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臭氧对剩余污泥的破解效果研究

史锦芳１，２，金　辉１，２，游思琴１，李　彪１
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２．广东省环境污染控制与修复技术重点实验室，广东 广州 ５１０２７５）

摘　要：为研究臭氧对污泥的破解效果，在剩余污泥中通入臭氧进行静态试验。结果表明，随着臭氧氧化时间
的增加，臭氧对污泥的溶胞效果有不同程度的改善：污泥液相中蛋白质的浓度和ＵＶ２５４均上升，蛋白质浓度最高
达５６３ｍｇ／Ｌ，３０ｍｉｎ时增幅约为４５２倍，此时 ＵＶ２５４增加率达到４６２１％，表明臭氧处理污泥的最佳时间为
３０ｍｉｎ；ｐＨ随时间增加逐渐降低，但降低幅度不大；通过镜检观察和粒径测定，臭氧可以促进污泥絮体的破坏，
使絮体颗粒变小、变分散。
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　　剩余污泥的处理已成为城市污水处理厂面临的
一个重要的问题，各种减量化技术备受人们关注。

目前，国内外研究者采用了各种物理 （热预处理、

微波预处理、超声波预处理、机械预处理）、化学

（碱预处理、臭氧预处理）和生物法 （酶预处理）

对污泥进行减量化。

金瑞洪等［１］研究发现臭氧具有强的氧化性，

不仅能破坏细胞壁，释放出细胞中易降解的有机

物，同时还能将难降解的大分子物质分解为易降解

的小分子物质，从而提高污泥的破解效果，是一种

有效对污泥中细胞的破裂和溶解的方法。何楚茵

等［２－４］的研究也表明直接利用臭氧对剩余污泥进行

处理，可获得良好的减量化效果。因此将臭氧用于

剩余污泥的破解，是一种行之有效且有着良好前景

的新工艺。欧洲许多国家都有将臭氧应用于污泥的

处理中，而我国才刚刚起步，应用还不够普遍。目
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前仍待解决的问题主要有臭氧设备成本高、寿命较

短、操作条件有待优化等。

为探讨臭氧对剩余污泥的溶胞技术，优化臭氧

处理污泥的条件，实验对不同臭氧投加时间下污泥

溶胞效果和破解机理进行研究，并探索臭氧对污泥

量和污泥形态的改变。

１　材料与方法
１１　材料

试验用剩余污泥采自广州市沥蟯污水处理厂二

沉池的回流管路上，污泥呈黑褐色，在显微镜观察

下有大量原生生物，菌胶团结构紧密，初始污泥浓

度１０８ｇ／Ｌ。
取样后装入塑料桶内，并于４℃下储存到冰箱

内，实验时间均控制在３ｄ内完成。实验各指标各
设三组平行样。

臭氧发生器采用武汉康桥环保设备有限公司所

生产的 ＥＣＯ０９１００型电解式臭氧发生器，利用质
子交换聚合物膜电解法 （ＰＥＭ）电解母液 （电导

率≤５μＳ／ｃｍ）来制备臭氧和氧气混合气体，常规
下臭氧浓度可达２０％。当室温为２５℃时，经碘量
法测定臭氧浓度，臭氧的最大产量为４８ｇ／ｈ。
１２　实验装置与方法

臭氧处理污泥的实验流程如图１所示，臭氧发
生器电解母液产生臭氧，经微型气泵增压 （微型

气泵流量为４Ｌ／ｓ），通入臭氧反应器，尾气用碘
化钾溶液吸收。实验通过控制臭氧破解时间来控制

臭氧浓度．处理完成后，取适量臭氧处理后的污泥
进行处理并分析测定其中蛋白质的含量、ＵＶ２５４值、
ｐＨ，观察污泥形态和污泥粒径。

图１　实验流程图
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｅｓｔ
１，臭氧发生器；２，微型气泵；
３，臭氧反应器；４，尾气收集装置

１３　测定方法
ｐＨ值测定方法：用上海精密科学仪器有限公

司所生产的ｐＨ计 （ｐＨＳＪ３Ｆ）测定。
蛋白质测定方法：取适量破解后的污泥混合液

１００００ｒ／ｍｉｎ离心３０ｍｉｎ，取其上清液，采用考马
斯亮蓝法测定蛋白质的值。

ＵＶ２５４的测定：采用紫外分光光度计测定上清
液在２５４ｎｍ下的吸光度。

污泥形态观察：吸取适量污泥样品，均匀分布

在显微镜载玻片上，放大倍数为 １００倍，在 Ｎｉｋｏｎ
Ｅｃｌｉｐｓｅ５０ｉ上观察，拍照絮体结构。

污泥的粒径测定方法：采用 ＬＳＰＯＰ（Ⅲ）激
光粒度分析仪 （珠海欧美克公司）测定，粒径结

果按 ４种削减直径 （ｃｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ）：Ｄ２５、Ｄ５０、
Ｄ７５及 Ｄ９０来划分。

２　 结果与讨论
２１　臭氧处理对ｐＨ的影响

不同臭氧投加时间下，污泥溶液 ＰＨ的变化情
况如图２所示。随着臭氧投加时间的增加，污泥溶
液的ｐＨ逐渐降低，从处理前的６９降到投加臭氧
６０ｍｉｎ时的５２。

图２　ｐＨ随臭氧处理时间的变化
Ｆｉｇ２　ＣｈａｎｇｅｏｆｐＨｂｙｏｘｉｄｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

根据王琳等［５］和 Ｗｅｅｍａｅｓ等［６］的研究，臭氧

破解了污泥中微生物，并将胞内释放出来的大分子

有机物水解成较小的有机物，而这些小分子有机物

被臭氧继续氧化，形成以羧酸为主的最终产物。且

污泥液相中还会出现多种挥发性脂肪酸，如乙酸、

丙酸、丁酸、乳酸以及其它一些低分子量有机

物［７］，使溶液呈弱酸性，从而使ｐＨ值略微降低。
２２　臭氧处理对污泥液相中蛋白质的影响

臭氧处理污泥时，一方面臭氧的强氧化性可使

活性污泥中的微生物细胞壁、细胞膜破坏分解，使

体内蛋白质、多糖等细胞内含物释放；另一方面臭

氧进一步将这些有机物物质矿化，氧化分解为

ＣＯ［８－９］２ 。随着臭氧投加时间的增加，污泥上清液

４８
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中蛋白质的含量变化情况如图３所示。

图３　蛋白质随臭氧处理时间的变化
Ｆｉｇ３　Ｃｈａｎｇｅｏｆｐｒｏｔｅｉｎｗｉｔｈｏｘｉｄｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

由图３可知，随着臭氧投加时间从０ｍｉｎ增加
到６０ｍｉｎ，蛋白质含量由破解前的８３ｍｇ／Ｌ增加
到５６３ｍｇ／Ｌ。尤其在臭氧投加时间为０～３０ｍｉｎ
时，蛋白质含量的增加较为明显，溶胞处理后蛋白

质浓度从８３ｍｇ／Ｌ增加到３７５ｍｇ／Ｌ，增幅约为
４５２倍，而３０～６０ｍｉｎ时增幅为１５倍。这是由
于臭氧与污泥反应时，臭氧首先破坏了微生物的细

胞壁和细胞膜，改变细胞通透性，使得细胞内的蛋

白质、氨基酸、多糖等物质释放出来，从而使污泥

上清液中的蛋白质含量增加。而随后蛋白质含量的

增加速率变慢，这是由于在此过程中，蛋白质的释

放与分解同时存在。随着臭氧投加时间的增加，蛋

白质被臭氧氧化分解的速率变快，使得上清液中蛋

白质含量的增加速率变缓［１０－１１］，但是在上清液中

仍可检测出蛋白质的含量。同时说明一定臭氧处理

时间下，污泥存在最大破解率。

２３　臭氧处理对污泥液相ＵＶ２５４的影响

ＵＶ２５４是衡量水中有机污染物指标的一项重要

控制参数，它表征在２５４ｎｍ波长下，对紫外光有
较强吸收的芳香族化合物或者含不饱和键的有机物

的吸光度。国内外许多文献表明 ＵＶ２５４与 ＴＯＣ、
ＤＯＣ、ＣＯＤ等有一定相关性，可间接反映有机物
的污染程度［１２－１３］。但检测ＴＯＣ的设备昂贵且成本
高，检测ＣＯＤ耗时长且药品消耗量大，将这两项
指标用于实际工业中比较困难。日本早在１９７８年
就将ＵＶ２５４值列为水质监测正式指标，欧洲也将其
作为水厂的去除有机物效果的监测指标［１２］。且该

方法的测定速度快，操作方便，成本低，重复性

好，对特定的水体，用 ＵＶ２５４考察有机污染物浓度
具有很大的推广意义［１４］。且有研究发现 ＵＶ２５４和
ＣＯＤ回归分析的相关系数达０９９７８［１５］。

从图４可知，随着臭氧投加时间的增加，污泥
上清液的 ＵＶ２５４呈上升趋势：臭氧投加时间为 ２０
ｍｉｎ时，增加率为２２２２％；３０ｍｉｎ时，增加率为
４６２１％；４０ｍｉｎ时，增加率为 １５５４％。臭氧投
加时间在３０ｍｉｎ以前，ＵＶ２５４的增加率较大，其原
因是臭氧具有强的溶胞作用。Ｙａｓｕｉ等［１６］的研究表

明臭氧可以提高污泥可生物降解性，处理效果好，

而且不会影响整个污水处理工艺的水质。首先从污

泥微生物细胞的表面开始，破坏了微生物的细胞壁

和细胞膜，使内含物释放出来，上清液中溶解性有

机物的含量增多，同时水中芳香族化合物或含不饱

和键的有机物浓度增加［１７－１８］。随后，当通臭氧时

间增加时，曲线趋于平缓，当处理时间为４０ｍｉｎ
时，增加率降为１５５４％，这是由于臭氧的强氧化
性，一些溶解性有机物被分解，一些物质的不饱和

键打开、芳香环氧化断裂，臭氧对 ＵＶ２５４的去除效
果增强，即臭氧将大分子物质分解为小分子，从而

提高了污泥可生化降解性。另一方面，臭氧将部分

污泥直接氧化为ＣＯ２、ＮＯ
－
３、Ｈ２Ｏ等无机物。不同

臭氧投加时间下，污泥溶液 ｐＨ的变化情况如图４
所示。随着臭氧投加时间的增加，污泥溶液的 ｐＨ
逐渐降低，从处理前的６９降到投加臭氧 ６０ｍｉｎ
时的５２。

图４　ＵＶ２５４随臭氧处理时间的变化

Ｆｉｇ４　ＣｈａｎｇｅｏｆＵＶ２５４ｗｉｔｈｏｘｉｄｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

２４　臭氧处理对污泥形态的影响
采用显微镜对臭氧破解前后污泥进行形态观

察，可以清晰直观地表现污泥经臭氧处理后絮体结

构的变化。图５是不同臭氧处理时间下污泥结构放
大１００倍的镜检照片。

由图５中的 （ａ）可见，污泥在臭氧破解前，
在显微镜观察下，污泥颗粒较大，絮体结构较完

整，菌胶团细菌占优势，并且可以观察到鞭毛虫、

钟虫等活跃的微生物。而由图５中的 （ｂ）、（ｃ）、
（ｄ）可以看出，污泥在臭氧破解后，污泥颗粒变
小，原来紧密的絮体结构遭到破坏，污泥絮体趋于
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图５　不同氧化时间下污泥的１００倍显微镜照片
Ｆｉｇ５　Ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｌｕｄｇｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｔｉｍｅ（１００×）

松散。且随着臭氧处理时间的增加，污泥破碎化程

度越来越严重，丝状菌大量减少，絮体分离越来越

明显。其中污泥减少最快的是在臭氧氧化时间为

３０ｍｉｎ。
通过显微镜镜检照片可以看出，臭氧可以促进

污泥絮体的破坏，丝状菌的减少，从而使絮体颗粒

变小、变分散；且随着臭氧处理时间的增加，污泥

破碎越来越严重。这是由于臭氧具有强氧化性，它

通过作用于污泥微生物的细胞壁和细胞膜，使其破

裂，改变其结构和成分，继而臭氧渗透到细胞内，

破坏膜内物质，改变细胞通透性，从而使整个细胞

发生失活、死亡并溶解的现象［１１］。从以上结果可

以知道，要达到臭氧减量化污泥的目的，臭氧处理

时间控制在３０ｍｉｎ左右比较合适，此时臭氧浓度
为每克ＳＳ中含Ｏ３００８８ｇ。
２５　臭氧处理对粒径分布的影响

图６是在不同的臭氧处理时间下，污泥的消减
直径变化。从图６看出原污泥的 Ｄ９０＜６５２μｍ，

臭氧处理时间为１０ｍｉｎ时Ｄ９０＜６１８９μｍ，２０ｍｉｎ
时Ｄ９０＜５６７７μｍ，３０ｍｉｎ时Ｄ９０＜５２６５μｍ，随
着通臭氧时间的增加，Ｄ９０明显下降，其下降率与
原污泥相比分别为 ５７７％、１２９３％、１９２５％，
３０ｍｉｎ时臭氧处理的效果比１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ的处
理效果更显著。表明通臭氧时间的增加，污泥微分

粒径有不同程度的改变，更多的污泥被破坏。而污

泥其它颗粒的 Ｄ２５、Ｄ５０、Ｄ７５变化规律也与 Ｄ９０
一致。其中通臭氧 ３０ｍｉｎ时，污泥 Ｄ２５、Ｄ５０、
Ｄ７５的值与原污泥相比，下降率分别为 ２８７％、
１８７２％、３４５％。表明臭氧可以很有效地破解污
泥，使絮体颗粒分散，降低大颗粒的数量，增加小

颗粒的数量，同时也增加了污泥的比表面积。

图６　不同氧化时间下污泥粒径大小分布的影响
Ｆｉｇ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｉｚｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

结合图５和图６可以知道，臭氧利用其强氧化
性，能够大幅度破坏污泥絮体结构，分散菌胶团，

破裂细胞，释放絮体及细胞内的空隙水、吸附水、

结合水和毛细水，以减少污泥絮体的尺寸大小，增

加小颗粒的数量，从而达到减量化污泥的目的。

３　 结　论
１）随着臭氧破解时间的增加，污泥溶液的ｐＨ

呈下降趋势，这是由于污泥破解后产生一些羧酸和

挥发性脂肪酸，使溶液呈弱酸性。

（２）臭氧的强氧化性可以使活性污泥中的微
生物体内的蛋白质释放，释放的蛋白质浓度最高约

５６３ｍｇ／Ｌ，尤其在臭氧投加时间为３０ｍｉｎ，即液
相臭氧浓度为每克 ＳＳ中含 Ｏ３００８８ｇ时，蛋白质
含量的增加较为明显，增幅约为４５２倍，３０ｍｉｎ
后蛋白质含量缓慢增加。

（３）随着的增加，ＵＶ２５４逐步增加，臭氧破解
时间为 ３０ｍｉｎ时，ＵＶ２５４的增加斜率最大，达到
４６２１％，说明臭氧能有效地实现污泥的减量化，
臭氧首先破坏了微生物的细胞壁和细胞膜，使内含
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物释放出来，上清液中有机物的含量增多，臭氧进

而将大分子有机物质分解为小分子，从而提高了污

泥可生化降解性。

（４）从污泥镜检结果和粒径测定结果可以发
现，臭氧可以促进污泥絮体的破坏，使絮体颗粒变

小、变分散，减少大颗粒的数量，增加小颗粒的数

量，进而使微生物细胞发生失活、死亡并溶解的现

象，由此说明经臭氧处理后的污泥减量化效果明

显。

（５）综上分析，从蛋白质、Ｕ２５４、粒径等随臭
氧浓度的变化规律可以看出，要达到臭氧减量化污

泥最佳效果，在室温下当污泥初始污泥浓度为

１０８ｇ／Ｌ，臭氧处理时间控制在３０ｍｉｎ左右最好，
此时臭氧浓度为每克ＳＳ中含Ｏ３００８８ｇ。
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