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摘要:利用热和酸有助于微生物细胞破碎原理,对含磷污泥在不同温度(60、70、80、90℃),

不同无机酸(H2SO4、HCl、HNO3)以及两者共同作用下的释磷效果进行了比较研究.结果表

明,随着加热时间延长和温度升高,污泥释磷率提高,90℃下加热2h,总磷(T-P)释放率为

22.5%,明显比60℃下高.在加酸条件下,随着酸浓度提高,T-P释放率提高.在10% HCl反

应条件下,污泥磷释放效果最好,释磷比率为52.2%;10% H2SO4 条件下,释磷效果稍差,释
磷率为46.0%;10% HNO3 与前两者相比,释磷效果最差,释磷率为39.6%.加热和加酸条

件下释磷效果的比较结果表明,加酸比加热更有利于T-P释放.在热和酸联合作用下,污泥

T-P释放效果更好.在90℃+2% HCl条件下经2h后,T-P释放率达到96.3%.显微镜观察

显示仅仅加热对含磷污泥中微生物的细胞形态破坏得不彻底,但通过加热和加酸联合作用和

反应后,微生物细胞被完全破碎.
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0 引 言

磷是生命活动的必需元素之一,在能量传递、

储存以及氨基酸、蛋白质合成过程中起着关键作

用.但是,自然界中的磷一般从陆地流向海洋(单

向),难以形成循环,是一种不可再生和难以取代

的资源.
随着工业的不断发展和人们生活水平的逐步

提高,大量的磷源随各种污水被排入江河和湖泊

中,造成水体富营养化现象.另一方面,生产和生

活对磷的需求也日益增加.当前,全球每年磷产品

供应量已经达到2600×104t(以P2O5 计),全球

每年磷矿石的消耗约1.6×108t.如果按照当前

的消费速度和技术条件,全世界磷矿储量只能维

持100a左右[1、2].因此,磷回收具有一定的经济

和社会意义.本研究目的在于探讨如何将污水中

的磷资源进行回收,在解决污染问题的同时实现

废弃物资源化.
目前污水处理厂广泛采用生物除磷工艺,主

要利用聚磷菌对磷的高效吸收作用,由此便产生

了大量富磷的剩余污泥.若能将富磷污泥中的磷

进行资源回收和利用,将有利于缓解当前自然界

磷矿过度消耗和将来磷资源匮乏的情况,并可适

当解决剩余污泥处置的问题[3].
对于污泥在热、酸性或碱性条件下的释磷研

究已有报道,但基本上限于考察单一条件下的释

磷,效果不够理想[3~7].本研究在前人研究基础

上,就单独加热、单独加酸及二者联合作用对污泥

释磷效果和细胞形态的影响进行深入研究,以期

为污泥磷回收和污泥处置提供有用资料.

1 材料与方法

1.1 材 料

实验所用污泥为大连市某污水处理厂好氧曝



气池和污泥回流池混合的含磷污泥.污泥经离心

处理之后,放置于4℃冰箱中备用.测得离心后的

污泥含水率为90.15%,污泥总磷含量为2.24
mg/g(干质量).

所用的化学试剂过硫酸钾、钼酸铵、盐酸、硫
酸和硝酸等皆为AR级.
1.2 仪 器

本 文 采 用 仪 器 为 AvantiJ-30IBeckman
Counter离 心 机、VIS-7200 可 见 分 光 光 度 计、

DKB-501A恒温水浴、BS202中级生物显微镜.
1.3 实验方法

取离心后的污泥0.4g于10mL离心管,加
入去离子水4mL,振荡摇匀后置于水浴锅,分别

在60、70、80和90℃下,加热0.5、1.0、1.5、2.0h
取出,经离心后,上清液中正磷酸盐(Pi)及总磷

(T-P)浓度测定结果见图1.
另取污泥0.4g于10mL离心管中,分别加

入2%、4%、6%、8% 和 10% 的 H2SO4、HCl、

HNO34mL,振荡摇匀2.0h后经离心,上清液中

Pi及T-P浓度测定结果见图2.
根据以上实验结果,在加入2%的 HCl条件

下,在不同温度下(50、60、70、80、90℃),分别加

热不同时间(0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0h),经离

心后,上清液中Pi及T-P浓度测定结果见图3.

1.4 磷的测定方法和污泥磷释放率的计算

溶液Pi及T-P含量的测定皆采用国家标准

方法中的钼酸铵分光光度计法[8].
污泥中T-P含量的测定采用先高温高压过

硫酸钾消解污泥再测定水溶液中磷的方法[9].
污泥T-P释放率=污泥消解后上清液T-P总量/

原污泥中T-P总量×100%

2 结果与讨论

2.1 加热对污泥释磷效果的影响

图1显示了加热温度和时间对污泥释磷效果

的影响,加热对含磷污泥释磷有一定的促进作用.
加热前0.5h,污泥上清液中Pi和T-P浓度升高

较快;加热0.5h之后,污泥上清液Pi 和T-P浓

度增加缓慢.经不同温度(60、70、80、90℃)加热

污泥2.0h后,污泥上清液中Pi 浓度无明显差

别,介于36.0~39.0mg/L(以P计,下同),表明

经过足够的加热时间之后,加热温度对污泥Pi释

放没有明显影响.但加热温度对于T-P释放的影

响较为明显,加热2.0h后,高温条件下(80和90
℃)T-P浓度达50.0mg/L(以P计,下同),比低

温条件(60和70 ℃)时 T-P浓度提高了12.0
mg/L.分析以上实验结果可知,上清液中的磷以

Pi为主,占T-P的60%~80%.

图1 加热温度和时间对污泥Pi及T-P释放的影响

Fig.1 EffectsofheatingtemperaturesandtimeonsludgePiandT-Prelease

2.2 加酸对污泥释磷效果的影响

图2显示了不同无机酸及其质量分数对污泥

释磷效果的影响,不同无机酸对污泥释磷均有促

进作用.作用2.0h后,对污泥Pi 和T-P释放促

进作用大小依次为 HCl>H2SO4>HNO3.在

10%酸的条件下,经 HCl、H2SO4和 HNO3 酸化

的污泥上清液中 Pi浓度分别为83.7、80.6和

78.2mg/L;T-P 浓 度 分 别 为116.9、102.9和
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88.6mg/L.同一种无机酸酸化污泥时,污泥释磷

效果随着酸浓度的提高明显增强.
10%HCl条件下的释磷效果最好,比2%

HCl下的Pi浓度(76.5mg/L)提高了9.5%,而
比T-P浓度(81.7mg/L)则提高了43.2%,表明

HCl浓度更加影响T-P的释放.

加热和加酸条件下污泥释磷率的比较表明,

经加热或酸化处理2.0h后,经10% HCl、10%
H2SO4 和10% HNO3 处理的污泥T-P释放率分

别为52.2%、46.0%和39.6%,远高于加热90℃
处理后污泥T-P释放率22.5%,由此可见,污泥

酸化更有利于污泥释磷.

图2 不同无机酸及其质量分数对污泥Pi及T-P释放的影响

Fig.2 EffectsofdifferentinorganicacidsandtheirmassfractiononsludgePiandT-Prelease

2.3 热和酸联合作用对污泥释磷效果的影响

图3显示了热和酸联合作用对污泥释磷效果

的影响,含磷污泥经过热和酸共同作用后,Pi 和

T-P释放效果更好.其中经50℃ +2% HCl作用

2.0h后,上清液Pi浓度达81.3mg/L,T-P浓度

为125.7mg/L;而在90℃ +2% HCl条件作用

2.0h后,上清液中Pi 浓度为167.2mg/L,T-P
浓度提高到215.7mg/L,计算得到污泥 T-P释

放率达96.3%.在上述条件下延长加热时间至

3.0h,Pi和T-P的浓度变化不大.由图1、2和3
结果比较可知,热和酸联合作用对污泥的释磷有

更好的促进作用,不仅增加了释磷总量,还提高了

释磷速度.90℃ +2% HCl条件下,0.5h污泥上

清液的T-P浓度达184.8mg/L,比90℃或10%
HCl单独处理污泥2.0h后的污泥上清液的T-P
浓度分别提高了266.2%和58.1%.

由上述实验结果推断,酸对聚磷菌细胞的破

碎效果大于热,而加热和加酸的共同作用对聚磷

菌细胞结构的破坏程度远大于单独作用时的破坏

程度.因此,若要促进含磷污泥的磷释放过程,在
热消解的同时,添加少量低浓度的无机酸,尤其是

HCl,释磷效果会有明显提高.

图3 2% HCl条件下,加热温度和时间对污泥Pi和T-P释放的影响

Fig.3 EffectsofheatingtemperaturesandtimeonsludgePiandT-Preleaseunder2% HClcondition
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2.4 污泥消解前后的微生物形态显微镜观察和

比较

生物法除磷工艺是利用污泥在厌氧/好氧交

替运行条件下,通过释磷/吸磷过程来实现的[10].
在这过程中,聚磷菌起着关键作用.一般认为,在
厌氧条件下,聚磷菌生长受到抑制,因而为了自身

生长便释放出其细胞中的聚磷酸盐,并以溶解性

的磷酸盐形式释放至溶液中,此时表现为磷的释

放,即磷酸盐由微生物体向废水中的转移.当聚磷

菌进入好氧环境后,活力得到充分恢复,大量吸收

溶解态的正磷酸盐,在细胞内合成多聚磷酸盐(如
三偏磷酸盐、四偏磷酸盐)并加以积累,这种对磷

的积累作用大大超过微生物正常生长所需的磷

量,这一阶段表现为磷的吸收,即磷酸盐由废水向

菌体内的转移[11、12].因此,研究加热和加酸对污

泥释磷的影响,实际上就是研究它们对污泥中聚

磷菌释磷的影响.
多数研究和报道表明,加热和加酸可破坏微

生物胞壁结构和完整性.经50~55℃加热可以破

坏大肠杆菌的细胞外膜,导致膜间蛋白脱离细

胞[13、14].经90℃持续加热10min后,胞内蛋白可

从细胞内释放出来[15].加酸可以破碎法夫酵母的

细胞壁,有利于提取胞内虾青素[16].更多的研究

者利用加热和加酸共同作用来破碎细胞,结果表

明热酸法能更有效地破碎细胞,且操作简便、省
时,成本较低廉[17~20].

为进一步探究前面提出的推断,分别取未加

热污泥上清液(图4(a))、加热后污泥上清液(图4
(b))、加酸后污泥上清液(图4(c))、加盐酸并加

热后的污泥上清液(图4(d))于载玻片上,在

1000倍的显微镜下观察细胞完整性.由图4可看

出:无论加热之前(图4(a))或加热之后(图4(b))

都有大量完整形态的微生物细胞(实线圆圈标

示).说明单独加热没有完全破坏微生物细胞,而
是胞外聚合物(EPS)中的磷释放了出来.EPS是

污泥的一个重要组成部分,围绕在细胞外壁,为细

胞创造了一个微生物环境,在聚磷菌降解有机磷

时起着重要的生物吸附作用[21~23].有研究结果表

明,聚磷菌吸收了污泥中82%的磷,剩下的磷聚

集在EPS中[24].加热时,EPS便与细胞分离且分

解,使其中的磷释放出来,溶液中磷浓度稍微提

高.在加酸(图4(c))以及加酸并加热条件下(图4
(d)),盐酸对细胞壁中的多糖和蛋白质的水解作

用,改变了它们的空间结构,使细胞壁结构由紧密

变得疏松,胞壁结构被破坏,因此造成细胞破碎,

磷浓度较在单独加热条件下有一定提高.若在加

酸同时进行加热处理,便会造成细胞膨胀并加速

水解,导致细胞更加容易破碎和细胞内含物外泄

释放[20],因此在显微镜下观察到大量的细胞碎片

及胞内颗粒物(虚线圆圈标示),几乎看不到完整

的细胞外形.说明酸化和加热条件下细胞破碎更

加彻底,胞内含磷物质溶出并分解,因而较单独加

热和单独加酸溶液中磷浓度有了很大提高.

图4 污泥中微生物细胞形态的显微镜观察

Fig.4 Morphologyofmicroorganismsinsludgebymicroscopicalobservation

3 结 论

(1)加热可以促进污泥释磷.延长加热时间

(0~2.0h)和升高温度(60~90℃),污泥释磷率

提高.

(2)污泥酸化对污泥释磷有促进作用,其作用

的强弱顺序依次为HCl>H2SO4>HNO3.
(3)加热和酸化联合作用下,污泥释磷效果比

单一条件下有明显提高.
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(4)经显微镜观察发现,单独加酸比单独加热

更容易破坏聚磷菌细胞,且加热和加酸的共同作

用对聚磷菌细胞的破坏程度远大于单一因子作

用.
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Studyofphosphorusreleasefromsludgeunderheatingandacidification

XIANG Xue-min*1,2, WEI Zhi-qiang1,2, ZHOU Ji-ti1,2, WANG Ren3, YANG Feng-lin1,2

(1.KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

3.SchoolofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Basedontheprincipleofwhichheatingandacidificationcandestroymicroorganismcells,

thephosphorusreleasefromthephosphoricsludgeundertheconditionsofdifferenttemperatures(60,

70,80and90℃),differentinorganicacids(H2SO4,HClandHNO3),andthecombinedactionof

heatingandacidificationwasstudied.ExperimentalresultsshowthattheT-Preleasefromsludgeis

enhancedwiththetimeextensionandthetemperatureincrease;heatingfor2hat90℃,theT-P

releasereaches22.5%,whichishigherthanthatat60℃.Undertheconditionsofacidification,

sludgeT-Preleasealsoincreaseswiththeincreasingofacidconcentration.Under10% HCl,the

sludgehasthebestconsequenceandT-Preleaseratereaches52.2%;10% H2SO4takesthesecond

placeandreaches46.0%;10% HNO3merelyreaches39.6%.Comparedwiththeresultsofheating

treatments,sludgeT-Preleasehasmarkedimprovementbyacidification.Underthecombinedaction

ofheatingandacidification,T-Preleaseovertakestheresultsunderotherconditions.Under90℃

withadditionof2% HClfor2h,96.3%ofT-Preleaserateisreached.Observedwithmicroscope,it

isfoundthatthemicroorganismcellisnotdestroyedinheatingcondition,whilethemicroorganism

cellsareallbrokenupwithcombinedactionofheatingandacidification.

Keywords:sludgephosphorusreleasing;phosphorusrecovery;heating;acidification
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