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酸-碱预处理促进剩余污泥厌氧消化的研究
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摘要: 为提高剩余污泥的厌氧消化效率，投加酸和碱对污泥进行预处理，对比分析了不同预处理方式( 单独碱处理、酸-碱处理

和碱-酸处理) 对污泥水解酸化的影响，并研究了各种预处理方式对后续厌氧消化产甲烷效率的影响． 结果表明，单独碱处理的

溶解性化学需氧量( SCOD) 溶出量比酸碱联合处理要大 16% 左右，预处理第 8 d，达到5 406. 1 mg·L －1 ． 采用先酸( pH 4. 0，4
d) 后碱( pH 10. 0，4 d) 预处理，在污泥水解酸化过程中，乙酸产量及其占总短链脂肪酸( SCFAs) 的质量分数均高于其他预处

理方式，其乙酸产量( 以 COD/VSS 计) 可达到 74. 4 mg·g －1，占总 SCFAs 的 60. 5% ． 酸-碱预处理后污泥混合液的 C∶ N 比值为25
左右，C∶ P 比值在35 ～ 40 之间，这比单独碱处理和碱-酸处理后的 C∶ N 和 C∶ P 比值更有利于后续厌氧消化． 通过对比研究发

现，酸-碱预处理后，厌氧消化到第 15 d，酸-碱预处理污泥的累积甲烷产量( CH4 /VSS加入 ) 达到 136. 1 mL·g －1，分别是空白对

照、碱-酸预处理和单独碱预处理方式的 2. 5、1. 7 和 1. 6 倍，厌氧消化效率最高． 经过 8 d 酸-碱预处理和 15 d 的厌氧消化，挥

发性悬浮固体( VSS) 总去除率达到 60. 9%，污泥减量效果比其他预处理要好． 很显然，酸-碱预处理方式更有利于污泥厌氧消

化及污泥减量化．
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Abstract: In order to enhance the efficiency of anaerobic digestion of excess sludge，acid-alkali pretreatment method was studied．
Three different pretreatment methods ( alkali alone，acid-alkali，alkali-acid) were compared to investigate their impacts on hydrolysis
and acidification of activated sludge． In addition，their influences on methane-producing in subsequent anaerobic digestion process were
also studied． The results showed that the soluble chemical oxygen demand ( SCOD) of alkaline treatment alone was about 16% higher
than the combining of acid and alkali treatment，SCOD concentration increased to 5 406. 1 mg·L －1 after 8 d pretreatment． After treated
by acid ( pH 4. 0，4 d) and alkali ( pH 10. 0，4 d) ，the acetic acid production and its content in short-chain fatty acids ( SCFAs) were
higher than other pretreatment methods． And the acetic acid production ( as COD /VSS) could reach 74. 4 mg·g －1，accounting for
60. 5% of SCFAs． After acid-alkali pretreatment，the C∶ N ratio of the sludge mixed liquor was about 25，and the C∶ P ratio was
between 35-40，which was more favorable than C∶ N and C∶ P ratio of alkali alone and alkali-acid to subsequent anaerobic digestion．
The control experiments showed that，after acid-alkali pretreatment，anaerobic digestion cumulative methane yield ( CH4 /VSSin )

reached to 136. 1 mL·g －1 at 15 d，which was about 2. 5-，1. 6-，and 1. 7-fold of the blank ( unpretreated) ，alkali alone pretreatment
and alkali-acid pretreatment，respectively． After acid-alkali pretreatment for 8 d and anaerobic digestion for 15 d，the removal
efficiency of VSS was about 60. 9%，and the sludge reduction effect was better than other pretreatments． It is obvious that the acid-
alkali pretreatment method was more favorable to anaerobic digestion and sludge reduction．
Key words: excess sludge; acid-alkali pretreatment; anaerobic digestion; methane; sludge reduction

污水生物处理过程中会产生大量剩余污泥，其

数量约为污水处理量的 0. 3% ～ 0. 5% ( 以含水率

97%计) ． 目前我国城镇污水处理厂每年排放的污

泥年增长率 ＞ 10%，以城镇污水处理率达到 60% 估

算，则将产生污泥量( 以干重计) 840 万 t［1，2］． 厌氧

消化是污泥处理常用的减容、稳定工艺，具有能耗

低、污泥稳定性好、产生生物能源沼气等优点，但污

泥固体的生物可降解性低，处理周期比较长，沼气产

率低． 许多研究表明污泥厌氧消化过程中，污泥的水

解是限速步骤［3］． 如果采用适当的预处理措施，破
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坏细胞壁使有机质融出，可改变污泥中有机物的可

利用性，增强其生物可降解性，提高污泥厌氧消化的

效率［4］．
热、化学、热-碱、超声波等多种预处理方法，都

可促进污泥水解酸化，有利于后续厌氧消化，从而提

高污泥的消化效率． 其中，采用投碱预处理简单易

行，在污泥中加碱能将污泥固体物质分解为可溶性

物质，将碳水化合物和蛋白质水解成较小分子量的

物质． 研究表明，利用碱预处理可提高复杂废物厌氧

消化效率［5］．
Rajan 等［6］加碱对污泥进行预处理，可使 45%

以上的总化学需氧量( TCOD) 溶出，厌氧消化的产

甲烷率和 VSS 的去除率都大大提高． Zhang 等［7］研

究表明，污泥在厌氧环境、pH 10. 0 条件下预处理 8
d 后进行厌氧消化，消化第 9 d，污泥中累积甲烷产

量( CH4 /VSS) 达到最大( 398 mL·g －1 ) ，此产量明显

比超声波、热、热-碱预处理要高．
然而，采用投碱预处理法，Na +、K + 等碱土金属

离子投加浓度较低时，有利于产甲烷菌生长，但如果

其投加浓度较高，则会抑制微生物的活性和新陈代

谢［8］． 污泥 SCOD 溶出量会随碱投加量的增加而增

大［9］，所以碱土金属离子需适当投加，但实际工程

中很可能因其浓度偏高而对产甲烷菌或其它微生物

活性产生抑制． 虽然酸处理的水解酸化效果不如碱

处理［10］，但如果联合应用酸和碱投加法，可减少碱

土金属加入量，从而减小对污泥厌氧消化的抑制作

用． 有学者认为碱处理导致污泥融胞主要是生物作

用，而非化学水解作用［11］，但在一定时间内，酸和碱

联合预处理对污泥颗粒细胞壁的破解效果尽管没有

单独碱处理好，但不同的环境( 酸碱联合) 使细胞的

表面电荷等性质发生某些变化，从而更有利于后续

厌氧消化的进行． 另外，酸-碱联合处理操作流程比

超声波-碱联合处理及其他工艺简单，能耗较小．
目前，国内外关于酸和碱联合预处理促进剩余

污泥厌氧消化的报道还比较少，预处理对剩余污泥

厌氧消化促进的原因的研究分析并不多． 本研究通

过试验比较了污泥单独碱处理、酸-碱处理和碱-酸
处理的水解酸化效果，以及预处理对污泥厌氧消化

和减量化的影响，以期为剩余污泥高效厌氧消化处

理提供理论依据．

1 材料与方法

1. 1 污泥特性

试验所用污泥取自广州某城市污水处理厂污泥

集泥井，是初沉池和二沉池污泥的混合污泥． 该厂采

用改良型厌氧 /好氧( A /O) 工艺，试验所用污泥( 取

回的新鲜剩余污泥) 首先放置在 4℃下沉降 24 h，排

除上清液，试验污泥的特性如表 1 所示．
表 1 污泥的特性

Table 1 Characteristics of sludge

项目 平均值 标准偏差

pH 6. 9 0. 2
TSS /mg·L －1 14 927 480
VSS /mg·L －1 10 503 122
TCOD /mg·L －1 11 810 325
SCOD /mg·L －1 65. 4 14. 7
NH +

4 -N /mg·L －1 31. 7 2. 3
PO3 －

4 -P /mg·L －1 28. 5 4. 5
VFAs ( 以 COD 计) /mg·L －1 28. 7 3. 6

1. 2 试验装置与方法

试验采用有效容积为 500 mL 的反应瓶( 抽滤

瓶) 4 个，编号分别为 R0、R1、R2、R3，4 种不同预处

理都有 1 个平行试验． R0 为空白对照，剩余污泥 pH
不进行 人 为 调 节; R1 剩 余 污 泥 先 调 为 酸 性 ( pH
4. 0) ，后调为碱性( pH 10. 0) ，各维持 4 d; R2 剩余

污泥先调为碱性( pH 10. 0) ，后调为酸性( pH 4. 0) ，

各维持 4 d; R3 剩余污泥一直维持碱性( pH 10. 0) ，

8 d．
预处理条件: 取 500 mL 污泥加入到每个反应瓶

中，用 4. 0 mol·L －1 的 NaOH 和 4. 0 mol·L －1 的 HCl
调节污泥 pH，空白对照不调． 调节过程中，采用 pH
计测定污泥 pH 值． pH 在未稳定之前，最初的 2 d 每

隔 4 h 测定一次并进行调节，以保证 pH 在要求的范

围内，随后根据实际情况进行调节． 反应起始，向反

应瓶中通入 N2 约 4 min 以驱除残留空气，使瓶内处

于厌氧 状 态，加 塞 密 封 置 于 水 浴 恒 温 摇 床 ( 100
r·min －1，35℃ ±1℃ ) 上，并定时取样进行分析．

厌氧消化条件: 预处理 8 d 后，将所有预处理反

应瓶中污泥的 pH 调为 7. 0 ± 0. 1，然后，向各反应瓶

接种已驯化好的厌氧颗粒污泥( V预处理污泥 ∶ V颗粒污泥 =
15) 进行厌氧消化． 所接种的颗粒污泥取自某处理

食品废水的上流式厌氧污泥床( UASB) 中，接种前，

以葡萄糖为主要碳源的人工合成废水在实验室中培

养 40 d． 所有反应瓶用橡皮塞密封前通入 N2 以驱除

残留空气，加塞置于水浴恒温摇床 ( 100 r·min －1，

35℃ ±1℃ ) 上，消化期间，不调 pH． 产生气体用排水

法收集．
1. 3 测定方法

pH、TSS、VSS、SCOD、TCOD、PO3 －
4 -P、NH +

4 -N 根
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据美 国 APHA 标 准 方 法 测 定［12］． 短 链 脂 肪 酸

( SCFAs) 采用气相色谱仪 GC7890Ⅱ测定，载气为氮

气，检测器为 FID，色谱柱为 30 m × 0. 32 mm × 0. 5
mm TM-FFAP，进 样 器 和 检 测 器 的 温 度 分 别 设 为

200℃和 220℃，炉 温 在 110℃ 运 行 5 min，然 后 以

5℃·min －1的速度升温到 220℃，每次进样 1. 0 μL．
CH4 采用气相色谱仪 GC7890Ⅱ测定，载气为氮气，

检测器为 TCD，色谱柱为 OA-101 0. 6 m × DN 2 mm
( 内径) ，不锈钢柱． 进样器、炉温、检测器的温度分

别设为 100、100 和 135℃，桥路电流为 130 mA．

2 结果与讨论

2. 1 不同预处理方式对污泥 SCOD 溶出的影响

图 1 为剩余污泥在不同预处理条件下，各反应

瓶中 SCOD 随发酵时间的变化．

图 1 不同预处理方式下污泥 SCOD 的变化

Fig． 1 Changes of SCOD under different pretreatment methods

从图 1 中可以看出，在 8 d 的发酵时间内，R1
反应瓶先调节为酸性( pH 4. 0) ，污泥 SCOD 浓度增

长缓慢，4 d 后调节为碱性( pH 10. 0 ) ，SCOD 浓度

迅速增大，到第 8 d，达到4 500 mg·L －1左右． R2 前 4
d 调为碱性( pH 10. 0 ) ，SCOD 浓度增长情况与 R4
基本差不多，增长都很快，后 4 d 调为酸性，SCOD 浓

度增长不明显，而 R3 后 4 d，SCOD 浓度增幅较前 4
d 有所放缓，第 8 d 达到5 406. 1 mg·L －1 ． 而空白对

照 R0 增长不明显，4 d 后浓度在 550 mg·L －1 左右

波动． 一些研究认为碱性条件下 ( pH≥9. 0 ) 污泥

SCOD 溶出量大于中性、酸性条件下和空白对照［9］．
不过，酸碱联合应用处理的效果并不是单独酸和单

独碱处理效果简单地相加，因为，一般认为大多数污

泥厌氧水解菌与发酵产酸菌对 pH 有较大范围的适

应性，水解和发酵产酸过程可在宽达 3. 0 ～ 10. 0 的

pH 范围内顺利进行． 酸碱联合应用时，从酸性条件

过渡到碱性条件不会造成水解酸化菌不适应的情况

出现，不同的环境( 酸碱联合) 可能导致污泥颗粒细

胞的表面电荷等性质发生变化．
2. 2 不同预处理方式对污泥产 SCFAs 的影响

图 2 为剩余污泥在几种不同预处理条件下，各

反应瓶中 SCFAs( 以 COD /VSS 计) 经 8 d 预处理后

产生量情况． 剩余污泥经酸性或碱性处理，产生的

SCFAs 主要以 2 ～ 5 个碳原子的直链或支链脂肪酸

为主，如乙酸、丙酸、异丁酸、正丁酸、异戊酸、正戊酸

等． 几种不同预处理 8 d，反应瓶污泥发酵系统中

SCFAs 产生情况如图 2 和图 3． 从图 2 可看出，3 种

预处理和空白对照预处理后，R1 乙酸的产率最大，

发酵 第 8 d，其 产 量 ( 以 COD /VSS 计 ) 为 74. 4
mg·g －1，R3 次之，R2 比 R3 稍小． 图 3 所示，R1 产乙

酸不仅效率最大，且乙酸占总酸质量分数也最大． 其

它 2 种预处理( 空白对照除外) 乙酸占总酸质量分

数相差不大． R1 的丙酸质量分数较其他几个要低，

丁酸 质 量 分 数 相 差 不 大． 预 处 理 可 影 响 产 生 的

SCFAs 各单酸组成，这很可能影响了后续厌氧消化

产甲烷率，因为 Wang 等［13］研究报道，不同的 SCFAs
表现出不同的产甲烷量，即乙酸 ＞ 丁酸 ＞ 丙酸． 当乙

酸浓度较高而丙酸浓度较低时，甲烷产量将增大，但

也有一定浓度限值． 因为乙酸是作为产甲烷菌直接

利用的主要碳源之一，而丙酸要通过转化为其他更

少碳原子脂肪酸后才能被产甲烷菌利用，乙酸、甲酸

等则可以被甲烷菌直接利用，通常，高浓度乙酸组合

低浓度丙酸将导致更高的甲烷产量．

图 2 不同预处理方式对 SCFAs 组成的影响 ( 8 d 内)

Fig． 2 Impact of different pretreatment methods on

composition of SCFAs in 8 days

2. 3 不同预处理方式对污泥 C∶ N 和 C∶ P 比值的

影响

不同预处理条件下，厌氧消化第 8 d，对各反应

瓶 污 泥 的 SCOD、氨 氮 ( NH +
4 -N ) 、正 磷 酸 盐
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图 3 不同预处理方式下 SCFAs 各单酸占

总酸的质量分数( 8 d 内)

Fig． 3 Mass fraction of individual SCFAs accounting for total

SCFAs under different pretreatment methods in 8 days

( PO3 －
4 -P) 浓度进行了测定，然后对 C∶ N 和 C∶ P 比

值( C 以 SCOD 计，氮、磷以元素含量计) 进行了分

析，结果如图 4．

图 4 不同预处理方式后 COD∶N 和 COD∶ P 比值情况( 第 8 d)

Fig． 4 C∶ N and C∶ P ratio after different

pretreatment methods in 8th day

如图 4 所示，厌氧发酵第 8 d，R3 的 C∶ N 和

C∶ P比值都要大于其它组，分别为 55. 0、198. 2． 除

了空白对照组，R1 的 C∶ N 比值为25，显然要小于

R2，而和 R2 的 C∶ P 比值为37. 7，比 R1 的要大． 由

2. 1 节可知，R3 的 SCOD 溶出量比其它 2 种预处理

方式要大，而研究表明，污泥中NH +
4 -N、PO

3 －
4 -P的溶

出酸性条件大于碱性条件［10］，也就是说，单独碱处

理NH +
4 -N、PO

3 －
4 -P的溶出量相比其它几种预处理要

小，结果导致 R3 的 C∶ N 和 C∶ P 比值都要大于其它

组． 酸和碱的联合应用使 C∶ N 和 C∶ P 比值既没有单

独的碱处理那么大，也没有单独的酸处理那么小． 有

学者研究表明，C∶ N 和 C∶ P 比值对厌氧消化产甲烷

量有影响［14］． 尽管污泥水解后的 N、P 都是能够满

足厌氧需求的，而厌氧消化时，这些比值还要变化，

是由厌氧过程和污泥的原始成分决定的，但是 N、P
浓度过高( 也即碳氮磷比值失衡) 会抑制厌氧微生

物的活性． 例如，C∶ N 高，氮源不足，消化液缓冲能

力低，pH 容易降低; C∶ N 低，氮含量高，pH 可能上

升，铵盐容易积累，会抑制消化． 普遍认为，厌氧消化

体系 C∶ N 达到10 ～ 20 为宜，显然，R1 的 C /N 比值

更接近此范围．
2. 4 不同预处理方式对污泥厌氧消化产甲烷的影响

一般认为中性条件是甲烷发酵最合适的，所以，

剩余污泥经 8 d 预处理后，pH 调为 7. 0 ± 0. 1，然后

接种进行厌氧消化． 各预处理组的甲烷产率情况如

图 5．

图 5 不同预处理方式对污泥甲烷产量的影响

Fig． 5 Impact of different pretreatment methods

on sludge methane yield

从图 5 中可以看出，各预处理方式和空白对照

的甲烷累积产量逐渐增大，消化前 6 d，各预处理方

式和空白对照的甲烷累积产量没有明显差别，可能

是由于接种微生物对新环境有个适应过程，产甲烷

菌群活性不高． 随着消化继续进行，R1 甲烷产量表

现出明显高于其它反应瓶的趋势，当消化进行到 15
d，R1 组 甲 烷 累 积 产 量 ( CH4 /VSS加入 ) 达 到 136. 1
mL·g －1，分别是空白对照和 R3 的 2. 5、1. 6 倍． 但

是，本试验的 R3 甲烷累积产量随消化时间变化情

况与 Zhang 等［7］研究结果有所不同，他们发现甲烷

累积产量在一开始就表现出增长较快的趋势．
根据上述污泥预处理结果分析，R1 甲烷累积产

量明显大于其它试验组的原因可能有三方面． 一是

先酸后 碱 预 处 理 污 泥 乙 酸 的 产 量 和 乙 酸 所 占 总

SCFAs 的质量分数要比其他试验组大; 二是作为厌

氧消化基质的预处理混合液化合物中的 C∶ N 和C∶ P
比值更适合厌氧消化; 三是在预处理阶段，酸的加

入减少了碱的加入量，从而减小了碱土金属离子对
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产甲烷菌群的抑制作用，进而使甲烷累积产量增大，

且 R1 消化效果比 R2 要好的原因可能是先酸后碱

预处理后，加酸而不是加碱调节 pH 为 7. 0 ± 0. 1，这

样就减少了碱土金属离子的加入量．
2. 5 预处理和厌氧消化两阶段的污泥减量效果

剩余污泥经 8 d 预处理和 15 d 厌氧消化 2 个阶

段，污泥实质减量程度一般以 VSS 去除率表示，VSS
去除情况如图 6．

图 6 预处理和厌氧消化对污泥 VSS 去除的影响

Fig． 6 Impact of pretreatment and anaerobic digestion

on sludge VSS removal

从图 6 可以看出，在污泥预处理阶段第 8 d，R3
的 VSS 去除率最大，达到 36. 6%，R1 和 R2 的去除

率分别为 34. 7% 和 32. 8% ． 而厌氧消化阶段 15 d
后，R1 的去除率最高，达到 25. 2%，主要是因为消

化效率高，累积产甲烷量大． 从整个预处理和厌氧消

化过程来看，R0、R1、R2、R3 组的 VSS 总去除率分

别为 18. 9%、60. 9%、44. 3%、48. 5%，显然，R1 的

VSS 总 去 除 率 约 为 空 白 的 3. 2 倍，也 高 出 R3 约

12. 4%，污泥减量效果明显，即先酸后碱预处理对污

泥的减量效果最好． VSS 去除率的大小反映了污泥

水解酸化效果和厌氧消化效果的好坏，R1 尽管水解

酸化效果要稍逊于 R3，但厌氧消化效果却比 R3 好．
R1 污泥总减量效果好，可能是因为预处理阶段对未

破解的污泥基质细胞壁的改性作用，导致了后续厌

氧消化阶段更易水解酸化，产甲烷菌群利用更容易．

3 结论

( 1) 酸-碱处理、碱-酸处理和单独碱处理都可以

实现 SCOD 值的大幅度增高，尽管单独碱处理 SCOD
溶出量要大于酸和碱联合处理，但酸-碱预处理后污

泥混合液的碳氮磷比值更有利于后续厌氧消化．
( 2) 相对于空白对照，酸-碱处理、碱-酸处理和

单独碱处理不仅能提高污泥的 SCFA 产量，还能影

响各单酸的百分比组成，尤其是先酸( pH 4. 0，4 d)

后碱性( pH 10. 0，4 d ) 处理，乙酸产量 ( 以 COD /
VSS 计) 达到 74. 4 mg·g －1，占总 SCFA 的质量分数

达 60. 5%，这比单独碱( pH 10. 0，8 d) 处理产乙酸

情况要好，更利于后续厌氧消化．
( 3) 通过对比发现，厌氧消化到第 15 d，酸-碱预

处理污泥的累积甲烷产量( CH4 /VSS加入 ) 达到 136. 1
mL·g －1，分别是空白对照、碱-酸预处理和单独碱预处

理方式的 2. 5、1. 7 和 1. 6 倍，厌氧消化效率最高．
( 4) 污泥经预处理后厌氧消化的减量效果表明

酸-碱预处理方式最佳，VSS 总去除率高达 60. 9% ．
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