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不同来源剩余污泥有机质赋存特征及厌氧消化潜能

孙洋洋!5张雨辰!5徐苏云

"上海理工大学 环境与建筑学院! 上海 4%%%'*#

55摘5要!5采用改进的化学分级提取方案结合三维荧光光谱法!研究了 2 个污水处理厂污泥样

品的生物可及性与生物可降解性!并通过生化产甲烷潜力"678#测试进行验证$ 结果表明!污泥

经过 2$ 9的厌氧消化!挥发性固体":;#去除率依次为曲阳"6!)'&$<# =石洞口"!!)$&$<# =松

申">!2)&(<# =东区"?!*%&%<#!累积甲烷产量为 6"4@4&2 AB+.:;# =>"4*2&2 AB+.:;# =!

"$@%&* AB+.:;# =?"$$$&' AB+.:;#!因此:;去除率并不能直接反映甲烷产量高低!其中腐殖质

类物质的溶出对甲烷产量的贡献可能为负$ 分级提取将污泥中的有机质分为 ) 个组分%溶解性有

机物"!"7#&可溶颗粒有机物";8"7#&易提取有机物"CD"7#&缓慢提取有机物";D"7#和难提取

有机物"8D"7#!生物可及性依次降低$ 将污泥厌氧降解性相关测试参数"678&:; 去除率#与各

组分荧光指数进行二元8EFG/HI相关性分析!结果表明!污泥的 !

CD"7

"CD"7层可降解荧光指数#

和!

;D"7

";D"7层可降解荧光指数#与 678之间的相关性较强$ 因此!基于分级提取获得的荧光

指数有望用于复杂有机物的生物降解性能评价&预测污水处理厂污泥的厌氧消化潜力$
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55污泥厌氧消化技术作为一种资源化处理方案$

在国内外得到了广泛应用'$(

$然而实际工程中各污

水处理厂消化池的产甲烷效果差异显著'4(

$了解污

泥成分特征与污泥厌氧消化效能的关系$有助于指

导污泥处理工艺的策略优化和提效)

以往通常采用污泥有机质含量对污泥产甲烷潜

力进行预测$如挥发性固体 ":;#*化学需氧量

">"!#或总有机碳等) 然而污泥基质复杂$并非所

含有机质都能被微生物利用和转化$因此引入+生

物可降解性,+生物可及性,来研究污泥复杂有机质

的微生物利用过程) +生物可降解性,指可被微生

物消耗降解的有机物&+生物可及性,则用于表征存

在于污泥中的有机质可被微生物利用的难易程度$

通常污泥絮体结构复杂$大量可生物降解物质被包

裹在絮体中不易被微生物利用$生物可及性差$从而

造成较低的甲烷产率'*(

) 因此$热水解*碱热水解

等预处理方法被用于破解污泥絮体$提高有机质的

生物可降解性和生物可及性'2 L)(

)

生化产甲烷潜力"678#测试更能从整体上反

映污泥有机质的生物可降解性和产甲烷潜力'3(

$但

678测试操作耗时长"*% f2% 9#且繁琐'@(

) 研究

人员希望利用元素分析'((

*有机质组成分析''(

*生

物化学分馏'$%(

*有氧测试'$$(或近红外光谱'$4(等信

息来简化污泥产甲烷潜力值的预测$但是这些技术

均没有覆盖生物可及性的因素$适用范围受到限制)

近年来$一种基于化学分级提取的预测方法被提出$

用不同强度的化学提取剂区分各提取组分的化学可

及性$以有机质的化学可及性来模拟其生物可及

性'$% L$*(

&将各分级提取组分以三维荧光光谱

"DD7#进行表征$可获得蛋白质*黄腐酸*腐殖质和

类黑精等特征峰强度'$2 L$)(

$从而反映其生物可降解

性'$3 L$@(

) 该方法已在污泥*堆肥等有机质成分表征

中得以应用'$*(

$韩磊等'@(用化学分级提取的方法分

离出污泥消化前后生物可及性不同的四个组分$并

比较了其荧光光谱的差异$然而由于该研究仅仅比

较了单个污泥样本$未能建立提取组分特性与厌氧

消化潜能之间的相关性)

为了进一步验证化学分级提取方法对污泥厌氧

消化潜能预测的可行性$笔者选取了不同污水来源

和处理工艺的污水厂剩余污泥进行 678厌氧消化

实验$获得实际甲烷产率&同步使用化学分级提取方

法研究污泥中各组分有机质的生物可及性$收集溶

解性化学需氧量";>"!#*:;去除率等多维参数$并

结合三维荧光光谱法分析各提取组分的有机物组分

和可降解情况$用以评估污泥产甲烷效能与污泥有

机质组成之间的相关性$以期为产甲烷潜力评估模

型提供理论基础)

!"

材料和方法

!#!"污泥样品采集与厌氧消化

供试污泥分别取自上海 2 个污水处理厂$各污

水处理厂与剩余污泥的基本概况如表 $ 所示) 污泥

采样位置为二沉池或浓缩池污泥$上述剩余污泥通

过塑料桶运到实验室$静置倒去上清液后$保存在 2

g冰箱待用)

污泥厌氧消化实验在全自动甲烷潜力测试系统

"?78J; L

!

#中进行$以实验室长期运行的厌氧反

应器污泥作为接种污泥$接种污泥与污泥样品按体

积比 $ h* 混合$?f!各组接种比"#;C$:;+:;#分

别为 %&*'*%&)4*%&*4*%&)3$符合污泥消化适宜的

接种比范围'$( L$'(

) 发酵瓶中消化液总体积为 2%%

AB$各实验组设置 * 个平行$待产气完全停止后结

束实验$总消化时间为 2$ 9) 所产沼气由集气袋收

%($%
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集$气体成分采用气相色谱仪"Y>'(%% LJ>!$上海 精科#检测)

表 !"接种污泥与各污水厂污泥的基本性质

JF\&$56F/MT0GH0EGSME/H]MIHTPNFSE9 /NP9.EFI9 /NP9.E]GHA9M]]EGEISccJ8/

项5目 污水来源 处理工艺 J;+< :;+< :; hJ;+<

?"东区# 生活污水为主 ;6C )&(* i%&%* 4&3( i%&%4 23&%

6"曲阳# 生活污水为主
?

4

+"

4&@( i%&%% $&'@ i%&%$ @%&'

>"松申# 生活污水为主 倒置?

4

+"

2&(' i%&%2 *&43 i%&%* 33&@

!"石洞口# 生活污水j工业废水 改良?+" 4&'2 i%&%4 $&(2 i%&%4 34&)

接种污泥 实验室反应器 K?;6 @&4) i%&%$ *&$% i%&%3 24&@

55甲烷产量数据采用修正 YHA0EGS-模型进行拟

合$具体如下!

5:

"/#

k:

AFO

lEO0- LEO0'

;

AFO

lE

:

AFO

l"

!

L/# j

$(. "$#

式中!:

"/#

为 /时的甲烷累积产量$AB+.:;&

:

AFO

表示最大甲烷产量$AB+.:;&;

AFO

表示最大产甲

烷速率$AB+".:;%9#&

!

表示滞后期$9&E的取值

为 4&@$( 4()

!#$"污泥分级提取与三维荧光分析

按照图 $"F#所示方法对污泥样品进行化学分

级提取$每个部分重复 2 次$将污泥中的有机质分为

) 个组分!溶解性有机物 "!"7#*可溶性有机物

";8"7#*易提取有机物"CD"7#*缓慢提取有机物

";D"7#*难提取有机物"8D"7#$它们的生物可及

性依次降低)

采用三维荧光光谱仪 "*!LDD7$X#J?>X#

m@%%%#对各分离有机组分的荧光特性进行表征$将

得到的荧光光谱分解到 @ 个区域$如图 $"\#所示!

"

区为类蛋白物质"酪氨酸 JQG#$

!

区为类蛋白物

质"色氨酸JG0#$

#

区为类蛋白物质"JQG和 JG0$微

生物代谢产物#$

$

区为富里酸类物质$

%

区为内滤

区$

&

区为糖化蛋白物质$

'

区为腐殖质类和脂褐素

类物质)

!"
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图 !"污泥化学分级萃取步骤和荧光区域划分

mM.&$5;E_PEISMFNTZEAMTFNEOSGFTSMHI /SE0/H]/NP9.EFI9

]NPHGE/TEITEGE.MHI 9M̀M/MHI

"

f

#

区主要为小分子类蛋白物质$可认为是

易降解有机质"C6#&

$

f

'

区可认为是较难降解有

机质"86#$主要包括木质纤维素*腐殖酸*富里酸*

乙醇酸化蛋白等'4%(

) 基于三维荧光分区的体积积

分$生物可降解荧光指数"!#定义为标准化荧光值

<

C6

和 <

86

的比值'2(

) 利用 #67;8;; ;SFSM/SMT/43 软

件$采用双变量相关分析法对产甲烷潜力各项参数

":

AFO

*;

AFO

#和荧光指数等相关参数进行分析)

!#%"指标分析方法

J;和 :; 采用重量法测定&0X值采用 0X计

"7PNSM*2*%$cJc$德国#测定&;>"!浓度采用哈希

快速消解法"!C64%% 消解仪$X?>X$美国#测定&多

糖浓度采用苯酚硫酸分光光度法测定&蛋白质浓度

采用考马斯亮蓝YL4)% 分光光度法测定&UX

j

2

LU

浓度采用纳氏试剂分光光度法测定)

$"

结果与讨论

$#!"污泥厌氧消化实验结果

图 4 给出了不同来源污泥的累积甲烷产量) 经

过 43 9的厌氧消化$各组产气量增长趋缓$至第 2$

天基本结束) 由于各组污泥的初始含固率略有差

异$基于污泥初始有机质含量计算得到的累积甲烷

产量分别为!6"4@4&2 AB+.:;# =>"4*2&2 AB+

%'$%

^̂ &̂TI^̂ $'()&THA 孙洋洋!等%不同来源剩余污泥有机质赋存特征及厌氧消化潜能 第 *@ 卷5第 $$ 期



.:;# =!"$@%&* AB+.:;# =?"$$$&' AB+.:;#)

表 4 给出了污泥各指标在消化前后的变化情况)

:; 去 除 率 从 大 到 小 依 次 为 6" )'&$<#* !

")$&$<#*>"2)&(<#*?"*%&%<#$可见:; 削减幅

度与累积甲烷产量并不完全一致) 研究还发现$消

化后上清液的 ;>"!浓度在 ?*>*!样品组都有不

同程度的上升$而易生物降解的多糖*蛋白质浓度仍

维持在较低水平$说明 ;>"!中大部分有机物为不

易生物降解物质$这可能是由于在厌氧消化过程中$

污泥絮体中所含的较难生物降解有机物伴随污泥絮

体的破解而释放出来所致'4%(
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图 $"不同来源污泥的累积甲烷产量

mM.&45>PAPNFSM̀EAESZFIE0GH9PTSMHI ]GHA9M]]EGEIS/NP9.E

表 $"消化前后污泥的性质变化

JF\&45>ZFI.EH]/NP9.E0GH0EGSME/\E]HGEFI9 F]SEGFIFEGH\MT9M.E/SMHI

项5目
? 6 > !

消化前 消化后 消化前 消化后 消化前 消化后 消化前 消化后

J;+<

3&$3 i

%&%%

)&)4 i

%&%@

*&@2 i

%&%$

4&'4 i

%&%$

)&** i

%&43

2&)% i

%&%@

*&($ i

%&%3

*&4@ i

%&%%

:;+<

4&@' i

%&%4

4&$( i

%&%3

4&$@ i

%&%$

$&*( i

%&%*

*&$4 i

%&%$

4&$) i

%&%)

$&'3 i

%&%'

$&2) i

%&%4

:;去除率+< /

*%&% i

4&$

/

)'&$ i

%&(

/

2)&( i

*&2

/

)$&$ i

$&'

:

AFO

+"AB%.

L$

:;#

/ $$$&' / 4@4&2 / 4*2&2 / $@%&*

;

AFO

+

"AB%.

L$

:;%9

L$

#

/ 2&* / 44&$ / $(&* / $@&%

上清液+

"A.%B

L$

#

氨氮
4%%&) i

$$&2@

))%&% i

$3&%

44@&( i

$4&3

$ $*4&(* i

$2&3

44@&( i

$@&(

$ 3@2&42 i

$3&%

$)2&% i

*%

(@$&4$ i

$'&'

蛋白质
$)%&) i

$$&'

2@&( i

4&@

$)2&4 i

$&@

2@&@ i

$%&*

$3'&$ i

4)&$

3$&2 i

4&'

$3*&$ i

@&2

2*&2 i

$&'

多糖
2&4 i

4&2

*(&@ i

$3&2

@3&4 i

2&(

@@&2 i

$%&4
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55?污水厂污泥的有机质含量较低 ":;+J; k

23&%<#$可能会影响甲烷产量$导致较低的甲烷产

率) 而6*>污水厂污泥的有机质含量较为接近$分

别为 @%&'<和 33&@<$但6污水厂的剩余污泥可生

化性更好*单位质量生物质的甲烷产率更高) 这可

能是由于6污水厂采用?

4

+"短泥龄*好氧+沉淀相

结合的活性污泥法$对比>污水厂采用的倒置?

4

+"

工艺$6污水厂的污泥龄较短$相关研究表明污泥胞

外有机物含量随污泥龄的增加而增加$其空间稳定

结构使可生物降解性恶化$因此较短的污泥龄可能

所含有机质的腐殖化程度较弱*可生化性更佳'4$(

)

而!污水厂进水是生活污水 j工业废水$有机质含

量"34&)<#虽然只比6*>污水厂略低$但甲烷产量

下降了 **<左右$可见通过污泥 :; 含量的测定并

不能准确判断其产甲烷潜力)

$#$"污泥分级提取与荧光分析

$#$#!"污泥分级提取各组分的>"!分布

通过化学分级提取将污泥中的有机质分为生物

可及性不同的 ) 个组分$一般认为 !"7* ;8"7*

CD"7三个组分的生物可及性较好$更容易被微生

物接触到并利用$而 ;D"7和 8D"7的生物可及性

较差) 图 * 给出了消化前后不同污泥样本各层的

>"!分布) 消化前$!"7j;8"7jCD"7三组分

的含量和 >"!占比分别为!>污泥"*4* A.+.J;$

*2&3<# =6污泥"*$% A.+.J;$**&'<# =!污泥

"4@@ A.+.J;$ *$&'<# =?污泥 " $)4 A.+.J;$

%%4%
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4'&3<#) 消化后$!"7j;8"7jCD"7三组分总

量都明显降低$去除率分别为 )3&(<* 2@&4<*

*(&'<*2$&)<&;D"7含量也分别减少了 *%&*<*

2(&*<*)$&@<和 )%&3<&而 8D"7含量在消化后

基本不变$该组分所占比例较消化前有大幅度增加)

结果说明$化学分级与生物可及性趋势基本一致&

;D"7的分级与生物可降解性略有出入$该层级的

提取方法有待进一步改进)
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图 %"消化前后污泥分级提取各层&'(分布变化

mM.&*5>ZFI.EH]>"!]GFTSMHI/MI 9M]]EGEIS/NP9.E/FA0NE/

\E]HGEFI9 F]SEG9M.E/SMHI

$#$#$"污泥分级提取组分的荧光指数

图 2 为污泥各分级提取层的荧光图谱) 6*>污

泥!"7层在区域
!

*

#

有较高的荧光响应$可能主

要是小分子类蛋白物质的荧光峰$说明 !"7富含

C6有机质&2 个污泥样品 ;8"7层均在区域
$

*

%

有较高的荧光响应$判断该层有机质的腐殖酸*富里

酸含量较高) 将各层级分布在区域
"

f

#

的荧光强

度汇总$视为 C6可生物降解部分的标准化荧光值

"<

C6

#$该值从大到小依次为!>污泥*6污泥*!污

泥*?污泥) 将 <

C6

和 <

86

之比定义为生物可降解荧

光指数!$则6污泥"*&4'# =>污泥"*&%(# =!污

泥"*&%2# =?污泥"4&*$#)
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图 )"原污泥各分级提取层的荧光图谱
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图 ) 为消化前后污泥各分级提取层中 C6和

86物质的变化"以荧光强度进行量化比较#) 从图

) 可见$虽然 >污泥中易生物降解组分 C6的总量

高于6污泥$但是其整体生物可降解性指数略低于

6污泥) 与此前相呼应$6污泥的泥龄较短$所含有

机质的腐殖化程度较弱*86含量更低$因此最终的

可生化性更佳&而 >污泥中含有的难降解有机物如

腐殖质可能干扰产甲烷过程)
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图 *"消化前后污泥各分级提取层中+,和-,物质的变化

mM.&)5>ZFI.EH]C6FI9 86/P\/SFITE/MI EFTZ /E_PEISMFN

EOSGFTSE9 ]GFTSMHI \E]HGEFI9 F]SEG9M.E/SMHI

此外$由图 ) 还可判断$厌氧消化后各污泥的!

指数均降至 4 以下"$&@$ f$&')#) 0城镇污水处理

%$4%
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厂污泥处理稳定标准1 ">e+J)$%/4%$@#要求厌氧

消化处理污泥的有机物去除率 =2%<$参照该控制

指标$本实验中考察的?污泥 :; 去除率未能达标$

但从消化停留时间和产气量变化来看$停留时间 2$

9*产气已基本结束$可以认为消化污泥已接近稳定

状态) 类似地$YFH

'$)(和7EM

'4$(等人研究也发现$在

考察的众多污泥样本中仍有大量样本呈现低 :; 去

除率" n2%<#$仅将 :; 去除率设定为污泥厌氧稳

定化标准的代表性有限) 因此提出将如式"4#所示

的荧光复杂度指数"m>##纳入污泥稳定化评价标

准) 因为m>#能反映污泥絮体中蛋白质类物质的减

少和腐殖质类物质的增加$可用于预测腐殖化程度*

指示污泥的生物稳定性)

5m>#k

!

@

+k2

=

]

"+#

!

*

+k$

=

]

"+#

"4#

式中!+*=

]

分别代表荧光区域及其面积)

$#%"污泥产甲烷潜力与荧光特征指数的相关性

对各污泥厌氧消化的最大甲烷产量":

AFO

#*最

大产甲烷速率";

AFO

#与污泥有机质各项指标进行双

变量8EFG/HI相关性分析$旨在探究提取组分特性*

复杂度指数与可生物降解性能*甲烷转化潜力之间

存在的特定关系$分析结果如图 3 所示) CD"7组

分的>"!降解率最高"接近 '%<#$CD"7组分可

生物降解部分标准化荧光值"CD"7

C6

#*污泥固相

总的可生物降解部分标准化荧光值 "JHSFN

C6

#*

CD"7组分生物可降解指数!

CD"7

*污泥固相总的生

物可降解指数 !这 2 个参数与甲烷产量之间存在

良好的相关性$特别是 CD"7组分生物可降解指数

!

CD"7

与甲烷产量的相关性良好">n%&%)#$由此可

见CD"7组分有机质的降解对厌氧产甲烷潜力的

贡献) 本研究在前人的基础上对分级提取L荧光分

析的方法进行了进一步的验证$有望将该结果应用

于产甲烷潜力的预测分析) 后续研究可将分级提取

的荧光复杂度指数与 ?!7$ 等模型相结合$实现

678的准确预测'44(
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图 ."产气量与各参数的相关性分析热图

mM.&35>HGGENFSMHI FIFNQ/M/ZEFSAF0 FAHI.\MH.F/QMEN9

FI9 HSZEG]FTSHG/

%"

结论

本研究对比了不同来源污水厂剩余污泥的厌氧

消化产甲烷潜力$并采用化学分级提取联合三维荧

光光谱的表征手段对其有机质赋存特征进行了比

较$获得了各分级组分 >"!浓度*直观可视化的各

分级层的荧光图谱*基于体积积分所得的量化荧光

指数) 通过将污泥厌氧降解性相关测试参数"678*

:;去除率*最大产气速率 ;

AFO

#与各组分荧光指数

进行相关性分析$发现污泥的 !

CD"7

和 !

;D"7

与 678

之间的相关性较强) 实验结果进一步验证了基于荧

光光谱分析得到生物可降解性指数 !对污泥厌氧

可生化性表征的适用性$该指数有望用于复杂有机

物的生物降解性能评价和产甲烷潜力的预测)
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