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摘　 要: 为攻克目前污泥水热产物价值相对较低、水热液过剩等问题,提出将水热液作为水热介质多次循环利用的工艺方案。
通过分析污泥中氮、磷及有机质等重要资源在水热固、液相中的转化及分配规律,探究水热液循环利用在提高污泥水热产物

价值、节约水资源方面的可行性和潜在优势。 结果表明:水热液循环利用促进液相产物中氮、磷成分积累,在 250 ℃水热条件

下,3 次循环后液相氨氮质量浓度高达 17 000 mg / L,液相总磷质量浓度为 200 mg / L,分别是一次水热结果的 4 倍和 5 倍,显著

提升水热液的资源回收效率;水热液循环利用促进水热固相的成炭过程,有助于提高污泥水热炭化产物的利用价值。 通过调

控水热反应强度、增加水热液循环次数,可实现水热产物价值最大化,同时提升水资源利用效率。 研究结果可为水热法实现

市政污泥高效减量化、资源化利用提供理论和技术支撑。
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Abstract: To resolve the problems such as the relatively low utilization value of hydrothermal products and excess
processing liquid, this study proposed a multiple recycling process scheme with hydrothermal processing liquid as
the HTC medium. By analyzing the transformation and distribution of nitrogen (N), phosphorus (P), and organic
matters in hydrothermal solid and liquid phases, the feasibility and advantage of the hydrothermal recycling
approach for improving the utilization value of sludge by-products and saving water resources were investigated. It
was found that under the HTC condition of 250 ℃, N-containing components in hydrothermal liquid increased with
recycling. After three cycles, the concentration of NH +

4 -N and P in liquid reached 17 000 mg / L and 200 mg / L
respectively ( being 4 and 5 times the primary hydrothermal processing liquid ), significantly improving the
efficiency of hydrothermal resource recovery. The conversion of organic components to solid phase promoted carbon
formation, with the utilization value of hydrochar products increased. In conclusion, regulating the intensity of
hydrothermal reactions and increasing the recycling cycles of processing liquid tend to maximize the utilization value
of hydrothermal products and improve the efficiency of water use. The results provide a fresh insight for popularizing
the hydrothermal technique to achieve sludge reduction and resource utilization.
Keywords: disposal and utilization of municipal sludge; recycling of hydrothermal processing liquid; hydrothermal
carbonization; nutrients accumulation; energy recovery
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　 　 剩余活性污泥作为城市污水处理过程中的副产

物,具有存量高、增量大、环境影响突出等特点。 深

入开展污泥减量及资源化利用,对“无废城市”建设

和污水处理“碳中和”具有重要意义[1 - 3]。 传统的

污泥处置方式(如土地消纳、填埋等)存在占用大量

土地资源、诱发水土环境污染等问题。 尤其是受土



地资源制约的特大型城市,传统污泥处置技术路线

已不符合当前时代背景特点和发展需求,研发高效、
可持续的污泥减量及资源化利用技术迫在眉睫。

在一系列新型环保技术中, 水热处理技术

(hydrothermal processing)因可以有效削弱或避免有

机固体废弃物在生物地球化学循环中引发的生态环

境问题和公共健康风险而受到关注。 水热处理是以

水为反应介质,在封闭系统和高温下对污泥等进行

热化学转化[4]。 其中,水热液化(260 ~ 450 ℃)和水

热炭化(180 ~ 320 ℃)得到较为广泛的研究和应用。
水热液化法主要用于生物原油的生产,而当前的技

术不能有效解决污泥水热液化产物(生物原油)含

氮量高的问题,该工艺在污泥资源化领域尚处于理

论与技术攻坚阶段[5]。 水热炭化技术(HTC)能够

将污泥转化为水热炭(富碳固体)、含酚类 /小分子

有机酸类化合物的液体产品以及少量气体(主要是

二氧化碳) [6]。 由于污泥水热炭具有疏水及养分浓

缩特性,水热炭化技术已被广泛应用于污泥脱水、废
弃污泥磷回收等[7]。

大量研究表明,水热炭化技术在有机固废管理

方面具有较高的灵活性与可持续性,然而该工艺的

推行因废弃生物质理化性质差异大、水热反应效能

低而受到限制。 通常,干燥 /半干燥状态的废弃生物

质,如塑态 /固态污泥、露天堆放的农业废弃物(畜
禽粪污等)进行水热处理时,需要添加大量的水作

为反应介质,此外需要额外添加化学催化剂(酸碱

试剂等) [8]提高热水解效率、增强水热反应强度,这
不仅消耗了大量水资源,也面临化学品使用带来的

成本和二次污染问题。 以高含水率的活性污泥为水

热炭化对象时,则会受到有效产物产量低等问题的

困扰。 为此,提出将水热液相产物作为水热介质进

行多次循环利用的思路。 污泥水热液循环利用在减

少水资源消耗的同时,兼具重复利用热能、提高污泥

资源与能量回收效率等优势[9]。 目前,对水热液循

环利用过程中氮、磷及有机质等重要资源在水热固、
液相的分配研究鲜有报道,水热液循环利用对污泥

水热产物资源化利用效能的影响亟需进一步探究。
基于污泥水热炭化工艺,提出将水热液作为水

热介质多次循环利用的方案,通过分析污泥中的氮、
磷及有机质等重要资源在水热固、液产物中的转化

及分配规律,探究其在提高污泥水热产物价值方面

的潜在优势和节约水资源的可行性。 旨在通过水热

液循环利用,优化污泥水热处理工艺,缓解当前污泥

处理难的困境,提升污泥能源 -资源回收效率,为水

热炭化工艺的固体废弃物资源化利用提供一个新

视角。

1　 实　 验

1. 1　 实验材料

本研究所用脱水污泥取自广州市某污水处理

厂,样品转运到实验室后密封保存。 污泥样品含

Fe(23. 92 ± 1. 89) mg / g, Al (46. 60 ± 4. 85 ) mg / g,
Ca(3. 83 ± 0. 76) mg / g, Mg ( 2. 58 ± 0. 22 ) mg / g,
Cu(0. 36 ± 0. 01) mg / g, Zn ( 0. 72 ± 0. 03 ) mg / g,
P(11. 31 ± 0. 66)mg / g。
1. 2　 实验方法与分析方法

操作步骤如下:首先取 2 g 污泥粉末于 50 mL
PPL 内衬中,加入 20 mL 去离子水搅拌均匀,配置成

固液比为 1∶ 10 的混合泥浆。 将内衬放入不锈钢水

热釜后密封,利用烘箱作为水热反应加热源,在 150 ~
250 ℃、30 ~ 60 min 停留时间下进行水热反应。 反

应结束后,通过抽滤将水热产物固液分离。 此次处

理标记为“循环次数 n( = 0,1,…,n)”,水热液循环

利用实验过程如图 1 所示。 不同水热温度(℃)、停
留时间 ( min) 下的样品标记为 “温度-时间”,如

“250-60”,每组处理设置 3 次重复。

图 1　 水热液循环利用实验示意

Fig. 1 　 Schematic diagram of using processing liquid as
hydrothermal reaction medium

水热固相产率为水热后回收的固相产物质量

(mH)与初始污泥质量(m0)的比(mH / m0 × 100% )。
固相或液相样品中的总磷(TP)、氨氮(NH +

4 -N)、总
有机碳(TOC)等指标根据《水和废水检测分析方法

(第四版)》 标准测定方法检测。 实验数据利用

Origin Pro 2021 软件进行统计分析。

2　 结果与讨论

2. 1　 水热液循环利用对固相产物的影响

2. 1. 1　 水热液循环利用对固相有机组成的影响

利用固相产率(% )这一指标描述在不同水热

处理条件及水热液循环利用次数下,污泥的减固情

况以及固相有机组成的可能变化。 如图 2(a)、(b)
所示,在 250 ℃水热温度下,固相产率约为 74% ,显
著低于 200 ℃水热组。 说明高温水热能够加剧污泥
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中胶体、微生物等水解,促进原始污泥的彻底解构。
随着水热液循环利用次数的增加,固相产率总体趋

于稳定,未有明显损失。 据报道当水热液被循环利

用时,液相中原有的有机酸、胺类和醛酮类等有机组

分会向水热炭转化[10]。 相比酸碱催化下的水热过

程,水热液循环利用有效保证了固相产物产量。 有

研究对比分析了常规水热与水热液循环后水热炭元

素组成的差异[11 - 13],发现常规水热炭化产物的氧碳

摩尔比及氢碳摩尔比的散点位置与褐煤区域并不接

近(图 2( c)),不被视作良好的固体碳质燃料。 在

水热液循环利用过程中,Xu 等[11] 发现,200 ℃ - 水

热液循环 4 次后污泥(未经浓缩处理)水热炭的高

　

图 2　 水热液循环利用过程中固相产率的变化及污泥与水

热固相产物 Van Krevelen 图

Fig. 2 　 Changes of solid yield with processing liquid recycling
and the Van Krevelen diagram of sludge and hydrochar
produced after HTC process

热值(HHV)为 8. 45 MJ / kg,高于一次水热处理结果

(6. 88 MJ / kg),综合热重 TG 分析、TG-FTIR 等分

析,证实了液相循环水热法相比传统水热能够提高

固相产物的燃料价值。
2. 1. 2　 水热液循环利用固相总磷的变化规律

水热温度的升高有利于固相总磷质量分数的增

加,而循环次数的增加促进了磷向液相的累积。 由

图 3(a)、(b)可知,250 ℃下水热固相总磷质量分数

更高。 在 200 ℃水热条件下,污泥无机组分的均质

化程度不高。 随着水热温度升高至 250 ℃,污泥水

解完全,磷组分充分暴露在富含活性金属离子等的

环境中。 大量的金属离子如 Fe3 + 、Al3 + (污泥脱水

剂的主要成分)等易与活性磷酸根离子结合,通过

形成稳定态的 Fe-P、Al-P 等组分,使磷贮存在固相

中难以迁移[14]。 如图 3(c)、(d)所示,随着水热液

循环利用次数的增加,液相中总磷质量浓度呈现升

高趋势,这一现象在较低温水热处理组中更为明显。
循环利用水热液时,水热反应的液相化学环境越发

复杂。 在 200 ℃水热条件下,液相活性组分(如小

分子有机酸等)可能会活化固相磷,造成固相磷游

离释放、液相总磷持续升高。 随着温度升至 250 ℃,
有机酸等作用减弱,或水热固相的吸附能力增强,磷
在固液相中的迁移转化维持了相对稳定的固磷量。
2. 2　 水热液循环利用对液相产物的影响

有机质和氮是污泥资源化利用过程中的重要资

源组分。 液相 TOC 质量浓度随着水热液循环次加

至 3 次而显著提升(图 4(a))。 值得注意的是,在
200 及 225 ℃下每一次循环后,液相 TOC 的增量均

小于一次水热处理值。 说明当水热液被循环利用

时,液相中有机副产物的存在可能破坏了水解化学

平衡,阻碍了污泥水解反应进程[8]。 在 250 ℃水热

条件下,TOC 随循环次数的增加呈现波动升高的情

况,这在 Xu 等[11]研究中也有体现,主要与水热反应

中复杂的成炭过程有关。
液相氨氮质量浓度的变化规律与 TOC 基本一

致,如图 4(b)所示。 在水热液循环利用的过程中,
氨氮质量浓度随水热温度的升高以及循环次数的增

加而增加。 在 250 ℃水热温度下,3 次循环后液相

氨氮质量浓度最高达 17 000 mg / L 左右,是 200 ℃
一次循环时质量浓度的 8 倍。 这是因为在高温及水

热液循环利用过程中,污泥有机氮转化及脱氨基反

应加剧(式(1) ~ (3)) [15],使得液相 NH +
4 -N 质量浓

度激增。 水热液循环利用的方法可能成为活性污泥

中 N 元素回收的良好技术手段。 此外,污泥水热液

因养分价值高、无病原体等优势具备直接农用的潜

力。 Mau 等[16]通过水培实验发现循环利用水热液
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后,液相产品中的氨氮组分可被经济作物高效利用,
验证了其农用价值。

Organic-N→NH +
4 + CN - + NO -

3 (1)

Organic-N→NH3 + HCN + NO2 (2)
NH3 + H2O→NH +

4 + OH - (3)

图 3　 水热液循环利用过程中固相总磷及液相总磷的变化

Fig. 3　 Changes of TP content in solid and liquid with processing liquid recycling

图 4　 水热液循环利用过程中液相 TOC 及 NH +
4 -N 质量浓度的变化

Fig. 4　 Changes of TOC and NH +
4 -N content in liquid phase during HTC process using processing liquid as the medium

2. 3　 水热反应程度对污泥转化的影响

2. 3. 1　 水热反应程度对固相产物的影响

水热温度(T)和时间( t)是调控水热工艺的关

键参数。 利用糅合了温度和时间的反应程度因子

(severity factor,R0)(如式(4)所示),不仅能分析多

个关键指标的连续变化,并且易于建立适合模拟、优

化工艺参数的数学方程[14],这一方法被广泛用于与

水热工艺相关的研究中。 温度、时间对应的反应程

度因子如表 1 所示,ln R0 越大,说明水热反应程度

越激烈。 如图 5(a)所示,在水热反应初期,反应程

度 ln R0 在 6. 79(150 ℃ -30 min) ~ 9. 17(175 ℃ -
60 min)时,污泥固相产率为 84% ~ 86% ,没有发生
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显著变化。 但随着反应程度加剧,水热固相产物的

产率明显降低,从 ln R0 = 9. 17 的84%降低至 ln R0 =
12. 56(225 ℃ - 60 min)的 75% 。 水热过程中固相

产率下降是由污泥中易分解的胶体、微生物等水解

造成的。 但由于污泥中贮存大量的金属盐(污泥脱

水剂)等,固相产率最终趋于稳定(ln R0 = 14. 26,约
为 74% )。 图 5(b)为固液相磷的分布与反应程度

的关系。 可以看出,95% 以上的总磷都贮存在水热

固相产物中,这与磷的主要赋存形态有关。 在水热

过程中污泥有机磷组分被水解,无机磷通过吸附

(吸附至金属矿物表面)或沉淀等作用向水热固相

迁移,逐渐在污泥中占据主导地位[17]。

R0 = ∫t
0
exp T - Tref

ω( )dt (4)

式中:t 为水热反应停留时间(min);T 为工作温度

(℃);ω 为与活化能有关的经验参数,14. 75。

表 1　 不同 HTC 温度和时间的 ln R0 对照

Tab. 1　 Different HTC temperature and time versus ln R0

温度 / ℃ - 时间 / min ln R0 温度 / ℃ - 时间 / min ln R0

150 - 30 6. 79 200 - 60 10. 87

150 - 60 7. 48 225 - 30 11. 87

175 - 30 8. 48 225 - 60 12. 56

175 - 60 9. 17 250 - 30 13. 57

200 - 30 10. 18 250 - 60 14. 26

图 5　 固相产率和固液相磷分布随反应程度因子的变化

Fig. 5　 Solid yield and the distribution of P between solid and liquid phase varied with the severity factor

2. 3. 2　 水热反应程度对液相产物的影响

如图 6 所示,液相 NH +
4 -N 质量浓度与反应程度

ln R0 高度相关,即水热反应越剧烈,污泥中可溶性

蛋白的脱氨作用越强,有效促进了液相中 NH +
4 -N

持续积累[12]。 液相 TOC 的变化规律与 NH +
4 -N 类

似。 杨耕等[18]发现,温度是影响污泥水解的主要因

素,污泥中的 EPS(胞外聚合物)呈现网状聚合结

构,高温会破坏絮体细胞壁,将胞内高分子物质释放

出来。 升温或延长反应时间时,这些高分子物质会

被水解为小分子有机物,提升其溶解性,从而液相

TOC 质量浓度升高。 综合来看,调节水热反应程

度,可以实现对水热液循环利用条件下污泥水热产

物性能的调控。

图 6　 液相氨氮, TOC 质量浓度随反应程度因子的变化

Fig. 6　 NH +
4 and TOC content in liquid varied with the severity

factor
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3　 结　 论

1)基于水热液循环再利用的污泥水热炭化处

理,在实现污泥减量的基础上,显著降低了水热液产

量,提升了水资源利用效率。
2)将污泥水热液作为水热反应介质循环利用,

能够促进液相养分(氮、磷、有机质)积累,提升液相

产物再利用价值,为污泥中 N、 P 元素回收提供

参考。
3)调节水热反应程度能够有效调控水热液循

环利用条件下污泥水热产物性能。
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