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摘要：以市政污泥为研究对象开展水热处理,分析固/液相中重金属与磷的赋存特性.通过改进的欧共体标准物质局(BCR)连续提取法与浸出毒性检测分

析重金属迁移规律及生态风险;采用改进 Hedley 法解析水热炭中磷形态转化.结果表明,经过水热处理后,污泥中绝大多数重金属富集在水热炭中,并向

更加稳定的形态转化,生态风险指数降至 30%以下.磷在水热炭中富集率达 90%以上,其形态主要由 NaOH 溶解态(NaOH-P)转化为 HCl 溶解态(HCl-P)

和残渣态(Res-P),稳定性增强.总而言之,水热处理将重金属和磷富集在水热炭中,同步降低重金属生态风险与磷流失风险. 
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Speciation distribution of heavy metals and phosphorus in municipal sludge before and after hydrothermal treatment. ZHAO 

Yuan, ZHANG Jing*, MA Jun (National Engineering Research Center for Safe Disposal and Resources Recovery of Sludge, School 

of Environment, Harbin Institute of Technology, Harbin 150090, China). China Environmental Science, 2025,45(12)：6706~6716 

Abstract：Hydrothermal treatment was applied to municipal sludge to investigate the speciation distribution of heavy metals and 

phosphorus in solid and liquid phases. The migration behavior and ecological risks of heavy metals were analyzed using the 

improved European Community Bureau of Reference (BCR) sequential extraction method combined with leaching toxicity 

assessment, while phosphorus transformation in hydrochar was examined by modified Hedley fractionation. Results indicated that 

most heavy metals were enriched in hydrochar and converted into more stable forms, with the ecological risk index decreasing to 

below 30%. Phosphorus was concentrated in hydrochar with an enrichment efficiency exceeding 90%, and its speciation shifted 

predominantly from NaOH-extractable phosphorus (NaOH-P) to HCl-extractable phosphorus (HCl-P) and residual phosphorus 

(Res-P), indicating enhanced stability. In conclusion, hydrothermal treatment achieved co-enrichment of heavy metals and 

phosphorus in hydrochar, simultaneously reducing the ecological risk of heavy metals and the leaching risk of phosphorus. These 

findings provide a theoretical basis for the stabilization treatment of municipal sludge. 

Key words：municipal sludge；hydrothermal treatment；hydrochar；heavy metals；phosphorus 

 

随着全球城市化进程加速,污水处理规模持续

扩大,导致污泥产量急剧攀升.统计数据显示,2025年

城市污泥年产量已突破 2.5 亿 t,其中中国占比达

35%
[1]
.污泥作为污水处理过程的副产物,成分复杂,

含有病原体、重金属等污染物,且含水率高(>95%),

易腐败变质
[2]
,其安全处置面临严峻的技术与经济

挑战.“稳定化、无害化、减量化、资源化”是污泥

处理处置行业的核心目标,但现有技术难以实现多

重目标的协同优化
[3]
.与此同时,全球磷矿资源枯竭

问题日益凸显.根据现有磷矿资源储量评估及当前

消耗趋势预测,世界范围内磷矿资源或将在 50~400

年内枯竭
[4]
,中国磷矿储备或将于 2045 年耗尽

[5]
.作

为生命体必需的非再生资源,磷的可持续利用已成

为全球性课题.值得注意的是,市政污泥富含磷元素

(干基含量可达 2%~6%),其资源化利用可替代约

10%~20%的磷肥需求
[6-7]

,这对构建磷素循环体系有

战略意义. 

污泥处理处置中污染控制与磷资源回收的协同

增效研究,是固废领域亟需解决的科学问题.水热处

理通过在密闭容器内构建高温高压液态环境实现

热化学转化过程,具有无需干燥预处理、可高效分解

有机质、二次污染少等优势,在有机固废处理领域 
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备受关注
[8-9]

.污泥作为典型高含水率固废,可以通过

水热处理实现脱水减量
[10]

.其反应温度一般为 150~ 

350°C,压力为1.5~16MPa,停留时间为15~120min
[11]

.

产物包括水热炭(富含多孔碳结构)、水热液(含氮磷

及有机酸)及微量不凝气体(以 CO2 为主)
[12]

.为破解

污泥水热产物的环境安全消纳与资源化利用瓶颈,

研究者逐步将焦点转向产物的高值化利用路径,其

中水热炭在土壤改良领域的潜力近年来备受关

注  

[13]
.研究显示,以污泥为原料制备的水热炭具有改

良土壤结构、提升土壤保水保肥能力的潜力
[14]

.然而,

重金属和磷的赋存形态和迁移路径直接影响产物

的环境安全性与资源化路径:若重金属以不稳定形

态残留于水热炭中,在土壤施用时可能因环境 pH

值、氧化还原条件变化而释放,威胁生态安全;磷若

以可溶态释放至水热液中,需额外分离提取,若形成

难溶磷酸盐则降低其作为肥料的有效性
[14-15]

.水热

过程中重金属和磷的迁移转化受诸多因素影响,其

中温度作为关键影响因素,通过影响重金属和磷的

溶解-沉淀、吸附-解吸等过程改变其形态.温度升高

会使水热炭中重金属总含量增加(超 90%转移至此,

浓度高于原泥)
[16]

;从 180°C升至 250°C时,水热炭总

磷增加,非磷灰石无机磷从 38.3mg/g 增至 41.3mg/g 

(占比从 73.8%降至 68.2%),磷灰石磷从 13.6mg/g增

至 19.3mg/g(占比升至 31.8%),这与高温促进金属离

子沉淀相关
[17]

;而化学试剂的添加(如酸、碱等)则可

调节体系 pH 值,改变矿物溶解度与元素络合行为,

影响其形态分布.pH 值显著影响 Pb、Ni、Cd、Zn

等重金属的稳定性、化学形态及积累
[18]

.通过改变金

属溶解度也可以调控磷形态,如低 pH值下磷灰石磷

转化为非磷灰石无机磷,有机磷转化为无机磷
[19]

.硫

酸在酸性催化剂中具有显著优势,其二级解离特性

提供更高质子浓度,促进生物质脱水,形成孔隙结构

稳定的水热炭,优于盐酸和硝酸
[20]

.处理奶牛粪便时,

经硫酸辅助水热炭化后,碳含量从 40.80wt%提升至

49.52wt%,Ca、Mg等元素浸出率增加,残留率(如 Ca

为 30.6%)低于乙酸组(如 Ca 为 33.8%)
[21]

.奶牛粪便

经硫酸辅助水热炭化处理时,模型溶液中氨挥发损

失约 2.3%,显著低于甲酸(14.3%)、柠檬酸(14.5%)和

草酸(13.7%)
[22]

.硫酸辅助水热处理咖啡樱桃废弃物

时 ,糖类等化学品总产率达 51.24%,优于盐酸

(28.88%)、硝酸(35.21%)和磷酸(31.07%)
[23]

.尽管存

在设备腐蚀问题,成本低廉、脱水性好、氧化性强等

优点,使硫酸常作为反应助剂用于强化污泥水热处

理
[24]

. 

现有研究虽对污泥水热过程中重金属和磷的

迁移转化有所探索,但多聚焦单一因素的影响,缺乏

对温度与助剂协同作用下其迁移转化规律的探究.

这限制了学界对污泥水热过程中重金属与磷的深

入认知,也给污泥资源化利用、污染控制等工作带来

阻碍.与此同时,污泥中含有的钙、铝、铁等金属可

与磷形成难溶性金属磷酸盐,决定磷在固相中的形

态,如铁与磷结合形成 FePO4 沉淀,钙与磷结合形成

磷灰石磷,铝参与构成非磷灰石无机磷
[17,19]

.在磷形

态分析上,多数研究采用的在欧洲标准测试委员会

框架下发展的磷含量测定(SMT)法难以区分生物有

效性和稳定性,Hedley 分级提取法经修正简化后可

弥补这一不足,为生物炭中磷的利用评估提供支撑.

基于此,本研究以市政污泥为研究对象,探究温度改

变与硫酸投加与否对污泥水热过程中重金属和磷

的迁移转化行为的影响,为评估污泥水热产物环境

风险及推动污泥资源化利用提供理论依据与技术

支撑. 

1  材料与方法 

1.1  试验原料 

污泥样品取自某污水处理厂脱水机房泥饼,该

泥饼为二沉池产生的剩余污泥,经叠螺浓缩机浓缩、

板框压滤脱水至含水率约 80%.取一定量泥饼,与去

离子水按一定质量比混合,配制成含水率为 90%的

均质泥浆,于 4°C冷藏保存,并于 30d内完成试验.原

始污泥 pH值为 7,有机质含量为 58%. 

1.2  试验设计 

本研究旨在探究温度与硫酸投加对污泥水热

过程中磷与重金属迁移转化规律的联合影响.核心

变量及其水平基于前期参数筛选试验确定(温度

180~250°C;初始压力 0.4~2.6MPa,介质为空气;时

间 30~150min;70%硫酸投加量 0~10mL/kg 污泥,

以含水率 90%计).结果表明,温度与硫酸投加为显

著影响因素 ,因此确定为核心变量 .温度选取

200°C(可实现有效脱水,泥饼含水率降至 70%)、

220°C(脱水性能关键优化点 ,悬浮固体含量降幅

40%,挥发性悬浮固体含量降幅 75%)和 250°C(本
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研究温度上限);初始压力与时间因对脱水减量效

果的影响相对小,故分别固定为 0.5MPa 和 60min; 

70%硫酸投加量设置为 0与 10mL/kg污泥(以含水

率 90%计)两个水平,以构建“添加硫酸/不添加硫

酸”的对比体系.基于此共设立 5组核心试验,其中

“200°C,不加硫酸”组因污泥脱水效果较差,未纳

入后续表征分析. 

1.3  试验方法 

采用容积为 2L 的高压反应釜(最高工作温度

300°C,最大工作压力 10MPa)进行试验.将反应温度

设置为 200°C, 220°C, 250°C,固定初始压力为

0.5MPa(空气介质)、停留时间为 60min、搅拌转速

为600r/min.选择70%硫酸作为反应助剂,投加量为0

或 10mL/kg 污泥(以含水率 90%计),投加硫酸并搅

拌均匀后,体系初始 pH 值为 1.0~1.3.向反应釜中加

入 1L污泥开展试验,反应结束后待反应釜冷却至室

温,真空抽滤分离固、液相产物,固相产物于 105°C

烘干至恒重,研磨过 100目筛. 

1.4  分析测试方法 

1.4.1  元素含量分析  测定固、液相中重金属元素

(Mn、Zn、Cr、Ni、Cd、As、Cu、Pb、Hg)、磷元

素及伴生金属元素(Ca、Al、Fe)的浓度.其中,常规浓

度组分采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP- 

OES, PerkinElmer Avio 550Max)测定;痕量重金属

(固相中的 As、Hg,液相中的 Cr、Ni、Hg、Cd、As、

Cu、Pb)采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS, 

Agilent 7800)测定. 

1.4.2  重金属形态分析  采用改进的欧共体标准

物质局(BCR)提出的连续提取法分步提取重金属形

态:首先加入 20mL 0.11mol/L 醋酸提取弱酸提取态

(F1),于 25°C振荡 16h后离心(4000r/min,15min)收集

上清液;随后向残渣加入 20mL 0.5mol/L盐酸羟胺提

取可还原态(F2),同等条件振荡离心;接着向残渣加

入 10mL 30%双氧水(HNO3调至 pH=2.0),经 85°C水

浴加热 1h,重复一次操作,冷却后加入 50mL 1mol/L

乙酸铵(pH=2.0)振荡离心,提取可氧化态(F3);最后

消解残渣测定残渣态(F4).所有提取液经 0.45µm 滤

膜过滤后采用 ICP-OES分析. 

1.4.3  重金属浸出毒性测定  参照《固体废物 浸

出毒性浸出方法  醋酸缓冲溶液法》(HJ/T 300- 

2007)
[25]

,评估重金属浸出毒性.称取 0.5g 样品,按

1:20固液比加入 10mL规定浸取剂,于 25°C下振荡

18h,然后以 4000r/min离心 15min,上清液经 0.45µm

滤膜过滤,并于 4°C储存,采用 ICP-OES测定滤液重

金属. 

1.4.4  重金属生态风险评估  基于风险评估指数

(RAC)模型 ,按酸可提取态 (F1)占比划分风险等

级:<1%为无风险(NR),1%~10%为低风险(LR),10%~ 

30%为中等风险 (MR),30%~50%为高风险 (HR), 

>50%为极高风险(VHR). 

1.4.5  磷及伴生金属形态分析  采用改进 Hedley

顺序提取法,分析水热炭中磷的形态及伴生金属浸

出行为.取 0.2g固体样品,依次加入 20mL去离子水、

0.5mol/L NaHCO3、0.1mol/L NaOH、1mol/L HCl,

振荡 16h,然后以 4000r/min 的转速离心 5min.用

0.45µm滤膜过滤上清液,酸化后在 4°C下保存待测,

对滤渣进行下一步提取.采用 ICP-OES 测定上清液

中磷、钙、铁、铝浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  固/液相重金属分布情况 

为探究温度改变和硫酸投加与否对污泥水热

过程中重金属分布的影响,测定污泥水热处理前后

固、液相中重金属的含量,如表 1所示.通过比较固、

液相中重金属的含量和其在各标准中的限值,能够

帮助判断样品在特定场景(如土地利用、填埋等)中

的安全性. 

可以看出,所有样品中均未检出 Hg.水热处理后

固相重金属含量普遍升高,大量 As 向液相迁移.以

220°C为例,未添加硫酸时,相较原泥,固相中 Cr、Pb、

Mn、Cu、Cd、Ni、Zn含量分别提升至原泥的 1.1~1.6

倍.图 1显示此时 As在液相中占比达 43.4%.添加硫

酸时,Mn、As 液相占比分别为 49.6%、53.6%,其他

重金属仍主要富集在固相. 

该现象的产生机制可归结为三方面:其一,水热

处理使固相质量减少约 50%(干基),导致重金属浓度

浓缩;其二,Cu、Zn、Pb等金属离子与硫化物、氢氧

化物、含磷物质发生共沉淀
[26-27]

,同时水热处理使固

相的比表面积从 75m
2
/kg增至 699m

2
/kg(220°C,不加

硫酸),增强了其表面吸附能力
[28]

;此外,由于污泥中

大分子物质分解,部分重金属失去结合位点,释放到

液相中.硫酸加入时,反应结束后体系 pH 值为 3.9~ 
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4.6,酸性环境(反应前 pH 值接近 1)促使更多重金属 转化为可溶的离子形态. 

 

图 1  污泥水热处理前后重金属的固/液相分布 

Fig.1  Distribution behavior of heavy metals in the solid/liquid phase before and after hydrothermal treatment of the sludge 

值得注意的是,水热炭中 Zn含量超过《城镇污

水处理厂污泥处置 土地改良用泥质》(GB/T 24600

—2009)
[29]
的限值要求(酸性土壤限值 2000mg/kg,中

性和碱性土壤限值 4000mg/kg),其他元素均满足限

值要求.由于原泥中 Zn的含量过高且水热处理使重

金属主要富集在固相,可考虑采用生物淋滤、电动修

复等方法降低 Zn含量
[30-31]

,从而拓宽污泥在土壤改

良领域的资源化利用途径. 
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表 1  污泥及不同水热条件下所得固/液相产物的重金属含量 

Table 1  The contents of heavy metals in the sludge and the solid/liquid products obtained under different hydrothermal conditions 

样品 分类 原泥 200°C,加硫酸 220°C,不加硫酸 220°C,加硫酸 250°C,不加硫酸 250°C,加硫酸 

固相(mg/kg) 324.75±25.93 265.25±16.76 495.00±23.96 312.25±9.40 476.50±14.62 340.75±17.31 
Mn 

液相(mg/L) 1.10±0.04 21.11±0.16 0.29±0.006 17.07±0.43 0.02±0.0006 7.18±0.34 

固相(mg/kg) 4592.50±25.86 4707.50±64.98 5307.50±28.22 5167.50±30.48 5130.00±78.14 5200.00±67.29 
Zn 

液相(mg/L) 2.50±0.02 55.49±1.58 0.64±0.04 16.65±0.66 0.03±0.006 1.45±0.11 

固相(mg/kg) 66.25±1.29 95.00±0.90 107.75±0.74 96.75±0.31 96.00±0.70 99.90±0.95 
Cr 

液相(mg/L) n.d. 0.73±0.01 0.088±0.002 0.27±0.01 n.d. 0.064±0.003 

固相(mg/kg) 33.50±1.70 42.75±3.24 41.75±2.01 39.75±2.52 40.00±2.41 48.62±1.07 
Ni 

液相(mg/L) 2.01±0.09 0.14±0.01 n.d. 0.66±0.04 n.d. 0.37±0.02 

固相(mg/kg) 3.50±0.15 4.25±0.23 4.88±0.25 4.63±0.16 5.13±0.19 4.38±0.18 
Cd 

液相(mg/L) n.d. 0.0002±0.00006 0.0002±0.00006 n.d. n.d. n.d. 

固相(mg/kg) 9.25±0.31 6.50±0.20 10.63±0.59 9.38±0.37 7.38±0.26 11.75±0.61 
As 

液相(mg/L) 0.014±0.001 0.66±0.03 0.47±0.02 0.60±0.03 0.60±0.02 2.32±0.18 

固相(mg/kg) 89.30±4.29 126.80±5.63 128.00±9.43 131.30±5.51 125.80±3.97 125.50±4.92 
Cu 

液相(mg/L) 0.15±0.006 0.043±0.003 0.044±0.002 0.044±0.003 0.039±0.002 0.042±0.003 

固相(mg/kg) 19.30±1.54 27.30±1.14 30.30±0.46 28.50±1.13 28.00±1.03 27.80±1.00 
Pb 

液相(mg/L) 0.0069±0.0002 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 

固相(mg/kg) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Hg 

液相(mg/L) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 

注:n.d.为未检出. 

2.2  水热炭重金属形态分析 

改进 BCR 连续提取法将重金属形态分为弱酸

提取态(F1)、可还原态(F2)、可氧化态(F3)和残渣态

(F4).各形态的环境活性顺序为 F1>F2>F3>F4,其迁

移路径遵循如下规律:F1 态易通过离子交换作用进

入液相,F2/F3态在氧化还原条件改变时可释放至环

境中,F4 态因其化学惰性强,在自然环境中难以释

放 

[32-33]
. 

如图 2 所示,水热处理后,重金属主要由 F1/F2

态向 F3/F4 态转化.以 220°C 为例,未加酸时,相较原

泥,Mn、Cu、Zn、Cd、Cr、As的活性态(F1+F2)
[34]

占比分别下降了 46.4%、70.5%、28.1%、38.3%、

29.0%、58.6%,Pb、Ni活性态占比分别下降了 40.5%、

51.0%,可见水热处理能够促进重金属向更稳定的形

态转化;加酸时,Mn、Cu、Zn、Cd、Cr、Ni 的活性

态占比的降幅增大,而 Pb的活性态占比的降幅减小. 
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图 2  污泥水热处理前后重金属的形态分布 

Fig.2  Fractional distribution of heavy metals in the sludge before and after hydrothermal treatment 

水热处理通过沉淀、吸附、静电相互作用、离

子交换等机制显著改变重金属形态分布
[35]

,其变化

规律各异,这主要归因于不同重金属的化学特性对

水热过程的差异化响应
[36]

.高温条件下污泥中有机

物发生剧烈的分解与转化,一方面,水热处理促使大

分子有机物(如腐殖酸)分解,其中含羧基、酚羟基等

官能团的有机组分可与重金属(如 Cu、Pb、Cd 等)

发生络合-解络合反应
[37]

,导致可溶性有机-金属复

合物减少,促使重金属从不稳定形态 F1、F2向稳定

形态 F3、F4转化;另一方面,有机物分解改变了体系

的氧化还原电位,体系中溶出的重金属离子与 PO4
3-

等阴离子结合,形成难溶的沉淀
[38-40]

.在酸性环境下,

金属阳离子与腐殖酸仍可配位络合
[41]

,H
+
促使污泥

中阴离子溶出,这些阴离子能够与金属离子结合形

成沉淀,同时,溶出的 Ca
2+
、Fe

3+
等通过离子交换作用

竞争吸附位点,置换出弱吸附态重金属.被解吸的重

金属离子在适宜条件下,如 pH 值变化或存在 PO4
3-

等阴离子时,会形成氢氧化物、磷酸盐沉淀等,推动

重金属向稳定态转化
[40,42]

.此外,H
+
也会竞争吸附位

点,抑制了重金属的固化过程
[43]

.已有研究表明,酸性

条件会增大 Pb的生物有效性
[44]

,进一步证实了酸性

环境对重金属稳定性的复杂影响. 

2.3  水热炭重金属浸出毒性分析 

在污泥堆存与填埋过程中,重金属在降水淋滤

作用下易发生迁移,导致土壤及地下水污染风险
[45]

.

测定重金属浸出毒性可有效评估其环境稳定性. 

 

图 3  污泥水热处理前后重金属的浸出毒性 

Fig.3  Leaching toxicity of heavy metals in the sludge before 

and after hydrothermal treatment 

如图 3 所示,水热处理显著降低污泥中多数重
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金属的浸出毒性,其中Mn、Zn、Ni的浸出浓度显著

降低,Cr、Cu的浸出浓度上升,其余重金属变化相对

较小.Zn浸出浓度从 3.39mg/L降至 0.85mg/L以下,

降幅超75%.Mn浸出浓度从0.56mg/L降至0.25mg/L

以下,降幅超 55%.以 200°C 为例,Mn、Zn、Ni 的浸

出浓度分别从 0.56mg/L、3.39mg/L、0.04mg/L降至

0.24mg/L(降幅 57.1%)、0.85mg/L(降幅 74.9%)、

0.02mg/L(降幅 52.5%);Cr、Cu的浸出浓度上升. 

从整体上看,水热处理虽然促使绝大部分重金

属富集于固相中,但多数重金属浸出毒性降低,且满

足《生活垃圾填埋场污染控制标准》(GB 16889- 

2008)
[46]
中规定的浓度限值要求,这表明水热处理有

助于提升污泥中重金属的稳定性. 

2.4  水热炭重金属生态风险评估 

水热处理后,污泥中重金属富集于固相,其累积

浓度升高可能引发潜在环境风险.基于风险评估指

数(RAC)模型量化重金属可交换态(F1)占比,从而有

效评估重金属迁移潜力
[47]

. 

 

图 4  污泥水热处理前后重金属的风险评估 

Fig.4  Risk assessment codes of heavy metals in the sludge 

before and after hydrothermal treatment 

图 4 所示为污泥水热处理前后重金属潜在生

态风险评估指数的变化情况 .水热处理显著降低

了重金属的 RAC值,Mn、Ni的风险等级由高风险

(HR, 30%~50%)降至中风险 (MR, 10%~30%),Zn

的风险等级由中风险降至低风险(LR, 1%~10%),

而 Cr、Cd、As、Cu、Pb 等重金属则始终维持在

低风险水平.随着反应温度的升高,重金属的 RAC

值呈现明显的递减趋势 .水热处理显著降低了重

金属的环境活性和生物可利用性 ,有效削减了污

泥的生态危害风险. 

2.5  固/液相磷及伴生金属分布情况 

为明确污泥水热过程中磷的迁移规律,测定污

泥水热处理前后固、液相产物中磷及主要伴生金属

元素(Ca、Al、Fe)的含量.其中,液相磷可作为液态磷

肥或通过化学沉淀法回收磷化合物(如鸟粪石),固相

中残留的难溶性磷需要进一步处理,该结果为后续

磷回收途径(如制备磷酸钙肥料)设计提供数据支撑. 

由表 2可以看出,水热处理后固相中 P、Ca、Al、

Fe 的含量均显著高于水热处理前.如图 5 所示,污泥

经水热处理后,75%以上的 P、Al、Fe以及 59%以上

的 Ca 富集于固相中.水热过程中,污泥中絮体裂解,

含磷物质释放于液相.高温促进有机磷(如核酸、磷

脂)水解转化为无机磷,液相中的磷含量增加.添加硫

酸后,体系酸性增强,酸的加入破坏了污泥中磷与金

属(如铁、铝等)的结合键,促使磷从固相释放到液

相 

[48-49]
,以 250°C 为例,添加硫酸时液相磷浓度为处

理前的 18倍. 

上述分布特征为磷后续资源化回收提供了依

据,液相中的磷可通过调控结晶条件实现高效回收.

当调节 pH值在 9.0~9.5范围内并控制氮磷镁摩尔比

为 2:1:1.2时,可获得纯度超过 90%的鸟粪石晶体
[50]

;

而在高钙磷比(>1.4)和强碱性环境(pH>9.5)下则有

利于羟基磷灰石的形成,但产物中可能含有少量未

反应的磷酸钙杂质 .在还原条件 (氧化还原电位

<-300mV)和中性 pH 值范围(6~9)下生成的蓝铁矿

晶体具有较高的磷含量(98mg P/g),但钙镁离子的共

沉淀效应会降低其纯度.鸟粪石和羟基磷灰石可采

用真空过滤分离,蓝铁矿则可利用其磁性特点通过

磁分离技术实现高效分离
[51]

. 

固相中的磷可采用酸浸法(盐酸、草酸等)回收,

结合阳离子交换树脂纯化 AlPO4、FePO4等产品;碱

浸法能选择性溶解磷化合物(如 Al-P)并减少重金属

干扰 ,但浸出效率低 ;电渗析技术在优化条件下

(pH<2)可实现 80%以上的磷回收率,但需注意阴极

室磷损失和能耗问题;热化学法通过添加氯化镁等

助剂在高温条件下既能促进磷的形态转化又可实

现重金属的挥发脱除,但高温和特定添加剂的需求
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使其成本较高
[52]

.无论采用何种回收工艺,最终产品 都必须符合相关标准对重金属含量的限值要求
[51]

. 

 

图 5  污泥水热处理前后磷及伴生金属的固/液相分布 

Fig.5  Distribution behavior of phosphorus and main associated metals in the solid/liquid phase before and after hydrothermal 

treatment of the sludge 

表 2  污泥及不同水热条件下所得固/液相产物中磷及伴生金属含量 

Table 2  The contents of phosphorus and main associated metals in the sludge and the solid/liquid products obtained under different 

hydrothermal conditions 

样品 分类 原泥 200 °C, 加硫酸 220 °C, 不加硫酸 220 °C, 加硫酸 250 °C, 不加硫酸 250 °C, 加硫酸

固相(mg/kg) 20861.25±53.58 32490.00±39.84 32590.00±33.80 32002.50±56.46 31465.00±47.82 28415.00±69.11
P 

液相(mg/L) 5.17±0.12 12.48±0.17 32.50±0.52 35.82±0.31 54.37±0.81 94.30±0.38

固相(mg/kg) 6825.00±39.25 12018.75±55.39 11753.75±24.27 13825.00±29.85 13412.5±35.01 9778.75±44.15
Ca 

液相(mg/L) 369.70±9.85 456.50±22.10 119.90±2.39 450.60±17.63 21.82±0.27 283.20±10.79

固相(mg/kg) 17841.25±65.50 34037.50±61.63 30762.50±81.80 27800.00±45.54 26575.00±66.89 22695.00±21.91
Al 

液相(mg/L) 0.58±0.03 14.68±0.38 0.57±0.03 4.50±0.17 0.18±0.006 0.63±0.02

固相(mg/kg) 59900.00±10.64 72175.00±74.14 85375.00±5.23 78150.00±31.75 84725.00±12.44 72500.00±37.34
Fe 

液相(mg/L) 4.94±0.05 1337.00±37.35 48.51±1.22 801.50±6.04 11.18±0.11 458.60±5.23

 

2.6  水热炭磷及伴生金属形态分析 

改进Hedley法将H2O-P、NaHCO3-P、NaOH-P、

HCl-P、Res-P分别定义为易溶态、易交换态、Fe/Al

矿物吸附态、难溶态 Ca/Mg-P化合物、某些含磷矿

物及稳定态有机磷.其中,H2O-P 和 NaHCO3-P 是植

物短期可利用磷,H2O-P 也是评估磷流失风险的重

要指标 ,NaOH-P 是植物可缓慢利用的磷形态 . 

HCl-P、Res-P属于稳定态磷,植物难以吸收利用.因

此探明磷形态对水热炭能否有效改良土壤尤为重

要
[53-54]

. 

图 6显示,基于改进 Hedley法的形态分级表明,

水热处理使污泥中生物有效性较高的活性磷组分
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(H2O-P、NaHCO3-P、NaOH-P)转化为更稳定的形

态(HCl-P、残渣态),降低了磷流失的风险.未添加硫

酸时,以 220°C 为例,水热处理促使污泥中有机磷分

解,释放的磷酸盐与溶出的 Ca
2+
、Al

3+
等结合形成稳

定金属-磷酸盐沉淀,其中 HCl溶解态 P、Ca、Al、

Fe占比分别达 29.1%、80.3%、30.4%和 42.0%,残渣

态 P、Ca、Al、Fe占比分别达 30.4%、6.8%、48.9%

和 56.8%.添加硫酸时,反应结束后体系 pH 值降至

3.9~4.6,220°C时 P、Fe、Al的残渣态占比分别提升

至 94.5%、87.6%、90.0%,表明酸性条件促进其向残

渣态转化;而Ca的H2O溶解态占比升至 75.6%,归因

于 H
+
与钙结合磷化合物反应释放 Ca

2+
,同时 H

+
竞争

吸附位点加剧 Ca
2+
溶出

[55]
.上述结果表明,酸的加入

能够调控矿物相转化路径,促使磷优先固定于高稳

定性的 Al/Fe-P 晶格中.Fe/Al-P 由磷酸根与铁、铝

氧化物或氢氧化物经化学吸附、配位交换形成,因

铁、铝离子电荷高、半径小,与磷酸根结合的化学键

能高,故晶格结构稳定,在酸性环境中可持久存在,不

易淋失或转化.相较之下,Ca-P 的酸性敏感性突出,

在中性至碱性环境中较稳定,但在酸性条件下,其晶

格易被氢离子破坏而释放磷酸根,成为磷流失的主

要风险源
[56]

. 

 

图 6  污泥水热处理前后磷及伴生金属的形态分布 

Fig.6  Fractional distribution of phosphorus and main associated metals in the sludge before and after hydrothermal treatment 

未来研究需重点关注磷活化改性技术(如微生

物矿化、有机酸螯合)以提升其农学有效性,关注酸

种类及浓度等反应条件对水热过程中磷和重金属

行为的影响,通过机理分析解析重金属-磷交互作用

的多介质环境行为.同时,制定水热炭土壤施用的技

术导则,明确重金属形态限值、磷释放速率及生态监

测要求,以确保其科学合理地应用. 

3  结论 

3.1  水热处理可有效实现污泥中重金属的稳定化

与磷的形态调控.水热处理后,重金属主要富集在固

相(As 除外),其赋存形态从可生物利用的弱结合态

(弱酸提取态 F1、可还原态 F2)向较稳定的可氧化态

F3 和稳定的残渣态 F4 转移,生物有效性显著下降,
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环境污染风险降低 .磷的形态从活性有机磷

(NaHCO3-P占比降幅超 81%)向 HCl溶解态及残渣

态(二者和占比>59%)转化. 

3.2  尽管水热炭在重金属钝化与磷缓释方面展现

潜力,其应用于土壤改良仍面临多重挑战.其一,固相

磷中有效态(H2O-P+NaHCO3-P)占比不足 5%,难以

满足作物对速效磷的需求;其二,重金属在长期土壤

环境中的形态转化动态及次生释放风险尚未明确,

需通过模拟淋溶实验系统评估;此外,现行标准缺乏

对水热炭施用量、重金属形态阈值及磷有效性指标

的协同规范,制约了其规模化应用. 
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