
第 ４０ 卷第 １０ 期 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２０
２０２０ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

基于动力学模型的污泥厌氧消化
预处理方法比较研究

胡扬清ꎬ王　 飞∗ꎬ吕国钧ꎬ池　 涌

(浙江大学热能工程研究所ꎬ浙江 杭州 ３１００２７)
摘要:水解是污泥厌氧消化的限速阶段ꎬ采用超声波、碱、零价铁－过硫酸盐氧化 ３ 种预处理技术可以有效加快水解ꎬ促进污泥

厌氧消化ꎮ 通过序批式实验得到 ３ 种技术的最优参数分别是:２０ ｋＨｚ 超声波、１０ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ、ｃ(Ｆｅ)＝ ｃ(Ｓ２Ｏ２－
８ )＝ ３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 采用

一阶动力学模型、修正一阶动力学模型和 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对最佳预处理参数下的污泥产甲烷曲线进行拟合ꎬＧｏｍｐｅｒｔｚ 模型的拟合
精度较高且动力学参数具有实际意义ꎮ Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型的拟合结果表明ꎬ原污泥厌氧消化的最大产甲烷速率为 ６􀆰 ０９ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｄ)ꎬ
经过超声波、碱、氧化预处理后ꎬ污泥的最大产甲烷速率分别提升至 ９􀆰 １７、７􀆰 １２、８􀆰 ７２ ｍＬ / (ｇ􀅰ｄ)ꎻ原污泥厌氧消化的迟滞时间为
３􀆰 ０３ ｄꎬ经过超声波、碱、氧化预处理后ꎬ污泥的迟滞时间分别缩短至 １􀆰 ０５、１􀆰 ６０、１􀆰 ６１ ｄꎮ
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　 　 近年来ꎬ我国的污水处理设施建设迅速发展ꎬ污
泥产量也随之大幅增加ꎬ２０１８ 年我国污泥产量高达

４ ０１５􀆰 ９ 万 ｔ[１]ꎬ亟需寻找环保清洁且可持续的污泥

处理处置方法ꎮ 厌氧消化作为备受关注有机废弃物

处理技术ꎬ在减少污染的同时还能产生清洁的生物

质能源———沼气ꎬ对于实现污泥的无害化、减量化、
稳定化和资源化具有重大意义[２]ꎮ

厌氧消化可以分为 ４ 个阶段:水解、酸化、乙酸

化和甲烷化ꎬ其中水解是主要的限速阶段[３]ꎮ 通过

一些预处理技术可以促进污泥分解、增强其生物可

降解性ꎬ从而提高厌氧消化过程中污泥的分解速率

及可溶性有机物含量ꎬ最终达到改善厌氧消化性能

的目的ꎮ 常用的预处理技术有超声波预处理、碱预

处理、氧化预处理等[４]ꎮ 对污泥进行超声波预处理

时会产生空化现象并形成瞬间热点ꎬ随之产生高温、
高压和较高的剪切力ꎬ使难以降解的有机物得以分

解[５]ꎻ而碱预处理可以导致污泥细胞膜的破裂ꎬ使
胞内物质进入水相ꎬ并将固体物质分解为可溶性物

质[６]ꎻ氧化预处理则是通过产生强氧化性物质(Ｏ３、
ＯＨ􀅰、ＳＯ－

４􀅰等)破坏污泥絮体的胞外聚合物(ＥＰＳ)ꎬ
使复杂的固体成分得以快速水解[７]ꎮ

厌氧消化利用多种微生物种群相互作用ꎬ将复

􀅰１４１􀅰
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杂有机物转化为甲烷ꎬ是一个由微生物自身代谢主

导的非线性、 多反馈生物化学反应ꎮ １９７０ 年ꎬ
Ａｎｄｒｅｗ 和 Ｇｒａｅｆ 首次提出针对单一基质和微生物的

厌氧消化动力学模型[８]ꎬ此后ꎬ研究人员在厌氧消

化建模方面做了大量的工作ꎮ 建立合适的动力学数

学模型来解释分析厌氧消化反应过程中的变化ꎬ有
利于对反应结果的准确把握ꎬ提高系统的稳定性ꎬ对
厌氧消化的运行和控制提供更精准的指导[９]ꎮ

污泥厌氧消化的预处理技术种类繁多、优缺点

各异ꎬ仅从产气量这个角度进行评价过于片面ꎮ 因

此ꎬ笔者选取了 ３ 种预处理技术ꎬ分析考察预处理对

污泥厌氧消化的影响ꎬ并采用 ３ 种产甲烷动力学模

型对预处理后污泥的产甲烷曲线进行拟合ꎬ分析厌

氧消化动力学参数ꎬ从而对各种预处理技术进行

比较ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料

试验中所用的污泥取自杭州某污水处理厂ꎬ其
总固体含量(ＴＳ)为 １６ ９７０ ｍｇ / Ｌꎬ挥发性固体含量

(ＶＳ)为 ７ ８３０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为 ７􀆰 ０８ꎻ氢氧化钠(ＡＲꎬ质
量分数>９６％)、过硫酸钠(ＡＲꎬ质量分数>９８％)ꎬ上
海沪试公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试验仪器

厌氧消化实验在上海傲中 ５ Ｌ 厌氧消化罐中进

行ꎬ厌氧消化罐配置有电气控制系统ꎬ可以控制和显

示温度、搅拌转速、ｐＨ、ＯＲＰ 等参数ꎻ另外配有排气

流量计和尾气检测仪ꎬ可以检测产气量和沼气中

ＣＨ４ 含量ꎮ
超声波预处理使用南京顺流仪器有限公司生产

的 ＳＬ－６５０ＳＤ 多频超声波细胞破碎仪ꎬ额定功率为

６５０ Ｗꎬ备有探头式超声发生器ꎬ超声波频率可选

２０、２５、３０、３５ ｋＨｚꎬ利用材料的压电效应实现电能、
声能转换ꎮ
１􀆰 ３　 序批式厌氧消化试验

以未预处理和预处理的污泥为原料ꎬ以 ５ Ｌ 厌

氧消化罐为反应器进行中温厌氧消化试验ꎬ控制消

化罐温度为(３５±１)℃ꎬ搅拌器转速为 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ根
据产气量和 ＣＨ４ 含量计算甲烷产量ꎮ
１􀆰 ４　 数据分析和计算

对产甲烷曲线由以下 ３ 个数学模型进行拟合:
一阶 动 力 学 模 型、 修 正 的 一 阶 动 力 学 模 型 和

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型[１０]ꎮ

１􀆰 ４􀆰 １　 一阶动力学模型

该动力学模型方程为经验式ꎬ具体公式为:
Ｖ / Ｖｍ ＝ １ － ｅ －ｋｔ (１)

式中:Ｖ 为 ｔ 时刻的甲烷生产量ꎬｍＬꎻＶｍ 为最大甲烷

生产量ꎬｍＬꎻｔ 为反应时间ꎬｄꎻｋ 为动力学常数ꎬｄ－１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 修正一阶动力学模型

该模型针对一阶动力学模型进行了修正ꎬ具体

公式为:
Ｖ / Ｖｍ ＝ ｔ２ / ( ｔ２ ＋ ｋ１ ｔ ＋ ｋ２) (２)

式中:ｋ１ꎬｋ２ 为动力学常数ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 公式被广泛应用于产甲烷预测ꎬ具体

公式为:
Ｖ / Ｖｍ ＝ ｅ －ｅ[(Ｓ􀅰ｅ) / Ｖｍ](Ｄ－ｔ) ＋１ (３)

式中:Ｓ 为最大产甲烷速率ꎬｍＬ / (ｇ􀅰ｄ)ꎻＤ 为迟滞时

间ꎬｄꎮ
使用拟合系数 Ｒ２ 对模型拟合表现进行评估ꎬ计

算式如下:
Ｒ２ ＝ ∑( ｙ^ｉ － 􀭰ｙ) ２ /∑(ｙｉ － 􀭰ｙ) ２ (４)

式中:ｙ^ｉ 为回归值ꎻｙｉ 为实际值ꎻ􀭰ｙ 为平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 超声波预处理
将污泥在相同功率(６５０ Ｗ)、不同频率(２０、２５、

３０ ｋＨｚ)超声波预处理 １０ ｍｉｎꎬ再加入厌氧消化罐中

进行厌氧消化实验ꎬ污泥的累积产甲烷曲线如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ超声波预处理可以明显提高污

泥的产甲烷量ꎬ且超声波频率越低ꎬ预处理后的污泥

产甲烷能力越强ꎮ ２０、２５、３０ ｋＨｚ 超声波预处理后

的污泥和原污泥相比ꎬ累积产甲烷量分别提高

７８􀆰 ３％、５５％、３１􀆰 ７％ꎮ 实验结果说明ꎬ超声波预处

理能有效地分解污泥固体ꎬ消除污泥絮体结构和细

胞的屏蔽ꎬ使细胞内物质进入水相ꎬ形成可溶性有机

物ꎮ 因此ꎬ超声波预处理后的污泥更容易被厌氧生

物利用ꎮ

１—空白ꎻ２—２０ ｋＨｚꎻ３—２５ ｋＨｚꎻ４—３０ ｋＨｚ

图 １　 不同频率超声波预处理对污泥累积产

甲烷量的影响
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经低频率超声波作用的污泥具有更优的厌氧消

化性能ꎬ这与薛向东等[１１] 的结论一致ꎬ原因是因为

低频率超声波可以形成更大的共振气泡ꎬ从而气泡

破碎产生更强的剪切力、更高的温度和压力ꎮ 共振

气泡半径与频率的关系为[１２]:
Ｒｒ ≈ ３􀆰 ２８ｆ －１

ｒ

式中:Ｒｒ 为共振气泡半径ꎬｍｍꎻｆｒ 为频率ꎬｋＨｚꎮ
因此ꎬ共振气泡半径与超声频率成反比ꎬ故而低

频率超声波有更好的破解效果ꎮ
２􀆰 ２　 碱预处理

在 ３ 份实验组污泥中分别加入 ５、１０、１５ ｇ / Ｌ
ＮａＯＨꎬ常温下保存 ２４ ｈ 后加入厌氧消化罐中进行

厌氧消化实验ꎬ污泥的累积产甲烷曲线如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ碱预处理可以有效提高污泥的产甲烷

量ꎬＮａＯＨ 质量浓度由 ５ ｇ / Ｌ 提高到 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ促进

作用更为显著ꎻ而 ＮａＯＨ 质量浓度由 １０ ｇ / Ｌ 提高到

１５ ｇ / Ｌ 时ꎬ促进作用反而受到抑制ꎮ 与原污泥相

比ꎬ５、１０、１５ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 预处理后的污泥的累积产甲

烷量分别提高 ８􀆰 ３％、３１􀆰 ６％、１６􀆰 ７％ꎮ 实验结果表

明ꎬＮａＯＨ 能加速污泥中大分子有机物的水解ꎬ从而

促进厌氧消化的进行ꎮ 因此ꎬ碱预处理后的污泥更

容易被厌氧生物利用ꎮ

１—空白ꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—１０ ｇ / Ｌꎻ４—１５ ｇ / Ｌ

图 ２　 不同 ＮａＯＨ 添加量对污泥累积产

甲烷量的影响

１５ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 的实验组的产甲烷量低于 １０ ｇ / Ｌ
ＮａＯＨ 的实验组ꎬ一方面是因为过高的 ｐＨ 影响了厌

氧生物的新陈代谢ꎻ另一方面是因为大量的 Ｎａ＋对

厌氧消化的运行有抑制作用[１３]ꎮ
２􀆰 ３　 零价铁－过硫酸盐氧化预处理

零价铁和过硫酸盐反应产生具有强氧化性的过

硫酸根离子(ＳＯ－
４􀅰) [１４]:

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｆｅ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ＳＯ２－

４

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＳＯ２－
４

　 　 前期研究结果表明ꎬ零价铁－过硫酸盐预处理

污泥的最佳处理参数为: ｃ ( Ｆｅ ) ＝ ｃ ( Ｓ２Ｏ２－
８ ) ＝

３０ ｍｍｏｌ / Ｌ[１５]ꎮ 在该处理条件下ꎬ经零价铁－过硫

酸盐预处理的污泥和原污泥的累积产甲烷曲线如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ零价铁－过硫酸盐预处理

可以显著提高污泥的产甲烷量ꎬ累积产甲烷量相较

于空白组提高了 ５３􀆰 ６％ꎮ 实验结果表明ꎬ过硫酸根

离子的强氧化性可以破解污泥絮体ꎬ进而有利于厌

氧消化的进行ꎮ

１—空白ꎻ２—零价铁－过硫酸盐预处理

图 ３　 零价铁－过硫酸盐预处理对污泥累积

产甲烷量的影响

２􀆰 ４　 产甲烷曲线拟合

为了评估 ３ 种污泥预处理技术ꎬ分别采用一阶

动力学模型、修正一阶动力学模型和 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型

对最佳预处理参数下的污泥产甲烷曲线进行拟合ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ ３ 种模型的拟合结果如表 １ 所

示ꎮ 由图 ４ 和表 １ 中可以看出ꎬ一阶动力学模型的

产甲烷曲线拟合精度最低ꎬ与实验结果存在较大

偏差ꎻ修正一阶动力学模型和 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型的拟

合精度都很高ꎬ相关性系数 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９ꎮ 从拟

合结果来看ꎬ修正一阶动力学模型和 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模

型的拟合值较接近实验值ꎬ且拟合精确度处于合

理范围ꎮ

(ａ)空白组

(ｂ)超声波预处理
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(ｃ)碱预处理

(ｄ)氧化预处理

１—一阶动力学模型拟合曲线ꎻ２—修正一阶动力学模型拟合曲线ꎻ
３—Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型拟合曲线

图 ４　 不同预处理技术的累积产甲烷曲线拟合

表 １　 ３ 种模型对不同预处理技术累积产甲烷曲线的

拟合结果

模型 参数 空白组 超声波 碱 氧化

一阶动力学模型 ｋ / ｄ－１ ０􀆰 １０３８ ０􀆰 １２８７ ０􀆰 １１０９ ０􀆰 １２０３

　 Ｒ２ ０􀆰 ８６５１ ０􀆰 ９４０６ ０􀆰 ９２３８ ０􀆰 ９１３７

修正一阶动力学 ｍ / ｄ －６􀆰 ４９３１ －２􀆰 ４３２４ －３􀆰 ０３１４ －３􀆰 ７８５０

　 模型 ｎ / ｄ２ １２０􀆰 ８３１８ ６２􀆰 ２５９５ ６７􀆰 ７２９０ ７５􀆰 ３７０６

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９９１ ０􀆰 ９９３３ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ９９３３

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型 Ｓ / (ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｄ－１) ６􀆰 ０８９４ ９􀆰 １７０２ ７􀆰 １２４９５ ８􀆰 ７２３３

　 Ｄ / ｄ ３􀆰 ０３４７ １􀆰 ０４９２ １􀆰 ６０４５２ １􀆰 ６０９７

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９６８ ０􀆰 ９９３１ ０􀆰 ９９８６ ０􀆰 ９９２２

一阶动力学模型是由一级反应速率微分方程演

变而来的基础产甲烷曲线模型ꎬ虽然形式简单、方便

计算ꎬ但拟合精确度较低ꎻ修正一阶动力学模型对一

阶动力学模型进行了修正ꎬ使其拟合精确度得到提

升ꎻＧｏｍｐｅｒｔｚ 模型被广泛应用于趋势变动的研究ꎬ较
一阶动力学模型更为复杂ꎬ但适应程度和精确度也

更优[１６]ꎮ
２􀆰 ５　 动力学参数评估

动力学参数是评价反应体系的一个重要指标ꎮ
分析表 １ 可得ꎬ一阶动力学模型的动力学参数 ｋ 与

反应速率成正比ꎬ可以体现出各种预处理的效果ꎻ修
正一阶动力学模型的 ２ 个参数 ｍ 和 ｎ 并没有动力

学意义ꎻＧｏｍｐｅｒｔｚ 模型的 ２ 个动力学参数最大产甲

烷速率 Ｓ 和迟滞时间 Ｄ 均有实际意义ꎬ可以反映出

厌氧消化过程的变化ꎮ 结合拟合精度与动力学参

数ꎬ虽然修正一阶动力学模型的拟合精度略优ꎬ但和

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型差距很小ꎬ且 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型的参数更

有利于分析厌氧消化进程ꎬ所以 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型更适

合用于评估各种预处理技术ꎮ
通过 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型拟合结果可以看出ꎬ原污泥

厌氧消化的最大产甲烷速率为 ６􀆰 ０９ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｄ)ꎬ经
过超声波、碱、氧化预处理后ꎬ污泥的最大产甲烷速

率分别提升至 ９􀆰 １７、７􀆰 １２、８􀆰 ７２ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｄ)ꎻ原污泥

厌氧消化的迟滞时间是 ３􀆰 ０３ ｄꎬ经过超声波、碱、氧
化预处理后ꎬ污泥的迟滞时间分别缩短至 １􀆰 ０５、
１􀆰 ６０、１􀆰 ６１ ｄꎮ 说明预处理的确对污泥的厌氧消化

进程有较大的改善作用ꎬ加速大分子有机物水解使

迟滞时间降低ꎬ增加有机物溶出ꎬ提高了最大产甲烷

速率ꎮ 超声波预处理的累积产甲烷量最高ꎬ其动力

学参数也均优于其他 ２ 种预处理技术ꎬ但由于其成

本原因难以大规模工业化应用ꎮ 碱预处理和氧化预

处理的迟滞时间基本相同ꎬ但氧化预处理的最大产

甲烷速率更高ꎬ故最后的厌氧消化效果也更好ꎮ 通

过动力学模拟找到降低迟滞时间、提高最大产甲烷

速率分别较优的预处理技术ꎬ联合预处理可以使污

泥厌氧消化效果更佳ꎮ

３　 结论

(１)对污泥分别进行超声波、碱、零价铁－过硫

酸盐氧化预处理ꎬ得到超声波在 ２０ ｋＨｚ 时破解效果

最佳ꎻＮａＯＨ 质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ 时产甲烷最多ꎻ
ｃ(Ｆｅ)＝ ｃ( Ｓ２Ｏ２－

８ ) ＝ ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时对厌氧消化促进

最大ꎮ
(２)分别用一阶动力学模型、修正一阶动力学

模型和 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对最佳预处理参数下的污泥

产甲烷曲线进行拟合ꎬ其中修正一阶动力学模型和

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型的拟合精度均高于 ０􀆰 ９９ꎮ
(３)从动力学参数角度进行分析ꎬＧｏｍｐｅｒｔｚ 模

型中的最大产甲烷速率 Ｓ 和迟滞时间 Ｄ 对预处理

技术的选用具有一定的指导意义ꎬ有利于污泥厌氧

消化的优化ꎮ
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