
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 201810975277.4

(22)申请日 2018.08.24

(71)申请人 湖南大学

地址 410082 湖南省长沙市岳麓区麓山南

路湖南大学

(72)发明人 陈耀宁　伍艳馨　王冬波　刘旭冉　

刘军　徐秋翔　符气梓　陈艳容　

叶兴瑶　

(51)Int.Cl.

C02F 11/04(2006.01)

C11B 13/00(2006.01)

 

(54)发明名称

一种铁电极活化过硫酸盐预处理污泥优化

产酸结构的方法

(57)摘要

本发明公开了一种铁阳极联合电激活过硫

酸盐预处理优化剩余污泥厌氧发酵产酸过程中

产酸结构和提升短链脂肪酸产量的方法。具体过

程为：采用污泥作为发酵底物；采用单室电解池

为反应装置；采用铁片为阳极，石墨棒为阴极。污

泥加入电化学反应池，同时在发酵基质中加入过

硫酸盐通电进行预处理，然后调节初始pH为10进

行厌氧发酵，得到组成结构优化的短链挥发性脂

肪酸。本发明以污水处理厂污泥为原料，通过控

制预处理体系中的铁浓度，电流大小，通电时间

和过硫酸盐浓度，能够实现最大程度的乙酸产

量，有助于实现污水处理厂的碳源内循环和推进

污泥资源化利用。同时该方法还具备操作简单、

便于管理，性价比高的优势。
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1.一种使用铁电极激活过硫酸盐优化污泥产酸结构的预处理方法，其特征在于，包括

以下步骤：

a)采用污泥作为发酵基质；

b)在所述发酵基质发酵前采用铁阳极活化过硫酸盐进行高级氧化预处理，然后在碱性

条件下发酵得到优化结构的挥发性短链脂肪酸。

2.根据权利要求1所述制备方法，其特征在于，所述步骤(1)将所述污泥在4℃下自然沉

淀24h后，去除上清液所得发酵底物；所述污泥包括初沉污泥或剩余污泥。

3.根据权利要求2所述制备方法，其特征在于，所述初沉污泥与所述剩余污泥的重量比

为0～20:80～100。

4.根据权利要求1所述方法，其特征在于，所述步骤(2)预处理部分在电化学装置内进

行，其阳极零价铁为低成本铁片(棒)或者不锈钢片(棒)，阴极为石墨棒，电极和电源之间使

用铜线相连。

5.根据权利要求1所述方法，其特征在于，所述步骤(2)过硫酸盐为过硫酸钠，其浓度为

800-2000mg/L。

6.根据权利要求1所述方法，其特征在于，所述步骤(2)电预处理时间为40～60min，电

流大小为80～120mA。

7.根据权利要求1所述方法，其特征在于，在所述步骤(2)中加入发酵基质后进行搅拌，

然后加入过硫酸钠，同时通入直流电。

8.根据权利要求7所述方法，其特征在于，所述搅拌为机械搅拌或者磁力搅拌，转速为

120-800rmp/min；搅拌温度为室温。

9.根据权利要求1-8中任一项所述制备方法，其特征在于，所述厌氧发酵温度为30-40

℃，初始pH为9-11。

10.根据权利要求1-8中任一项所述制备方法，其特征在于，所述厌氧发酵时间为3-9d。
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一种铁电极活化过硫酸盐预处理污泥优化产酸结构的方法

技术领域：

[0001] 本发明主要涉及到环保技术领域，具体涉及一种使用铁电极活化过硫酸盐高级氧

化预处理污泥优化产酸结构以及促进挥发性脂肪酸产生的体系及方法。

背景技术：

[0002] 污水同步脱氮除磷是防止水体富营养化的重要手段，其中利用活性污泥中的微生

物脱除污水中的氮磷是最常见的方法。然而，活性污泥体系中微生物处理氮、磷等营养物质

时，需要同化大量的有机化合物。但在我国的污水处理现状中，由于污水有机物含量低，雨

污分流不完全，南方降水量高等原因，导致污水中有机质(碳源)含量通常不能满足体系中

微生物脱氮除磷的需求。已有污水处理厂解决方案一般为外部投加甲醇，乙醇，乙酸等碳

源。大量碳源添加，不仅造成资源浪费，同时也不利于生态友好型社会的建设。因此，针对污

水处理脱氮除磷中碳源不足的问题，科研工作者进行了大量的探索研究，一致认为针对剩

余污泥的资源循环利用是最佳途径。污水处理中排出的剩余污泥有机质含量高达40-70％，

具有提炼大量可供微生物利用的碳源的潜力，为剩余污泥的资源循环利用提供了充分的理

论基础。剩余污泥中的短链脂肪酸(Short  Chain  Fatty  Acids,SCFA)是一种优质碳源，包

括有乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸、戊酸、异戊酸等极易被微生物利用的小分子物质。为了避免

额外投加过多碳源，污泥厌氧发酵产生短链脂肪酸得到了各国学者的青睐。这是因为污泥

厌氧发酵不仅可以实现污泥减量化，而且污泥发酵产生的短链脂肪酸可以补充微生物脱氮

除磷时所需要碳源，使其有效降低水体氮磷含量，并有助于提升水体富营养化防治水平。

[0003] 有研究发现，乙酸在六种短链脂肪酸中最容易被微生物利用并作为电子供体提供

能量，促进脱氮除磷效果最好。然而，在研究者大量关注提升由污泥产短链脂肪酸产量的同

时，却对于污泥厌氧发酵后产生的脂肪酸组成有所忽视，相关文献研究和专利报导很少。

[0004] 研究表明，污泥厌氧发酵产酸过程中，硫酸根的存在会刺激硫酸盐还原菌的生长，

其生长繁殖会优先利用丙酸作为电子供体，从而提升发酵产物中乙酸所占比例。也有报导

表明，铁元素会促使铁还原菌和硫酸盐还原菌会形成更稳定的生态位，从而更进一步促进

硫酸盐还原菌的生长，并进一步增加丙酸消耗，从而提升乙酸比重。

[0005] 一般来说，污泥厌氧发酵过程包括溶出、水解、酸化和产甲烷四个阶段。其中挥发

性脂肪酸在酸化阶段产生。通常，溶出和水解速率慢，以及产生的挥发性脂肪酸容易被消耗

是产酸效率低的主要原因。所以，想要促进短链脂肪酸的累积，可以由促进水解和避免脂肪

酸消耗入手。由于产甲烷菌较长的世代时间，可以通过缩短污泥泥龄来控制脂肪酸的消耗，

从而使得短链脂肪酸得到大量累积。目前，已报道的提高污泥溶出和水解速率的预处理方

法有：热处理、热化学处理、机械处理、超声处理以及酶处理等。然而由于能量消耗大，操作

繁琐等原因，这些预处理方法在实际应用中受到很大的限制。

[0006] 近年来，已有大量基于高级氧化方法处理各类污染物的研究，如处理四氯苯酚等

惰性有机物。常用高级氧化方法有Fenton氧化技术、光催化氧化技术、臭氧氧化技术和基于

硫酸根自由基的高级氧化技术。活化后的硫酸根自由基 具有一个孤对电子，具有
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很高的氧化还原电位(E0＝2.5-3.1V)，高于常见的羟基自由基(·OH)的氧化还原电位(E0

＝1.9-2.7V)。同时由于硫酸根自由基适用的pH广泛，稳定性好，近年来得到非常广泛的应

用，是未来高级氧化技术创新和研究的新方向。

[0007] 常用的过硫酸盐活化方式有光活化，热活化，过渡金属活化以及电活化等。传统的

过渡金属激活方法为亚铁离子激活，激活公式如下：

[0008]

[0009] 但亚铁离子激活时会反应速度过快，且不能持久。尤为重要的是，由于反应过程亚

铁离子不能重复生成形成闭环，亚铁离子不足会影响影响过硫酸盐的活化效果，造成资源

浪费；而过量的亚铁离子加入会与已生成的硫酸自由基发生反应，消耗硫酸自由基，同时体

系中亚铁离子激活过硫酸盐产生大量的硫酸自由基会与水相互反应，导致硫酸自由基与有

机物反应的效率降低。

[0010]

[0011]

[0012] 联合活化是目前产生的新型方式，零价铁作为电极的电化学活化，不仅可以通过

电流控制二价铁的产生速率，还可以通过阴极还原通过三价铁重新生成二价铁离子，达到

铁元素的重复使用的效果。

[0013] Fe3++e-→Fe2+

发明内容：

[0014] 本发明要解决的技术问题是克服现有污泥厌氧发酵预处理技术中短链脂肪酸产

生效率低且耗时长的问题，提供一种铁阳极联合电激活过硫酸盐高级氧化法预处理污泥的

方法，可加速胞体破裂和有机质溶出并促进溶出和水解速率，不仅可以提升SCFA产量，而且

能优化其产物的结构组成。同时该方法耗时短，操作简单，是一种效率高而且稳定污泥厌氧

发酵预处理方法。

[0015] 本申请专利提供了一种利用零价铁阳极联合电化学激活过硫酸盐预处理剩余污

泥从而提升短链脂肪酸产量同时优化产酸结构的方法。

[0016] 包括以下步骤：

[0017] 1 .一种使用铁电极激活过硫酸盐优化污泥产酸结构的预处理方法，其特征在于，

包括以下步骤：

[0018] a)采用污泥作为发酵基质；

[0019] b)在所述发酵基质发酵前采用铁阳极活化过硫酸盐进行高级氧化预处理，然后在

碱性条件下发酵得到优化结构的挥发性短链脂肪酸。

[0020] 2.上述的方法，优选的，所述步骤(1)将所述污泥在4℃下自然沉淀24h后，去除上

清液所得发酵底物；所述污泥包括初沉污泥或剩余污泥。

[0021] 3 .上述的方法，优选的，所述初沉污泥与所述剩余污泥的重量比为0～20:80～

100。

[0022] 4.上述的方法，优选的，所述步骤(2)预处理部分在电化学装置内进行，其阳极零

价铁为低成本铁片(棒)或者不锈钢片(棒)，阴极为石墨棒，电极和电源之间使用铜线相连。
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[0023] 5.上述的方法，优选的，所述步骤(2)过硫酸盐为过硫酸钠，其浓度为800-2000mg/

L，

[0024] 6.上述的方法，优选的，所述步骤(2)电预处理时间为40～60min，电流大小为80～

120mA。

[0025] 7.上述的方法，优选的，所述步骤(2)中加入发酵基质后进行搅拌，然后加入过硫

酸钠，同时通入直流电。

[0026] 8.上述的方法，优选的，所述搅拌为机械搅拌或者磁力搅拌，转速为120-800rmp/

min；搅拌温度为室温。

[0027] 9.上述的方法，优选的，所述厌氧发酵温度为30-40℃，初始pH为9-11。

[0028] 10.上述的方法，优选的，所述厌氧发酵时间为3-9d。

[0029] 本发明的创新点在于：

[0030] 硫酸自由基是一种各方面性能优越的高级氧化自由基，在包括持久性污染物处理

在内的各项研究中渐渐得到重视。传统的过渡金属激活方法为亚铁离子激活，激活公式如

下：

[0031]

[0032] 但亚铁离子激活时会反应速度过快，且不能持久。尤为重要的是，由于反应过程亚

铁离子不能重复生成形成闭环，亚铁离子不足会影响影响过硫酸盐的活化效果，造成资源

浪费；而过量的亚铁离子加入会与已生成的硫酸自由基发生反应，消耗硫酸自由基，同时体

系中亚铁离子激活过硫酸盐产生大量的硫酸自由基会与水相互反应，导致硫酸自由基与有

机物反应的效率降低。

[0033]

[0034]

[0035] 为了避免由于亚铁离子投加量过多产生的反应过快以及硫酸根自由基消耗的问

题，使用铁电极活化过硫酸盐进行过硫酸盐的激活是一种理想模式，此前未见应用于污泥

预处理领域的报道。本发明创造性地应用此种预处理手段来增加污泥的溶出效率和水解性

能，从而促进短链脂肪酸的产生，同时利用铁离子有效缩短污泥厌氧进程。

[0036] 本发明在提升脂肪酸产量的同时，会大幅提升乙酸产量来优化脂肪酸的组成，从

而有利于后续的发酵液生物利用。

[0037] 与现有技术相比，本发明的优点在于：

[0038] 1 .本发明利用城市污水处理厂的剩余污泥生产脂肪酸，不仅实现了污泥减量化、

资源化、稳定化的目的，同时生产了具有经济价值的产物(乙酸、丙酸、异丁酸、丁酸、异戊

酸、戊酸等)，是污水处理过程中的具有循环经济特征的创新模式。

[0039] 2.本发明采用铁电极活化过硫酸盐氧化预处理剩余污泥后发酵产短链脂肪酸，能

获得更高的产酸速率，从而缩短污泥厌氧发酵时间，这对改进和优化传统污泥处理系统有

一定的指导意义。

[0040] 3.基于本申请专利技术制备得到的短链脂肪酸不仅可以用于生产甲烷、生物塑料

等清洁能源，还可以解决污水脱氮除磷时碳源不足的问题，最大程度实现污水处理工艺中

的资源循环利用。
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[0041] 4.运用本申请专利得到的短链脂肪酸在组成上相较于传统方法更具有优势，更有

利于保障污水处理厂脱氮除磷时微生物所需碳源的供给。

附图说明：

[0042] 附图是在整个污水处理过程中本发明对于减弱PAC对制备短链脂肪酸的实施例结

构示意图。

[0043] 其中各数字含义如下

[0044] 1初沉池，2活性污泥反应池，3二沉池，4污泥发酵池，5进水管，6进水阀，7生化池进

水阀，8二沉池泥水阀，9出水管，10初沉池排泥阀，11初沉池排泥管，12二沉池排泥阀，13二

沉池排泥管，14曝气头，15空气流量计，16空气压缩机，17上清液回流管，18泵，19搅拌装置，

20pH测量仪，21排泥阀，22排泥管，23电源，24铁片，25石墨棒，26过硫酸钠储藏池

具体实施方式：

[0045] 以下结合说明书附图和具体实施例对本发明作进一步描述，但并不因此而限制本

发明的保护范围。

[0046] 实施例

[0047] 以下实施例中所采用的材料和仪器均为市售。其中剩余污泥采用长沙国祯污水处

理厂二沉池沉淀后的污泥。

[0048] 实施例1

[0049] 污水处理厂二沉污泥，在4℃下自然沉淀24h，排掉上层液体作为发酵基质，含水率

98.61％，TSS为13.92g/L，其中有机质含量为总固体含量的62％，总COD为9.82g/L。采用本

申请专利工艺进行污泥厌氧消化处理。在采用上述工艺发酵的系统中，采用本申请专利的

铁阳极活化过硫酸盐进行预处理，加入的过硫酸盐浓度为1512mg/L，维持直流电源恒流状

态，持续供电60min，通电过程采用磁力搅拌器持续进行搅拌，转速为150rmp/min，室温为20

℃。污泥样品发酵前调节至pH为10，在35℃恒温培养箱中进行厌氧发酵。

[0050] 对比例1

[0051] 按照实施例1的方法进行污泥厌氧发酵，不提供过硫酸钠和直流电，其他条件与实

验组一致。其余步骤与实施例1一致。

[0052] 7d后，考察不同发酵样品中得到的脂肪酸产量及结构。本发明采用运行方法结果

如下：过滤取上清液，检测得短链脂肪酸含量为2611 .5mg  COD/L，其中乙酸含量为2181mg 

COD/L，占总酸含量的83％，与传统的厌氧消化工艺相比，脂肪酸产量提升1.3倍，乙酸产量

提升1.75倍，乙酸占总酸的比例从62％提升至83％。

说　明　书 4/4 页

6

CN 109231746 A

6



图1
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