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热碱预处理对剩余污泥发酵产酸效能提升的影响
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摘　要：为提高污泥的有机物溶出率，以利于后续生物处理，采用热碱技术对剩余污泥进行预处理，并利用
响应曲面法对预处理工艺条件进行优化，在最佳试验条件下处理剩余污泥，进行中温厌氧发酵试验，探讨预

处理对发酵过程中污泥水解、挥发性脂肪酸产生量和组成比例的影响．得到的最优预处理条件为：在
ｐＨ１２０、８８８℃条件下处理７３７９ｍｉｎ，能获得理论最大溶胞率４８１％．剩余污泥经热碱处理后能够提高厌
氧发酵期间的溶胞率、溶解性蛋白质和溶解性总糖质量浓度，挥发性脂肪酸积累量在发酵第３天达到最大
值，最高挥发酸质量浓度（以ＣＯＤ计）为３２６９２０ｍｇ／Ｌ，是对照组的３２２倍，且热碱预处理对挥发酸组成分
布也有一定影响，各种挥发酸积累量顺序为：乙酸＞正丁酸＞异戊酸＞丙酸．
关键词：热碱预处理；剩余污泥；响应曲面法；厌氧发酵；挥发性脂肪酸
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　　污泥厌氧消化产生的挥发性脂肪酸（ＶＦＡｓ）
可以作为化工原料用于发酵工业生产各种高附加

值产品，也可以用于城市污水处理厂的生物脱氮

除磷工艺，为低碳氮比的城市污水提供碳源［１－２］，

强化污水脱氮除磷效果，在一定程度上解决污泥

的处理处置问题，实现污泥资源化、减量化．



污泥的细胞壁和细胞膜属于难于被生物水解

酶降解的惰性物质，在污泥厌氧发酵过程中，由于

污泥微生物细胞壁的存在，细胞内的大分子有机

物不容易溶出，从而阻碍了污泥的水解，延长发酵

时间，降低发酵效率．针对这一不利因素，国内外
学者提出了一些污泥预处理方法，如机械法［３］、

超声波处理［４－５］、热处理［６－７］、酸碱处理［８－９］和生

物法［１０－１１］等，这些方法均能起到一定的破壁作

用，但是污泥水解效果仍然不尽如人意．多种预
处理技术相结合的联合预处理应运而生，如Ｃｈｉａ
ＪｕｎｇＣｈａｎｇ研究发现微波－碱处理可获得４６％的
溶胞率，比单一的微波处理和碱处理高出２０％以

上［１２］．与其他预处理方法相比，热碱预处理能有
效实现污泥破壁［１３］，而且可对后续产酸发酵过程

产生一定的促进作用［１４－１７］．本文通过响应曲面法
获得热碱处理最优参数，并考察热碱处理对污泥

发酵产酸过程的影响．

１　实　验
１１　实验材料

实验用剩余污泥取自哈尔滨太平污水处理厂

二沉池，静置２４ｈ后排出上清液，于４℃冷藏保
存备用．浓缩后的污泥成分见表１．

表１　剩余污泥的性质

项目 ｐＨ
ＴＳ

ｋｇ·Ｌ－１
ＶＳ

ｋｇ·Ｌ－１
ＳＣＯＤ
ｍｇ·Ｌ－１

ＴＣＯＤ
ｇ·Ｌ－１

溶解性总糖

ｍｇ·Ｌ－１
溶解性蛋白质

ｍｇ·Ｌ－１

数值 ６７ ２５．９ １８．４ ４６６２ ２３．３ ８７５ ３１０

１２　仪器与设备
气相色谱分析仪（７８９０型），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公

司；箱式马弗炉（Ｋ－ＳＷ型），上海登峰仪器公司；
台式高速离心机（ＴＧ１６－ＷＳ），湘仪离心机仪器
有限公司；电热鼓风干燥器（１０１－１ＡＢ型），天
津市泰斯特仪器有限公司）；恒温水浴锅（ＨＨ－２
型），金坛市双捷实验仪器厂．
１３　实验方法
１３１　热碱预处理工艺响应曲面实验设计

利用响应曲面法对热碱预处理污泥的工艺参

数进行优化，考查的实验因素有温度（℃）、ｐＨ值
和反应时间（ｍｉｎ），响应值为剩余污泥溶胞率
（％）．在前期单因素实验中确定了３个实验因素
的响应范围，分别为温度８０～１００℃，ｐＨ值１０～
１２，反应时间６０～１２０ｍｉｎ，在此基础上，根据 Ｂｏｘ
－Ｂｅｎｈｎｋｅ原理设计了３因素３水平的响应曲面
实验，响应面的因素水平见表２．

表２　响应曲面因素水平

水平 Ｘ１温度／℃ Ｘ２ｐＨ值 Ｘ３反应时间／ｍｉｎ

－１　 ８０ １０ ６０

０ ９０ １１ ９０

１ １００ １２ １２０

　　假定响应值与影响因素之间存在二次方程关
系，则响应值与３个因素满足以下方程：

Ｙ＝Ａ０＋Ａ１Ｘ１＋Ａ２Ｘ２＋Ａ３Ｘ３＋Ａ１２Ｘ１Ｘ２＋
Ａ１３Ｘ１Ｘ３＋Ａ２３Ｘ２Ｘ３＋Ａ１１Ｘ

２
１＋Ａ２２Ｘ

２
２＋Ａ３３Ｘ

２
３．（１）

式中：Ｙ为响应值；Ａ０为常数项；Ａ１、Ａ２、Ａ３分别为
线性系数；Ａ１２、Ａ１３、Ａ２３为交互项系数；Ａ１１、Ａ２２、
Ａ３３为二次项系数．

１３２　剩余污泥热碱预处理方法
向５００ｍＬ烧杯中放入约４００ｍＬ剩余污泥，

在连续搅拌的条件下，加入碱（４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ）调
节到设定的ｐＨ值，然后用锡纸封口，放入恒温水
浴箱在指定温度下加热指定的时间．
１３３　厌氧发酵产酸

污泥厌氧发酵实验设置实验组和对照组，每

组３个平行．实验组采用预处理污泥，处理条件为
预处理实验中通过响应曲面法得到的最优参数；

对照组采用未做任何处理的剩余污泥．污泥样品
发酵前充入氮气２～３ｍｉｎ，以驱除溶氧，而后迅速
密封，放入（３５±１）℃的水浴槽中，保持一定搅拌
速度，静态发酵１０ｄ，每２４ｈ取样一次，考察其水
解产酸情况．
１４　分析方法

取到的污泥样品在 １１ｋｒ／ｍｉｎ转速下离心
３０ｍｉｎ，将上清液用０４５μｍ滤膜过滤后，测定其
中ＶＦＡｓ、ＳＣＯＤ、可溶性总糖和可溶性蛋白质的含
量．ＶＦＡｓ的测定采用气相色谱法，ＳＣＯＤ的测定
采用密封催化法，溶解性总糖的测定采用苯酚硫

酸法，溶解性蛋白质的测定采用改良型ＢＣＡ试剂
盒，以牛血清蛋白为标准物．

ｐＨ、ＴＳ、ＶＳ分别采用国标法测定．
溶胞率的计算：

　溶胞率／％＝
ρ（ＳＣＯＤｔ）－ρ（ＳＣＯＤ０）
ρ（ＴＣＯＤ０）－ρ（ＳＣＯＤ０）

×１００．

式中：ρ（ＳＣＯＤｔ）为处理后污泥的溶解性生化需
氧量，ｍｇ／Ｌ；ρ（ＳＣＯＤ０）为原泥的溶解性生化需
氧量，ｍｇ／Ｌ；ρ（ＴＣＯＤ０）为原泥的总生化需氧量，
ｍｇ／Ｌ．
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２　结果与讨论
２１　响应曲面实验结果

采用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ进行试验设计，实验方案
及测得的溶胞率见表３．
　　对表３中的试验数据按式（１）进行多元回归
拟合，得到低温热碱对剩余污泥溶胞率影响的回

归模型方程为

Ｙ＝３９０１－０５７Ｘ１＋７５７Ｘ２－１１２Ｘ３－
　　　　１４５Ｘ１Ｘ２－０６９Ｘ１Ｘ３＋０５０Ｘ２Ｘ３－
　　　　７１０Ｘ２１＋１２５Ｘ

２
２－０５１Ｘ

２
３． （２）

从所拟合方程在各实验组条件下得到的溶胞

率预测值与实验数据之间的相对误差结果（见表

３）可以看出，模型方程的拟合效果较理想，再对
该模型方程进行方差分析和统计学意义检验，得

到模型的Ｆ值为１８９１，Ｐ值＜００５，这说明回归
方程所描述的温度、ｐＨ、处理时间３个因子与溶
胞率之间的非线性方程关系有统计学意义，各因

子间交互作用比较明显，实验方法可靠．模型的
Ｒ２ ＝０９６２９，多元回归方程调整方差 Ａｄｊ－
Ｒ２ ＝０９１５３，模型拟合优度方差 ＰｒｅｄＲ２ ＝
０４１６７，说明该模型具有较好的回归性，与实验
数据拟合效果良好．
　　污泥的溶胞率随温度、ｐＨ和处理时间变化的
等高线和响应面如图１所示．在温度、ｐＨ和处理
时间３个因素所选定的优化范围内，利用回归模型
分析得出能够使溶胞率达到最大值的优化条件为：

ｐＨ值为１２０、８８８℃加热处理７３８ｍｉｎ，相应的
剩余污泥溶胞率预测值为４８１％．为了试验操作方
便，选定温度为８９℃，ｐＨ为１２０，时间为７４ｍｉｎ．

表３　响应曲面试验设计与结果

试验

序号

温度水平

Ｘ１

ｐＨ水平

Ｘ２

时间水平

Ｘ３

溶胞率

试验值／％

溶胞率

预测值／％

相对

误差／％

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１３
１４
１５
１６
１７

－１　
１
－１　
１
－１　
１
－１　
１
０
０
０
０
０
０
０
０
０

－１　
－１　
１
１
０
０
０
０
－１　
１
－１　
１
０
０
０
０
０

０
０
０
０
－１　
－１　
１
１
－１　
－１　
１
１
０
０
０
０
０

２７２
２６４
４２８
３６２
３０７
３３５
３０７
３０７
３３０
４９６
２８９
４７５
３９４
３８９
３９２
３８９
３８５

２４７
２６５
４２７
３８７
３２４
３２６
３１５
２９０
３３８
４７９
３０６
４６７
３９０
３９０
３９０
３９０
３９０

９２
－０４　
０２
－６９　
５５
２４
－２６　
５５
－２４　
３４
５８
１７
１０
－０３　
０５
－０３　
－１３　
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图１　污泥溶胞率随反应温度、ｐＨ值和反应时间变化的等高线和响应面
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２２　剩余污泥厌氧发酵产酸实验结果
２２１　热碱预处理对剩余污泥水解的影响

由图２发酵过程中热碱处理组和未处理组污
泥溶胞率的变化曲线可以看出，两组在厌氧发酵

产酸期间溶胞率变化趋势基本一致，但数值上热

碱处理组明显高于未处理组．未处理组和热碱处
理组的污泥溶胞率均在发酵７２ｈ和１９２ｈ时两次
达到极大值，分别为 ２２６％、２３１％和 ６３６％、
４１４％．热碱处理组溶胞率较未处理组提高了近
４２０％．证明热碱预处理对厌氧发酵过程中污泥
的融胞破解具有良好的促进作用．
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图２　热碱处理组和未处理组溶胞率变化

　　微生物的胞外聚合物（ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＥＰＳ）主要成分是可溶性蛋白质和可
溶性总糖，这两者也是污泥厌氧发酵产酸的主要

底物，溶解性蛋白质和溶解性总糖的质量浓度也

可以作为衡量污泥水解程度的指标．而从厌氧发
酵期间液相组分中的蛋白质和总糖质量浓度变化

（图３、４）可见，热碱处理组液相中的蛋白质和总
糖含量明显高于未处理组．这一方面由于热碱处
理使污泥细胞壁被破坏，细胞物质大量溶出，微生

物ＥＰＳ被水解，产生了溶解性蛋白质和总糖．另
一方面，未处理组剩余污泥中的一部分溶解性蛋

白质在酸性条件下沉降为不溶性蛋白质．由此可
见，热碱预处理可以提供更多产酸基质，为厌氧发

酵带来很大优势．
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图３　溶解性蛋白质的变化

２２．２　热碱预处理对发酵过程挥发酸产生量的影响
剩余污泥厌氧发酵过程中，主要产生６种挥

发性短链脂肪酸，分别为乙酸、丙酸、异丁酸、正丁

酸、异戊酸和正戊酸．发酵第３天空白实验组和热
碱预处理实验组挥发酸量（以 ＣＯＤ计）均达到最
大值，分别为３２６９２０和１０１５０ｍｇ／Ｌ．经过热
碱预处理，剩余污泥的酸化性能得到很大提升．各
种挥发酸量如图５所示．
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图４　溶解性总糖的变化
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图５　发酵７２ｈ各挥发酸质量浓度的对比

　　由图５可以看出，经热碱预处理的污泥在发
酵过程中除正戊酸外，各种挥发酸量均较未处理

组有所提高，其中乙酸和正丁酸增加量尤为显著．
未处理组乙酸最大质量浓度（以 ＣＯＤ计）为
２９０３ｍｇ／Ｌ，而热碱处理组乙酸积累量达
１３３１１６ｍｇ／Ｌ，为未处理组的４５９倍左右．产生
这一现象一方面可能是热碱预处理促进了微生物

细胞的水解作用，导致溶解性蛋白质和溶解性总

糖质量浓度增加，为后续的产酸过程提供更多的

发酵底物；另一方面可能是热碱预处理促进了发

酵过程中丙酸、丁酸、戊酸等二碳以上有机酸向乙

酸的转化过程．通过挥发酸组分分析可知，热碱预
处理后剩余污泥发酵过程中产生的乙酸量最多，

其次是正丁酸和异戊酸，而未经过预处理的剩余

污泥发酵过程中产生的正丁酸量最多，其次是乙

酸和丙酸．

３　结　论
１）采用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ试验设计软件，根据

ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ进行试验设计，得到温度、ｐＨ和反
应时间与溶胞率之间的二次回归方程为 Ｙ＝
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３９０１－０５７Ｘ１＋７５７Ｘ２－１１２Ｘ３－１４５Ｘ１Ｘ２－
０６９Ｘ１Ｘ３ ＋０５０Ｘ２Ｘ３ －７１０Ｘ１

２ ＋１２５Ｘ２
２ －

０５１Ｘ３
２．方差分析结果表明，拟合检验有统计学

意义，相关系数达０９６２９，该方程能较好地预测
剩余污泥溶胞率随各因素的变化规律．
２）利用回归方程得到低温热碱预处理的理

论最优参数为：ｐＨ１２０，处理温度８８８℃，处理
时间７３８ｍｉｎ，在此条件下剩余污泥溶胞率预测
值为４８１％．
３）未处理组和热碱处理组溶胞率变化趋势

基本一致，但热碱处理组溶胞率数值较未处理组

有较大提高，最大差值接近５０％，且处理组可溶
解性蛋白质和可溶解性总糖含量也高于未处理

组，证明热碱预处理可明显加强后续厌氧发酵

水解．
４）在发酵周期内，热碱处理组和未处理组的

总挥发酸产量均在发酵第３天达到最高值，分别
为３２６９２０和１０１５０ｍｇ／Ｌ，处理组较空白对照
增加了２倍以上，其中乙酸和正丁酸产量提高 尤
为显著，证明经过热碱预处理，剩余污泥的酸化性

能得到很大提升．
５）热碱预处理不仅能够提高剩余污泥产生

的挥发酸总量，而且可以改变挥发酸组成比例．热
碱处理组剩余污泥发酵得到的主要挥发酸产量顺

序为：乙酸 ＞正丁酸 ＞异戊酸，而未处理为：正丁
酸＞乙酸＞丙酸．
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