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摘要:酶对剩余污泥进行预处理能加速厌氧消化ꎮ 采用 α－淀粉酶、枯草杆菌蛋白酶、中性蛋白酶及其复合酶系处理石化剩

余污泥ꎮ 结果表明ꎬ酶的最优投加量为 ４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳＳ)ꎬ筛选出 ２ 种效果最佳的单酶并按比例复合ꎬ结果发现ꎬｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)为 １ ∶３时ꎬ３５℃作用 １６ ｈ 后ꎬＳＣＯＤ 增加至 ３ ７７５􀆰 ８４ ｍｇ / Ｌꎬ氨氮质量浓度增加至 ２９２􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌꎬ磷质量浓度增加

至 ２􀆰 ８３ ｍｇ / ＬꎬＶＳ 去除率提高至 ３２􀆰 ３％ꎮ 为提高剩余污泥厌氧消化效率、促进剩余污泥减量提供了行之有效的预处理方法ꎮ
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　 　 我国剩余污泥产量大ꎬ急需对其进行稳定化、无
害化和资源化处理与处置ꎮ 厌氧消化是目前应用最

为广泛的污泥处理方法ꎬ但水解是污泥厌氧消化的

限速步骤ꎬ因此ꎬ探索促进污泥水解的预处理技术具

有重要意义[１]ꎮ 基于污泥胞外聚合物(Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ＳｕｂｓｔａｎｃｅꎬＥＰＳ)的化学组成ꎬ相对于超声

破碎[２]、臭氧处理[３] 等物理和化学预处理方法ꎬ酶
预处理法不仅能够提高污泥的可生化性、缩短消化

时间ꎬ而且具有容易控制、不产生二次污染等优

点[４]ꎮ Ｄｏｎｏｓｏｂｒａｖｏ 等[５] 研究发现脂肪酶的投加显

著提升了甲烷产量ꎮ Ｙａｎｇ 等[６] 分别将蛋白酶与淀

粉酶投加至剩余污泥中ꎬ结果表明ꎬ在酶的作用下

ＶＳＳ 减少量分别达到 ３９􀆰 ７％和 ５４􀆰 ２％ꎮ 由此可见ꎬ
酶预处理技术能够显著提高污泥减量效率ꎮ 笔者分

析比较了枯草杆菌蛋白酶、α－淀粉酶、中性蛋白酶

及其复合酶作用下溶胞效果ꎬ考察了不同酶系对剩

余污泥预处理效果的影响ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 污泥性质

石化剩余污泥的基本性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 石化剩余污泥的基本性质

指标 ＳＣＯＤ ＮＨ＋
４ －Ｎ Ｐ ＶＳＳ

数值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６７８􀆰 ８５ ６４􀆰 ７５ ０􀆰 ６１２ ２１􀆰 ６５

１􀆰 ２　 分析项目及实验仪器

１􀆰 ２􀆰 １　 分析项目

ＳＣＯＤ:采用密封消解重铬酸钾法测定ꎻ磷质量

浓度:采用钼酸铵分光光度法进行测定ꎻ氨氮:采用

水杨酸－次氯酸钠法测定ꎮ 所测水相样品为 １ ２００
ｒ / ｍｉｎ 离心 ６ ｍｉｎ 取上清过滤后的水样ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 实验仪器

ＨＹＧ－Ａ 型回转恒温调速摇瓶柜ꎻＡｎｋｅ ＴＤＬ－
４０Ｂ 离心机ꎻＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｌａｍｂｄａ ２５ 紫外分光度计ꎻ
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ＬＤＺＸ－３０ＫＢＳ 高压灭菌锅ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 单酶预处理实验

选取枯草杆菌蛋白酶(ＰＴ)、中性蛋白酶(ＮＰ)、
α－淀粉酶 ( α －Ａ)、纤维素酶 ( ＣＬ)、半纤维素酶

(ＨＣＬ)ꎬ考察酶解对污泥的处理效果ꎮ
取 ２００ ｍＬ 污泥于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ按 ２０、４０、

６０ ｍｇ / (ｇ ＴＳＳ)计ꎬ将 ０􀆰 ０９、０􀆰 １８、０􀆰 ２７ ｇ 不同酶制剂

分别溶于 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ摇匀待酶制剂溶解ꎬ分别

将其添加至锥形瓶中混合均匀ꎬ在 ３５℃下反应 ８ ｈ
以探究剩余污泥性能ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 复合酶预处理实验

将 ３ 种酶两两匹配ꎬ按 １ ∶１、１ ∶２、１ ∶３、２ ∶１、３ ∶１
质量比混合ꎬ在各个比例下的投加质量( ｇ)分别为

０􀆰 １３５ ∶ ０􀆰 １３５、０􀆰 ０９ ∶ ０􀆰 １８、０􀆰 ０６７ ５ ∶ ０􀆰 ２０２ ５、０􀆰 １８ ∶
０􀆰 ０９、０􀆰 ２０２ ５ ∶０􀆰 ０６７ ５ꎮ 将不同复合酶添加至装有

２００ ｍＬ 剩余污泥的锥形瓶中ꎬ混合均匀ꎮ 探究

３５℃－８ ｈ、３５℃－１６ ｈ 和 ５０℃－１６ ｈ ３ 个条件下的酶

解效果ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 中试实验

以某石化剩余污泥为处理对象ꎮ 基于酶筛选试

验中所获结果ꎬ选择 ｍ(α－淀粉酶) ∶ｍ(中性蛋白

酶)＝ １ ∶３的复合酶系作为促进污泥减量的酶制剂ꎮ
首先进行缺氧水解反应ꎬ向水解池中投加复合酶系ꎬ
促进污泥水解ꎮ 缺氧反应后的泥水混合物直接进入

厌氧消化池ꎬ以进料量调节污泥停留时间ꎬ运行过程

中的污泥停留时间和废水停留时间保持一致ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 单一酶对石化剩余污泥的水解作用

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＣＯＤ 溶出效果分析

ＳＣＯＤ 是评价污泥水解速率的重要指标ꎬ因为

ＳＣＯＤ 表征的是与污泥后续厌氧消化相关的可被直

接利用并降解的有机物[７]ꎮ 石化剩余污泥中有机

物主要以固态形式存在ꎬ酶水解促进剩余污泥胶团

裂解和微生物细胞破碎ꎬ导致有机物大量溶出ꎮ 不

同质量分数酶液处理后污泥 ＳＣＯＤ 质量浓度如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ在 ３５℃下反应 ８ ｈ 后ꎬ枯草芽孢

杆菌的 ＳＣＯＤ 溶出效果最优ꎬ且 ＳＣＯＤ 随着酶质量

分数的增加而增加ꎬ当酶质量分数为 ６０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)
时ꎬＳＣＯＤ 达 ２ ３１３􀆰 ０３ ｍｇ / Ｌꎻ其次对 ＳＣＯＤ 溶出具有

良好效果的是 α－淀粉酶ꎮ 酶质量分数的增加导致

污泥中 ＳＣＯＤ 质量浓度提升但增幅趋于一致ꎬ此时ꎬ
体系内有机质的水解速率与酶解溶出效率保持一

致ꎮ 这与唐冶[８] 的研究结果一致ꎮ 对于石化剩余

污泥ꎬ各酶对 ＳＣＯＤ 质量浓度的提升效果为:枯草杆

菌蛋白酶>淀粉酶>中性蛋白酶ꎮ
表 ２　 各质量分数酶液处理后污泥 ＳＣＯＤ 含量

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

酶种类
酶质量分数 / (ｍｇ􀅰ｇ－１ ＴＳ)

２０ ４０ ６０

ＮＰ １２００􀆰 ００ １３７４􀆰 ０９ １７４４􀆰 ８９

ＰＴ １８１３􀆰 ７８ ２０７４􀆰 ８７ ２３１３􀆰 ０３

ＣＬ １１８４􀆰 ９０ １２３０􀆰 ４１ １２５１􀆰 ９９

ＨＣＬ １１６７􀆰 ０１ １１７４􀆰 ９５ １２４１􀆰 ０３

α－Ａ １５６９􀆰 ３４ １７９５􀆰 ６２ ２０１６􀆰 ０７

２􀆰 １􀆰 ２　 氨氮和磷溶出效果分析

实验表明ꎬ大分子的胞外聚合物可在淀粉酶的

水解作用下不断水解成有机酸、氨、二氧化碳等小分

子物质[９]ꎬ从而有效提高了氨氮质量浓度ꎮ 酶质量

分数对氨氮质量浓度和磷质量浓度的影响如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ污泥上清中氨氮质量浓度与酶质

量分数呈正相关ꎬ酶质量分数越高ꎬ氨氮溶出越多ꎬ
细胞破碎越彻底ꎮ 各酶对氨氮溶出能力大小为:α－
淀粉酶>中性蛋白酶>枯草杆菌蛋白酶>纤维素酶>半
纤维素酶ꎮ 当 α－淀粉酶质量分数为 ６０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)
时ꎬ污泥上清中氨氮质量浓度最高ꎬ为 １４７􀆰 ９６ ｍｇ / Ｌꎮ
同时ꎬ当温度为 ３５℃时ꎬ中性蛋白酶的释磷能力相

对较好ꎬ当酶质量分数为 ６０ ｍｇ / ( ｇ ＴＳ)时ꎬ污泥上

清中磷质量浓度为 １􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌꎬ而其他 ４ 种酶的释

磷能力没有明显差异ꎮ

１—２０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｎꎻ２—４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｎꎻ３—６０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｎꎻ
４—２０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｐꎻ５—４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｐꎻ６—２０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)－Ｐ

图 １　 氨氮质量浓度和磷质量浓度的变化趋势

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＳ 去除分析

不同酶作用下污泥的 ＴＳ 去除率如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可知ꎬ在 ３５℃条件下ꎬ不同种类酶质量分数与

污泥 ＴＳ 去除率都是成正相关ꎬ相较于其他几种酶ꎬ当
枯草杆菌蛋白酶质量分数为 ６０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)时ꎬ污泥
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ＴＳ 去除率最高ꎬ达 ３２􀆰 １％ꎻ中性蛋白酶、半纤维素酶

和 α－淀粉酶对污泥 ＴＳ 的去除效果没有显著差异ꎻ而
纤维素酶对污泥 ＴＳ 的去除效果相较而言比较差ꎮ 对

污泥 ＴＳ 去除的促进作用从强到弱的排序为:枯草芽

孢杆菌>α－淀粉酶>半纤维素酶>中性蛋白酶>纤维素

酶ꎮ 同时ꎬ虽然相较于 ６０ ｍｇ / ( ｇ ＴＳ)ꎬ质量分数为

４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)时污泥 ＴＳ 去除率有所下降ꎬ但是在实

际应用中ꎬ在达到处理效果的基础上ꎬ要切实考虑处

理成本ꎬ因此ꎬ最佳酶质量分数为 ４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)ꎮ
表 ３　 不同酶作用下污泥的 ＴＳ 去除率 ％

酶种类
酶质量分数 / (ｍｇ􀅰ｇ－１ ＴＳ)

２０ ４０ ６０

ＮＰ ２１􀆰 ５３ ２３􀆰 ０９ ２７􀆰 １０

ＰＴ ２６􀆰 ８６ ２８􀆰 ０５ ３２􀆰 １１

ＣＬ １０􀆰 ０６ １０􀆰 ４０ １８􀆰 ７０

ＨＣＬ １４􀆰 ６７ １９􀆰 １７ ２７􀆰 ２３

α－Ａ ２２􀆰 １６ ２３􀆰 １８ ２７􀆰 ３７

２􀆰 ２　 复合酶投加的酶解效果

根据上述单酶实验结果筛选出 ３ 种酶制剂ꎬ包
括 α－淀粉酶、枯草杆菌蛋白酶、中性蛋白酶ꎮ 同时

结合经济性分析ꎬ选择 ４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)为复合酶系投

加量ꎬ对 ３ 种酶制剂进行两两组合ꎬ研究复合酶系处

理后对水解过程中其他指标的影响ꎮ 其中ꎬ３ 种酶

两两组合后分别按 １ ∶０、１ ∶１、１ ∶２、１ ∶３、２ ∶１、３ ∶１、０ ∶１
质量比进行混合ꎮ 反应条件分别为 ３５℃ － ８ ｈ、
３５℃－１６ ｈ 和 ５０℃－１６ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 α－淀粉酶 ∶中性蛋白酶复合酶系对剩余污

泥的作用效果

(１)ＳＣＯＤ 溶出效果

α－淀粉酶 ∶中性蛋白酶复合酶系在不同实验条

件下上清液中 ＳＣＯＤ 的溶出情况如表４所示ꎬ原泥上

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同质量比(α－淀粉酶 ∶中性蛋白酶)复合酶系

处理后 ＳＣＯＤ 含量 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ １７９５􀆰 ６２ ２３６１􀆰 ９４ ２８３７􀆰 ０２

１ ∶１ １９０４􀆰 ３７ ２４３９􀆰 ９９ ３０５８􀆰 ６９

１ ∶２ １９７５􀆰 ７６ ２７３２􀆰 ７８ ３３７４􀆰 ６３

１ ∶３ ２０４６􀆰 ３７ ３１８４􀆰 ５３ ３７７５􀆰 ７８

２ ∶１ １９１９􀆰 ３３ ２２７５􀆰 ５１ ３３３７􀆰 ７８

３ ∶１ ２００５􀆰 ５６ ２４１２􀆰 ７６ ２９３７􀆰 ０２

０ ∶１ １３７４􀆰 ０９ １６６５􀆰 ９３ １８２５􀆰 ３９

清液 ＳＣＯＤ 质量浓度为 ５６８􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌꎮ 由表 ４ 可知ꎬ
ＳＣＯＤ 的溶出率随着中性蛋白酶质量分数的增加而

增加ꎬ而淀粉酶对 ＳＣＯＤ 溶出量的影响较小ꎬ但

５０℃下淀粉酶质量分数的增加明显地促进了 ＳＣＯＤ
的溶出ꎮ 当 ｍ(α－淀粉酶) ∶ｍ(中性蛋白酶)为 １ ∶３、
温度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬＳＣＯＤ 溶出效果

最佳ꎬ 为 ３ ７７５􀆰 ８４ ｍｇ / Ｌꎮ 当反应温度为 ３５℃ꎬ
ＳＣＯＤ 溶出效果最佳的试验条件为:ｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)为 １ ∶ ３和反应时间为 １６ ｈꎬ此时ꎬ
ＳＣＯＤ 为 ３ １８４􀆰 ５３ ｍｇ / Ｌꎮ 即当淀粉酶 ∶中性蛋白酶

投加质量比为１ ∶ ３时ꎬ中温或 ５０℃ 反应 １６ ｈ ＳＣＯＤ
都达到同比最高值ꎮ

(２)氨氮和磷溶出效果

α－Ａ ∶ＮＰ 复合酶系在不同条件下厌氧消化剩余

污泥后氨氮变化情况如图２所示ꎬ其中温度越高ꎬ消
化时间越长ꎬ 氨氮溶出越明显ꎮ 当 ｍ ( α － Ａ) ∶
ｍ(ＮＰ)为 １ ∶３、反应温度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ
时ꎬ氨氮质量浓度最高ꎬ为 ３０６􀆰 ４８ ｍｇ / Ｌꎻｍ(α－Ａ) ∶
ｍ(ＮＰ)为 １ ∶３、反应温度为 ３５℃、反应时间为 １６ ｈ
时ꎬ氨氮质量浓度为 ２９２􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌꎮ 因此ꎬ与单酶作

用相比ꎬ复合酶显著提升了氨氮的溶出质量浓度ꎮ
同时由图 ２ 可知ꎬ温度升高对磷溶出的影响较大ꎮ
相较于原泥中总磷质量浓度(０􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌ)ꎬ当 α－Ａ ∶
ＮＰ 复合比为１ ∶ ３、反应温度为 ３５℃、反应时间为

１６ ｈ 时ꎬ污泥中总磷质量浓度达 ２􀆰 ８３ ｍｇ / Ｌꎻ反应温

度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬ污泥中总磷质量浓

度达 ４􀆰 ８２ ｍｇ / Ｌꎮ

１—３５℃－８ ｈ－Ｎꎻ２—３５℃－１６ ｈ－Ｎꎻ３—５０℃－１６ ｈ－Ｎꎻ
４—３５℃－８ ｈ－Ｐꎻ５—３５℃－１６ ｈ－Ｐꎻ６—５０℃－１６ ｈ－Ｐ

图 ２　 氨氮质量浓度和磷质量浓度变化趋势

(３)ＴＳ 去除分析

以 ＴＳ 为评价参数ꎬ考察不同条件下污泥的减量

性能ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ当 ｍ(α－淀粉

酶) ∶ｍ(中性蛋白酶)＝ １ ∶３、反应温度为 ５０℃、反应

时间为 １６ ｈ 时ꎬ污泥 ＴＳ 去除率最高ꎬ为 ３４􀆰 ６％ꎮ 而

复合比为 １ ∶３、反应温度为 ３５℃、反应时间为 １６ ｈ
时ꎬ污泥 ＴＳ 去除率为 ３２􀆰 ３％ꎮ 比较 ２ 组数据可
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知ꎬ３５℃条件下污泥 ＴＳ 去除率只略低于 ５０℃时的

污泥 ＴＳ 去除率ꎬ但 ３５℃所需热量却明显低于 ５０℃
时所需热量ꎮ

表 ５　 不同质量比(α－淀粉酶 ∶中性蛋白酶)复合酶系

处理后污泥 ＴＳ 去除率 ％

ｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ ２３􀆰 １８ ２５􀆰 ８７ ２６􀆰 ７７

１ ∶１ ２５􀆰 ６８ ２７􀆰 ６８ ２９􀆰 ２８

１ ∶２ ２７􀆰 ９４ ２９􀆰 ９４ ３１􀆰 ３４

１ ∶３ ３０􀆰 ２８ ３２􀆰 ２８ ３４􀆰 ５７

２ ∶１ ２９􀆰 ０２ ２９􀆰 ０２ ３０􀆰 ０２

３ ∶１ ２８􀆰 １３ ２８􀆰 ４５ ３０􀆰 ３２

０ ∶１ ２３􀆰 ０９ ２４􀆰 ９９ ２８􀆰 ０９

２􀆰 ２􀆰 ２　 α－淀粉酶 ∶枯草杆菌蛋白酶复合酶系对剩

余污泥的作用效果

(１)ＳＣＯＤ 溶出效果分析

淀粉酶 ∶ 枯草杆菌蛋白酶复合酶系处理后

ＳＣＯＤ 的质量浓度变化情况如表６所示ꎮ 由表 ６ 可

知ꎬ在 α－Ａ ∶ ＰＴ 复合酶系、最佳复合比 ｍ(α－Ａ) ∶
ｍ(ＰＴ)为 １ ∶ ３时ꎬ污泥 ＳＣＯＤ 溶出效果最优ꎮ 在

３５℃、反应时间为 １６ ｈ、ｍ(α－Ａ) ∶ｍ(ＰＴ)＝ １ ∶３时ꎬ
ＳＣＯＤ 为 ３ ５２２􀆰 ７５ ｍｇ / Ｌꎮ 根据复合酶体系作用结

果分析发现ꎬ随着反应时间的延长ꎬ酶促反应进行更

加充分ꎬ污泥中微生物细胞壁大量破解ꎬ较难生物降

解的复杂有机物被分解为小分子物质ꎬ溶出的有机

质质量浓度得到显著升高ꎬ不断转化为液相中的可

溶性物质ꎮ
表 ６　 不同质量比(淀粉酶 ∶枯草杆菌蛋白酶)复合酶系

处理后 ＳＣＯＤ 的质量浓度变化情况 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ １７９５􀆰 ６２ ２３６１􀆰 ９４ ２８３７􀆰 ０２

１ ∶１ ２２２１􀆰 ２２ ２６７６􀆰 ２８ ３１９５􀆰 ８０

１ ∶２ ２８３２􀆰 ０３ ３０９５􀆰 ２７ ３６３１􀆰 ９１

１ ∶３ ３２１６􀆰 ８３ ３５２２􀆰 ７５ ３８８７􀆰 ６４

２ ∶１ ２３９５􀆰 ０２ ２８３９􀆰 ５５ ３５０１􀆰 ２８

３ ∶１ １９８０􀆰 ０６ ２９０２􀆰 ９１ ３６７１􀆰 １５

０ ∶１ ２０７４􀆰 ８７ ３０９５􀆰 １８ ３４２８􀆰 ５７

(２)氨氮和磷溶出效果分析

氨氮质量浓度和磷质量浓度随复合酶复合质量

比的变化情况如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在
α－Ａ ∶ＰＴ 复合酶系中ꎬｍ(α－Ａ) ∶ｍ(ＮＰ)为 ３ ∶１时ꎬ氨
氮溶出效果最佳ꎬ当反应温度为 ５０℃、反应时间为

１６ ｈ 时ꎬ氨氮质量浓度为 ２１４􀆰 ４５ ｍｇ / Ｌꎻ反应温度为

３５℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬ氨氮质量浓度为 １８８􀆰 ７９
ｍｇ / Ｌꎮ 与 ＳＣＯＤ 增幅相比ꎬ氨氮质量浓度增幅明显

较低ꎮ 研究表明[１０]ꎬ碳水化合物和蛋白质的可生物

降解率分别为 ５２％和 ３９％ꎬ说明蛋白质的可生物降

解性较差ꎮ 另外ꎬ文献[１１]表明ꎬ在中性或碱性环

境中都不利于氮磷的释放ꎬ而本实验测得污泥环境

为中性偏碱ꎬ不属于氮磷溶出的有利环境ꎮ 同时ꎬ
结合 ＳＣＯＤ、ＮＨ＋

４ －Ｎ 分析发现ꎬ磷质量浓度的变化

趋势与 ＳＣＯＤ 和 ＮＨ＋
４ －Ｎ 一致ꎮ 其中最佳释磷投加

量为 ｍ(α－Ａ) ∶ｍ( ＰＴ) ＝ １ ∶ ３ꎬ此时磷质量浓度为

６􀆰 ６１ ｍｇ / Ｌꎮ

１—３５℃－８ ｈ－Ｎꎻ２—３５℃－１６ ｈ－Ｎꎻ３—５０℃－１６ ｈ－Ｎꎻ
４—３５℃－８ ｈ－Ｐꎻ５—３５℃－１６ ｈ－Ｐꎻ６—５０℃－１６ ｈ－Ｐ

图 ３　 氨氮质量浓度和磷质量浓度随

复合酶复合比的变化情况

(３)ＴＳ 去除分析

ＴＳ 的降解速率直接反应污泥的减量程度ꎬα－淀
粉酶 ∶枯草杆菌蛋白酶复合酶系处理后污泥 ＴＳ 去除

率如表７所示ꎮ 由表 ７ 可知ꎬ当 ｍ ( α －淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)为 １ ∶３时ꎬ与 α－淀粉酶 /中性蛋白酶

复合酶系相同ꎬ最佳反应条件仍然为 ５０℃和 １６ ｈꎬ
此 时污泥 ＴＳ 去除率为 ４０􀆰 ８％ꎮ 当反应温度为

　 　 　 　 　 　 　表 ７　 不同质量比(α－淀粉酶 ∶枯草杆菌蛋白酶)
复合酶系处理后污泥 ＴＳ 去除率 ％

ｍ(α－淀粉酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ ２３􀆰 １８ ２４􀆰 ５４ ２７􀆰 ０２

１ ∶１ ２６􀆰 ２１ ２８􀆰 １８ ３０􀆰 ４３

１ ∶２ ２７􀆰 ０１ ３０􀆰 ８７ ３４􀆰 ３１

１ ∶３ ３２􀆰 ３５ ３６􀆰 ６７ ４０􀆰 ７９

２ ∶１ ２９􀆰 ２２ ３２􀆰 ７２ ３５􀆰 ４２

３ ∶１ ３０􀆰 ６２ ３３􀆰 ６６ ３４􀆰 ８２

０ ∶１ ２８􀆰 ０５ ３１􀆰 １２ ３３􀆰 ０４
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３５℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬ 污泥 ＴＳ 去除率为

３６􀆰 ７％ꎬ略低于 ５０℃时所获结果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 枯草杆菌蛋白酶 ∶中性蛋白酶复合酶系对剩

余污泥的作用效果

(１)ＳＣＯＤ 溶出效果分析

枯草杆菌蛋白酶 ∶中性蛋白酶复合酶系处理后

ＳＣＯＤ 质量浓度的变化情况如表８所示ꎮ 由表 ８ 可

知ꎬ当 ｍ(枯草杆菌蛋白酶) ∶ｍ(中性蛋白酶)＝ ３ ∶１、
反应温度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬＳＣＯＤ 溶出

效果最佳ꎬ为 ４ １５０􀆰 ９４ ｍｇ / Ｌꎻ反应温度为 ３５℃、反应

时间为 １６ ｈ 时ꎬＳＣＯＤ 质量浓度为 ３ ９２４􀆰 ５１ ｍｇ / Ｌꎮ
与前面 ２ 种复合酶系相比ꎬＰＴ ∶ＮＰ 复合酶系更能促

进污泥破碎ꎬ提高 ＳＣＯＤꎬ同时在该复合酶系中ꎬ枯
草杆菌蛋白酶对 ＳＣＯＤ 溶出的促进效果要比中性蛋

白酶强ꎮ
表 ８　 不同质量比(枯草杆菌蛋白酶 ∶中性蛋白酶)

复合酶系处理后 ＳＣＯＤ 质量浓度 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ｍ(枯草杆菌蛋白酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ ２０７４􀆰 ８７ ３０９５􀆰 １８ ３４２８􀆰 ５７

１ ∶１ ２５０８􀆰 ４０ ３４７７􀆰 ３４ ３６６８􀆰 ６９

１ ∶２ ２６４０􀆰 ６９ ３５８７􀆰 ７４ ３８２７􀆰 ５３

１ ∶３ ２８６９􀆰 ０３ ３７２７􀆰 ６０ ３９９６􀆰 ５７

２ ∶１ ３３３７􀆰 ５４ ３４５６􀆰 ８２ ４０５６􀆰 ２６

３ ∶１ ３６９９􀆰 ５８ ３９２４􀆰 ５１ ４１５０􀆰 ９４

０ ∶１ １３７４􀆰 ０９ １６６５􀆰 ９３ １８２５􀆰 ３９

(２)氨氮和磷溶出效果分析

在 ＰＴ ∶ＮＰ 复合酶系中ꎬ氨氮质量浓度和磷质量

浓度随 ＰＴ ∶ＮＰ 复合质量比的变化趋势如图４所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ在 ｍ(ＰＴ) ∶ｍ(ＮＰ)为 １ ∶３、反应

温度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬ氨氮溶出效果最

佳ꎻ而最低点是在 ＰＴ ∶ＮＰ 复合质量比为１ ∶０ꎮ 中性

蛋白酶在该复合酶系中对氨氮溶出的贡献率要高于

　 　 　 　 　 　 　

１—３５℃－８ ｈ－Ｎꎻ２—３５℃－１６ ｈ－Ｎꎻ３—５０℃－１６ ｈ－Ｎꎻ
４—３５℃－８ ｈ－Ｐꎻ５—３５℃－１６ ｈ－Ｐꎻ６—５０℃－１６ ｈ－Ｐ

图 ４　 氨氮质量浓度和磷质量浓度变化趋势

枯草杆菌蛋白酶ꎮ 同时由图 ４ 可知ꎬ当 ｍ(ＰＴ) ∶
ｍ(ＮＰ)＝ ３ ∶１、反应温度为 ５０℃、反应时间为 １６ ｈ 条

件下ꎬ磷质量浓度达到最高ꎬ为 ６􀆰 ７６ ｍｇ / Ｌꎮ 而与前

２ 种复合酶系相比ꎬＰＴ ∶ＮＰ 复合酶系能在５０℃下更

有效地促进剩余污泥的磷溶出ꎮ
(３)ＴＳ 去除分析

枯草杆菌蛋白酶 ∶中性蛋白酶复合酶系处理后

污泥 ＴＳ 去除率如表９所示ꎮ 由表 ９ 可知ꎬ当 ｍ(枯草

杆菌蛋白酶) ∶ｍ(中性蛋白酶) ＝ ３ ∶ １、反应温度为

５０℃、反应时间为 １６ ｈ 时ꎬ污泥 ＴＳ 去除率最高ꎬ为
３８􀆰 ９％ꎮ 而在相同复合比下ꎬ虽然 ３５℃温度下反应

１６ ｈ 时 ＴＳ 去除率略低于 ５０℃ꎬ但是 ３５℃的温度相

较于 ５０℃减少了热能消耗ꎬ因此ꎬ在后续实验中ꎬ首
选酶解温度为 ３５℃ꎮ

表 ９　 不同质量比(枯草杆菌蛋白酶 ∶中性蛋白酶)
复合酶系处理后污泥 ＴＳ 去除率 ％

ｍ(枯草杆菌蛋白酶) ∶
ｍ(中性蛋白酶)

３５℃－８ ｈ ３５℃－１６ ｈ ５０℃－１６ ｈ

１ ∶０ ２８􀆰 ０５ ３１􀆰 １２ ３３􀆰 ０４

１ ∶１ ３０􀆰 ０８ ３３􀆰 ２５ ３４􀆰 ３１

１ ∶２ ３０􀆰 ９３ ３４􀆰 ８２ ３５􀆰 ２７

１ ∶３ ３１􀆰 ２８ ３５􀆰 ０２ ３６􀆰 ０３

２ ∶１ ３１􀆰 ８５ ３５􀆰 ２７ ３６􀆰 ９５

３ ∶１ ３２􀆰 １３ ３６􀆰 ２３ ３８􀆰 ９７

０ ∶１ ２３􀆰 ０９ ２５􀆰 ３１ ２８􀆰 ０９

通过单酶和复合酶的作用效果对比可以发现ꎬ
复合酶作用效果始终高于单酶ꎬ这是由于剩余污泥

是多种大量聚合物絮凝体形成的菌胶团———胞外多

聚物(ＥＰＳ)组成ꎬ污泥中有机质需进入微生物细胞

才能参与微生物代谢转化过程ꎬ因此实现微生物的

溶胞破解与 ＥＰＳ 的快速水解成为剩余污泥预处理

的主要目的ꎮ 研究表明ꎬ单一酶对底物有选择性ꎬ只
能针对特定有机物产生降解效果ꎬ水解专一性较

强[１２]ꎬ且单一酶容易被诱捕、吸附或束缚到污泥固

体分子中ꎬ造成酶活下降[１３]ꎮ 而复合酶系能够对剩

余污泥中多种组分进行同步降解ꎬ扩充了底物选择

性ꎬ从而可在短时间内使污泥大幅度溶解ꎬ细胞破

碎ꎬ有机物溶出ꎬ从而促进剩余污泥的减量ꎮ

３　 中试实验

基于单酶及复合酶筛选实验中所获结果ꎬ结合

酶解效果与经济性ꎬ选择 ｍ(α－淀粉酶) ∶ｍ(中性蛋

白酶)＝ １ ∶３的复合酶系ꎬ按照 ４０ ｍｇ / (ｇ ＴＳ)投加量
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进行污泥消化中试试验ꎬ厌氧消化系统运行阶段

ＳＣＯＤ 溶出及 ＴＣＯＤ 去除率变化趋势如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ在加酶条件下ꎬ消化装置运行 ２ 个月期

间ꎬ污泥 ＴＣＯＤ 去除率稳定在 ５８％左右ꎮ 且污泥

ＳＣＯＤ 一直稳定在 ２５１４ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ说明酶显著促

进了污泥的破解ꎬ使溶出物大幅提升ꎮ

１—ＳＣＯＤ 质量浓度ꎻ２—ＴＣＯＤ 去除率

图 ５　 厌氧消化系统运行阶段 ＳＣＯＤ 溶出及

ＴＣＯＤ 去除变化趋势

４　 结论

(１)在单一酶的作用下ꎬα－淀粉酶的释氮能力

最佳ꎻ中性蛋白酶的释磷能力最佳ꎻ枯草杆菌蛋白酶

溶出 ＳＣＯＤ 的能力最佳ꎮ 结合经济性分析ꎬ优选

ＴＳＳ 酶添加量为 ４０ ｍｇ / ｇꎮ
(２)同等外部条件下ꎬ复合酶的作用效果比单

一酶的作用效果要好ꎬ在 ｍ(α－淀粉酶) ∶ｍ(中性蛋

白酶)＝ １ ∶３复合酶系作用下ꎬ各指标达到最佳ꎬ石化

剩余污泥的水解效果最好ꎮ
(３)将复合酶系添加至中试反应装置中发现ꎬ

复合酶系的添加促进了剩余污泥的厌氧消化效果ꎬ
剩余污泥 ＴＣＯＤ 去除率为 ５８％左右ꎮ
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巴斯夫、Ｑｕａｎｔａｆｕｅｌ 和瑞曼迪斯有望就塑料废弃物的化学回收开展合作

　 　 近日ꎬ巴斯夫、Ｑｕａｎｔａｆｕｅｌ 和瑞曼迪斯(ＲＥＭＯＮＤＩＳ)签
署了一项谅解备忘录ꎬ将联合评估化学回收合作业务ꎬ包括
共同投资建设一座塑料废弃物热解装置ꎮ 根据备忘录ꎬ瑞曼
迪斯作为世界领先的废弃物和水资源管理公司将向该座工
厂提供合适的塑料废弃物ꎻ巴斯夫则将把该装置生产的热解
油用作一体化基地的生产原料ꎬ进一步推进“化学循环”项
目(ＣｈｅｍＣｙｃｌｉｎｇＴＭ)ꎻＱｕａｎｔａｆｕｅｌ 则将为该热解装置提供技术
支持并负责运营ꎮ Ｑｕａｎｔａｆｕｅｌ 作为混合塑料废弃物热解和热
解油提纯的专家ꎬ与巴斯夫共同开发并持有废弃物热解及热
解油提纯技术ꎮ 三方还将共同评估热解装置的选址事宜ꎮ

欧洲每年产生近 ２ ０００ 万 ｔ 塑料废弃物无法回收ꎮ 作
为机械回收的补充解决方案ꎬ化学回收将有助于将更多塑
料废弃物纳入材料循环系统中ꎮ 否则ꎬ这些废弃物将被焚
烧ꎮ 热解技术可用于处理那些因技术或经济原因而未能被

机械回收的塑料废物ꎮ
协议三方将共同确定瑞曼迪斯所提供的哪些塑料废弃

物可进行化学回收ꎬ从而最大程度地实现塑料循环经济ꎮ
欧盟及各国在国家层面上的立法将为化学回收建立框

架机制ꎬ从而决定其在多大程度上可为塑料循环经济做出
贡献ꎬ其中包括将基于化学回收原料制成的产品计入回收
含量目标ꎮ

巴斯夫一体化基地将使用从塑料废弃物中提取的热解
油进行生产ꎬ从而节省了同等数量的化石资源ꎮ 由于在化
工价值链的初始阶段便开始使用热解油ꎬ因此最终销售的
产品将与采用化石原料生产的产品具备完全相同的特性ꎮ
最终产品所用的回收材料份额将根据第三方认证的质量平
衡方法进行分配ꎬ 巴斯夫亦可借此向客户提供标有

ＣｃｙｃｌｅｄＴＭ的认证产品ꎮ (张兆莱)
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