
浙江大学硕士学位论文

摘要

从国内外污泥处理与处置的现状看，现有的污泥处理与处置方法在环境和经济

方面均存在问题，污泥减量技术的研究和应用在污水生化处理领域具有重要意义。

在通过强化隐性生长实现污泥减量的各种污泥破解技术中，臭氧氧化技术具有

破解效率高、能耗低、不易造成二次污染等特点。

本论文对臭氧氧化污泥减量技术进行理论分析和实验研究。论文重点研究不同

处理条件对臭氧破解效果的影响，以及处理前后污泥的性状变化；分析臭氧破解污

泥的反应机理；建立臭氧污泥减量系统模型；考察臭氧化污泥的可生化性。论文得

到以下主要结论：

在臭氧氧化过程中部分固相有机物被无机化，部分溶解后以液相有机物形式存

在；存在臭氧的最小有效投加量和最大破解效率；固相释放出的蛋白质和有机氮大

部分被无机化；臭氧氧化过程中污泥SVI下降，污泥沉降性能提升：臭氧氧化过程

中污泥pH值逐步降低，污泥由中性变为弱酸性；本实验中污泥臭氧氧化过程的主

要产物为丙酸。

在气源流量90L／h的条件下，污泥pH值为中性条件下对污泥臭氧破解最有利。

在中性条件下，羟基自由基间接反应为污泥臭氧破解的主要作用途径，对固相COD

释放率的贡献比例为78．7％。

选用固相COD的释放率作为因变量，以不同臭氧授加量、臭氧浓度对应的固

相COD的释放率数据作为样本，建立并验证了污泥臭氧破解反应模型。从模型中

可以看出，污泥臭氧破解效率与臭氧投加量、臭氧浓度成正比。

在实验条件下，最佳臭氧投加量为O．08903／gSS。活性污泥能够通过消耗自底

基质维持其生理活动，强化隐性生长理论适用于臭氧氧化污泥减量系统，反映了臭

氧氧化污泥减量技术具有较好的技术可行性。
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Abstract

From the point of view of present treatment and disposal of sludge，disadvantages

exist in both technical and financial aspects．Research and application of sludge

disintegration technology plays an important role in biological treatment ofsewage．

In sludge disintegration technologies related to enhanced cryptic growth，ozonation

has hJ【gh disintegration efficiency with low energy consumption and no secondary

pollution．

This paper deals with theoretical and experimental research of ozonation sludge

reduction．Main points of the content are analysis of influence of different operation

conditions on disintegration and sludge characteristics before and after ozonation；

analysis of the mechanism of sludge ozonation；establishment of ozonation reaction

model；analysis of the biodegradability of ozonised sludge．The following results are

achieved．

Solid organics are mineralized partially and some still exist in the supematant．The

minimal effective ozone dose and the maximal disintegration efficiency exist．Protein

and organic nitrogen released from solids are mostly mineralized．In the ozonafion，SVI

and pH decrease．Themain production ofozonation is propionic acid．

When the inflow gas flux is 90L／h，neutral condition favors the reaction．On this

condition，hydroxyl radical reaction is the most important mechanism in ozonation which

contributes to 78．7％particulate COD release rate．

Ozonation reaction model is established and validated．In it ozone dose and Ozone

concentration are desired to be independent variables，and particulate COD release rate to

be variable．Sludge ozonation disintegration efficiency is showed to have a direct ratio

with ozone dose and concentration．

Best ozone dose is 0．08 903／gSS on experiment condition．In the biodegradability

analysis，autochonous substrate Can be utilized as nourishment of microbial．Enhanced

cryptic growth theory Can be applicated in ozonation disintegration for sludge reduction，

and it is showed to have favourable technical feasibility．
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l前言

111污泥处理处置问题的提出

污水生化处理的本质是以污水中的呈胶体和溶解状态的有机物作为微生物的营

养来源，将其转化为二氧化碳、水和生物物质，而过量的生物物质构成了生化处理

产生的剩余污泥。剩余污泥属于固体废弃物，含有大量有毒有害物质及未稳定化的

有机物，如果没有得到适当处置，排放后会对环境造成严重污染[11。

据1996年对全国29家城市污水处理厂的调查，每处理万吨污水，干污泥的产

生量为03～3．0吨。随着城市规模的扩大以及污水收集处理设施的逐步完善，我国

城市污水排放量将在2010年达到440亿m3／d，2020年达到536亿m3／d{2]。随着城

市生活污水处理量和处理效果的提高，污泥产生量也将急速增加。目前我国城市污

水处理厂年排放干污泥约30万吨，以每年大约loo／o的速度增长【2J。

污泥处理与处置费用昂贵，在我国城市污水处理厂中，传统的污泥处理工艺处

理费用约占污水处理厂总运行费用的20～50％，其投资占污水处理厂总投资的30～

40％l”，投资和运行费用的总和占25～65％I⋯。从某种程度上说，污水生化处理把

水污染的治理问题转化成了固废污染的处置问题【51。无论从污染物处理过程的完善

程度，还是从所占的投资比例来看，污泥的处理处置都处于重要地位。因此，污泥

的处理处置是污水处理厂设计、运行中必须优先考虑的重要环节。

】．1．1污泥处置现状

污泥的处理处置是污水生化处理面临的一大难题，对此以往的解决办法是提高

污泥的处理处置技术，将剩余污泥无害化、资源化。来自初沉池和二沉池的剩余污

泥首先需要经过浓缩、消化、调质、脱水等处理步骤，而后进行最终处置№】。常用

的污泥处置方式包括卫生填埋、土地利用、焚烧技术、污泥堆肥和海洋倾倒等。

近年来出现的污泥减量工艺则通过改进处理工艺降低活性污泥系统的污泥产

率，从源头上解决污泥的处理处置问题。

1)污泥的结构及性质

污泥的主要成分为悬浮污泥絮体，由分散细菌利用胞外多聚物、阳离子和其它

颗粒的架桥作用而形成。污泥絮体的比重较大，从而能够在二沉池中进行泥水分离。
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表1—1列出了国内外城市污水处理厂剩余污泥的主要理化性质。由表1．1可见，污

泥中有机物含量较高，一般在60％以上，且富含氮、磷、钾等营养元素。

表1．1污泥的主要性质‘71

Tablel．1 Characteristics of sludge

2)传统污泥处置方式

(1)卫生填埋

污泥卫生填埋始于20世纪60年代，目前为止已经发展成为一项成熟的污泥处

置技术，卫生填埋操作相对简单，投资费用低。但同时卫生填埋需要占用大量的土

地，花费大量运输费用，而且填埋场产生的渗滤水、恶臭会对场址周围的环境造成

污染【8】a

正因为污泥填埋较容易造成二次污染，近年来各国对卫生填埋处理技术的要求

不断提高，如德国从2000年起，要求填埋污泥的有机物含量小于5％C91。污泥卫生

填埋处置在欧美国家所占的比例也越来越小，英国污泥卫生填埋的比例从1980年的

27％降到了目前的6％左右，美国的许多地区甚至以及禁止污泥的土地填埋[”。

(2)土地利用

污泥土地利用是把污泥应用于农田、林地、市政绿化及土地的修复与重建等‘”。

这种污泥处置方式投资少、能耗低，污泥的有机部分可转化为土壤改良剂成分，因

此污泥土地利用被认为是具备很大发展潜力的一种处置方式，正在成为各国主要的

污泥处置方法【10】。
。

影响污泥农用的主要因素是重金属污染、病原体、难降解有机物及N、P的流
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失对地表水和地下水的污染。近十几年来，城市污泥中重金属的含量呈下降趋势，

只要严格控制污泥堆肥质量，合理施用，一般不会造成重金属污染‘21。

(3)污泥焚烧

污泥焚烧能使有机物全部碳化，完全杀死污泥中的病原体，可最大限度减少污

泥体积。其缺点在于处理设施投资大，处理费用高，且存在有机物焚烧烟气的二次

污染问题。在日本，污泥焚烧处置量已经占污泥处置总量的60％以上，欧盟的污泥

焚烧处置比例也在10％以上。在国内，由于基建投资和运行成本高，焚烧烟气需

进一步处理等原因，污泥焚烧尚未得到广泛应用‘21。

(4)污泥堆肥

20世纪80年代，日本以及欧美一些国家相继研究开发出封闭式发酵系统，以

机械方式进料、通风和排料。虽然其设备投资较高，但具有自动化程度高、处理量

大、污泥处理后质量稳定、容易有效利用，而且可以有效控制臭气和其他污染环境

的因素等优点叫。堆肥化污泥主要作为农业或林业用肥料，但由于污泥中含有有毒

有害物质，对无污染食品的需求限制了这～处置方式的应用。

虽然在国外将污泥堆肥处理制成复合肥的技术已经成熟，但由于投资回报较低

和运营经验的缺乏，国内的污泥堆肥产业化还面临很多困难。

(5)海洋倾倒

海洋倾倒操作简单，对于沿海城市而言处理费用低。但随着环境意识的加强，

污泥海洋倾倒对生态环境可能造成的影响得到人们越来越多的关注口1。)美国在1988

年禁止污泥海洋倾倒，中国也在1994年初签署了3项国际协议，承诺1994年2月

20日起不再向海洋倾倒污Nt21。今后，海洋倾倒作为一种污泥处置方式将很快被取

代。

此外，虽然近年来国内外发展了一些新的污泥资源化处置技术，如将污泥制成

建筑材料、土壤改良剂、替代能源等。但由于污泥的资源化利用受到所能消化污泥

量的能力、产品的市场需求量以及公众对其的心理接受程度等因素的影响，前景并

不容乐观⋯]。

1998年世界主要国家污泥产量和处置状况见表1．2。
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表1．2 1998年世界主要国家污泥产量和处置状况[2]

Tablel．2 Production and disposal methods of sludge in cited countries in 1998

从表1_2可以看出，卫生填埋、土地利用以及焚烧处置是国际上应用最广泛的

污泥处置方法。日本、丹麦等国家受国土面积的限制，倾向于采用焚烧处置技术。

大多数国家的污泥处置以卫生填埋和土地利用为主，方案的选择很大程度上取决于

各国相关法律法规的限制，同时也与该国的农业结构有关。

1．1．2国内污泥处理处置面临的问题

无论是在研究开发还是工程应用上，我国污泥处理处置技术均远远落后于发达

国家，无法满足国内污水处理厂处理剩余污泥的需要。在全国现有污水处理设施中，

有污泥稳定处理设施的不到1／4，处理工艺和配套设备较为完善的不到1／10Ⅲ。虽然

污水得到一定程度的处理，但产生的剩余污泥没有得到妥善的处理处置。由于污泥

处理处置工艺复杂、建设费用高昂，不少污水处理厂往往将其作为二期工程实施，

但往往由于资金、技术等多方面原因，一期工程建成投运多年后，污泥处理处置漫

施还无法得到落实，运行过程中产生的剩余污泥不得不直接排放。除个别城市采取

卫生填埋、堆肥等方式对少量污泥进行了处置，大多数城市的污泥以堆存为主，甚

4
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至随意排放，造成严重的二次污染㈣。

1．2污泥减量及其研究进展

污泥减量化是在20世纪90年代提出对剩余污泥处理处置的新概念‘131。与传统

污泥处理中的污泥减容、减量不同，传统污泥的处理中包括污泥的脱水和稳定化，

污泥的体积和所含的有机物虽然也得到减少，但其目的归根到底是为后续的最终处

置创造条件，可以看作是污泥最终处置前的预处理；而减量化是在现有的活性污泥

处理系统的基础上，通过物理、化学、生物等手段降低污泥的产率，减少整个活性

污泥系统向外排放的生物量。经过处理后，避免了对减量部分污泥的最终处置，因

此污泥减量化可以视作是污泥处理与处置过程的集成。在污泥采用传统处置方法之

前，必须先经过浓缩脱水以方便污泥的运输，减小容积。而实施污泥减量化工艺可

以绕过此类技术瓶颈，技术和经济上均优于传统污泥处理处置方法。

污水处理从某种角度来说也是一种生产过程，即以污水作为生产原料，最终产

出达到水质标准的出水，这种生产过程中产生的污染物就是剩余污泥因此可以运用

清洁生产的理念，对污泥管理采取“源头治理”，要求在生产过程中产生尽可能少的

污染物质【l”。在这一理念下，应首先遵循减量化的原则，把污泥减量化作为污泥处

理处置过程的重点，以污泥资源化和传统的最终处置手段作为补充。

我国对城市污水处理厂污泥处理起步较晚，早期采用的污泥处理技术和设备几

乎全部从发达国家引进。近年来，国内污泥处理技术及专用设备有了较大发展，但
^

仍然存在基建投资大、负荷低、运行管理难度大等问题，造成设备闲置，难以达到

预期的处理效果。综上所述，为保证经济建设与环境保护相协调，在各地加快污水

处理设施建设的同时，有必要对现有的污泥处理处置模式进行改进。因此，通过实

验研究将技术可行、经济合理、管理运行方便的污泥减量技术逐步推向应用，在我

国的城市污水处理领域具有重要意义。

1．2．1污泥减量的理论基础

1)污泥减量实现途径

在污水生化处理系统中，污泥产量与微生物对基质进行分解进而合成生物体的

作用、自身分解作用及微型动物对细菌的捕食作用有关。其中，合成作用使生化系

统生物量增加，自身分解和捕食作用使生物量减少。由此可见，污泥减量从原理上
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可以分为以下三类：

一、通过代谢解偶联，降低微生物的合成速率；

二、通过强化隐性生长，提高微生物的自身降解速率；

三、增强微型动物对细菌的捕食。

2)代谢解偶联

为了降低微生物的合成速率，可以通过从物质和能量两方面对微生物的合成进

行抑制。在生化处理系统中，限制微生物自身合成所需物质的进入可以降低污泥产

量，但这种做法违背污水生化处理的根本目的，因此在技术上不具有可行性。

从能量上抑制微生物合成，即通过代谢解偶联，使微生物分解基质获得的能量

无法用于自身的合成。

在活性污泥生化处理系统中，微生物通过新陈代谢对基质进行降解，在形成分

解产物二氧化碳和水的同时获得能量，利用基质完成细胞的生长和复制，这一过程

包括分解代谢和合成代谢。正常情况下，微生物的分解代谢和合成代谢由三磷酸腺

苷(p汀P)和二磷酸腺苷(ADP)之间的转化而相互联系，见图1．1所示。ATP是

能量和磷酸基团的载体，起到分解代谢和合成代谢之间偶联纽带的作用。1961年

Mitchell提出化学渗透偶联说，认为底物作为电子供体，经过一系列的电子传递过

程，造成细胞内膜的细胞质侧和基质侧的质子浓度梯度，这种质子浓度的跨膜梯度

积蓄了电子传递过程所释放的能量，成为ADP和无机磷酸合成ATP的推动力‘”】。

』
基质

C02+H20

t

ADP+Pi

能量
—————————————————————————————————————————+

▲

生物体

基质

f
图1．1分解代谢与合成代谢偶联示意图

Fig．1．1 Coupling of decompose and compose metabolism

一般情况下，微生物的增长量与分解代谢产生能量成正比，分解代谢产生的能
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量越多，用于合成的部分就越多，微生物的增长速率也越快。但在某些情况下，如

存在质子载体、重金属、异常温度和好氧，厌氧交替循环时，呼吸作用释放的能量大

大超过ATP产量，即发生了分解代谢和合成代谢的解偶联。Russel和Cook据此把

代谢解偶联定义为：化学渗透氧化磷酸化作用不能产生以ATP形式的最大理论能

量，即解偶联的氧化磷酸化作用【16】。

Russel和Cook的研究结果表明，在代谢解偶联的条件下，即使污泥量不增加，

微生物利用基质的速度为按指数生长微生物的3倍左右【16]。这表明微生物能通过消

耗膜电势、ATP水解和无效循环达到其胞内能量的消耗。在解偶联的条件下，分解

代谢产生的能量用于驱动无效循环，对基质的去除率并无大的影响。

可能发生微生物代谢解偶联的情况有：(1)存在影响ATP合成的物质：(2)存

在过剩能量；(3)非稳态生长；(4)在不适宜的温度下生长。可以通过解偶联技术

的应用，通过投加解偶联剂、提供高scxo条件、采用OSA厌氧．好氧交替工艺等方

式，人为创造相应的代谢解偶联条件，使微生物在保持正常分解基质的同时，降低

合成速率，从而起到污泥减量的作用。

3)强化隐性生长

在生化处理中，微生物对污水中有机碳的新陈代谢过程使其部分转化为无机物

质，部分转化为新的有机生物体。当微生物细胞溶解时，其中的有机细胞物质溶解

于水中，形成可被细胞重新利用的自底基质(autochonous substrate)。当微生物以自

底基质作为生长底物重复新陈代谢过程时，总的污泥产量减少。由于很难与微生物

对污水中原有基质的利用相区分，微生物利用自底基质的生长被称为隐性生长

(cryptic growth)[1 71。

隐性生长包括细胞溶解和微生物对自底基质的利用两个步骤。微生物细胞壁为

半刚性的结构，由缩氨酸链交联的多糖构成，起到保护胞内物质的作用【l”，使得微

生物细胞本身的生物降解变得非常困难。因此细胞溶解是微生物隐性生长过程的控

制步骤。

目前人为促进细胞的溶解，主要依靠一些物理、化学及生物的污泥破解技术。

在污泥破解过程中，微生物体外多糖类物质被溶解，细胞壁破裂从而释放出胞内物

质，同时也把高分子难降解有机物转化为低分子易降解有机物，为微生物细胞的生

物降解创造了条件，使隐性生长得到强化，从而起到污泥减量的效果。

7
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出水

图1．2强化隐性生长污泥减量工艺示意图

Fig．1．2 Sketch map ofenhanced cryptic growth for sludge reducffon

常用的强化隐性生长污泥减量工艺见图1．2所示，部分回流污泥经过污泥破解

后回流至曝气池，利用曝气池中的活性污泥对破解污泥中的大部分有机物进行生物

降解，理论上可以通过控制污泥破解效果，使单位时间内系统污泥减少量与增长量

相等，达到活性污泥系统的零污泥排放。

4)生物捕食

污水为微生物提供了理想的生存和繁殖环境，在污水中存在由各种微生物组成

的复杂食物链和生态系统。能量在食物链中，由低层向高层的原生动物和后生动物

传递。根据生态学原理，食物链越长，该传递过程的能量损失越大，而生物的产生

量越小‘”。因此，促进捕食细菌的微生物生长，增加活性污泥系统中微生物食物链

的长度，是减少污泥产量的有效方法。
⋯

在常规活性污泥法中，生物处理在一个曝气池中进行，原生动物和后生动物的

存在抑制了分散细菌的生长。但由于结团细菌或成膜细菌不容易被捕食，对其生长

有利。Ghyooy等人采用两段法工艺对生物捕食作用进行强化[⋯。第一阶段为分散

细菌培养阶段，促进分散细菌生长的同时达到对污水中有机物的降解。第一阶段污

泥负荷较高，且水力停留时间的设置应避免冲走分散细菌，同时防止菌胶团的形成。

第二阶段为捕食阶段，促进原生动物和后生动物的生长，利用它们对细菌的吞食达

到污泥减量的目的。

1．2．2污泥破解技术在污泥减量中的应用

在强化隐性生长污泥减量过程的关键是采用合适的污泥破解技术，从而获得理

想的污泥破解效果，为此人们应用物理、化学及生物破解机理，研究开发了各种污

泥破解技术。

1)物理污泥破解
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(1)加热法

热处理是一种高效污泥污泥破解技术。在45～65℃时，细胞膜破裂，rRNA被

破坏；50～70。C时DNA被破坏；65～90。C时细胞壁被破坏；70～95。0时蛋白质变

性。从80。C升温至100℃时，TOC和多糖的释放量增加，而蛋白质的量减少。将细

胞在加热条件下释放的物质分为两类：低分子量的C2～c5羧酸碎片和其它溶解的有

机碳，前者可以被生物迅速利用，而后者的性质类似于腐殖质，生物降解性较差。

Canales等在膜生物反应器处理生活污水的小试研究中增加加热装蚤，发现当污

泥经过3小时的90℃加热处理后，大部分细胞死亡并溶解，使污泥产量减少了60％，

污泥产率为O．17kgMLSS／kgCOD[201。

(2)机械法

机械破解污泥方法主要是根据细胞壁破解所需的能量提供机械压力使固体变

形，只要这种变形力超过了微生物细胞壁所能承受的限度，细胞就会发生破解。机

械破解污泥法一般包括：转动球磨法、高压喷射法和超声波法等。

转动球磨法破解污泥主要是利用装置内部的珠子与污泥相互碰撞、摩擦破坏细

胞壁。Muller等人研究了转动球磨法对破解细胞的影响。研究结果表明，当能量输

出为10000kJ&gSS时，COD的溶出率为90％以上(”1。

高压喷射法的一般步骤是利用高压泵将污泥加压后经过直径很小的喷嘴高速喷

射到一平板上，强大的冲击力可以导致污泥破解‘11】。

超声波法是指25～30kHz超声波通过交替的压缩和扩张作用产生空穴，微气泡

载破裂的瞬间产生短暂的强压力脉冲将微生物的细菌壁破解口21。

2)化学污泥破解

(I)热化学法

热化学法是指在一定的温度下将强酸或强碱加入到污泥处理系统中，强酸或强

碱使细胞内的物质泄出。单纯的热处理污泥法需要较高的温度才能得到满意的效果，

而热化学法一般在较低温度下就可取得很好的破解效果。

在相同pH条件下，H2S04的污泥破解效果优于HCI，NaOH的效果优于KOH；

在改变相同pH条件下，可能由于碱对细胞的磷脂双分子层的溶解优于酸的原因，

碱处理的效果好于酸㈣。

Tanaka等人研究了在厌氧消化前利用热碱法处理污泥的方法。结果表明：在
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130。C,温度下，NaOH的投加量为O．39NaOH／gVSS，剩余污泥的溶解率达到45％，

水解产物中碳水化合物占90％，营养物质占61％【24】。

(2)臭氧氧化法

臭氧氧化法是利用臭氧的强氧化性来达到污泥破解的目的，与其他污泥减量方

法相比具有效率高、能耗低的特点，实现污水处理厂污泥零排放时的总费用仅为传

统污泥处理处置工艺(污泥卫生填埋处置)的47％t251。本文将在后面的章节对臭氧

氧化污泥减量技术进行详细介绍。

(3)氯气氧化法

利用氯气对污泥进行减量的基本原理与臭氧相同，利用其氧化性对细胞进行氧

化，促进细胞溶解。在消毒中的应用经验表明，氯气氧化的运行成本只有臭氧氧化

的10％左右。Saby等人在氯的投加量为O．066 gCl2／gMLSS，接触时间为1—10 min

条件下处理污泥，通过35d的连续试验，发现由于氯气的氧化，曝气池中的MLSS

在TS中的比例略有降低(降低5％一10％左右)，污泥絮体平均直径由15um降低

到3um左右，而且粒径分布更集中，氯化后污泥减量65％左右。在曝气池中，即

使没有彻底溶解，那些细胞壁受到氯化影响的细胞也更容易发生水解㈨。

虽然从运行成本角度上看，氯气氧化优于臭氧氧化工艺，但由于氯气氧化能力

低于臭氧，所以氯气的投加量是臭氧的7～13倍。此外，氯化过程中可能生成三氯

甲烷(THMs)等具有危害性的副产物，使得该工艺的工业化应用难度较大‘”。

3)生物污泥破解

生物污泥破解技术，指投加能分泌胞外酶的细菌，也可以直接投加酶制剂或抗

菌素对微生物进行污泥破解[1l】。

酶一方面能够溶解细胞，同时也能使高分子难降解有机物转化为低分子易降解

有机物，更有利于微生物利用自底基质。投加的细菌可以从污泥消化池中选取，也

可以考虑溶菌酶、特殊的噬菌体及能分泌溶菌物质的真菌。

1．2．3污泥破解技术的其它作用

除了强化隐性生长，达到污泥减量的目的，在特定的活性污泥系统中应用污泥

破解技术，还可以对生化系统运行起到多方面的积极作用：

1)稳定化

应用污泥破解技术作为污泥稳定化的预处理，对污泥有机组分的溶解，缩短污
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泥稳定化时间，提高稳定化过程中对污泥的降解程度【91“25’271。

2)改善污泥沉降性能

应用污泥破解技术，通过破碎污泥絮体，溶出胞内物质，达到减小沉淀污泥体

积、改善沉降性能的目的㈤。

3)提供反硝化碳源

由于反硝化过程需要较高的C／N比，为了使之Ji[页N进行，往往需要投加外加碳

源。经过污泥破解处理后的回流污泥中含有大量可溶性有机碳，可作为反硝化过程

的碳源，由此可节省污水处理系统的运行成本∞30】。

4)提高N、P元素的利用率

原水中如果缺乏N、P元素，为维持活性污泥系统的正常运行，需要外加N、P

元素。另一方面，系统排出的剩余污泥中包含的N、P不能得到进一步利用，反而

可能在后续的处置过程中造成二次污染。

污泥经过污泥破解处理，污泥液相中的N、P浓度提高，回流至曝气池后的部

分N、P营养元素可以得到充分利用[21】。

污泥破解技术能够从源头上减少生物固体量，而且不需要复杂的污泥后处理设

备，具有广阔的应用前景。但各种污泥破解技术也还存在各自的不足，需要从技术

上可行、经济上合理、便于运行管理的原则出发，进一步加以改进。

对于利用污泥破解技术进行污泥减量的研究今后将集中在降低污泥处理成本，

提高细胞破解效率，在保证出水水质的前提下，尽可能提高污泥的破解率。
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1．3臭氧氧化污泥减量技术

1．3．1臭氧性质及氧化反应机理

1)臭氧性质

(1)基本性质

臭氧分子式为o，，由一个氧分子携带一个氧原子组成，是氧气的同素异型体。

在常温常压下，较低浓度臭氧为无色气体。当浓度达到15％时呈现出浅蓝色；

有类似鱼腥的臭味；臭氧可溶于水，极不稳定，容易分解为氧气，具有很强的氧化

性，是目前已知的最强的氧化剂之一。臭氧是氧的三原子同素异形体，其三个原子

呈三角形排列，具有如图13所示的四种结构，均有共振现象，尤以前二者最多【6]。

臭氧与氧气的主要性质比较见表1-3，臭氧的主要物理性质见表1．4。

及一贰一风一户＼．
：O：：O： ：O： ：O： ：O f：O： ：O： ：O!

图1．3臭氧共振杂化分子的四种典型形式

Fig．1．3 Four typical forms of ozone molecule

表1．3臭氧与氧气的性质比较16]

Tablel．3 Comparison of characteristics of ozone with oxygen
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表1．4臭氧的主要物理性质[6】

Tablel．4 Physical characteristics of ozone

(2)溶解度

臭氧可溶于水，常温常压下臭氧在水中的溶解度比氧高13倍，比空气高25倍，

20。C时臭氧在水中的浓度与在气相中的平衡浓度之比为0．285。

臭氧在水中的溶解度主要取决于温度和气相分压，同时受气相总压的影响。在

标准压力下，臭氧在水中的溶解度见表1．5。

表1．5臭氧在水中的溶解度[6】

Tablel．5 Solubility of ozone in water

(3)稳定性

臭氧不稳定，常压下可自行分解为氧气，在常温大气中半衰期为16rain。臭氧
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氧化物。在质子化溶剂(如水溶液中)，初级臭氧化物分解为醛、酮等羰基化合物和

两性离子，两性离子又可快速转化为羟基．过氧基态，并最终分解为羰基化合物及过

氧化氢。

亲核反应：在缺电子位上尤其是带吸电子基的羰位上，容易发生亲核反应。亲

核反应也可以通过氧原子的转移来实现。

亲电反应：在一些芳香族化合物电子云密度较高的位置上，容易发生亲电反应。

给电子基(如一OH、—NH：)的芳香取代物的邻位及对位碳原子上电子云密度很高，

与臭氧反应速度较快。而带吸电子基(如—c00H、—_N02)的芳香取代物与臭氧

反应速度较慢。给电子基D(如酚、苯胺)的芳香族化合物与臭氧很容易发生亲电

反应，形成邻位或对位羟基化产物，这些中间产物进一步氧化后形成醌型化合物咀

及羰基和羧基的脂肪族化合物。

由此可见，臭氧直接氧化反应有选择性，主要局限于和不饱和芳香化合物、不

饱和脂肪族化合物及一些特殊的官能团进行反应。

臭氧氧化不饱和、未被取代的芳香族化合物时，反应速率大／J,Jl顷序为：简单烯

烃>葸>菲>萘>苯；氧化苯系物的反应速率大小顺序为：六甲基苯>1，2，3一三甲基

苯>二甲苯>甲苯>苯>卤代苯>苄基苯>苯亚甲基氯>三氯甲苯吼

在自由基反应被抑制的情况下，如水中没有自由基引发剂，或者存在很高浓度

的自由基抑制剂时，臭氧直接反应成为主要氧化途径。

臭氧可以氧化许多无机物和有机物，大多为二级反应，各物质的反应速率差别

很大。表1．7列出了部分有机物与臭氧在水中的反应速率常数。

表1．7部分有机物与臭氧在水中的反应速率常数

Tablel．7 Reaction rate constant of typical organic compounds with ozone in water
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1．3．2臭氧氧化污泥减量原理

如前文所述，臭氧氧化污泥减量技术是污泥破解技术的一种，属于强化隐性生

长的范畴。臭氧氧化污泥减量系统由两个子系统组成：污泥臭氧氧化系统和活性污

泥生化处理系统，见图1．5所示。

常规的活性污泥系统中，曝气池中的活性污泥对进水中的有机物—外加基质
作为微生物的营养来源，将其转化为二氧化碳、水和生物物质，新增的生物物质构

成了生化处理产生的剩余污泥。污泥的产生和转化过程在图1．5中用实线表示。

将污泥臭氧破解系统与活性污泥系统结合后，部分污泥进入污泥臭氧破解系统。

在臭氧氧化过程中，污泥部分被无机化，部分固相中有机物溶解进入液相。臭氧化

污泥被转化成为可以在一定程度上被微生物利用的自底基质，将自底基质回流至曝

气池。自底基质中的可生化部分在活性污泥的作用下被矿化，在此过程中也有新增

的生物物质生成。污泥产生和转化过程在活性污泥系统基础上增加的部分在图1．5中

用虚线表示。

I一⋯⋯一⋯⋯⋯一I⋯I一⋯⋯⋯⋯⋯一⋯一⋯一1
I I I l

： 进水 ： ： ：

～⋯-●● ’10．⋯⋯⋯⋯．．，

() Q Q i QV
丫 ；丫●

审j 一。量；

⋯甲固··(蔓)⋯
+

臭氧污泥 固活性污泥系统破解系统

图1．5臭氧氧化污泥减量系统示意图

Fig．1．5 Sketch map of ozonation sludge reduction system

系统运行过程中污泥的增长量包括以下三部分：

1)利用外加基质的增长量

2)以臭氧化污泥中液相有机物作为基质的增长量
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3)以臭氧化污泥中固相可生化有机物作为基质的增长量

系统运行过程中污泥的减少量包括以下二部分：

1)污泥臭氧破解过程中污泥固相的释放量，为臭氧完全矿化和释放后溶解于液

相的总和

2)臭氧化污泥中固相有机物的生物降解部分

当臭氧氧化污泥减量系统无剩余污泥排放时，单位时间内系统中污泥减少量与

新增量应该相等。质量平衡可以用下式表示：

△B。+ABb+x·￡(1一q)Bo=vlBo+8·(1-n)Bo(1．I)

式中：AB。——利用外加基质的污泥增长量，gSS／d；

AB。——利用臭氧化污泥中液相有机物的污泥增长量gSS／d；

Bf一臭氧化污泥量，gSS／d；
n——臭氧氧化过程污泥固相的释放率；

e——臭氧化污泥中固相的可生物降解率；

x——利用臭氧化污泥中固相可生化有机物作为基质的比增长率

将式7-1中臭氧化污泥固相可降解部分的生物降解量，与其作为基质引起的增

长量相统一，令a=s(1一x)(1一T1)，则参数。可以表示在生物降解过程中，臭氧化污

泥固相可降解部分的表观减少率，式1．1简化为：

△B。+△Bb=1Bo+oBo (1．2)

另外，有Bo：B·1'1，

式中：B——活性污泥系统中污泥总量，gSS；

n——污泥臭氧化频率，d。1

式1．2可化为：AB。+ABb=(Tl+a)n·B，即半=(T1+6)n(1．3)
式中，污泥臭氧化频率n为污泥臭氧破解子系统与活性污泥系统子系统之间的

关联因子，(11+a)体瑰污泥臭氧破解子系统破解效果对整个系统污泥产量的影响，

AB。+ABb

B 体现活性污泥系统子系统运行条件对整个系统污泥产量的影响。



浙江大学硕士学位论文

1．3．3臭氧氧化污泥减量技术研究现状

日本在90年代初开始了利用臭氧氧化技术进行污泥减量的研究。1994年日本

的Yasui等人正式提出了臭氧氧化污泥减量工艺，而后进行了从小试至工业化规模

处理不同废水的一系列工艺可行性研究，在出水水质没有显著恶化的前提下，该工

艺能做到污泥的零排放。在持续10个月的工业化规模处理制药废水的实验中，在

550kg／a的BOD负荷下，臭氧投加量为0．015kg／kgSS时，通过臭氧氧化和生化处理，

臭氧化处理的污泥中约1／3可以被矿化，臭氧处理污泥量达到预计剩余污泥量的3．3

倍时，活性污泥系统无剩余污泥排放。由于零污泥排放，进水中所含的部分无机固

体在反应器内累积，污泥中有机物比例在运行期间从85％降至75％，从而使得污泥

的的SVI值较传统的活性污泥法低。此外，曝气池污泥活性没有明显下降，没有发

现惰性有机固体的积累。受污泥破解后部分难生物降解有机物溶解的影响，出水

TOC比常规活性污泥法略高。可行性研究表明该工艺不仅在技术上可行，而且运行

成本仅为传统污泥处理处置工艺(污泥卫生填埋处置)的47rot33】。

在此研究基础上，Sakai将此技术应用于日本的Shima污水处理厂450m3／d的城市

污水活性污泥处理系统中[341。臭氧投加量为0．034kg／kgSS时，处理污泥量为预计剩

余污泥量的4倍时，可做到剩余污泥的完全减量。经过五个月无剩余污泥排放的运行，

进水中30％的无机物在污泥中积累，但没有观察到惰性有机物的积累。出水水质除

SSLL未经臭氧处理时高2—15mg／L，其余指标均无明显变化。

Saktaywin等人在AOq-艺中增加了臭氧破解污泥和磷回收工序【3”。当臭氧投量

为30 m903／gSS时，污泥中30％的有机物溶出，其余70％失活。污泥中大约30％的

磷在臭氧作用下以磷酸二氢根形态与有机物一同溶出。研究结果表明该工艺可以达

到良好的污泥减量效果，并且通过结晶回收除去水中的磷。

Weemaes等人在对污泥的臭氧破解处理中发现，当臭氧投加量为0．2903／gCOD

时，污泥e767％的固体有机组分发生转化，其中29％溶出，38％直接被矿化[2”。

Cui等人将AOZ艺与臭氧破解污泥技术相结合，当臭氧投加量为1．2903／

gMLVSS时，63．2％的固体有机组分溶出，12．7％直接被矿化。在AO的反硝化过程中，

臭氧化污泥中24—41％的COD可以作为反硝化碳源被利用[2”。

Song等人将膜生物反应器与臭氧破解污泥技术相结合，当臭氧投加量为O．1903／

gSS时，仅对每天产生的剩余污泥进行臭氧处理，就可以达到零污泥排放的效果。

19
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除了污泥减量，臭氧处理不会对原反应器的有机物去除和脱氮除磷效率带来不利影

响，无机物在反应器中的累积现象不明显，实验过程中出水水质始终保持良好‘30]。

Muller等人将各种不同机械法与臭氧氧化法等污泥破解技术进行了比较，发现

臭氧氧化法能够达到最好的污泥破解效果。在臭氧投加量达No．5903／gVss时，污泥

中分别有60％有机物，64％多糖类物质和90％蛋白质溶出【2”。

在Egemen等人的研究中，对污泥进行臭氧间断处理，发现当停止臭氧通入的时

间段内，污泥中SCOD依然上升，说明臭氧反应仍在进行。这说明臭氧传质速率较

快，破解过程主要受反应步骤的速率控制‘36】。

国内在臭氧氧化污泥减量技术方面的研究起步较晚，目前开展这方面研究的报

道较少，也没有工程应用的实例。王琳等人对臭氧氧化处理前后污泥的组分、性质

方面进行了研究。在臭氧投量0．1903／gSS，臭氧浓度为16．8mg／L时，污泥中溶解性

COD从256mg／L增至2126mg／L，SV年IISVI相当于氧化前的28．9％和58％。臭氧的最佳

拱tNNo．1 903／gSS∞38’强

1．3．4臭氧氧化污泥减量技术的优势

1)破解效率高

Saktaywin等人对臭氧氧化、超声、热处理和化学法等污泥破解技术的破解效果

进行了比较p51。研究发现，当臭氧投加量为0．2903／gvS时，污泥固相有机碳的释放

率为40％；利用超声和高压破解时，污泥固相有机碳的释放率为10％；900C和1340C

下热解30rain时，释放率分别为15％干D 30％；利用O．5mol／L的NaOH溶液进行碱

解时，有机碳释放率为55％。

为了提高各种污泥破解技术之间的可比性，Muller等人提出比能耗的概念，即

破解一定量污泥的能量消耗(kJ／kgSS)。另外提出污泥溶出率的概念，即污泥破解

后液相中COD在处理前总COD中所占的比例。进而对臭氧氧化、机械法和热处理

法的破解效果进行进行了比较。在忽略机械摩擦与热辐射造成的能量损失，并且假

定臭氧利用率达到100％。在此前提下，当臭氧氧化的比能耗为4．5×103 kJ／kgSS时，

污泥溶出率为50％；当热处理法的比能耗为104 kJ／kgSS时，污泥溶出率为32．5％：

移动式球形压榨机所能达到最高污泥溶出率为37％，此时比能耗为8×104 kJ／kgSS；

高压均质机所能达到最高污泥溶出率为25％，此时比能耗为1．8x104kJ／kgSS[2”。

由此可见，臭氧氧化技术与其它污泥破解技术相比，在相同的能量消耗条件下，
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能够达到更高的污泥破解效率。

2)不产生有害副产物

根据臭氧与有机物的反应机理，在污泥的臭氧氧化过程中，大分子有机物分解

成为小分子有机物，一般不会产生对生化过程有不利影响的副产物。

相比之下，投加酸、碱进行污泥破解时，随着盐离子在污泥中不断积累，达到

抑制浓度时会对污泥活性造成影响川。

氯化氧化法进行污泥破解的过程中，可能生成三氯甲烷(THMs)等具有危害性的

含氯副产物，此类物质随出水排出，给受纳水体带来了二次污染的隐患【“。

通过投加解偶联剂，达到污泥代谢解偶联是污泥减量的一条有效途径，但此类

技术不可避免要遇到解偶联剂可能对环境存在影响的问题，目前这也是解偶联剂应

用的主要限制因素。目前普遍认为在已研究开发的诸多解偶联剂中，四氯水杨酰苯

胺(TCS)不会对环境造成不利影响，最为安全可靠，但其对环境的长效影响还有

待深入研究。【40．4“42】

1．3．5污泥臭氧破解的影响因素

运行成本过高是目前限制污泥臭氧破解技术应用的最大障碍‘431。从该技术的工

艺原理入手，可以通过以下三方面降低运行成本：

一、通过技术经济评价，找到最佳的臭氧氧化污泥频率；

二、通过改善臭氧载气与污泥的混合条件，提高气液接触面面积，提高臭氧的

利用率：

三、在消耗～定量臭氧的前提下，提升污泥破解的效果。

目前国内外对污泥臭氧破解影响因素的研究多从第三方面着手，主要研究不同

臭氧投加量下污泥的破解效果，以及在同等臭氧投加量下改变处理条件时对破解效

果的影响，找到合适的处理条件，降低技术运行成本。

1)臭氧投加量

臭氧投加量为污泥破解中实际消耗的臭氧量，为通入臭氧量与臭氧利用率的乘

积。臭氧投加量被众多研究者认为是影Ⅱ向污泥减量效果的决定性因素。

当微生物受到的臭氧投加量低于致死量时，微生物能释放抗氧化酶或抗氧化剂

以保护自身。其中，谷胱甘肽是其中比较有代表性的抗氧化剂，能够起到使微生物

细胞保持还原状态的作用。这一现象使臭氧氧化的处理效果下降。另外，污泥中原
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有的还原性物质也给臭氧造成了额外的消耗。因此，投入的臭氧须首先克服这部分

抗氧化剂的作用，多余的部分才能与微生物体发生反应。Dziurla等根据实验，发现

臭氧临界投加量，即能使污泥耗氧速率下降的最低臭氧比消耗浓度为0．9～13．6mg臭

氧偿污泥COD。使总谷胱甘肽量降低的最低臭氧投加率接近10mg臭氧／g污泥

COD【441。Nishimura发现臭氧投加量超过40mg 03／gSS时，才能影响污泥的脱氢酶活

性[4 51。以上结论表明，污泥中微生物合成的抗氧化物质，对臭氧存在消耗，臭氧投

加量必须高于这个闽值，才能保证对污泥的有效破解。

Saktaywin等人把固相有机物(PCOD)的释放率作为衡量污泥破解效率的指标，

发现释放率在较低臭氧投加量下随投加量增加而线性增长，投加量达到O．15903／gSS

后增长渐趋平缓，PCOD的最大释放率为80％左右[25】。

随着臭氧投加量的增加，污泥中固相有机物中易氧化部分首先释放，而难氧化

部分的比例逐渐提高，使得固相PCOD的释放率增长速度趋缓，达到最大释放率时，

剩余部分固相有机物与臭氧的反应速率极慢，投加的大部分臭氧因为自分解而消耗。

2)臭氧浓度

Kamiya等人进行了污泥连续式臭氧破解与间歇式的效果对比【281。结果表明：在

同等臭氧投加量下，间歇式破解效果优于连续式，达到相同的破解效果时臭氧投量

只需连续式的1／3。在其实验过程中，间歇式处理的时间较连续式短，因此在同等臭

氧投加量下臭氧浓度达至lJ32m903几，远高于连续式的0．8～3．0 mgOa／L，因此破解效

果的差异实际上体现了臭氧浓度的影响。

由于微生物自身能够释放谷胱甘肽等抗氧化剂，在臭氧浓度较低时，在同等臭

氧投加量下处理时间较长，微生物所释放抗氧化物质的量也相对较多，使得与抗氧

化剂反应而消耗的臭氧量增加。

Saktaywin的研究考察了臭氧浓度在20～90m903／L时，固相有机物释放率随臭氧

投加量的变化情况[”】，发现不同臭氧浓度相同投加量下固相有机物释放率相近。就

此认为在该浓度范围内，臭氧浓度与污泥破解效率无明显关联。

3)污泥浓度

Egemen认为，原污泥液相中溶解性有机物会消耗部分臭氧，因此污泥浓度低时，

直接用于污泥破解的臭氧在总投加量中所占比例较少‘361。由此推断，高污泥浓度对

提高污泥破解效率有利。
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Saktaywin的研究考察了初始污泥浓度在1200～4000mgss／L时，固相有机物释放

率随臭氧投加量的变化情况，发现不同初始浓度的污泥在相同投加量下固相有机物

释放率相近。就此认为，在该浓度范围内初始污泥浓度与污泥破解效率无明显关联

【35]。

污泥液相中有机物含量(SCOD)与污水处理厂出水水质有关，一般认为如果

臭氧处理对象为二沉池回流污泥，则臭氧处理前液相有机物(SCOD)仅为固相有

机物(PCOD)的1～2％t2钉。换言之，污泥浓度发生变化时，被液相中溶解性有机物

消耗的臭氧在总臭氧消耗量中所占比例一般都可以忽略，不会对污泥破解效率造成

明显影响。

4)反应器结构

Egemen等进行了不同反应器柱高时的臭氧氧化处理【36】，发现采用高度为2～6英

尺不等的反应器时，在相同的初始污泥浓度和臭氧投加量的条件下，不同高度的反

应器处理后的SCOD相近，这证明臭氧的传质速率对破解效率影响不明显。

由此可见，臭氧氧化反应器的结构不同，可以影响臭氧载气与污泥的混合条件，

从而影响臭氧的利用率。但如果不考虑臭氧的利用率，在一定的臭氧投加量下，反

应器结构对破解效率影响不明显。

1．4本论文研究内容、目标及技术路线

1．4．1研究内容

本文的主要研究内容为：

1)研究不同臭氧投加量、臭氧浓度、pH对臭氧破解效果的影响，以及处理前

后污泥的性状变化，分析不同处理条件对污泥破解效果的影响；

2)通过投加自由基抑制剂叔丁醇，分析臭氧破解污泥的反应机理。在实验数据

基础上，利用多元线性回归的方法，求出并验证以污泥破解效率为因变量的臭氧污

泥减量系统动力学模型。

3)以经过处理的污泥作为活性污泥的自底基质，通过实验考察其在活性污泥系

统中的可生化性，对臭氧氧化污泥减量技术可行性进行分析。
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1．4．2研究目标

本论文主要对臭氧氧化污泥减量技术进行理论分析和实验研究，目的在于了解

臭氧氧化污泥破解过程中污泥破解效果和影响因素，研究污泥臭氧破解的机理。为

臭氧氧化污泥破解的规模化应用和污泥减量技术的发展作基础性研究工作。对探索

新型污泥减量技术，解决污泥处理处置难题具有理论和实际指导意义，对臭氧氧化

污泥减量工艺的应用具有重要参考价值。

1．4．3技术路线

本论文的技术路线如下图所示。
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2材料与方法

2．1材料

2．1．1污泥

实验以好氧活性污泥作为研究对象，以及自底基质可生化性和降解实验的活性

污泥。

好氧活性污泥取自曝气池有效容积为10L好氧活性污泥反应器。反应器种泥为

杭州四堡污水处理厂二沉池回流污泥。反应器在人工废水驯化下已稳定运行20d。

反应器运行参数如表2．1所示。

表2．1好氧活性污泥反应器主要运行参数

Table2．1 Operation conditions of oxidative active sludge reactor

取曝气池中活性污泥作为自底基质可生化性和降解实验的活性污泥，从沉淀池

污泥斗中取浓缩污泥作为待臭氧破解污泥。

2．1．2臭氧

1)臭氧发生器

臭氧发生器为杭州荣欣电子设备有限公司生产的CFY．6型臭氧发生器，气源流
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量范围为0-160L／h。臭氧发生原理为电晕放电，利用高速电子具有的动能(6-7eV)

轰击氧分子，使其分解为氧原子接着通过三体碰撞反应形成臭氧：。+021
2。十8(2 1)

O-I‘02+M_03；M(2 2)

臭氧发生器的工作曲线见图2．1，由圈可知，由于臭氧发生器放电功率额定，在

发生器气源流量范围内，当气量为90L／h时，出气中臭氧浓度达到最大值41．5mg／L。

而后随着气源流量增大，气源量过剩，出气中臭氧浓度下降。

图2．1臭氧发生器工作曲线

Fig．2．1 V¨'rk t3urv‘2 of the ozone producer

2)臭氧浓度的选择

在本实验中依靠改变气源流量凋节I+I气l二f]臭氧浓度，实验在气源流量一臭氧浓

度曲线上升区段中选择气源流．1|；=：2()、3()、60、901。／h，对应的臭氧浓度为31．96、

36-27、40 2l、41 5mg／L。

3)臭氧投加量的选择

目前国内外对污泥臭氧破解的研究中，采用的臭氧投加量范围为

0．01 5～0 8903／gSS，根据技术经济分析，困内外研究者认为最合适的臭氧投加量范围

在0．01 5～0．1 903／gSS阻27 28孙34”弘∽∽l。，在本实验中，选取臭氧投加量为O．01、
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O．02、O，04、O．06、0．08、O．1 903／gSS。在实验采用的各气源流量下，臭氧投加量与

处理时间的关系曲线见图2．2所示，选取臭氧投加量对应下处理时间见表2．2所示。

处理时问(rain)

图2．2不同气源流量下，臭氧投加量与处理时间关系

Fig．2．2 Relationship between ozoHe dose

and reaction time under different gas flux

表2．2不同气源流量下，臭氧投加量与处理时间关系表

Table 2．2 Relationship between ozone dose

and reaction time under different gas flux

0 0 0 0 0

0 01 5’20” 3’10” 1’22” l’15”

0．02 10’30” 6’15” 3’00” 2’36”

0．04 20’50” 12’40” 6’15” 5’27”

0．06 3 1’45” 1 9’25” 9’50”8’50”

0．08 44’22” 26’50” 14’00” 12’15”

0．1 63’30” 35’30” 19’40” 15’50”

27
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2．2实验仪器与装置

2．2．1实验仪器

主要实验仪器见表2．3所示。

表2．3主要实验仪器一览表

Table2．3 Instrument used in experiment

2．2．2实验装置

实验装置如图2．3所示，主要由臭氧发生器和臭氧氧化反应器组成。以99．95％

的纯氧作为气源，经钢瓶减压阀减压后通入臭氧发生器，氧气进口压力为

O．05～0．1MPa。出气经过置于反应器底部的微孔曝气头进入臭氧氧化反应器。臭氧氧

化反应器为1L具塞广口瓶，实验中每批处理污泥量为500mL。反应过程中利用磁

力搅拌器进行搅拌，一方面改善布气效果以达到较高的臭氧利用率，另外可保证污

泥始终处于均匀状态。含臭氧尾气通入Ⅺ吸收液，经过二级吸收后排放。
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氧气 臭氙

】．氧气瓶2，臭氧发生器3．气体流量计4臭氧氧化反应器5转子流量计

6．KI尾气吸收瓶

图2．3实验装置示意图

Fig．2．3 Flow diagram of ozonatian system

2．3分析方法

放

2．3．1气相臭氧浓度测定

使用碘量法测定气相臭氧浓度。臭氧与碘化钾(KI)水溶液反应生成游离碘，

在取样结束并对溶液进行酸化后，用0]000moFL硫代硫酸钠(Na2S203)标准溶液

并以淀粉为指示剂对游离碘进行滴定，根掘硫代硫酸钠标准溶液的消耗量可计算出

臭氧量。反应式为：

03+2KI+H20—'02_|12十2KOH
(，，)

02+2Na2S203———。2NaI№2S4m(2．4)

2．3．2总蛋白质浓度测定

使用双缩脲法测定污泥总蛋白质浓度。双缩脲(NH3CONHCONH3)是两个分

子脲经180℃左右加热，放出一个分予氨后得到的产物。在强碱性溶液中，双缩脲

与CuS04形成紫色络合物，称为双缩脲反应。儿具有两个酰胺基或两个直接连接的

肽键，或能过一个中间碳原子相连的肽键，这类化合物部有双缩脲反应。在570hm

下测定的吸光度值与蛋白质浓度成正比，从而可以通过比色法测定蛋白质浓度。
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2．3．3液相蛋白质浓度测定

使用Brandford法测定污泥液相蛋白质浓度。考马斯亮蓝(G-250染料)在酸性

溶液中与蛋白质结合，使染料的最大吸收峰的位置由465nm变为595nm，溶液的颜

色也由棕黑色变为蓝色。染料主要是与蛋白质中的碱性氨基酸如精氨酸和芳香族氨

基酸残基相结合。在595nm下测定的吸光度值与蛋白质浓度成正比，从而可以通过

比色法测定蛋白质浓度。

2．3．4污泥脱氢酶活性测定

使用TI'C法测定污泥脱氢酶的活性。为了定量地测定脱氢酶的活性，常通过指

示剂2，3，5一三苯基四氮唑氯化物(TTC)的还原变色速度，来确定脱氢过程的强度。

TTC在从氧化状态接受脱氢酶活化的氢而被还原成TF时颜色从无色变成稳定的红

色。从而可以通过比色法测定脱氢酶的活性。

c一∥N--N--f“eH,N=N--C当+2H明。一c《NN一：^N吨--CeHH：⋯BH口
+ ＼

‘

CI (2．3)

TTC(无色)TF(红色)

2．3．5液相氨氨浓度测定

使用苯酚～次氯酸盐分光光度法测定污泥液相氨氮浓度。在亚硝基铁氰化钠存

在下，氨氮与苯酚、NaCIO反应生成蓝色化合物。在623nm下测定的吸光度值与氨

氮浓度成正比，从而可以通过比色法测定氨氮浓度。

2．3．6液相硝酸盐氮浓度测定

在220nm、275nm下测定的吸光度值与硝酸盐氮浓度相关，从而可以通过比色

法测定硝酸盐氮浓度。利用氨基磺酸与硝酸盐氮反应生成N2，以此消除硝酸盐氮的

影响。

2．3．7液相亚硝酸盐氮浓度测定

亚硝酸盐氮在盐酸介质中，与对氨基苯磺酸反应生成重氮盐，再与N一萘一乙二

胺盐酸盐偶联生成红色偶氮染料，在540rim下测定的吸光度值与亚硝酸盐氮浓度成

30



浙江大学硕士学位论文

正比，从而可以通过比色法测定亚硝酸盐氮浓度。

2．3．8 VFA产物测定

实验中利用气相色谱仪测定污泥臭氧处理前后，液相中低分子量有机酸的浓度。

分析条件：Porapak Q石英毛细管柱；吸附剂粒度为50—80mesh：柱长为2m；

柱内径为3mm；柱温为2150c；进样El温度为2600C；载气为N2(90ml／min)，Ar

(400ml／min)，H2(40ml／min)。

2．3．9耗氧速率测定

使用溶解氧测定仪测定一段时间内臭氧污泥混合液在无氧情况下溶解氧的消

量。耗氧速率测定装置如图2．4所示。

图2．4耗氧速率测定装置示意图

Fig．2．3 Sketch map of SOUR determination instrument

比耗氧速率的计算式为：

sOuR：—(DOo-—DOt)(2．4)
t×MLVSS

soUR——比耗氧速率，m902／g MLVSS“；

DOo—初始时DO值，mg 02／L；

Dor_一测定结束时DO值，mg OffL；

t一—棚4定时间，h；

MLVss——污泥挥发性悬浮固体g／L。
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3臭氧氧化对污泥性状的影响

污泥在臭氧的作用下，原有的污泥絮体解絮，微生物细胞破裂，污泥的性质和

形态因此发生很大变化。在臭氧氧化污泥减量系统中，污泥臭氧破解后需回流至活

性污泥系统，其性状对活性污泥系统的运行会造成影响。掌握污泥臭氧破解过程中

污泥关键性状的变化情况，是臭氧氧化污泥减量技术应用的前提。

Scheminsk等人的研究分析了臭氧破解后污泥中蛋白质、多聚糖和脂类的去向

口】。当臭氧投量为0．5 903／gVSS时，污泥中60％的固体有机组分溶出。臭氧破坏细

胞壁从而使胞内蛋白质溶出，进入液相的蛋白质又继续与臭氧发生反应而被分解，

总蛋白含量在处理过程中下降90％：污泥中大约63％的多聚糖溶出并被继续氧化，

但是由于氧化速率很慢，可以测出污泥液中多聚糖浓度的增加量，而污泥中多聚糖

浓度则随臭氧投量的增加而减少；臭氧与不饱和脂肪酸进行直接反应或间接反应，

形成可溶于水的短链片段，使污泥中的脂类减少30％。

王琳等人对臭氧氧化处理前后污泥的组分、性质方面进行了研究。在臭氧投量

O．190a／gSS，臭氧浓度为16．8mg／L时，污泥中溶解性COD从256mg／L增至2126mg／L，

SV和SVI相当于氧化前的28．9％和58％。

根据上述国内外研究者的研究结果，污泥在臭氧化过程中固相有机物部分溶出，

从而使液相有机物含量上升，另外污泥的沉降性能比处理前有较大提升。

污泥臭氧破解的首要目的是将固相有机物，提高有机物的可生化性。针对这一

点，本研究通过臭氧化过程中污泥浓度、固液两相COD及蛋白质浓度进行测定，

以表征固液两相中有机物含量的变化情况。通过实验对对臭氧化过程污泥中氮的去

向、沉降性能、pH值进行分析，还对臭氧化的产物进行了初步鉴定。另外，为了对

污泥破解效率进行定量分析，确定衡量污泥破解效率的指标。

3．1臭氧氧化过程污泥的性状变化

本组实验中，调节气源流量至20、30、60、90L／h，对污泥进行臭氧氧化处理，

每批臭氧化污泥量为500mL。在每个气源流量下，通过控制处理时间，当臭氧投加

量达到0．Ol、O．02、0．04、0．06、0．08、O．1 903／gSS时取样，对相关指标进行测定。

处理对象为活性污泥反应器中二沉池浓缩污泥，在臭氧氧化处理前不进行预处
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理，污泥TSS为9000～11000mg／L，pH值为6．72～7．12。

3．1．1污泥浓度

臭氧氧化过程中，污泥TSS的减少量占破解前污泥TSS的百分率为TSS的减少

率，污泥VSS的减少量占破解前污泥VSS的百分率为VSS的减少率。

TSS、VSS作为表征污泥中固相物质与固相有机物含量的指标，其变化情况可

以说明臭氧对污泥固相物质的作用。如图3．1所示，臭氧投加量从左到右分别为0、

0 0I、0．02、0．04、0．06、0．08、0 1903／gSS，污泥浓度随臭氧投加量增加而下降。

图3．1不同臭氧投加量下污泥外观(静置沉淀30rain后)

Fig．3．1 Appearance of sludge after ozonation(scdimentated for 30rain)

在不同气源流量条件下，TSS、VSS的减少率与臭氧投量变化的关系如图3 2所

不。

由图可以看出，污泥的臭氧破解过程中存存以下现象：

1)TSS、VSS减少率均随着臭氧投加量的增加而增加，当投加量升至O．190ffgTS

时，在各气源流量条件下，’FSS的减少率达到56 6～80 3％， VSS的减少率达到

612～81．8％。

2)‘FSS、VSS减少率的变化过程可以分为三个阶段。首先，在臭氧氧化处理初

期，TSS、VSS减少率增长缓慢，变化曲线剁率较小。而后，随着处理时间的延长，

臭氧投加量达到0．02903／gSS左毛以后，11SS、VSS减少率快速增大，在臭氧投加
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量为0．02-0．06903／gSS范围内，TSS、VSS减少率随臭氧投加量的增大呈线性增加。

最后，臭氧投加量达到o 06903／gSS后．TSS、VSS减少率增长再度趋缓，投加量

达到O．08903／gSS后，TSS、VSS减少率几乎不再增加，变化曲线趋于水平。

3)实验中所采用的气源流量范围内，气源流量与臭氧浓度成正比。通过对不同

气源流量下污泥TSS、VSS减少率变化曲线的比较，可以发现气源流量越大，臭氧

浓度越高，则TSS、VSS减少率进入线性增长阶段的闯值也越高，在低臭氧投加量

下的破解效果不佳，但是能够达到的rSS、VSS减少率的极限值也越高。

4)在各气源流量下，TSS与VSS的变化曲线形状相似。在较低臭氧投加量下，

TSS减少率大于或接近VSS减少率，随着臭氧投加量的增加，VSS减少率逐渐超过

TSS减少率。投加量达到0 l903／gSS时，VSS 5j TsS的比值下降6 8～10．5％。

Ofl(3 0 82 004 0 06 008 010

臭氰投加最903／gSS)

图3．2不同气源流量下，臭氧投加量对TSS和VSS的影响

Fig．3．2 Effect of ozontt dose on rISS and VSS under different gas flux

一术√苷a堪∞∞>，∞∞卜

一书v州黾蟮∞∞>，∞叶卜



塑垩叁兰!塑：l!兰些堡兰z

分析上述现象，可以得到以下结论：

1)存在臭氧最小有效投加量。

当臭氧投加量较低时，臭氧与污泥中还原性物质发生反应，无法对污泥进行有

效破解，这个阶段臭氧的消耗属于无效消耗，这与其他研究者的结论相吻合。一些

研究者认为，微生物所合成的抗氧化物质是这一阶段臭氧无效消耗的主要原因。

2)存在一定的处理条件下的最大破解效率。

随着臭氧投加量的增加，污泥中固相中剩余部分与臭氧的反应速率逐渐降低．

接近晟大释放率时，投加的绝大部分臭氧属于无效消耗。

3)无机物在污泥固相中的比例上升

在低臭氧投加量下，污泥固相中易氧化无机物的反应速率较高，污泥固相中无

机物比例略有下降，但随着臭氧投加量的增加，固相中有机物部分氧化成为C02和

H20，部分成为固相无机物，因此无机物比例升高直至超过处理前的水平，这与

Weemaes的结论相符㈣。

3．1．2 CoD

用COD作为表征有机物含量的指标，通过观察臭氧氧化过程中液相和固相COD

的变化情况，分析臭氧对固液两相有机物的作用效果。

污泥由固液两相组成，’fCOD(总C01)，iotal COD)：SCOD(液相COD，soluble

COD)+PCOD(固相COD，particulate C01))。

不同气源流量条件下，TCOD、SCOD与PCOD与臭氧投量变化的关系如图3 3

所示。

由图可知，污泥TCOD、PCOD随臭氧投加量NJJH?J戎d,，而SCOD随之增大。

从构成TCOD的比例上看，处理jⅡSCOD接近0，7I'COD=PCOD，随臭氧投加量增

加SCOD的比例增大，PCOD的比例减小。
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图3．3不同气源流量下，臭氧投加量对COD的影响

Fig．3．2 Effect of ozoue dose on COD under different gas flux

这一现象说明，在臭氧作用下部分固相有机物被氧化为无机物，使TCOD减少。

在臭氧投加量O．1903／gSS时，不同气源流量条件下TCOD减少率为43．69—75．23％。

另外，部分固相有机物在臭氧作用下溶解进入液相，体现在SCOD增大‘251，不同气

源流量条件下，至臭氧投加量0，l903／gss时，SCOD增加量占初始总COD(TCODo)

的百分率为10．55—25．99％。

3．1．3蛋白质

细胞干物质中50％由蛋白质组成12”。可以通过观察臭氧氧化过程中液相蛋白质

和固相蛋白质的变化情况，分析臭氧对细胞物质的作用效果。
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污泥由固液两相组成，总蛋白质=液相蛋白质+固相蛋白质。

选择气源流量60L／h，污泥总蛋白质、液相以及固相蛋白质含量与臭氧投量变

化的关系如图3．4所示。

由图可知，污泥液相中的总蛋白质浓度随臭氧投加量增加而降低，至臭氧投加

量O．1903／gSS时，污泥中总蛋白质大部分发生转化，浓度降至处理前的9．94％。在

此过程中，液相蛋白质浓度升至处理前的1．84倍，占处理前总蛋白质的百分率从

1．25％升至2．3％。

图3．4臭氧投加量对蛋白质含量的影响

Fig．3．4 Effect of ozone dose Oil protein

以上现象说明，在臭氧处理过程中，部分微生物细胞破裂，胞内蛋白质溶出。

进而与臭氧反应而发生转化。在Scheminski的研究中，处理过程中总蛋白质浓度下

降，但始终没有在液相中检测出蛋白质，Scheminski把这一现象归结于蛋白质与臭

氧的反应速率较大，进入液相的蛋白质立即被分解‘91。在本实验中，液相蛋白质浓

度始终较低，在臭氧处理过程中略有升高，表明蛋白质溶出的速率大于反应速率，

未反应的蛋白质在液相中出现积累。

3．1．4氮

由经验公式[463：

蛋白质质量(g)=有机氮质量(g)×6．25 (3．1)

可以通过液相蛋白质含量算出污泥液相有机氮的含量，进而根据3．1．3对液相蛋

白质含量的分析结果，得到液相有机氮与臭氧投量变化的关系。
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有机氮、氨氮、硝酸盐氮和亚硝酸热氮是污泥中氮的主要存在形式㈤，可以近

似认为：总氮(TotalNitrogen)=有机氮{_氨氮}硝酸黼氮+亚硝酸盐氮。

气源流量60L／h时，污泥液相中有机氮、氩氮、硝酸盐氮、亚硝酸盐氮以及总

氮含量与臭氧投量变化的关系如图3 5所示。

由图可知，在臭氧投加量由0增加至0 1903／gSS的过程中，液相中各形态氮的

含量发生变化。有机氮浓度由处理i口的3．68mg／L升至6 78mg／L，氨氮浓度由处理

前的0．78mg／L升至1 48mg／L，硝氮浓度由处理鲋的2．58 mg／L升至20．37 mg／L，亚

硝氮浓度由处理前的4．94 mg／L降至0．30 mg／L，总氮浓度由处理前的11．98 mg／L升

至28 93mg／L。

图3．5臭氧投加量对液相氮含量的影响

Fig．3．5 Effect of ozone dose 011 dissolved nitrogen

以上现象说明，由于臭氧对污泥的破解作用，微生物所含有机氮随胞内物质的

释放进入液相。部分从固相中释放的有机氮保持原有形态，使液相中有机氮浓度略

有上升。大部分从固相中释放的有机氮在臭氧作用下最终或以液相中无机氮形式存

在，或以气态N2、NH3形式逸出。液相总氮浓度随臭氧投加量增加而增大。

在各种无机氮中，部分释放的有机氮最终以硝酸黼氮和氨氮的形式存在，使其

浓度随臭氧投加量增加而增大，而亚硝酸{li氮易发生氧化转化为硝酸盐氮：

2N02十02一一’2N03 r1 7、

处理过程中其浓度不断下降，至结束日删浓度接近0。

处理前后(臭氧投加量至0 1 gOB／gSS为¨。)，各种形态氮在总氮中所占比例见
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图3．6所示。

由图可知，经过臭氧处理后，硝酸盐氮成为无机氮中主要组成部分，亚硝酸盐

氮由于氧化作用几乎完全被消耗，氨氮在总氮中所占比例始终较低。

图3．6各种形态氮在总氮中所占比例

Fig．3．6 Proportion of different kinds of nitrogen

根据污泥微生物经验分子式：C5H702N[48】，当气源流量为60L／h，臭氧投加量

O．1903／gSS时，污泥VSS从反应前的4710mg／L降至1815mg／L，固相有机物释放量

为2895mg／L，折合有机氮的释放量为358．67mg／L，此时氮的去向见图3．7。可见释

放出的有机氮绝大部分以N2或NH，的气态形式逸出。

固相有机氮释放

亚硝酸盐氧化

—旦丁—订厂————叫 伺召L裘l‘
358 67 L—————————一

卜生()匿]

。。。P骂臣叵_ 34173。№m谠出

图3．7臭氧处理过程中氮平衡图(mg／L)

Fig．3．7 Nitrogen balance in the ozonation

3．1．5 SVI

污泥指数(SVI)是表征污泥沉降性能的指标，指的是混合液经30min静沉后
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19干污泥所占的容积(以mL计)。SVI能反映活性污泥的松散程度和絮凝、沉淀性

能，其计算方法如下：

SVI=SVxlO，MLSS (3．3)

其中：sV—loomL的量筒中静置沉淀30min后的污泥体积与混合液的体积

(100mL)之比，％；

在不同气源流量条件下，SVI与臭氧投量的变化关系如图3．8所示。随着臭氧

投量增大，SVI从处理前的80．5～90．1降至7．2～13．4。

奂讯{龇J示(go，loss)

图3．8臭氧投加量对污泥SVI的影响

Fig．3．8 Effect of ozone dose Oil SVI

SVI降低主要反映了污泥的沉降性的提升。臭氧处理对提高污泥沉降性能存在

以下几个主要途径：

1)破坏丝状菌细胞。在Kamiya的研究中，用臭氧处理发生丝状菌膨胀的污泥，

镜检发现臭氧氧化后，丝状菌结构被破坏，菌丝的网络结构消失。当投加量为

9．Sm903／gss时，SVI降至处理前的40％左右E21’2 81。

2)降低Zeta电位。臭氧氧化处理后，污泥表面电荷减少，Zeta电位降低，污

泥的絮凝沉淀效果增强。然而应注意臭氧投量超过O．5903／gDs时，Zeta电位跳跃|生

增加【4”。

3)提高絮体密度。臭氧作用使得污泥絮体破碎，细胞破裂。絮体及细胞内空隙

水、毛细水、吸附水和结合水被释放出来，使得絮体的密度提高，沉降性能改善[2”。

污泥的沉降性能的改善，有利于泥水分离，缩短沉淀时间，能为活性污泥系统

40
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的设计、运行带来帮助。

3．1．6pH值与VFA产物

1)pH值变化情况

不同气源流量条件下，pH值与臭氧投量的变化关系如图3．9所示。随着臭氧投

量增大，pH值逐步降低，从处理前的6．72～7．12降至4．95～5．74。污泥由中性变为弱

酸性。

图3．9臭氧投加量对污泥pH值的影响

Fig．3．9 Effect of ozone dose on pH

王琳、Weemaes等人在利用臭氧对污泥进行处理的过程中也发现pH值持续下

降的现象∞38]。同时Weemaes还发现在臭氧处理过程中溶解性无机碳(Ic)浓度

降低，因此推断污泥的酸化并非由无机碳引起。

臭氧能够将从胞内释放出的有机聚合物水解为较小的有机化合物。Yasui等发现

臭氧氧化过程中，释放出的有机物最终产物主要由羧酸组成‘5“。根据Barlindhaug

的研究，污泥的化学或生物溶解产生主要由挥发性脂肪酸(VFA)构成的水解产物

【5I]。

在Song的研究中[30I，通过对臭氧破解前后的污泥进行HPLC．uv分析，发现

处理后污泥液相中出现多种挥发性脂肪酸：乳酸、乙酸、丙酸、丁酸以及其它一些

低分子量有机物。

由此可见，VFA可能是臭氧破解污泥的的主要产物，从而导致污泥在臭氧处理

4
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过程中pH值的降低。

2)VFA产物鉴定

在气源流量90L／h的条件下，具氧投加量由0增加至0．1903／gSS的处理过程前

后，取污泥离心后的上清液，对液相中有机物通过气相色谱法(GC)进行分析，鉴

定VFA作为反应产物的含量。

配制VFA标准液，其中包括乙酸、丙酸、丁酸、戊酸，标准液的气相谱图见图

5-17所示，臭氧投加量为0和O．1903／gSS的气相谱图见图3．10、3．1 1所示。

图3．10VFA标准液气相谱图

Fig．3．10 Chromatogram of standard VFA solution
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时l吲(min)

图3．11污泥上清液气相谱图

F追．3．11 Chromatogram of sludge supernatant

从图中可以看出，在臭氧处理前，污泥液相中基本不含VFA。当臭氧投加量增

至O．1903／gSS时，污泥液相中有丙酸出现，而除此之外没有其它VFA产生，说明

污泥臭氧氧化过程的主要产物为丙酸。定量分析表明污泥液相丙酸浓度约为

67．2mg／L，理论上折合COD为101．7mg／L，此时污泥SCOD为513．5mg／L，丙酸部

分占19．8％。

3．1．7衡量污泥破解效率的指标

国I匈夕1-其他研究者在分析污泥破解技术的效率(disintegration degree)时，提出

了耗氧速率的衰减率、液相COD的饱和率、固相COD的释放率等指标：

1)比耗氧速率的衰减率

由Muller等人提出‘”1，通过测定臭氧破解前后污泥的比耗氧速率，用比耗氧速

率的衰减率来表征污泥的破解效率，计算式如下：

DDsouR=1一SOURdSOUR。 (％) (3．4)

式中：sOuR。一处理后污泥的比耗氧速率，m902／g MLVSS．h；

SOuR。——处理前污泥的比耗氧速率，m902儋MLVSS·h。

2)液相COD的饱和率

由Muller等人提出【27]，将经过碱完全破解污泥SCOD与处理前SCOD的差值

43
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定义为最大SCOD，用臭氧处理后SCOD与最大SCOD的比值来表征污泥的破解效

率，计算式如下：

DDscoo=(SCOD。一SCOD。)／(SCOD。一SCOD。) (％) (3．5)

式中：scOD。，r一处理后污泥的液相COD，mg,／L；
scOD。——处理前污泥的液相COD，mg／L；

SCOD。--污泥经过碱完全破解后的液相COD，mg／L。
3)固相COD的释放率

由Saktaywin[拍]提出，通过测定臭氧破解前后污泥的PCOD，用PCOD的释放

率来表征污泥的破解效率，计算式如下：

DDPCOD_(PCOD。-PCOD。)／PCOD。(％) (3．6)

式中：PcoD。一处理后污泥的固相COD，rag／L；
PcODu．一处理前污泥的固相COD，mg／L。

在同一污泥破解处理条件下，Muller将比耗氧速率的衰减率和液相COD的饱

和率进行比较，发现前者数值明显大于后者f2j 271。这说明在污泥破解的过程中，首

先污泥中的微生物在不利环境影响下失去活性，失活后仍以固相有机物的形态存在，

而后在臭氧的继续作用下由于固相有机物的溶解被释放至液相，直至最终被矿化。

因此在较低的臭氧投加量下，污泥就可能完全失活，因而利用比耗氧速率的衰减率

这一指标仅适用于臭氧投加量较低的情况下。

臭氧氧化处理初期，由于反应速率较大，固相有机物的释放速率大于液相有机

物的矿化速率，因此可以检测到SCOD增加。而臭氧投加量增至一定程度时，固相

有机物的释放速率开始减小，当其小于液相有机物的矿化速率时，SCOD减少，此

时液相COD的饱和率随臭氧投加量的增加而降低，因此这一指标也不适用于臭氧

投加量较高的情况。

综上所述，用比耗氧速率的衰减率和液相COD的饱和率作为衡量破解效率的

参数具有一定局限性，在本实验中以固相COD的释放率作为污泥破解效率的衡量

指标。

3．2本章小结

臭氧投加量从0增加至0．1903／gSS的处理过程中，部分固相有机物被完全矿化，
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部分溶解后在液相中以有机形式存在，而无机物在污泥固相中的比例上升。存在与

臭氧浓度相关的对应的臭氧的最小有效投加量和最大破解效率。

臭氧氧化过程中污泥固相释放出的有机氮约95％以N2或NH3的气态形式逸出，

液相中有机氮浓度略有上升，硝酸盐氮成为无机氮中最主要的组成部分，亚硝酸盐

氮由于氧化作用几乎完全转化，氨氮在总氮中所占比例始终较低。

臭氧氧化过程中污泥SVI从80．5～90．1降至7．2～13．4，污泥沉降性能提升。

臭氧氧化过程中污泥pH值从6．72～7．12降至4．95～5．74，污泥由中性变为弱酸性。

污泥臭氧氧化过程的主要的VFA产物为丙酸，臭氧投加量为0．1903／gSS时污泥液

相中生成的丙酸浓度为67．2mg／L。

通过对衡量污泥破解效果的常用指标进行分析，确定以固相COD的释放率作

为污泥破解效果的衡量指标。
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4污泥臭氧破解反应机理与反应模型

在第3章中分析了污泥在臭氧破解过程中的性状变化情况，发现臭氧通过溶解

进而氧化污泥固相中的有机物质，能够对污泥进行有效破解，污泥破解效率与处理

条件有关。为了在设计臭氧氧化污泥减量系统时能通过设计的破解效率，确定相应

的处理条件。需要通过对污泥臭氧破解反应的机理进行分析，建立反应模型，找到

不同影响因素与破解效率直接的关系。

根据臭氧氧化机理，pH值决定了污泥臭氧破解主要作用力，因此需确定臭氧氧

化反应合适的pH值范围，在此条件下分析污泥臭氧破解反应机理。最后根据实验

数据，利用多元线性回归方法建立反应模型，找到不同影响因素与破解效率的关系。

4．1污泥臭氧破解反应机理分析

4．1．1 pH值的影响

在酸性条件下，臭氧氧化反应以臭氧的直接反应为主，而在碱性条件下，以羟

基自由基的间接反应为主。处理过程污泥的pH值决定了污泥臭氧破解主要作用力，

因此在分析反应机理之前首先需确定处理的pH值条件。在此通过实验分析pH值对

污泥臭氧破解效果的影响，找到合适的处理条件。

选择气源流量90L／h，污泥初始pH值为6．72，通过投加盐酸、氢氧化钠，调节

污泥pH至6、8、9，通过观察臭氧氧化过程中固相COD(PCOD)的变化情况，

用PCOD释放率衡量不同初始pH条件下污泥臭氧破解的效果。

不同初始DH值条件下，PCOD释放率与臭氧投加量变化的关系如图4．1所示。

当pH=6和6．72时，PCOD释放率与臭氧投加量的线形相关性较好，投加量增

至O．1903／gSS时，PCOD释放率分别为77，51％和88，11％。

当pH=8和9时，PCOD释放率与臭氧投加量的线形相关性较差，采用指数曲

线拟合的相关系数较大，随着臭氧投加量增加，拟合曲线斜率增大。
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图4．1不同pH值下，臭氧投加量对固相COD释放率的影响

Fig．4．1 Effect of ozone dose on particulate

COD release rate under different pH

分析上述现象，可以发现：

1)以PCOD释放率作为衡量指标时，中性条件下污泥臭氧破解效果好于酸性和

碱性条件下的破解效果；

2)在酸性和中性条件下，PCOD释放率与臭氧投加量的线形相关，在碱性条件

下，在本实验的臭氧投加量范围内，PCOD释放率的增长速度有较大幅度增加。由

于间接反应中，羟基自由基与污泥所含有机物的反应速率更快，因此从这方面看在

消耗等量臭氧的情况下，碱性条件对提高污泥破解效果更为有利。

但本实验中，在相同臭氧投加量下，碱性条件下(pH=8、9)的污泥的破解效

果不如酸性(pH=6)和中性(pH=6．72)条件下的破解效果，而且pH=9时的破解

效果不如pH=8时的破解效果。碱性条件下污泥破解效果随pH值上升而下降的现

象，可以归纳为以下两个原因：

首先，污泥中的有机碳经过臭氧氧化，在酸性条件下以C02形式逸出，而碱性

条件下在液相中以HC03。、C032-离子的形式存在，这两种离子作为自由基抑制剂，

羟基自由基会优先与其反应，部分消耗的臭氧实际上没有与污泥中有机物发生反应，

因此造成无效消耗。

其次，臭氧在水中的分解速度随pH值的提高而加快。随pH值的提高，未与有

机物反应即分解的臭氧量增大，造成无效消耗量增大。
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另外，根据本文3．1．6中所述，臭氧处理过程中污泥pH值下降。因此初始条件

为碱性的污泥会随臭氧投加量的增加而趋于中性，臭氧无效消耗量因此减少，这与

实验中PCOD释放率的增长速度增加的现象相吻合。

综上所述，中性条件对污泥臭氧破解最为有利，过高或过低的pH值均应加以

控制。

4．1．2污泥臭氧破解主要作用途径

根据前文所述，中性条件对污泥臭氧破解最为有利。在中性条件下，羟基自由

基的间接反应和臭氧的直接反应共同影响污泥的破解过程。

根据对羟基自由基反应的不同作用，水中物质可以分为自由基引发剂、自由基

促进剂和自由基抑制剂。自由基抑制剂可以与自由基以较快速度发生反应，但又不

能重新生成促使自由基生成的物质，从而使链反应中断，常见的自由基抑制剂有

HC03。、C032-离子和叔丁醇【52】。

叔丁醇是一种高效自由基抑制剂，通过与羟基自由基的快速反应达到中断整个

自由基链反应的作用，叔丁醇与羟基自由基的反应速率常数为6×108 L／mol·s，而与

臭氧的反应速率常数仅为3x10～L／m01．s【53】。

在实验中，通过投加叔丁醇自由基抑制剂，使污泥的破解过程不受羟基自由基

反应的作用，与未投加抑制剂时的破解效果进行对比，从而确定污泥臭氧破解的主

要作用途径。向500mL污泥中投加O．0259叔丁醇(分析纯)，污泥中叔丁醇的初始

浓度为50mg／L。选择气源流量90L／h，污泥初始pH值为6．72。在自由基抑制剂叔

丁醇初始浓度为0和50mgm的条件下，PCOD释放率与臭氧投量变化的关系如图

4．2所示。

由图可知，当叔丁醇初始浓度为50mg／L时，在臭氧投加量0—0．06903／gSS范围

内，PCOD释放率低于未投加叔丁醇时，与臭氧投加量的线性相关性较好。臭氧投

加量超过o．06903／gss时，PCOD释放率增长速率接近未投加叔丁醇时，曲线斜率

与未投加叔丁醇时拟合线的斜率接近。这说明在∞0．06903／gSS范围内，自由基反

应被叔丁醇完全抑制，当臭氧投加量超过0．06903／gss以后，投加的叔丁醇基本被

消耗，污泥的破解机理与未投加叔丁醇时相似。

在pH=6．72的中性条件下，自由基抑制剂叔丁醇初始浓度分别为0和50mg／L

时，拟合线的斜率分别为952．33和202．6，可以算出此时间接反应和直接反应对
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PCOD释放率的贡献比例分别为78．7％和21．3％，羟基自由基间接反应为污泥臭氧

破解的主要作用途径。

图4．2不同叔丁醇浓度下，臭氧投加量对固相COD释放率的影响

Fig．4．2 Effect of ozone dose On particulate

COD release rate under different tert-Butyl alcohol con．

4．2污泥臭氧破解反应模型

以不同实验条件下的数据作为样本，利用多元线性回归方法，建立污泥臭氧破

解反应模型。

一个完善的模型应该包含所有的有效变量，不包含任何无效变量[5”。由前文可

知，在诸多反应条件中，影响污泥臭氧破解效果的主要因素为臭氧投加量和臭氧浓

度，以此确定模型自变量为臭氧投加量和臭氧浓度。

本文中以固相COD的释放率作为衡量污泥破解效果的指标，固相COD的释放

率成为反应动力学模型的唯一因变量。在pH中性条件(pH=6．72-7．12)下，不同

臭氧投加量和臭氧浓度及其对应的固相COD释放率，见表4．1所示。
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表4．1污泥臭氧破解反应模型样本

Table4．1 Matrix of ozonation integration reaction for sludge

模型数学形式为：

Y=ko“Q】8×[c]6 (4．4)

式中：y一固相COD释放率，％；
Q一臭氧投加量，gY03／gSS
。一臭氧浓度，rag／L；
ko——动力学常数；

a一臭氧投加量影响指数；
b——臭氧浓度影响指数。
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两边取常用对数后，可得In(y)=ln(k。)+aln(Q)+bln(e) (4．5)

将所求解模型线性化，可以通过多元线形回归方法建立模型。

解得：ln(ko)=1．855，a=0．848，b=1．227

Y=6．392x[Q]o⋯“cPl (4．6)

由上式可见，污泥固相COD释放率与臭氧投加量、臭氧浓度成正比，提高臭

氧投加量、臭氧浓度可以改善污泥臭氧破解的效率。

对回归方程进行检验。两个回归系数a、b的t检验均通过，表明所选择的自变

量为影响污泥固相COD释放率的主要因素；回归方程通过F检验，回归方程的回

归效果显著；方程拟合程度测定表明回归线对样本数据点的拟合程度较高；回归标

准误差很小。

通过以上统计检验，表明可以使用该模型表达污泥臭氧破解效率与臭氧投加量、

臭氧浓度之间的关系。

4．3本章小结

比较不同污泥pH条件下污泥臭氧破解的效果，过高或过低的pH值对污泥臭氧

破解均不利，反应应控制在中性条件下进行。在中性条件下，污泥的破解过程受间

接反应与直接反应的共同作用影响，其中羟基自由基间接反应为污泥臭氧破解的主

要作用途径。

利用多元线性回归法获得以固相COD释放率为因变量，臭氧投加量和臭氧浓

度为自变量的污泥臭氧破解模型，经过验证，模型显著性高，实验数据与模型拟合

较好，可以使用该模型表达污泥臭氧破解效率与臭氧投加量、臭氧浓度之间的关系。
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5臭氧化污泥的可生化性

臭氧氧化污泥减量系统由污泥臭氧破解子系统和活性污泥生化处理子系统组

成。微生物处在细胞壁的保护下，本身的生物降解非常困难。污泥臭氧破解子系统

中污泥经过臭氧破解，微生物细胞结构破坏失去活性，有机细胞物质溶解于水中形

成可被细胞重新利用的自底基质，进而臭氧化污泥活性污泥生化处理子系统中得到

生物降解，利用自底基质的生物量增长即为隐性生长。由此可见，在破解——生物

降解过程中，臭氧化污泥的可生化性决定了活性污泥生化处理子系统的运行条件，

反映了臭氧氧化污泥减量的技术可行性。

Saktaywin在研究中发现，可生物降解有机物在臭氧化初始阶段被释放，随着臭

氧投加量的增加，总体上溶解性有机物可生化性下降[3”。Nishijima认为，臭氧氧化

过程中，有机物的生化反应速率和其与臭氧的反应速率直接无必然联系，对可生物

降解有机物和难降解有机物同样有氧化作用【5”。因此有必要对臭氧化污泥，即自底

基质的可生化性进行分析。

在第4章中分析了污泥臭氧破解合适的pH值范围以及臭氧投加量、臭氧浓度

等影响因素与破解效率的关系。在此基础上，在实验条件范围内选定处理时口H值

和臭氧浓度，根据在臭氧投加量影响下破解效率的变化规律选定污泥臭氧化处理程

度。在确定的处理程度下，通过自底基质对污泥比耗氧速率及脱氢酶活性的影响说

明其可生化性。

5．1污泥臭氧化处理程度的确定

．根据4．2中通过多元线性回归获得的污泥臭氧破解反应模型：

Y=6．392x[Q]⋯8×【c】1
227

式中：y一—寸亏泥固相COD的释放率

由回归方程可见，在一定臭氧浓度C下，臭氧投加量Q足够大时，污泥固相

COD的释放率能够达到100％。而根据Saktaywin的研究[”l，最终达到一定臭氧投

加量时，污泥固相COD释放率趋近极限释放率值，臭氧投加量增大对其基本不再

产生作用，无法达到100％的污泥固相COD释放率。本实验中设定的臭氧投加量范

围上限较低，因此没有观察到这一现象。

52
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另一方面，根据3．1中对臭氧化过程中污泥浓度变化的观察，发现在一定臭氧

浓度下，投加量增加到0．08903／gSS后，TSS、VSS减少率几乎不再增加，变化曲

线趋于水平。污泥固相COD与污泥VSS均可作为固相有机物的含量指标，因此存

在VSS最大减少率与污泥固相COD极限释放率这两点，说明在一定的臭氧处理条

件下，污泥存在所能达到的最大破解效率。

根据4．1和4．2对污泥臭氧破解中臭氧浓度、污泥pH值对破解效果影响情况分

析，较高的臭氧浓度和中性条件对污泥破解有利。因此气源流量选取臭氧发生器最

高臭氧浓度的对应气流量90L／h，处理前污泥pH为6．72。

在臭氧投加量的选择上，为控制污泥处理成本，应该在使污泥接近最大破解效

率的前提下，选取较低的投加量。在实验中观察到，当气源流量90L／h，pH=6．72

时，VSS的变化曲线在投加量0．08903／gss附近出现拐点，VSS接近最大减少率。

因此选择O．08903／gSS作为处理过程的臭氧投加量。

污泥臭氧破解按照以上确定的操作条件进行时，污泥处理前后的性质见表5．2

所示。

表5．2污泥臭氧破解前后的性质

5．2臭氧化污泥的可生化性研究

5．2．1对比耗氧速率的影响

比耗氧速率(SOUR)是判断废水可生化性的常用指标。本实验中通过分别测定

活性污泥在无基质、投加外加基质、投加自底基质的条件下的比耗氧速率，考察自

底基质的可生化性。

采用活性污泥系统曝气池污泥作为测定SOUR的活性污泥，以活性污泥系统日

常运行的人工废水作为外加基质，基质碳源主要为葡萄糖和乙酸钠，以具氧化污泥

的上清液作为活性污泥的自底基质。臭氧化污泥的处理条件为：臭氧投加量0．08
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03／gSS，pH=7，气源流量90L／h。

以基质的液相COD(SCOD)作为基质浓度指标，实验条件及结果见表5．t所

不。

表5．1活性污泥在不同基质条件下的比耗氧速率

Table5．1 SOUR of active sludge under different substrate

投加两种基质不同基质时的比耗氧速率，与无基质情况下的内源呼吸耗氧速率

之比为相对耗氧速率，不同浓度外加基质、自底基质条件下，污泥相对耗氧速率见

图5．1所示。
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图5．1活性污泥相对耗氧速率图

Fig．5．1 Comparative SOUR of activated sludge

由图可见，在相同SCOD条件下，在投加自底基质时污泥耗氧速率远低于投加

外加基质时，仅仅略高于污泥的内源呼吸耗氧速率，说明相对于富含易生化有机物

的人工废水，臭氧化污泥中有机组分的可生化性较差。投加自底基质时污泥的相对

耗氧速率线始终在内源呼吸基线上方，且耗氧速率随基质浓度提高而增大，说明自



塑坚查兰塑i．竺些堡兰————一底基质对微生物无毒，对污泥活性不会造成抑制。

5．2．2对脱氢酶活性的影响

有机物质的生化反应需要在各种酶的参与下实现，由于有机物在生物体内的氧

化往往是通过脱氢柬进行，因此在其中脱氢酶占有重要的地位”⋯。脱氢酶是一类氧

化还原酶，它的作用是催化氢从被氧化的物体(基质AH)中转移到另一个物体(受

氢体B)上：

脱氢酶AH"+B———+A—I BH (5．1)

活性污泥中脱氢酶的活性与水中营养物浓度成下比。此外，由于酶是一类蛋白

质，对毒物的作用非常敏感，当污水t：|二t有毒物存在时，会使酶失活，造成污泥活陛

下降。因此可以通过测定活性污泥脱氢酶活性的变化情况，考察自底基质的可生化

性。。

以活性污泥系统曝气池污泥测定脱氢酶活性，以臭氧化污泥的上清液作为活性

污泥的自底基质，除此之外不加其它碳源。臭氧化污泥的处理条件为：臭氧投加量

0．08 903／gSS，pH=7，气源流量90L／h。

在24h的摇床培养过程中．测定活性污泥脱氢酶活性与液相COD的变化情况，

野图5 2所示。
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图5．2 SCOD与活性污泥脱氢酶活性变化

Fig 5．2 Change of SCOD and dehydrogenation enzyme’s activity

脱氢酶活性与营养物质浓度成『F比

段滞后时间，脱氢酶活性才能达到最大

但从基质与活性污泥丌始混合，需经过一

因此以培养2h后的脱氢酶活作为其变化过
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程中的最高值。

由图可知，当培养12h时，污泥中SCOD减少率为37．8％，而脱氢酶活性与2h

时的最高值相比下降38．2％：当培养24h时污泥中SCOD减少率为43．3％，而脱氢

酶活性与2h时的最高值相比下降45．5％，脱氢酶的活性与自底基质浓度成正比。从

而说明自底基质对微生物无毒，同时活性污泥能够通过利用自底基质维持其正常的

生理活动。

综上所述，从自底基质对污泥比耗氧速率及脱氢酶活性两方面的影响上看，其

可生化性较差，但活性污泥能够通过利用自底基质进行生理活动，说明自底基质能

够作为微生物的营养源，通过生化反应得到矿化，强化隐性生长理论适用于臭氧氧

化污泥减量系统。

5．3本章小结

在臭氧投加量的选择上，为控制污泥处理成本，应该在使污泥接近最大破解效

率的前提下，选取较低的投加量。当气源流量90L／h，pH=6．72时，最佳臭氧投加量

为0．08903／gSS。

从自底基质对污泥比耗氧速率及脱氢酶活性两方面的影响上看，其相对于富含

易生化有机物的人工废水可生化性较差，但同时自底基质对微生物无毒，对污泥活

性不会造成抑制。活性污泥能够通过消耗自底基质维持其生理活动，说明白底基质

能够作为微生物的营养源，强化隐性生长理论适用于臭氧氧化污泥减量系统。



浙江大学硕士学位论文

6结论与建议

本文通过分析不同处理条件下臭氧氧化对污泥性状的影响及破解效率，研究污

泥臭氧破解反应机理与、反应模型及臭氧化污泥的可生化性，从而对臭氧氧化污泥

减量的技术可行性进行评价。研究得到以下结论：

1)臭氧投加量从0增加至O．1903／gSS的处理过程中，部分固相有机物被完全

矿化，部分溶解后在液相中以有机形式存在，而无机物在污泥固相中的比例上升。

存在与臭氧浓度相关的对应的臭氧的最小有效投加量和最大破解效率。臭氧氧化过

程中污泥固相释放出的有机氮约95％以N2或Nil3的气态形式逸出，液相中有机氮

浓度略有上升，硝酸盐氮成为无机氮中最主要的组成部分，亚硝酸盐氮由于氧化作

用几乎完全转化，氨氮在总氮中所占比例始终较低。臭氧氧化过程中污泥SVI下降，

污泥沉降性能提升。臭氧氧化过程中污泥pH值逐步降低，污泥由中性变为弱酸性。

本实验中污泥臭氧氧化过程的主要产物为丙酸，臭氧投加量为O．1903／gSS时污泥液

相中丙酸浓度为67．2mg／L。

2)在中性条件下，污泥臭氧破解的主要作用机理为羟基自由基间接反应。

臭氧投加量和臭氧浓度为污泥臭氧破解效果的主要影响因素，利用多元线性回

归法获得并验证了以固相COD释放率为因变量，臭氧投加量和臭氧浓度为自变量

的污泥臭氧破解模型：Y=6,392X【Q】0⋯“c]12”，可使用该模型表达污泥臭氧破解

效果与臭氧投加量、臭氧浓度之间的关系。

3)在臭氧投加量的选择上，为控制污泥处理成本，应该在使污泥接近最大破解

效率的前提下，选取较低的投加量。本实验中当气源流量90L／h，pH=6．72时，最佳

臭氧投加量为0．08903儋SS。

4)自底基质对污泥比耗氧速率及脱氢酶活性两方面的影响证明自底基质对微生

物无毒，对污泥活性不会造成抑制。活性污泥能够通过消耗自底基质维持其生理活

动，强化隐性生长理论适用于臭氧氧化污泥减量系统。

根据本研究的结果，以下方面值得进一步深入研究

1)将污泥臭氧破解与活性污泥生化系统结合，在污泥破解效率一定时，找到系

统零污泥排放时的的污泥臭氧化处理率n。
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2)对臭氧氧化污泥减量进行长效性研究，分析其对污泥活性的长期影响。

3)将臭氧氧化与超声波、过氧化氢氧化相结合，提高污泥臭氧破解效率，降低

处理成本。
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