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(57)摘要

本发明涉及污泥热解炭化技术领域，且公开

了一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生

物炭的制备方法，该方法包括以下步骤：将脱水

后的剩余污泥置于生物‑物理干燥反应器中，得

到的剩余污泥粉碎后与蒙脱石按比例混合后置

于马弗炉中缺氧条件下700℃烧制2小时，取出后

洗涤干燥，置于FeSO4·7H2O溶液中，加入NaBH4

并持续通入氮气，连续搅拌1小时后洗涤干燥，得

到改性完成的复合改性污泥基生物炭。以固废剩

余污泥为原料，制备出蒙脱石/纳米零价铁‑污泥

基生物炭，解决了剩余污泥的处理问题，极大地

增加了生物炭的比表面积、孔隙结构和官能团的

丰富程度，从而大大增强了生物炭的吸附能力，

对于水体中氮磷等污染物的去除提供了一种十

分高效的方法。
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1.一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方法，其特征在于：包括以

下步骤：

第一步：剩余污泥的预处理，将污水厂取回的新鲜剩余污泥置于生物物理干化反应器

中，与树皮按比例混合进行生物‑物理干燥，干燥至恒重后，研磨粉碎，经过100目尼龙筛后，

得到预处理完成的剩余污泥；

第二步：生物炭的初步烧制，将预处理完成的剩余污泥粉末与蒙脱石按比例混合后，置

于马弗炉中，在缺氧环境下进行热解，得到的样品置于稀释后的盐酸中浸泡12小时除去杂

质，然后用蒸馏水洗涤至中性，85℃烘干后研磨粉碎，经过100目筛后，得到初步样品蒙脱

石‑污泥基生物炭。

第三步：生物炭的改性，将初步烧制的蒙脱石‑污泥基生物炭浸泡于一定浓度FeSO4·

7H2O溶液中，并将混合溶液的pH调至5±0.2，同时不断向溶液中通入N2，以去除溶液中溶有

的氧气以防Fe被氧化，然后在磁力搅拌条件下，缓慢加入NaBH4，使其在室温下充分反应30

分钟，将生成的物质沉淀过滤后，用已被N2预脱气1小时的乙醇洗涤3次，最后，将样品置于

真空干燥箱中95℃烘干后，研磨粉碎，得到改性完成的蒙脱石/纳米零价铁‑污泥基生物炭。

2.根据权利要求1所述的一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方

法，其特征在于：所述第一步：剩余污泥的预处理中生物物理干化反应器由滚筒干燥反应

器、通风系统、排气管路和监测装置组成。

3.根据权利要求1所述的一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方

法，其特征在于：所述第一步：剩余污泥的预处理中生物‑物理干燥过程中，将脱水污泥和树

皮辅料按2：1比例混匀后，通过螺旋进料机将物料送入滚简干燥反应器，物料容积率为75％

左右，进料结束后，空气泵连续向反应器通入空气，流量为30L(kgVS.h)(树皮在马弗炉中

600℃灼烧至恒重)，通过温度控制器将简壁控温在40℃，干燥过程中生物物理干燥反应器

每12h旋转18min(3r/min)，以翻转堆体，干化污泥通过筛分，与松树皮分离，风干至恒重(含

水率(2.33+‑0.09％)，干基灰分含量(48.02+‑0.46％))。

4.根据权利要求1所述的一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方

法，其特征在于：所述第二步：生物炭的初步烧制中预处理完成的剩余污泥粉末置于马弗炉

中烧制，炭化温度由室温(约为25℃)升温至700℃，升温速率为5℃/min，并在峰值保持2小

时，以保证生物炭烧制完全。

5.根据权利要求1所述的一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方

法，其特征在于：所述第二步：生物炭的初步烧制中用于浸泡洗涤样品的盐酸，所采用的浓

度为1mol/L(1g样品：100ml盐酸)，以保证杂质能被完全洗涤除去。

6.根据权利要求1所述的一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭的制备方

法，其特征在于：所述第三步：生物炭的改性中所采用的溶液浓度为0.054mol/L  FeSO4·

7H2O溶液，0.108mol/L  NaBH4，调节pH采用的是NaOH和HCl,其中磁力搅拌速率为500rpm。
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一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭、制备方法

及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及污泥热解炭化技术领域，具体为一种高效去除水中氮磷的复合改性污

泥基生物炭、制备方法及其应用。

背景技术

[0002] 随着工业化和城市化的不断推进，全国各地污水处理厂的污泥产量不断增加。据

统计，截至2021年，我国污泥年产量约为8000万吨。污泥是一种稳定的胶体，具有微生物含

量高、含水率高、多孔分形和凝胶状网络结构等特点。此外，污泥中含有大量的有害物质，包

括各种病原体、有机污染物和重金属，如果处理不当，很容易造成二次污染。由于污泥含水

率高，焚烧处理需要大量的热能，而堆肥、填埋等对环境有着巨大影响。因此，考虑到经济效

益和环境压力，当务之急是提出一种满各方面需求、安全高效的污泥处理方法。

[0003] 水体富营养化是由水中氮和磷的富集引起的，水体中过多的氮含量会导致诸如缺

氧、淡水生态系统酸化、地下水污染以及底栖生物和鱼类毒性增加等严重问题；而高浓度磷

酸盐会刺激生物体生长，特别是藻类和浮游植物，导致水溶氧含量下降，从而恶化水生生态

系统的质量。

[0004] 目前，以污泥为原料，在缺氧条件下热分解生产生物炭是一种新型的经济、环保的

污泥处理方法，污泥基生物炭作为一种不错的吸附剂，可以吸附重金属、有机污染物、氨和

磷酸盐等多种污染物。然而，与传统的生物炭相比，污泥热解制备的生物炭由于污泥中含碳

量有限，导致其比表面积低，孔隙结构不发达，对污染物的吸附能力较弱。因此，需要一种改

性方法来提高污泥基生物炭的吸附能力。近年来，纳米零价铁具有较小尺寸、高比表面积和

反应活性、低成本、环保等已得到广泛应用。然而，纳米零价铁在复杂的水环境中容易聚集。

为了防止其集聚，改善其可分散性，介绍了各种材料修改纳米零价铁，包括生物炭，蒙脱石，

粘土，络合剂、羧甲基纤维素琼脂、淀粉。由于生物炭具有良好的导电性，可以增强纳米零价

铁的电子转移能力，从而提高纳米零价铁的反应活性。此外，蒙脱石是一种2：1层状的铝硅

酸盐粘土矿物，广泛分布于土壤、底土、沉积物和史前粘土沉积物中。蒙脱石由于具有非常

大的表面积，可以作为许多污染物的有效吸附剂，包括氮、磷、硝基芳香族化合物和四环素

等。更有趣的是，蒙脱石的独特结构诱导了自由基阳离子的聚集，并随后将这些自由基定位

在层间区域。因此，蒙脱石改性配合纳米零价铁可以大大提高污泥基生物炭的吸附能力。

发明内容

[0005] (一)解决的技术问题

[0006] 针对现有技术的不足，本发明提供了一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生

物炭、制备方法及其应用。

[0007] (二)技术方案

[0008] 为实现上述目的，本发明提供如下技术方案：一种高效去除水中氮磷的复合改性
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污泥基生物炭的制备方法，包括以下步骤：

[0009] 第一步：剩余污泥的预处理，将污水厂取回的新鲜剩余污泥置于生物物理干化反

应器中，与树皮按比例混合进行生物‑物理干燥，干燥至恒重后，研磨粉碎，经过100目尼龙

筛后，得到预处理完成的剩余污泥；

[0010] 第二步：生物炭的初步烧制，将预处理完成的剩余污泥粉末与蒙脱石按比例混合

后，置于马弗炉中，在缺氧环境下进行热解，得到的样品置于稀释后的盐酸中浸泡12小时除

去杂质，然后用蒸馏水洗涤至中性，85℃烘干后研磨粉碎，经过100目筛后，得到初步样品蒙

脱石‑污泥基生物炭。

[0011] 第三步：生物炭的改性，将初步烧制的蒙脱石‑污泥基生物炭浸泡于一定浓度

FeSO4·7H2O溶液中，并将混合溶液的pH调至5±0.2，同时不断向溶液中通入N2，以去除溶

液中溶有的氧气以防Fe被氧化，然后在磁力搅拌条件下，缓慢加入NaBH4，使其在室温下充

分反应30分钟，将生成的物质沉淀过滤后，用已被N2预脱气1小时的乙醇洗涤3次，最后，将

样品置于真空干燥箱中95℃烘干后，研磨粉碎，得到改性完成的蒙脱石/纳米零价铁‑污泥

基生物炭。

[0012] 优选的，所述第一步：剩余污泥的预处理中生物物理干化反应器由滚筒干燥反应

器、通风系统、排气管路和监测装置组成。

[0013] 优选的，所述第一步：剩余污泥的预处理中生物‑物理干燥过程中，将脱水污泥和

树皮辅料按2：1比例混匀后，通过螺旋进料机将物料送入滚简干燥反应器，物料容积率为

75％左右，进料结束后，空气泵连续向反应器通入空气，流量为30L(kgVS.h)(树皮在马弗炉

中600℃灼烧至恒重)，通过温度控制器将简壁控温在40℃，干燥过程中生物物理干燥反应

器每12h旋转18min(3r/min)，以翻转堆体，干化污泥通过筛分，与松树皮分离，风干至恒重

(含水率(2.33+‑0.09％)，干基灰分含量(48.02+‑0.46％))。

[0014] 优选的，所述第二步：生物炭的初步烧制中预处理完成的剩余污泥粉末置于马弗

炉中烧制，炭化温度由室温(约为25℃)升温至700℃，升温速率为5℃/min，并在峰值保持2

小时，以保证生物炭烧制完全。

[0015] 优选的，所述第二步：生物炭的初步烧制中用于浸泡洗涤样品的盐酸，所采用的浓

度为1mol/L(1g样品：100ml盐酸)，以保证杂质能被完全洗涤除去。

[0016] 优选的，所述第三步：生物炭的改性中所采用的溶液浓度为0.054mol/LFeSO4·

7H2O溶液，0.108mol/LNaBH4，调节pH采用的是NaOH和HCl,其中磁力搅拌速率为500rpm。

[0017] (三)有益效果

[0018] 与现有技术相比，本发明提供了一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物

炭、制备方法及其应用，具备以下有益效果：

[0019] 1、该高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭、制备方法及其应用，本发明理

念先进、技术新颖，以剩余污泥为原料，不仅解决了城市污水厂中剩余污泥难以处理的难

题，而且实现了工业化城市化进程中固废的资源化利用，也为其他领域的资源化利用提供

了一种新思路。

[0020] 2、该高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭、制备方法及其应用，本发明制

备出的生物炭与传统生物炭大为不同，污泥热解制备的生物炭由于污泥中含碳量有限，导

致其比表面积低，孔隙结构不发达，对污染物的吸附能力较弱。本发明中，由于纳米零价铁
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具有较小尺寸、高比表面积和反应活性、低成本、环保等特点，而且生物炭具有良好的导电

性，可以增强纳米零价铁的电子转移能力，从而提高纳米零价铁的反应活性；加上蒙脱石具

有非常大的比表面积，可以作为许多污染物的有效吸附剂，而且蒙脱石的独特结构诱导了

自由基阳离子的聚集和这些自由基在层间区域的定位。因此本发明将两者结合，基于对传

统生物炭的简单改性，制备出的一种复合改性污泥基生物炭，极大地增加了生物炭的比表

面积、孔隙结构和官能团的丰富程度，从而大大增强了生物炭的吸附能力。

[0021] 3、该高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭、制备方法及其应用，本发明制

备出的生物炭，由于较强的吸附能力，对于水体中氮磷的高效去除和富营养化的解决，也提

供了一种十分有效的方法，大大提高了水体资源的净化效率，对水生生态系统质量的提升

起到关键作用。另外本发明在污泥基生物炭制备的过程中不会造成二次污染。

附图说明

[0022] 图1是本发明制得的生物炭及对比样品的傅里叶图；

[0023] 图2是本发明制得的生物炭及对比样品的比表面积数据图；

[0024] 图3是本发明制得的生物炭及对比样品的XRD图；

[0025] 图4是本发明制得的生物炭吸附污染物前后对比的XPS图；

[0026] 图5是本发明制得的生物炭及对比样品对于不同污染物(NH4+(a)和PO43‑(b))的

吸附曲线；

[0027] 图6为本发明5种样品材料对于不同污染物(NH4+(a)和PO43‑(b))的吸附曲线表格

图；

[0028] 图7为本发明吸附动力学拟合出的5种样品材料对NH4+或PO43‑的内部扩散模型参

数表格图；

[0029] 图8为本发明5种样品材料对NH4+或PO43‑的吸附等温线模型参数表格图。

具体实施方式

[0030] 下面将结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完

整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于

本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他

实施例，都属于本发明保护的范围。

[0031] 请参阅图1‑8，一种高效去除水中氮磷的复合改性污泥基生物炭和制备方法，第一

步：余污泥的预处理，将污水厂取回的新鲜剩余污泥置于生物物理干化反应器中，热解前对

剩余污泥进行生物‑物理干燥。该生物物理干燥反应器由转筒干燥反应器、通风系统、排气

管和监测装置组成。将脱水污泥和树皮辅料按2：1比例混匀后，通过螺旋进料机将物料送入

滚简干燥反应器，物料容积率为75％左右。

[0032] 进料结束后，空气泵连续向反应器通入空气，流量为30L(kgVS.h)(树皮在马弗炉

中600℃灼烧至恒重)。通过温度控制器将简壁控温在40℃，干燥过程中生物物理干燥反应

器每12h旋转18min(3r/min)，以翻转堆体，干化污泥通过筛分，与松树皮分离，风干至恒重

(含水率(2.33+‑0.09％)，干基灰分含量(48.02+‑0.46％))，研磨粉碎，经过100目尼龙筛

后，得到预处理完成的剩余污泥。
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[0033] 第二步：生物炭的初步烧制，将预处理完成的剩余污泥粉末与蒙脱石按1：1混合

后，置于马弗炉中，在缺氧环境下进行热解，炭化温度由室温(约为25℃)升温至700℃，升温

速率为5℃/min，并在峰值保持2小时，得到的样品置于稀释后的盐酸中浸泡12小时除去杂

质，所采用的盐酸浓度为1mol/L(1g样品：100ml盐酸)，然后用蒸馏水洗涤至中性，85℃烘干

后研磨粉碎，经过100目筛后，得到初步样品蒙脱石‑污泥基生物炭。

[0034] 将0.756g初步烧制的蒙脱石‑污泥基生物炭浸泡于250ml  0 .054mol/LFeSO4·

7H2O溶液中，并将混合溶液的pH调至5±0.2，同时不断向溶液中通入N2，以去除溶液中溶有

的氧气以防Fe被氧化。然后在磁力搅拌条件(转速500rpm)下，缓慢加入250ml  0.108mol/L 

NaBH4(8ml/min)，使其在室温下充分反应30分钟。将生成的物质沉淀过滤后，用已被N2预脱

气1小时的乙醇洗涤3次。最后，将样品置于真空干燥箱中95℃烘干后，研磨粉碎，得到改性

完成的蒙脱石/纳米零价铁‑污泥基生物炭。

[0035] 将制得的样品材料的表征检测，利用扫描电子显微镜(SEM,JEOL,JSM‑7001F)和傅

里叶变换红外光谱仪(FTIR,Bruker,Tensor  27)分析吸附材料的形貌和表面官能团特征。

利用自动吸附分析仪(ASAP2020,micromertics,USA)进行N2吸附解吸测定不同样品总孔体

积、平均孔径和比表面积。采用x射线衍射(XRD,PANalytical  Empyren)分析了吸附材料的

晶体相结构。采用x射线光电子能谱(XPS,Thermo  ESCALAB  250XI)测定了吸附材料的元素

组成。

[0036] 性能检测

[0037] 将传统污泥基生物炭、蒙脱石、蒙脱石‑生物炭、纳米零价铁‑生物炭、蒙脱石/纳米

零价铁‑生物炭等五种不同样品分别命名为BC、MT700、MBC、nZVI@BC、nZVI@MBC，便于区分。

[0038] 吸附动力学实验：

[0039] 将20mg  BC、MT700、MBC、nZVI@BC、nZVI@MBC等5种不同的样品分别装入100ml的离

心管中，向其中分别加入50ml事先配置好的NH4+溶液，在室温下(25℃)置于气浴恒温振荡

器(转速120rpm)中充分反应。在5‑1440分钟的时间节点，从离心管中提取上清液，通过0.45

μm的滤膜，分别获得反应过后的NH4+溶液样品。用奈斯勒试剂比色法和钼酸铵分光光度法

分别测定滤液中NH4+的残留浓度(对于PO43‑溶液采用同样的实验方法)，具体结果如图6‑7

所示。

[0040] 吸附等温线实验：

[0041] 将20mg  BC、MT700、MBC、nZVI@BC、nZVI@MBC等5种不同的样品分别装入100ml的离

心管中，向其中分别加入50ml事先配置好的不同浓度的NH4+溶液，在室温下(25℃)置于气

浴恒温振荡器(转速120rpm)中充分反应24小时后，从离心管中提取上清液，通过0.45μm的

滤膜，分别获得反应过后的NH4+溶液样品。用奈斯勒试剂比色法和钼酸铵分光光度法分别

测定滤液中NH4+的残留浓度(对于PO43‑溶液采用同样的实验方法)，具体结果如图8所示。

[0042] 上述实验结果所示，不同材料对于NH4+或PO43‑的吸附量不同，但吸附趋势差几乎

相同。对于NH4+的吸附，吸附平衡时MT700<BC<nZVI@BC<MBC<nZVI@MBC，nZVI@MBC复合生物

炭对NH4+平衡时的吸附量为24.21mg/g，是BC的2.11倍，nZVI@BC的1.62倍，MBC的1.2倍。结

果表明，纳米零价铁的负载大大提升了污泥基生物炭对于NH4+的吸附，而蒙脱石的添加则

进一步地增强了污泥基生物炭的吸附能力。

[0043] 而针对PO43‑的吸附，吸附平衡时MT700<BC<MBC<nZVI@BC<nZVI@MBC，其中nZVI@
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MBC的吸附量最大，为172.41mg/g。此外，nZVI耦合Mt对BC的改性大大提高了污泥基生物炭

的比表面积，改善了污泥基生物炭的孔隙结构，从而提高了对PO43‑的吸附能力。综上所述，

nZVI@MBC对NH4+或PO43‑具有良好的吸附能力。

[0044] 尽管已经示出和描述了本发明的实施例，对于本领域的普通技术人员而言，可以

理解在不脱离本发明的原理和精神的情况下可以对这些实施例进行多种变化、修改、替换

和变型，本发明的范围由所附权利要求及其等同物限定。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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