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摘要：污泥裂解液是污泥热水解过程中产生的含有大分子有机物的高浓度溶液， 通常采用厌氧消

化来实现降解转化及资源回收， 但在热转化过程中， 美拉德反应产物等难降解有机物会导致成厌

氧转化效率较低， 产甲烷效率也不高。 为了解决这个问题， 本研究提出了利用微生物电解辅助厌

氧消化（ＭＥ－ＡＤ）系统对污泥裂解液进行强化处理和资源化的方法， 旨在考察大分子有机物的降解

效能和短链脂肪酸（ＳＣＦＡｓ）转化效率。 研究结果表明， 与实际污水厂通常处理稀释 ５ 倍后的裂解

液相比， 采用 ＭＥ－ＡＤ 直接处理裂解液原液可以提升厌氧降解效率。 在序批周期内， ＣＯＤ 的去除

率为 ４０．２％， 比传统厌氧转化提高了 １５．６％；强化降解污泥裂解液中复杂有机物转化为 ＳＣＦＡｓ， 在

第五天强化厌氧发酵过程中， ＳＣＦＡｓ 的产生达到了最高浓度 ４０．０×１０５ ｍｇ ／ Ｌ， 其中乙酸的占比最

高， 达到了 ６８．１％。 该研究可为解决污泥裂解液处理难题和污泥资源化利用提供思路。
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０　 引　 　 言

剩余污泥是污水活性污泥工艺的副产物，随
着我国污水处理量的不断增加伴随产生大量剩余

污泥。 据报道，截至 ２０１９ 年疫情前，我国年污泥

产量达到 ３ ９２３ 万 ｔ（含水率 ８０％）并呈逐年递增

的趋势［１］，剩余污泥蕴含丰富的有机质，对其进行

资源化利用有助于污水处理碳减排［２］。 由于污泥

微生物细胞壁半刚性结构和污泥絮体中形成的菌

胶团、胞外聚合物等阻碍了剩余污泥中营养物质

（例如，有机碳源、氮源和磷源等）的释放［３］，当前

污水厂污泥处置已经采用热水解、热裂解等大规

模高效处理手段解决这一问题。
污泥热水解工艺是一种通过高温高压（１８０ ～

３５０ ℃，２～１０ ＭＰａ）将污泥絮体结构破坏的污泥预

处理方法，其具有处理效率高，占地面积小等优

点［４－６］。 污泥热水解的产物主要由固体残渣和污

泥裂解液组成。 其中，固体残渣的热值高，可用作

固体燃料，而污泥裂解液的处理是污泥热水解工

艺实现剩余污泥处理与资源化的制约因素［７］。 污

泥裂解液组成复杂，其中除了含有高浓度的有机

碳、氮和磷等有机物外，还有大量的难降解有机物

（如美拉德反应产物、腐殖酸等） ［８］。 厌氧消化

（ＡＤ）处理被认为是有潜力的污泥裂解液处理方

法，但研究表明该方法有机物降解和甲烷产生效

率均不理想（１７０ ℃ 处理 ０．５ ｈ 的甲烷产率仅为

２８６ ｍＬ ＣＨ４ ／ ｇ ＣＯＤ）且所需的时间较长［８－９］。 因

此提高污泥裂解液的厌氧消化处理效能是实现利

用污泥热水解工艺解决污泥处理与资源化问题的

有效途径。
本研究采用微生物电解辅助厌氧消化（ＭＥ－

ＡＤ）系统［１０］对污泥裂解液进行处理，探究不同浓

度裂解液在 ＭＥ－ＡＤ 系统处理过程中的产酸效率

及难降解有机物的降解效能，旨为解决污泥裂解

液处理难题和污泥资源化利用提供思路。

１　 材料方法

１􀆰 １　 污泥裂解液

本研究中使用的污泥裂解液来自山西省某污

水处理厂。 该污水处理厂采用 Ａ ／ Ａ ／ Ｏ 工艺，日处

理 ５ 万 ｔ 生活污水，剩余活性污泥采用热水解技术

进行处理，日处理量为 １００ ｔ。 该污水处理厂所使

用热水解技术的主要参数为温度 ３００ ℃、压力

９ ＭＰａ和处理时间 ２０ ｍｉｎ。 该污水处理厂每日产

生约 ７０ ｔ 污泥解裂液，部分进行还田处理，９０％以

上经出水稀释后回流进入污水处理厂主流生物处

理工艺。 污泥经热水解处理后静置 ５ ｈ，收集上清

液，得到本研究所需的污泥裂解液。 经测定，污泥

裂解液的 ＣＯＤ 浓度为（２５ ７３０±７０） ｍｇ ／ Ｌ，氨氮浓度

为（１ ４６２±３０） ｍｇ ／ Ｌ，总氮浓度为（２ １１０±３０） ｍｇ ／ Ｌ，
ｐＨ 为 ６．５～７．５。

为研究 ＭＥ－ＡＤ 系统强化处理原始污泥裂解

液的厌氧发酵产酸效能，同步以原污泥裂解液作

为对照，采用实际污水厂进行生化降解的 ５ 倍稀

释裂解液开展低浓度处理研究，分析原浓度和稀

释浓度污泥裂解液的产酸效能及难降解有机物的

·２７·
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降解效能。 实验分组情况如下：
Ａ 组：原溶液组为未经处理的原污泥裂解液。
Ｂ 组：稀释液组为稀释 ５ 倍的污泥裂解液。

１􀆰 ２　 反应器启动及运行

研究构建了 ２ 组单室 ＭＥ－ＡＤ 反应器（图 １
（ａ）），每组设置 ２ 个平行。 反应器的工作容积为

１２０ ｍＬ，顶空容积为 ５０ ｍＬ。 阳极材料为碳纤维

刷（直径 ２ ｃｍ、长度 ９ ｃｍ、空间体积 ２８．２６ ｃｍ３），
阴极由铂碳涂布的碳布组成（直径 ３ ｃｍ， 铂碳涂

布量 ０．５ ｍｇ Ｐｔ ／ ｃｍ２）。 反应器采用直流电源，工
作电压为 ０．８ Ｖ。 按照 １０％体积接种活性污泥和

乙酸盐培养液（２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 乙酸钠＋５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 磷

酸盐缓冲液）用以富集所需的生物电化学厌氧降

解功能微生物，通过电流数据采集器 （ Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
２７００）连续检测启动阶段反应器的电流变化，当 ３
次续批运行周期的电流稳定且保持一致的规律，
同时营养液 ＣＯＤ 去除效果稳定且连续重现时，将
反应器中的溶液完全更换为不同条件的污泥裂解

液进行降解研究。
此外，研究同时构建了 ２ 组 ＡＤ 反应器（图 １

（ｂ）），每组设置 ２ 个平行。 反应器的工作容积与

ＭＥ－ＡＤ 反应器相同。 ＡＤ 反应器中接种 １０％体积

厌氧消化污泥和原始污泥裂解液后，在与 ＭＥ－ＡＤ
反应器相同的环境条件下静置培养并定期取样。
所有实验均在厌氧和室温条件下进行，试验运行

时间为 ４０ 天。

图 １　 实验所用反应器示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１􀆰 ３　 分析方法

在实验中，样品的提取采用三通阀进行。 为

保证测量精度，所有样品在测试前均使用 ０．２２ μｍ
聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）薄膜注射器过滤器进行过滤。
总氮（ＴＮ）和氨氮（ＮＨ＋

４ －Ｎ）按照 ＳＥＰＡ ２００２ 标准

方法进行分析［１１］。 污泥裂解液的荧光特性通过

三维荧光激发－发射矩阵（３Ｄ－ＥＥＭ）光谱（ ＦＰ －
６ ５００，日本东京雅斯科）检测。 样品经 Ｈ２ ＳＯ４ 酸

化后（每个样品加入 ２５ μＬ ５％ Ｈ２ＳＯ４）利用岛津

ＬＣ ２０Ａ 液相色谱仪测定短链脂肪酸（ＳＣＦＡｓ）的组

成和浓度，其中包括异戊酸 （ ｉｓｏ － Ｖａｌ）、正戊酸

（ｎ－Ｖａｌ）、异丁酸（ｉｓｏ－Ｂｕｔ）、正丁酸（ｎ－Ｂｕｔ）、丙酸

（Ｐｒｏ）和乙酸（Ａｃｅ）。 利用 ＨＡＣＨ ＤＲ６０００ 分光光

度计全波长扫描（２２０ ～ ５５０ ｎｍ）测定污泥裂解液

中难降解有机物的浓度。 通过数据采集器每

１０ ｍｉｎ记录一次 ＭＥ－ＡＤ 反应器中的电流数值。

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＭＥ－ＡＤ 处理污泥裂解液电化学性能

在弱电刺激下，微生物的电子传递过程得到

强化，进而提升体系中有机物的厌氧生物转化能

力［１２］，体系中的电流反映了 ＭＥ－ＡＤ 中功能微生

物对底物的利用活性［１３］。 为研究 ＭＥ－ＡＤ 对不同

浓度污泥裂解液的处理效率，比较了不同处理组

电流强度随时间的变化。 结果表明，与污水厂处

理的稀释液组相比，原溶液组的电流强度更高。
原溶液组运行第 １９ 天时，电流达到峰值 １０ ｍＡ，
而稀释液反应器运行到第 １７ 天时达到电流峰值

２．６２ ｍＡ（图 ２）。 反应器运行前 ３０ 天，原溶液组

的电流强度均明显高于稀释液组。 以上结果共同

表明原始浓度裂解液处理组的电子传递数量更

多，具有更高的有机物降解效率。 此外，体系中电

路电流的大小及变化趋势与两种浓度裂解液中可

降解有机物的总含量密切相关。 稀释后的污泥裂

解液中有机物，尤其是易降解的小分子有机物浓

度降低，因此体系中微生物降解有机物过程中所

传递的电子数量低，表现出较低的电流强度［１４］，
相比之下，原始浓度裂解液中的有机物浓度高，对
微生物电子传递的推动力也更高。

·３７·
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图 ２　 ＭＥ－ＡＤ 处理剩余污泥裂解液电流变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｙｓｉｓ ｌｉｑｕｉｄ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｌｕｄｇｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＭＥ－ＡＤ

２􀆰 ２　 有机质厌氧降解

为进一步研究 ＭＥ－ＡＤ 对污泥裂解液中有机

物的降解效能，测定原溶液组和稀释液组中的有

机物浓度，并将其与传统 ＡＤ 处理进行比较，结果

如图 ３ 所示。 裂解液原液在 ＡＤ 和 ＭＥ－ＡＤ 系统

中经 ４０ 天处理后，ＣＯＤ 的去除率分别为 ２４．６％和

４０．２％，表明 ＭＥ－ＡＤ 能够直接用于裂解液原液的

厌氧强化处理，其有机物降解效率比传统厌氧转

化提升了 １５．６％（图 ３）。 此外，ＭＥ－ＡＤ 系统中的

有机物降解速率也高于传统厌氧处理，其在第 ３
天和第 ２０ 天的 ＣＯＤ 去除率分别为 １． ９％ 和

３５．３％，而传统厌氧处理的 ＣＯＤ 去除率分别为

２．２％和 １８．８％。 这说明 ＭＥ－ＡＤ 系统可以在更短

的时间内实现更高的 ＣＯＤ 去除率。
处理效能的研究结果表明，稀释后的污泥裂

解液 ＣＯＤ 转化的斜率高于原溶液组，但去除量远

远低于原溶液组。 在 ２０ 天时，原溶液组 ＭＥ－ＡＤ
系统的 ＣＯＤ 去除率为 ３５． ３％，但去除量达到了

９ ０８２．７ ｍｇ ／ Ｌ。 稀释液组的 ＣＯＤ 去除率为３７．０％，
但去除量仅为 ４ ７６０．１ ｍｇ ／ Ｌ。 在 ４０ 天时原溶液组

ＣＯＤ 去除率为 ４０．２％，稀释液处理组为 ４３％，它们

相对应的 ＣＯＤ 去除量分别为 １０ ３４３． ５ ｍｇ ／ Ｌ 和

５ ５３２．０ ｍｇ ／ Ｌ。 污泥裂解液中含有丰富的大分子

含氮难降解有机物，如美拉德反应产物和蛋白等，
这些有机物对厌氧系统中的微生物具有不利影

响。 稀释处理后，这些大分子难降解有机物浓度

降低，减轻了对微生物群落的不利影响，提升了

稀释液处理组的有机物去除率。 相比之下，原溶

液组中包含的有机物总量高，电子传递强，因此

其有机物去除量远远大于稀释液组，表明了

ＭＥ－ＡＤ系统可以直接强化降解原始浓度的污泥

裂解液。

图 ３　 原溶液和稀释液在 ＭＥ－ＡＤ 处理过程中的 ＣＯＤ 去除率和氨氮释放率变化

Ｆｉｇ． ３　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｌｕｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ＭＥ－ＡＤ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 裂解液原液在 ＡＤ 系统中经 ４０ 天处理后的氨

氮释放率仅为 ２．６８％。 在 ＭＥ－ＡＤ 系统中，稀释液

组的氨氮释放率在 ２０ 天时达到 ２５．７％，原溶液组

为 ８．０％。 此外，在 ４０ 天时原溶液组氨氮释放率

为 １５．５％，稀释液组为 ２９．８％，相较于传统 ＡＤ 处

理分别提高了 １２．８２％和 ２７．１２％（图 ３（ｂ））。 上

述结果说明裂解液中的含氮有机物（如芳香族蛋

白类有机物和美拉德反应产物等）在 ＭＥ－ＡＤ 处

理过程能被强化降解，同时复杂有机氮化合物被

转化为氨氮释放。 实际污水厂通过将裂解液原液

·４７·
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进行 ５ 倍稀释降低大分子难降解有机物的浓度，
可以减缓其对生物处理过程的抑制。 总体而言，
使用 ＭＥ－ＡＤ 直接处理原浓度污泥裂解液时，总
有机质和大分子有机物的降解量以及微生物氨化

过程均可被进一步提升。
２􀆰 ３　 有机物的降解效能

３Ｄ－ＥＥＭ 光谱在不同区域的发光强度和变化

可以表示不同种类可溶解有机物，包括芳香族蛋

白质、腐殖酸、富里酸等的浓度和变化［１５］。 在未

经 ＭＥ－ＡＤ 处理前，稀释液组中芳香族蛋白质有

机物（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２００ ～ ２５０ ／ ２８０ ～ ３８０ ｎｍ）的强度值

低于原裂解液组。 经 ＭＥ－ＡＤ 处理后，两组的芳

香族蛋白质类有机物浓度均明显降低，即原溶液

的最高荧光强度和相应位置由 ２ ４３８ ａ． ｕ． （ Ｅｘ ／
Ｅｍ： ２１５ ／ ３７０ ｎｍ） 降低为 １ ３３２ ａ． ｕ． （ Ｅｘ ／ Ｅｍ：
２２５ ／ ３７５ ｎｍ），稀释液的最高荧光强度和相应位置

由 １ ９１７ ａ．ｕ． （Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２２５ ／ ３８０ ｎｍ） 降低为 ５４０．５
ａ．ｕ． （Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２００ ／ ３１５ ｎｍ） （图 ４），分别降低了

４５．４％和 ７１．８％。

图 ４　 原溶液和稀释液经 ＭＥ－ＡＤ 处理后三维荧光光谱变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｌｕｅｎｔ ａｆｔｅｒ ＭＥ－ＡＤ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 此外，腐殖酸类有机物的含量（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２５０～
４００ ／ ３８０～５５０ ｎｍ）也呈降低趋势，例如，在原溶液

组中，腐殖酸类有机物的荧光强度和相应位置从 ０
天时的 １ ０１０ ａ． ｕ．降低至 ４０ 天时的 ６７４． ２ ａ． ｕ．
（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ３５０ ／ ４４０ ｎｍ）。 在稀释液组中，腐殖酸

类有机物的荧光强度和相应位置由 １８４．４ ａ．ｕ． 降

低至 １２５．８ ａ．ｕ．（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ３５０ ／ ４４０ ｎｍ），分别降低

了 ３３．２％和 ３１．８％。 总体而言，根据芳香族蛋白质

（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２００ ～ ２５０ ／ ２８０ ～ ３８０ ｎｍ），富里酸（ Ｅｘ ／
Ｅｍ： ２００～ ２５０ ／ ３８０ ～ ５５０ ｎｍ）和腐殖酸（Ｅｘ ／ Ｅｍ：

２５０～４００ ／ ３８０～５５０ ｎｍ）类有机物在荧光光谱中的

位置和其在 ＭＥ－ＡＤ 处理过程中的强度变化可以

推测，ＭＥ－ＡＤ 体系对这些可溶解有机物均有降解

效果［１６］，其中，芳香族蛋白质类有机物相较于富

里酸类和腐殖酸类有机物更易被 ＭＥ－ＡＤ 系统降

解和转化。
２􀆰 ４　 难降解有机物的强化去除

实验通过全波扫描研究了 ＭＥ－ＡＤ 对难降解

有机物如美拉德反应产物和腐殖质的降解性能，
并对溶液的颜色变化进行了观察。 在 ０ 天时，原
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溶液组的最大吸光度和位置为 ３． １３ ａ． ｕ． 和
２９６ ｎｍ，稀释液组的最大吸光度和位置为 ０．８６ ａ．ｕ．
和 ２７０ ｎｍ（表 １）。 经 ＭＥ－ＡＤ 处理 ４０ 天后，两组

的最大吸光度和吸收波长均发生了变化，在原溶

液组中降至 ２．７６ ａ．ｕ． （２８６ ｎｍ），在稀释液组降至

０．６ ａ．ｕ． （２７２ ｎｍ），分别降低了 １１．８％和３０．２％。
此外，在实验中观察到不同浓度污泥裂解液经

ＭＥ－ＡＤ 处理后颜色的变化，原溶液组经 ＭＥ－ＡＤ 处

理前后无明显变化，均表现为暗黑色。 稀释液组

变化明显，在 ０ 天时表现为深褐色，经过 ４０ 天处

理后颜色降至浅褐色，且透明度增加。 同时，在每

个 ＭＥ－ＡＤ 反应器中检测到最大吸光度的下降，
表明 ＭＥ－ＡＤ 对污泥裂解液中的难降解有机物有

去除效果。

２􀆰 ５　 短链脂肪酸产率

ＳＣＦＡｓ 是 ＭＥ－ＡＤ 工艺重要的中间有机产物，
其是生产生物降解塑料的重要原材料，具有极大

的回收利用价值［１７］。 由图 ５ 可知，原溶液组与稀

释液组在 ＭＥ－ＡＤ 反应器处理过程中 ＳＣＦＡｓ 的含

量均呈先升高后降低的趋势，其浓度在第 ５ 天达

到最高，分别为 ４０．０×１０５ ｍｇ ／ Ｌ 和 １１．６×１０４ ｍｇ ／ Ｌ。
乙酸（Ａｃｅ）在原溶液 ＭＥ－ＡＤ 反应器中的占比最

高为 ６８．１％。 由于稀释剂组中易降解有机碳源的

总量低，因此其 ＳＣＦＡｓ 积累量明显低于原溶液组，
这一结果与 ＭＥ－ＡＤ 反应器总有机质降解效能

（ＣＯＤ 去除率）是一致的。

图 ５　 原溶液和稀释液在 ＭＥ－ＡＤ 处理过程中的短链脂肪酸产生

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈｏｒｔ－ｃｈａｉｎ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｌｕｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ＭＥ－ＡＤ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 ＭＥ－ＡＤ 系统中阳极的微生物是利用活性污

泥进行接种的，其蕴含的微生物多样性高，如产酸

微生物、产 ＳＣＦＡｓ 微生物、产甲烷微生物和产电微

生物［１８］。 污泥裂解液中有机物含量和组成时影

响微生物活性和底物转化效率的因素之一，因此

在后续研究中对 ＭＥ－ＡＤ 降解污泥裂解液的微生

物机理和过程还有待进一步探明。

３　 结　 　 论

面向污水厂产生的剩余污泥经过裂解处理产

生的高浓度裂解液液实际处理难题，本研究构建

了微生物电化学辅助厌氧消化（ＭＥ－ＡＤ）工艺，开
展了辅助电压强化复杂碳源生物降解及发酵产短

链脂肪酸的研究。 结果表明，弱电强化厌氧能够

提升污泥裂解液中复杂含氮有机物的降解效率，
缩短厌氧降解处理时间。 与污水厂处理的裂解液

的稀释液相比，ＭＥ－ＡＤ 系统能够更有效地处理原

浓度裂解液。 经 ＭＥ－ＡＤ 处理后，污泥裂解原溶

液的短链脂肪酸积累浓度比稀释液高 ３５ 倍。 因

此，ＭＥ－ＡＤ 工艺能够有效解决污泥裂解液中高浓

度大分子含氮有机质对生物降解和资源化的限制

问题，促进有机碳化合物向短链脂肪酸的转化和

资源化。
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