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冷冻温度对冻融污泥有机物变化的影响

陈悦佳１， 赵庆良１， 柳成才１， ２

（１．哈尔滨工业大学 市政环境工程学院， １５００９０ 哈尔滨； ２．哈尔滨工业大学 建筑设计研究院，１５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为了明确冷冻温度对冻融处理剩余污泥时有机物变化的影响，寻求最佳的冻融处理方式，考查了－２０、－１０ 以及

－５ ℃条件下冷冻，再于 ２０ ℃融化后污泥中有机物质量浓度的变化，并通过红外光谱分析冻融污泥中有机物组分的变

化．结果表明，冻融后的污泥内固体物质溶出主要发生在未完全冷冻阶段，延长冷冻时间，固体破解程度趋于稳定．完全冷

冻即进入固化阶段（－２０ ℃时 ２ ５ ｈ； －１０ ℃时 ３～４ ｈ； －５ ℃时 ４～６ ｈ）的污泥，污泥絮体网状结构被破坏；融化后，污泥

胞内有机物大量溶出．在－５ ／ ２０ ℃条件下冻 ／ 融，污泥上清液中亲水性有机物（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ＨＰＩ）组分所占比例增

加到 ５９ ３％，并可较彻底地破解污泥胞外有机物（ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＥＢＯＭ）疏水性组分中的蛋白质，
同时烃类及糖类化合物吸收峰在处理后显著增加．相对－２０ ／ ２０ ℃条件下冻 ／ 融，－５ ／ ２０ ℃下冻 ／ 融可以更好地释放污泥胞

内有机物并改善污泥的可生化性．为了获得更好的冻融效果，可在－５ ℃的条件下进行冷冻，当污泥完全冷冻后（即冷冻

４～６ ｈ）再将污泥转入相对较低的冷冻温度条件下进行后续的固化，最后在室温条件下融化．
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　 　 冻融作为一种污泥处理技术［１－２］，可以有效

地压缩污泥絮体结构从而改善污泥的脱水性

能［３］ ．污泥水分子冷冻时形成不规则的冰针，冰针



不断获取污泥絮体中的自由水，部分污泥颗粒被

推挤包裹在冰晶内部，絮体网状结构被破坏，释放

大部分的间隙水［４］ ．Ｇａｏ［５］考查了冷冻温度以及循

环冷冻对污泥特性的影响．Öｒｍｅｃｉ 等［６］ 的研究表

明，冻融处理后上清液中胞外聚合物浓度显著提

高．Ｍｏｎｔｕｓｉｅｗｉｃｚ 等［７］指出冻融可以促使污泥胞内

有机物释放，同时促进污泥的厌氧消化．Ｈｕ 等［８］

指出，固化阶段对污泥有机物溶出效果至关重要．
同超声及碱预处理技术［９］ 相比，自发进行的

冻融具有不输入额外的能量、不添加化学试剂等

优点．在寒冷地区（如中国哈尔滨），冬季到春季的

温度变化有利于冻融的自发进行．文献［８］研究了

冷冻时间对污泥破解的作用．有研究［１０］ 表明，污
泥必须在较慢的冷冻速率下完全冷冻，快速冷冻

的效果相对较差，冷冻速率同冷冻过程所处的冷

冻温度有关．因此，对冻融处理中冷冻温度的研究

势在必行．本研究从冷冻温度角度考查冻融对剩

余污泥有机物释放、固体物质以及脱水性能的影

响，并利用红外光谱分析不同冷冻温度下污泥有

机物组分的变化，以期寻求更有效的污泥冻融方

式，为冻融预处理技术的应用提供技术参考．

１　 实　 验

１ １　 实验污泥

本实验污泥取自哈尔滨太平污水处理厂二沉

池剩余污泥．取回的污泥经重力浓缩后，弃去上清

液，控制污泥含水率在 ９７％左右，厌氧条件下贮存

于冰箱（４ ℃）内保存．污泥的特性指标如表 １ 所示．
表 １　 污泥的特性指标

ｐＨ

碱度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
（ 以 ＣａＣＯ３ 计）

电导率 ／

（ｍＳ·ｃｍ－１）

ＴＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

碳水化合物 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

蛋白质 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＤＮＡ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＮＨ４
＋ － Ｎ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＴＳ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＶＳ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

６ ８９ ５５０ １ ４４ ２６ ２８０ ４８０ １３ ３ ５９ ５ ４ ２ ８５ ９ ２６ ４００ １６ ９００

１ ２　 实验方法

１ ２ １　 冻融实验

将 ４ ℃保存的污泥从冰箱中取出，置于室温

（２０ ℃，相对湿度 ４７％～５６％）条件下进行后续操

作．取 １５０ ｍＬ 污泥置于 ２５０ ｍＬ 塑料烧杯中，共计

２７ 份样品．将所有污泥样品分别置于－５、－１０和
－２０ ℃的冷冻箱中进行冷冻，在冷冻 ０ ５，１．０，
１ ５，２．０， ２．５，３．０，４．０，６．０，８．０ ｈ 的各个时间点分

别取出 ３ 个平行样品，置于室温下融化１２ ｈ后进

行指标分析．实验结果为 ３ 个平行样的平均值．
有机物组分变化实验所用冻融污泥的制备：将

４ ℃保存的污泥从冰箱中取出，置于室温（２０ ℃，
相对湿度 ４７％～５６％）条件下进行后续操作．分别取

２５０ ｍＬ 污泥置于 ５００ ｍＬ 塑料烧杯中，分别放置于

－５ 和－２０ ℃的冷冻箱中冷冻 １２ ｈ，再置于室温下

融化 １２ ｈ，而后进行 ＥＢＯＭ 的提取和分离．
１ ２ ２　 ＥＢＯＭ 的提取和分离

污泥的 ＥＢＯＭ 采用 ２８％（质量分数）的氨水

（ＮＨ４ＯＨ）提取［１１］ ．将污泥样品在 ４ ０００ｇ 下离心

３０ ｍｉｎ，离心管上部液体为污泥上清液． 取离心管

底部污泥 １００ ｇ 于 ５００ ｍＬ 具塞锥形瓶中，加入

２００ ｍＬ氨水，缓慢搅拌 ２４ ｈ．随后将污泥与氨水的

混合液在 ４ ０００ｇ 下离心 ３０ ｍｉｎ，取离心管上部溶

液．将氨水提取物与相应污泥样品的上清液分别用

０ ４５ μｍ 滤膜进行过滤．上清液溶解性有机物过滤

后水样用去离子水稀释 ５ 倍，ＥＢＯＭ 提取物过滤后

水样稀释 ２０ 倍．过滤后水样在 ４ ℃条件下保存．

滤后水样用 ＨＣｌ 调节 ｐＨ 至 ２，依次通过串联

的 ＸＡＤ⁃８ 和 ＸＡＤ⁃４ 树脂柱，按其在不同树脂柱上

的吸附特性分为 ５ 部分：疏水性酸性有机物

（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｃｉｄ， ＨＰＯ⁃Ａ）、疏水性中性有机物

（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ， ＨＰＯ⁃Ｎ）、过渡性亲水酸性有

机物（ｔｒａｎｓｐｈｉｌｉｃ ａｃｉｄ， ＴＰＩ⁃Ａ）、过渡性亲水中性有

机物（ｔｒａｎｓｐｈｉｌｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ， ＴＰＩ⁃Ｎ）和亲水性有机物

（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ＨＰＩ）．具体操作见文献［１２］．
１ ２ ３　 仪器与分析方法

为测定污泥溶解性组分，需对冻融后的污泥

样品进行离心．在转速 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的条件下离心

３０ ｍｉｎ．离心后上清液经 ０ ４５ μｍ 的滤膜过滤．
ＣＯＤ、碱度、ＶＳ（挥发性固体）、ＴＳ（总固体）、ＶＳＳ
（挥发性悬浮固体）、ＳＳ（悬浮固体）、ＮＨ４

＋ ⁃Ｎ 均按

标准方法测定［１３］ ．可溶性蛋白质质量浓度采用

Ｆｏｌｉｎ⁃酚试剂法［１４］（以牛血清蛋白为标准），可溶

性碳水化合物采用苯酚－硫酸法［１５］ 测定，ＤＮＡ 质

量浓度的测定采用二苯胺法［１６］ ．
ｐＨ 采用 ｐＨｓ⁃３ＣｐＨ 计（上海雷磁仪器厂）测

定．毛细吸收时间（ ｔＣＳ ）采用 ３０４Ｍ 型 ＣＳＴ 测试仪

（上海博师通电器有限公司）测定．溶解性有机碳

ＤＯＣ（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ）采用日本岛津公司

ＴＯＣ⁃５０００ 型总有机碳分析仪测定．有机物组分红

外光谱分析是将 ２ ～ ５ ｍｇ 的溶解性有机物 ＤＯＭ
（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ）组分提取物加溴化钾晶

体共同研碎压片进行分析．红外光谱仪为美国

Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ Ｂ 型， 扫描 范 围 为
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４ ０００～４００ ｃｍ－１ ．将样品的红外谱图用基线校正

并标准化为 １ ０ 以便比较．

２　 结果与讨论

经过冻融处理的污泥从外观上看，污泥絮体

松散，沉降性能增加．
２１　 冷冻温度对污泥有机物溶出及酸碱度变化的影响

本课题组前期研究表明［８］，随着冷冻时间的

增加，污泥细胞发生破解，污泥融化后表现为胞内

有机物大量溶出，污泥液相中溶解性有机物的质

量浓度显著增加．
２ １ １　 冷冻温度对污泥中有机物溶出的影响

污泥中有机物的大量溶出是改善污泥后续处

理的必要条件，污泥冻融预处理的目的就是提高溶

解性有机物的质量浓度．依据污泥冻融处理后污泥

中溶解性有机物（ＳＣＯＤ）、溶解性蛋白质、溶解性碳

水化合物，ＤＮＡ 以及 ＮＨ４
＋⁃Ｎ 质量浓度的变化，可

确定冷冻温度对污泥破解及有机物溶出的影响．
实验中发现，污泥在－２０ ℃下冷冻 ２ ５ ｈ 后，

污泥完全固化；在－１０ ℃下冷冻 ３ ～ ４ ｈ 后完全固

化；在－５ ℃下冷冻 ４ ～ ６ ｈ 后完全固化．污泥经不

同冷冻温度进行冷冻，再在室温条件下融化，各指

标的变化如图 １ 所示．
　 　 各温度下冻融的污泥 ＳＣＯＤ 均随着冷冻时间延

长呈线性增加（图 １（ａ））．－２０ ℃冷冻的污泥样品，在
冷冻 ３ ｈ 后 ＳＣＯＤ 质量浓度急剧上升，冷冻８ ｈ后，冻
融污泥的 ＳＣＯＤ 为（１ ５８１±７９） ｍｇ·Ｌ－１，为原泥

ＳＣＯＤ 的 ３ ３ 倍；－１０ ℃冷冻的样品，冷冻４ ｈ左右

ＳＣＯＤ 质量浓度明显上升；－５ ℃冷冻的污泥样品，在
冷冻 ５ ｈ 后 ＳＣＯＤ 质量浓度才急剧上升，至冷冻 ８ ｈ
后，冻融污泥的 ＳＣＯＤ 为（１ ７２０±８６） ｍｇ·Ｌ－１，是原

泥 ＳＣＯＤ 的 ３ ６ 倍，为 ３ 组实验中最高． ＳＣＯＤ 增

加的原因是［４］：随着冷冻过程的进行，污泥中的

水分逐渐冷冻形成冰针，在继续冷冻过程中冰针

不断获取污泥絮体中的自由水，部分在冰针前方

的污泥絮体被推挤，部分被包裹在冰晶内部，污泥

絮体的网状结构被破坏，释放絮体中大部分的间

隙水．“包裹－破坏絮体”这一过程在冷冻过程中

不断重复，引起巨大的局部压缩，造成了污泥絮体

结构的改变和污泥内有机物的释放，ＳＣＯＤ 的数

值也相应升高．
污泥溶解性蛋白质质量浓度的变化与 ＳＣＯＤ

相似（图 １（ｂ））．－２０ ℃冷冻的污泥样品，在冷冻

１～２ ｈ的过程中，蛋白质质量浓度急剧上升，至冷

冻８ ｈ后，冻融污泥的溶解性蛋白质质量浓度达原

泥的 １４ ７ 倍；－１０ ℃冷冻的污泥，在冷冻 ３ ｈ 后，

蛋白质质量浓度开始急剧上升，至 ８ ｈ 后，蛋白质

质量浓度为原泥的 ６ ５ 倍；－５ ℃冷冻的污泥，冷
冻 ５ ｈ 后，蛋白质质量浓度开始轻微增加．完全冷

冻后再融化的污泥样品，冷冻时的温度越低，污泥

蛋白质的溶出效果越明显．
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图 １　 冷冻温度对污泥破解效果的影响
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　 　 在污泥完全冷冻后，冷冻的温度越低，污泥碳

水化合物的溶出效果越明显（图 １（ｃ））．Ｊａｎ 等［１７］

指出冻融过程中增加的 ＳＣＯＤ 主要为溶解性碳水

化合物．冷冻至 ８ ｈ，－２０、－１０ 以及－５ ℃下冷冻的污

泥，碳水化合物质量浓度分别达原泥的 ５ ６、４ ０ 和

２ ５ 倍．由于污泥细胞中蛋白质占其干质量的 ５０％
～６０％［１８］，与溶解性蛋白质的增加相比，污泥 ＳＣＯＤ
和碳水化合物质量浓度的升高相对较小．

有研究表明［６］，冻融污泥上清液中溶解性蛋白

质和多糖质量浓度的增加有两个途径： 一是冻融

导致污泥絮体胞外聚合物释放； 二是冻融导致细

胞破裂，胞内物质溶出．胞内物质主要由蛋白质、多
糖、各种离子、ＲＮＡ 及 ＤＮＡ 组成．冻融后污泥中

ＤＮＡ 的质量浓度可反映出胞内物质的释放，由此

可判定冻融过程是否致使细胞破解．从 ＤＮＡ 质量

浓度的变化（图 １（ｄ））可以看出，污泥经冻融处理

后，污泥上清液中 ＤＮＡ 的质量浓度增加．不同温度

下冷冻的污泥，只有当污泥完全冷冻后才发生污泥

细胞的明显破解，致使胞内物质溶出．
污泥的冻融过程亦导致污泥中氮素的释放

（图 １（ｅ））．在初始的 ０ ～ ２ ５ ｈ 内，－２０ ℃下冷融

的污泥氨氮溶出效果不明显，３ ～ ４ ｈ 内氨氮急剧

溶出，达原泥的 １ ３ 倍（（１１１ １±５ ６）ｍｇ·Ｌ－１）；
－１０ ℃下冷冻的污泥在冷冻 ４ ｈ 后氨氮明显溶

出； －５ ℃下冷冻的污泥，氨氮明显溶出发生在冷

冻 ５ ｈ 后．冷冻 ８ ｈ 后氨氮的溶出，在－２０ ℃下效

果最好，其次为－１０ 和－５ ℃ ．Ｎａｍ 等［１９］ 认为，相
对较高的氨氮质量浓度（＜５００ ｍｇ Ｌ－１）因可增加

微生物燃料电池阳极液的导电性而促进其产电，
污泥的冻融可作为以污泥为底物的微生物燃料电

池简单可行的预处理方式．
综上，污泥样品只有在完全冷冻后，冻融处理

才会对污泥有机物溶出产生明显影响，这一结果

符合 Ｖｅｓｉｌｉｎｄ 等［１０］ 提出的污泥冷冻模型．该模型

将污泥的冷冻过程分为 ６ 个步骤： １）集中在污泥

中的自由水开始冷冻； ２）表面形成细长的冰针刺

入污泥中； ３）当冰针继续增长，在冰针生长前方

的一些污泥固体没有被推开而被包裹在冰晶内

部； ４） 冰晶继续生长，包裹更多的污泥固体；
５）污泥絮体的网状结构被破坏，固体粒子更紧密

地压实在一起，释放絮体中大部分的间隙水．
６）冷冻温度足够低时，污泥表面水继续冷冻，使
得粒子进一步压缩从而更加紧密．结合这一模型

进一步分析本实验结果，表明污泥在没有发生固

化的情况下，水分子未完全形成冰晶，同时包裹的

污泥固体有限，污泥絮体结构并没有完全被破坏，

故融化后污泥中的有机物溶出效果并不明显；而
当污泥固化后，污泥絮体完全破坏，且污泥粒子进

一步被压缩变得更加紧密，此时再经 １２ ｈ 的融化

阶段，污泥有机物溶出效果更明显．因此，污泥完

全冷冻后的固化阶段对污泥有机物的溶出至关

重要．
　 　 本研究中，污泥的初始 ＴＣＯＤ 值为（２６ ２７５±
１ ０５１） ｍｇ·Ｌ－１，不同温度下冻融的污泥样品

ＴＣＯＤ 有不同程度的降低（图 ２），其中以－５ ℃下

冷冻的污泥样品 ＴＣＯＤ 减少最多，－１０ ℃ 次之，
－２０ ℃下冷冻的污泥 ＴＣＯＤ 减少的最少．ＴＣＯＤ 有

不同程度的降低，该结果同 Öｒｍｅｃｉ 等［６－７］ 的研究

一致（即 ＴＣＯＤ 降低）．Ｍｏｎｔｕｓｉｅｗｉｃｚ 等［７］认为产生

该现象的原因可能是：体系中存在的胞外酶以及

由于冻融使得细胞破裂而溶出的胞内酶之间的相

互作用，再则是污泥在冷冻过程中仍旧有微生物

的生命活动，可以继续降解污泥中有机物．此外，
剩余污泥中诸如蛋白质和脂肪等低温保护剂组分

可以使微生物免受冷冻损伤，在长达 １２ ｈ 的污泥

融化阶段中仍可能发生污泥的生物降解而导致

ＴＣＯＤ 的降低．
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图 ２　 冷冻温度对污泥 ＴＣＯＤ 的影响

２ １ ２　 冷冻温度对污泥 ｐＨ 及碱度的影响

污泥在不同温度下进行冷冻再在室温下融化

后的 ｐＨ 和碱度变化见图 ３．显然，不同冷冻温度

下，ｐＨ 均随冷冻时间的延长降低，而碱度则升高．
污泥经过冻融处理后，污泥细胞会发生有效的破

解（参见 ２ １ １）并释放出氮磷化合物及有机物

等，所释放的磷酸盐以及硝酸盐会增加污泥样品

的碱度，而有机物溶出以及细胞内物质的释放则

会导致污泥挥发性脂肪酸（ＶＦＡ）质量浓度的增

加．本实验的结果表明，污泥经冻融破解后会形成

特殊的缓冲环境，在碱度增加的同时 ＶＦＡ 质量浓

度也同时增加，而 ＶＦＡ 质量浓度的增加超过碱度

增加的速度，因而导致污泥 ｐＨ 的下降［７］ ． Ｊａｎ
等［１７］指出产甲烷相启动的临界 ｐＨ 为 ５ ５，本实

验中各个冷冻温度下的冻融污泥最低 ｐＨ 均满足

产甲烷相启动的边界条件，表明污泥经冻融处理

后不会妨碍而会促进后续的污泥厌氧消化．
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图 ３　 冷冻温度对污泥 ｐＨ 及碱度的影响

２２　 冷冻温度对污泥固体质量浓度及脱水性能的影响

２ ２ １　 冷冻温度对污泥固体质量浓度的影响

图 ４ 分别给出了不同温度下冷冻再融化后，
污泥的 ＴＳ、ＶＳ、ＳＳ 和 ＶＳＳ 随时间的变化． 可以看

出，不同冷冻温度下各污泥样品的固体物质变化

趋势相似．ＴＳ 与 ＶＳ 均有轻微降低（图 ４（ ａ）），但
随冷冻时间变化不大，同 ＴＣＯＤ 的变化一致．
Ｍｏｎｔｕｓｉｅｗｉｃｚ 等［７］认为该现象可能是发生在较长

的融化阶段（１２ ｈ）中．冻融污泥 ＶＳＳ 以及 ＳＳ 的变

化较明显（图 ４（ｂ）），污泥固体破解程度的变化

主要发生在冷冻阶段，而后续的固化阶段对污泥

固体物质破解的影响较小，这与 Ｈｕ 等［８］ 对混合

污泥以及剩余污泥固体物质变化的讨论结果一

致．由 ＶＳＳ 与 ＳＳ 比的结果可以看出（图 ５），污泥

经冻融处理后可促进污泥的厌氧消化．
污泥经冻融后 ＳＳ 和 ＶＳＳ 的变化较大，说明

冻融污泥中固相颗粒逐渐发生了液化．固体破解

主要发生在污泥尚未完全冷冻的阶段，继续延长

冷冻时间，污泥的固体破解程度趋于稳定．虽然冻

融处理能够破解污泥絮体，促进细胞内含物溶出，
但是破解污泥的能力有限．这种预处理方式对 ＶＳ
的去除率很低，表明单独的冻融预处理虽然可以

实现污泥的破解，但不能实现污泥有机物的稳定．
２ ２．２　 冷冻温度对污泥脱水性能的影响

污泥冻融过程会破坏污泥絮体的胞外聚合物

（ＥＰＳ），而 ＥＰＳ 中所含的水分与污泥脱水性能有直

接关系．不同冷冻温度下冻融后污泥毛细吸水时间

（ ｔＣＳ ）随时间的变化（图 ６）表明，－２０ ℃下冷冻的

污泥样品，当冷冻超过 ２ ５ ｈ 后 ｔＣＳ 急剧下降；

－１０ ℃下冷冻的污泥样品，当冷冻 ３ ｈ 后 ｔＣＳ 开始下

降；－５ ℃下冷冻的污泥，当冷冻 ４ ｈ 后 ｔＣＳ 才开始明

显下降．污泥冷冻 ８ ｈ 后，在－２０、－１０ 以及－５ ℃下

冷冻再融化后污泥的 ｔＣＳ 分别为 ９ ０，３８ ８，４０ ５ ｓ．
污泥在完全冷冻后的固化时间对污泥 ｔＣＳ 的影响显

著，污泥脱水性能得到明显改善；污泥的冷冻温度

越低，冻融对污泥脱水性能的改善效果越佳．由于

冷冻温度影响冷冻过程中污泥絮体的移动以及固

体粒子的压实过程，如果冷冻温度足够低，污泥固

体颗粒周围的自由水便冷冻成为冰晶的一部分，这
迫使污泥中固体颗粒因其表面引力影响而聚合成

较大的颗粒．因此，冻融处理后的污泥具有较大的

粒径分布和更好的脱水性能．
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100

80

60

40

20

0
00.51.01.52.02.53.04.06.08.0

-20℃-10℃-5℃

V
SS

与
SS

比
/%

t/h
图 ５　 冷冻温度对污泥 ＶＳＳ 与 ＳＳ 比的影响

0 2 4 6 8
t/h

80

60

40

20
-20℃ -10℃

t CS
/s

-5℃

图 ６　 冷冻温度对污泥 ｔＣＳ的影响
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２ ３　 不同冷冻温度下冻融污泥有机物组分变化

２ ３ １　 不同冷冻温度下冻融污泥 ＤＯＭ 的变化

图 ７ 为污泥在－２０、－５ ℃下冷冻 １２ ｈ、再在

２０ ℃下融化 １２ ｈ 后，污泥 ＥＢＯＭ 和污泥上清液

中有机组分 ＤＯＣ 质量浓度的变化．可以看出，污
泥在－２０ ℃下冷冻，污泥 ＥＢＯＭ 中总 ＤＯＣ 降低了

３ ６％，ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 分别降低了 ３２ ９％、
１８ ５％和 １３ ８％，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ａ 分别增加了

５２ ９％和 ５４ ３％；污泥上清液中总 ＤＯＣ 增加了

１ ３ 倍，ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 分别增加了 １ ５，
２ ３ 和 １ ７ 倍，ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 分别降低了 ９ ９％
和 ２７ ３％．污泥在－５ ℃下冷冻，污泥 ＥＢＯＭ 中总

ＤＯＣ 降低了 ５ ９％，ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 分别降

低了 １６ ６％、８ ５％和 １６ ３％，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ａ 分

别增加了 ５７ ７％和 １２ ８％；污泥上清液中总 ＤＯＣ
增加了 ４２ ３％，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 分别增加了 ８３ ０％
和 ７４ ２％，ＴＰＩ⁃Ａ、ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 分别降低了

２９ ９％、４ ２％和 ４３ ７％．由于 ＥＢＯＭ 为污泥固体

物质通过氨水作用的提取物，在冻融之后对污泥

ＥＢＯＭ 进行提取，相当于冻融处理后的碱处理，提
取效率也随之增强，因此，ＥＢＯＭ 中 ＤＯＣ 的减少

数值与上清液 ＤＯＣ 的增加数值有一定的偏差．污
泥冻融处理能有效促进污泥中非溶解性有机物向

污泥水相中溶出，并且破解效果随冷冻温度的降

低而增强．ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 组分是冻融处理后污泥

的主要组成部分，并且污泥上清液 ＤＯＭ 中总

ＤＯＣ 的增加主要归功于 ＨＰＩ 组分的增加． 在
－２０ ℃下处理污泥上清液 ＤＯＭ 中，ＨＰＩ 组分所占

比例由原污泥的 ４８ ６％增加到 ５５ １％，在－５ ℃下

处理污泥上清液 ＤＯＭ 中，ＨＰＩ 组分所占比例增加

到 ５９ ３％．有研究表明［２０］，ＨＰＩ 具有较强的可生

物降解性，通常由如氨基酸、脂肪酸和糖类化合物

这种低分子量的有机物组成，可在后续的生物处

理中优先去除．因此，冻融预处理可有效提高污泥

的可生化性．
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图 ７　 原污泥、冻融污泥 ＥＢＯＭ 以及上清液中有机物组分 ＤＯＣ 质量浓度分布

２ ３ ２　 不同冷冻温度下污泥有机组分红外光谱

特征变化

图 ８ 分别为原泥、－２０ 和－５ ℃冷冻 ／融化后

污泥 ＥＢＯＭ 以及相应污泥上清液 ＤＯＭ 中有机组

分红外光谱图．在－２０ ℃下冷冻的污泥 ＥＢＯＭ 以

及污泥上清液 ＤＯＭ 中，ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 组分中

的羟基吸收峰（３ ６７０～３ ３００ ｃｍ－１）增强（图 ８（ｃ）
及图 ８（ ｄ）），说明－ ２０ ℃ 下冷冻可以促进污泥

ＥＢＯＭ 中中性组分羟基类化合物的提取以及溶

出．污泥上清液 ＤＯＭ 中，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ａ 组分中

羟基吸收峰强度增强，相应 ＥＢＯＭ 中吸收峰强度

降低，说明 ＥＢＯＭ 中酸性组分的羟基化合物在冻

融作用下水解溶出．冻融处理后污泥 ＥＢＯＭ 中酸

性组分脂肪族 Ｃ—Ｈ 吸收峰（２ ９７０ ～ ２ ８５０ ｃｍ－１，
１ ４６５～１ ４４０ ｃｍ－１）强度减弱，在相应的上清液

ＤＯＭ 中发现酸性组分物质吸收峰增强，说明冻融

处理可促进污泥酸性组分中非溶解性脂肪族化合

物溶出． 在 － ２０ ℃ 冷冻处理后污泥 ＥＢＯＭ 的

ＨＰＯ⁃Ａ组分中酰胺 Ｉ 带吸收峰在冻融处理后消

失，表明冻融处理将污泥 ＥＢＯＭ 的 ＨＰＯ⁃Ａ 组分

中与酰胺 Ｉ 带化合物相关的蛋白质彻底破解．但
冻融处理后污泥 ＥＢＯＭ 中的酰胺 ＩＩ 带吸收峰强

度降低，而上清液 ＤＯＭ 中的酰胺 ＩＩ 带吸收峰强

度增强，表明冻融处理促进原污泥中与酰胺 ＩＩ 带
化合物相关的蛋白质水解．在－２０ ℃冷冻处理的

污泥上清液 ＤＯＭ 的 ＴＰＩ－Ａ 组分中发现羧酸类化

合物 Ｃ  Ｏ（１ ７３０ ～ １ ７００ ｃｍ－１）吸收峰，在其他

组分中未见．污泥 ＥＢＯＭ 中酸性物质中的烃类及

糖类化合物吸收峰（１ ２５０～１ ０００ ｃｍ－１）在冻融处

理后强度降低，但在污泥上清液 ＤＯＭ 中这类物

质的强度相应增加，表明烃类及糖类化合物在冻

融处理过程中易被水解溶出．
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图 ８　 原污泥、冻融污泥 ＥＢＯＭ 及上清液 ＤＯＭ 中有机物组分红外光谱

　 　 在－５ ℃下冷冻后污泥上清液 ＤＯＭ 的疏水性

有机组分 （ ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＯ⁃Ｎ） 中羟基吸收峰

（３ ６７０～３ ３００ ｃｍ－１）增强（图 ８（ ｆ）），相应污泥

ＥＢＯＭ 中疏水性有机组分中的羟基吸收峰强度降

低（图 ８（ｅ）），说明 ＥＢＯＭ 中疏水性有机组分的

羟基化合物在－５ ℃ 冷冻作用下水解溶出．对比

－５ ℃以及－２０ ℃下冷冻污泥 ＨＰＯ⁃Ａ 组分发现，
－２０ ℃条件下冷冻污泥 ＨＰＯ⁃Ａ 组分中的羟基吸

收峰在污泥液相以及固相中均相对减少（图 ８（ｃ）
及（ｄ）），说明相对较高的冷冻温度可以促进冻融

污泥 ＨＰＯ⁃Ａ 组分中羟基化合物的溶出． 对比

－５ ℃以及－２０ ℃ 下冷冻污泥 ＴＰＩ⁃Ｎ 组分发现，
－５ ℃下冷冻污泥 ＥＢＯＭ 中该组分羟基吸收峰强

度减少，说明相对较高的冷冻温度更有利于污泥

ＥＢＯＭ 中 ＴＰＩ⁃Ｎ 组分中羟基化合物的水解．在污

泥上清液 ＤＯＭ 以及 ＥＢＯＭ 中（图 ８（ｃ） ～ （ｆ）），过
渡亲水性有机物组分（ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ）中脂肪族

化合物的烷基吸收峰（２ ９７０ ～ ２ ８５０ ｃｍ－１）增强，
但随着冷冻温度降低而减弱，表明相对较高的冷

冻温度可以有效地促进脂肪族化合物的提取及从

非溶解态溶出．在－５ ℃ 下冷冻的污泥 ＥＢＯＭ 中

ＨＰＯ⁃Ｎ 组分脂肪族化合物的烷基吸收峰消失

（图 ８（ｅ）），说明较高温度下冷冻可使 ＨＰＯ⁃Ｎ 组

分脂肪族化合物完全破解．脂肪族化合物水解发

酵的产物为脂肪酸、丙酸盐、丁酸盐、乙醇等，这些

化合物均为后续污泥消化过程中容易被微生物利

用的易降解的有机底物．污泥 ＥＢＯＭ 疏水性物质

中的酰胺 ＩＩ 吸收峰在－５ ℃冷冻后消失，说明疏

水性有机组分中的酰胺 ＩＩ 带化合物在冻融下溶

出．同时，该现象仅发生在－５ ℃下，表明相对较高

的温度下冷冻处理可较彻底地破解污泥 ＥＢＯＭ
疏水组分中的蛋白质，促进其有效地溶出． 在

－５ ℃下冷冻处理后污泥 ＥＢＯＭ 酸性物质的脂肪

族 Ｃ—Ｈ 吸收峰（１ ４６５～１ ４４０ ｃｍ－１）强度减弱，但
在相应的上清液 ＤＯＭ 中发现该类物质的吸收峰

增强（图 ８（ ｆ）），与－２０ ℃下冷冻处理结果相似．
在－５ ℃ 下冷冻处理后污泥上清液 ＤＯＭ 和污泥

ＥＢＯＭ 的 ＴＰＩ⁃Ａ 组分中均出现 Ｃ—Ｈ 吸收峰．污泥

ＥＢＯＭ 酸性组分中的羧基化合物吸收峰减少，相
应污泥上清液 ＤＯＭ 酸性组分中羧基化合物吸收

峰（１ ２５０～１ １５０ ｃｍ－１）增强，污泥 ＥＢＯＭ 中酸性

组分的羧基化合物在冻融作用下溶出，这点在两

个温度下冻融作用是相似的．污泥 ＥＢＯＭ 中烃类

及糖类化合物吸收峰 （ １ ２５０ ～ １ ０００ ｃｍ－１ ） 在

－５ ℃下冷冻处理后强度均降低，在污泥上清液

ＤＯＭ 中强度均增加，这与－２０ ℃下冷冻的变化趋

势不同．污泥在－２０ ℃下冷冻，处理后污泥 ＥＢＯＭ
中酸性物质中的烃类及糖类化合物吸收峰

（１ ２５０～１ ０００ ｃｍ－１）强度降低（图 ８（ｃ）），在污泥上

清液 ＤＯＭ 中这类物质的强度相应增加（图 ８（ｄ））．
由于在相对较高的温度下冷冻，污泥细胞通过缓

慢冷冻致使一些胞内有机物溶出． 而在较低的温

度下冷冻，快速冷冻只是将污泥絮体结构破坏并

释放出胞外附着的有机物．因此，在相对较高的温

度下冷冻可以更彻底地释放污泥胞内有机物．
Ｖｅｓｉｌｉｎｄ 等［１０］指出，要获得较好的冻融效果，

需要相对较慢的冷冻速率、相对较低的最终冷冻

温度以及较长的冷冻时间；而冷冻速率和污泥达

到完全冷冻时的环境温度有关．本实验证实了这

一点，即冷冻在相对较高的冷冻温度下（－５ ℃）
进行有利于促进污泥破解以及有机物的溶出，可
为后续的冻融研究提供借鉴．因此，要获得更好的

冻融效果，可以在－５ ℃的条件下进行冷冻，当污

泥完全冷冻后（即冷冻 ４ ～ ６ ｈ），将污泥转入相对

·７·第 ４ 期 陈悦佳， 等： 冷冻温度对冻融污泥有机物变化的影响



较低的冷冻温度下进行后续的固化．

３　 结　 论

１）冻融处理可以使污泥破解、有机物溶出，
实现有机物从固相到液相的转化．只有当污泥完

全冷冻后，污泥絮体被破坏，融化后污泥破解、有
机物溶出等冻融效果才变得显著．污泥 ＴＳ 与 ＶＳ
的降解发生在融化阶段，与冷冻时间长短关系不

大，当污泥完全冷冻后再融化，固体溶解程度的变

化趋于稳定．同时，冻融污泥上清液 ＤＮＡ 质量浓

度的增加证明了冻融使得污泥细胞破裂．冷冻温

度越低，冻融污泥的脱水性能越好．
２）污泥上清液 ＤＯＣ 质量浓度增加显著，且随

冷冻温度的降低而增加．污泥中 ＨＰＩ 组分相对含

量的显著增加，说明冻融处理可有效改善污泥的

可生物降解性．
３）相对较高的温度（－５ ℃）下冷冻可以较彻

底地破解污泥 ＥＢＯＭ 疏水组分中的蛋白质，烃类

及糖类化合物吸收峰在－５ ℃下冷冻处理后增加

显著．因此，在相对较高的冷冻温度下冻融可以更

加彻底地释放污泥胞内有机物．
４）为了获得更好的冻融效果，可以在－５ ℃下进

行冷冻，当污泥完全冷冻后（即冷冻 ４～６ ｈ），将污泥

转入相对较低的冷冻温度下进行后续的固化．
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