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摘要:向污泥中加入 NaOH 进行微波热水解实验.结果表明, 每1 g污泥悬浮固体( SS)添加NaOH 011 g时,污泥中的挥发性悬浮

固体( VSS)快速水解, 170e 的 VSS溶解率达到 60%以上,热水解后污泥的有机物含量( VSSPSS)降低至 25% . 80、120、150 和

170 e 热水解 5 min 的污泥液相 COD 浓度分别为 918、1218、151 1 和 1415 gPL, 相应 SCODPTCOD 为 2410%、3113%、3619% 和

351 6% .随温度的升高和时间的延长热水解污泥 pH 越低, 最低值> 1015. 在每 1 g SS 添加 0~ 012g NaOH 的范围内, 当添加量>

0105 g 时, VSS 和 SS 的溶解率增加幅度降低.分别对NaOH 添加量 0105 g 热水解5 min 和添加量 011 g热水解 1 min 的污泥进行

BMP厌氧消化实验. 结果表明,添加量为 0105 g 时热水解污泥的厌氧消化性能提高,经 150e 处理污泥的产气量最大, 比未处

理污泥高 2815% , 而在添加量为 011 g时, 污泥的厌氧消化性能受到抑制, 产气量低于未处理污泥.
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Abstract: NaOH was added into sludge to improve thermal hydrolysis when heated with microwave irradiation. Volatile suspended solid ( VSS)

rapidly dissolved into aqueous phase when adding 011 g NaOH per gram into suspended solid ( SS) of sludge. More than 60% of VSS

solubilized at 170 e , and VSS to SS ratio of treated sludge reduced to 25% . For 5min treatment, soluble COD ( SCOD) in treated sludge

liquid phase was 9. 8, 12. 8, 15. 1, and 1415gPL respectively at 80, 120, 150 and 170e . Accordingly, the SCOD to TCOD ( total COD) ratio

was 241 0% , 3113% , 3619% and 351 6% . The pH of the microwave heated sludge decreased with higher temperature and longer hydrolysis

time, while the finale pH of different testes were still higher than 1015. Alkali dose effect on organic matters dissolving was analyzed at the

range of 0-012 g NaOH into per gram SS. Results showed that when alkali dose was above 0105 g, the rapid dissolving trend became level for

VSS and SS. BMP ( biochemical methane potential) test was used to investigate treated sludge digestibility at NaOH dose of 0. 05g with 5min

microwave heating at set temperature and 011 g with 1min heating. Results showed that adding 0105 g NaOH improved sludge anaerobic

digestion, the biogas production was 2815% higher than control at 150e , while adding 011 g NaOH would inhibit treated sludge digestion

process.
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  污泥中大量以微生物细胞形式存在的固体有机
物导致污泥的脱水性能和厌氧消化性能较差, 造成

污泥的处理处置困难.机械破碎、超声波、热水解和

化学处理等
[ 1~ 4]
方法常用来进行污泥的细胞破碎,

从而改变污泥自身的特性. 热化学处理能够在较低

的温度和停留时间实现较高的细胞破碎率, 有机物

溶解率高, 其中尤其以碱热处理得到了广泛的研

究
[ 5,6]

.近年来,为提高污泥热水解的热效率开展了

以微波为手段的污泥热水解的研究,微波加热不但

具有升温速度快的特点, 而且与常规加热相比,在提

高有机物水解率的同时还大幅度地缩短了水解时

间
[ 7~ 9]

.然而,在微波加热条件下的碱热处理研究较

少.本研究以城市污泥为对象,开展碱辅助条件下的

污泥微波热水解实验,探讨污泥性质发生的变化.

1  材料与方法

1. 1  实验设计

污泥取自北京市城市污水处理厂的初沉池和二

沉池的混合浓缩污泥, pH 712, 总固体 ( TS ) 51115
gPL,挥发性固体( VS) 2412 gPL, 悬浮固体( SS) 48158
gPL,挥发性悬浮固体( VSS) 23111 gPL. 污泥取回后用
6号筛(孔径 312 mm)过滤去除大的杂质, 在冰柜中

4 e 保存. 实验选用 NaOH 进行碱热水解, NaOH 的添

加量以向每 1 g SS中加入多少 g NaOH 表示,实验确
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定的添加量 [m (NaOH)Pm( SS) ]为 0、0103、0105、
011和012 g,所用的NaOH 为1 molPL的溶液. 将加入

NaOH溶液并混匀的污泥 30 mL 置于 70 mL 聚四氟

乙烯反应罐中, 设定微波加热温度为 80、120、150

和170 e .热水解时间为在达到设定温度后, 保持设

定温度继续加热的时间, 分别为 1、5、10、20和 30

min. 首先在 011 g NaOH 添加量下考察热水解温度

和时间对水解效率的影响. 然后在热水解 1 min 条

件考察 NaOH 添加量的影响. 微波反应器为上海新

仪MDS-6型温度压力双控微波消解仪, 频率2 450

MHz,最大输出功率 1 kW.

热处理污泥的生物降解性用 35 e 条件的 BMP

(生化产甲烷潜能)实验进行评价,分别考察碱添加

量0105 g 热水解 5 min和碱添加量 011 g 热水解 1

min的 2种热处理污泥. BMP 实验的接种污泥取自

高碑店污水处理厂的污泥二级消化池. 将 60 mL 热

水解污泥与 70 mL 接种污泥加入到 250 mL 血清瓶

中,在相同条件下取 60 mL 未处理污泥与 70 mL 接

种污泥混合作对比.在加入污泥和链接管路前用氮

气吹扫 1 min,以保证厌氧气氛. 每个样品做一组平

行样,实验周期 30 d,实验装置见文献[ 10] .

1. 2  分析方法

TS、SS、VS和 VSS采用重量法, pH 值采用 Orion

868pH计, COD 采用重铬酸钾法, TOC 采用岛津的

TOC5000型TOC仪分析.沼气成分采用 SQ2206型气

相色谱仪(TCD检测器) , GEX填充柱, 柱温 50 e .

2  结果与讨论

2. 1  温度和时间对污泥水解效率的影响

添加碱条件下的热处理是在碱处理和热处理的

基础上发展起来的热化学处理技术.碱对污泥热水

解的作用比较复杂,主要有微生物细胞壁的脂类物

质与碱发生皂化反应、高 pH 破坏细胞自身的渗透

压导致细胞破碎、以及高 pH 使细胞表面负电性增

加颗粒间排斥力增大导致部分胞外聚合物分离转移

至液相,借助碱的作用可以降低热处理的温度和时

间.二价金属离子碱加入的热水解有利于污泥脱水

性能的改善,而一价金属碱加入的热水解更有利于

有机物的水解. 在碱热水解的研究中 NaOH 和 KOH

的研究较多
[ 5]
.Valo 等

[ 11]
和 Tanaka等

[12]
分别进行了

热处理、热化学处理以及化学处理的对比实验.研究

一致表明, 添加 NaOH 热化学处理的污泥有机物水

解率最高.向每 1 g 污泥 VSS 中添加在 013 g NaOH

的条件下, 130 e 热水解 5 min VSS溶解率达到 40%

~ 50%, 与未处理污泥相比厌氧消化甲烷的产气量

增加 200% .乔玮等
[ 13]
研究发现,微波加热条件污泥

可以快速水解,且在较高的污泥浓度下仍能取得较

高的水解率. 图 1 为污泥 VSS溶解率在 NaOH 添加

量 011时的溶解规律. 可以看出, VSS的溶解表现为

一个溶解率快速上升然后趋于稳定的过程.水解时

间 5 min以上溶解率增幅较小.在 5 min时, 80、120、

150和 170 e 的 VSS 水解率分别为 3719%、4915%、
4918%和 6419% .温度对 VSS 溶解率的影响也很明

显.从图 2可以看出, 热水解污泥的 VSSPSS随热水
解时间的延长和水解温度的升高而迅速降低,在热

水解 5 min 条件下 80、120、150和 170 e 的 VSSPSS
由 47%降低到 3619%、3213%、3114%和 25%. 进

一步延长水解时间, VSSPSS降低幅度很小. 污泥的

无机程度越高越有利污泥的沉降和脱水, Everett
[ 14]

的研究表明,污泥的比阻与有机物含量相关,有机物

含量越低比阻越小.

图 1  VSS溶解率变化规律

Fig. 1  Variations of VSS dissolving ratio

图 2  VSSPSS变化规律

Fig. 2  Variations of VSS to SS ratio
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VSS溶解导致液相SCOD浓度增大.图 3为热水

解污泥 SCOD浓度的变化规律. 可以看出, SCOD 浓

度迅速上升, 随时间的延长变化较小. 在热水解 5

min时, 80、120、150 和 170 e 的 SCOD浓度分别为

918、1218、1511和1415 gPL.此条件下相应的SCODP
COD 达到 24%、3113%、3516% 和 3619%. Valo

等
[ 11]
研究发现, 常规热水解15min以上COD溶解率

增加缓慢, 170 e 15 min 的 COD溶解率接近 60% .

Pino-Jelcic等
[15]
在开放体系下进行微波加热实验,

对于剩余污泥在 60 e 的COD溶解率接近 30% ,而常

规加热COD溶解率不到10%; 对初沉污泥在60 e 微

波加热COD溶解率 17%, 而常规加热的 COD 溶解

率为 10%. 微波加热在60 e 能够杀死大部分大肠杆

菌,而常规加热需要在超过 80 e , 说明微波加热更

有利于破碎污泥的微生物细胞释放胞内有机物.

图 3  热水解污泥 SCOD变化规律

Fig. 3 Variations of treated sludge SCOD

污泥发生细胞破碎后, 胞内有机物溶出增大液

相TOC的浓度, 图 4 为经过热水解后污泥上清液

TOC浓度的变化规律. 可以看出, TOC 浓度与 SCOD

浓度的增加规律相似,在短时间内上清液 TOC 浓度

即快速增加,之后随时间延长浓度上升的幅度较小.

120, 150和 170 e 的TOC浓度受温度的影响较小, 热

水解 10 min时TOC浓度约为 7 mgPL.
向污泥加入碱增大了污泥的 pH, 在高 pH 下污

泥会发生破解, 释放部分胞内有机物. 肖本益等
[16]

研究发现 pH 值高于 11时, 污泥的絮体和细胞结构

被破坏,在碱处理过程中污泥的 pH 有不同程度的

降低. Brooks
[ 17]
发现在热处理时,污泥中的蛋白质水

解成有机酸, 起到中和碱的作用. 王治军等
[ 10]
研究

表明, 热水解污泥上清液的有机酸总量占到 SCOD

的30% ~ 40% .Eskicioglu等
[ 18]
对比微波热水解和常

图 4 热水解污泥 TOC变化规律

Fig. 4  Variations of treated sludge TOC

规热水解发现,微波热水解的有机酸浓度更高.图 5

描述了本实验中污泥热处理 pH 变化规律. 污泥加

碱后 pH为 13,热水解后污泥的 pH 呈不同幅度的降

低. 150 e 和 170 e 的 pH 值在 1015~ 1110 之间. Valo

等
[ 11]
将经过 130 e 碱热处理 pH 914 的污泥进行连

续的厌氧消化实验,发现在消化反应器中的污泥 pH

维持在 713左右, 说明污泥的厌氧消化能在一定范

围内缓冲和耐受碱热处理污泥的高 pH.

图 5 热水解污泥 pH变化规律

Fig. 5  Variations of pH

2. 2  碱添加量对污泥水解效率的影响

在 211的实验中, 固定碱添加量下污泥水解效

率主要受温度的影响. VSS 水解率和 SCOD 浓度随

时间的延长变化不大. 为进一步考察碱添加量对水

解的影响, 在每 1 g SS 添加 NaOH 0、0103、0105、
011、012 g 的条件下进行热水解实验, 热水解时间 1

min.图 6 为 VSS 和 SS 溶解率的变化规律. 可以看
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出,随碱添加量和温度的升高,VSS溶解率增大.每 1

g SS添加 0~ 0105 g NaOH 时, VSS溶解率快速上升,

在 170 e 条件下, VSS 溶解率由 2717% 增加到
4918%. 当添加NaOH 为0105~ 012 g 时, VSS 溶解率

上升趋势变缓, VSS最高溶解率为 6316%. Heo 等
[19]

对不同碱添加量下的 COD 溶解率的实验发现,

NaOH 添加量 45 meqPL(折合每 1 g SS 添加 0106 g

NaOH) , COD溶解率快速上升, 高于此添加量 COD

溶解率增加不明显. 与 VSS 溶解率相比, 不同碱添

加量下的SS溶解同样呈现明显的两段式变化规律.

图 6  不同碱添加量下的固体溶解规律

Fig. 6  Solid dissolving trend at different alkali addition dose

2. 3  碱热处理污泥的厌氧消化性能
为比较碱热处理条件尤其是碱添加量对污泥厌

氧消化性能的改善效果,分别对每 1 g SS添加 0105
g NaOH(热处理 5 min)和添加 011 g NaOH(热处理 1

min) 2个条件的碱热处理污泥进行 BMP 实验. 表 1

为BMP 实验的碱热处理污泥的基本性质.由于碱热

水解污泥的 pH 较高, 可能对厌氧消化产生抑制. 因

此,对添加 011 g NaOH的热水解污泥进行一组调节

pH的实验.参考 Heo 等
[ 19]
的实验,在进行 BMP 实验

前把碱热处理污泥用 3 molPL H2SO4 将 pH值调节至

710左右.图 7为每 1 g SS添加 0105 g NaOH 微波热

处理 5 min后污泥的厌氧产气量. 可以看出碱热处

理污泥的累积产气量明显高于未处理污泥. 120、

150和 170 e 的产气量分别为 660、790和 720mL, 比

未处理污泥的产气量分别高 7%、28%和 17%. 图 8

为每 1 g SS添加 011 g NaOH 微波热处理 1 min后污

泥厌氧消化的累积产气量.可以看出,经过碱热处理

的污泥产气量均低于未处理污泥. 碱热处理污泥没

有经过 pH 调节直接进行 BMP 实验的样品与未处理

污泥相比在产气开始就出现明显的产气量偏低. 第

6 d测定了该部分样品的 pH, 80、120、150和 170 e
微波热处理样品的 BMP 测试瓶内的 pH 值分别为

7112、6197、7103和 7107,没有出现pH 过低的现象,

随后几天产气量仍没有明显上升. 在第 10 d 向血清

瓶中加入去离子水,稀释至 116倍,随后产气量明显

上升,但最终产气量仍低于未处理污泥. 对于经过

pH 值调节的碱热处理污泥没有出现明显的产气抑

制阶段,但产气量仍然是低于未处理污泥.说明在此

添加量下,尽管污泥中的固体有机物水解增大了液

相 COD浓度,但厌氧消化性能并没有得到提高.图 9

为 2种NaOH 添加量下微波热处理污泥的厌氧消化

VS去除率,未处理污泥的厌氧VS去除率 35%, 每 1

g SS添加 0105 g NaOH微波热处理污泥的 VS 去除率

较高, 在 170e 时的 VS 去除率为 6018%, 比未处理

    
表 1 BMP实验的微波碱热处理污泥性质

Table 1  Characteristics of microwave alkali t reated sludge for BMP test

温度
m( NaOH)Pm( SS) = 0. 1;热处理 1 min m(NaOH)Pm( SS) = 0. 05;热处理 5 min

SSPg#L- 1 VSSPg#L- 1 SCODPg#L- 1 pH SSPg#L- 1 VSSPg#L- 1 SCODPg#L- 1 pH

原污泥 40. 2 27. 6 ) ) 40. 2 27. 6 ) )

80 e 24. 5 14. 3 19. 8 12. 21 31. 4 19. 4 9. 9 9. 82

120 e 22. 4 12. 5 20. 7 11. 84 28. 3 16. 4 11. 7 9. 95

150 e 20. 1 10. 5 21. 6 11. 28 24. 0 13. 0 12. 6 9. 75

170 e 19. 6 9. 7 19. 8 10. 67 24. 6 12. 8 16. 2 9. 35
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图 7  污泥累积产气量[ m (NaOH)Pm( SS) = 0. 05]

Fig. 7  Biogas production [ m( NaOH)Pm (SS) = 0. 05]

图 8 污泥累积产气量[ m( NaOH)Pm( SS) = 0. 1]

Fig. 8  Biogas production[ m (NaOH)Pm( SS) = 0. 1]

图 9  不同碱添加量下的 VS去除率

Fig. 9  VS removal rat io at diff erent alkali addition dose

污泥提高了 74% . 在图 10中, 每 1 g SS 添加 011 g

NaOH热处理污泥厌氧产气中的甲烷浓度低, 而添

加0105 g NaOH 的甲烷浓度高.

图 10  不同碱添加量下的甲烷含量

Fig. 10  Methane content at different alkali addition dose

3  结论

( 1) 添加碱辅助条件下污泥微波热水解的有机

物溶解速度快,溶解率高. 在一定的碱添加量下, 污

泥热水解效率受温度影响显著. 在各温度下,热水解

5 min即可获得较高的溶解率.

( 2) 碱的添加量对污泥的溶解率有显著影响,

在 1 g SS添加 0~ 0105 g NaOH 的范围内, 污泥水解

率随碱添加量的增加快速上升, 进一步增大添加量

时污泥水解率的增加缓慢.

( 3) BMP 实验表明, 每 1 g SS 中添加 0105 g

NaOH 条件的碱热处理污泥的厌氧消化性能得到改

善,而NaOH 碱添加量增加到 011 g 时, 污泥的厌氧

消化性能受到抑制.
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