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污泥焚烧工程中的磷形态分布与磷迁移研究

纪莎莎!5黄5瑾

"上海市城市建设设计研究总院6集团7有限公司! 上海 4%%$4)#

55摘5要!5以竹园污泥焚烧工程为依托!采用 89:方法研究磷在干污泥$炉渣和飞灰中的含量

及赋存形态% 结果表明!焚烧过程使炉渣及飞灰中的总磷":;#含量比干污泥提高了 4 <* 倍!还使

其中的无机磷"#;#含量大幅提升至:;总量的 ''=以上!在实现磷富集的同时有效提升了磷的生

物可利用性% 分析焚烧过程对磷灰石无机磷">;#和非磷灰石无机磷"?>#;#的影响!发现镁离子

与钙离子会与污泥中的?>#;发生反应!取代铝离子从而生成钙镁结合形式的>;&与炉渣相比!飞

灰在布袋处受 @A"添加的影响!此种转化趋势更为明显!>;已经超过 ?>#;成为优势形态!占 #;

总量的 B(&2=% 焚烧是上海地区处理污泥的主要方式!该研究结果从营养物回收角度为污泥焚烧

飞灰的资源化利用提供了新思路%
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55污泥处理方式多种多样$但经过一系列的科研 攻关及工程示范$焚烧与厌氧消化两项处理技术发
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展最为迅猛$处理占比不断提高'$(

$其中上海地区

已经明确在 4%*) 年前将主要采用焚烧方式处理市

政污泥)

污泥中的磷主要以无机磷的形式存在$占总磷

的 3%=以上$有机磷含量较低$约占 $)= <*)=)

回收污泥中的磷主要用于施肥$肥料中使用的磷都

是无机磷$污泥在燃烧过程中$有机污染物基本被摧

毁$有机磷转化为无机磷的同时$高度减量化使污泥

灰烬富含磷酸盐$其含量甚至高达 42&)=$仅次于

8I"

4

'4 D2(

) 从污泥灰烬中提取磷已经得到了许多国

家的重视及认可$德国是欧盟第一个通过法规进行

磷回收的国家$经过十多年的修订$德国污水处理厂

污泥法于 4%$B 年 ( 月正式宣布生效$新版规范明确

规定$在规定的过渡期"$4 年或 $) 年#之后$所有规

模超过 ) 万人口当量的污水厂都必须从污泥或污泥

灰烬内进行磷回收$同时禁止污泥土地利用')(

)

从生物可利用性上讲$植物对磷酸铝盐和磷酸

铁盐的吸收性较差$制约了磷的生物可利用性$而钙

基和镁基的磷酸盐具有较高的缓释性和较强的生物

可利用性$同时也是磷肥生产过程中重要的原料$因

此无论从工业生产还是生物的可利用性角度上讲$

以钙基和镁基回收磷酸盐是最佳的回收方法'3(

)

为了使污泥的肥料替代效果扩大化$探索污泥单独

焚烧过程中磷的形态及迁移转化规律是磷回收的主

要关注点之一) 笔者以上海市竹园污泥处理工程为

研究案例$分析对比进厂脱水污泥*炉膛炉渣以及布

袋飞灰中的磷含量及赋存形态$以期为污泥焚烧处

理产物的高值化处置提供新思路)

!"

实验材料与方法

!#!"背景工程

上海市竹园污泥处理工程目前主要处理竹园片

区污水处理厂产生的脱水污泥$建设规模为 $)%

U!8+M"折合 B)% U+M$以含水率为 (%=计#$其工艺

流程如图 $ 所示$主要包括污泥储存系统*输送系

统*焚烧系统*预热利用系统*烟气处理系统等) 焚

烧系统采用鼓泡流化床焚烧炉$正常运行状态下炉

膛温度为 ()% <'%% b$进料污泥为干化污泥与脱水

污泥的混合物$含水率在 3%=左右$其热值可保证

污泥的自持燃烧) 焚烧后的炉渣由炉底排出$收集

外运) 余热锅炉出口烟气依次通过静电除尘器*布

袋除尘器*洗涤塔并经再热器后达标排放) 为捕集

烟气中的重金属以及二口恶英等有机化合物$在袋式

除尘器前喷入粉末活性炭$并在活性炭中添加石灰

以惰化活性炭防止其燃烧或爆炸) 布袋除尘器捕集

的飞灰通过气力输送至废料仓$作为危险废弃物$委

托专业单位外运处置'B(
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图 !"上海竹园污泥处理工程的工艺流程
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!#$"实验样品

本研究中分析的样品为进厂脱水污泥*炉膛炉

渣及布袋飞灰$采样时间为 2 月份$采样点见图 $)

将脱水污泥样品置于宽阔通风地方风干 $ 周$

再置于 $%) b通风干燥箱中烘干 2( F 至恒质量$手

动粉碎$对较大难碎颗粒使用颗粒破碎机进行粉碎$

破碎颗粒过 $ WW筛分设备后用自封袋保存备用)

将炉渣样品进行手动粉碎$对较大难碎颗粒使

用颗粒破碎机进行粉碎$破碎颗粒过 $ WW筛分设

备后用自封袋保存备用)

!#%"实验方法

利用 89:方法分离样品中 ) 种不同形态的磷$

详细的分级提取流程如图 4 所示'( D'(

) 在连续提取

过程中$样品经预处理后$离心得到上清液$取适量

上清液并稀释$然后取适量稀释液置于具塞比色管

中$稀释液中磷含量由钼蓝比色法测定) 依据钼蓝

比色法绘制浓度D吸光度标准曲线$结果显示$标准

曲线回归性良好$磷浓度与吸光度呈显著的正相关

关系"3

4

d%&''' 4#$可以用于污泥中磷含量的检

测) 根据稀释液的吸光度$依据标准曲线查出所测

稀释液的磷浓度$并由式"$#计算得到污泥等样品

中各形态的磷含量!
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式中!9

&

为样品中不同形态的磷含量$下标&代

表总磷":;#*有机磷"";#*无机磷"#;#*非磷灰石

无机磷"?>#;#或磷灰石无机磷">;#$W.+.%:为具
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塞比色管中稀释液的体积$Wf%/为通过标准曲线所

查得的稀释液中的磷浓度$

!

.+Wf%

!

为稀释倍数%;

为待测样品的质量$一般取其干基质量即 %&4 .) 为

了保证结果的可靠性$实验过程中进行了重复测试$

所列结果均为平均值)
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图 $"基于&'(方法的磷形态分级提取流程

cI.&45@RA//IVISAUINJ LYUTASUINJ 0TNSL//NV0FN/0FNTP/

VNTWZA/LM NJ 89:
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实验结果与讨论

$#!"数据可靠性分析

通过 89:法对干污泥*炉渣和飞灰样品中不同

形态的磷含量进行分析$结果如表 $ 所示)

表 !"样品中不同形态的磷含量

:AZ&$5!IVVLTLJUVNTW/NV0FN/0FNTP/SNJULJU/IJ /AW0RL/

W.&.

D$

项目 干污泥 炉渣 飞灰

:; 4$&*3 g%&2) 3B&42 g$&%2 )B&22 g%&'3

#; $B&)' g$&%$ 3(&(4 g$&24 ))&*( g%&2(

"; *&$* g%&4$ %&*' g%&%3 %&4( g%&%*

?>#; $*&42 g%&23 *3&%2 g%&B) '&($ g%&*4

>; 2&%$ g%&%' *4&22 g%&2( 2*&2* g%&(B

55通过 89:法测得的各形态磷存在以下等量关

系!:;d#;h";$#;d?>#;h>;) 由于实际测量过

程中误差的存在$上述等量关系近似成立) 因此$可

利用:;和#;的回收率来验证该方法对样品中磷的

分级提取的准确性$如式"4#和式"*#所示) 结果显

示$:;的回收率在 'B&4= <$%*&4=之间$#;的回

收率在 $%%&$= <$%2&%=之间) 一般认为$:;的回

收率在 'B&4= <$%*&4=*#;的回收率在 ')&)= <

$%2&B=是合理的) 本研究中 :;和 #;的回收率均

在合理范畴之内$表明实验数据可靠'$%(

)

5:;回收率d

:;

#;h";

e$%%= "4#

5#;回收率d

#;

?>#;h>;

e$%%= "*#

$#$"污泥中总磷含量及形态分析

$#$#!":;含量分析

如表 $ 所示$干污泥中 :;含量为 4$&*3 W.+.$

炉渣和飞灰的 :;含量分别为 3B&42*)B&22 W.+.$

表明焚烧过程可以在实现污泥减量化的同时实现磷

的富集$当温度控制在 B%% <$ %%% b时$3%= <

B%=的磷能够被富集) 可能造成焚烧过程中磷损失

的原因主要有以下两点!一是焚烧温度较高时$容易

导致部分磷酸盐挥发%二是采用流化床焚烧炉时$部

分磷酸盐有可能附着于细颗粒上$随烟气排放至大

气) 有研究表明$当焚烧温度在 ()% b时$:;含量

最大$随着温度升高至 ')% b时$总磷含量下降近

$)=$此结果表明$目前竹园污泥焚烧工程的炉膛温

度有利于磷回收'$$(

)

$#$#$"";及#;含量分析

干污泥中的";含量占:;总量的 $2&B=$焚烧

过程会使样品中的 ";含量大幅降低%炉渣及飞灰

中的";含量仅占 :;总量的 %&3=和 %&)=$即在

这两个样品中存在的磷几乎都为 #;$表明焚烧过程

在破坏污泥中生物结构的同时$会使其中的有机磷

向无机磷转变$提高了污泥中磷的生物可利用性)

$#$#%"无机磷形态分析

不同形态的磷在样品中的分布如图 * 所示$焚

烧过程还会影响样品中?>#;和>;的含量)
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图 %"不同形态的磷在样品中的分布
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在干污泥中 ?>#;为优势形态$含量为 $*&42

W.+.$占#;总量的 B)&*=%然而$在炉渣中?>#;与

>;含量已经较为接近$分别为 *3&%2**4&22 W.+.%

在飞灰中>;已经超过?>#;而成为优势形态$含量

为 2*&2* W.+.$占#;总量的 B(&2=) 此结果表明$

焚烧过程中的高温有利于 ?>#;向性质相对更为稳

定的>;转化$除此之外$?>#;的挥发也是造成其

含量降低的重要原因之一)

炉渣与飞灰同为污泥燃烧产物$但飞灰中的>;

&(4&
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所占比例明显大于炉渣$这可能是因为在竹园污泥

处理工程中$在布袋除尘器前喷入的活性炭中含有

一定比例的石灰"石灰与活性炭的质量比为 $ i

$%#$以防止活性炭燃烧或爆炸) 有研究表明$添加

@A"后$在低温就可以促进 ?>#;向 >;转化'$4(

$布

袋除尘器入口温度为 $B% <$(% b$为 ?>#;持续向

>;转化提供了条件) 此外$粒径也可能会影响无机

磷的形态分布$由于飞灰粒径小*表面积大$因此可

提供更大的活性反应面积$促进?>#;向>;转化)

相对于磷酸铝盐和磷酸铁盐$钙基和镁基的磷

酸盐具有较高的缓释性和较强的生物可利用性$同

时也是磷肥生产过程中重要的原料$因此 @A"的添

加对于>;的生成具有重要意义$为在后续过程中

提取此形态的磷打下了良好的基础)

$#%"焚烧过程对磷迁移转化的影响

利用\射线衍射"\_!#仪对样品进行分析$研

究磷的迁移转化$结果如图 2 所示)
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图 )"不同样品的*射线衍射图谱
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在干污泥中检测到的物质主要包括 >R;"

2

*

cL;"

2

等$说明磷酸铝盐和磷酸铁盐是磷的主要存

在形式$?>#;占据主导地位) 在炉渣和飞灰中$除

了磷酸铝盐和磷酸铁盐外$还出现了多种与 @A和

9.结合的磷$如 @AG;"

2

&4G

4

"*9.G;"

2

&*G

4

"

等) 此结果表明$污泥经过焚烧后$镁离子与钙离子

会与污泥中的 ?>#;发生反应$取代铝离子从而生

成钙镁结合形式的>;) 有研究表明$热处理状态对

污泥中磷的迁移转化有明显的影响$低温有利于磷

向碱溶态发生转化$高温有利于磷向生物可利用性

高的酸溶态转化$并且高温有利于生产@AD;$如磷

酸钙*羟磷灰石*焦磷酸盐等'$*(

)

%"

结论

"

5干污泥中的 :;含量为 4$&*3 W.+.$炉渣

和飞灰中的 :;含量分别为 3B&42*)B&22 W.+.$表

明焚烧过程可以在实现污泥减量化的同时进行磷的

富集)

#

5焚烧过程使污泥中的#;含量大幅提升$炉

渣和飞灰中的#;含量占 :;总量的 ''=以上$表明

热处理过程促使了 ";向 #;转化$有效提升了磷的

生物可利用性)

$

5在干污泥中$?>#;占#;总量的 B)&*=$竹

园污泥焚烧工程的炉膛温度在 ()% b左右$在此高

温条件下$无机磷中原本占优势的?>#;向>;进行

转化)

%

5与炉渣相比$飞灰在布袋处受 @A"添加的

影响$?>#;向>;转化的趋势更为明显$>;已经超

过?>#;成为优势形态$含量为 2*&2* W.+.$占 #;

总量的 B(&2=$表明工程中加入 @A"有助于 >;的

生成$对后续磷的提取更为有利)
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