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摘要：将ＣａＯ２添加至城市污水处理剩余污泥厌氧发酵系统中，研究 ＣａＯ２添加
量对剩余污泥水解酸化和厌氧发酵性能的影响，结果表明：ＣａＯ２的添加能够促
进污泥溶液化和分解，提高污泥水解性能，发酵系统中的蛋白质和多糖质量浓

度随着ＣａＯ２添加量的增加而增大；适当添加 ＣａＯ２能够促进污泥厌氧发酵产
酸，且产酸过程具有延迟性，也能促进蛋白酶、α－葡萄糖苷酶和脱氢酶的活性，
但会严重抑制碱性磷酸酶和酸性磷酸酶的活性；随着 ＣａＯ２添加量的增加，
ＮＨ４

＋－Ｎ释放量先增大后降低，而ＰＯ４
３－－Ｐ释放量则呈降低趋势．从机理角度

分析，ＣａＯ２溶于水后生成ＯＨ
－，Ｏ２

－，Ｈ２Ｏ２等强氧化物质，能够有效破坏微生物细
胞壁，强化污泥水解，ＯＨ－形成的碱性环境可抑制产甲烷菌的活性，降低ＳＣＦＡｓ的
消耗，ＯＨ－，Ｃａ２＋与发酵系统中的ＮＨ４

＋－Ｎ和ＰＯ４
３－－Ｐ形成鸟粪石沉淀，有利于

氮和磷物质的有效回收．
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０　引言

目前，活性污泥法是应用最广泛的污水处

理方法，具有处理效果好、成本低等特点．然而

运用活性污泥法处理城市污水会产生大量副产

物———剩余污泥，其处理问题成为当前污水处

理工作面临的新挑战．据统计，至２０１７年，我国

城市污泥年产生量约为７０００万吨，而且污水处

理厂约６０％的运行费用于污泥处理［１］．污泥中

含有丰富的有机资源（如蛋白质、糖类、脂类

等）和无机资源（如氮、磷等），可回收利用，但

其中还含有大量的病菌、病毒等微生物，如果不

能妥善处理，将造成环境污染，严重影响环境

安全．

污泥厌氧发酵是目前高效且低成本的一种

污泥处理技术，其处理过程分为水解、酸化和产

甲烷３个阶段：污泥水解将微生物体内蛋白质

和多糖释放至发酵系统，水解酶能够将蛋白质

和多糖分解成氨基酸、单糖等小分子物质；酸化

菌则利用水解产物生成可挥发性短链脂肪酸

（ＳＣＦＡｓ）；产甲烷菌再利用ＳＣＦＡｓ生成甲烷．污

泥水解是污泥厌氧发酵的关键步骤，而产生于

酸化阶段的 ＳＣＦＡｓ是污水生物处理过程的优

质碳源［２］，ＳＣＦＡｓ中的乙酸、丙酸、异丁酸等也
是重要的工业生产原料，因此污泥厌氧发酵产

酸研究受到了广泛关注．研究发现，在 ＮａＯＨ，
ＫＯＨ，Ｃａ（ＯＨ）２等碱性条件下，产甲烷菌活性
受到抑制，水解酸化菌将污泥中大部分有机物

转化为ＳＣＦＡｓ，蛋白质，多糖等，其中 Ｃａ（ＯＨ）２
型发酵系统中乙酸含量最高［３］．刘常青等［４］发

现，用Ｃａ（ＯＨ）２，ＣａＣｌ２等联合热水解法预处理
污泥有助于有机物的溶出．由此可见，钙制品化
学药剂对于污泥厌氧发酵有较好的促进作用，

但是经Ｃａ（ＯＨ）２处理的发酵污泥中仍含有大
量的有机物未提取、未利用．

ＣａＯ２是一种安全、多功能的氧化剂，有
“固体”双氧水之称，溶于水后能够生成

·ＯＨ，Ｈ２Ｏ２，Ｃａ（ＯＨ）２等
［５］，已广泛用于水产

养殖业、农业、制药业和水处理行业．近期研究
发现，ＣａＯ２能够提高污泥脱水性

［６］，与游离氨

联合可提高污泥厌氧发酵产酸性能［７］，但是对

于其作用机理研究不够深入．鉴于此，本文拟
以ＣａＯ２作为剩余污泥处理药剂，研究不同添
加量的 ＣａＯ２对剩余污泥水解酸化性能的影
响，考察其对污泥厌氧发酵系统中生物酶活性

的影响，探索 ＣａＯ２在污泥厌氧发酵过程中的

·５６·
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作用机理，以期为污水处理厂剩余污泥资源化

研究提供参考．

１　材料与方法

１．１　污泥来源与实验装置
本实验使用的污泥取自郑州市某城市污水

处理厂的曝气池，将其用自来水清洗３次后进

行浓缩，得实验用污泥，即后文称剩余污泥，其

性质如表１所示．

实验反应器材质为有机玻璃，总体积为

２．５Ｌ，有效容积为２．０Ｌ，采用磁力搅拌器进行

匀速搅拌．

主要试剂：ＣａＯ２，浓 Ｈ２ＳＯ４，ＣｕＳＯ４，酒石酸

钾钠，天津市大茂化学试剂厂产；吡喃葡萄糖

苷、硝基－ａ－ｄ－吡喃葡萄糖苷、对硝基苯磷酸

二钠、碘硝基四唑紫、Ｆｏｌｉｎ试剂，阿拉丁试剂有

限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：７５４紫外 －可见分光光度计，

ＦＡ２００４电子天平，上海舜宇恒平科学仪器有限

公司产；ＴＧ１６－ＷＳ离心机，湘仪离心机仪器有

限公司产；５Ｂ－１Ｆ（Ｖ８）ＣＯＤ快速检测仪，连华

科技有限公司产；ＧＣ６８９０Ｂ气相色谱仪，安捷

伦科技有限公司产；ＰＨＳ－２５雷磁水质测定仪，

上海仪电科学仪器股份有限公司产．

１．２　取样方法

　　分别取２　Ｌ剩余污泥投加至１＃—４＃反应

表１　实验用污泥的性质

　Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｌｕｄｇｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｍｇ／Ｌ

项目 指标 数值

发酵
污泥

悬浮物污泥质量浓度（ＴＳＳ） ９５５０±１４５
可挥发性污泥质量浓度（ＶＳＳ） ６０８０．６±１３０

滤液

化学需氧量（ＣＯＤ）值 ２５．０±０．５

挥发性脂肪酸（ＳＣＦＡｓ）释放量
（以ＣＯＤ计） １５．７６±０．８５

蛋白质含量（以ＣＯＤ计） ４．５±０．５
多糖含量（以ＣＯＤ计） ５．５±１．３
ＮＨ４

＋－Ｎ释放量 ２．５±０．１
ＰＯ４

３－－Ｐ释放量 ３．０±０．５

器，再向反应器中投加 ＣａＯ２，控制其添加量分

别为０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ（该单位指每 ｍｇ悬浮污泥

中添加 ＣａＯ２的质量，下同），０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ，

０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ，０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ．启动磁力搅拌

器，隔天取样测定理化指标．

１．３　测定方法
化学需氧量（ＣＯＤ），悬浮污泥质量浓度

（ＭＬＳＳ）和可挥发性污泥质量浓度（ＭＬＶＳＳ）根

据国标方法测定［８］；ＤＮＡ质量浓度用分光光度

计测定；ｐＨ值用雷磁水质测定仪测定．

在污泥发酵过程中部分有机氮和有机磷以

ＮＨ４
＋－Ｎ和 ＰＯ４

３－ －Ｐ的形式释放，其释放量

是表征污泥厌氧发酵效果的指标之一，根据国

标方法测定［８］．

污泥在厌氧发酵过程中释放大量的蛋白

质、多糖等物质，但是酸化菌不能直接利用这些

物质进行产酸活动．水解菌先利用自身水解酶

（如蛋白酶）和α－葡萄糖苷酶将大分子的蛋白

质和多糖水解生成氨基酸、单糖等［９］，而酸化菌

则利用水解产物生成 ＳＣＦＡｓ．所以，蛋白酶和

α－葡萄糖苷酶，在污泥厌氧发酵过程中有重

要作用．ＳＣＦＡｓ的产量用气相色谱仪测定［１０］，

发酵系统中的多糖和蛋白质质量浓度采用分光

光度法测定［８－９］，蛋白酶和 α－葡萄糖苷酶含

量采用分光光度法测定［１０－１１］．

剩余污泥发酵系统中含有大量的有机磷，

碱性磷酸酶（ＡＬＰ）和酸性磷酸酶（ＡＣＰ）可以将

其水解成无机磷（ＰＯ４
３－－Ｐ）并随着有机物的水

解酸化而释放，ＡＬＰ和ＡＣＰ活性采用分光光度

法测定［１０－１１］．

乳酸脱氢酶（ＬＤＨ）是脱氢酶（ＤＨ）的一

种，是催化乳酸与丙酮酸之间氧化还原反应的

重要生物酶．因此，ＤＨ可以代表发酵过程中的

ＬＤＨ．与ＬＤＨ一样，由于膜的损伤，ＤＨ也可能

被释放［１１－１２］．因此，可利用 ＤＨ研究微生物细

胞膜与不同添加量 ＣａＯ２的相互作用，揭示

·６６·
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ＣａＯ２在厌氧发酵过程中可能存在的毒性机制，

ＤＨ的活性采用分光光度法测定［１０－１１］．

１．４　计算方法
污泥厌氧发酵的过程，是污泥中微生物解

体、有机物释放的过程，而污泥溶液化率

（ＳＣＯＤ）和污泥分解性率（ＤＤＣＯＤ）可表征污泥

中微生物解体程度，计算公式分别如下［１３－１４］：

ＳＣＯＤ＝
ＣＯＤｓ－ＣＯＤｓ０
ＣＯＤｐ０

×１００％ ①

ＤＤＣＯＤ＝
ＣＯＤｓ－ＣＯＤｓ０
ＣＯＤＮａＯＨ－ＣＯＤｓ０

×１００％ ②

式中，ＣＯＤｓ为溶解性 ＣＯＤ值／（ｍｇ·

Ｌ－１）；ＣＯＤｓ０为原始溶液中溶解性 ＣＯＤ值／

（ｍｇ·Ｌ－１）；ＣＯＤｐ０为污泥原始颗粒 ＣＯＤ值／

（ｍｇ·Ｌ－１）；ＣＯＤＮａＯＨ为实验温度下，１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ处理剩余污泥 ２４ｈ后的 ＣＯＤ值／

（ｍｇ·Ｌ－１）．

２　结果与讨论

２．１　ＣａＯ２对污泥水解性能的影响
２．１．１　不同添加量的ＣａＯ２对污泥溶解的影响

　图１为不同添加量的 ＣａＯ２对剩余污泥厌氧

发酵系统中ｐＨ值、ＤＮＡ质量浓度、ＳＣＯＤ值和

ＤＤＣＯＤ值的影响．

由图１可以看出，ＣａＯ２对系统中 ＳＣＯＤ值

和 ＤＤＣＯＤ值均具有显著影响，两者均随着

ＣａＯ２添加量的增加而增大，ＳＣＯＤ值由８．８４％

增至 ４１．３７％，ＤＤＣＯＤ值由 １１．８４％ 增至

５５．４２％．其中，０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中的

ＳＣＯＤ值和ＤＤＣＯＤ值是０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系

统的４～５倍．该结果与Ｘ．Ｌｉ等［１５］研究的污泥

碱性发酵过程中 ＳＣＯＤ值的变化（２３．２％～

５３．８％，１５～５５℃）相似，但是高于 Ｎａｄｄｅｏ超

声破碎处理污泥中 ＳＣＯＤ值的变化（２２％，

１９０００ｋＪ／ｋｇ）［１６］，这说明 ＣａＯ２能够有效地促

进污泥溶液化和分解．这是因为ＣａＯ２溶于水后

生成的ＯＨ－能够破坏微生物细胞壁，促进有机

质释放［１７］，随着 ＣａＯ２添加量的增加，系统内

ｐＨ值升高至１２（如图１ａ）所示），直接破坏了

微生物细胞壁．同时ＣａＯ２作用发酵系统后生成

大量的活性物质如 Ｈ２Ｏ２，·ＯＨ和·Ｏ２
－等，这

些活性物质能够破坏微生物细胞膜，使细胞内

容物流失［１８］，从而使剩余污泥有效溶解．在溶

图１　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵系统中ｐＨ值、

ＤＮＡ质量浓度、ＳＣＯＤ值和ＤＤＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｎｐＨｖａｌｕｅ，ＤＮＡｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，

ＳＣＯＤｖａｌｕｅａｎｄＤＤＣＯＤｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

·７６·
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解过程中，ＤＮＡ随着细胞质的溶出而释放（如

图１ｂ）所示），ＤＮＡ质量浓度随着 ＣａＯ２添加量

的增加而增大，发酵末期（１７ｄ）其值为 ８．５～

１９３．３ｍｇ／Ｌ．

２．１．２　不同添加量的ＣａＯ２对可溶性蛋白质和

多糖质量浓度的影响　不同添加量的 ＣａＯ２对

剩余污泥厌氧发酵过程中蛋白质和多糖质量浓

度的影响如图２所示．

由图２可以看出，发酵过程中蛋白质和多

糖质量浓度均随着ＣａＯ２添加量的增加而增大，

发酵后期蛋白质质量浓度显著下降，而多糖质

量浓度相对较为稳定．反应至第 ５～６ｄ时，

０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中蛋白质和多糖质量浓度

最大，分别为 ９３１．１２ｍｇ／Ｌ和３４３．６２ｍｇ／Ｌ，是

０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统 （１５０．８３ｍｇ／Ｌ和

３４．５６ｍｇ／Ｌ）的６．１７倍和９．９４倍，即使发酵末

期蛋白质和多糖质量浓度（５１４．４７ｍｇ／Ｌ和

３９２．４４ｍｇ／Ｌ）下降，仍为０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系

统（５５．０３ｍｇ／Ｌ和１５．９５ｍｇ／Ｌ）的９．３５倍和

２４．６０倍，说明ＣａＯ２能够有效提高剩余污泥的

水解性能．同时还发现，发酵末期０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ
发酵系统中蛋白质质量浓度是多糖质量浓度的

１．３１倍，低于其他碱性发酵（ＮａＯＨ，ＫＯＨ，

Ｃａ（ＯＨ）２）方式
［３］，但是高于单过硫酸氢钾、高

铁酸钾等发酵方式［１９－２０］．ＣａＯ２溶于水后形成

大量的ＯＨ－，这些 ＯＨ－和 ＣａＯ２对细胞壁均有
破坏作用，使大量的蛋白质和多糖类释放至系

统，但是其水解过程中形成的 Ｈ２Ｏ２，·ＯＨ，

·Ｏ２
－能够氧化蛋白质，减少系统中蛋白质的

质量浓度．由于ＣａＯ２氧化性低于·ＳＯ４
－（单过

硫酸氢钾溶于水后的产物），因此，该发酵过程

产生的蛋白质和多糖的比例高于单过硫酸氢钾

发酵方式．
２．２　不同添加量的ＣａＯ２对污泥酸化的影响

图３为不同添加量的 ＣａＯ２对剩余污泥厌

氧发酵过程中污泥酸化的影响．
由图３ａ）可以看出，系统中 ＳＣＦＡｓ的产量

随着ＣａＯ２添加量的增加基本呈先增大后降低
的趋势，发酵至第５ｄ时，０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系
统中 ＳＣＦＡｓ产量最大（８７６．１２ｍｇ／Ｌ），是
０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系 统 （３５．００ｍｇ／Ｌ）的
２５．０３倍；发酵至第９ｄ时，０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵
系统中 ＳＣＦＡｓ的产量迅速增至最大，但是
０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中 ＳＣＦＡｓ产量迅速下
降．该结果表明，当ＣａＯ２添加量为０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ
时，能够显著提高发酵系统中ＳＣＦＡｓ的产量，

图２　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵过程中蛋白质和多糖质量浓度的影响

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｎｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｉｎｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

·８６·
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这是因为该发酵系统中含有丰富的蛋白质和多

糖等物质，且系统 ｐＨ值为９～１０（见图１ａ）），

该环境下较适合产酸菌的生长，但严重抑制产

甲烷菌活性．在０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中，随

着发酵时间的延长，ＳＣＦＡｓ产量升高，其原因可

能是，在发酵后期，系统内的 ｐＨ值下降，产酸

菌活性得到恢复，能够有效利用系统内丰富的

蛋白质和 多 糖 生 成 ＳＣＦＡｓ．而 发 酵 后 期

０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中 ＳＣＦＡｓ产量迅速降

低是因为系统中 ｐＨ值迅速下降至７～８，导致

系统中产甲烷菌活性恢复，ＳＣＦＡｓ被大量消耗．

由图３ｂ）可以看出，在０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统

中，蛋白质和多糖的质量浓度较其他发酵系统

均升高，但当发酵系统中ｐＨ值增至１２，不仅抑

制产甲烷菌生长，同时也影响产酸菌的活性．邢

立群等［２１］也发现，发酵系统经强碱（ｐＨ＝１０～

１２）处理后，产酸菌活性受到严重抑制，ＳＣＦＡｓ

产量显著下降．而且 ＣａＯ２发酵系统中较高的

·ＯＨ，·Ｏ２
－等强氧化物质对系统内微生物的

生长存在抑制作用，所以，ＣａＯ２添加量过高时

不利于剩余污泥厌氧发酵产酸．

表２为不同添加量的 ＣａＯ２对剩余污泥厌

氧发酵系统中酸成分的影响．由表２可以看出，
发酵系统中ＳＣＦＡｓ乙酸占比差别较显著，随着
ＣａＯ２添加量的增加呈先增大后降低的趋势，分
别为５２．８５％，６６．９６％，６３．９４％和４８．７２％．高
于作者前期研究的 Ｃａ（ＯＨ）２污泥厌氧发酵系

统中的乙酸占比（６２．２７％）［３］，但是低于单过
硫酸钾氢钾污泥厌氧发酵系统中的乙酸占比

（７５．５５％）［１９－２２］．可见，ＣａＯ２，Ｃａ（ＯＨ）２与单过
硫酸氢钾在污泥发酵过程中的化学性质相似，

其水解过程中释放的高氧化物质会强化乙酸的

积累．ＳＣＦＡｓ中的丙酸占比随着ＣａＯ２添加量的
增加而降低，分别为７．４１％，５．０９％，５．１８％和
３．６３％，均低于Ｃａ（ＯＨ）２型污泥发酵系统的丙

酸占比（１０％ ～１５％）［３］和单过硫酸氢钾发酵
系统的丙酸占比（３．４２％ ～１１．２９％）［２２］．这说
明ＣａＯ２能够提高微生物对丙酸的利用率，进而
提高发酵系统中乙酸占比．此外，系统中可能含
有大量的 Ｅｒｙｓｉｐｅｌｏｔｈｒｉｘ，Ｔｉｓｓｉｅｒｅｌｌａ，Ｐｅｐｔｏｓｔｒｅｐｔｏ
ｃｏｃｃａｃｅａｅｉｎｃｅｒｔａｅ＿ｓｅｄｉｓ等产乙酸微生物［３］．在系
统中，ＳＣＦＡｓ中正丁酸和正戊酸的占比与丙酸
相似，均随着ＣａＯ２添加量的增大而降低；异丁
酸的占比随着ＣａＯ２添加量的增加先降低后升

图３　不同添加量的ＣａＯ２对污泥厌氧发酵过程中污泥酸化的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｎｓｌｕｄｇｅ

ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

·９６·
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表２　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧

发酵系统中酸成分的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｎａｃｉｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

ＣａＯ２添加量／
（ｍｇ·（ｍｇＳＳ）－１）

酸成分占比／％
乙酸 丙酸 异丁酸 正丁酸 异戊酸正戊酸

０．１ ５２．８５ ７．４２ １４．８３ １１．１２ ５．０８ ８．７０

０．２ ６６．９６ ５．１０ ９．１９ ２．２９ １６．１２ ０．６３

０．３ ６３．９４ ５．１８ ８．９１ ３．８９ １６．９８ １．０９

０．４ ４８．７２ ３．６４ ３２．４９ ４．２７ ５．１５ ５．７３

高；异戊酸的占比随着ＣａＯ２添加量的增加先增

加后降低．这是因为，正丁酸和正戊酸属于直链

酸，更容易被微生物利用，故二者在系统中的占

比低于异丁酸和异戊酸．

２．３　不同添加量的 ＣａＯ２对 ＮＨ４
＋ －Ｎ和

ＰＯ４
３－－Ｐ释放量的影响

　　图４为不同添加量的 ＣａＯ２对剩余污泥厌

氧发酵系统中ＮＨ４
＋－Ｎ和ＰＯ４

３－－Ｐ释放量的

影响．

由图４可以看出，ＣａＯ２对剩余污泥发酵系

统中ＮＨ４
＋－Ｎ和ＰＯ４

３－－Ｐ的释放量具有显著

的影响．ＮＨ４
＋ －Ｎ释放量随着ＣａＯ２添加量的

增加先增大后降低，反应末期各系统中

ＮＨ４
＋－Ｎ释 放 量 分 别 为 ２１１．９１ ｍｇ／Ｌ

（０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ），３４４．２６ｍｇ／Ｌ（０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ），
２９４．４８ｍｇ／Ｌ（０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ），１９０．７８ｍｇ／Ｌ
（０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ），在添加量较高的 ＣａＯ２污泥

厌氧发酵系统中，ＮＨ４
＋ －Ｎ的释放量最低．然

而ＰＯ４
３－－Ｐ释放量随着ＣａＯ２添加量的增加而

降低，反应末期各系统中ＰＯ４
３－－Ｐ释放量分别

为１３．３７ｍｇ／Ｌ（０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ），１１．７１ｍｇ／Ｌ
（０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ），５．０８ｍｇ／Ｌ（０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ），
１．６０ｍｇ／Ｌ（０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ）．这与ＳＣＦＡｓ产量变化
趋势基本相同，高添加量的ＣａＯ２虽然强化了污泥
水解，但是抑制了污泥产酸，影响了有机质中

ＮＨ４
＋－Ｎ和ＰＯ４

３－－Ｐ的释放．同时ＣａＯ２发酵系

统中含有大量的 Ｃａ２＋和 ＯＨ－，能够形成
Ｃａ（ＮＨ４）ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ 沉 淀，因 此 系 统 中 的

ＰＯ４
３－－Ｐ释放量随着ＣａＯ２添加量的增加而降低．

２．４　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵

系统中生物酶活性的影响

　　图５为ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵系统中

生物酶活性的影响．
　　由图５ａ）和ｂ）可以看出，蛋白酶和α－葡

图４　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵系统中ＮＨ４
＋－Ｎ和ＰＯ４

３－－Ｐ释放量的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｓｏｆ

ＮＨ４
＋ＮａｎｄＰＯ４

３－Ｐｉｎｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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萄糖苷酶的活性随着 ＣａＯ２添加量的增加呈先
升高后降低趋势，其中在０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系
统中二者的活性最大，分别为 ６９．８４ＥＵ／ｍｇ
ＶＳＳ（该单位指每ｍｇ可挥发性污泥中生物酶的
活性，下 同）和 ０．００５１ＥＵ／ｍｇＶＳＳ，是
０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统（２４．８１ＥＵ／ｍｇＶＳＳ和
０．００１２ＥＵ／ｍｇＶＳＳ）中的２．８１倍和４．２５倍．
虽然在０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系统中，蛋白酶和

α－葡萄糖苷酶的活性均有所降低，但是仍高
于０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ系统，这说明适当添加 ＣａＯ２
能够提高蛋白酶和 α－葡萄糖苷酶活性．同时
发现，蛋白酶活性显著高于 α－葡萄糖苷酶活
性，这与其在微生物细胞内的位置有关，胞外聚

合物（ＥＰＳ）中含有约２３％的蛋白酶和仅为５％
的α－葡萄糖苷酶，而大部分水解酶位于球体

层［２３］，当底物和酶同时向外转移时，蛋白酶的

转移快于α－葡萄糖苷酶，从而使溶液中的蛋
白酶活性远高于α－葡萄糖苷酶活性．

由图５ｃ）和ｄ）可以看出，ＡＬＰ和ＡＣＰ的活
性均随着 ＣａＯ２ 添加量的增加而降低，在
０．１ｍｇ／ｍｇＳＳ系统中，二者的活性最高，分别
为 ０．１１ＥＵ／ｍｇＶＳＳ，０．２０ＥＵ／ｍｇＶＳＳ；在
０．４ｍｇ／ｍｇＳＳ系统中，二者的活性最低，分别为
０．０７ＥＵ／ｍｇＶＳＳ和０．０６ＥＵ／ｍｇＶＳＳ．这说明碱
性且含有氧化物质的发酵环境严重抑制了ＡＬＰ
和ＡＣＰ的活性．同时发现，ＡＬＰ和 ＡＣＰ的活性
变化趋势与ＰＯ４

３－－Ｐ释放量变化不相符，可能
因为有机磷分布在活体微生物和碎屑中，如核

苷酸－ｐ，脂质－ｐ，核酸－ｐ，蛋白质－ｐ，其分解
需要不同种类的磷酸酶作用［２４］．

图５　不同添加量的ＣａＯ２对剩余污泥厌氧发酵系统中生物酶活性的影响

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｅｎｚｙｍｅ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｗａｓｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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　　由图５ｅ）可以看出，ＤＨ的活性随着 ＣａＯ２
添加量的增加呈先升高后降低趋势，其活性分

别为 ０．０１ＥＵ／ｍｇＶＳＳ，０．５１ＥＵ／ｍｇＶＳＳ，
０．４０ＥＵ／ｍｇＶＳＳ和０．２５ＥＵ／ｍｇＶＳＳ．ＤＨ活性
较高时，发酵系统中丙酮酸会快速降解生成

ＳＣＦＡｓ，但是 ＣａＯ２释放的活性物质如·ＯＨ，

ＯＨ－，ＨＯ２· 和·Ｏ２
－不仅破坏生物膜，同时也

使ＤＨ活性受损，所以高添加量的 ＣａＯ２会使
ＤＨ活性降低，阻碍丙酮酸的快速转化．
２．５　ＣａＯ２在污泥发酵系统中的作用机理分析

作为二价盐，ＣａＯ２不仅具有较强的氧化能

力，水解后还能产生 Ｃａ（ＯＨ）２，Ｈ２Ｏ２和 Ｏ２，

Ｈ２Ｏ２继续水解成为·ＯＨ，ＯＨ
－，ＨＯ２·和

·Ｏ２
－，其反应方程式如下：

ＣａＯ２＋２Ｈ２Ｏ→Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ２
２ＣａＯ２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｏ２
Ｈ２Ｏ２＋ｅ

－→·ＯＨ＋ＯＨ－

·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ２→Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２·

ＨＯ２·→·Ｏ２
－＋Ｈ＋

Ｃａ２＋＋ＮＨ４
＋＋ＰＯ４

３－＋６Ｈ２Ｏ→ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ

其中，ＯＨ－的存在使发酵环境成为碱性，较
高的ｐＨ值不仅破坏微生物的细胞壁，加速污
泥溶解，同时会抑制产甲烷菌的活性．而且
ＣａＯ２溶于水后生成的·ＯＨ，ＨＯ２·和·Ｏ２

－具

有较高的氧化还原电位，分别为 ２．４Ｖ
（·ＯＨ），１．７７Ｖ（ＨＯ２·），２．０７Ｖ（Ｏ２

－），这些

氧化物质破坏微生物细胞膜的通透性屏障，使

细胞内容物流失，损伤 ＲＮＡ，干扰微生物新生
代谢活动，最后导致微生物死亡溶解．高活性物
质会氧化蛋白质，使系统中多糖占比升高，从而

使微生物更加趋向利用多糖生成ＳＣＦＡｓ，更易生
成乙酸．适当地添加ＣａＯ２及其衍生物，能够提高
水解酶及其脱氢酶活性，促进发酵系统中的产酸

活动．发酵系统的Ｃａ２＋与ＮＨ４
＋－Ｎ和ＰＯ４

３－－Ｐ
在碱性条件下合成鸟粪石沉淀，可降低发酵系统

中的 氮 负 荷，减 少 发 酵 液 中 ＮＨ４
＋－Ｎ和

ＰＯ４
３－－Ｐ的释放量，为发酵液的再利用提供

保障．

３　结论

本文以ＣａＯ２作为城市污水处理中剩余污

泥处理药剂，研究了不同添加量的ＣａＯ２对剩余

污泥厌氧发酵性能的影响，并探索了ＣａＯ２在剩

余污泥厌氧发酵过程中的作用机理，得到了如

下结论：

１）ＣａＯ２能够显著促进厌氧发酵系统中污泥

的溶解和分解，提高剩余污泥厌氧发酵水解性

能，ＳＣＯＤ值、ＤＤＣＯＤ值、可溶性蛋白质和多糖

质量浓度均随着ＣａＯ２添加量的增加而增大．

２）适当添加 ＣａＯ２能够提高剩余污泥厌氧

发酵产酸能力，优化产酸类型，提高乙酸占比，

最高可达 ６３．９４％，降低丙酸占比，最低可达

３．６３％．０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ和０．３ｍｇ／ｍｇＳＳ发酵系

统中最佳产酸时间分别为第５ｄ和第９ｄ，产酸

过程具有延迟性．

３）ＣａＯ２对剩余污泥发酵系统中 ＮＨ４
＋－Ｎ

和 ＰＯ４
３－ －Ｐ的释放量具有显著的影响，

ＮＨ４
＋－Ｎ的释放量随着 ＣａＯ２添加量的增加先

增大后降低，ＰＯ４
３－ －Ｐ的释放量随着 ＣａＯ２添

加量的增加而降低．

４）适当添加 ＣａＯ２能够促进剩余污泥发酵

系统中蛋白酶、α－葡萄糖苷酶和脱氢酶的活

性，其最佳添加量为０．２ｍｇ／ｍｇＳＳ，但 ＣａＯ２中

的氧化物质严重抑制碱性磷酸酶和酸性磷酸酶

的活性．

５）ＣａＯ２溶于水后生成 ＯＨ
－，Ｏ２

－，Ｈ２Ｏ２等

强氧化物质，能够有效破坏微生物细胞壁，强化

污泥水解，ＯＨ－形成的碱性环境抑制产甲烷菌

活性，降低 ＳＣＦＡｓ的消耗，ＯＨ－，Ｃａ２＋与发酵系

统中的 ＮＨ４
＋ －Ｎ和 ＰＯ４

３－ －Ｐ形成鸟粪石沉

淀，有利于氮和磷物质的有效回收．

利用ＣａＯ２溶于水后产生的大量活性物质

·２７·
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和ＯＨ－，可调控剩余污泥发酵系统中的ｐＨ值，
改变微生物的生存环境，从而促进剩余污泥水

解酸化性能，并抑制产甲烷菌的活性，使ＳＣＦＡｓ
得到优化积累和富集，且从生物酶角度深入探

讨发酵机理，为后续进一步提高剩余污泥发酵

产酸性能提供理论基础．
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