
摘 要：为了探讨利用超声和酸化来去除猪粪中的重金属，本文采用含固率为 3%的猪粪溶液研究了超声和酸对其中 Cu、Zn的去
除以及影响因素。结果表明：酸可以去除猪粪中的 Cu、Zn，且随着酸溶液加入量和加入无机酸后反应时间的增加，猪粪中 Cu、Zn的
去除率提升，在猪粪溶液中加入酸调 pH达到 0.70，反应 3 h后猪粪中 Cu、Zn的去除率可以达到 58.70%、81.85%；超声也可以去除
猪粪中的 Cu、Zn，随着超声频率和超声时间的增加，猪粪中 Cu、Zn的去除率提升，在 40 kHz超声 90 min，猪粪中 Cu、Zn的去除率
可分别达到 87.43%、76.48%。超声与酸结合作用时，猪粪中 Cu、Zn的去除率大于单独用酸或超声时的去除率。
关键词：猪粪；Cu；Zn；去除率；酸；超声
中图分类号：X705 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2014）07-1429-07 doi:10.11654/jaes.2014.07.025
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Abstract：Use of heavy metals-containing additives in animal feed has caused heavy metal contamination in pig manure. This study was to
assess the effects of acids and ultrasound on Cu and Zn in the pig manure from aspects of removal rates and influence factors. Both acids and
ultrasound could remove Cu and Zn from the pig manure. The removal of Cu and Zn by acids increased with increasing amount of acid and
reaction time. The removal rate was 58.70% for Cu and 81.85% for Zn after 3 h reaction at pH 0.70. At 40 kHz of ultrasonic frequency and
90 min of ultrasonic time, ultrasound removed Cu by 87.43% and Zn by 76.48%. Combination of ultrasound and acid resulted in higher re原
moval rates of Cu and Zn from the pig manure.
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近年来，中国农村养殖业发展迅速，但是也存在

很多问题，饲料生产厂家抓住广大养殖户想缩短饲养

周期，使猪多长肉、早出栏，从而提高经济效益的需

求，向饲料中过量添加各种添加剂，但同时也带入了

大量的 Cu、Fe和 Zn等重金属，导致现在的饲料中存
在重金属超标的现象[1]。饲料中重金属超标可导致一
系列相当严重的后果：一方面，损害动物本身正常的

生理机能；另一方面，不能为动物利用的重金属，一部

分会蓄积在动物体内污染肉制品，另一部分随粪便和

尿液排出体外，污染土壤和水体[2]。研究表明，动物仅
能有效利用饲料中重金属的 10%左右，其他几乎都随
粪便排出体外[3]。

畜禽粪便是一种来源广、潜力巨大的可再生生物

资源，因其含有丰富的有机质和氮、磷、钾等养分，被

广泛用作肥料还田[1]和有机肥的生产[4]。但是如果长期
大量施用含有较高浓度重金属的畜禽粪便，会导致土

壤及植物中重金属含量增加[5]。王开峰等[6]研究发现，
长期施用中、高量猪厩肥会明显提高稻田土壤中 Zn、
Cu和 Cd的生物有效性，其有效态含量分别比对照组
增加 87.3%、65.8%和 41.4%；As的总量提高明显，而
有效态含量增加不明显，可能原因是虽然饲料中 As
含量高但水稻土属还原性土壤，氧化还原电位较低。
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目前的研究都是围绕如何从源头上控制猪粪中

的重金属，但这是有很大难度的，首先，人们不愿意

放弃眼前的利益；其次，要找到饲料中微量元素添加

剂替代品需要一个过程，并且要停止施用猪粪是不

现实的。

对畜禽粪便中重金属处理的其他措施研究目前

已有一些报道。杨慧敏等[7]研究了粪液固体浓度和硫
细菌菌液混合接种量对猪粪中重金属生物沥浸的影

响，发现生物沥浸法可去除固体成分中 90%以上的
Cu、Zn和 Cr，问题是设备成本和技术水平要求较高，
不符合农村散户养殖的实际情况，而且分离后的液体

中富含重金属，外排或渗滤后会污染水环境[8]；吴国英
等[9]研究发现可以利用蚯蚓萃取猪粪重金属。

酸处理猪粪中的重金属是用硫酸、盐酸或硝酸等

将猪粪的 pH值降低，通过溶解作用，使难溶态的金
属化合物形成可溶解的金属离子，达到减少重金属总

量的目的[10-11]。超声波处理通常是利用声空化作用使
猪粪颗粒粉碎、细胞壁破解、有机物大量溶出，达到破

解猪粪颗粒的目的[12]。这种破解作用会使吸附和包裹
在污泥内的重金属释放出来，从而去除重金属并提高

重金属的浸出率[13]。超声波由于其反应条件温和、无污
染、效果明显等优势，作为一个研究热点日益受到人们

关注[14-15]。目前猪粪中重金属的处理主要是用化学淋
滤、生物沥浸法和生物方法，将超声波技术以及超声

与酸相结合技术应用于提取猪粪中重金属的研究还

未见报道。为了能够给超声处理和酸处理在以后的实

际应用推广中提供理论依据，本文探讨了无机酸和超

声对猪粪中 Cu、Zn的去除及其影响因素，同时研究
了超声和酸结合对猪粪中 Cu、Zn的去除。
1 材料与方法

1.1 猪粪样品
原猪粪取自湖南省长沙市长沙县某养猪场的干

出粪。取回的猪粪放在阴凉处保存。猪粪中的含固率

为 300.1 g·kg-1（指原猪粪中干物质的含量），pH值为
8.3。将猪粪原样进行烘干，并将烘干的猪粪在研钵中
磨碎取适量进行消解，测得猪粪中重金属的总量为：

Cu 300.2 mg·kg-1、Zn 1 000.4 mg·kg-1。目前，我国肥料
标准未对 Cu、Zn进行限量，按德国腐熟堆肥中部分
重金属限量标准[16]：Cu和 Zn的限量分别为 100 mg·
kg-1和 400 mg·kg-1，可判定出所取猪粪粪样中 Cu和
Zn的含量均超标。

根据前期预实验的探索研究以及结合以后实际

推广的需求，将猪粪原样和水按 1颐10（猪粪干重/超
纯水）的比例来配制实验用猪粪溶液。

1.2 无机酸对猪粪溶液中 Cu、Zn的去除
1.2.1 酸的选择

配制猪粪溶液，混匀，静置 30 min（溶液的 pH稳
定时间为 30 min）测定其 pH值。将配制好的猪粪溶
液分别取 400 mL加到三组 1000 mL锥形瓶中，移入
摇床，150 r·min-1振荡。选用盐酸、硝酸和乙酸配制
10%（V酸/V水）的酸溶液。分别向三组猪粪溶液中加入
三种已配制好的 10%酸溶液，每隔 20 min加一次，每
一次加的量按猪粪溶液体积的 1%递增。每次加酸 30
min后进行取样，样品离心（4000 r·min-1）20 min，取上
清液，用人工合成滤膜过滤，测定 pH值。
1.2.2 酸去除猪粪中 Cu、Zn的影响因素

将配制好的猪粪溶液用酸溶液调节其 pH 为
1.61和 5.06。分别取 400 mL加入大号锥形瓶中，移入
摇床，150 r·min-1振荡。每隔 1 h取样一次，每次取
10 mL，4000 r·min-1离心 20 min后用人工合成滤膜过
滤，过滤后取上清液进行各项指标的测定。

将配制好的猪粪溶液加入到塑料瓶中，将样品分

为不同的组，向各组样品中加入不同梯度的 10%酸溶
液，30 min后测量 pH值。将样品移入摇床，150 r·min-1

振荡。4000 r·min-1离心 20 min，使用人工合成滤膜过
滤，取上清液进行各项指标的测定。

1.3 超声对猪粪溶液中 Cu、Zn的去除
1.3.1 超声频率对猪粪溶液中 Cu、Zn去除的影响

将配制好的猪粪溶液分别加入到塑料瓶中。每三

个塑料瓶为一组，不同组的样品依次在超声箱（可调

频率超声仪，SD-5200D，宁波新芝生物科技股份有限
公司）中以 5、10、20、30、40 kHz的频率超声。将超声
处理完的样品以 4000 r·min-1离心 20 min，使用人工
合成滤膜过滤，取上清液进行各项指标的测定。

1.3.2 超声时间对猪粪溶液中 Cu、Zn去除的影响
将配制好的猪粪溶液分别加入到不同的塑料瓶

中。每三个塑料瓶为一组，将样品移入超声箱中（可

调频率超声仪，SD-5200D，宁波新芝生物科技股份有
限公司），固定频率为 40 kHz，设定超声作用时间分
别为10、20、30、40、50、60、70、80、90 min。超声结束
后，4000 r·min-1离心 20 min，使用人工合成滤膜过
滤，取上清液进行各项指标的测定。

1.4 超声与酸相结合对猪粪溶液中 Cu、Zn的去除
将配制好的猪粪溶液分为三组，第一组中加入

6.5%（V酸溶液/V样品）的 10%酸溶液，第二组放在超声箱
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中，固定频率为 40 kHz，超声 90 min，第三组先加入
6.5%的 10%酸溶液，移入超声箱中，频率为 40 kHz，
超声 90 min。最后将三组样品移入摇床，150 r·min-1

振荡 3 h，振荡结束后，4000 r·min-1离心 20 min，使用
人工合成滤膜过滤，取上清液进行各项指标的测定。

1.5 样品分析
试验中采用雷磁 PHS-3C 型 pH 酸度计测样品

pH值；用 TAS-990 Super F（火焰型）原子吸收分光光
度计测定 Cu、Zn含量；参照 TESSIER的五步连续提
取法[17-18]并将其适当修改后进行重金属各形态分布的
测定。

根据去除重金属前后猪粪中重金属含量所折算

的干物质中含量差值，计算猪粪中重金属的去除率。

2 结果与分析

2.1 酸的选择
由图 1可以看出，在加入酸溶液后，猪粪溶液的

pH明显减小，两种无机酸之间的效果差别较小，10%
硝酸降低 pH的效果稍强于 10%盐酸，两种无机酸
3.0%的投加量是 pH变化的一个转折点，变化速率由
快变慢，10%盐酸和 10%硝酸投加量达到 6%时 pH
值最小可以达到 0.84和 0.45。10%乙酸降低 pH的效
果明显弱于两种无机酸，这是由于在相同浓度的溶液

中，无机酸比有机酸更容易分离出氢离子，从而使溶

液达到更低的 pH值。猪粪溶液自身存在着一定的缓
冲能力，从而导致猪粪溶液的实际 pH值小于酸溶液
投加量的理论值。

经过分析认为，无机酸改变猪粪溶液 pH的能力
强于有机酸，所以我们在改变猪粪溶液的 pH时选择
无机酸，由于猪粪自身就具有一定的缓冲性，要使猪

粪溶液达到预期的 pH 值需要加入的酸量要比理论

计算所得量多一些。

2.2 无机酸对猪粪中 Cu、Zn的去除
如图 2所示，随着 10%盐酸溶液投加量的增加，

猪粪中 Cu、Zn的去除率呈上升趋势。3.0%的 10%盐
酸溶液投加量，是 Cu去除率变化的一个转折点，投
加量在 3.0%以内时，去除率略有提高，投加量达到
3.0%以上时，去除率大幅提高，在 10%盐酸溶液投加
量达到 6.5%、pH值达到 0.70的情况下，Cu的去除率
最大可以达到 58.71%。猪粪中 Zn去除率的变化相对
比较平稳，随着 10%盐酸溶液投加量的增加 pH降
低，猪粪中 Zn 去除率在持续增加，从最开始的
11.00%增加到 81.85%。这主要是因为重金属的溶
解受 pH支配，当 pH下降到一定值时，重金属方能溶
解[19]，随着酸加入量的增加 pH降低，Cu、Zn的去除率
升高。这是因为低 pH值时，去除效果主要取决于质
子运动，随着 pH的升高质子减少，此时去除效果取
决于酸根对重金属的络合能力[20]。加入的酸越多 pH
值越低，重金属能更好地溶解，质子运动也越强烈，在

这种情况下重金属的去除率就越高。

从图 3、图 4可以看出，在 pH固定的情况下，振
荡时间长更有利于猪粪中 Cu、Zn的去除。在 pH值为
5.06 的条件下，猪粪中 Cu、Zn 的去除率由 1 h 的
0.43%、11.88%，持续增加到 4 h的 3.89%、17.36%；在
pH值为 1.61的条件下，猪粪中 Cu、Zn的去除率由 1
h 的 7.41%、72.18%，持续增加到 4 h 的 38.66%、
78.42%。这是因为酸根离子无法进入到猪粪基团中，
金属要通过扩散进入到溶液中，而增加反应时间可以

增加金属扩散到溶液中的量，在同一 pH值条件下，
随着反应时间的增加，去除率提高。

通过分析认为，酸可以去除猪粪中的重金属 Cu、

图 2 酸投加量对猪粪中 Cu、Zn去除的影响
Figure 2 Influence of acid amount on removal of Cu and Zn

from pig manure
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图 1 酸的种类对猪粪 pH值的影响
Figure 1 Influence of acid types on pH values in pig manure
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图 6 超声时间对猪粪中 Cu、Zn去除的影响
Figure 6 Influence of ultrasonic time on removal rates of Cu

and Zn from pig manure
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Zn，利用生物沥浸的方法可以使猪粪中的 Cu、Zn去
除率达到 90%以上[7]，但是这种方法耗时且对外界的
条件要求苛刻，相比之下无机酸去除猪粪中的重金属

具有见效快、对外界条件要求低、处理效率也比较高

等优点；酸的加入量和反应时间是影响去除率的两个

重要因素。虽然随着酸加入量的增加 Cu、Zn去除率
呈上升趋势，但不是酸的量越多越好，酸过多会增加

废水后续处理的难度，实际应用中加入酸的量要综合

考虑诸多方面的因素。从实验结果可以看出 3 h后，
Cu、Zn的去除率增加幅度很小，再增加也只是细微的
变化，因此我们选择反应时间为 3 h。
2.3 超声对猪粪中 Cu、Zn的去除

从图 5可以看出，在超声时间固定（30 min）时，
超声频率越高猪粪中的 Cu、Zn的去除率越高，超声
频率在 30 kHz以内时，去除率略有上升，超声频率在
30 kHz以上时，去除率大幅上升，在 5 kHz超声频率
作用下猪粪中 Cu、Zn去除率只有 10.28%、9.38%，当

超声频率达到 40 kHz时，猪粪中 Cu、Zn的去除率可
以达到 69.01%、48.58%。这是由于超声利用其声空
化作用形成极端的力学和物理条件，局部的高温高

压产生强力的喷射，形成巨大的水力剪切力，使猪粪

颗粒粉碎破解，细胞壁破解、有机物大量溶出，这种

破解作用会使吸附和包裹在污泥内的重金属被释放

出来，从而去除重金属，所以超声频率越高，声空化

作用越强，猪粪中的 Cu、Zn越多地被去除。
如图 6所示，在超声频率固定（40 kHz）时，超声

时间长能更好地去除猪粪中的 Cu、Zn，猪粪中 Cu、Zn
的去除率可以由 10 min时的 45.12%、28.66%上升到
90 min时的 87.43%、76.48%。时间成为影响猪粪中
Cu、Zn去除率的因素，是因为在相同超声频率下，时
间越长超声对猪粪溶液释放的能量越多，这些能量为

猪粪颗粒的破解所使用，根据能量守恒定律，能量越

多猪粪颗粒的破解越完全，溶解出来的金属离子也就

越多，而且在达到一定的超声频率后，声波中的空化

图 3 振荡时间对猪粪中 Cu去除的影响
Figure 3 Influence of reaction time on removal rates of Cu

from pig manure
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图 4 振荡时间对猪粪中 Zn去除的影响
Figure 4 Influence of reaction time on removal rates of Zn

from pig manure
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图 5 不同超声频率对猪粪中 Cu、Zn去除的影响
Figure 5 Influence of ultrasonic frequency on removal rates of Cu

and Zn from pig manure
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（c）40 kHz超声 90 min处理后的粪渣
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（b）加入 6%的 10%盐酸溶液处理后的粪渣

图 8 猪粪经过不同的处理前后 Cu、Zn形态分布
Figure 8 Distribution of Cu and Zn forms in pig manure after

different treatments

泡就会增长过大，从而导致在短时间内声波压缩相中

的气泡来不及破裂，延长超声时间可以避免这种情况

的出现。

经过分析认为，超声可以去除猪粪中的重金属

Cu、Zn，利用超声去除农用污泥中重金属，超声时间为
30 min时 Cu、Zn的去除率可以达到 42.1%、37.5%[21]，
相比之下超声对猪粪中的重金属的去除效果更好；超

声时间和超声频率是影响其去除率的两个重要因素。

超声频率越高超声时间越长，猪粪中 Cu、Zn的去除
率越高，在以后的实际应用中应当在条件允许的情况

下尽可能提高超声频率和时间。

2.4 超声与无机酸结合对猪粪中 Cu、Zn的去除
从图 7可以看出，超声和酸结合比超声或酸单独

作用时猪粪中 Cu、Zn的去除率更高。猪粪中 Cu、Zn
的去除率，酸单独处理时为 58.71%、81.83%，超声单
独处理时为 87.41%、76.51%，超声和酸结合作用时可
上升为 94.51%、92.31%。这是利用了超声的声空化作
用破坏污泥颗粒结构，并破坏猪粪颗粒中重金属离子

与有机物的结合，使重金属离子更多地在无机酸溶液

中溶解。在结合作用的过程中，超声是一种辅助，起到

最主要作用的是酸对金属离子的溶解作用。

酸与超声相结合对猪粪中 Cu、Zn的去除效果比
单一的方法都有提高，在利用超声协同草酸去除污泥

中重金属时，已经证明了超声可以对草酸去除污泥中

重金属起到促进作用[22]，本实验的结果也证明了超声
可以促进无机酸对猪粪中 Cu、Zn的去除；Cu的去除
是相对于只加酸时的效果有了较大提高，Zn 的去除
是相对于只超声时有了较大提高，出现这种情况与

Cu、Zn在猪粪中存在的化学形态有关，猪粪中 Cu的
可溶性状态占比较高，超声辐射几乎没有增加猪粪中

重金属析出，而猪粪中的 Zn所含的不可溶态较高。
2.5 猪粪中 Cu、Zn处理前后形态的变化

不同状态的重金属具有不同的水溶稳定性，根据

欧共体标准，猪粪重金属化学形态分为可交换态、碳

酸盐态、铁锰态、有机结合态及残余态 4种[4]，其中前
三种形态稳定性差，容易释放到液相中污染环境，而

后一种形态稳定性强，不易释放到环境中[13]，为了说
明猪粪中的 Cu、Zn被去除的原理，我们对猪粪在处
理前后所含的 Cu、Zn的化学形态进行了分析。

如图 8所示，原猪粪中不可溶态的 Cu、Zn占总
量的 72.6%和 83.5%，剩余的为可溶态。在加入 6%的

图 7 超声与无机酸结合对猪粪中 Cu、Zn的去除
Figure 7 Removal rates of Cu and Zn from pig manure by

combined ultrasound and inorganic acid
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10%盐酸溶液反应后 Cu、Zn 不可溶态分别降低到
40.2%、12.4%，而可溶态也只剩下 4.2%、8.2%，减少的
百分比正是这个条件下猪粪中 Cu、Zn的去除率，可
见经过酸处理后进入到溶液中的是可溶性的形态，猪

粪中残留的都是一些不可溶性的形态；在超声频率为

40 kHz，超声作用时间为 90 min时 Cu、Zn不可溶态剩
下了 11.3%、19.2%，可溶态只剩下 4.0%、5.0%，减少
的百分比正是这个条件下猪粪中 Cu、Zn 的去除率，
可见经过超声处理后进入到溶液中的也都是可溶性

的形态，猪粪中残留的也是一些不可溶性的形态。

经过分析认为，无论是经酸处理还是超声处理以

后，猪粪中残留的重金属都是稳定性很强的化合物，

这就说明处理完的猪粪毒性大幅降低。处理完剩余的

猪粪废水中的重金属可以通过沉淀、电离等方法进行

回收。

3 结论

（1）猪粪自身具有一定的缓冲能力，无机酸改变
猪粪溶液 pH的能力强于有机酸，因而可选择向猪粪
溶液中加入无机酸来改变 pH值。
（2）酸可以去除猪粪中 Cu、Zn，且随着无机酸加

入量的增加，猪粪中 Cu、Zn的去除率上升。在单独利
用无机酸去除猪粪中的 Cu、Zn时，要在条件允许下
尽可能地降低溶液的 pH值。反应时间越长猪粪中
Cu、Zn的去除率越高，但是在反应 3 h以后去除率趋
于平稳，故反应时间选择 3 h。
（3）超声可以去除猪粪中的 Cu、Zn，超声频率越

高，超声作用时间越长，猪粪中的 Cu、Zn去除率就越
高，在使用超声去除猪粪中的 Cu、Zn时应选择高频
超声，并且延长超声时间。

（4）超声和酸结合使用比超声或酸单独使用时提
高了猪粪中 Cu、Zn的去除率，在以后研究猪粪中 Cu、
Zn 的去除时可把酸与超声结合作为一种全新的方
法。
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