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摘要(研究了胞外多聚物对酶催化污泥溶解效果和催化过程中污泥化学组分变化的影响J向原污泥及去除胞外多聚物的剩余

污泥外加酶&并与未加酶组水解效果进行对比J结果表明&酶浓度 f/1 UL<L时仅水解污泥胞外物质&加大酶量能显著引起污泥

破解J溶菌酶用于原污泥水解效果较好&,-’C<)-’C最高可达 /0M25e&投加量 91 UL<L&反应 50 H 后 $,, 去除率达 32M99e&

C#*浓度!以 $,, 计"为 90M.5 UL<L&分 别 比 空 白 组 提 高 了 /6M12e与 36M9. UL<L&比 去 除 胞 外 多 聚 物 组 提 高 了 /5M09e与

3.M.6 UL<L&且#8A
5 7## ?’

. g
5 7?# ,-’C溶出效果良好&最大累积量分别为 31.# 40M6# . 242 UL<+J污泥去除胞外多聚物后投加

蛋白酶与纤维素酶溶胞效果较好&$,, 去除率最 高 分 别 达 到 56M63e# .6M03e&溶 出 C#*浓 度 与 ,-’C##8A
5 7#及 ?’. g5 7?线

性相关系数在 1M6 以上&9 H 左右水解效率最高&达到最大水解速率时刻比原污泥组提前了 . H 左右&且较小的 酶 量 可 达 到 好

的溶胞效果J
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!!目前我国城镇污水处理厂每年排放的污泥年增

长率 l21e&以 我 国 城 镇 污 水 处 理 率 达 到 91e估

算&则将产生的污泥量!以干重计"为 051 万 F&占全

国总固体废 弃 物 的 .M.e )2* &且 大 部 分 污 泥 并 未 得

到有效处理&而近些年报道的溶胞新方法利用外加

酶技术处理剩余污泥可实现污泥的高效减量化&结

合后续工艺可 使 处 理 后 的 污 泥 更 安 全# 环 保&以 减

少对环境的二次污染J
以往的研究显示外加酶如脂肪酶# 内切聚糖酶

等能加快污泥溶解 )/* &利用蛋白酶与淀粉酶处理剩

余 污 泥 时 $,, 去 除 率 最 大 可 达 到 90M5.e ).*J
?KPUKP等 )5* 利用 外 加 酶 混 合 物 使 ),, 最 高 减 少 了

31e&污泥经 处 理 后 沉 降 性 能 较 好J&GUK; 等 )3* 则

利用混 合 酶 处 理 初 沉 污 泥&反 应 3 B 后 ), 明 显 减
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少J由 于 污 泥 絮 体 中 胞 外 多 聚 物 !:aFPKR:==I=KP
\G=̂U:PNRQI@QFK;R:&"?," 决 定 絮 体 结 构&絮 体 的 水

解限 制 污 泥 的 降 解 程 度 )9&4* &"?, 的 破 解 可 能 会 加

强污泥 厌 氧 消 化 过 程 中 生 物 降 解 的 比 率 )0* &理 论

上&去除 "?, 后将加强酶的水解作用&而 ,:QK̂等 )6*

将纤维素酶与 !7淀粉酶用于提取活性污泥 "?,&发

现酶解是一种温和的提取方法&增加酶用量与延长

反应时间&"?, 提取量趋于平缓&酶与污泥起反应去

除的只是胞外物质&且通过细胞计数发现未出现大

量细胞溶解JZKcPV̂;RV̂等 )21* 也通过酶与三聚磷酸

钠结合提取污泥胞外多聚物&然而对于酶是否引起

污泥大量破解及胞外多聚物对外加酶的水解作用影

响&国内外未进行过相关深入研究&此外&溶菌酶用

于环境工程领域较少&主要用于提取污泥中总 C#*
含量 )22* &而鲜有 其 水 解 污 泥 的 研 究J为 此 笔 者 考 察

了几种外加酶对剩余污泥的水解效果&并研究了去

除 "?, 后酶对污泥水解的影响&对于酶水解污泥技

术的研究和运用有较好的参考价值J

@A材料与方法

@F@!实验材料

实验用剩余污泥取自长沙市第二污水处理厂&
污泥经 5 H 沉 淀 后 弃 去 上 清 液&再 经 2 UUq2 UU
筛网过滤&去除杂质后于 5m保存备用J污泥性质见

表 2J
表 @A污泥的基本性质

)K@=:2!-HKPKRF:PNQFNRQGOPKcQ=IBL:
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<L-+g2
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<L-+g2

)-’C
<UL-+g2

,-’C
<UL-+g2

9M96 20M55 21M05 29 22/ ./5

!!所用溶菌酶为进口分装&蛋白酶与纤维素酶分

别为北京索莱宝公司与上海蓝季公司提供&酶的基

本参数见表 /J
表 GA酶的基本参数

)K@=:/!-HKPKRF:PNQFNRQGOFH::;V̂U:

酶 酶活力<S-ULg2 最适温度 最适 \8

溶菌酶 // 111 .3m左右 5M1 T9M3
纤维素酶 .1 31m左右 9M1 T4M1
蛋白酶 91 51m左右 4M1 T4M0

@FG!样品预处理

通过不同温度 91# 41# 01# 61# 211m和不同提

取时间 21# /1# .1# 51# 31 UN; 条件下研究胞外多

聚物的最适提 取 参 数&发 现 01m&.1 UN;&"?, 的 提

取效果最好&提取的 "?, 较高且未引起大量细胞溶

解&蛋白质与多糖含量分别达到 00M60 UL<L# /3M65
UL<L&C#*浓度相对较低为 9M0. UL<LJ取适量污泥

在此条件下 进 行 预 处 理&然 后 于21 111 P<UN; 离 心

21 UN;&所得沉淀即为去除 "?, 的细胞体&弃去上清

液后以蒸馏水补足体积&混匀后待用J
@FH!实验方法

原污泥 酶 水 解 实 验 ! 2 号"(分 别 投 加 1# 21#
/1# .1# 91# 211 UL<L!以 ), 中加入酶量计"的溶菌

酶# 纤维素酶# 蛋白酶于盛有剩余污泥的具塞锥形

瓶中&然后于锥形瓶内通入氮气 . UN; 以驱除空气&
加塞于表 / 中所示温度&水浴振荡!/11 P<UN;"条件

下反应&定 时 平 行 取 样J去 除 "?, 组 污 泥 水 解 实 验

!/ 号"&方法同上J
@FI!分析项目及方法

蛋白质含量采用 +GcP̂法测定 )2/* ’多糖浓度采

用苯酚7硫酸 法 测 定 )2.* ’可 溶 性?’. g5 7?及#8A
5 7#分

别采用钼锑抗分光光度法和纳氏试剂分光光度法测

定’),, 及 $,, 采 用 重 量 法 测 定’-’C采 用 微 波 密

封消解&重 铬 酸 钾 法 测 定’上 清 液 经 1M// "U微 孔

过滤膜过滤后测 C#*浓度&测定方法为二苯胺比色

法&以小牛胸腺 C#*的碱溶液为标准溶液 )25*J

GA结果与讨论

GF@!投加酶后剩余污泥的减量效果

图 @A3SS溶解率随酶浓度变化

ENLJ2!"OO:RFQGO:;V̂U:RG;R:;FPKFNG; G; $,, QG=I@N=NVKFNG;

随着酶浓度的提高&反应 50 H 后 $,, 溶解率不

断增大!见图 2"&2 号 实 验 组&酶 浓 度 l9e后&$,,
溶解率 趋 于 平 缓J经 溶 菌 酶# 蛋 白 酶# 纤 维 素 处 理

后 $,, 最 大 溶 解 率 分 别 达 到 3/M/2e# 5.M6/e#
.0M55e&溶菌 酶 处 理 效 果 最 好&比 空 白 组 提 高 了

/6M39eJ/ 号实验组中&反应 50 H 后溶菌酶的处理

效果最差&蛋白酶的水解效果最好&$,, 溶解率达到

3../
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56M63e&此时检测 C#*浓度为 3/M29 UL<L&而空白

组仅为 9M26 UL<LJ去除 "?, 后&酶投加浓度 .e左

右 $,, 溶解率已进入平台期&加入少量的蛋白酶与

纤维素酶就能得到较好的溶解效果&水解过程加速J
未加酶实验组污泥由于失去了胞外物质的保护&微

生物更易发生自溶&溶解率稍高于原污泥&另外&由

于热解反应 )23* &31m!投加纤维素酶"空白组溶解率

最高J实验检测到 ),, 浓度也得到降低&去除率最高

达 ./M93e&比空白 组 提 高 了 /2M23e&可 能 由 于 液

相中生成的沉淀及络合物被吸附使污泥固相灰分增

加&造成了同时刻 ),, 去除率比 $,, 的低J
对比 2 号组与 / 号组发现&溶菌酶用于原污泥

组处理 效 果 较 好&纤 维 素 酶 与 蛋 白 酶 则 是 在 去 除

"?, 组水解污泥效果好&且蛋白酶 处 理 效 果 变 化 明

显J原污泥组投加酶量 l91 UL<L后&$,, 溶解 率 进

入平台期&这可能是高浓度的底物夹带有较多的抑

制剂 )29* !如一些重金属离子等"所致&为了降低成本

且能取得最佳处理效果&酶加入量 91 UL<L较合适&
而去除胞外多聚物后&除溶菌酶外投加一半的酶量

就能达到较好的处理效果&故可去除 "?, 或使用阳

离子结合剂等破坏 "?, 结构后再进行酶强化水解&
可有效降低处理成本J

由于 "?, 是 使 微 生 物 保 持 三 维 立 体 结 构 的 主

要物质&其空间阻碍作用是阻止酶对污泥溶液化的

主要原 因&去 除 "?, 后&蛋 白 酶 易 溶 解 污 泥 中 革 兰

氏阴性菌的细胞壁J与脂多糖交叉结合的蛋白质水

解后胞体也得到溶解&另外 "?, 去除后使得原本被

它包裹的酶裸露出来显示出更大的酶活性 )24 T26* &嵌

入 "?, 阵列中的菌体也易被水解J这与 )N:HU等 )/1*

的结论类似&其认为消化过程中污泥絮体的瓦解可

以使胞外酶更好地作用于每个细胞体&污泥更易被

降解J而纤维素酶作用底物为相对较小的碳水化合

物结合单元&它主要与细胞壁上多糖反应溶解细胞

壁&其在液相 与 固 相 均 有 酶 活 力 )/2* &在 固 相 细 胞 壁

上的酶活力相 对 不 高 可 能 是 $,, 溶 解 率 低 于 蛋 白

酶的原因J溶菌酶却在去除胞外物质前水解效果较

好&其原因可能是(溶菌酶为一种糖苷水解酶&作用

于 77乙酰葡萄糖 胺 和 77乙 酰 胞 壁 酸 之 间 的 #72&5
连接形成的多聚物&进而水解细菌的细胞壁引起细

胞溶解 )//& /.* &而 酶 催 化 污 泥 水 解 通 过 多 个 反 应 进

行&首先酶被吸附到污泥基质上&水解表面结合的小

分子物质&污泥水解比率取决于酶在污泥颗粒上活

性位点的扩散速率 )/5* &去除 "?, 后&造成溶菌酶活

性中心不能直接与污泥中革兰氏阴性菌的细胞壁上

活性位点结合或使其扩散速率降低&从而造成污泥

水解程度降低’污泥胞外多聚物上包含的许多不同

的功能基团&如羧基#胺基和磷酸基等&对溶菌酶具

有特殊 的 选 择 吸 附 作 用’去 除 "?, 后&污 泥 表 面 被

吸附的金属离子如铜# 锌# 钴# 钼# 镍等 离 子 被 去

除&而这些离子是溶菌酶酶促反应的激活剂J

2J溶菌酶 2 号&/J纤维素酶 2 号&.J蛋白酶 2 号&5J溶菌酶 / 号&

3J纤维素酶 / 号&9J蛋白酶 / 号&-’C\ 为固体 -’C浓度

图 GAG 组 :E.变化

ENLJ/!$KPNKFNG;QGO-’CI;B:PFcGRG;BNFNG;Q

GFG!剩余污泥破解溶出效果

随着酶促反应的进行&污泥中微生物细胞壁被

酶分解&细胞内的有机质被溶出&转化为液相中的可

溶性物质&污泥量大为减少J由图 / 所示&污泥初始

,-’C<)-’C值为 /M9.e&随 着 反 应 进 行 其 值 逐 渐

增大&最高可达 /0M25e!酶量 211 UL<L"&未加酶组

最高为 22M26e&酶的加入使污泥中固体 -’C转化

为溶解状 态 -’C的 速 率 提 高&且 随 着 酶 投 加 量 增

加&不易生物降解的大分子有机物被分解为小分子

物质&污泥固相中的有机物不断转至液相&污泥水解

程度变大&其值也呈增大趋势&说明污泥是一种很好

的酶作用底 物&提 高 ,-’C<)-’C值 可 通 过 在 一 定

范围内加大 酶 量 或 较 少 的 酶 量 下 延 长 反 应 时 间 达

到J2 号 组 经 溶 菌 酶# 纤 维 素 酶# 蛋 白 酶 处 理 后

,-’C<)-’C分 别 为 /9M03e# 24M90e# /1M14e&
,-’C与 C#*浓度相关系数分别为 1M633# 1M05/#
1M634&存 在 明 显 的 正 相 关 关 系J相 应 地& / 号 组

,-’C<)-’C分 别 为 2.M09e# /1M.6e# /0M25e&
相关系数分别为 1M431# 1M6//# 1M642&线性关系显

著J由此可知&蛋白酶及纤维素酶在去除胞外多聚物

后对污泥的溶液化效果较好&而溶菌酶则相反J分析

原因可能为去除胞外多聚物后造成溶菌酶在污泥固

相酶活降低&而蛋白酶与纤维素酶仍在固相有相当

活力&或去除胞外多聚物后污泥 \8l9M3 超出最适

9../



0 期 陈伟等(胞外多聚物对酶催化污泥厌氧水解的影响研究

\8引起溶解效 果 差 异J反 应 50 H 后 )-’C都 有 不

同程度的降低&最高损失量达 .3M66e&这可能是由

于水解过程 中 一 些 挥 发 性 有 机 物 的 挥 发 及 生 成 的

-’/# -85 等转移到气相的缘 故J除 此 之 外&一 些 厌

氧菌利用溶解性碳源作为基质生长使部分含碳物质

返回固相!如厌氧条件下聚磷菌吸收水中的易挥发

脂肪 酸 " 及 酶 促 反 应 速 率 的 降 低 也 造 成 了 后 期

,-’C增加缓慢J
!!如图 .&随 着 污 泥 不 断 被 水 解&液 相 C#*浓 度

不断积累&其释放速率为先增大后减小&后期有效酶

浓度的降低及酶 促 反 应 不 利 条 件 的 产 生!如 \8升

高"造成水解效率降低&C#*浓度变化率趋于平缓J
结果表明&2 号 组 溶 菌 酶 处 理 时 C#*释 放 速 率 最

高&其次为投加蛋白酶与纤维素酶&且在 6 H 左右达

到 最 大 释 放 速 率& 分 别 为 22M59# 0M40# 4M63
UL-!+-H" g2&变化趋势较缓&反应温和&保持在较高

释放率时间较长J除加入溶菌酶外&/ 号实验组 C#*
最大释放速率明显高于 2 号组&投加蛋白酶时 C#*
释放 速 率 最 高& 达 /1M26 UL-!+-H" g2& 前 9 H 内

,-’C及 C#*释 放 速 率 不 断 增 大&此 后 释 放 缓 慢&
说明 9 H 左右酶促反应速率最大J去除 "?, 后使得

纤维 素 酶 及 蛋 白 酶 水 解 效 率 提 高&反 应 剧 烈&C#*
含量变化明显&污泥细胞在较短时间内破解&总体上

达到最大释放率时刻提前&污泥水解时间缩短J

图 HA.D6浓度变化率

ENLJ.!-HK;L:PKF:QGOC#*RG;R:;FPKFNG; N; Q=IBL:

GFH!#8A
5 7#与 ?’. g5 7?浓度变化

如图 5 所 示&酶 加 入 量 91 UL<L时&前 /5 H 内

#8A
5 7#浓度迅 速 增 加&之 后 增 加 缓 慢&污 泥 经 酶 水

解后易于水解的蛋白质在短时间内已释出J可见在

较短时间内&将污泥控制在水解酸化阶段实现氮的

大量释放较为可行J2 号组#8A
5 7#最 大 达 到 3/0M23

UL<+&由于污泥 浓 度 高&其#8A
5 7#释 出 量 也 相 对 较

大 )/3* &厌氧条件 下&氨 基 酸 脱 下 来 的 氨 不 能 经 亚 硝

酸菌及硝酸细菌转化为硝酸&这也造成了氨氮的大

量积累J

图 IAD)g
I -D与可溶性 BEH eI -B随水解时间变化

ENLJ5!$KPNKFNG;QGOKUUG;NKK;B QG=I@=:GPFHG\HGQ\HKF:

BIPN;LH B̂PG=̂VN;L

空白实验组#8A
5 7#为 . 种温度下未加酶组的均

值&2 号组 50 H 时浓度仅为 /49 UL<+J加入蛋白 酶

后其浓度升高最快&污泥水解效率大大提高&其次为

溶菌酶# 纤维素 酶&这 是 由 于 蛋 白 酶 对 污 泥 中 蛋 白

质水解效果最好所致J各时刻 2 号空白组比 / 号空

白组#8A
5 7#浓度高&表明胞外多聚物中有机物的水

解也 产 生 了 一 部 分#8A
5 7#&/5 H 后 其 差 值 在 2.1

UL<+左右&这可 能 为 "?, 中 蛋 白 质 等 水 解 所 产 生&
去除胞外物 质 前 后 投 加 溶 菌 酶 时#8A

5 7#最 大 相 差

./2 UL<+&C#*浓 度 最 大 相 差 39M/0 UL<L&说 明 去

除 "?, 后溶菌酶不能有效水解污泥&微生物细胞壁

破解较少&胞 膜 及 胞 内 蛋 白 未 被 水 解J而 去 除 "?,
前后投加蛋白酶与纤维素酶时&#8A

5 7#差值分别为

0.M9 UL<+# .4 UL<+&/ 号组 C#*浓度稍高&正是由

于胞壁破裂# 胞 内 蛋 白 的 溶 出 水 解 使 得 差 值 缩 小&
这说明去除胞外物质后使这 / 种酶能较好地作用于

污泥J实验发现酶加入量低于 /1 UL<L时&酶的加入

4../
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对#8A
5 7#浓 度 影 响 较 小& 且 C#*浓 度 低 于 6M1/

UL<L&加大酶量#8A
5 7#增加明显& C#*浓度升高至

//M.9 UL<LJ这说明酶投加量较少时&产生的#8A
5 7#

基本为胞外 物 质 水 解 产 生&较 高 酶 浓 度 时&液 相 中

#8A
5 7#主要来 自 细 胞 破 裂 后 细 胞 质 膜 和 胞 内 蛋 白

的水解&酶的加入加速了细胞壁的破裂及蛋白质的

水解J实 验 后 期 #8A
5 7#浓 度 增 加 缓 慢& 事 实 上&

#8A
5 7#浓度变化主要由三方面共同引起&蛋白质水

解及氨基酸脱氨基作用使其不断积累&而厌氧消化

产生的有 机 酸 及#8A
5 7#8. 平 衡 体 系 向 右 移 动 又 会

使 #8A
5 7#浓度降低J另外&由于液相中的 #8. 与有

机物 水 解 产 生 的 -’/ !8/-’. " 可 形 成 重 碳 酸 盐

#858-’.&8-’
g
. 78/-’. 缓冲体系也会防止 \8的

过度变化给反应带来的负面影响J
由于原污泥上清液及胞外物质上存在少量磷酸

盐&反应刚开始 2 号组?’. g5 7?浓度高于 / 号组J原污

泥投加溶菌酶时&随着微生物细胞水解后胞内物质

的释放&反应 后 可 溶 性?’. g5 7?浓 度 最 高&其 含 量 升

高的原因主要是微生物将体内存贮的一些聚磷酸盐

分解&以?’. g5 7?可 溶 性 单 磷 酸 盐 的 形 式 释 放 至 液

相J而对于 / 号组&溶菌酶的加入使?’. g5 7?浓度升高

不明显&溶菌效果不好’蛋白酶与纤维素酶处理时&
去除胞外物质有助于更多的污泥水解&磷酸盐释放

量增大&使得 /5 H 后 / 号 组?’. g5 7?含 量 偏 高’空 白

组?’. g5 7?浓度 变 化 不 大&胞 内 磷 酸 盐 溶 出 量 很 少J
原污泥投加溶菌酶# 纤维素酶# 蛋白酶时最大释磷

速率分别为 5M15# /M29# 3M6. UL-!+-H" g2&在 5 T6
H 内达到最大 释 放 率&去 除 胞 外 多 聚 物 后 最 大 释 磷

速率分别为 /M.0# .M26# 9M15 UL-!+-H" g2&达到最

大释磷速率时刻提前J其趋势与 C#*释放速率变化

一致&?’. g5 7?浓度与氨氮# C#*浓度线性相关系数

在 1M62/ T1M694 之间&线性关系较明显J
总体上检测到?’. g5 7?含量偏低&这可能是由于

酶加速水解菌体的过程中&微生物未能快速将体内

不溶结晶聚磷酸盐# 焦磷酸盐# 过磷酸盐等结构复

杂的多聚磷酸盐水解为单磷酸盐释放到环境中J实

验 中 污 泥 \8值 逐 渐 升 高&反 应 后 期 \8最 高 为

4M43&且不同酶 不 同 投 加 量 时 \8都 较 反 应 初 期 有

所升高&而中性或碱性环境也将不利于磷或氨氮的

释放 )/9* &除此之外&剩余污泥中的钙# 镁等离子&易

与?’. g5 7?形 成 磷 酸 钙# 鸟 粪 石 等 化 学 沉 淀 也 会 使

?’. g5 7?浓度降低J

HA结论

!2"较少的 酶 量 只 能 水 解 污 泥 胞 外 物 质&增 加

投加量&溶出 C#*浓度升高&$,, 溶解率明显增大&
酶加速污泥水解效果显著J

!/"原污泥酶投加量 91 UL<L左右较经济合理&
投 加 溶 菌 酶 时 减 量 效 果 最 好& $,, 溶 解 率 达

3/M/2eJ蛋 白 酶 及 纤 维 素 酶 在 去 除 "?, 后 处 理 效

果较好&酶 浓 度 .1 UL<L可 得 到 较 好 的 处 理 效 果&
$,, 溶 解 率 最 高 分 别 达 到 56M63e# .6M03eJ胞 外

多聚物使溶菌酶能更好地作用于污泥&使蛋白酶及

纤维素酶水解效果变差J
!."除投加溶菌酶外&去除 "?, 后 C#*溶出率

变化较大&而原污泥组反应相对温和’原污泥组在 6
H 左右达到最大溶出速率&去除 "?, 后&达到最大水

解速率时刻提前至 9 H 左右J
!5"原 污 泥 加 入 溶 菌 酶&,-’C<)-’C值 最 大&

最大 值 为 /0M25e&同 时 #8A
5 7#与?’. g5 7?大 量 积

累’去除胞外多聚物后&投加蛋白酶与纤维素酶细菌

胞内物质溶出量大于溶菌酶处理时&细胞溶出物间

有较明显的正相关关系’蛋白酶及纤维素酶在去除

胞外多聚物后对污泥的溶液化效果较好&而溶菌酶

则相反J
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