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摘  要  分别在臭氧浓度为 311 50, 31196, 32123, 33189, 361 65, 391 33和 401 25m g# l- 1下, 考察污泥混

合液 MLSS, MLVSS和 pH值及上清液 SCOD, TN, NH3-N和 TP等随臭氧作用时间的变化. 结果表明: 臭

氧对污泥混合液中的溶解性固体 ( DS) 具有氧化作用, 能有效破解微生物絮体、细胞壁和细胞膜等, 使微

生物体内有机质溶出, 溶出物能被微生物作为底物重新利用, 本实验中, MLSS和 M LVSS降低最大量分别

为 1250 mg# l- 1和 465 mg# l- 1, SCOD增加最大量为 25013 mg# l- 1. 另外, 根据混合液各性状的变化规律

分析了臭氧氧化污泥的机理.
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  在污泥的臭氧氧化过程中, 臭氧作用于细胞壁和细胞膜, 使其构成成分受损导致新陈代谢障碍;

臭氧继续渗透, 穿透膜而破坏膜内脂蛋白和脂多糖, 改变细胞的通透性, 导致细胞溶解、死亡; 同

时, 臭氧能氧化污泥中不容易水解的大分子物质
[ 1]
, 因此, 臭氧可大大提高污泥的可生化性 1另一方

面, 在污泥臭氧氧化过程中, 约有 1 /3的污泥被臭氧直接氧化成 CO 2, NO
-
3 和 H2O等无机物, 也使

得污泥减量
[ 2) 4]

. 但是, 臭氧氧化污泥减量技术的关键是提高臭氧对污泥生化性提高的贡献率, 其本

质还是在于活性污泥系统对臭氧氧化污泥的生物降解, 以达到整个污水处理系统向外排放的剩余污泥

量最小. 因此, 研究臭氧氧化污泥性状是臭氧氧化污泥减量技术可行性推广的理论前提.

  本实验对臭氧氧化污泥性状进行了较为系统的实验研究, 通过各指标的变化规律分析了臭氧与活

性污泥的反应机理.

1 实验部分

111 实验材料

  污泥取自南昌市某污水处理厂氧化沟, 在曝气生物反应器中以人工配制的生活污水 (人工配制的

生活污水以葡萄糖、氯化铵、磷酸二氢钾为营养物质, 根据 BOD5 BN BP= 100B5B1确定各营养源的投

加量, COD约为 200) 500mg# l
- 1
, 适当补充微量元素 )进行驯化, 连续运行 20d, 测试各指标均正常

后, 取反应器中的污泥进行实验.

112 实验方法

  同时取 350m l曝气生物反应器中混合均匀的污泥 7份, 尽量使污泥浓度一样, 分别充入 0m in,

5m in, 10m in, 15m in, 20m in, 25m in和 30m in臭氧, 以测试在同一浓度下臭氧对污泥破解随反应时间

的变化规律, 在不同臭氧浓度 ( 31150 mg# l
- 1
, 31196 mg# l

- 1
, 32123 mg# l

- 1
, 33189 mg# l

- 1
,

36165mg# l
- 1
, 39133 mg# l

- 1
, 40125mg# l

- 1
) 下, 分别进行相同的实验.

  本实验测定的指标有: M LSS, MLVSS, SCOD, TN, NH3-N、TP和 pH值等. O 3浓度采用碘量滴

定法测定; pH值采用 431型 pH计测定; 取待测污泥混合液在转速为 4500r# m in
- 1
下离心 40m in, 测

定上清液 COD; 其余各指标均采用标准测试方法 (参见 5水和废水监测分析方法6 第四版 ) . 其中

TN, NH3-N和 TP取污泥混合液过滤后的上清液进行测定.
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2 结果与讨论

211 MLSS, MLVSS和 SCOD的变化

  污泥混合液的MLSS和 MLVSS在充入臭氧后均有降低的趋势, 结果如图 1所示, 这是因为臭氧能

够氧化分解污泥混合液中的有机物, 致使污泥浓度降低. 但在臭氧浓度为 31150mg# l
- 1
前 20m in的作

用过程中, MLSS和 MLVSS的变化均不明显, 这说明有少量的臭氧被水中的溶解性有机物所消耗, 当

臭氧浓度不断增加时, M LSS随着臭氧作用时间的增加而减小, 只有两个点微量增加, 这可能是由于

取样过程的不慎造成原始 MLSS不同所引起的; 而 MLVSS则随着臭氧浓度和时间的变化出现了先小

幅度变小后再变大而最终变小的现象. 随着臭氧作用时间的增加, 臭氧氧化水中溶解性的有机物, 所

以表现为 MLSS和 MLVSS都变小, 而且, 相比于 SS, VSS更能与臭氧发生反应, 所以 MLVSS的变小

量大于 MLSS的变小量; 当臭氧不断提高浓度和延长作用时间时, 臭氧氧化破解混合污泥中的微生

物, 使得其体内的有机物释出, 形成了 VSS和溶解性有机物. 所以, MLVSS出现升高的情况; 但当

臭氧浓度进一步提高和作用时间进一步延长, VSS被直接矿化为无机物而致使 MLVSS降低.

图 1 不同臭氧浓度下, MLSS和 M LVSS随作用时间的变化

F ig1 1 The change o fMLSS andM LVSS by tim e in d iffe rent ozone concentration

  臭氧在破解微生物细胞的同时, 也存在臭氧矿化微生物释放出有机物和水体中的还原性物质, 只

是两种反应的主次取决于反应物的相对浓度和对臭氧的结合能力. 图 2为污泥混合液中 SCOD在不同

臭氧浓度下, 随作用时间的变化规律.

图 2 不同臭氧浓度下, SCOD值随作用时间的变化

F ig1 2 The change o f SCOD by tim e in d ifferent o zone concentration
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  从图 2可以看出, 在臭氧浓度为 31150mg# l
- 1
时, 前 20m in的臭氧氧化过程中, SCOD无明显变

化, 这是因为污泥中含有少量的还原性物质会消耗掉一部分臭氧. 而且微生物能释放抗氧化酶或抗氧

化剂以保护自身
[ 5]
, 投加的臭氧首先要克服这部分抗氧化剂的作用. 本实验还发现, 污泥混合液的

SCOD(即臭氧化前的 SCOD)也对污泥臭氧氧化过程中 SCOD的变化产生影响, 特别是在臭氧浓度小,

作用时间短的情况下, 在臭氧浓度为 31150mg# l
- 1
时, 前 10m in的作用过程中 SCOD出现下降的现

象, 这说明臭氧将污泥混合液中原有的 SCOD氧化, 这与 SS和 VSS的变化理论相吻合, 而臭氧浓度

增大的情况下, 该现象不再明显, 这可能是因为臭氧破解微生物释放出的 SCOD大于被臭氧氧化消耗

掉的 SCOD.

  在臭氧浓度和作用时间增加的情况下, SCOD显著升高. 在臭氧浓度为 40125mg# l
- 1
时, SCOD

从开始的 7mg# l
- 1
增加至 30617mg# l

- 1
, 增加了 43倍, 但是随着作用时间的增加, SCOD又出现了

下降的现象, 这是因为过剩的臭氧将污泥混合液中的有机物直接矿化为无机物
[ 6]
. 在其它几个臭氧浓

度下, 也有相同的现象, 只不过是过剩的臭氧只是局部的, 所以混合液中的 SCOD只是增加速度变

缓, 总体还是表现为增加, 而且随着臭氧浓度的增加 SCOD增速变缓愈明显.

  由此可以初步确定臭氧的投加浓度在 32123mg# l
- 1
, 33189mg# l

- 1
和 36165mg# l

- 1
时比较合理,

过低效率太低, 过高利用率也会下降. 充臭氧的时间要根据实际处理的污泥量进行确定.

212 NH 3-N和 TN的变化

  图 3为污泥上清液中 NH 3-N和 TN随作用时间的变化. 由图 3可知, 在不同臭氧浓度下, TN同

SCOD有相似的规律. 在臭氧浓度为 31150mg# l
- 1
和 31196mg# l

- 1
时, 污泥上清液中的 TN基本保持

不变, 这是因为 TN的变化主要来源于微生物释放的有机氮, 而微生物细胞的破解是在混合液中还原

性物质被消耗和菌胶团絮体结构被破坏的前提下进行的. 而 TN在低臭氧浓度的作用下, 也存在一定

的波动, 其原因一是臭氧氧化部分有机氮为 N2, 使得 TN变小; 二是被臭氧破解的污泥絮体的固液接

触面积增大, 在瞬时具有很强的吸附作用
[ 7]
, 吸附了污水中的有机氮和无机氮.

图 3 不同臭氧浓度下, NH3-N和 TN随作用时间的变化

Fig13 The change o fNH
3
-N and TN by tim e in different ozone concen tra tion

  由图 3还可以看出, 在臭氧浓度不断增加时, TN的变化可分为三个主要阶段:

  阶段 1, 混合液中的 TN浓度随着作用时间的增加迅速升高. 细胞体内的蛋白质和核酸等释出后,

一部分以有机氮的形式存在液相中, 一部分被臭氧氧化成无机氮或进入液相或以 N2和 NH3形式逸

出
[ 8]
. 此阶段以细胞体内物质的溶出为主要过程.

  阶段 2, 混合液中 TN的增加速度减缓, 但是总量还在继续增加. 随着蛋白质和核酸的不断释出,

混合液中的蛋白质等含量也升高, 而蛋白质很容易被臭氧氧化, Schem insk i的研究表明, 蛋白质与臭

氧的反应速率较大, 进入液相的蛋白质很容易被臭氧氧化
[ 1]
. 此阶段存在细胞物质的溶出和蛋白质等

的氧化两个主要反应, 但是细胞物质溶出速度大于蛋白质等的氧化速度, 所以 TN继续增加.
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  阶段 3, 随着臭氧的继续充入, 混合液中的 TN出现下降的现象. 这个阶段从细胞中溶出的大量

有机氮被氧化为无机氮或 N 2和 NH3等, 所以 NH3-N在整个污泥臭氧化过程中都保持上升的趋势.

  根据活性污泥的经验分子式 C5H7O2N, VSS的减少和有机氮的增加具有一定的对应关系 (表 1) ,

由表 1可知, TN的实际增加量大大小于根据 VSS变化所得出的理论有机氮增加量.

表 1 $有机氮理论与 $TN实际的对应关系

Table 1 The variation re la tions be tw een organ ic n itrog en and to tal nitrogen

臭氧浓度 /m g# l- 1 $VSS $有机氮理论 $TN实际 $有机氮理论 - $TN实际

31196 136 1618 1142 15138

38189 416 5115 9154 41196

36165 663 82 14185 67115

39133 292 3612 1116 2416

40125 465 5716 9132 48128

213 TP和 pH值的变化

  O 3氧化污泥过程中, P随着微生物细胞的破解而释放出来. 因此, TP的变化与细胞的溶胞过程

协同, 其变化速率也是逐步增大然后趋于平缓, 结果见图 4.

  在臭氧作用过程中, pH值随臭氧的作用而降低, 结果见图 5, 混合液呈弱酸性, 这是因为臭氧

溶解了污泥混合液中的微生物, 形成挥发性脂肪酸 ( VFA)
[ 9]
, 根据微生物生存环境理论可知, 大多

数微生物适合生存环境的 pH值为 6) 8, 但在 pH4) 9的环境下, 微生物也能生存. 结合本实验的结

果可知, 尽管臭氧氧化过程中会使污泥呈酸性, 但对微生物的生存环境不会造成太大的影响, 这为基

于隐性生长的污泥减量技术提供了基本保障.

图 4 不同臭氧浓度下, TP随作用时间的变化图

F ig1 4 The change o f TP by tim e in d ifferent

o zone concentration

图 5 不同臭氧浓度下, pH 值随作用时间的变化

F ig1 5 The change o f pH by tim e in d ifferent

ozone concentration

214 污泥臭氧氧化的机理分析

  臭氧进入污泥混合液的过程中, 不断从气相向液相中扩散. 在扩散过程中, 臭氧先氧化废水中的

溶解性有机物, 然后再氧化未被微生物吸附的悬浮物, 而接下来才是破解微生物絮体结构, 进而氧化

微生物细胞的细胞壁和细胞膜等, 使胞内物质释出, 释出的胞内物质进入废水中, 微生物细胞与臭氧

的反应能力大于细胞释出物与臭氧的反应能力. 其原因比较复杂, 没有统一的解释. 我们认为:

  其一, 臭氧在水中本身就存在一个生成羟基的过程, 而这个过程是臭氧在水中的溶解度基本饱和

后才能较快的发生, 也就是这个反应的发生需要一定的作用时间.

  其二, 臭氧与污泥混合的反应存在两个主要反应: 直接反应和间接反应. 直接反应是来源于臭氧

分解出的 O原子的强氧化性, 而这种氧化反应的发生更倾向于水中的溶解性有机物; 间接反应则来

源于臭氧生成的羟基的强氧化性, 这种氧化反应占臭氧在水中氧化能力的主导, 且羟基的氧化性具有
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更强的选择性, 倾向于高分子有机化合物 (细胞构成物 ) .

3 结论

  在臭氧浓度为 40125 mg# l
- 1
的作用过程中, SCOD从开始的 7mg# l

- 1
增加到 30617mg# l

- 1
, 增

长了 43倍; TN和 TP等指标也出现了相应的变化.

  臭氧氧化污泥的过程中, 与细胞进行反应时, 并非使细菌成分无机化, 而主要是使菌体外的多糖

类及细胞壁成分转化为更容易生物降解的分子. 因此, 臭氧氧化污泥使得污泥减量的主要原理还是在

于臭氧的溶胞作用, 强化隐性生长.
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ABSTRACT

  The experimen tw as operated to investigate the effects of ozone treatment on act ivated sludge characters,

w hich inspected the variation ofMLSS, M LVSS, SCOD, TN, NH3-N, TP and pH by ozonation time at di-f

ferent ozone concentrat ion: 31150 mg # l
- 1
, 31196 mg # l

- 1
, 32123 mg # l

- 1
, 33189 mg # l

- 1
,

36165mg# l
- 1
, 39133mg# l

- 1
and 40125mg# l

- 11 The resu lts show ed that ozone is a strong ox idantw hich

can ox idize the DS of activated sludge, disintegrate zoog loeas, cellw all and cellmembrane causing the SCOD

to increase because o fm icroorgan ism d isso lut ion1 The sludge m ix ture can be easily used by m icrobe if return

back to aeration tank, therefore, the production o f the act ivated sludge process w ill reduce by improving the

cryptic g row th1We also found that theMLSS, M LVSS decreasemostly by 1250mg# l
- 1

and 465mg# l
- 1

at

dist inction , and SCOD increase mostly by 25013 mg# l
- 1
. The mechan ism of sludge ozonat ion is ana lyzed

furthermo re accord ing to the experiment1
  Keywords: activated sludge, ozonat ion, sludge reduct ion.


