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摘要:针对城市污泥厌氧消化效率较低的问题ꎬ考察了单独加铁、加铁与活性炭及铁与生物炭对水解液厌氧消化的强化作
用ꎮ 结果表明ꎬ加铁及铁炭联合投加均能促进水解液厌氧消化效能ꎬ铁与生物炭在投加质量比为 ２ ∶１时促进效果最显著ꎬ挥发
性脂肪酸中乙酸占比较对照组提高了 １３􀆰 ４５％ꎬ累计甲烷产量较对照组提高了 ３２􀆰 ８６％ꎮ 铁炭联合投加有利于污泥水解液的厌
氧消化ꎮ
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　 　 随着经济的飞速发展ꎬ世界正面临着环境污染

和能源危机等问题[１]ꎮ 厌氧消化产生沼气已成为处

理不同类型有机废物的重要技术[２]ꎬ不仅解决了环境

污染问题ꎬ还可以实现有机废物的资源化利用[３]ꎮ
我国城市污泥的产量较高ꎬ并且污泥中含有丰

富的有机物[４]ꎬ将污泥进行厌氧消化被认为是最有

前景的污泥处理方式[５]ꎮ 但污泥复杂的絮状物结

构、难降解有机物等导致有机固体降解率和甲烷产

率处于较低水平[６]ꎮ 为此ꎬ厌氧消化前通常采用物

理、化学、生物和联合预处理方法[７]ꎮ 相比之下ꎬ热
碱联合预处理技术处理效果较好且操作简便ꎬ具有

极好的应用前景[８]ꎮ
研究表明ꎬ在预处理过程中ꎬ污泥中几乎所有的

生物可利用有机物都已释放到上清液中ꎬ故预处理

污泥中的残留固体几乎无助于后续厌氧发酵过

程[９]ꎮ 发酵罐中残留固体的存在会降低传质效率、

增加混合能耗且会阻碍发酵微生物的富集[１０]ꎮ 因

此ꎬ笔者将污泥进行热碱预处理后进行固液分离ꎬ然
后采用铁炭联合的方法提高污泥热碱水解液的厌氧

消化效率ꎬ探究其作用机理ꎬ并且利用热碱预处理后

的固体部分进行生物炭制备ꎬ考察铁与不同碳材料

联用对厌氧消化的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料来源

１􀆰 １􀆰 １　 污泥来源

试验所用城市污泥取自苏州市某污水处理厂的

脱水污泥并加入一定量的蒸馏水配制而成ꎬ剩余污泥

ＴＳ 为 ６０ ０００􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎬ有机质(ＶＳ)为 ３５ ７６０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎻ
接种污泥取自浙江湖州某污水处理站 ＩＣ 厌氧塔ꎬ使
用前将其冲洗晾干ꎮ 取回的脱水污泥放入 ４℃冰箱

中保存备用ꎬ城市污泥的相关性质如表 １ 所示ꎮ

􀅰５６１􀅰
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表 １　 城市污泥相关性质

指标 剩余污泥

ＴＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６００００􀆰 ００±０􀆰 ００

ＶＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３５７６０􀆰 ００±０􀆰 ００

总 ＣＯＤ(ＴＣＯＤ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５１８０５􀆰 ９７±２０６􀆰 ０３

溶解性 ＣＯＤ(ＳＣＯＤ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４１１􀆰 １１±６􀆰 ２２

溶解性蛋白质质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３３０􀆰 ２３±４􀆰 １７

溶解性多糖质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０􀆰 ５３±０􀆰 ６９

１􀆰 １􀆰 ２　 城市污泥热碱水解液来源

取适量污泥并将其 ｐＨ 调为 １２ꎬ在 １００℃ 烘箱

中烘 ９􀆰 ５ ｈ 后冷却至室温ꎬ然后倒入 ５０ ｍＬ 离心管

中并将其放入高速离心机中ꎬ在 ６ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的转速

下离心 １０ ｍｉｎꎮ 液体部分即为城市污泥热碱水

解液ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 活性炭与生物炭来源

取适量热碱预处理后的污泥固体部分于 ８０℃
烘箱中ꎬ烘干后用研钵研磨至粉末ꎬ过 １００ 目筛网进

行筛分ꎮ 将所得产物平铺于坩埚中ꎬ盖上坩埚盖用

锡纸包好后置于马弗炉内ꎬ在 ５００℃ 条件下保持

２ ｈꎬ冷却至室温后取出ꎬ研磨过 １００ 目筛网后所得

材料即为生物炭ꎮ 将所得材料储存至样品袋ꎬ密封

干燥保存ꎮ 活性炭为购自 ＧＥＮＥＲＡＬ－ＲＥＡＧＥＮＴꎮ
２ 种炭的相关性质如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 活性炭与生物炭的相关性质

名称 ｐＨ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

活性炭 ５􀆰 ７８ １３６９􀆰 ６１６６ １􀆰 ０２３０２６

生物炭 ７􀆰 ６５ ３２􀆰 ４５６３ ０􀆰 ０４１７４２

１􀆰 ２　 试验方法

城市污泥热碱水解液厌氧消化试验分两部分进

行:水解酸化试验以及完整的厌氧消化试验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 水解酸化试验

产酸种泥的培养:首先将种泥在 １０５℃ 下烘

２􀆰 ０ ｈ 以灭活产甲烷菌ꎬ为了重新激活产酸菌ꎬ将热

处理后的种泥加入到装有培养液(葡萄糖 １４􀆰 ４ ｇ / Ｌ、
酵母膏 ３􀆰 ２ ｇ / Ｌ、磷酸二氢钾 ０􀆰 ５６ ｇ / Ｌ、七水硫酸镁

０􀆰 ９６ ｇ / Ｌ、氯化铵 ２􀆰 ４ ｇ / Ｌ、氯化钙 ０􀆰 ７２ ｇ / Ｌ、碳酸氢

钠 ０􀆰 ９６ ｇ / Ｌ、四水氯化锰 ０􀆰 １１ ｇ / Ｌ、七水硫酸亚铁

０􀆰 １２ ｇ / Ｌ)的 ５００ ｍＬ 血清瓶中ꎬ充分混合均匀后连

续通入氮气 ５ ｍｉｎ 以保持血清瓶内的厌氧状态ꎬ然
后置于摇床上 １２０ ｒ / ｍｉｎ、 (３５ ± １)℃ 条件下培养

２４ ｈꎮ
水解酸化试验方法:将污泥水解液 ｐＨ 调为

(１０􀆰 ０±０􀆰 １)ꎬ每个血清瓶内加入 １６１ ｍＬ 污泥水解

液和 ３０ ｇ 产酸种泥ꎮ 然后按照表 ３ 中(零价铁投加

量及铁与活性炭的投加比)得到的最佳值将对应的

物质加入血清瓶中ꎬ每个血清瓶中添加 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ
的二溴乙烷磺酸钠(ＢＥＳＡ)进一步抑制甲烷的产

生ꎮ 充分混合后连续通入氮气 ５ ｍｉｎ 以保证血清

瓶内的厌氧状态ꎮ 整个反应在 １２０ ｒ / ｍｉｎ 的水浴

摇床上进行ꎬ控制反应温度为(３５±１)℃ 的条件下

反应 ３ ｄꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 完整的厌氧消化试验

采用的种泥为初始的接种污泥ꎬ水解液的 ｐＨ
调为(７􀆰 ０±０􀆰 １)ꎬ不添加 ＢＥＳＡꎬ整个反应以不再产

甲烷时视为发酵结束ꎮ 零价铁、活性炭、生物炭的投

加量如表 ３ 所示ꎮ 其余步骤与产酸试验相同ꎮ
表 ３　 试验设计与外源物投加

添加物质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

试验组号

Ｏ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

零价铁粉 ０ ４ ４ ４ ４ ４

活性炭　 ０ ０ ２ ０ ０ ０

生物炭　 ０ ０ ０ １􀆰 ３３ ２ ４

１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＶＦＡｓ 的测定

利用气相色谱 ( ＧＣ) 法进行挥发性脂肪酸

(ＶＦＡｓ)测定ꎮ 分析条件为初始柱温为 ８０℃ꎬ恒温

０ ｍｉｎꎻ程序升温 １０℃ / ｍｉｎ 的速度升到 １８０℃ꎬ恒温

２ ｍｉｎꎬ然后以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速度升到 ２２０℃ꎬ恒温

１ ｍｉｎꎮ 进样口温度为 ２００℃ꎬ分流进样ꎮ 采用 ＦＩＤ
检测器ꎮ 气相色谱柱使用 ＤＢ－ＦＦＡＰ 毛细管柱ꎮ 进

样前样品需在转速 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心机中离心

１０ ｍｉｎꎬ取上清液过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ然后以样品比

３％磷酸为 ２ ∶１的比例酸化后进行分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 活性炭与生物炭的测定

ＢＥＴ 测定:将 ２ 种炭送至天合科研测试平台进

行测试ꎬ仪器为美国康塔仪器公司生产ꎮ
ｐＨ 测定:将 １ ｇ 样品溶于 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ震荡

１２ ｈꎬ取上清液测定 ｐＨꎬｐＨ 计为三信仪表厂生产ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 其他指标的测定

ＳＣＯＤ、ＴＣＯＤ 采用重铬酸钾法测定ꎮ 溶解性蛋

白质采用 Ｆｏｌｉｎ－酚试剂法测定ꎬ溶解性多糖采用硫

酸－苯酚法测定ꎬ氨氮采用纳氏试剂法测定ꎮ ＴＳ 和

ＶＳ 采用国家标准方法进行测定ꎮ 其中ꎬ溶解性指标

的测定需先将样品以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ并
立即通过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜进行处理ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铁炭联合投加对城市污泥热碱水解液水解酸

化过程的影响

水解酸化是厌氧消化的第 １ 阶段ꎬ在该阶段蛋

白质、多糖等大分子有机物在水解酸化菌群的作用

下被分解为乙酸、丙酸、丁酸等ꎬ从而为产甲烷阶段

提供底物ꎮ
为了研究铁炭联合投加对污泥水解液水解酸化

的影响ꎬ在去除产甲烷菌后的污泥消化系统中按表

３ 中的投加量分别加入零价铁、活性炭以及生物炭ꎬ
水解酸化试验持续 ３ ｄꎮ 发酵 ３ ｄ 后ꎬ测定液相中

ＳＣＯＤ、溶解性蛋白质、溶解性多糖以及挥发性脂肪

酸含量ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—水解酸化后 ＳＣＯＤ 质量浓度ꎻ２—ＳＣＯＤ 降解率

(ａ)ＳＣＯＤ

１—水解酸化后溶解性蛋白质质量浓度ꎻ２—水解酸化后溶解性

多糖质量浓度ꎻ３—溶解性蛋白质降解率ꎻ４—溶解性多糖降解率

(ｂ)溶解性蛋白质、溶解性多糖

图 １　 水解酸化后液相中 ＳＣＯＤ、溶解性蛋白质、
溶解性多糖的变化

由图 １(ａ)可知ꎬ单独投加零价铁组以及铁炭联

合投加组水解酸化结束后 ＳＣＯＤ 质量浓度均低于对

照组ꎬ表明两者均有更好的去除效果ꎬ但是 ＳＣＯＤ 去

除率均较低ꎮ 这是因为在产酸过程中ꎬ水解液中有

机组分主要被转化为 ＶＦＡｓꎬ去除的有机物仅以 Ｈ２

以及 ＣＯ２ 的形式释放ꎮ
由图 １(ｂ)可知ꎬ水解酸化结束后ꎬ对照组 Ｏ 液

相中溶解性蛋白质质量浓度为 ３ １２０􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ溶解

性多糖质量浓度为 ２ ８９２􀆰 ２６ ｍｇ / Ｌꎮ 单独加入零价

铁时ꎬＡ 组液相中溶解性蛋白质与溶解性多糖降解

率较对照组分别提高了 １６􀆰 ９０％和 ８􀆰 ０６％ꎮ 在零价

铁的基础上加入活性炭或者生物炭构成原电池后ꎬ
Ｂ 组和 Ｄ 组液相中溶解性蛋白质降解率相对于对照

组提高了 ２２􀆰 ７５％和 ２３􀆰 ９６％ꎻＢ 和 Ｄ 组液相中溶解

性多糖降解率较对照组分别提高了 １７􀆰 ７３％ 和

１９􀆰 ０１％ꎮ 试验结果表明ꎬ铁炭联合投加对污泥水解

液的水解酸化有促进作用ꎬ并且效果高于单独投加

零价铁ꎮ
各组污泥水解液水解酸化结束后 ＶＦＡｓ 的主要

成分及含量如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ各组的乙酸

占比均在 ４９％以上ꎮ 铁炭联合投加比单独投加零

价铁能更有效地促进乙酸生成ꎮ 这是因为炭材料

的加入增强了产酸菌群的代谢活性ꎬ炭材料巨大

的表面积可为菌群提供充足的生长繁殖场所ꎮ 同

时ꎬ铁炭联合投加组丙酸产量相对较低ꎮ 这是由

于零价铁的存在降低了氧化还原电位水平ꎬ提高

了乙酸型和丁酸型发酵[１１] ꎮ 研究表明ꎬ丙酸不利

于厌氧发酵产甲烷[１２] ꎬ该类型的发酵是一个兼性

厌氧过程ꎬ只在氧化还原电位高于－２７８ ｍＶ 的条

件下进行[１３] ꎮ 以上结果说明铁炭联合能够有效促

进水解液的水解酸化ꎬ铁与生物炭联合投加效果

更佳ꎮ
表 ４　 水解酸化后 ＶＦＡｓ 的变化

组号

乙酸 丙酸 正丁酸 异丁酸

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
占比 / ％

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
占比 / ％

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
占比 / ％

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
占比 / ％

Ｏ ３４７５􀆰 ５９±９􀆰 ３１ ４９􀆰 ３１±０􀆰 １１ １５９７􀆰 ０７±５􀆰 ６３ ２２􀆰 ６６±０􀆰 ０４ ６０２􀆰 １４±２􀆰 １７ ８􀆰 ５４±０􀆰 ０１ ４０７􀆰 ７７±０􀆰 ９９ ５􀆰 ７８±０􀆰 ０１

Ａ ３９９６􀆰 ９６±１３􀆰 ７８ ５２􀆰 ４０±０􀆰 １３ １５４９􀆰 ９４±６􀆰 ２２ ２０􀆰 ３２±０􀆰 ０３ ６７８􀆰 ３３±３􀆰 ９８ ８􀆰 ８９±０􀆰 ０１ ４４３􀆰 ４８±１􀆰 ３６ ５􀆰 ８１±０􀆰 ０１

Ｂ ５９８７􀆰 ２６±２５􀆰 ３９ ６１􀆰 ９８±０􀆰 １１ １３０９􀆰 ５８±５􀆰 ２１ １３􀆰 ５６±０􀆰 ０３ ８８４􀆰 ４９±４􀆰 ３３ ９􀆰 １６±０􀆰 ０３ ５９４􀆰 ６６±１􀆰 ０６ ６􀆰 １６±０􀆰 ０１

Ｃ ４８３７􀆰 ２６±２１􀆰 ２７ ５７􀆰 ７４±０􀆰 １２ １４１８􀆰 １３±６􀆰 ３１ １６􀆰 ９３±０􀆰 ０５ ７４９􀆰 ６４±３􀆰 ８８ ８􀆰 ９５±０􀆰 ０２ ５０５􀆰 ２６±１􀆰 ４３ ６􀆰 ０３±０􀆰 ０１

Ｄ ６４４３􀆰 ９３±３０􀆰 １５ ６２􀆰 ７６±０􀆰 １１ １３４９􀆰 ５８±８􀆰 ３２ １３􀆰 １４±０􀆰 ０４ ９４４􀆰 ８２±５􀆰 ８８ ９􀆰 ２０±０􀆰 ０２ ６３９􀆰 ６６±２􀆰 ４７ ６􀆰 ２３±０􀆰 ０１

Ｅ ５３７８􀆰 １２±１８􀆰 ３１ ５９􀆰 ９９±０􀆰 １０ １３６７􀆰 ８０±７􀆰 ９８ １５􀆰 ２６±０􀆰 ０２ ８１１􀆰 ４６±５􀆰 １６ ９􀆰 ０５±０􀆰 ０２ ５４４􀆰 ９５±１􀆰 ３６ ６􀆰 ０８±０􀆰 ０１
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２􀆰 ２　 铁炭联合投加对城市污泥热碱水解液厌氧消

化过程的影响

铁炭联合投加对城市污泥热碱水解液厌氧消化

过程的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ厌氧消化

过程结束后ꎬ污泥水解液中 ＳＣＯＤ 降解率均达到

５６􀆰 ５％以上ꎬ其中 Ｄ 组 ＳＣＯＤ 降解率较空白组 Ｏ 提

高了 １４􀆰 ０４％ꎮ 在厌氧消化过程中ꎬ微生物将含氮

有机物转化为氨氮ꎬ导致氨氮质量浓度升高ꎮ 氨氮

是微生物的重要氮源ꎬ可以增加碳酸氢盐的缓冲能

力并提高 ｐＨꎬ但其质量浓度过高会抑制产甲烷菌的

活性ꎬ导致消化系统失稳ꎮ 研究表明ꎬ当氨氮质量浓

度在 １ ７００ ~ １４ ０００ ｍｇ / Ｌ 时会导致甲烷产量减

少[１４]ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ厌氧消化过程中ꎬ各试验组

氨氮质量浓度的最大值均低于氨抑制厌氧消化系统

的阈值ꎬ这是因为零价铁能略微降低氨氮质量浓度ꎬ
且炭材料的加入能够在一定程度上缓解氨抑制ꎮ

１—厌氧消化结束后 ＳＣＯＤ 浓度ꎻ２—ＳＣＯＤ 降解率

(ａ)ＳＣＯＤ

１—Ｏꎻ２—Ａꎻ３—Ｂꎻ４—Ｃꎻ５—Ｄꎻ６—Ｅ
(ｂ)氨氮

图 ２　 厌氧消化过程中 ＳＣＯＤ、氨氮浓度的变化

厌氧消化过程中累计产甲烷量如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ在厌氧消化过程中ꎬ与 Ｏ 相比ꎬＡ、
Ｂ、Ｃ、Ｅ 的累计产甲烷量分别提高了 １６􀆰 ３５％、２７􀆰 ４６％、
２０􀆰 ７９％和 ２４􀆰 ７６％ꎬ其中 Ｄ 组的累计产甲烷量最高ꎬ
为 ８３７ ｍＬꎬ比空白组提高了 ３２􀆰 ８６％ꎮ 相比在厌氧

消化系统中单独投加零价铁ꎬ铁炭联合投加可以有

效地提高有机物降解效率ꎬ对提高甲烷产量起着重

要的作用ꎮ 投加铁炭能够促进厌氧消化产甲烷归因

于几个方面:其一ꎬ零价铁是还原剂ꎬ能够降低厌氧

系统中的 ＯＲＰ 值ꎬ促进乙酸、丁酸型发酵ꎬ从而促进

乙酸的产量ꎬ为厌氧消化提供更合适的底物ꎮ 零价

铁为生物分子重要且不可缺的组分ꎬ可增加与水解

酸化相关的酶活ꎬ催化有机物转化为 ＶＦＡｓꎮ 零价铁

可直接作为电子供体将 ＣＯ２ 还原成 ＣＨ４ꎻ其二ꎬ碳
材料的微孔结构可以防止氨抑制ꎬ生物炭可以增加

厌氧消化的缓冲能力ꎬ同时可促进微生物群落的固

定化ꎬ促进厌氧消化效能提高ꎻ其三ꎬ零价铁的电势

较低ꎬ在电解基底上与碳材料形成电位差ꎬ原电池的

电子交换行为可以对厌氧消化产生一定影响ꎮ 该反

应释放的羟基、氢原子、Ｆｅ２＋等可以促进有机物的降

解[１５]ꎮ 对 ２ 种碳材料进行 ＢＥＴ 测试发现ꎬ活性炭与

生物炭的比表面积相差甚大ꎬ而铁与活性炭联用与

铁与生物炭联用对产甲烷的促进效果差别不大ꎬ说
明是碳材料表面的官能团起主导作用ꎮ

１—０ꎻ２—Ａꎻ３—Ｂꎻ４—Ｃꎻ５—Ｄꎻ６—Ｅ

图 ３　 厌氧消化过程中累计产甲烷量的变化

３　 结论

(１)城市污泥热碱水解液的水解酸化过程中ꎬ
单独投加零价铁与铁炭联合投加都能促进水解液中

蛋白质和多糖的水解ꎬ提高 ＶＦＡｓ 中乙酸和丁酸的

产量ꎮ 其中ꎬ铁与生物炭投加质量比为 ２ ∶１时的效

果最好ꎬ铁与活性炭联合投加的效果次之ꎮ
(２)在城市污泥水解液完整的厌氧消化过程

中ꎬ铁与生物炭投加质量比为 ２ ∶１时累计产甲烷量

较对照组提高了 ３２􀆰 ８６％ꎬ铁与活性炭联合投加的

促进效果次之ꎮ 表明铁炭联合投加可以提高污泥水

解液厌氧消化效能ꎮ
(３)活性炭及生物炭的比表面积相差甚大ꎬ而

铁与 ２ 种炭联合促进水解液厌氧消化效能差别不

大ꎬ表明铁炭联合作用中炭材料表面的官能团或其

他方面相对于比表面积作用更大ꎮ
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