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摘 要： 针对污水厂进水碳源不足的问题，采用南方某污水厂剩余污泥进行碱性发酵实验，

系统考察了产酸量、氨氮和总磷释放量，研究微生物对发酵液的利用以及污泥脱水情况。结果表

明：在pH值=10、25 ℃条件下，发酵第7天，挥发性有机酸含量达到峰值3 262 mg/L，其中乙酸积累量

占比 76.52%。采用发酵液作为原料，微生物反硝化过程、硝化过程、厌氧释磷过程均不受影响。在

pH值为4的条件下，聚合硫酸铁投加量（以干基计）为70 kg/t时，发酵污泥含水率可降至64.02%。污

泥碱性发酵后可产生大量脂肪酸，且发酵液中的有机物组分能作为微生物需要的反硝化碳源，对硝

化过程、磷的释放均未产生明显不利影响，发酵产生的污泥经过聚合硫酸铁调理后脱水性能良好。
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Abstract： Excess sludge from a sewage treatment plant in South China was fermented under

alkaline condition to solve the problem of insufficient carbon source in sewage treatment plants. The acid
production, ammonia nitrogen and total phosphorus release were systematically investigated, and the
utilization of fermentation broth by microorganisms and sludge dewatering performance were explored.
When pH and temperature were 10 and 25 ℃, the volatile organic acids content reached the peak of 3 262
mg/L on the 7th day of fermentation, among which the accumulation of acetic acid accounted for 76.52%.
The processes of microbial denitrification, nitrification and anaerobic phosphorus release were not affected
by using fermentation broth as raw material. When pH and PFS dosage of dry base were 4 and 70 kg/t, the
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water content of fermented sludge could be reduced to 64.02%. A large number of fatty acids were
produced after alkaline fermentation of sludge, and the organic components in the fermentation broth
could be used as the denitrifying carbon source required by microorganisms, which had no significant
adverse effect on the nitrification process and phosphorus release. In addition, the sludge produced by
fermentation had a good dewatering performance after PFS conditioning.

Key words： excess sludge; acid produced by fermentation; dewatering performance;
flocculant; volatile organic acids

国内污水厂普遍存在进水碳源不足的现象，实

际运行中通过投加大量有机物（葡萄糖、乙酸钠、甲

醇、乙酸等）补充碳源以保证后续脱氮除磷效果，但

是投加大量碳源会导致污水厂运行成本急剧上

升［1］。同时，污水厂在处理污水时会产生大量剩余

污泥，导致国内污泥处理压力巨大［2］。
污泥组分中含有大量的有机物，可以通过发酵

的方式产生大量可被生物利用的挥发性脂肪酸［3-9］。
另外，剩余污泥经过发酵后，其粒度会变小并且伴

随大量黏性物质，使得脱水处理过程非常困难［10］。
Higgins等人［11］研究发现，当单价阳离子过多时，添

加钠离子会导致沉降和脱水性能恶化。Neyens
等［12］发现用氢氧化钠处理污泥时，仅 1 h污泥脱水

性能就会恶化。苏高强等人［13］发现，使用Ca（OH）2
调节污泥 pH值时，其脱水效果要好于NaOH。国内

大部分采用聚合氯化铝（PAC）、阳离子聚丙烯酰胺

（PAM）对剩余污泥进行絮凝脱水［14-17］。针对碱性条

件下厌氧发酵后污泥，研究人员一般通过添加不同

药剂和改变温度条件对比其脱水性能，但目前仍缺

乏一种高效的脱水方式。

采用混合了工业废水和生活污水的南方某市

政污水厂的剩余污泥进行碱性发酵实验，考察了微

生物对发酵液的利用情况，对比了不同絮凝剂对发

酵污泥脱水性能的改善程度，全面研究了污泥碱性

发酵产酸、酸的利用、污泥脱水等，旨在为污泥碱性

发酵提供基础性数据，并为解决污水处理过程中碳

源不足和剩余污泥脱水提供重要参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 原水特性

实验所用原水取自南方某城镇污水处理厂进

水，其中工业废水占 70%，其余为生活污水。原水

pH值为 6. 7~7. 4，SS为 67~2 436 mg/L，COD为 74~
192 mg/L，总氮为 10~22 mg/L（主要以氨氮为主，氨

氮为 7~19 mg/L），磷为 0. 3~2. 0 mg/L。由于工业废

水占比较大，原水中大部分COD不能被利用。

1. 2 污泥特性

实验所用剩余污泥主要取自污水处理厂浓缩

池中的生化排泥，VSS为14~18 g/L，TSS为30~36 g/L。
污泥上清液的pH值在7. 3左右，COD为20~89 mg/L，
总氮为 15~24 mg/L，氨氮为 8~20 mg/L，总磷为 2~4
mg/L，溶解性蛋白质含量为 20~24 mg/L，溶解性多糖

含量为10~14 mg/L。
1. 3 污泥碱性发酵实验

剩余污泥自然沉降 24 h，弃掉上清液后置于

1 000 mL发酵瓶中，在 150 r/min的振荡器上连续培

养。采用 2 mol/L的NaOH和 1 mol/L的HCl每隔 12
h调节一次 pH值，使 pH值维持在 10左右。每次取

样或调节 pH值后，氮吹瓶口 3 min，并密封瓶子以保

证厌氧环境。

1. 4 发酵液微生物利用实验

1. 4. 1 硝化与反硝化实验

污泥自然沉降 24 h后弃掉上清液，污泥的

MLSS为 14~18 g/L、上清液的 COD为 20~89 mg/L。
将 500 mL污水厂进水和接种污泥混合均匀后置于

反应器中，使其MLSS控制在 4 000 mg/L左右，随后

定量加入NaNO3固体，使硝酸盐氮浓度保持在 20~
25 mg/L。以去除 1 mg的 N和 1 mg的 P分别需要

2. 86、15 mg的 COD来计，发酵液按照 30 mL/L投

加。投加发酵液后将反应器置于磁力搅拌器上，转

速设置为 120 r/min，实验前充氮气 4 min保证瓶内

厌氧状态，进行 60 min的反硝化实验。随后打开瓶

口连续曝气 3 h进行硝化实验，曝气过程DO浓度控

制在2 mg/L左右。实验过程中定时取样分析。

1. 4. 2 厌氧释磷实验

剩余污泥自然沉降 24 h后弃掉上清液，污泥的

MLSS为 14~18 g/L、上清液的 COD为 20~89 mg/L。
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将 500 mL原水和接种污泥混合均匀后置于反应器

中，使其MLSS控制在 4 000 mg/L左右，同样发酵液

按照 30 mL/L进行投加。投加后将反应器置于磁力

搅拌器上，转速设置为 120 r/min，实验之前充氮气 4
min，使反应容器内保持厌氧状态，充气结束后密封

瓶口进行 180 min的厌氧释磷实验，实验过程中定

时取样分析。

1. 5 污泥脱水实验

污泥脱水实验采用压滤脱水和离心脱水两种

方式。压滤脱水采用 1 MPa压强对 250 mL污泥压

滤 20 min，取出泥饼测定含水率。离心脱水采用离

心机，转速设定为 4 000 r/min，对污泥离心 10 min，
取下层沉淀测定含水率。分别采用 PAM、PAC和聚

合硫酸铁（PFS）调理污泥后进行压滤脱水，测定压

滤后泥饼含水率。

1. 6 分析方法

1. 6. 1 相关检测方法

挥发性有机酸采用气相色谱（GC）进行测定，实

验中所使用的气相色谱仪为岛津UV-1780，色谱柱

为 CB-FFAP（30 m×0. 32 mm×0. 5 μm）。污泥发酵

过程中涉及的挥发性有机酸及在本次气相法测试

中的出峰时间分别是乙酸 6. 624 min、丙酸 7. 611
min、异丁酸 7. 904 min、正丁酸 8. 563 min、异戊酸

8. 994 min和正戊酸9. 791 min。
COD采用重铬酸钾法测定，NH4+-N采用纳氏试

剂分光光度法测定，NO3--N采用紫外分光光度法测

定，NO2--N采用α-萘胺分光光度法测定，TP采用钼

锑抗分光光度法测定，VSS和TSS采用重量法测定，

pH值使用 pH计测定，溶解性蛋白质采用福林酚试

剂法测定，溶解性多糖采用蒽酮比色法测定，蛋白

质定性分析采用三维荧光法。

1. 6. 2 相关参数计算

① 比反硝化速率

对反硝化反应曲线进行拟合，其斜率的绝对值

表示反硝化速率，再除以污泥浓度得到比反硝化

速率。

vD = rD /XV （1）
式中：rD为反硝化速率，mg/（L·h）；XV为污泥浓

度，g/L；vD为比反硝化速率，mg/（gVSS·h）。

② 反硝化效率

反 硝 化 效 率 以 氮 浓 度 的 变 化 进 行 表 征 ，

见式（2）。

v = C0 - C1 - C2
C0

（2）
式中：C0为初始硝酸盐氮浓度；C1为反应结束时

硝酸盐氮浓度；C2为反应结束时亚硝酸盐氮浓度。

③ 比释磷速率

对释磷反应曲线进行拟合，其斜率的绝对值表

示释磷速率，再除以污泥浓度得到比释磷速率。

vP = rP /XV （3）
式中：rP为释磷速率，mg/（L·h）；vP为比释磷速

率，mg/（gVSS·h）。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 污泥碱性发酵实验结果

发酵过程（pH值=10、温度为 25 ℃）中 VFAs、
氮、磷浓度变化如图 1所示。可以看出，在污泥碱性

发酵过程中，反应前几天VFAs产率较低。从第 5天
开始，VFAs大量溶出，反应至第 7天时，浓度达到峰

值，主要包括乙酸 2 496 mg/L、丙酸 273 mg/L、异丁

酸 175 mg/L、正丁酸 87 mg/L、异戊酸 189 mg/L和正

戊酸 42 mg/L，6种酸折算后的COD为 4 029 mg/L，占
溶解性COD的 54%。这是由于在碱性发酵过程中，

剩余污泥中富含的蛋白质、碳水化合物和脂类等大

分子有机物转化为短链脂肪酸。随着有机酸含量

的增加，单位污泥产生的VFAs量呈上升趋势，在第

7天达到了峰值 272 mg/g，这与 Yuan等人［5］的研究

结果相差不大。7 d以后VFAs浓度略微下降，可能

是发生了甲烷化反应。

发酵实验中，氨氮在第 1天快速溶出，这是由于

蛋白质在碱性条件下水解释放出氨基［18］，之后呈缓

慢上升趋势，在第 7天达到峰值 250 mg/L，随后变化

不大。总磷的变化趋势与氨氮类似，都是呈先上升

随后保持基本稳定，原因可能是初始阶段厌氧释磷

较快，随后降低，并且一部分磷在碱性条件下与水

中的 Ca2+、Mg2+以及NH4+结合生成羟基磷灰石或鸟

粪石沉淀［19］。从数值上来看，未对发酵液中氮、磷

进行回收的情况下，发酵液中挥发酸用于去除自身

的氮和磷需要消耗约 1 765 mg/L（以COD计），剩余

的 2 264 mg/L挥发酸可以用于提高生物脱氮除磷效

率。此外，从溶解性 COD（7 520 mg/L）判断还有一

部分非VFAs有机物也能被作为碳源。实验过程中

发酵液并未对反硝化过程和厌氧释磷过程产生明
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显的抑制情况。综上所述，理论上发酵液可以作为

强化生物脱氮除磷的碳源。

未发酵以及发酵第 4、6天的三维荧光光谱表

明：未发酵时，没有较为明显的荧光峰，这是因为初

始阶段污泥中的固体有机物尚未被分解，蛋白质未

被释放到溶液中；在污泥碱性发酵的第 4天出现两

个比较明显的荧光中心，分别出现在激发波长/发射

波长=270 nm/290 nm、225 nm/290 nm附近，它们均

为类蛋白质荧光峰，与此同时，污泥产酸量也开始

快速增加，表明污泥已从水解阶段过渡到产酸阶

段；第 6天时荧光峰强度降低，表明蛋白类物质减

少，可能是产酸菌大量繁殖，加大了对反应液中蛋

白质的利用。

2. 2 微生物利用污泥发酵液结果

2. 2. 1 硝化与反硝化脱氮过程

发酵液对硝化和反硝化过程的影响如图 2所
示。通过投加硝酸盐使得硝酸盐氮浓度在 20~25
mg/L之间，接种后污泥浓度控制在 4 000 mg/L左右。

此外，硝酸盐氮在反硝化阶段的 60 min内从初始的

26. 68 mg/L快速下降至 14. 66 mg/L，反应体系中的

溶解性 COD也出现快速下降。整个过程的反硝化

率为 35. 4%，比反硝化速率为 3 mg/（gVSS·h），与何

岳兰等人［7］在pH值=10条件下碱性发酵所得发酵液

作为碳源的比反硝化速率相差不大。在以葡萄糖、

乙酸钠和甲醇作为碳源时，比反硝化速率分别为

7. 42、6. 90和 2. 50 mg/（gVSS·h）［20］。说明发酵液中

的有机物能够被反硝化菌快速利用，但利用速率要

低于葡萄糖和乙酸钠等常用碳源，可能是发酵液中

的成分复杂引起的。

在硝化过程中，氨氮通过硝化作用转化为硝酸

盐氮，从图2可以看出氨氮浓度从初始的 23. 63 mg/L
持续下降至 9. 98 mg/L，同时硝酸盐氮浓度从 16. 48
mg/L上升到 38. 24 mg/L。因而可以确定，投加发酵

液后未对生化反应的硝化过程产生明显的不利作

用，碱性发酵液提供的有机质能够较好地被反硝化

功能性微生物利用。

2. 2. 2 厌氧释磷过程

发酵液对厌氧释磷过程的影响如图 3所示。可

以看出，释磷效率在初始 20 min内出现明显升高，

TP从 11. 25 mg/L升至 15. 04 mg/L，但净释磷量较

少，仅为 3. 79 mg/L。20 min后，释磷效率开始下降。

实验过程还可以看到溶解性 COD在初始 20 min出
现快速下降，从 297 mg/L下降到 251 mg/L。整个过

程分为两个阶段，反应前 20 min为快速释磷阶段，

比释磷速率达到 2. 85 mg/（gVSS·h），同时COD快速

降解，比速率达到 34. 5 mg/（gVSS·h）。20 min后比

释磷速率降至 0. 032 mg/（gVSS·h），COD比降解速

率降至1. 125 mg/（gVSS·h）。以葡萄糖、乙醇和甲醇

为碳源时前 60 min比释磷速率分别为 2. 05、1. 62、
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0. 37 mg/（gVSS·h）［21］，而利用发酵液为碳源时前 60
min的比释磷速率为 0. 96 mg/（gVSS·h），较葡萄糖

与甲醇低。这是因为，当污泥浓度一定时，即便有

过量的溶解性有机物存在，聚磷菌也不会再释放

磷。在实验中将发酵液投加到生化系统后，对厌氧

释磷过程没有产生明显的抑制作用。

2. 3 污泥脱水性能

对碱性发酵前后的污泥均进行了脱水性能研

究，结果见图4。

由图 4（a）、（b）可知，发酵前污泥不管是采用离

心处理（10 min，4 000 r/min）还是压滤方式（20 min，
1 MPa）泥饼均成型。经过碱性发酵之后，污泥黏度

增加，离心后发酵液呈现浑浊状态［见图 4（c）］，压

滤后也无法形成泥饼，并且压滤过程中无滤液流出

［见图 4（d）］。原因可能是污泥中 EPS溶解出的有

机物附着在细胞表面，污泥黏度增加，同时EPS溶解

使得污泥粒径减小。在进行机械压滤时，黏度较

高、较致密的污泥无法更好地通过滤层。

针对发酵后的污泥，首先采用PAM对污泥进行

调理，尽管采用不同的投加量，污泥脱水效果并未

改变，调理后采用压滤脱水方式始终无法压滤成

饼，含水率仍保持在 96%左右。PAM的脱水原理是

使絮体逐渐聚集，形成致密的污泥团聚体，主要絮

凝模式为聚合物桥接而非聚合物吸附（静电作用、

氢键）［22］。污泥发酵过程中溶出的EPS带有大量负

电荷，污泥的Zeta电位降低，不利于污泥的絮凝［14］。
采用 PAC对污泥进行调理，采用压滤（20 min，

1 MPa）脱水。结果表明，投加PAC（6%）后压滤未能

形成泥饼，仍为液体状态。在压滤的上下盖板上发

现附着有一层含水率较高的胶体状污泥，堵塞了水

分脱除的通道。PAC调理效果不理想的原因可能

是，发酵造成污泥粒径急剧减小，絮体结构和性质

急剧恶化［23］。

采用 PFS对污泥进行调理，将其配制成 15%或

3%浓度的溶液进行投加，实验过程中 pH值采用盐

酸调节。结果表明，在 pH值=10的条件下，当 PFS
投加量（以干基计）为 35 kg/t时，泥饼可以成型，压

滤后含水率为 92. 26%；进而将 PFS投加量增大到

300 kg/t，含水率降至 85. 93%，但是这种方法需要消

耗的絮凝剂量比较大。通过调节污泥混合液的 pH
值，发现在较低 pH值条件下，即使投加的 PFS仅为

70 kg/t，污泥含水率也能降至 64. 02%。根据DLVO
理论，减少絮凝是静电斥力增加的结果，而降低 pH
值会导致表面负电荷密度降低，从而降低静电斥力

和剪切灵敏度；另一个原因可能是，酸使胞外聚合

物离开活性污泥表面，从而使污泥团聚体易于填

充［10］，达到降低污泥含水率的效果。

3 结论结论

① 污泥在 pH值=10条件下发酵 7 d，VFAs积
累量折算为COD高达 4 029 mg/L，VFAs主要成分包

括乙酸、丙酸、异丁酸、正丁酸、异戊酸和正戊酸，其

中乙酸占比达到 76. 52%。碱性发酵方式能快速促

进微生物溶胞作用，获得大量挥发性有机酸，为通

过剩余污泥发酵获得有机酸碳源提供了可能。
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图3 发酵液对厌氧释磷过程的影响

Fig.3 Effect of fermentation broth on anaerobic
phosphorus release process

a.原泥离心 b.原泥压滤

c.发酵后离心 d.发酵后压滤

图4 发酵前后污泥离心与压滤脱水效果对比

Fig.4 Comparison of sludge centrifugation and pressure
filtration dehydration before and after fermentation

··96



刘子娟，等：剩余污泥碱性发酵产酸及脱水性能研究 第 38卷 第 3期www. cnww1985. com

② 将发酵液投入到工业废水占比较高的污

水厂进水中，发酵液中的挥发性脂肪酸能够作为反

硝化的碳源，且发酵液的投加未对硝化、反硝化以

及厌氧释磷过程产生明显抑制作用。

③ 采用 PAM、PAC调理未能理想地改善发酵

后污泥脱水效果，调节 pH值后采用 PFS（70 kg/t）调

理，可以获得含水率低至64. 02%的泥饼层。
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