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硫酸根自由基预处理剩余污泥产酸效能与机理 
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摘要：为了优化最适宜的预处理条件,探究了不同高铁酸钾(PF)亚硫酸钠(Na2SO3)投加量对污泥 EPS剥离和有机物转化短链脂肪酸(SCFAs)的贡献情况.

结果表明,Fe(VI)/S(IV)联合预处理对污泥结构,尤其是紧密附着层 EPS有较强的分解作用.当 PF/Na2SO3的物质的量比从 0/1(单独 Na2SO3组)增加至 2/3

时,SCFAs的最高产量由 1169.5mg COD/L增加到 4796.9mg COD/L(第 4d),是单独 Na2SO3和 PF实验组的 4.5和 1.6倍.同时,当 PF/Na2SO3物质的量比

为 2/3 时,溶解性糖类和蛋白质释放量达到最大值,分别为 260.1 和 2212.2mg COD/L.因此,适宜剩余污泥发酵产酸的最佳 PF/Na2SO3物质的量比为 2:3.

基于本研究结果,结合传统厌氧发酵各个阶段,阐明了 Fe(VI)/S(IV)强化污泥产酸的机理,为采用基于 SO4

·-的高级氧化方法强化污泥发酵产酸技术的应

用提供了理论基础. 
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Abstract：In order to optimize the pretreatment conditions, this work investigated the contribution of different dosages of potassium 

ferrate (PF)/sodium sulfite (Na2SO3) on EPS disintegration and SCFAs production. The results showed that the coupling oxidation of 

Fe(VI)/S(IV) showed promising lysis performance, especially for the tightly-bound EPS. When the molar ratio of PF/Na2SO3 

increased from 0/1(sole Na2SO3) to 2/3, SCFAs concentration increased from 1169.5mg COD/L to 4796.9mg COD/L(at 4d), which 

was 4.5 fold and 1.6 fold over that obtained in the sole Na2SO3 and PF tests. Meanwhile, under this condition, the release of soluble 

carbohydrates and proteins reached their peaks of 260.1mg COD/L and 2212.2mg COD/L, respectively. Therefore, the optimal molar 

ratio of PF/Na2SO3 for SCFAs production was 2/3. Based on the results obtained in this study, the mechanism of 

Fe(VI)/S(IV)/oxidation for accelerating SCFAs production from WAS was elucidated, which provided a theoretical basis for the 

potential implementation of SO4

·- based advanced oxidation methods on WAS fermentation. 
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随着城市污水处理能力的快速提高,剩余污泥

的产量也逐年增加
[1]

,剩余污泥稳定化处理和处置

方法主要包括填埋、焚烧和厌氧消化等.其厌氧消化

成为污泥资源化处理的主要途径之一
[2]

.由于产甲

烷技术周期长(15~30d),且经济价值低于短链脂肪酸

(SCFAs),因此,厌氧发酵作为产酸的技术成为污泥

资源化的有效技术
[3]

.SCFAs 具有较高的经济价值,

不仅可以作为污水处理厂的投加碳源,还是生产可

生物降解塑料的重要原料
[4]

.剩余污泥细胞被胞外

聚合物及半刚性的细胞壁包裹
[2]

,导致非溶解性的

高分子有机物不能直接被微生物利用,成为限制剩

余污泥高效产酸的主要原因.对剩余污泥进行有效

的预处理,使剩余污泥胞外聚合物被剥离
[5-6]

,成为提

高水解速率并进一步促进厌氧发酵产酸的关键步

骤.预处理的方式有超声
[7]
、热

[8]
、电解

[9]
和高级氧

化等. 

基于硫酸根自由基 (SO 4
· -

)的高级氧化技术

(AOPs)可产生高活性氧化物 SO4·
-

,对污泥进行破壁,

具有氧化能力强和反应速率快等优点
[10]

.SO4·
-

的氧

化性(E=2.5~3.1V)高于高铁酸盐(E=2.2~0.7)、高锰

酸盐(E=1.7V)和次氯酸(E=1.49)
[11]

,可以对污泥胞外

聚合物产生剥离效果,使不溶性有机物转化为无毒

或低毒的小分子溶解性有机物,提高其生化性能.近

年来,这种新型的基于硫酸根的高级氧化工艺因其

成本效益和环境友好型而受到越来越多的关注
[12]

. 

SO4·
-

的产生不仅可通过活化过硫酸盐和单过硫酸 
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盐获得 ,亚硫酸盐也可以产生 SO4
·-[13]

.目前 ,关于

Fe(VI)活化亚硫酸盐对有机污染物(如 PPCPs,苯酚,

染料)的降解及其机理
[14]

,以及 Fe(VI)/亚硫酸盐体系

增强抗生素氧化机理
[15]
已有研究,但是该方法对于

预处理剩余污泥产酸还未做报道.在 Fe(VI)-S(IV)预

处理体系中,主要产生 SO4
·
-

和·OH(式(1-3)),最终产

物硫化物和 Fe(OH)3 可通过常规的水处理过程(吸

附或凝固)处理
[14]

. 

 VI 2 V

3 2 4
2Fe 2SO O 2Fe 2SO

− ⋅−

+ + → +  (1) 

 2

4 4
SO OH SO OH

⋅− − −

+ → + ⋅  (2) 

V 2 2

3 2 3 4
Fe SO 2H O Fe(OH) SO 2OH− − −

+ + → + +  (3) 

本实验通过使用高铁酸钾(PF)作为活化剂,通

过活化亚硫酸钠(Na2SO3)产生硫酸根自由基,评价

其对剩余污泥产酸性能的影响.通过污泥粒径和胞

外聚合物(EPS)中溶解性有机物的变化表征剩余污

泥预处理程度;以发酵过程中溶解性有机物的变化

及酶活性来反映水解程度;通过发酵产酸效果进一

步确定优化PF与Na2SO3投加比例,为剩余污泥资源

化利用提供理论基础. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

表 1  剩余污泥的基本性质 

Table 1  Characteristics of waste activated sludge 

污泥指标 数值 单位 

总悬浮固体(TSS) 20.2±0.4 g/L 

可挥发性悬浮固体(VSS) 10.01±0.1 g/L 

总化学需氧量(TCOD) 18900±24 mg COD/L 

可溶性化学需氧量(SCOD) 109.67±7.4 mg COD/L 

可溶性碳水化合物 9.34±0.1 mg COD/L 

可溶性蛋白质 247.9±1.8 mg COD/L 

pH 值 7.04±0.01 — 

氨氮(NH4

+-N) 25.22±0.8 mg/L 

可溶性磷酸盐(PO4

3-P) 10.22±1.1 mg/L 

 

实验污泥取自山西省晋中市正阳污水处理厂的

浓缩池.剩余污泥过200目筛子,静置24h,去除上清液,

于 4℃保存备用.剩余污泥在 10000r/min 离心,经

0.45um 滤膜过滤后测定剩余污泥的基本性质(表 1). 

1.2  实验设计 

采用实验室常规厌氧发酵瓶 ,工作容积为

500mL,实验在 7 个厌氧瓶中进行.设置试验组别如

表 2 所示,每个瓶子中分别投加 300mL剩余污泥,参

考文献中的 PF 预处理剩余污泥产酸的最优投加

量 

[16]
,具体参数见表 2.预处理 2h 后,测其粒径及 EPS

中溶解性碳水化合物及蛋白质的变化;采用热提取

法
[17-18]

提取污泥中的 EPS.将预处理后的剩余污泥

按照体积比为 10:1接种新鲜污泥,调节 pH值至 7.0

于 500mL厌氧瓶中,通入高纯氮气以去除氧气,置于

33℃恒温培养箱中,转速为 120r/min,厌氧发酵 10d.

为保证数据的真实性与准确性,每个实验组设置 3

个平行.采样间隔为 1d,并用气相色谱仪检测气体组

分;测定污泥 pH 值,然后经 10000r/min 离心 10min

后经 45μm 滤膜过滤,测其 SCOD、溶解性蛋白质、

溶解性碳水化合物、SCFAs.测定发酵第 2d 污泥的

水解酶活性,主要包括 α-葡糖苷酶和蛋白酶. 

表 2  实验组设置参数 

Table 2  The experimental set-up of seven groups 

编号 组别(物质的量比) PF(mg Fe/g TSS) Na2SO3(mg S/g TSS)

1 Control 0 0 

2 PF 56 0 

3 Na2SO3 0 32 

4 1/2(PF/ Na2SO3) 28 32 

5 2/3(PF/ Na2SO3) 37.33 32 

6 1/1(PF/ Na2SO3) 56 32 

7 2/1(PF/ Na2SO3) 112 32 

 

1.3  分析方法 

TSS、VSS、COD的测定采用国标法
[19]

;预处理

后粒径的测定
[20]

采用马尔文激光粒度分析仪;氨氮

和溶解性正磷酸盐采用标准方法测定
[20]

;溶解性蛋

白的测定采用改良型 BCA 法蛋白质浓度测定试剂

盒
[21]

;碳水化合物的测定采用苯酚硫酸法
[21]

;溶解性

蛋白和碳水化合物两种物质 COD 转换系数分别为

1.50g COD/g,1.06g COD/g
[22]

;SCFAs 采用安捷伦

6890 气相色谱仪,包括 5 种小分子酸,分别为乙酸

(HAc)、丙酸 (HPr)、异丁酸 (iso-HBu)、正丁酸

(n-HBu)、异戊酸(iso-HVa)、正戊酸(n-HVa),将检测

的 SCFAs以 COD 计算,换算因子分别为 1.07, 1.51, 

1.82, 1.82,2.04 和 2.04g COD/g
[21]

;pH 值测定采用

FE28 精密 pH 计.α-葡萄糖苷酶
[23]
和蛋白酶

[24]
的计

算如式(4)和式(5)所示,其中 S0表示空白样品的吸光

度, S1和 S2分别表示两个平行样品的吸光度. 

 [(S1-S0)+(S2-S0)]/2×0.299 (4) 

 [(S1-S0)+(S2-S0)]/2×2.22 (5) 

2  结果与分析 

2.1  不同投加比例对 SCFAs产量的影响 
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如图 1 所示,PF 的加入明显改善了酸化过程.图

1(a)展示了 Na2SO3组 SCFAs 累积量与单独厌氧发酵

实验组(Control)无较大差异,而PF组SCFAs低于PF+ 

Na2SO3联合预处理实验组;随着PF与Na2SO3的投加

摩尔比从 1/2 升高至 2/3,SCFAs 的积累量逐渐增加,

再进一步增加投加比例SCFAs产量降低.其原因可能

是 PF 在厌氧体系中含量过高,导致污泥中微生物胞

体(产酸的细菌等)被过度破坏,进而抑制活性
[25]

.从时

间上来看,发酵前 4d,SCFAs的累积量快速增加,当 PF

与Na2SO3的投加量为 2/3的摩尔比时,SCFAs的浓度

高达(4796.9±109)mg COD/L(4d),分别为Na2SO3组和

PF 组的 4.5和 1.6 倍,而 Na2SO3组 SCFAs的浓度维

持在 600~1200mg COD/L(3~6d),可能是因为未对

Na2SO3 进行活化,只能产生微量的自由基,污泥絮体

的破坏程度较弱,PF 预处理不能对细胞完全破坏,溶

解性有机物不能完全释放,SCFAs 的浓度较低;而

PF+Na2SO3体系中累积的大量小分子物质(水解后的

氨基酸、多糖和单糖等)被污泥中的产酸菌转化为

SCFAs.第 4d 后, SCFAs的浓度下降,可能是被产甲烷

菌利用.从经济方面来考虑,厌氧体系产酸 PF 与

Na2SO3的最佳投加比例为 2/3. 

乙酸和丙酸是厌氧发酵的主要产物
[26]

,乙酸和

丙酸可作为污水厂脱氮除磷阶段的碳源,提高脱氮

除磷效率 .不同预处理方式厌氧发酵的小分子

SCFAs(4d)的变化如图 1(b)所示.PF 和 Na2SO3的存

在使 SCFAs 的分布发生变化,实验组物质的量比为

2/3 时乙酸的含量为总 SCFAs的(46.5%±0.2%),其次

是丙酸(19.2%±0.1%),异戊酸(12.0%±0.1%)和正丁

酸(8.5%±0.2%),而 Na2SO3中乙酸,丙酸,异戊酸,正丁

酸 的 含 量 分 别 为 (32.5%±1.1%),(15.0%±0.2%), 

(25.3%±0.1%)和(12.6%±0.1%).在 2/3的实验组,小分

子酸 (乙酸和丙酸 )的占比较其他实验组提高了

3.6%~22.7%,正丁酸和异戊酸较实验组降低了

1.6%~20.9%;而异丁酸和正戊酸在厌氧发酵体系中

无明显的变化,可能是因为利用这两类 SCFAs 的微

生物在这个 7 种体系中含量及活性相差不大.结果

表明,PF联合Na2SO3预氧化体系表现为丁酸发酵类

型
[27]

,主要原因在于自由基氧化作用破坏污泥破壁,

促进水解,为后续酸化提供丰富底物,且 PF 活化

Na2SO3 可以改变 SCFAs 的分布,强化乙酸的富集,

同时,大分子 SCFAs(丁酸和正戊酸)的含量有明显下

降,大分子 SCFAs可通过氧化作用
[28]

,或产乙酸细菌

作用进一步转化为乙酸
[29]

. 
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图 1  不同预处理污泥厌氧发酵 SCFAs的变化趋势 

Fig.1  Time-course of SCFAs production from WAS 

fermentation at 4d under different pretreatments(a):  

SCFAs production; (b): SCFAs composition 

2.2  产酸强化机理研究 

2.2.1  不同预处理对污泥破坏及溶胞效果的影

响    图 2 所示,氧化剂 PF的加入,会使WAS粒径变

小,但在 PF+ Na2SO3体系中氧化剂的过量不仅可以

抑制污泥粒径变小,还会增加经济成本.加入PF的实

验组较 Control 组粒径的体积分数曲线向左偏移,当

PF/Na2SO3为 2/3 时,粒径曲线向左偏移的最明显,随

着投加比例的继续增加,曲线开始向右偏移.以颗粒

大小 50μm为例,Control中 50μm的粒径在污泥总量

中的占比高于 11%,其他实验组的 50μm的粒径在污

泥总量中的占比大小分别为 Na2SO3>PF>1/2>2/1> 

1/1>2/3(PF/Na2SO3),因此确定 PF 与 Na2SO3的摩尔

比为 2/3 时,生成的硫酸根自由基(SO4
·-
)可以氧化破

坏污泥絮凝体的空间结构和细胞膜,导致 WAS利于
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细胞的后续解体
[30]

,促进胞内胞外有机物溶出,表现

为污泥粒径的降低及上清液溶解性有机物的升高,

在后续的水解酸化过程中进一步转化为 SCFAs,因

此 EPS的降解得到有效提高;在 PF+Na2SO3体系中,

随着 PF(摩尔比由 1/1 增加至 2/1)含量的增加,粒径

变大,但 EPS 的降解得到提高,可能是因为自由基的

氧化,导致有机物释放到上清液中,被产酸微生物利

用;但 PF的增加使 Fe
3+
、Fe

2+
的浓度增加,Fe

3+
、Fe

2+

的混凝也强烈促进了再絮凝
[26]

,进而通过中和、吸附

架桥和沉淀捕集等作用促进絮凝体团聚,吸附在带

负电荷的污泥絮凝体上促进其再絮凝,导致粒径再

次增大,EPS的降解提高. 
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图 2  不同 PF用量下污泥絮凝体的粒径分布 

Fig.2  Particle size distribution of WAS flocs under different 

PF dosages 

WAS 的增溶是不溶性有机物向溶解性有机物

的转化过程,通常被认为是水解的一个关键步骤.剩

余污泥中能被微生物利用的为可溶解性物质,溶解

性蛋白和碳水化合物作为污泥中主要的有机组分

(约占总有机物的 42%~77%),其释放可间接反映剩

余污泥中溶解性有机物的变化.不同投加量的 PF、

Na2SO3 预处理后,EPS 中溶解性碳水化合物和蛋白

含量的变化可反应污泥的水解效果.EPS 主要包括

溶解型(DOM)和结合型 EPS 两种,结合型 EPS 主要

成分为溶解性碳水化合物和溶解性蛋白
[31-32]

.松散

结合型胞外聚合物(LB-EPS)处于结合型 EPS 的外

层,结构松散,流动性较强,是无明显边缘、可向周围

环境扩展的粘液层,而紧密结合型胞外聚合物(TB- 

EPS)位于内层,与细胞表面结合较紧,稳定的附着于

细胞壁外,具有一定外形
[33]

.从图 3 中可以看出,6 种

预处理方式对污泥群中颗粒物有机物的增溶均有

正向作用,但程度不同.Na2SO3 组中碳水化合物及蛋

白质含量较 Control 无显著的促进,PF 的加入使

DOM 中的溶解性碳水化合物及蛋白质含量明显升

高,在 PF+ Na2SO3体系中,摩尔比为 2/3 时,溶解性蛋

白及碳水化合物的含量可高达 478.9 和 199.4mg 

COD/L,分别为其他实验组的 1.1~4.0 和 1.2~6.6 倍.

同时 ,该实验组的溶解性蛋白质和碳水化合物在

TB-EPS中下降至 129.6和 42.0mg COD/L.说明适量

的 PF 可氧化 Na2SO3产生 SO4
·-
,SO4

·-
能明显地促进

WAS 的增溶,增加了液体中可溶性有机物的含量,并

使有机物从 TB-EPS 中分离.通过 PF 的参与,LB- 

EPS 中有机物的含量有所增加.其原因可能是 LB- 

EPS 位于结合 EPS 的外层,结构松散且流动性强,能

够吸附细胞内和 TB-EPS中的溶解性蛋白及溶解性

碳水化合物.虽然 TB-EPS 与细胞表面结合紧密,但

预处理可以破坏污泥絮凝体,TB-EPS可以从内层扩

散到外层或处于悬浮状态. 
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图 3  不同 PF/Na2SO3摩尔比对 EPS中有机物的影响 

Fig.3  Changes inorganic matter in EPS under different molar 

ratio of PF/Na2SO3 (a):soluble proteins; (b):carbohydrates 
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图 4  发酵过程中溶解性有机物的变化 

Fig.4  Time-courses of dissolved organic matter during WAS 

fermentation under different pretreatments (a):soluble 

carbohydrates; (b):soluble proteins 

2.2.2  发酵过程中溶解性有机物的变化  厌氧发

酵过程中有机物的变化趋势可以通过溶解性碳水

化合物及溶解性蛋白的释放表现.如图 4 所示,当

PF/Na2SO3为 2/3 时,溶解性碳水化合物及蛋白质含

量在第 1d可分别达到 194.6和 2080.7mg COD/L,分

别为Na2SO3组的 6.5和 2.0 倍,PF 组的 1.4和 1.8 倍,

说明 PF与Na2SO3的联合预处理可促进溶解性有机

物的释放.主要因为Na2SO3组会产生极少 SO4
·-
,EPS

及半刚性的细胞壁会阻碍有机物的释放; 而 PF 作

为强氧化剂也会破坏EPS及细胞壁,但程度不够; PF

与 Na2SO3 的联合预处理会产生强氧化性的 SO4
·-
,

可破坏 EPS及细胞壁,大量溶解性有机物进入液相. 

随着发酵的进行,当 PF/Na2SO3 的投加比例为

2/3时,溶解性碳水化合物和溶解性蛋白在第2d达到

最高值(260.1,2212.2mg COD/L),分别为 Na2SO3 组

的 2.1和 3.1 倍.随后溶解性蛋白及碳水化合物的浓

度有小幅度的下降趋势,主要是由于其被产酸细菌

利用产生 SCFAs,溶解性蛋白和碳水化合物的生成

速率小于产酸细菌的利用速率. 

上述结果表明,PF与Na2SO3联合预处理使 EPS

中及细胞内的有机物释放,被胞外酶分解成可溶性

有机物,继而转化为溶解性碳水化合物及溶解性蛋

白,因此发酵前期溶解性碳水化合物及蛋白质浓度

较高.大量溶解性有机物的释放为发酵产酸菌的生

长提供了条件,促进 SCFAs的生成. 
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图 5  发酵第 2d α-葡萄糖苷酶和蛋白酶活性 

Fig.5  Enzyme activities of α-glucosidase and protease at 2d 

2.2.3  预处理对发酵前期水解酶活性的影响  污

泥预处理后会破坏污泥 EPS,促进水解阶段酶的释

放.α-葡萄糖苷酶和蛋白酶是水解过程中主要的酶,

会促进溶解性有机物的释放.如图 5 所示,预处理可

以促进 α-葡萄糖苷酶和蛋白酶的释放,而 PF的参与

可以明显促进 α-葡萄糖苷酶和蛋白酶的释放,进而

导致溶解性碳水化合物及蛋白的增多 .其中 ,PF/ 

Na2SO3 物质的量比为 2/3 时效果最好,发酵 48h

时,α-葡萄糖苷酶(119.69±2.34)和蛋白酶(22.7±2.33)

的活性明显高于 Na2SO3组,分别是 1.4 和 1.5 倍,说

明该预处理方式可以促进污泥水解过程.这与前面

结论一致:PF与Na2SO3联合预处理产生的自由基可

剥离 EPS 中的水解酶,并释放于上清液中,导致溶解

性碳水化合物和溶解性蛋白的增多,促进产酸微生

物对溶解性有机物的利用. 

2.3  对 Fe-S体系预处理WAS的整体认识 

基于上述结果,PF+Na2SO3 联合预处理剩余污

泥可有效提升厌氧发酵产酸,其潜在机理如图 6 所
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示.PF与Na2SO3会生成 SO3
·-
,继而转化为 SO5

·-
,最后

会在体系中生成大量的 SO4
·-[12]

,会对污泥细胞产生

破坏进而促进胞外聚合物的剥离.SO4
·-
是 EPS 及细

胞壁破坏产生的主要贡献者, 可以促进 EPS和细胞

内容物释放,EPS 中水解酶的释放将大分子有机物

(蛋白质,碳水化合物,脂类等)转化为低分子量的有

机物(氨基酸,单糖,脂肪酸等),为后续产酸过程提供

基质.氨基酸、单糖、脂肪酸等被发酵产酸菌利用产

生挥发性脂肪酸和醇类等 ,继而被产氢产乙酸菌

(HPA)进一步利用转化为乙酸和 CO2,过程中产生大

量的乙酸,可作为碳源,解决污水处理厂碳源不足的

问题,也能生产可生物降解塑料、生物高聚酯等,与

此同时,SO4
·-
被还原成为 SO4

2-[34]
,硫化物可通过气

体吹脱法、化学沉淀法等方法去除
[35-36]

,而在这个体

系中 Fe( )Ⅵ 最终以 Fe(OH)3的状态存在. 
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图 6  硫酸根自由基介导促进污泥厌氧发酵效能机理图 

Fig.6  The mechanism diagram of WAS anaerobic 

fermentation accelerated by sulfate radical 

3  结论 

3.1  通过比较 6 种污泥预处理方式的水解效

果,PF/Na2SO3物质的量比为 2/3 时效果最好,主要表

现为粒径小于其他实验组,DOM 中溶解性蛋白及碳

水化合物的含量可达 478.9和 199.4mg COD/L,为其

他实验组的 1.1~4.0和1.2~6.6倍.溶解性碳水化合物

和溶解性蛋白在第 2d 达到最高值(260.1,2212.2mg 

COD/L),分别为 Na2SO3组的 2.1和 3.1 倍. 

3.2  PF/Na2SO3 物质的量比为 2/3 的联合预处理

SCFAs 的含量在第 4d 可高达(4796.96±109) mg 

COD/L,约为 Na2SO3 组的 4.5 倍.且该体系中的 HAc

和 HPr的总占比可达到 66%左右,强化乙酸的富集.从

环境兼顾经济的角度来说,PF/Na2SO3 物质的量比为

2/3 时既可以促进 SCFAs的产生,也可以节省成本. 
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