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摘　要：研究了Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术在改善污泥脱水性能方面的效果，以污泥比阻和毛细吸水时间来表征污泥的脱水性能，探

讨了体系的ｐＨ和反应时间对污泥脱水性能的影响以及Ｆｅｎｔｏｎ氧化 对 污 泥 溶 解 性 物 质（ＳＣＯＤ＋多 聚 糖＋蛋 白 质）含 量 的

影响研究表 明，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 能 够 明 显 改 善 污 泥 的 脱 水 性 能。在 体 系 的ｐＨ＝３时，反 应１ｈ后，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 处 理 后 污 泥 的

ＣＳＴ从处理前的１３０．９ｓ减少到１９．７ｓ，降幅８５％；污泥ＳＲＦ从处理前的３．５８×１０８　ｓ２／ｇ降低到１．０５×１０７　ｓ２／ｇ，降幅９７％。

同体系处理污泥ＳＣＯＤ、上清液中多聚糖和蛋白质的含量分别增加了３．７倍、２．６倍和１．５倍。
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＊国家水体污染控制与治理科技重大专项（２０１２ＺＸ０７３１３－００１）。

０　引言

剩余污泥是城市污水处理过程中最主要的固体废

弃 物，传 统 活 性 污 泥 法 过 程 不 可 避 免 会 产 生 剩 余 污

泥［１］，体积庞大以及成分复杂制约着剩余污泥的减量

化和资源化，剩余污泥的脱水性能是决定污泥减量化

的关键问题［２］。剩余污泥产量巨大（２００９年中国城市

污水 处 理 厂 产 生 的 含 水 率８０％的 污 泥 达２３３６万

ｔ）［３］，含水率高且不易脱水，有机物含量高容易腐化发

臭。因此，如何对污泥进行减量化、无害化、资源化处

理与处置成为国内外学者普遍关注的问题［４－６］。

Ｆｅｎｔｏｎ氧化是 Ｈ２Ｏ２ 在Ｆｅ２＋ 催化下，产生活泼的

羟基自由基（ＯＨ·），从而引发和传递链反应，加快有

机物和还 原 物 质 的 氧 化 反 应［７］。Ｆｅｎｔｏｎ试 剂 的 氧 化

处理可以破坏污泥结构，使污泥中的水分和有机物释

放出来，同时Ｆｅｎｔｏｎ试剂可以氧化降解水中潜在的有

毒有机污染物和还原性的恶臭物质，杀灭病原菌，稳定

化污泥［８］。有研究比较了Ｆｅ２＋ 离子浓度（１０００～６０００
ｍｇ／Ｌ）和 Ｈ２Ｏ２ 浓度（２０００～６０００ｍｇ／Ｌ）对污泥比阻

和毛 细 吸 水 时 间 的 影 响，结 果 表 明，高 浓 度 Ｆｅ２＋ 和

Ｈ２Ｏ２ 的Ｆｅｎｔｏｎ试 剂 处 理 后 污 泥 脱 水 性 能 更 好，当

Ｆｅ２＋ 的浓度为５０００ｍｇ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 的浓度为６０００ｍｇ／

Ｌ时，污泥达到最小的比阻和毛细吸水时间，此时污泥
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比阻从９．１６２×１０１０　ｍ／ｋｇ减 小 到６．１４９×１０９　ｍ／ｋｇ，
毛细吸水时间从３０．５ｓ缩短到１５．７ｓ［９］。

１　实验材料和方法

１．１　供试污泥

实验中所 用 的 浓 缩 污 泥 取 自 北 京 市 某 污 水 处 理

厂，该厂采用卡罗塞尔氧化沟延时曝气活性污泥处理

工艺。

表１　供试污泥的基本性质

样品编号 ｐＨ 含水率／％ ρ（ＣＯＤ）／（ｍｇ·Ｌ－１） ＴＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＶＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） （ＶＳ／ＴＳ）／％
１　 ６．８１　 ９８．９３　 １２７．６６　 １０３８０　 ７６３０　 ７３．５１
２　 ６．８７　 ９８．８１　 ９４．４０　 １１２９０　 ８４７０　 ７５．０２
３　 ６．９１　 ９８．８７　 １２１．７９　 １０８８０　 ７８７１　 ７２．３４
４　 ６．８１　 ９８．９５　 １２７．６６　 ９６７０　 ７２４０　 ７４．８７
５　 ６．７５　 ９８．４２　 １３２．３８　 １４０９９　 ９５１９　 ６７．５２
６　 ６．７１　 ９８．７６　 １１８．８２　 １２１８７　 ８９３９　 ７３．３５

均值 ６．８１　 ９８．７９　 １２０．４５　 １１４１８　 ８２７８　 ７２．５０

　　从表１可以看出：实验用浓缩污泥ｐＨ 值接近中

性，含水率高达９８．７９％，而ＶＳ／ＴＳ较高，说明实验污

泥中的有机物含量相对较高。

１．２　试剂和仪器

硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、质量分数为３０％过氧

化氢（Ｈ２Ｏ２）、３６．５％浓 盐 酸，均 为 分 析 纯。ＦＥ２０型

ｐＨ计（梅特勒－托利多公司）；ＣＳＴ测定仪（Ｔｒｉｔｏｎ　Ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｌｔｄ）。

１．３　分析方法

ｐＨ值对污泥体系脱水性能的影响：取实验污泥，
分别在ｐＨ值为６．８（原污泥）、５．０、４．０、３．０、２．０、１．０
时，加入０．４ｇ／Ｌ的Ｆｅ２＋（以硫酸亚铁配制）和１ｇ／Ｌ
的Ｈ２Ｏ２（质量分数３０％），锡箔纸封口后，常温磁力搅

拌１．５ｈ，测 定 毛 细 吸 水 时 间 （ＣＳＴ）和 污 泥 比 阻

（ＳＲＦ）。
反应时间对污泥脱水性能的影响：取实验污泥，用

稀盐酸把污泥的ｐＨ 调 为３，加 入０．４ｇ／Ｌ的Ｆｅ２＋ 和

０．５ｇ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２，用 锡 箔 纸 封 口，常 温 磁 力 搅 拌，于

０．０，０．２５，０．５，１．０，１．５，２．０，２．５，３．０ｈ时停止，测定

污泥毛细吸水时间（ＣＳＴ）和比阻（ＳＲＦ）。污泥毛细吸

水时间采用ＣＳＴ测定仪测定；污泥比阻（ＳＲＦ）采用污

泥比阻实验装置测定。
溶 解 性 化 学 需 氧 量 的 测 定：用 稀 盐 酸 将 污 泥 的

ｐＨ调 节 为３，加 入０．４ｇ／Ｌ的Ｆｅ２＋ 和０．５０ｇ／Ｌ的

Ｈ２Ｏ２，用锡 箔 纸 封 口，常 温 下 用 磁 力 搅 拌 破 解０．０，

０．２５，０．５，０．７５，１．０，１．５，２．０，２．５，３．０，３．５，４．０，５．０
ｈ，定时测定上 清 液 中 的ＣＯＤ含 量，即 为 溶 解 性 化 学

需氧量（Ｓｏｌｕｂｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｏｘｙｇｅｎ　Ｄｅｍａｎｄ，ＳＣＯＤ）。
多聚糖和蛋白质的测定：用稀盐酸将 污 泥 的ｐＨ 调 节

为３，加入０．４ｇ／Ｌ的Ｆｅ２＋ 和０．５０ｇ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２，用锡

箔纸 封 口，常 温 磁 力 搅 拌 破 解０．０，０．２５，０．５，０．７５，

１．０，１．５，２．０，２．５，３．０，３．５，４．０，５．０ｈ，定时测定上清

液中的多聚糖和蛋白质的含量。多聚糖采用苯酚—硫

酸法进行测定，以 葡 萄 糖 为 测 定 标 准 物 质［１０］；蛋 白 质

采用考马斯亮蓝法进行测定，以牛血清白蛋白为测定

标准物质［１１］。

２　结果与讨论

２．１　ｐＨ对污泥脱水性能的影响

ｐＨ在１～７范 围 内，Ｆｅ２＋（以 硫 酸 亚 铁 配 制）和

Ｈ２Ｏ２（质量分数３０％）的 投 加 量 分 别 为０．４ｇ／Ｌ和１
ｇ／Ｌ，Ｆｅｎｔｏｎ氧化和ＵＳ＋Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理１．５ｈ后，
污泥的ＣＳＴ和ＳＲＦ都 是 先 随 着ｐＨ 的 降 低 而 降 低，
当ｐＨ值 过 低 时 污 泥 的ＣＳＴ和ＳＲＦ反 而 快 速 上 升，

ｐＨ值为２～３时，ＣＳＴ和ＳＲＦ最低，如图１所示。

ａ－污泥ＣＳＴ随ｐＨ变化情况；ｂ－污泥ＳＲＦ随ｐＨ变化情况

图１　Ｆｅｎｔｏｎ处理中ｐＨ对污泥脱水性能的影响

这是由于ｐＨ对于Ｆｅｎｔｏｎ反应中的中间产物有

重要 影 响，当ｐＨ 过 高 时，Ｆｅｎｔｏｎ反 应 中 的 催 化 剂

Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋ 离子会与水中的ＯＨ－ 形成络合物，游 离

态的铁离子浓度降低导致Ｆｅｎｔｏｎ氧化的效率降低，而
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ｐＨ过 低 时（Ｈ＋ 的 浓 度 高），会 导 致 反 应 的 中 间 产 物

ＦｅＯＯＨ２＋ 的形成速率减慢，进而导致Ｆｅ２＋ 和ＯＨ·的

产率降低，从而限制Ｆｅｎｔｏｎ反应的进行［１２］。

ｐＨ为３时，Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理后污泥的ＣＳＴ从处

理前的１３０．９ｓ减少到１８．９ｓ，降幅为８５．５６％；污泥

ＳＲＦ从处 理 前 的３．５８×１０８　ｓ２／ｇ降 低 到１．１２×１０７

ｓ２／ｇ，降幅为９６．８６％。

２．２　反应时间对污泥脱水性能的影响

Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理后污泥的ＣＳＴ和ＳＲＦ随着反应

时间增加 而 逐 渐 降 低，最 后 逐 渐 趋 于 平 缓（见 图２）。
刚加入Ｆｅ２＋ 和 Ｈ２Ｏ２ 时 污 泥ＣＳＴ、ＳＲＦ就 大 幅 减 小

（跟原污泥相比），这可能是因为反应刚开始时Ｆｅｎｔｏｎ
试剂产生大量的羟基自由基（ＯＨ·），反应很迅速，随

着反应时 间 的 增 加，羟 基 自 由 基（ＯＨ·）快 速 消 耗，

Ｆｅｎｔｏｎ氧化对污泥的破解程度趋于缓慢，随着Ｆｅｎｔｏｎ
试剂逐渐消耗完，污泥结构不再被破解，有部分污泥颗

粒可能在搅动过程中还发生了碰撞凝结，污泥ＣＳＴ和

ＳＲＦ都趋于稳定，代表其脱水性能稳定。
反应时 间 为０．２５ｈ时，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 处 理 后 污 泥

的ＣＳＴ从 处 理 前 的１３０．９ｓ减 少 到３０．１ｓ，降 幅 为

７７．０１％；污泥 的ＳＲＦ则 从 处 理 前 的３．５８×１０８　ｓ２／ｇ
降低到７．０５×１０７　ｓ２／ｇ，降幅为８０．３０％。反应时间为

１ｈ时，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 处 理 后 污 泥 的ＣＳＴ从 处 理 前 的

１３０．９ｓ减少到１９．７ｓ，降幅８４．９５％；污泥的ＳＲＦ从

处理前 的３．５８×１０８　ｓ２／ｇ降 低 到１．０５×１０７　ｓ２／ｇ，降

幅９７．０７％。

ａ－污泥ＣＳＴ变化情况；ｂ－污泥ＳＲＦ变化情况

图２　Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理中反应时间对污泥脱水性能的影响

２．３　Ｆｅｎｔｏｎ氧化后溶 解 性 化 学 需 氧 量（ＳＣＯＤ）的 变

化情况

Ｆｅｎｔｏｎ氧化 处 理 后 污 泥ＳＣＯＤ有 明 显 的 增 加，

Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理后污泥ＳＣＯＤ能从１２０．４５ｍｇ／Ｌ增

加到５８５．４７ｍｇ／Ｌ，增加３．８６倍（见图３）。

图３　Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理污泥ＳＣＯＤ变化情况

随着反应 时 间 的 延 长，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 处 理 后 污 泥

ＳＣＯＤ 逐 渐 增 加，但 是 当 反 应 时 间 大 于１．５ｈ后，

ＳＣＯＤ增幅逐 渐 降 低，维 持 在５８０ｍｇ／Ｌ左 右。污 泥

ＳＣＯＤ随反应 时 间 的 变 化 规 律 说 明 反 应 初 始 时Ｆｅｎ－
ｔｏｎ试剂快速破解污泥，使污泥中的有机质溶解，后来

由于Ｆｅｎｔｏｎ试剂的消耗，污泥破解速度逐渐降低，污

泥ＳＣＯＤ逐渐趋向稳定。

２．４　Ｆｅｎｔｏｎ氧化后污泥上清液中多聚糖和蛋白质的

含量变化

图４　Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理过程中多聚糖变化情况

图５　Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理过程中蛋白质变化情况

污泥Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理，随着反应 的 进 行，污 泥 上

清液中多聚 糖 的 浓 度 上 升，最 后 逐 渐 趋 于 平 缓（见 图

４）。采用Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理时污泥上清液中多聚糖最

高浓度为２０９．７４ｍｇ／Ｌ，相对于原污泥的５７．８１ｍｇ／Ｌ
增加了２．６３倍。

随着反应的进行，污泥上清液中蛋白质浓度快速

上升，然后又逐渐降低（见图５）。Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理时

污泥上清液中蛋白质最高浓度为８４．８７ｍｇ／Ｌ，相对于

５７５
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原污泥 的３３．３３ｍｇ／Ｌ增 加 了１．５５倍。反 应 时 间 超

过１ｈ后污泥蛋白质含量开始降低，这可能 是 由 于 蛋

白质比较容易变性，而Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理污泥的环境条

件较为复杂，ｐＨ 较 低（３～４），而 且 离 子 强 度 也 较 高，
蛋白质发生了变性。

３　结论

在设定不同ｐＨ的污泥体系中，ｐＨ为３时，经过

Ｆｅｎｔｏｎ氧化后，污泥ＣＳＴ和ＳＲＦ的降低都最为明显。
在体系ｐＨ为３时，反应为１ｈ，Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理后污

泥的ＣＳＴ从 处 理 前 的１３０．９ｓ减 少 到１９．７ｓ，降 幅

８４．９５％；污泥的ＳＲＦ从 处 理 前 的３．５８×１０８　ｓ２／ｇ降

低到１．０５×１０７　ｓ２／ｇ，降 幅９７．０７％。Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 处

理后污泥ＳＣＯＤ、上清液中多聚 体 和 蛋 白 质 的 含 量 都

有明显的增 加，处 理１ｈ后，污 泥ＳＣＯＤ能 从１２０．４５
ｍｇ／Ｌ增加到５６６．１ｍｇ／Ｌ，增 加３．７倍；污 泥 上 清 液

中 多 聚 糖 含 量 由 原 污 泥 的 ５７．８１ ｍｇ／Ｌ 增 加 到

２０９．７４ｍｇ／Ｌ，增加了２．６３倍；污泥上清液中蛋白质的

含量由原污泥的３３．３３ｍｇ／Ｌ增加到８３．３３ｍｇ／Ｌ，增

加了１．５倍。
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强。具备应用于实际建设的潜质。

４）降雨径流污染的问题并不是一个工艺就可以解

决的，需要区域整体规划，污染源头、中途控制，加上末

端处理，群众教育等综合治理。本文提供的这种技术

旨在为降雨径流污染综合治理提供一种可行的办法。
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