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摘　要　研究了球磨热碱耦合法破解污泥释放碳源的效率，进一步探索了直接以破解液代替外加碳源用于反硝

化脱氮的可行性，并研究了该方法对污泥减量化的效果。结果表明，在水浴温度 80 ℃，复合碱投加量为

154 mg·g −1(以污泥 VS干重计 )，反应 24 h后，对于浓缩后含水率为 93.8%的污泥，破解液中 SCOD达到 2.013×
104 mg·L−1，COD达到 4.725×104 mg·L−1。三维荧光光谱显示，污泥破解液中荧光性有机物质以易生物降解的色氨

酸类和微生物代谢副产物类占据主导地位。污泥处理前后，TS由 61.7 g۰L−1 下降至 15.6 g۰L−1，其中部分超细颗

粒随上浊液回收利用，污泥减量化程度达到 74.7%；VS由 30.4 g۰L−1 下降到 4.6 g۰L−1，挥发性有机质的去除率达

到 84.7%。粒径分析结果表明，原始污泥中值粒径由预处理前 28.1 μm降为 12.6 μm，粒径显著减小，并产生 2.5 μm
左右的细颗粒悬浮于破解液。随后以破解污泥沉淀后的上浊液直接作为替代碳源，在模拟的反硝化实验中 (外
加硝酸钾作为氮源)，反应器持续运行稳定后，NO3

−-N的去除率均高于 97.0%。以上结果表明球磨热碱耦合法是

一种非常高效污泥减量化方法，破解液可有效作为反硝化碳源使用，污泥资源化和减量化效果好，是一种非常

有前途的污泥处理处置方法。
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随着城市化的快速发展，污泥作为废水生物处理工艺中不可避免的副产物 [1-2]，污泥产量也急

速增加 [3]；另一方面，生物脱氮过程中存在碳源不足的问题，需要在脱氮工艺中外加碳源 (甲醇和

醋酸等)[4]，这种做法可加剧废弃污泥的产率，不经济且不可持续。因此，寻求高效稳定的污泥预

处理技术，将污泥胞内优质可生物降解有机物质充分释放 [5]，以胞内碳源代替外加碳源，实现污泥

减量化及资源化利用，具有极其重要的意义。

近年来，国内外学者利用不同污泥预处理方法进行各种尝试和优化 [6-11]，其中热碱联合处理是

最常用方法之一，不仅可提高污泥破解率，还可显著提高破解有机质的生物降解性 [12]。代勤等 [13]

的研究表明，在同等条件下污泥热碱处理后的溶解性化学需氧量 (SCOD)是热处理的 2.18倍，而且

经热碱处理污泥中的溶解性有机物相对分子质量显著减小，明显提高破解液中碳源的生物可利用

性。徐慧敏等 [14] 尝试超声联合热碱技术破解污泥的研究中发现在最佳反应条件 (温度 73.06 ℃，加
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碱量 0.085 g(以 1 g湿污泥计)，超声能量为 9 551 kJ·kg−1)下，污泥破解率可达到 60.411%，相较于单

一碱处理、超声处理污泥破解效果明显改善，而且使得甲烷产量提高了 94%。王开乐等 [15] 探究了

将污泥碱解液用作补充碳源的可行性，发现碱解液代替外加碳源时，NO3
−-N去除率达到 86%以

上。但在现阶段，虽然热碱法回收碳源率有所提升，但回收碳源多为溶解性有机质，污泥中其他

大部分大分子非溶解性有机质 (如微生物细胞膜、细胞组分和胞外聚合物 (EPS)碎片等)，仍然得不

到充分利用。因此，尝试在热碱破解污泥将溶解性有机质充分释放的基础上，耦合机械破解将污

泥中剩余非溶解性有机质碎片全部破解成超细有机颗粒悬浮于上浊液中，实现污泥碳源的高效回

收和深度减量化。

基于此，本文主要利用价格低廉的 CaO配合少量 NaOH(pH约 12±0.25),通过球磨热碱耦合法破

解污泥，研究了污泥深度减量化、破解液碳源的可生化性以及代替外加碳源的反硝化脱氮效果，

以期为污泥的减量化及资源化利用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    污泥来源及特性

污泥取自合肥市某污水处理厂 (卡鲁塞尔氧化沟工艺)回流污泥，原始污泥含水率在 98.8 %~
99.5 %，先经 200目筛网滤掉大颗粒杂质，然后经 3 000目筛网滤水后使污泥浓缩到含水率约为

(93.8±0.35) %作为实验污泥，放置于 4 ℃ 冰柜中保存，在 3 d内使用。浓缩污泥理化特性：含水率

为 (93.80±0.35) %； pH=6.71±0.14；总固体 (TS)为 (62.15±1.50)  g·L−1；挥发性固体 (VS)为 (32.51±
0.83)  g·L−1；总化学需氧量 (TCOD)为 (51 350.00±2 250.00)  mg·L−1；溶解性化学需氧量 (SCOD)为
(53.41±10.50) mg·L−1；TN浓度为 (6.41±0.45) mg·L−1。

 1.2    实验方案

球磨耦合热碱破解污泥处理工艺流程：浓缩→破解→稀释→沉淀→分离上浊液。后续取上浊

液进行检测分析，选取最佳处理条件下的上浊液进行反硝化实验，验证该污泥处理工艺碳源的实

际反硝化性能。

 1.2.1    污泥预处理实验

取过筛浓缩污泥 300 mL加入 500 mL烧杯中，分别控制 CaO投加量、反应温度，放置在水浴

恒温磁力搅拌器中，以 300 r·min−1 转速下搅拌 1 min，在不同反应时间，提取预处理污泥在 5 000 r·min−1

转速下离心 10 min，取出上清液并经过 0.45 μm醋酸纤维微滤膜过滤后检测分析相关水质指标，确

定药剂投加量以及最佳反应温度。之后选用复合碱和 CaO在相同反应条件下做对比实验。

取过筛浓缩污泥 300 mL和 1~1.5 mm锆珠 600 g加入 1 000 mL塑料瓶中，放置于 SHA-B水浴恒

温振荡器中在以上最佳反应条件下，以 300 r·min−1 转速下振荡，在不同反应时间，提取预处理污

泥放置于烧杯中加水稀释 10倍，自由沉降 1 h后取出上浊液进行相关水质指标检测，分析其碳源

的可生化性以及作为反硝化碳源进行反硝化实验，沉淀的污泥固相残渣经过烘干、灼烧后称重得

到 TS和 VS数据进行污泥减量化分析。 (溶解性物质检测均经过 0.45 μm醋酸纤维微滤膜过滤后

检测)
其中 TS去除率作为污泥减量化程度的衡量标准，VS去除率作为污泥中挥发性固体有机物质

去除程度的衡量标准，TS和 VS去除率分别根据式 (1)和式 (2)进行计算。

R =
T0−T

T0
×100% (1)

Q =
V0−V

V0
×100% (2)
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式中：R为污泥 TS去除率，%；T0 为初始污泥的总悬浮固体含量，g·L−1；T为污泥预处理后的总

悬浮固体含量，g·L−1；Q为污泥 VS去除率，%；V0 为初始污泥的总挥发性悬浮固体含量，g·L−1；

V为污泥预处理后的总挥发性悬浮固体含量，g·L−1。

 1.2.2    反硝化实验

实验于 6 L SBR中进行，反应器为下进上

出式，驯化阶段以葡萄糖为碳源，驯化结束后

实验阶段，以上述最佳反应条件下，以上浊液

作为碳源，以 KNO3 为氮源，其他营养物质添

加如表 1所示。原始污泥取自合肥市某污水处

理厂 (卡鲁塞尔氧化沟工艺)回流污泥，反应器

中污泥浓度为 5  000~6  000  mg·L−1，参数设置

为：HRT=6 h (进水 0.5 h、反应 4 h、沉淀 1 h、
出水 0.5  h)，COD/TN=6 (±0.5)， T=28 ℃， pH=
7.0，DO≤0.3 mg·L−1，反应器持续运行，每天定时取样 1次，进行水质指标检测。

 1.3    指标分析方法

分析方法：水质指标检测分析方法参考《水和废水监测分析方法》(第四版)，检测 COD以及

SCOD均采用重铬酸钾法，TN选用过硫酸钾紫外分光光度法，NO3
−-N选用紫外分光光度法 (紫外

可见分光光度计 TU 1950)；BOD5 选用稀释接种法；预处理污泥中溶解性有机物分析采用三维荧光

发射光谱仪分析 (F-7 000，日本日立)；污泥粒径采用激光粒度仪分析 (MS2000, 英国马尔文)；污泥

微观形貌采用生物扫描电子显微镜 (SU8010，日本日立 )；污泥中的 TS采用烘干重量法测定，

VS采用管式炉 (YL24-M338704)灼烧减量法测定。

检测试剂：NaOH、CaO、浓硫酸、硫酸银、硫酸汞、重铬酸钾、过硫酸钾、浓盐酸等试剂均

为分析纯；实验所用水均为去离子水 (实验室纯水系统 Smart-Q15，上海和泰仪器有限公司)。

 2    结果与讨论

 2.1    污泥预处理最佳反应条件的筛选

1)控制不同反应条件下 CaO对污泥破解液中 SCOD的影响。以破解液中 SCOD的变化作为指

标评价不同投加量的 CaO对污泥的破解效果，结果如图 1所示。由图 1(a)可见，常温条件下，随

着 CaO投加量的增加 , 破解液中 SCOD也随之增加。反应初期，由于 CaO溶于水发生反应

[CaO+H2O→Ca(OH)2]，反应的过程中放出热量 [16-17]，使得 OH−迅速与污泥絮体以及细胞壁 (膜)中蛋

表 1    模拟废水营养物质组成

Table 1    Simulated nutrient composition of wastewater

指标名称 投加量/(mg·L−1) 投加药品名称

COD 200~400 葡萄糖或污泥破解液

NO3
−-N 50 KNO3

TP 12 KH2PO4

碳酸氢钠 59 NaHCO3

Mg 8 MgSO4·7H2O

 

图 1    在不同反应条件下 CaO对污泥的破解情况

Fig. 1    Cracking of sludge by CaO under different reaction conditions
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白质和脂质发生水解反应 [18]，促使细胞质流出进而导致液相中 SCOD迅速增加；反应 24 h后，

SCOD释放速率开始减慢，经 4 d破解后，在 CaO投加量为 92、123、185、246、308 mg·g−1(以污泥

VS干质量计 )时，破解液中 SCOD值分别可以达到 7.311×103、8.114×103、9.144×103、9.622×103、
9.721×103 mg·L−1。当 CaO投加量超过 246 mg·g−1 时，增加药剂投加量，污泥中释放的 SCOD值基本

不再增加。

为进一步提高污泥的破解效率，将 CaO投加量控制在 246 mg·g−1，水浴温度对 SCOD释放情况

的影响结果如图 1(b)所示。当温度大于 60 ℃ 时，液相中 SCOD显著增加，说明 60 ℃ 是细胞破解

的阈值。当水浴温度超过 60 ℃ 时污泥细胞开始破裂，使得胞内有机质释放到液相中导致 SCOD迅

速增加，这与 WU等 [19] 的结论相同。此外，代勤等 [13] 发现，污泥微生物细胞在热碱双重作用下更

易破解，在热碱条件下微生物细胞发生膨胀，削弱细胞壁并破坏 EPS，使得 OH−更易水解 EPS及细

胞膜 [12]，打破细胞内外压力平衡，导致细胞破裂和胞内物质的释放。故热碱联用可以显著增加污

泥胞溶效果，此外，由图 1(b)可发现，当温度高于 80 ℃ 时对 SCOD释放提升效果并不明显，100
℃ 时相比于 80 ℃ 液相中 SCOD由 2.074×104 mg·L−1 提升至 2.189×104 mg·L−1，仅增加了 5.5 %。因

此，选择 80 ℃ 作为反应条件更具经济性。由图 1(c)可知，在 80 ℃ 下污泥 TS去除率随着药剂投加

量的增加而上升，但当 CaO的投加量超过 246 mg·g−1 时，反应后污泥中 TS去除率反而开始下降。

推测可能是由于部分 Ca(OH)2 沉淀导致污泥 TS增加 [20-21]。根据上述结果，最佳水浴温度为 80 ℃，

最佳 CaO投加量为 246 mg·g−1。
2)不同碱性药剂对污泥破解液中 SCOD释放效率对比分析。由图 1可知，在 80 ℃ 以及 246

mg·g −1 CaO的最佳反应条件下，虽然液相中 SCOD可达到 2.074×104 mg·L−1，但由于 Ca(OH)2 溶解性

较低，OH−离子不能迅速完全释放，导致其反应时间较长，预处理成本过大不符合工程实况。因

此，在控制所投入药剂成本下，在与投加 246 mg·g−1 的 CaO相同 pH(pH~12)下，选用复合碱 (92 mg·g−1

CaO+62 mg·g−1 NaOH)，探究反应速率及 SCOD的释放情况，结果如图 2所示。

由图 2可知，在相同反应条件下，复合碱

在 24 h前显著提高了液相中 SCOD值，此时复

合碱比使用单独 CaO处理液相中 SCOD增量达

到峰值 3.218×103 mg·L−1 增加了 20.7%。说明复

合碱的投加可有效提高污泥破解速率，大大缩

短反应时间；反应 72 h后投加复合碱的实验组

中 SCOD变化基本趋于平缓，而单独投加 CaO
的破解液中 SCOD还在持续缓慢释放，说明在

长时间的反应下 CaO破解污泥可能优于复合

碱，但反应时间太长导致处理成本增加。根据

工程实际情况选择复合碱作为处理药剂最具有

经济性。因此，综合图 1和图 2的结果，在水

浴温度 80 ℃ 下投加复合碱反应 24 h为最佳反

应条件。

3)球磨对热碱破解污泥的提升效果分析。采用以上复合热碱法破解污泥，虽然已显著提高碳

源溶出率，但污泥残渣中大量非溶解性大颗粒有机质仍然得不到充分利用，而且此前本课题组发

现，污泥经反应条件 (泥珠比 1:2、锆珠 1~1.5mm、转速 300 r·min−1)处理后可产生大量的 1 μm以下

微小颗粒 [22]，为进一步提高污泥内源性碳源的充分利用，尝试采用球磨热碱耦合法破解污泥，破

解过程中液相中的 SCOD和 COD释放情况如图 3所示。

 

图 2    相同条件下，不同碱性药剂对污泥破解液中

SCOD的影响

Fig. 2    Effects of different alkaline agents on SCOD in sludge
cracking solution under the same conditions
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如图 3(a)所示，反应 24 h后，单独球磨、热碱以及球磨热碱耦合法上浊液中 SCOD值分别可

以达到 1.154×104、1.876×104、2.013×104 mg·L−1。可以看出球磨热碱耦合法相比热碱法，对上浊液

中 SCOD溶出有促进作用，但提升效果不明显，说明球磨在将非溶解生物质分解成溶解态有机物

方面效果不理想 [23]；但上浊液中 COD值相比于对照组 (球磨处理、热碱处理)有显著提升。如图

3(b)所示，球磨热碱耦合法在反应 4 h后上浊液中 COD值已经基本到达释放极限 4.945×104 mg·L−1，

相比于初始污泥 TCOD值释放率达到 95.1 %。同时球磨热碱耦合法破解污泥在反应初期破解液中

SCOD值和 COD值均高于单一球磨法或热碱法，说明机械和热碱技术联用在破解污泥方面可相互

促进。分析其破解机理，随着机械破碎的加

入，锆珠之间的剪切力首先削弱并破解污泥絮

体结构 [24]，使得液相中 OH−更容易接触并破坏

细胞结构，促进胞内有机质的溶出；同时在热

碱作用下，污泥 EPS发生水解，碱与细胞壁

(膜)中的脂质发生皂化反应 [12]，减小了机械破

解的阻力，加快了球磨效率。随着球磨时间的

延长到达 4 h后破解液中 COD值基本到达极

限，说明此时污泥絮体及细胞结构已充分破

碎，将大块细胞碎片破碎成超细有机颗粒悬浮

于液相中，同时在图 4、5中污泥预处理后的

微观形态也证明了此实验结果。归纳以上分析

可知，最优破解条件为：在水浴温度 80 ℃
下，投加复合碱 (92 mg·g−1 CaO+62 mg·g−1 NaOH)，
球磨 4 h，反应 24 h。
 2.2    最佳反应条件下污泥的结构变化

不同预处理方法对污泥粒径的影响情况如图 4所示。可见，污泥经热碱预处理后，频率分布

的粒径峰值左移，中值粒径由 28.1 μm减小为 19.1 μm，粒径明显减小。污泥经球磨热碱耦合法处

理后，由于粒径分峰效应对 2.5 μm左右超细颗粒有屏蔽作用，所以导致中粒径仅降至 12.6 μm后没

有进一步降低。但由图 4可知，在 1~10 μm内有大量超细颗粒，结合图 3(b)中此时上浊液中

COD值基本释放到极限状态，说明球磨热碱耦合法可有效将污泥絮体及细胞破碎形成超细有机颗

 

图 3    不同反应条件下破解液中 SCOD和 COD的影响

Fig. 3    Influence of SCOD and COD in cracking solution under different reaction conditions

 

图 4    不同反应条件下污泥破解后的粒径分布情况

Fig. 4    Particle size distribution of cracked sludge under
different reaction conditions
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粒，同时粒径的减小会增加有机颗粒的比表面积，有利于微生物与其接触，提高非溶解性有机物

质被利用的概率 [12]。同时在 135.0 μm左右出现明显的分峰现象，分析原因，由于污泥细胞的破

碎，胞内含有的聚合物 (例如蛋白质、核酸、多聚糖等)释放到液相中，导致细胞碎片发生再絮凝

现象[25-26]，从而产生部分絮凝团，导致粒径增大。

污泥经不同处理后微观形态变化如图 5所示。如图 5(a)~(b)所示，初始污泥絮体结构完整且呈

现紧密的块状，而且可以明显看出杆状细菌细胞紧密附着在污泥絮体中。如图 5(c)所示，经热碱

处理后，污泥絮体结构被破坏，组织结构变得松散，细菌细胞受到断裂和破裂但没有完全破碎，

污泥形态发生变化。经球磨耦合热碱处理后，如图 5(d)所示，污泥絮体结构明显分解成微小碎

片，此时原本较大的絮体结构和网状结构已完全解体，而且污泥细胞结构进一步破碎以细胞碎片

呈现，使胞内有机物质充分释放。说明球磨的加入提高了污泥的破解效率，而且产生微米级碎

片，进一步提高污泥碳源的可生物降解性。

 2.3    最佳反应条件下对剩余污泥减量化的影响

如图 6所示，通过污泥反应前后 TS和 VS
的变化分析污泥减量化效率。可见，在最佳反

应条件下，污泥 TS由初始值 61.7  g·L−1 降至

15.6 g·L−1，去除率达到 74.7%；VS由 30.4 g·L−1

下降到 4.6 g·L−1，去除率达到 84.7%。说明在球

磨与热碱协同作用下，污泥减量化效率显著提

高。在 4 h球磨结束后，预处理污泥中 TS和

VS含量稍有回升，结合图 4中污泥粒径的分

峰结果，推测可能由于随着污泥细胞破碎，部

分絮体碎片发生再絮凝现象 [26]，使得部分絮凝

团沉降导致污泥中 TS和 VS有少量增加。

 

图 5    污泥经不同处理条件后微观形态变化

Fig. 5    Microscopic morphology changes of sludge under different treatment conditions
 

图 6    最佳反应条件下污泥固相中 TS和 VS的变化情况

Fig. 6    Changes of TS and VS in solid phase of sludge under
optimal reaction conditions
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 2.4    球磨热碱耦合法破解污泥其碳源的可生化性分析

1)污泥破解液中碳氮比值的变化。在对废水进行生物处理过程中进水碳源、总氮及总磷浓度

是影响生物脱氮除磷的关键因素，然而，现阶段污泥资源化利用的研究主要集中在碳源的释放，

而忽略了污泥破解液中 SCOD/TN以及 SCOD/TP对污泥内碳源回收的影响。WANG等 [27] 提出活性

污泥理论化学式可表示为 C118H170O51N17P，虽然 C、N、P的释放对于污泥胞内碳源的有效利用均有

影响，但由于污泥中 TP理论释放量较少 [28-30]，

对于碳源的有效利用率影响不大，因此，后续

主要以 TN的释放展开研究。LI等 [28] 的研究表

明，进水中 SCOD/TN对生物去除 TN的理论需

求为 6.0。如图 7所示，在最佳反应条件下的

破解液中 SCOD/TN随着反应时间延长而增

加，尤其反应初期随着胞内有机物质的释放，

液 相 中 SCOD/TN迅 速 增 加 ， 最 终 液 相 中

SCOD/TN从初始 8.33上升至 26.06，远高于生

物去除 TN的理论需求。这说明该反应条件下

的破解液中释放的 TN 不足以对反硝化产生负

面的影响。

2)污泥破解液中荧光性有机物质成分。采用三维荧光光谱分析球磨热碱耦合法处理后污泥上

清液中荧光性有机物质组成的影响，结果如图 8所示。由图 8(a)可以看出，该三维荧光图中存在

3个峰：色氨酸类物质 (Ex/Em=225 nm/330 nm) (A 峰 )，微生物代谢副产物类物质 (Ex/Em=275 nm/
325 nm) (B峰) 和胡敏酸类物质 (Ex/Em=325 nm/400 nm) ( C峰)，其中胡敏酸类物质 ( C峰) 荧光强度

较其他 2 个峰不明显。这说明初始污泥上清液中荧光性有机物质以易生物降解的色氨酸类物质、

微生物代谢副产物类物质为主，而胡敏酸类物质较少，这主要和不同污泥性质有关。经球磨耦合

热碱预处理后，污泥上清液中荧光性有机物质的三维荧光光谱荧光强度发生明显变化。如图 8(b)
所示，破解液中易生物降解物质色氨酸类物质 (A峰)和微生物代谢副产物类物质 (B峰)荧光强度

显著增强，且占据主导地位，说明破解液中溶解性碳源拥有较为理想的生物降解性。

3)污泥破解液中碳源的可生物降解性。在好氧条件下，污泥上清液的可生物降解性以

BOD5/SCOD[31] 为评估指标，当 BOD5/SCOD超过 0.3时说明生物降解性良好。如图 9可知，污泥在

 

图 7    反应过程中污泥破解液 SCOD/TN的变化

Fig. 7    Change in SCOD/TN of sludge cracking solution
during the reaction

 

图 8    最佳反应条件下对污泥破解液中荧光性有机物质的影响

Fig. 8    Effect of the optimal reaction conditions on fluorescent organic matter in sludge cracking solution
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最佳反应条件 (水浴温度 80 ℃，球磨 4 h，复合碱 154 mg·g−1，反应 24 h)下，溶解性碳源的可生物

降解性 (BOD5/SCOD)可以达到 0.602(1.206×104 mg·L−1/2.013×104 mg·L−1)，非溶解性碳源的可生物降

解性 (BOD5/COD)最后可达到 0.403(1.905×104 mg·L−1/4.725×104 mg·L−1)，说明球磨热碱耦合法破解污

泥产生的碳源拥有优异的可生物降解性。

由图 9(a)可见，在反应初期，BOD5/SCOD由 0.298迅速上升到 0.563，说明此时污泥细胞开始

大量破解，胞内有机碳源释放到液相导致此时溶解性碳源的可生物降解性迅速上升，反应 1 h后

BOD5/SCOD开始缓慢上升，推测此前释放到液相中的有机物质，在温度和碱性条件下发生进一步

水解，转化为易生物利用的小分子物质 (如挥发性脂肪酸、小分子糖类等)[18]，进一步提高了碳源

的可生物降解性，而且在图 6污泥处理前后三维荧光光谱图中也发现，处理后液相中易生物降解

物质 (色氨酸类物质和微生物代谢副产物类物质)荧光强度显著增强，也证明破解液中碳源拥有优

异的可生物降解性。当反应 18 h后，BOD5/SCOD有所下降，可能是部分氨基酸等有机物质发生美

拉德反应，产生难生物降解类黑素物质的积累 [32]，导致 BOD5/SCOD略有下降。由图 9(b)可知，在

反应 1 h前，BOD5/COD由 0.298迅速上升到 0.469到达峰值，反应 1 h后 BOD5/COD开始迅速下

降，说明随着机械破碎的进行，污泥中 EPS、细胞壁 (膜)等大分子有机物质，开始破碎为微小颗

粒悬浮于上浊液中，导致液相中 COD迅速上升而 BOD5 提升有限，使之下降；反应 4 h后，BOD5/
COD比值虽有轻微波动，但整体已趋于稳定。以上结果说明，污泥经球磨热碱耦合法处理后产生

的碳源具有较为理想的可生化性。

 2.5    球磨热碱耦合法破解污泥其碳源的实际 NO3
−-N去除效果

如图 10(a)所示，反硝化反应器连续运行 9 d后，反应器中 NO3
−-N去除率稳定高于 97%，表明

污泥驯化成功。污泥驯化成功后，以球磨热碱耦合法破解污泥上浊液代替碳源以用于反硝化实验

中 (10~16 d)，控制进水 COD/TN=6±0.5，其他营养物质投加量如表 1所示。反应器连续运行，NO3
−-N

去除效果如图 10(a)所示。在反硝化碳源被污泥破解液替换后，反应器中 NO3
−-N去除率依然高于

97.0%，同时反应器出水 NO3
−-N浓度稳定。说明经该方法处理后污泥的上浊液中碳源可被反硝化

细菌有效利用，但由于上浊液中部分非溶解有机物质颗粒的生物降解性较低，导致出水 COD略

高，在第 16天时出水 COD达到 72.13 mg·L−1(图 10(b))。
为了进一步了解 COD/TN=6时破解液的反硝化特性，将反应器运行稳定后 (第 16天)反应器中

上清液排空后，加入以破解污泥上浊液为碳源的模拟废水 (COD/TN=6.0±0.5)，检测反应器反应过程

中 NO3
−-N、TN的浓度变化情况，结果如图 11所示。可见，反应初期 NO3

−-N的浓度迅速降低，然

 

图 9    破解液中溶解性碳源及非溶解性碳源的可生物降解性

Fig. 9    Biodegradability of soluble and insoluble carbon sources in cracking solution
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后下降速度变缓，然而，与 NO3
−-N相比，反应前期 TN浓度的下降速度较慢，说明反应前期有

NO2
−-N的积累。这可能由于硝酸盐还原菌对碳源的竞争能力比亚硝酸盐还原菌强 [33]，当大部分

NO3
−-N还原后，NO2

−-N才开始还原。待反应完成后，初始 NO3
−-N质量浓度为 37.89 mg·L−1，出水

NO3
−-N降为 0.13 mg·L−1，NO3

−-N去除率达到 99.6%，同时TN质量浓度由 45.05 mg·L−1 降至 9.12 mg·L−1，

TN去除率达到 79.7%。该研究结果表明，经球磨热碱耦合法破解后污泥上浊液中的碳源拥有优异

的反硝化效果，可代替反硝化外加碳源。

 3    结论

1)球磨热碱耦合法可有效提升污泥的破解效果。在水浴温度为 80 ℃、球磨时间为 4 h、投加

92  mg·g−1 CaO+62  mg·g−1 NaOH且破解 24 h后， SCOD值达到 2.013×104 mg·L−1，COD达到 4.725×
104 mg·L−1。

2)预处理前污泥中 TS为 61.7 g·L−1，处理后下降至 15.6 g·L−1，去除率达到 74.7%；处理后的

VS由 30.4 g·L−1 降至 4.6 g·L−1，VS去除率达到 84.7%，说明有效实现污泥的深度减量化。

3)污泥经预处理后，上浊液中 SCOD/TN达到 26.06，远高于生物去除 TN的理论需求，液相中

荧光性有机物质组成以易生物降解的色氨酸类物质和微生物代谢副产物类物质为主，说明其具有

 

图 10    反应器中 NO3
--N、COD的变化

Fig. 10    Changes of NO3
--N and COD concentrations in the reactor

 

图 11    反应器中 NO3
--N、TN的反应过程浓度变化

Fig. 11    Concentration changes of NO3
--N and TN during the reaction process in the reactor
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较好的可生物降解性能。

4)以破解污泥上浊液中的碳源代替反硝化外加碳源，控制进水 COD/TN=6，稳定后 NO3
−-N去

除率基本稳定 97.0%以上，说明经过此预处理后污泥上浊液中的碳源可有效作为反硝化碳源使用。
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Abstract     In this study, the efficiency of carbon source released from sludge by a ball  milling-thermal alkali
coupling method was investigated,  and the feasibility of directly replacing the external carbon source with the
cracking  solution  for  denitrification  was  further  explored,  as  well  as  the  effect  of  this  method  on  sludge
reduction. The results showed that,  for the sludge with concentrated water content of 93.8%,  at  the water bath
temperature of 80 ℃,  the compound alkali dosage of 154 mg·g−1(calculated by sludge VS dry weight), SCOD
and  COD  in  the  cracking  solution  reached  2.013×104  mg·L−1  and  4.725×104  mg·L−1  after  reaction  for  24  h,
respectively.  As indicated by three-dimensional  fluorescence spectra,  the fluorescent  organic substances in the
sludge  cracking  solution  were  dominated  by  easily  biodegradable  tryptophan  and  microbial  metabolic
byproducts. Before and after sludge treatment, the TS decreased from 61.7 g·L−1 to 15.6 g·L−1, and some ultra-
fine particles were recycled with the upper turbidity solution,  and the sludge reduction degree reached 74.7%.
VS decreased from 30.4 g·L−1  to 4.6 g·L−1,  and the removal rate of volatile organic matter reached 84.7%.  As
suggested  by  the  particle  size  analysis  results,  the  median  particle  size  of  the  original  sludge  decreased  from
28.1 μm ( before pretreatment) to 12.6 μm, and fine particles with a particle size of about 2.5 μm were produced
and  suspended  in  the  cracking  solution.  Subsequently,  the  upper  turbidity  solution  after  sludge  cracking
sedimentation  was  directly  used  as  the  carbon  source.  In  the  simulated  denitrification  experiment  (with  the
potassium nitrate  added  externally  as  the  nitrogen  source).  Moreover,  the  removal  rate  of  NO3

−-N was  higher
than  97.0%  after  continuous  and  stable  operation  of  the  reactor.  As  demonstrated  by  the  above  experimental
results,  the  ball  milling-thermal  alkali  coupling  method  is  a  tremendously  efficient  sludge  reduction  method.
Aside from that, the cracking solution can be effectively used as the denitrification carbon source owing to the
satisfactory  effects  of  sludge  reclamation  and  reduction.  Altogether,  it  is  a  considerably  promising  sludge
treatment and disposal method.
Keywords    sludge cracking; ball milling-thermal alkali coupling method; cracking solution; carbon source
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