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55摘5要!5采用高铁酸盐对剩余污泥进行氧化以实现污泥减量化% 结果显示&高铁酸盐对污泥

的氧化反应迅速!并且在氧化过程中可生成中间态氧化物#反应 ) 678 后!9:;<< 和 ;<<+<< 值快

速降低!表明=><及污泥细胞被氧化破解!其内部物质释放出来!导致 ?>@'<>@'多糖'<A"!'?@

和?>值均显著增加#随着反应时间的延长!<A"!和多糖增加缓慢!?>@'<>@'?@和 ?>最终趋于

稳定!这是由于BC"

!

$及其中间态氧化物能继续与胞内溶出物反应!且BC"

!

$随时间延长逐渐被

消耗所致% 紫外D可见光扫描结果表明!污泥细胞可被进一步氧化为小分子有机物!导致紫外区吸

光度值显著增加% 显微镜检照片显示!高铁酸盐在氧化污泥的过程中!逐步破坏污泥絮体结构!导

致细胞裸露!进而被氧化'破碎%
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9:;<< H8[ ;<<+<< [CNYCH/C[ YH07[IJ% ZK7NK 78[7NHLC[ LKHL=>< H8[ /IT[.CNCII/ZCYCO\7[7-C[ H8[

NYHN]C[% H8[ LKC78LCY8HI/TV/LH8NC/ZCYCYCICH/C[&?K7/NHT/C[ LKCYC6HY]HVIC78NYCH/CÔ?>@% <>@%
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55活性污泥法是污水生物处理的一种重要方法%

因其技术成熟'易于管理等优点而被应用于全世界

约 '%b的污水处理厂( 但是该技术的最大弊端就

是在处理污水的同时会产生大量剩余污泥( 剩余污

泥体积庞大'处理处置困难'费用较高%可占到污水

处理厂污水处理总费用的 3%b左右)$ D4*

$而且剩余

污泥含有大量重金属'病原菌以及持久性有机污染

物质等%若不妥善处理%将会对环境和人体造成直接

或潜在的危害)**

( 因此%污泥处理处置已经成为污

水处理厂亟待解决的关键问题)2 D3*

( 针对此问题%

RH/T7等)c*首先提出了污泥减量化技术%该技术主

要采用源头治理'清洁生产的理念%放弃了脱水浓缩

等污泥减容处理手段%采用物理'化学'生物等方法%

在保证污水处理效能的前提下%减少污水生化处理

单元向外界排放的生物固体量%为剩余污泥的处理

处置提供了新思路( 目前%污泥减量化技术主要包

括!代谢解偶联技术'强化微生物隐性生长技术'生

物捕食技术等( 其中%基于微生物隐性生长的化学

溶胞技术因具有溶胞效果好'操作简单易行'基质被

利用充分等优点而备受研究者的关注( 目前%国内

外已有大量文献证实采用臭氧)( D'*

'氯)$% D$$*

'

BC8LO8 试剂)$4 D$**等化学溶胞技术能有效破坏污泥

细胞结构%释放出细胞内物质作为重新被微生物代

谢的基质%从而减少污泥产量( 高铁酸盐作为一种

高效'绿色'多功能的强氧化剂%能有效破解污泥细

胞壁%释放出胞内物质可供微生物隐性生长%从而实

现污泥减量( 目前%已有研究表明)2%3%$2*高铁酸盐能

有效破解污泥细胞%导致胞内物质大量溶出%而且

BC"

!

#的还原产物BC"

"

#有效促进了污泥的沉淀

性能)$)*及脱水性能)$%$3 D$c*

( 但目前高铁酸盐在污

泥处理方面的研究偏重于污泥脱水性能方面)$( D$'*

%

其对污泥溶胞效果及机理方面的研究有待深入(

本研究采用高铁酸盐氧化破解剩余污泥%研究

了其对污泥的溶胞效果%并对污泥的破解过程进行

了分析%为其在污泥减量技术中的应用提供了一定

的数据支持(

!"

实验材料与方法

!#!"实验材料

实验污泥取自天津市某污水处理厂%并在实验

室采用人工配水于 <dS活性污泥系统培养备用(

高铁酸盐溶液采用湿式氧化法制得%其中 e

4

BC"

2

浓度为 %&$ 6OI+:( 其他化学药品均为国产分析纯(

!#$"实验方法

取浓度为 ( '*2 6.+:的初始污泥%经清水清洗

数次后将其稀释至浓度为 3 c4( 6.+:%洗后污泥的

理化性质如下!<A"!为 '&2c 6.+:'?@为 %&c) 6.+

:'?>为 %&$$ 6.+:'总蛋白质?>@为 )&*( 6.+:'溶

解性蛋白质 <>@为 4&)) 6.+:'多糖为 2&c* 6.+:'

<<为 3 c4( 6.+:';<< 为 ) 233 6.+:( 分别取 $%%

6:上述污泥置于烧杯中%放置在搅拌器上%投加 2%

6.BC+.<<高铁酸盐溶液%以 )%% Y+678 搅拌 ) 678%

再以 $)% Y+678 搅拌反应一定时间后%取污泥混合

液在转速为 2 %%% Y+678下离心 4) 678%经过中速定

量滤纸过滤后%取其沉淀测定9:<<'9:;<<%滤液测

定?@'?>'?>@'多糖等指标%经 %&2)

#

6滤膜过滤

后的滤液测定 <A"!'<>@( 另做一组实验%取污泥

混合液经 %&2)

#

6滤膜过滤后进行紫外 D可见光

扫描$将污泥原液及处理后的样品搅拌均匀后%进行

显微镜观察(

!#%"分析项目及方法

实验搅拌采用 WWD2 型六联数显电动搅拌器$

离心采用 ?!:D2%d型低速台式大容量离心机$

<A"!'?@'?>采用 )dD$";(#型智能消解器进行

消解%<A"!'?>采用 )dD*d";(#型多参数水质分

析仪测定%?@采用 )dD*d@";(#型总氮测定仪测

定$?>@'<>@采用考马斯亮蓝 QD4)% 法)4%*测定$

多糖采用苯酚D硫酸法)4$*测定$9:<<'9:;<< 采用

标准方法测定$紫外 D可见光扫描采用 E;D

)(%%>A型紫外可见分光光度计联机进行$显微镜观

察采用f<>D(AA生物显微镜进行(

$"

结果与讨论

$#!"污泥上清液的紫外 &可见光扫描谱图

将污泥经高铁酸盐氧化前后的上清液稀释 )%

倍%测定不同时间下污泥上清液的紫外 D可见光扫

描谱图%见图 $( 可见%BC"

!

#在 )$% 86处有吸收

峰%但因其氧化速度很快%吸收峰在 ) 678 内迅速降

低至消失%然而后续实验结果表明溶液中的氧化作

用仍在持续%表明BC"

!

#在氧化过程中被还原性有

&%3&
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机物或基团进一步还原成具有氧化能力的中间产

物)44 D4**

( 图 $ 结果显示%在高铁酸盐氧化处理的 )

678内%污泥上清液在 43% 86附近出现新峰%该处

吸收峰主要是由胞内释放的核酸以及一些含有苯环

等共轭双键结构的物质引起的)42*

( 但随着反应时

间的延长%43% 86处的峰值逐渐变得不明显%表明

核酸等物质进一步被氧化成其他物质%造成在该处

的峰值减弱甚至消失( E;

4)2

可反映污泥上清液中

含有不饱和键有机物的浓度%经高铁酸盐处理后污

泥上清液的E;

4)2

是原泥的 c4&4' g'3&)* 倍%这表

明高铁酸盐可有效破解污泥%将细胞内腐殖类大分

子有机物和芳香族化合物"含 AhA双键和 Ah"

双键#释放出来( 从图 $ 还可以看出%原污泥上清

液在 $(% g(%% 86范围内均没有明显的吸收峰%而

经高铁酸盐处理后%污泥上清液的吸光度值在紫外

区较原污泥均显著增强( 原污泥上清液在紫外区的

最大吸光度值为 %&%*%而高铁酸盐氧化处理污泥 $

678后%经测定上清液最大吸光度值可达到 4&c)%约

是原污泥的 '$&3c 倍%这主要是因为细胞溶出的大

分子物质被氧化生成的小分子有机物在紫外区有强

烈吸收)4)*

( 此外%高铁酸盐溶液中的 @"

D

*

在紫外

区也有一定吸收%这会对吸光度产生一定影响)43*

(

!
"

#

!"#!

!"$%

!"$!

!"&%

!"&!

!"!%

!

$!!

$%

'()

#!! *!! %!! +!! ,!! -!!

! ).(

& ).(

# ).(

% ).(

&! ).(

$! ).(

#! ).(

+! ).(

&$! ).(

图 !"污泥上清液的紫外 &可见光扫描谱图
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$#$"高铁酸盐氧化对蛋白质和多糖的影响

多糖和蛋白质是污泥细胞胞外聚合物 =>< 的

重要组成部分%同时也是胞内物质的主要成分%其含

量在上清液中的变化可揭示高铁酸盐氧化污泥的过

程( 污泥经过高铁酸盐氧化 ) 678 时%多糖和蛋白

质均较初始值显著增加%多糖浓度由初始的2&c*

6.+:迅速增加到 '4&'$ 6.+:%?>@和 <>@分别由

初始的 )&*( 6.+:和 4&)) 6.+:快速增加到 *c&%c

6.+:和 4%&%' 6.+:"见图 4#( 这是由于包裹在菌

胶团最外面的=><首先遭到破坏%多糖和蛋白质从

絮体结构中释放出来而溶解到上清液中%致使含量

增加$进而高铁酸盐氧化微生物的细胞壁和细胞膜%

改变细胞的通透性%细胞内部的蛋白质'氨基酸'多

糖等物质释放出来%从而使污泥液相中的蛋白质和

多糖含量进一步增加(
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图 $"高铁酸盐氧化对蛋白质和多糖溶出的影响

B7.&45=̂ĈNLÔ ĈYYHLCO\7[HL7O8 O8 0YOLC78 H8[

0OIJ/HNNKHY7[C[7//OITL7O8

但图 4 结果显示%反应 4% 678 后%蛋白质含量

增加缓慢直至基本保持不变%这是由于BC"

!

#在氧

化细胞释放蛋白质的同时%又可将其大分子进一步

氧化为小分子物质%如挥发性脂肪酸'P

4

"和 A"

4

等%使得蛋白质的溶出率与被氧化速率基本持平$同

时随着反应时间的延长%BC"

!

#被逐渐消耗%氧化

能力逐渐减弱%因而表现出蛋白质含量随时间增加

而变化不明显( 多糖浓度在 ) 678 后继续上升%但

升高趋势逐渐减缓%这表明反应过程中高铁酸盐的

还原中间产物继续氧化污泥释放多糖类物质%但随

着时间的延长%BC"

!

#及其中间产物被逐渐消耗%

溶胞速率逐渐降低(

$#%"高铁酸盐氧化对A'@'>的影响

污泥细胞被高铁酸盐氧化破解后会释放出大量

的胞内物质%导致A'@'>等指标的变化( 实验研究

了高铁酸盐氧化污泥过程中上清液 <A"!'?@'?>

随时间变化的溶出规律%见图 *( 可见%反应 ) 678

时%<A"!'?@'?>均较初始值显著增加%分别由初始

的 '&2c'%&c) 和 %&$$ 6.+:增加到了 cc*&)4'

*)c&%)和 4'&$) 6.+:%该结果与蛋白质和多糖的溶

出规律一致%表明在高铁酸盐的强烈氧化作用下%污

泥细胞在短时间内破裂并释放出大量有机物'蛋白

质'核酸和含磷物质等( 此后%在反应 ) g3% 678 时

间段内%<A"!和 ?>仍呈快速增加趋势%但增加速

率较 ) 678之前降低%反应 3% 678时 <A"!和?>分

别达到 $ *%$&%4 6.+:和 )%&(3 6.+:$而?@在 ) g

&$3&
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*% 678时呈缓慢增加趋势%此后随着反应时间的延

长基本不变%稳定在 2*% 6.+:左右( 该结果表明%

此时污泥在继续被氧化释放出胞内物质%但随着溶

液中有机物的大量增加%高铁酸盐及其中间态氧化

产物对有机物的矿化作用逐渐增强)4c*

%且伴随时间

的延长%氧化剂逐渐被消耗%使得 <A"!的上升速率

降低%同时磷的释放速率也逐渐降低( 此后继续延

长反应时间%<A"!增加趋势进一步减缓%?>趋于稳

定( 反应 $4% 678 时%<A"!和 ?>分别为 $ *c2&2c

6.+:和 )%&)4 6.+:(
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图 %"高铁酸盐氧化对''(')溶出的影响
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由于 <A"!的升高与污泥量的减少密切相关%

因此进一步研究了不同时间下高铁酸盐氧化污泥时

9:;<<减少量和 <A"!增加量的线性关系"见图

2#%并将破解单位质量污泥所产生 <A"!的增加值

定义为 <A"!产率
!

%即
!

h

$

<A"!+

$

9:;<<%单位

为.<A"!+.9:;<<( 由图 2 拟合曲线可知% <A"!

产率
!

为 $&$4 .<A"!+.9:;<<( :C//I7C等人)4(*的

研究表明%剩余污泥的9:;<<与 <A"!经验关系通

常为 $&24 .<A"!+.9:;<<( 本实验中 <A"!的产

率值略低于理论值%这可能是由于部分胞内溶出物

进一步被BC"

!

#及其中间态物质氧化生成 A"

4

从

水中逸出所致(
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#
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图 *"+,-..减少量与.'/0增加量线性拟合

B7.&25:78CHŶ7LL78.ÔYC[TNL7O8 Ô9:;<< H8[ 78NYCH/C

Ô<A"!

$#*"高铁酸盐氧化对污泥固体物质的影响

实验研究了不同反应时间下高铁酸盐对

9:;<<变化规律的影响%结果表明%9:;<< 和 ;<<+

<< 值在 ) 678内急剧下降%分别由初始的 ) 2'3 6.+

:和 %&($ 降低到了 2 2'4 6.+:和 %&34%这与前面

的实验结果相吻合%证实此时部分污泥细胞已经被

BC"

!

#快速氧化破解进入污泥液相中$此后%在高

铁酸盐及其中间态氧化物的作用下 9:;<< 仍快速

下降%反应 4% 678 时%9:;<<';<<+<< 值分别降低

到 2 $)4 6.+:和%&)(%较初始值分别减少了 42&)b

和 4(&2b%此后随着反应时间的进一步延长%

9:;<<逐渐趋于稳定(

$#1"高铁酸盐氧化对污泥絮体结构的影响

显微镜检可直观表征污泥经高铁酸盐氧化前后

絮体结构的变化%图 ) 是处理前后污泥絮体放大

$%% 倍的显微镜照片(

!"

!"

#"

#$

$ %&'

("

#$

)* %&' +,

#$

-.* %&'

图 1"高铁酸盐氧化前后污泥絮体显微镜照片

B7.&)597NYO/NO0C0KOLO.YH0K/Ô/IT[.ĈIONVĈOYCH8[

ĤLCYO\7[7-HL7O8 VĴCYYHLC

污泥絮体结构经过高铁酸盐处理后%受到了不

同程度的破坏( 原污泥颗粒较大%菌胶团呈致密紧

凑的网状结构%中间可以观察到活动的微型动物%主

要为纤毛虫'钟虫等( 当污泥经过高铁酸盐氧化 )

678后%丝状菌开始出现断裂%紧密絮体结构被破

坏%但丝状菌的密度仍然较高( 随着反应时间的延

长%污泥颗粒间相互缠绕的现象已观察不到%絮体结

构逐渐分散解体%部分细胞呈游离状态分布( 反应

$4% 678后%污泥絮体结构完全被破坏%在显微镜下

基本看不出来%只能观察到零散的污泥小颗粒(

显微镜检结果表明%高铁酸盐能有效破坏作为

污泥絮体结构骨架之一的丝状菌%进而破坏污泥絮

&43&
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体结构%使污泥结构松散%菌胶团分散呈小团%尺寸

变小至破碎%包裹在污泥絮体内部的细胞由于丧失

了保护的屏障%完全暴露出来%进而在高铁酸盐的氧

化作用下%细胞失活'死亡并溶解%呈现碎片状态(

这一结果与前述 <A"!'多糖等变化结果一致(

%"

结论

%

5紫外D可见光扫描结果显示%BC"

!

#氧化

污泥的速度很快且能被还原为中间态氧化物$污泥

经BC"

!

#氧化后胞内物质释放%产生不饱和键有机

物及小分子有机物%导致在 43% 86附近出现峰值且

在紫外区的吸光度值迅速升高(

&

5高铁酸盐能有效破坏 =>< 和污泥细胞%释

放出蛋白质和多糖%致使污泥上清液中蛋白质含量

随时间延长呈现先快速增加而后基本保持不变%多

糖浓度则呈现先快速升高后缓慢升高的趋势(

'

5高铁酸盐在氧化污泥的过程中%初始阶段

以释放胞内物质为主%导致 <A"!'?@'?>含量剧

增$随着时间的延长%高铁酸盐与溶出物质反应%致

使 <A"!增加缓慢%?@'?>最终基本保持不变(

<A"!产率为 $&$4 .<A"!+.9:;<<%略小于理论值(

从各项指标变化规律来看%高铁酸盐氧化污泥的最

佳时间在 3% 678左右(

(

59:;<< 和 ;<<+<< 在 ) 678 内迅速降低%

表明高铁酸盐能在短时间内迅速破解污泥%释放出

大量有机物%降低污泥浓度( 显微镜检结果进一步

表明高铁酸盐在氧化污泥过程中%可有效破坏污泥

絮体结构%使污泥絮体松散'尺寸变小(
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[7//OÌC[ OY.H87N6HLLCY ÔIIOZ78.TILYH/OT8[ H//7/LC[

O-O8C0YCLYCHL6C8L/)W*&d7OYC/OTY?CNK8OI%4%$*%$*$!

)3% D)3*&

) ' *5孟宪荣%刘东方%刘范嘉%等&臭氧氧化污泥减量和碳

源回收利用研究)W*&中国给水排水%4%$2%*%"$#!

$( D4$&

9C8.f7H8YO8.%:7T !O8.̂H8.%:7T BH8,7H%)32%&<LT[J
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