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摘　要　将城市污水污泥作为研究对象进行水热处理，目的是得到可以改性成为聚集介质的水溶性有机聚合物 (soluble
organic polymers, SOP) 。研究了不同温度 (150、175、200和 225 ℃) 、反应时间 (0.5、1和 1.5 h) 和碱性添加剂用量等
水热条件下 SOP的生成特性。结果表明，随着温度和反应时间的增加，SOP产率逐渐下降，由 28.5% (150 ℃、0.5 h)
降低至 14.73% (200 ℃、0.5 h) 。碱的投加提高了 SOP产率，且 NaOH的效果优于 Na2CO3。元素分析表明，温度升高
导致 SOP的 O/C和 H/C下降，腐殖化、芳香化程度均增加。红外光谱和 X射线光电子能谱表明，温度的升高导致
SOP中改性可利用的含氧基团减少。因而 150 ℃、0.5 h、NaOH投加量为污泥干重的 10% 时，水热反应条件是最适宜
的，可以得到更适合作为聚集介质前体物的 SOP。本研究结果可为污水污泥资源化利用提供参考。
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传统的污水处理法为了使水质达标，采用“以能消能”的方式去除有机物和营养物质[1]，但受到可持续发

展观念的影响，能源回收也变成了污水处理的重要目的之一。尽管污水污泥的厌氧消化可以抵消部分能源需

求，但考虑到能源回收效率，还是要借助其他工艺来进行更高效的能源回收。有机物的预浓缩对于提高能源

回收至关重要，郭超然等[2] 在对比了高负荷活性污泥法、絮凝、膜分离等富集技术后，认为絮凝技术可以更

高效地富集有机物。絮凝技术的应用要借助絮凝剂，无机絮凝剂应用最为广泛但不仅用量大、会危害环境还

不利于磷的回收[3]，投加量少、对环境友好的有机高分子絮凝剂[4] 是更好的选择，但有机高分子絮凝剂也会

增加过程中的物料消耗，因此亟需寻找一种可重复利用的新型絮凝剂。

水热技术是一种可以在相对温和的反应条件下利用湿生物质来生产增值产品的热化学转化技术，水热产

物包括被称为水热碳的固体碳质物质、主要成分为二氧化碳的气体以及包含有机物的水热液。目前，水热液

的应用主要集中在以下几方面：将水热液中的蛋白质、腐殖质等有机物直接作为再生产品使用[5]，进行厌氧

消化生产沼气[6]，培养藻类生长[7] 等。在水热液能源回收的研究中，OLIVEIRA等[8] 证明利用水相转化处理

水热液可以回收能源；ZHANG等[9] 证明可以通过纳滤从水热液中回收羧酸；王灵芝等[3] 研究发现污水污泥

中的蛋白质、多糖等在水热条件下发生水解、脱水、脱羧、聚合芳香化、美拉德等反应，该重聚与再缩合过

程所形成的水溶性有机聚合物 (soluble organic polymers, SOP) 可用来制备聚集介质。因此提出一个工艺设

想：将污水污泥经过水热处理得到的 SOP，经过改性成为具有吸附功能的聚集介质后再次投入到污水中进行

有机物的富集。因为 SOP具有类腐殖酸特性[10]、分子量大[5] 且具备大量吸附位点可用于接枝共聚，具备可

被改性的潜力。

但有关此工艺设想的研究目前尚未见报道，水热条件改变所产生的影响暂不清晰。因此，本研究通过探

究在不同水热条件下 SOP的生成特性、元素组成、官能团变化以及可能发生的化学反应，得到使 SOP产率

较高且更适合作为聚集介质前体物的水热制备条件。利用污水污泥为原料制备聚集介质，不仅可以降低成本
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节约物耗，而且部分有机物可被循环利用，提高能源回收效率。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

本实验所用的污泥取自苏州市高新区狮山水质净化厂的浓缩池，取回的污泥过筛后低温保存在冰箱内。
污泥特性如表 1所示。

 1.2    实验方法

1) 水热反应。在石英内衬中装入 100 g浓缩污泥以及 10% (w/w污泥干质) 的碱性添加剂，将反应釜

(361 L不锈钢材质，WZA 250型，五洲鼎创有限责任公司，中国) 密封后，用氮气吹扫 10 min去除残余空

气。搅拌桨以 250 r·min−1 的速度进行搅拌，待反应釜以 4 ℃·min−1 的速率达到设定温度 (150、175、200和

225 ℃) 后在自体压力 (相应的饱和蒸汽压分别为 0、0.5、1.3、2.3 MPa) 下，在设定的反应时间 (0.5、1和

1.5 h) 内保持恒温。到达设定时间后，通过自来水的循环将反应釜冷却至室温常压。

2) 水溶性有机聚合物的提取。收集的水热产物经 15 min、转速为 4 000 r·min−1 的离心后，利用真空抽

滤分离固液两相。利用 1 mol·L−1 的 HCl将水热液的 pH值降到 2~3以下，可以观察到水热液呈浑浊状态，

再次离心后得到的固相即为 SOP。将 SOP放入 105 ℃ 的烘箱至恒重后，进行后续的表征以及产率计算。根

据水热反应条件不同，将水溶性有机聚合物命名为 SOP -X (℃) -X (h) 。
 1.3    计算方法

水溶性有机聚合物产率 (%) =
SOP干重
原料VSS

×100% (1)

固相有机物占比(%) =
固相产物的VSS
原料有机物质量

×100% (2)

SOP占比(%) =
SOP质量

原料有机物质量
×100% (3)

未提取有机物占比(%) = 100%−SOP占比−固相有机物占比 (4)

 1.4    表征方法

SOP表面官能团采用红外光谱仪 (Thermo Scientific Nicolet 6 700，美国) 进行分析；采用元素分析仪

(Thermo Scientific Flash 2000，美国) 测定 SOP中 C、H、N、S元素的含量，O 含量通过差减法计算获得；

使用 X射线光电子能谱仪 (Thermo Scientific K-Alpha，美国) 分析 SOP的 C、N、O元素结合态变化，并通

过软件 Avantage对 C 1s、N 1s和 O 1s元素进行分峰和拟合。

 2    结果与讨论

 2.1    水溶性有机聚合物的产率

1) 温度和时间的影响。在不同水热温度和时间反应后得到的 SOP产率如图 1所示。由图 1可知，在水

热条件为 130 ℃、0.5 h时得到最高产率，随着反应温度的上升和时间的延长，SOP的产率整体呈现下降趋

势。根据 CHEN等[11] 研究表明，这可能是由于焦糖化反应的发生，过高的温度不利于类美拉德反应，导致

SOP减少。当反应温度在 130 ℃ 到 150 ℃ 之间时，SOP产率相差不大，但当温度超过 150 ℃ 后，产率下

降幅度变大。当反应时间为 0.5 h时，SOP的产率由 150 ℃ 时的 28.5% 降到 200 ℃ 的 14.73%，降低了

13.77%。根据 WANG等[12] 的研究表明，130 ℃ 到 150 ℃ 为临界温度范围，可溶生物聚合物的浓度在此温

表 1    浓缩污泥特性

Table 1    Characteristics of thickened sludge %

含水率 VSS SS C H O N S

97.51±0.46 1.41±0.32 2.50±0.46 21.34±0.05 3.36±0.02 71.38±0.11 3.02±0.01 0.87
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度范围内迅速上升，并且在 150 ℃ 以上受到水热
反应的强烈影响。在 200 ℃ 下反应 0.5、 1、
1.5和2 h后，产率分别为14.73%、12.09%、10.89%
和 9.81%。经过对比可知温度较反应时间对 SOP
产率的影响更大，ZHANG等[13] 的研究也表明温
度在确定每个步骤的速率常数方面起着重要作用，
高温会加速反应，从而影响 SOP的理化性质，进
而控制主要反应途径和聚合度。

图 2列出了在不同水热温度下水热产物中有
机物占比分布。通过图 2可知，当温度由 150 ℃
升至 225 ℃ 时，固相中有机物含量由 19.32% 降
至 2.18%，说明随着温度的升高，更多的有机物进

入到液相。但可提取出来的 SOP产量却在减少
(由 44.6% 降低至 13.78%) ，可能是由于原污泥中
的固态有机物在水热过程中会经历 2种阶段：第
一个阶段是固态有机物受温度的影响溶解到水热液
中；第二个阶段则是部分大分子有机物例如蛋白
质、多糖等分解成小分子溶解进入液相，是无法利
用降低 pH值提取出来的。因此随着温度的升高，
可以通过酸沉降得到的 SOP越来越少。

2) 碱性添加剂的影响。不同碱性添加剂对
SOP产率的影响见图 3。通过图 3可知，在反应
时间为 30 min，水热温度分别为 150、175、200
和 225 ℃ 时，投加 2种碱性添加剂和不投加添加
剂的情况下，随着温度的上升，SOP产率均在下
降，但投入 10% (以污泥干质计)的 NaOH和 10%
的 Na2CO3 反应后得到的产率明显高于无添加时反
应得到的产率。当水热条件为 150 ℃、0.5 h时，
不投加添加剂时 SOP产率是 9.82%，而添加了
10% 的NaOH和Na2CO3 之后，分别增长到 19.76%
和 18.49%。这不仅说明碱性添加剂会对 SOP的产
率产生积极的影响，还说明不同的碱性添加剂对
于 SOP提取的影响是有差别的。碱的添加可能会
协助高温处理，碱性条件会降低有机物的极性[14]，
通过化学和电离作用使得污泥细胞破裂溶解释放出
胞内物质[15]，不仅增强了含有羧基、醇和氨基团的
有机物从固体向水相的转移还会在较温和的条件下
促进含碳基团的水解裂解[14]，从而提高了 SOP的
产率。强碱对于 SOP的提取具有更积极的作用，

这可能是由于相同剂量的 NaOH与 Na2CO3 在反应中所提供的碱度是不同的，发挥作用的官能团不同导
致的。

NaOH投加量对有机物分布的影响见图 4。通过图 4可以看出，不同剂量的 NaOH对水热产物中有机
物的分布具有一定的影响。在 150 ℃、0.5 h的反应条件下，随着 NaOH投加量的增加，溶解到液相中不能
被酸提取的有机物增多，固态有机物的占比逐渐降低。根据 LI等[14] 的研究表明，这是由于温度升高会破坏
氢键，使水和碱充当溶剂和反应物，并且随着温度的升高，极大地增加了水的离子产物作为溶剂并促进进一
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图 1    不同的温度和时间下水溶性有机聚合物的产率变化

Fig. 1    Yield of SOP under different temperature and
time conditions
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图 2    不同温度对有机物分布的影响

Fig. 2    Distribution of organic compounds under different
temperature conditions
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步的化学反应，从而促进颗粒聚集和结合水向自由
水的转化。SOP在添加了 10%NaOH的情况下得
到了最高的 SOP占比，不论是继续增大投加量还
是减少投加量，得到的 SOP占比均在 24% 左右。
这与吴鹏等[16] 的研究结果一致，随着碱投加量增
大下产率升高，但当碱浓度过高时产率反而下降。
这可能由于随着 NaOH用量的增加，SOP中分子
内和分子间电荷的相互作用得到加强，更多的酸性
基团暴露在碱性添加剂的攻击之下，因此 SOP的
提取率得到提高[17]，但随着碱性添加剂投加量的升
高，多糖会分解成葡萄糖小分子，从而使 SOP占
比下降。经过上述分析可知投加 10%NaOH，不仅
会有效地促进污水污泥水解，还会得到最大 SOP
回收率。

 2.2    不同条件下水溶性有机聚合物的特性表征

1) 元素分析。表 2列出了不同水热温度得到的 SOP的元素组成和 O/C、H/C原子比。由表 2可知，
SOP中占比最高的元素是 C (占 47.38% 至 62.38%) ，然后分别是 O、H、N和 S。随着温度的上升，样品
中 C、H和 N含量在上升、O含量在降低，说明样品的腐殖化程度在升高[18]。O/C和 H/C原子比的数值变
化可用来反映水热处理过程中发生的脱水和脱羧反应程度的变化[19]，通过表 2和图 5发现 O/C原子比的下
降趋势要大于 H/C原子比 (O/C比从 0.57降到 0.28，H/C从 1.68降到 1.52) ，说明脱氧反应要比脱羧反应
剧烈。但不论温度如何改变，SOP的 H/C比值均高于 1，这一发现与 O/C值的下降一起表明，SOP的化学
结构中存在芳香族框架[18]。H/C原子比也可以用来衡量 SOP的芳香化情况，与其他条件得到的 SOP相比，
150 ℃ 得到的 SOP具有相对较高的 H/C原子比，表明脂肪族特征更强，芳香族特征更少[20]。H/C原子比还
间接表示 SOP的亲水性，温度越低，SOP的亲水性越高，也就越适合后续改性处理。另外，O/C原子比与
碳水化合物和羧酸含量有关[21]，高 O/C比表明样品中含有较高比例的 O-烷基和羧酸官能团，表 2显示较低
温度下得到的 SOP的 O/C原子比较高，说明较低温度下得到的 SOP含有更多的羧酸和呋喃，这与本研究中
红外光谱、XPS的分析结果一致。

2) 红外光谱。为了揭示反应温度对 SOP表面官能团的影响，利用 FT-IR对不同水热温度获得的 SOP
进行了表征，如图 6所示。所有 SOP在 3 500 cm−1~3 300 cm−1 都有一个大而强烈的吸收带，是由羟基化集
团 (如醇类、酚类和羧酸) 的-OH拉伸振动引起的，但随着温度的升高，此处拉伸的相对强度逐渐减弱，可能
是由于水热反应的过程中富含羟基的聚合物 (如多糖) 的缩合反应[22]，也可能是由于脱水效果逐渐加强。在
2 925和 2 850 cm−1 处的吸收峰是脂肪族 CH3 变形振动和-C-H延伸振动引起的，可能是由于聚合物质的断
裂导致脂肪族结构的出现[23]，此处随着温度升高，吸收带强度逐渐加强，意味着疏水性增强[14]。2 925、2
850和 730 cm−1 处的吸附峰可以用来估计脂肪族链的长度及其分支程度[11]，SOP在 730 cm−1 处没有峰，表
明其线性链少 (结构更稳定) ，但是随着温度的上升，2 925和 2 850 cm−1 处的吸附峰强度升高，说明 SOP中
含有的线性链含量增多，结构的不稳定性增强。当温度超过 200 ℃，1 705 cm−1 处出现了的吸收带，归因于

表 2    不同温度下的水溶性有机聚合物的元素分析

Table 2    Elemental analysis of SOP at different temperatures

样品 C/% H/% O/% N/% S/% H/C O/C

SOP-150-0.5 47.84±0.23 6.69±0.05 36.4±0.29 7.45±0.03 1.47±0.01 1.68 0.57

SOP-175-0.5 53.09±0.18 7.41±0.03 31.14±0.21 6.59±0.01 1.58±0.01 1.67 0.44

SOP-200-0.5 57.42±0.15 7.76±0.01 27.28±0.17 5.9±0.03 1.35±0.01 1.62 0.36

SOP-225-0.5 62.38 7.89±0.02 22.9±0.03 5.3±0.02 1.21 1.52 0.28
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羧酸 (C=O) 、酮类和醛类的伸缩振动，这表明在 200 ℃ 以上获得的 SOP有一些羧基和芳香基 [11]。
1 638 cm−1~1 658 cm−1 内的峰值是由酰胺基 C=N伸缩振动或肽键振动引起的[24]，可能是由于蛋白质结构的
破坏暴露了酰胺，当温度超过 175 ℃ 后，酰胺基的强度开始下降，这可能是由于水热过程中发生了美拉德反
应，这与元素分析中 N含量下降结果一致。1 540 cm−1 是羧基中-C=O的不对称伸缩，随着温度的升高，峰
值相对强度的逐渐下降说明 SOP发生了脱羧反应。1 450~1 465 cm−1 区域的吸收带被指定为芳香族化合物
的 C=C拉伸、脂肪族的-CH2 和-CH3 拉伸和肽的-NH2 弯曲振动。1 200~1 260 cm−1 内的峰值可能是酯类、
醚类和酚类的 C=O拉伸振动。1 040 cm−1 处的峰值可以归因 C-O-C在脂肪族醚中的不对称拉伸[22] 和醇
C-O拉伸，也可能是多糖衍生物的特征峰[22]，样品中的这一峰值相对强度随着温度的上升出现了下降，可能
是由于 C-O-C的进一步裂解导致的。

红外光谱的结果表明，SOP含有大量的酚羟基、醇羟基、芳香族和脂肪族化合物，由于其含有芳香族结
构和丰富的含氧官能团，因此可以吸附有机和无机 (重金属) 污染物[19]。并且随着温度的升高，羟基、羧基的
功能团强度降低，而脂肪族功能团的强度升高，SOP中的含氧官能团被破坏，不利于后续改性。

3) XPS光谱。样品的 X射线光电子能谱 (XPS) 谱线拟合后如图 7所示，从 XPS全谱中可以看到在
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285.09、532.78和 400.12 eV左右出现了 3个峰，分别对应 C 1s、O 1s和 N 1s。150 ℃、30 min的反应条
件下得到的 SOP具有的 C 1s峰可分为 3个峰，分别位于 284.83、286.43和 288.73 eV，它们被分配给脂肪
族碳 (C-O，74.23%)、醚/醇类碳 (C=O，16.05%)和羧酸类碳 (O=C-O，9.72%)。对于 O 1s峰，观察到不
饱和芳烃中的氧 (C=O，531.99 eV) 、醚/醇基 (C-O，532.64 eV) 和羧基 (O-C=O，533.25 eV) [18]。225 ℃、
30 min的反应条件下得到的 SOP具有的 C 1s峰可分为 3个峰，分别位于 284.8、286.45和 288.27 eV，它
们分别对应 C-O (82.35%)、C=O (9.25%)和 O=C-O (8.4%)。对于 O 1s峰，观察到不饱和芳烃中的氧
(C=O，532.29 eV) 、醚/醇基 (C-O， 532.67 eV) 和羧基 (O-C=O，533.21 eV) 。可以看出，温度的上升使
脂肪族碳增加，而醚/醇类碳和羧酸类碳的含量下降。就 O 1s信号而言，与 225 ℃ 相比，150 ℃ 得到的
SOP的羧基中氧的含量略高，这与 C 1s的 XPS光谱结果一致。改性利用的反应位点一般是有机物的羟基或
氨基等活性基团[3]，因此含有越多羟基等活性基团的 SOP越适合作为制备聚集介质的前体物质。

 3    结论

1) 随着温度和反应时间的增加，尽管进入液相的有机物增多，但水溶性有机聚合物 (SOP) 的产率整体
呈现下降趋势。

2) 碱性添加剂的加入大大加速了有机物的溶解速率并且将 SOP的产率提高了 10% 左右。对比加入相同
剂量 NaOH和 Na2CO3 后得到的 SOP产率，发现 NaOH的溶解效率优于 Na2CO3。

3) SOP以脂肪族结构和芳香成分为主，含有羟基、羧基等含氧官能团。温度升高导致 SOP的线性链含
量增多，结构的不稳定性增强；H/C和 O/C原子比逐渐降低，SOP脱水脱羧反应强度增加，含氧官能团含量
减少，导致后续改性可利用的羧基和羟基含量下降。

4) 综合上述结果表明在 150 ℃、0.5 h、10% (以污泥干质计) NaOH的水热条件下获得的 SOP更适合作
为聚集介质的前体物质，不仅产率较高而且还有更多可被改性的含氧官能团。
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Abstract      Municipal  sewage sludge was used as  raw substrate  for  hydrothermal  treatment  in  order  to  obtain
soluble organic polymers (SOP), which can be modified to aggregation media. The characteristics of SOP were
investigated under  various  hydrothermal  conditions  with  different  temperatures  (150,  175,  200  and  225  ℃),
reaction  times  (0.5,  1  and  1.5  h)  and  amounts  of  alkaline  additives.  The  results  showed  that  the  SOP  yield
decreased gradually with increasing temperature and reaction time, from 28.5% (150 ℃-0.5 h) to 14.73% (200
℃-0.5 h). The alkali addition boosted the SOP yield, besides, NaOH had a better effect than Na2CO3. Elemental
analysis  demonstrated  that  the  increase  of  temperature  led  to  the  decrease  of  O/C  and  H/C  of  SOP,  which
meaned  the  increase  of  humification  and  aromatization.  Results  of  infrared  spectroscopy  and  X-ray
photoelectron spectroscopy indicated that the increase in temperature led to a decrease in the oxygen-containing
functional groups. Thus, the hydrothermal conditions at 150 °C, 0.5 h, and NaOH dosing of 10% (w/w of dry
weight ) were optimal to obtain SOP as precursors for aggregation media preparation. This study can provide a
reference for the reuse of sewage sludge.
Keywords    reuse of sewage sludge; hydrothermal technology; soluble organic polymer
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