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活性污泥与施泥土壤中二英污染水平的研究

史烨弘，陈左生
* ，沈杨

(北京大学环境科学与工程学院，二英实验室，北京 100871)
摘要:研究了北京市大兴污泥堆肥厂不同处理阶段的活性污泥和周边的施泥农田土壤中 PCDD/Fs污染水平，并与周边背景土
壤进行比较.不同处理阶段活性污泥的 PCDD/Fs浓度水平为3 118. 31 ～ 3 617. 36 pg /g，毒性当量(TEQ，下同)为 26. 19 ～ 35. 81
pg /g，在世界范围处于中等偏下水平.施泥农田土壤和背景土壤中 PCDD/Fs 总浓度水平分别为 55. 05 ～ 72. 07 pg /g、8. 69 ～
18. 06 pg /g，毒性当量分别为 1. 20 ～ 2. 64 pg /g、0. 28 ～ 0. 39 pg /g，污泥农用导致施泥农田土壤中 PCDD/Fs及其各异构体的浓
度含量均有提高，浓度总量增高因子在 3. 0 ～ 8. 3 之间，施泥农田土壤中 PCDD/Fs的浓度与施泥比率呈正相关性.施泥农田土
壤与施用的活性污泥中 PCDD/Fs的 17 种异构体浓度分布模式十分相似，而与背景土壤中 PCDD/Fs 各异构体浓度分布模式
差异较大，由此说明，活性污泥是施泥农田土壤中 PCDD/Fs的主要来源.本研究探讨了施用活性污泥对农田土壤中 PCDD/Fs
污染水平的影响，揭示了施泥农田土壤中 PCDD/Fs的污染来源和污染模式.
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Research of PCDD /Fs Pollution Level in Activated Sludge and Sludge Amended
Soils
SHI Ye-hong，CHEN Zuo-shen，SHEN Yang
(Dioxins Laboratory，College of Environmental Sciences and Engineering，Peking University，Beijing 100871，China)
Abstract:The pollution level of PCDD/Fs of activated sludge in the different processing stages on Beijing Daxing Sludge Composting
Plant and pollution level in the neighboring sludge amended soils were studied，and the pollution level was compared with the
surrounding background soils. The concentration levels of PCDD/Fs of activated sludge samples in the different treatment stages were
3 118. 31-3 617. 36 pg /g，and the TEQ was 26. 19-35. 81 pg /g，which ranked in middle and lower level in worldwide studies. The
concentration of PCDD/Fs of sludge amended soils and background soil samples were 55. 05-72. 07 pg /g，8. 69-18. 06 pg /g
respectively，and the TEQ were 1. 20-2. 64 pg /g，0. 28-0. 39 pg /g. The agriculture application of sewage sludge increased the
concentration level of PCDD/Fs and their isomers in sludge amended soils，and the total quantity increase ratio was 3. 0-8. 3. The
concentration of PCDD/Fs in sewage sludge amended soils displayed positive correlation with application rates. The concentration
distribution pattern of 17 kinds isomers of PCDD/Fs in sewage sludge amended soil was similar with activated sludge，and was very
different from background soils. The activated sludge was the main source of PCDD/Fs in sludge amended soils. This study explored
the affection of pollution levels of PCDD/Fs in the farmland soils because of the application of activated sludge，and revealed the
sources of pollution and contamination patterns of PCDD/Fs in sewage sludge amended soils.
Key words:PCDD/Fs; activated sludge; sludge amended soil; toxicity equivalency quantity (TEQ); HRGC-HRMS

城市生活污水、工业废水进入城市污水处理系
统后，通过生物化学絮凝沉积成为初始污泥.而初始
污泥通常还要经过堆肥消化、脱水造粒等流程才能
制成活性污泥，用于农田土壤、森林及土地改良
等
［1 ～ 5］.随着近年我国工业发展和城市化进程的加
快，城镇污水及活性污泥的产量日益增多.目前中国
每年活性污泥的年产量约为 400 万 t，并以超过
10%的年增长率递增. 活性污泥作为肥料施于农田
土壤已成为各国主要的处置手段，而由此引发的环

境问题也日益受到关注.
由于二英类物质(PCDD /Fs)在水中溶解性

极底，有很强的亲脂性，因此污水中的 PCDD /Fs 最
终基本聚集在活性污泥里，活性污泥日益成为了土

壤中 PCDD /Fs的重要污染源. PCDD /Fs可通过在污
泥农用土壤上种植的农作物经过食物链进入到人

体
［3，6］，危害人类健康.国外学者开展了有关活性污
泥中 PCDD /Fs 污染水平［7，8］、组成模式［9，10］、变化
趋势
［11 ～ 18］、来源、迁移转化规律、分析测定方法、环
境暴露风险

［19］、活性污泥的处理处置以及污泥农用
的法律法规等多方面的科学研究

［18，20 ～ 26］，在我国对

这些领域的研究非常缺乏.
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本研究以北京市活性污泥和污泥农用土壤为对

象，探讨了污泥在不同处理阶段 PCDD /Fs含量的变
化趋势以及污泥农用对施泥农田土壤中 PCDD /Fs
污染水平的影响，以期为活性污泥的处置以及污泥

农用的管理提供依据.

1 材料与方法

1. 1 仪器和试剂
仪器:快速溶剂萃取仪(DIONEX ASE-300，美国

戴安公司);高效液相色谱仪(LC-10Atvp，配有馏分
收集器 FRC-10A，SHIMADZU，日本);多孔石墨碳柱
PGC(Hypercarb，100 mm × 4. 6 mm，Thermo Quest
Hyersil);高分辨气质联仪 HRGC-HRMS(JMS 700D，
JEOL，日本);DB-5 气相色谱柱(60 m × 0. 32 mm ×
0. 25 μm，J＆W Scientific);DB-17 柱(15 m × 0. 32
mm ×0. 25 μm，J＆W Scientific) .
试剂:PCDD /Fs 系列标准样品，包括 NK-CVS-

B、NK-LCS-A、MDD-1234(Wellington Laboratories，加
拿大);甲苯、正己烷、二氯甲烷和丙酮(农残级);癸
烷(二英级，Wako Pure Chemical Industries，LTD，
日本);硅胶(农残级，Merck，德国) .
1. 2 实验方法
1. 2. 1 样品采集与处理
采样点的确定:北京高碑店污水处理厂每日生

产的污泥均运往大兴污泥堆肥厂进行消化、压滤脱
水等处理.消化后的活性污泥被当地农民作为肥料
施用于周边的农田土壤. 2005 年 11 ～ 12 月采集了
大兴污泥堆肥厂中不同处理阶段活性污泥及其周边

在不同位置施用不同剂量该活性污泥的农田土壤作

为实验样品，同时还采集了周边未施活性污泥的土

壤作为背景土壤.
样品包括:污泥消化不同阶段的 3 个样品见表

1; 3 个当地未施活性污泥的荒芜背景土壤及 3 个施
用活性污泥的农田土壤见表 2.

表 1 采集的活性污泥样品的特征
Table 1 Characterization of sewage sludge samples

样品名称 编号 采样位置 含水率 /% 样品特性

新鲜污泥 XF 污泥堆肥厂的置肥处 80 新鲜的初始污泥

消化污泥 YF 污泥堆肥厂的堆肥场 60 消化 3 个月后的污泥

消化造粒污泥 CF 污泥堆肥厂的制肥场 30 消化、粉碎造粒后的污泥

现场采样采用 5 点法，采集土壤表层 0 ～ 15
cm，样品运回实验室后，冷冻干燥 48 h，研磨、过筛
(100 ～ 200 目)，等量混合后在 4℃避光保存.
称取约 20 g 样品放入 ASE 萃取池中，加入

13C-PCDD /Fs净化内标，以甲苯溶剂进行 ASE 提
取
［27］.提取液用旋转蒸发仪浓缩至 1 mL，如果提取

液颜色深，用约 5 mL浓硫酸酸洗至无色，浓缩后，依
次过复合硅胶柱、酸性氧化铝柱，再旋转浓缩准确定
溶至 200 μL，然后通过 HPLC分离［28］，加入13C注射
内标，定溶至 20 μL，最后进行 HRGC-HRMS ( JMS
700D，JEOL，Japan)测定.
1. 2. 2 定性与定量

表 2 采集的施泥农田土壤与背景土壤的特征
Table 2 Characterization of agricultural use soils with sewage sludge and background soils

样品名称 编号 采样位置及用途 施用污泥量情况

荒芜背景土壤 1 HWBJ1 地表，荒芜 未施用

荒芜背景土壤 2 HWBJ2 地表，荒芜 未施用

荒芜背景土壤 3 HWBJ3 地表，荒芜 未施用

瓜地土壤 GD 地表，种植西瓜 约 2 t·(hm2·a) － 1，已施肥 2a

麦地土壤 MD 地表，种植小麦 约 4 t·(hm2·a) － 1，已施肥 2a

花菜地土壤 HCD 地表，种植花菜 约 1 t·(hm2·a) － 1，已施肥 2a

色谱条件:参考 JIS K0311 方法，4 ～ 6 个氯取
代的 PCDD /Fs 用 DB-5 柱，升温程序:120℃停留 1
min，以 30 ℃ /min升至 180℃，再以 3 ℃ /min升至
280℃，保持 10 min;进样口温度 280℃;1 μL 进样

量;载气流速 1. 5 mL /min;7 ～ 8 个氯取代的 PCDD /
Fs，用 DB-17 柱;升温程序:100℃保持 1 min，以 20
℃ /min 升至 280℃保持 6 min;进样口温度 280℃，
1 μL进样量;载气流速 1. 5 mL /min.
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质谱条件:真空度 < 1 × 10 －3 Pa;电离能为 38
eV;离子化电流为 600 μA;离子源温度为 280℃;加
速电压为 10 kV;分辨率 > 10 000; PFK 质量定位;
选择性离子监测(SIM) .
样品中 PCDD /Fs 各异构体毒性当量(TEQ)计

算以 1997 年世界卫生组织确定的毒性当量因子
(WHO-TEF)为依据.

2 结果

表 1、表 2 中采集的 9 种样品中的 PCDD /Fs 各
异构体浓度见表 3. 表 4 是根据表 3 中样品的
PCDD/Fs各异构体浓度，按 WHO-TEF 计算出样品
PCDDs、PCDFs和 PCDD /Fs的毒性当量.

表 3 9 个样品中 17 种 PCDD/Fs毒性异构体浓度分布 /pg·g － 1

Table 3 Concentration distribution of 17 toxic isomers of PCDD /Fs in 9 samples /pg·g － 1

PCDD /Fs XF YF CF HWBJ1 HWBJ2 HWBJ3 GD MD HCD

2，3，7，8-TeCDD 5. 10 3. 11 5. 11 0. 02 0. 025 0. 04 0. 26 0. 54 0. 093
1，2，3，7，8-PeCDD 4. 11 2. 82 2. 84 ND ND 0. 07 0. 19 0. 25 0. 13
1，2，3，4，7，8-HxCDD 11. 2 3. 83 2. 33 0. 03 ND ND 0. 30 0. 07 0. 13
1，2，3，6，7，8-HxCDD 3. 02 2. 91 6. 75 ND 0. 11 ND 0. 35 0. 52 0. 09
1，2，3，7，8，9-HxCDD 8. 51 4. 60 4. 61 0. 11 0. 11 0. 17 0. 37 0. 21 0. 23
1，2，3，4，6，7，8-HpCDD 56. 1 25. 05 42. 05 0. 66 1. 50 1. 10 1. 50 4. 03 1. 61
OCDD 460. 20 300. 12 300. 10 4. 51 13. 01 5. 70 15. 27 21. 1 11. 24
2，3，7，8-TeCDF 13. 10 18. 05 21. 40 0. 32 0. 26 0. 46 0. 78 4. 70 2. 21
1，2，3，7，8-PeCDF 11. 23 11. 31 17. 13 0. 22 0. 18 0. 34 0. 79 1. 12 0. 78
2，3，4，7，8-PeCDF 11. 13 11. 02 11. 22 0. 14 0. 18 0. 21 0. 65 1. 20 0. 79
1，2，3，4，7，8-HxCDF 40. 01 33. 3 84. 02 0. 16 0. 31 0. 29 1. 60 2. 50 0. 81
1，2，3，6，7，8-HxCDF 32. 21 18. 21 23. 54 0. 15 0. 28 0. 18 0. 67 1. 13 0. 56
1，2，3，7，8，9-HxCDF 14. 04 5. 11 2. 71 ND ND ND 0. 14 0. 32 0. 07
2，3，4，6，7，8-HxCDF 23. 10 8. 32 8. 11 0. 93 0. 16 0. 21 0. 49 0. 86 0. 45
1，2，3，4，6，7，8-HpCDF 170. 13 130. 17 180. 01 0. 71 0. 94 0. 85 3. 90 6. 80 3. 20
1，2，3，4，7，8，9-HpCDF 54. 020 40. 33 46. 10 0. 05 0. 09 0. 08 1. 02 0. 51 0. 51
OCDF 2 700. 15 2 500. 05 2 500. 2 0. 68 0. 91 0. 93 40. 38 26. 21 32. 15
PCDDs总量 548. 24 342. 44 363. 79 5. 33 14. 75 7. 08 18. 24 26. 72 13. 523
PCDFs总量 3 069. 12 2 775. 87 2 894. 44 3. 36 3. 31 3. 55 50. 42 45. 35 41. 53
PCDD /Fs总量 3 617. 36 3 118. 31 3 258. 23 8. 69 18. 06 10. 63 68. 66 72. 07 55. 05

表 4 9 个样品中 PCDDs、PCDFs及 PCDD/Fs的 TEQ分布 /pg·g － 1

Table 4 TEQ distribution of PCDDs，PCDFs and PCDD /Fs in 9 samples /pg·g － 1

PCDD /Fs XF YF CF HWBJ1 HWBJ2 HWBJ3 GD MD HCD

PCDDs 12. 50 7. 61 10. 04 0. 04 0. 07 0. 14 0. 58 0. 93 0. 29
PCDFs 23. 31 18. 58 25. 20 0. 25 0. 21 0. 25 0. 82 1. 71 0. 91
PCDD /Fs 35. 81 26. 19 35. 24 0. 29 0. 28 0. 39 1. 40 2. 64 1. 20

3 讨论

3. 1 活性污泥样品中 PCDD /Fs的浓度水平和污染
状况

由表 3 得出，不同处理阶段活性污泥 PCDD /Fs
含量分别为:新鲜污泥 3 617. 36 pg /g、消化污泥
3 118. 31 pg /g、消化造粒污泥3 258. 23 pg /g，其大小
顺序为:新鲜污泥 >消化污泥 >消化造粒污泥. TEQ
分别为 35. 81 pg /g、26. 19 pg /g、35. 24 pg /g，均值
为 32. 41 pg /g.表 5 列出一些其他国家活性污泥中
PCDD /Fs的 TEQ水平，和表中其他国家对比，北京
市活性污泥的 TEQ 值在世界范围内处于中等偏下

表 5 其他国家活性污泥 PCDD/Fs的毒性当量水平 /pg·g － 1

Table 5 TEQ levels of sewage sludge PCDD /Fs

in other counties /pg·g － 1

国家 TEQ范围 TEQ均值 文献

美国 2. 26 ～ 1 270. 0 110 ［30］

英国 29 ～ 67 42. 5 ［29］

瑞典 41 ～ 130 79 ［31］

瑞士 6 ～ 4 100 357 ［13］

巴西 2. 3 ～ 128. 5 29. 5 ［32］

德国 9 ～ 200 70 ［33］

西班牙 29 ～ 8 300 620 ［34］

水平.对于不同处理阶段的活性污泥，本研究表明新
鲜污泥、消化污泥、消化造粒污泥中 PCDD /Fs 的浓
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度水平和毒性当量均在同一个数量级. 而国外一些
学者认为不同处理阶段活性污泥中的 PCDD /Fs 浓
度并无显著变化

［29］，还有些学者则研究得出消化污

泥中 Σ PCDD /Fs 及Σ TEQ 小于初始污泥的结

论
［13］.总之，不同处理阶段的活性污泥 PCDD /Fs 的
浓度变化没有确定的模式.
本研究中 3 个处于不同处理阶段的活性污泥样

品中，PCDFs的浓度水平和 TEQ 均高于 PCDDs，它
们的 PCDFs 与 PCDDs 浓度比分别为 5. 60、8. 11、
7. 96，TEQ比分别为 1. 86、2. 44、2. 51.这与目前多
数国外研究得出的结果正好相反. 国外学者研究得
出的结论是活性污泥中 PCDDs 浓度普遍高于

PCDFs，PCDDs 对 Σ TEQ 的贡献也通常高于

PCDFs［16，35，36］. 这说明了北京地区活性污泥中
PCDD /Fs的污染来源与国外部分地区活性污泥存
在着显著差异.
3. 2 污泥农用对农田土壤中 PCDD /Fs污染水平的
影响

在表 3、表 4 中，3 个活性污泥中 PCDD /Fs 浓度
范围和 TEQ 范围分别为3 118. 31 ～ 3 617. 36 pg /g、
26. 19 ～ 35. 81 pg /g;3 个未施用活性污泥的背景土
壤则分别为 8. 69 ～ 18. 06 pg /g、0. 28 ～ 0. 39 pg /g;
而 3 个施用活性污泥的农田土壤则分别为 55. 05 ～
72. 07 pg /g、1. 20 ～ 2. 64 pg /g.由此可见，施泥农田
土壤中 PCDD /Fs 的浓度和毒性当量均明显高于 3
个荒芜背景土壤，低于施加的活性污泥(消化污泥)

样品.这说明消化污泥在土壤中的施用显著增高了
土壤中的 PCDD /Fs含量.图 1 是向农田中施加的消
化污泥、3 个背景土壤以及施用消化污泥的 3 个农
田土壤样品中 PCDD /Fs的 17 种异构体浓度含量占
总含量的百分比分布图. 从中可以看出消化污泥和
施加消化污泥的 3 个农田土壤中均是 OCDF的含量
最高，其次是 OCDD，其他异构体浓度含量所占比重
很低，这与国外一些研究正相反

［35，36］. 而 3 个背景
土壤与之正相反，它们中的 OCDD 含量最高，其次
为 OCDF.由此说明 3 个施用活性污泥的农田土壤
与施用的活性污泥中 PCDD /Fs 各异构体含量分布
模式非常相似，可以推断施用活性污泥的土壤

PCDD /Fs 主要来源就是活性污泥，而背景土壤的
PCDD /Fs 可能更多来源于大气沉降. 施泥土壤中
PCDD /Fs浓度相对其附近的背景土壤中浓度的增
高因子约在 3. 0 ～ 8. 3 之间.图 2 是消化污泥、背景
土壤、施泥农田土壤中 PCDD /Fs 各异构体 TEQ 占
总 TEQ的比重.可以发现消化污泥和 3 个施泥农田

土壤中均为异构体 1，2，3，7，8-PeCDF 的 TEQ 所占
比重最大，其次是 2，3，7，8-TeCDD、2，3，4，7，8-
PeCDF.而 3 个背景土壤同原肥之间没有这种规律
性，在背景土壤之间异构体的 TEQ 也无明显规律.
施泥土壤中 PCDD /Fs的毒性当量 TEQ 相对其附近
的背景土壤样品的增高因子约在 3. 1 ～ 9. 4 之间.

图 1 样品中 PCDD/Fs各异构体浓度含量百分比
Fig. 1 Concentration percentage distribution

of PCDD /Fs ismoers on samples

图 2 样品中 PCDD/Fs各异构体毒性当量百分比
Fig. 2 TEQ percentage distribution

of PCDD /Fs toxic isomers on samples

3. 3 活性污泥施用量对施泥土壤中 PCDD /Fs污染
水平的影响

施泥土壤中 PCDD /Fs 的浓度与土壤的理化性
质以及污泥施用方式等要素有关，本研究中的施泥

土壤位置接近，土壤类型及性质相似. 3 个施泥土壤
中花菜地(HCD)、瓜地(GD)、麦地(MD)污泥施用
率分别约为 1、2、4 t·(hm2·a) － 1，且均已施肥
2 a.由表 3 和表 4 中这 3 个施泥土壤的 PCDD /Fs浓
度含量以及施肥率，推测二者的线性相关性，见图 3
和图 4. 从中可以看出施肥率与施肥土壤中的
PCDD /Fs含量成正相关性.
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图 3 活性污泥用量与施泥土壤中 PCDD/Fs

浓度的线性相关性

Fig. 3 Linear correlation of sewage sludge dosage and PCDD /Fs

concentration of sludge amended soils

图 4 活性污泥用量与施泥土壤中
PCDD/Fs的毒性当量线性相关性

Fig. 4 Linear correlation of sewage sludge dosage and

PCDD /Fs TEQ of sludge amended soils

4 结论

(1)北京地区施用于农田的活性污泥在初始、
消化和脱水三阶段得到的新鲜污泥、消化污泥和消
化造粒污泥中 PCDD /Fs 含量在世界范围内处于中
等偏下水平.各阶段得到的污泥样品中 PCDFs 含量
均高于 PCDDs，这与国外多数研究结果相反，说明

北京地区活性污泥的污染来源与国外有很大不同.
(2)污泥农用对施泥的农田土壤中的 PCDD /Fs

污染水平有很大提高，浓度增量因子在 3. 0 ～ 8. 3 之
间，TEQ增量因子在 3. 1 ～ 9. 4 之间，由此说明污泥
农用对农田土壤 PCDD /Fs污染明显.污泥和施泥土
壤中 PCDD /Fs各异构体在毒性当量贡献上依次为
1，2，3，7，8-PeCDF > 2，3，7，8-TeCDD > 2，3，4，7，8-
PeCDF.
(3)活性污泥和施泥土壤中的 PCDD /Fs 各异

构体的浓度含量分布非常相似，且 OCDF 浓度含量
均为最高，其次是 OCDD，而背景土壤与它们有很大
差异，说明施泥土壤 PCDD /Fs的来源主要是活性污
泥，而背景土壤的 PCDD /Fs来源与之不同.
(4)施泥土壤中的 PCDD /Fs 含量与活性污泥

施用率呈正相关性.
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