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利用污水污泥制备有机物聚集介质的可行性探析

王灵芝 1，2，黄 勇 1，2，3，查 晓 1，2，张 悦 1，2，
陈硕君 1，2，王 璐 1，2，李大鹏 1，2，3

（1.苏州科技大学环境科学与工程学院，江苏苏州 215009；2.苏州科技大学环境生物与技术研究所，

江苏苏州 215009；3.城市生活水资源化利用技术国家地方联合工程实验室，江苏苏州 215009）
[摘要 ] 将城市污水中富含的有机物质或化学能回收利用，转化为有价值的产品或能源，是当前城市污水处理

领域的研究热点。低浓度有机物的富集浓缩是实现城市污水有机物回收利用的首要前提。利用絮凝捕集方法将污

水有机物转移聚集至污泥中，具有富集过程能耗低、碳转化损失少的优点。阐述分析了高分子有机絮凝剂的制备原

理，尤其是天然高分子絮凝剂改性制备过程中各组分的作用、特性与效果，并将污泥水热处理液相产物中大分子有

机物的组成和特性与之进行对比分析，介绍了接枝共聚、醚化、氧化等几种常见改性手法。结合相关实验研究，论证

探析了以污水污泥为原料，通过水热处理和改性制备获取可用于城市污水有机物富集回收的絮凝聚集介质的可行

性及意义，并提出了进一步深入研究需要解决的问题。
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Abstract：At present，it is a hot research topic in the field of urban sewage treatment to convert organic matter or chemical
energy in urban sewage into valuable products or energy. Enrichment and concentration of low-concentration organic
matter in municipal wastewater is the first prerequisite for achieving organic matter recycling. Using flocculation capture
method to transfer organic matter from sewage to sludge has the advantages of low energy consumption and less loss of
carbon conversion during the enrichment process. This paper analyzed the preparation principle of organic polymer
flocculant，especially the function，characteristic and effect of each component of the natural macromolecule flocculant
during the modification. The composition and properties of macromolecule organic matter in liquid phase product of sludge
hydrothermal treatment were compared with that of organic polymer flocculant. Several common modification methods
such as graft copolymerization，etherification and oxidation were introduced. Combining with related experimental
researches，the feasibility and significance of using sewage sludge as raw material to obtain aggregation medium which
could be used for the enrichment and recovery of organic matter in municipal sewage by hydrothermal treatment and
modification were discussed，and the problems needed to be further studied and solved were put forward.
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尽管城市污水浓度较低，但由于水量巨大，其中含

有的有机物和氮磷营养物总量十分可观。在现行的污

水处理工艺中，这些有机物和营养物质往往通过生物

或化学方法转化为稳定的产物，如二氧化碳、氮气、废

磷等，以满足出水无害化排放的要求〔1〕。随着污水资

源化理念日渐深入人心，国内外开展了大量污水有机

物资源化利用的相关实践研究。除传统的污泥厌氧发

酵产甲烷、产氢外，还可将污水中的多元有机物先转化

为挥发性脂肪酸（VFA），进而转化为可销售的商品，包

括酯类、塑料、饲料、海藻酸盐、聚羟基烷酸酯（PHA）
等〔2〕。将废水中潜在的能源或其他有用产品捕获并产

品化，可使废水处理变成能源“生产者”而不是“耗费

者”。现有的污水有机物资源化技术多关注在剩余污

泥等污水处理的末端产物，而污水中有机物到剩余污

泥等末端产物的转移过程中造成了大量的能耗损失和

温室气体排放。若能直接利用污水中有机物将大大减

少能耗和温室气体排放。然而，过低的浓度是限制城

市污水资源回收技术应用的重要因素，将污水中有机

物浓缩富集是实现其资源化利用的首要前提〔2〕。高负

荷活性污泥法〔3〕、混凝法〔3〕、膜分离法〔4〕、气浮法〔5〕等方

法具有浓缩富集城市污水中有机物的作用。有研究围

绕工艺成熟度、能耗及运行费用对几种常见的城市污

水碳捕获富集技术进行了对比，指出混凝法能耗低、有

机物转化损失少，值得更多关注〔6〕。

利用混凝/絮凝方法去除污水中有机物并将其

富集于污泥中，必须依赖混凝/絮凝剂的使用。Yun
CHEN等〔7〕通过投加无机混凝剂 FeCl3回收有机物，

当 FeCl3质量浓度为 25 mg/L时，78%的有机物被浓

缩到污泥中。目前广泛应用的污水混凝剂可以划分

为无机混凝剂和有机高分子絮凝剂，有机高分子絮

凝剂包括人工合成絮凝剂和天然高分子絮凝剂〔8〕。

无机混凝剂会增加固相的无机组分含量，通常会将

污水中的磷固化，不利于磷的回收〔9-10〕；而有机絮凝

剂对溶解性氮磷化合物的截留率相对较低，具有选

择性富集的优势〔10-13〕。然而，无论是投加无机混凝

剂还是有机絮凝剂，均会额外增加富集过程的物料

消耗。因此，若能以絮凝浓缩富集后的污水污泥（指

污水经絮凝沉淀后有机物被捕集浓缩所形成的污

泥）为原料制备出具有絮凝特性的材料，则可省去外

加商品混凝剂的物料消耗，且在实现污水中有机物

富集的同时，实现部分有机物的直接循环利用。

水热处理是目前广泛应用的一种污泥预处理方式，

可将固态有机物热水解转化为水溶性的大分子聚合

物〔14〕，为实现利用污水污泥制备絮凝材料提供了可能

途径。以污水污泥水热处理后液相产物中的大分子聚

合产物作为原料，采用现场改性粗制方法获取絮凝材

料，并用于浓缩富集污水中的有机物具备一定的可行

性。这种粗制材料具备一定的絮凝性能，满足富集污

水有机物的要求，且不需经提纯、干燥等精制过程，可

直接湿法投加，与通常意义上的絮凝剂尚有很大不同，

故将其称之为“聚集介质”。笔者通过分析高分子有机

絮凝剂的制备原理及制备原料在絮凝剂合成中的作用，

比较污水污泥水热液相产物与天然高分子有机物的特

性，结合相关前期实验研究，论证探析以污水污泥为原

料制备这种聚集介质的可行性及原位利用技术路线，

并提出需要深入探索研究的问题。

1 有机高分子絮凝剂原料特性

有机高分子絮凝剂的絮凝效果主要受分子质

量、分子结构和分子链上所带活性基团性质的影

响〔15-16〕。有机絮凝剂分子质量一般较大，具有链状、

环状等多种结构，分子链上的常见活性基团主要有

—COO-、—NH2、—SO3-、—OH等〔17〕。目前常见的有

机高分子絮凝剂包括人工合成有机高分子絮凝剂和

天然有机高分子絮凝剂，二者制备时所需原材料既

有相同之处，也有不同特点〔18〕。

1.1 人工合成高分子絮凝剂制备原料

人工合成高分子絮凝剂通常是将单体通过加成

聚合、缩合聚合、开环聚合等反应制得的线型水溶性

聚合物〔16，19〕，常见的单体原料包括丙烯酰胺、丙烯酸

等〔19〕。因合成原料、合成方法等的差异，人工合成

高分子絮凝剂在分子质量、结构（线性或支链）、电荷

量、电荷类型和组成上也可能有所不同〔19〕，但通常

人工合成的高分子絮凝剂分为 4种类型：阳离子型、

阴 离 子 型 、非 离 子 型 和 两 性 型 。 以 聚 丙 烯 酰 胺

（PAM）为例，4种类型的 PAM结构见图 1〔20〕。
人工合成有机高分子絮凝剂的反应机理基本都

遵循自由基聚合理论，制备原料一般含有烯键结构，

烯键在聚合反应中断裂发生加成反应实现聚合〔21〕。

以 PAM的制备为例，聚合反应见图 2。
1.2 天然高分子絮凝剂改性原料

天然高分子材料为自然界大量存在的具有絮凝能

力的高分子有机物，如壳聚糖、淀粉、木质素、纤维素、
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蛋白质等〔22〕。这类天然高分子本身具有一定的絮凝

特性，但直接使用存在电荷密度低、分子质量小、水溶

性差和易分解等缺陷，限制了其作为絮凝剂的实际应

用〔18〕。因此，利用改性单体对具有絮凝能力的天然高

分子材料进行改性，制备天然高分子改性絮凝剂，不仅

减少了单体用量，还改善了絮凝剂的溶解性、电荷密度

和分子结构的多样性等〔21〕。表 1列举了几种常见具有

絮凝能力的天然高分子材料的分子结构、相对分子质

量和官能团。天然高分子材料大多含有丰富的官能团，

其中，氨基（—NH2）和羟基（—OH）在天然高分子絮凝

剂制备中常被用作反应的活性位点〔16〕。

天然高分子絮凝剂的制备，除天然高分子材

料外，还需要添加引发剂和改性单体。改性单体

在絮凝剂合成中占主导地位，其种类与性质决定

了絮凝剂的絮凝性能；引发剂的作用主要为引发

单体聚合〔24〕。以天然高分子木质素和丙烯酰胺接

枝共聚为例，木质素作为大分子骨架，在引发剂的

作用下，木质素上的酚羟基生成自由基并引发改

性单体丙烯酰胺聚合，单体活性基团的烯键被打

开，加成形成具有更多单元结构链活性基团的絮

凝剂，如图 3所示〔23〕。

一些天然高分子材料本身就具备一定絮凝效

果，但在不改性优化的情况下絮凝效果较差〔25〕。

天然高分子材料种类繁多、结构复杂，即使在相同

改性单体的条件下，不同类别的天然高分子有机物

在絮凝剂合成过程中所起的作用也存在一定差

异〔26〕。一般来说，天然高分子有机物的主要作用

是为絮凝剂的制备提供大分子骨架和高化学反应

性基团〔27〕，而改性单体则在天然絮凝剂的合成过

程中起改性作用。

虽然人工合成高分子絮凝剂制备原料和天然高分

子絮凝剂改性原料在絮凝剂制备过程中的作用存在差

异，但是制备原料一般都为含有羟基（—OH）、氨基

表 1 几种常见天然高分子材料对比

Table 1 Comparison of several common natural polymers
种类

木质素

壳聚糖

淀粉

分子结构 相对分子
质量

1.0×103~2.0×104

2.0×105

1.5×105

官能团

甲氧基、酚羟
基、醇羟基、
羰基、羧基

氨基和羟基

羟基

参考
文献

〔22〕

〔23〕

〔24〕

图 3 木质素接枝丙烯酰胺反应示意

Fig. 3 Schematic diagram of lignin grafted polyacrylamide reaction

图 1 聚丙烯酰胺的 4种典型结构

Fig. 1 Four typical structures of PAM

图 2 丙烯酰胺合成聚丙烯酰胺反应示意

Fig. 2 Schematic diagram of synthesis of
polyacrylamide by acrylamide
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（—NH2）、羧基（—COO-）、磺基（—SO3-）等活性官能团

的有机物。因此，若存在具有高化学反应性官能团（提

供活性位点）且结构呈枝状或网状的大分子有机物，对

其改性很有可能制备出絮凝性能更好的絮凝剂。

2 污泥水热产物特性

水热处理是一种将生物质转化为不同类型有机物

的热化学法，通过控制温度、压力、催化剂和时间等变

量可得到不同形式的碳产品，如生物炭、生物油、燃料

气等〔28〕。利用生物质水热处理的固相产物制备生物炭、

或利用高温水热处理制备生物油现已被广泛研究。与

之思路不同，在较低水热温度下生成的水热液相产物

也同样值得关注。现有的城市污泥水热处理研究与实

践多针对污水处理厂的初沉污泥、生物处理后的剩余

污泥或二者混合后的污泥，其组成与污水污泥尽管不

完全相同，但主要成分均含有蛋白质、多糖、脂肪等生

物质，这些生物质在水热条件下发生水解并逐步分解

成较小的单体，历经水解、脱水、脱羧等分解过程和聚

合芳香化反应、美拉德反应等重聚与再缩合过程，形成

水溶性的大分子聚合物〔29〕。这些大分子聚合物也具有

一定共性，如具有较大的分子质量、含有不饱和键、具

备多种活性官能团等。污水污泥水热产物特性与污泥

水热产物特性也应具有相似性，其水溶性大分子聚合

物的分子骨架和官能团可能满足制备聚集介质的特性。

由于对污水污泥水热产物特性的研究较少，本章节综

述了污泥水热产物的特性，为污水污泥水热产物特性

予以参考。

2.1 分子质量特性

污泥在不同的水热条件（水热温度、升温速率、

水热时间等）下可形成不同的水热产物，分子质量特

性差异较大。许多学者报道在城市污泥热水解过程

中发现了特定的深棕色水溶性聚合物，其分子质量

在 9 ku~28 ku，由羰基与氨基发生美拉德反应的产

物是其中的代表〔30〕。Qiandi WANG等〔31〕通过 3D-
EEM、FT-IR、GC-MS等多种手段检测了水热处理过

程中活性污泥的有机物转化，发现在一定水热温度

（120~200 ℃）下，活性污泥中的蛋白质和多糖水解

并经历美拉德反应，生成水溶性大分子。 Shilai
HAO等〔32〕利用尺寸排阻色谱-有机碳检测-有机氮

检测（SEC-OCD-OND）系统对城市污水处理厂污泥

水热液相产物中有机物的分子质量及分布进行了表

征，在 170 ℃的水热条件下，分子质量<5 ku、5 ku~

10 ku、10 ku~30 ku、>30 ku 的有机物占比分别为

52%、14%、18%、16%；其中，分子质量<5 ku的水溶

性大分子占比接近总质量的 50%。因此，对污水污

泥进行水热处理产生的水溶性大分子有望为絮凝剂

的制备提供大分子骨架。

2.2 官能团特性

污泥在不同水热条件下脱水、分解、重聚，可形成

含有不同官能团的水溶性分子。一定温度的污泥水热

处理过程中，美拉德反应会与热水解反应同时出现。

Dian ZHANG等〔33〕发现通过调控水热时间、温度、pH等

参数，既能得到低分子化合物（如醛、酮、二羰基、杂环

胺等），又能得到高分子化合物（如糖基化终产物）的混

合物。另有研究指出，污泥水热产物中高分子化合物

不仅具有较高的分子质量，且具有呋喃、苯环或N杂环

等聚合主链，还含有一些活性基团，如酚羟基和氨基

等〔34〕。Qiandi WANG等〔31〕对污泥高温处理过程中美

拉德反应的典型产物进行了表征分析，一些典型产物

的分子结构和官能团如表 2所示。

美拉德反应过程复杂，包括醇醛缩合、醛氨聚

合、环化反应等，产物既有小分子单体，也有高分子

化合物，且常含有羟基或氨基等活性基团，可提供絮

凝剂制备的反应位点。典型产物中，N-葡萄糖基胺

在结构上与葡萄糖类似，且含有羟基，具备絮凝改性

潜力；丁间醇醛聚合物分子质量大且含有较多羟基，

有利于为带电荷单体提供更多接枝位点，形成分子

质量更大的聚合物，减少用于提高分子质量的单体

的使用。

综上，污泥水热反应产生的水溶性有机物具备

絮凝剂合成原料所需特征：（1）具有活性基团的高分

子聚合物可以为制备絮凝剂提供大分子骨架和改性

反应位点；（2）既包含具有活性基团的大分子骨架结

构，又包含可产生共聚作用的聚合物单体，可能成为

絮凝剂合成的主体材料。

污泥的水热产物种类多样、结构各异，通过调整

水热参数可能得到具有大分子质量、特定结构、指定

官能团的产物。此外，还可通过化学、物理等手段对

水热产物进行改性，提高其电荷密度和分子质量。

因而，与天然高分子絮凝剂的制备类似，利用污水污

泥的水热产物作为主要原料，通过投加少量有机单

体和化学改性药剂，可能制备具有较好絮凝性能的

聚集介质。
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3 利用污水污泥水热产物制备聚集介质

以污水污泥水热处理产生的水溶性大分子有机

物为原料改性制备具有絮凝性能的聚集介质，用以

去除城市污水中悬浮态或胶体态有机物，是一种值

得深入探究尝试的城市污水有机物资源化处理和利

用的方式。尽管目前尚无针对污水污泥水热产物的

研究，但污水污泥与各类污水厂产生的污泥具有相

似的成分，因而水热产物也应具有相似性。已有研

究显示，各类污泥的水热产物中的水溶性大分子有

机物与天然高分子有机物相似，本身具有一定的絮

凝性能，但不足以直接用于城市污水有机物的富集；

但在适宜水热条件下获得的大分子有机物，结构中

通常含有氨基、羟基等活性基团，可以通过改性优化

获得更好的絮凝性能。

对天然高分子有机物改性制备絮凝剂的现有研

究表明，可通过 N取代、O取代、自由基接枝共聚等

方法，根据需求对天然高分子改性制备具有一种或

多种功能的水处理剂〔16〕。类似天然有机高分子絮

凝剂制备改性的方法有望帮助污水污泥水热产物实

现更好的絮凝效果，获得聚集介质。一些常见的天

然高分子改性方法包括接枝共聚〔35〕、醚化/胺化〔36〕和

氧化〔37〕等。

3.1 自由基接枝共聚法

接枝共聚法是指将作为支链的聚合物接在聚合

物主链上，形成支链型共聚物。天然高分子上的活

性基团可作为接枝点引入诸如乙烯类物质的接枝单

体。自由基接枝共聚法是天然高分子改性的常见手

段，自由基的聚合通常由以下 4个基元反应组成：

（1）链引发，其主要作用是生成自由基和引发单体聚

合，常见的化学引发剂有铈盐〔38〕、过硫酸盐〔39〕、锰

盐〔40〕等，还可以在微波〔41〕、γ射线〔42〕和超声〔43〕等条件

下引发；（2）链增长，其过程为单体自由基打开烃类

分子的 π键，加成形成新的自由基，随后继续加成，

形成结构单元更多的链自由基，加成单体可以是非

离子型、阳离子型或阴离子型〔19〕，表 3列出了几个示

例；（3）链终止，这一步发生在自由基活性高并易相

互作用的阶段；（4）链转移，除以上三步基元反应外，

自由基聚合反应过程中还伴随链转移反应，即增长

着的自由基从其他分子上夺取一个原子，终止成为

稳定的大分子。

3.2 醚化/胺化

天然有机高分子上羟基或氨基基团中的质子在

碱催化条件下可与改性剂（如氯代羧酸类化合物、丙

烯酸、环氧乙烷、胺类化合物等）发生亲核置换反

应〔50〕。醚化过程中羟基基团转化成 C—O—C结构，

胺化过程中氨基基团转化成 C—N—C结构〔51〕。通

常情况下，氨基的反应活性优于羟基。该合成方法

的操作步骤较接枝共聚法简单，产物易分离提纯。

以木质素和 2，3-环氧丙基三甲基氯化铵反应为例，

合成过程如图 4所示〔52〕。

3.3 氧化

天然高分子有机物上的羟基可与氧化剂作用，

表 2 美拉德反应的典型产物

Table 2 Typical products of Maillard reaction
种类

N-葡萄糖基胺

1-氨基-1-脱氧-2-酮糖

羰基化合物

糠醛衍生物

氨基酮

丁间醇醛
聚合物

分子结构 活性官
能团

羟基

羟基

羟基

羟基

氨基

羟基
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被氧化成羧基或羰基〔53〕。T. SUOPAJÄRVI等〔54〕以

从木桦和白桦废弃物中提取的纤维素为原料，在高

碘酸钠和亚氯酸钠的氧化作用下制备了二羧酸纳米

纤维素（DCC）絮凝剂，反应式见图 5〔55〕。

天然高分子材料改性制备絮凝剂主要根据目标

污染物的性质和构效关系对大分子链进行化学修

饰，如引入某些官能团等〔56〕，最终得到具备特定性

能的水处理剂。此外，还可以结合多种技术对材料

进行多步改性，以达到最佳的絮凝效果〔57〕。

4 聚集介质原位利用碳捕获设想

污泥水热液相产物中的水溶性大分子的部分特性

符合絮凝剂制备要求。污水污泥与各类污泥具有相似

性，因而水热产物也应具有共性，拥有符合絮凝剂制备

要求的部分特性。在此基础上提出一种利用污水污泥

为原料原位制备聚集介质、浓缩富集污水有机物并循

环利用的城市污水资源化处理工艺，流程见图 6。

以污水污泥为原料原位制备聚集介质的工艺系

统由絮凝聚集、沉淀分离、水热处理、改性制备等主

要工艺单元组成。城市污水通过简单的预处理后，

投加聚集介质进行絮凝聚集、沉淀分离以浓缩富集

大部分有机物；去除大部分有机物的城市污水再进

行氮、磷的去除回收；取部分富集有机物（含聚集介

质）进行水热处理，提取水热液相产物中大分子聚合

物进行改性，得到具有絮凝性能的聚集介质，回用于

污水的絮凝聚集工艺。除少部分污水污泥继续用作

聚集介质制备原料，其余大部分污水污泥可采用其

他方法进行资源回收利用。聚集介质制备过程中水

热处理后产生的固相产物主要为品质不高的水热

炭，经分离干化后可作为低品质炭产品用于土壤改

良或作为辅助燃料等回收利用；酸沉降产生的水溶

性小分子有机物则可用作城市污水处理全过程后续

N、P回收所需碳源。

课题组的前期研究首先对初沉污泥进行了水

热处理，获得了具有高分子质量的水溶性聚合物。

随后尝试使用醚化、接枝共聚法对水溶性聚合物进

行阳离子改性，接枝共聚可以有效引入改性单体，

获得较好的聚集性能；通过接枝 AM（丙烯酰胺）与

DMC（甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵）制备聚集

介质，改善了聚集介质的结构与电荷特性，调整 AM

图 6 以污水污泥为原料原位制备聚集介质的城市
污水资源化处理工艺

Fig. 6 Urban sewage recycling treatment process with sewage
sludge by in situ preparation of aggregation

medium from sewage sludge

图 4 木质素和 2，3-环氧丙基三甲基氯化铵醚化反应

Fig. 4 Etherification of lignin and 2，3-epoxy propyl
trimethylammonium chloride

表 3 自由基接枝共聚的常见单体

Table 3 Common monomers of free radical graft copolymerization
单体类型

非离子型

阳离子型

阴离子型

单体

丙烯酰胺

N-乙烯基
甲酰胺

3-氯-2-羟
丙基三甲
基氯化铵

〔2-（甲基
丙烯酰氧）
乙基〕三甲
基氯化铵

甲基丙
烯酸

2-丙烯酰
胺基乙
醇酸

分子结构 参考文献

〔44〕

〔45〕

〔46〕

〔47〕

〔48〕

〔49〕

图 5 纤维素氧化反应式

Fig. 5 Cellulose oxidation reaction formula
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与 DMC比例还可以在一定程度上改善聚集介质的

絮凝效果；聚集介质实现了城市污水中 60%的 COD
去 除 率 ，且 保 留 了 水 中 85% 以 上 的 PO43--P 及

NH4
+-N〔58-59〕。随后，课题组又在简化制备方法、减

少改性单体使用比例等方面进行了优化。课题组的

前期研究在实际制备与应用方面初步证实了以污水

污泥为原料原位制备聚集介质的可行性。

以污水污泥为原料原位制备聚集介质的方法和

原位循环利用工艺还面临很多理论基础研究和技术

优化问题，包括优化水溶性大分子提取、减少改性单

体物料投入、筛选改性方法等，距离实际工程应用仍

有较大差距，还需要进一步深入研究。

5 总结与展望

目前，针对以污水污泥水热液相产物中的水溶

性大分子为改性原料制备城市污水有机物聚集介质

的研究尚处于起步阶段。今后对这种聚集介质的制

备与应用研究还需着重考虑以下几点：（1）通过比较

分析、相关分析、趋势分析，探明水热产物与水热条

件间的响应机制，明确水热产物的定向调控机制，获

得聚集介质前驱物的调控条件；（2）明确聚集介质的

制备路径，探究不同合成参数对合成聚集介质的影

响；（3）利用聚集介质开展生活污水有机物聚集/分
离实验，探讨混凝参数对聚集/分离效果的影响，并

比较不同聚集介质对有机物的聚集/分离效果，解析

聚集介质的不同特性（结构、电荷、官能团）对有机物

聚集效果的影响，建立聚集介质与聚集/分离效果间

的构效关系，阐释聚集机制；（4）简化操作步骤，确保

实际应用的经济性。
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