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碱预处理对剩余污泥!"5的溶出特征及平行因子分析
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66摘6要!6对污水处理厂的剩余污泥进行碱预处理!研究了碱解液的溶解性有机物"!"5#组

成$三维荧光特性$溶解性有机碳变化以及污泥有机质的红外特性% 结果表明!当 089$4 时污泥

破解程度最大!达到了 22&3':% 溶解性碳水化合物";<#与溶解性蛋白质";=#浓度随着 08值的

升高基本呈增大趋势!并以 089$$ 为分界点产生突变!当 08>$$ 后 ;<与 ;=浓度大幅增加% 平

行因子分析"=?@?A?<#将碱预处理污泥中的!"5划分为 2 种组分!包括 4 种类蛋白组分和 4 种

类腐殖质组分!其中类腐殖酸类物质在 089$4 时含量大幅提高% 液相色谱 B有机碳检测器联用

仪"C<B"<!#分析表明!在 08值为 ' D$$ 范围内!易生物降解的生物聚合物和中性低分子物质组

分在!"<中占优势地位&而当 089$4 时!腐殖质和腐殖质前体物的含量急剧上升!一些难生物降

解的腐殖质大量溶出!同时一些易生物降解有机物被转化为难生物降解的腐殖质% 红外光谱分析

表明!糖类和蛋白类物质基团吸收峰面积随着 08值的升高呈增加趋势!氨基酸基团在 089$$ 时

吸收峰面积达到最大!带有芳环结构的基团吸收峰面积在 089$4 时达到最大% 综合考虑!污泥资

源化宜选择 089$$ 为最佳碱预处理条件%
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66目前对剩余污泥的处置方式主要有填埋(焚烧(

堆肥(油化(碳化(厌氧消化(制作动物饲料和建筑材

料等) 其中%厌氧消化技术因其性价比高(既能实现

污泥资源化又能改善污泥性能的特点%成为比较受

欢迎的技术之一) 但是%细胞的刚性结构以及胞内

有机物在厌氧消化过程中的难生物降解特性%是剩

余污泥厌氧消化面临的主要挑战*$+

)

为了提高剩余污泥中有机物的溶出率及其可生

化性%研究者开发了多种预处理方法%包括机械处

理(热处理(臭氧氧化(超声处理(碱处理等) 其中%

碱预处理对污泥中有机物的溶出有较好的促进作

用%是最常用的预处理技术之一) 碱的加入能破坏

污泥中的絮体结构以及细胞内的脂类物质%增加水

解率%在实现污泥减量化的同时%使得其中的有机质

最大限度地溶出*4 B*+

) 很多学者对碱预处理技术的

有机物溶出效果(机理和参数进行了研究%结果表明

该技术对污泥的破解效果显著*2 B3+

) 前期的研究表

明%溶解性有机物"!"5#总量变化可以在一定程度

上反映出污泥厌氧消化的潜力%但 !"5的种类和

结构特征才是决定其能否被微生物降解的关键因

素) 而目前对碱预处理过程中剩余污泥溶出 !"5

的结构特征变化研究较少)

鉴于此%笔者对某污水处理厂的剩余污泥进行

碱预处理%分析了碱溶出液中 !"5的组成(三维荧

光特性(溶解性有机碳浓度及污泥有机质的红外特

性%从而研究碱预处理过程中 !"5结构特征的变

化规律%以期为污泥资源化利用与碱预处理工艺优

化提供参考)

!"

试验材料和方法

!#!"剩余污泥泥质

试验用剩余污泥取自西安市某污水处理厂的浓

缩池%取得污泥后%先过 2% 目筛以去除大颗粒物%然

后沉淀浓缩%置于 2 f冰箱保存备用) 过筛浓缩后

的污泥性质如下!含水率为 '(&44:%d;+E; 为

2'&$4:%<"!为 $4 2** H.+C%溶解性<"!";<"!#

为 $22 H.+C%溶解性碳水化合物";<#为 $&7' H.+

C%溶解性蛋白质";=#为 4&*4 H.+C)

!#$"碱预处理试验方法

分批向 4)% HC锥形瓶中加入 $%% HC污泥%然

后用 2 ĤK+C的YI"8溶液分别调节 08值至 '($%(

$$($4%并以未调节 08值的污泥作为对照) 锥形瓶

采用双层保鲜膜和单层锡箔纸封口%控制摇床转速

为 (% ]+HJN%置于 4) f的恒温水浴锅中处理 $4 U)

!#%"指标测试方法

取一定污泥样品经 ' %%% ]+HJN 离心 $% HJN 后

倒出上清液%经 %&2)

!

H滤膜过滤后用于测定表征

指标) 08值(<"!(E;(d; 均采用国家标准方法测

定) ;<浓度采用蒽酮法测定%以葡萄糖为标准物$

;=浓度采用考马斯亮兰 [4)% 法测定%以牛血清白

蛋白为标准物) 三维荧光光谱 "*!BGG5#采用

AKL ]̂̂5IPB2 荧光光谱仪测定%测定前%碱预处理

前(后的污泥用去离子水分别稀释 $% 和 )% 倍%光源

为紫外灯%激发波长"GP#和发射波长"GH#的狭缝

宽度均为 2 NH%GP的扫描范围为 4)% D))% NH%GH

的扫描范围为 *%% D3%% NH%扫描速度为 $ 4%% NH+

HJN%数据采用 5?EC?g4%$2I软件中 !"5AKL ]̂工

')$'
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具箱进行三维荧光光谱矩阵的平行因子分析

"=?@?A?<#) 红外光谱采用dG@EGZ7% 型傅里叶

变换红外光谱仪测定%数据利用 "]J.JN 软件进行处

理与分析) !"<采用液相色谱 B有机碳检测器联

用仪"C<B"<!#测定)

为了进一步分析污泥的溶胞效果%选用污泥破

解率"!!#来表征污泥的破解程度*7+

!

6!!9

;<"!

I\QR]

B;<"!

%

E<"!

%

B;<"!

%

h$%%: "$#

式中!;<"!

I\QR]

为碱预处理后的 ;<"!浓度$

;<"!

%

为未经处理时的 ;<"!浓度$E<"!

%

为剩余

污泥中的E<"!浓度)

$"

结果与讨论

$#!"08值对污泥破解效果的影响

在碱预处理污泥过程中%碱浓度越高%越有利于

污泥中的固态有机物转化为 !"5) 试验条件下有

机物的溶出情况及污泥破解率如图 $ 所示) 可以看

出%随着 08值逐渐升高%;<"!浓度逐渐增大%在

08值为 ' 时 ;<"!为 *'4&2' H.+C%当 08值升至

为 $4 时 ;<"!浓度最大%达到 ) 3*3&37 H.+C$污泥

的破解率从 089' 时的 4&%4:上升到 089$4 时的

22&3':) 以上结果表明%碱浓度越大%剩余污泥中

!"5的溶出量越多%污泥的破解程度越大%这与肖

本益等人*(+的研究结果一致) 这是因为随着碱浓

度的增大%"8

B增多%"8

B破坏了污泥的絮体结构%

并且还能水解部分蛋白质及核酸(分解菌体内的糖

类%从而使得!"5溶出量增大*)+
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图 !"有机物溶出效果及污泥破解率

AJ.&$6!J//̂KLQĴN R\\JTJRNTM̂ \̂].INJTHIQQR]INS

SJ/JNQR.]IQĴN SR.]RR̂\RPTR///KLS.R

蛋白质和碳水化合物是剩余污泥中 !"5的主

要成分%大量溶出有利于后续的污泥厌氧发酵) 试

验条件下%;<和 ;=的溶出情况见图 4) 可以看出%

;<和 ;=浓度随碱预处理 08值的增加而增加%当

08

!

$$ 时%;<与 ;=浓度呈缓慢增长趋势$当 089

$4 时%;<与 ;=浓度急剧上升%分别达到了 4$4&%7

和 447&4 H.+C%相比 089$$ 时分别提升了 * 倍和 2

倍) 这可能是因为低浓度的碱虽然破坏了污泥的絮

体结构%分解了胞外聚合物"G=;#%但是不足以破坏

细胞结构%溶出的有机物浓度较低$当 08值达到 $$

以上时%较高浓度的碱与细胞壁上的脂类物质发生

皂化反应%进一步破坏了细胞结构%大量细胞内容物

的释放使得有机物浓度迅速上升*'+
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图 $"有机物组分的溶出效果
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综上可知%随着 08值的增大%;<"!浓度和污

泥破解率均不断增大%;<和 ;=浓度在 08

!

$$ 时

缓慢升高(08>$$ 时迅速升高) 碱量较低时污泥絮

体结构遭到有效破坏%但是还不足以破坏微生物细

胞壁%也不能让生物质大分子解聚%当 08>$$ 后细

胞开始破壁%内容物开始释放%大分子开始解聚%而

且随着碱性增强这种程度会大幅度加大)

$#$"三维荧光光谱特性变化

为深入研究碱预处理后剩余污泥中 !"5的组

分变化和荧光特性%利用 5?EC?g4%$2I软件运行

!"5AKL ]̂工具包对不同碱浓度下污泥的溶出物质

GG5数据进行 =?@?A?<处理%确定四组分模型适

用于分析该 GG5数据) 表 $ 为不同 08值下污泥

中的物质从固态转移到可溶态的 =?@?A?<模型分

峰结果%包含 2 个荧光组分%具体位置见图 *%!"5

包括两个类蛋白质组分 <$ 和 <* 以及两个类腐殖

质组分<4 和<2) <$ 属于类色氨酸类物质%与羧基

官能团有关%主要为游离态或者结合态的蛋白质或

氨基酸%可用以指示完整的蛋白质*$%+

) 类色氨酸类

物质被认为是由微生物降解代谢产生的溶解性微生

物代谢产物%易与大分子蛋白质结合) <4 包含两个

'3$'
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激发峰和两个发射峰%属于长波性海源或陆源腐殖

酸%分子质量大%结构稳定且复杂%不易被微生物利

用%芳香性大于富里酸%其激发波长和发射波长存在

一定红移*$$+

) <* 属于类酪氨酸类物质*$4+

) <2 包

含 * 个激发峰和 * 个发射峰%属于可见区类富里酸%

与污泥中的羧基和羰基结构有关)

表 !"&'(')'*法解析出的 + 个荧光组分

EÌ&$6ÂL]T̂H0 N̂RNQ/̂\!"5`M\KL ]̂R/TRNTR=?@?A?< NH

荧光组分 本研究的GP+GH 荧光类型 文献的GP+GH

<$ 47(+*2( 类色氨酸类物质
47)+*)%

*$*+

<4 "*$((4'2#+"*(2(*'4# 长波性海源或陆源腐殖酸
"4'% D*$%#+"*7% D2$%#

*$2+

<* 4(4+*42 类酪氨酸类物质
4(%+**%

*$4+

<2 "*)((4)2(*$(#+"2(2(274()2(# 可见区类富里酸
"4)% D2)%#+"*(% D))%#

*$)+
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图 %"&'(')'*模型确定的荧光组分
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66图 2 为不同 08值条件下 !"5的最大荧光强

度分布) 可以看出%不断增大碱浓度对剩余污泥中

!"5的最大荧光强度影响明显) 在碱性条件下%组

分<$ 的最大荧光强度随着 08值的增加呈先增大

后减小再增大的趋势) 当 08值从 ' 升至 $% 时%<$

的最大荧光强度呈现增加趋势%污泥絮体结构解体%

易溶的蛋白质溶解至液相中%并且一些大分子蛋白

质还会继续水解为多肽(二肽和氨基酸等) 当 089

$$ 时<$ 的最大荧光强度略有下降%这可能是因为

氨基酸进一步被水解为低分子有机酸(氨及二氧化

碳等*$3+

) 而当 089$4 时 <$ 的最大荧光强度大幅

度升高%说明细胞壁被强碱破坏%大量内容物释放%

因此蛋白质浓度急剧升高%这与前面研究结果一致)

<* 的最大荧光强度在 08值为 ' D$$ 范围内变化不

明显%但在 089$4 时急剧下降%可能是因为类酪氨

酸类物质溶解至液相中的速度不及其水解速度%导

致其浓度下降*$7+

) <4 和<2 的最大荧光强度在 08

值为 ' D$$ 范围内略有减小%而当 089$4 时%类富

里酸和腐殖酸浓度都有不同程度的升高%原因是溶

出的蛋白质在强碱作用下与多糖发生美拉德反应%

生成了腐殖酸*(+

)
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图 +"不同 ,-值条件下的最大荧光强度
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对污泥碱解液的三维荧光光谱进行分析可知%

当 08

!

$$ 时%污泥絮体结构随着 08值的增加而溶

解%当 089$4 时细胞发生了破壁%大量内容物被释

放%这与 !̂.IN等人*$(+的研究结果一致) 值得注意

的是%当 089$4 时%伴随大量!"5的溶出%难生物

降解的腐殖酸浓度也升高%而腐殖酸会影响生物降

解性%类蛋白组分容易被腐殖酸组分捕获形成一种

稳定的结合体%这种结合体使得蛋白质不易被生物

降解*$'+

) 因此在无有效抑制腐殖酸生成措施的条

件下%为追求 !"5的溶出而加大碱的投加量是不

合理的) 就本研究而言%当 089$$ 时%在保证较高

蛋白质溶出量的基础上%难生物降解的腐殖酸类物

质含量较少%是较为理想的碱预处理条件)

$#%"溶解性有机碳变化

图 ) 是不同 08值条件下碱预处理污泥的C<B

"<!图谱%对污泥上清液中的溶解性有机碳变化情

况进行微观历程分析%可以通过样品的保留时间得

'7$'

___&TN__$'()&T̂H 窦川川!等'碱预处理对剩余污泥!"5的溶出特征及平行因子分析 第 *7 卷6第 $' 期



出污泥上清液中有机物的分子大小及种类) C<B

"<!将水中溶解性有机碳"!"<#分为疏水性有机

碳"8"<#和亲水性有机碳"<!"<#

*4%+

) 其中%8"<

包括自然存在的烷烃和微溶于水的腐殖质%<!"<

根据分子质量大小和化学性质分为生物聚合物"分

子质量为 4% aL%通常为多糖(蛋白质和氨基酸#(腐

殖质"分子质量为 $ aL%为含羧基和酚基的混合

酸#(腐殖质前体物"分子质量为 *%% D)%% L%是由

于氢键断裂和静电作用而脱聚的多酚类或多元酸的

分子链%即腐殖质的分解产物#(中性低分子物质

"分子质量i*)% L%包括低分子质量的醇类(醛类(

酮类和氨基酸#

*4$+

) 其中%生物聚合物和中性低分

子物质为易生物降解的物质%腐殖质和腐殖质前体

物为难生物降解的物质*44+
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图 ."不同 ,-值条件下污泥的 /*0 1*2图谱
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图 3 为不同 08值条件下污泥预处理过程中

!"<(8"<和 <!"<的浓度变化情况) !"<(8"<

和<!"<浓度都随着 08值的增大而增大%在 089

' D$4 条件下污泥碱解液中的 !"<浓度分别为

2*&)3($$'&)4(4('&3 和 7)7&* H.+C%分别是原泥的

2&47($$&7(4(&*3 和 72&$7 倍) 说明碱处理可以有

效促进污泥破解%大量有机物被溶解) 随着 08值

的增加%<!"<在 !"<中的占比逐渐减小%8"<的

占比则逐渐增大%仝坤等人*4%+研究发现%8"<比较

容易被微生物降解%因此碱预处理在使大量 !"5

溶出的同时也改善了污泥的可生化性能) 图 7 为

<!"<中各组分随 08值的变化%可以看出%随着 08

值的增加%2 种组分的浓度均大幅增加%在 089' D

$$ 范围内生物聚合物和中性低分子物质组分在

!"<中占优势地位%在 089$$ 时这两种易生物降

解组分在 !"<的占比分别为 $(:和 4*:%而腐殖

质和腐殖质前体物这两种难生物降解组分的占比只

有 $*:和 $2:) 而当 089$4 时%腐殖质和腐殖质

前体物的含量急剧上升%类腐殖质物质含量上升)

这表明在强碱作用下一些难生物降解的腐殖质大量

溶出以及一些易生物降解的有机物被转化为难生物

降解的腐殖质%而这是不利于后续厌氧消化的%因此

089$$ 是较为理想的污泥碱处理条件)
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图 3"不同 ,-值条件下21*(*21*和-1*的变化
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图 4"不同 ,-值条件下*21*中各组分的变化
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$#+"红外光谱特性变化

为探讨碱预处理对污泥中 !"5溶出结构的影

响%对各 08值条件下碱解后的污泥进行红外光谱

分析%如图 ( 所示%并根据文献报道*4* B42+将波数与

其对应的基团列于表 4) 在红外光谱分析中%依据

'($'
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朗伯B比尔定律通过测定特征吸收峰的峰高或者峰

面积对有机物进行定量分析*42+

%图 ' 为相应基团在

不同 08值下的特征吸收峰面积%通过 "]J.JN 软件

进行积分计算)
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图 5"不同 ,-值条件下碱解污泥的红外光谱
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表 $"红外光谱波数对应的基团

EÌ&46[]̂L0/T̂]]R/0 N̂SJN.Q̂_IbRNLH̀R]̂\JN\]I]RS

/0RTQ]LH

序号 归属 波数+TH

B$

$(7($4($7($( 糖类<,",<伸缩振动 $ %%% D$ $)%

4((($*($'

糖类<8

*

(<8

4

(<8变角振动
$ *%% D$ 2(%

*(2('($2(4% 芳环碳骨架振动 $ *3) D$ 34)

$%($)(4$

氨基酸Y8

j

4

变角振动
$ 34% D$ 32%

)(3($$($3(

44(4*(42

烃类以及糖类<8(

<8

4

(<8

*

伸缩振动
4 ()% D* %%%

!"

!

# $% $$ $&

"
#

$
%

&

'(

'

!
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!

'

)*+,
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'"
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'"
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图 6"不同 ,-值条件下各基团的吸收峰面积
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66序号为 $(7($4($7 和 $( 的特征吸收峰为糖类

<,",<伸缩振动特征吸收峰%序号 4((($*($' 为

糖类<8

*

(<8

4

(<8变角振动吸收峰%根据图 ' 发现

这两个区域的峰面积均随着 08值的增大而呈增加

趋势%说明在碱处理过程中产生大量的 <,",<

键%表明碱处理过程中 G=; 解体%大量多糖类物质

被释放) 序号 )(3($$($3(44(4*(42 的特征吸收峰

为烃类及糖类<8

*

(<8

4

(<8伸缩振动%这些单键主

要存在于醇类(脂肪类和糖类等有机物中%在 089'

时该类吸收峰具有较大的峰面积%随着 08值的增

大该类峰面积急剧减少%在 089$$ 时达到最低%表

明随着碱量的增加大分子有机物水解为小分子有机

物的程度在增加%这与 C<B"<!的分析结果一致)

序号 $%($)(4$ 表示氨基酸Y8

j

4

变角振动特征吸收

峰%该类峰在 089' 条件下未检出%表明此时蛋白

质的水解程度较低%08值升至 $% 后蛋白质被进一

步水解为氨基酸%并在 089$$ 时达到最大%而在

089$4 时峰面积有所下降%原因是强碱条件促进了

氨基酸水解平衡的正向移动%导致其生成速率低于

水解速率%被水解为二氧化碳和氨*$3+

) 序号 *(2(

'($2(4% 代表芳环碳骨架振动%其吸收峰面积随着

08值的增加而增加%在 089$4 时达到最大%这与

三维荧光分析中腐殖酸的最大荧光强度变化相吻

合) 污泥中的大分子有机物如腐殖酸和一些蛋白质

都含有大量的芳环结构%而这种结构的有机物大都

是不易被生物直接利用的*$$+

) 总体来看%因为碱性

条件下增强了羧基和类似基团的离子化程度%从而

使得带负电的胞外聚合物与羧基等基团发生了同性

相斥作用%使G=;与生物细胞产生了很强的排斥作

用%致使污泥絮体结构松散或解体%导致 !"5含量

随着 08值的增大而增加*7+

%当 089$4 时虽然污泥

破解程度更彻底%但是同时也生成了大量芳环结构

的难降解有机物%例如腐殖质等%这会严重影响污泥

的可生化性%因此确定 089$$ 是较为合理的碱预

处理条件)

%"

结论

"

6经碱预处理后%剩余污泥中的 ;<"!浓度(

污泥破解度均随着 08值的增大而增加%当 089$4

时污泥的破解程度最大%达到了 22&3':) 溶解性

碳水化合物(蛋白质浓度在 08

!

$$ 时随着 08值的

增大而呈缓慢上升趋势%当 08>$$ 时随 08值的增

大呈急剧上升趋势)

#

6采用 =?@?A?<将碱预处理污泥中的

!"5划分为 2 种组分%即类色氨酸类物质"<$#(长

波性海源或陆源腐殖酸 "<4#(类酪氨酸类物质

''$'
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"<*#和可见区类富里酸"<2#) <$ 和 <* 随着 08

值的增大基本呈增加趋势%<4 和 <2 在 089' D$$

范围略有减少%在 089$$ D$4 范围显著增加)

$

6C<B"<!分析表明%在 089' D$$ 范围%

生物聚合物和中性低分子物质组分在 !"<中占优

势地位%而当 089$4 时%腐殖质和腐殖质前体物含

量急剧上升%类腐殖质物质含量增加%说明强碱作用

下一些难生物降解的腐殖质大量溶出%而且一些易

生物降解的有机物被转化为难生物降解的腐殖质)

%

6红外光谱分析表明%<,",<伸缩振动和

糖类<8

*

(<8

4

(<8变角振动特征吸收峰面积随着

08值的增加而增大%氨基酸 Y8

j

4

变角振动特征吸

收峰的最大吸收面积出现在 089$$ 条件下%而芳

环碳骨架振动吸收峰则在 089$4 时达到最大%糖

类以及烃类 <8

*

(<8

4

(<8伸缩振动吸收峰面积在

089$$ 时达到最低%大分子有机物被有效水解%因

此综合考虑确定 089$$ 为剩余污泥的最佳碱预处

理条件)
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@R/RI]TU%4%%'%2*"(#!4$*' B4$2(&

*$'+6["YW?CGW?%8GY!@#n; ?EX 5%d?YC#G@lg%

'$+3&=]R1Q]RIQHRNQ/Q̂RNUINTRQUR`ĴSR.]ISÌJKJQM \̂
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