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""摘"要!"采用电芬顿技术对抚顺市某市政污水处理厂浓缩池剩余污泥进行预处理!强化污泥

的脱水性能% 通过正交试验分析了电芬顿污泥强化脱水预处理技术的主要操作参数!确定了最佳

工作条件!即 )*值为 (!曝气量为 +%% ,-.,/0!电压梯度为 # 1.2,#并通过极差与方差分析得出

)*值为影响污泥脱水性能的主要参数% 通过污泥含水率与脱水速率随时间的变化情况!分析得出

最佳的电芬顿氧化处理时间为 &% ,/0!此时含水率能够降到 &'3% 通过研究添加羟基自由基

"&4*$清除剂后污泥的破坏效果以及&4*浓度与污泥破坏程度的关系!发现电芬顿污泥脱水的

关键是产生的强氧化剂中间产物&4*% 此外!污泥胞外聚合物"567$的浓度和组成在电芬顿氧化

反应前后发生变化!紧密结合567"89:567$量减少!可溶解性567"7 :567$先增加后减少%
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""随着我国城镇化水平的不断提高$污水处理设

施建设得到了高速发展$伴随而来的是大量的剩余

污泥' 这些污泥因具有极高的含水率而很难储存$

污泥处理形势十分严峻(!)

' 研究表明$胞外聚合物

!567"在污泥中占有很大比重$并且是影响污泥脱

水性能高低的主要因素之一(#)

' 因此$降解和破坏

567的含量和结构是提高污泥脱水性能的一种有效

措施' 为达到这个目的$氧化处理*超声波处理*酸

碱处理以及热处理等技术被用于强化污泥脱水(()

'

其中$芬顿氧化技术因其能产生强氧化剂羟基自由

基!&4*"而使得其破坏 567 的能力受到瞩目(>)

'

但是由于芬顿试剂中 *

#

4

#

的储存和运输比较困

难$而且芬顿反应对 )*环境要求严苛$使得芬顿反

应的应用受到一定的限制(+)

' 因此$笔者选取电芬

顿!5N"对浓缩池排出污泥进行高级氧化预处理'

5N过程是电化学与高级氧化相耦合的一种联合修

复技术$此技术中芬顿试剂的自主产生机制较为完

善$并且对 )*值的适用范围更宽#此外$在电芬顿

处理系统中$除&4*的氧化作用外$还有阳极氧

化*电极吸附等作用对目标物进行共同处理(&$A)

'

因此$应用电芬顿氧化过程必将能大大强化污泥的

脱水性能'

结合污泥含水率*污泥脱水性能和沉降性能以

及胞外聚合物等参数的变化$考察经电芬顿氧化预

处理后的污泥脱水性能的改善效果$并对电芬顿污

泥脱水机制进行初步探讨'

!"

材料与方法

!#!"试验材料

供试污泥样品!)*值为 &$+ bA$+*含水率为

<'$A+3*71为 <+$&+3*c-77 为 !>$' P.-*毛细吸

水时间=78为 >A$# Y*污泥比阻 7]N为 #& d!%

!#

,.

_P*密度为 !$%! P.2,

(

"取自抚顺某市政污水厂浓缩

池剩余污泥$该污水厂进水以生活污水为主' 污泥

样品带回实验室后于 > e冰箱中储存' 在进行试验

和测定前污泥样品需经过充分搅拌使其达到均质状

态' 试验中所有化学药品均为分析纯'

!#$"试验方法

!#$#!"试验装置

本研究使用的电芬顿装置主要包括%有效容积

为 ! -的圆柱玻璃罐$配有可固定电极以及方便取

样*并能防止水分蒸发的盖子#六联链式搅拌器!??

:>I"$通过搅拌使污泥充分混合达到均质#曝气泵

通过塑胶软管连接曝气装置$在反应器中阴极附近

曝气$并且在进气端软管处放置气体流量计$监测并

控制进气量$为芬顿试剂提供适量的合成原料氧气#

长为 !A 2,*直径为 ! 2,的柱状铁阳极与石墨阴极

相对!间距为 & 2,"置于反应器中$高于罐底 ! 2,#

两电极通过直流电源!!# 1"相连接$为整个系统供

电$通过电流表记录系统电流的变化'

!#$#$"试验设计

将 +%% ,-剩余污泥置于玻璃反应器中$调节污

泥 )*值至设定值' 将装置各部分连接完毕$在电

芬顿污泥脱水反应进行前$先将污泥进行预曝气并

搅拌!(+% V.,/0"+ ,/0后使污泥充分均质' 按设计

反应时间结束时立即断电*取样$进行后续测试'

首先选择 )*值!I"*电压梯度 !9"*曝气量

!="( 个因素$设计 ( 因素 ( 水平正交试验!见表

!"$分析电芬顿污泥脱水的最佳反应条件$反应时

间为 (% ,/0' 然后通过单因素试验确定最佳的反应

时间' 最后在最佳氧化条件下$研究&4*的产生

与污泥脱水性能之间的关系$并测定氧化前后胞外

聚合物的变化情况'

表 !"正交试验设计

8M\$!"fFY/P0 WZWVULWPW0MTUFYU

项"目
水平

! # (

)*值 ( > A

电压梯度.!1&2,

:!

"

! # >

曝气量.!,-&,/0

:!

"

!%% +%% ! %%%

!#%"分析项目与方法

污泥含水率%重量法#7]N%布氏漏斗法#=78%

c*D:#'##A 毛细吸水时间测定仪#&4*产生量%

以水杨酸为+探针,试剂的高效液相色谱法(')

#污泥

7=4f%快速密闭消解法#567 提取%改良热浸提

法(<)

#多聚糖%蒽酮:硫酸比色法$以葡萄糖为标准

物#蛋白质%-WXVS:苯酚法$以牛血清蛋白为标准

物' 其他污泥基本性质!如 c-77*71等"均采用国

家标准方法测定'

最终数据取 ( 组平行试验所得数据的平均值$

应用 7/P,M)TWU!#$% 和 7677 #%$% 软件进行数据绘

图和统计分析'

$"

结果与讨论

$#!"正交试验

根据-

<

!(

>

"正交试验对 )*值*电压梯度*曝气

&A!!&
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量等参数进行优化$结果如表 # 所示' 从极差分析

结果可以看出$影响污泥 7]N和含水率的 ( 个因素

中$)*值对污泥脱水性能的影响最大$然后依次为

曝气量和电压梯度' 从方差分析结果看!如表 ( 所

示"$)*值的变化与污泥 7]N以及含水率的变化呈

显著性相关$其次是曝气量和电压梯度' 极差分析

结果与方差分析结果基本一致' 除此之外$( 个因

素对 7]N的影响的显著性明显高于对含水率的影

响的显著性'

表 $"正交试验结果

8M\$#"]FYQTUYWZWVULWPW0MTUFYU

试验

编号
I 9 =

7]N.

!!%

!#

,&_P

:!

"

含水率.3

! ! ! ! &$'< A'$&%

# ! # # +$A> A>$#%

( ! ( ( &$(( A+$'%

> # ! # A$>+ A<$A%

+ # # ( A$#& A'$&%

& # ( ! '$'! '%$(%

A ( ! ( &$<& '($<%

' ( # ! A$<' '+$#%

< ( ( # A$A> '&$(%

(

7]N

>$+( !$< ($!(

(含水率 #&$' >$> +$'

表 %"&'()&分析结果

8M\$("]FYQTUYWZIJ41I

项"目
7]N 含水率

@值 A值 @值 A值

)*值 !+A$'<' %$%%& #'$!!A %$%(>

电压梯度 #A$A>( %$%(+ %$<>& %$+!>

曝气量 A'$#!# %$%!( !$(>% %$>#A

""直观分析$试验 # 中污泥的 7]N和含水率最

低$分别为 +$A> d!%

!#

,._P和 A>$#%3$对应的反

应条件如下%)*值为 ($曝气量为 +%% ,-.,/0$电压

梯度为 # 1.2,'

虽然电芬顿反应较传统芬顿反应在 )*值范围

上有所拓宽$但酸性条件有利于氧化还原反应的进

行$并促使 NF

# g在电芬顿反应中不断从铁阳极析

出' 此外$强酸性条件下也有利于 *

#

4

#

的形成$因

为酸性条件可为溶解氧到 *

#

4

#

的转化提供更多的

质子(!%)

' 在强酸性条件下$NF

( g还原成NF

# g的反应

也更容易进行$从而使得电芬顿反应得以顺利进行'

因此$在低 )*值条件下能生成更多的羟基自由基$

污泥的破坏程度较大$脱水性能也变得更好' 有报

道指出$当 )*值在 # b> 之间时$电芬顿反应对污

染物的降解效率最高$且最适宜的氧化降解 )*值

为 (

(!!)

' 但是当电芬顿反应的 )*值h# 时$不利于

反应的进行' 在极低 )*环境下$氢离子作为羟基

自由基清除剂的副作用明显$并且 NF

( g与 *

#

4

#

的

反应也受到一定程度的抑制'

4

#

是合成*

#

4

#

的主要材料$在电压与其他条

件一定的前提下$*

#

4

#

的产生量主要依靠 4

#

供给

量' 若4

#

供给量不足$*

#

4

#

生成量少$电芬顿反应

不充分$反应速率慢$导致&4*的生成量少$破坏

污泥结构的能力减弱' 然而$当曝气量处于较高水

平!! %%% ,-.,/0"时$污泥脱水性能并没有显著提

高$这是因为曝气量大$4

#

浓度高$*

#

4

#

生成量大$

过量的*

#

4

#

也会成为&4*的清除剂(!#)

$&4*的

浓度反而减少$从而影响了对污泥的氧化破解作

用(!($!>)

'

当曝气量和 )*值保持一定时$不同的电压梯

度对 *

#

4

#

的生成浓度影响并不大$而对 NF

# g浓度

的影响显著' 当电压梯度由 ! 1.2,升至 # 1.2,

时$两电极间的电流密度亦增加$从而导致更多的

NF从铁阳极释放出来$产生大量的 NF

# g

' HF-Q0M

等人(!+)曾指出氧化效率会随 NF

# g浓度的升高而明

显增加' 然而$继续增大电压梯度至 > 1.2,$对提

高污泥脱水性能的作用并不大$因为过量的 NF

# g反

而会消耗&4*$使得对有机污染物的去除率变低'

因此$NF

# g浓度过高或过低都不利于电芬顿氧化反

应的进行' 同时根据正交试验结果分析$电压梯度

对污泥脱水效果的影响最小$因此继续升高电压梯

度不仅对强化污泥脱水作用小$而且还造成能源浪

费$增加处理成本'

$#$"最佳反应时间的确定

电芬顿氧化时间是影响污泥脱水效果的重要因

素$在正交试验确定的最佳反应条件!)*值为 ($曝

气量为 +%% ,-.,/0$电压梯度为 # 1.2,"下$通过

对不同反应时间!(%*+%*A%*<%*!#% ,/0"的调控$根

据污泥含水率和脱水速率随时间的变化情况确定最

优的电芬顿氧化时间' 试验结果如图 ! 所示' 可以

看出$随着反应的进行$污泥含水率逐渐降低' 前

(% ,/0污泥脱水率能够达到 #%3以上$之后污泥含

水率逐渐减小$但是 A% ,/0 后$污泥含水率变化不

大' 污泥脱水速率随时间的变化则呈先增大后减小

的趋势'
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图 !"污泥含水率随电芬顿时间的变化
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""试验结果说明$电芬顿污泥脱水过程的反应强

度随时间是不断减小的$这主要是因为%首先$随反

应的不断进行$*

g被消耗生成*

#

4

#

$同时电芬顿反

应过程中4*

:的生成速率!A% ,WT.Y"远远大于 *

g

的生成速率!%$%%! b%$%! ,WT.Y"

(!+$!&)

$反应器中污

泥 )*值不断升高$初始 )*值从 ( 上升至 A 左右$

而 )*值是影响污泥脱水性能的主要原因$因此使

得反应后期的电化学氧化效率降低#其次$反应进行

一段时间后$阴极表面有铁锈生成$影响了阴极芬顿

试剂*

#

4

#

的生成速率以及NF

( g转化为NF

# g的还原

速率$从而影响污泥脱水的速率' 而在反应初期$氧

化还原环境非常好$所以呈现出较好的脱水效果'

因此$在电芬顿氧化反应后期$脱水速率迅速升高后

又逐渐减小$在脱水效率极低的情况下延长处理时

间并不会使污泥含水率显著降低$反而会增加电耗'

所以$根据含水率与脱水速率变化曲线$选定 &% ,/0

为最佳的电芬顿氧化时间'

$#%"电芬顿强化污泥脱水机理分析

电芬顿通过产生强氧化剂&4*对剩余污泥进

行氧化处理$通过研究&4*产量与污泥脱水性能

的关系$以及电芬顿氧化过程对污泥 567 的结构与

含量的影响情况$进一步分析电芬顿强化污泥脱水

的机理'

$#%#!"&4*对污泥脱水的影响

电芬顿污泥脱水过程的关键是产生了强氧化剂

&4*$能无选择地攻击污泥颗粒$破坏污泥结构$使

污泥释放出更多的胞内水' 以污泥悬液中 7=4f浓

度的高低表征污泥的破解程度' 水杨酸常用作羟基

自由基的清除剂$二者反应生成 #$( :二羟基苯甲

酸和 #$+ :二羟基苯甲酸(')

' 通过水杨酸对&4*

的清除作用来确认&4*是否为强化污泥脱水的关

键因素' 试验中$水杨酸设定高*低两个浓度$分别

为 !*%$! ,,WT.-' 试验结果见图 #' 可以看出$添

加高浓度水杨酸的反应器中污泥 7=4f量明显低于

添加低浓度水杨酸反应器中的污泥 7=4f$且二者

都低于未添加水杨酸 7=4f量!见图 ("' 可见$反

应器中&4*是强化污泥脱水的关键'
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图 %"未添加水杨酸时"(*产量与+,(-的关系

N/P$("]FTMU/W0YL/) \FUXFF0&4*M0H 7=4f

从图 ( 可以看出$&4*产生量随电芬顿反应

时间的延长而增加$并在短时间内!!% ,/0"达到最

高值 (&

!

,WT.-$在 +% ,/0以后&4*量开始逐渐减

少$与此同时$未添加水杨酸的正常反应器中的

7=4f浓度随时间的变化趋势为先增加后趋于稳

定' 从&4*和 7=4f的变化趋势来看$最佳的电芬

顿污泥脱水时间也是在 +% b&% ,/0之间'

&4*的产生量与反应器中氧化环境的变化情

况有关$由于电芬顿反应非常迅速$并在接通电源时

芬顿反应即时发生$因此&4*浓度迅速增加' 如

前面的分析$随着反应的不断进行$反应器中的氧化

环境发生变化$如污泥的 )*值随时间不断增加$使

得*

#

4

#

的稳定性减弱$并且 NF

( g向 NF

# g转化的速

率减小$同时电极表面附着的铁泥也使得发生在电

极表面的反应速率降低' 因此&4*的浓度随时间

呈现先增加后减小的趋势' 污泥结构的破解程度与

&4*浓度的变化趋势一致$图 #*( 足可以说明电

&<!!&
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芬顿污泥脱水的关键是&4*'

$#%#$"污泥567的变化情况

根据前面试验结果$分别选取电芬顿处理前的

污泥*电芬顿处理 (% ,/0!电芬顿效率较强阶段"和

&% ,/0!试验得出的最佳反应时间"的污泥进行567

检测分析$结果见图 >'

!""

#
$
%

!
"

&

!

'
(
!
"
#

"

(

)
*

$
%
%

#

"

+,"

+""

*,"

*""

,"

#$% #$

!" '-.

#$

/" '-.

01

&

&'%

'()*

%(&'%

)*+&'%

$,(&'%

!""

!
"

#

#

!

$
%
!
"
#

"

%

&
!

$
%
%

#

"

'"

("

)"

*"

$%& '%

+" $,-

'%

(" $,-

./

!"#()*+

%&'(%

)*+'(%

$,&'(%

!"

!
"

#
$

%

#

!

$
%
!
"
#

"

%

&
'

$
%
%

#

"

()

("

')

'"

&'( &'

!" $*+

&'

," $*+

-.

!"#)*+,

%&'(%

)*+'(%

$,&'(%

)

图 ."电芬顿反应对 /0+浓度和组成的影响

N/P$>"R0ZTQF02FWZ5NW0 567 2W02F0UVMU/W0YM0H 2W,)WY/U/W0Y

从图 > !M"可以看出$电芬顿氧化前后$污泥

567各形态的含量均发生了变化$处理 (% ,/0 时$

7 :567与 -9:567 的浓度分别从 !#<$+&*(<$'A

,P=4f.P877增加至 !'#$(A*'%$+< ,P=4f.P877$

而89:567浓度反而下降$从 #('$#+ ,P=4f.P877

下降至 !&!$A( ,P=4f.P877$这说明部分 89:567

转化为-9:567 和 7 :567' 继续延长处理时间$

-9:567与 89:567 含量仅仅少了 ( b> ,P=4f.

P877$而 7 :567 含量降低很多$甚至低于氧化处理

前浓度$仅为 !%($## ,P=4f.P877' 从图 > ! \"*

!2"可以看出$蛋白质和多聚糖含量随时间的变化

与567总量的变化趋势基本相同$氧化反应前期-9

:567和 7 :567中两种成分的含量增加$89:567

中则含量减少$随反应时间的延长$( 种567 中蛋白

质和多聚糖的浓度均减少$其中 7 :567 中含量减

少显著'

-9:567 和 7 :567 含量增加$污泥絮体变得

松散$说明经过氧化处理后$567 更加容易提取$更

多的结合水得到释放$其脱水性能有所提高' 但有

研究指出$7 :567尤其是蛋白质物质是影响污泥过

滤性能的主要因素' 电芬顿氧化前期$由于处于氧

化强度最强阶段$大量的89:567 转变为-9:567

和 7 :567$同时部分 -9:567 也转化为 7 :567$

-9:567和 7 :567 的增加量大于消耗量' 由于 7

:567浓度过高$此时污泥的过滤性能并不好' 随

反应的进行$电芬顿氧化强度逐渐减弱$并且容易被

转化的89:567 已在高氧化强度下被氧化$除此之

外$有研究表明&4*对溶解的有机物的降解效果

更显著$因此 7 :567 浓度在后期显著减少$89:

567和-9:567浓度下降得并不明显' 可以看出$

经过电芬顿处理后的污泥$其脱水和过滤性能都有

所提高'

%"

结论

"

"以抚顺市某污水处理厂浓缩池剩余污泥为

研究对象$采用电芬顿氧化技术对污泥进行预处理$

强化污泥脱水性能' 通过正交试验得出电芬顿强化

污泥脱水的最佳反应条件如下%)*值为 ($曝气量

为 +%% ,-.,/0$电压梯度为 # 1.2,#)*值为影响污

泥脱水性能的主要因素' 此外$通过对污泥含水率

与脱水速率的分析$确定最佳污泥预处理时间为 &%

,/0'

#

"以水杨酸为&4*的清除剂$确定电芬顿

氧化过程中&4*是强化污泥脱水的关键' 又以水

杨酸为检测&4*浓度的探针试剂$以生成的羟基

化产物 #$( :二羟基苯甲酸和 #$+ :二羟基苯甲酸

浓度间接测定体系产生的&4*$发现&4*处于高

浓度!(&

!

,WT.-"时$污泥结构的破坏程度最高$进

一步说明&4*是强化污泥脱水的关键'

$

"随反应时间的变化$污泥 567 总量以及各

组分含量均有不同程度的减少$并且变化趋势基本

一致' 89:567 转变为 -9:567 和 7 :567$污泥

脱水性能增强#7 :567 先增加后又不断减少!从

&%#!&
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!#<$+& ,P=4f.P877先增加至 !'#$(A ,P=4f.P877

最后降至 !%($## ,P=4f.P877"$污泥的过滤性能

得到提高'
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