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摘　要　运用化学连续提取法 (standards-method of measurements and testing，SMT)对北京市 3座污水处理厂污泥中

的磷进行形态和组成分析，以低温热解、投加酸碱和投加 EDTA 3种方式处理污泥，研究磷的溶出规律。结果

表明：污泥中的磷主要以无机磷形态存在，占总磷的 71.7%~89.3%；非磷灰石是无机磷的主要形态，占 50%左

右。低温热解时，在 50 ℃ 条件下，污泥总磷的溶出率最高，达 50%以上。酸性或碱性条件下，污泥磷溶出效

果优于中性条件，pH为 4时，污泥的磷溶出效率最高，在 40%左右；碱性条件下，污泥中非磷灰石态无机磷

会大量溶出。投加 EDTA，磷灰石态无机磷的溶出率大于非磷灰石态无机磷。综合以上结果，根据磷的形态设

置合理的条件进行污泥磷溶出，有利于提高溶出效率。
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磷是与能源和水并列的重要资源，具有单向流动和不可再生的特性 [1-3]。依据美国地质调查局

2010年数据，目前，磷矿资源可持续开采仅能维持 50 a左右。一方面，由于磷矿不断受到镉、铀

等放射性金属的污染以及富磷矿资源日益稀缺，致使开采难度逐年提高 [4]；另一方面，随着全球人

口的增长以及社会经济的发展，对必须利用磷元素进行生产的产品需求也不断增大。磷矿的稀缺

性和不可替代性使上述矛盾不断加剧，解决矛盾的方法之一就是从各种富磷废弃物中进行磷回收。

污泥磷回收技术主要是通过物理或化学的方法使污泥产生富磷上清液，通过投加金属盐类形

成不溶性磷酸盐沉淀。磷的不同形态及其分布影响着污泥磷回收的效率。从污泥中回收磷的首要

条件是污泥中的磷从固相转移到液相中 [5]。目前，污泥磷溶出的方法主要有物理法、化学法和生物

法等 [6]。磷的溶出率基本上与其存在形态相关 [7]。对于城市污泥中磷元素的研究，主要集中在污泥

综合利用及其资源化利用等方面，包括农田林地应用和建筑材料应用等 [8]。城市污泥中总磷含量

为 30 mg·g−1 左右，大部分的磷随污泥进入填埋场所，仅有 18.65%的磷被土地利用 [9]；同时，磷是

水体富营养化的主要影响因子，水体中的磷含量增高易造成水华现象。因此，对污泥中磷的溶出

过程进行研究十分必要。通过适当的提取方法，了解各形态磷占总磷的比例，对于研究污泥中磷

的溶出规律以及污泥的资源化利用具有重要的意义。
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自 1990年起，化学连续提取法 [10] 在欧共体标准测量与检测局发起的欧洲标准测试计划框架下

逐步发展，是一种标准化的沉积物磷形态分析方法。该方法操作简单，是目前广泛应用的磷形态

连续分级提取方法[11]，对污泥样品同样具有很好的实际操作性。该方法分 3个步骤：第 1步实验分

离出总磷；第 2步分离出无机磷和有机磷；第 3步分离出磷灰石无机磷和非磷灰石无机磷。采用

盐酸和氢氧化钠进行提取，得到 5种磷形态，包括总磷 (TP)、无机磷 (IP)、有机磷 (OP)、非磷灰石

无机磷 (NAIP)和磷灰石无机磷 (AP)[12]。
污泥磷溶出有多种方式，其中热解法和酸碱处理法是较为常用且高效的方法。热解法又分为

高温预处理 (一般温度高于 100 ℃)[13] 和低温预处理。考虑高温预处理成本较高，且 pH对污泥磷溶

出的影响一直是学者们的研究热点，而添加 EDTA可以抑制金属离子在加热过程中对污泥磷溶出

的影响。本研究通过 SMT法提取污泥中不同形态的磷，分析磷的形态分布规律，并采用低温热解

法、酸碱处理法和投加 EDTA 3种方式，研究北京市 3座污水处理厂污泥中磷的溶出特性，为污泥

资源化利用以及污泥磷回收提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料

污泥为经污泥浓缩池处理后的脱水污泥。含水率低，易于储存，且含磷量较高。采自北京市

高碑店 (传统活性污泥法)、肖家河 (A/O工艺)和清河 (倒置 A/A/O工艺)3座污水处理厂，含水率分

别为 36.48%、60.40%和 74.42%。污泥样品在 105 ℃ 下烘干 12 h，经研磨后，过  100 目筛，制成干

污泥，存于冰箱备用。

1.2    实验方法

1)污泥中磷的形态分析。以 3座污水处理厂污泥中的磷为研究对象，应用 SMT法 [14] 对污泥中

各种形态的磷浓度进行检测，逐级提取，采用钼锑抗分光光度法对溶液中的磷进行测定。

2)污泥中磷的溶出实验。低温热解实验：分别取 3种污泥 0. 2 g于 50 mL锥形瓶中，加入 50 mL
去离子水后混匀。将混合液置于恒温水浴锅中，温度分别控制在 40、50、60和 70 ℃，在中性

pH条件下研究，低温热解 6 h。投加酸碱实验：分别称取 3种污泥 0.2 g于 50 mL锥形瓶中，加入

50 mL去离子水后混匀。分别用浓度为 1 mg·L−1 的 HCl和 1 mg·L−1 的 NaOH调节溶液 pH，pH分别

控制为 4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0和 10.0，在常温条件下研究，反应 24 h。投加 EDTA实验：取

3种污泥 0.2 g于 50 mL锥形瓶中，加入 50 mL去离子水后混匀，添加 0、5、10和 15 mmol·L−1 的

EDTA，在常温条件下研究，反应 24 h。以上实验平行 3次，实验数据取平均值。反应结束后均取

上清液于 2 000 r·min−1 离心 15 min后，测量磷酸根和总磷的浓度。磷酸根和总磷的测定采用钼锑抗

分光光度法。

1.3    试剂及仪器

试剂包括氢氧化钠、盐酸、磷酸二氢钾、抗坏血酸、钼酸铵、酒石酸锑钾和氯化钠等，均为

分析纯。仪器包括恒温振荡器 (HY-2B)、紫外可见分光光度计 (UV-2102C型)、离心机 (TGL-16D)、
恒温水浴锅 (HH-WO)和台式 pH计 (Ohaus STARTER 3C)。

2    结果与讨论

2.1    污泥中磷的组成和形态

污泥中总磷和各形态磷含量的测定结果如表 1所示。各形态磷占总磷的百分比见图 1。在

SMT分级法中，总磷主要为有机磷和无机磷的总和，无机磷主要为非磷灰石无机磷和磷灰石态无

机磷的总和 [15]。结果表明，高碑店、肖家河和清河 3座污水处理厂污泥的 TP浓度分别为 47.12、
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34.03、31.35 mg·g−1，IP依次占 TP的 89.3%、71.7%、74.7%，这表明污泥中的磷主要以 IP的形态存

在；而在 IP中，NAIP是主要的存在形态；OP含量较低，仅为 3%~10%。

由图 1可知，高碑店和肖家河污水处理厂

污泥中的 AP占比较高，占 TP的 30%左右，

而清河污水处理厂污泥中的 AP含量很低，仅

占 TP的 7.7%，这是因为污水处理厂来水组成

不同，致使污泥中各形态磷的占比不同 [16]。经

调查可知，高碑店和肖家河污水处理厂来水中

均含有工业废水，AP是工业废水中磷的主要

存在形态，因此，其占比较高；而清河污水处

理厂来水为生活污水，因此，其占比相对较低。

2.2    污泥中磷的溶出实验

经低温热解后，磷逐渐从污泥中溶出到上

清液中，其中总磷浓度见图 2。在不同温度

下，3种污泥中的磷元素均有所溶出。这是由

于升温破坏了污泥的表面结构，使污泥絮体分

解，污泥中的大量磷得以溶出到上清液中。在

50 ℃ 下，污泥总磷溶出率达到最高，此时高

碑店污水处理厂、肖家河污水处理厂和清河污

水处理厂污泥上清液总磷浓度分别为 101.24、
99.80、67.02 mg·L−1，总磷溶出率分别为 53.7%、

73.3%、53.4%。

低温热解释放污泥中的磷，其原理是污泥

细胞膜中的磷脂双分子层和细胞核中的 DNA
和 RNA含有大量的磷元素，污泥絮体在加热

过程中被破坏，可以有效地使其中的磷溶出[17]。

因此，当温度从 40 ℃ 升高到 50 ℃ 时，污泥上

清液中总磷的浓度升高；当温度从 50 ℃ 升高

到 70 ℃ 时，污泥上清液总磷的浓度却呈下降趋势。这是因为温度升高致使污泥系统中的重金属不

表 1    3 座污水处理厂污泥中各形态磷的浓度和占比

Table 1    Concentrations and proportions of different phosphorus species in sludge from
three different sewage treatment plants

不同形态的磷
高碑店 肖家河 清河

浓度/(mg·g−1) 占比/% 浓度/(mg·g−1) 占比/% 浓度/(mg·g−1) 占比/%

有机磷 1.56±0.03 3.3 3.32±0.07 9.8 1.95±0.05 6.2

非磷灰石态无机磷 14.64±0.01 31.1 16.17±0.05 47.5 18.70±0.05 59.7

磷灰石态无机磷 13.62±0.02 28.9 7.89±0.05 33.2 2.41±0.01 7.7

其他的无机磷 13.85±0.00 29.3 0.35±0.10 1.0 2.30±0.08 7.3

其他形态的磷 3.467±0.09 7.4 6.30±0.02 18.5 5.98±0.06 19.1

 

图 1    3 座污水处理厂污泥中磷的形态组成

Fig. 1    Phosphorus fractions in tested sludge samples from
three sewage treatment plants

 

图 2    不同温度下 3 座污水处理厂污泥上清液

总磷的浓度

Fig. 2    Total phosphorus concentrations in the supernatant of
sludge samples collected from three sewage treatment plants at

different temperature
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断释放，并与溶出的磷结合生成沉淀，导致污

泥上清液总磷的浓度降低。

温度是影响污泥磷溶出的重要参数 [18]，温

度过低时，污泥中的磷不能大量溶出；温度过

高时，会影响污泥溶出的磷酸根占总磷的比

例，而磷酸根的浓度占比越高，越有利于磷的

回收 [19]。由图 3可知，低温热解实验中溶出来

的磷以磷酸根为主，在不同温度条件下，3种

污泥上清液中磷酸根占总磷的比例均在 45%以

上；当温度由 50 ℃ 升高到 70 ℃ 时，高碑店污

水处理厂、肖家河污水处理厂和清河污水处理

厂污泥上清液中的磷酸根占总磷的比例均呈现

下降的趋势，分别由 86%下降到 75%，89%下

降到 44%，90%下降到 55%。这是因为污泥上

清液中磷酸根占总磷的比例易受污泥中含有的重金属离子的影响，随着温度的升高，污泥中的重

金属也不断溶出，从而与上清液中大量的磷酸根离子结合形成不溶性沉淀。

由于热解污泥时需要消耗大量能量，因此，从经济性和磷酸根的占总磷比例 2个方面进行考

虑，在低温热解污泥时，温度并非越高越好。综上所述，确定低温热解温度为 50 ℃。薛涛等 [20] 在

处理污泥时，发现最佳的热处理温度为 50 ℃，此时释放出来的总磷以磷酸根为主，约占 95%。

pH是影响污泥中磷溶出的重要参数，同时改变磷酸盐沉淀的溶解状态，影响磷的溶解特性，

从而改变磷的迁移转化过程 [21]。污泥随着 pH变化的磷溶出情况见图 4(柱状图总长表示总磷浓度变

化，阴影部分为磷酸根浓度变化)。结果表明，污泥中的磷在酸性、中性和碱性环境均有溶出。当

pH小于 7时，污泥上清液中磷的浓度均随着 pH的增加而减小；当 pH大于 7时，污泥上清液中的

磷浓度均随着 pH的增加而增加。经酸碱处理后，污泥中的磷迅速溶出到上清液中，使磷酸根和总

磷的浓度提高；在 pH为 4时，污泥中的磷达到了最大的溶出率。3种污泥上清液中的总磷含量分

别为 79.91、44.20、45.80 mg·L−1，总磷溶出率分别为 42.4%、32.5%、33.6%。

在酸性条件下，由于酸的溶解作用 [22]，污泥中磷灰石态无机磷中的部分羟基磷灰石和弱吸附

态磷迅速溶出，使得上清液中的磷浓度增加。且溶解作用随着酸性的增强而增强；在中性条件

下，3种污泥上清液中的总磷含量最低；在碱性条件下，随着 pH的升高，3种污泥上清液中的磷

酸根浓度均有所下降，这是生成磷沉淀造成的[23]。

 

图 3    不同温度条件下 3 座污水处理厂污泥上清液磷酸

根占总磷的比例

Fig. 3    Proportions of phosphate in total phosphorus contained
in sludge supernatant of three sewage treatment plants at

different temperature

 

图 4    pH 对高碑店、肖家河和清河污水处理厂的污泥磷释放效果的影响

Fig. 4    Effect of pH on phosphorus release from sludge in Gaobeidian、Xiaojiahe and Qinghe sewage treatment plants
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由图 4可知，在碱性条件下 (pH为 8~10)，清河污水处理厂污泥释放的总磷浓度均大于肖家河

污泥，这是因为在 pH较高的情况下，污泥中大部分非磷灰石态无机磷会大量溶出 [24]。通过对污水

处理厂污泥中的磷形态进行分析，清河污水处理厂污泥的 AP含量较低，占污泥中 TP的 7.70%，

而 NAIP含量高，占污泥中 TP的 59.70%；肖家河污水处理厂污泥中 AP含量高，占污泥中 TP的

33.20%，NAIP含量低，占污泥中 TP的 16.17%。NAIP主要是指铁结合态磷或铝结合态磷，是潜在

的活性磷，不稳定，在碱性条件下易释放到水中 [25]。AP主要是以钙的磷酸盐形式存在，常见于自

然生长的磷灰石或湖泊沉积物中。其含量与陆源排放、沉积类型、沉积环境及间隙水中磷酸根含

量等其他因素有关，钙结合态磷难溶于水，稳定性较高，只有在 pH降低时，有一小部分溶解 [26]。

因此，肖家河污水处理厂污泥在碱性条件下磷的溶出浓度要低于清河污水处理厂的污泥。

与中性 pH条件下相比，投加酸或碱的污泥磷溶出效果均得到提高，且投加酸时的污泥磷释放

效果优于投加碱时。综上所述，确定最佳 pH为 4。
EDTA是一种重要的络合剂，易溶于水，可以与溶液中的金属离子络合形成稳定的水溶性化

合物 [27]，因此，本研究通过添加 EDTA来抑制金属离子对污泥磷溶出的影响。添加不同浓度的

EDTA，反应 24 h后，污泥中磷的溶出情况如图 5所示。不添加 EDTA时，有一部分总磷从污泥中

释放出来，3种污泥总磷的溶出率分别为 1.6%、43.3%、14.3%。EDTA均促进了污泥中磷的溶出，

但对肖家河污水处理厂和清河污水处理厂污泥磷的溶出效果明显[28]，当 EDTA的浓度达 15 mmol·L−1

时，肖家河污水处理厂污泥中的磷几乎全部溶出到液相中，总磷溶出率可达 97.9%。这是由于当

EDTA的添加量达到一定程度时，破坏了污泥的稳定结构，从而使污泥中的生物细胞的表面结构

暴露出来。此时细胞壁和细胞膜表面上与脂多糖和蛋白质结合的 Ca2+和 Mg2+会被 EDTA所络合，

导致污泥细胞内的磷释放出来[29]。

添加 EDTA后，高碑店水厂污泥磷的溶出量并没有明显提高。这是因为其采用了生物除磷法

的同时，也投加了大量的铁、铝等金属盐类，使废水中的磷转化为不溶性磷酸盐沉淀，使用的除

磷药剂主要为液态硫酸铝[30]。EDTA致使污泥分解，细胞内的磷元素释放出来，同时，污泥上清液

中聚集了大量的游离 Al3+离子，Al3+与水中的 OH−易形成 Al(OH)3 絮状胶体[31]，胶体具有巨大的比表

面积，能强烈地吸附磷酸盐。也有研究发现，铁与磷的比值越大，磷的释放量越小 [32]。

HOLDREN等 [33] 的研究表明，如果铁、磷的原子数量比大于 1.8，那么磷酸盐能够由铁离子的氧化

物所固定。上述 2点原因阻碍了高碑店污泥中磷的溶出，使污泥上清液中磷酸根的浓度偏低。

对比肖家河和清河 2个污水处理厂，发现肖家河污水处理厂污泥上清液总磷的浓度要明显大

 

图 5    不同 EDTA 浓度对污泥上清液中的磷酸根及总磷的溶出影响

Fig. 5    Effects of different EDTA concentrations on phosphate or total phosphorus release from sludge samples
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于清河污水处理厂对应的总磷浓度，分析其原因是由于肖家河污水处理厂污泥 AP含量较高，而清

河污水处理厂污泥 AP含量较低，在 EDTA浓度相同的情况下，AP的溶出率大于 NAIP[34]。
EDTA对不同污水处理厂污泥中磷的溶出率差异可能和不同磷酸盐化合物中金属离子的结合能大

小有关。综合考察药剂投加的成本等因素，确定最佳 EDTA浓度为 10 mmol·L−1。

3    结论

1) 3种污泥中的磷主要以 IP的形态存在，IP占 TP的 71.7%~89.3%；而在 IP中，NAIP是主要

的存在形态。

2)在 50 ℃ 条件下，3座污水处理厂污泥总磷溶出率达到最高。在从 40 ℃ 升高到 70 ℃ 的过程

中，污泥上清液总磷的浓度先升高再下降。低温使磷大量溶出，温度过高，则会导致溶出的磷酸

根占总磷的比例下降，影响后续磷回收。

3)污泥磷在酸或碱条件下的溶出效果均优于中性条件，且酸性条件最优。在碱性条件下，清

河污水处理厂污泥溶出的总磷含量均大于肖家河污泥。原因之一是清河污水处理厂非磷灰石态无

机磷占比大，污泥中大部分非磷灰石态无机磷会大量溶出。

4) EDTA的添加能够明显促进肖家河水厂污泥磷的溶出。在 EDTA浓度相同的情况下，磷灰

石态无机磷的溶出率大于非磷灰石态无机磷。

5)磷的形态影响着污泥磷的溶出，不同形态的磷在相同实验条件下溶出规律不同，结合磷形

态找出合理的释磷条件，有利于提高溶出效率及后续的磷回收。考虑后期磷回收的可行性以及药

剂投加成本等因素，确定处理污泥的最佳条件：温度为 50 ℃，pH为 4，EDTA为 10 mmol·L−1。
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Abstract    In this study, the sludge samples were collected from three sewage treatment plants of Beijing. The
standards-method of measurements and testing program (SMT) was used to analyze the phosphorus species and
composition  in  three  samples,  and  the  pretreatment  methods  of  thermal  hydrolysis,  acid/alkali  digestion  and
EDTA addition were used to investigate the release rate of the phosphorus. The results indicated that inorganic
phosphorus was the predominant faction, which accounted for 71.7%~89.3% of the total phosphorus, and non-
apatite  was  the  main  species  of  inorganic  phosphorus,  which  accounted  for  about  50%.  Thermal  hydrolysis
pretreatment at 50 ℃ could result in the release of over 50% total phosphorus from the tested sludge samples.
The release rate of total phosphorus at acidic or alkaline conditions was higher than that at  neutral conditions,
the highest release occurred at pH 4 with about 40% total phosphorus. Under alkaline conditions, a large amount
of  non-apatite  inorganic  phosphorus  could  release  from  the  sludge  samples.  EDTA  Addition  could  lead  to  a
higher  release  rate  of  apatite  inorganic  phosphorus  than  non-apatite  inorganic  phosphorus.  Reasonable
conditions  for  phosphorus  release  in  combination  with  phosphorus  species  were  conducive  to  the  increase  of
phosphorus release rate in sludge samples.
Keywords    release rate of phosphorus; phosphorus species; SMT method; low-temperature pyrolysis; EDTA
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