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用硝酸浸出污泥焚烧灰中磷的动力学研究
程木易,王家凤,方佑东,苏 畅,吕宁宁

(安徽工业大学 冶金工程学院,安徽 马鞍山 243032)

摘要:污泥焚烧灰中磷含量较高,加以提取回收能有效缓解磷的供需矛盾。研究了用硝酸从污泥焚烧灰中浸

出磷,考察了硝酸浓度、浸出温度、浸出时间、液固体积质量比对磷浸出率的影响,并确定了磷浸出的限制性

环节,建立了动力学方程。结果表明:在硝酸浓度1mol/L、浸出温度298K、浸出时间60min、搅拌速度

500r/min、液固体积质量比40mL/1g条件下,磷浸出率达91.36%;内部扩散控制是磷浸出过程的限制环

节,浸出反应活化能为2.11kJ/mol。该法磷提取效率较高,是一种从污泥焚烧灰中回收磷的高效、可行技术,

能为缓解磷资源供需矛盾提供一种重要的技术途径。
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  磷作为生命体所必需的营养元素,在生态系

统中发挥着不可替代的作用[1]。据统计,2024年

全球磷矿石开采量约为2.35亿t,但磷矿资源可

采年限缩减趋势明显[2-3]。在农业领域,全球化肥

需求与磷矿供给矛盾日益突出,由于磷资源的短

缺,磷肥价格也持续居高不下[4]。因此,对低品位

磷矿的开发及含磷固废中磷的回收利用已迫在眉

睫,从含磷固废中提取磷资源符合绿色可持续发

展理念,具有较好的环境和经济效益[5]。
污泥焚烧灰是污水处理过程中产生的剩余污

泥经脱水、干燥、高温焚烧处理后所形成的固态残

留物,因其中磷含量较高,被视为磷矿的可替代资

源之一。近年来,关于从污泥焚烧灰中提取磷的

研究已有很多,如利用锆改性酸浸渣与生物炭复

合吸附技术从污泥焚烧灰中提取磷,回收率可达

90%以上,但受限于锆基材料的高昂成本,难以推

广[6-7];用草酸溶解污泥焚烧灰,并结合水热碳化

可获得高纯度鸟粪石,但高温处理会导致磷总回

收率下降[8];相比 之 下,在 污 泥 焚 烧 灰 中 加 入

CaO进行改质,可大幅提高磷浸出率,浸出产物

可用作缓释磷肥,实现资源的二次利用[9];此外,

采用酸浸和碱浸相结合的方法处理污泥焚烧灰,
不仅能浸出磷,还能将铝留在溶液中,进一步回收

可作为沉淀剂,实现工艺闭环[10]。目前,从污泥

焚烧灰中分离磷的主要方法有沉淀法、选择性吸

附法、阳离子交换膜法,分离出的磷大部分以蓝铁

矿、鸟粪石、磷酸盐等形式存在[11-13]。沉淀法在

分离阶段需持续外加Fe2+ 或 Mg2+,虽然工艺成

熟、成本低、操作简单,但选择性差,磷与重金属易

共沉淀且产物纯度低,后续资源化利用受限[14];
选择性吸附法是利用改性吸附剂选择性吸附磷,
该法对磷的选择性较高,但吸附剂成本也较高,再
生难度较大[15];阳离子交换膜法是通过电场驱动

离子迁移,再利用膜的选择性截留重金属,释放

磷,该法分离效率较高,但膜污染问题突出,寿命

短,需及时更换,成本高[16]。目前,有关污泥焚烧

灰中磷提取的研究多集中在酸浸剂筛选与工艺参

数优化方面,而对磷浸出动力学机制的研究较少。
因此,试验研究了用硝酸浸出污泥焚烧灰中

的磷,考察了各因素对磷浸出的影响,并建立了磷

浸出的动力学模型,以期为促进污泥焚烧灰的高

值化利用提供理论依据和技术支撑。
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1 试验部分

1.1 试验原料

试验以某污水处理厂的污泥为原料,将其放

入马弗炉中,在1373K下煅烧30min,其化学成

分见表1。可知,污泥焚烧灰中所含的化学成分

包括Al2O3、SiO2、P2O5、CaO、Fe2O3、MgO、K2O
等,其中 Al2O3和SiO2含量较高,P2O5质量分数

为8.96%。

表1 污泥焚烧灰的化学成分

Table1 Chemicalcompositionofsludgeincinerationash%

P2O5 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O SiO2

8.96 29.43 3.56 9.3 1.27 2.38 42.42

1.2 试验仪器及试剂

仪器:FA2002N型电子天平,HJ-4S型四联

电动搅拌水浴锅,SHZ-D(Ⅲ)型台式循环水多用

真空泵,D8ADVANCE型 X-射线衍射仪,ICPS-
7510PLUS 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 光 谱 仪,

CAAM-2001型原子吸收光谱仪。
试剂:硝酸,分析纯;水为去离子水。

1.3 试验原理及方法

污泥中含有Ca-P、Al-P、Fe-P等成分,采用

硝酸浸出时,这些成分会与酸电离产生的 H+ 发

生反应,使污泥焚烧灰中的磷灰石无机磷和非磷

灰石无机磷有效浸出。主要反应方程式[4]如下:

AlPO4+3H+􀜩􀜨􀜑 Al3++H3PO4; (1)

FePO4+3H+􀜩􀜨􀜑 Fe3++H3PO4; (2)

Ca3(PO4)2+6H+􀜩􀜨􀜑 3Ca2++2H3PO4;(3)

Fe3(PO4)2+6H+􀜩􀜨􀜑 3Fe2++2H3PO4。(4)
为探究酸浓度、时间、温度、液固体积质量比

对污泥焚烧灰中磷浸出率的影响,设置硝酸浓度

分别为0.1、0.3、0.5、0.7、1和1.2mol/L;反应

时间为10、30、50、60、80和90min;水浴搅拌温

度为298、313、328、343和353K;液固体积质量

比为10、20、30、40、50和60mL/1g;搅拌速度

500r/min。反应完成后取5mL滤液,用原子吸

收光谱仪(AAS)及电感耦合等离子体光谱仪

(ICP)测定滤液中磷元素浓度,并按照式(5)计算

污泥焚烧灰中磷元素浸出率。

x=ρV
mw ×100% 。 (5)

式中:x—磷浸出率,%;ρ—滤液中磷元素质量浓

度,mg/L;V—滤液体积,L;m—污泥焚烧灰质

量,g;w—污泥焚烧灰中磷质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 酸浓度对磷浸出效果的影响

在液固体积质量比40mL/1g、浸出温度

298K、浸出时间60min条件下,硝酸浓度对污泥

焚烧灰中磷浸出率的影响如图1所示。

图1 硝酸浓度对磷浸出率的影响

Fig.1 Effectofnitricacidconcentrationonphosphorus
leachingrate

  由图1可知:磷浸出率随硝酸浓度增大而升

高;硝酸浓度超过1mol/L后,反应趋近于平衡,
磷浸出率升幅不大。这是因为随硝酸浓度增大,
溶液中 H+浓度增大,促进污泥焚烧灰中金属氧

化物(如Fe2O3、Al2O3)的溶解,释放被包裹的

磷;此外,因硝酸具有强氧化性,能将部分有机

磷转化为无机磷酸盐,进一步提高磷浸出率。
考虑到过量的硝酸在浸出磷的过程中还会同时

浸出其他杂质金属元素,对下一步除杂工序造成

不利影响,因此,确定选择硝酸浓度为1mol/L
进行后续试验。

2.2 浸出温度对磷浸出效果的影响

在液固体积质量比40mL/1g、硝酸浓度

1mol/L、浸出时间60min条件下,浸出温度对

污泥焚烧灰中磷浸出率的影响如图2所示。可

知:随温度升高,磷浸出率逐渐升高,但总体上

升幅较小,说明浸出温度对磷浸出影响不明显。
这是因为磷浸出反应活化能不高,常温下即可

顺利进行,因此升高温度加快对反应速率和平

衡的推动作用不明显,磷浸出率受其影响也较

小。因此,后续试验选择在298K条件下进行

即可。
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图2 浸出温度对磷浸出率的影响

Fig.2 Effectofleachingtemperatureonphosphorus
leachingrate

2.3 浸出时间对磷浸出效果的影响

在液固体积质量比40mL/1g、硝酸浓度

1mol/L、浸出温度298K条件下,浸出时间对污

泥焚烧灰中磷浸出率的影响如图3所示。

图3 浸出时间对磷浸出率的影响

Fig.3 Effectofleachingtimeonphosphorus
leachingrate

  由图3可知:磷浸出率随浸出时间延长而逐

渐升高,在60min时达91.36%,这是因为延长

浸出时间可使更多反应物分子或离子有机会与溶

液中 H+ 发 生 碰 撞 并 反 应;浸 出 时 间 延 长 至

80min时,磷浸出率升至94.21%;之后继续延长

反应时间,磷浸出率变化不大。综合考虑,确定后

续试验浸出时间设为60min。

2.4 液固体积质量比对磷浸出效果的影响

在硝酸浓度1mol/L、浸出时间60min、浸出

温度298K条件下、液固体积质量比对污泥焚烧

灰中磷浸出率的影响如图4所示。可知:随液固

体积质量比增大,磷浸出率逐渐升高;液固体积质量

比增至40mL/1g时,磷浸出率达91.36%;继续增

大液固体积质量比,磷浸出率变化不大。这是因为

随液固体积质量比增大,反应物之间接触概率增大,
可加速反应进行;由于污泥焚烧灰中的磷主要以

AlPO4、Ca3(PO4)2等稳定矿物相存在,用硝酸作为浸

出剂所释放的磷元素主要以可溶性磷酸盐形式存

在,而这部分可溶性磷被完全释放时,剩余的磷会以

更难溶的包裹态磷的形态存在,因此即使增加液固

体积质量比也无法明显提高磷浸出率。为确保磷的

浸出效率,降低反应后酸浸渣处理难度,确定适宜的

液固体积质量比为40mL/1g。

图4 液固体积质量比对磷浸出率的影响

Fig.4 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon

phosphorusleachingrate

2.5 浸出前后污泥焚烧灰物相的表征

在上述最优浸出条件下(硝酸浓度1mol/L、
浸出时间60min、浸出温度298K、液固体积质量

比40mL/1g),用硝酸浸出污泥焚烧灰中的磷,
浸出前、后污泥焚烧灰的XRD分析结果如图5所

示。可以看出:浸出前污泥焚烧灰的主要物相为

SiO2、AlPO4、Fe2O3、Ca3(PO4)2和 Mg3(PO4)2,其
中磷主要存在于AlPO4、Ca3(PO4)2和 Mg3(PO4)2
中;浸出后AlPO4、Ca3(PO4)2和Mg3(PO4)2对应的

衍射峰与浸出前相比有所减少,且强度减弱,说明

污泥焚烧灰中大部分磷已被浸出,同时,Fe2O3对应

的衍射峰消失,说明铁也被大量浸出。
图6为浸出前、后污泥焚烧灰的SEM 分析

结果,图6中不同位点的能谱分析结果见表2。
可以看出:浸出前污泥焚烧灰颗粒表面光滑平整,
并存在一定量具有金属光泽的晶态颗粒;SEM-
EDS微区分析表明,点1区域主要成分为SiO2和

AlPO4,而点2区域富含Ca3(PO4)2、Mg3(PO4)2
及Fe2O3;浸出后污泥焚烧灰颗粒表面出现大量

蜂窝状孔洞结构,结合图5中浸出后污泥焚烧灰

中磷酸盐特征峰强度明显减弱,说明磷元素的大

量浸出是形成孔洞的主要原因;点1的磷含量较

低,但SiO2含量较高,说明硝酸可浸出大部分磷,
而将大部分硅留在渣中。
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图5 浸出前、后污泥焚烧灰的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofsludgeincinerationashbefore
andafterleaching

图6 浸出前(a)、后(b)污泥焚烧灰的微观形貌

Fig.6 Micro-morphologyofsludgeincinerationash

before(a)andafter(b)leaching

表2 图6中不同点位的能谱分析结果

Table2 Resultsofenergyspectrumanalysis

fordifferentpointsinFig.6 %

样品 点位 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 CaO Fe2O3

浸出前
点1 1.71 32.68 49.84 7.43 2.48 5.86
点2 1.34 30.55 52.97 5.61 4.76 4.77

浸出后
点1 0.23 14.94 82.63 0.74 0.49 0.97
点2 0.33 12.40 84.81 0.59 1.52 0.35

2.6 磷浸出动力学模型的建立

污泥焚烧灰中磷的浸出是液-固反应,在反应

过程中,浸出行为由污泥焚烧灰表面向内进行。
随反应进行,污泥焚烧灰的核心逐渐缩小形成一

个未反应核,因此浸出反应可用液-固未反应收缩

核模型进行描述。
具体的浸出步骤分为:硝酸通过液体层向污泥

焚烧灰表面扩散(外扩散);硝酸进一步通过固膜扩

散到达未反应核表面(内扩散);在固-液界面处,硝
酸与未反应的污泥焚烧灰进行化学反应,生成可溶

性产物(化学反应);生成的可溶性产物通过固膜向

污泥焚烧灰表面扩散(产物内扩散);可溶性产物通

过边界层进入硝酸溶液中(产物外扩散)[17]。
浸出行为中液-固未反应收缩核模型的速率

方程如式(6)~(8)所示[18]:

x=k1t; (6)

1-3(1-x)
2
3 +2(1-x)=k2t; (7)

1-(1-x)
1
3 =k3t。 (8)

式中:x—磷浸出率,%;k1—外扩散的表观速率常

数,min-1;k2—内扩散的表观速率常数,min-1;

k3—化学反应的表观速率常数,min-1;t—浸出时

间,min。
反应速率常数随反应温度升高而迅速增大,

二者之间的关系可用阿伦尼乌斯公式表示:

k=Aexp(-Ea

RT
)。 (9)

式中:k—反应速率常数,min-1;A—表观频率因

子,min-1;Ea—表观活化能,kJ/mol;R—理想气

体常数,8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K。
不同温度下磷浸出率随时间的变化曲线如图

7所示。用式(6)~(8)对图7的试验数据进行拟

合,拟合参数见表3。可知,相比于外扩散和化学

反应控制,内扩散控制的线性相关系数均大于

0.97,拟 合 度 最 高,且 反 应 活 化 能 较 低,仅 为

2.11kJ/mol,符合内扩散控制条件,说明磷的浸

出过程主要受内扩散控制。

图7 不同温度下磷浸出率随时间的变化曲线

Fig.7 Variationcurvesofphosphorusleachingrate
withtimeatdifferenttemperatures

表3 不同动力学模型的拟合参数

Table3 Fittingparametersofdifferentdynamicmodels

温度/K
外扩散控制 化学反应控制 内扩散控制 

R2 R2 R2 k2/min-1

298 0.92 0.96 0.97 0.00263

313 0.92 0.97 0.98 0.00278

328 0.90 0.96 0.98 0.00289

343 0.89 0.96 0.98 0.00296

353 0.89 0.96 0.98 0.00301
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  对式(9)两边取对数,可得:

lnk=-Ea

RT +lnA。 (10)

通过表3可计算得出k2,再采用线性最小二

乘法拟合得到lnk-1000/T,并计算斜率得到活

化能Ea,计 算 截 距 得 到lnA。磷 浸 出 反 应 的

Arrhenius曲线如图8所示。

图8 磷浸出反应的Arrhenius曲线

Fig.8 Arrheniuscurveofphosphorusleachingreaction

  由 图 8 可 知,线 性 拟 合 的 直 线 斜 率 为

-0.254,表观活化能则为:

Ea=-(-0.254×8.314)=2.11kJ/mol。
(11)

内 扩 散 控 制 的 表 观 活 化 能 一 般 低 于

12kJ/mol[19-20],因此进一步判断,污泥焚烧灰中

磷的浸出受内扩散控制。污泥焚烧灰中磷浸出动

力学方程可表示为:

1-3(1-x)
2
3 +2(1-x)=0.006exp(-2.11RT

)t。

(12)

3 结论

用硝酸浸出污泥焚烧灰中磷是可行的。在硝

酸浓度1mol/L、浸出温度298K、液固体积质量

比40 mL/1g、浸 出 时 间 60 min、搅 拌 速 度

500r/min最佳条件下,磷浸出率可达91.36%。
浸出反应后,污泥焚烧灰中磷的赋存相 AlPO4、

Ca3(PO4)2和 Mg3(PO4)2的衍射峰强度减弱,

Fe2O3对应的衍射峰消失,说明磷和铁被大量浸

出。污泥焚烧灰中磷的浸出过程符合未反应核收

缩模型,磷浸出速率的限制环节受内部扩散控制,
浸出反应的活化能为2.11kJ/mol,磷在硝酸溶液

中的浸出动力学方程为:

1-3(1-x)
2
3 +2(1-x)=0.006exp(-2.11RT

)t。
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KineticsofLeachingPhosphorusfromSludgeIncinerationAshwithNitricAcid
CHENGMuyi,WANGJiafeng,FANGYoudong,SUChang,LYUNingning

(CollegeofMetallurgicalEngineering,AnhuiUniversityofTechnology,Maanshan 243032,China)

Abstract:Thephosphoruscontentinsludgeincinerationashisrelativelyhigh.Extractingand
recoveringitcaneffectivelyalleviatethecontradictionbetweenthesupplyanddemandofphosphorus.
Leachingofphosphorusfromsludgeincinerationashwithnitricacidwasstudied.Theeffectsofnitric
acidconcentration,leachingtemperature,leachingtimeandtheratioofliquidvolumetosolidmasson
theleachingrateofphosphoruswereinvestigated.Therestrictivelinksofphosphorusleachingwere
determinedandthekineticequationwasestablished.Theresultsshowthatundertheconditionsof
nitricacidconcentrationof1mol/L,temperatureof298K,leachingtimeof60min,stirringspeedof
500r/min,andliquidvolumetosolidmassratioof40mL/1g,theleachingrateofphosphorusreaches
91.36%.Internaldiffusioncontrolisthelimitinglinkinthephosphorusleachingprocess,andthe
activationenergyoftheleachingreactionis2.11kJ/mol.Themethodhasarelativelyhighphosphorus
extractionefficiency.Itisanefficientandfeasibletechnologyforrecoveringphosphorusfromsludge
incinerationashandcanprovideanimportanttechnicalapproachtoalleviatethecontradictionbetween
supplyanddemandofphosphorusresources.
Keywords:sludgeincinerationash;nitricacid;leaching;phosphorus;kinetics
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