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Abstract 

Mercury (Hg) and its derivative methyl mercury (MeHg) have high biotoxicity. And the study of 
mercury (Hg) and methyl-mercury (MeHg) is one of the hotspots in the ecological environment 
research. Our experiments select a waste water treatment plant (WWTP) with CASS ((Cyclic Acti-
vated Sludge System)) process in Heshan City to determine the concentration of Hg and MeHg in 
each processing unit and study its migration and transformation in WWIP. The results showed 
that: 1) The trend of the total Hg migrating from shallow to deep is obvious in the whole CASS 
process, and the change of total Hg in granular phase and sedimentary facies reach maximum in 
anaerobic stage; 2) Because of the demethylation caused by the increase of the dissolved oxygen, 
the decrease degree of MeHg in sedimentary facies is more significant than the MeHg in granular 
phase; 3) The change of the concentration of MeHg and the proportion of MeHg in total Hg is simi-
lar, which means the concentration of total Hg have no effect on the change of MeHg’s concentra-
tion. 
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摘  要 

汞及其衍生物甲基汞具有极强的生物毒性，是生态环境研究的热门之一。本次实验以鹤山市某CASS工艺

污水厂为研究对象，对该工艺各处理单元中进出水及污泥中汞和甲基汞的浓度进行测定并初步探讨汞和

甲基汞在污水处理厂中的迁移与转化。结果表明：1) 就整个CASS (周期循环活性污泥法)工艺过程而言，

存在明显的上下总汞迁移趋势，上层颗粒相与下层沉积相总汞变化率均于缺氧–厌氧段最大；2) 由于氧

含量的增加导致汞的去甲基化，在曝气–厌氧阶段下层沉积相中甲基汞的变化程度要大于上层颗粒相；

3) 甲基汞占总汞含量的变化趋势与甲基汞含量的变化趋势相近，说明总汞含量不会对甲基汞的含量变化

趋势造成影响。 
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1. 引言 

汞是一种具有极强的生物毒性的重金属，环境中的汞可在一定条件下转化成剧毒的甲基汞。各种形

态的汞均对人类和动物具有较强的毒性，其中以甲基汞为代表的有机汞化合物的毒性最强。甲基汞的公

害事件于世界各地发生，自 1956 年震惊世界的八大公害事件之一的“水俣病”发生以来，人们开始重视

甲基汞对人体健康造成严重影响的研究工作[1]，联合国环境规划署于 2013 年 10 月初在日本水俣市召开

大会并签署关于汞的《水俣公约》[2]。中国是世界上有名的汞消耗大国，到 2005 年汞的用量在 1000 t
以上。在中国，对汞和甲基汞的研究一直是生态环境研究的热点之一。 

污水处理厂是污水的处理中心，污水经过处理厂处理后，其含有汞和甲基汞一部分残留于剩余污泥

中，一部分随出水排入受纳水体[3] [4] [5]。林海等对北京市生活污水的研究发现，北京市生活污水中总
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汞含量在 200~2230 ng∙L−1 之间[6]。另外汞和甲基汞通过污水厂排放进入江河湖泊，可能进入食物链并在

水生生物体内富集，这意味着水体中甲基汞含量的轻微变化就有可能导致鱼体内甲基汞浓度的显著升高，

因此对污水厂中汞和甲基汞的研究有重要意义。 
本文以鹤山某 CASS (Cyclic Activated Sludge System)工艺污水厂为研究对象，对该工艺各处理单元进

出水以及污泥中汞和甲基汞的浓度进行测定，通过汞和甲基汞在各工艺阶段的变化率，初步探讨了汞和

甲基汞在污水处理厂的迁移过程及其转化。CASS 是周期循环活性污泥法的简称，选取 CASS 工艺是依

据以下几点原因：一是李花等[7]研究发现甲基汞的去除主要发生在氧化沟和二沉池阶段，而 CASS 工艺

中主反应区包含了这两个阶段；二是在 CASS 池完全混合的形式运行采样能够较好地保证物料守恒，即

采集的样品来源差异性小。研究结果增加对于污水处理 CASS 工艺中各阶段汞和甲基汞迁移及转化过程

的了解，为汞和甲基汞污染的控制提供基础数据。 

2. 材料与方法 

2.1. 样品采集 

于 2015 年 5 月在鹤山的某 CASS 工艺污水厂各个工艺时段进行采样，设定 5 个采样点，分别在进水

段，CASS 主反应池曝气段、缺氧段、厌氧段和出水段，每个采样点分别在 0.5 m 深处和较深处各采一次，

分别装入采样瓶中。水样采集 8 L，装入预先清洗的 10 L 棕色广口瓶，快速运回实验室冷藏，待处理检

测。 

2.2. 样品前处理 

取出 20 g 左右采回的污泥样品，放入冰箱在−20℃的条件下冰冻 12 小时或更久直至结块，放入冷冻

干燥机中进行冷冻干燥处理，研磨后过 150 目筛，装入密实袋中做好标签。 
采回来的水样经过滤圆盘过滤，过滤材料采用玻璃纤维滤膜，玻璃纤维滤膜预先用锡箔纸包裹放入

马弗炉，在 450℃的条件下烘烤 4 小时。过滤后的水样加入 0.4% 6 mol/L HCl 并密封保存，过膜后残留于

玻璃纤维膜上的污泥装进密封袋，经过冷冻干燥后研磨过 150 目的筛。磨好的污泥样品密封冷冻保存，

过膜后的水样放入冰箱内冷藏。 

2.3. 样品总汞的分析方法 

过滤后的污水样品汞含量分析：取 0.5~20 ml 吸收液样品，加入 1~5 滴 5%盐酸轻胺，直至颜色褪去，

然后加入 1 ml 10% SnCl2 溶液于还原瓶中，水封，用冷原子吸收测汞仪(F732-S，上海华光)进行分析。 
污泥样品总汞含量分析：使用精度为 0.0001 g 电子分析天平准确称取 0.0080~0.0200 g 污泥样品放入

镍舟中，用全自动固体总汞分析仪(Hydrate-C, Leeman，美国)进行分析。 

2.4. 样品甲基汞的分析方法 

污泥：准确称取 0.2 g 左右干污泥样品至 50 ml 离心管中，使用移液枪向其中加入 1.5 ml 的饱和 CuSO4

溶液和 7.5 ml 的 25%的硝酸溶液，再加入 10 ml 的 CH2Cl2 并称量加入的 CH2Cl2 质量。饱和 CuSO4 溶液

的作用是显色，CH2Cl2 是用于萃取污泥中的甲基汞。在振荡器中固定好后震荡 1 h，将震荡好的样品置入

离心机，条件设定为温度−10℃、转速 3500 r/min，离心时间 30 min，离心后将上层的绿色溶液移除，将

下层的 CH2Cl2 分离出来倒入新的离心管中并加入 30 ml 左右的超纯水。将水浴锅中的水加热到 50℃恒温

后将离心管放入支架中，放入水浴锅中水浴加热。2 h 后待气泡冒完，逐渐加热到 80℃后氮吹，每个样

氮吹 5 分钟，完成反萃取过程。反萃取就是通过加热和氮吹将其中的 CH2Cl2 蒸发。反萃取后用超纯水定
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容至 50 ml 并摇匀。待冷却后，准备事先清洗好的 50 ml 棕色进样瓶，于进样瓶中加入约 40 ml 超纯水，

然后用移液枪依次加入 500 μl pH 为 4.75 的醋酸/醋酸钠缓冲溶液、2 ml 反萃取后液体样品和 3 个未加样

品的空白样，40 μl 1% NaBEt4 溶液，最后用超纯水加满进样瓶，盖上瓶盖，最后上机测定分析。 
污水：第一步为蒸馏，每批 10 个，其中两个做空白样和空白加标，将 45 ml 的水样(空白样加超纯水)

加入容量为 60 ml 的 Teflon 瓶中，另一个 Teflon 瓶中装入 5 ml 的超纯水。两个瓶子用管子相连，将装有

45 ml 水样的 Teflon 瓶在 135℃的条件下加热，另一个装 5 ml 超纯水的 Teflon 瓶放入冰水中，水会在

温度差的作用下流入冷的瓶中。等待一段时间直至放入冰水瓶中的水达到一定量时取出瓶子，把水倒入

进样瓶中。然后依次加入 500 μl pH 为 4.75 的醋酸/醋酸钠缓冲溶液、40 μl 1% NaBEt4 溶液，最后用超纯

水充满进样瓶(瓶内不能留有气泡)，盖紧瓶盖放入进样架，等待上机测定分析。 

2.5. 总汞质量控制 

污水样品：每个样品平行测量 2 次，取平均值。每次分析误差 < 10%，标准曲线 R2 > 0.999，空白

样品均未检出。空白加标回收率(n = 10)为 93%~105% (均值 101%)。方法检出限为 0.24 μg∙Nm−3。 
污泥样品：每个样品做 3~4 平行样，平行样分析结果偏差 < 5%。对于误差大于 5%的样品混合均匀

后再次测量。用固体标准物质 GB W07405 (标准推荐值(0.29 ± 0.04) mg/kg)的实测值为(0.30 ± 0.02) mg/kg 
(n = 4)，回收率为 95%~107% (均值 102%)。方法检出限为 0.5 ng/g，空白样品结果低于方法检出限。 

2.6. 甲基汞质量控制 

标准溶液甲基汞溶度在 0~50 μg∙L−1 范围内，设 0、5、10、20、40、50 μg∙L−1 6 个标准点，标准曲线

的相关系数 R2 > 0.999。 
污水样品：5 个样品中做两个平行，每次分析误差<10%，空白样品均未检出.空白加标回收率(n = 2)

为 85%~105%。 
污泥样品：每 10 样品做一个样品的平行实验，重复样相对偏差在 3%以内(n = 5)。MeHg 标准参考物

质(ERM-CC580) (推荐值 75.5 ± 4 mg/kg)。标准物质的检测含量范围在推荐值的 85%~110%之间。 

3. 结果与讨论 

汞和甲基汞在 CASS 工艺中的迁移转化 

如图 1 所示，左边图是颗粒相(上层污泥)和沉积相(下层污泥)的总汞和甲基汞在不同阶段的含量值，

右图是颗粒相(上层污泥)和沉积相(下层污泥)在不同阶段甲基汞占总汞含量的比例值。由左图可以看出，

下层沉积相总汞含量呈微增长趋势，可以认为是连续的进水造成总汞含量的增加。上层颗粒相总汞含量

变化较下层显著，在进水段和缺氧段，上层颗粒相的总汞含量高于下层沉积相，这是由于上层颗粒相中

的汞通过沉降吸附等作用迁移到下层沉积相。上层颗粒相和下层沉积相最大变化率均出现在厌氧段即沉

降阶段，总汞含量平均值变化率分别为 21.48%、−2.95%，这是由于此阶段沉降性最好导致总汞迁移量增

加。曝气阶段上层颗粒相和下层沉积相总汞含量相等，这是由于曝气使得上下层活性污泥充分混合所致。

就整个工艺过程，存在明显的上下总汞迁移趋势。污水中的总汞含量变化很小，满足排放要求，CASS
工艺出水在滗水阶段，相当于二沉池的作用，沉淀结束后滗水器开始工作，自上而下逐渐排出上清液，

排水含泥量极低，使排放污水总汞含量低于排放限值能够满足排放要求。 
总汞在污水中的含量变化很小且甲基汞属于总汞的一部分，说明总汞只发生了迁移。因此分析甲基

汞含量变化时消除总汞含量变化的影响是有必要的，而且溶解态的甲基汞含量很低，相对颗粒态可以忽

略。表 1 体现了甲基汞的实际变化情况，在进水–曝气阶段上层颗粒相和下层沉积相中甲基汞含量下降 
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Figure 1. Concentration of Hg and MeHg (left), and the percentage ratio of MeHg (right) during the CASS process  
图 1. CASS 工艺中各阶段总汞和甲基汞的含量及其占比情况 

 
Table 1. The change of Hg and MeHg between different stages 
表 1. 污水厂各阶段之间总汞和甲基汞的变化率 

水厂中 
变化率(%) 

进水–曝气 曝气–缺氧 缺氧–厌氧 

上层 

MeHg 12.30 9.69 55.04 

THg 6.20 −9.63 21.48 

实际(MeHg-THg) 6.10 19.33 33.56 

下层 

MeHg 7.18 37.49 −36.12 

THg −1.53 0.03 −2.95 

实际(MeHg-THg) 8.71 37.46 −33.17 

注：负值表示含量增加。 
 
程度相近；而在曝气–缺氧阶段甲基汞的含量虽均表现为降低趋势，但下层沉积相变化程度大于上层颗

粒相。推测两个阶段间可能发生了汞的去甲基化反应，Callister S. M.和 Winftey M. R. [8]研究表明，氧气

可以抑制甲基化微生物的活性，汞的甲基化和去甲基化同时发生，氧气量的增加降低汞的甲基化从而去

甲基化得以体现。缺氧段–厌氧段下层沉积相甲基汞突增，汞的甲基化占主导。大量研究表明，汞微生

物甲基化作用主要在厌氧环境条件下发生，且甲基汞在厌氧下能够更加稳定[9]。从实际去除率看来，上

层污泥中甲基汞去除效果呈现出随工艺过程递增趋势。若不考虑总汞的变化，污泥中，上层污泥中的甲

基汞去除率达到 64.40%，下层污泥中甲基汞去除率为 21.02%。因此从整体而言，生物反应器对甲基汞是

有去除效果的。 
图 1 右是甲基汞占总汞的比率变化情况，其变化区间在 0.11%~0.31%。在李花等[7]研究结果中，沉

砂池、二沉池、浓缩池和压滤机房污泥中甲基汞占总汞比率区间在 0.2%~0.9%。而在沉积物中 MeHg 含

量约占总汞的 1%~1.5%。沉积物在河流下层厌氧环境比较稳定，甲基化能力比较稳定，故甲基汞占总汞
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比率较高。甲基汞占总汞的比率随工艺变化趋势和甲基汞含量变化趋势相近，结果表明总汞对甲基汞含

量变化的影响很小。即总汞的含量变化不会影响甲基汞含量变化趋势。 

4. 结论 

本实验以鹤山市某 CASS 工艺污水厂为研究对象，对该工艺各处理单元进出水以及污泥中汞和甲基

汞的浓度进行测定。结果发现：1) 就整个 CASS 工艺过程而言，存在明显的上下总汞迁移趋势，且上层

污泥与下层沉污泥中总汞平均值变化率均于厌氧段达到最大值，分别为 21.48%和−2.95%；2) 在进水–

曝气阶段上下层污泥中甲基汞含量的下降程度相近，但在曝气–厌氧阶段下层污泥中甲基汞的变化程度

要大于上层，应是由于氧含量的增加导致汞的去甲基化；3) 甲基汞占总汞含量的比例值变化趋势与甲基

汞含量的变化趋势相近，证明总汞含量不会对甲基汞含量的变化趋势造成影响。 
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