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摘要:我国城镇污水处理厂每年排放大量的剩余污泥ꎬ处理不当将给生态环境和人类健康带来风险ꎮ 通过污泥碱解＋鸟粪石

结晶法回收剩余污泥中磷、氮等物质ꎬ将剩余污泥资源化的同时还可以有效避免二次污染ꎮ 以徐州某污水处理厂剩余污泥为实验
对象ꎬ通过实验室控制碱解 ｐＨ、反应时间、镁盐投加量等考察了回收的最佳条件ꎮ 结果表明ꎬ当 ｐＨ 为 １２􀆰 ５ꎬ破解时间为 １２０ ｍｉｎ
时ꎬ污泥破解效果最好ꎻ经综合分析ꎬ碱解＋沉淀过程最佳条件为:碱解 ｐＨ 为 １２ꎬ镁磷摩尔比为 １􀆰 ４ꎬ鸟粪石结晶时间为 １０ ｍｉｎꎮ
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　 　 截止 ２０１５ 年年底ꎬ我国城市污水处理厂每天污

水处理能力达 １􀆰 ４ 亿 ｔꎬ全年累计污水处理量达

４１０􀆰 ３ 亿 ｔ[１]ꎮ 城镇污水处理绝大部分采用活性污

泥法ꎬ但会形成并排放大量的剩余污泥ꎮ 活性污泥

中含有大量微生物、寄生虫、悬浮物以及氮磷等物

质ꎬ如果不进行及时处理ꎬ会对环境造成严重的污

染ꎬ如赤潮、绿潮等ꎬ甚至可能通过食物链危害人体

健康[２－３]ꎮ 目前ꎬ城市污水处理厂剩余污泥大多数

通过填埋、农用、焚烧等方式进行处理[４]ꎬ特别是污

泥农用ꎬ早在上个世纪末就成为剩余污泥处理的主

要方法ꎮ 这些方法往往具有一定的局限性ꎬ占地面

积大ꎬ可能造成二次污染[５－６]ꎮ 研究表明ꎬ剩余污泥

中含有大量的氮、磷和有机质[７－８]ꎬ通过适宜的方法

对污泥中的氮、磷加以回收ꎬ既可回收有限的磷资

源ꎬ削减污泥脱出水回流的磷、氮负荷ꎬ又可以对污

泥进行减量化、无害化、资源化处理ꎮ 采用鸟粪石结

晶法回收污泥破解脱出的氮、磷[９]ꎬ通过优化反应条

件ꎬ提高污泥破解氮、磷释放量ꎬ从而提高氮、磷通过

结晶反应向鸟粪石转化的比例ꎬ实现高效回收污泥破

解释放磷的目的[１０]ꎬ同时ꎬ回收形成的鸟粪石可以作

为缓释肥料用于农业生产ꎬ避免二次污染的同时又能

够有效回收剩余污泥中的磷ꎬ实现磷的循环资源化利

用ꎮ 因此ꎬ笔者通过实验室调节控制反应条件ꎬ考察

了鸟粪石结晶法回收剩余污泥中磷的最优条件ꎮ

１　 材料及方法

１􀆰 １　 实验材料

实验所用污泥采自徐州市某污水处理厂浓缩池

中的剩余污泥ꎬ部分污泥样品经风干粉碎处理后过

１００ 目筛ꎬ测定污泥基本理化性质ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 剩余污泥的基本理化性质

指标 含水率 / ％ ｐＨ
ＴＳ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＳＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

数值 ９６􀆰 ６１ ７􀆰 ０ ２２􀆰 ８０ １２４３１􀆰 ２４ ２２５􀆰 ３７

指标
ＴＰ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＰＯ３－
４ －Ｐ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＮ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＯ－
３ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ＋
４ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
数值 ３０􀆰 ３７ １４􀆰 ５２ １４３􀆰 ２９ ０􀆰 ８３ ５６􀆰 ９８

１􀆰 ２　 污泥碱解

定量取 ８ 组剩余污泥ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 和

ＨＣｌ 调节污泥 ｐＨ 分别为 ９􀆰 ０、１０􀆰 ０、１１􀆰 ０、１１􀆰 ５、１２、
１２􀆰 ５、１３、１３􀆰 ５ꎮ １５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下搅拌ꎬ分别于实验

开始后 ２０、４０、６０、９０、１２０、１５０、２４０ ｍｉｎ 时取样ꎬ

􀅰７３１􀅰
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６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １５ ｍｉｎ 后取上清液ꎬ测定总氮、总
磷、氨氮及正磷酸盐的质量浓度ꎬ每组平行测定 ３ 次ꎮ
１􀆰 ３　 上清液中氮、磷元素回收

取一定量最佳破解条件下的污泥上清液ꎬ测定
磷酸盐质量浓度ꎬ平均分成 ７ 份ꎬ分别按镁磷摩尔比
为 １􀆰 ０、１􀆰 ２、１􀆰 ４、１􀆰 ６、１􀆰 ８、２􀆰 ０ 的比例加入镁盐ꎬ置
于六联搅拌器ꎬ在 １５０ ｒ / ｍｉｎ 转速下搅拌ꎬ分别在开
始的第 ５、１０、１５、２０、３０、６０ ｍｉｎ 时取样ꎬ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ
下离心 １５ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ测定总磷、总氮、氨氮和正

磷酸盐的质量浓度ꎮ
１􀆰 ４　 样品测试

污泥含水量和总固体(ＴＳ)均采用重量法进行

分析ꎻＴＣＯＤ 采用重铬酸盐法(ＧＢ １１９１４—１９８９)进
行测定ꎬ污泥溶解性 ＣＯＤ(ＳＣＯＤ)检测需经离心机
(转速为 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ)离心 １０ ｍｉｎ 后ꎬ取上清液过

０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜ꎬ利用重铬酸盐法测定滤液 ＣＯＤꎮ
水中总磷的含量采用钼酸盐分光光度法(ＧＢ

１１８９３—８９)测定ꎻ正磷酸盐的质量浓度采用离子色

谱法(ＨＪ ６６９—２０１３)进行测定ꎻ总氮的质量浓度采
用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法(ＨＪ ６３６—
２０１２)进行测定ꎻ氨氮的质量浓度采用水杨酸分光

光度法(ＨＪ ５３６—２００９)进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 污泥碱解及其影响因素

２􀆰 １􀆰 １　 污泥破解效果验证

污泥破解是颗粒 ＣＯＤ 向液相 ＣＯＤ 转化的过

程ꎬ随着污泥不断被破解ꎬ污泥中微生物胞外聚合物
及微生物中蛋白质、碳水化合物、核酸、ＤＮＡ 等大量

有机物会释放到液相中ꎬ使液相中 ＣＯＤ 质量浓度升
高ꎬ表现为 ＳＣＯＤ 质量浓度显著上升ꎮ 因而ꎬ通过分
析 ＳＣＯＤ 的质量浓度来评价污泥的破解效果ꎮ 分析

在不同碱度下 ＳＣＯＤ 随污泥破解时间的变化规律ꎬ
如图 １ 所示ꎮ

１—碱浓度为 ０􀆰 ０００ ５ ｍｇ / Ｌꎻ２—碱浓度为 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌꎻ
３—碱浓度为 ０􀆰 ００５ ｍｇ / Ｌꎻ４—碱浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌꎻ
５—碱浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎻ６—碱浓度为 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎻ

７—碱浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ

图 １　 污泥破解过程 ＳＣＯＤ 随破解时间的

变化情况

从图 １ 可以看出ꎬ随着破解时间的增加ꎬ污泥中

颗粒 ＣＯＤ 不断向液相转移ꎬ上清液中 ＳＣＯＤ 质量浓

度明显增加ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 后逐渐趋于稳定ꎮ 与碱的质

量浓度之间呈正相关关系ꎮ 在碱质量浓度为

０􀆰 ０００ ５ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ ＳＣＯＤ 增加量较

少ꎬ原因是污泥中的细胞由于细胞膜的保护未被破

坏ꎬ低 ｐＨ 环境下只能打破污泥的絮凝结构ꎬ将污泥

絮体包裹的有机质释放到液相当中ꎬ因而 ＳＣＯＤ 释

放量较低ꎮ 而随着碱质量浓度不断提高ꎬ污泥颗粒

细胞渗透压失衡ꎬ失去部分活性ꎬ细胞膜被溶解破

坏ꎬ胞内有机物被大量释放ꎬＳＣＯＤ 释放量较高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ｐＨ 对污泥破解过程中氮、磷释放的影响

ｐＨ 对污泥碱解过程具有一定的影响ꎬ在碱性条

件下污泥具有更好的破解效果ꎬ为了寻找最优的污

泥破解条件ꎬ设置了 ８ 组平行试验ꎬ破解后测定上清

液中氮、磷的质量浓度ꎬ不同 ｐＨ 条件下污泥破解后

磷、氮释放情况如图 ２ 所示ꎮ

１—总磷ꎻ２—正磷酸盐ꎻ３—氨氮ꎻ４—总氮

图 ２　 不同 ｐＨ 下污泥氮、磷释放情况

当碱解 ｐＨ 在 １０ 以上时ꎬＴＰ、ＰＯ３－
４ －Ｐ、ＴＮ 的质

量浓度均显著持续升高ꎬ其中 ＴＰ 比 ＰＯ３－
４ －Ｐ 质量浓

度升高更快ꎬ而 ＮＨ＋
４ 变化不明显ꎮ 可见ꎬ较高的碱

解 ｐＨ 有利于磷、氮的释放ꎮ 原因是高碱解 ｐＨ 下污

泥细胞被破坏ꎬ水解蛋白质和核酸ꎬ分解菌体中的糖

类ꎬ使磷、氮得以释放ꎮ
ＰＯ３－

４ －Ｐ、ＮＨ＋
４ 的释放率以及所需投加的 ＮａＯＨ

量随 ｐＨ 的变化情况如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ碱解 ｐＨ 在 ９~１１ 时ꎬＰＯ３－
４ －Ｐ 释放率增加较为缓

慢ꎬ但当碱解 ｐＨ 在 １１ 以上时ꎬＰＯ３－
４ －Ｐ 释放率开始

迅速升高ꎬ且在 １１􀆰 ５ ~ １２􀆰 ５ 之间达到增幅最大值ꎮ
由于高碱解环境下 ＮＨ＋

４ 会转变为氨气从上清液中

析出ꎬ因而 ＮＨ＋
４ 释放率变化并不明显ꎮ 同时ꎬｐＨ 随

着投碱量的增加而增加ꎬ但 ｐＨ 与投碱量之间并不

成正比例关系ꎬ当 ｐＨ 达到 １２􀆰 ５ 之后ꎬ所需的投碱

量会急剧增加ꎬ至 ｐＨ 为 １３􀆰 ０ 时ꎬ投碱量需要增加 １
倍以上ꎮ 因而ꎬ综合考虑选取 ｐＨ 为 １２􀆰 ５ 为最佳污

泥破解条件ꎮ
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１—正磷酸盐ꎻ２—氨氮ꎻ３—氢氧化钠

图 ３　 ＰＯ３－
４ －Ｐ、ＮＨ＋

４、释放率及投碱量

随 ｐＨ 的变化情况

２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对污泥破解的影响

选取最佳 ｐＨ 为 １２􀆰 ５ꎬ在实验开始的不同时间

取样ꎬ测定上清液中氮、磷浓度变化ꎬ研究反应时间

对污泥破解的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—总磷ꎻ２—正磷酸盐ꎻ３—氨氮ꎻ４—总氮

图 ４　 污泥破解过程中氮磷释放

随反应时间的变化规律

从图 ４ 可以看出ꎬ随着破解时间的增加ꎬ剩余污

泥碱解后上清液中 ＴＰ、ＴＮ、ＰＯ３－
４ －Ｐ、ＮＨ＋

４ 质量浓度

均有所上升ꎮ 由于活性污泥的碱解需要一定的时间

来破坏微生物细胞结构ꎬ因此ꎬ反应初期ꎬ上清液中

氮、磷质量浓度几乎没有变化ꎻ从反应时间为 ４０ ｍｉｎ 开

始ꎬ碱解效率开始增加ꎬ污泥中氮、磷不断向上清液中

释放ꎬ质量浓度快速上升ꎻ至 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ质量浓度趋于

稳定ꎮ 说明在 ９０ ｍｉｎ 时污泥破解过程基本完成ꎮ
２􀆰 ２　 鸟粪石法回收污泥碱解上清液中氮磷实验

研究

２􀆰 ２􀆰 １　 镁磷摩尔比对磷、氮回收的影响

选取最佳破解条件下污泥上清液ꎬ测定上清液

中磷酸盐的质量浓度ꎬ控制镁 /磷摩尔比进行回收实

验ꎬ通过检测氮、磷回收率ꎬ考察鸟粪石结晶法的回

收效果ꎬ不同镁磷摩尔比下 ＴＰ、ＰＯ３－
４ －Ｐ、ＮＨ＋

４ 的回

收效果如图 ５ 所示ꎮ
鸟粪石(ＭｇＮＨ４ＰＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ)在自然界中储量极

少[１１]ꎬ在溶液中有 Ｍｇ２＋、ＮＨ＋
４、ＰＯ３－

４ 存在ꎬ且离子处

于饱和状态时ꎬ会沉淀形成鸟粪石ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ实验初期ꎬ相对于镁盐ꎬ上清液中氮、磷处于相对

过量状态ꎬ因此ꎬＴＰ、ＰＯ３－
４ －Ｐ 和 ＮＨ＋

４ 的回收率随着

镁磷摩尔比增加而增大ꎻ随着镁投加量的继续增加ꎬ
氮、磷的回收率逐渐趋于稳定ꎬ当镁磷摩尔比达到

１􀆰 ４ 时ꎬＰＯ３－
４ －Ｐ 的回收率最高ꎬ达到 ３６􀆰 ５％ꎬ而 ＴＰ

的回收率仍有所升高ꎻ当镁磷摩尔比达到 １􀆰 ８ 时ꎬ
ＴＰ 回收率达到最大ꎬ为 ３７􀆰 ５％ꎮ 由于 ＰＯ３－

４ －Ｐ 直接

参与鸟粪石沉淀的形成ꎬ因而随着镁磷摩尔比的增

加ꎬＰＯ３－
４ －Ｐ 回收率先达到最大值ꎮ 当镁磷摩尔比为

１􀆰 ４~１􀆰 ８ 时ꎬ除 ＰＯ３－
４ －Ｐ 转化为鸟粪石沉淀外ꎬ还有

部分以其他形式存在的磷(如有机磷)也从上清液

中析出与镁发生络合反应ꎬ因而在 ＰＯ３－
４ －Ｐ 回收率

达到稳定之后ꎬＴＰ 的回收率仍然有所增加ꎬ至镁磷

摩尔比为 １􀆰 ８ 时趋于稳定[１２]ꎮ

１—总磷ꎻ２—正磷酸盐ꎻ３—氨氮

图 ５　 不同镁磷摩尔比下磷、氮回收情况

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对磷、氮回收的影响

按镁磷摩尔比 １􀆰 ４ 加入镁盐进行回收实验ꎬ通
过检测氮、磷回收率ꎬ研究并确定鸟粪石结晶反应的

最佳反应时间ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—总磷ꎻ２—正磷酸盐ꎻ３—氨氮

图 ６　 ＴＰ、ＰＯ３－
４ －Ｐ 和 ＮＨ＋

４ 的回收率

随时间的变化情况

由图 ６ 可以看出ꎬＴＰ、ＰＯ３－
４ －Ｐ 和 ＮＨ＋

４ 的回收率

在 １０ ｍｉｎ 之内显著增高ꎬ反应时间超过 １０ ｍｉｎ 之后ꎬ
ＴＰ、ＰＯ３－

４ －Ｐ 和 ＮＨ＋
４ 的回收率增长缓慢ꎬ说明鸟粪石

沉淀基本在 １０ ｍｉｎ 之内反应完成ꎬ这一结果与文献

[１３]中的报道结果相似ꎮ 因此ꎬ在实际应用中采用鸟

粪石沉淀法可以快速回收污水中的磷、氮元素ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 污泥破解条件对磷、氮回收的影响

鸟粪石结晶法回收氮、磷是饱和溶液自发进行

的沉淀反应ꎬ因此ꎬ受鸟粪石溶解度的影响ꎮ 研究表

明ꎬ不同 ｐＨ 条件下ꎬ鸟粪石的溶解度也存在一定的
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差异ꎬ在强酸或强碱环境下溶解度较高ꎬ在 ｐＨ 为 １１
时ꎬ溶解度达到最小为 ０􀆰 １５ꎬ在该条件下更容易产

生鸟粪石沉淀ꎮ 回收过程采用的是前述实验确定的

最佳破解条件破解过后的富磷上清液ꎬ其 ｐＨ 在 １２
左右ꎬ并不是理论意义上的鸟粪石最佳沉降 ｐＨꎬ因
此ꎬ结合污泥破解过程和鸟粪石回收过程综合讨论

最佳回收条件ꎬ通过添加 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 分别在

１０􀆰 ５、１１、１１􀆰 ５、１２、１２􀆰 ５ 进行污泥破解ꎬ取破解后的

富磷上清液ꎬ测定相关理化性质ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同 ｐＨ 下富磷上清液的理化性质

ｐＨ ＴＰ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＰＯ３－
４ －Ｐ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＮＨ＋

４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｎ / Ｐ
１０􀆰 ５ ３８􀆰 ４３ ２４􀆰 ８５ ６５􀆰 ３２ ２􀆰 ６
１１􀆰 ０ ５８􀆰 ２９ ３０􀆰 ２６ ６９􀆰 ３８ ２􀆰 ３
１１􀆰 ５ ８４􀆰 ２８ ４３􀆰 ５５ ７５􀆰 ４８ １􀆰 ７
１２􀆰 ０ １１６􀆰 ９３ ５７􀆰 ６４ ８３􀆰 ６６ １􀆰 ４
１２􀆰 ５ １６２􀆰 ７１ ７３􀆰 ２１ ９１􀆰 ４７ １􀆰 ２

分别向不同反应组上清液外加镁盐(镁磷摩尔

比 １􀆰 ４)ꎬ利用鸟粪石结晶法回收氮磷ꎬ反应进行

１０ ｍｉｎ 后测定氮、磷回收率ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—总磷ꎻ２—正磷酸盐ꎻ３—氨氮

图 ７　 不同破解条件下回收上清液中

磷、氮元素的情况

由图 ７ 可以看出ꎬ鸟粪石结晶法回收磷、氮元素

的回收率与污泥破解条件之间存在较为密切的关

系ꎬ这主要与破解过程的 ｐＨ 以及破解释放的磷、氮
的质量浓度有关ꎮ 破解过程中调节 ｐＨ 为 １０􀆰 ５ ~ １２
时ꎬ破解后的上清液磷、氮的回收率不断增高ꎬ在
ｐＨ＝ １２ 时ꎬＰＯ３－

４ －Ｐ 的回收率达到最高为 ３９􀆰 ２４％ꎬ
ＮＨ＋

４ 的回收率为 １１􀆰 ２７ꎮ 而当 ｐＨ 取 １２􀆰 ５ 时ꎬＰＯ３－
４ －

Ｐ 的回收率反而有所下降ꎬ其原因是由于高碱性环

境下ꎬ镁离子更容易和 ＯＨ－ 结合形成氢氧化镁沉

淀ꎬ从而抑制了鸟粪石的结晶过程ꎮ 而 ＮＨ＋
４ 的回收

率仍有所上升ꎬ原因在于 ＮＨ＋
４ 在高碱性环境下形成

氨气从溶液中析出ꎬＮＨ＋
４ 的质量浓度有所下降ꎬ但

这并不是由于形成鸟粪石而造成的ꎮ 实际上调节

ｐＨ 为 １２ 进行污泥破解虽然并不是最优的污泥破解

条件ꎬ但综合污泥破解过程与鸟粪石回收磷、氮过

程ꎬ确定最佳实验 ｐＨ 为 １２ꎬ此时氮、磷回收率最高ꎮ

３　 结论

通过采集的徐州某污水处理厂剩余污泥ꎬ研究

了污泥碱解＋鸟粪石结晶法回收剩余污泥中磷、氮
等物质ꎬ实现污泥减量化和资源化利用ꎮ 考察了碱

解 ｐＨ、反应时间、镁盐投加量等因素对氮磷回收的

影响ꎮ
(１) ｐＨ 提高能有效提升污泥的破解效果ꎬ当

ｐＨ 为 １２􀆰 ５ꎬ破解时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ污泥破解效果

最好ꎮ
(２)鸟粪石回收磷、氮的过程中ꎬＴＰ、ＰＯ３－

４ －Ｐ 和

ＮＨ＋
４ 的回收率随着镁磷摩尔比增加而增大ꎬ当镁磷

摩尔比达到 １􀆰 ４ 时ꎬＰＯ３－
４ －Ｐ 的回收率达到最高值且

基本保持稳定ꎮ 鸟粪石沉淀过程基本在 １０ ｍｉｎ 之

内反应完成ꎮ
(３)考虑污泥碱解药品消耗及其对鸟粪石沉淀

的影响ꎬ综合分析碱解＋沉淀过程最佳条件为:碱解

ｐＨ 为 １２ꎬ镁磷摩尔比为 １􀆰 ４ꎬ鸟粪石结晶时间为

１０ ｍｉｎꎬ此时 ＰＯ３－
４ －Ｐ 和 ＮＨ＋

４ 的回收率最高ꎬ分别为

３９􀆰 ２４％、１１􀆰 ２７％ꎮ
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