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投加铁粉对长泥龄污泥高温厌氧消化的影响
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大学 环境与市政工程学院，陕西 西安 710055）

摘 要： 探讨了投加还原性铁粉对长泥龄污泥高温［（52±1） ℃］厌氧消化的影响。结果表明，

投加适量的铁粉对污泥高温厌氧消化有促进作用，可降低挥发性脂肪酸（VFAs）的积累、提高最大产

甲烷潜能和沼气中甲烷的含量、降低生物营养物去除（BNR）工艺污泥消化液中磷酸盐浓度。当铁粉

投加量为10 g/L时，最高累积甲烷产量为258.80 L/kgVS，沼气中甲烷含量为74%，同时可降低消化液

中58.33%的磷酸盐。
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Effects of Adding Iron Powder on Thermophilic Anaerobic Digestion of Sludge 

with Long Sludge Retention Time
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Abstract： The effects of adding iron powder on thermophilic [（52±1） ℃ ] anaerobic digestion 

(TAD) of sludge with long sludge retention time (SRT) was investigated. An appropriate dosage of iron 
powder could promote the TAD of sludge with long SRT, reduce the accumulation of volatile fatty acids 
(VFAs), increase the maximum methanogenic potential, boost the methane content in biogas, and reduce 
the phosphate concentration in the digestate entering into the biological nitrogen removal (BNR) process. 
When the dosage of iron powder was 10 g/L, the maximum cumulative methane production was 258.80 L/
kgVS, the methane content in biogas was 74%, and the phosphate in the digestate was reduced by 58.33%.

Key words： thermophilic anaerobic digestion；    sludge with long sludge retention time（SRT）；    
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目前，国内大多数污水厂均采用以脱氮除磷为

目标的生物营养物去除（BNR）工艺，如A/A/O、氧化

沟等。由于硝化菌世代周期长，BNR工艺剩余污泥

的泥龄较长（SRT>10 d），且氮、磷含量高，是一种较

难降解的生物质［1］。厌氧消化（AD）作为污泥减量

化、稳定化和资源化的重要技术，已经在全球范围得
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到应用［2］，中温厌氧消化（MAD）由于其良好的稳定

性而在欧美许多国家得到普及，高温厌氧消化

（TAD）虽具有反应速度快、产气潜能大和病原体灭

活率高等优势［3］，但由于其较高的能耗和较差的稳

定性，目前对污泥TAD的研究和应用关注较少［4］。
通常，在 AD过程中仅有 40%~50%的有机物转

化为 CH4［5］，但有 25%~50% 的有机物会转化为

CO2［6］，因此研究如何提高厌氧消化中的甲烷产率非

常必要。铁作为微生物酶系统中的必需元素，参与

产甲烷菌中细胞色素和细胞氧化酶等的合成过程，

因此在AD系统中加入铁元素可以促进产甲烷菌和

关键酶的活性，从而提高厌氧消化效率［7］。零价铁

可以作为电子供体，为产甲烷过程提供电子，提升

产甲烷微生物的代谢效率［8］。在厌氧条件下，零价

铁在水溶液中会发生析氢腐蚀现象，1 mol腐蚀的Fe
会产生 1 mol 的 H2，生成的 H2会促进氢营养型产甲

烷过程并提高甲烷产率［9］。同时，零价铁作为还原

剂可以降低系统中的ORP，较低的ORP能影响酸化

类型及途径，促进乙酸和丁酸的产生并减少丙酸积

累［10］。因此，加入还原性铁粉对污泥厌氧消化具有

多种作用。

笔者选取某污水厂长泥龄脱水污泥，在不同铁

粉投加量下进行污泥的 TAD，研究铁粉投量对长泥

龄污泥TAD的日产气量、累积产气量、产气组分、挥

发性脂肪酸（VFAs）和氨氮积累的影响，旨在为城市

污水厂剩余污泥的资源化利用提供重要参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　底物、种泥和铁粉来源及特征

试验污泥来源于西安市第三污水处理厂的脱

水污泥（DWAS），该污水处理厂采用氧化沟工艺，污

泥龄控制在 18~20 d。种泥取自实验室规模的中温

厌氧反应器并已经过一定时间的驯化。还原性铁

粉购自天津市天力化学试剂有限公司。试验污泥

按要求用纯水将DWAS含固率稀释至8%，底物和种

泥的理化性质见表1。

1. 2　试验设置及运行

试验种泥接种率为 30%（基于VS），并采用去离

子水调节混合液使BNR污泥含固率为 8%。采用体

积为 100 mL（工作体积为 60 mL）的血清瓶进行污泥

产气分析，采用 250 mL（工作体积为 200 mL）的血清

瓶进行污泥厌氧消化液相分析。铁粉投加量设为

0、5、10、15、20和 25 g/L，分别编号为Fe0、Fe5、Fe10、
Fe15、Fe20和Fe25。

试验开始之前，首先向各血清瓶中充氮气 2 
min，然后将其置于高温［（52±1） ℃］水浴摇床中慢

速振荡（140 r/min）25 d。以纯接种污泥作为空白来

扣除种泥产气量，并且各处理组均设置 3 组平行试

验。各组反应器投加铁粉后混合物的初始性质如表

2所示。

1. 3　采样与分析

试验运行过程中，每天定时采用带刻度的玻璃

注射器在 100 mL 血清瓶中测量沼气产量，每 5 d采

用气相色谱（GC）对沼气中气体组分进行分析。与

此同时，每 5 d 从 250 mL 血清瓶中抽取 20 mL 混合

液，测定液相水解产物的 pH、TS、VS、COD、VFAs和
总氨氮（TAN）。

pH采用 pH计测定；总化学需氧量（TCOD）和溶

解性化学需氧量（SCOD）通过重铬酸钾氧化法进行

测定；TS和VS采用标准重量法测定；ORP采用便携

式 ORP 分析仪测定。此外，混合液在 10 000 r/min
下离心 10 min并经 0. 22 μm 膜过滤以后，用甲酸调

节 pH至 2. 0，采用GC测定沼液中VFAs浓度；同时，

取离心后的上清液采用分光光度法测定 PO43-和
TAN的浓度。

1. 4　数据处理与分析

根据修正的 Gompertz 模型计算迟滞期和最大

产甲烷潜能，见式（1）；根据式（2）和式（3）分别计算

表1　脱水污泥和接种污泥理化参数

Tab.1　Physical and chemical parameters of 
dewatered sludge and seed sludge

项目

接种污泥

DWAS

pH
7.70
7.46

TS/
（g∙kg-1)

55.98
182.48

VS/
(g∙kg-1)

26.15
100.84

VS∶TS/%
46.71
55.26

COD/
(g∙kg-1)

33.57
121.89

表2　反应组的初始性质

Tab.2　Initial characteristics of reaction groups

项目

Fe0
Fe5

Fe10
Fe15
Fe20
Fe25

pH
7.36
7.38
7.36
7.42
7.42
7.42

TS/
（g∙kg-1)

69.87
69.74
84.43
88.80
94.60
99.73

VS/
(g∙kg-1)
36.26
32.33
35.68
34.39
33.59
31.51

VS∶TS/%
51.89
46.36
42.26
38.70
35.51
31.59

电导率/
(S∙m-1)

4.97
5.04
4.95
4.93
4.88
4.68
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出达到 90% 甲烷产量的时间（T90）和有效甲烷产量

的时间（Tef）［11］。

P = P0∙expì
í
î

- exp é
ë
êêêê

Rmax∙e
P0

(λ - t)ù
û
úúúú + 1üý

þ
（1）

T90 = λ + 3.25 × P0
Rmax∙e （2）

Tef = T90 - λ （3）
        式中：P 为单位 VS 累积甲烷产量；P0为最大产

甲烷潜能；Rmax为最大特征甲烷产生速率；λ 为迟滞

期；t 为反应时间。参数（P0、Rmax 和 λ）通过 Origin 
2017的非线性拟合确定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　铁粉投量对高温厌氧消化产气的影响

2. 1. 1　产气速率和累积产气量

高温厌氧消化的日产气量如图 1 所示。可知，

第 4、5、6天，Fe10组的日产气量明显高于Fe0组，第

3天及第 7天以后，各组日产气量接近，说明投量为

10 g/L 的铁粉加快了 TAD 的产气速率。第 13 天之

后，各组日产气量波动变小且差异不明显。因此，

投加适量的铁粉可以提高长泥龄污泥高温厌氧消

化初期的产气速率，但是对整个消化周期的产气波

动影响不大。

Fe5~Fe25 组的累积沼气产量分别为 343. 56、
359. 44、321. 39、309. 70和 303. 73 mL/gVS，Fe0组为

331. 64 mL/gVS。相比于 Fe0组，Fe5和 Fe10组的累

积沼气产量分别提高了 3. 59% 和 8. 38%，但 Fe15、
Fe20、Fe25组的累积沼气产量低于Fe0组，且降低程

度随着铁粉投量的增加而增大。因此，铁粉的最佳

投量为 10 g/L，此时可以提高 AD 体系的产沼气效

率；但当铁粉过量时则导致产气过程受到抑制，这

与Hao等人［12］的研究结果一致。

2. 1. 2　产气组分

Fe0~Fe25 组所产沼气中的 CH4 含量分别为

68%、74%、74%、76%、78% 和 80%，CO2含量分别为

27%、21%、21%、18%、18% 和 15%，N2 含量分别为

5%、5%、5%、6%、4%、5%，在整个 TAD 过程中 H2未

被检出。结合累积产气量的结果，表明铁粉腐蚀产

生的H2可以和体系中的CO2共同被氢营养型产甲烷

菌利用而产生CH4，但如果铁粉的投量过高，尽管氢

营养型产甲烷菌活性更强，但产生沼气的总量仍会

减少。因此，投加铁粉可以提高TAD沼气中的甲烷

含量，且甲烷含量随铁粉投加量的增加而增大，有

报道［9］提到，随着零价铁剂量的增加，CH4含量显著

增多。

2. 1. 3　产甲烷潜能

通过修正的 Gompertz 模型拟合得到相应的动

力学参数，见表 3。可知，与 Fe0组相比，添加 10 g/L
的铁粉可以将 TAD的最大产甲烷速率提高 16%，最

大产甲烷潜能提高 16. 9%，但对 T90和 Tef的影响不

大。同样，拟合结果表明过高的铁粉投量反而会降

低产甲烷潜能和最大产气速率。

2. 2　铁粉对高温厌氧消化体系中ORP的影响

不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时

ORP的变化如图 2所示。可知，消化过程中，投加铁

粉的试验组中 ORP 明显低于 Fe0 组，消化结束时

Fe0~Fe25 组 的 ORP 分 别 为 -229. 1、-285. 7、
-284. 3、-303. 3、-313. 3 和-326. 8 mV，表明铁粉的

投加确实可以降低厌氧消化体系中的ORP，为产甲

t/d
5 10 15 20 25

60
50
40
30
20
10日

产
气

量
/（m

L·g
-1 VS

·d-1 ）

Fe0Fe5Fe10Fe15Fe20Fe25

0

图1　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时的日产

气量

Fig.1　Daily biogas production in TAD of long SRT sludge 
under different iron powder dosages

表3　Gompertz模型动力学参数

Tab.3　Kinetic parameters of modified Gompertz 
model

项目

Fe0
Fe5

Fe10
Fe15
Fe20
Fe25

铁粉投量/
(g∙L-1)

0
5

10
15
20
25

Rmax/(L∙kg-1

VS∙d-1)
19.19
18.90
22.23
17.30
15.99
15.90

P0/(L∙
kg-1VS)
221.29
250.82
258.80
246.34
239.90
245.72

R2

0.987 2
0.985 2
0.989 9
0.985 9
0.979 2
0.978 0

T90/d
12.29
13.89
12.64
14.73
14.77
15.88

Tef/d
13.79
15.86
13.91
17.00
17.26
18.47
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烷菌提供了更有利的厌氧环境，且ORP的降低程度

随着铁粉投量的增加而增大，Cheng 等人［13］在研究

中也得到相似的结果。

2. 3　铁粉对高温厌氧消化水解过程的影响

2. 3. 1　VFAs及SCOD浓度的变化

试验过程中液相 SCOD 及 VFAs 浓度的变化如

图 3所示。SCOD 浓度代表了污泥水解的程度。反

应初期（0~5 d），污泥中大分子有机物被分解为小分

子有机物，体系中 SCOD 和 VFAs 的浓度迅速增加。

在反应第 10 天，由于产甲烷过程的消耗，Fe0~Fe25
组的 VFAs 浓度迅速下降，分别为 36. 14、23. 63、
30. 57、35. 35、326. 22和 228. 39 mg/L。Fe20和 Fe25
组的 VFAs 浓度相对较高，可能是过量的铁粉抑制

了产甲烷菌对VFAs的利用。

a. SCOD
t/d

0 5 10 15 20 25 30

11 000
10 000

9 000
8 000
7 000
6 000
5 000
4 000
3 000

SCO
D/（

mg
·L-1 ）

Fe0Fe5Fe10Fe15Fe20Fe25

b. VFAs
t/d

5 10 15 20 25 30

2 000
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500
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As/（

mg
·L-1 ）

Fe0Fe5Fe10Fe15Fe20Fe25

0

图3　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时SOCD和
VFAs浓度的变化

Fig.3　Change of SCOD and VFAs concentrations in TAD 
of long SRT sludge under different iron powder dosages

反应结束时，各组 SCOD和VFAs浓度高低排序

一致。Fe0~Fe25 组的 VFAs 浓度分别为 216. 55、
353. 88、39. 33、72. 26、693. 40 和 784. 62 mg/L，表明

投加适量的铁粉可促进产甲烷菌对VFAs的利用，缓

解系统的酸积累，但过量的铁粉则会加重酸积累。

2. 3. 2　VFAs组分的变化

不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时

VFAs 组分的变化如图 4 所示，可以看出，各试验组

中 VFAs 主要由丙酸和乙酸组成，而丙酸是厌氧消

化过程中最难降解的中间产物。Fe0~Fe25 组的丙

酸浓度均在第 5 天达到峰值，分别为 1 064. 13、

888. 66、1 126. 42、999. 64、961. 99 和 1 187. 86 
mg/L。

异丁酸
丙酸
乙酸

t/d
0 5 10 15 20 25

1 4001 2001 0008006004002000VF
As

组
分

浓
度

/
（

mg
·L-1 ）

a. Fe0
t/d

0 5 10 15 20 25

1 4001 2001 0008006004002000VF
As

组
分

浓
度

/
（

mg
·L-1 ）

b. Fe5

异丁酸
丙酸
乙酸

t/d
0 5 10 15 20 25

1 4001 2001 0008006004002000VF
As

组
分

浓
度

/
（

mg
·L-1 ）

c. Fe10
t/d

0 5 10 15 20 25

1 4001 2001 0008006004002000VF
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组
分

浓
度

/
（

mg
·L-1 ）

d. Fe15
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t/d
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-200
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-240
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-280
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V

Fe0Fe5Fe10Fe15Fe20Fe25

图2　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时ORP的
变化

Fig.2　Change of ORP in TAD of long SRT sludge under 
different iron powder dosages
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t/d
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e. Fe20
t/d

0 5 10 15 20 25

1 4001 2001 0008006004002000VF
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组
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浓
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/
（

mg
·L-1 ）

f. Fe25

异丁酸
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异丁酸
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图4　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时VFAs浓
度的变化

Fig.4　Change of VFAs concentration in TAD of long SRT 
sludge under different iron powder dosages

反应结束时，仅有 Fe10 和 Fe15 组中未检测到

丙酸，Fe0、Fe5、Fe20 和 Fe25 组的丙酸浓度分别为

13. 06、46. 20、80. 64 和 81. 76 mg/L。此外，反应结

束时 Fe0~Fe25 组乙酸浓度分别为 184. 42、266. 11、
36. 86、67. 72、513. 55 和 567. 14 mg/L，Fe10 和 Fe15
的乙酸浓度相对较低。因此，投加铁粉对污泥 TAD
中乙酸和丙酸的降解有明显的促进作用，但是当铁

粉过量时会导致VFAs（乙酸和少量的丙酸）积累，从

而影响消化效率。

2. 3. 3　pH及TAN浓度的变化

不同铁粉投量下，各试验组 pH 均先稳定上升

然后下降，反应结束时 Fe0~Fe25 组的 pH 分别为

8. 16、8. 03、7. 90、8. 04、8. 28 和 8. 35。TAN 的变化

如图5所示。

由图 5 可知，试验组的 TAN 浓度波动较大，而

Fe0 组相对稳定，试验结束时各试验组的 TAN 浓度

均高于 Fe0组，但 TAN 并非随着铁粉投量的增加而

升高。氨氮主要来自污泥中蛋白质的水解，添加铁

粉对污泥水解有一定的促进作用，其加快了大分子

有机物分解释放TAN，增加了体系中TAN浓度。

2. 3. 4　磷酸盐浓度的变化

图 6为不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消

化时 PO43-的变化。可知，第 5天时，Fe0组的磷酸盐

浓度迅速增加，而试验组则均保持了较低的浓度。

BNR 污泥在水解酸化过程中会向液相体系释放大

量的磷酸盐，投加的铁粉会产生具有吸附作用的

Fe（OH）3胶体，进而产生磷酸铁盐沉淀导致上清液

中的磷酸盐浓度降低［14］。试验结束时，Fe0~Fe25组

的 磷 酸 盐 浓 度 分 别 为 178. 71、165. 68、74. 46、
87. 50、134. 04和 157. 89 mg/L，其中 10 g/L的铁粉投

量对磷酸盐的去除率最高，达到58. 33%。
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图6　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时PO4
3-的

变化

Fig.6　Change of PO4
3- concentration in TAD of long SRT 

sludge under different iron powder dosages

3 结论结论

①    投加铁粉可以促进污泥TAD过程，并明显

提高沼气中的甲烷含量。试验条件下，铁粉投加量

为 10 g/L 时可以使累积产气量提高 8. 38%，沼气中

甲烷含量从 68% 提高到 74%，促进体系中 VFAs（主

要是乙酸和丙酸）的降解，降低混合液中磷酸盐

浓度。

②    投加铁粉可以为 TAD 过程提供更好的厌

氧环境，体系的 ORP 随着铁粉投量的增加而降低。

过量的铁粉会导致TAD过程受到抑制，因此需要选
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图5　不同铁粉投量下长泥龄污泥高温厌氧消化时TAN的
变化

Fig.5　Change of TAN concentration in TAD of long SRT 
sludge under different iron powder dosages
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择合适的投加量。
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