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市政污泥热解残渣理化性能与利用潜势分析
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摘　 要　 污泥热解残渣作为污泥处理产物,具有丰富的硅、铝、铁等化合物,是一种潜在的可回收利用资源。 文章以污泥热解

残渣为原料,通过物理、化学相结合方法制备了多孔沸石和聚合氯化铝铁,并探究其污废水处理性能。 试验结果表明,污泥残

渣通过水热法合成的沸石表现出典型的多孔结构,在常温下对水中亚甲基蓝的吸附最大可达 31
 

mg / g。 同时,通过酸浸和聚

合反应合成的聚合氯化铝铁对污水厂污水显示出优异的除磷效果,处理后出水总磷可稳定达到《陕西省黄河流域污水综合排

放标准》标准。 文章通过合成沸石、絮凝剂实现了污泥的无害化和高效化处置,为污泥残渣的资源化应用提供了一条路径。
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Abstract　 Sludge
 

pyrolysis
 

residue,
 

a
 

byproduct
 

of
 

sludge
 

treatment,
 

possesses
 

significant
 

potential
 

as
 

a
 

recyclable
 

resource
 

owing
 

to
its

 

abundant
 

silicon,
 

aluminum,
 

iron
 

and
 

other
 

compounds.
 

Porous
 

zeolite
 

and
 

polyaluminum
 

ferric
 

chloride( PAFC)
 

were
 

prepared
from

 

sludge
 

pyrolysis
 

residue
 

by
 

the
 

combination
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

methods,
 

and
 

their
 

treatment
 

properties
 

were
 

investigated.
The

 

results
 

showed
 

that
 

the
 

zeolite
 

synthesized
 

by
 

hydrothermal
 

method
 

showed
 

a
 

typical
 

porous
 

structure,
 

and
 

the
 

maximum
 

adsorption
of

 

methylene
 

blue
 

could
 

reach
 

31
 

mg / g
 

at
 

room
 

temperature.
 

Meanwhile,
 

the
 

PAFC
 

was
 

synthesized
 

via
 

acid
 

leaching
 

and
polymerization

 

techniques.
 

As
 

expected,
 

the
 

prepared
 

PAFC
 

showed
 

an
 

excellent
 

removal
 

effect
 

for
 

phosphorus
 

from
 

wastewater
treatment

 

plant.
 

Furthermore,
 

the
 

total
 

phosphorus
 

of
 

the
 

effluent
 

could
 

well
 

meet
 

the
 

standards
 

of
 

Integrated
 

Wastewater
 

Discharge
Standard

 

of
 

Yellow
 

River
 

Basin
 

in
 

Shaanxi
 

Province.
 

It
 

is
 

expected
 

that
 

the
 

strategy
 

can
 

provide
 

a
 

sustainable
 

path
 

for
 

the
 

resource
utilization

 

of
 

sludge
 

residue.
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市政污泥作为城镇污水处理厂副产物,每年产

量已超过 6
 

000 万 t(含水率为 80%),且每年以约

10%的速度快速增长[1-2] 。 由于污泥主要含有有机

物、病原微生物和重金属等,若不合理处置将对生态

环境和人类健康带来严重威胁[3-4] 。 为解决这一问

题,我国已出台一系列相关政策,加快实现污泥的无

害化、稳定化、减量化和资源化处置。 《“十四五”城

镇污水处理及资源化利用发展规划》 中明确指出,
到 2035 年全面实现污泥的无害化处置,不断推进污
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泥的资源化利用[5] 。
目前,我国污泥主要通过填埋、焚烧和热解等技

术进行处理处置[6-7] 。 其中,污泥经过热解处置后

可有效降低 80% ~ 90%的污泥量,但仍有 10% ~ 20%
的残渣产生[8] 。 目前,污泥残渣的最终处置方式主

要为填埋,但是填埋不仅占用了大量土地,同时可能

会对环境带来潜在的二次污染[9-10] 。 因此,寻找一

种切实有效的无害化、高效化处置方式是非常必要

的。 研究发现,污泥经热解后产生的剩余残渣中含

有丰富的 Si、Al、Fe 等氧化物,其组成成分与粉煤灰

和黏土相似,显示出可二次利用的潜能。 通过对污

泥残渣的资源化利用不仅可以实现将污泥变废为

宝,同时可加快污泥的闭环处置。
本文以污泥残渣为原材料,通过水热法合成多

孔沸石,并探究其对水中染料的去除性能。 此外,利
用污泥残渣中的有价金属 Al 和 Fe,通过酸浸及聚

合反应合成了聚合氯化铝铁,并与市售液体聚合氯

化铝(PAC)进行对比试验,以探究其对污水的絮凝

除磷效果。 该研究以期通过合成水处理药剂为污泥

的彻底资源化应用提供一条可持续发展道路。
1　 材料和方法
1. 1　 试验药品与器材

试验药品:盐酸(分析纯)、碳酸钠(分析纯)、铝
酸钠(分析纯)、氢氧化钠(分析纯)、亚甲基蓝、污泥

热解残渣(来自陕西省某污泥处置项目,工艺为“两

段式干化+热解气化”,含水率约为 20%);试验用水

均为去离子水。
试验器材: pH 计, CT - 4 型恒温磁力搅拌器,

METTLER
 

AE
 

200 分析天平,鼓风干燥箱,离心机,
紫外可见光分光光度计(T6 新世纪)。
1. 2　 试验方法

(1)预处理

取干化热解后的市政污泥残渣(含水率≤20%)
置于鼓风干燥箱中干燥 2

 

h。 随后,将上述市政污泥

残渣进行研磨,过筛后得到粉末状污泥残渣、备用。
(2)合成沸石

①沸石合成试验

根据已发表文献[11] 进行沸石的合成。 首先,以
固液比为 1 ∶ 4 的条件将预处理后的污泥热解残渣

加入 NaOH 溶液(2
 

mol / L)中,并在常温下连续搅拌

1
 

h。 然后,将混合液转入 100
 

mL 聚四氟乙烯水热

合成反应釜中,在 100
 

℃下连续反应 48
 

h,放至常温

后取出。 最后,将反应产物用去离子水洗涤至中性

后过滤、烘干即可获得合成沸石。
②吸附试验

称取 0. 1
 

g 合成沸石加入含有 50
 

mL 亚甲基蓝

溶液(20
 

mg / L)的硬质塑料管中混合并放置恒温水

浴振荡器中常温振荡 2
 

h。 待振荡结束后,取上清液

过滤、稀释后测定溶液中剩余亚甲基蓝溶液的浓度,
并按照公式计算相应的吸附效率(R) 和吸附容量

(Qc)。 同时考察合成沸石在不同时间(1 ~ 120
 

min)
和不同亚甲基蓝初始质量浓度(5 ~ 100

 

mg / L)条件

下的吸附性能。
吸附效率和吸附容量计算如式(1) ~式(2) [12] 。

R =
C0 - Ce

C0

× 100% (1)

Qc =
(C0 - Ce)V

m
(2)

其中:C0———亚甲基蓝溶液的初始质量浓度,
mg / L;
Ce———亚甲基蓝溶液的平衡质量浓度,
mg / L;
Qc———吸附容量,mg / g;
V———投加亚甲基蓝溶液的体积,L;
m———合成沸石的质量,g。

通过准一级和准二级动力学模型分析合成沸石

对亚甲基蓝的吸附机制,如式(3) ~式(4) [13] 。
准一级动力学模型如式(3)。

ln(qe - qt) = lnqe - k1 t (3)

准二级动力学模型如式(4)。
t
qt

= 1
k2q2

e

+ t
qe

(4)

其中:qe———合成沸石在平衡状态下对亚甲基

蓝的吸附容量,mg / g;
qt———t 时刻下合成沸石对亚甲基蓝的吸

附容量,mg / g;
t———合成沸石对亚甲基蓝的吸附时间,
min;
k1———准一级动力学模型常数,min-1;
k2———准二级动力学模型常数,g / ( mg·
min)。
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(3)合成絮凝剂

①酸浸及聚合试验

按固液比为 6
 

mL / g 的条件称取一定量的污泥

残渣与盐酸溶液( 20%) 混合并置于单口烧瓶中,
120

 

℃下加热回流并搅拌 5
 

h,待反应结束后即可得

到氯化铝铁初级液。 随后,在上述溶液中加入铝酸

钠溶液并在一定温度下进行聚合,反应结束后即可

获得红褐色的聚合氯化铝铁溶液。
②水处理试验

本试验以陕西省西安市某污水处理厂进水为处

理目标。 取 1
 

L 污水厂进水加入烧杯中,分别加入

不同体积的污泥残渣浸出液、市售 PAC 和自制絮凝

剂液体进行搅拌,反应结束后静置 30
 

min,取上清液

测定水样中剩余磷含量,并根据式(5)计算除磷效

率(PE)。

PE =
P0 - Pe

P0

× 100% (5)

其中:P0———原始水样中含磷质量浓度,mg / L;
Pe———水样经过絮凝处理后的剩余磷质

量浓度,mg / L。
(4)表征测试

本文利用电感耦合等离子体质谱仪( ICP)和 X
射线荧光光谱仪( XRF)对污泥热解残渣进行主要

组分分析;通过 X 射线衍射仪(XRD)和扫描电子显

微镜(SEM)对污泥残渣和合成沸石等材料进行物

相和样品形貌结构分析。
2　 结果与讨论
2. 1　 污泥残渣表征分析

(1)污泥热解残渣的化学组成成分

污泥残渣的理化性质和主要组分对其资源化

应用起着至关重要的作用。 如图 1 所示,通过

XRF 表征分析,可以发现污泥残渣中主要含有

SiO2 、P 2 O5 、Al2 O3 和 Fe2 O3 ,占比分别可达 44. 6%、
　 　 　 　

13. 3%、15. 1%和 10. 7%。 随后,利用 ICP 对污泥

残渣中 Si、 Al 和 Fe 具体含量进行检测。 通过检

测,该污泥残渣中 Si、Al 和 Fe 的质量分数分别可

达 274
 

175. 3、23
 

050. 7
 

mg / kg 和 51
 

443. 4
 

mg / kg,
这也进一步证明了污泥残渣中含有丰富的硅氧化

物、铝氧化物和铁氧化物,展现出较高的资源回收

利用价值。

　 注: 横坐标 1 ~ 18 分别代表 SiO2 、 P2 O5 、 Al2 O3 、

Fe2 O3 、CaO、 MgO、 K2 O、 Na2 O、 TiO2 、 SO3 、 MnO、 ZnO、

CuO、Cr2 O3 、SrO、NiO、Rb2 O、PbO。

图 1　 污泥热解残渣主要化学组成成分

Fig. 1　 Main
 

Chemical
 

Composition
 

of
 

Sludge
 

Pyrolysis
 

Residue

(2)污泥热解残渣浸出液毒性分析

在进行资源化利用时,污泥残渣是否会对环境

带来潜在的危害也是重点关注的问题。 表 1 为污泥

残渣的浸出液毒性检测结果。 结果显示,污泥残渣

浸出液中的 Hg、As、Zn、Pb、Cd、Cr、Ni 和 Cu 含量远

远低于《危险废物鉴别标准
 

浸出毒性鉴别》 ( GB
 

5085. 3—2007)和《污水综合排放标准》(GB
 

8978—
1996)的标准限值。 结果进一步证明了污泥热解残

渣在常规处理下不会对环境造成二次污染,是一种

理想的可再利用材料。

表 1　 污泥热解残渣浸出液毒性检测结果
Tab. 1　 Toxicity

 

Results
 

of
 

Leachate
 

from
 

Sludge
 

Pyrolysis
 

Residue
项目 Hg As Zn Pb Cd Cr Ni Cu

质量浓度 / (mg·L-1 ) 0. 003 0. 000
 

2 0. 109 0. 004
 

7 0. 000
 

4 0. 005 0. 178 0. 010

标准Ⅰ / (mg·L-1 ) 0. 1 5 100 5 1 15 3 100

标准Ⅱ / (mg·L-1 ) 0. 05 0. 5 2. 0 1. 0 0. 1 1. 5 1 2. 0

2. 2　 污泥残渣资源化应用

2. 2. 1　 沸石合成及水处理应用

沸石作为一种多孔材料,因其优异的吸附性、离

子交换性和耐酸耐热等性能,被广泛用于污水处

理[14] 。 通过上述表征结果,污泥热解残渣中富含

SiO2(34. 43%)和 Al2O3(14. 95%),可有效替代常规
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化学原料合成沸石,不仅节约了合成原料及成本,同
时实现了污泥残渣的资源化利用。 本文利用这一特

性,以污泥残渣为原材料通过水热合成法合成沸石,
并应用于废水的高效处理,以期达到以废治废的

目的。
(1)表征分析

　 注:图 3(a) ~图 3(b)为污泥热解残渣;图 3(c) ~图 3(d)为合成沸石。

图 3　 污泥热解残渣和合成沸石的 SEM
Fig. 3　 SEM

 

of
 

Sludge
 

Pyrolysis
 

Residue
 

and
 

Synthetic
 

Zeolite

通过 XRD、SEM 和比表面积(BET)检测方法对

合成产物的理化特征进行了表征分析。 首先,利用

XRD 对污泥残渣和合成样品的晶体结构进行表征

分析。 如图 2 所示,污泥残渣主要成分为石英相,同
时还含有氧化铝相。 对比发现,污泥残渣在经过水

热碱溶后,其石英相和氧化铝相逐渐消失,并出现了

新的特征峰。 研究[11]发现,合成样品中出现的新特

征峰主要是水钙沸石(PDF#20-0452)和 NaP1 沸石

(PDF#20-0452),这也证明了污泥残渣经水热反应

后可成功合成沸石。
污泥热解残渣和合成沸石的 SEM 结果如图 3

所示。 污泥热解残渣主要呈现颗粒分散状态,表面

粗糙[15] 。 经过水热反应后,合成样品出现较为均匀

的球形结构[16] 。 同时,合成样品较之原污泥残渣展

现出较多的孔隙结构。 上述结果也进一步证明了在

水热合成阶段,通过添加 NaOH 可有效将污泥残渣

中的 Si、Al 元素转化为可溶性硅铝酸盐,并逐渐形

图 2　 污泥热解残渣和合成沸石的 XRD 表征结果

Fig. 2　 XRD
 

Results
 

of
 

Sludge
 

Pyrolysis
 

Residue
 

and
 

Synthetic
 

Zeolite

成沸石结构[2] 。 此外,污泥残渣在经水热反应后比

表面积由 4. 793
 

m2 / g 增加到 49. 182
 

m2 / g,增加了

约 9 倍,显示出巨大的水处理应用潜力。
(2)应用

基于合成沸石优异的理化性能,对其进行废水

应用处理。 本文主要研究了合成沸石对水中染料的

吸附性能。 研究发现,污泥残渣对亚甲基蓝的吸附

仅为 4 ~ 5
 

mg / g,展现出很低的吸附能力,经过水热

反应后吸附性能有了明显提高。 首先,考察了不同

接触时间对合成沸石的吸附性能的影响。 如图 4
(a)所示,合成沸石对亚甲基蓝的吸附随着时间的
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增加也不断增加,并在约 90
 

min 后达到平稳状态,
吸附效率约达 90%。 在前 20

 

min 时,沸石具有较多

的吸附位点,呈现快速吸附阶段,随着吸附位点被逐

渐占据,吸附呈现缓慢并逐渐饱和状态。 同时,可以

发现随着亚甲基蓝初始浓度的增加,合成沸石的吸

附容量也逐渐增加,最大吸附容量可达 31
 

mg / g,远
远高于污泥残渣原料的吸附性能[图 4( b)],展现

出了优异的吸附性能。

对相关数据进行动力学模型拟合,以进一步分

析沸石对亚甲基蓝的吸附机理 [ 图 4 ( c) ~ 图 4
(d)]。 通过拟合计算,合成沸石对亚甲基蓝的吸附

过程遵循准二级动力学模型(R2 = 0. 993),说明合成

沸石对亚甲基蓝的吸附主要以化学吸附为主(表

2) [17-18] 。 上述结果也进一步说明污泥残渣可通过

水热反应合成沸石,并展示出在废水处理领域的巨

大潜力。

图 4　 (a)时间对沸石吸附效果的影响;(b)不同初始浓度对沸石吸附效果的影响;(c)准一级动力学模型

和(d)准二级动力学模型

Fig. 4　 (a)
 

Adsorption
 

Effect
 

on
 

Zeolite
 

under
 

Different
 

Times;
  

(b)
 

Initial
 

Concentrations;
 

(c)
 

Results
 

of
 

Pseudo-First-Order
 

Kinetic
 

Model;
 

and
 

(d)
 

Pseudo-Second-Order
 

Kinetic
 

Model

表 2　 沸石吸附亚甲基蓝的动力学参数
Tab. 2　 Kinetic

 

Parameters
 

of
 

Zeolite
 

for
 

Adsorption
 

of
 

Methylene
 

Blue

参数
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe / (mg·g-1 ) k1 / min-1 R2 qe / (mg·g-1 ) k2 / [g·(mg·min) -1 ] R2

沸石 6. 74 0. 029 0. 989 9. 71 8. 531×103 0. 993

2. 2. 2　 絮凝剂合成及水处理应用

此外,污泥热解残渣可利用其富含铝、铁氧化物

这一特性合成水处理絮凝剂,通过絮凝、沉淀的作用

实现对污水的净化[19] 。
(1)合成絮凝剂表征分析

本文以污泥残渣为原料通过盐酸浸取获得含铝

铁浸提液,随后添加铝酸钠在高温下聚合形成聚合

氯化铝铁溶液。 如图 5 所示,通过 SEM 观察污泥热

解残渣盐酸酸溶前后的表面形态的变化。 可以清晰

观察到污泥热解残渣在经过盐酸浸取以后,剩余污

泥残渣表面呈现相对粗糙且多孔结构。 上述结果也

说明了污泥残渣通过酸浸可成功将部分矿物组分进

行溶解,从而形成多孔结构,并获得含铝铁的初级溶

液。 经检测,污泥残渣提取液中 Al 和 Fe 的质量浓

度分别可达 6
 

185. 2
 

mg / L 和 6
 

415
 

mg / L,提取效率

可达 80%以上。
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图 5　 污泥残渣酸提取前后的 SEM
Fig. 5　 SEM

 

Images
 

of
 

Sludge
 

Residue
 

before
 

and
 

after
 

Acid
 

Extraction

随后,在酸提取液中加入铝酸钠,一方面进行聚

合反应,另一方面可有效增加絮凝剂中铝的含量,大
大提高合成絮凝剂的除磷效果。 对添加不同铝酸钠

的聚合氯化铝铁进行絮凝除磷试验,以寻找最佳的

　 　 　 注:图中比例为污泥残渣和铝酸钠质量比。

图 6　 除磷试验结果

Fig. 6　 Experimental
 

Results
 

of
 

Phosphorus
 

Removal

合成条件。 如图 6 所示,在投加量均为 1
 

mL 时,污
泥残渣浸出液在未进行聚合时表现出仅 20%的除

磷效率,这一现象可能与浸出液未进行聚合且溶液

中铝含量较低有关。 在对浸出液进行聚合以后,合
成絮凝剂的磷去除效果显著提高。 在反应配料比为

污泥残渣 ∶ 铝酸钠= 3 ~ 1. 2 ∶ 1. 0(质量比)时,合成

絮凝剂展现出 56. 3% ~ 85. 7%的除磷效果。 继续增

加铝酸钠投加量,在配料比为污泥残渣 ∶ 铝酸钠=
1. 0 ∶ 1. 0(质量比)时除磷效果约为 85%,没有明显

的增加。 这一现象可能是由于在合成过程中会由于

酸溶液的含量一定,继续增加铝酸钠的投加量,并不

能增加溶解铝的含量,使得除磷效果并没有显著增

加;同时当加入过多的铝酸钠还会大大增加絮凝剂

的生产成本。 因此,本文选择配料比为 1. 2 ∶ 1. 0 时

为合成絮凝剂的最佳试验条件。 经过酸浸取、聚合

和蒸发后,合成聚合氯化铝铁溶液中 Al 质量浓度可

达 47
 

341. 7
 

mg / L,有了显著增加。
(2)污水处理

为了进一步分析自制絮凝剂的实际水处理效

果,对西安市某污水处理厂进水进行除磷小试试验。
分别取污泥残渣浸出液、合成絮凝剂和市售 PAC 进

行对比试验。 原水样取自陕西省西安市某污水处理

厂进水,水样呈偏黄色。 在加入 0. 05
 

mL 浸出液、合
成絮凝剂和市售液体 PAC 后,水样中出现微小的絮

体,继续增加絮凝剂的投加量,水样中形成了颗粒清

晰的矾花(图 7)。 同时,可以发现合成絮凝剂展现

出与市售 PAC 相当的絮凝效果。 在反应结束后,水
样上清液呈现较透明状态,对比原水样有了很大的

改观。
此外,通过对水样不同反应阶段的磷浓度进行

检测,探究了絮凝剂的除磷效果。 随着浸出液、合成

絮凝剂和市售 PAC 药剂的添加,水厂的进水总磷浓

度也逐渐降低[图 8( a)]。 其中,浸出液未进行聚

合反应且铝含量较少等因素导致在添加 0. 15
 

mL 以

后显示出仅 32. 56%的去除效率。 在污泥残渣与铝

酸钠配料比为 1. 2 ∶ 1. 0 时合成的絮凝剂,对污水中

的磷显示出了优异的除磷性能,在添加 0. 085
 

mL 药

剂以后,处理后的水质中磷质量浓度可降至 0. 3
 

mg / L 以下,达到《陕西省黄河流域污水综合排放标

准》(DB
 

61 / 224—2018) 出水磷标准。 通过试验对

比可以发现,污泥热解残渣合成的絮凝剂表现出与

市售 PAC 相当的除磷效果。
同时,利用自制絮凝剂对污水厂连续一周进水

进行除磷试验测试,以验证其除磷效果的稳定性。
如图 8( b)所示,自制絮凝剂在进水较波动的情况

下,仍然可保证水样在经过絮凝除磷以后总磷稳定
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　 注:左为浸出液,中为合成絮凝剂,右为市售液体 PAC。

图 7　 不同样品的絮凝处理试验

Fig. 7　 Flocculation
 

Experiments
 

of
 

Different
 

Samples

图 8　 (a)污泥残渣浸出液、自制絮凝剂和市售 PAC 的除磷效果;(b)自制絮凝剂对一周内污水厂进水的除磷效果

Fig. 8　 (a)
 

Phosphorus
 

Removal
 

Effect
 

of
 

Leachate,
 

Self-Made
 

Flocculant
 

and
 

Commercial
 

PAC;
 

(b)
 

Effect
 

of
 

Self-Made
 

Flocculant
 

on
 

Phosphorus
 

Removal
 

in
 

WWTP
  

within
 

One
 

Week

在 0. 3
 

mg / L 以下,这也进一步证实了该絮凝剂具备

可用于污水厂进行絮凝除磷的潜力。
综上所述,利用污泥残渣富含 Si、Al、Fe 等氧化

物这一特性,通过物理化学反应不仅可成功制备多

孔沸石,而且可合成高性能聚合氯化铝铁,并在污废

水的处理方面显示出了巨大的潜力。
3　 结论

(1)污泥热解残渣在 100
 

℃ 、2
 

mol / L 的 NaOH
下水热处理 48

 

h 后合成了多孔沸石,对亚甲基蓝的

最大吸附量可达 31
 

mg / g;通过动力学模型分析,沸
石对亚甲基蓝的吸附主要是化学吸附。

(2)在液固比为 6
 

mL / g、浸出温度为 120
 

℃ 和

浸出时间为 5
 

h 的条件下,污泥热解残渣中的 Al、Fe
浸出率可达 80%。 利用酸浸液通过聚合反应合成

的聚合氯化铝铁表现出优异的除磷性能,处理后水

质可以达到《陕西省黄河流域污水综合排放标准》
(DB

 

61 / 224—2018) 排放标准。 同时,合成的絮凝

剂在污水厂进水总磷波动情况下,投加后仍可保证

出水水质稳定达标。
污泥热解残渣的资源化应用不仅有效解决了污

泥最终处置问题,实现将污泥变废为宝,同时为水处

理提供了一种潜在的高效水处理药剂,达到以废治

废的目的。
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