干污泥量为 1.59g。 
使用本工艺同时处理 1L废液A、0.86L废液B，

加硫酸亚铁 410mg/L，硫化钠 390mg/L， 硫酸亚

铁和硫化钠的费用 1.66 元/m³废液，干污泥量为

3.38g。 
本工艺具有下列优势：控制混合阶段直接回收

汞盐、银盐等贵金属盐，这一步骤未加入处理药剂，

沉淀纯度较高。同时削减汞、银离子，其中银离子

直接达到排放标准，汞离子去除率达 97%以上，大

大减轻后续处理负担。但沉淀颗粒较小，不易完全

沉降，采用过滤分离。 
控制混合工艺大幅减少加药量，污泥量少于常

规工艺，充分利用了废水自身特性。另外，废液 A
呈强酸性，废液 B 呈碱性，两者反应又可减少中和

药量。本工艺处理 1L 监测 COD 废液的同时，还可

减少约 0.86L 的监测 NH3-N 废液，并使废液本身含

有的 I−、Cl−等成为重金属沉淀剂。 
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