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树脂耦合溶菌酶预处理对污泥厌氧发酵产酸的影响
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摘 要： 缓慢的水解效率限制了剩余污泥厌氧发酵回收短链脂肪酸（SCFAs）。单独的预处理

方法通常呈现出单一的有机物释放模式，导致污泥水解效率有限。通过单独树脂、溶菌酶和树脂+
溶菌酶耦合实验，探究阳离子交换树脂耦合溶菌酶协同促进剩余污泥水解从而回收SCFAs的效果。

结果表明，树脂+溶菌酶处理1 d后SCOD产量增加到5 824.16 mg/L，而对照、单独树脂和单独溶菌酶

处理仅达到 882.13~3 493.52 mg/L。树脂耦合溶菌酶处理显著促进了内源性有机物的增溶，提高了

其可生物降解性。这为随后的生物转化提供了丰富的底物，实现了3 715.23 mg/L的SCFAs累积 （以

COD计），分别是对照、树脂和溶菌酶组的7.26、2.41和1.75倍。同时，发酵污泥的脱水能力经化学调

理后与对照组差别不大，回收的SCFAs可以作为工程中的替代碳源使用。

关键词： 剩余污泥； 厌氧发酵； 阳离子交换树脂； 溶菌酶； 短链脂肪酸

中图分类号： TU992  文献标识码： A  文章编号： 1000 - 4602（2024）05 - 0023 - 06
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Abstract： Slow hydrolysis efficiency limits the recovery of short‑chain fatty acids (SCFAs) by 

residual sludge anaerobic fermentation. Individual pretreatment method usually presents single pattern of 
organic matter release, resulting in limited sludge hydrolysis efficiency. In this study, cation exchange 
resin‑coupled lysozyme was used to synergistically promote the residual sludge hydrolysis and thus the 
SCFAs recovery through single resin, lysozyme and resin+lysozyme coupled experiments. The results 
showed that the SCOD production increased to 5 824.16 mg/L after 1‑day resin+lysozyme treatment, 
whereas the control, individual resin and individual lysozyme treatments only reached 882.13-3 493.52 
mg/L. The resin‑coupled lysozyme treatment significantly promoted the solubilization of soluble organic 
matter and improved its biodegradability. This excellent solubilization of organic matter provided 
abundant substrate for subsequent biotransformation, achieving SCFAs accumulation of 3 715.23 mg/L, 
which was 7.26 times, 2.41 times and 1.75 times higher than that of the control, resin and lysozyme tests, 
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respectively. Meanwhile, the dewatering capacity of the fermented sludge was not much different from the 
control test after chemical conditioning, and the recovered SCFAs could be used as an alternative carbon 
source in the project.

Key words： residual sludge; anaerobic fermentation; cation exchange resin; lysozyme; 
short‑chain fatty acids

剩余污泥作为污水处理过程中的一种典型副

产物，造成的环境威胁日益严峻［1］。厌氧发酵可以

实现污泥的稳定化和短链脂肪酸（SCFAs）回收［2］，
其中水解被认为是最主要的限速步骤，因为生物可

利用的有机物存在于微生物细胞和胞外聚合物

（EPS）中［3-4］。EPS和细胞壁的刚性结构阻碍了颗粒

有机物的溶解和生物利用，从而影响 SCFAs 的产

生。因此，微生物细胞裂解和 EPS破坏是污泥水解

和随后厌氧发酵过程中 SCFAs 回收的基础。研究

人员已经开发了许多预处理方法以促进污泥水解，

提高厌氧发酵和 SCFAs的积累［5-6］。然而，这些预处

理方法通常只能解决有限的水解问题，水解性能受

到限制。同时针对EPS结构分解和微生物细胞裂解

的预处理方法可实现更高效的污泥水解和产酸性

能，但目前还鲜有报道。

溶菌酶是一种典型的能够水解黏多糖和裂解

微生物细胞壁的生物酶，其对细胞的裂解能够促进

细胞内物质水解并释放内源性有机物［7］。尽管如

此，溶菌酶催化对污泥水解的促进作用还不够理

想。因为微生物细胞通常被 EPS包裹，这导致溶菌

酶预处理对污泥的水解效果不理想。此外，EPS的

紧密结构也不利于细胞内有机物的释放。因此，有

必要采用其他预处理方法来破坏 EPS结构，从而提

高溶菌酶催化水解的效果。

投加阳离子交换树脂是在厌氧发酵过程中最

大限度地积累 SCFAs的一种可行策略［8］。阳离子交

换树脂是一种典型的颗粒状阳离子交换试剂，能够

从剩余污泥中选择性地去除金属离子［9］。在剩余污

泥中发挥结构功能的多价阳离子（Mg2+、Ca2+）可被树

脂去除，从而导致 EPS 结构分解和胞外有机物溶

解［10］。同时，溶菌酶催化的胞内有机物释放也得到

了促进。树脂造成的结构性阳离子缺乏可抑制产

甲烷菌，从而避免 SCFAs 的消耗。此外，树脂可回

收和重复使用的优点也有助于厌氧发酵的可持续

发展。

根据上述理论，可以推断树脂和溶菌酶耦合处

理在污泥水解和增溶方面发挥了协同作用。此外，

EPS破裂改善了溶菌酶的催化活性，溶菌酶诱导的

细胞裂解反过来又促进了EPS的破裂。在这种情况

下，细胞内和细胞外协同水解是可以实现的，这大

大改善了 SCFAs 的积累。尽管树脂和溶菌酶耦合

处理剩余污泥的协同可行性是可以预期的，但很少

有人将树脂和溶菌酶结合使用以提高剩余污泥中

可溶性有机物的溶解度，并促进厌氧发酵过程中

SCFAs 的积累，这值得进一步系统性研究和评估。

这可能会丰富厌氧发酵技术，为剩余污泥的可持续

处理提供工程灵感。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　污泥来源

剩余污泥取自西安市某污水处理厂的二沉池，

经 20目滤网过滤去除大颗粒杂质后，在 4 ℃冰箱中

重力沉降浓缩 24 h。浓缩后剩余污泥的 VSS、SS 分

别为（11. 32±0. 13）、（19. 43±0. 04） g/L，可溶性有机

物（SCOD）、总 有 机 物（TCOD）分 别 为（119. 46±
11. 53）、（13 367. 32±982. 43） mg/L，pH为6. 93±0. 12。
1. 2　树脂和溶菌酶特性

所使用的树脂是强酸性苯乙烯基阳离子交换

树脂，初始阳离子形式为 Na+，体积交换容量≥1. 9 
mmol/mL，有效粒径为 0. 4~0. 7 mm。溶菌酶从北京

博奥拓达科技公司购买，提取自鸡蛋清，其最适 pH
为6. 5，酶活性为20 000 U/mg。
1. 3　实验设计

使用相同的血清瓶（500 mL）进行厌氧发酵。

研究中通过三种不同的方法对剩余污泥进行预处

理：树脂、溶菌酶和树脂+溶菌酶。对于树脂处理，

根据以往的研究选择最佳投量为 1. 75 g/g［11］，溶菌

酶处理以 0. 10 g/g 作为最佳剂量加入到剩余污泥

中［12］，树脂+溶菌酶组树脂和溶菌酶的投量则采用

单独处理的投量，并将没有预处理的反应器作为对

照组。所有的反应器都用氮气吹洗 5 min以达到厌
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氧状态。之后在（37±1） ℃的培养箱中以 160 r/min
的速度搅拌进行 10 d 的厌氧发酵。所有实验都是

一式三份，以确保结果的准确性。

1. 4　分析方法

收集污泥样品并以 10 000 r/min 离心 5 min，上
清液通过 0. 45 μm 聚醚砜膜过滤。SS、VSS、SCOD
采用标准方法测定［13］。溶解性有机物（DOMs）通过

三维荧光光谱（FP-6500）结合 PARAFAC 模型进行

分析。SCFAs（乙酸、丙酸、异丁酸、正丁酸、异戊酸、

正戊酸）通过气相色谱仪（PE Clarus 680）按照程序

进行分析［14］。用 BET 分析仪测量污泥位点的特定

表面积。污泥的形态结构通过扫描电子显微镜

（SEM，德国蔡司 Sigma 300）进行分析。此外，采用

毛细吸水时间（CST）来评估污泥的脱水性，并通过

CST仪（P304M）进行测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　不同预处理条件对SCFAs产量的影响

厌氧发酵的目的是从剩余污泥中回收 SCFAs。
不同条件下SCFAs产量随发酵时间的变化见图1。

由图 1可知，经树脂、溶菌酶和树脂+溶菌酶处

理后 SCFAs 产量急剧增加，这说明预处理促进了

SCFAs的积累。在这种情况下，相比于单独处理，经

树脂+溶菌酶处理后产生了更多的 SCFAs。经过 2 d
的预处理，树脂+溶菌酶组的 SCFAs 产量（以 COD
计）急剧增加到 3 715. 23 mg/L，而在对照、树脂和溶

菌酶组中仅达到 512. 02~2 123. 38 mg/L。当处理时

间超过 2 d后，SCFAs增长趋势显著减缓。这表明树

脂+溶菌酶处理增强 SCFAs 产量主要发生在前 2 d
内，被认为是最佳发酵期。此外，随着发酵时间的

延长（8~10 d），对照组和溶菌酶组的 SCFAs 产量明

显下降，可能是产甲烷细菌在长期厌氧发酵中消耗

了 SCFAs。然而，在树脂和树脂+溶菌酶处理中没有

观察到这种现象，推测是因为树脂处理抑制了产甲

烷菌的生长和代谢。阳离子交换树脂对金属的去

除可能是抑制产甲烷菌的原因［11］。显然，树脂耦合

溶菌酶处理不仅促进了 SCFAs 的产生，也抑制了

SCFAs的消耗，有利于SCFAs的积累和回收。

2. 2　不同预处理后污泥水解表现

一般来说，SCFAs 的产生源于污泥水解阶段内

源性有机物的溶解和生物降解。如图 2所示，在 1 d
厌氧发酵中，经过树脂、溶菌酶和树脂+溶菌酶处理

后 SCOD含量急剧增加，随后上升趋势减慢。然而，

对照组的 SCOD含量在整个厌氧发酵过程中增长趋

势不明显。这表明预处理促进了 SCOD 的释放，且

1 d是内源性有机物增溶和污泥快速水解的最佳时

期。经过树脂+溶菌酶处理 1 d 后，SCOD 含量增加

到 5 824. 16 mg/L。然而，在对照组、树脂组和溶菌

酶组中，SCOD 含量分别仅为 882. 13、2 720. 65 和

3 493. 52 mg/L。这表明树脂+溶菌酶的耦合处理比

相同剂量的树脂和溶菌酶单独处理更能有效地促

进污泥水解。

发酵时间/d
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·L-1 ）
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树脂组
溶菌酶组
树脂+溶菌酶组

图2　不同预处理条件下SCOD释放量

Fig.2　SCOD content under different pretreatment 
conditions

2. 3　树脂+溶菌酶耦合处理的内源性有机物特性

利用三维荧光和 PARAFAC分析进一步研究内

源性有机物的组分特性。以Fmax反映各组分的相对

含量［15］，结果见图 3。根据早期的研究确定存在三

种组分，组分 1、2、3分别为可溶性微生物副产物、色

氨酸类蛋白质和酪氨酸类蛋白质。树脂+溶菌酶组

三种组分的 Fmax都高于对照组，且随着发酵时间的

发酵时间/d
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·L-1 ）
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图1　不同预处理对厌氧发酵过程中短链脂肪酸产量的影响

Fig.1　Effect of different pretreatments on SCFAs 
production during anaerobic fermentation
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延长差距更明显。显然，树脂+溶菌酶处理破坏了

蛋白质结构，导致蛋白质的紧密结构变得松散无

序。因此，大量的色氨酸类蛋白质和酪氨酸类蛋白

质被释放出来，同时一些大分子有机物被降解为可

溶性微生物副产物。据报道，色氨酸类蛋白质和酪

氨酸类蛋白质能够被微生物利用并提供大量能

量［16］，从而提高污泥厌氧发酵效率。实际上，组分

1、2和 3因其较高的生物可降解性被普遍认为是优

质产酸底物［17］。

采用FT-IR光谱分析溶解性有机物的化学官能

团特性，结果如图4所示。

经过树脂+溶菌酶处理后 FT-IR 光谱在 1 193~
500 cm-1处的吸收峰显著多于对照组、单独树脂组

和单独溶菌酶组，说明树脂和溶菌酶耦合处理促进

污泥增溶而释放了大量有机物，使上清液中组分更

复杂。特别是在 1 412 和 1 559 cm-1波数处，树脂+
溶菌酶组的吸收峰强度显著高于其他三组，这些吸

收峰分别对应氨基化合物官能团和羧酸化合物官

能团［18］。表明蛋白质水解产物的大量降解，说明树

脂+溶菌酶处理后吸收峰形状和强度的变化可能是

因为上清液中溶解性有机物的降解和生物转化等

作用。上述结果均进一步表明，树脂+溶菌酶处理

强化了溶解性有机物的生物可降解性，促进了厌氧

发酵过程中SCFAs的大量积累。

2. 4　树脂+溶菌酶处理后污泥微观结构变化

树脂+溶菌酶耦合处理促进了溶解性有机物的

大量释放，通常伴随着污泥絮体破解和结构瓦解。

厌氧发酵 2 d后，对照组和树脂+溶菌酶组污泥位点

的 BET 表面积分别为 2. 085 1 和 5. 629 4 m2/g。树

脂+溶菌酶处理使污泥位点的比表面积增加了 1. 70
倍，这是微观结构破坏和表面形貌改变的结果。在

某种程度上，污泥位点表面的这种结构变化可以通

过 SEM图像进一步解释。如图 5所示，相比于对照、

单独树脂和单独溶菌酶组，树脂+溶菌酶耦合处理

组的污泥具有更多凹陷的结构和碎片。这些断裂

的碎片很容易从污泥中掉落并溶解到液相中，从而

促进 SCOD 含量的上升。因此树脂+溶菌酶处理使

污泥的絮凝结构变松散，促进了污泥水解从而提高

了厌氧发酵中SCFAs的积累。

a. 对照组 b. 树脂组

c. 溶菌酶组 d. 树脂+溶菌酶组

图5　不同预处理条件下污泥絮体微观结构

Fig.5　Microstructure of sludge floc under different 
pretreatment conditions

2. 5　上清液中SCFAs的提取和回收潜力

通过机械脱水可以提取和回收上清液中的

SCFAs。然而，预处理后污泥的脱水能力会显著恶

波数/cm-1
4 000    3 500    3 000    2 500    2 000    1 500    1 000    500

透
过

率

对照组             树脂组
溶菌酶组         树脂+溶菌酶组

图4　不同预处理组在厌氧发酵1 d后溶解性有机物 FT-IR
光谱

Fig.4　FT‑IR spectra of soluble organic matter with 
different pretreatments after 1‑day anaerobic fermentation

发酵时间/d
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对照组                           树脂+溶菌酶组

图3　对照组和树脂+溶菌酶组三维荧光组分的 Fmax值

Fig.3　Fmax values of 3D fluorescence components under 
control and resin+lysozyme pretreatments
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化，因此需要进行化学调理以提高污泥的脱水能

力［19］。测定显示，随着发酵时间的延长，污泥的CST
显著提高。在树脂+溶菌酶处理 4 d后，污泥的 CST
为 2 345. 5 s，高于对照组的 582. 0 s；在树脂+溶菌酶

处理 10 d后污泥的 CST升高到 3 747. 1 s，而对照组

为 674. 5 s，这说明树脂+溶菌酶处理使得污泥的脱

水性能恶化。其原因可能是污泥颗粒变小、比表面

积增加和持水能力提高。尽管经过树脂+溶菌酶处

理后污泥脱水能力变差，但在用 0. 35 g/g的 FeCl3调
理后污泥的 CST 下降到 51. 2 s，与对照组的 CST 值

相近（41. 6 s）。显然，FeCl3调理显著提高了发酵污

泥的脱水能力，这意味着可以通过固液分离回收更

多的SCFAs。
3 结论结论

树脂耦合溶菌酶预处理能够显著提高剩余污

泥水解效率和促进 SCFAs积累。在 1 d厌氧发酵过

程中，树脂+溶菌酶处理使污泥释放了大量的 SCOD
（5 824. 16 mg/L）。蛋白质结构松动引发了大量内

源性有机物被释放，污泥絮体解构削弱了基质结构

对有机物的约束。这为可溶性有机物的增溶开辟

了途径，增强了其可生物降解性，从而实现了卓越

的产酸性能。这种出色的有机物溶解能力为随后

的生物转化提供了丰富的底物，实现了 3 715. 23 
mg/L 的 SCFAs 累积，分别是对照、树脂和溶菌酶组

的 7. 26、2. 41 和 1. 75 倍。此外，经过 FeCl3 调理后

显著提高了发酵污泥的脱水能力，可以回收更多的

SCFAs以进一步利用。
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