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(1. 中铁上海工程局集团市政环保工程有限公司,上海　 200436;2. 同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 【目的】　 为探究水热处理对河道底泥减量化及重金属稳定化的影响。 【方法】　 文章以上海东引河河道底泥为试验

对象,运用水热试验、重金属总量和形态的测定、毒性浸出试验等方法,研究了河道底泥在不同水热处理条件下的理化特性、
重金属(锌、铜、铬、镉、镍、铅) 的化学形态、生态毒性和浸出毒性,并对底泥水热重金属稳定化机理作了可能的解释。
【结果】　 在水热处理过程中,底泥发生脱水、脱羟、脱羧、脱氨、芳构化等反应,其 H / C 比值、O / C 比值及 pH 降低,底泥的减量

及稳定化效果提高;同时,底泥的孔隙度和比表面积增加、粒径减小利于底泥中水分的释放。 水热处理后,重金属的生物有效

性组分减少并转化为更稳定的组分,导致其环境态毒性和浸出毒性显著降低,污染风险较低或无风险,为后续底泥资源化利

用提供了一定依据。 【结论】　 (1)水热温度为 260
 

℃和反应时间为 3. 0
 

h 有利于最大化剥离底泥中有机物,有助于底泥的减

量化和稳定化。 (2)水热处理促进了重金属在底泥固-液相中的迁移。 (3)水热处理促使底泥中以弱结合形态存在的重金属

释放到液相后,可能与液相中的阴离子通过沉淀、络合等作用形成更加稳定的矿物质,同时底泥中的部分有机物质反应后产

生的芳香基团与重金属生成强健化合物使其更加固定,从而降低了底泥中重金属的生物有效性和生态毒性。
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Abstract　 [Objective]　 In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

effect
 

of
 

hydrothermal
 

treatment
 

on
 

the
 

reduction
 

and
 

stabilization
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

river
 

sediment,[Methods]　 this
 

paper
 

took
 

the
 

river
 

sediment
 

of
 

Shanghai
 

east
 

diversion
 

river
 

as
 

the
 

test
 

object,
 

and
 

investigated
 

the
 

physicochemical
 

properties
 

of
 

the
 

river
 

sediment,
 

the
 

chemical
 

forms
 

of
 

the
 

heavy
 

metals
 

( zinc,
 

copper,
 

chromium,
 

cadmium,
 

nickel,
 

and
 

lead),
 

the
 

eco-toxicity
 

and
 

the
 

leaching
 

toxicity
 

under
 

the
 

conditions
 

of
 

different
 

hydrothermal
 

treatments,
 

and
 

also
 

elaborated
 

on
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

sediment′s
 

hydrothermal
 

heavy
 

metal
 

stabilization. [Results]　 During
 

the
 

hydrothermal
 

treatment,
 

the
 

sediment
 

undergoes
 

dewatering,
 

dehydroxylation,
 

decarboxylation,
 

deamination,
 

and
 

aromatization,
 

and
 

its
 

H / C
 

ratio,
 

O / C
 

ratio,
 

and
 

pH
 

decrease,
 

which
 

improved
 

the
 

sediment
 

reduction
 

and
 

stabilization
 

effect;
 

at
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

porosity
 

and
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

the
 

sediment,
 

and
 

the
 

decrease
 

of
 

the
 

particle
 

size
 

facilitated
 

the
 

release
 

of
 

water
 

from
 

the
 

sediment.
 

After
 

hydrothermal
 

treatment,
 

the
 

bioeffective
 

components
 

of
 

heavy
 

metals
 

were
 

reduced
 

and
 

transformed
 

into
 

more
 

stable
 

components,
[Results]　 resulting

 

in
 

a
 

significant
 

reduction
 

of
 

their
 

environmental
 

state
 

toxicity
 

and
 

leaching
 

toxicity,
 

with
 

low
 

or
 

no
 

risk
 

of
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contamination,
 

which
 

provided
 

a
 

certain
 

basis
 

for
 

the
 

subsequent
 

resource
 

utilization
 

of
 

the
 

sediment. [Conclusion] 　 ( 1)
 

The
 

hydrothermal
 

temperature
 

of
 

260
 

℃
 

and
 

the
 

reaction
 

time
 

of
 

3. 0
 

h
 

are
 

conducive
 

to
 

maximizing
 

the
 

stripping
 

of
 

organic
 

matter
 

in
 

the
 

sediment.
 

(2)
 

The
 

hydrothermal
 

treatment
 

promotes
 

the
 

migration
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

solid-liquid
 

phase
 

of
 

the
 

sediment.
 

(3)
 

The
 

hydrothermal
 

treatment
 

promotes
 

the
 

release
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

solid-liquid
 

phase
 

in
 

weakly
 

bound
 

form
 

to
 

the
 

liquid
 

phase,
 

which
 

might
 

form
 

more
 

stable
 

minerals
 

with
 

the
 

anions
 

in
 

the
 

liquid
 

phase
 

through
 

precipitation
 

and
 

complexation,
 

and
 

at
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

aromatic
 

groups
 

generated
 

by
 

the
 

reaction
 

of
 

some
 

of
 

the
 

organic
 

materials
 

in
 

the
 

sediment
 

generated
 

strong
 

compounds
 

with
 

the
 

heavy
 

metals
 

to
 

immobilize
 

them,
 

thus
 

decreasing
 

the
 

bioefficacy
 

and
 

eco-toxicity
 

of
 

the
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

sediment.
Keywords　 river
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河道底泥含有锌 ( Zn)、铜 ( Cu)、铬 ( Cr)、镉

(Cd)、镍 Ni、铅(Pb)等高生物毒性的重金属[1-4] ,这
些重金属迁移至水和土壤中对生态环境及人体健康

具有较大毒性风险[5-8] 。 因此,对河道底泥的减量

化及重金属稳定化研究具有十分重要的意义[9-10] 。
目前针对底泥修复主要分为原位修复技术和异

位修复技术两大类。 原位修复是通过物理、化学或

生物技术手段直接对被污染的河道底泥进行修复;
异位修复是指利用物理法将底泥从河道中移出再进

行相应处理。 原位修复主要有原位覆盖、表层曝气、
底泥洗脱、复合混凝沉淀、电催化氧化以及利用微生

物修复等技术[11-13] ,由于底泥成分复杂,需结合实

际污染情况选择不同的修复技术以达到更好修复效

果。 因此,寻求一种高效、普适、节能的修复技术是

底泥修复的关注热点。
作为一种环境友好型技术,水热法具有高效节

能、操作简便等优点,有良好的发展潜力[12] 。 水热

法是在相对较低的温度和较高的压力条件下,以水

为溶剂,在密闭容器中进行的化学反应[14] 。 水热可

促进污泥干基溶解并提高污泥脱水性能,实现污泥

减量[15] ;在水热过程中可杀灭污泥中的病原体和寄

生虫,使其达到稳定化。 尤其值得注意的是,水热处

理能改变污泥中重金属的形态,促使其由不稳定的

弱结合态向稳定态转化,实现污泥重金属的稳定化、
无害化[16-18] 。 如将水热法用于含重金属底泥中,则
可实现无外加药剂的稳定化处理,以规避化学稳定

药剂失效、稳定效果下降的问题。 因河道底泥沉积

物性质与市政污泥截然不同,有必要进一步研究水

热法处理河道底泥沉积物的减量化、重金属稳定效

果及相关机理。
本研究拟开展水热处理对河道底泥理化性质的

影响,揭示底泥水热减量的主要机理,探究水热处理

过程中重金属的迁移行为及稳定化机理,以期为底

泥水热减量及稳定化提供技术支撑,为后续底泥土

地利用提供依据。
1　 材料与方法
1. 1　 试验材料

试验用河道底泥取自上海市东引河河道。 底泥

经初步处理后,放入冰箱 4
 

℃ 冷藏保存。 水热处理

前,将部分河道底泥通过离心分离和冷冻干燥后,进
行物化性质分析。 原底泥理化性质及重金属质量分

数如表 1 所示。
表 1　 原底泥的理化性质及重金属质量分数

Tab. 1　 Heavy
 

Metals
 

Mass
 

Fraction
 

and
 

Properties
of

 

Original
 

River
 

Sediment
参数 数值

pH 值 7. 25

Zn / (mg·kg-1 ) 431. 08

Cu / (mg·kg-1 ) 125. 02

Cr / (mg·kg-1 ) 119. 92

Cd / (mg·kg-1 ) 7. 06

Ni / (mg·kg-1 ) 80. 89

Pb / (mg·kg-1 ) 94. 68

1. 1. 1　 水热试验及产物

水热处理试验步骤如下:取 60
 

g 河道底泥(含

水率约为 85%) 装入 YZHR-100
 

mL 的水热反应釜

中,将底泥分别加热到 180、 200、 220、 240、 260、
280

 

℃ 。 加热到设定温度后,分别维持 0. 5、 1. 5、
3. 0、4. 5、6. 0

 

h 和 7. 5
 

h。 将水热釜自然冷却至室温

后,打开反应釜,取出固、液混合物进行抽滤,收集过

滤后的固态产物和液态产物。 底泥水热固态产物置

于 105
 

℃烘箱中加热 12
 

h 后放入干燥皿待用。 液

态产物为水热液,置于 4
 

℃ 冰箱中冷藏待测。 将原

底泥用 RS 表示,原底泥滤液用 RL 表示。 水热后的

固态产物以 HS 表示,“HS-水热温度-水热时间”表

示不同条件下的底泥水热固态产物。 水热后的液态

产物水热液以 HL 表示,“HL-水热温度-水热时间”
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表示不同条件下的底泥水热液态产物。 例如:HS-
180-3,代表河道底泥水热处理 180

 

℃ 、3. 0
 

h 时得到

的底泥水热固态产物;HL-180-3,代表河道底泥水热

处理 180
 

℃ 、3
 

h 得到的水热液态产物。
1. 1. 2　 样品处理与分析

将干燥后的原底泥和底泥水热固态产物进行研

磨,经 0. 27
 

mm 筛孔筛滤后装入密封袋,并保存于

干燥皿中待用。 元素分析仪用于表征、测定原底泥

和底泥水热固态产物中元素( C、H、N)含量。 使用

马弗炉在 600
 

℃条件下灼烧底泥,以测定原底泥及

底泥水热固态产物中灰分含量,O 元素含量通过差

量法计算得到,即式(1)。 利用 Nicolet550 型傅立叶

红外光谱仪(尼科莱特,美国)测定原底泥和底泥水

热固态产物所含化学官能团。 采用比表面积测试法

测定原底泥及底泥水热固态产物的比表面积。 利用

扫描电子显微镜表征原底泥及底泥水热固态产物的

表面形貌结构。

mO = 100%-
 

mC -
 

mH -
 

mN -
 

m灰 (1)

其中:mO———O 元素的质量分数;
mC———C 元素的质量分数;
mH———H 元素的质量分数;
mN———N 元素的质量分数;
m灰———灰分的质量分数。

1. 2　 试验方法

1. 2. 1　 重金属总量和形态的测定

采用酸消解法测定原底泥和底泥水热固态产物

中重金属 Zn、Cu、Cr、Cd、Ni 和 Pb 的总量。 采用修

正的形态顺序提取法( BCR)四步提取法测定原底

泥和底泥水热固态产物中重金属 Zn、Cu、Cr、Cd、Ni
和 Pb 的形态。 BCR 法对重金属组分的顺序萃取包

括以下几个步骤:可交换组分或酸溶组分( T1)、可
还原组分(T2)、与有机物和硫化物结合的可氧化组

分(T3)和与晶格结合的残渣组分( T4)。 用电感耦

合等离子体质谱仪(Thermo
 

Scientific
 

iCAP
 

Q,美国)
测定消解液中的重金属浓度。
1. 2. 2　 毒性浸出试验

采用毒性测试法测定底泥重金属的浸出浓度。
以冰醋酸溶液作为重金属的浸取液,对原底泥及底

泥水热固态产物进行毒性特征浸出试验。 将原底泥

及底泥水热固态产物与浸出液混匀后放置在 LCD
数控旋转混匀仪上,以 30

 

r / min 的速度摇晃 18
 

h。
浸出程序结束后,过滤取上清液,过 0. 45

 

μm 滤膜

后采用电感耦合等离子体质谱仪测定重金属的

含量。
1. 2. 3　 数据分析

为保证试验所得数据的准确性,所有分析过程

所得数据均采用 3 次重复测定,以避免随机误差。
采用均值和误差棒绘图。
2　 结果与讨论
2. 1　 水热温度和时间对底泥理化特性的影响

 

图 1 表示不同水热时间和水热温度对水热液

CODCr 和底泥有机物减量率的影响。

图 1　 水热条件对底泥中有机物减量率和水热液中 CODCr 的影响

Fig. 1　 Effects
 

of
 

Hydrothermal
 

Conditions
 

on
 

Reduction
 

Rate
 

of
 

Organic
 

Matter
 

in
 

River
 

Sediment
 

and
 

CODCr
 in

  

Hydrothermal
 

Fluid

　 　 由图 1(a)可知,水热液 CODCr 随着水热温度的

升高而不断增大,其变化趋势与有机物减量率基本

相同,当水温达到 260
 

℃时,有机物含量变化趋于平

缓,说明最佳水热温度为 260
 

℃ 。 由图 1( b)可知,
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随水热时间的延长,底泥中有机物减量率和水热液

CODCr 均不断增大,水热 3. 0
 

h 后,底泥中有机物质

量相比于水热前减少了 31. 1%,而底泥水热液相中

CODCr 增至 3
 

093
 

mg / L。 但当时间进一步延长时,
两者的变化均趋于平缓,说明底泥中有机物的水解

已经达到了平衡状态,减量程度难以升高,综合考虑

能耗与成本问题,最大化剥离底泥中有机物的最佳

水热时间为 3. 0
 

h。
原底泥和不同水热条件下获得的底泥水热固态

产物的理化特性如表 2 所示。
表 2　 原底泥及底泥水热固态产物的理化特性

Tab. 2　 Properties
 

of
 

Original
 

River
 

Sediment
 

and
 

Hydrothermal
 

Solid
 

Products

参数 RS HS-180-3 HS-220-3 HS-260-3 HS-260-0. 5 HS-260-6

C 质量分数 3. 25% 2. 69% 2. 37% 2. 33% 3. 16% 2. 32%

H 质量分数 1. 06% 0. 85% 0. 74% 0. 71% 1% 0. 69%

N 质量分数 0. 15% 0. 08% 0. 07% 0. 06% 0. 12% 0. 06%

O 质量分数
 

2. 34% 1. 65% 1. 45% 1. 24% 2. 02% 1. 2%

灰分
 

92. 2% 93. 73% 94. 37% 94. 66% 92. 7% 94. 73%

O / C 0. 54 0. 46 0. 46 0. 4 0. 48 0. 39

H / C 3. 91 3. 79 3. 75 3. 66 3. 8 3. 57

pH 值 7. 25 6. 63 6. 57 6. 39 6. 69 6. 31

　 　 由表 2 可知,随水热温度和时间的增加,底泥水

热固态产物中的 C、H、O、N 含量及 O / C 值、H / C 值

均不断下降,可能是水热反应过程中发生脱水和脱

羧反应导致,从而表现出较高的芳香性和较强的碳

化作用,有利于底泥的脱水减量。
2. 2　 原底泥及底泥水热固态产物的官能团变化

图 2 为原底泥及水热最佳条件(260
 

℃ 、3. 0
 

h)
下的底泥水热固态产物的红外光谱图。

图 2　 原底泥和水热 260
 

℃ 、3. 0
 

h 得到的底泥水

热固态产物的红外光谱图

Fig. 2　 Infrared
 

Spectra
 

of
 

Hydrothermal
 

Solid
 

Products
 

of
 

Original
 

Sediment
 

and
 

Sediment
 

Obtained
 

by
 

Hydrothermal
 

Heating
 

at
 

260
 

℃
 

for
 

3. 0
 

h

由图 2 可知,与原底泥相比,底泥水热固态产物

在 3
 

620
 

cm-1 的醇类、酚类的 O—H 伸缩振动吸收

峰,以及 3
 

434
 

cm-1 的酰胺类、亚胺类的 N—H 伸缩

振动吸收峰,1
 

429
 

cm-1 处的羧酸类的 O—H 面内

变形振动吸收峰,相对强度在底泥水热固态产物中

均出现了减弱趋势。 这说明水热造成了底泥中碳水

化合物(—OH)、蛋白质(—NH)、脂肪酸(—COOH)
等物质的分解,以及其他有机物的脱羟、脱羧、脱氨

等作用,使得底泥中一些不稳定的物质被分解、溶入

液相中,使底泥倾向稳定化。
2. 3　 原底泥及底泥水热固态产物的形貌特征

图 3 为原底泥及水热最佳条件(260
 

℃ 、3. 0
 

h)
下的底泥水热固态产物的扫描电镜(SEM)图。

由图 3 可知,原底泥表面结构呈扁平状态,水热

后底泥水热固态产物的孔隙度增加,并呈现一定程

度的破碎,使粒径变小。 同时,采用比表面积测试法

测得上述 2 个样品的比表面积分别为 12. 648
 

m2 / g
和

 

32. 616
 

m2 / g,与 SEM 观察结果一致。 孔隙度和

比表面积增大、粒径变小利于底泥中水分的释放。
2. 4　 重金属在固-液相之间的再分配

水热处理前后底泥液-固相中重金属的浓度如

图 4 所示。
由图 4(a)可知,经水热处理后底泥中有一定量

的重金属释放或者溶入到底泥水热液相中,但底泥

液相中重金属的量均不超过每种重金属总量的

1%。 结果表明,水热过程对底泥中重金属具有一定

的溶出作用。
由图 4(b)可知,随着水热温度和时间的增加,

底泥水热固相中的重金属浓度呈现增长趋势。 一方

面是因为大部分重金属主要残留在底泥固相中,另
一方面是因为水热处理过程中有机质的水解,导致
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图 3　 原底泥及水热 260
 

℃ 、3. 0
 

h 得到的底泥水热固态产物的扫描电镜图

Fig. 3　 Scanning
 

Electron
 

Microscope
 

Images
 

of
 

Original
 

Sediment
 

and
 

Hydrothermal
 

Solid
 

Products
 

of
 

Sediment
 

Obtained
 

by
 

Hydrothermal
 

260
 

℃
 

for
 

3. 0
 

h

图 4　 水热处理后重金属在(a)底泥液相;(b)底泥固相之间的再分配

Fig. 4　 Redistribution
 

of
 

Heavy
 

Metal
 

between
 

(a)
 

Sediment
 

Liquid
 

Phase;
  

(b)Sediment
 

Solid
 

Phase
 

after
 

Hydrothermal
 

Treatment

重金属等无机物质的相对含量上升,呈现富集增强

效应。
2. 5　 水热处理过程中重金属化学形态的含量变化

原底泥、底泥水热固态产物中重金属的 BCR 可

提取的化学形态含量如图 5 所示。
如图 5 所示,水热处理后底泥中 Zn 的形态由弱

结合态向相对稳定态转化,且水热温度和时间的增

加导致生成的底泥水热固态产物中 Zn 的稳定性

提高。
底泥中 Cu 的 T3 态占比最高(约为 47%),其次

是 T4 态(约为 31%)。 Cu 在该组分中的高稳定性

和低迁移率可能是由于原底泥中 Cu 与有机复合物

形成了强键。 水热处理后,Cu 由 T1 态和 T2 态向

T3 态转化并被固定,T4 态重金属的比例基本不变。
因此,随着水热温度和时间的增加,底泥中稳定组分

的比例显著增加。 这些结果与之前的研究结果一

致,即 Cu 可能与强有机配体有关,并包含在生物利

用度和流动性潜力较小的矿物中。
Cr 的 T1 态重金属所占比例没有明显的改变,

T3 态重金属的比例下降,而 T2 及 T4 态重金属的比

例均有一定程度的增加。 虽然 T2 态重金属比例的

上升对底泥的稳定化是不利的,但随着水热温度和

时间的增加,T4 态重金属比例的增长程度要明显高

于 T2 态。 因此,水热处理对 Cr 仍具有一定的稳定

化作用。
Cd 的 T1 及 T2 态重金属的比例降低,从而使

T3 及 T4 态重金属的比例明显增加。 因此,水热处

理后 Cd 从不稳定态转化成稳定态,水热温度越高

和水热时间越长,Cd 的稳定化趋势越明显。
对于重金属 Pb,水热处理导致 T1、T2 及 T3 态
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图 5　 原底泥及底泥水热固态产物中重金属的化学形态变化

Fig. 5　 Changes
 

of
 

Chemical
 

Morphology
 

of
 

Heavy
 

Metal
 

in
 

Original
 

Sediment
 

and
 

Hydrothermal
 

Solid
 

Products

重金属的比例均有明显的下降,T4 态重金属的比例

大幅上升,水热温度越高和水热时间越长,T4 态重

金属占比越大,Pb 的稳定性也越强。 这表明水热对

底泥中 Pb 具有较强的稳定化作用,能明显降低其

生物可利用性。
对于重金属 Ni 而言,占比最大的 T4 态重金属

在水热前后未有明显变化,仅有少量的 T1 态重金

属转化为了 T3 态重金属。 这表明水热对 Ni 的稳定

化并不显著,水热温度及水热时间对形态变化的影

响较小。
总体而言,水热过程导致底泥中重金属的生

物可利用部分( T1 和 T2)的比例显著下降,而稳定

部分( T4)显著增加。 结果表明,经水热处理后,重
金属的生物利用度显著下降,重金属在底泥中更

加稳定。 水热处理对重金属不稳定组分 ( T1 和

T2)向相对稳定组分( T3)和稳定组分( T4)的转化

有显著影响,且温度越高或时间越长,稳定化程度

越明显。
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2. 6　 重金属的浸出毒性

重金属的环境风险与其浸出特性和浸出毒性密

切相关。 毒性特征浸出过程中可浸出的重金属对植

物和土壤具有直接毒性。 原底泥和底泥水热固态产

物中重金属浸出浓度如表 3 所示,底泥经水热处理

后,6 种重金属的浸出浓度均有一定程度的下降,且
水热温度越高或水热时间越长,下降幅度越大。 其

中,Zn、Cu、Ni 及 Pb 的浸出浓度也有不同程度的降

低而低于国际标准限值。 而 Cr 和 Cd 在未水热前,
浸出浓度就已达到了国际标准限值,经水热处理后,
亦有一定程度的降低。 综上,底泥在 260

 

℃ 下水热

6
 

h 后,各种重金属的浸出率均未超过允许浓度限

值,同时浸出浓度变化也与底泥中重金属的 RS 值

变化基本一致,进一步证明水热处理能有效降低底

泥中重金属环境风险,使其趋向于稳定化,减小对环

境及人体的危害。
表 3　 原底泥及底泥水热固态产物中重金属的浸出浓度

Tab. 3　 Leaching
 

Concentrations
 

of
 

Heavy
 

Metal
 

in
 

Original
 

Sediment
 

and
 

Hydrothermal
 

Solid
 

Products

项目 Zn / (mg·kg-1 ) Cu / (mg·kg-1 ) Cr / (mg·kg-1 ) Cd / (mg·kg-1 ) Ni / (mg·kg-1 ) Pb / (mg·kg-1 )

RS 163. 72±5. 21 3. 45±0. 07 0. 51±0. 01 0. 44±0. 02 9. 60±0. 05 5. 58±0. 07

HS-180-3 102. 37±1. 96 1. 40±0. 02 0. 45±0. 01 0. 38±0. 01 2. 34±0. 03 2. 00±0. 06

HS-220-3 72. 47±3. 23 0. 74±0. 01 0. 42±0. 02 0. 28±0. 01 1. 67±0. 03 0. 91±0. 03

HS-260-3 38. 69±2. 91 0. 62±0. 01 0. 36±0. 01 0. 20±0. 01 1. 12±0. 02 0. 84±0. 02

HS-260-0. 5 148. 30±1. 96 2. 51±0. 03 0. 49±0. 02 0. 40±0. 01 8. 57±0. 04 3. 60±0. 08

HS-260-6 22. 90±1. 47 0. 55±0. 01 0. 34±0. 01 0. 18±0. 01 0. 87±0. 02 0. 66±0. 01
 

国际标准限值 25 1 5 0. 5 1 5

2. 7　 重金属稳定化机理推测

原底泥滤液及底泥水热液相部分离子的浓度如

表 4 所示。

表 4　 原底泥滤液及底泥水热液相部分盐分离子的浓度
Tab. 4　 Concentrations

 

of
 

Salt
 

Ions
 

in
 

Filtrate
 

of
 

Original
 

Sediment
 

and
 

Hydrothermal
 

Liquid
 

Products

样品 氨氮 / (mg·L-1 ) K+ / (mg·L-1 ) Na+ / (mg·L-1 ) Ca2+ / (mg·L-1 ) Mg2+ / (mg·L-1 )

RL 21. 12±0. 18 9. 72±0. 19 20. 53±0. 66 27. 22±1. 15 3. 23±0. 13

HL-180-3 88. 78±0. 73 24. 52±0. 84 43. 35±0. 98 38. 74±0. 54 4. 78±0. 09

HL-220-3 119. 76±0. 54 26. 27±1. 18 59. 98±2. 11 40. 44±0. 61 6. 45±0. 15

HL-260-3 142. 57±2. 66 28. 31±2. 21 62. 72±2. 65 41. 20±2. 12 9. 08±0. 10

HL-260-0. 5 32. 34±0. 97 14. 43±0. 71 23. 92±0. 38 30. 78±0. 35 5. 69±0. 17

HL-260-6 143. 82±1. 43 29. 72±1. 63 63. 09±2. 34 41. 61±0. 77 9. 28±0. 28

　 　 由表 4 可知,随着水热温度和时间的增加,液相

中盐分离子的含量大幅度增加,加剧底泥上吸附位

点的竞争,导致部分弱结合态的重金属解析后进入

液相。 同时,水热处理过程对重金属的溶出作用也

促进了该重金属在底泥中的迁移,为其与液相中的

阴离子通过沉淀、络合等作用形成更稳定的矿物提

供了机会。
由红外光谱分析(图 2)可知,水热处理导致底

泥含氧官能团(—OH、—COOH) 的脱除,重金属通

过—OH 和—COOH 吸附到有机物上的能力被严重

破坏而释放进入液相中,然后通过络合、沉淀或其他

方式最终固定在矿物质中[19-22] ,即实现重金属从不

稳定态(T1、T2) 向稳定态( T3、T4) 转化,最终达到

底泥中重金属稳定化。
此外,重金属稳定化的一个可能的原因是,水热

处理使得底泥中部分有机物质(烷烃、环烃等)发生

芳构化反应后产生芳香基团,产生的芳香基团与部

分溶出的重金属或底泥中的重金属结合后生成强键

化合物,并最终被固定在矿物质中[23] 。
3　 结论

本研究证明了水热处理在东引河河道底泥减量

及降低底泥重金属的生物有效性和生态毒性方面的

重要作用,并对底泥水热重金属稳定化机理作了解

释。 主要结论总结如下。
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(1)水热温度为 260
 

℃ 和反应时间为 3. 0
 

h 有

利于最大化剥离底泥中有机物,有助于底泥的减量

化和稳定化。 在水热处理过程中,底泥发生脱水、脱
羟、脱羧、脱氨、芳构化等反应,其 H / C、O / C 比值及

pH 降低,底泥的减量及稳定化效果提高。 同时,底
泥的孔隙度和比表面积增大、粒径减小利于底泥中

水分的释放。
(2)水热处理促进了重金属在底泥固-液相中

的迁移。 水热处理后,底泥中重金属的生物有效性

组分减少并转化为更稳定的组分,导致其环境态毒

性和浸出毒性显著降低,污染风险较低或无风险,为
后续底泥绿化土地利用等提供了一定依据。

(3)水热处理促使底泥中以弱结合形态存在的

重金属释放到液相后,可能与液相中的阴离子通过

沉淀、络合等作用形成更加稳定的矿物质,同时底泥

中的部分有机物质反应后产生的芳香基团与重金属

生成强健化合物使其更加固定,从而降低了底泥中

重金属的生物有效性和生态毒性。
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