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污泥生物淋滤过程中磷形态的分布及相间迁移转化
路 闯， 张 晶， 游宏坤， 李兆强， 迈 迪， 范晓军， 岳秀萍， 

端 允
（太原理工大学 环境科学与工程学院，山西 晋中 030600）

摘 要： 利用 SMT法分析了生物淋滤过程中剩余污泥固相、液相和胞外聚合物（EPS）中磷形

态及分布。结果表明，采用生物淋滤法处理 5 d 后，可利用磷占比从 29.0% 上升至 80.5%，液相总磷

（TDP）含量比对照组提高了 6.54 mg/g，生物有效磷（BAP）占固相总磷（TSP）的比例从 28.6% 上升至

70.2%，释磷的同时提高了污泥的可生物利用性；正磷酸盐含量显著增加，占TDP的96.9%，有利于后

期磷的回收利用。磷的迁移转化分为吸收和释放两个阶段，在吸收阶段，磷从液相和 EPS中向固相

迁移，优势形态从羟基磷灰石磷（AP）转化为有机磷（OP）；在释放阶段，磷从固相向 EPS和液相中迁

移，其优势形态转化为正磷酸盐。最佳的释磷效果发生在没有调控酸碱度的对照组。Ca、Mg、Fe的

测定结果表明，钙磷和铁磷是污泥液相磷的主要磷源。
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Abstract： The form and distribution of phosphorus in the solid phase, liquid phase, and 

extracellular polymeric substances (EPS) of excess sludge during bioleaching were analyzed using the 
SMT method. After 5 days of treatment using the bioleaching method, the proportion of available 
phosphorus increased from 29.0% to 80.5%. Additionally, the concentration of total dissolved phosphorus 
(TDP) in the liquid phase showed a significant increase of 6.54 mg/g compared to the control group. 
Furthermore, there was an observed increase in the proportion of bioavailable phosphorus (BAP) from 
28.6% to 70.2%. Phosphorus release also improved the bioavailabilty of sludge. The concentration of 
orthophosphate experienced a significant increase, representing 96.9% of the TDP. This development was 
beneficial for the subsequent recovery and utilization of phosphorus. The process of phosphorus migration 
and transformation could be categorized into two distinct stages: absorption and release. During the stage 
of phosphorus absorption, there was a migration of phosphorus from the liquid phase and EPS to the solid 
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phase. The dominant form also changed from apatite phosphorus (AP) to organic phosphorus (OP). In the 
stage of phosphorus release, there was a migration of phosphorus from the solid phase to EPS and the 
liquid phase, with its dominant form being transformed into orthophosphate. The most effective release of 
phosphorus was observed in the control group, where pH was not regulated. The analysis of Ca, Mg and Fe 
indicated that Ca-P and Fe-P were the primary sources of phosphorus in the liquid phase of sludge.

Key words： bioleaching;    excess sludge;    phosphorus release;    bioavailable phosphorus; 
migration and transformation

磷属于沉积型循环物质，且循环周期较长，常

出现局部性匮乏情况。在城市污水处理中，由于磷

元素具有单向流动的特点，不能直接被分解消耗，

大部分的磷只能以必要元素的形式储存在微生物

中，最终以污泥的形式进行排放，这产生了大量富

含磷的剩余污泥，造成了磷资源的流失［1］。目前用

于提高剩余污泥释磷性能的方法主要有超声波法、

焚烧法、微波辐射法、热水解等物理方法，高级氧化

法和化学淋滤法等化学方法，好氧法和厌氧法等生

物方法，以及多种方法的耦合［2-4］。生物法由于成本

低廉、释磷效果明显等优点而受到广泛关注。

生物淋滤法是一种通过酸化作用提高污泥重

金属溶出和脱水性能的好氧生物处理方法，具有处

理成本低、酸化效果好和运行简单等优点。研究表

明，污泥中起释磷作用的好氧微生物群体主要为硫

杆菌，其在酸性条件下有着良好的活性［5］。Tavares 
Ferreira 等［6］发现，在酸性条件下钙磷、铝磷和铁磷

可从沉淀转变为溶解态。接伟光等［7］发现，酸性环

境有利于磷的释放。可见，生物淋滤法具有作为剩

余污泥磷释放处理方法的潜力。

在目前的研究中，生物淋滤法多应用于污泥脱

水和重金属溶出方面，尚未发现用于污泥中磷的释

放。Gorazda等［8］发现，剩余污泥中磷的释放程度受

到污泥组成、磷形态等因素的影响。高湘等［9］通过

对土壤以及湖泊、河流底泥中的磷形态和释放规律

进行分析发现，影响无机磷释放的最主要因素是环

境的酸碱度。因此，笔者以剩余污泥中磷为研究对

象，探索生物淋滤过程中磷的迁移转化规律，以及

能源底物、pH和金属离子对磷迁移转化的影响，旨

在为剩余污泥中磷的资源化利用提供理论支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

剩余污泥取自晋中市某污水处理厂（SBR工艺）

的污泥浓缩池，过 18目筛除去污泥中大颗粒杂质。

微曝气保存污泥，防止污泥在厌氧条件下释放磷元

素［10］。实验污泥的基本性质：pH 为 6~7，SVI 为
20. 7~23. 2 mL/g，MLSS 为 34. 3~36. 5 g/L，MLVSS 为

20. 7~22. 8 g/L，DOC 为 9~16 mg/L，TP 为 16~20 mg/
g，液相总磷（TDP）为 0. 5~0. 6 mg/L，上清液中 Ca、
Mg、Fe 分 别 为（28. 0±3. 7）、（8. 1±0. 3）、（482. 0±
20. 3） mg/L。
1. 2　实验方法

富集培养 3 次后的接种污泥与污泥样品，按照

1∶9的比例混合，投加硫粉和 FeSO4·7H2O作为生物

淋滤的能源底物，在 200 r/min、30 ℃的振荡器中培

养5 d。
生物淋滤释磷性能优化实验：分别改变两种能

源底物的投加量，测定各组中液相总磷（TDP）和溶

解性无机磷（DIP）的浓度变化，并设置对照组。

污泥中磷的迁移转化实验：取 20 mL 淋滤污泥

在 3 000 r/min 的条件下离心 10 min，测定上清液中

TDP、DIP 及 Ca、Mg、Fe 的含量，所剩泥饼在 60 ℃下

烘干 12 h后，于 105 ℃下烘干 3 h；研磨，过 100目筛，

所得污泥样品干燥保存。测定污泥中各形态磷的

浓度，设置未生物淋滤处理的混合污泥为对照组。

pH对磷迁移转化影响实验：每 8 h分别调节 pH
至 2、3、4、5、6、7，设置未调节 pH的淋滤污泥为对照

组，记录上清液和EPS中TDP和DIP的浓度变化。

1. 3　分析项目及方法

剩余污泥中各形态磷的提取和测定分别采用

欧洲标准测试测量组织提出的 SMT 法［11］及钼锑抗

分光光度法。总磷（TP）主要包含两部分：TDP和固

相总磷（TSP）。TDP 又可分为 DIP 和溶解性有机磷

（DOP）。固相磷则分为固相无机磷（SIP）和固相有

机磷（SOP），其中无机磷（IP）又根据与磷酸根结合

的金属离子不同，可分为非羟基磷灰石磷（NAIP）和

··87



第 40 卷 第 13 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

羟基磷灰石磷（AP）。SOP 的浓度通过计算 TSP 和

SIP 的差值求得［12］。生物有效磷（BAP）为 SOP 与

NAIP含量之和［13］。可利用磷为 BAP与 TDP含量之

和。样品中磷分级提取的准确性通过 SIP的回收率

来验证［3］。胞外聚合物（EPS）被分为溶解层（SB-
EPS）、松散层（LB-EPS）和紧密结合层（TB-EPS），采

用热提取法提取［14］，其中 SB-EPS 中总磷的浓度即

为 TDP；Ca、Mg、Fe采用原子吸收法测定；DOC 采用

TOC-VCPH 测定仪测得；MLSS、MLVSS 采用重量法

测定。

固相对 LB-EPS、TB-EPS 及 TDP 的磷释放贡献

率（Prelease）按式（1）计算：

P release = CP(xEPS) (Nn ) - CP(xEPS) (N0 )

CP(EPS) (Nn ) - CP(EPS) (N0 )

× 100% （1）
        式中：CP(xEPS) (Nn ) 为 EPS 某一层在某一时期磷的浓

度，mg/L；CP(xEPS) (N0 ) 为 EPS 某一层在初始时期磷的浓

度，mg/L；CP(EPS) (Nn ) 为总 EPS在某一时期磷的浓度，mg/
L；CP(EPS) (N0 )为总EPS在初始时期磷的浓度，mg/L。

LB-EPS 和 TB-EPS 对 TDP 的 Prelease 按 式（2）
计算：

P release = CP(xEPS) (Nn ) - CP(xEPS) (N0 )

CPEPS( )LB + TB (Nn )
- CPEPS( )LB + TB (N0 )

× 100% （2）
式中：CP(xEPS) (Nn ) 及 CP(xEPS) (N0 ) 同式（1）；CPEPS( )LB + TB (Nn )

为 LB-
EPS和 TB-EPS 在某一时期磷的总浓度；CPEPS( )LB + TB (N0 )

为

LB-EPS和TB-EPS在初始时期磷的总浓度。

SIP的回收率按式（3）计算：

SIP回收率 = CNAIP + CAP
CSIP

× 100% （3）
        式中：CNAIP 为污泥固相中 NAIP 的浓度，mg/L；
CAP为污泥固相中AP的浓度，mg/L；CSIP为污泥中 SIP
的浓度，mg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　剩余污泥中磷的形态分析

实验开始前污泥中的磷形态分布见表 1。可以

看出，本次实验污泥性质相对稳定，TDP含量低，生

物利用性差，属于较难资源化的污泥，其初始可利

用磷含量仅占 TP 的 28. 5%。污泥中的磷几乎都存

在于固相中，TSP 占 TP 的 99% 以上。SIP 占 TSP 的

80. 9%，是 TSP的主要成分，其回收率为 99. 3%。而

SIP 的主体为性质稳定、不易被生物利用的 AP，占

SIP的 88. 3%，与其他地区以 NAIP 为主体的城市污

水处理厂污泥以及湖泊、河流和土壤等沉积物［15］中

的存在较大差异。因此本实验选用此生物利用性

较差的剩余污泥作为研究对象，探究其在生物淋滤

法处理过程中实现磷资源化回收利用的可能性。

2. 2　能源底物的投加量对磷释放的影响

能源底物硫粉和 FeSO4·7H2O 配比会影响微生

物的生长活性，从而影响剩余污泥中磷的释放。考

虑到经济因素，硫粉投加量选择在 5 g/L以内。图 1
为能源底物投加量对剩余污泥磷释放的影响。
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图1　能源底物投加量对剩余污泥磷释放的影响

Fig.1　Effect of energy substrate dosage on phosphorus 
release from excess sludge

由图 1可以看出，与对照组相比，投加能源底物

有明显的磷释放现象。实验组中 TDP 含量随时间

的增加呈上升趋势。S-3组和 S-4组的释磷速率持

续升高，说明硫粉投加量在 4~5 g/L最有利于磷的释

放。F-4 组释磷效果并不理想，低于铁投加量更低

的F-3组，这说明释磷过程中FeSO4·7H2O的投加量

不宜超过 4 g/L。淋滤过程结束后，S-4组的释磷效

果最好，TDP 含量达到 173. 57 mg/L，比对照组高

表1　剩余污泥磷形态分布

Tab.1　Phosphorus form distribution in excess sludge

形态

TP
TSP
TDP
SIP
BAP
SOP

NAIP
AP

含量/（mg·g-1）
18.19±1.78
18.07±0.98

0.12±0.01
14.62±0.92

5.06±0.28
3.45±0.06
1.61±0.22

12.91±0.60

占比/%

99.3
0.7

80.9
28.0
19.1

8.9
88.3

说明

占比TP

占比TSP

占比SIP
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172. 35 mg/L。综上所述，选用释磷效果更好的 S-4
组作为能源底物投加配比。

2. 3　生物淋滤过程中磷的迁移转化

2. 3. 1　生物淋滤过程中磷形态的转化

图2为生物淋滤过程中磷形态的迁移转化。

由图 2（a）可知，固相磷含量变化呈现先基本不

变后减少的趋势，液相磷的变化呈现先基本不变后

增加的趋势。0~48 h，固、液相中磷的含量并没有明

显变化，说明此时污泥中的磷还没有发生从固相到

液相的迁移。48~120 h，固相中的磷开始向液相迁

移，TSP 含量从 18. 17 mg/g 减少至 12. 69 mg/g，TDP
含量从 0. 12 mg/g 升高至 6. 66 mg/g，磷的释放率从

0. 7%提高至34. 4%。

由图 2（b）可知，生物淋滤法可以显著改善污泥

磷的可利用性，经过 5 d的处理，可利用磷从占比TP
的 29. 0%上升至 80. 5%。值得注意的是，虽然在 0~

48 h污泥中的磷并没有发生从固相到液相的迁移，

但在固相中各形态磷占比发生了明显变化。污泥

磷的固相主体逐渐从 AP 变为 OP。SIP 含量逐渐减

少，从占比 TSP 的 80. 9% 下降至 47. 4%；AP 从占比

TSP 的 71. 4% 下降至 23. 5%。而 SOP 含量逐渐增

加，从占比 TSP 的 19. 1% 上升至 52. 5%。这说明磷

在固、液相间迁移转化之前，先在固相中发生了 IP
向 OP 的形态转化，可能是由于自养型微生物生命

活动生成RNA、DNA、磷脂层、腐殖质、磷酸盐酯、磷

酸糖等物质导致的［16］。该过程中，污泥固相中惰性

组分 AP 的占比大幅减少，并且 BAP 从占比 TSP 的

28. 6% 上升至 70. 2%，污泥生物可利用性提高。

48~120 h，固相中的 SOP、NAIP 和 AP 含量都开始减

少，而TDP含量升高，有机磷的磷释放贡献率最高。

整 个 生 物 淋 滤 过 程 中 SIP 含 量 由 占 TP 的

80. 4%下降至 35. 7%，TDP含量占比由 0. 7%上升至

34. 4%，BAP含量占比由 28. 6%升高至 70. 2%，可利

用磷含量由 29. 0% 上升至 80. 5%，SIP 回收率为

98. 6%~105. 5%。因此，生物淋滤法可有效释放污

泥中的磷，同时提高污泥的可生物利用性。处理后

污泥中 TDP 的主要存在形态为正磷酸盐，占比

96. 9%，有利于后期形成正磷酸盐沉淀进行回收［4］。
2. 3. 2　生物淋滤过程中各相间磷的迁移

图 3为生物淋滤过程中胞外聚合物中磷的迁移

转化及贡献。由图 3（a）并结合上述分析结果可知，

生物淋滤释放污泥磷的过程可分为吸收和释放两

个阶段。0~48 h 为磷吸收阶段，TSP 对 EPS 的 LB、

TB 及 SB 中磷的贡献率为负，表明此时磷从液相向

固相迁移；48~120 h为磷释放阶段，TSP对EPS的LB
及 SB中磷的贡献率为正，表明此时磷从固相向液相

迁移。在磷释放阶段，TSP对EPS的LB和SB中磷的

贡献率呈上升趋势，且以对 TDP 的贡献为主，其最

高贡献率达 90. 0%；并且此时 EPS 的 TB 和 LB 对

TDP的贡献率接近于0，说明此时EPS中的磷已经都

释放到了液相中。综上所述，经过生物淋滤处理

后，污泥 EPS 各层中的磷几乎都转移到了液相中。

24~72 h，TB-EPS对TDP的贡献率为正，最高贡献率

在 48 h，为 31. 7%，这说明磷释放阶段最初始的供磷

者是 TB-EPS 层。由图 3（b）可知，该污泥 EPS 中磷

主要存在于 TB 和 SB 中，分别占 49. 4% 和 38. 1%。

经过 5 d 的生物淋滤处理后，SB-EPS 中磷成为了

EPS 中磷的主要成分，占比从 38. 1% 升高到了
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图2　生物淋滤过程中磷形态的迁移转化

Fig.2　Migration and transformation of phosphorus form 
during bioleaching
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88. 8%，说明生物淋滤可以有效地将 EPS 中的磷释

放到液相中。因此，生物淋滤中磷吸收过程主要的

供磷者为 TB 和 SB 中的磷，而磷释放过程主要的供

磷者为TSP。

2. 4　pH对剩余污泥磷迁移转化的影响

根据 2. 1 节，实验所用污泥中磷的主要存在形

态为 TSP，其迁移转化易受 pH的影响［7］。图 4为 pH
对生物淋滤过程中剩余污泥磷释放的影响。由图 4
可知，随着 pH 的下降，不调控 pH 的对照组 TDP 含

量显著上升，并且随着时间的增加呈现先基本不变

后上升的趋势，在 120 h达到最佳释磷量，TDP含量

为 146. 17 mg/L，释磷率为 29. 5%。通过观察调控

pH实验组的释磷情况发现，生物淋滤过程中随着时

间的增加，pH 的调节对磷的释放反而起到抑制作

用。pH为 2、3、4、5、6、7实验组在 120 h的释磷率仅

分别为 13. 5%、2. 2%、0. 7%、0. 6%、0. 6%、0. 7%，仅

有 pH=2 实验组有明显的释磷表现，然而其 TDP 含

量随着时间的增加呈降低的趋势，在 24 h达到最佳

释磷量，TDP 含量为 126. 87 mg/L，达到了整个生物

淋滤过程磷累积量的 215. 5%，这种前期释磷现象

可能是因为调节 pH的无机酸的酸化作用而非生物

淋滤作用［17］；24~120 h，pH=2 实验组的 TDP 含量逐

渐降低，在 120 h时仅为 56. 85 mg/L。结合 2. 3节对

生物淋滤释磷规律的分析可推断，pH=2实验组的后

期吸磷现象可能是由于剩余污泥在释磷前会先进

行吸磷，而在 120 h 仍没有进行到释磷阶段可能是

由于恒定的 pH=2 环境抑制了硫杆菌的活性，不能

促进该淋滤污泥磷的释放。

生物淋滤处理 5 d后，pH 对生物淋滤过程中污

泥磷形态的影响如图 5所示。可知，pH为 7、2及对

照组的可利用磷占比要优于其他各组，且酸碱调控

组（pH=7、pH=2）的可利用磷占比高于未经调控组

的，TDP占比则相反。这说明在生物淋滤过程中相

对于磷的释放，酸碱调控更有利于磷形态的转化；

而未调控酸碱度的淋滤过程则更利于磷的释放。

随着 pH的降低 SOP占比呈下降趋势，在 pH=2的条

件下，SOP 仅占 TP 含量的 12. 0%；SIP 的占比随着

pH的降低呈上升趋势，当 pH=2时，SIP占TP含量的

74. 5%，并且以 NAIP 为主，占 TP 含量的 56. 2%，这

说明酸性条件可以促进OP向 IP的转化。本实验在

pH为 3~7的条件下，TDP接近于 0，几乎没有磷的释

放，这与 Latif 等［15］的研究存在差异，可能是由于处

于吸磷阶段。这说明生物淋滤中磷的释放受到酸

化作用和生物作用的共同调节。在 pH=7 的条件

下，SOP的含量超过其他组的 1~4倍，可能是由于调
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Fig.3　Migration-transformation and contribution of 
phosphorus in EPS during bioleaching
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控 pH 所投加的 NaOH 所造成的［18］。SIP 回收率为

97. 5%~104. 9%。

2. 5　生物淋滤过程中金属离子的释放

磷溶解度的增加可能与钙磷、镁磷和铁磷等化

合物在酸性条件下的溶解有关［14］，磷释放过程中金

属离子的变化如图（6）所示。

由图 6可知，液相中Ca和Fe的浓度随着时间的

增加呈上升趋势，而 Mg 浓度的变化并不明显。0~
120 h，Ca、Fe 浓度分别从 28. 0 和 482. 0 mg/L 上升

至 90. 5 和 1 516. 4 mg/L，这是由于酸性条件下污泥

中的沉淀物发生了溶解，从而释放了固相中的金属

和磷，这与Latif等［15］的研究结果一致。在生物淋滤

过程中，固相中主要的供磷者为钙磷和铁磷，其浓

度随着时间的增加呈上升趋势，而 Mg 浓度变化并

不明显。因此，本实验污泥固相中的钙磷和铁磷是

液相磷的主要来源。

3 结论结论

①    经过 5 d 的生物淋滤处理，可利用磷从占

比 TP 的 29. 0% 上升至 80. 5%；BAP 从占比 TSP 的

28. 6% 升高至 70. 2%；TDP 从占比 TP 的 0. 7% 升高

至 34. 4%。经过生物淋滤处理后，污泥的可利用性

和释磷性能显著增强；处理后的液相磷形态几乎都

为正磷酸盐，有利于后期磷的回收利用。

②    生物淋滤的磷迁移转化过程分为释磷和

吸磷两个阶段。其优势形态从AP转变为OP再转变

为正磷酸盐。吸磷阶段主要的供磷者为TB-EPS和

SB-EPS中的磷，释磷阶段主要的供磷者为TSP。
③    生物淋滤过程中，磷的释放受到酸化作用

和生物作用的共同影响，并且在不调控酸碱度的环

境下，更有利于磷的释放。

④    钙磷和铁磷是生物淋滤过程中液相磷的

主要磷源。
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