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摘　要　污泥热水解过程中释放的腐殖酸对厌氧发酵产挥发性脂肪酸存在抑制作用。针对该问题，采用单独使

用紫外光催化或添加 CaCl2 化学絮凝及 2种方法的耦合，以达到腐殖酸改性和去除的目的。结果表明：单独采

用紫外光催化，腐殖酸的去除率仅达到 17.68%，污泥发酵产酸率由原本的 17.72%提高至 20.73%；单独采用化

学絮凝，腐殖酸的去除率为 35.21%，发酵产酸率为 27.96%；光催化耦合 CaCl2 化学絮凝后，腐殖酸胶体的

Zeta电位上升至−1.76 mV，腐殖酸的去除率可达 68.50%，污泥发酵产酸效率提高至 31.64%。其主要原因是，光

催化使得腐殖酸的荧光基团发生了脱落和重排，大分子变为可溶性更高的小分子，故增强了腐殖酸与其他物质

之间的相互作用，从而提高了腐殖酸的可絮凝性；光催化改性后的腐殖酸可与 Ca2+形成 Ca-HA结合物，从而进

一步降低了腐殖酸含量，最终缓解了腐殖酸对发酵产酸的抑制。本研究结果可为促进污泥发酵产酸、提高污泥

有机物转化率提供参考。
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截至 2020年底，我国污泥产量已超过 6 000×104 t(含水率 80%)，给污水处理厂带来了沉重的负

担。然而，剩余污泥中含有大量的有机质，如蛋白质、多糖等。利用厌氧发酵产挥发性脂肪酸

(volatile fatty acids，VFAs)技术可实现污泥的减量化和资源化。但是，有机物转化率低是制约此技

术推广应用的关键问题 [1]。污泥高温热水解技术已被广泛用于污泥预处理，以提高发酵产酸性能。

有研究报道指出，利用污泥热水解上清液进行液态发酵产酸，可明显提高产酸效率 [2]。但是，在热

水解过程中，会有一些具有抑制特性的有机物被大量释放至上清液，其中就包括腐殖酸 (humic
acids，HAs)。腐殖酸作为城市污泥的主要有机组分，一般占挥发性悬浮固体的 6%~20%[3]，其主要

以惰性状态存在于污泥固相中。在传统发酵过程中，腐殖酸对污泥厌氧发酵产酸的影响常常被忽

略。然而，在热水解上清液中，溶解性腐殖酸含量可高达 1.0 g·L−1[4]。腐殖酸含有许多活性官能

团，化学结构非常复杂 [5]。这导致腐殖酸不仅会抑制污泥水解酶的活性 [6]，还会与底物结合，使微

收稿日期：2021-02-12；录用日期：2021-04-21

基金项目：国家自然科学基金资助项目 (51978313)

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 15 卷 第 6 期 2021 年 6 月

Vol. 15, No.6　Jun. 2021
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:huangfangjn@126.com
mailto:huangfangjn@126.com


生物无法接触并利用底物 [7]。因此，热水解释放的大量溶解性腐殖酸不可被忽略；如何避免腐殖酸

对厌氧发酵产酸的抑制已成为研究热点。

现阶段，膜过滤法、混凝-超滤等常被用于处理饮用水中的溶解性腐殖酸。但这类方法易形成

膜污染，影响膜的使用寿命且去除效率低下 [8]。目前，国内外对于污泥中腐殖酸类物质的去除，主

要是采用添加金属离子，通过静电力和阳离子交换作用来缓解腐殖酸对污泥厌氧发酵产酸的抑制

作用 [9]。然而，有研究者报道，热水解可促进大量腐殖酸由固相进入液相 [10]，其浓度约为天然水中

的 100倍 [11]。如采用金属离子屏蔽腐殖酸，则需要投加过量金属离子，这就可能对环境造成二次

污染。

腐殖酸是一种光敏化材料，利用光催化技术可高效去除天然水体中的腐殖酸 [12]。但是，污泥

水解液中溶解性腐殖酸含量较高，故较难去除。为此，本研究利用紫外光催化、钙盐化学絮凝以

及这 2种方法的耦合技术，对污泥中的腐殖酸进行结构特性以及可絮凝性的改变，以最终实现腐

殖酸改性和去除的目的。该方法可为缓解厌氧发酵过程中腐殖酸对产酸的抑制作用，从而提高污

泥有机物转化率提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

城市污泥来自无锡市某污水处理厂的二沉池，其中钙离子质量浓度为 10.0~12.0 mg·L−1。厌氧

发酵产酸种泥来自江苏某能源有限公司的 UASB 厌氧颗粒污泥，使用前进行了驯化。驯化过程

为：将厌氧颗粒通过在 105 ℃ 下处理 2 h以杀死产甲烷菌；为了重新活化产乙酸细菌，将热处理过

的污泥添加到装有营养液的 1 000 mL摇瓶中，当出水 pH降至 4.0以下时，则认为产酸种泥驯化完

成[13]。产酸种泥使用前，需要用生理盐水冲洗 3遍，以洗去其中残留的溶解性有机物[14]。

1)污泥水解液制备。污泥热水解反应釜的有效容积为 0.6 L，由控制器、电加热、冷却系统、

温度计、压力表和减压阀组成。先将污泥含固率调节至 100 g·L−1，设置 3组平行试验，所需温度

为 160 ℃，恒温 30 min后停止加热，打开冷却系统；当温度降至 40 ℃ 时，开启减压阀 [15]；最后，

将热水解污泥以 10 000 r·min−1 的转速离心 10 min，固液分离，收集上清液，置于 4 ℃ 避光保存，

作为本实验液态发酵产酸的底物。上清液 SCOD为 15 000~18 000 mg·L−1。

2)污泥腐殖酸的提取依据国际腐殖酸协会规定的方法 [16]。使用真空冷冻干燥技术将腐殖酸样

品冷冻干燥成固体粉末；常温、避光、干燥保存以备用。 

1.2    实验装置

紫外光催化处理系统为双层柱状不锈钢结构，内层为具有石英玻璃保护套管的紫外灯，紫外

灯输出功率为 21 W，灯管型号为 GPH450T5L。
外层为反应腔，长 1.0 m，有效容积约 1.0 L，
反应腔上侧设有进水口和出水口。本实验紫外

光催化时长均为 2 h，样品从进水口加入反应

腔，紫外光催化后打开出水口取样。图 1为实

验装置示意图。 

1.3    实验方法

1)腐殖酸抑制污泥液态发酵产酸实验。供

试污泥首先通过高温热水解，将有机物充分至到液相；固液分离后，利用上清液进行发酵产酸。

投加 0.6 g·L−1 腐殖酸，产酸底物为污泥热水解上清液，底物和接种污泥的体积比为 9∶1；将底物和

接种污泥装入血清瓶 (工作体积为 250 mL，顶空体积为 250 mL)中，用稀释的盐酸和氢氧化钠溶液

 

图 1    紫外光催化处理系统装置图

Fig. 1    Installation diagram of UV treatment system
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调节 pH至 10.0±0.2；通入氮气，曝气 15 min以去除底物和顶空中的氧气，期间保持严格的厌氧条

件。整个过程中，血清瓶置于转速为 130~170 r·min−1、温度为 (35±2) ℃ 的恒温培养箱中。每隔 24 h
从瓶子里取 10 mL样品进行分析，为期 10 d。监测每天的 pH，并且将 pH调回至 10.0±0.2，继续曝

气 15 min以保持严格的厌氧条件。实验中，同步进行了 3组平行实验。

2)紫外光催化和化学絮凝对腐殖酸的影响实验。为了探究光催化耦合化学絮凝缓解腐殖酸对

厌氧发酵产酸的抑制机理，提取、纯化热水解释放的溶解性腐殖酸。分别经过紫外光催化、化学

絮凝以及 2种技术的耦合处理方式后，观察腐殖酸含量以及结构特征的变化。

紫外光催化实验：首先在碱性条件下将提取的腐殖酸溶解，质量浓度调节至 1.0 g·L−1；然后向

腐殖酸溶液中投加 300 mg·L−1 TiO2 作为光催化剂，在 200 r·min−1 的强度下搅拌 15 min，混合均匀后

将溶液加入至紫外光催化处理系统中进行光催化反应，光照时间为 2 h。同步进行了 3组平行实验。

CaCl2 化学絮凝实验：首先在碱性条件下将提取的腐殖酸溶解，质量浓度调节至 1.0 g·L−1；然

后加入 300 mg·L−1 CaCl2，在 100 r·min−1 的强度下搅拌 2 h，待体系静止沉淀 30 min。同步进行了

3组平行实验。

紫外光催化耦合化学絮凝实验：结合紫外光催化和 CaCl2 化学絮凝实验 2种方法，即首先将腐

殖酸溶液进行紫外光催化，然后加入 CaCl2 进行化学絮凝。同步进行了 3组平行实验。

3)紫外光催化和化学絮凝对腐殖酸抑制厌氧发酵产酸的缓解效果。在碱性条件下 (pH为

10.0±0.2)，向血清瓶中加入 0.6 g·L−1 腐殖酸。经过紫外光催化、CaCl2 化学絮凝以及耦合 2种方式

处理后，在 5 000 r·min−1 条件下离心 10 min，取上清液进行发酵产酸，探究这 3种方法对缓解腐殖

酸抑制发酵产酸的效果。同步进行了 3组平行实验。 

1.4    分析方法

采用紫外-可见全波长分光光度计 (Shimadzu UV-1800，日本 HITACHI公司)测定腐殖酸的全波

长光谱，用于表征其光催化前后的电子跃迁能力；用激光粒度分析仪 (Anton Paar Litesizer™，奥地

利 Anton Paar公司 )测定腐殖酸胶体的 Zeta电位，以表征腐殖酸胶体的稳定性；用原子光谱仪

(Thermo Scientific™ iCE™ 3 000，美国赛默飞世尔科技公司)测定污泥中 Ca2+浓度；三维荧光扫描仪

(F-7000  FL  Spectrophotometer，日本 HITACHI公司 )设定激发波长 (λex)为 200~550  nm、发射波长

(λem)为 200~550 nm、间隔为 5 nm，以测定腐殖酸光催化前后的三维荧光光谱图，用于表征其分子

量和芳香缩合度的变化 [17]；高效气相色谱仪 (2010型，岛津公司)用于测定 VFAs[13]；紫外-可见光

分光光度计 (1800 PC，上海美谱达公司)测定腐殖酸样品在 465和 665 nm处的吸光度，用于表征光

催化前后腐殖酸的 E4/E6比值，该比值与腐殖酸的芳香缩合度呈反比，与其腐殖化程度呈正比 [18]。

用总有机碳分析仪 (TOC-VCPH，日本 HITACHI公司)测定碱性条件下溶解的腐殖酸。腐殖酸作为

一种大分子有机物，可用 TOC值来表征腐殖酸的去除率以及矿化情况。在碱性条件下溶解 1.0 g·L−1

腐殖酸，过 0.45 μm滤膜后其滤出液 TOC含量为 294.73 mg·L−1[19]。每次测定设置 3个平行；每次测

样的取样体积均为 10 mL。 

2    结果与讨论
 

2.1    腐殖酸抑制厌氧发酵产酸

如图 2(a)所示，热水解释放的腐殖酸可抑制污泥厌氧发酵产酸；不投加腐殖酸时，产酸酸化

率为 26.21%；而当腐殖酸质量浓度为 0.6 g·L−1 时，污泥发酵产酸的酸化率下降至 17.72%。但是，

如图 2(b)所示，腐殖酸对污泥厌氧发酵产 VFAs的组成没有明显影响，乙酸仍是 VFAs的主要成

分。腐殖酸对污泥厌氧消化的影响机理主要包括捆绑作用、电子穿梭作用、微生物调控作用和金

属络合作用 [7]。由于腐殖酸对总挥发性脂肪酸的组分影响不显著，所以，腐殖酸对微生物群落的组
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成、代谢途径的影响可能不是主要抑制途径。其次，由于本实验所用污泥中的重金属含量水平较

低，因此，腐殖酸对厌氧发酵过程中水解酶的影响可能是主要原因，腐殖酸可与水解酶捆绑，使

得酶的结合位点减少、活性下降[20]。

腐殖酸对水解产酸阶段的关键酶具有荧光淬灭作用。荧光淬灭是指由于荧光物质分子与溶剂

分子或者其他溶质分子的相互作用，如激发态反应、能量转移、配合物形成和碰撞淬灭而引起荧

光强度下降的现象[21]。由图 3可知，未添加腐殖酸的实验组中，出现了 3个明显的峰，而添加 0.6 g·L−1

腐殖酸的实验组仅出现了 2个峰，原先水解酶所在区域的峰消失。这说明，水解酶所在酪氨酸区

域的峰被荧光淬灭。图 3(a)中，A峰代表了酪氨酸类物质，水解酶在该区域 I存在特定峰；该峰的

消失表明腐殖酸分子与水解酶之间存在相互作用，而腐殖酸与水解酶的结合也使酪氨酸基团附近

的微环境发生变化 [21]。这是因为，腐殖酸会将水解酶包裹在其疏水区域，从而增强了水解酶的极

性，这种包裹也有效地减少了细胞外酶活性位点。因此，腐殖酸会导致水解产酸阶段的关键酶发

生荧光淬灭反应，减少酶活性位点，从而对厌氧发酵产酸产生抑制作用。 

 

图 2    腐殖酸对厌氧发酵产酸的影响

Fig. 2    Effects of HAs on VFAs production from sludge fermentation

 

图 3    腐殖酸对污泥厌氧发酵产酸过程中水解酶的荧光淬灭的影响

Fig. 3    Fluorescence quenching analysis of HAs on hydrolase during anaerobic fermentation of sludge
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2.2    不同预处理方式对腐殖酸抑制污泥发酵产酸的缓解效果

不同预处理方法对缓解腐殖酸抑制污泥厌氧发酵产酸的效果见图 4。如图 4所示，当腐殖酸质

量浓度为 0.6 g·L−1 时，单独采用紫外光催化技术时，其最终的产酸率为 26.96%；单独采用 CaCl2 絮
凝技术时，其最终的产酸率为 20.74%；将 2种

技术耦合，其最终产酸率上升至 31.63%。可

见，经过 2种技术的耦合处理后，前 5天的产

酸速率并没有明显提升。这是因为，光催化后

部分腐殖酸以及有机物被分解为分子量更小的

有机物，Ca2+不仅絮凝了腐殖酸，还絮凝水解

液中的部分有机小分子，从而导致底物有机物

不充足。但是，在振荡过程中，腐殖酸和小分

子有机物会出现解絮现象，释放出的腐殖酸已

被光催化改性而无毒性作用；而释放出的小分

子有机底物被微生物利用，则出现了第 5天后

产酸速率明显上升的现象 [22]。因此，光催化耦

合化学絮凝的方法可显著提高污泥液态发酵产

酸的效率。 

2.3    不同预处理方式下腐殖酸含量的降低幅度

不同预处理方式降低腐殖酸含量的幅度见

图 5。通过比较腐殖酸对应的 TOC值在预处理

前后的变化程度，可说明腐殖酸的去除效果和

矿化情况 [19]。与未预处理相比，3种预处理均

降低了腐殖酸的含量。如图 5所示，当单独采

用 紫 外 光 催 化 处 理 2  h后 ， TOC含 量 可 由

294.73 mg·L−1 降至 178.23 mg·L−1，腐殖酸去除

率为 39.53%。这是因为，腐殖酸经紫外光催化

后，激活了其表面的一些活性官能团；部分腐

殖酸分子在获得光能后发生矿化反应，有机碳

分解为 CO2，使得溶液中的有机组分含量降

低。而当单独利用 CaCl2 化学絮凝时，TOC含

量降至 169.51 mg·L−1，腐殖酸去除率为 42.49%。

这是因为，Ca2+和腐殖酸之间的内部边界复合

物通过静电力和阳离子交换形成 Ca(OH)2，Ca2+还可以通过卷扫絮凝和共沉淀与腐殖酸相互作用形

成絮凝沉淀物，从而降低了腐殖酸含量 [23]。光催化耦合 CaCl2 化学絮凝处理后，TOC含量降至

95.43 mg·L−1，腐殖酸去除率提高至 67.62%。这主要是因为，光催化使得一部分腐殖酸发生矿化作

用；还有一部分腐殖酸的经过光催化后由大分子分解为小分子结构，暴露出更过羟基结合位点 [24]，

从而与 Ca2+形成紧密的絮体颗粒。因此，紫外光催化耦合化学絮凝技术明显促进了溶解性腐殖酸

的去除，且有利于缓解其对厌氧发酵产酸的抑制作用。 

2.4    不同预处理方式对腐殖酸胶体稳定性的影响

不同预处理方式对腐殖酸胶体 Zeta电位的影响见图 6。如图 6所示，不同方式处理后的腐殖

酸 Zeta电位发生了不同的变化。与单独采用 CaCl2 化学絮凝处理相比，单独采用紫外光催化处理腐

 

图 4    不同预处理方式对改善腐殖酸抑制

污泥厌氧发酵产酸的效果

Fig. 4    Improvement effects of HAs on inhibiting sludge
anaerobic fermentation for VFAs production under different

pretreatment methods
 

图 5    不同预处理方式降低腐殖酸浓度对比图

Fig. 5    Comparison of the effects of different pretreatment
methods on lowering HAs concentration
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殖酸的 Zeta电位没有显著的差别。这可能因

为，光催化导致腐殖酸的大分子结构分解，分

解出较多的羧基和羰基等官能团，这些官能团

不利于腐殖酸胶体稳定性下降 [11]。此外，未经

光催化的腐殖酸，其暴露的负电荷游离官能团

较少，故 Ca2+只能结合部分腐殖酸。但是，经

紫外光催化耦合化学絮凝后，腐殖酸胶体的

Zeta电位由原本的−20.9 mV上升至−1.76 mV。

故可知，紫外光催化耦合化学絮凝可以明显提

高腐殖酸胶体的絮凝性能。这说明光催化分解

出较多的羧基和羰基等官能团，在 Ca2+投入

后，发挥了重要的吸附架桥作用 [11]，从而促进

了腐殖酸胶体的絮凝。 

2.5    紫外光催化对腐殖酸分子结构的影响

紫外光催化后腐殖酸的芳香缩合度以及分子量大小见图 7。由图 7可见，紫外光催化可降低腐

殖酸的芳香缩合度和分子量。腐殖酸在光催化前后均存在 2个特征峰，其激发波长分别为 275和

350 nm，但光催化后这 2个峰的强度均降低。三维荧光的荧光强度与大分子中芳香族化合物的分子

量和缩聚程度有关 [25]。上述结果表明，紫外光催化降低了腐殖酸的分子量以及芳香缩合度。腐殖

酸含有大量的功能官能团，例如醛基、醌基和酮基等，这些不饱和基团在光催化后会发生脱落或

者重排，使得醌基含量减少，从而导致芳香缩合度降低 [26]。芳香环的数量以及共轭键减少，有利

于其由大分子分解为小分子 [27]。因此，紫外光催化改变了腐殖酸的结构特征，活性基团的消失和

重构降低了其对厌氧发酵产酸的抑制性。

紫外光催化后腐殖酸的电子跃迁能力见图 8(a)。由全波长光谱扫描 (图 8(a))可看出，腐殖酸对

能量的吸收主要集中在紫外区。经过紫外光催化的腐殖酸在 180~250 nm波长下的光吸收强度明显

下降，这代表了其电子跃迁能力的降低 [11, 19]。此外，腐殖酸在短波长处吸光度的降低也说明了其

电子跃迁能力的减弱，这是芳香碳和共轭基团上的电子转移能力降低造成的 [28]。紫外光催化后的

腐殖酸在 250~600 nm的波长下，各波长下的吸光度都略微上升。这是因为，长波区段中多个大分

 

图 6    不同预处理方式对腐殖酸胶体 Zeta 电位的影响

Fig. 6    Effects of different pretreatments on Zeta potential of
HAs colloid

 

图 7    紫外光催化对腐殖酸分子结构的影响

Fig. 7    Effect of UV photocatalysis on the structure of HAs
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子的共轭苯环结构发生分解[28]，可生成更多小分子助色团，从而降低了腐殖酸的分子量。

紫外光催化后腐殖酸的腐殖化程度、芳香族化合物组分的变化见图 8(b)。光催化前腐殖酸的

E4/E6值为 4.98，光催化后上升为 6.01。E4/E6值升高表明了芳香族化合物组分相对减少，而脂肪

族化合物组分相对增加，可生物降解的能力提高 [29]。这是因为，光催化使腐殖酸的芳香族结构发

生裂解，暴露出更多的简单结构组分，例如脂肪族类基团的增加 [26]。因此，腐殖酸被光催化后，

其芳香缩合度和腐殖化程度降低，其可生物利用性增加，因而削弱了其对厌氧发酵产酸的毒性抑

制作用。 

3    结论

1)污泥热水解释放的腐殖酸对厌氧发酵产酸有明显抑制作用。当腐殖酸的质量浓度为 0.6 g·L−1

时，产酸酸化率由对照组的 26.21%下降至 17.72%。

2)紫外光催化、化学絮凝以及这 2者的耦合技术均缓解了腐殖酸对污泥厌氧发酵产酸的抑制

作用，且耦合技术的缓解效果最佳，产酸效率可由原来的 17.72%上升至 31.63%。

3)紫外光催化不仅可以降低腐殖酸的含量，还可改变腐殖酸的结构特性，使得其官能团发生

重排或脱落，从而降低了腐殖化程度、芳香缩合度、分子量以及电子跃迁能力，最终提高了腐殖

酸的可絮凝性。添加 Ca2+有助于降低腐殖酸胶体稳定性，Zeta电位由原本的−20.9 mV上升至−1.67 mV，

以达到凝聚状态。
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Abstract    Humic acids (HAs) released during the thermal hydrolysis of sludge had an inhibitory effect on the
production of volatile  fatty acids (VFAs) by anaerobic fermentation.  UV photocatalysis,  chemical  flocculation
and the  coupling  of  the  two methods  were  used  to  achieve  the  modification  and removal  of  HAs.  The  results
showed  that  the  removal  rate  of  HAs  was  only  17.68%,  and  the  VFAs  production  efficiency  increased  from
17.72%  to  20.73%  by  using  UV  photocatalysis  alone.  The  removal  rate  of  HAs  was  35.21%,  and  the  acid
production  efficiency  was  27.96%  by  using  chemical  flocculation  alone.  The  Zeta  potential  of  HAs  colloid
raised to −1.76 mV, meanwhile, the removal rate of HAs reached up to 68.50%, and the acidification efficiency
up to  31.64%,  due  to  UV photocatalysis  coupled  with  calcium salt  dosing.  The  shedding  or  rearrangement  of
fluorescent  groups  resulted  in  part  of  large  molecules  being  decomposed  into  soluble  small  molecules,  which
enhanced  the  interaction  between  HAs  and  solvent  or  solute  molecules.  The  photocatalytically  modified  HAs
would  form  a  Ca-HA  conjugate  with  Ca2+,  reducing  the  concentration  of  HAs,  causing  the  alleviation  of
inhibition on sludge anaerobic fermentation for VFAs production. This study had a positive effect on removing
HAs released by thermal hydrolysis and promoting anaerobic fermentation for VFAs production.
Keywords     humic  acids;  UV  photocatalysis;  chemical  flocculation;  anaerobic  fermentation;  volatile  fatty
acids
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