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摘　 要　 污泥厌氧消化作为污泥处理的一个重要手段,可以实现污泥的资源化。 但在污泥厌氧消化过程中水解速率较低的

缘故,厌氧消化的效率受到影响,所以要对污泥进行预处理。 文章基于污泥厌氧消化现状,综述了化学氧化法对污泥厌氧消

化产甲烷影响的研究进展,例如臭氧氧化法、高铁酸钾氧化法、过氧化氢氧化法、次氯酸钠氧化法、光催化氧化法、过硫酸盐氧

化法、Fenton 氧化法等,比较并分析了不同氧化法的化学药剂成本、能源消耗、设备成本与甲烷生产所带来的收益等。 从低碳

角度分析氧化法对厌氧消化的影响,并对污泥厌氧消化预处理技术以及污泥资源化利用的发展与应用作了展望,为后续厌氧

消化预处理的发展提供参考。
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Abstract　 As
 

an
 

important
 

means
 

of
 

sludge
 

management,
 

sludge
 

anaerobic
 

digestion
 

can
 

realize
 

sludge
 

recycling.
 

The
 

low
 

hydrolysis
 

rate
 

in
 

anaerobic
 

digestion
 

of
 

sludge
 

adversely
 

affects
 

the
 

efficiency,
 

necessitating
 

pretreatment
 

of
 

the
 

sludge.
 

Based
 

on
 

the
 

current
 

situation
 

of
 

sludge
 

anaerobic
 

digestion,
 

this
 

paper
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

chemical
 

oxidation
 

on
 

sludge
 

anaerobic
 

digestion
 

and
 

methane
 

production,
 

such
 

as
 

ozone
 

oxidation,
 

potassium
 

ferrate
 

oxidation,
 

peroxide
 

hydrogen
 

oxidation,
 

sodium
 

hypochlorite
 

oxidation,
 

photocatalytic
 

oxidation,
 

persulfate
 

oxidation,
 

Fenton
 

oxidation
 

process,
 

etc.
 

The
 

chemical
 

costs,
 

energy
 

consumption,
 

equipment
 

costs
 

and
 

methane
 

production
 

benefits
 

of
 

different
 

oxidation
 

methods
 

are
 

compared
 

and
 

analyzed.
 

The
 

effect
 

of
 

oxidation
 

on
 

anaerobic
 

digestion
 

is
 

analyzed
 

from
 

the
 

angle
 

of
 

low
 

carbon.
 

The
 

future
 

development
 

and
 

application
 

of
 

sludge
 

anaerobic
 

digestion
 

pre-
treatment

 

technologies
 

and
 

sludge
 

resource
 

utilization
 

is
 

prospected,
 

which
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

development
 

of
 

future
 

anaerobic
 

digestion
 

pre-treatment.
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　 　 在人口的不断增长和城市的快速发展下,过去

10 年中全球各地污水处理厂的数量快速增长,规模

不断扩大[1] 。 城镇居民生活水平的不断提高导致

生活污水以及工业废水的增加,加大了污泥的处理

量,国内污泥年产量已经超过 6
 

000 万 t(以含水率

80%计,干物质约为 1
 

200 万 t) [2] ,污泥产量年均增

长 10. 7%。 污泥的处理和处置早已成为污水处理

厂面临的主要问题之一,其成本高达污水处理厂总

运营成本的 60%[3] 。 美国平均每年的污水污泥产

量为 1
 

780 万 t(干物质)。 就亚太地区典型发达国

家而言,澳大利亚和日本的年产量分别为 0. 36 万 t
(干物质)和 220 万 t(干物质)。 欧盟的污水污泥产

量约为每年 900 万 t[4] ,在处置过程中应用堆肥、填
埋、焚烧等[5]方法实现污泥的减量化、无害化、资源

化。 在污泥处理中,厌氧消化因其具有各种优点而
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被广泛研究,例如,对环境影响较小、成本较低、消化

效果较好和可以进行资源再利用[6] 。
厌氧消化在实现污泥的稳定化和资源化方面具

有其独特优势,受到了研究人员的广泛关注,同时是

污泥减量化、资源化的常用手段之一,其反应过程得

到的甲烷、氢气等产物可以作为能源使用[7-8] ,因

此,也是最经济的方法之一。 厌氧消化处理在回收

能源、保护环境以及节约成本方面有独特的优越性,
但在污泥厌氧消化整个过程中,因水解速率较低,厌
氧消化技术受到了各种限制[9] 。

污泥中的胞外聚合物(EPS)、细胞壁(膜)以及

部分难降解有机物,使厌氧消化的水解步骤受到了

抑制,从而造成了周期较长、产气少、甲烷占比低等

问题[7,10-11] 。 污泥预处理可以促进 EPS 及难降解有

机物的降解、污泥絮体结构的破坏,进而改善污泥的

可生物降解性,提高污泥厌氧消化的效率。
文章总结了近年来氧化法在污泥厌氧消化处理

中研究及应用,并对该方面技术未来的发展作了

展望。
1　 污泥厌氧消化预处理现状
　 　 污泥中存在的大量微生物导致污泥的可生物降

解性较差。 为提高污泥厌氧消化程度,对污泥进行预

处理,以实现崩解细胞,释放胞内物质从而提高污泥

生物降解性的能力[4,12] 。 当前污泥的预处理方法主

要分为物理法(微波、超声[13] 、热水解[14] 等)、化学法

[酸、碱[15] 、过氧化氢(H2O2)氧化、臭氧(O3)氧化等]、
生物法(酶应用[16]等)以及多种方法联合使用[17] 。

在物理法中,微波、超声工艺处理速度快、效果

好、反应时间短,有些反应短至只需几秒钟,但它们

均属于高能耗工艺[18] ,如 Parvathy 等[17] 研究了微

波-H2O2 工艺对污泥可生化性的影响,其工艺化学

药剂成本为 234 美元 / [ t
 

DS(干污泥)],而能耗高

达 2
 

925
 

kW·h / ( t
 

DS),能耗成本为 1
 

620 美元 / ( t
 

DS),远高于药剂成本,即使甲烷收益为 438. 75 美

元 / t 也远不及能源消耗造成的支出。

热水解工艺是一种可靠的污泥厌氧消化预处理

技术,在工业上已成功应用 20 多年[12,19] 。 王治军

等[20]探究热水解工艺在不同温度、不同水力停留时

间下对污泥厌氧消化产生的影响,在 170
 

℃ 下反应

30
 

min 能最大限度提高甲烷产量,增幅可达 79. 20% ~
99. 55%,试验表明热水解工艺能够有效提高污泥厌

氧消化甲烷产量。 但就工艺而言,高温热水解工艺能

耗大,对设备的要求较高;低温热水解工艺能耗相对

较低,但处理时间相对较长[21] 。 热碱预处理的初步

经济分析表明,当甲烷产量提高 68. 8%时,预处理成

本可以得到补偿[22] 。 该工艺的经济可行性可以通过

使用低剂量的碱来实现。 低温预处理与碱相结合也

可以产生更好的结果。 甲烷产量增加 60%可以抵消

用于碱预处理和 pH 调节的试剂的成本[23] 。
与上述工艺相比,氧化法成本较低,对污泥处理

效果较好,可以和其他方法联合使用,如 Takashima
等[24]将氧化法与热处理相结合并在酸碱作用下,分
别对氧气、H2O2 和 O3 进行了研究,得出不同氧化剂

的对污泥的各方面有着不同的效果,酸性条件效果最

好。 Cacho-Rivero 等[25] 也将氧化法与热处理(90
 

℃)
结合,破坏污泥絮体结构以达到提高甲烷产量的目的。
2　 氧化法对污泥厌氧消化影响的研究进展
2. 1　 氧化法对污泥厌氧消化的影响

　 　 污泥厌氧消化是实现污泥的减量化、无害化、资
源化的重要手段,在厌氧消化过程中判断消化的进程

及结果,可通过对可挥发性悬浮物(VSS)、溶解性化

学需氧量(SCODCr)以及甲烷产量等参数进行判断。
化学氧化法是在污泥厌氧消化预处理中加入强

氧化剂对污泥细胞产生崩解作用,使其释放污泥中

的有机物质,从而促进污泥水解,提高后续甲烷产

量。 该方法操作简单、成本低、处理效率高,为此需

要对该处理方式中所添加的药剂成本、处理效果以

及甲烷产量等方面综合考虑。 如表 1 所示,研究人

员对 O3、高铁酸钾( K2FeO4 )、H2O2、Fenton 等氧化

剂在厌氧消化中的应用进行了深入的研究。
表 1　 不同预处理方式对污泥厌氧消化甲烷产量的影响

Tab. 1　 Effects
 

of
 

Different
 

Pre-Treatment
 

Methods
 

on
 

Methane
 

Production
 

on
 

Sludge
 

Anaerobic
 

Digestion

污泥种类 处理方式
产甲烷量

处理前 处理后

参考
文献

浓缩污泥
 

亚硝酸 6. 1
 

mg
 

N / L 153. 0
 

mL / (g
 

VS) 206. 3
 

mL / (g
 

VS) [9]

乳品废水活性污泥 微波-H2 O2 -酸
 

氧化 H2 O2
 0. 3

 

mg / (g
 

SS) 33
 

mL / (g
 

VS) 323
 

mL / (g
 

VS) [17]
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(续表1)

污泥种类 处理方式
产甲烷量

处理前 处理后

参考
文献

污水厂污泥 热处理 2%
 

O3
 0. 01

 

g / (g
 

VS) 93
 

mL / (g
 

VS) 150
 

mL / (g
 

VS) [24]

浓缩池剩余污泥 O3 氧化 64. 18
 

mL / (g
 

VS)
 

318.
 

39
 

mL / (g
 

VS) [26]

脱水污泥 O3
 80

 

mg / (g
 

SS) 175
 

mL / (g
 

VSS) 238
 

mL / (g
 

VSS) [27]

浓缩污泥 O3
 0. 050

 

g 196
 

mL / (g
 

TVS)
 

303
 

mL / (g
 

TVS) [28]

污水厂浓缩污泥 微波-H2 O2 氧化 0. 2
 

g / (g
 

DS) 150
 

mL / (g
 

VS) 193
 

mL / (g
 

VS) [29]

污水厂浓缩污泥 电-H2 O2 氧化 1. 8
 

g / L 41. 2
 

mL / (g
 

VS) 146. 8
 

mL / (g
 

VS) [30]

污水厂浓缩污泥 K2 FeO4
 0. 05

 

g / (g
 

TSS) 164. 7
 

mL / (g
 

VSS) 204. 1
 

mL / (g
 

VSS) [31]

污水厂二沉池污泥 K2 FeO4
 0. 05

 

g / (g
 

TSS)冷冻处理 170. 1
 

mL / (g
 

VSS) 223. 8
 

mL / (g
 

VSS) [32]

污水厂污泥 亚硝酸 5. 9
 

mg
 

N / L 221. 5
 

mL / (g
 

VS) 273. 8
 

mL / (g
 

VS) [33]

污水厂污泥 电-Fenton 350
 

mL / (g
 

VS) 810
 

mL / (g
 

VS) [34]

　 注:SS—悬浮固体;TSS—总悬浮固体;VS—挥发性固体;TVS—总挥发性固体。

2. 2　 O3 氧化法

　 　 O3 作为强氧化剂,氧化还原电位仅次于氟。 O3

氧化法有着简单、高效且无二次污染等优点,能在厌

氧消化的基础上联合 O3 氧化工艺可进一步提高污

泥处理效率。 如图 1( a)所示,O3 在处理中能够产

生羟基自由基(·OH)进而破坏污泥絮体结构,降解

胞间聚合物以及部分难降解有机物,加快厌氧消化

水解进程[28,35] 。 在污泥脱水方面,O3 氧化法有着广

泛的应用[36] 。 就污泥厌氧消化而言,很多研究(如

Silvestre 等[37] 进行了中试研究) 证实 O3 可以实现

污泥减量化或有效提高后续厌氧消化的产甲烷效

果,其过程不产生二次污染物,同时具有除臭效果,
有较好的发展前景[37-38] 。

常建闯等[39] 研究对比了未处理污泥厌氧消化

和污泥 O3 预处理厌氧消化效果,经 O3 氧化处理

后,污泥得到有效消解,厌氧消化可达 70% ~ 80%。
石璞玉等[26]研究了在 O3 氧化预处理下污泥性质以

及后续厌氧消化的变化。 经 O3 处理后的污泥,污
泥的絮体结构变得更加松散; 产甲烷率在处理

10
 

min 时最高,为 318. 39
 

mL / ( g
 

VS),高于未处理

污泥 396. 00%,而 25
 

min 时产甲烷率低于未处理污

泥,表明适当时间的臭氧处理能够有效提高污泥的消

化性能。 Chiavola 等[40] 研究了 O3 预处理在 3. 5 ~
53. 6

 

mg
 

O3 / (g
 

TS0)剂量下对污泥厌氧消化的影响,
其中在 3. 5

 

mg
 

O3 / (g
 

TS0 )剂量下,甲烷产量增加了

约 30%。 因此,O3 氧化提高厌氧消化性能时,应考虑

其合适剂量。 邰明明等[27] 研究了 O3 氧化处理对高

固污泥以及后续厌氧消化的影响。 研究表明:O3 处

理能够有效地降解高固污泥并促进厌氧消化提高甲

烷产量。 Du 等[38]研究了 O3 处理后污泥好氧消化和

厌氧消化过程中形成的溶解性有机物的特性。
O3 氧化对污泥厌氧消化的主要促进作用源自

O3 对污泥细胞的崩解,加快了消化进程。 但 O3 剂

量过高或处理时间过长,则会导致产酸产甲烷微生

物失活,降低甲烷产量,不利于资源再利用[26,40] 。
O3 产生所需的能源、O3 氧化活性污泥工艺的运营

和成本都较高,都是应该考虑的关键问题。
2. 3　 H2O2 氧化法

　 　 H2O2 是一种绿色强氧化剂,在污泥处理时可以

产生·OH,从而有效破坏细胞壁、降解胞间聚合物,
实现污泥絮体结构的破坏,释放胞内物质,加快水解

步骤[17,41-42] ,机理如图 1 ( b) 所示。 与 O3 类似,
H2O2 不产生二次污染物,有着低成本、无污染等特

点,在污泥脱水方面有着相当广泛的应用以及广阔

的前景[36] 。
柯水洲等[43]利用 H2O2 对剩余污泥进行溶胞处

理,以研究 H2O2 对污泥脱水以及厌氧消化的影响。
结果表明:H2O2 处理后的污泥脱水性能明显增强,
且对厌氧消化无明显不良影响。 Zhang 等[44] 以

H2O2 为氧化剂,采用水热氧化(HTO)法处理城市污

泥,实 现 了 污 泥 减 量。 Salar 等[45] 研 究 了 在 热

(90
 

℃ )、碱性(酸碱度 = 12)和 H2O2 [30
 

mg
 

H2O2 /
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(g
 

TS )] 条件下处理的污泥甲烷产量最高, 与

25
 

℃ 、酸碱度为 8 条件下的对照未处理污泥甲烷产

量相比,高出 96%。
H2O2 氧化在污泥处理中有着良好的效果,与

O3 类似能有效崩解细胞,释放有机物质,与其余方

法相结合可以有效提高污泥厌氧消化产甲烷量,但
其存在需要调节酸碱度以获得最佳效果的缺陷,会

增加处理成本。
2. 4　 Fenton氧化法及其相关工艺

　 　 Fenton 具有强氧化作用,在污水废水的处理方

面一直有着较好的效果,其在反应过程中产生的

·OH 使 EPS 降解,同时也对许多难降解有机物都能

起到较好的降解效果,如图 1( c)所示,电 Fenton 法

的处理效果同样优异。

图 1　 (a)O3 ;(b)H2 O2 ;(c)Fenton 加速污泥崩解机制

Fig. 1　 Mechanisms
 

of
 

(a)Ozone;
 

(b)H2 O2 ;
 

(c)Fenton
 

Accelerating
 

Sludge
 

Disintegration

　 　 台明青等[46] 利用 Fenton 试剂耦合叶腊石强化

污泥厌氧消化效果,经 Fenton 试剂耦合叶腊石处理

的污泥比单一 Fenton 法处理效果更好,而且加入叶

蜡石后 Fenton 试剂所需量明显减少。 Karimi 等[47]

采用游离亚硝酸和 Fenton 处理提高厌氧消化过程

的甲烷产量。 结果表明:联合处理比单独处理在降

解废弃活性污泥中有机和微生物成分方面效果更

好,甲烷产量增加达到 69%。 Emna 等[34] 进行了实
验室规模的试验,采用低成本铁电极进行电 Fenton
处理以提高污泥厌氧消化产甲烷,每次预处理污泥

量为 300
 

mL。 与未处理污泥相比,电 Fenton 处理污
泥产生的甲烷产量较高,CODCr 去除率高,在有机负

荷率为 2
 

g
 

VS / ( L·d ) 时, 产气总量高达 735
 

mL / (g
 

VS),甲烷占比由未处理污泥的 56%上升到

68%,由此可知,甲烷产量得到提升。
2. 5　 K2FeO4 氧化法

　 　 K2FeO4 是一种强氧化剂,能够高效氧化许多种

类的化合物,因其在污泥处理中的潜力而引起研究

人员的广泛关注。 重要的是,K2FeO4 氧化过程中也

不会产生有毒有害副产物,其还原产物 Fe3+ 可以进

一步通过絮凝去除污染物[1] 。 此外,K2FeO4 也能够

降解和矿化污泥中存在的这些难降解物质。 在污泥

厌氧消化方面,K2FeO4 主要效果在于细胞的崩解,
加快胞内物质的释放,进而加快厌氧消化进程,机制

如图 2 所示。
Li 等[48]首次研究了 K2FeO4 处理对厌氧消化产

短链脂肪酸( SCFAs)的改善作用,厌氧消化 SCFAs
产量显著提高,从 475

 

mg
 

CODCr / L 提升到 2
 

835
 

mg
 

CODCr / L。 Wang 等[49] 添加 K2FeO4 以提高 SCFAs
的产量。 结果表明,K2FeO4 有效破坏了表面形态和

细胞结构,为后续的 SCFAs 生产提供了大量可生物

降解的底物。 张皖秋等[50]利用 K2FeO4 为氧化剂处

理污泥以提高污泥水解速率,研究了该方法预处理
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图 2　 高铁酸钾加速污泥崩解机制

Fig. 2　 Mechanism
 

of
 

Potassium
 

Ferrate
 

Accelerating
 

Sludge
 

Disintegration

污泥的可实施性。 结果表明: 在一定 范 围 内,
K2FeO4 投加量的增加使污泥的水解速率、可生化性

能提高。 Hu 等[32] 研究了 K2FeO4 对污泥厌氧产甲

烷的影响并对机理进行了分析,K2FeO4 投加量为

0. 05 g / (g
 

TSS)时,甲烷产量显著增加 23. 9%,但更

多的 K2FeO4 会抑制甲烷产量, 机理研究表明,
K2FeO4 促进了污泥的崩解,提高了污泥中有机物可

生物降解性,促进了不可生物降解腐殖质和木质纤

维素的消化潜力。 Hu 等[32] 将冷冻法与 K2FeO4 结

合,在实验室规模上研究了冷冻与 K2FeO4 预处理对

污泥厌氧消化的影响,采用冷冻及 0. 05
 

g / (g
 

TSS)
K2FeO4 对 150

 

mL 原污泥进行预处理,甲烷产量从

(170. 1± 5. 6)
 

mL / ( g
 

VSS) 提高到 ( 223. 8 ± 7. 0)
 

mL / (g
 

VSS),增长约 31. 6%。 结果表明:冷冻联合

K2FeO4 氧化预处理能有效破坏污泥絮体结构和胞外

聚合物,预处理后污泥的水解率和产甲烷潜力提高。
适量的 K2FeO4 在一定程度上抑制了与水解、

酸化和产甲烷过程相关的所有微生物活性,但其在

细胞崩解上产生的效果会优于抑制效果从而促进甲

烷的产生。 经适量 K2FeO4 处理过的污泥再进行厌

氧消化,可强化厌氧消化速率,提高短链脂肪酸、甲
烷产量,实现污泥的资源化。 K2FeO4 投加量过多会

导致污泥中产甲烷菌的失活以及抑制消化其他阶

段,同时,K2FeO4 的制备过程比较复杂,这增加了试

剂成本[1] 。
2. 6　 次氯酸钠氧化法

　 　 次氯酸钠作为一种价格低廉的强氧化剂,通常

用于漂白、杀菌、消毒等,在工业上可用于废水处理。
王玲玲等[51] 研究了次氯酸钠处理污泥对厌氧

消化的影响,经过次氯酸钠氧化处理后,污泥产气速

率、总产气量提高,产气峰值出现时间提前。 研究表

明,次氯酸钠处理能够加快污泥厌氧消化速率,缩短

产气时间。 Yuan 等[52] 进行了中试研究,探究电化

学和次氯酸钠联合处理对污泥厌氧消化性能的影

响,该中试消化池容积为 15
 

m3,半径约为 105
 

cm,
高度约为 450

 

cm,污泥体积为 5
 

m3,联合处理显著

提高了污泥厌氧消化产气量, 甲烷产量提高了

1. 83 ~ 1. 89 倍,缩短了稳定期,该研究证实了电化学

和次氯酸钠联合预处理的可行性。
次氯酸钠及其与其他工艺结合处理污泥能有效

提高污泥厌氧消化产甲烷效能,但在复杂的反应中

也可能产生有毒副产物,伤害产甲烷菌造成负面效

果。 因此,次氯酸钠的应用还需进行进一步研究。
2. 7　 光催化氧化法

　 　 光催化氧化法将 H2O2、O2 等与光辐射相结合,
能有效崩解污泥,释放细胞中的各类物质, Olabi
等[53]将光催化氧化、超声与 Fenton 试剂联用处理污

泥,使其得到有效的降解。
Liu 等[54]对污泥进行了光催化处理,促进了污

泥中可溶性物质的释放,氢气产量和挥发性脂肪酸

浓度显著提高。 光催化处理的污泥累积产氢量为

211. 0
 

mL / L,远高于紫外线处理污泥(111. 0
 

mL / L)
和未处理污泥(93. 0

 

mL / L)。 Maryam 等[55] 对污泥

分别进行了碱性、光催化和碱性光催化处理,其中,
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污泥碱性光催化处理后所得到甲烷产量最高,即在

0. 4%
 

NaOH - 0. 5
 

g / ( L
 

TiO2 ) 条件下甲烷产量为

462
 

N
 

mL / (g
 

VS),比未处理污泥高 71. 1%,提高甲

烷产量。 Anjum 等[56]合成碳氮化物 / 二氧化钛纳米

管复合材料强化光催化处理污泥,污泥厌氧消化甲

烷产量提高到 723. 4
 

mL / (kg
 

VS),是未处理污泥厌

氧消化的 1. 6 倍。
为实现降低成本、提高效果等目的,通常将光催

化氧化法与其他方法联合使用,以提高污泥厌氧消

化性能。
2. 8　 过硫酸盐(S2O2-

8 )氧化法

　 　 S2O2-
8 是一种常用的强氧化剂,被研究用于污

泥脱水、厌氧消化等。 在 S2O2-
8 的应用中,由于其反

应速率低,往往需要激活剂进行催化活化,从而加快

反应速率。
研究人员[57-58]首次将 Fe(Ⅱ) -S2O2-

8 用于改善

污泥脱水性能,进行了实验室规模的研究,并进一步

与热处理、电解相结合提升污泥脱水效果。 随后,
Zhen 等[57]将 Fe(Ⅱ) -S2O2-

8 应用于污泥厌氧消化,
在 1. 2

 

mmol
 

S2O2-
8 / ( g

 

VSS)和 1. 5
 

mmol
 

Fe(Ⅱ) /
(g

 

VSS)条件下,总生产沼气中 H2S 比未处理污泥

低 34. 6%,说明适量的 Fe( Ⅱ) -S2O2-
8 能一定程度

控制 H2S 的形成。 Luo 等[59]对 S2O2-
8 所用不同激活

剂对污泥厌氧消化进行了研究,其中铁、锌和二氧化

锰都能有效激活 S2O2-
8 ,增强短链脂肪酸的生产。 沙

小涵等[60] 对污泥进行了微波-Fe(Ⅱ) / S2O2-
8 耦合

预处理,在微波辐射为 640
 

W、Fe(Ⅱ) / S2O2-
8 = 0. 8 ∶

1. 0
 

mmol / (g
 

TS),缩短了厌氧消化时间,甲烷产量

较未处理污泥提高了 81. 0%。 Hu 等[61] 研究了零价

铁-S2O2-
8 氧化法提高污泥厌氧消化甲烷产量,使用

了 3 个实验室规模的 5
 

L 厌氧消化反应器,分别探

究了铁以及铁激活后的 S2O2-
8 处理后污泥厌氧消化

效果,当剂量为 30
 

mmol / L
 

S2O2-
8 [ Fe(Ⅱ) / S2O2-

8 =
1 ∶ 1]处理时,与未处理污泥相比甲烷产量增加了

53. 6%,甲烷产量最高。 Tan 等[62]对 Fe2+活化 S2O2-
8

氧化法处理后污泥产甲烷能力进行了研究, 经

Fe(Ⅱ) / S2O2-
8 = 1. 0 ∶ 0. 8

 

mmol / (g
 

VS)预处理的污

泥消化 12
 

d 后,甲烷产量略微降低,未处理污泥甲

烷产量最高,达到(139. 7±1. 3)
 

mL / (g
 

VS);但在厌

氧消化的早期阶段, 处理加速了甲烷的产生。
Fe(Ⅱ) / S2O2-

8 处理后甲烷产量降低,但能够有效缩

短甲烷生产的滞后阶段。
研究表明,激活 S2O2-

8 氧化在污泥厌氧消化中

会有一定的抑制作用,但也有对甲烷增产的相关研

究。 因此,对该氧化法对污泥厌氧消化影响的研究

还有待深入。
2. 9　 从低碳角度分析氧化法对厌氧消化的影响

2. 9. 1　 成本分析

　 　 氧化法的成本分析对预处理的可行性起着重

要作用,在上述研究中,不同氧化剂由于其性质及

对后续过程的影响所产生的成本有所差异,氧化

法通常与其余方法(电化学法、微波、酸碱法等)联

合运用。
Kannah 等[63] 将热化学预处理与臭氧法相结

合,在处理时间为 30
 

min, 酸碱度为 11, 温度为

80
 

℃ ,臭氧投加量为 0. 001
 

2
 

mg
 

O3 / ( mg
 

SS)时对

废活性污泥降解效果最好,经成本分析得出净收益

为 35. 49 美元 / ( t
 

DS)。
Zhou 等[64]通过周期 23

 

d 的实验室规模的厌氧

生化甲烷电位( BMP)试验运用原生铁活化过氧化

法在 50
 

mg
 

H2O2 / [ g
 

总固体(干重)] 和酸碱度为

2. 0
 

[废活性污泥中的铁浓度为 7
 

mg / (g
 

TS)]条件

下,对废活性污泥预处理 30
 

min,甲烷产量提高了

10%,净收益达 49. 4 美元 / ( t
 

DS)。
Parvathy 等[17] 采用家用微波烘箱 ( 频率为

2
 

450
 

MHz,900
 

W)和聚四氟乙烯(PTFE)容器对污

泥进行辐照。 照射时间在不同功率水平下为 1 ~
20

 

min,温度为 30 ~ 110
 

℃ ,在不同时间和辐照功率

下进行监测,样品每隔 1
 

min 定期收集和分析。 在

中试规模成本分析中,微波容量计算为 7
 

000
 

L,预
处理所需功率为 31

 

kW·h。微波+H2O2 试验采用不

同浓度的 H2O2(悬浮固体为 0. 1 ~ 1. 0
 

mg / g)在最佳

比能 18
 

600
 

kJ / ( kg
 

TS)下进行。 为使污泥在优化

后的微波+H2O2 条件下适于厌氧消化,采用 H2SO4

将污泥初始 pH 值从 2 改变为 7,进行了试验。 研究

表明,微波+H2O2 +酸预处理比能较低(204
 

kW·h),
可实现 30%的 CODCr 增溶。 但付出的能耗成本远

高于甲烷带来的收益。
Karimi 等[47]首次运用游离亚硝酸和 Fenton 法

联合预处理废活性污泥,经成本效益评价,游离亚硝

酸+Fenton 复合处理的净收益最高,为 543. 83 美元 /
( t

 

DS),游离亚硝酸预处理的成本也最低,游离亚硝

酸的最低成本为 377. 16 美元 / ( t
 

DS)。
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由表 2 可知:臭氧与热化学法结合收益相对较

低;H2O2 除酸碱调节外,与微波法和电化学联用时

能源成本较高,甲烷生成所带来收益无法弥补支出;

Fenton 法成本较低。 成本问题是多种方法联合使用

所需考虑的关键问题,化学药剂成本较低,能量消耗

需着重考虑。
表 2　 不同预处理方式对污泥厌氧消化成本

Tab. 2　 Cost
 

of
 

Anaerobic
 

Digestion
 

of
 

Sludge
 

by
 

Different
 

Pretreatment
 

Methods
氧化法 能耗成本 / [美元·(t

 

DS) -1 ] 药剂成本 / [美元·(t
 

DS) -1 ] 净收益 / [美元·(t
 

DS) -1 ] 参考文献

热-O3 66. 18 6. 96 35. 49 [61]

亚硝酸-H2 O2 、HCl - 21. 0 221. 55 [65]

电 Fenton
 

FeSO4·7H2 O、H2 O2 17. 36 24. 46 - [66]

Fenton
 

FeSO4·7H2 O、H2 O2 、石灰 - 77. 15 - [66]

铁-H2 O2 、NaOH - 10. 6 49. 4 [67]

微波-H2 O2 、H2 SO4 1
 

620 234. 0 -1
 

355. 15 [17]

微波-H2 O2 1
 

620 234. 2 -1
 

415. 25 [17]

电-H2 O2 23
 

301 10. 84 -23
 

130. 19 [30]

亚硝酸-Fenton - - 543. 83 [48]

亚硝酸 - 377. 16 - [48]

　 注:净收益—生产的甲烷所带来的收益除去能耗成本及药剂成本的部分。

2. 9. 2　 低碳发展

　 　 实现低碳发展,减少碳排放是必不可少的。 污

泥厌氧消化作为污泥处理的常用方法,在减少碳排

放方面有着重要作用,厌氧消化过程生成的甲烷和

氢气等可用作发电,减少了化石燃料燃烧产生的

CO2 排放[64] 。 李欢等[67] 对污泥处理低碳化程度进

行了对比,其中污泥厌氧消化低碳化程度最高,达到

了 89. 6%。
氧化法作为预处理方法,可以进一步加强污泥

厌氧消化能力,提高甲烷产量,发电能力,Komatsu
等[8]研究发现,与不发电的传统厌氧消化工艺相

比,经 O3 氧化处理后的厌氧消化方案发电可减少

约 1
 

000
 

t
 

CO2 / 年的温室气体排放量。
以 Fenton 法为例,Pilli 等[68] 对 Fenton 预处理

后的污泥进行中温和高温厌氧消化处理,减少了温

室气体排放(不考虑厌氧消化过程中产生的二氧化

碳),综合考虑甲烷带来的能量收益所减少的碳排

放、甲烷燃烧碳排放、交通运输碳排放、土地填埋碳

排放,在中温厌氧消化 15
 

d 的停留时间内,未处理

污泥的温室气体排放量为 44
 

kg
 

CO2 / ( 1
 

000
 

kg
 

DS),而 Fenton 预处理污泥的温室气体排放量相对

减少了 97. 8
 

kg
 

CO2 / (1
 

000
 

kg
 

DS),且当停留时间

增加到 20、25
 

d 时,温室气体排放量逐渐减少。 由

此可知,Fenton 法在促进污泥厌氧消化工艺碳排放

降低是有效的。
3　 结论与展望
　 　 化学氧化法由于成本低、效果好被广泛应用于

污泥厌氧消化,不同氧化剂的成本及效果各不相同。
化学氧化剂诸如 O3、K2FeO4、H2O2、Fenton 试剂等都

能够在一定程度上提高甲烷产量;部分氧化法在增

加短链脂肪酸以及氢气产量方面有着优势,如光催

化氧化法、S2O2-
8 氧化法、高铁酸盐氧化法等。 适量

地添加氧化剂可以使污泥细胞崩解、释放有机质并

能够利用其强氧化性降解部分难降解物质,加速后

续反应进程,提高甲烷产量。 氧化剂通常对厌氧消

化各个阶段都有着不同程度的抑制作用,提高短链

脂肪酸或氢气的产量也许较提高甲烷产量更具效

益。 使用氧化剂时需考虑其用量、处理时间及其他

干扰因素。 通常会将氧化法与其他处理方式联合使

用,如微波、热处理等,氧化法在厌氧消化中的应用

还有待进一步研究。
现如今,在低碳政策推动下,污泥厌氧消化作为

目前我国污泥消化的主要形式,通过减量化、稳定化

以及沼气利用资源循环实现低碳排放。 化学氧化法

在强化厌氧消化过程有着优势,同时具备一定程度

的杀菌效果;提高酸、氢气及甲烷产量也能更好实现

碳减排。 但由于甲烷温室效应贡献是二氧化碳的

26 倍,在厌氧消化的过程中若甲烷泄漏则会增加碳
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排放,给环境带来不利影响。 综上所述,化学氧化法

对污泥厌氧消化是有着促进作用,如提高甲烷产量、
氢气产量等,是对污泥资源化效率的提高。 短链脂

肪酸与氢气作为很有价值的资源,增加其产量是污

泥厌氧消化的未来研究方向之一,也是实现低碳发

展的有效方式。 污泥资源化是实现低碳发展的重要

课题之一,提高资源回收效率、降低成本、减少碳排

放以及与其他技术联用并在其所需条件下达成最佳

工艺,都是今后化学氧化法的研究方向。
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