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66摘6要!6针对污水处理厂污泥脱水难度大的问题!采用绿色合成纳米铁"7819:1;</#+5
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4

类芬顿试剂联合两性高分子污泥脱水剂调理污泥$ 考察了5

4

"

4

投加量%初始 05值%温度%反应时

间和7819:1;</投加量对类芬顿氧化调理污泥的影响$ 结果表明!当污泥初始 05值为 3&(4"未经

调节#%5

4

"

4

和7819:1;</的投加量分别为 *&% 和 $&% .+=%温度为 4% >%反应时间为 $ ? 时!离心

后污泥含水率可降至 @%&*A&经调理后污泥上清液中的溶解性化学需氧量"8B"!#%多糖和蛋白质

分别增加了 (&(%$*&4 和 $*&' 倍!表明胞外聚合物"C<8#得到了有效破解&相同操作条件下!* 个处

理系统中羟基自由基"'"5#的相对含量从大到小依次为(7819:1;</+5
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!可见7819:1;</+5

4

"

4

体系具有更强的氧化能力$ 向氧化调理后的污泥中投加

脱水剂<I!8!可以进一步有效改善污泥的脱水性能$
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66众所周知%城市污水处理厂污泥含水率极高

"可达 ')A d''&)A#) 污泥富含有机物%其中胞外

聚合物"C<8#占到有机物总量的 )%A d'%A) 呈网

状结构聚合的C<8有着极强的亲水性%普遍存在于

絮状污泥的内部和表面%因而破解 C<8 可以显著改

善污泥的脱水性能)

芬顿"9:ETNE#法常用于处理污水和废水中的难

降解有机物%近年来这项技术也被用于改善污泥的

脱水性能&$ L*'

) 传统芬顿法是在酸性"一般 05值

为 4 d)#条件下%以9:

4 H为催化剂%促使 5

4

"

4

生成

具有强氧化性的羟基自由基"("5#来氧化分解有

机物) 用于污泥调理%需要预先对污泥进行酸化调

节%在药剂费用增加的同时也带来了二次处理的不

便) 然而%在绿色合成纳米铁 "7819:1;</#替代

9:

4 H催化5

4

"

4

氧化的类芬顿反应研究中发现&2'

%

05值对有机染料的降解效果影响较小%中性甚至碱

性条件下有机染料的降解与酸性条件下的相近) 用

于污泥调理时%这种类芬顿试剂适用的 05值范围

较宽%近中性条件处理污泥优于 9:ETNE 试剂&)'

$向

处理后的污泥中投加两性高分子絮凝剂如 <I!8%

可以进一步增强污泥的脱水性能&3'

)

笔者利用 7819:1;</+5

4

"

4

类芬顿试剂联合

<I!8调理污泥) 7819:1;</利用葡萄皮渣提取液

制得%制备方法简单*快速%并且成本低廉%生物质材

料中的含氧基团起着分散剂和稳定剂的作用%阻止

粒子间的过快聚集%延长其反应活性&@ L''

) 同时考

察了 05值*5

4

"

4

和 7819:1;</投加量等因素的影

响%比较了调理前后污泥中 C<8 的破解情况%并探

讨了污泥脱水机理%旨在为该方法的推广应用提供

理论依据)

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

试验污泥取自山西晋中某污水处理厂%污泥冷

藏保存于 2 >环境中) 使用前将污泥样品摇匀%置

于室温下恢复污泥活性) 污泥样品必须在 2( ? 内

使用)

试验所用的试剂%如 5

4

"

4

"*%A#*硫酸亚铁

"9:8"

2

( @5

4

"# 等均为分析纯) 纳米零价铁

"EFG## 和改良型MBI法测定蛋白质的试剂分别由

上海阿拉丁生化科技股份有限公司和生工生物工程

"上海#股份有限公司提供)

试验仪器包括 9C4% 型 05计*eL8`型马福

炉*5cL3I型磁力加热搅拌器*5$3)%a型高速离

心机*紫外L可见分光光度计)

!#$"试验方法

7819:1;</+5

4

"

4

调理污泥!取一定量污泥样品

置于锥形瓶中%用5

4

8"

2

和;S"5溶液调节 05值%

加入7819:1;</和5

4

"

4

%反应一段时间后取 $%% R=

污泥%测定污泥比阻"8a9#及泥饼含水率$另取 $%%

R=调理后污泥离心%分别测定上清液中蛋白质*

8B"!和多糖的浓度%并与调理前的污泥样品进行

比较%评价调理前后 C<8 的破解情况) 试验使用的

7819:1;</由葡萄皮渣提取物与硫酸亚铁溶液混合

制得%其制备方法参见文献&$%')

<I!8调理污泥!向上述经 7819:1;</+5

4

"

4

类

芬顿试剂调理后的污泥中加入适量 <I!8%待反应

结束后%测定 8a9和泥饼含水率) <I!8 的制备参

见文献&3')

!#%"分析项目及方法

采用褪色光度法测定("5含量%分别测定 *

个体 系 9:8"

2

+5

4

"

4

* EFG#+5

4

"

4

和 7819:1;</+

5

4

"

4

的相对吸光度值
!

8%

!

8数值越大%("5的生

成量越多$污泥含水率和 8a9的测定参见文献&3'$

采用 重 铬 酸 钾 法 测 定 溶 解 性 化 学 需 氧 量

"8B"!#

&$$'

$采用改良型 MBI法测定蛋白质$采用

苯酚L硫酸法测定多糖&$4'

)

$"

结果与讨论

$#!"7819:1;</+5

4
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4

调理污泥的影响因素分析

$#!#!"5

4

"

4

投加量的影响

在污泥初始 05值为 3&(*污泥含水率为

'(&3A*污泥比阻为 *&4* f$%

$*

R+\.*7819:1;</投

加量为 %&2 .+=*温度为 4% >*反应时间为 $ ?的条

件下%考察 5

4

"

4

投加量对污泥脱水性能的影响%结

果如图 $ 所示) 可以看出%当5

4

"

4

投加量为 %&) d

(*3(
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*&% .+=时%污泥的脱水性能随 5

4

"

4

投加量的增大

而增强) 当5

4

"

4

投加量为 *&% .+=时%污泥含水率

和污泥比阻分别降至约 @$A和 $&4 f$%

$*

R+\.) 增

加5

4

"

4

会使污泥溶液中的("5增多%氧化能力增

强%有利于 C<8 的破解%因此污泥脱水性能得到提

高) 但是继续增加5

4

"

4

投加量%将促使 7819:1;</

迅速氧化为9:

* H

%从而抑制("5的产生%反而导致

氧化性下降&$*'
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投加量对污泥脱水性能的影响

9Q.&$6CVV:WTNV5
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$#!#$"初始 05值的影响

在污泥含水率为 '(&(A*污泥比阻为 *&$3 f

$%

$*

R+\.*5

4

"

4

和 7819:1;</的投加量分别为 *&%

和 %&2 .+=*温度为 4% >*反应时间为 $ ? 的条件

下%考察 05值对污泥脱水性能的影响%结果如图 4

所示) 可以看出%当 05值为 * d@ 时%污泥脱水性

能保持良好$当 05值为 @ d$$ 时%随着 05值的增

大%污泥的脱水性能逐渐变差) 当 05值较低时%

5

H有利于5

4

"

4

分解产生("5%有利于污泥脱水)

在传统芬顿反应中%进行污泥调理时 05值需控制

在 4 d) 范围内%因此应预先酸化调节 05值%而781

9:1;</+5

4

"

4

类芬顿试剂在 05值为 * d' 时都能保

持良好的反应活性%用于调理污泥时可以省去调节

05值的操作%因此具有实际应用价值)
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图 $"(&值对污泥脱水性能的影响
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$#!#%"反应温度的影响

在污泥初始 05值为 3&(*污泥的含水率为

'(&(A*污泥比阻为 *&4% f$%

$*

R+\.*5

4

"

4

和 781

9:1;</的投加量分别为 *&% 和 %&2 .+=*反应时间

为 $ ?的条件下%考察反应温度对污泥脱水性能的

影响%结果如图 * 所示) 可以看出%当温度为 $% d

2% >时%随温度的升高污泥的脱水性能增强%而当

温度升高至 )% >后脱水性能反而下降%这可能与温

度过高导致 5

4

"

4

分解无效有关&$2'

) 因此%实际应

用中夏天的处理效果优于冬天%本试验中选取 4% >

作为操作温度)
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图 %"温度对污泥脱水性能的影响
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$#!#)"反应时间的影响

在污泥初始 05值 g3&(*污泥含水率为

'(&2A*污泥比阻为 *&%* f$%

$*

R+\.*5

4

"

4

和 781

9:1;</的投加量分别为 *&% 和 %&2 .+=*温度为 4%

>的条件下%考察反应时间对污泥脱水性能的影响%

结果如图 2 所示) 可以看出%反应时间越长%污泥的

脱水性能越好$但当反应时间为 $4% RQE 时%污泥的

脱水效果与反应 3% RQE时相近) 因此%本试验中选

取的反应时间为 3% RQE)
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图 )"反应时间对污泥脱水性能的影响
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$#!#*"7819:1;</投加量的影响

在污泥初始 05值为 3&(*污泥的含水率为

'(&2A*污泥比阻为 4&'$ f$%

$*

R+\.*5

4

"

4

投加量

(23(
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为 *&% .+=*反应温度为 4% >*反应时间为 $ ?的条

件下%考察7819:1;</投加量对污泥脱水性能的影

响%结果如图 ) 所示) 可以看出%当7819:1;</投加

量为 %&4 d$&% .+=时%7819:1;</投加量的增加有

利于污泥脱水性能的增强$但进一步增大 7819:1

;</投加量时%污泥脱水性能反而略有下降%因此确

定7819:1;</的投加量为 $&% .+=)
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图 *"+,-./-012投加量对污泥脱水性能的影响
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$#$"7819:1;</+5

4

"

4

调理污泥的机理

$#$#!"羟基自由基的相对含量

芬顿与类芬顿氧化反应的实质是由于("5的

极强氧化能力%体系中("5越多%氧化能力越强)

本试验在污泥初始 05值为 3&(*污泥含水率为

'(&3A*污泥比阻为 *&$* f$%

$*

R+\.的条件下%分

别测定了 9:

4 H

+5

4

"

4

* EFG#+5

4

"

4

和 7819:1;</+

5

4

"

4

中("5的相对含量) 中性条件下%* 个体系

中("5的相对含量由大到小依次为!7819:1;</+

5

4

"

4

DEFG#+5

4

"

4

D9:

4 H

+5

4

"

4

% 其中%7819:1;</

催化的类芬顿反应的氧化能力最强)

$#$#$"污泥调理前后的 8Ch分析

经7819:1;</+5

4

"

4

氧化调理前后污泥的微观

结构变化如图 3 所示)

!"

!"#$%&

#"

!"'$%&

图 3"污泥调理前后的,45照片

9Q.&368ChQRS.:/NV/XPU.:/SR0X:/Z:VNY:SEU SVT:Y

WNEUQTQNEQE.

从图 3 可以看出%调理前污泥絮体结构较紧密%

平整均匀$经过类芬顿试剂调理后%污泥形貌发生改

变%其表面不规整%絮体的结构松散%出现了较多的

孔隙%这样有利于污泥中水分的释放) 在 7819:1

;</+5

4

"

4

类芬顿试剂的氧化作用下%C<8 结构的破

裂分解导致絮体中产生了孔隙孔道%从而改善了污

泥的脱水性能%促进了污泥水分的释放) 这与

BSQ

&$'和;QE.

&*'等人的研究结果相似)

$#$#%"污泥调理前后C<8的变化

C<8的成分主要是蛋白质*多糖和核酸等%广泛

存在于污泥中的 C<8 非常不利于污泥的浓缩脱

水&$)'

) 类芬顿氧化调理通过破解 C<8%促使更多有

机物溶入水相%使得水相中 8B"!*蛋白质和多糖含

量发生变化) 图 @ 为污泥调理前后 C<8 的变化)

可以看出%经过 7819:1;</+5

4

"

4

调理后%污泥上清

液中的 8B"!*蛋白质和多糖分别增加了 (&(*$*&'

和 $*&4 倍) 可见%类芬顿氧化对于破解污泥中C<8

具有显著作用)
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图 6"污泥调理前后 41,的变化
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联合<I!8调理污泥分析

$#%#!"调理效果分析

在污泥样品的含水率为 '(&(A*污泥的比阻为

*&$( f$%

$*

R+\.条件下%分别采用 7819:1;</+

5

4

"

4

*<I!8*7819:1;</+5

4

"

4

联合 <I!8 三种方法

调理污泥%比较 * 种方法调理后污泥的脱水性能%结

果见图 () 采用7819:1;</+5

4

"

4

调理污泥时%在污

泥初始 05值为 3&(*加入了 *&% .+=的5

4

"

4

和 %&2

.+=的7819:1;</*反应温度为 4% >的条件下%调理

污泥 $ ?后与原泥进行比较%结果表明污泥含水率

和污泥比阻分别降低了 44&)A和 *'&%A) 采用

<I!8调理污泥时%在 05值为 3&(*<I!8 投加量为

@ R.+.干泥*反应温度为 4% >条件下%调理 ) RQE

后污泥含水率和污泥比阻相较于原泥分别降低了

4%&4A和 4$&@A) 采用类芬顿试剂与 <I!8 联合

时%在上述经过 7819:1;</+5

4

"

4

调理后的污泥中

()3(
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加入 @ R.+.干泥的 <I!8%相同温度下继续调理 )

RQE%与原泥相比%污泥含水率和污泥比阻分别降低

了 4)&@A和 )'&$A) 可以看出%类芬顿试剂与

<I!8联用可以进一步改善污泥的脱水性能) 采用

类芬顿试剂处理后的污泥%其 C<8 破解后形成了许

多微小污泥颗粒%借助 <I!8 的吸附架桥作用发生

凝聚%从而显著提高污泥脱水性能)

!""

#$

#"

%$

%"

&$

&"

!
"

#
$

%

'
(

&"

)*$

)*"

+*$

+*"

!*$

!*"

"*$

"

!
"

'
(

'

!

!
"

!
#

,

"

-
.

$
!

#

!"'(

!"#$%

)*+,-

/012

).+,-

%&'()

图 7"不同工艺调理污泥后的脱水性能
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$#%#$"调理污泥的脱水机理

类芬顿试剂联合<I!8调理污泥的脱水机理如

图 ' 所示) 可以看出%经过7819:1;</+5

4

"

4

的氧化

调理后%污泥的絮体*基质发生分解%C<8 结构破裂%

污泥颗粒变小) C<8 的破解过程主要包括!细胞外

蛋白质*多糖和脂质的氧化分解$产生的较小分子的

可溶性蛋白质和多糖等物质溶入水相中%同时形成

的孔隙有利于表面吸附水等的脱除%即增强了污泥

的脱水性能) 再投加 <I!8 后%可以将边界细小的

污泥颗粒重新凝聚%从而形成适合压力过滤的污泥

大颗粒和致密颗粒)
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图 8"类芬顿试剂联合19:,调理污泥的脱水机理
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结论

"

6采用 7819:1;</+5

4

"

4

调理污泥时不需要

预先酸化调节 05值%就可以显著增强污泥的脱水

性能) 当污泥初始 05值为 3&(*污泥含水率为

'(&2A*污泥比阻为 4&'$ f$%

$*

R+\.*5

4

"

4

和 781

9:1;</的投加量分别为 *&% 和 $&% .+=*反应温度

为 4% >*反应时间为 $ ? 条件下%离心后污泥的含

水率可降至 @%&*A$对比试验结果显示!与原泥相

比%调理后的污泥上清液中 8B"!*蛋白质和多糖分

别增加了 (&(*$*&' 和 $*&4 倍%表明污泥中的 C<8

得到有效破解$相同操作条件下 * 个体系中("5

的相对含量从大到小依次为!7819:1;</+5

4

"

4

D

EFG#+5

4
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4

D9:

4 H

+5

4
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4

%可见 7819:1;</+5

4

"

4

具

有更强的氧化能力)

#

6采用类芬顿试剂联合 <I!8 调理污泥时可

以进一步提高污泥的脱水性能%这可能是由于类芬

顿调理后的污泥絮体发生分解%使 C<8 结构破裂%

可溶性的蛋白质和多糖等胞外物质*表面吸附水释

放到水相中$絮体分解中产生的微小污泥颗粒在两

性高分子脱水剂 <I!8 的作用下%重新凝聚成适合

压力过滤的污泥大颗粒和致密颗粒%从而提高了污

泥脱水性能)
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