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超声强化污泥释磷及 567法磷回收优化研究
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88摘8要!8为提高剩余污泥的磷释放与回收效果!采用超声强化:!;6<厌氧处理后的剩余污

泥释磷!并以鸟粪石"567#结晶法回收上清液中的磷!探究超声对磷释放的影响!同时确定了最佳

超声工作参数!采用响应曲面法构建567法磷回收的二次多项式模型并验证了模型的适用性$ 结

果表明!超声可以强化污泥中磷的释放!最佳超声工作参数如下%声能密度为 $&% =+>?&超声时间

为 2% >@A!在最佳工作参数下可向液相释放 3%B的 ;7!;7&7"
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<7浓度分别达到未超声处理的

$&3 倍和 $&2 倍'经超声后污泥上清液中;7增加量与5?CC&5?DCC 减少量呈正相关关系!每溶解

$ >.的5?CC向上清液中释放 %&%$% $ >.的;7'磷回收的最优工艺条件%!
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E4&0F值E'&搅

拌时间为 4$ >@A!此时磷回收率为 ('&4'B!回收的晶体产物主要成分是磷酸铵镁!其纯度为

99&)3B!且相比未超声!该条件下的回收量提高了 *%B$
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88磷是一种难以再生的资源且储量十分有限$据

统计中国的富磷矿"7

4

"

)

含量
!

*%B#将在 4% 年后

开采殆尽($)

* 因此$寻找可替代的磷资源迫在眉

睫* 剩余污泥是城市污水处理过程中的副产物$其

中;7含量约为 9&$% b49&3% .+c.CC

(4)

$4%$9 年我

国污水处理厂的污泥"以含水率为 (%B计#产生量

已达 )&% d$%

9

Y

(*)

$可见剩余污泥中的磷是一种极

具潜力的磷资源* 回收剩余污泥中的磷首先需要通

过预处理使之充分释放于液相$然后通过结晶+离子

交换或吸附(2)等方法进行磷的回收*

目前$污泥预处理方法主要有生物法+化学法+

物理法$如厌氧发酵())

+超声波(3)

+加热(9)等* 其

中$厌氧发酵是利用微生物作用释磷$被认为是一种

运行简单+费用低廉的方法(()

* 课题组(')对污泥进

行厌氧预处理的结果表明$厌氧 2 N 后上清液中 ;7

浓度达到 $2&$) >.+.DCC* 但是$厌氧发酵仅能释

放少部分的磷$磷释放量有限且不稳定($%)

* 近来有

研究发现$在厌氧过程中添加 :!;6后$;7释放率

可提高 2%B$其原因是:!;6络合:7C 和细胞膜上

的金属离子VJ
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$从而破坏

污泥:7C结构和细胞膜而提高磷释放量($$)

* 超声

处理因其空化作用产生的局部高温+高压和极强的

剪切和射流作用可以破坏微生物细胞壁$破解效果

高效* =JA.等($4)以超声波破解剩余污泥$污泥 ;7

释放率达到 ((B* 刘昌等($*)比较了碱处理+超声

处理+加碱超声处理的磷释放效果$联合处理的磷释

放效果明显优于单独处理* 同时$有研究发现超声

联合厌氧发酵可以增强污泥溶解性化学需氧量

"CV"!#降解以及减量效果($2)

* 但是$超声联合厌

氧处理进行污泥磷释放与回收的研究鲜有报道*

在磷回收方法中$鸟粪石"567#结晶法因其可

以同时回收废水中的氮和磷$且反应速率快+除磷效

果好($) <$3)

$回收的鸟粪石是高效缓释肥$成为回收

磷的主流方法之一($9 <$()

* 目前$有关磷释放与磷回

收的研究多数分开进行$或是分析预处理释磷过程$

或是探究后续磷回收结晶的影响因素* 然而$磷释

放与磷回收的成效连接紧密$故此笔者将超声与厌

氧+:!;6联合进行剩余污泥预处理释磷$再以567

法回收所得污泥上清液中的磷$考察了超声工作参

数对磷释放的影响$得出联合处理过程中磷的溶出

规律$利用响应曲面法优化567法磷回收的工艺参

数$并对回收产物进行表征分析$旨在探寻高效的磷

释放与回收方式$并可为城市污水处理厂剩余污泥

资源化与减量化提供理论依据*

!"

材料与方法

!#!"污泥来源与性质

实验污泥取自西安市某污水处理厂二沉池

""X̂JK氧化沟工艺#$污泥的基本性质! 0F值为

9&'*+5?CC 为 44 4*4 >.+?+5?DCC 为 $* %'2 >.+

?+;V"!为 $( 9%3&39 >.+?+CV"!为 4%%&** >.+

?+污泥中;7为 423&*9 >.+?+上清液中 ;7为 )&')

>.+?+上清液中7"

* <

2

<7为 *&($ >.+?*

!#$"实验方法

!#$#!"污泥预处理

首先$准确量取 2%% >?剩余污泥加入 )%% >?

厌氧瓶中$加入 :!;6$再向瓶中持续通入氮气$使

得瓶中溶解氧"!"#低于 %&4 >.+?即表示厌氧开

始$持续厌氧后再对污泥进行超声处理*

厌氧处理条件的确定!:!;6添加量为 ) >>SK+

?$厌氧 ) N* 参照文献(3)选取超声时间"%+$%+4%+

*%+2%+)% >@A#和声能密度"%+%&4+%&)+%&9+$&%+

$&) =+>?#$并进行单因素实验* 准确量取 $%% >?

厌氧污泥放入烧杯中$并置于细胞粉碎仪里$变幅杆

末端浸入污泥下面 $&% b$&) R>进行超声处理*

!#$#$"567法回收磷

向预处理后的污泥上清液中添加一定量的

5.C"

2

&9F

4

"和 TF

2

VK以补充镁源和氮源* 以

gSP1gOLAcOA !O/@.A"gg!#响应面优化法研究 0F

值+5.与 7物质的量之比"!

5.

+!

7

#+搅拌时间对回

收磷的影响同时优化反应条件$采用 !O/@.A1:P0OXY

(&%&3设计三因素三水平实验方案$并以 0F值+!

5.

+

!

7

+搅拌时间为自变量$磷回收率和 567纯度为响

&33&

第 *3 卷8第 $) 期88 888888888888

中 国 给 水 排 水
8888888888 88]]]&RA]]$'()&RS>



应值建立模型$确定最佳反应条件*

!#%"分析项目及方法

污泥混合液以 2 %%% X+>@A 离心 ) >@A$测定上

清液中;7浓度'上清液采用 %&2)

!

>滤膜过滤$测

定滤液中7"

* <

2

<7浓度* ;7+7"

* <

2

<7采用钼锑抗

分光光度法测定$V"!采用快速消解分光光度法测

定$5?CC+5?DCC采用重量法测定* 利用扫描电子

显微镜"C:5#+傅里叶红外光谱仪"f;#̀#及h射线

衍射"h̀ !#分析回收晶体的成分与形态*

磷释放率按式"$#计算*

8@

XOKOJ/O

E

?

;7

?

;7

=6C

d$%%B "$#

式中!?

;7

为污泥上清液中 ;7浓度$>.+?'

?

;7

=6C

为污泥中;7浓度$>.+?*

磷回收率按式"4#计算*

89

7

E

@

%

<@

#

@

%

d$%%B "4#

式中!9

7

为磷回收率$B'@

%

为磷回收前污泥

上清液中7"

* <

2

<7浓度$>.+?'@

#

为磷回收一定时

间#后污泥上清液中7"

* <

2

<7浓度$>.+?*

根据沉淀物中氮的含量计算产生晶体的纯度$

按式"*#计算($')

*

8纯度E

!氮 dA鸟粪石

B沉淀物

d$%%B "*#

式中!!氮 为氮的物质的量$>SK'A鸟粪石为鸟粪石

摩尔质量$.+>SK'B沉淀物为回收沉淀物的质量$.*

$"

结果与讨论

$#!"污泥释放磷分析

$#!#!"超声时间对污泥释放磷的影响

在声能密度为 $&% =+>?的条件下$研究超声

时间对磷释放的影响$结果如图 $ 所示* 可以看出$

经超声处理后上清液中 ;7浓度显著上升$并且随

着超声时间的增加 ;7呈现先上升后趋于稳定的趋

势$当超声时间达到 2% >@A 时上清液中 ;7浓度基

本达到稳定$为 $2)&() >.+?$约是未超声处理的

$&3 倍$且此时;7释放率约为 )'B* 超声时间超过

2% >@A后$;7浓度基本不变$说明当超声时间超过

一定范围后延长超声时间对提高磷释放的意义不

大$这与赵婧婧等(3)的研究结果一致* 值得注意的

是$超声时间对 7"

* <

2

<7浓度的影响较小$且超声

时间达到 )% >@A时7"

* <

2

<7浓度稍有下降$其原因

可能是被破解的污泥提供了更多的吸附位点$会从

上清液中吸附 7"

* <

2

(4%)

* 综合考虑上清液中 ;7与

7"

* <

2

<7浓度确定最佳超声时间为 2% >@A*
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图 !"不同超声时间条件下上清液中磷浓度的变化
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$#!#$"声能密度对污泥释放磷的影响

在超声时间为 2% >@A的条件下$研究声能密度

对污泥释放磷的影响$结果如图 4 所示* 可以看出$

上清液中;7和7"

* <

2

<7浓度随声能密度的提高呈

现先上升后趋于稳定的趋势* 施加超声后$上清液

中;7浓度显著升高$当声能密度为 %&4 =+>?时$

相比未超声 ;7浓度提高了 24B* 当声能密度由

%&4 =+>?增至 $&% =+>?时$上清液中 ;7浓度增

加缓慢$声能密度为 $&% =+>?时;7浓度仅比 %&4

=+>?时增加了 $%B* 当声能密度i$&% =+>?后

;7浓度基本不变* 7"

* <

2

<7浓度的变化趋势与 ;7

基本一致* 综合考虑 ;7和 7"

* <

2

<7的释放情况$

确定超声时的最佳声能密度为 $&% =+>?$此时;7+

7"

* <

2

<7浓度分别达到 $29&%3+'3&(' >.+?$分别

是未超声的 $&3 倍和 $&2 倍*
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图 $"不同声能密度条件下上清液中磷浓度的变化
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$#!#%";7随污泥减量的变化特性

超声处理过程中会破坏污泥絮体+微生物细胞

体$并氧化有机物$从而使污泥得以减量(4$)

$同时存

在于微生物细胞壁+细胞质内的磷随着微生物细胞
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的溶解而释放于液相$使得上清液中磷浓度上

升(44)

* 当声能密度为 $&% =+>?时$将不同超声时

长下上清液中;7增加量和 5?CC+5?DCC 减少量进

行线性拟合"见图 *#$结果表明两者均呈正相关关

系* 将;7增加量与 5?CC 减少量的拟合线斜率定

义为;7溶出率(4*)

$可知每溶解 $ >.的 5?CC 向液

相中释放;7的量为 %&%$% $ >.*

!"##

!

!"$##

!"#

%&'

()*

+,-

+).

/,-

0,.

.,-

0-.

1
2

$
%

&

3
&
'

4.. 4-. 5.. 5-. 6** 6-* -**

!"##

'"&

!7*8./."9/):-;<#

+

7.)=/6

!"$##

!"&

!7.)./="9+):/><#

4

7.8;==

图 %"不同超声时间下 &'增加量与()**+()+**减少量

之间的相关关系
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$#$"磷回收响应曲面分析

在 !

T

j!

7

E4 j$ 条件下(42)

$研究 !

5.

+!

7

"8#+

0F值"C#+搅拌时间"?#对磷回收率和 567纯度

的影响$结果见表 $* 对实验结果进行二次多元回

归拟合$得到的回归方程见式"2#和式")#* 对拟合

模型进行方差分析可知$式"2#模型的@

>SNOK

k%&%$$

模型显著性较高$失拟项不显著"@i%&%)#$9

4

E

%&'(' 4$6N,9

4

E%&'9) 2'式 ")#模型的 @

>SNOK

k

%&%$$模型显著性较高$失拟项不显著"@i%&%)#$

9

4

E%&'() '$6N,9

4

E%&'39 '* 可见$模型的相关性

较好$在回归区域内拟合较好$可用来对磷回收率和

567纯度进行分析和预测*

表 !"实验设计及结果

;Ĵ&$8:P0OX@>OAYJKNO/@.A JAN XO/MKY/

编号 8 C ?+>@A 磷回收率+B 567纯度+B

$ $ $% 4% ('&49 39&'4

4 $&) ' 4% (4&2$ 9(&%$

* $&) ' 4% (*&)3 99&$3

2 4 ' $% ((&9( 9)&42

) $&) $% *% '2&94 3$&43

3 4 ( 4% 3(&(' 9*&$9

9 $&) ( *% 34&$$ 3(&93

( $ ' $% (%&4( 99&4)

' $&) ( $% 3$&%4 3(&$)

$% 4 $% 4% ')&%3 3%&(3

$$ 4 ' *% ('&'3 9)&23

$4 $ ' *% (%&9' 93&(*

$* $&) ' 4% (%&9( 93&(*

$2 $&) $% $% '*&') 34&9)

$) $&) ' 4% (2&*9 9'&)(

$3 $&) ' 4% (4&(9 (%&(2

$9 $ ( 4% 3%&23 9%&*)

888DE<)4'&3$' e*&2*38e$$'&3*%C<

%&49$?<$&*4%8Ce%&%*28?<

%&%%(C?e)&42'8

4

<)&3'%C

4

e

%&%%(?

4

"2#

8-E<(33&)4* e24&)9)8e4%*&*3)Ce

$&)9$?<2&'2%8Ce%&%*48?<

%&%)*C?<%&44%8

4

<$$&%4%C

4

<

%&%4'?

4

")#

式中!D为磷回收率$B'-为567纯度$B*

根据响应曲面等高线形状可以判断 4 个因素之

间交互作用的强弱$等高线越接近椭圆形则两因素

交互作用越明显$越接近圆形则两因素交互作用可

以忽略(4))

* !

5.

+!

7

+0F值+搅拌时间的交互作用对

磷回收率和567纯度的影响分别见图 2 和图 )*
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图 ,"磷回收率的响应曲面模型
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图 -"(.'纯度的响应曲面模型

f@.&)8 C̀5>SNOKS\5670MX@Y[

88从图 2 和图 ) 可以看出$磷回收率和567纯度

中 0F值+搅拌时间+!

5.

+!

7

两两之间均有显著的交

互作用* 通过对模型最优化求解得到的最佳工艺参

数!!

5.

+!

7

为 4+0F值为 '+搅拌时间为 4$ >@A$此时

磷回收率为 ('&4'B$567纯度为 99&)3B*

在最优工艺参数的条件下$对模型进行验证$结

果如表 4 所示* 可以看出$磷回收率的实测值与预

测值的误差为 %&$3B b%&29B$567纯度的误差为

%&(2B b$&9$B$在可接受范围内$表明模型预测精

度较高*

表 $"优化模型的验证结果

;Ĵ&48DOX@\@RJY@SA XO/MKY/\SXS0Y@>@-@A.>SNOK

编8号
磷回收率+B 567纯度+B

预测值 实测值 预测值 实测值

$ ('&4' ('&)9 99&)3 9(&('

4 ('&4' ((&(9 99&)3 9(&4$

* ('&4' ('&2* 99&)3 9(&*2

$#%"晶体产物分析

在最佳反应条件下回收得到的晶体产物大多数

呈棒状$见图 3 "J#$其形状+表面特征与郭五珍

等(43)扫描纯度为 '(B的567晶体显示的较粗的棒

状相似* 对晶体进行 :!h能谱分析$显示 567组

成元素除5.+7+T外$还存在少量 VJ$如图 3"^#所

示* 但VJ与7的原子百分比的比值k%&)$说明VJ

不会影响567生成及晶体生长(49)

* 产物 5.与 7

的原子百分比的比值约为 $&23$略高于理论比值 $$

说明除567外可能存在少许镁盐杂质(4()

* 回收产

物的红外光谱图显示$在 $ %%$+)9% 和 2)% R>

<$附

近存在明显的 7"

* <

2

特征吸收峰(4')

$在 $ 22% R>

<$

附近存在明显的 TF

e

2

特征吸收峰(*%)

$且基本没有

杂质峰$见图 3"R#$说明最佳反应条件下得到的晶

体产物主要成分是 567* 比较结晶产物与标准的

鸟粪石 h̀ !图谱可知$两者特征峰相吻合$进一步

确定了鸟粪石是回收产物的主要成分$见图 3"N#*
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图 /"最佳工况下晶体的特征

f@.&38VLJXJRYOX@-JY@SA S\ŜYJ@AON RX[/YJK/MANOXS0Y@>JKRSAN@Y@SA/

88对回收所得晶体进行定量分析$结果表明 567

纯度为 99&)3B$与本课题组(*$)

:!;6<厌氧处理回

收得到的晶体纯度 9'&$'B相比仅下降了 $&3*B$

但晶体产量提高了 *%B$可见 :!;6<厌氧 <超声

预处理的磷回收效果较好*

$#,"磷回收效果综合比较

本课题组在进行超声联合 :!;6<厌氧预处理

实验的同时$还对相同批次的原泥进行了不同预处

理方法的磷释放与回收效果对比实验$结果见表 **

可以看出$不同预处理方法得到的上清液中 ;7+

7"

* <

2

<7浓度差异较大$超声联合 :!;6<厌氧处

理的;7释放率分别是厌氧+超声+:!;6<厌氧的

4&)+$&2+$&( 倍$超声联合:!;6<厌氧显著提高了

磷释放率$磷释放效果较优* 同时发现$尽管不同预

&'3&
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处理方式下所得上清液中磷浓度存在差异$但是上

清液磷回收率和晶体产物纯度差异较小* 因此$要

提高剩余污泥磷回收效果$关键在于预处理过程中

释放更多的磷$从而获得更多的回收产物* 综合来

看$超声显著强化了:!;6<厌氧处理效果$提高了

磷释放率及回收晶体的产量*

表 %"不同预处理方式下的磷释放率及磷回收效果

;Ĵ&*8:\\ORY/S\0LS/0LSXSM/XOKOJ/OJAN XORSZOX[MANOXN@\\OXOAY0XOYXOJY>OAY/

项8目

磷释放 磷回收

;7+

">.&?

<$

#

7"

* <

2

<7+

">.&?

<$

#

;7释放

率+B

磷回收

率+B

567纯度+B

厌氧"常温$) N#

(*4)

)'&%$ 2*&%4 4*&'' '2&2' ()&$)

超声"$&% =+>?$2% >@A#

(*4)

$%(&$% )3&'( 2*&(% , ,

:!;6<厌氧"常温$) >>SK+?的:!;6$) N#

(*$)

(*&94 )(&*3 **&'( '$&'' 9'&$'

:!;6<厌氧<超声 $29&%3 '$&*' 3%&%% ('&4' 99&)3

8注!8-,.表示未提供相关数据*

%"

结论

"

8超声可以显著提高厌氧后污泥磷释放量$

当声能密度为 $&% =+>?+超声时间为 2% >@A时$所

得上清液中 ;7和 7"

* <

2

<7浓度达到最高$分别为

未超声条件下的 $&3 倍和 $&2 倍*

#

8经超声后污泥上清液中 ;7增加量与

5?CC+5?DCC减少量呈现正相关关系* 超声可以破

坏细胞结构促使胞内含磷物质溶解$每溶解 $ >.的

5?CC则向液相中释放 %&%$% $ >.的;7*

$

8构建的响应曲面模型适用性好$最佳 567

反应条件如下!!

5.

+!

7

E4+0F值E'+搅拌时间为 4$

>@A$此时磷回收率为 ('&4'B*

%

8晶体分析结果显示$结晶物主要组分是鸟

粪石$纯度为 99&)3B$较未超声状况下收获的晶体

纯度降低了 $&3*B$但是晶体回收量增加了 *%B*
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(44)8g@=$?@WW$FM WW& ÒRSZOX[S\0LS/0LSXM/JAN

A@YXS.OA \XS>JKcJK@AOL[NXSK[/@//M0OXAJYJAYS\OPRO//

/KMN.O ^[ >J.AO/@M> J>>SA@M> 0LS/0LJYO( l)&

g@SXO/SMX;ORLASK$4%$2$$33!$ <(&

(4*)8刘艳芳$王凌霄$马骏$等&剩余污泥臭氧化过程中磷

的释放及形态转化 (l)&环境科学学报$4%$'$*'

"'#!*%*' <*%22&

?@M WJA\JA.$=JA.?@A.P@JS$5JlMA$%#$3&̀ OKOJ/OJAN

/0OR@JY@SA S\0LS/0LSXM/NMX@A.0XSRO//S\/KMN.OS-SAO

XONMRY@SA(l)&6RYJCR@OAY@JOV@XRM>/YJAY@JO$4%$'$*'

"'#!*%*' <*%22"@A VL@AO/O#&

(42)8ISXRLO\6$ CJ@NSM F$6>SX5 g&7LS/0LJYOXORSZOX[

YLXSM.L /YXMZ@YO0XOR@0@YJY@SA ^[V"

4

XO>SZJK!:\\ORYS\

>J.AO/@M>$ 0LS/0LJYOJAN J>>SA@M> RSAROAYXJY@SA/

(l)&lFJ-JXN 5JYOX$4%$$$$(3"$#!3%4 <3$*&

(4))8吕景花$袁林江$张婷婷&响应面法优化厌氧上清液

除磷的研究(l)&中国环境科学$4%$2$*2"$#!94 <

99&

?n l@A.LMJ$WMJA ?@A,@JA.$HLJA.;@A.Y@A.&600K@RJY@SA

S\XO/0SA/O/MX\JRO>OYLSNSKS.[" C̀5# YSS0Y@>@-O

RLO>@RJK 0LS/0LJYO 0XOR@0@YJY@SA \XS> 0LS/0LSXM/

&$9&

]]]&RA]]$'()&RS> 胡德秀!等%超声强化污泥释磷及567法磷回收优化研究 第 *3 卷8第 $) 期



OAX@RLON /M0OXAJYJAY/S\JCg̀ JYJAJOXŜ@R/YJ.O(l)&
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