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摘要:在能量密度为 0. 05W#mL- 1和 pH 范围 3. 0~ 12. 0条件下,研究了超声波辐射与酸、碱协同对污泥溶胞效果的影响.结果表明,溶解性化

学需氧量 ( SCOD)、溶解性磷 ( SP )和溶解性糖 ( SA)含量随 pH增大均呈先降后升趋势.当 pH为 3. 0时,污泥溶胞效果不高,随污泥溶液碱性增

强, SCOD、SP和 SA含量随 pH呈指数增长,说明强碱性环境有利于污泥溶胞.超声波辐射可显著提高污泥溶胞率,而且 pH越大超声波辐射改

善的溶胞效率越高. pH = 11. 0时超声波辐射 60m in以内, SCOD、SP和 SA含量与时间均呈线性关系,超声波 /碱协同污泥溶胞为一级反应. pH

大于 9. 0的碱性条件下,超声波辐射和提高 pH均可降低 VSS /TSS.依据实验数据,应用非线性优化技术得到 SCOD与 pH 和超声波辐射时间的

数学模型,其平均相对误差小于 2. 6% .
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Abs tract: Th e effect of u ltrason ic irradiation /acid or alk aline w ith en ergy dens ity of 0. 05W#mL- 1 on act ivated s ludge cell lys is under pH ranging from

3. 0 to 12. 0 has b een stud ied exp erim en ta lly in deta i.l The resu lts ind icated th e concen trations of solub le chem ical oxygen d emand ( SCOD) , solub le

phosphor ( SP) and solub le polysaccharid ( SA) redu cedw ith pH first, and then increased. W hen pH = 3. 0, the ef ficiency of cell lys isw asnot h igh, but

under b as ic condit ion th e con ten ts of SCOD, SP and SA increased exponent ially w ith pH. Strong alkal ine circum stance w ou ld ben ef it for cell lys is.

U ltrason ic irrad iation cou ld largely im prove the ef ficiency of cell lysis, m oreover, the h igher the pH, the h igher the lysis eff iciency enhan ced by u ltrason ic

treatm en t. Und er pH = 11. 0, wh en u ltrason ic tim e w as less than 60m in, all of the conten ts of SCOD, SP and SA increased linearly w ith t im e. S ludge

lysis by u ltrason ic/alk aline com b ined treatm en tw as first order reaction. If pH w as larger th an 9. 0, VSS /TSS of sludge cou ld be reduced by increasing pH

and ultrason ic treatm en t. B ased on experim ental data, a m athem aticm odelw ith less than 2. 6% relative error, describ ing the relat ion sh ip sb etw een SCOD

and pH or irradiation tim e, has been ob tained using no- linear op tim izat ion m ethod.

Keywords: u ltrasound; act ivated s ludge; cell lys is; SCOD; no-linear op tim ization

1 引言 ( Introduct ion)

活性污泥法以其处理效果较好、易于管理等优

点而广泛地应用于市政污水处理中. 然而该法容易

产生大量剩余污泥, 大量的未经处理的污泥进入环

境后, 会对水体和大气带来二次污染, 对生态环境

和人类活动构成了严重威胁. 因此, 污泥的处理是

目前亟待解决的问题. 干燥剩余污泥中微生物细胞

质量分数高达 40% ( Sears et a l. , 2005) ,其坚固的细

胞壁严重阻碍污泥的消化速率和效果 (张自杰,

1999) .因此,在消化前往往采用各种技术手段对污

泥进行破壁或溶胞处理. 污泥破壁溶胞方法较多,

如高温溶解、超声波处理、微波辐射、臭氧氧化、酸

溶、碱溶以及各种方法的联合使用等. 其中, 超声波
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是通过超声空化作用产生的局部高温、高压和极强

的剪切和射流作用来破坏微生物细胞壁, 释放胞内

物质. 由于该技术具有无污染、能量密度高和分解

污泥速度快等特点, 目前已被广泛应用于污泥处理

过程 ( Sears et al. , 2005; GrÊnroos et al. , 2005; Yu

et al. , 2008; Onyeche et al. , 2002 ). W ang等 ( 1999)

在研究污泥厌氧消化产甲烷的效果中指出超声波

溶胞、热处理和冷冻处理 3种方法的效率从高到低

顺序为:超声波溶胞 (频率 9kHz, 20W, 30m in) >热

处理 ( 120e , 30m in) >冷冻处理 ( - 10e , 15h) .

目前,文献报道的超声波能量密度往往较高,

通常远大于 0. 1W#mL- 1
(曹秀芹等, 2006; 李欢等,

2006) ,而国内外有关超声波与酸或碱联合污泥溶

胞方面的报道较少. 另外, 在分析溶解性物质时,文

献大多采用污泥离心后直接分析 (王芬等, 2004;薛

玉伟等, 2007) , 这容易导致测定数据偏高. 特别是

在超声波长时间处理时, 溶液中细小悬浮粒子由于

布朗运动很难沉降下来, 导致无法真实评价污泥的

溶胞效果.因此, 本研究采用 0. 05W#mL- 1
能量密

度超声波对 pH范围为 3. 0~ 12. 0的活性污泥进行

溶胞处理,并联合高速离心和膜过滤技术确保溶解

性物质分析不受粒子影响,考察污泥的溶胞效果与

溶胞条件的关系,同时应用非线性优化技术得到不

同 pH条件下的超声波辐射时间对溶胞效果影响的

数学模型. 因此, 本研究主要是在低强度超声波条

件下联合碱作用于剩余污泥, 对污泥的破解效果、

工艺参数研究及污泥破解机理等方面进行探索.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 实验材料

污泥取自天津大学游泳馆中水处理站的曝气

池污泥,实验前先将污泥进行浓缩. 污泥的基本性

质如表 1所示.

表 1 污泥性质

Tab le 1 Characteris tics of the stud ied s ludge

Item s V alues

pH 7. 1

含水率 98. 76%

TSS / ( mg# L- 1 ) 12300

VSS / (m g# L- 1 ) 8005

TCOD / (m g# L- 1 ) 11530

SCOD 0 / ( mg# L- 1 ) 55. 25

SP / ( m g# L- 1 ) 0. 56

SA / (m g# L- 1 ) 59. 7

2. 2 实验方法

各取浓度为 6. 56g# L
- 1
的污泥 1000mL分别采

用 4. 0 mo l# L
- 1
NaOH或体积分数为 60%的 H 2 SO 4

调节 pH为 3、9、10、11和 12, 放置 1. 5h后取部分污

泥在 10000r# m in
- 1

(离心加速度 8000g )下离心

30m in( GL-20G-Ò离心机 ), 取上清液进行 0. 45Lm

膜过滤,取滤液测定 SCOD、溶解性糖 ( SA )和溶解性

磷 ( SP ) ,并分析污泥的 TSS、VSS和沉降性 SV.在上

述 pH条件下,采用槽式超声波 ( KQ-50DB型数控槽

式超声波清洗器,频率 25kH z,功率 50W )对 1000mL

污泥处理 30m in, 分析方法和项目同前. 对 1000mL

pH为 11. 0的污泥进行超声波分别处理,时间分别

为 10、20、30和 60m in, 分析方法和项目同前. 为了

保证酸、碱处理时间相同, 因此, 所有实验过程中在

调节稳定 pH 后至离心分离间的时间间隔均为

115h,超声波处理过程中污泥温度未进行控制,超声

波的能量密度均为 0. 05W#mL- 1
.

2. 3 分析方法

TSS和 VSS采用重量法分析, SCOD和 TCOD采

用重铬酸钾法, 沉降性 SV30为泥水混合物沉降

30m in时污泥体积与泥水总体积之百分比. SP用钼

锑抗分光光度法测定 (鲁光四等, 1989) , SA含量均

用蒽酮比色法测定 (郭冬生等, 2007). 分光光度计

为 TV - 1800型数字分光光度计.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 酸、碱及超声波对污泥溶胞的影响

图 1a为单纯酸、碱作用条件下污泥上清液的分

析结果. 由图 1a可见, 在 pH为 3. 0时, SCOD含量

为 66. 9mg# L
- 1
,略高于原污泥 ( pH = 7. 1)中 SCOD

含量;在碱性条件下, SCOD含量由 pH = 7. 1下的

55. 3 mg# L
- 1
缓慢增加到 pH = 10时的 112. 0

mg# L
- 1
.然而, 随着 pH值的进一步提高, SCOD含

量快速升到 pH = 12. 0下的 647. 1mg#L- 1
. 当 pH大

于 10. 0时, SCOD含量随 pH的增大而急速上升, 呈

指数增长. SP含量随 pH的增大也呈先降后升的趋

势.当 pH = 3. 0时, SP为 5. 76 mg# L
- 1
, 高于原污泥

上清液中 SP含量 ( 0. 86 mg# L
- 1
) ; pH为 11. 0时,

SP含量为 6. 04mg#L- 1
, 与酸性条件下的数值相当;

当 pH为 12时, SP含量快速增加为 16. 39 mg# L
- 1
.

溶解性糖 ( SA )含量随 pH变化曲线与前两种物质

的变化行为相似, 呈 / U0型, 但又稍有不同. 在 pH

为 3. 0时, SA含量为 310. 1mg# L
- 1
,远远大于原污
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泥上清液中 SA含量 54. 1 mg# L
- 1
, 也较 pH = 12时

的 SA含量 112. 9 mg# L
- 1
高出 2倍多.这种现象与

pH为 12. 0时的 SCOD和 SP数值远大于其他 pH条

件下数值的现象不同.

图 1 溶解性物质与 pH关系

Fig. 1 The relat ion sh ip s betw een solub le substan ce and pH

图 1b为不同 pH条件下污泥经过 0. 05W#mL- 1

能量密度超声波辐射 30m in后各溶解性物质含量情

况. SCOD、SP和 SA的含量变化曲线形式与无超声

波辐射情况类似.比较图 1a和图 1b中数据可见,超

声波处理后 SCOD、SP和 SA在相同 pH下均有较大

幅度的提高.超声波处理后, pH为 3. 0时, SCOD、SP

和 SA分别为 76. 4、6. 28和 466. 1 mg# L
- 1
; pH为

11. 0和 12. 0时, 相应的数据分别为 894. 2、8. 98和

129. 1 mg# L
- 1
以及 1873. 1 、28. 28和 325. 7

mg#L- 1
.  

污泥破壁溶胞效率是衡量污泥处理效果的一

个评价指标,通常用下式计算 ( Zhang et al. , 2009):

DDCOD =
X 1 - X 2

X 3 - X 2

@ 100% ( 1)

式 ( 1 ) 中, X 1表 示不 同 pH 条件 下的 SCOD

(mg# L
- 1
); X 2表示初始的 SCOD ( mg# L

- 1
); X 3表示

TCOD的值 ( mg#L
- 1
); DDCOD表示污泥的溶胞率.

图 2为以 COD表示的污泥溶胞效率随 pH和超

声波辐射时间的变化图.其中, blank表示无超声波

作用, ultrasound表示有超声波辐射 (下同 ) . 从图 2

可以看出,在无超声波作用时,当 pH小于 10. 0时,

污泥溶胞率 ( DDCOD )均小于 0. 5% ; 当 pH为 11. 0

时, DDCOD升至 1. 5% ; pH 为 12. 0时, DDCOD值快速

增加到 5. 2% .这与前面有关 pH对污泥溶胞效果和

机理分析结果是一致的.当超声波作用 30m in后, 除

pH = 3. 0外,污泥溶胞率较无超声波时的溶胞率大

大增加.超声波条件下 pH为 11. 0和 12. 0时, 污泥

溶胞率分别提升至 7. 3% 和 15. 8%. Zhang 等

( 2009)采用每克污泥消耗 25mg O 3并经 90m in后污

泥溶胞率为 10. 4% , 与本研究效果相当. 超声波辐

射 30m in, SCOD含量得到提高. pH = 3. 0时 SCOD

提高了 9. 5 mg# L
- 1
, pH = 11. 0下相应数据为 668. 0

mg# L
- 1
,而 pH = 12. 0时为 1226 mg# L

- 1

由此可见,低能量超声波辐射可以改善污泥的

酸、碱溶胞效果,而且在相对较高的 pH下更加有利

于污泥溶胞效果的改善, 同时, 高 pH也有利于低强

度超声波能量的高效利用.

图 2 溶胞效率随 pH和超声波辐射时间变化

F ig. 2 Th e effects of pH and u ltrason ic on cell lysis eff iciencies

3. 2 超声波辐射时间对污泥溶胞的影响

根据前面的数据分析, 认为污泥能够有效进行

溶胞的 pH应大于 10. 因此, 本研究考察了 pH 为

11. 0时污泥在 0. 05W#mL- 1
能量强度下超声波辐

射时间对上清液中溶解性物质 SCOD、SP和 SA含

量的影响, 结果如图 3所示. 从图 3可以看出,

SCOD、SP和 SA含量与辐射时间均呈良好的线性增

长关系.这说明 pH为 11. 0时的污泥超声波辐射溶

胞反应为一级反应, 即 dC /dt为常数, 这与王芬等

( 2005)的研究结果一致. SCOD、SP和 SA的反应速

率分别为 22. 36、2. 82和 0. 14mg#L- 1#m in
- 1
. 污泥

低强度超声波 /碱溶胞过程中对 SCOD含量影响最

大,而对 SP含量影响较小. 当超声波辐射 60m in后,

能量消耗为 14. 63kJ# g
- 1

(以干污泥计 ) , 对应的

SCOD /TCOD比值为 0. 14. Yu等 ( 2008)在 12. 0
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kW# L
- 1
的能量密度下, 利用超声波对 TSS 为

15900mg#L- 1
的污泥处理 2m in后 SCOD /TCOD达到

0. 17,与本研究中 pH为 11. 0下辐射 60m in的溶胞

效果相当,但其能量消耗达 90. 57kJ# g
- 1
(以干污泥

计 ) ,其成本比本工艺高出许多. 在本试验超声波作

用下, 随着超声时间的延长, 温度升高值几乎呈直

线增长趋势.超声 10、20、30、40、50和 60m in后, 污

泥温度增加值分别为 10、13、17、20、22和 25e .

图 3 pH为 11. 0时超声波辐射时间对 SCOD、SP和 SA 含量的

影响

F ig. 3 Th e effects of u ltrason ic t im e on SCOD, SP and SA under pH =

11. 0

依据 SCOD数值在一定的 pH条件下与超声波

辐射时间成线性关系 (王芬等, 2005) ,利用前面 pH

范围 9~ 12的 SCOD数据,计算出不同 pH条件下超

声波辐射溶胞速率常数, 发现速率常数与 pH呈良

好的指数关系. 另外, pH为 9~ 12下无超声波辐射

下的 SCOD与 pH也呈良好的指数形式.因此,利用

非线性优化技术得到数学模型:

y= 125. 06e
( 0. 0674x 2- 0. 9013x )

t+ 5849. 43e
( 0. 1072x2- 1. 4704x)

( 2)

式中, t表示超声波辐射时间 ( m in) , x表示 pH值, y

表示 SCOD的值 (mg# L
- 1
) . 公式 ( 2)的适用条件: x

范围为 9~ 12,能量密度为 0. 05W# L
- 1
, 超声波频率

为 25kH z, 辐射时间小于 60m in. 该数学模型的平均

绝对误差小于 2. 6%, 对于本研究条件下定量化推

测 pH和超声波辐射时间对污泥溶胞效果具有良好

的指导作用.

3. 3 污泥溶胞对污泥性质的影响
图 4为不同溶胞条件下污泥沉降指数 ( SV )的

变化情况.从图 4可以看出, 在无超声波辐射时,原

污泥的 SV为 71. 4%, pH = 3. 0时的 SV为 71. 3% ,

说明酸溶胞对 SV影响不大; 而碱性条件下, 即 pH

为 9. 0、10. 0、和 11. 0时, 污泥 SV分别为 68. 7%、

63. 2%、和 61. 1% ,即 SV随 pH的增加而呈明显的

下降趋势.

图 4 pH及超声波对污泥 SV的影响

Fig. 4 The effects of pH and u ltrasound on SV

图 5为污泥溶胞后污泥的 VSS /TSS变化情况.

由图 5可知,当无超声波辐射时,无论酸性或碱性溶

胞均有促使 VSS /TSS下降的趋势, 特别是 pH 大于

10. 0后, VSS /TSS的减少比较明显. 在超声波辐射

30m in时,不同 pH下的污泥 VSS /TSS均存在显著

的下降现象.

图 5 pH和超声波对 VSS/TSS的影响

F ig. 5 E ffects of pH and u ltrasound on VSS /TSS

4 讨论 ( D iscussion)

由前面的结果可知, 酸、碱以及超声波辐射均

可以促使污泥破壁溶胞. 在低 pH 时, 酸、碱环境仅

破坏污泥絮体结构而无法破坏微生物细胞壁, 对

COD含量的提高不明显; 而在高 pH时,碱性物质则

可以较快地与细胞壁进行反应, 并溶解细胞 (周群

英等, 2000; 肖本益等, 2006) , 从而导致高 pH 下的

SCOD溶出快速升高.超声波对污泥的酸、碱溶胞具

有明显的改善作用, 但在碱性条件下, pH越高则低
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强度超声波对污泥溶胞效果改善越明显. 这可能是

强碱环境下超声波辐射可以大大促进碱性物质向

污泥絮体内部扩散的速率,强化了碱与污泥细胞间

的化学反应.

超声波改善污泥酸、碱溶胞的可能原因如下:

¹ 超声波作用引起微生物细胞膜的通透性增加

(W yber et al. , 1997), 细胞内有机物释放进入溶液

中,超声波作用时间越长,细胞内有机物释放越多;

º 超声波作用可以致使污泥絮凝体的解体, 污泥粒

径变小 ( Chu et al. , 2001; Gonze et al. , 2003 ), 增大

污泥颗粒比表面积, 更加有利于酸、碱对污泥中细

胞的溶解,从而有利于 COD的溶出; ¼超声波能量

场的存在可能会降低污泥颗粒对水溶液中有机物

的平衡吸附量 (郭平生 等, 2002), 超声波辐射使原

污泥颗粒中吸附的有机物被释放出来.

酸性条件下,溶解性磷 ( SP )曲线随 pH值的变

化幅度较 SCOD曲线随 pH值的变化幅度大. 这是

由于磷的测定对象为正磷酸盐、缩合磷酸盐以及与

有机体结合的磷酸盐 (鲁光四等, 1989), 溶液 pH容

易影响磷酸盐的存在形式. 碱性条件下, 磷主要以

磷酸根或磷酸一氢根形式存在, 而在酸性条件下则

主要以磷酸二氢根或磷酸的形式存在, 所以, 酸性

条件会导致 SP含量偏大.依据 pH对污泥溶胞效果

影响, 说明酸性条件下较高的磷含量并非主要来于

污泥溶胞,而是污泥细胞外磷酸根化学平衡影响所

致.当 pH大于 11. 0时, SP含量的急速升高与污泥

生物细胞破壁溶解有关.

相对于 SCOD和 SP, 溶解性多糖 ( SA )随 pH值

变化的情形稍有不同, 即使在污泥发生明显的溶胞

作用 ( pH = 12. 0 )的情况下, SA含量也不及 pH =

310下的 SA含量.这说明酸性环境下更加有利于溶

解性多糖 ( SA )的生产,而且主要来源于污泥细胞外

而不是污泥细胞内部.

污泥的碱性溶胞会明显地影响污泥的沉降性,

这与污泥在碱性条件下发生明显的溶胞作用相关.

强碱会促使污泥溶胞, 并致使部分有机物进入溶液

中而减少悬浮污泥固体质量.这不仅导致 VSS /TSS

比值的下降,而且还会导致 TSS下降,进而使污泥的

沉降面高度降低和表观沉降性 SV降低. 不同 pH下

污泥经过超声波辐射 30m in后污泥的沉降性明显变

坏,而碱性条件下的污泥沉降性 SV指标则大幅上

升.这与污泥絮体在碱性条件下解体和污泥细胞溶

解导致颗粒粒度缩小有关.

5 结论 ( Conclusions)

1)酸、碱和超声波均可以促进活性污泥溶胞,

SCOD、SP以及 SA在 pH 为 3~ 12范围内均呈 / U 0

型变化.碱性条件下的溶胞效果要优于酸性条件下

的溶胞效果, pH大于 10时污泥溶胞效果更加明显.

低能量密度超声波可以显著改善碱性条件下的溶

胞效果,而且 pH越高, 超声波对污泥溶胞效果改善

越明显,超声波能量效率越高.

2)在一定时间范围内, 碱 /超声波协同污泥溶

胞过程为一级反应. 其中, SCOD的反应速率最大,

SA反应速率次之, SP反应速率最小. 采用非线性优

化技术得到的 pH范围为 9. 0~ 12. 0、辐射时间小于

60m in下的超声波 /碱溶胞过程数学模型: y =

125106e( 0. 0674x2- 0. 9013x)
t+ 5849. 43e

( 0. 1072x2- 1. 4704x )
,其平

均相对误差小于 2. 6% ,可以较好地预测超声波辐

射和碱联合溶胞对 SCOD的影响.

3)酸性溶胞对污泥沉降性 SV影响不大, 而碱

性溶胞时对污泥表观沉降性 SV影响明显, 且碱性

越强,沉降性越好. 超声波长时间处理不利于污泥

沉降.酸、碱溶胞均会减少污泥的 VSS /TSS比值, 超

声波辐射强化可减少 VSS /TSS,且在高 pH条件下,

这种下降更为显著.
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