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摘要：通过半连续式实验考察了臭氧投加量和初始 ｐＨ 对剩余污泥臭氧处理的影响． 结果表明，随着臭氧投加量的增加，污泥溶解率增加，有机

质、氮、磷等物质释放到污泥液相中；最佳臭氧投加量控制在约 １５０ ｍｇ·ｇ － １（以 ＳＳ 计），污泥溶解率可达约 ２６％ ；污泥臭氧减量应在初始 ｐＨ 中

性或偏碱性条件下进行，此时污泥溶解率较高，有利于有机质和氮的溶出． 臭氧处理后污泥回流至生物处理系统对微生物的生物活性、ＣＯＤ 和

ＴＮ 的去除效果无显著影响，但由于系统中无剩余污泥排放，导致 ＴＰ 的去除效果明显下降． 臭氧处理后污泥上清液的 Ｃａ（ＯＨ） ２除磷实验发现，
较高的钙磷摩尔比对上清液除磷有利；当其值控制在 １０． ０ 左右时，ＴＰ 的去除率大于 ８０％ ．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

大量剩余污泥的产生是活性污泥工艺面临的

一个重要问题． 自 ２００３ 年开始，我国的剩余污泥产

量就超过了 １０００ 万 ｔ（国家统计局等，２０１０）；随着

城市污水处理厂在“十一五”期间的大规模建设，
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２０１１ 年我国污泥产量约 ２１８８ 万 ｔ，预估到 ２０１５ 年

我国污泥产量将超过 ３０００ 万 ｔ（傅涛等，２０１２）． 剩
余污泥若不经有效处理处置将会产生二次污染，直
接或间接威胁环境安全和公众健康，同时使污水处

理设施的环境效益大大降低． 剩余污泥减量技术受

到了国内外研究者的广泛关注，目前主要包括物理

方法（如机械作用、热处理、微波、超声波、辐射等）、
化学方法（如酸碱处理、臭氧氧化、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧

化、超临界水氧化、化学制剂解偶联等）和生物方法

（如生物捕食、生物酶、多功能微生物制剂等）． 单一

污泥减量技术的减量效果往往有限． 叶芬霞等

（２００４）以 ３，３′，４′，５⁃四氯水杨酰苯胺（ＴＣＳ）作为解

偶联剂，投加量为 ０． ５ ｍｇ·ｇ － １ （以 ＶＳＳ 计）时，污泥

减量约 ３０％ ；诸一殊等（２００８）将超声波用于污泥的

好氧消化中，使得污泥 ＴＳＳ 减量 ４０％ 左右． 污泥减

量技术与活性污泥处理系统相结合可以实现剩余

污泥进一步减量甚至零排放，其主要减量机制有溶

解⁃隐性生长、解偶联代谢、维持代谢等（Ｗｅｉ ｅｔ ａｌ． ，
２００３）．

污泥臭氧减量技术是通过臭氧处理使活性污

泥溶胞，然后将其回流至生物处理系统，系统内微

生物利用这部分物质进行隐性生长，从而达到减量

的目的（Ｃｈｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． Ｙａｓｕｉ 等（１９９６）在日本

某小型城市污水处理厂中对该技术进行了为期 ９ 个

月的研究，运行期间无剩余污泥排放． 同时，研究人

员围绕着臭氧处理对活性污泥的影响和臭氧处理

后污泥回流对生物处理系统的影响等方面开展了

一系列研究． 研究发现，经过臭氧处理后，污泥浓度

降低，溶解性 ＣＯＤ 增加（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１１）；ＶＳＳ ／
ＴＳＳ、ｐＨ 和结合水含量有所降低，Ｚｅｔａ 电位有所增加

（Ｂｏｕｇｒｉｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００６），较高的臭氧投加量使得污

泥颗粒尺寸减小（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）；污泥的可生

物降解性有所提高（Ｙｅｏｍ ｅｔ ａｌ． ， ２００２），较低的臭

氧投加量对污泥微生物种类无明显影响，而较高的

臭氧投加量导致微生物种类逐渐减少甚至对污泥

活性造成严重破坏（Ｙａｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 经过臭氧处

理的污泥回流至生物处理系统后，ＣＯＤ 和氮仍然具

有较高的去除率，但出水中 ＣＯＤ 和氨氮浓度略有上

升（寇青青等，２０１２），亚硝氮浓度保持很低的水平，
硝氮浓度有所降低（孙德栋等，２００６），污泥回流对

于生物处理系统的反硝化作用无明显影响（Ｄｙｔｃｚａｋ
ｅｔ ａｌ． ， ２００６），而且臭氧处理过程中产生的溶解性

和难沉降颗粒有机物可以作为反硝化的碳源（Ａｈｎ

ｅｔ ａｌ． ， ２００２），ＳＳ 保持较低水平（Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ． ， ２００５）．
有研究表明（Ｓａｋｔａｙｗｉｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００５），污泥臭氧处理

与活性污泥工艺结合后，磷的去除效果下降，这是

由于生物除磷是通过剩余污泥的排放实现的，污泥

减量甚至零排放使得磷在生物处理系统内逐步积

累，导致出水中磷浓度升高，因此，污泥臭氧减量应

与除磷工艺相结合．
基于此，本研究考察了污泥臭氧减量效果、工

艺控制参数及臭氧处理后回流污泥对生物处理系

统的影响，同时探索了臭氧处理后污泥上清液化学

除磷的优化条件，以期为污泥臭氧减量技术的规模

化应用提供技术支持．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 污泥臭氧处理实验

实验所用污泥取自北京清河污水处理厂 Ａ ／ Ａ ／
Ｏ 工艺二沉池的回流污泥，ＭＬＳＳ 和 ＭＬＶＳＳ 分别为

８６０３ 和 ６１８５ ｍｇ·Ｌ － １ ． 每次实验前取 １４００ ｍＬ 污泥

原样，曝气 ２４ ｈ，然后用去离子水稀释至 ３５００ ｍＬ．
污泥臭氧处理实验采用半连续式反应模式，即污泥

序批式加入反应器中，臭氧连续通入反应器，共完

成了 ２ 个批次的臭氧处理实验． 污泥样品的体积均

为 ５００ ｍＬ，臭氧气体的流速为 ０． ２ Ｌ·ｍｉｎ － １，采用砂

芯曝气． 第一批次实验中，初始 ｐＨ 为 ６． ８，氧化时间

为 １０ ｍｉｎ，臭氧投加量分别为 ０、２６、６３、１５４、２２７、
２６８ ｍｇ·ｇ － １（以 ＳＳ 计）；第二批次实验中，臭氧气体

浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ － １，氧化时间为 ９ ｍｉｎ，初始 ｐＨ 调节

为 ３． ０、５． ０、７． ０、９． ０、１１． ０．
臭氧气体浓度用碘量法测定． 反应结束后，用

氮气将系统中残留的臭氧吹出，并用 １％ ＫＩ 溶液收

集． 实际消耗的臭氧由公式（１）计算．
ＭＯ３，ｃｏｎｓ ＝ ＣＯ３，ｇａｓ，ｉｎ × ＱＯ３，ｇａｓ，ｉｎ × Ｔ － ＭＯ３，ｇａｓ，ｏｕｔ

（１）
式中，ＭＯ３，ｃｏｎｓ为臭氧消耗量（ｍｇ）；ＣＯ３，ｇａｓ，ｉｎ为反应器

入口的臭氧浓度（ｍｇ·Ｌ － １ ）；ＱＯ３，ｇａｓ，ｉｎ为臭氧气体流

速（Ｌ·ｍｉｎ － １），由气体流量计测得；Ｔ 为活性污泥臭

氧氧化时间（ｍｉｎ）；ＭＯ３，ｇａｓ，ｏｕｔ为未参与反应的臭氧量

（ｍｇ）．
采用污泥溶解率 Ｒ 表征其溶胞程度，计算公式

如下：

Ｒ ＝
［ＭＬＳＳ］ ｏ － ［ＭＬＳＳ］ ｔ

［ＭＬＳＳ］ ｏ
× １００％ （２）

式中，［ＭＬＳＳ］ ｏ和［ＭＬＳＳ］ ｔ表示未经臭氧处理及经
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臭氧处理 ｔ 时后污泥的 ＭＬＳＳ（ｍｇ·Ｌ － １）．
２． ２　 臭氧处理后污泥回流对生物处理系统的影响

实验

本实验采用两套活性污泥法小试装置，一套作

为对照系统，采用传统活性污泥法运行；另一套增

加了污泥臭氧处理单元，作为污泥减量系统． 每套

装置由一个曝气池（５． ２ Ｌ）和一个二沉池（２． ６ Ｌ）
构成，放置在温控 ２０ ℃的水浴中． 对照系统和减量

系统的水力停留时间（ＨＲＴ）１５ ｈ，溶解氧（ＤＯ）３ ～ ５
ｍｇ·Ｌ － １， ｐＨ ＝ ５ ～ ７， ＭＬＳＳ 分别为 （ １６９０ ± ５０ ）
ｍｇ·Ｌ － １和（１７５６ ± ９０） ｍｇ·Ｌ － １，对照系统的污泥龄

（ＳＲＴ）２０ ｄ． 污泥臭氧处理单元的臭氧投加量为 １００
ｍｇ·ｇ － １ ．

反应装置连续运行 ６０ ｄ，分为两个阶段． 第一阶

段历时 １５ ｄ，两套反应器均采用传统活性污泥法运

行；第二阶段历时 ４５ ｄ，减量系统中的污泥臭氧处理

单元启动，对照系统仍按照传统活性污泥法运行．
第二阶段中，对照系统每日排泥量为 ０． ２５ Ｌ，减量

系统每日取 ０． ４ Ｌ 污泥进行臭氧处理，之后将处理

后的污泥注入曝气池，污泥减量系统运行期间没有

剩余污泥排放． 实验采用人工合成废水，由蛋白胨、
牛肉膏、硫酸铵、磷酸钾、乙酸钠、硫酸镁、氯化钙、
氯化铁和微量元素配制而成，主要水质指标为：ＣＯＤ
３６３ ｍｇ·Ｌ － １， ＴＮ ６８． ７３ ｍｇ·Ｌ － １， ＮＨ３ ⁃Ｎ ２１ ２
ｍｇ·Ｌ － １，ＴＰ ９． ６ ｍｇ·Ｌ － １，ｐＨ ＝ ６． ２． 在系统正式运行

前，接种污泥用人工合成废水培养驯化 ３０ ｄ． 对两套

系统的处理效果与活性污泥比耗氧速率（ＳＯＵＲ）进
行了监测．
２． ３　 臭氧处理后污泥上清液除磷实验

选用 Ｃａ（ＯＨ） ２作为除磷剂，分别考察了不同钙

磷摩尔比（１． ７、３． ３、６． ７、１０． ０、１３． ３）和对臭氧处理

后污泥上清液的除磷效果以及 ＳＣＯＤ、氮、 ｐＨ 的

影响．
２． ４　 分析方法

污泥样品混合均匀后测定其总 ＣＯＤ（ＴＣＯＤ），
经 ０． ４５ μｍ 滤膜过滤后测定污泥液相中的溶解性

ＣＯＤ（ＳＣＯＤ）、总氮（ＴＮ）、氨氮（ＮＨ３ ⁃Ｎ）、硝酸盐氮

（ＮＯ －
３ ⁃Ｎ）、亚硝酸盐氮（ＮＯ －

２ ⁃Ｎ）、总磷（ＴＰ）和活性

磷（ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ），上述各指标所采用的 Ｈａｃｈ 水质分析

法序号分别为：８０００、１００７２、１００３１、８０３９、８５０７、８１１４
及 １０１２７． 活性污泥的比耗氧速率（ＳＯＵＲ）的测定参

考文献步骤进行（王建龙等，１９９９）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 污泥臭氧处理

　 　 在污泥臭氧处理过程中，臭氧投加量和活性污

泥的初始 ｐＨ 会影响污泥的溶解率及有机质、氮、磷
等物质的溶出，从而影响污泥臭氧减量的效果． 故
合理的臭氧投加量和污泥初始 ｐＨ 不仅对污泥臭氧

减量有利，而且可以提高工艺的经济性．
３． １． １　 臭氧投加量对污泥溶解率的影响　 首先考

察了不同臭氧投加量对污泥溶解率的影响． 如图 １
所示，随着臭氧投加量的增加，污泥的 ＭＬＳＳ 和

ＭＬＶＳＳ 逐渐减小，污泥溶解率逐渐增大． 当臭氧投

加量在 ０ ～ １５４ ｍｇ·ｇ － １时，溶解率增加较快，由 ０ 增

加到 ２６％ ；当臭氧投加量在 １５４ ～ ２６８ ｍｇ·ｇ － １时，污
泥溶解率增加较慢，由 ２６％ 增加到 ３３％ ． 为了在获

得较好污泥减量效果的同时尽可能降低污泥臭氧

处理的成本，建议合理的臭氧投加量为 １５０ ｍｇ·ｇ － １

左右．

图 １　 臭氧投加量对污泥溶解率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓｅ ｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

３． １． ２　 臭氧投加量对污泥中 ＣＯＤ、氮、磷溶出的影

响　 图 ２ 考察了臭氧投加量对污泥中 ＣＯＤ、氮、磷
溶出的影响． 随着臭氧投加量的增加，污泥 ＴＣＯＤ 有

一定程度的降低，液相中 ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ

大幅增加，ＮＨ３ ⁃Ｎ、ＮＯ －
３ ⁃Ｎ 有所增加，ＮＯ －

２ ⁃Ｎ 维持在

低浓度范围内（小于 １． ５ ｍｇ·Ｌ － １ ）． 这与 Ｙａｎｇ 等

（２０１１）报道的规律较吻合． 当臭氧投加量达到 ２２７
ｍｇ·ｇ － １时，污泥 ＴＣＯＤ 减少了 ７． ２％ ，ＳＣＯＤ 增加了

５０． ５ 倍， ＴＮ、ＮＨ３ ⁃Ｎ 和 ＮＯ －
３ ⁃Ｎ 分别增加了 ３． ７、

１２ ２ 和 １． ４ 倍，ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ 分别增加了 １１． １ 和

１０． ４ 倍． 这说明污泥经过臭氧处理后，微生物细胞

破裂， 胞内物质释放到污泥液相中， 使得污泥
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ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ 大幅增加；随着臭氧投加量的增加，部
分有机物被臭氧矿化或吹脱，使得污泥的 ＴＣＯＤ 有

所降低，部分有机氮转化为 ＮＨ３ ⁃Ｎ，进而被氧化为

ＮＯ －
２ ⁃Ｎ 和 ＮＯ －

３ ⁃Ｎ，部分有机磷转化为 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ．

在该批次实验中，ＳＣＯＤ、ＴＮ 在臭氧投加量为

２２７ ｍｇ·ｇ － １时达到最高值（１０８１ 和 １０４ ｍｇ·Ｌ － １），ＴＰ
在臭氧投加量为 ２６８ ｍｇ·ｇ － １ 时达到最高值（２５． ７
ｍｇ·Ｌ － １），污泥液相中增加的 ＴＮ 以有机氮为主（约
占 ６８％ ），增加的 ＴＰ 以 ＰＯ３ －

４ ⁃Ｐ 为主（约占 ８６％ ）．
活性污泥脱氮系统（如 Ａ ／ Ａ ／ Ｏ 工艺）中往往存在碳

源不足的问题，如果将臭氧处理后的污泥回流至生

物处理系统中，或许可达到改善脱氮效果和实现污

泥零排放的双重目的． 但是，在污泥减量甚至零排

放的情况下，臭氧处理后的污泥回流至生物处理系

统会增加系统的磷负荷，导致磷在系统中的逐步累

积，最终使出水磷浓度超标，因此需要考虑增加额

外的除磷措施．

图 ２　 臭氧投加量对污泥中 ＣＯＤ、Ｎ 和 Ｐ 溶出的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ＣＯＤ， Ｎ ａｎｄ Ｐ
ｆｒｏｍ ｓｌｕｄｇｅ

３． １． ３ 　 初始 ｐＨ 对污泥溶解率的影响 　 图 ３ 考察

了不同初始 ｐＨ 对污泥溶解率的影响． 随着初始 ｐＨ
的升高，污泥溶解率呈现先增加（ｐＨ ＝３ ～ ９）后降低

（ｐＨ ＝ ９ ～ １１）的趋势． 这可能是因为碱可以破坏微

生物细胞，导致胞内物质溶出，与臭氧产生协同作

用，而且偏碱性条件有利于臭氧反应过程中具有强

氧化能力的·ＯＨ 的形成，从而提高臭氧的氧化效

率． 但是，过高的初始 ｐＨ 不利于污泥臭氧氧化反

应，因为过多的氢氧根离子会使污泥发生褐变反应

（氨基化合物与羰基化合物之间的反应，反应产物

具有一定的抗氧化性（Ａｂｒａｈａｍ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）．

图 ３　 初始 ｐＨ 对污泥溶解率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

３． １． ４　 初始 ｐＨ 对臭氧处理后污泥中 ＣＯＤ、氮和磷

溶出的影响　 图 ４ 显示了初始 ｐＨ 对臭氧处理后污

泥中 ＣＯＤ、氮和磷溶出的影响． 臭氧处理前，污泥的

ＴＣＯＤ 和 ＳＣＯＤ 分别为 ４２４５ 和 １８ ｍｇ·Ｌ － １，ＴＮ、ＮＨ３ ⁃
Ｎ、ＮＯ －

２ ⁃Ｎ 和 ＮＯ －
３ ⁃Ｎ 分别为 １２． ００、０． ２５、０． ０５、５ ０５

ｍｇ·Ｌ － １， ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ 分 别 为 ０． ６８ 和 ０． ６０

ｍｇ·Ｌ － １ ． 　
随着初始 ｐＨ 的升高，臭氧处理后污泥 ＴＣＯＤ

基本不变，ＳＣＯＤ 和 ＴＮ 先快速增加（ｐＨ ＝ ３ ～ ７）而
后缓慢增加（ｐＨ ＝ ７ ～ ９）最后有所降低（ ｐＨ ＝ ９ ～
１１），ＮＯ －

３ ⁃Ｎ 逐渐增加，ＮＨ３ ⁃Ｎ 和 ＮＯ －
２ ⁃Ｎ 在 ＴＮ 中所

占比例很小 （分别为 ０． ４％ ～ ３． １％ 和 ０． １％ ～
０ ７％ ），没有明显变化． 因此，偏碱性条件更有利于

污泥臭氧减量． 这可能是由于偏碱性条件下臭氧的

氧化效率较高，对污泥的溶胞作用增强，有利于胞

内物质的溶出，部分有机氮被进一步氧化成 ＮＯ －
３ ⁃

Ｎ． 但如前所述，由于过高的初始 ｐＨ 使污泥发生褐

变反应，反而不利于污泥的臭氧处理． 随着初始 ｐＨ
的升高，ＴＰ 和 ＰＯ３ －

４ ⁃Ｐ 先逐渐降低（ｐＨ ＝ ３ ～ ９）然后

有所升高或维持稳定（ｐＨ ＝ ９ ～ １１），表明酸性条件

更有利于污泥细胞内的含磷物质释放到污泥液相
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图 ４　 初始 ｐＨ 对臭氧处理后污泥中 ＣＯＤ、Ｎ、Ｐ 溶出的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ＣＯＤ， Ｎ ａｎｄ Ｐ ｆｒｏｍ
ｏｚｏｎａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ

中． 因此，初始 ｐＨ 中性或弱碱性条件有利于污泥的

臭氧处理．
３． １． ５ 　 臭氧处理后污泥 ｐＨ 的变化 　 表 １ 为不同

初始 ｐＨ 条件下臭氧处理后污泥的 ｐＨ． 当初始 ｐＨ
偏酸性时，处理后污泥的 ｐＨ 略有上升；当初始 ｐＨ
中性或者偏碱性时，处理后污泥的 ｐＨ 有较大幅度

的降低． 有机物在臭氧作用下会分解成多种小分子

表 １　 臭氧处理后污泥 ｐＨ 的变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｐＨ ａｆｔｅｒ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

初始 ｐＨ 反应后的 ｐＨ ｐＨ 变化值

３． ０５ ３． ５３ ０． ４８

５． ０４ ５． １１ ０． ０７

７． ２６ ６． ２２ － １． ０４

９． ０１ ６． ７８ － ２． ２３

１１． ０７ ９． ３２ － １． ７５

有机酸，碱性条件有利于·ＯＨ 的形成，增强了臭氧

氧化作用，产生的有机酸较多，导致反应后 ｐＨ 有较

大幅度的降低；酸性条件下，反应产生的有机酸对

ｐＨ 的贡献不大，而且部分有机碳矿化后以 ＣＯ２的形

式逸出，故反应后 ｐＨ 没有明显降低反而有所增加．
３． ２　 臭氧处理后污泥回流对生物处理系统的影响

以上实验结果表明，污泥经臭氧处理后，有机

质、氮、磷等物质会释放到污泥液相中，实现一定程

度的污泥减量． 如果将臭氧处理后的污泥回流至生

物处理系统中，利用微生物的隐性生长可以实现进

一步污泥减量，甚至达到污泥零排放的目的． 下述

实验综合评估了臭氧处理后的污泥回流对生物处

理系统产生的影响．
３． ２． １ 　 臭氧处理后污泥回流对生物处理系统中

ＣＯＤ、氮、磷和 ＳＳ 去除效果的影响　 图 ５ 显示了污

泥减量系统和对照系统中 ＣＯＤ、ＴＮ 和 ＴＰ 的去除

率． 第一阶段（前 １５ ｄ），污泥减量系统和对照系统

采用相同的运行方式，因此两系统的 ＣＯＤ、ＴＮ 和 ＴＰ
去除率很接近． 第二阶段（后 ４５ ｄ），污泥减量系统

启动臭氧处理工艺，其 ＣＯＤ、ＴＮ 去除率与对照系统

基本保持一致，而 ＴＰ 去除率明显下降，其他学者的

研究结果也证明了这一点（Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ． ， ２００５；寇青青

等，２０１２）． 在整个运行期间，两系统出水 ＣＯＤ 在

１５ ～ ３５ ｍｇ·Ｌ － １ 之间，去除率在 ９０％ 以上；出水 ＴＮ
在 ５０ ～ ６０ ｍｇ·Ｌ － １ 之间，去除率约为 ２０％ ． 第二阶

段，污泥减量系统出水中 ＮＨ３ ⁃Ｎ 略有升高，ＮＯ －
３ ⁃Ｎ

约为 ３０ ｍｇ·Ｌ － １，ＮＯ －
２ ⁃Ｎ 小于 ２ ｍｇ·Ｌ － １ ．

图 ５　 污泥减量系统与对照系统中 ＣＯＤ、ＴＮ 和 ＴＰ 的去除率

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＣＯＤ， ＴＮ ａｎｄ ＴＰ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍｓ

本研究采用传统活性污泥法，生物反应器内不

能进行反硝化过程，但由于二沉池的水力停留时间
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较长（约 ７． ５ ｈ），可以进行部分反硝化反应，因此具

有一定的脱氮功能． 在两个运行阶段及两个处理系

统之间，出水中各种形态氮的浓度基本保持一致，
说明臭氧处理后污泥回流对硝化过程影响并不明

显． 两个系统出水中各种形态无机氮浓度之和约等

于 ＴＮ 浓度，表明经过生物处理系统后绝大部分有

机氮转化成无机氮；ＮＨ３ ⁃Ｎ 仍然保持一定的浓度水

平，表明系统内的硝化过程不完全． 污泥减量系统

和对照系统出水的 ＳＳ 分别为 ７． ５ 和 １５ ｍｇ·Ｌ － １，表
明臭氧处理后污泥回流对于活性污泥系统出水 ＳＳ
具有一定的改善作用． 这是由于臭氧处理后污泥回

流至生物系统后，可以改变生物反应器内污泥粒径

分布平衡（Ｂｏｈｌｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００４），增加生物反应器中

微生物的有机负荷（即 Ｆ ／ Ｍ 比率升高），有利于微

生物产生更多的胞外聚合物（ＥＰＳ）（Ｄｙｔｃｚａｋ ｅｔ ａｌ． ，
２００６），从而改善污泥沉降性能． 污泥减量系统的除

磷能力下降，说明需要将污泥减量工艺与除磷工艺

相结合，才能实现污泥减量系统的长期稳定运行．
３． ２． ２　 臭氧处理后污泥回流对于生物处理系统中

微生物活性的影响　 图 ６ 为活性污泥的耗氧速率曲

线，根据耗氧速率和 ＭＬＳＳ 得到活性污泥的比耗氧

速率 ＳＯＵＲ． 臭氧污泥减量系统的 ＳＯＵＲ 约为 ０． １９
ｍｇ·ｇ － １·ｍｉｎ － １ （以 ＳＳ 计），对照系统的 ＳＯＵＲ 约为

０． ２３ ｍｇ·ｇ － １·ｍｉｎ － １，二者相差不大，表明臭氧处理

后的污泥回流对生物系统的生物活性影响并不显

著． 两 系 统 活 性 污 泥 ＳＶＩ 很 接 近， 大 约 为 ８２
ｍＬ·ｇ － １，表明两系统中活性污泥的沉降性能良好．

图 ６　 减量系统与对照系统中活性污泥耗氧速率曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｕｐｔａｋｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍｓ

３． ３　 臭氧处理后污泥上清液除磷初步研究

如前所述，当生物处理系统剩余污泥零排放

时，出水中磷浓度将逐步升高，因此，需要增加除磷

工艺，使出水 ＴＰ 达标． 图 ７ 初步考察了钙磷摩尔比

对除磷效果的影响． 由图可知，随着钙磷摩尔比的

增大，上清液中的 ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ 逐渐降低，钙磷摩

尔比在 ３． ３ ～ １０． ０ 时，磷去除率增加较快，在 ０ ～
３ ３ 和 １０． ０ ～ １３． ３ 时，去除率增加较缓． 钙磷摩尔

比在 １０． ０ 以上时， ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ 的去除率均超

过 ８０％ ．

图 ７　 钙磷摩尔比对除磷效果的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａ ／ Ｐ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ８　 钙磷比对除磷后污泥上清液 ＳＣＯＤ、Ｎ 和 ｐＨ 的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａ ／ Ｐ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ＳＣＯＤ， Ｎ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ
ｏｚｏｎａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ８ 考察了钙磷摩尔比对除磷后污泥上清液中

ＳＣＯＤ、氮和 ｐＨ 的影响． 由图可知，随着钙磷摩尔比

的增大，ＳＣＯＤ、ＴＮ 和 ＮＯ －
３ ⁃Ｎ 有所降低，ＮＨ３ ⁃Ｎ 和

ＮＯ －
２ ⁃Ｎ 保持在低浓度范围内（分别小于 １． ７ 和 ０． ２

ｍｇ·Ｌ － １ ）． 钙磷摩尔比为 １０． ０ 时， ＳＣＯＤ、 ＴＮ 和

ＮＯ －
３ ⁃Ｎ 分别减少了 ２０． ２％ 、１１． ２％ 和 ４８． ６％ ． 除磷

后污泥上清液回流至生物处理系统可为微生物提

供脱氮所需的碳源． 随着钙磷摩尔比的增大，污泥

上清液的 ｐＨ 先快速上升而后缓慢上升，逐渐稳定

在 １２ ～ １３ 之间，这是因为钙磷摩尔比较大时，磷大
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部分已沉淀，上清液中 Ｃａ（ＯＨ） ２过量． 这种碱性的

污泥上清液可能需要回调 ｐＨ 后，才能回流到生物

处理系统中． 除磷后污泥上清液的 ｐＨ 值对生物处

理系统的影响，有待后续研究．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）污泥经臭氧处理后，减量效果较为显著． 随
着臭氧投加量的增加，污泥的 ＭＬＳＳ 和 ＭＬＶＳＳ 逐渐

降低，污泥溶解率逐渐增加，微生物细胞中的有机

质、氮、磷等物质释放到污泥液相中． 建议合理的臭

氧投加量为 １５０ ｍｇ·ｇ － １ 左右，污泥溶解率可达约

２６％ ． 初始 ｐＨ 偏碱性条件下，污泥溶解率较高，而
且有利于有机质和氮的溶出，而偏酸性条件有利于

磷的溶出． 综合考虑初始 ｐＨ 的影响，应在初始 ｐＨ
中性或者弱碱性条件下进行污泥臭氧处理．

２）臭氧处理后的污泥回流到生物处理系统后，
对微生物活性、ＣＯＤ 和氮的去除效果无显著影响；
由于系统没有剩余污泥排出，使得磷在系统中逐步

累积，导致磷的去除效果下降，需要增加除磷工艺．
３）采用 Ｃａ（ＯＨ） ２作为臭氧处理后污泥上清液

的除磷剂，高钙磷摩尔比有利于上清液除磷，建议

将其值控制在 １０． ０ 左右，此时 ＴＰ 和 ＰＯ３ －
４ ⁃Ｐ 的去除

率均在 ８０％以上；随着钙磷摩尔比的增大，上清液

中的 ＳＣＯＤ 和 ＴＮ 有所降低，ｐＨ 逐步上升．
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