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摘　要　针对污水处理厂剩余污泥脱水困难的问题，采用 Fe2+活化过硫酸钾高级氧化法提高剩余污泥脱水性

能，使用污泥含水率和污泥比阻对调理前后污泥脱水效果进行分析；研究了过硫酸钾投加量、Fe2+投加量、

pH和反应时间对污泥调理效果的影响；探究了过硫酸盐调理污泥过程中溶解性有机物质和胞外聚合物

(extracellular polymeric substance，EPS)的变化特性。结果表明：过硫酸钾调理的最佳反应条件为 pH=7.5，反应时

间为 20 min，过硫酸钾和 Fe2+的最佳投加量分别为 15 mmol·L−1 和 18 mmol·L−1，在此条件下，污泥含水率和污泥

比阻值分别可达 78.89%和 0.3×1012 m·kg−1；污泥含水率和比阻的变化可能与污泥调理后絮体结构形态变化有

关；调理污泥后，上清液中溶解性有机物质含量与过硫酸钾投加量呈显著正相关关系，而 EPS不同组分中蛋白

质和多糖含量在 Fe2+投加后均减少，表明 Fe2+的投加可以破坏污泥絮体，分解胞内物质；利用 Fe2+激活过硫酸钾

所生成的硫酸根自由基可极大改善污泥的脱水性能。

关键词　污泥脱水；高级氧化；过硫酸钾；Fe(II)活化；胞外聚合物 

 
随着经济发展和城市化进程的加快，我国城镇生活污水排放量急剧增加。截至 2017年底，全

国城镇生活污水排放总量为 600×108 t，并以 6%的速度逐年递增 [1]。剩余污泥是污水处理的副产

物，产量大且对环境造成二次污染。国家 “十三五”规划明确提出，到 2020年底，地级及以上城市

污泥无害化处置率达到 90%以上 [2]，这对污泥处理处置将是巨大挑战。剩余污泥中含有大量水分

(含水率约为 99.7%~99.1%)，脱水是污泥减量化、无害化、资源化最关键的一步 [3]。目前，城镇污

水处理厂污泥脱水工艺主要为简单的机械脱水与化学絮凝工艺，很难满足目前的脱水要求。经大

量研究发现，污泥絮体结构和水分存在形式复杂，其中含有部分较难去除的结合水 [4]，这成为污泥

脱水的瓶颈问题。

近 10多年来，经过大量的实践证明，破坏污泥絮体结构使其胞内物质和部分结合水释放，可

有效缓解污泥脱水困难的问题 [5]。高级氧化技术由于其二次污染小、反应快、易操作等特点逐渐成

为污泥调理脱水性能的研究热点。过硫酸盐氧化法属于高级氧化技术的一种方法，已在剩余污泥

脱水处理方面取得诸多应用，有研究 [6-8] 表明，过硫酸盐调理剩余污泥可改善污泥脱水性能。宋秀

兰等 [9] 发现 Fe2+活化过硫酸盐可提高污泥的脱水效果。ZHEN等 [10] 指出硫酸根自由基的强氧化性可
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对污泥絮体中 EPS和微生物细胞产生显著的破坏作用。徐文迪等 [11] 研究了 Fe2+与 投加比对污

泥脱水效果的影响，发现 Fe2+和 的最佳投加摩尔比为 1:1。这些研究均表明 Fe2+活化过硫酸盐

调理可提高污泥的脱水效果。然而，由于污泥的特性及脱水过程的复杂性，过硫酸盐改善污泥脱

水性能及其相关机理的认识仍不全面。

基于此，本研究采用亚铁离子 (Fe2+)活化过硫酸钾，分析了过硫酸钾、硫酸亚铁、反应时间

和 pH对污泥脱水效果的影响，并探究了不同过硫酸钾投加量条件下污泥中胞外聚合物 (EPS，主要

包括蛋白质和多糖)和调理污泥上清液中 SCOD的分布状况；探讨了过硫酸钾调理污泥的机理，为

污泥的强化脱水及资源化处理提供技术参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料

剩余污泥取自西安市第三污水处理厂浓缩池，该水厂的处理规模为 5×104 m3·d−1，采用改良型

底曝氧化沟与滤布滤池组合工艺。剩余污泥基本特征：含水率  97.3%，pH 8.01~8.07，总固体含量

26.2 g·L−1，COD 4 738.7 mg·L−1，总氮 8.8 mg·L−1，总磷 18.7 mg·L−1。

1.2    主要仪器与试剂

六轴联合搅拌器 (JJ-4，常州智博瑞仪器制造有限公司)；紫外-可见分光光度计 (DR5000，美国

哈希公司)；电子天平 (CP213，奥豪斯仪器有限公司)；污泥比阻测定装置 (TG-250，上海同广科教

仪器有限公司)。
过硫酸钾 (K2S2O8)、七水合硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、氢氧化钠 (NaOH)、蒽酮 (C14H10O)、浓硫酸

(H2SO4)、重铬酸钾 (K2Cr2O7)均为分析纯。

1.3    测定与分析方法

采用布氏漏斗法 [12] 测定污泥比阻；采用重量法 [13] 测定污泥含水率；采用碱性过硫酸钾高压消

解紫外分光光度法测定总氮 [14]；采用过硫酸钾消解钼酸铵分光光度法测定总磷 [15]；采用修正的

Folin-Lowry法 [16] 和蒽酮-硫酸法 [17] 测定污泥调理前后 EPS中蛋白质和多糖的浓度变化；采用重铬

酸钾法[18] 测定 SCOD浓度变化。

EPS是微生物在一定条件下分泌于体外的一些高分子聚合物 [19]，按分布形式可分为溶解型 EPS
(SL-EPS)、松散型 EPS(LB-EPS)和紧密型 EPS(TB-EPS)[20]。EPS的提取采用热提取法[21]。

利用 SPSS 24.0软件进行 Pearson相关性分析，研究过硫酸钾不同投加量时与调理污泥上清液

中 SCOD含量的相关关系。P<0.001表示数据间极显著相关，P<0.01表示数据间显著相关，P<0.05
表示数据间相关。

1.4    实验参数条件

取 100 mL实验原泥于烧杯中，投加药剂后，置于六联搅拌器上进行污泥脱水实验研究。本研

究中实验参数的选择参照徐鑫[22] 和宋秀兰等[9] 的研究，具体实验参数如表 1所示。

表 1    实验参数

Table 1    Experimental parameters

实验编号 过硫酸钾/(mmol·L−1) Fe2+/(mmol·L−1) pH 快搅反应时间/min 慢搅反应时间/min

1# 9~21 0 8 10 0

2# 9~21 18 8 10 20

3# 15 15~27 8 10 20

4# 15 18 3~9 10 20

5# 15 18 8 10 5~60

　　注：所有实验在20 ℃条件下进行；加入K2S2O8后快速搅拌；加入Fe2+后慢速搅拌。
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2    结果与讨论

2.1    Fe2+活化过硫酸钾对污泥脱水效果的影响

过硫酸钾投加量和 Fe2+对污泥含水率和污泥比阻的影响结果如图 1所示。由图 1可以看出，随

着过硫酸钾投加量的增加，污泥比阻和污泥含水率均表现为先降低后升高的趋势；Fe2+的投加提高

了过硫酸钾调理剩余污泥脱水效果；与未投加亚铁离子和过硫酸钾的污泥含水率 (97.30%)和污泥

比阻 (4.51×1012 m·kg−1)相比，过硫酸钾显著降低了污泥含水率和污泥比阻，从而改善了污泥的脱水效果。

S2O2−
8 SO−4 · SO−4 ·

SO−4 · SO−4 · SO2−
4

SO−4

在投加 Fe2+离子时，过硫酸钾投加量从 9 mmol·L−1 增加到 15 mmol·L−1，污泥含水率由 84.36%
降低到 82.87%，污泥比阻由 1.06×1012 m·kg−1 降低到 0.83 ×1012 m·kg−1；而过硫酸钾投加量从 15 mmol·L−1

增加到 21 mmol·L−1，污泥含水率和污泥比阻均呈上升的趋势。这说明过硫酸钾投加量为 15 mmol·L−1

时，污泥脱水效果最佳。未投加 Fe2+离子的污泥含水率和污泥比阻变化趋势与投加 Fe2+基本一致，

且相同条件下污泥含水率和污泥比阻值显著高于投加 Fe2+的结果。这说明 Fe2+离子投加对污泥脱水

起到促进作用。在投加 Fe2+离子时，对不同过硫酸钾投加量下污泥含水率在置信区间为 95%条件

下进行显著性分析，得 P=0.012<0.05，表明了不同条件下含水率间有显著性差异。常温下，如式

(1)所示，Fe2+能够活化 产生 ， 破坏污泥絮体结构，促进污泥脱水 [23]；然而当 pH为

3~5时，如式 (2)所示，过量的 Fe2+会与 发生自我消除反应，消耗 生成 [24]。降低了活化

基团 ·的含量，从而降低污泥脱水效果。

Fe2++S2O2−
8 → Fe3++SO−4 ·+SO2−

4 ,K = 2.0×10 mol · (L · s)−1 (1)

SO−4 ·+Fe2+→ Fe3++SO2−
4 , K = 4.6×109 mol · (L · s)−1 (2)

2.2    过硫酸钾活化对污泥脱水过程的影响

S2O2−
8

S2O2−
8

S2O2−
8

S2O2−
8

不同硫酸亚铁投加量条件下污泥含水率和污泥比阻的分布结果见图 2。由图 2可见，硫酸亚铁

投加量对污泥含水率及比阻有较大的影响。随着硫酸亚铁投加量的增加，污泥含水率和污泥比阻

呈现先降低后增加的趋势，在投加量为 18 mmol·L−1 时污泥含水率和污泥比阻最低，污泥脱水效果

最佳。硫酸亚铁投加量由 15 mmol·L−1增加到 18 mmol·L−1 时，含水率和污泥比阻值分别由 79.06%
和 0.62×1012 m·kg−1 降低至 78.89%和 0.30×1012 m·kg−1；当硫酸亚铁由 18 mmol·L−1 增加至27 mmol·L−1

时，污泥含水率和污泥比阻逐渐增加，污泥脱水效果变差。Fe2+与 的投加比影响了硫酸根自由

基的活化效果，进而影响其对污泥絮体的氧化性能。在合适的 Fe2+投加量条件下，可使 活化

达到最佳效果，从而提高污泥脱水效果。当 浓度为 18 mmol·L−1，Fe2+投加量为15 mmol·L−1 (即
Fe2+与 投加比例为 1.2∶1)时，含水率和污泥比阻降低，可达到较佳的脱水效果，该结果与宋秀

 

图 1    过硫酸钾对污泥含水率和污泥比阻的影响

Fig. 1    Effect of potassium persulfate on sludge moisture content and sludge specific resistance

 

   第 1 期 万甜等：Fe(II)活化过硫酸盐改善污泥脱水性能 191    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



兰等 [9] 的研究结果相似。也有研究 [11, 22] 表明，

两者的最佳投加比例为 1∶1时，硫酸根自由基

含量较高，对污泥絮体破坏程度较大，其脱水

效果较好。过量 Fe2+与硫酸根自由基发生反应

被氧化为 Fe3+，消耗一部分硫酸根自由基，进

而影响硫酸根自由基对污泥絮体的氧化，絮体

结构破坏程度降低，污泥比阻和含水率增大。

此外，根据已有研究 [25-26] 可知，通过化学调

理，将污泥含水率降至 80.00%左右后，通过

板框压滤机进行深度脱水，可将污泥含水率降

至 53.80%，通过超高压压滤技术可将污泥含水

率降低至 36.85%。因此，本研究结果在实际工

程中具有一定的应用潜力。

SO−4

不同反应时间条件下污泥含水率和污泥比

阻分布结果见图 3。由图 3可见，随着时间的

增加，污泥含水率与污泥比阻呈现先降低后基

本保持恒定的趋势，当反应时间≤20 min时，

污泥含水率和污泥比阻随时间的增加逐渐降

低；在反应时间为 20 min时，污泥含水率和污

泥比阻最低，分别为 80.37%和 0.47×1012 m·kg−1，
污泥脱水效果最佳；当反应时间>20 min时，污

泥含水率和污泥比阻基本保持恒定。这主要由

于 ·具有较高的氧化性，污泥在反应前 20 min
内迅速被氧化破解，但随反应时间的增加，污

泥胞内有机物中较为容易氧化的物质逐渐减

少，使得在 20 min后，污泥脱水效果基本保持

恒定[22]。

不同 pH条件下污泥含水率和污泥比阻的

分布情况如图 4所示。由图 4可见，pH对污泥

含水率和污泥比阻影响较大，中性条件下污泥

含水率和污泥比阻较低，污泥脱水效果较佳，

该结果与相关研究结果 [21] 一致。当 pH为 3~
7.5时，污泥含水率和污泥比阻呈现下降趋

势；在 pH为 7.5时，污泥含水率和污泥比阻值

均达到最低，分别为 80.33%和 0.68×1012 m·kg−1；
当 pH大于 7.5时，污泥含水率和污泥比阻呈现

上升趋势。过硫酸钾在不同 pH条件下产生自

由基的浓度不同，主要机理 [27]参考式 (3)~式
(7)，在酸性条件下，催化反应会加速自由基的形成，而自由基浓度较高时，会发生自我消除反

应，导致与污泥作用的自由基浓度较小，对污泥絮体的改善不足。该过程参考式 (2)~式 (5)，随着

pH的增大，自由基生成速度降低，自由基浓度未达到自我消除的浓度范围，生成的自由基均用于

 

图 2    不同硫酸亚铁投加量条件下污泥脱水效果

Fig. 2    Sludge dewatering performance at
different ferrous sulfate dosage

 

图 3    不同反应时间条件下污泥脱水效果

Fig. 3    Sludge dewatering performance at
different reaction time

 

图 4    pH 对污泥脱水效果的影响

Fig. 4    Effect of pH on sludge dewatering performance
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调理污泥，破坏污泥絮体结构；当 pH增大到碱性条件时，由于 Fe2+会与 OH−生成氢氧化物沉淀 [28]，

导致激发硫酸根自由基的能力降低，对污泥絮体的破坏能力较小，反应见式 (6)。因此，Fe2+活化

过硫酸钾的最佳反应 pH为 7.5。

S2O2−
8 +H+→ HS2O−8 (3)

HS2O−8 → H++SO−4 +SO2−
4 (4)

SO−4 +SO−4 → S2O2−
8 ,K = 4.0×108 mol · (L · s)−1 (5)

SO−4 ·+S2O2−
8 → SO2−

4 +S2O8·,K = 6.1×105mol · (L · s)−1 (6)

Fe2++2OH−→ Fe(OH)2 (7)

2.3    过硫酸钾投加量对 SCOD 和 EPS 不同组分的影响

过硫酸钾、硫酸亚铁、反应时间和 pH对污泥脱水效果的影响表明：过硫酸钾调理污泥的关键

机制是严格控制 Fe2+离子与过硫酸钾的摩尔比，确保硫酸根自由基的高生成率，以达到提高污泥脱

水效果的目的。为进一步研究硫酸根自由基的生成率与污泥絮体结构组分变化的关系，研究了过

硫酸钾投加量对 SCOD和污泥 EPS组分的影响，结果如图 5和图 6所示。过硫酸钾投加量对

SCOD含量的影响结果如图 5所示。由图 5可见，随着过硫酸钾投加量的增加，SCOD含量逐渐增

加。图 5(a)为投加 Fe2+离子时 SCOD的变化情况。SCOD含量与过硫酸钾投加量呈显著正相关关系

(r=0.964，P=0.01)，在过硫酸钾为最大投加量时，SCOD含量可达到峰值。图 5(b)是未投加 Fe2+离
子时 SCOD的变化情况。与投加 Fe2+离子相比，未投加 Fe2+离子时 SCOD含量变化趋势基本相同，

其与过硫酸钾投加量呈显著正相关关系 (r=0.972，P=0.01)。其原因为，污泥脱水过程中过硫酸钾氧

化促使污泥细胞及絮体稳定性破坏，导致絮体间的有机物和细胞内的有机物释放到上清液，

SCOD的含量增加。SCOD值可用于表征污泥絮体的破坏程度和溶出效应 [29]，SCOD含量增加，表

明污泥絮体破解，胞内物质溶出，有利于结合水的释放，从而降低污泥含水率。

过硫酸钾投加量对 EPS不同组分分布的影响结果如图 6所示。由图 6可见，过硫酸钾投加量

对 EPS不同组分含量分布有较大影响。图 6(a)和图 6(c)分别是投加 Fe2+时，蛋白质和多糖含量的变

化情况。随着过硫酸钾投加量的增加，SL-EPS和 LB-EPS中蛋白质和多糖浓度均呈先升高后降低

的变化趋势，在 15 mmol·L−1 时达到最大值；而 TB-EPS中蛋白质和多糖浓度呈现相反趋势，在

15 mmol·L−1 时达到最小值。图 6(b)和图 6(d)分别是未投加 Fe2+时蛋白质和多糖含量的变化情况。

与投加 Fe2+离子相比，未投加 Fe2+离子时，EPS不同组分含量变化趋势大致相同。由于过硫酸根离

 

图 5    过硫酸钾投加量对 SCOD 分布的影响

Fig. 5    Influence of potassium persulfate dosage on SCOD distribution
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子未被活化，氧化性较低，不同类型 EPS不同组分的含量均偏高。有研究 [30] 表明，SL-EPS和 LB-
EPS中蛋白质和多糖含量与污泥脱水性能呈正相关关系；相反，TB-EPS中蛋白质和多糖含量的增

加对污泥脱水起抑制作用。TB-EPS中含有较少的结合水，但其对污泥絮体、微生物细胞以及结合

水具有较大的黏附和附着作用，导致污泥脱水困难 [31]。硫酸根自由基能够氧化 TB-EPS，从而分解

污泥基质；同时使得附着的微生物细胞被氧化，促使污泥絮体中的自由水释放，达到污泥脱水的

目的。该结果与MO等[32] 研究一致。

3    结论

1) Fe2+活化过硫酸钾调理剩余污泥可显著改善污泥脱水性能。K2S2O8 和 Fe2+离子投加量、反应

时间与 pH均对过硫酸钾改善污泥脱水性能具有显著影响。

2)污泥脱水性能最佳反应条件为 pH=7.5，过硫酸钾和 Fe2+投加量分别为 15  mmol·L−1 和

18 mmol·L−1 时，在最佳反应条件下含水率为 78.89%、污泥比阻值为 3.04×1011 m·kg−1。
3)过硫酸钾投加量与污泥上清液中 SCOD呈现显著正相关关系，且影响污泥不同类型 EPS含

量的分布，其中 TB-EPS的减少使得污泥絮体解体，释放部分胞内水，从而改善污泥的脱水性能。
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Abstract     Aimed  at  the  difficult  dewatering  of  excess  sludge  in  sewage  treatment  plants,  the  dewatering
performance  of  excess  sludge  was  improved  by  the  advanced  oxidation  method  of  Fe2+-activated  potassium
persulfate in this study, and the sludge dewatering effect before/after conditioning were characterized by sludge
moisture content and sludge specific resistance to filtration (SRF). The effects of potassium persulfate dosage,
Fe2+ dosage, pH and reaction time on sludge conditioning performance were studied. The changes of dissolved
organic  matter  and  extracellular  polymers  during  the  persulfate  conditioning  process  were  investigated.  The
experimental  results  showed  that  the  optimal  reaction  conditions  for  potassium  persulfate  conditioning  were
following: pH=7.5, the reaction time of 20 min, potassium persulfate dosage of 15 mmol· L−1 and Fe2+ dosage of
18 mmol· L−1. Under this condition, the sludge moisture content and sludge specific resistance to filtration could
reach  78.89%  and  0.3×1012 m·kg−1,  respectively.  The  changes  in  sludge  water  content  and  specific  resistance
may be related to the change of flocs structure and morphology after sludge conditioning. For the conditioned
sludge,  there  was  a  significant  positive  correlation  between  the  content  of  soluble  organic  matter  in  the
supernatant and the amount of potassium persulfate, the content of protein and polysaccharide in EPS decreased
after Fe2+ addition, indicating that the intracellular substance and part of the bound water in the sludge flocs were
released.  The  sulfate  radicals  produced  by  Fe2+-activated  potassium persulfate  can  greatly  improve  the  sludge
dewaterbility.
Keywords     sludge  dewatering;  advanced  oxidation;  potassium  persulfate;  activation  by  Fe2+;  extracellular
polymeric substance
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