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摘 要： 针对污水处理过程中添加大量铁盐进行化学除磷和调理导致污泥厌氧消化产气效

能受到抑制的问题，对污泥实施热和碱热预处理，分析不同预处理方法对高含铁污泥厌氧消化产气

效能的影响。结果表明，高含铁污泥［铁含量为（24.24±0.11） g/kg］累计产甲烷量比生物污泥［铁含

量为（6.63±0.13） g/kg］降低了14.96%。经热和碱热预处理后，高含铁污泥的累计产甲烷量分别提高

了40.25%和72.70%，且碱热预处理后最大产甲烷势（Um）和水解速率常数（khyd）提升幅度最大。高含

铁污泥经碱热预处理后释放出的多糖（SC）是热预处理的 1.61倍，残渣中腐殖酸的增长率较热预处

理提高了5.86%。此外，在碱热预处理系统中，与产甲烷相关的古菌属的相对丰度和辅酶F420活性

比热预处理分别提高了5.29%和4.23%。因此，碱热预处理更有利于改善高含铁污泥的产气效能并

提高残渣的稳定性。
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Abstract： The addition of a substantial quantity of iron salts for chemical phosphorus removal and 
sludge conditioning in sewage treatment process can suppress the gas production efficiency during 
anaerobic sludge digestion. In this study, thermal and alkaline-thermal pretreatments of sludge were 
conducted to analyze the impacts of pretreatment methods on the gas production efficiency of anaerobic 
digestion of high‑iron‑content sludge. The cumulative methane production from high‑iron‑content sludge 
with iron content of (24.24±0.11) g/kg on a dry basis was 14.96% lower than that from biological sludge 
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with iron content of (6.63±0.13) g/kg on a dry basis. After undergoing thermal and alkali-thermal 
pretreatments, the cumulative methane production of high‑iron‑content sludge increased by 40.25% and 
72.70%, respectively. Furthermore, the maximum methane production potential (Um) and hydrolysis rate 
constant (khyd) exhibited the most significant enhancement following the alkali-thermal pretreatment. The 
yield of soluble carbohydrates (SC) released by alkali-thermal pretreatment was 1.61 times higher than 
that achieved by thermal pretreatment alone. Additionally, the growth rate of humic acid in sludge 
following alkali-thermal pretreatment was 5.86% greater compared to thermal pretreatment. In addition, 
the relative abundance of methanogenic archaea increased by 5.29%, and the activity of coenzyme F420 
increased by 4.23% in the alkali-thermal pretreatment system. Therefore, alkali-thermal pretreatment is 
more advantageous for enhancing the gas production efficiency and ensuring the stability of sludge with 
high iron content.

Key words： high‑iron‑content sludge;    alkali-thermal pretreatment;    methane production 
efficiency;    archaeal community

厌氧消化可实现污泥的稳定化、无害化和资源

化，符合我国绿色低碳可持续发展战略。然而在污

水处理过程中，为满足日益严格的污水排放标准，

常通过化学除磷进一步降低出水磷浓度。另外，剩

余污泥含水率高，需进行化学调理来降低污泥比

阻。而化学除磷和调理一般采用无机或有机混凝

剂，其中氯化铁因除磷效果好、脱水性能强、价格低

廉而被广泛使用。相关资料显示［1］，我国的市政污

泥经脱水后总铁含量约为 22. 1~34. 0 g/kg（干基含

量，折算成FeCl3投加量约为 1 450~3 200 mg/L）。向

剩余污泥中添加 FeCl3，在添加量为 200 mg/L 条件

下，污泥厌氧消化累计产甲烷量比未添加时提高了

28. 9%~37. 4%，且沼气中 H2S 浓度降低 63. 3%［2-3］；
而当 FeCl3添加量达到 800 mg/L 时，Fe3+水解作用导

致消化系统的 pH降低，产甲烷过程受到抑制，甲烷

产量由 73. 18 mL/gVS 降低到 7. 32 mL/gVS［4］。可

见，过量添加铁盐会对污泥厌氧消化产气效能产生

严重抑制。

Liao等［5］将剩余污泥分别在 60、70与 80 ℃下热

解 30 min 后，污泥分解率分别为 9. 1%、13. 0% 和

16. 6%，沼气产量分别提升 7. 3%、15. 6%和 24. 4%。

Zhang 等［6］在 0. 1 mol/L NaOH、反应温度为 80 ℃的

条件下处理剩余污泥 80 min，系统的甲烷产率与沼

气产量分别达到 305. 4 mL/gVS 和（695. 00±16. 97） 
mL，比未处理组分别提升 22. 80% 和 51. 66%。可

见，热与碱热预处理可有效改善污泥厌氧消化产气

效能。

基于此，笔者针对氯化铁调理形成总铁含量较

高的污泥（高含铁污泥）厌氧消化产甲烷效果不佳

问题，分析热和碱热预处理对高含铁污泥产气效

能、有机质转化及古菌群落结构的影响，旨在为高

含铁污泥厌氧消化的工程化应用提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　污泥来源与性质

实验用污泥取自西安市第四污水处理厂生物

池出口和脱水车间。该污水处理厂采用倒置 A2/O
工艺，总水力停留时间（HRT）与污泥龄分别为 11 h
和 14~20 d。采用氯化铁对浓缩的剩余污泥进行调

理和脱水后外运。

生物池污泥（原泥）取回后静置 12 h，去除上清

液后控制含水率在 97% 左右，将原泥置于 4 ℃冰箱

中冷冻保存，作为序批式厌氧消化实验的底物，实

验所用原泥的理化性质：pH 为 6. 4~6. 7，总固体量

（TS）为 29. 09~35. 28 g/kg，挥发性固体量（VS）为

13. 23~14. 35 g/kg，VS/TS 为 40. 67%~45. 50%，总化

学需氧量（TCOD）为 13. 49~18. 60 g/kg，总铁含量为

（6. 63±0. 13） g/kg（干基含量，下同）。脱水污泥含

水率约为 80%，总铁含量为 24. 24 g/kg，属于含铁量

较高的污泥。实验所用厌氧接种污泥取自青岛集

团西安汉斯啤酒厂污水处理中心的 UASB 反应池，

取回后置于 4 ℃冰箱冷冻保存，放置 7 d后作为接种

污泥使用。

1. 2　实验方法

根据脱水污泥中总铁的含量，配制成 10% 的
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FeCl3，取 1 500 mg/L的氯化铁溶液加入到原泥中，配

制成高含铁污泥［污泥中总铁含量为（24. 24±0. 11） 
g/kg］。向原泥中加入去离子水，使污泥的含水率保

持在 97% 左右。采用全自动甲烷潜力测试系统进

行序批式厌氧消化实验（见图 1），分析热和碱热预

处理对高含铁污泥厌氧消化产甲烷效能的影响。

基于课题组前期的研究成果［7］，热和碱热预处理的

最佳实验方法如下：①热预处理，将高含铁污泥搅

拌均匀后置于水浴锅中，设置温度为 70 ℃并处理

60 min；②碱热预处理，将高含铁污泥搅拌均匀后，

添加一定量的NaOH（5 mol/L），将 pH调节至 11后置

于水浴锅中，设置温度为70 ℃并处理60 min。

分别将原泥（OS）、高含铁污泥（DS）、高含铁污

泥-热预处理（DS-R）和高含铁污泥-碱热预处理

（DS-JR）四组实验样品与接种污泥按照 3∶1（体积

比）的比例混合，再将混合污泥初始 pH 调至 7. 0~
7. 2。取 500 mL混合污泥加入序批式厌氧消化装置

（总容积为 550 mL）中进行实验。设置反应温度为

（35±0. 5） ℃，搅拌速率为 120 r/min。以单日产甲烷

量小于累计产甲烷量的 1%作为实验终止的判据［8］，

反应时间为20 d。
1. 3　分析方法

辅酶 F420 的测定：辅酶 F420 是产甲烷菌所特

有的电子载体辅酶，可反映厌氧消化系统内产甲烷

菌的活性［9］，辅酶 F420 的数值越大，表明产甲烷菌

活性越强。在消化反应的第 4、8、12、16 天分别取

DS、DS-R 和 DS-JR 中的污泥（10 mL/次，共计 40 
mL）进行辅酶F420的测定。

厌氧消化动力学模拟分析：选用圆锥模型［10］对

OS、DS、DS-R和DS-JR四组污泥样品的产甲烷过程

进行拟合，采用 Origin 2023b进行计算拟合，圆锥模

型的数学表达式见式（1）。

U = Um1 + (khyd t )-n （1）
        式中：U为累计产甲烷量，mL；Um为最大产甲烷

势，mL；khyd为水解速率常数，d-1；n 为形状因子；t 为
消化时间，d。

分别取 30 mL厌氧消化反应前后的混合污泥在

4 000 r/min 下离心 15 min，经 0. 45 μm 滤膜过滤后

分别测定上清液中的 SCOD、蛋白质（SP）、多糖（SC）
以及残渣中的 SP、SC、腐殖酸（HA）等含量。其中 SP
采用修正的福林酚法测定，SC 采用蒽酮比色法测

定，HA 采用修正 Lowry 法测定，总铁采用 EDTA 滴
定法测定。实验结束后将 DS、DS-R 和 DS-JR 三组

实验的消化产物送至北京百迈克生物科技有限公

司进行 Illumina NovaSeq高通量测序。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　预处理对高含铁污泥产甲烷效率的影响

2. 1. 1　产甲烷效能的变化

累计产甲烷量与日产甲烷量的变化见图 2。由

图 2（a）可知，DS组累计产甲烷量为 650. 82~683. 42 
mL（平均值为 667. 12 mL），比OS组下降了 14. 96%。

主要是由于DS中的总铁含量是OS的 3. 65 倍，导致

厌氧消化过程受到抑制。污泥中适量的铁离子能

促进厌氧消化过程酶的活性，但过量的铁离子可使

Fe3+水解生成羟基聚合离子，进而分解为Fe（OH）3沉
淀，Fe3+也能与污泥中的硫化物或硫酸盐等反应，在

产甲烷菌细胞表面析出硫化铁，阻止胞外物质跨膜

运输与底物接触，进而抑制产甲烷菌的活性［11］。
DS-R 组和 DS-JR 组累计产甲烷量分别为 908. 97~
962. 37 mL（平 均 值 为 935. 67 mL）和 1 133. 53~
1 170. 73 mL（平均值为 1 152. 13 mL），比DS组分别

提升了 40. 25% 和 72. 70%，且 DS-JR 组的累计产甲

烷量比 DS-R 组提升 23. 13%。由于碱热预处理对

细胞壁和细胞膜的损伤程度高于热预处理［12］，溶解

性有机物的释放量高于热预处理，因此DS-JR组的

累计产甲烷量高于DS-R组。

从图 2（b）可以看出，OS 组和 DS 组的日产甲烷

量变化较为相似，前 3 d呈上升趋势，达到峰值后逐

渐下降，且在第 16 天下降至 10 mL 以下。DS-R 组

和 DS-JR 组的日产甲烷量在第 1 天即达到峰值，分

别为 305. 63和 446. 97 mL，1~5 d内急剧下降，第 16
天以后降至 10 mL以下，在第 5~15天内的日产甲烷

量低于 OS组和 DS组，表明热和碱热预处理可导致

样品消化单元 CO2固定单元 气体测定单元 数据收集

沼气 CH4

图1　全自动甲烷潜力测试系统示意

Fig.1　Schematic diagram of automatic methane potential 
test system
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产甲烷高效段提前。

2. 1. 2　甲烷产率的动力学分析

按照式（1）对四组实验样品累计产甲烷量进行

动力学模型拟合，结果如图 3所示，拟合曲线相关参

数见表1。

t/d
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 220

1 200
1 000

800
600
400
200累

计
产

甲
烷

量
/mL

OSDSDS-RDS-JR

图3　累计产甲烷量拟合曲线

Fig.3　Fitted curve of cumulative methane production

实验样品累计产甲烷量的相关系数 R2 介于

0. 996 6~0. 998 9之间，说明采用圆锥模型能较好地

模拟污泥产甲烷过程。DS组的最大产甲烷势、水解

速率常数均小于OS组。而经热和碱热预处理后，最

大产甲烷势和水解速率常数大幅提升，且DS-JR组

的Um和 khyd值最大。

2. 2　预处理对高含铁污泥有机质转化的影响

2. 2. 1　上清液中有机质的变化

厌氧消化前后上清液中 SCOD和累计产甲烷量

的变化如图4所示。

从图 4 可以看出，DS 组厌氧消化反应前后

SCOD平均浓度从498. 74 mg/L增加到902. 13 mg/L，
而 DS-R 组和 DS-JR 组分别从 2 709. 80、3 245. 20 
mg/L 降低至 1 806. 56、1 783. 72 mg/L。这是由于热

和碱热预处理导致 DS-R 组和 DS-JR 组消化前的

SCOD 浓度大幅增加，经厌氧消化后，系统内 SCOD
得到降解与转化。而 DS组在厌氧消化前细胞内的

有机物未彻底释放，在厌氧消化过程中，污泥细胞

受到部分破损，部分被释放的有机物得以降解和转

化，但转化不彻底，所以 SCOD浓度在消化反应后反

而增加。与DS-R组相比，DS-JR组消化前 SCOD浓

度高 19. 76%，产气量提高 23. 13%，说明碱热预处理

a. 累计产甲烷量

t/d
5               10 15 200

1 200
1 000

800
600
400
200

累
计

产
甲

烷
量

/mL

OSDSDS-RDS-JR

b. 日产甲烷量

t/d
5               10 15 200

500

400

300

200

100

日
产

甲
烷

量
/mL

OSDSDS-RDS-JR

图2　累计产甲烷量与日产甲烷量的变化

Fig.2　Change in cumulative methane production and 
daily methane yield

样品

DS                 DS-R              DS-JR

3 500
2 800
2 100
1 400

700
0

SCO
D浓

度
/（m

g·L
-1 ）

1 500

1 000

500

0

累
计

产
甲

烷
量

/mL

消化前SCOD浓度
消化后SCOD浓度
累计产甲烷量

图4　厌氧消化前后上清液中SCOD和累计产甲烷量的变化

Fig.4　Changes in SCOD in supernatant and cumulative 
methane production before and after anaerobic digestion

表1　产甲烷动力学参数

Tab.1　Methane production kinetic parameters

项    目
OS
DS

DS-R
DS-JR

Um/mL
912.28
776.15

1 124.78
1 434.45

khyd/d-1

0.150 5
0.150 4
0.333 8
0.350 9

R2

0.996 6
0.996 6
0.998 9
0.998 9
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比热预处理能更好地改善高含铁量导致的污泥厌

氧消化受抑制情况。

厌氧消化前后上清液中 SP 和 SC 的变化如图 5
所示。可以看出，热和碱热预处理促进了污泥细胞

中 SP和 SC的溶出。DS-R组和 DS-JR 组 SP的平均

浓度分别比DS组增大了 2. 23和 2. 08倍，SC平均浓

度分别增大了 1. 63 和 3. 25 倍，其中 DS-JR 组消化

前的 SC 浓度是 DS-R 组的 1. 61 倍，是 DS 组消化前

的 4. 25倍。经厌氧消化后 SP被消耗，其中DS-R组

和 DS-JR 组中 SP 的平均消耗率分别为 56. 63% 和

44. 35%，比 DS 组分别提高了 17. 54% 和 5. 26%；

DS-R 组和 DS-JR 组对 SC 的平均消耗率分别为

37. 37% 和 47. 14%，比 DS 组分别提高了 2. 66% 和

18. 33%。碱热预处理比热预处理污泥细胞溶出的

SC更多，可能是由于碱热预处理可以溶解污泥细胞

壁的脂质分子，促使细胞壁破裂，强碱环境使胞外

聚合物的酸性基团分离，胞外聚合物的相互排斥也

增加了其可溶性［13］。

2. 2. 2　残渣中有机质的变化

厌氧消化前后残渣中 SP、SC和HA浓度的变化

如图 6所示。可以看出，经厌氧消化后，DS-JR组残

渣中 SP 平均含量从 115. 07 mg/gVS 降低到 84. 17 
mg/gVS，其平均消耗率最高（26. 85%），比 DS-R 组

和 DS 组残渣中 SP 平均消耗率分别高 8. 31% 和

11. 28%。DS-JR 组残渣中 SC 的平均含量从 43. 96 
mg/gVS 降低至 31. 78 mg/gVS，平均消耗率最高

（27. 71%），比 DS-R 组与 DS 组平均消耗率分别高

2. 45%与8. 71%。

腐殖质由富里酸、腐殖酸与胡敏酸组成，其中

腐殖酸约占腐殖质含量的 42%［14］。三个实验组消

化反应后残渣中腐殖酸含量均呈上升趋势。其中

DS-JR 组残渣中腐殖酸平均含量从 116. 58 mg/gVS
增加至 144. 14 mg/gVS，提高幅度最大（23. 64%），

DS-R 组与 DS-JR 组残渣中腐殖酸增长率较 DS 组

分别高 3. 69% 和 9. 55%，DS-JR 组残渣中腐殖酸增

长率比 DS-R 组高 5. 86%。可见，高铁污泥经热与

碱热预处理后，通过厌氧消化反应生成了更多的腐

殖质类物质，增强了消化产物的稳定性。

2. 3　预处理对高含铁污泥微生物群落的影响

2. 3. 1　辅酶F420活性的变化

厌氧消化过程中辅酶F420活性的变化见图7。
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图7　厌氧消化过程中辅酶 F420活性的变化

Fig.7　Change in coenzyme F420 activity during anaerobic 
digestion

由图 7 可知，第 4 天时三组污泥样品的辅酶

F420 活性为 0. 50~0. 56 μmmol/L（平均值为 0. 53 
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图6　厌氧消化前后残渣中SP、SC和HA含量的变化

Fig.6　Change in SP, SC and HA contents in residues 
before and after anaerobic digestion
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图5　厌氧消化前后上清液中SP和SC浓度的变化

Fig.5　Change in SP and SC concentrations in supernatant 
before and after anaerobic digestion
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μmmol/L），在第 12天时辅酶F420活性均达到峰值。

辅 酶 F420 活 性 的 排 序 为 ：DS-JR（0. 69~0. 73 
μmmol/L，平均值为 0. 71 μmmol/L）>DS-R（0. 65~
0. 71 μmmol/L，平均值为 0. 68 μmmol/L）>DS（0. 55~
0. 63 μmmol/L，平均值为 0. 59 μmmol/L）。DS-JR组

中 厌 氧 消 化 过 程 中 辅 酶 F420 活 性 比 DS-R 高

4. 23%，说明高含铁污泥经碱热和热预处理后，系统

内辅酶活性得到增强，且碱热预处理对辅酶活性的

增强程度更大。第 12 天后随着系统内有机质浓度

的降低，辅酶F420活性均呈现下降趋势。

2. 3. 2　古菌群落的相对丰度

微生物的Alpha多样性指数如表 2所示。可知，

DS-JR组的 ACE、Chao和 Shannon指数均低于 DS组

和 DS-R 组，而 Simpson 指数与 DS 组和 DS-R 组接

近，说明 DS-JR 组微生物的多样性低于 DS 组和

DS-R组。

古菌群落在属水平上的相对丰度如图8所示。

从图 8可知，DS组、DS-R组和DS-JR组污泥样

品在厌氧消化系统中的古菌群落结构类似，但与产

甲烷相关的古菌群落相对丰度存在明显差别。其

中 DS-JR 组中与产甲烷相关的 Methanobacterium、

Methanosaeta、Methanomicrobiales、Methanosarcina 和

Methanofastidiosum古菌属的相对丰度高达 75. 16%，

比 DS 组和 DS-R 组的相对丰度分别高 18. 18% 和

5. 29%。另外，在DS-JR系统中Methanosarcina的相

对 丰 度 较 DS 组 和 DS-R 组 分 别 提 高 4. 41% 和

2. 03%。由此可见，高含铁污泥经碱热和热预处理

后，产甲烷菌属的相对丰度得以提高，这也与系统

中SCOD、SC、SP等浓度的变化密切相关。

3 结论结论

①    受铁盐调理的污泥中若总铁含量过高，厌

氧消化产甲烷效能会被抑制。经热和碱热预处理

后，高含铁污泥累计产甲烷量分别提高 40. 25% 和

72. 70%。圆锥模型拟合结果表明，碱热预处理的

Um和 khyd值最大，对产甲烷效能改善效果最佳。

②    高含铁污泥经碱热预处理后，上清液中可

溶性多糖（SC）浓度是热预处理和未处理污泥的

1. 61 和 4. 25 倍；其残渣中多糖和蛋白质消耗率比

单独热预处理分别高 2. 45%和 8. 31%，腐殖酸的提

高幅度较大，残渣的稳定性得以改善。

③    预处理会导致古菌群落多样性降低，但增

强了系统中辅酶F420的活性，提高了古菌群落相对

丰度。而经碱热处理后，系统中与产甲烷相关的古

菌相对丰度和辅酶 F420活性较热预处理分别提高

了5. 29%和4. 23%。
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