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摘要:针对污泥厌氧消化水解阶段有机物释放受限、影响产甲烷的问题ꎬ通过优化游离氨预处理的剂量ꎬ考察了不同游离氨

预处理浓度、持续时间下ꎬ污泥水解阶段的有机物释放效果ꎮ 结果表明ꎬ与控制组相比ꎬ优化剂量的游离氨处理后 ＴＣＯＤ、ＳＣＯＤ
质量浓度分别提高了 １３４􀆰 ６４％~２５０􀆰 ３４％、１５４􀆰 ７０％~２７４􀆰 ５５％ꎬ表明优化的游离氨水平有效强化了污泥的预处理效果ꎮ 组分分
析结果表明ꎬ溶解性蛋白质、多糖浓度分别提高 １１１􀆰 ７０％、４１２􀆰 ３７％ꎬＶＳ 水解率增加 １６􀆰 ６０％ ~ ８０􀆰 ３８％ꎮ 三维荧光光谱(３Ｄ－
ＥＥＭ)的 ＰＡＲＡＦＡＣ 分析表明ꎬ游离氨预处理后提高了生物可降解有机物占比ꎬ主要以溶解性微生物副产物(４１􀆰 １８％)、类酪氨
酸(２９􀆰 ３２％)为主ꎻ同时促进难降解有机物的转化ꎮ 不同于高能耗预处理的强力溶胞破壁ꎬ以温和调节的游离氨预处理方式强
化水解ꎬ可提高液相中溶解性有机物质量浓度ꎬ进而改善污泥中有机物释放效果ꎮ

关键词:游离氨ꎻ预处理ꎻ水解阶段ꎻ有机物释放ꎻ生物降解性
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　 　 随着我国城市化和经济的持续增长ꎬ对城市水

环境要求不断的提高[１]ꎬ我国“十四五”期间新建、
改建和扩建再生水生产能力不少于 １􀆰 ５×１０７ ｍ３ / ｄꎬ
新增污泥(含水率 ８０％)无害化处置设施规模不少

于 ２×１０４ ｔ / ｄ[２－４]ꎮ 而且在活性污泥法广泛应用下产

生了大量剩余活性污泥[５－６]ꎬ污泥的处理与处置成

本高达污水处理厂(ＷＷＴＰｓ)运行成本的 ６０％[７－８]ꎬ
处理不当较易引发环境问题[９]ꎬ但污泥中富含的有

􀅰４０１􀅰
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机物(糖类、蛋白质等)使得污泥成为高产型可回

收资源[１０－１２] ꎮ 通过采用预处理方法强化厌氧消化

技术 的 方 式ꎬ 可 以 有 效 破 坏 污 泥 胞 外 聚 合 物

(Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅꎬＥＰＳ)、胞壁等保

护类物质甚至击破污泥细胞[１３]ꎬ促进胞内外有机物

的释放ꎬ提高污泥的水解率、生物降解性能、甲烷产

率等[１４]ꎬ但大部分预处理方法仍需输入大量能量或

化学品ꎬ降低了污泥的回收价值ꎬ阻碍了规模化的

应用[１５]ꎮ
游离氨(ＦＡ)是铵(ＮＨ＋

４)的非质子化ꎬ可直接从

厌氧消化液(３６~６８０ ｍｇ ＮＨ３－Ｎ / ＬꎬｐＨ ７􀆰 ５~８􀆰 ６ꎬ温
度为 ３３℃)中获取ꎬ研究表明ꎬ游离氨(４２０ ~ ６８０ ｍｇ
ＮＨ３－Ｎ / Ｌ)预处理污泥的甲烷产量能最大限度提高

２２％[１６]ꎮ Ｌｉｕ 等[２５]研究表明ꎬ利用游离氨(１３５􀆰 ４ ｍｇ
ＮＨ３－Ｎ / Ｌ)、热能(７０℃)、组合模式(１３５􀆰 ４ ｍｇ ＮＨ３－
Ｎ / Ｌꎬ７０℃) 预处理可以分别提升污泥水解速率

５２􀆰 ２％、２５􀆰 ５％和 ３０􀆰 ２％ꎬ生化甲烷潜势(Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｅｔｈａｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ ＢＭＰ) ２５􀆰 ２％、 １７􀆰 ９％ 和 １６􀆰 ５％ꎮ
Ｗｅｉ 等[１７]利用游离氨(１００ ~ ６８０ ＮＨ３ －Ｎ / Ｌ)预处理

污泥 ２４ ｈꎬ可提升污泥水解率 １４０％、甲烷产量

１２％~２２％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１８]研究表明ꎬ游离氨(ＮＨ＋
４ －Ｎ

３６~２６６ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ９􀆰 ５)有效促进胞内外有机成分释

放ꎬ为产氢过程(最大氢产量 ７􀆰 ３ ~ １５􀆰 ６ ｍＬ / ｇ Ｖｓｓ)
提供更多的底物ꎮ

因此ꎬ针对污泥游离氨预处理对水解阶段的影

响ꎬ笔者通过批次实验考察游离氨对生物可利用性

有机物的释放的作用程度、较优化的预处理时间、预
处理后游离氨残留水平以及难降解有机物向易降解

有机物的偏移转化ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

为明确游离氨预处理对污泥的作用机理、不同

游离氨质量浓度下的影响效果以及促进有机物释放

程度ꎬ进行了游离氨预处理市政污泥实验ꎬ预处理污

泥来源于北京市密云某污水处理厂高效沉淀池ꎮ 市

政污泥的初始特征参数: ｐＨ 为 ６􀆰 ５２、 ＴＣＯＤ 为

１４０ ｍｇ / Ｌ、ＦＡ 为 ０􀆰 ４２ ｍｇ / Ｌꎬ其他参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 市政污泥的基本性质特征
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２􀆰 ３３ １􀆰 ６１ ９４ ２６􀆰 ７５ １１􀆰 ８３１

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＩＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＯＲＰ /

ｍＶ

ＥＣ /

(ｍｓ􀅰ｃｍ－１)

１９􀆰 ７５ ２２６􀆰 ３ ９６ －１５５􀆰 ２ ０􀆰 ０２

　 　 注:ＴＳ 为总固体量、ＶＳ 为挥发性固体、ＴＯＣ 为总有机碳、ＴＩＣ 为

总无机碳、ＯＲＰ 为氧化还原电位、ＥＣ 为电导率ꎮ

１􀆰 ２　 游离氨预处理方案设计

通过批量实验评估游离氨预处理对污泥水解和

理化性质的影响ꎬ实验中设计 ５ 组反应器ꎬ向每个反

应器(体积 １ ５００ ｍＬ)中加入 １ ０００ ｍＬ 的市政污泥ꎬ
对于游离氨浓度水平设定ꎬ通过添加不同体积的

ＮＨ４Ｃｌ 储备液 ( ３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ总氨氮 ( Ｔｏｔａｌ ａｍｍｏｎｉａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬＴＡＮ)水平在 ９６ ~ ３ ８９６􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ如表 ２ 所

示ꎮ 通 过 添 加 不 同 体 积 的 ＮａＯＨ、 ＨＣｌ 储 备 液

(３ ｍｏｌ / Ｌ)将 ｐＨ 均控制在(８􀆰 ２７±０􀆰 １)ꎬ远低于其他

研究条件设计的 ｐＨ≥９、９􀆰 ５ 或 １０ꎬ基于前期的研究

结果[１９]ꎬ并利于后续污泥的厌氧消化过程ꎬ利用超

纯水补充至等体积 １ ２００ ｍＬꎬ确保污泥浓度一致ꎮ
游离氨预处理过程采用恒温水浴方式将温度控制在

(３７±１)℃ꎬ通过 ＴＡＮ、ｐＨ 条件调控游离氨水平在

０􀆰 ４２~７９７􀆰 ７１ ｍｇ / Ｌꎬ预处理时间为 １~７ ｄꎬ实验启动

后每间隔 ２４ ｈ 进行取样(５０ ｍＬ)ꎮ 其中 ＦＡ 的计算

式为[２０]:
ＦＡ ＝ Ｓ(ＮＨ３ － Ｎ ＋ ＮＨ ＋

４ － Ｎ) １０ｐＨ / (Ｋｂ / Ｋｗ ＋ １０ｐＨ) (１)

其中:Ｋｂ / Ｋｗ ＝ ｅ６ ３３４ / (２７３＋Ｔ)ꎻＳ(ＮＨ３－Ｎ＋ＮＨ＋
４ －Ｎ)为 ＮＨ３－

Ｎ 和 ＮＨ＋
４－Ｎ 浓度和ꎻＫｂ / Ｋｗ 为氨平衡方程与水平衡

的电离常数比值ꎮ
表 ２　 游离氨预处理条件设计

组别
污泥体积 /

ｍＬ

ＮＨ４Ｃｌ

加入量 / ｍＬ

超纯水 /

ｍＬ

ＦＡ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＡＮ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｔ /

℃

ＣＫ １０００ ０ ２００􀆰 ００ 　 ０􀆰 ４２ ９６􀆰 ０ ３７

ＦＡ２００ １０００ ２６􀆰 ３７ １７３􀆰 ６３ １９９􀆰 ４３ ８９６􀆰 ５ ３７

ＦＡ４００ １０００ ５５􀆰 ７８ １４４􀆰 ２２ ３９８􀆰 ８５ １８９６􀆰 ５ ３７

ＦＡ６００ １０００ ８５􀆰 １９ １１４􀆰 ８０ ５９８􀆰 ２８ ２８９６􀆰 ５ ３７

ＦＡ８００ １０００ １１４􀆰 ６０ ８５􀆰 ４０ ７９７􀆰 ７１ ３８９６􀆰 ５ ３７

１􀆰 ３　 理化指标测量方法

常规指标测量:离心未过膜混合液测定总化学

需氧量(ＴＣＯＤꎬＨＡＣＨ ＤＲ１５００)ꎻ样品离心(２０ ｍｉｎꎬ
１ ０００ ｒ / ｍｉｎ)后取上清液过 ０􀆰 ４５ μｍ 聚醚砜滤膜ꎻ
测定过膜混合液理化指标包括:溶解性化学需氧量

(ＳＣＯＤꎬＨＡＣＨ ＤＲ１５００)ꎻ蛋白质、多糖和氨氮分别

通过修正 Ｌｏｗｒｙ[２１]、Ｄｕｂｉｏｕｓ[２２]和纳氏试剂分光光度
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法(ＴＵ－１９００ 紫外分光光度计)测定ꎻ通过总有机碳

分析仪(ＴＯＣ－ＬＣＨＰＨꎬＪａｐａｎ Ｓｈｉｍａｄｕ)测量溶解性

有机碳(Ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎꎬＴＯＣ)、溶解性无机碳

(Ｔｏｔａｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎꎬＴＩＣ)ꎻ利用三维荧光光谱仪

(Ｆ－７０００ ＨｉｔａｃｈｉꎬＪａｐａｎ)测量污泥组分ꎬ利用 Ｍａｔｌａｂ
２０１７ａ 软件(ＭａｔｈｗｏｒｋｓꎬＵＳＡ)进行平行因子分析ꎮ
污泥脱水性由 ＣＳＴ 污泥毛细吸水时间测试仪

(Ｔｙｐｅ３０ＭꎬＥｎｇｌａｎｄ Ｔｒｉｔｏｎ)测定ꎮ
１􀆰 ４　 污泥流变性模型分析方法

污泥混合液是非牛顿流体ꎬ不同混合液表达出

不同的流变特性ꎬ主要取决于混合液的悬浮物浓

度[２３]ꎮ 污泥流动性由流变仪(Ｍ３０２ꎬＡｕｓｔｒｉａ Ａｎｔｏｎ
Ｐａａｒ)测定ꎬ采用同轴平板转子(Ｒ １２􀆰 ４９３ ｍｍ)可以

测量黏度较大的非牛顿流体ꎮ 测量程序:预剪切

１２０ ｓꎬ静置 ５ ｍｉｎꎬ以最大限度消除混合液本身记忆

性ꎬ保证测试结果的可重复性ꎬ仪器的帕尔贴板将样

品保持在(３７ ± ０􀆰 １)℃ꎮ 剪切模式:剪切速率 １ ~
１ ０００ ｓ－１(３００ ｓꎬ５０ 测试点)、１ ０００~１ ０００ ｓ－１(６０ ｓꎬ
１０ 测试点)、１ ０００~ １ ｓ－１(３００ ｓꎬ５０ 测试点)ꎮ 采用

Ｏｓｔｗａｌｄ(Ｐｏｗｅｒ Ｌａｗ)、Ｈｅｒｓｃｈｅｌ －Ｂｕｌｋｌｅｙ、Ｓｉｓｋｏ、Ｃｒｏｓｓ
４ 种流变性模型对流变数据进行校准优化[２４]:

η ＝ ｋγ(ｎ－１) (２)
η ＝ τ０ / γ ＋ ｋγ(ｎ－１) (３)

η ＝ η∞ ＋ ｋγ(ｎ－１) (４)

η ＝ η０ / [１ ＋ (λγ) (ｎ－１) ] (５)

式中:η 为黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻτ０ 为屈服应力ꎬ即流体初始流

态下承受的压力ꎬＰａꎻλ 为时间指数ꎬｓꎻγ 为剪切速

率ꎬｓ－１ꎻｎ 为流动性指数ꎻη０ 为零剪切速率黏度ꎬ
Ｐａ􀅰ｓꎻＫ 为稠度指数ꎬＰａ􀅰ｓｎꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 预处理过程中污泥理化参数变化

２􀆰 １􀆰 １　 游离氨及相关指标变化

通过游离氨浓度计算式(１)可知ꎬ预处理过程

中游离氨的水平受到 ＴＡＮ、温度、ｐＨ 等的制约ꎮ 预

处理过程中游离氨的相关指标变化情况如图 １ 所

示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ预处理 １ ｄ 后 ５ 组反应

器中的 ｐＨ 均有所下降ꎬ第 ５ ｄ 达到最低值ꎬ游离氨

在预处理过程的持续作用促进了污泥中的有机物不

断的释放、积累、酸化ꎬ导致 ｐＨ 在前 ５ ｄ 持续下降ꎮ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ预处理 １ ｄ 后反应器液相中

的 ＴＡＮ 存在明显上升ꎬ表明游离氨促进了蛋白质的

释放ꎬ从而间接提高了氨氮的释放基数ꎮ 从图 １(ｃ)

中可以看出ꎬ预处理第 ５ ｄ 时游离氨的质量浓度处

在最低水平(ＣＫ~ ＦＡ８００ꎬ２􀆰 ３８ ~ ４４􀆰 １１ ｍｇ / Ｌ)ꎬ且约

束游离氨质量浓度水平的主导因素为 ｐＨ[２５]ꎬ因此

在厌氧消化过程中可以通过 ｐＨ 调控反应器中游离

氨的质量浓度水平ꎬ降低其对厌氧菌的抑制性ꎮ 从

图 １(ｄ)中可以看出ꎬ有机物酸化后可转化的溶解性

ＣＯ２、碳酸盐(ＨＣＯ－
３、ＣＯ２－

３ )不断增多ꎬ在未接种厌氧

菌的状态下ꎬ污泥自身存在的部分厌氧菌无法将挥

发性脂肪酸(Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓꎬＶＦＡｓ)充分利用ꎬ封
闭模式下乙酸盐氧化分解和乙酸型产甲烷菌产生的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)预处理过程中 ｐＨ 指标变化

(ｂ)预处理过程中 ＴＡＮ 水平变化

(ｃ)预处理过程中 ＦＡ 水平变化

(ｄ)预处理过程中 ＴＩＣ 水平变化

１—ＣＫꎻ２—ＦＡ２００ꎻ３—ＦＡ４００ꎻ４—ＦＡ６００ꎻ５—ＦＡ８００

图 １　 预处理过程中游离氨的相关指标变化情况
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ＣＯ２ 将再溶于微碱性液相中ꎬ导致游离氨预处理反

应器中的 ＴＩＣ 质量浓度不断上升ꎬ故在厌氧消化过

程中可以利用该部分提升的 ＴＩＣ 质量浓度强化碳酸

盐缓冲体系ꎬ进一步稳定厌氧过程中 ｐＨ 的波动

变化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 游离氨预处理对有机物增溶的影响

预处理过程中游离氨能破坏胞内外质子、钾离

子浓度平衡ꎬ促使胞内小分子有机物在氨渗透压的

作用下穿透细胞壁进行释放[１６ꎬ２６]ꎮ 预处理过程中

有机物的变化情况如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)预处理过程中 ＴＣＯＤ 水平变化

(ｂ)预处理过程中 ＳＣＯＤ 水平变化

(ｃ)预处理过程中蛋白质水平变化

(ｄ)预处理过程中多糖水平变化

１—ＣＫꎻ２—ＦＡ２００ꎻ３—ＦＡ４００ꎻ４—ＦＡ６００ꎻ５—ＦＡ８００

图 ２　 预处理过程中有机物的变化情况

看出ꎬ游离氨预处理后明显提升反应器中 ＴＣＯＤ 质

量浓度ꎬ预处理 １ ｄ 后ꎬ有机物释放就达到较高的释

放程度ꎬ泥质中的缓慢释放物质仍在增溶ꎬ第 ４ ｄ 达

到最高ꎬ第 ５~７ ｄ 基本停滞并且厌氧菌的利用消耗

导致反应器中 ＴＣＯＤ 质量浓度下降ꎬ其中较 ＣＫ 组

相比第 １ ｄ 和第 ４ ｄ 时 ＦＡ２００~ＦＡ８００ 组的 ＴＣＯＤ 质

量浓 度 分 别 提 升 ９８􀆰 ８２％、 １９７􀆰 ３２％、 １９９􀆰 ６３％、
２２０􀆰 １６％ꎬ１０２􀆰 ８１％、１５６􀆰 ７６％、１６４􀆰 ５２％、１８９􀆰 ２５％ꎬ
预处理第 ４ ｄ 有机物释放水平下降的原因是有机物

自身的溶出作用ꎬ因为 ＣＫ 组中第 ４ ｄ 比第 １ ｄ 提升

了 １９􀆰 ７３％ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ游离氨也同样

明显促进溶解性有机物的释放ꎬ溶解性有机物的释

放趋势与有机物总量的变化十分相近ꎬ其中与 ＣＫ
组相比第 １ ｄ 和第 ４ ｄ 时 ＦＡ２００~ＦＡ８００ 组的 ＳＣＯＤ
质量浓度分别提升 １１５􀆰 ２７％、２３０􀆰 ７９％、２３５􀆰 ７６％、
２５１􀆰 ３０％ꎬ１０１􀆰 １５％、１４６􀆰 ７８％、１５４􀆰 ０８％、１６４􀆰 ９１％ꎬ
ＣＫ 组中第 ４ ｄ 比第 １ ｄ 提升了 ３１􀆰 ４８％ꎮ 从图 ２
(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ第 ４ ｄ 多糖的释放基本达

到稳定ꎬ但蛋白质的释放质量浓度在第 ６ ｄ 才开始

下降ꎬ污泥中的有机物主要为多糖、蛋白质(６０％ ~
８０％)ꎬ所以大分子蛋白质是 ＴＣＯＤ、ＳＣＯＤ 中有机物

释放较为缓慢原因ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 污泥中有机质、液相环境变化

ＴＳ 质量浓度偏高或偏低均不利于厌氧消化产

气ꎬ极端值的 ＴＳ 质量浓度将对甲烷的产率、产量产

生极大的影响ꎮ 预处理过程中固含物、液相环境变

化情况如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以看

出ꎬ由于条件设定使得 ＮＨ４Ｃｌ、ＮａＯＨ(ＴＳ 质量浓度

为 ２􀆰 ６１ ｇ / Ｌ、ＶＳ 质量浓度为 ２􀆰 ５７ ｇ / Ｌ)增加ꎬ导致预

处理过程中 ＴＳ 质量浓度随游离氨梯度升高ꎬ也是预

处理过程中 ｐＨ 下降的影响因素之一ꎬＶＳ 在第 １ ｄ
就达到较高的水解率ꎬ与 ＳＣＯＤ 的变化趋势较一致ꎬ
表明了 ＶＳ 水解率的提升能有效促进厌氧过程 ＶＳ 的

生物降解性能ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ游离氨水平

(≥４００ ｍｇ / Ｌ)对 ＴＯＣ 质量浓度的促进更加显著ꎬ预
处理第 ７ ｄ 时 ＦＡ２００、ＦＡ６００、ＦＡ８００ 反应器中液相

的有机物质量浓度仍在持续上升ꎬ与 ＣＫ 组相比ꎬ
ＦＡ２００~ＦＡ８００ 组在第 １ ｄ、第 ７ ｄ ＴＯＣ 质量浓度分

别 提 升 ９４􀆰 ５４％、 １５９􀆰 ２４％、 １９０􀆰 ６４％、 ２４６􀆰 ５４％ꎬ
１０７􀆰 ４８％、 ３０３􀆰 ３０％、 ４５３􀆰 ９０％、 ４００􀆰 ６１％ꎮ 从 图 ３
(ｅ)中可以看出ꎬ预处理第 １ ｄ 明显降低氧化还原电

位(Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＰｏｔｅｎｔｉａｌꎬＯＲＰ)的指标ꎬ对
污泥的厌氧环境优化起到一定效果ꎬ但随着作用时
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间的延长优势逐渐缩小ꎮ 从图 ３( ｆ)中可以看出ꎬ污
泥中电导率(Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎬＥＣ)可以表征液

相中总氮(Ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬＴＮ)的质量浓度ꎬ且与 ＴＳ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)预处理过程中 ＴＳ 水平变化

(ｂ)预处理过程中 ＶＳ 水平变化

(ｃ)预处理过程中 ＶＳ / ＴＳ 指标变化

(ｄ)预处理过程中 ＴＯＣ 水平变化

(ｅ)预处理过程中 ＯＲＰ 水平变化

(ｆ)预处理过程中 ＥＣ 水平变化

１—ＣＫꎻ２—ＦＡ２００ꎻ３—ＦＡ４００ꎻ４—ＦＡ６００ꎻ５—ＦＡ８００

图 ３　 预处理过程中固含物、液相环境变化情况

呈正相关ꎬ可以有效提高电渗透污泥脱水性能ꎬ游离

氨预处理能有效提高污泥的电导率ꎮ
２􀆰 ２　 释放有机质的转移转化

２􀆰 ２􀆰 １　 有机物的三维荧光表征分析

预处理作用表明ꎬ游离氨明显促进了有机物的

释放ꎬ但游离氨作用促进可降解性物质释放的同时ꎬ
仍有可能同步提高厌氧菌难降解性有机物以及不可

降解性有机物的释放ꎮ 利用各组分内物质的浓度、
荧光强度和吸收峰的偏移位置不同ꎬ得到主要的组

分类型和分区[１６ꎬ２７]ꎬ其中生物降解率较高物质区域

Ⅰ区(Ｅｘ:２２０ ~ ２５０ꎻＥｍ:２８０ ~ ３３０)、Ⅱ区(Ｅｘ:２００ ~
２５０ꎻＥｍ:３３０~３８０)和Ⅳ区(Ｅｘ:２５０ ~ ４００ꎻＥｍ:２８０ ~
３８０)分别为芳香类蛋白质Ⅰ、Ⅱ和溶解性微生物副

产物类物质ꎮ 预处理第 １ ｄ 的 ３Ｄ－ＥＥＭ 如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ原污泥经过 １ ｄ 自然释放

的有机物主要出现在 ＣＫ 组的Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ区域中ꎬ在
Ⅲ、Ⅴ区域仅有较少部分ꎬ初步表征为游离氨在促进

可降解性有机物释放的同时也会导致难降解性、不
可降解性有机物的析出ꎮ 预处理 １ ~ ６ ｄ 过程中ꎬ
Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ区域的荧光强度和荧光面积不断增加ꎬⅢ、
Ⅴ区域的提升较小ꎮ 预处理第 ６ ｄ 有机物荧光光谱

图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ通过第 ６ ｄ 的

ＣＫ 组的荧光光谱图可以发现ꎬⅤ区域中仍然没有

荧光物质出现ꎬ因此ꎬ这是游离氨(ＦＡ２００ ~ ＦＡ８００)
导致腐殖酸类物质的释放或可降解性有机物向其的

转移转化ꎮ 预处理第 ７ ｄꎬ由于自身厌氧菌对有机物

的利用分解ꎬＣＫ~ ＦＡ８００ 组的荧光光谱中Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ
区域有机物的荧光强度和荧光面积有所降低ꎬⅢ、Ⅴ
区域变化较小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 有机物的 ＰＡＲＡＦＡＣ 和耦合面积的荧光强

度分析

通过 ３Ｄ－ＥＥＭ 耦合平行因子分析法( Ｐａｒａｌｌｅｌ
Ｆａｃｔｏｒ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＰＡＲＡＦＡＣ)分析ꎬ将第 １ ｄ 取样数据
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(ａ)原泥上清液荧光图

　

(ｂ)ＣＫ 组荧光图

　

(ｃ)ＦＡ２００ 组荧光图

(ｄ)ＦＡ４００ 组荧光图

　

(ｅ)ＦＡ６００ 组荧光图

　

(ｆ)ＦＡ８００ 组荧光图

图 ４　 预处理第 １ ｄ 的有机物荧光光谱图

(ａ)标样水荧光图

　

(ｂ)ＣＫ 组荧光图

　

(ｃ)ＦＡ２００ 组荧光图

(ｄ)ＦＡ４００ 组荧光图

　

(ｅ)ＦＡ６００ 组荧光图

　

(ｆ)ＦＡ８００ 组荧光图

图 ５　 预处理第 ６ ｄ 有机物荧光光谱图

进行分解ꎬ共识别出 ４ 种有效的荧光组分ꎬ如图 ６ 所

示ꎮ 其中特征峰以及对应荧光基团分别为(ａ)λＥｘ /
λＥｍ ＝ ２２０ ｎｍ / ３４０ ｎｍ(类色氨酸)、２８０ ｎｍ / ３５０ ｎｍ
(溶解性细胞副产物)ꎻ(ｂ)λＥｘ / λＥｍ ＝ ２２０ ｎｍ / ３００ ｎｍ
(类酪氨酸)、２７０ ｎｍ / ３１０ ｎｍ(溶解性细胞副产物)ꎻ
(ｃ)λＥｘ / λＥｍ ＝ ２３０ ｎｍ / ３１０ ｎｍ(类酪氨酸)、２８５ ｎｍ /
３１０ ｎｍ(溶解性细胞副产物)ꎻ(ｄ)λＥｘ / λＥｍ ＝ ２２５ ｎｍ /
２９０ ｎｍ(类酪氨酸)、２２５ ｎｍ / ３８０、４５０ ｎｍ(类富里

酸)ꎮ 分析结果表明ꎬ预处理后上清液中可溶性有

机物(ＤＯＭꎬＤｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ)主要以类酪氨

酸物质、溶解性细胞副产物为主ꎬ但仍有类富里酸物

质存在[２８]ꎮ 预处理第 １ ｄ 的上清液 ＤＯＭ 荧光组分

占比如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ预处理

(ＦＡ８００)作用下达到可降解性有机物最高荧光强度

占比ꎬ不可降解、难降解有机物最低荧光占比ꎬ类酪

氨酸物质占比为 ２９􀆰 ３２％ꎬ溶解性细胞副产物占比

为 ４１􀆰 １８％ꎬ溶解性细胞副产物较类酪氨酸物质占

比更为显著ꎬ类富里酸物质占比为 ５􀆰 ６％ꎬ较 ＣＫ 组

下降 ４１􀆰 ７４％ꎬ类腐殖酸物质占比为 １􀆰 ９４％ꎬ较 ＣＫ
组下降 ２４％ꎬ结果表明ꎬ游离氨明显促进可降解有

机物的释放以及不可降解、难降解有机物向可降解

有机物的转移转化ꎮ
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(ａ)类色氨酸、溶解性细胞副产物荧光基团

(ｂ)类酪氨酸、溶解性细胞副产物荧光基团

(ｃ)类酪氨酸、溶解性细胞副产物荧光基团

(ｄ)类酪氨酸、类富里酸荧光基团

图 ６　 预处理第 １ ｄ 的 ＤＯＭ 的荧光组分类别

表 ３　 预处理第 １ ｄ 的上清液 ＤＯＭ 荧光组分占比 ％

类型 / 区域 Ⅰ区 Ⅱ区 Ⅲ区 Ⅳ区 Ⅴ区

原泥 １５􀆰 ３６ ２４􀆰 ８６ ２０􀆰 ６７ ２１􀆰 ９０ １７􀆰 ２２

ＣＫ ２３􀆰 ９９ ２８􀆰 ９０ ９􀆰 ６１ ３４􀆰 ９５ ２􀆰 ５５

ＦＡ２００ ２２􀆰 ０６ ２９􀆰 ８５ ６􀆰 ４９ ３９􀆰 ４６ ２􀆰 １３

ＦＡ４００ ２３􀆰 ５１ ２８􀆰 ９４ ６􀆰 ２１ ３９􀆰 ３７ １􀆰 ９６

ＦＡ６００ ２２􀆰 ３４ ２８􀆰 ４２ ７􀆰 １３ ４０􀆰 １２ １􀆰 ９９

ＦＡ８００ ２１􀆰 ９６ ２９􀆰 ３２ ５􀆰 ６０ ４１􀆰 １８ １􀆰 ９４

２􀆰 ３　 游离氨预处理对污泥物理性质的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 污泥的流变、脱水性能分析

污泥混合液的流变行为较复杂ꎬ主要是其组成

为多相流体性质的离散相[２９]ꎮ 为了明确预处理作

用下的流变行为和性能ꎬ进一步分析了游离氨预处

理后污泥的流变、脱水性能ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图

７ 中可以看出ꎬ预处理过程中混合液均表现出非牛

顿流体剪切变稀的流动行为ꎬ污泥的剪切应力和黏

度大都降低(ＦＡ４００ꎬ上升)ꎬ呈现出相同的大小变化

趋势ꎬ该变化是游离氨影响了污泥 ＴＳ、ＶＳ 的变化ꎮ
有研究表明[３０－３１]ꎬ当混合液中多糖、蛋白质(降解为

ＤＯＭ)的含量增加会增加污泥的流变性ꎬ游离氨促

进了酪氨酸、色氨酸类蛋白物质含量的增加ꎬ使得黏

度降低ꎬ污泥的流动性增强ꎮ 预处理后污泥的脱水

性能如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ预处理后污

泥的脱水性能与游离氨质量浓度呈线性正相关ꎬ这
是由于游离氨提高了液相中的有机物质量浓度ꎬ以
及 ＮａＯＨ 溶液中 Ｎａ＋的引入导致污泥表面电荷产生

变化ꎬ使得污泥脱水性能下降ꎮ

(ａ)预处理过程中各组剪切应力变化

(ｂ)预处理过程中各组粘度变化

１—ＣＫꎻ２—ＦＡ２００ꎻ３—ＦＡ４００ꎻ４—ＦＡ６００ꎻ５—ＦＡ８００

图 ７　 游离氨预处理后污泥的流变性能

表 ４　 游离氨预处理后污泥的脱水性能

ＣＳＴ ＣＫ ＦＡ２００ ＦＡ４００ ＦＡ６００ ＦＡ８００

Ｔ / ｓ ３１５􀆰 ５ ３６５􀆰 ７ ４００􀆰 ７ ４２８􀆰 ５ ４９６􀆰 １

２􀆰 ３􀆰 ２　 不同模型下的污泥流变性

基于 ４ 种不同的流变模型分析结果如表 ５ 所

示[３１－３２]ꎬＦＡ８００ 组相比于 ＣＫ 组的流动性指数 ｎ 增

大和稠度指数 ｋ 减小ꎬ但其他预处理组表达出相反

作用结果ꎬ这是由于较高游离处理水平(８００ ｍｇ / Ｌ)
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表 ５　 污泥的 ４ 种流变模型模拟结果

模型 ＮＰＷ(ｒꎬｐ) ＮＨＢ(ｒꎬｐ) ＮＳｉｓｋｏ(ｒꎬｐ) ＮＣｒｏｓｓ(ｒꎬｐ)

公式 η＝ ｋγ(ｎ－１) η＝τ０ / γ＋ｋγ(ｎ－１) η＝η∞ ＋ｋγ(ｎ－１) η＝η０ / [１＋(λγ) (１－ｎ) ]

指数 ｋ ｎ τ０ ｋ ｎ ｎｍａｘ ｋ ｎ ｎ０ λ ｎ

ＣＫ ０􀆰 ９９０７ １􀆰 ３９３３ ０􀆰 ４０８０ ０􀆰 ８８３５ １􀆰 ４１２２ ０􀆰 ９８９３ ０􀆰 ４９８１ １􀆰 ４８８８ ６􀆰 １７６５ ６􀆰 ２３４４ １􀆰 ３９３３

ＦＡ２００ １􀆰 １６１３ １􀆰 ３４９８ ０􀆰 ５２８７ ０􀆰 ９６９９ １􀆰 ３８００ １􀆰 ６８８３ ０􀆰 ２６９５ １􀆰 ５５５３ ７􀆰 １９２７ ６􀆰 １９３６ １􀆰 ３４９８

ＦＡ４００ １􀆰 ７３５９ １􀆰 ３３４８ ０􀆰 ７６９１ １􀆰 ４３６８ １􀆰 ３６６７ ２􀆰 ３６４１ ０􀆰 ４１７４ １􀆰 ５３４２ ２􀆰 １５４８ １􀆰 ２４１３ １􀆰 ３３４８

ＦＡ６００ １􀆰 ７７５２ １􀆰 ２７１７ ０􀆰 ５３７９ １􀆰 ４７８８ １􀆰 ３０３３ ２􀆰 ２０７８ ０􀆰 ３０３６ １􀆰 ５１６２ １􀆰 ９６７９ １􀆰 １０８６ １􀆰 ２７１７

ＦＡ８００ ０􀆰 ３９７６ １􀆰 ４１９０ ０􀆰 ２６５２ ０􀆰 ３３４２ １􀆰 ４４７６ ０􀆰 ７７５２ ０􀆰 ０８８１ １􀆰 ６３４０ ２􀆰 ４３６３ ６􀆰 １２６９ １􀆰 ４１９０

Ｒ２ ０􀆰 ８９７９±０􀆰 ０１６０ ０􀆰 ９９２４±０􀆰 ０１９ ０􀆰 ９９２４±０􀆰 ０１９ ０􀆰 ９９２４±０􀆰 ０１９

破坏了污泥的网络结构ꎬ导致污泥的表观黏度在预

处理后降低ꎬ高水平游离氨促使胞内小分子有机物

穿胞透璧释放更加迅速ꎬ进而增强了污泥流变性ꎮ

３　 结论

考察了游离氨预处理促进污泥水解阶段中有机

物的释放动力学特征、构成以及污泥流变性能变化

的影响ꎬ结果表明:
(１)游离氨预处理在水解阶段促进了污泥中有

机物的释放ꎬ有效提高液相中的溶解性有机物质量

浓度ꎬ优化的游离氨质量浓度、预处理时间分别为

４００ ｍｇ / Ｌ、１ ｄꎮ
(２)游离氨增强释放的可降解性有机物以类酪

氨酸物质、溶解性微生物副产物为主ꎬ且促进了难降

解性有机物的转化ꎮ
(３)游离氨预处理加强了大颗粒有机物分解ꎬ

同步降低污泥剪切应力和表观黏度ꎬ优化剂量的游

离氨(８００ ｍｇ / Ｌ)改善了污泥流动性ꎮ
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