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摘　 要　 回收污泥中的磷能缓解磷资源危机。 鸟粪石法回收污泥中磷需要先对其进行活化。
比较微波、葡萄糖和水解尿液对厌氧污泥中磷释放的影响,并验证鸟粪石法回收污泥上清液中

磷的可行性。 结果表明:微波、葡萄糖和尿液均能促进污泥中磷的释放,且污泥磷释放率为

64. 57% (微波)、66. 93% (葡萄糖)、65. 63% (0. 2 L 尿液)、68. 78% (0. 4 L 尿液),显著大于对

照处理的 40. 77% 。 尿液促进污泥磷释放的主要原因是水解尿液中高浓度的游离态氨氮分解

聚磷菌细胞,促使无机磷释放。 将氯化镁加入到尿液活化污泥获得的上清液中,可得到高质量

的鸟粪石沉淀,实现污泥磷回收。
关键词　 尿液;游离态氨氮;污泥;微波;鸟粪石
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Abstract　 Recovery
 

of
 

phosphorus
 

from
 

sewage
 

sludge
 

alleviates
 

the
 

phosphorus
 

crisis.
 

The
 

sludge
 

phosphorus
 

requires
 

to
 

be
 

activated
 

before
 

it
 

is
 

recovered
 

through
 

struvite
 

method.
 

We
 

investigate
 

the
 

effects
 

of
 

microwave,
 

glucose,
 

and
 

hydrolyzed
 

urine
 

on
 

phosphorus
 

release
 

from
 

anaerobic
 

sludge,
 

and
 

also
 

evaluate
 

the
 

feasibility
 

of
 

recovering
 

phosphorus
 

from
 

sludge
 

supernatant
 

through
 

struvite
 

method.
 

Results
 

show
 

that
 

microwave,
 

glucose,
 

and
 

urine
 

promote
 

the
 

phosphorus
 

release
 

from
 

sludge.
 

The
 

phosphorus
 

release
 

rates
 

are
 

64. 57% ,
 

66. 93% ,
 

65. 63% ,
 

and
 

68. 78%
 

for
 

microwave,
 

glucose,
 

0. 2 L
 

urine,
 

and
 

0. 4 L
 

urine,
 

respectively,
 

which
 

are
 

significantly
 

higher
 

than
 

the
 

rate
 

of
 

40. 77%
 

under
 

control
 

treatment.
 

Hydrolyzed
 

urine
 

promotes
 

phosphorus
 

release
 

from
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sludge
 

mainly
 

because
 

its
 

high
 

concentration
 

of
 

free
 

ammonia
 

nitrogen
 

disintegrates
 

the
 

cells
 

of
 

polyphosphate-accumulating
 

organisms
 

and
 

then
 

accelerates
 

the
 

inside-body
 

inorganic
 

phosphorus
 

release.
 

High-quality
 

struvite
 

precipitation
 

is
 

obtained
 

while
 

magnesium
 

chloride
 

is
 

added
 

into
 

the
 

urine-activated
 

sludge
 

supernatant.
 

The
 

method
 

expressed
 

in
 

this
 

study
 

can
 

be
 

used
 

to
 

well
 

realize
 

the
 

phosphorus
 

recovery
 

from
 

sludge.
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　 　 磷是各种生命活动所必需的营养元素之一,
是植物生长代谢不可或缺的元素[1] 。 此外,磷肥

是农业产量的重要保证,磷肥供应不足直接关系

到世界粮食供应和地区安全稳定[2] 。 目前,磷肥

主要来自磷矿。 磷矿石开采后约有 80% 用于生

产磷肥[3] 。 随着世界人口数量的持续增加,导致

对粮食的需求不断增加。 而要满足粮食需求,需
要施入更多的肥料提高粮食产量。 全球现存的磷

储量可能在 60 a 内枯竭[4] 。 因此,寻找一条能够

实现磷循环利用的途径是十分必要的。
生活污水是一种高富含磷的资源。 每立方生

活污水中含有 5 ~ 20 g 磷[5] 。 当前,污水处理厂主

要采用生物除磷,也就是聚磷菌在厌氧阶段释放

体内的磷和好氧阶段吸收污水中的磷,最终磷以

污泥形式存在于微生物絮状体内[6] 。 据报道,约
90%的生活污水中的磷最终转移到污泥中。 由于

污泥中含有有毒有害物质,污泥也不适合直接农

用,这样就造成磷资源的严重浪费[7] 。 近年来,
鸟粪石法回收污泥中的磷已经得到了广泛的研

究[8-9] 。 但是回收磷的前提是需要将污泥中的磷

以无机磷形式释放出来。 国内外针对污泥中磷释

放的研究主要集中在酸碱、加热和超声波预处理

并结合厌氧和好氧环境下的磷释放等[10-11] 。 但

是这些方法存在明显缺点:第一,由于试剂使用或

者需要外部能源,成本较高;第二,污泥中磷释放

周期过长。 这些缺点严重制约了污泥中磷的大规

模回收及利用。
研究发现,高浓度的游离氨能通过扩散作用

进入细胞而导致细胞质子失衡和 / 或钾缺乏,进而

引起污水中微生物细胞的破裂,使其体内的磷快

速释放到水体中。 研究表明,189. 4 mg
 

N / L 氨氮

处理后的污泥上清液中的正磷酸盐质量浓度从

15. 1 mg
 

P / L 上升到 101. 6 mg
 

P / L[12] 。 此外,提
高污水的 pH 也能促进污泥中磷酸盐的释放[13] 。
水解尿液中含有大量的游离态氨氮,其 pH 也较

高,约为 9. 3[14] 。 在污泥厌氧过程中添加微生物

所需能源有利于污泥磷释放,例如添加葡萄糖给

聚磷菌提供碳源,可极大提高聚磷菌细胞内磷酸

盐的释放[15] 。 微波能提升厌氧污泥的温度,提高

聚磷菌的活性,从而促进微生物体内磷酸盐的释

放[10] 。 本研究比较 3 种不同处理方法(尿液、葡
萄糖和超声波)对污泥中磷释放的影响,并考察

鸟粪石沉淀法回收尿液处理后的污泥上清液中磷

的可行性,研究结果可为研发低成本污泥磷回收

技术提供依据。

1　 材料与方法

1. 1　 污泥中磷释放实验
实验所用尿液为脱磷尿液,即水解尿液经过

鸟粪石沉淀法去除磷酸盐的尿液,其中采用氯化

镁作为尿液脱磷剂,主要参数为:镁磷摩尔比为

1. 1 ∶1、搅拌速度 180 r / min、沉淀时间 30 min。 脱

磷尿液的理化性质见表 1,其中 pH 为 9. 3,NH4-N
质量浓度为 4 383 mg

 

N / L, PO3-P 质量浓度为

4. 5 mg
 

P / L。 实验所用城市污水取自北京市北小

河污水处理厂初沉池。 收集的污水储存于 4 ℃冰

箱中备用。 污水的主要理化性质见表 1,其中 pH
为 6. 8。 上清液中 PO3-P 和 NH4-N 质量浓度分别

为 12. 4 mg
 

P / L 和 34. 3 mg
 

N / L。 污水总磷质量

浓度为 177. 9 mg
 

P / L。
　 　 实验处理包括空白,尿液(尿液和污水体积

比为 0. 2 和 0. 4),葡萄糖(0. 5 g / L 污水),以及微

波(1 min)。 实验前,取 20 L 污水,在搅拌速率为

200 r / min 条件下,曝气 5 h。 实验步骤如下:1)空

白实验: 取 1 L 污水装入 3 L
 

发酵罐 ( 型号:
BLBIO-XM

 

1 ~ 10 L,上海百仑生物科技有限公司)
并进行密封处理;2)微波处理:取 1 L 污水,搅拌

均匀后放入微波炉(型号:格兰仕 G70D20CN1P-
D2),微波加热 1 min。 微波功率为 200 W。 微波

处理后的液体装入 3 L 发酵罐并进行密封处理;
3)葡萄糖:取 1 L

 

污水,加入 0. 5 g 葡萄糖,随后装

入 3 L 发酵罐密封处理;4)尿液:取 1 L 污水装入

3 L 发酵罐,分别取 0. 2 和 0. 4 L 脱磷尿液注入发

酵罐。 所有发酵罐搅拌速率均为 200 r / min,采样
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　 　 　 表 1　 实验所用尿液和城市污水的理化性质

Table
 

1　 Characteristics
 

of
 

urine
 

and
 

municipal
 

sewage
 

used
 

in
 

this
 

study

参数 尿液† 污水
0. 2 L 尿液+

1 L 污水
0. 4 L 尿液+

1 L 污水

pH 9. 34 6. 82 7. 56 8. 23
TN / (mg

 

N / L) 4 802. 36 444. 92 1 171. 16 1 689. 90
NH4 -N / (mg

 

N / L) 4 382. 72 34. 30 759. 04 1 276. 71
TP / (mg

 

P / L) 52. 05 177. 94 156. 96 141. 97
PO4 -P / (mg

 

P / L) 4. 48 12. 40 11. 08 10. 14
K / (mg / L) 6. 34 79. 17 67. 03 58. 36
Mg / (mg / L) 2. 85 41. 28 34. 88 30. 30
Ca / (mg / L) 1. 15 78. 40 65. 53 56. 33
Fe / (mg / L) 0. 57 1. 12 1. 03 0. 96
Cd / (mg / L) n. d. 0. 03 n. d. 0. 02
Cu / (mg / L) n. d. 12. 60 n. d. 9. 00
Zn / (mg / L) 0. 02 7. 02 5. 85 5. 02
Ni / (mg / L) 0. 03 0. 08 0. 07 0. 07
Pb / (mg / L) n. d. 0. 12 n. d. 0. 09
Hg / (mg / L) n. d. 0. 30 n. d. 0. 21

　 　 † 实验所用尿液为去磷尿液,即经过鸟粪石沉淀法去除磷以

后的尿液,采用氯化镁做镁源,镁磷摩尔比为 1. 1 ∶1;n. d. ,
 

表示

所测指标低于检测线;TN,总氮;TP,总磷。 总氮和总磷浓度为污

水(泥水混合液)浓度,其他指标均为上清液含量。

时间为 1、2、4、8、12、16、20、30 h。 每个处理设

4 个重复。
1. 2　 鸟粪石沉淀实验

将上述处理的污水,经转速 4 000 r / min 离心

10 min 后取上清液,用于鸟粪石沉淀实验。 以氯

化镁溶液(浓度为 1 mol / L)为镁源,设置 Mg / P 摩

尔比 1. 1 ∶1,搅拌速率 180 r / min,反应 30 min。 鸟

粪石沉淀反应结束后静置 10 min,随后经过 4 000
r / min 离心,0. 45 μm 滤膜( Whatman) 过滤,收集

上清液用于测定氮磷浓度。 沉淀经 48 ℃烘 48 h,
用 X 射线衍射(XRD;

 

X’ Pert
 

Pro
 

PANalytical
 

B.
V. ,

 

the
 

Neterlands) 和扫描电镜( SEM;
 

S-4300,
 

Hitachi,
 

Japan ) 定性测定其化学组成和形态

特征。
1. 3　 样品分析

实验前,污水经过 4 000 r / min 离心 10 min
后,分别测定上清液和沉淀污泥的理化性质。 上

清液经过 0. 45 μm 滤膜过滤后,滤液总氮采用过

硫酸钾氧化-紫外分光光度法测定,水杨酸次氯

酸钠光度法测定 NH4-N,
 

无机磷含量采用钼蓝比

色法测定,总磷采用 ICP-OES ( Leeman
 

Prodigy,
 

USA)测定[14] 。 污泥经过风干,磨碎,过 1 mm 筛

供分析。 污泥总氮用凯氏定氮法测定,污泥中总

磷采用钼蓝比色法测定[16] 。 污水总氮浓度计算

方法如下(总磷浓度计算类似):
总氮(mg / L)=

上清液总氮浓度×体积+污泥总氮浓度×体积
污水的总体积

。

　 　 实验前后所有水样经过 0. 45 μm 滤膜过滤

后,总氮采用过硫酸钾氧化-紫外分光光度法测

定,水杨酸次氯酸钠光度法测定水样中 NH4-N,
 

无机磷含量采用钼蓝比色法测定。 金属离子和总

磷采用 ICP-OES 测定[17] 。 污泥磷的释放率计算

如下:
污泥磷的释放率(% )=

反应前污泥中总磷-反应后污泥中的总磷
反应前污泥中总磷

×100% 。

　 　 鸟粪石沉淀分析:取 0. 1 g 鸟粪石沉淀溶于

50 mL,1 mol / L
 

HCl 溶液中。 总氮采用过硫酸钾

氧化-紫外分光光度法测定。 总磷及金属离子采

用 ICP-OES 测定。 另外,鸟粪石沉淀经过烘干

后,取少量(0. 1 g 左右)用于 XRD 和 SEM 分析。
XRD 数据通过 Jade

 

6. 5 物相分析定性测定沉淀

的化学组成。 采用 SEM 对沉淀物表面进行扫描

测定沉淀物形态特征。 本研究所用化学试剂,包
括氯化镁和葡萄糖等,均为分析纯,购自北京化

工厂。
1. 4　 数据处理与分析

 

本研究中处理之间的差异显著性用 SAS
 

9. 4
 

Proc
 

Mixed 分析。 图表分别用 Sigmaplot
 

13. 0 和

Office
 

2013 制作。

2　 结果与讨论

2. 1　 不同处理对污泥中氮磷释放的影响
研究发现,在厌氧过程的第 1 h 内,所有处

理下的反应液中磷酸盐的浓度相对于实验前略

有降低(表 1 和图 1) ,这是因为在实验前期,厌
氧发酵罐中尚存空气,好氧微生物仍然发挥主

要作用。 随着实验的进行,反应液中磷酸盐浓

度逐步增加(图 1) 。 在实验结束时,不同处理下

的反应液中磷酸盐的浓度差异显著( p = 0. 03) 。
葡萄糖处理的反应液中磷酸盐质量浓度达到最

大值 120. 75 mg
 

P / L,是空白处理的 1. 5 倍,这
主要和反应液中生物群落有很大关系[18] 。 一般

情况,较高的氮浓度有助于中和厌氧细菌产生

的各种挥发性酸,维持溶液 pH 的相对稳定,有
益于细菌的生长。 但是当氮浓度过高,会导致

过量的氨氮形成,进而对微生物产生毒性作
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用[19] 。 微波处理相对于空白来说,也显著增加

了污泥中磷的释放( p = 0. 03) 。 一方面,微波处

理能够提高水溶液的温度,促使水溶液中微生

物的活性;另一方面,微波处理能够促进污泥中

蛋白质和碳水化合物的释放,这些有机物也是

厌氧细菌的营养来源[20] 。 尿液处理同样促进了

污泥中磷的释放,但是随着尿液量的增加,反应

液中磷酸盐浓度在减小(图 1) 。 尿液能够促进

污泥中磷释放主要归于两个方面原因:1) 脱磷

尿液的 pH 较高(表 1) ,尿液的加入提高了废水

的 pH 值。 高 pH 不仅能破坏污泥的絮体,还可

能破坏微生物结构,进而分解微生物细胞的糖

类,使氮磷释放出来[21-22] ;2)尿液的添加带入了

大量的自由态氨氮。 研究表明,无论是 pH 的增

大还是自由态氨氮浓度的增加,都能够促成聚

磷菌等生物体细胞破裂,进而使得细菌体内的

磷酸盐释放到水体中[13] 。 相对于葡萄糖和微波

处理,尿液处理后的溶液中磷酸盐浓度较低,这
主要是由尿液稀释所引起的。 在不同处理下,
污泥磷释放率分别为( 40. 77 ± 1. 21)% (空白) ,
(64. 57±1. 92)% (微波) ,( 66. 93 ± 2. 20)% (葡

萄糖) , (65. 63 ± 1. 69)% (尿液 0. 2 L),(68. 78 ±
1. 51)% (尿液 0. 4 L)。 尿液处理下的污泥磷释放

率高于葡萄糖和微波处理下的污泥磷释放率。

control,
 

空白;microwave,
 

微波;glucose,
 

葡萄糖;urine,
 

尿液。

图 1　 不同处理下的反应液中 PO4 -P 和 NH4 -N 的浓度

Fig. 1　 Concentrations
 

of
 

phosphate
 

and
 

ammonium
 

in
 

reaction
 

liquid
 

with
 

different
 

treatments

　 　 随着厌氧的进行,不同处理方法均能使得反

应液中氨氮浓度逐渐上升(图 1(b))。 微波和葡

萄糖处理相对于空白来说,氨氮增加幅度并不大,
这些氨氮主要来自厌氧过程中污泥中含氮物质的

释放[13] 。 但是尿液处理能够快速增加废水中氨

氮的含量,主要是由脱磷尿液本身的高氨氮浓度

引起的(表 1)。
2. 2　 不同处理对污泥上清液中金属离子
的影响

污水中金属离子含量是影响磷去除和回收的

鸟粪石质量的重要因素。 因此,本实验研究了不

同处理对反应液中金属离子浓度的影响。 经过

30 h 厌氧发酵后,反应液中金属离子浓度见表 2。
对比表 1 中污水的离子浓度,单独的厌氧处理以

及微波或者葡萄糖+厌氧均能增加反应液中金属

离子浓度。 在厌氧过程中,污泥中细菌的细胞分

解,将使金属离子随着碳氮磷一起释放到上清液

中[13] 。 在厌氧过程中,大量的挥发性脂肪酸释放

到上清液,使得污水 pH 逐渐降低[23] 。 在这种情

况下,从污泥中释放出来的离子很难再次沉淀到

污泥中。 尿液处理虽然也能使得污泥中细菌的细

胞分解,将污泥中的金属离子释放出来,但是脱磷

尿液的高 pH 值使得反应液的 pH 较高,这样释放

到上清液的金属离子又和其他离子发生反应重新

形成沉淀。 另外,溶液中金属离子的浓度也与其

对应的化合物的溶度积有关。 例如,鸟粪石的溶

度积常数为 10-13. 26[24] ,而磷酸钙和磷酸镉的溶度

积常数为 10-33
 

[25] ,这说明在磷酸盐充足的情况

下,相对于镁离子而言,钙离子和镉离子更容易与

磷酸根形成沉淀。
2. 3　 不同处理对鸟粪石质量的影响

以鸟粪石法回收上述不同处理下的反应液中

磷的实验结果表明:空白、微波以及葡萄糖处理下

的反应液加入氯化镁以后并没有明显的沉淀形
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　 　 　表 2　 不同处理下的反应液中金属离子质量浓度
Table

 

2　 Concentrations
 

of
 

metal
 

ions
 

in
 

reaction
 

liquids
 

with
 

different
 

treatments mg / L
参数 空白 微波 葡萄糖 0. 2 L 尿液 0. 4 L 尿液
pH 6. 21 6. 04 5. 98 7. 24 8. 01
K 54. 54 89. 53 110. 43 35. 53 21. 54

Mg 34. 64 37. 34 42. 56 21. 43 4. 64
Ca 47. 43 69. 65 89. 23 35. 56 14. 69
Fe 1. 96 1. 54 3. 43 0. 53 0. 28
Cd 12. 64 13. 54 15. 42 3. 54 1. 58
Cu 12. 53 33. 65 40. 32 11. 31 3. 01
Zn 7. 32 11. 53 13. 22 5. 97 1. 76
Ni 0. 08 0. 07 0. 11 0. 05 0. 04
Pb 1. 23 1. 74 3. 32 0. 53 0. 32
Hg 0. 53 0. 62 0. 82 0. 31 0. 26

成,可能是由于在厌氧过程中释放的挥发性脂肪

酸降低溶液 pH 值, 进而阻止了鸟粪石的形

成[26] 。 但是,经过尿液处理的反应液加入氯化镁

之后有明显的絮状沉淀产生。 因此,在本研究中

仅对尿液处理下的沉淀的化学组成和形态进行分

析。 结果显示:经过 0. 2 和 0. 4 L 尿液处理的反

应液的 析 出 物 中 磷 的 含 量 分 别 为 10. 2% 和

11. 8% ,略低于纯净鸟粪石中磷的含量 12. 6% ,这
主要是因为在厌氧过程中注入了碱性尿液,提高

了溶液的 pH 值(表 2)。 再者,脱磷尿液中高浓

度的氨氮也是一种缓冲液,阻止了污水厌氧过程

中 pH 值的大幅度变化。 研究指出,鸟粪石形成

条件为碱性环境[26] 。 在这种情况下,经过尿液处

理的反应液更适合鸟粪石的回收。 对比两种不同

比例的尿液处理后反应液的析出物 SEM 和 XRD
图(图 2),结果发现 0. 4 L 尿液处理后的析出物

形状更加规则,杂质更少(表 3),这可能是 0. 4 L
尿液处理下的反应液的 pH 略高于 0. 2 L 尿液处

理的反应液,较高的 pH 值有助于溶液中的磷以

鸟粪石形式沉淀[14] 。 因此,用较高比例的脱磷尿

液来处理厌氧污泥,能够促进污泥中磷酸盐快速释

放到上清液中,并且在以鸟粪石法回收上清液中磷

的过程中,析出的沉淀具有较高的纯度。 因此,以
鸟粪石法回收经过尿液处理后的厌氧污泥上清液

中的磷是一种比较方便、环境友好的可行方法。

表 3　 尿液处理后污泥上清液析出物的化学组成

Table
 

3　 Chemical
 

composition
 

of
 

precipitation
 

recovered
 

from
 

the
 

sludge
 

supernatant
 

with
 

urine
 

treatment
 

mg / kg

 

PO4 -P NH4 -N Mg Ca Cu Fe K Zn Na
鸟粪石† 126. 53 57. 14 97. 96 — — — — — —
0. 2

 

L 尿液 98. 02 41. 49 88. 93 34. 23 3. 64 3. 64 204. 54 2. 54 153. 74
0. 4

 

L 尿液 103. 92 43. 48 93. 41 29. 15 3. 34 2. 53 211. 46 2. 83 115. 85

　 　 注:† 鸟粪石化学组成是理论计算值。

图 2　 磷回收过程中析出物的特征

Fig. 2　 Characteristics
 

of
 

the
 

precipitates
 

in
 

the
 

phosphorus
 

recovery
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3　 结论

微波、葡萄糖以及尿液处理均能促进厌氧状

态下污泥中磷的释放。 尿液能快速促进污泥中磷

的释放,主要是因为脱磷尿液具有较高 pH 和自

由态氨氮浓度,能加快聚磷菌细胞的分解,使其体

内的磷酸盐快速释放到水体中。
微波和葡萄糖处理后的污泥上清液加入氯化

镁后没有明显沉淀形成,主要是由于厌氧过程导

致溶液 pH 值过低。 而尿液处理后的污泥上清液

加入氯化镁后,形成了高质量的鸟粪石沉淀。 因

此,采用尿液处理厌氧污泥,随后以鸟粪石法回收

污泥上清液中的磷是一种切实可行的污泥磷回收

技术。
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