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不同氧化还原介体对剩余污泥厌氧发酵产酸的影响
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摘 要： 为了提高剩余污泥厌氧发酵产酸效率，选择蒽醌-2-磺酸钠（AQS）、1，2-萘醌-4-磺

酸钠（NQS）和秸秆生物炭（BC）三种氧化还原介体（ROMs），探究不同 ROMs对剩余污泥厌氧发酵中

挥发性脂肪酸（VFA）浓度及组分、有机物溶出和微生物的影响。结果表明，各组产酸峰值日均为第

5天。1 mmol/L AQS组的VFA浓度（以COD计）最大，为872.01 mg/L，是对照组的2.05倍；100 μmol/L 
NQS组的最大产酸量为 437.62 mg/L，比对照组提升了 3.04%；而 BC对污泥发酵有抑制作用，VFA浓

度仅为对照组的 23.12%~43.69%。3种 ROMs都增加了 VFA 组分中乙酸和丙酸总量占比，1 mmol/L 
AQS 组、100 μmol/L NQS 组、5 g/L BC 组的乙酸和丙酸总量占比分别为对照组的 5.11、2.57、2.28 倍。

功能微生物群落结构分析表明，1 mmol/L AQS组的产酸菌富集效果最好，4 mmol/L AQS组促进了产

乙酸优势菌种富集，物种多样性稍有降低。
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Abstract： In order to improve the efficiency of acid production from anaerobic fermentation of 

waste activated sludge, three redox mediators (ROMs) —sodium anthraquinone-2-sulfonate (AQS), 
sodium 1, 2-naphthoquinone-4-sulfonate (NQS), and straw biochar (BC)—were selected to investigate 
their effects on the concentration and composition of volatile fatty acid (VFA), organic matter dissolution, 
and microorganisms during the anaerobic fermentation of waste activated sludge. The results showed that 
the peak day of acid production in each group was day 5. The highest VFA concentration (calculated as 
COD) was 872.01 mg/L in the 1 mmol/L AQS group, which was 2.05 times that of the control group. The 
maximum acid yield in the 100 μmol/L NQS group was 437.62 mg/L, which was 3.04% higher than that of 
the control group. In contrast, BC inhibited sludge fermentation, with VFA concentrations ranging from 
only 23.12% to 43.69% of those in the control group. All three ROMs increased the combined proportion 
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of acetic acid and propionic acid in the VFA composition. The combined proportions of acetic acid and 
propionic acid in the 1 mmol/L AQS, 100 μmol/L NQS, and 5 g/L BC groups were 5.11 times, 2.57 times, 
and 2.28 times those of the control group, respectively. Analysis of the functional microbial community 
structure indicated that 1 mmol/L AQS group exhibited the best enrichment of acid⁃producing bacteria, 
while 4 mmol/L AQS group promoted the enrichment of acetic acid⁃producing dominant bacteria, with a 
slight decrease in species diversity.

Keywords： redox mediator； waste activated sludge; anaerobic fermentation; volatile fatty 
acid (VFA)

随着我国对城镇污水处理的重视，污泥量也逐

年增加。剩余污泥作为污水处理过程中的副产物，

含有大量有机质、微生物及营养物质。厌氧发酵是

一种常用的污泥资源化处理技术，生成的挥发性脂

肪酸（VFA）中，乙酸和丙酸等短链脂肪酸可作为污

水处理反硝化过程的优质碳源。但是，目前剩余污

泥厌氧发酵产酸面临产酸量低、发酵时间长等问

题，为提高发酵产酸效率，可通过添加药剂或者预

处理技术来提高VFA产量。

使用氧化还原介体（ROMs）催化加速电子传递

效率，从而改善厌氧过程中微生物代谢功能是提高

污泥发酵效率的一种有效措施。作为电子传递的

催化剂，ROMs具备接收和释放电子的能力，其能够

促进电子从供体向受体的快速转移，从而提高氧化

还原效率。目前常用的 ROMs 分为可溶态的醌类、

黄素、腐殖质等化合物和不溶态的固相碳材料，如

生物炭（BC）、活性炭（AC）等。醌基型ROMs可以提

升高固体含量的污泥发酵效果，增强细胞与基质之

间的电子传递效率，从而有效促进基质降解［1］。
Zhang 等［2］发现，100 mg/L 蒽醌-2-磺酸钠（AQS）可

改善污泥发酵过程，缩短发酵滞后期，最大产酸浓

度达 647. 0 mg/L，比对照组提高了 21. 53%。苑宏英

等［3］发现，100 μmol/L的 1，2-萘醌-4-磺酸钠（NQS）
可增强酶活性、提高电子传递速率、降低反应活化

能以及提升反应速率。另外，BC作为碳基原料在高

温热解过程中形成的副产品，具备在微生物间进行

直接种间电子传递的能力，从而提高厌氧发酵效

率。Duan等［4］发现，当 600 ℃下制备的藻类BC投加

量为 1. 0 g/L时，藻类厌氧发酵中 VFA浓度（以 COD
计）在第 4 天达到最大值（4 334 mg/L），约为对照组

的2. 1倍。

目前的研究主要集中在单一ROMs对污泥厌氧

发酵产酸的影响，不同 ROMs 影响差异的相关报道

较少。为了探究不同ROMs对污泥产酸系统的适用

性和效果差异，选择电子传递速率快的AQS、NQS和

BC［1，4］，考察厌氧发酵过程中不同实验条件对污泥

酸化的影响，揭示 VFA 浓度及组分、有机物和微生

物群落结构的变化。为了推动剩余污泥中碳和磷

资源的同步回收研究，笔者采用了常温发酵技术，

该技术能同时满足聚磷菌和产酸菌的生长需求，可

为污泥资源化厌氧发酵技术提供科学理论与指导。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　材料来源与性质

剩余污泥和接种污泥分别取自西安市某污水

处理厂二沉池回流段和倒置 A2/O 工艺厌氧池。污

泥经曝气、静置沉降、过筛后备用。实验污泥的性

质见表1。

AQS 和 NQS 均为分析纯，状态为固体粉末；BC
以产量大且易得的玉米秸秆为原料，在 500 ℃下热

解制备而成。

1. 2　实验方法

实验在室温下进行，并且不调控 pH。以 1 000 
mL的血清瓶为反应容器，按质量比为 4∶1混合剩余

污泥和接种污泥并装料。共设置 10组实验，分别为

表1　实验污泥性质

Tab.1　Characteristics of experimental sludge

项目

剩余

污泥

接种

污泥

pH

7.16

7.08

MLSS/
（g/L）

23.68

23.53

MLVSS/
（g/L）

13.00

12.75

总COD
（TCOD）/
（mg/L）

14 789.05

13 035.65

溶解性

COD
（SCOD）/
（mg/L）
156.24

161.25

上清液

蛋白质/
（mg/L）

14.60

14.81

上清液

多糖/
（mg/L）

17.10

20.65
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原 泥 对 照 组 和 投 加 1、2、4 mmol/L AQS（AQS1、
AQS2、AQS4）［5］ ，100、300、500 μmol/L NQS
（NQS100、NQS300、NQS500）［3］，5、10、15 g/L BC
（BC5、BC10、BC15）［6］的实验组，用氮气吹脱 5 min
以降低溶解氧浓度（DO<0. 2 mg/L），保持厌氧条件。

采集 30 mL 的污泥样本，标记为厌氧处理的起始时

间（0 d）。随后，密封血清瓶，并在室温条件下进行

为期 16 d的发酵过程。每日采集 30 mL 污泥，经离

心（4 000 r/min，5 min）、抽滤（0. 45 μm）后收集上清

液，测定VFA、SCOD、溶解性蛋白质及多糖。

1. 3　检测项目及方法

SCOD 采用快速消解分光光度法测定；溶解性

蛋白质采用 Folin-酚试剂法测定；溶解性多糖采用

蒽酮-硫酸法测定。VFA 采用高效液相色谱仪检

测，浓度以COD计。微生物群落结构采用PCR扩增

及 16S rDNA 高通量测序进行分析，之后通过拼接、

质控、嵌合体过滤等步骤获得高质量的 CleanData，
用以后续微生物结构分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　氧化还原介体对VFA浓度及组分的影响

在厌氧发酵过程中，不同 ROMs 对剩余污泥产

酸的影响如图 1所示。可知，各组 VFA浓度表现为

先上升后下降的趋势，并在第 5 天达到峰值。AQS
的产酸促进效果较好，AQS1 组的最大 VFA 浓度为

872. 01 mg/L，是对照组的 2. 05倍，说明AQS的投加

提高了剩余污泥的产酸能力。这是因为 AQS 促进

了细胞膜内外的电子转移，对细菌群落的组成和活

性产生了显著影响，进而促进了厌氧发酵过程。

NQS100 组最大 VFA 浓度为 437. 62 mg/L，比对照组

提升 3. 04%。AQS 组和 NQS 组整体呈现随着投加

量的增加，VFA 生成量逐渐减少的趋势，这可能是

高浓度的 ROMs 对微生物具有一定的毒性，抑制其

细胞生长代谢，从而导致部分功能微生物活性下降

和数量减少［2］。BC组的VFA浓度均较低，为对照组

的 23. 12%~43. 69%，说明 BC 的投加对污泥发酵产

酸有抑制作用。原因如下：第一，使用的BC制备温

度较高，表面含氧官能团破裂重组，形成气体挥发，

减少了活性位点［7］；第二，高温热解制备的 BC 具有

更强的电子接受能力，损耗了更多电子，导致电子

传递效率减弱［8］；第三，BC中的 Na、K、Mg等矿质元

素通常会以碱性形式存在，这种碱性特性可能会中

和部分 VFA［9］。Du 等［10］在 500 ℃下制备玉米秸秆

BC，发现投加 10 g/L 的 BC 对奶牛废水厌氧发酵系

统中VFA的生成没有促进作用。由此可知，高温热

解的 BC 对有机物发酵产酸没有促进作用，后续研

究可以考虑低温热解BC和改性BC对有机物发酵产

酸的影响。

投加不同的 ROMs 会改变系统的发酵环境，引

起VFA组分发生变化，VFA组分包括C2~C5（乙酸、

丙酸、异丁酸、丁酸、异戊酸和戊酸）短链脂肪酸［1］。

各实验组产酸峰值日VFA组分情况如图2所示。
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图2　各实验组产酸峰值日VFA组分情况

Fig.2　VFA component on peak acid‑production day in 
each experimental group

由图 2 可知，不同 ROMs 对厌氧发酵过程中

VFA 组分有显著影响。对照组乙酸和丙酸总量占

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

t/d
0 2 4 6 8 10 12 14 16

900
800
700
600
500
400
300
200
100

VF
A/(

mg
/L)

对照组
AQS1
AQS2
AQS4
NQS100
NQS300
NQS500
BC5
BC10
BC15

图1　各实验组VFA浓度的变化

Fig.1　Variation of VFA concentration in each 
experimental group
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比仅为 7. 84%，AQS 组、NQS 组和 BC 组的乙酸和丙

酸 总 量 占 比 分 别 为 12. 68%~40. 10%、11. 78%~
20. 16% 和 10. 45%~17. 90%，AQS1 组、NQS100 组、

BC5 组的乙酸和丙酸总量占比分别为对照组的

5. 11、2. 57、2. 28倍。3种 ROMs均提升了乙酸和丙

酸总量，增加了发酵液的碳源有效组分占比。其

中，AQS组的乙酸和丙酸总量占比随着投加量的增

加而增大，是对照组的 1. 62~5. 11 倍。这与 Zhang
等［2］的研究结果一致，AQS 有效促进了污泥发酵产

酸过程中乙酸的产生。

2. 2　氧化还原介体对有机物浓度的影响

剩余污泥厌氧发酵过程涉及复杂的有机物转

化，SCOD、溶解性蛋白质和多糖等大分子有机物在

胞外酶的催化作用下被转化为小分子物质，通过监

测这些参数的变化可评估污泥的水解程度和发酵

效率。各组SCOD浓度在发酵过程中的变化见图3。

由图 3可知，0~5 d，SCOD浓度增加并达到最高

值，之后逐渐下降并趋于稳定。AQS4组的 SCOD浓

度显著高于其他各组，在第 5天达到 2 344. 96 mg/L，
分别为对照组、AQS1 组和 AQS2 组的 4. 20、2. 33 和

1. 73 倍。表明较大的 AQS 投加量能显著提升污泥

水解程度，这可能是在还原状态下AQS通过电子转

移氧化污泥的细胞壁，从而有效促进污泥水解，释

放有机物［11］。与AQS相比，NQS对溶解性有机物的

释放影响不大，这归因于NQS含有的萘环和磺酸基

团，这些官能团可以与溶解性有机物中的酚羟基等

基团发生反应，形成盐类，从而影响溶解性有机物

含量［12］。BC则会阻碍有机物的溶出，这种阻碍作用

可能缘于 BC 中有机金属阳离子的释放，这些阳离

子可能增加了污泥水解的表观活化能，并减少了水

解酶的活性结合位点［13］，从而抑制了污泥水解和酸

化过程。

在污泥中，溶解性蛋白质和多糖是关键有机组

分，作为产酸的主要底物在发酵过程中具有重要作

用。各组蛋白质和多糖浓度的变化如图4所示。
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图4　各实验组溶解性蛋白质和多糖浓度的变化

Fig.4　Variation of soluble protein and polysaccharide 
concentrations in each experimental group

由图 4 可知，蛋白质和多糖浓度呈现先上升后

稳定的趋势。在发酵第 4~6天，蛋白质和多糖浓度

逐渐下降，说明系统中的蛋白质和多糖被胞外酶水

解成小分子有机物。厌氧发酵第 4天，AQS4组蛋白

质浓度最大，达到 177. 99 mg/L，为对照组的 4. 25 
倍，NQS 组蛋白质浓度为对照组的 1. 49~2. 82 倍，

BC组仅为对照组的 43%~57%。上清液蛋白质浓度

远大于多糖浓度，这是由于与多糖相比，蛋白质分

子具有更复杂的空间结构，不易被分解［1］。
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图3　各实验组SCOD的变化

Fig.3　Variation of SCOD in each experimental group
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2. 3　功能微生物群落结构分析

对厌氧发酵后（16 d）的污泥进行微生物群落结

构分析。Alpha多样性分析可以深入了解产酸量多

和乙酸占比高实验组的微生物群落结构变化。

AQS1 组、AQS4 组、NQS100 组及 BC5 组的 OTUs 和
Chao1指数分别为 2 139~2 483、2 144. 58~2 489. 95，
均高于对照组（见表 2），说明适量投加ROMs有助于

提高系统中微生物的数量；AQS4 组的 OTUs 和

Chao1指数低于AQS1组，说明随着AQS投加量的增

加，系统中物种数量减少，这也印证了 AQS 投加量

对 VFA 浓度影响的分析结果。关于 Shannon 和

Simpson 多样性指数，AQS1 组、NQS100 组和 BC5 组

高于对照组，提高了发酵系统的物种丰度和多样

性；AQS4组 Shannon指数与对照组相近，但 Simpson
指数却有所下降，说明某些物种的相对优势增强，

结合图 2中AQS4组的乙酸总量占比最高的数据，表

明高浓度的 AQS 可能促进了产乙酸优势菌的富

集［2］，导致微生物个体分布均匀度降低，进而使得物

种多样性稍有下降。

门水平上的物种丰度如图 5 所示。可以看出，

Proteobacteria （31. 42%~40. 46%） 和 Bacteroidota
（15. 46%~22. 02%）的丰度相对较高，其次是 Fir⁃
micutes （7. 54%~12. 92%） 、Chloroflexi （6. 77%~
9. 45%）、Planctomycetota（4. 47%~7. 08%）和 Acido⁃
bacterota（4. 01%~5. 69%）。 其 中 Proteobacteria、
Bacteroidota、Firmicutes 和 Chloroflexi 是水解酸化优

势菌［14］。Proteobacteria 能破环、缩短碳链，将 C3 酸

和 C4酸转化为 C2酸，AQS4组 Proteobacteria所占比

例最高（40. 46%），这可能是 AQS4组乙酸比例较高

的原因。Firmicutes 能将碳水化合物降解为 VFA，

AQS4 和 AQS1 组厌氧系统中 Firmicutes 的丰度较

高。Chloroflexi 是水解细菌，在降解有机物和驱动

水解酸化过程中具有关键作用［15］。AQS1组Chloro⁃
flexi占比较对照组增加 8. 88%，而在AQS4组则比对

照组减少了 22. 03%，这表明低浓度的 AQS 具有增

加Chloroflexi丰度的效果。

纲水平的物种丰度如图6所示。可知，厌氧发酵

系统中主要功能微生物包括 Gammaproteobacteria、
Bacteroidia、Anaerolineae、Bacilli、Alphaproteobacteria、
Clostridia、Betaproteobacteria和Planctomycetes。

Gammaproteobacteria 丰 度 范 围 为 22. 48%~
29. 26%，其在多种代谢途径中发挥作用，包括有机

物 的 水 解 和 VFA 的 产 生 。 Bacteroidia 丰 度 为

11. 51%~16. 34%，其可以产生蛋白酶、纤维素酶等

水解酶，促进复杂有机物的分解。Anaerolineae 和

Bacilli 的 丰 度 分 别 为 4. 56%~6. 78% 和 4. 82%~
6. 01%。Alphaproteobacteria 和 Clostridia 的丰度分

别为 4. 57%~5. 74% 和 1. 97%~7. 58%，这些微生物

能够通过新陈代谢利用碳水化合物生成 VFA。

Betaproteobacteria 和 Planctomycetes 的丰度分别为

3. 38%~5. 07% 和 2. 61%~5. 52%，这些微生物会参

与有机物的分解和能量回收，进而影响污泥水解和
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图6　纲水平微生物相对丰度

Fig.6　Relative abundance of microorganisms at class level

表2　微生物Alpha多样性指标

Tab.2　Microbial Alpha diversity index

项    目
对照组

AQS1
AQS4

NQS100
BC5

OTUs
1 652
2 483
2 139
2 376
2 162

Shannon
9.488 3
9.845 4
9.488 4
9.833 6
9.784 6

Simpson
0.996 9
0.997 3
0.996 0
0.997 0
0.997 2

Chao1
1 652.00
2 489.95
2 144.58
2 376.95
2 162.12

覆盖率

1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
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图5　门水平微生物相对丰度

Fig.5　Relative abundance of microorganisms at phylum 
level
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VFA 的产生。投加 AQS 的产酸功能菌群数量占比

变化明显，特别是AQS4组，说明AQS可以促进产酸

功能微生物的富集，这与 Zhang 等［2］获得的结果相

似。而 BC 和 NQS 对优势菌富集的促进作用不明

显，产酸效果不佳。

厌氧污泥中属水平的物种丰度热图如图 7 所

示。可知，与对照组相比，各组属水平的丰度发生

了显著变化，其中，变化较大的是 Dechloromonas、
Acinetobacter、SJA-28（属 于 Chloroflexi）、Comamo⁃
nas、Limosilactobacillus、Candidatus_Competibacter、
C10-SB1A（属于 Anaerolineae）、Escherichia-Shigella
和 Betaproteobacteria_unclassified。 其 中 SJA-28、
Comamonas、Limosilactobacillus 和 C10-SB1A 的变化

可能与厌氧条件下有机物的代谢有关，这些微生物

有利于污泥水解或产酸，并且在有机物丰富的环境

中可能会更加繁盛，从而促进有机物分解和 VFA
积累［16］。

BC5  NQS100  AQS4 AQS1  对照组
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图7　属水平的物种丰度热图

Fig.7　Species abundance heat map at genus level

与对照组相比，AQS促进了水解或产酸优势菌

种的富集，AQS 投加量的增加会引起微生物分布

不 均 ，特 别 是 AQS4 组 中 Acinetobacter、SJA-28、
Comamonas 的富集，降低了物种的多样性。此外，

Betaproteobacteria_unclassified 与脂肪酸和磷酸盐的

摄取有关，是一种耗酸菌，BC5 组中其相对丰度较

高，这也导致了BC5组产酸效果较差。

3 结论结论

①    ROMs的投加并没有导致产酸峰值日（第 5

天）的改变，但是部分 ROMs 提高了产酸量，其中，

AQS1 组产酸量最大，为 872. 01 mg/L，是对照组的

2. 05倍。过量的 ROMs会毒害微生物，抑制生命活

动，不利于污泥发酵，导致产酸量随ROMs投加量的

增加而减小。

②    ROMs的投加可提高发酵液中乙酸与丙酸

的占比，促进了戊酸向低碳链酸的转变，增加了发

酵液作为碳源的有效成分。

③    在厌氧发酵系统中，AQS通过电子转移氧

化污泥的细胞壁，促进了有机物溶出，AQS4组的溶

出效果最好。BC因有机金属离子的存在，水解效果

受到抑制。

④    AQS、NQS和BC均能提升厌氧发酵系统中

微生物的丰度。过量投加 AQS 有利于产乙酸菌的

富集，但微生物多样性略有下降。
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