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粉煤灰和猪粪好氧混合堆肥过程中
铜锌化学形态的变化

李荣华，张 萌，秦 睿，张广杰，肖 然，李晓龙，张增强’
(西北农林科技大学资源环境学院，陕西杨凌712100)

摘 要：以猪粪为堆肥原材料，以玉米秸秆粉为调理剂，并添加干质量比为0％、2．5％、5．0％、7．5％和10％的

粉煤灰进行90 d好氧堆肥，研究了不同用量粉煤灰对猪粪堆肥过程中Cu、Zn总量、有效态含量、化学形态和雪里蕻

种子发芽的影响。结果表明：随着堆肥时间的延长，堆体cu和Zn总量的浓度水平逐渐增加，但DTPA提取态cu和

zn在其总量浓度水平中所占的比例则逐渐降低，且以添加5％粉煤灰最为明显。Sposito法形态分析显示，堆体中

Cu的各种形态比例为Cu—NaOH>Cu—HN03>Cu—EDTA>Cu—Residue>Cu—KN03>Cu—H20，Zn各种形态比例

为Zn—HN01>Zn—EDTA>Zn—NaOH>Zn—Residue>Zn—KN03>Zn—H20，随着堆肥时间的延长，Cu—KN03、Cu—

H，O、Zn—l(Nm和Zn—H20在总量中所占的比例则逐渐降低，但Cu和Zn的不同形态所占比例在不同处理之间差

异不大。雪里蕻种子萌发指数表明，增加粉煤灰用量会对雪里蕻种子萌发产生抑制，尤其是当粉煤灰用量超过5％

时更是如此。研究认为，虽然猪粪和粉煤灰好氧混堆可以降低cu、zn的生物有效性，但考虑到粉煤灰对雪里蕻种

子萌发产生抑制，添加5％粉煤灰是较合适的添加比例。
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我国畜禽养殖业从分散饲养向区域化、集约化

养殖方向的发展，一方面导致畜禽养殖场由农村、牧

区向城市近郊转移，造成了养殖废物局部大量集中，

加重了土地处理系统的压力⋯。另一方面，高蛋白

饲料、饲料添加剂和兽药被广泛使用，致使畜禽粪便

中重金属含量普遍偏高【2J。若含有大量重金属的畜

禽粪便等固体废弃物质被直接进行农田施用，则极

有可能导致土壤甚至地下水重金属污染等环境风

险，因此需要对其进行必要的处理，并合理施用旧J。

为了减小这些有机废弃物可能会造成的潜在环

境风险，许多学者尝试向污泥堆肥中添加不同的重

金属钝化剂，如石灰【4J、沸石牺J、风化煤№j、粉煤

灰[7 o]、膨润土【9J等，以减小其生物有效性和环境风

险，并取得了大量卓有成效的研究结果。但对畜禽

粪便中重金属进行钝化的研究则较少见。蒋强勇

等【5 J指出向猪粪中添加不同组合的钝化剂沸石、粉

煤灰、磷矿粉、钙镁磷肥等进行堆肥，均能提高对

Cu、Pb、Zn的钝化能力。刘浩荣等¨oJ研究了添加沸

石、海泡石和膨润土对高温好氧堆肥处理中猪粪重

金属的影响，发现经堆肥处理后，重金属生物有效性

降低，重金属Cd、Pb和Cr的最佳钝化剂及添加比例

分别为2．5％沸石、7．5％膨润土和7．5％海泡石。

比较以上研究结果可见，虽然钝化剂对猪粪中的重

金属具有较好的钝化作用，在堆肥中钝化剂的添加

比例均不超过10％。但现有研究关注堆肥过程中

重金属钝化效果较多，并未系统地比较同一种钝化

剂的添加比例的影响，对添加钝化剂后堆肥的潜在

生物毒性等方面的研究也较少。因为粉煤灰作为一

种工业废弃物，本身呈较强的碱性，同时也含有一定

量的重金属，若添加到堆肥中的量较大，则可能会给

环境造成重金属污染或者对作物种子的萌发产生抑

制¨’5，8'l¨，这也是在考虑如何降低重金属生物有效

性的同时，必须要考虑的问题之一。

为此，本研究以猪粪为堆肥原材料，以玉米秸秆

粉为调理剂，并添不同比例的粉煤灰进行好氧堆肥，

通过比较不同用量粉煤灰对猪粪堆肥过程中Cu、zn

的总量、有效量及其化学形态变化的影响，并从种子

萌发毒性试验的角度，确定钝化剂粉煤灰在猪粪好

氧堆肥过程中的添加比例，旨在为今后规模化养殖

畜禽粪便的无害化利用和畜禽粪便堆肥过程重金属

钝化技术创新提供理论依据。
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1材料与方法
1．1 堆肥制作

堆肥试验装置同文献【3J，为自行设计的翻转式

强制通风好氧堆肥反应器。将采自杨凌张家岗农田

的玉米秸秆，粉碎后取粒径<5 real粉末作为调理

剂，将采自杨凌职业技术学院种猪场的新鲜猪粪经

风干研碎成粉，按照猪粪：秸秆粉(w／w，以干重计)

为1：2的比例进行堆制，并按干重质量比添加不同

比例(O、2．5％、5．O％、7．5％和10％)的粉煤灰，将混

合物料充分混匀保证颗粒物粒径<1．0 cm，并调节

堆体含水率65％左右，分别记作处理1、处理2、处理

3、处理4和处理5，然后把混合物料及时装入肥反

应器，进行为期90 d的堆制。各处理于堆制1、30、

60 d和90 d后采样，取样前先翻转堆肥器使物料混

匀，然后多点取样，采样量每次约1 kg。样品分成两

份，一份于4℃冷藏；另一份于加℃低温烘干后，在

陶瓷研钵中研磨并过100目尼龙筛后备用。堆肥混

合物料的初始性质见表1。

表1堆肥混合物料初始性质

Table 1 Properties of composfing materials

1．2仪器设备

日立Z一5000型石墨炉一火焰原子吸收分光光

度计；雷磁pHS一3C型酸度计；雷磁DDSJ一318型

电导率仪；FOSS TECATOR2300型定氮仪；SCQ—C52

型程控马弗炉；SP2—2100型UV—VIS分光光度计；

6500A型火焰光度计；Milestone 1型微波消解仪。

1．3指标及测定方法

含水率、EC、pH、有机质、全氮和全磷的测定均

参照文献[12]和土壤农化分析方法[131进行。种子发

芽率和发芽指数(c，)测定时，在塑料离心管中称取

一定量的堆肥鲜样，按照固液比1：3的比例加入去

离子水，在25±0．5 oC下振荡4 h后离心，将上清液

过0．45脚滤膜后，留取滤液备用。然后在事先经
过高温灭菌的玻璃培养皿中，平铺一张经过灭菌的

无磷定量滤纸，均匀地放人20粒雪里蕻种子，然后

向滤纸上小心加入5 mL滤液。在培养箱中25 d-

O．5℃培养96 h时后计算雪里蕻种子发芽数目，并

测定根长。试验中以去离子水代替堆肥滤液作为对

照。种子发芽指数(GI)的计算公式为：

发芽指数(凹)=

堆肥处理的发芽种子平均数目×平均根长(mm)
对照的发芽种子平均数目×平均根长(mm)

Cu、Zn的测定原子吸收分光光度法，DTPA提取

态Cu、zn的提取参见文献¨3|，Cu和zn总量采用于

样浓HN03+HCl04消解法，Cu、zn的形态分级采用

Sposito法进行【l4|，其操作要点见表2。为了表示堆

肥过程中重金属的存在形态变化，用各步骤中形态

的百分含量表示，即重金属x形态百分含量=(x一

分布／总提取量)×100。其中：工一分布为彳一

KN03、X—H20、X—NaOH、X—EDTA、X—HN03和

X—Residue；总提取量为各形态的总和。所有指标

测定均设置三次平行。为了保证重金属含量的测定

结果，在重金属全量和形态分级试验过程中，均采

用了标准添加回收实验进行分析质量的控制，所有

试验回收率均在98．72％～101．09％之间。用Spss

18。0软件采用丁检验对数据进行显著性检验。

表2重金属形态分级中Sposito浸提法操作条件

Table 2 Experimental conditions of Sposilo’8 procedure used to determine various extractable forms
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2结果与分析

2．1堆制过程基本理化性质的变化

堆肥过程中的温度变化见图1。堆肥过程中堆

体理化性质的变化见表3所示。
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图1堆肥过程中的温度变化

Fig．1 Temperature change during eomposting

堆肥初期，物料中易分解的有机物质在好氧微

生物的作用下迅速分解，并释放热能，导致堆体温度

迅速升至近70。C，并维持在50。C以上大约一周。此

后由于供气充足，水分蒸发较盛，带走大量热量，导

致堆体温度逐渐下降，约在35 d后堆肥温度接近外

界气温，堆肥发酵基本结束，达到腐熟稳定期。此

时，堆肥不再吸引蚊蝇，臭味消失，堆肥内出现了大

量白色或灰白色的真菌斑点，堆肥产品呈现疏松的

黑褐色团粒结构。这表明粉煤灰和猪粪好氧混合堆

肥过程顺利进行。

由表3可见，添加粉煤灰对猪粪好氧堆肥的含

水率变化无明显影响。一般认为，堆肥过程中适合

微生物生长的最佳pH范围在5．5—8．0之间【15]。

处理1中体系pH随着堆制时间的延长从8．35降低

到7．74，而其余添加不同比例粉煤灰的处理中，pH

呈现出较强的碱性，在8．82—9．17之间。这可能与

添加粉碱性较强的煤灰有关。各处理中星C均呈现

出增加的趋势，C／N呈现出降低的趋势。究其原因，

可能是由于随着堆肥反应过程的进行，堆体中的有

机物料逐渐被生物矿化，从而使得堆肥的EC增高，

C／N降低[16,17]；另外也可能由于粉煤灰比例增加，

对物料的包裹变得严重，使得有机物料降解速率随

着粉煤灰比例增加而减慢，且这种作用随着粉煤灰

的用量增加而越加明显。这一研究结果与陈广银

等[17 J用添加4．0％石灰预处理的树叶进行堆肥过程

中的EC变化相一致。

与处理1相比可见，添加粉煤灰后，雪里蕻种子

发芽指数随着粉煤灰添加量大的增加而降低，这说

明猪粪堆肥中添加碱性物质(粉煤灰、石灰等)会对

种子发芽产生一定的抑制作用【4，ll'16】，因此在实际

应用中要合理控制其添加量。

2．2 Cu、Zn全量和DTPA提取态的变化

堆肥过程中Cu、zn全量和DTPA提取态的变化

见图2所示。由图2可知，随着堆制时间的延长，堆

体Cu、Zn全量逐渐增加。粉煤灰比例从0增加到

10％，堆体Zn全量由最初的739．17、722．81、

707．16、692．06 mg／kg和678．08 mg／kg增加到90 d

后的871．78、775．81、747．88、737．88 mg／kg和722．59

mg／kg；堆体Cu全量由最初的393．87、384．51、

375．20、367．21 mg／kg和359．13 mg／kg增加到90 d

后的427．83、422．47、414．07、404．08 mg／kg和384．67

mg／kg。堆体cu和zn全量逐渐增加的原因是由于

随着堆制时间的延长，有机物被降解矿化为C02和

水而被释放，导致堆体中Cu和Zn被“浓缩”所

致[15’1 8|。但随着堆制时间的延长，DTPA提取态

Cu、zn所占的比例则逐渐减小。随着粉煤灰比例的

增加，堆体DTPA提取态zn由最初的20．82％、

19．38％、18．74％、17．72％和18．82％降低到90 d后

的18．89％、17．34％、15．17％、16．96％和18．19％；
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堆体DTPA提取态Cu由最初的33．93％、36．27％、

39．47％、47．38％和45．52％降低到90 d后的

22．29％、24．63％、8．54％、17．70％和21．28％。这

是由于高温好氧堆肥处理，能使重金属被钝化，因而

DTPA提取态Cu和Zn所占的比例则逐渐减

小‘6,11,19]。对比不同粉煤灰比例堆体中DTPA提取

态Cu、zn所占的比例，可见以添加5％粉煤灰的处

理3中，DTPA提取态cu、zn所占的比例最低，表明

添加5％粉煤灰对粉煤灰和猪粪好氧混堆过程中堆

体Cu和zn的钝化效果最好。

表3堆肥过程中堆体理化性质的变化

Table 3 Physico-chemicai properties of compost mixture at different treatments

Tre处at理ment D天ur数ati／don 含M水oi率stu／re％
pH ／(mS芝m一。) O有rga机nic质m／a％tter

c／N GI⋯‘
／(·c一‘)

⋯ 一

注：表中数据除GI为4次重复外。其余均为3次重复。“一”表示没有雪里蕻种子萌发。

Note：GI W88 repeated 4 times aIId other indexes were triplicated in the experimem。and“一”me,ms no germination WaS fouIId
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圈2堆肥前后Cu、Zn有效态和全量的变化

Fig．2 The ctmge of DTPA extractable and total Zn and Cu during composting

2．3 zn化学形态的变化

图3为堆肥过程中重金属的形态分布。
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Fig．3 Distribution of Zn and Cu fraction during the composting by adding flyash
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从图3可以看出，在堆肥过程中，zn各种形态

比例为Zn—HN01>Zn—EDTA>Zn—NaOH>Zn—

Residue>Zn—KN03>Zn—H20。堆肥过程中除zn

—KN03和zn—HzO以外的其它形态比例之和在不

同处理中均在95％以上，Zn—KN03和zn—H，O态

所占的比例均小于2：5％，且随着堆肥天数的增加

比例逐渐下降。不同处理之间Zn—KNO，和zn—

H20的比例不同，整个堆肥过程中，处理l中zn—

KNO，和zn—H20的比例相对较高，分别在0．78％

～2．45％之间，而在其余处理中zn一心O态的比例

均低于1．17％。不同处理之间Zn—NaOH和zn—

EDTA态的比例变化差异不大，在整个堆肥过程中

分别在10．1l％一10．77％和52．48％一50．88％之间

波动，并有一定的增加趋势。随着堆肥时间的延长，

Zn—HNO，态所占比例逐渐降低，Zn—Residue态所

占比例则有一定程度的增加。

总体而言，各处理不论堆肥前后，除Zn—KNO，

和zn—H：O态以外，其余形态比例在总zn中占有

较高的比例，总和超过89％以上，是zn存在的主要

形态；与堆肥前相比，堆肥后Zn—KN03、Zn—H：O和

Zn—HNO，态的比例均有所下降，而其余形态的比例

则有所增加，特别是Zn—Residue态，堆肥前其占总

Zn含量的比例1．39％一3．13％，而堆肥后为3．18％

～4．08％。综合来看，无论添加钝化剂与否，堆肥后

均促使zn向有效性相对较低的形态转化。

2．4 Cu化学形态的变化

从图3可以看出，对Cu而言，在堆肥过程中，Cu

的各种形态比例为Cu—NaOH>Cu—HN03>Cu—

EDTA>Cu—Residue>Cu—KN03>Cu—H20。在各

处理的最初阶段，Cu—KNO，和cu—H20态的比例

之和均不足10％，但Cu—KN03和cu—H20态的比

例均呈现出随堆肥时间延长而逐渐减小的趋势，并

以处理3最为明显。对所有处理而言，Cu—HNO、态

的比例较高，在24．0l％～28．13％之间，也有随堆肥

时间延长而逐渐减小的趋势。Cu—NaOH态所占比

例最大，基本在48．54％～52．86％之间：而Cu—ED—

TA态的比例则在7．64％一9．30％，二者均和Cu—

Residue态一起随着堆肥时间的延长，而有一定程度

的增加，但变化幅度与添加粉煤灰的比例之间的关

系不显著。

总体上，从各形态Cu占总Cu比例来看，各处

理不论堆肥前后，堆体中cu主要以Cu—NaOH态、

Cu—HNO，态及Cu—EDTA态为主，三者之和占总

Cu的比例高达90％以上；堆肥后各处理中吸附态和

可交换态cu占总cu的比例均有所下降。综合来

看，各结合态cu比例呈现出此消彼长的变化趋势，

堆肥后其结合形态的转化较复杂，存在着有效性较

高的形态向有效性较低形态转化的过程。

3讨论

从理论上讲，同一次堆肥中各重金属总浓度的

增加倍数应该相同，但实际操作中重金属总浓度变

化的倍数有所不同E20]。且在本研究中，不同堆体之

间的初期(堆制1 d)DTPA提取态zn和Cu的浓度水

平差异较大，且与煤灰比例的关系不明显，可能是由

于实验中将堆肥物料充分混匀后装入堆肥反应器中

(堆制0 d)，进行完整1 d的快速升温后采集样品进

行的测定。在这l d的快速升温过程中，微生物迅

速繁殖，堆肥环境与外界环境相比，已经发生了较大

的改变【20J，引起DTPA提取态zn和cu的浓度发生

了一定程度改变，导致堆体初期(堆制1 d)的DTPA

提取态zn和Cu的浓度水平差异较大。另外，该研

究中的各堆肥处理均为一个单独的堆肥体系，钝化

剂种类及添加水平的不同，可能会影响堆肥整个过

程中不同处理中物料的理化性质、孑L隙度、氧气的扩

散速率、有机物的降解及挥发损失，从而导致各重金

属总浓度和DTPA提取态浓度的变化幅度有一定差

异心0。。但总体上，在高温堆制过程中均呈现出重金

属cu和zn的总浓度都普遍升高的“相对浓缩效应”

和有效态比例降低的趋势帕’Il’19 J。

进入环境中的重金属，可与环境介质发生复杂

的物理、化学作用，形成可发生连续变化的不同化学

形态。重金属对环境的危害除了与其总量有关外，

更大程度上取决于其在环境介质中的形态和分布，

并决定重金属在环境中的迁移和转化行为、潜在毒

性和生物活性幢1。。研究堆肥化过程中重金属形态

的变化，可以准确评价堆肥处理对重金属生物有效

性的影响【22|。若按照重金属的形态分级，由于X—

KNO，态和X—H：O态是最易被作物吸收的形态，其

含量虽低但生物有效性较大，即生物活性和毒性最

大；X—EDTA态对pH值的变化较敏感，在酸性条件

下易溶解释放，对作物的生物有效性也较大；膏一

HNO，态及X—NaOH态主要包括重金属硫化物沉

淀及与各种有机质结合的重金属，是相对稳定的形

态；X—Residue态是存在于矿物晶格中的重金属，经

过相当长的时间也不易释放到土壤中去，是生物难

以利用的形态旧J。但相比而言，X—EDTA、X—

HNO，态及X—NaOH态的活性及毒性依次降低，x

—Residue态基本不具有生物活性和毒性旧J。本研

究通过向猪粪中添加不同比例的粉煤灰进行好氧混
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合堆肥处理，发现堆体中重金属cu和zn的形态变

化趋势和其他学者[12,Is]进行猪粪或污泥好氧堆肥

的研究结果基本一致。即在堆肥过程中，Cu主要以

Cu—HNO，态、Cu—NaOH态及Cu—EDTA态为主，

zn以Zn—Residue态、Zn—HN03态、Zn—NaOH态及

Zn—EDTA态为主。猪粪好氧堆肥过程中，x—

NaOH态和X—HN03态的比例均为Zn>Cu，而x—

NaOH态和X—EDTA态比例则为Cu>Zn。这也与

Amir等【19 J进行的污泥好氧堆肥研究结果相一致。

本研究中X—KN03态的比例为Cu>Zn，而x—H20

态的比例则为Cu>Zn，均随着堆肥时间的延长逐渐

降低，这一研究结果和董占荣∞]的研究结果相吻

合。Hsu等¨B]进行好氧猪粪堆肥时指出，堆肥过程

中Zn—KN03态和zn—H20态很低(不足3％)，这和

本研究结果一致；但Hsu等【18]认为Cu—KN03态和

Cu—H20态的比例则较高(分别约为5％和16％)，

这与本研究结果有一定差异。究其原因，可能是由

于猪粪的来源差异所致。因为董占荣∞J对杭州市

的六个猪粪样品进行测定分析发现，不同猪粪之间，

重金属的形态的差异较大(Cu—KN03态在8．9％～

18．9％之间。Zn—KN03态在0．16％一4．8％之间)。

但Hsu等[18J的研究也表明，堆肥过程中Zn和Cu均

以X—EDTA态所占的比例最高(约70％)，这一点

与本研究有一定差异。本研究发现，堆肥过程中Cu

的x—NaOH态所占的比例最高，X—KN03态居于

次位，而zn则主要以X—HN03态和X—EDTA态为

主，X—NaOH态所占比例很小。本研究结果和董占

荣[引、Amir等[19】的研究结果相一致。造成本研究

结果和Hsu等[1副的研究结果存在一定差异的原因

可能与堆肥体系的pH有关HJ。因为堆肥过程中重

金属形态的变化机理比较复杂。其中，pH值和吸附

作用的影响最大，且各种影响之间还存在着密切的

互作关系。堆料pH的升高使得交换态重金属向其

他形态转化，而pH的降低则与之相反ⅢJ。Hsu

等L18J的堆肥体系pH约7．38—7．85左右，而本研究

中由于添加了强碱性的粉煤灰而使体系pH在8．85

。9．17之间，呈现出较强的碱性。另外，粉煤灰颗

粒的形态多为海绵状、多孔状或中空的球状，具有良

好的吸附性能L2IJ，且其对堆肥重金属钝化主要是通

过吸附作用啪】和改变pH值【8J，使迁移性较强的水

溶态和可交换态含量降低，抑制重金属的活性。同

时，碱性粉煤灰可以提高堆肥pH值，促进重金属生

成硅酸盐、碳酸盐、氢氧化物而降低其有效性拉2|。

荣湘民等【22J认为zn的最佳钝化剂为5．0％的

钙镁磷肥，cu的最佳钝化剂为2．5％的粉煤灰；何增

明等【25】则指出7．5％的海泡石和2．5％的膨润土分

别对堆肥中Cu和zn具有较好的钝化效果；而本研

究发现添加5．O％的粉煤灰可以对猪粪堆肥Cu和

zn起到较好的钝化效果。造成这些差异的原因可

能是由于堆肥过程中最佳钝化剂和添加比例也因重

金属种类和堆肥本身理化性质而异【4’7 J。其次，从

其来源和成本上看，粉煤灰的来源不但充分，成本也

要比钙镁磷肥、膨润土等其他钝化剂低，且目前堆放

的粉煤灰已侵占土地和造成污染，因此利用粉煤灰

作钝化剂有着变废为宝且充分利用固体废弃物资源

的优势。可以认为，选择粉煤灰作为猪粪堆肥重金

属钝化剂是切实可行的【7]。另外，要充分权衡粉煤

灰在污泥和畜禽粪便堆肥中对重金属的钝化和钝化

剂用量过大存在的潜在重金属蓄积环境风险和作物

生长抑制问题[7,26_2引。因此，综合考虑其对cu和

zn形态的影响和雪里蕻种子发芽指数GI的影响，

可以认为，添加5％的粉煤灰是有效降低猪粪堆肥

中Cu和Zn的生物有效性的合适添加比例。

4结 论

1)堆肥处理后，猪粪中重金属zn和Cu的浓度

普遍升高，表现为明显的“相对浓缩效应”，降低了重

金属zn和Cu的生物有效性，添加粉煤灰能促使其

有效性低。

2)在堆肥过程中，堆肥前后Cu的形态分布总

体比例以Cu—NaOH和Cu—HNO，态为主，Zn以Cu

—HN03和Cu—EDTA态为主，添加粉煤灰比例对其

影响不显著。

3)综合考虑其对Cu和zII形态的影响和雪里

蕻种子发芽指数GI的影响，添加5％的粉煤灰是有

效降低猪粪堆肥中Cu和zn的生物有效性的合适添

加比例。
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flyash at 0％，2．5％，5．O％，7．5％and 10％(w／w)and composted for 90 days in the experiment．The results

showed that total Cu and Zn concentration in compost piles increased during the composting process，while the percent-

ages of DTPA extractable Zn and Cu in compost piles decreased and showed more significant in treatment with 5％fly-

ash．The Sposito’s chemical speciation analysis showed that the fractionation was in the order of Cu—NaOH>Cu—

HNO，>Cu—EDTA>Cu—Residue>Cu—KN03>Cu—H20 and Zn—HN03>Zn—EDTA>Zn—NaOH>Zn—

Residue>Zn—KN03>Zn—H20 for Cu and Zn respectively．The Cu—KN03，Cu—HjO，Zn—KN03 and Zn—H20

content decreased with the composting time prolong，while there was 1310 significant difference among the treatments·The

potherb mustard seed germination was strongly influced by the flyash adding，especially when the addition amount ex’

ceeded 5％．The results implicated that the DTPA extractable Zn and Cu could be greatly decreased by adding flyash

during the swine mallure composting and the suitable addition would be 5％of flyash，according to the potherb mustard

seed germination test results．
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