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摘要#运用高温燃烧与离子色谱联用技术%分析了
"

个污水

处理厂污泥中的总氯和总溴含量%并研究水解酸化工艺对污

泥中总溴的降解规律
8

结果表明%污水处理厂污泥中的总氯
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为
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条件下的水解酸化过

程对污泥的总溴有明显的降解效果%但并不能确定高温水解

酸化是否能比低温水解酸化降解更多的总溴
8

K

b

为
#%8%

的

水解酸化工艺可以减少污泥处置!如土地利用*焚烧"中的总

溴风险&但是%也可能增加该工艺产生的挥发性脂肪酸!
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"

用于补充生物除磷脱氮碳源时的风险
8

关键词#自动快速燃烧炉&离子色谱&总氯&总溴&水解酸

化&污水厂污泥
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污泥是城市污水处理厂的主要二次污染物%其

年产生量大%并且仍以较快速率增长(

#

)

8

目前%城市

污水厂污泥的主要处理途径有焚烧*土地利用和填

埋等(

$

)

8

由于污泥富集了所处理污水中含有的多种

有毒有害物质%二次污染控制就成为污泥处理处置

和再利用的关键问题(

!G=

)

8

有研究发现%污泥中的有机污染物包含多环芳

烃!

Z+bD

"*邻苯二甲酸酯类!

Z+2D

"*多氯代二苯并

二恶英$呋喃!

Z5@@

$

-D

"*多氯联苯!

Z5HD

"*氯苯

!

5HD

"*氯酚!

5ZD

"以及卤代烃等(

$

)

8

这些有机物可能

来源于焦化*冶炼*油漆*造纸*日用杀虫剂*杀菌剂

等
8

而含卤有机物在生产和使用后%最终也会通过各

种途径进入污水生物处理系统*自然或人工水体(

:

)

8

有机氯化合物一般具有较低的水溶性和高的辛醇'
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水体系分配系数%这使得有机氯化合物能够通过食

物链的富集在动物体内累积%给人类健康带来巨大

的隐患(

?

)

8

而有机溴化合物常作为阻燃剂和增塑剂

使用%也会进入污水处理系统
8

目前%有机卤素总量的分析方法主要有中子活

化分析*微库仑滴定和毛细管电泳等(

<

)

%

3RT67LS

等(

"

)也曾运用气相色谱分析有机卤素的含量
8

目前%

已有可萃取有机卤素化合物!

2'>

"

(

AG#%

)

*可吸附有

机卤素化合物!

+'>

"

(

##

)等定量指标%来描述总有机

卤素化合物的污染状况
8

而通过吸附方法测定的有

机卤素总量%得到的是可被活性碳吸附的结合在有

机化合物中的卤族元素的总量%是总有机卤化物的

一部分(

#%

%

#$

)

8

因此%无论是可萃取部分还是可吸附部

分%都只能反映样品中所含的部分污染物量%而无法

了解其总量
8Xk77LS

也曾指出%样品中的
+'>

含量

与样品的环境危害之间并无较大关联(

#!

)

8

分析方法

上的欠缺%使得污泥中总卤素的污染状况尚不清楚
8

水解酸化!厌氧消化"作为一种目前污水处理厂

处理剩余污泥的常用方法%已经被证明对污泥中的

有机质*多氯联苯类*

Z+2D

类物质*氯酚类物质有降

解作用(

#=G#:

)

&同时%水解酸化工艺条件!如温度和

K

b

值"也会影响有机物的降解(

#:

)

8

高温燃烧与离子

色谱联用技术(

#?

)能够测定各卤素的总量%但目前国

内还鲜见有关将其应用到测定污泥中总氯和总溴含

量的报道
8

本研究拟运用高温燃烧与离子色谱联用

技术%考察不同污水处理厂污泥中总氯和总溴含量

的差异%并研究不同水解酸化工艺条件下污泥中总

溴的变化%探索温度和
K

b

值变化对水解酸化过程中

总溴的影响规律
8
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材料与方法
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污泥样品与水解酸化方法

在
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年
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月到
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月期间%取上海市
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个污水

处理厂曝气池的污泥用于总氯和总溴的测定
8

各污

水处理厂的基本信息和污泥性质如表
#

所示
8

表中

数据为
!

次试验测定结果的平均值%误差
&

#%!8

选用上海曲阳污水处理厂曝气池的污泥用于水

解酸化研究
8

污泥取回后先静置
$T

%撇除上清液%然

后过
#8$II

筛
8

过筛后污泥置于
=f

冰箱保存备

用%其性质见表
$8

表
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各污水厂基本信息和污泥基本性质$以干基计%
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'序批式生物反应器
8

表
D

!

水解酸化所用污泥的基本性质
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备用污泥取出混匀%然后用
$I67

+

,

G#

b57

或
$

I67

+

,

G#

*J'b

调节
K

b

值至
:8:

或
#%8%

%分别取
#

,

置于
#8:,

密闭反应器中
8

反应开始时%先用氮气

吹脱
?%D

%以驱赶反应器内剩余的空气%然后把反应

装置置于
!<f

或
::f

恒温水浴锅中
8

反应器中的

污泥采用循环泵混匀
8

水解酸化过程中%反应器的

K

b

值采用
K

b

自动控制仪!

K

b#%#

%

b'.25

%台湾"自

动控制
8

该自动控制仪用上述浓度的
b57

或
*J'b

溶液调节反应器的
K

b

值%使之维持在
:8:

或
#%8%8

反应器每隔一段时间取样
8

?#?#
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定时取样后%样品以
$:%%S+ICE

G#转速离心

#%ICE

%沉积物置于
<%f

烘干%磨碎后过
$%%

目筛%

待用
8
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高温燃烧与离子色谱联用技术

!!"!!

!

原理

采用三菱公司的自动快速燃烧炉!

+h-#%%

"*气

体吸收装置!

/+ #%%

"和离子色谱!

05

"联用
8

其原理

为#将样品送入燃烧炉进行高达
"%%

#

##%%f

的燃

烧%含硫和卤素的样品被
'

$

氧化%并由
+S

$

携带进入

吸收池吸收%硫元素最终被转化成
3'

$G

=

%卤素!

.

"首

先生成
b>

或
>

$

气体%然后在吸收池内被转化成
>

G

&

吸收池的样品进入离子色谱进行分析
8

在吸收溶液中

添加标准物质
Z'

!G

=

%校正样品测定结果
8
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仪器与试剂

离子色谱系统#

053A%

型离子色谱仪!美国戴

安公司"%

5TS6IL7L6E

色谱工作站%

+XX3

/

型化学

再生抑制器
8

高温燃烧系统#

XCODQWCDTC+h- #%%

型自动快

速燃烧炉%由自动进样器装置
+H5

*自动快速燃烧炉

+h-

和气体吸收装置
/+#%%

组成
8

氯标准品和硫标准品购自北京石油化工科学研

究院分析仪器开发中心&溴标准品采用十六烷基三

甲基溴化铵&吸收液所用的磷酸根标准溶液储备液%

均购自国家标准物质研究中心&所有用水均为

XC77C

K

6SL

纯水
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分析条件

离子色谱系统#分离柱%
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分离柱和
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保护柱%
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等度淋洗%外接

硫酸化学抑制%流速为
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G#

%分析时间为

#?8:ICE8

高温燃烧系统#氧气流速为
=%%I,

+

ICE

G#

%氩

气流速为
$%%I,

+

ICE

G#

&进口温度为
"%%f

%出口

温度为
A%%f

&在燃烧炉内分成
!

段燃烧%燃烧程序

见表
!

&吸收液体积为
:I,

&所连接的离子色谱进样

体积为
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表
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中段

长度$
II

时间$
D

最里段

长度$
II

时间$
D

最终位置
燃烧时间$

D

冷却时间$
D

进样速度

$!

II+D

G#

"

#%% #$% ##: #$% #!% #$% #%% ?% #%

!!"!$

!

收率实验

在石英舟上注射
:%

1

,

标准品!

$%I

M

+

,

G#

"%

采用同样方法进行燃烧*吸收和离子色谱分析%所得

回收率结果在
A?!

#

#%$!8

!!"!%

!

燃烧分析程序

固体样品使用陶瓷舟进样
8

所有的陶瓷舟在使

用之前都进行了
$

次预热%以去除陶瓷舟内可能残

留的有机物
8

称取样品约
#%I

M

%置于陶瓷舟上%根

据表
!

所示的程序进行燃烧
8

燃烧炉内温度固定%位

置
#

%

$

%

!

代表了燃烧炉的入口段*中段和最里段
8

!!#

!

分析方法

蛋白质测定采用
,6[S

U

法(

#<

)

&多糖测定采用

+EOTS6EL

法(

#"

)

&

K

b

值和电导率测定采用
Zb3 $-

数字
K

b

计和
@@3&!%"+

电导率计!上海精密科学

仪器有限公司"&样品通过中速定性滤纸后%得到滤

液的
5'@

值为
35'@

%

35'@

和
5'@

采用
b+5b

公

司仪器测定!

b+5b@)

$

$%%%

%

b+5b

公司"&碳和氮

测定采用元素分析仪!

1JSC62,000

%德国"&

.33

*

133

*挥发分*灰分和含水率测定采用
(32Z+

方法(

#A

)

8

"

!

结果与讨论

"!!

!

不同污水处理厂污泥中总氯和总溴含量

本研究所得到的总氯或总溴含量定义为污泥样

品!干基"中总氯的质量与污泥样品质量的比值
8

不

同污水处理厂污泥中总氯和总溴质量分数的统计结

果%如图
#

所示
8

可以看出%不同污水处理厂污泥中

总氯和总溴质量分数平均值分别为
#8?:

和
%8%A

I

M

+

M

G#

%

$:!

#

<:!

的总氯和总溴分布在约
%8"

#

$8%I

M

+

M

G#和
%8%:

#

%8#%I

M

+

M

G#的范围内
8

因

此%尽管污水处理厂处理规模和工艺相差较大%且污

泥基本性质也不尽相同!表
#

"%但不同污泥样品间的

总氯与总溴含量相差并不是很大
8

然而%同一个污泥

样品中的总氯和总溴质量分数却相差
#

个数量级以

上%表明两者有显著差异
8

3OL9LED

等(

$%

)曾经检测过英国某几个污水处理

厂污泥中的多氯联苯!

Z5HD

"含量%发现总
Z5HD

的

质量分数范围是
%8##

#

%8==I

M

+\

M

G#

85JC

等(

$#

)利

用
/5 X3

技术对中国不同城市的
##

个污水处理厂

污泥进行了研究%检测到污泥中氯苯!

5HD

"总质量分

<#?#
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数最高达
?8AI

M

+\

M

G#

8

方展强等(

$$

)对珠江三角洲

周围的入海口沉积滩的贝壳进行了研究%

Z5HD

质量

分数范围在
%8%A

#

%8?$I

M

+\

M

G#

8

而在本研究中%

利用高温燃烧和离子色谱联用技术所测到的污泥样

品中的总氯质量分数%比文献结果要高
$

#

=

个数量

级!表
=

"

8

这表明
Z5HD

%

5HD

等目前被广泛关注的几

类含氯有机物%实际上只构成总氯的很少一部分
8

污

泥中还应存在其他多种含氯有机物%其潜在的环境

危害不容忽视
8

但是%限于现有的检测条件%尚无法

将其一一确定
8

虽然本论文的实验材料与表
=

中其

他文献的不同%但由于本研究结果比文献高
$

#

=

个

数量级%足以说明与分析测试方法相比%实验材料并

不是造成差异的主要因素
8

图
B

!

不同污水处理厂污泥中总氯和

总溴质量分数的方框统计图

:+

4

EB

!

;(Q,1%2'(8'('%$,1$(2+30&%"3'('%$/2(F+"0&+"

&0A%

4

0 &$.3

4

0& 82(F 3+88020"' A%&'0A%'02

'20%'F0"'

*

$%"'&

表
J

!

本研究结果与文献数据比较

T%/EJ

!

5(F

*

%2+&("&/0'A00"'1+&&'.3

@

%"3$+'02%'.20&

方法 检测方法 测定指标
质量分数$

!

I

M

+

M

G#

"

文献(

$%

) 气相色谱 总
Z5HD %8##

#

%8==

文献(

$#

)

/5 X3 5HD ?8A%

文献(

$$

) 气相色谱
Z5HD %8%"

#

%8?%

本研究结果 高温燃烧离子色谱 总氯
%8?!

#

!8?%

"!"

!

不同水解酸化工艺中总溴与有机质的降解

本研究中%水解酸化工艺的
K

b

值通过
$I67

+

,

G#

b57

或
$I67

+

,

G#

*J'b

调节
8

由于水解酸化过

程中总氯含量会受该
K

b

调节的影响%因此%本研究

仅考察了污泥中总溴与有机质的降解规律
8

图
$

所示为
K

b

值为
:8:

和
#%8%

的
$

种污泥

中%总溴质量分数在高温和中温水解酸化条件下随

时间的变化曲线
8

可以看出%原污泥中总溴质量分数

约为
%8%<

#

%8#%I

M

+

M

G#

8

在污泥水解酸化过程中%

高温条件下%水解酸化
$=T

%

K

b

值为
:8:

的污泥中

总溴质量分数上升至
%8#<I

M

+

M

G#左右%而
K

b

值

为
#%8%

的污泥中总溴质量分数基本不变&而后直至

#$%T

时均变化较少&且
K

b

值为
:8:

的污泥中总溴

质量分数总是高于
K

b

值为
#%8%8

而中温条件下%在

水解酸化的最初阶段!

$=T

"%

K

b

值为
:8:

的污泥中

总溴质量分数先下降至
%8%#I

M

+

M

G#

%然后%再呈现

先上升后下降的趋势&而在
K

b

值为
#%8%

条件下%总

溴含量则呈下降的趋势
8

污泥水解酸化
!<T

后%

K

b

值为
:8:

的污泥中总溴含量均高于原污泥中总溴含

量&而
K

b

值为
#%8%

的污泥中总溴含量则均低于原

污泥中的总溴含量
8

图
D

!

总溴质量分数随水解酸化时间变化曲线

:+

4

ED

!

T('%$/2(F+"0&3.2+"

4

1

@

32($

@

&+&

%"3%,+3+8+,%'+("A+'1'+F0

因此%对于高温水解酸化工艺%在
K

b

值为
:8:

条件下%污泥中总溴含量均高于原污泥&而在
K

b

值

为
#%8%

条件下%污泥中总溴含量均高于原污泥&同

时%在
#$%T

的水解酸化过程中%

K

b

值为
:8:

条件下

污泥的总溴含量均高于
K

b

值为
#%8%

条件
8

对于中

温水解酸化工艺%在水解
!<T

前%

K

b

值为
:8:

条件

下污泥中的总溴含量低于
K

b

值为
#%8%

&水解
!<T

后%

K

b

值为
:8:

条件下污泥中的总溴含量高于
K

b

值为
#%8%8

在图
$

中%还可以明显地观察到%在相同

的温度!

!<f

或
::f

"下%污泥中的总溴含量在碱性

条件下基本低于酸性条件&在相同的
K

b

值!

:8:

或

#%8%

"下%污泥中总溴含量在高温条件下高于中温

"#?#



!

第
##

期 何品晶%等#污水厂污泥卤素含量及水解酸化对总溴的影响
!!

条件
8

污泥中总溴含量的变化规律与有机质的变化规

律相关
8

有机质的降解可用污泥中的
5

和
*

含量变化

表征
8

由图
!

可知%在相同的温度或
K

b

值下%污泥在

碱性或高温条件下降解的有机组分更多
8

该结果与文

献中化学分析方法测定的蛋白质和多糖的变化趋势

相似(

$!G$=

)

83TJ6

等(

$:

)和
4Q

等(

$?

)也研究了水解酸化

过程中有机质!主要是蛋白质和多糖"的降解趋势
8

结

果表明%在水解酸化工艺!包括
K

b

值为
:8:

和
#%8%

"

中%一部分有机物降解的同时%也伴随着另一部分有

机物从固相转移到液相%但
K

b

值为
#%8%

工艺中有机

物的变化!降解加转化"趋势更明显
8

据此可推测%

K

b

值为
#%8%

的水解酸化工艺污泥中总溴含量的减少可

能是有机物降解和转移共同引起的
8

图
G

!

5

和
N

质量分数随水解酸化时间变化曲线

:+

4

EG

!

5%2/("%"3"+'2(

4

0",("'0"'3.2+"

4

1

@

32($

@

&+&

%"3%,+3+8+,%'+("A+'1'+F0

!!

综上所述%

K

b

值为
#%8%

条件下的水解酸化工

艺可以明显降低污泥中的总溴含量%但并不能确定

高温水解酸化是否比低温水解酸化可以减少更多的

总溴含量
8

由于污泥样品经离心后再测定总溴含量%

因此%

K

b

值为
#%8%

条件下的水解酸化工艺的污泥

中%总溴含量的降低可能是总溴从固相迁移到液相

的缘故
8

基于此%今后有必要进一步研究%

K

b

值为

#%8%

条件下的水解酸化工艺产生的挥发性脂肪酸

!

1-+

"%用于补充生物除磷脱氮碳源时可能存在的

潜在风险
8

在以前的水解酸化工艺研究中%研究结果已表

明%与
K

b

值为
:8:

相比%

K

b

值为
#%8%

可以大幅度

增加
1-+

产量%但以前的研究均没有涉及污泥中总

溴含量的变化趋势
8

本研究结果首次表明%

K

b

值为

#%8%

条件下的水解酸化工艺可以降低污泥中的总溴

含量
8

因此%

K

b

值为
#%8%

条件下的水解酸化工艺%

可以减少污泥处置!如土地利用*焚烧"中的总溴

风险
8

#

!

结论

!

#

"利用高温燃烧和离子色谱联用技术测定了

"

个含有不同比例工业源!

%

#

<%!

"的污水处理厂污

泥样品中的总氯和总溴含量%表明污水处理厂污泥

中总氯和总溴质量分数平均值分别为
#8?:

和
%8%A

I

M

+

M

G#

%总氯的质量分数!

%8?!

#

!8?%I

M

+

M

G#

"

比总溴的质量分数!

%8%=

#

%8$%I

M

+

M

G#

"约高
#

个

数量级
8

总氯的质量分数!

%8?!

#

!8?%I

M

+

M

G#

"比

文献报道的有机氯质量分数!

%8%"

#

?8A%I

M

+

M

G#

"

高约
$

#

=

个数量级
8

!

$

"

K

b

值为
#%8%

条件下的水解酸化工艺%对污

泥中的总溴含量有明显的降低效果%但并不能确定

高温水解酸化是否能比低温水解酸化减少污泥中更

多的总溴
8

!

!

"本研究结果首次表明%

K

b

值为
#%8%

条件下

的水解酸化工艺可以降低污泥中的总溴含量
8

因此%

K

b

值为
#%8%

的水解酸化工艺可以减少污泥处置

!如土地利用*焚烧"中的总溴风险
8

但是%也可能增

加该工艺产生的
1-+

用于补充生物除磷脱氮的碳

源时的风险
8
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