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摘要:采用绿色合成的纳米铁 / 铈(Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ)联用过碳酸钠(ＳＰＣ)对厌氧消化(ＡＤ)污泥进行调理ꎬ考察了 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

投加量、ＳＰＣ 投加量、调理时间、初始 ｐＨ 对 ＡＤ 污泥脱水性能的影响ꎮ 通过 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验设计对前 ３ 个单因素进行

优化ꎬ以确定其交互作用和最优解ꎮ 结果表明ꎬ构建了响应值为含水率的二次模型ꎬ模型的 Ｐ<０􀆰 ０５、Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ９>０􀆰 ９５ꎬ模型拟

合效果显著ꎮ 根据响应值的分布特点ꎬ确定 ＡＤ 污泥脱水的最佳条件为:Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４１􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、ＳＰＣ 投加量为

３０８ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应时间为 ４３ ｍｉｎꎬ最佳条件下泥饼含水率降至 ７３􀆰 ６％ꎬ与模型预测值相差仅 ０􀆰 １１８％ꎬ具有较高的精确度ꎮ
同时ꎬ对厌氧消化(ＡＤ)污泥的脱水机理进行了分析ꎮ

关键词:厌氧消化污泥ꎻ过碳酸钠ꎻ胞外聚合物ꎻ污泥脱水
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为水污染控制与水质保障ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｂｏ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 活性污泥法在现代污水处理中发挥着至关重要

的作用[１]ꎮ 废活性污泥(ＷＡＳ)消耗的成本占污水

处理厂总运营成本的 ３０％ ~ ６０％[２]ꎮ 因此ꎬ有必要

对 ＷＡＳ 进行适当的减量化处理以减少其体积[３]ꎮ
厌氧消化(ＡＤ)是污泥减量化处理的常规手段ꎬ同
时还有稳定污泥、回收能量(沼气)的作用ꎮ 在此阶

段后ꎬＷＡＳ 会被转化为厌氧消化污泥(ＡＤ 污泥) [４]ꎮ
胞外聚合物(ＥＰＳ)是影响活性污泥脱水能力的

关键因素之一ꎮ ＥＰＳ 具有高度的水合性质ꎬ会在污

泥絮体中结合大量的水[５]ꎮ ＡＤ 污泥在厌氧消化过

程中会释放大量生物聚合物和黏性可溶性微生物产

物ꎮ 因此ꎬ相较于 ＷＡＳꎬ ＡＤ 污泥的脱水更加困

难[６]ꎮ 为提高 ＡＤ 污泥的脱水能力ꎬ开发了物理、化
学和生物等多种处理方法[７]ꎮ 其中ꎬ高级氧化工艺

因其卓越性能而受到关注ꎬ该方法通过原位产生强

氧化剂ꎬ对有机化合物进行氧化分解ꎮ 迄今为止ꎬ基
于羟基自由基(􀅰ＯＨ)的芬顿反应、超声波芬顿反应

和电芬顿反应技术已广泛应用于污泥脱水[８]ꎬ这些

技术利用􀅰ＯＨ 的高反应活性ꎬ通过改进传统 Ｆｅｎｔｏｎ
反应来提高反应速率和效率ꎬ从而有效地分解和去

除污泥中的有机污染物ꎮ 相较于传统方法ꎬ高级氧

化工艺具有更高的处理效率和更广泛的适用性[９]ꎮ

􀅰１０２􀅰
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双金属协同催化的类芬顿反应近些年被广泛应

用于废水处理领域ꎮ 梁贺等[１０] 利用其制备的铁铜

双金属有机骨架材料活化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝染

料ꎬ最佳条件下仅用 ２０ ｍｉｎ 便可完全去除ꎻ Ｚｅｎｇ
等[１１]合成了负载生物炭的纳米零价铁 /镍双金属

(ＢＣ＠ ｎＺＶＩ / Ｎｉ)用于处理水中的 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ在较宽的

ｐＨ 范围内(２􀆰 １ ~ ９􀆰 ２)表现出良好的去除效果ꎮ 此

外ꎬ液态的 Ｈ２Ｏ２ 因其易于爆炸和不稳定性ꎬ且运

输、贮存和使用带来的危险和不便ꎬ导致人们越来越

倾向于采用廉价且易于保存和运输的 Ｈ２Ｏ２ 固体来

源物质(如过碳酸钠、过氧化钙)来替代液态 Ｈ２Ｏ２ꎮ
Ｌｉ 等[１２]使用 Ｆｅ２＋ /过碳酸钠的类芬顿法研究其对活

性污泥的脱水性能的影响ꎬ结果表明ꎬ该反应生成的

􀅰ＯＨ 通过氧化反应破坏了半胱氨酸残基中保持 α
螺旋的氢键和 Ｓ—Ｓ 键ꎬ从而提高了 ＥＰＳ 的疏水性ꎬ
增强了污泥的脱水性能ꎮ

综上所述ꎬ笔者拟构建双金属催化的类芬顿体

系(Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ ＋ＳＰＣ)调理 ＡＤ 污泥ꎬ以污泥比阻

(ＳＲＦ)、滤饼含水率(Ｗｃ)为评价指标ꎬ分别考察 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量、ＳＰＣ 投加量、初始 ｐＨ、调理时间 ４
种单因素对 ＡＤ 污泥脱水效果的影响ꎻ通过对 ＥＰＳ
部分有机组分含量的测定以及 Ｚｅｔａ 电位、粒径、
ＳＥＭ 表征分析ꎬ探究了该调理方法对污泥脱水性能

的影响机制ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

实验中所用的污泥来自太原市某污水处理厂的

厌氧消化池ꎮ 收集的污泥储存于 ４℃的冰箱中ꎬ经
过 ２４ ｈ 的重力沉降后ꎬ倒去上清液部分ꎬ剩余的污

泥用作原始污泥ꎮ 所有测试均在采样后 １ 周内完

成ꎮ 原始污泥的基本特性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 污泥的理化性质

污泥

质量

浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

污泥

含水

率 / ％

滤饼

含水

率 / ％
ｐＨ

污泥比阻

(ＳＲＦ) /

(１０１３ｍ􀅰

ｋｇ－１)

总固体

(ＴＳＳ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

挥发性

固体

(ＶＳＳ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

溶解性

ＣＯＤ/
(ｇ􀅰

Ｌ－１)

１５􀆰 ５±
０􀆰 ５

９７􀆰 ０±
０􀆰 ２

８２􀆰 ４±
０􀆰 ５

７􀆰 １±
０􀆰 ０２

１０􀆰 ２±
０􀆰 ５

２１􀆰 ６±
０􀆰 ３

１６􀆰 ７±
０􀆰 １

３６６􀆰 ２±
２０

实验试剂:过氧化氢 (Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)、硫酸亚铁

(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、硫酸亚铈[Ｃｅ２(ＳＯ４) ３􀅰８Ｈ２Ｏ]、过碳

酸钠 ( Ｎａ２ＣＯ３􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ２ )、苯酚 ( Ｃ６Ｈ５ＯＨ)、硫酸

(Ｈ２ＳＯ４ꎬ９８％)等ꎬ均为分析纯ꎮ 蛋白质含量测定所

需的改进型 ＢＣＡ 法蛋白质试剂盒由生工生物工程

(上海)股份有限公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 绿色纳米铁铈(Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ)的制备

根据郭波等[１３]的研究ꎬ利用葡萄籽粉多酚提取

液还原 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ２(ＳＯ４) ３􀅰８Ｈ２Ｏ 制备 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓꎬ因材料在空气中易被氧化ꎬ故材料在实验

前现场制备ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＡＤ 污泥预处理

取一定量 ＡＤ 污泥样品于锥形瓶中ꎬ 使用

Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＯＨ 调节其初始 ｐＨꎬ然后将适量的 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ 和 ＳＰＣ 放入锥形瓶中ꎬ置于磁力搅拌器上

以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的转速进行反应ꎬ待反应完成后ꎬ量取

１００ ｍＬ 样品测定其 ＳＲＦ 和 Ｗｃꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＥＰＳ 的提取

采用改进的热提取法从污泥中提取可溶性 ＥＰＳ
(Ｓ－ＥＰＳ)、松散结合 ＥＰＳ(ＬＢ－ＥＰＳ)和紧密结合的

ＥＰＳ(ＴＢ－ＥＰＳ) [１４]ꎮ 分析前ꎬ将 ＥＰＳ 提取样品通过

０􀆰 ２２ μｍ 滤膜去除不溶性杂质ꎮ
１􀆰 ３　 测定和分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 测定方法

ＡＤ 污泥的 ｐＨ、Ｗｃ、ＳＣＯＤ 等基本参数的测定参

考国家标准方法[１５]ꎮ ＳＲＦ 参考 Ｙｕａｎ 等[１６] 的方法

进行测定ꎮ 将一定量污泥样品转移到预先衬有定量

滤纸的布氏漏斗中ꎮ 然后将样品置于 ８０ ｋＰａ 的真

空压力下ꎬ在 １５ ｍｉｎ 内以 １５ ｓ 的间隔测量收集量筒

中的滤液的体积ꎮ ＳＲＦ 通过计算体积与时间 /体积

的线性图的斜率来确定ꎮ 采用 Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ ２６００ 激光

粒度分布仪测定污泥颗粒粒径ꎮ 采用 ＪＳ９４Ｋ２ 微电

泳仪测定污泥上清液的 Ｚｅｔａ 电位ꎮ 采用改良型

ＢＣＡ 法蛋白质浓度测定试剂盒对 ＥＰＳ 中的蛋白质

含量进行测定ꎮ 多糖采用苯酚－硫酸法测定ꎬ以葡

萄糖为测定标准物[１７]ꎮ 污泥的微观形态由 Ｚｅｉｓｓ
Ｓｉｇｍａ ３００ 扫描电子显微镜测得ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 分析方法

以 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理 ＡＤ 污泥的单因素实

验结果为依据ꎬ设定 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量(ｘ１)、反应

时间(ｘ２)、ＳＰＣ 投加量(ｘ３)为自变量ꎬ以污泥 Ｗｃ(ｙ)
为响应值ꎬ通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １０ 软件对污泥脱水

能力相关参数进行 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计ꎬ共包含

１７ 项试验点ꎮ Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计的因素和其

对应水平如表 ２ 所示ꎮ 相关因素拟合的多项式为:

􀅰２０２􀅰
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ｙ ＝ β０ ＋ ∑
３

ｉ ＝ １
βｉｘｉ ＋ ∑

３

ｉ ＝ １
βｉｉｘ２

ｉ ＋ ∑􀅰∑
３

ｉ < ｊ ＝ ２
βｉｊｘｘ ｊ (１)

　 　 式中:ｙ 为预测响应值ꎻｘｉ 和 ｘ ｊ 为因素水平编

码ꎻβ０ 为偏移项ꎻβｉ 为线性偏移系数ꎻβｉｉ为二阶偏移

系数ꎻβｉｊ为交互作用系数ꎮ
表 ２　 设计因素水平编码

因素 因素描述
水平

－１ ０ １

ｘ１ Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量 / [ｇ􀅰(ｇ􀅰ＴＳＳ) －１] ３０ ４０ ５０
ｘ２ 反应时间 / ｍｉｎ ５ ３２􀆰 ５ ６０
ｘ３ ＳＰＣ 投加量 / [ｇ􀅰(ｇ􀅰ＴＳＳ) －１] ０􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理 ＡＤ 污泥的影响因素

分析

采用 ＳＲＦ 和 Ｗｃ 评价污泥的脱水性能ꎮ 根据课

题组前期研究成果[１８]ꎬ在整个实验中 Ｆｅ / Ｃｅ －ＮＰｓ
中的 Ｆｅ / Ｃｅ 摩尔比均为 ４ ∶１ꎬ为保证 ＳＰＣ 的溶解以

及提高实验效率ꎬ调节 ＡＤ 污泥样品的 ｐＨ 为 ５ꎬ在
此基础上着重分析 Ｆｅ / Ｃｅ －ＮＰｓ 投加量、ＳＰＣ 投加

量、初始 ｐＨ 以及反应时间对 ＡＤ 污泥脱水效果的

影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量的影响

在 ＳＰＣ 投加量为 １００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应时间为

６０ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 为 ５ 的条件下ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量

对污泥脱水性能的影响如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ随着催化剂投加量的增多ꎬ污泥脱水能力也在

不断升高ꎮ 当催化剂的投加量从 １０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)增
加到 ４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)时ꎬＳＲＦ 由 ６􀆰 ３７×１０１３ ｍ / ｋｇ 降
低至 ４􀆰 ４２ × １０１３ ｍ / ｋｇꎬꎻ Ｗｃ 由 ７９􀆰 ４％ 降 低 到 了

７５􀆰 ５％ꎬ脱水能力得到改善ꎮ 这主要是由于催化剂

投加量的增多使得􀅰ＯＨ 的生成量增加ꎮ而随着投加

量的进一步增多ꎬ脱水效果开始变差ꎬ这是因为 ＳＰＣ
投加量不变的情况下ꎬ过量的铁不仅会消耗芬顿反

应产生的􀅰ＯＨꎬ还会还原 ＳＰＣ 原位产生的 Ｈ２Ｏ２
[１９]ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

１—滤饼含水率ꎻ２—污泥比阻

图 １　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量对污泥脱水性能的影响

所以ꎬＦｅ / Ｃｅ －ＮＰｓ 的最佳投加量应控制在 ３０ ~ ５０
ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)之间ꎬ后续实验将采用 ４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)的
投加量作为反应条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＰＣ 投加量的影响

在 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应

时间为 ６０ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 为 ５ 的条件下ꎬ考察 ＳＰＣ 投

加量对污泥脱水性能的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＳＰＣ 投加量的增多ꎬＡＤ 污泥

脱水能力呈现先升高后下降的趋势ꎬ当 ＳＰＣ 投加量

为 ３００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)时ꎬＳＲＦ 和 Ｗｃ 分别为 ３􀆰 ５５×１０１３

ｍ / ｋｇ 和 ７４􀆰 ７％ꎮ ＳＰＣ 作为 Ｈ２Ｏ２ 的固体来源物质

和􀅰ＯＨ 的直接提供者ꎬ适当地增大投加量有利于污

泥的脱水ꎻ而当 ＳＰＣ 的投加量进一步增大时ꎬ过量

的 Ｈ２Ｏ２ 会消耗原位产生的􀅰ＯＨꎬ生成氧化还原电位

较低的􀅰ＯＯＨꎬ不利于芬顿反应的进行[２０]ꎮ 所以ꎬ
ＳＰＣ 的最佳投加量应控制在 ２００ ~ ４００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)
之间ꎬ后续实验采用 ３００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)的投加量作为

反应条件ꎮ

１—滤饼含水率ꎻ２—污泥比阻

图 ２　 ＳＰＣ 投加量对污泥脱水性能的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 初始 ｐＨ 的影响

在 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应

时间为 ６０ ｍｉｎ、ＳＰＣ 投加量为 ３００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)的条

件下ꎬ考察初始 ｐＨ 对 ＡＤ 污泥脱水性能的影响ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 酸性条件(ｐＨ ２~ ５)有利于 ＳＰＣ 的

溶解ꎬ从而推动芬顿反应的进行 [见式 ( ２)、式

(３)]ꎬ所以在 ｐＨ 为 ３、４、５ 实验条件下的 ＡＤ 污泥

　 　 　 　 　 　 　

１—滤饼含水率ꎻ２—污泥比阻

图 ３　 初始 ｐＨ 对污泥脱水性能的影响

􀅰３０２􀅰
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表现出良好的脱水性能(ｐＨ 为 ５ 时ꎬＳＲＦ 为 ３􀆰 ５２×
１０１３ｍ / ｋｇ、Ｗｃ 为 ７４􀆰 ４％)ꎬ而当 ｐＨ 为近中性到碱性

阶段ꎬＡＤ 污泥脱水能力则迅速恶化ꎬ这是因为碱性

条件下 Ｆｅ２＋ 不能催化 ＳＰＣ 产生􀅰ＯＨꎬ而是产生

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀失去催化能力[见式(４)]ꎮ
Ｎａ２ＣＯ３􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ２ → Ｎａ２ＣＯ３ ＋ １􀆰 ５Ｈ２Ｏ２ (２)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (３)
Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － → Ｆｅ(ＯＨ) ３↓ (４)

　 　 ｐＨ 为 ３、４、５ 的实验条件下调理后的 ＡＤ 污泥

的 ＳＲＦ 和 Ｗｃ 值相差较小ꎬ其原因是 ｐＨ 越低ꎬＳＰＣ
的溶解速度越快ꎬ发生式(５)、式(６)的反应ꎬ生成大

量由 ＣＯ２ 和 Ｏ２ 组成的气泡ꎬ这些气泡会打散污泥

絮体并裹挟部分污泥颗粒上浮ꎬ不利于污泥的脱水ꎮ
此外ꎬＣｅ 的加入显著提高了 Ｆｅ２＋ 的稳定性和 Ｆｅ２＋ /
Ｆｅ３＋的转化[见式(７)]ꎬ使得 ＡＤ 污泥在弱酸环境下

(ｐＨ ５)经 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理后能够表现出不弱

于常规酸性条件下的脱水能力ꎮ 故本实验的最佳初

始 ｐＨ 应为 ５ꎮ
ＣＯ２－

３ ＋ Ｈ ＋ → ＣＯ２↑ ＋ Ｈ２Ｏ (５)
􀅰ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｏ２↑ ＋ Ｈ２Ｏ (６)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｃｅ３＋ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｃｅ４＋ (７)

２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间的影响

在 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、初始

ｐＨ 为 ５、ＳＰＣ 投加量为 ３００ ｍｇ / ( ｇ􀅰ＴＳＳ)的条件下ꎬ
考察反应时间对 ＡＤ 污泥脱水性能的影响ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 在反应时间<６０ ｍｉｎ 时ꎬＡＤ 污泥的脱水

能力随着反应时间的延长得到明显改善ꎮ 在反应时

间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ ＳＲＦ 为 ３􀆰 ７２ × １０１３ ｍ / ｋｇ、Ｗｃ 为

７４􀆰 ９４％ꎬ与 ３０ ｍｉｎ 的反应结果基本相当ꎮ 表明该

实验的最佳反应时间应在 １５~６０ ｍｉｎ 之间ꎮ 若进一

步加大反应时间ꎬ污泥的脱水能力反而变差ꎬ这是因

为长时间的预处理会破坏污泥絮体的结构ꎬ使污泥

颗粒难以聚集ꎬ不利于 ＡＤ 污泥的脱水[８]ꎮ

１—滤饼含水率ꎻ２—污泥比阻

图 ４　 反应时间对污泥脱水性能的影响

综上所述ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 催化的类芬顿反应

调理 ＡＤ 污泥以提高其脱水性能的最佳条件为:初

始 ｐＨ 为 ５、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ３０~５０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、
ＳＰＣ 投加量在 ２００ ~ ４００ ｍｇ / ( ｇ􀅰ＴＳＳ)之间、反应时

间为 １５~６０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 响应面实验设计优化联合调理的最优条件

２􀆰 ２􀆰 １　 响应面模型拟合及显著性检验

从单因素实验的数据结果可以看出ꎬＦｅ / Ｃｅ －
ＮＰｓ 投加量、ＳＰＣ 投加量、反应时间 ３ 个单因素的最

优条件区间都存在一个极值ꎬ满足 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 试

验设计的基本要求[２１]ꎮ 所以ꎬ为了确定该实验准确

的最佳条件ꎬ基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计流程进行

实验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 响应面设计及其结果

实验

编号

因素 Ｗｃ / ％

ｘ１ ｘ２ ｘ３ 实验值 预测值

１ ３０ １５􀆰 ０ ３００ ７７􀆰 ０４ ７６􀆰 ９９

２ ５０ １５􀆰 ０ ３００ ７５􀆰 ６０ ７５􀆰 ６２

３ ３０ ６０􀆰 ０ ３００ ７５􀆰 ５０ ７５􀆰 ４５

４ ５０ ６０􀆰 ０ ３００ ７５􀆰 ３７ ７５􀆰 ３７

５ ３０ ３７􀆰 ５ ２００ ７６􀆰 ４５ ７６􀆰 ４１

６ ５０ ３７􀆰 ５ ４００ ７５􀆰 ５０ ７５􀆰 ５３

７ ３０ ３７􀆰 ５ ２００ ７５􀆰 ９０ ７５􀆰 ９５

８ ５０ ３７􀆰 ５ ４００ ７５􀆰 ３５ ７５􀆰 ３９

９ ４０ １５􀆰 ０ ２００ ７５􀆰 ９５ ７５􀆰 ９９

１０ ４０ ６０􀆰 ０ ４００ ７５􀆰 ２０ ７５􀆰 ２５

１１ ４０ １５􀆰 ０ ２００ ７５􀆰 ９２ ７５􀆰 ８７

１２ ４０ ６０􀆰 ０ ４００ ７４􀆰 ９０ ７４􀆰 ８６

１３ ４０ ３７􀆰 ５ ３００ ７３􀆰 ９５ ７３􀆰 ８４

１４ ４０ ３７􀆰 ５ ３００ ７４􀆰 １０ ７３􀆰 ８４

１５ ４０ ３７􀆰 ５ ３００ ７３􀆰 ７９ ７３􀆰 ８４

１６ ４０ ３７􀆰 ５ ３００ ７３􀆰 ９２ ７３􀆰 ８４

１７ ４０ ３７􀆰 ５ ３００ ７３􀆰 ８２ ７３􀆰 ８４

根据实验数据ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １０ 软件进

行拟合ꎬ得到 Ｗｃ 的三元二次回归方程模型:
Ｗｃ ＝ ７３􀆰 ８４ － ０􀆰 ３８ｘ１ － ０􀆰 ４４ｘ２ － ０􀆰 １３ｘ３ ＋ ０􀆰 ３１ｘ１ｘ２ ＋

０􀆰 １００ｘ１ｘ３ － ０􀆰 ０６７ｘ２ｘ３ ＋ １􀆰 １７ｘ２
１ ＋ ０􀆰 ８６ｘ２

２ ＋ ０􀆰 ７９ｘ２
３ (８)

　 　 对该模型进行方差分析以及真实性检测ꎬ结果

如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ一次项 ｘ１、ｘ２、ｘ３

的偏回归系数均显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ说明 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ
投加量、ＳＰＣ 投加量、反应时间对 ＡＤ 污泥含水率有

极显著的影响[２２]ꎬ且 ３ 个因素的影响作用为反应时

间>Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量>ＳＰＣ 投加量ꎮ 而在交互项

中 ｘ１ｘ２ 交互作用显著ꎬ说明 ＳＰＣ 投加量和反应时间

􀅰４０２􀅰
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协同作用对 ＡＤ 污泥脱水性能影响更大ꎮ 在二次项

中ꎬｘ２
１、ｘ２

２、ｘ２
３ 对 Ｗｃ 均有极显著的影响ꎮ 此模型的回

归系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ９ꎬ拟合度极好ꎻＲ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９７７ ０ꎬ

Ｒ２
ｐｒｅｄ ＝ ０􀆰 ９６８ ７ꎬＲ２

ａｄｊ－Ｒ２
ｐｒｅｄ ＝ ０􀆰 ００８ ３<０􀆰 ２ꎬ说明该模型

的可靠性高ꎬ可通过该模型预测每个实验点的 Ｗｃꎮ
表 ４　 方差分析及其结果

项目 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １６􀆰 ０６ ９ １􀆰 ７８ ７６􀆰 ５４ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ｘ１ １􀆰 １４ １ １􀆰 １４ ４８􀆰 ９１ ０􀆰 ０００２ ∗∗

ｘ２ １􀆰 ５２ １ １􀆰 ５２ ６５􀆰 ３２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ｘ３ ０􀆰 １３ １ ０􀆰 １３ ５􀆰 ６９ ０􀆰 ０４８５ ∗

ｘ１ｘ２ ０􀆰 ４０ １ ０􀆰 ４０ １７􀆰 ０３ ０􀆰 ００４４ ∗

ｘ１ｘ３ ０􀆰 ０４０ １ ０􀆰 ０４０ １􀆰 ７２ ０􀆰 ２３１５ 　

ｘ２ｘ３ ０􀆰 ０１８ １ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ４０５９ 　

ｘ２１ ５􀆰 ７４ １ ５􀆰 ７４ ２４６􀆰 １３ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ｘ２２ ３􀆰 １１ １ ３􀆰 １１ １３３􀆰 ５３ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ｘ２３ ２􀆰 ６６ １ ２􀆰 ６６ １１４􀆰 １０ <０􀆰 ０００１ ∗∗

残差 ０􀆰 １６ ７ ０􀆰 ０２３ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ０１７ ３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 １６ ０􀆰 ９１８０ 　

绝对误差 ０􀆰 １５ ４ ０􀆰 ０３６ 　 　 　

总误差 １６􀆰 ２２ １６ 　 　 　 　

　 　 注:∗∗为差异极其显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎻ∗为差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 三维响应曲面图分析与模型验证

在线性回归分析的基础上ꎬ作出 ＡＤ 污泥含水

率预测模型对应的三维响应曲面图ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 曲面图的坡度反映了各因素对 ＡＤ 污泥滤饼含

水率的影响程度ꎮ 坡度越大ꎬ说明其对含水率的影

响也越大ꎮ 曲面等高线的形状和密度反映了因素之

间交互作用的强度ꎮ 如果等高线趋于椭圆且密集ꎬ
则意味着因素之间的交互作用更强[２３]ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量、ＳＰＣ 投加量、反应时

间对 ＡＤ 污泥滤饼含水率的影响程度大小依次为反

应时间>Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量>ＳＰＣ 投加量ꎬ这与表 ４
中进行的方差分析所得出的结论一致ꎮ 此外ꎬＡＤ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量和反应时间对含水率的交互影响

(ｂ)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量和 ＳＰＣ 投加量对含水率的交互影响

(ｃ)反应时间和 ＳＰＣ 投加量对含水率的交互影响

图 ５　 预测模型的三维响应曲面图

污泥滤饼含水率与 Ｆｅ / Ｃｅ －ＮＰｓ 投加量、ＳＰＣ 投加

量、反应时间之间存在显著的交互作用ꎬ各曲面均呈

现开口向上的形态ꎬ表明存在联合调理污泥脱水时

的最佳投加量ꎮ
根据 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ １０ 的预测结果ꎬ采用 Ｆｅ / Ｃｅ－

ＮＰｓ＋ＳＰＣ 催化的类芬顿反应是一种有效的 ＡＤ 污泥

调理方法ꎮ 在该反应条件下ꎬ最佳的反应参数为

Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４１􀆰 ２６４ ｍｇ / ( ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应时

间为 ４２􀆰 ７６０ ｍｉｎ、ＳＰＣ 投加量为 ３０８􀆰 ２９８ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、
初始 ｐＨ 为 ５ꎬ对应的 Ｗｃ 最小值为 ７３􀆰 ７５８％ꎮ 为了

便于实验操作ꎬ对该反应条件进行了参数优化ꎬ具体

为 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４１􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应时

间为 ４３ ｍｉｎ、ＳＰＣ 投加量为 ３０８􀆰 ００ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、初
始 ｐＨ 为 ５ꎬ在该实验条件下进行了 ３ 组平行实验ꎬ
得到的 Ｗｃ 平均值为 ７３􀆰 ６４％ꎬ与预测值相比ꎬ其偏

差仅为 ０􀆰 １１８％ꎬ充分说明该模型具有较高的精确

度和可行性ꎮ
２􀆰 ３　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理 ＡＤ 污泥机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｚｅｔａ 电位和粒径变化

污泥的 Ｚｅｔａ 电位和粒径是反映其絮凝能力和

脱水能力的重要指标[２４]ꎮ 为了深入了解 Ｆｅ / Ｃｅ －
ＮＰｓ＋ＳＰＣ 处理对 ＡＤ 污泥的影响ꎬ测量了最佳处理

条件下的污泥 Ｚｅｔａ 电位和粒径大小ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ未经处理的 ＡＤ 污泥的

Ｚｅｔａ 电位为 ２０􀆰 ２ ｍＶꎬ表明污泥絮体表面存在大量

带负电荷的官能团ꎬ处理后的 ＡＤ 污泥 Ｚｅｔａ 电位显
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著降低ꎬ其中以 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 处理的 ＡＤ 污泥

Ｚｅｔａ 电位最低(５􀆰 ７３ ｍＶ)ꎬ其次为传统芬顿(８􀆰 １４ ｍＶ)
和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ(１１􀆰 ４ ｍＶ)ꎮ Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 处理

的 ＡＤ 污泥 Ｚｅｔａ 电位显著增加是由于 ＥＰＳ 中的阴

离子官能团的破坏以及 Ｆｅ / Ｃｅ 离子的中和作用ꎮ
从粒径的角度来看ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 处理后的 ＡＤ 污泥

粒径增大ꎬ这是由于 Ｆｅ 离子的絮凝作用促使污泥絮

体团聚[２５]ꎮ 而经过传统芬顿和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 处

理后的 ＡＤ 污泥粒径减小ꎮ 尽管 Ｆｅ 离子具有絮凝

作用ꎬ但(类)芬顿反应产生的􀅰ＯＨ 可以氧化分解

ＥＰＳ 和细胞结构ꎬ促使污泥絮体分解ꎬ最终表现为污

泥粒径的减小[２６]ꎮ 因此ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 处理同

时包括絮凝和氧化过程ꎬ通过降低 Ｚｅｔａ 电位和污泥

颗粒粒径ꎬ促进了污泥絮体的压缩和结合水的释放ꎬ
从而有利于污泥的脱水ꎮ

１—Ｚｅｔａ 电位ꎻ２—Ｄ５０

图 ６　 不同方法调理污泥后的 Ｚｅｔａ 电位和粒径

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＥＰＳ 中有机物质量分数的变化

蛋白质(ＰＮ)和多糖(ＰＳ)是 ＥＰＳ 具有代表性的

２ 种有机物ꎬ二者含有大量的亲水性官能团ꎬ其质量

分数直接影响着污泥的脱水性和絮凝特性[２４]ꎮ 因

此ꎬ研究了 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理 ＡＤ 污泥前后 ＰＮ
和 ＰＳ 质量分数的变化并将其与传统芬顿反应和未

经调理的 ＡＤ 污泥进行对比ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从

表 ５ 中可以看出ꎬＰＮ 和 ＰＳ 质量分数呈现相同的变

化趋势ꎮ 与未调理的污泥相比ꎬ经过调理后的污泥

中 ＬＢ － ＥＰＳ 和 ＴＢ － ＥＰＳ 的 ＰＮ 质量分数下降了

４７􀆰 ４３％和 ８９􀆰 ８６％ꎻＰＳ 质量分数分别下降了 ５０􀆰 ９％
和 ７７􀆰 ８５％ꎮ 此外ꎬ随着 ＬＢ－ＥＰＳ 和 ＴＢ－ＥＰＳ 蛋白质

和多糖总量的降低ꎬＳ－ＥＰＳ 总量则有所增加ꎬ表明

氧化破解的 ＬＢ－ＥＰＳ 和 ＴＢ－ＥＰＳ 中的蛋白质和多糖

转移到 Ｓ－ＥＰＳ 中ꎮ 值得注意的是ꎬ经过体系(Ｆｅ / Ｃｅ－
ＮＰｓ＋ＳＰＣ)调理后的污泥中蛋白质和多糖的总量低

于未调理的原污泥和经过芬顿(Ｆｅ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２)调理后

的污泥ꎬ说明双金属体系催化的类芬顿反应具有更

强的氧化能力ꎬ导致了部分多糖尤其是蛋白质的矿

化[２７]ꎮ ＤＯＣ 质量分数的变化与 ＰＮ 和 ＰＳ 相同可以

印证上述结论ꎮ
表 ５　 不同方法调理 ＡＤ 污泥前后 ＥＰＳ 中蛋白质、

多糖和 ＤＯＣ 的质量分数 ％

调理方式
Ｓ－ＥＰＳ ＬＢ－ＥＰＳ ＴＢ－ＥＰＳ

ＰＮ ＰＳ ＤＯＣ ＰＮ ＰＳ ＤＯＣ ＰＮ ＰＳ ＤＯＣ

原泥 ５４􀆰 ８ ２５􀆰 １ ４０􀆰 ８ ８３􀆰 ８ ３１􀆰 ４ ５７􀆰 ２ １９４􀆰 ６ ４６􀆰 １ １４９􀆰 ９

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２ １８２􀆰 １ ３２􀆰 ４ １００􀆰 ４ ６４􀆰 ９ １９􀆰 ５ ４２􀆰 ２ ４４􀆰 １ １５􀆰 ４ ４０􀆰 ６

Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋

ＳＰＣ
１５５􀆰 ４ ２８􀆰 ８ ８８􀆰 ３ ４４􀆰 １ １５􀆰 ４ ４０􀆰 ６ １９􀆰 ７ １０􀆰 ２ ４２􀆰 ８

２􀆰 ３􀆰 ３　 污泥颗粒的 ＳＥＭ 表征

利用 ＳＥＭ 表征分析了 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理前

后 ＡＤ 污泥絮体的表面形态特征变化情况ꎬ如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ未经处理的 ＡＤ 污泥表

面光滑且致密ꎬ几乎没有大的开口ꎬ阻碍了污泥中间

隙水和结合水的脱除[１２]ꎮ 相比之下ꎬ处理后的污泥

的絮体呈现出无序而粗糙的分布ꎬ表明 Ｆｅ / ＣｅＮＰｓ＋
ＳＰＣ 预处理破坏了污泥絮体的稳定结构ꎬ导致他们

之间分布着大量的孔隙和裂缝ꎬ从而为结合水的释

放创造了有利的条件[２８]ꎮ

(ａ)调理前 (ｂ)调理后

图 ７　 Ｆｅ / ＣｅＮＰｓ＋ＳＰＣ 调理 ＡＤ 污泥前后的 ＳＥＭ 图

３　 结论

采用绿色合成的 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 与 ＳＰＣ 组合的类

芬顿体系调理 ＡＤ 污泥以改善其脱水性能并分析其

中潜在机理ꎮ
(１)在铁铈摩尔比为 ４ ∶１、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为

４０ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、ＳＰＣ 投加量为 ３００ ｍｇ / ( ｇ􀅰ＴＳＳ)、
ｐＨ 为 ５、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的优化条件下ꎬ泥饼含

水率和污泥比阻由 ８２􀆰 ４％和 １０􀆰 ２×１０１３ｍ / ｋｇ 降至

７４􀆰 ９％和 ３􀆰 ７×１０１３ｍ / ｋｇꎬＡＤ 污泥的脱水能力得到

大幅度强化ꎮ
(２)针对 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量、反应时间、ＳＰＣ 投

加量 ３ 个单因素进行 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验设

计ꎬ以 Ｗｃ 为响应值构建三元二次回归方程模型ꎮ

􀅰６０２􀅰
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此模型的回归系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ９ꎬ拟合度极好ꎬ根据

响应值的分布特点ꎬ确定 ＡＤ 污泥脱水的最佳条件

为:Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 投加量为 ４１􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、ＳＰＣ 投

加量为 ３０８ ｍｇ / (ｇ􀅰ＴＳＳ)、反应时间为 ４３ ｍｉｎꎬ最佳

条件下泥饼含水率降至 ７３􀆰 ６％ꎬ与模型预测值相差

仅 ０􀆰 １１８％ꎮ 该模型具有较高的精确度和可信度ꎮ
(３)相关机理实验分析表明ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋ＳＰＣ

的类芬顿反应相较于传统芬顿体系具有更高的反应

活性ꎬ具体表现在其调理的 ＡＤ 污泥具有更低的

Ｚｅｔａ 电位和粒径ꎬ同时对 ＥＰＳ 中的蛋白质、多糖等

有机物的分解更彻底ꎮ
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