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剩余污泥碳化裂解液的资源化中试研究
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55摘5要!5山西省晋中市污水处理厂建立了国内首家较大规模的污泥碳化工程项目!处理量达

到 *%% 6+7!取得了良好的处理效果!但其产生的碳化裂解液中8"!浓度高达 4% %%% 9.+:左右$氨

氮浓度约为 $ 4%% 9.+:!并含有大量难降解有机物!碳化裂解液的处理成为制约该工艺发展的主要

原因% 为此!提出了污泥碳化裂解液制备反硝化碳源和产甲烷两种资源化方案!并构建了处理量为

$ 9

*

+7的中试装置% 研究结果表明!通过厌氧产甲烷工艺!裂解液中有机物的甲烷产率达到 %&**

9

*

+;.8"!!证明其具有较好的产甲烷潜力&通过厌氧酸化联合氨吹脱工艺!裂解液中的 8"!酸化

率达到 )%<以上$8"!损失率为 $2&4<$氨氮去除率达到 ()<以上&裂解液制备的碳源的反硝化

效果略低于乙酸钠但优于葡萄糖!是良好的反硝化碳源% 以中试结果和市场价格推算!日产生 *%%

9

* 裂解液的污泥碳化工程!若回收甲烷每年可节约能源成本 $2$&'' 万元!若回收碳源每年可节省

碳源投加费用 23=&)= 万元%
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55随着生活污水处理设施普及率的不断提高&剩

余污泥产量也逐年增加&其处理与处置成为急需解

决的环境问题( 处理剩余污泥的关键是脱水预处理

环节&目前常用的脱水工艺包括直接物理压干$化学

调理后压干$氧化破壁后脱水和物化破壁后脱水等(

污泥热解技术是指在高温缺氧条件下对污泥进行热

分解&将其中的有机物转化为燃油$燃气$污泥炭和

水的技术)$*

( 低温碳化技术属于污泥热解技术&通

常是将污泥加压升温到 4%% e左右&使污泥细胞破

裂&胞内生物质通过变性脱水碳化直接转化成生物

炭燃料( 经碳化处理后的剩余污泥含水率较低"在

*%<以下#&便于运输和存储&且可作为燃料直接燃

烧( 相较于传统的直接燃烧法&污泥碳化技术具有

高效$无毒$快速和处置彻底等优点&且能够降低污

水处理厂的生产成本&大幅提高污泥资源化效率&并

能够解决二次污染的问题)4*

( 但是&污泥碳化工艺

除主产物污泥干料以外&还会伴随产生一定量的污

泥裂解液( 由于污泥细胞壁高度破碎且有机物变性

程度较高&该裂解液中含有大量的氨氮和难降解有

机物&且成分复杂( 若将裂解液视为工艺尾液&直接

回流至生化系统&会产生严重抑制功能微生物活性

和增加氨氮负荷等问题( 此外&一些发电厂内建设

的污泥处理中心无收纳系统( 综合上述原因&发展

和建设裂解液处理工程&是污泥碳化工艺改进为市

政污泥焚烧替代技术过程中的一个必要环节)**

(

碳化裂解液作为一种新型废水&关于其处理和

资源化利用的研究国内外鲜有报道&但从其主要污

染物指标来看&裂解液是一种高氨氮有机废水( 山

西省晋中市某污水处理厂建立了国内首家较大规模

的污泥碳化工程项目&处理量达到 *%% 6+7&取得了

良好的处理效果&但其碳化裂解液中的8"!浓度高

达 4% %%% 9.+:左右$氨氮浓度约为 $ 4%% 9.+:&并

含有大量难降解有机物&是制约该工艺发展的主要

原因( 鉴于此&笔者提出了污泥碳化裂解液制备反

硝化碳源和产甲烷两种资源化方案&并以该污泥碳

化工程为基础&构建了处理量为 $ 9

*

+7 的中试装

置( 针对污水处理厂普遍缺乏反硝化碳源的情

况)2*

&开展裂解液厌氧发酵制备小分子有机碳源的

研究&拟通过建立厌氧产酸及氨吹脱系统&研究碳化

裂解液制备碳源的可行性&为有外加碳源需求的污

水处理厂提供一种污泥碳化裂解液的综合处置方

案%针对无碳源需求的情况&本研究拟通过建立厌氧

发酵产甲烷系统&考察裂解液的产甲烷能力&为污水

厂能源补充和污泥处理提供综合可行性方案(

!"

材料与方法

!#!"剩余污泥碳化裂解液特性

对晋中市该污水厂的剩余污泥碳化裂解液进行

连续数月现场采样检测&结果显示&8"!和Q"!

)

浓

度分别为 $3 %%% f43 %%%$2 2%% f) 3%% 9.+:&氨

氮$硝态氮$亚硝态氮$总氮浓度分别为 $ $%% f

$ )%%$4% f4)$%&4 f%&)$$ (%% f4 %%% 9.+:&>_浓

度为 $( f4) 9.+:&0P值为 3&) f=&%&蛋白质和多

糖分别为 2 %'% f2 4*%$$ **( f$ 2*) 9.+:( 经计

算&裂解液的Q+8值g%&*&表明裂解液中有机碳含

量高&但多为难降解有机物&可生化性较低&8+T平

均值为 $%&总氮浓度较高&无法直接作为碳源(

'4'
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进一步对裂解液中的小分子有机物进行质谱分

析&结果表明&生物难降解有机物占比为 )=<&其中

吡啶$嘧啶等含氮杂环有机物占 43<&苯胺$苯酚$

苯酮等苯系物占 $%<&4 A环戊烯酮等含氧杂环有

机物占 $$<&顺A* A甲基A4 A戊烯等短链烃类有

机物占 $%<%较易被生物降解的有机物占比为

4=<&其中丙酸等小分子有机酸占比为 4*<&醛$醚

和醇类占比为 2<%另外&腈类有机物占比为 (<&

胺$脲$胍类有机物占比为 (<( O[ER等人))*研究表

明&较高浓度的苯酚对生物降解具有明显抑制作用&

因此裂解液中芳香类和酚类有机物是生物降解的重

点( 吲哚$吡啶$嘧啶及其衍生物等含氮杂环有机物

在水中具有更高的溶解性和稳定性&生物降解性较

差&其中开环是整个生物化学反应的限速阶段&更易

发生在厌氧条件下)3*

&因此去除含氮杂环有机物是

处理裂解液的另一关键环节(

!#$"试验装置

!#$#!"厌氧反应器

厌氧发酵试验"包括产甲烷试验和产酸试验#

采用升流式厌氧污泥床"?@ZQ#反应器&试验装置

如图 $ 所示( 反应器直径为 $&) 9$高为 4&) 9&总

容积为 2 9

*

&有效容积为 *&3 9

*

&配备回流系统(

反应器设置有温度传感器和电加热毯&用以控制

"*) h4# e的中温运行条件( 装置顶部设有湿式气

体流量计$水封瓶和管道阻燃器&分别用以计量产气

速率$防止火星进入罐体引起燃烧和爆炸(

!"

"#

$%

&'(

)*

+,-

!"#$

./

012

3$2 3$4

5$4

6$(

图 !"%&'(反应器

CF.&$5ZN[J9E6FN7FE.\E9RV?@ZQ\JEN6R\

!#$#$"氨吹脱装置

酸化液氨吹脱试验采用敞口圆柱形反应器&四

周设有泡沫收纳区&如图 4 所示( 该反应器直径为

$ 9$高为 4&) 9&总容积为 4 9

*

&有效容积为 $&'

9

*

( 鼓风设备采用单叶片风机&在每次吹脱前将配

制好的碱液加入反应器罐体内用于调节 0P值(

!"

#$%

&'

()*

+,-

./0

1,0

2)%

3)0

3)*

图 $"氨吹脱反应器

CF.&45@99RLFE/6\F00FL.\JEN6R\

!#)"试验方法

!#)#!"污泥接种与驯化

为实现?@ZQ反应器的快速启动&接种污泥取

自晋中市餐厨垃圾处理厂厌氧发酵塔&污泥浓度为

4% .+:&采用稀释裂解液为进水对污泥进行培养驯

化&进水 8"!浓度控制在 $% %%% 9.+:左右$总氮

浓度为 $ =%% 9.+:$0P值为 =&(( 驯化后的污泥从

絮状变为球形颗粒状&结构致密&外观呈黑色"见图

*#&粒径在 %&4 99左右&属于小颗粒污泥( 启动后

厌氧反应器出水 ZZ大幅下降&表明所培养的颗粒污

泥沉降性能良好&没有出现跑泥$漏泥现象(

图 )"%&'(反应器的厌氧污泥形态

CF.&*5@LEJ\R]FN/GI7.J9R\0[RGR.HRV?@ZQ\JEN6R\

!#)#$"产甲烷和产酸试验

污泥驯化成功后先进行产甲烷试验&后进行产

酸试验&具体运行参数如表 $ 所示( 在产甲烷试验

中&为探索高浓度氨氮和有毒物质对产甲烷的抑制

作用&将试验分为两个阶段&阶段
!

采用裂解液原

水&阶段
"

将裂解液原水稀释 $ 倍以降低抑制作用(

产甲烷试验完成后&排出反应器内部分污泥并酸化

培养 *% 7&进入产酸试验( 当 0P值$8"!去除率和

挥发性脂肪酸"dC@/#等没有明显波动&且产气量维

持稳定时&视为达到稳定运行状态(

'*'
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表 !"试验运行参数

>E]&$5"0J\E6FRL 0E\E9J6J\/RV6J/6

项目 阶段

运行

时间+

7

Pb>+[

8"!负荷+

";.'9

A*

'

7

A$

#

0P值

产甲烷

试验

!

3 $22 *&* h%&4 =&) h%&4

"

$3 $22 $&3 h%&$ =&* h%&4

酸化培养 *% *% f)% 2&( f3&2 3&( h%&4

产酸试验 *% 4% h) $% h%&4 3&) h%&4

!#)#)"氨吹脱制备反硝化碳源试验

收集产酸试验的酸化裂解液作为原水进行氨吹

脱试验&在曝气强度为 %&4) 9

*

+"9

*

'9FL#$曝气时

间为 2 [$4% e温度条件下&向酸化裂解液中分别投

加 $&$%$$&2=$*&%) ;.+9

* 的 TE"P或 $&%%$$&$2$

$&4( ;.+9

* 的 8E""P#

4

调节 0P值分别为 $%$$$

和 $4&研究不同碱和 0P值条件下的吹脱效率(

!#)#*"反硝化效果验证试验

为了验证裂解液制备碳源的反硝化效果&采用

乙酸钠和葡萄糖两种常用碳源与吹脱后的酸化裂解

液进行反硝化效果对比( 酸化裂解液的 8"!为

3 =4$ 9.+:$dC@/"以8"!计#为 * )3* 9.+:&dC@/

占比约为 )*<( 反硝化污泥取自污水厂缺氧池&

i:dZZ+i:ZZ为 )%<( 反硝化试验条件如下!污泥

浓度为 * .+:&初始T"

A

*

AT浓度为 3% 9.+:&8"!+

T"

A

*

AT为 =&0P值为 =&)&温度为 4% e(

!#*"分析项目与方法

8"!$Q"!

)

$氨氮$总氮$硝态氮$_"

* A

2

A_$>_

等常规指标采用国家标准方法测定%dC@/$8P

2

$

8"

4

和P

4

采用气相色谱仪测定%蛋白质和多糖分别

采用Q@8蛋白试剂盒和苯酚A硫酸法测定(

$"

结果与讨论

$#!"裂解液厌氧产甲烷

碳化裂解液产甲烷试验中各指标的变化情况如

图 2"E#所示( 厌氧污泥培养驯化完成后&将 Pb>

调整为 $22 [&此时 8"!负荷为 *&* ;.+"9

*

'7#&

进水8"!浓度为 $( )%% f4$ %%% 9.+:$平均值为

$' %%4 9.+:( 在阶段
!

&反应器出水 8"!平均浓

度为 $4 $'( 9.+:&8"!平均去除率为 *)&(<&平均

产气量为 $ *'%&% :+7&甲烷产量为 $ %)4&4 :+7&甲

烷占比为 =)&=<( 分析认为&如此低的产甲烷量和

8"!去除率是由于裂解液含有大量毒性有机物和

较高浓度的氨氮&这两方面因素会对产甲烷菌产生

较强的抑制作用( 因此在阶段
"

&将裂解液稀释 $

倍之后作为进水&Pb>仍然为 $22 [&8"!负荷减小

到 $&3 ;.+"9

*

' 7#&进水 8"!浓度为 ' %%% f

$* )%% 9.+:$平均为 $$ 2'% 9.+:&在此条件下&出

水8"!平均浓度为 * 2*3 9.+:&8"!平均去除率提

高至 =%&$<&平均产气量为4 $2(&2 :+7&甲烷产量

为 $ )23&' :+7&甲烷占比为 =4&%<&单位裂解液的

甲烷产量为 )&$3 9

*

+9

*

&计算得出单位 8"!的甲

烷产率为 %&** 9

*
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图 *"裂解液产沼气试验结果
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在阶段
!

对进出水氨氮和总氮浓度进行检测&

考察反应器内氮的转化情况&结果如图 2"]#所示(

进水和出水中 >T的平均浓度分别为 $ (22$$ 3%2

9.+:&氨氮的平均浓度分别为 $ 4)$$$ 4=) 9.+:(

氨氮的减少主要是由于在 ** e下大量产气会携带

氨氮逸散&但在厌氧环境下部分有机物会分解生成

氨氮又会导致氨氮浓度升高&综合上述因素&使得氨

氮总体浓度变化不大&而总氮浓度有所下降(

$#$"裂解液厌氧产酸

厌氧产甲烷试验后&排出反应器内部分污泥&采

用裂解液原水在Pb>为 *% f)% [ 的条件下酸化培

养 *% 7( 培养完成后开始产酸试验&此时控制 Pb>

为 4% [&8"!负荷为 $% ;.+"9

*

'7#&进水 0P值为

3&) 左右( 在高有机负荷$低 0P值$高浓度氨氮且

存在毒性物质的情况下产甲烷活性受到强烈抑制&

'2'
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反应器出现大量dC@/积累&具体情况见图 )( 如图

)"E#所示&进水 8"!浓度在 $= %%% f$' %%% 9.+:

之间$平均为 $( %(* 9.+:%出水 8"!在 $2 %%% f

$3 %%% 9.+:之间$平均为 $) )24 9.+:%8"!损失

率在 $%< f4%<之间$平均为 $2&4<&由此证明反

应器以有机物酸化为主( 如图 ) " ]#所示&进水

dC@/浓度在 $ %%% 9.+:以下$平均为 (32 9.+:%出

水 dC@/浓度在 ) %%% f= %%% 9.+:之间$平均为

3 %33 9.+:%出水 dC@/折算成 8"!&则在 = %%% f

$% %%% 9.+:之间$平均为 ( 2() 9.+:&出水中dC@/

"以8"!计#占8"!的比例达到了 )2&3<&表明出

水中的有机物大部分为dC@/&具备成为反硝化碳源

的条件( 从dC@/组成来看&乙酸 j丙酸 j丁酸基

本保持在 )% j$) j*)&且丁酸中的正丁酸 j异丁酸

稳定在 ) j$&两者的占比分别为 4'<和 3<&说明丁

酸型发酵是裂解液产酸发酵的主要类型(
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图 +"裂解液厌氧产酸试验结果

CF.&) bJ/IG6/RV0H\RGH/F/GFaIF7 ELEJ\R]FNENF7R.JLJ/F/6J/6

$#)"酸化液吹脱除氨

在曝气强度为 %&4) 9

*

+"9

*

'9FL#$温度为 4%

e的条件下&分别采用TE"P和熟石灰溶液调节 0P

值至 $%$$$ 和 $4&进行 * 批次试验&吹脱时间为 2 [&

结果如图 3 所示( 以 TE"P为碱度来源&当 0P值

分别为 $%$$$ 和 $4 时&氨氮的平均去除率分别为

=3&'<$'$&%<和 '$&=<( 当 0P值为 $% 时&吹脱

后氨氮可降至 *%% 9.+:以下%当 0P值为 $4&吹脱

后氨氮可稳定在 $%% 9.+:左右&但此时TE"P投加

量达到了 *&%) ;.+9

*

&药剂量过大&经济性较差(

以8E""P#

4

替代TE"P调节 0P值分别为 $%$$$ 和

$4 时&氨氮的平均去除率分别为 ()&(<$'%&2<和

'%&3<( 0P值为 $% 时&吹脱后氨氮降至 $)% 9.+:

以下&基本满足酸化液脱氨要求&此时 8E""P#

4

投

加量仅为 $&%% ;.+9

*

&经济性较好(
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图 ,"裂解液氨吹脱效果
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$#*"反硝化效果验证

采用乙酸钠和葡萄糖两种常用碳源与吹脱后的

酸化裂解液进行反硝化效果对比&结果见图 =( * 种

碳源均对反硝化过程有明显的促进作用&从反硝化

速率来看&乙酸钠最快&在 *% 9FL 内可以将大部分

T"

A

*

AT还原&其次为裂解液制备碳源&葡萄糖最

慢( 从T"

A

*

AT去除率来看&乙酸钠为碳源时去除

率为 '(&'<&裂解液制备碳源的去除率为 =(&(<&

而葡萄糖为碳源时去除率仅为 2(&2<( 因此&可以

认为裂解液制备碳源对反硝化作用的促进效果较

好&反硝化效率低于乙酸钠但高于葡萄糖(
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图 -"不同碳源用于反硝化脱氮的效果对比
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/RI\NJ/

$#+"技术和经济综合分析

$#+#!"产甲烷经济性

研究基于中试结果&单位裂解液的甲烷产量为

)&$3 9

*

+9

*

&以裂解液日产量为 *%% 9

* 计算&每日

')'
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可产甲烷 $ )2( 9

*

( 裂解液厌氧产甲烷过程加热及

搅拌产生的电耗成本约为 %&) 元+9

*

&若将裂解液

所产甲烷用于补充污水厂天然气消耗&扣除甲烷气

体制备成本&以天然气价格 * 元+9

* 计&每年可节约

运行成本 $2$&'' 万元(

$#+#$"制备碳源经济性

根据中试结果&低温碳化裂解液的8"!浓度约

为 $3 %%% f43 %%% 9.+:&酸化过程 8"!损失率为

$2&4<&酸化处理后 dC@/"以 8"!计#占裂解液

8"!的 )2&3<&吹脱 dC@/损失可忽略&单位裂解

液可制备碳源 =&) f$4&4 ;.+9

*

"以 8"!计#&平均

为 $% ;.+9

*

( 裂解液厌氧产酸过程中加热以及搅

拌产生的电耗成本为 %&* 元+9

*

&氨吹脱过程中的

8E""P#

4

投加量为 $&%% ;.+9

*

&成本为 %&( 元+9

*

)8E""P#

4

市场价格约为 (%% 元+6*&曝气电耗成本

为 $ 元+9

*

&总运行成本为 4&* 元+9

*

&裂解液碳源

的制备成本约为 4*% 元+9

*

( 现有乙酸钠市场价格

约为 * 4)% 元+6&折合碳源价格为 2 )%% 元+6"以

8"!计#&每吨裂解液制备成碳源可节约碳源成本

为 2 4=% 元( 日产生 *%% 9

* 裂解液的污水厂&预计

每年可节省碳源投加费用 23=&)= 万元(

)"

结论

针对碳化裂解液中有机物和总氮浓度较高的特

性&构建了中试装置进行厌氧产甲烷和厌氧产酸联

合氨吹脱制备反硝化碳源&结果表明!裂解液中有机

物的甲烷产率为 %&** 9

*

+;.8"!&裂解液的甲烷产

量为 )&$3 9

*

+9

*

&可为有天然气需求的污水厂提供

能源供应&使日产生 *%% 9

* 裂解液的污水厂每年节

约成本 $2$&'' 万元%采用厌氧产酸联合氨吹脱制备

反硝化碳源&出水dC@/平均浓度为 ( 2() 9.+:"以

8"!计#&占出水 8"!的 )%<以上&投加 $&%% ;.+

9

* 的8E""P#

4

吹脱 2 [后氨氮去除率可达 ()<以

上&氨氮浓度低至 $)% 9.+:以下&可为污水厂水处

理工艺提供反硝化碳源&反硝化效能弱于乙酸钠但

强于葡萄糖( 对于日产生 *%% 9

* 裂解液的污水厂&

每年可节省碳源投加费用 23=&)= 万元(
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