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外加酶强化剩余污泥水解的研究
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摘要: 采用向污泥中外加酶强化污泥水解的处理方式, 考察了单一酶和复合酶的加入对城市污水厂剩余污泥的破解及减量化

的影响, 并探讨了酶水解过程动力学. 结果表明,外加酶可以促进污泥中悬浮固体的溶解和大分子有机物的降解. 当酶最佳

投加量 (以 TS中加入酶量计 )为 60 mg / g时,淀粉酶比蛋白酶的水解效果好, SCOD /TCOD由 161 3%上升到 2213% , VSS去除率

由 3918%提高到 541 24% . 同时,复合酶的水解效果较单一酶的效果好,当水解温度为 50e ,蛋白酶和淀粉酶的比例为 1B3时,

水解效果最佳, VSS去除率达 681 43% , 还原糖、NH +
4 -N浓度分别由 371 29和 471 60 m g /L增加至 17718和 143143 mg /L. 酶水解

过程的前 4 h, 蛋白酶和淀粉酶活力均呈上升趋势, 符合一级反应动力学, 水解 4 h左右达最大值, 分别为 21 57 U /mL和 4164

U /mL, 之后酶活力逐渐下降.
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Abstrac t: The effects o f externa l enzym es to enhance excess sludge hydro ly sis w ere investig ated. Protease and A-am y lase were added
sing ly and in com bination, and it w as found that ex terna l enzym es can enhance sludge hydrolysis. W hen trea ted w ith s ing le enzym e,

A-am y lase had higher effic iency than pro tease, SCOD /TCOD rose from 161 3% to 2213% and VSS reduction im proved from 3918% to

54124% a t the optim a l dosage o f 60 m g /g ( ca lcu la ted by add ition of enzym e in TS). Furthe rmo re, m ixture enzym es show ed better

hydro lys is effic iency than sing le enzym e. The h ighestVSS reduction was obse rved a t an enzym em ix ture ratio of 1B3 w ith pro tease and
am ylase when the hydro lysis tem pera ture was 50e , and the VSS reduc tion ach ieved 68143% . Correspond ing ly, the concen tration of

reduc ing suga r and NH+
4 -N rose from 37129, 47160 m g /L to 17718, 143143 mg /L, respective ly. A ccording to the k ine tic and

enzyma tic ana lysis of hydro lysis process, sludge hydro lysis w ithin prior 4 h was consistent w ith first-order reaction dynam ic. Du ring the

hydro lys is, both protease and amy lase activ ity rose g radually, the highest ac tiv ity observed w ere 21 57 U /mL and 4164 U /mL a t 4h after
hydro lys is. The reafter, the enzym e activ ity decreased.

K ey words: excess sludge; ex terna l enzym e; hydro lysis; enzym e activ ity; first-orde r reaction

  目前我国污泥产生量约为 2500万 t /a(按含水

率 80%计算 ) ,若不及时进行妥善的处理与处置,将

会对环境造成直接或潜在的污染. 污泥处理方面的

投资可占整个污水处理厂总运行费用的 25% ~

40%,甚至高达 60%
[ 1]
, 费用的急剧增加提高了污

泥合理处置的难度
[ 2]
. 因此, 采用先进的技术减少

污水处理厂的污泥排放量, 是解决我国城市污水处

理厂污泥处理问题的有效途径之一
[ 3 ]
.

水解是污泥厌氧消化的限速步骤
[ 4]
, 而剩余污

泥可降解性差又是制约其厌氧消化的瓶颈问题
[ 5 ]
,

因此研发提高污泥水解速率的技术具有重要意义.

相对于物理法、化学法、生物法等污泥处理方法,外

加酶技术不但可以缩短消化时间, 改善污泥消化性

能
[ 6]
,而且经济高效

[ 7]
, 易控制,其产物对环境也无

污染副作用
[ 8]
. K im等

[ 9]
在厌氧条件下, 外加酶水

解餐厨垃圾, 取得了良好的减量效果; Roman等
[ 10]

则向初沉污泥中投加酶,降低固形物含量,提高了污

泥的消化性能. 目前, 国内外针对污泥水解做了大

量的研究,然而有关外加酶强化污泥水解的基础研

究国内尚鲜有报道. 为此, 笔者研究了单一酶和复

合酶的加入对城市污水厂剩余污泥的破解及减量效

果的影响,对于污泥酶水解技术的研究和实际运用

具有较好的借鉴和参考价值.
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1 材料与方法

111 污泥和酶来源
实验所用剩余污泥取自长沙市第二污水处理厂

二沉池污泥,污泥先经过 30 m in沉淀,弃去上清液,

再经 0171mm的筛网过滤去除杂质后, 4e 冰箱中
保存备用. 其特性如表 1所示.

112 分析项目及方法
  本实验选用由上海杰辉生物科技有限公司提供

的中性蛋白酶和 A-淀粉酶 2种工业酶 (表 2).

表 1 污泥的基本特性

T able 1 Characteristics of excess sludge

指标 pH值 TCOD /m g# L- 1 SCOD /mg# L- 1 TSS /g# L- 1 VSS /g# L- 1

数值 6174 7 780 90 8127 5165

表 2 酶的基本参数

Tab le 2 En zym es used in th is experim en t

酶 酶活 /U# g- 1 最适 pH 最适温度

中性蛋白酶 5000 710~ 718 40e 左右

A-淀粉酶 6000 515~ 715 50~ 60e

  TSS、VSS采用重量法测定; COD采用微波密封

消解, 重铬酸钾法测定, 其中 SCOD为离心机 (转速

为 10 000 r/m in)离心 10 m in后上清液的化学需氧

量, TCOD为污泥悬浮液的总化学需氧量; 上清液中

的还原糖采用苯酚硫酸法进行测定, 以葡萄糖为标

准物
[ 11]
; NH

+
4 -N采用纳氏试剂分光光度法测定;蛋

白酶活力采用 Folin-酚试剂比色法测定, 以结晶牛

血清蛋白为标准物
[ 12, 13]

;淀粉酶活力采用 3, 5-二硝

基水杨酸比色法测定
[ 14 ]
.

113 实验方法
单一酶处理时:设立 2组实验, 取 100 mL污泥

加入到 250mL具塞锥形瓶中, 将蛋白酶或淀粉酶分

别加入污泥中,同时设空白对照组,然后向锥形瓶中

通入氮气约 4 m in以驱除残留空气, 加塞置于 40e
或 50e 的水浴振荡器上搅拌, 4 h后取样进行分析.

复合酶处理时: 设立 3组实验, 控制总酶投加量为

60 mg /g, 分别加入不同比例的蛋白酶和淀粉酶,其

它条件同单一酶. 动力学分析实验:取 400mL污泥

加入到 500mL具塞锥形瓶中, 分别将蛋白酶, 淀粉

酶,复合酶 (蛋白酶 B淀粉酶 ) = 1B3投加于污泥中,

控制总酶加入量为 60 mg /g, 其它条件同前, 015、
1、115、2、3、4、5、7、9、12 h后取样分析.

2 结果与分析

211 单一酶对污泥的水解作用
向污泥中投加一定量的蛋白酶或淀粉酶, 投加

量分别为 0、30、60、120、180mg /g,反应 4 h后,污

泥中 SCOD /TCOD、VSS去除率随酶投加量的变化情

况分别如图 1、2所示.

图 1 污泥中的 SCOD /TCOD随单酶投加量的变化

F ig. 1 SCOD /TCOD of sludge w ith single-en zym e dosage

图 2 污泥中的 VSS去除率随单酶投加量的变化

Fig. 2 E ffects of s ingle-enzym e dosage on VSS redu ct ion

实验初始时污泥原样中的 SCOD /TCOD值仅为

112% ,在 2种单酶的催化作用下反应 4 h后, 随酶

投加量的增加, 泥水混合液的 SCOD /TCOD分别由

空白对照组的 417% (蛋白酶 ) , 613% (蛋白酶 )上

升到 2211% , 2612% (图 1). 表明原污泥中的有机物

主要以固体状态存在,而溶解性有机物的含量很少.

酶水解过程中,污泥胶团的解聚和微生物细胞的水

解, 大量的有机物质由固相转移至液相,如胞外聚合
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物质 ( ECPs)、蛋白质、脂肪、碳水化合物等, 污泥微

生物细胞中原来不溶性的有机物从胞内释放出来,

成为溶解性物质, 从而提高了污泥中的 SCOD /

TCOD浓度,这正好符合 N ie lsen等
[ 15]
的研究结果.

从图 2可以看出, VSS的减少率与底物浓度的

关系符合酶反应动力学方程,即米式方程:

V =
VmaxS

K s + S

式中, V表示 VSS去除率, S表示酶添加率, Vmax表示

VSS最大去除率, K s表示酶饱和常数. 在较低的酶

投加量时,底物浓度大大高于酶浓度,酶的浓度与反

应速度成正比, 表现为一级反应. 随着酶加入量的

增加, VSS去除率快速增加, 而当酶投加量超过 60

mg /g时, 底物浓度对反应速度影响逐渐变小, 最后

反应速度几乎与底物浓度无关,这时反应速度达到

最大值, VSS去除率趋近 Vmax, 反应表现为零级反

应,此时蛋白酶和淀粉酶组的 VSS最大去除率分别

为 39170%和 54124%. 因此, 考虑污泥处理过程的
经济高效性, 本研究中最佳酶投加量控制在

60 mg /g.

212 复合酶对污泥水解的作用
热效应和酶催化效应的作用, 可以破坏污泥絮

体结构,使污泥中微生物细胞内的有机质溶出,并转

化为液相中可溶性有机物, 从而使可挥发性污泥

(VSS)量减少. 本实验考察外加酶强化污水厂剩余

污泥水解的最佳条件,考虑了温度和酶配比的影响.

所选取的蛋白酶最适温度为 40e 左右,而淀粉酶为

50~ 60e , 为确保各种酶在最适温度范围内维持高

效催化性能, 实验中选择反应温度范围为 40 ~

50e . 图 3所示即为不同温度下投加复合酶, 反应

4h后污泥中 VSS的变化情况. 由图 3可见, 在未投

加酶条件下,水解温度的小幅度提高对 VSS的去除

效果并不明显, 空白对照组污泥的 VSS浓度仅从

40e 的 5165 g /L下降到 50e 的 5135 g /L;而加入复
合酶后,水解效果明显提高,且对温度的改变也更敏

感,当复合酶配比为 1B3、水解温度为 50e 时, VSS

浓度下降到 2142 g /L.
污泥是由许多不同的微生物包埋在聚合物组成

的网络中形成的, 这些聚合物就是胞外多聚物

( EPS)
[ 16]
, 其主要组成物是蛋白质和碳水化合

物
[ 17]
. 在酶催化作用下, 污泥固体溶解的同时有机

质不断被水解:蛋白质水解生成多肽、二肽、氨基酸,

氨基酸进一步通过脱氨作用水解成低分子有机酸、

氨及二氧化碳
[ 18]
;碳水化合物水解为小分子的多糖

图 3 不同温度,不同酶配比下 VSS的变化

Fig. 3 E ffects of tem peratu re and en zym e m ixtu re rat io onVSS

甚至单糖. 图 4和图 5反映了复合酶处理后, 污泥

中还原糖和 NH
+
4 -N浓度的变化情况. 在同一温度

下, 不同复合酶配比时, 各项指标的变化趋势不明

显, 可能是因为实验用蛋白酶,淀粉酶的酶活力和最

佳活力温度不同,各组实验中酶的配比也不同. 但

      

图 4 不同温度,不同酶配比下还原糖的变化

Fig. 4 E ffects of tem peratu re and enzym e

m ixture rat io on reducing sugar

图 5 不同温度,不同酶配比下 NH +
4
-N的变化

Fig. 5 E ffects of tem peratu re and enzym e m ixtu re rat io onNH +
4 -N
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在酶配比相同的情况下,随着温度的升高,还原糖和

氨氮浓度有明显的上升趋势. 水解温度为 50e ,蛋

白酶和淀粉酶配比为 1B3时, 两者的浓度均达最高
值,分别为 17718和 143143mg /L.

从上述实验可以发现温度对污泥中的 VSS、还

原糖、NH
+
4 -N影响较大:在同一复合配比条件下,实

验温度越高, VSS去除率越高, 还原糖、NH
+

4 -N的溶

出浓度也越高. 在热效应和酶催化效应的共同作用

下,污泥中的难溶性有机物分解成溶解性有机物,从

而进一步被分解. 一方面, 温度高可以加快污泥絮

体结构的破坏速度,加速污泥水解过程; 另一方面,

温度几乎影响所有的细胞反应. 根据修正后的

A rrhenius公式: C(T ) = C( 20e )#H(T - 20 )可知,反应

速率随着温度的提高而加快,在最适温度范围内,温

度每升高 10e ,酶促反应速度可相应提高 1~ 2倍.

本实验表明,当酶配比为 1B3时, VSS去除率由 40e

的 2516%提高到 50e 的 58%. 相应地, 还原糖、

NH
+
4 -N浓度分别由 70122、 84181 mg /L增加到

17718、163143mg /L.
213 酶水解动力学
图 6所示为分别投加单酶和复合酶后, 12 h内

VSS去除率的改变情况. 图 6中曲线的斜率可以反

映 VSS去除率随水解时间的变化, 因此曲线上任何

一点的斜率就可以认为是相应时间的反应速度. 从

图 6中可以看出,加酶组在反应开始后的 4 h内,斜

率几乎不变, VSS去除率快速上升, 蛋白酶、淀粉酶、

复合酶组分别达 42%、56132%和 68143% . 这一过
程中, 反应速率和水解时间呈一级反应动力学关系.

而此时空白对照组的 VSS去除率只有少量增加,反

应 4 h后 VSS去除率仅 10% . 随着水解时间的延

长,实验组曲线均逐渐变平坦, 相应的斜率也逐渐减

小, VSS去除率趋于平缓, 这也正好验证了前面选取

4 h反应时间是合适的.

实验结果表明, 对污泥的水解效果淀粉酶较蛋

白酶要好. P innekamp等
[ 19]
指出, 碳水化合物和蛋

白质的可生物降解率分别为 52%和 39%, 蛋白质的

可生物降解性较差. 另一方面, 可能实验所选用的

淀粉酶的水解效力比蛋白酶的高. 此外,复合酶的

水解效果比单酶的更好, 这主要是由于剩余污泥的

成分复杂,污泥胶团中存在大量主要由蛋白质和多

糖 (主要为淀粉和纤维素 )组成的胞外多聚物

( ECPs)
[ 20, 21]

, 这就意味着投加单酶只能针对特定

的有机物质产生水解效果, 而对污泥中其它的物质

作用较差
[ 22]
. 因此, 同时加入蛋白酶和淀粉酶, 可

图 6 污泥中 VSS去除率随投加酶的变化

F ig. 6 E ffects of en zym e dosage on VSS redu ct ion

以专性高效水解组成污泥的主要成分蛋白质和多

糖, 加速溶胞过程和胞内有机质有效释放.

214 酶水解过程中酶活力的变化
污泥水解过程中,各种酶的活性会随着反应时

间发生改变,图 7反映了实验过程中蛋白酶和淀粉

酶活力的变化情况. 将 2种酶分别投加于污泥后,

酶活力逐渐上升, 当水解进行到 4 h左右时, 2种酶

活力均达到最高值, 分别为 2157 U /mL和 4164
U /mL, VSS溶解速率同时达到最大值. 此后随着酶

水解时间的延长,酶活力又逐渐下降, VSS的溶解也

基本趋于平台期.

图 7 酶活力随水解时间的变化

F ig. 7 Variation of en zym e activ ity w ith hyd rolysis tim e

当酶刚投加入污泥时,污泥浓度高,酶促反应速

率并不是很高,其原因是:高浓度的底物降低了水的

有效浓度和分子扩散性,从而降低了酶促反应速度;

过量的底物会与激活剂结合, 降低激活剂的有效浓

度, 也会降低酶促反应速度; 过量的底物聚集在酶分

子上,生成无活性的中间产物, 不能释放出酶分子,

从而也会降低反应速度
[ 23]
. 随着污泥的水解, 胞外
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聚合物和细胞结构逐渐被破坏,酶分子的扩散性不

断增大,隐藏在污泥中的酶分子得到释放,其活力得

以表达,因此酶促反应速率不断上升
[ 24]
. 但随着反

应的进行,污泥絮体中的固体物质不断溶解,污泥中

的抑制剂也随之溶出,进而降低酶的活性,抑制酶促

反应速度.

3 结论

( 1)外加酶能够强化污泥水解, 4 h内反应迅

速,此后水解速度缓慢.

( 2)实验所用的水解酶中, 淀粉酶比蛋白酶的

水解效果好,反应 4 h后 VSS去除率分别为 56132%
和 42%. 单一酶处理时,酶最佳投加量 (以 TS中加

入酶量计 )为 60mg /g.

( 3)复合酶处理比单一酶处理效果更好, 当控

制总酶投加量为 60 mg /g, 水解温度为 50e ,蛋白酶

和淀粉酶的比例为 1B3时, 水解效果最佳, VSS去除
率达 68143%.

( 4)酶水解过程的前 4 h, 蛋白酶和淀粉酶活力

均呈上升趋势,符合一级反应动力学,水解 4 h左右

达最大值,分别为 2157U /mL和 4164U /mL,之后酶
活力逐渐下降.
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