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摘要:考察了预处理温度对剩余污泥水解酸化生产挥发性脂肪酸(VFAs)的影响。分别在 70 、80 、90 、100℃下处理剩余活性

污泥 2 h ,考察其水解酸化情况。结果表明:热处理可提高溶液中的 SCOD及碳水化合物含量 ,提高效果随温度升高而增大;预处

理温度对污泥产酸的促进效果为:90℃>80℃>100℃>70℃。经加 90℃处理的活性污泥在缺氧条件下水解酸化 30 h后 , VFAs

的产酸量达到最大 ,为 946 mg/ L。VFAs包括乙酸 、丙酸 、丁酸和戊酸 ,其中乙酸和丙酸为主要产物 ,热预处理污泥可提高 VFAs

中乙酸的含量。
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Abstract:The effect of thermal pretreatment temperature on solubilization an acidification of waste sludge(WAS)was

investigated.Pretreatment temperatures of WAS ranged from 70℃ to 100℃ and holding time was 2 h.The results showed that

COD solubilization was found to increase with treatment temperature.Whereas , total volatile fatty acid (TVFAs)concentration

was found to be in the following order:90℃>80℃>100℃>70℃.The optimal pretreatment temperature was 90℃.The

VFAs concentration of WAS pretreated under 90℃ was 946 mg/ L after 30 h of fermentation.The VFAs consisted of acetic ,

propionic , butyric and valeric acids , but acetic and propionic acids were the two main products.The proportion of acetic acid was

increased by thermal pretreatment.
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　　在我国污水处理过程中产生的大量剩余污泥已

成为日益严重的环境问题 。城市污水处理厂每年排

放干污泥大约 30万 t ,而且还在以大约 10%的速度

增长
[ 1]
。污泥厌氧消化过程所产生的挥发性脂肪酸

(VFAs),如乙酸 、丙酸 、丁酸及戊酸等 ,却是目前化

工行业广泛应用的基本化工原料 ,有着非常广阔的

用途。以乙酸为例 , 仅我国市场年需求量达 450

万 t。而且随着化学工业的技术进展 ,各种以乙酸 、

丁酸以及乳酸等产品为基本原料的新产品开发 ,例

如 ,为生物法合成聚羟基脂肪酸(PHB)提供碳源[ 2] ,

这些基本化学品的市场需求量将稳步提高。

在厌氧消化过程中 ,污泥中的有机颗粒水解为

可溶性物质是限速步骤 。由于污泥的溶解性较差 ,

通过预处理可使微生物内含有大量有机质释放出

来 ,提高污泥溶解性 ,最终提高厌氧消化速率 。为促

进污泥水解 ,人们对不同的预处理方法进行了大量

研究 ,例如机械法[ 3] 、超声波法[ 4] 、热处理法 、化学法

和生物法等[ 5] 。其中热处理法是通过加热使得污泥

中的部分细胞体受热膨胀而破裂 ,释放出蛋白质和

胶质 、矿物质以及细胞膜碎片 ,进而在高温下受热水

解 、溶化 ,形成可溶性聚缩氨酸 、氨氮 、挥发酸以及碳

水化合物等 ,从而在很大程度上促进了污泥厌氧消

化的发生[ 6] 。本文比较了不同热预处理温度对污泥

有机物水解及产酸效果的影响 ,以期提高污泥水解
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产酸量。

1　实验材料与方法

1.1　预处理方法

活性污泥取自厦门污水处理厂曝气池 ,经约

24 h沉降达到一定浓度 ,污泥性质如表 1所示 。盛

于 3 L烧杯中 ,通过控温装置将温度控制在 70±1 、

80±1 、90±1 、100±1℃。通过机械搅拌使泥液受热

均匀 ,热处理 2 h ,停止加热 ,降至室温 。
表 1　预处理前污泥性质

　　参数 质量浓度/mg·L -1

TS(总固体) 12416

SS(悬浮固体) 10500

VS(挥发性固体) 8283

VSS(挥发性悬浮固体) 7900

pH 6.56

TCOD(总COD) 3264

SCOD(溶解性 COD) 84

1.2　产挥发性脂肪酸工艺过程

分别取2 L经过不同温度预处理和未预处理的

污泥于 5个 3 L 锥形瓶中 ,并加入 500 mL质量浓度

约为35 g/L 的取自污水处理厂厌氧消化池的厌氧

污泥作为接种物 。加盖密封后开启磁力搅拌器保持

泥液混合均匀 ,进行厌氧消化产酸 ,反应温度控制在

38±1℃。

1.3　污泥理化性质的分析检测方法

TS 、VS 、TSS 、VSS 的测定根据标准方法[ 7] 。

对于溶解性有机质 ,样品经 15 000 r/min离心 5

min后取上清液进行测定 。COD浓度采用重铬酸钾

法测定[ 8] 。COD溶解率(SCOD)根据式(1)
[ 9]计算:

SCOD =
S COD

s
-S COD

0

TCOD
0
-SCOD

s

×100% (1)

　　式中 SCOD
0
、SCOD

s
分别代表预处理前后的溶解性

COD浓度 , TCOD
0
代表处理前总 COD浓度 。

溶解性碳水化合物(SC)苯酚硫酸法[ 10] :利用单

糖 、多糖及它们的衍生物与苯酚-硫酸试剂反应生

成橙黄色溶液 ,在波长 490 nm 处有特征吸收 ,进行

含量测定 ,以葡萄糖作为标准品。

溶解性蛋白质(SP)考马氏亮蓝法[ 11] :其原理为

考马氏亮蓝 G-250与蛋白质通过疏水作用后变成

蓝色 ,最大吸收波长为 595 nm ,其光吸收值与蛋白

质含量成正比。以牛血清白蛋白为标准品。

1.4　挥发性脂肪酸的测定

各种VFAs的定性和定量分析采用气相色谱法

进行 ,检测前样品首先经 15 000 r/min离心 5 min后

取上清液用 0.45 μm 的滤膜过滤。气相色谱仪

(GC9560)分析条件:色谱柱为 SE-30毛细管柱;载

气为氮气;柱前压 0.06 MPa;进样器温度 170℃;柱

温 140℃;检测器温度 200℃;灵敏度 109;进样量

5 μL。

2　结果与讨论

2.1　预处理温度对污泥溶解性有机物的影响

如表 2所示 ,加热预处理可以有效促进污泥中

不溶性物质转化为溶解性物质 ,处理后 SCOD显著升

高 ,且溶解率 SCOD随温度的升高而升高 。蛋白质和

碳水化合物是生活污泥的主要成分 ,污泥的颗粒性

物质转化为溶解性碳水化合物和溶解性蛋白质 ,将

为VFAs的生物生产提供基质。从表 2中可以看出 ,

液相中的溶解性碳水化合物的浓度增加显著 ,但蛋

白质的溶解效果不明显。根据 Bougrier等[ 12]所提出

的假设 ,原因可能是这些组分所在的位置不同 ,碳水

化合物主要位于污泥组织的胞外聚合物上 ,而蛋白

质主要在细胞内部 ,因此碳水化合物的溶解更易受

温度影响 。加热对促进 SCOD和碳水化合物的溶解

效果明显 ,在产酸过程中需对两者的变化进一步

考察 。
表 2　预处理对污泥溶解性有机物的影响

预处理

温度/ ℃

SCOD质量浓度/

mg·L-1

SCOD/

%

SC质量浓度/

mg·L-1

SP质量浓度/

mg·L -1

未预处理 83.72 0 44.85 0

70 443.12 13.93 217.59 49.94

80 597.97 16.17 229.62 16.11

90 626.11 17.05 239.86 17.25

100 819.36 23.13 468.54 15.08

2.2　预处理温度对产酸过程中污泥理化性状的

影响

由图 1可以看出 ,未经处理和经 70℃处理的污

泥SCOD随时间推移而升高 。而经 80 ～ 100℃热处

理后的污泥在产酸阶段其随着时间变化浓度有所降

低。有机物的溶解将提高 SCOD含量 ,而SCOD浓度

是溶解释放和降解消耗间竞争的净结果 ,当降解率

超过释放率 ,浓度下降 ,反之升高。未经处理和经

70℃处理的污泥在产酸阶段进一步水解 ,从而提高

了SCOD含量 ,而更高温度处理后的污泥SCOD的消

·425·2008年 10月 孙弘等:预处理温度对剩余活性污泥生产挥发性脂肪酸的影响



耗速率超过其溶解速率 ,因而浓度不断下降。

1—70℃;2—80℃;3—90℃;4—100℃;5—未预处理

图 1　产酸过程中SCOD随时间变化曲线

从图 2可看出 ,热处理可有效促进碳水化合物

的水解 ,且浓度在产酸过程中先有所降低 ,后趋于稳

定。同时经 70℃处理的污泥碳水化合物降低速率

低于其他处理温度。而未处理的碳水化合物浓度则

在产酸过程中不断升高。碳水化合物浓度的变化趋

势与VFAs的产生有密切关系 。

1—70℃;2—80℃;3—90℃;4—100℃;5—未预处理

图2　溶解性碳水化合物浓度随时间变化曲线

2.3　预处理温度对污泥产酸效果的影响

通过色谱保留时间确定酸种类 , 4种酸出峰时

间如图3所示。从左至右依次为乙酸 、丙酸 、丁酸和

戊酸 ,其相应保留时间分别大约为 2.9 、3.1 、3.3 、3.8

min。用外标法对 VFAs定量分析 ,各种酸按不同浓

度和相应峰面积绘标准曲线 ,然后将样品测得的峰

面积带入标准曲线公式得到相应的酸浓度 。乙酸 、

丙酸 、丁酸和戊酸分别根据式(2)～式(5)计算。

图 3　4种 VFAs色谱图

y =0.2749 x-111.74　R2 =0.9901 (2)

y =0.1742 x-40.567　R2 =0.9955 (3)

y =0.1363 x-15.696　R2 =0.9914 (4)

y =0.1247 x-51.364　R2 =0.9963 (5)

不同温度预处理污泥产酸结果如图 4所示。经

90℃热处理 ,产酸 30 h 的污泥 TVFAs产量为最高 ,

质量浓度为 946 mg/L ,经 80℃预处理的污泥在 42 h

达到最高质量浓度(879 mg/L)。图 2表明 ,40 h 后

液相中碳水化合物几乎完全消耗 ,因此产酸 40 h

后 ,两者 TVFAs 迅速下降。而经 100℃预处理后的

污泥产酸 18 h ,产酸量几乎达到稳定 ,此后 VFAs增

长缓慢 ,其 66 h的产酸量最高为 645 mg/L ,低于前

两者但也高于未预处理污泥的产酸量 ,然而由于液

相中还有相当浓度的碳水化合物 ,因此 TVFAs浓度

下降较慢。而 70℃的处理温度可促进碳水化合物

的水解 ,但其降解转化为 VFAs 的速率却低于其他

处理温度 , 因此 VFAs 产量较低 , 最高约为 316

mg/L。产酸结果表明 ,热处理可提高污泥产酸量 ,

但处理温度不是越高越好 。在此次研究中发现 ,预

处理温度对污泥产酸的促进效果如图 5 所示 ,为:

90℃>80℃>100℃>70℃。Wang[ 13]的研究发现 ,

当温度保持在 4℃时 ,污泥中溶解性蛋白质和碳水

化合物的浓度取决于预处理温度 ,依次为:100℃>

80℃>60℃,但产酸量却是:60℃>80℃>100℃。

高温促进水解 ,过高的温度不利于产酸的原因可能

是污泥经预处理后 ,释放出来的碳水化合物和蛋白

质在高温下会发生美拉德反应(即蛋白质的氨基和

碳水化合物的羰基发生缩合 、聚合),生成一些褐色
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物质(类黑素与腐殖酸),导致褐变 ,其产物中有一部

分是难降解的 ,甚至有一部分是难溶解的[ 14] 。因

此 ,过高的预处理温度不利污泥产酸。

由表 3可以看出 ,当发酵时间为 30 h时 ,对于 3

种经过热处理的污泥 ,乙酸是最主要的 VFAs产物 ,

质量分数均超过 55%,然后依次是丙酸 、丁酸和戊

酸。而未经预处理的污泥的主要 VFAs 产物为丙

酸 ,乙酸质量分数仅占 28.61%。可见热预处理污

泥可提高VFAs中乙酸的含量。乙酸 、丙酸 、丁酸通

常直接转化自碳水化合物和蛋白质 ,而分子质量较

高的戊酸由蛋白质还原脱氨或氧化-还原耦联脱氨

(Stickland反应)发酵而来 ,且丁酸 、戊酸易被降解形

成乙酸 ,故乙酸成为 VFAs 主要产物[ 15] 。但热处理

提高乙酸含量的原因还需进一步研究。
表 3　污泥产酸第 30 h各种 VFAs所占 TVFAs百分比

质量分数/ %

热处理温度/ ℃ 乙酸 丙酸 丁酸 戊酸

70 52.45 34.50 7.49 5.60

80 56.86 31.65 6.88 4.61

90 65.23 25.17 5.06 4.55

100 60.41 25.97 7.08 6.54

未预处理 28.61 45.83 9.22 13.42

3　结语

加热预处理促进了 SCOD溶解 ,且溶解率 S COD

随温度的升高越高。处理后液相中碳水化合物含量

明显上升。产酸结果表明 ,热处理可提高污泥产酸

量 ,但处理温度不是越高越好 。预处理温度对污泥

产酸的促进效果为:90℃>80℃>100℃>70℃,最

佳处理温度为 90℃。经 90℃的污泥发酵 30 h 产酸

量达到最大 , 为 946 mg/L。热预处理污泥可提高

VFAs中乙酸的含量 。乙酸是最主要的 VFAs产物 ,

质量分数可达 65%,其次是丙酸 ,然后依次为丁酸

和戊酸。
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【摘要】本发明涉及一种洁净煤领域 , 尤其是一种生物

质油泥型煤的制造方法。由重量比 80%的烟煤 、15%的油
泥 、4%～ 5%的生物质混合后 ,在有机改性淀粉类粘结剂及
催化助燃剂和固硫剂作用下 , 于成型设备在 15 ～ 20 mPa压
力下压制而成。该方法的型煤可增加煤的燃烧强度 , 而性
能优于优质散煤燃烧性能 , 能满足大型运动 、固定锅炉对燃
烧性能的要求 , 能达到环保要求目的。
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