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摘 要:为了考察冻融对碱性发酵污泥脱水性能的影响，在自然条件( － 19 ～ － 13 ℃ ) 和恒温条件
( － 8 ℃ ) 分别对 Ca( OH) 2 和 NaOH作为碱试剂的发酵污泥进行了冻融处理，测定了冻融过程中毛细
吸水时间( CST) 、粒径、70 minSV以及各物质的变化情况．结果表明，冻融对碱性发酵污泥能起到较好
的调理效果:对 Ca( OH) 2 作为碱试剂的发酵污泥，CST在自然条件下经 6 h冰冻由 101． 5 s下降到了
21． 4 s，在 － 8 ℃条件下经 24 h冰冻可以下降到 18． 5 s．对 NaOH作为碱试剂的发酵污泥在自然条件
下冻融 72 h，CST由 1 058． 6 s下降到了 33． 9 s，而 － 8 ℃条件下仍然在 300 s以上．通过对冻融过程各
溶出物的分析，得出 NaOH作为碱试剂的发酵污泥在冻融过程中 SCOD( 溶解性有机物) 、蛋白、多糖、
氨氮和磷均有不同程度的下降，而 Ca( OH) 2 作为碱试剂发酵污泥的变化则不大，两种过程中有机酸
的均有小幅度上升．试验表明冻融是一种较好的改善碱性污泥脱水性能并且获得较高有机物回收率
的方法．
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Study on effects of freezing － thawing on alkline fermentation sludge dewater ability
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Abstract: In order to study the effects of freezing － thawing on the alkline fermentation sludge
dewater ability，experiments were carried out to the alkline sludge pH adjusted by Ca( OH) 2

and NaOH respectively by measuring the capillary sunction time ( CST ) ，particle，70
minSV，soluble COD，proteins，carbohydrates，ammonia and orthophosphate． The results
showed freezing － thawing conditioning can improve the dewater ability of alkline fermentation
sludge well． The CST of sludge pH adjusted by Ca( OH) 2 decreased to 21． 4 s under － 19 ～
－ 13 ℃ after 6 h and 18． 5 s under － 8 ℃ after 24 h from 101． 5 s． For the sludge pH ad-
justed by NaOH the CST decreased from 1 058． 6 s to 33． 9 s at the end of freezing － thawing
conditioning under natural conditioning，but remained at 300 s above under － 8 ℃ ． It dem-
onstrated that the SCOD，soluble proteins，carbohydrates，ammonia，and orthophosphate de-
clined in different degrees for sludge pH adjusted by NaOH，but unchanged for sludge pH
adjusted by Ca ( OH ) 2 during freezing － thawing conditioning． The SCFAs ( shorty chain
acids) increased slightly for both of them． In total，the freezing － thawing is a possible way
to improve the alkline fermentation sludge dewater ability and to obtain high organics recover-



y efficiency．
Key words: freezing － thawing; alkline fermentation sludge; alkaline regent; dewater ability

研究表明，经碱性发酵后的污泥会溶出大量有

机酸［1 － 3］，这部分有机酸可以作为城市污水脱氮除

磷 的 外 加 碳 源，与 普 通 碳 源 相 比 存 在 诸 多 优

点［4 － 5］． 然而经碱性发酵后的污泥难于进行泥水分

离，这一问题成为了发酵液工程应用的关键步骤．
Li［6］等通过无机助凝剂和 CPAM 联合调理实现了

发酵液的泥水分离，但药剂用量大．
我国北方地区一年冬季通常在 100 d 左右，可

以对污泥实现冻融处理，它是一种较好的污泥调理

方法，同时也是微生物的灭活过程［7］，调理后的活

性污泥脱水性能大为改善，黄玉成［8］等研究了人

工模拟自然低温条件下冻融调理的影响因素，表明

－ 6 ℃ 条件下冻融污泥的脱水性能最好; Hu［9］等

的研究表明冻融过程不仅能改善污泥的脱水性能，

同时伴随有机物和氨氮的释放; Gao［10］的研究也得

到了相似的结果，认为冻融过程释放的有机物，氨

氮和磷均较酸理后再冻融的高; 李恺等［11］的研究

表明阳离子表面活性剂和冻融联合能进一步降低

污泥的含水率． 但对于碱性发酵污泥的冻融调理目

前鲜见报道，基于此，本文研究了冻融对 Ca( OH) 2

和 NaOH 条件下的碱性发酵污泥脱水性能的影响

及冻融过程中各物质的变化规律．

1 材料与方法

1． 1 碱性发酵污泥来源

试验所用污泥取自于哈尔滨市太平污水处理

厂污泥泵房二沉池排泥管． 取回污泥后，用滤网

( 0． 5 mm × 0． 5 mm) 过滤掉较大的无机颗粒等杂

质，将污泥静沉后撇去上清液，使其悬浮固体质量

浓度( SS) 在( 17 265 ± 224 ) mg /L，然后将所得污

泥在 4 ℃冰箱中冷藏备用．
分别将 5 L 污泥置于发酵装置中，在( 25 ± 1)

℃对上述污泥进行静态碱性发酵，每天 9 点和 21
点分别用 Ca( OH) 2 ( 80 g /L) 和 NaOH( 160 g /L) 溶

液将两个反应器的 pH 值调节至 10，经 8 d 发酵后

取出混合液进行冻融处理． 发酵污泥的初始性质如

表 1 所示．
1． 2 碱性发酵污泥的冻融实验

将两种碱试剂调节下得到的污泥各自混匀，24 个

100 mL 量筒分为 4 组，均编号 1、2、3、4、5、6． 第 1、3 组

分别量取 100 mLCa( OH) 2 条件下的发酵污泥，第 2、4

组分别量取 100 mLNaOH 条件下的发酵污泥． 为考查

冻融方法在东北寒冷地区的适用性，将 1、2 组发酵污

泥置于自然环境中，另外两组不同碱试剂调节的碱性

发酵污泥则在 －8 ℃恒温的冰箱中．
在 6、12、24、36、48、72 h 分别从 4 组中取对应

的 1、2、3、4、5、6 号量筒，在 30 ℃ 恒温水浴中解冻

3 h． 待溶解完全后测定各组对应编号的 CST、粒径

分布、SCOD、蛋白、多糖、CST、NH4—N、PO4—P、有
机酸以及 70 min 沉降比． 见表 1.

表 1 碱性发酵污泥的初始性质

指标
Ca( OH) 2 条件下

发酵污泥

NaOH 条件下

发酵污泥

SCOD / ( mg·L －1 ) 3 649 7 676

蛋白质/ ( mgCOD·L －1 ) 735． 94 2 465． 6

多糖 / ( mgCOD·L －1 ) 163． 2 663． 4

有机酸/ ( mgCOD·L －1 ) 1 448． 37 3 619． 4

PO4—P / ( mg·L －1 ) 7． 17 232． 15

NH4—N / ( mg·L －1 ) 266 344． 8

CST /s 101． 5 1 058． 6

平均粒径 /μm 72． 476 56． 807

SV( 70min) /% 99 100

1． 3 分析项目与方法

检测项目与方法见表 2．
表 2 检测项目与方法

项 目 测定方法 仪器类型

SCOD 快速消解法 联华科技 5B － 3C

蛋白质 lowry 试剂法 —

碳水化合物 苯酚硫酸法 —

挥发酸 气相色谱法 安捷伦 6890

NH4—N 纳式试剂光度法 —

PO4—P 氯化亚锡还原光度法 —

CST CST 测定仪 304M 型

粒径 激光粒度仪 Zetasizer2000，Malvern

TSS 马弗炉燃烧减重法 Nabertherm

pH 值 WTW Oxi 340i WTW Oxi 340i

2 结果与讨论
2． 1 发酵污泥冻融过程中 CST 的变化

图 1 表明了冻融过程中 CST 的变化，由图可
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以看出自然条件下( － 19 ～ － 13 ℃ ) 冻融 CST 的

下降速度比 － 8 ℃ 快． Ca ( OH) 2 条件下得到的发

酵污泥 CST 在 6 h 内大幅降低，由 101． 5 s 下降到

了 21． 4 s，下降约 80%，此后下降缓慢，最终为 10．
8 s． NaOH 条件下的污泥在自然条件下冻融，CST
在 24 h 内降低了 91． 99%，从 1 058． 6s 下降到了

84． 7 s，此后持续下降，最终达到 33． 9 s，取得了良

好的脱水效果．
－ 8 ℃恒温下对应的发酵污泥 CST 降低速度

较为缓慢，Ca( OH) 2 条件下的发酵污泥 CST 在冰

冻 24 h 后才有大幅度的降低，CST 在前 6 h 基本不

变，6 h 到 24 h 之内 CST 迅速下降，由 99． 3 s 下降

到 18． 5 s，此后变化趋向缓慢，最终达到 8． 4 s． － 8
℃恒温下 NaOH 作为碱试剂的发酵污泥的 CST 在

72 h 冻融后仍保持在 310． 6 s，未能很好的改善污

泥的脱水性能，需要进一步的化学调理．
由以上分析可知，Ca ( OH) 2 条件下的发酵污

泥在 － 19 ～ － 13 ℃的自然条件下经 6 h 冰冻即能

改善脱水性能，而且能取得较高的有机物回收率，

在 － 8 ℃ 恒温下则需要 24 h 达到同样的效果．
NaOH 作为碱试剂的发酵污泥在 － 19 ～ － 13 ℃ 的

自然条件下经 72 h 脱水性能得到改善，有机物回

收率也较高．

图 1 冻融过程中 CST 的变化

2． 2 发酵污泥冻融过程中平均粒径的变化

图 2 为冻融过程中粒径的变化趋势，在初始粒

径相差不大的情况下，NaOH 条件下的发酵污泥粒

径变化不明显，且其中自然条件下冻融的增加量比

－ 8 ℃大，在自然冰冻条件下它的粒径由开始的

56． 807 μm 上升到了 24 h 的 155． 853 μm，这与其

CST 的变化相对应． 而在 － 8 ℃恒温条件下粒径变

化较为缓慢，至 72 h 冰冻结束仅为 107． 121 μm．

而 Ca( OH) 2 条件下的发酵污泥粒径增加明

显，约增长了 7 ～ 8 倍． 自然条件下冰冻的污泥在开

始 6 h 粒径快速增长，由 72． 476 μm 上升到了 235．
979 μm，与其 CST 迅速减小相对应． 而 － 8 ℃条件

下粒径在前 12 h 增长量很小，在 12 ～ 24 h 之间有

一个突起，平均粒径由 95． 534 μm 上升到了 499．
899 μm． 这也说明了该组的 CST 在 12 ～ 24 h 之间

突然降低的原因．

图 2 冻融过程中平均粒径的变化

2． 3 发酵污泥冻融过程中 SV( 70 min) 的变化

由图 3 可以得出自然条件下冻融 SV( 70 min) 值

下降速度比 －8 ℃快，在自然冰冻条件下 Ca( OH) 2 调

节 pH 值的发酵污泥的 SV( 70 min) 值在6 h 之内即降

到了 35 mL 左右，这也是其脱水性能在 6 h 内得到改

善的原因之一． 而相同的污泥在 －8 ℃恒温条件下经

24 h 冰冻降至 30 mL，在前 12 h 基本保持不变，这也

与它 CST 和粒径的变化相对应．

图 3 冻融过程中 SV( 70min) 的变化

·871· 哈 尔 滨 商 业 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 30 卷



与此同时，NaOH 条件下的发酵污泥 SV ( 70
min) 值在冰冻 12 h 内均无大的变化． 自然冰冻下，

SV( 70 min) 值在 6 到 24 h 时突然降低，由 100 mL
降至了 39 mL． 与其 CST 突然降低，粒径突然增大

相对应，此后其 SV( 70 min) 趋于稳定． － 8 ℃恒温

条件下的 SV( 70 min) 值在 12 h 后开始以一定速

度下降，到 72 h 为 40 mL，比黄玉成冷冻二沉池污

泥得到的 20 mL 高［8］，与 Hu 等冷冻二沉池结果的

结果相近［9］．
2． 4 发酵污泥冻融过程中有机物的变化

本文主要考察了冻融过程中 SCOD、蛋白、多

糖、和有机酸的变化． 如图 4 所示． 从图 4 可以看

出，SCOD、蛋白、多糖的变化规律基本相同．
2． 4． 1 SCOD、蛋白、多糖的变化

NaOH 条件下的发酵污泥在自然冻融条件下

SCOD、蛋白、多糖在冰冻开始的 12 h 内有较大幅

度的下降，分别由 7 676 mg /L、2 465． 6 mgCOD /L、
663． 4 mgCOD /L 下 降 到 了 6 307 mg /L、1 970． 3
mgCOD /L、465． 5 mgCOD /L． 此后降速趋向缓慢，从

12 到 72 h 分 别 下 降 到 了 5 748 mg /L、1 629． 2
mg. COD /L、443． 6 mgCOD /L． 而在 － 8 ℃恒温条件

下，其 SCOD、蛋白、多糖在 0 到 12 h 基本保持不

变，分别由 7 676 mg /L、2 465． 6 mgCOD /L、663． 4
mgCOD /L 变 为 7 468 mg /L、2 465． 6 mgCOD /L、
583． 4mgCOD /L，而在 12 ～ 24 h 下降幅度较大，此

后变化趋于缓慢．
这种现象的原因可能是 NaOH 条件下的发酵

污泥在冰冻前经过高速离心后仍然有较多的胶体

颗粒，即使少量有机物融入液相，但经冻融后胶体

颗粒凝聚，离心后脱离上清液，导致总的 SCOD、蛋
白、多糖含量比初始值减少，前 12 h，－ 8 ℃条件下

图 4 冻融过程中 SCOD、溶解性蛋白、溶解性多糖及有机酸的变化
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的 SCOD、蛋白、多糖含量基本不变，可能是此时的

胶体颗粒还未凝聚，这可以从图 2 中粒径的变化数

据看出，NaOH 条件下的污泥自然冻融下前 12h 粒

径不断增大，而 － 8 ℃ 恒温下前 12 h 基本不变．
CST 和 SV( 70 min) 的变化幅度也同样可以反映这

个问题．
Ca( OH) 2 条件下的发酵污泥的 SCOD、蛋白、

多糖在 0 到 12 h 有小幅度的上升，而且自然条件

下冻融的 SCOD 和蛋白上升的幅度比 － 8 ℃ 恒温

条件下大，Hu 等对二沉污泥的冻融也出现了有机

物释放的现象［9］． 自然条件下由 SCOD 和蛋白分别

由 3 649 mg /L 和 735． 94 mgCOD /L 分别上升到了

4 113 mg /L 和 1 044． 99 mgCOD /L，此后此两者缓

慢下降，最后趋于稳定． 而二者条件下的多糖变化

差别不明显，而且前 24 h 自然条件下的多糖含量

低于恒温条件．
对于 Ca( OH) 2 条件下的发酵污泥在冻融的过

程中可能释放了附着在污泥表面的有机物，与此同

时颗粒凝聚，释放的有机物导致了 SCOD 的小幅度

上升，而且这种作用在自然冻融条件下强于 － 8 ℃
恒温条件，此后的减少可能是蛋白和多糖在冻融条

件下发生了沉淀．
2． 4． 2 有机酸的变化

图 4( D) 冻融过程中有机酸的变化，冰冻 6 h
内，四种条件下的有机酸含量有小幅度上升，Ca
( OH) 2 调节的污泥 1 448． 37 mgCOD /L 分别上升

到了 － 8 ℃的 1 545． 03 mgCOD /L 和自然冻融条件

下的 1 554． 31 mgCOD /L，NaOH 调 节 的 污 泥 由

3 619． 4 mgCOD /L 上升到了 － 8 ℃ 的 3 638． 2 mg
·COD /L 和自然冻融条件下的 3 721． 7 mgCOD /
L，此后基本保持在一个相对稳定的水平．

冻融过程中有机酸的略微上升的原因可能是

在 冻 融 的 过 程 中 固 相 中 的 挥 发 酸 转 移 到 了 液

相［12 － 16］．
2． 5 发酵污泥冻融过程中氨氮、磷的变化

从图 5 可以看出，NaOH 和 Ca ( OH) 2 条件下

的发酵污泥上清液，冻融初期上清液中 NH4—N 的

量均有较大幅度的上升，前者由初始的 344． 8 mg /
L 分别上升到了 438． 6 mg /L 和 414． 9 mg /L，而后

者由初始的 266 mg /L 分别上升到了 346． 2 mg /L
和 313． 4 mg /L． 随着时间的推移 NH4—N 质量浓

度逐渐减少，并降至初始值以下．

图 5 冻融过程中 NH4—N 及 PO4—P 的变化图

NaOH 作为碱试剂的发酵污泥上清液在冻融

的过程中 PO4—P 的量逐渐减少，可能是因为初始

测得的 PO4—P 一部分来自于胶体粒子，随着冻融

的进 行，这 部 分 PO4—P 随 离 心 而 沉 淀． 而 Ca
( OH) 2 条件下的发酵污泥上清液中的 PO4—P 因

为大部分生成了 Ca3 ( PO4 ) 2 而含量较少，调理过

程中基本保持不变，甚至有小幅度上升．

3 结 语

通过对冻融过程中 CST、粒径和 SV( 70 min)

的测定，说明冻融对 Ca( OH) 2 条件下的发酵污泥

的脱水性能能起到良好的调理效果，自然条件下冰

冻 6 h，－ 8 ℃冰冻 24 h，CST 分别降低到 21． 4 s 和

18． 5 s，此后 CST 变化幅度不大． 而对 NaOH 条件

下的发酵污泥在自然条件下冰冻 72 h 后 CST 变为
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33． 9 s，脱水效果良好，在 － 8 ℃ 条件下冰冻 72 h
后 CST 仍在 300 s 以上，需要进一步的化学调理．

NaOH 条件 下 的 发 酵 污 泥 在 冻 融 的 过 程 中

SCOD、蛋白、多糖、氨氮、和磷均有不同程度的减

少，原因可能是在冰冻的过程中微小颗粒的凝聚导

致了上清液中这些物质含量的减少，而 Ca ( OH) 2

条 件 下 的 发 酵 污 泥 在 两 种 条 件 的 冻 融 过 程 中

SCOD、蛋白、多糖、氨氮、和磷的含量基本不变或有

少量上升，而两种污泥的有机酸含量在冻融过程中

均有少量增加．
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