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纳米零价铁协同过碳酸盐强化剩余污泥厌氧发酵性能研究
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摘 要：剩余污泥是城市污水处理厂副产物，严重影响污水处理厂运行及环境安全。污泥厌氧发酵是最常见的剩余污

泥处理处置技术，能够实现剩余污泥减量及资源化目的。本研究以城市污水处理厂剩余污泥为对象，考察纳米零价铁

（nZVI）协同过碳酸盐（SPC）强化污泥厌氧发酵性能的可行性，并揭示其发酵机理，探究其最佳发酵条件。nZVI水解

产物Fe2+和Fe3+可与SPC水解产物H2O2协同形成Fenton体系或类Fenton体系。此外，Fe2+和Fe3+作为催化剂，能够有

效促进H2O2的分解，产生大量羟基自由基（HO·），氧化降解有机物，进而提高污泥发酵性能。研究结果表明：1）nZVI

协同SPC对污泥厌氧发酵系统水解酸化性能有显著影响，蛋白质随着nZVI投加量先增加后降低，多糖随着nZVI投

加量增加而增大；2）挥发性短链脂肪酸（SCFAs）随着nZVI投加量先增加后降低，其中F3发酵系统（0.2 g SPC/g SS+

30 mg nZVI/g SS（SS为混合液悬浮固体））中SCFAs最大为1 214.24 mg COD/L（COD为化学需氧量），且乙酸含量占

比最高达到61.49%；3）与其他3个发酵系统相比，F3发酵系统中较低的PO3 -
4 ‒P浓度表现出除磷的优越性；4）nZVI对

协同发酵系统中生物酶具有较大的影响。蛋白酶活性随着 nZVI的增加而降低，F1发酵系统（0.2 g SPC/g SS+10 mg 

nZVI/g SS）中蛋白酶活性最大，而α‒葡萄糖苷酶、乙酸激酶、丁酸激酶、脱氢酶和超氧化物酶活性均随着nZVI的增加

而增大；5）nZVI协同SPC系统促进Proteiniclasticum、Christensenellaceae_R-7、Petrimonas、Macellibacteroides等功能

微生物富集，保证发酵系统较高的水解酸化性能，实现 SCFAs的高效积累，为污泥处理处置提供了新思路和理论

基础。
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活性污泥法是污水处理厂处理污水的主要方法，

有处理效果好、能耗低的优点。然而，其副产物剩余污

泥的处理处置却困扰大多数污水处理厂。据统计，2019

年中国剩余污泥产量超过6×107 t（含水率80%），预计

2025年，将增加至9×107 t[1]。剩余污泥中含有丰富的蛋

白质、多糖、脂类等有机物，还含有大量的重金属、病

毒和真菌等，若不进行有效处理，将对环境产生严重

的二次污染，同时造成资源浪费。因此，如何对剩余污

泥进行高效处理，实现减量化、稳定化、无害化与资源

化，已成为当前环境领域急需解决的关键问题[2]。

目前，中国常用的污泥处理技术主要包括厌氧发

酵、浓缩脱水、高温好氧发酵和热干化等。与传统处理

方式相比，污泥厌氧发酵处理可以将污泥中有机物转

化成可挥发性短链脂肪酸（SCFAs）、H2等产物，从而实

现污泥减量化、资源化[3]。因此，厌氧发酵技术在处理

剩余污泥领域得到广泛的应用。污泥水解是污泥厌氧

发酵的限制因素，而产甲烷菌是影响SCFAs积累的重

要因素。因此，提高污泥水解性能和抑制产甲烷菌活

性成为污泥厌氧发酵系统高效运行的关键。

高级氧化技术可利用强氧化剂在污泥介质中发

生反应生成具有强活性的自由基，破坏胶体颗粒和改

变细胞表面的有机成分，降解污泥胞外聚合物，进而

提高污泥水解酸化性能。过碳酸钠（Na2CO3·1.5H2O2，

SPC）是一种价格低、安全且多功能的无机氧化剂，与

液态H2O2相比，SPC的降解产物对环境无害，并且在

运输与储存方面更有优势，因此，在环保领域得到广
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泛应用。Zhang等[4]研究发现，SPC能促进污泥胞外聚

合物（EPS）的破坏和细胞裂解，抑制产甲烷菌生长，显

著提高污泥厌氧发酵过程中SCFAs积累，SPC处理后

SCFAs 产量提高 4.9 倍。Wang 等[5]发现，0.2 g SPC/g 

TSS（TSS为总悬浮固体）条件下产甲烷菌活性受到显

著抑制，SCFAs积累量达到1 605.7 mg COD/L（COD为

化学需氧量），是对照组（191.3 mg COD/L）的8.4倍。可

见，SPC能够提高剩余污泥的水解性能，抑制产甲烷菌

活性，实现SCFAs的高效积累。然而，发酵污泥中仍有

丰富的有机物未被有效提取。为了提高SPC污泥厌氧

发酵中污泥厌氧发酵性能及污泥中有机物转化率，Li

等[6]利用Fe2+激活SPC，强化污泥水解，提高有机物的

释放。但是Fe2+存在易被氧化成Fe3+、作用时间短等问

题，因此，进一步提高 SPC氧化性是提高污泥厌氧发

酵性能的有效手段。

纳米零价铁（nZVI，Fe0）通过水解反应生成OH‒、

Fe2+和Fe3+，为微生物提供额外电子，同时具有高活化

效率、无毒、环境友好等特点。与Fe2+不同，nZVI具有

更大的表面积、更高的反应位点密度以及更多的活性

位点。同时，nZVI具有典型的核壳结构，且Fe0处于材

料的中心，表面覆盖 FeO、Fe2O3、Fe3O4等铁氧化物及

其羟基氧化物，其水解后能够释放大量的Fe2+，Fe2+被

氧化成Fe3+，Fe3+被nZVI还原反应生成Fe2+，形成循环

反应体系。且研究表明，nZVI水解可形成类Fenton体

系，即Fe3+能够与H2O2反应生成Fe2+，实现Fe2+的循环

使用，使其作用时间更久[7]。nZVI水解生成的Fe2+与碳

颗粒形成微电解系统，驱动剩余污泥更快地溶解和水

解成生物可利用的物质[8]。Luo等[9]证实，nZVI可加速

厌氧发酵系统的污泥水解性能，促进 SCFAs积累。可

见，nZVI水解生成的Fe2+、Fe3+能够协同SPC水解生成

的H2O2形成Fenton体系、类Fenton体系以及大量的羟

基自由基（HO·），提升发酵系统的氧化水平。此外，

Fe2+可与 PO3 -
4 ‒P 发生反应生成 Fe3(PO4)2·8H2O，回收

发酵系统的PO3 -
4 ‒P。可见，nZVI及其副产物Fe2+协同

SPC进一步提升污泥发酵系统水解酸化性能，并且与

发酵副产物 PO3 -
4 ‒P 形成沉淀，提高发酵液后续利用

性。利用nZVI化学特性协同SPC强化污泥厌氧发酵系

统水解酸化，提高剩余污泥资源化和减量化处理值得

深入研究。然而，目前关于 nZVI协同SPC强化污泥厌

氧发酵可行性的研究仍较少。

本文将不同浓度的 nZVI加入SPC污泥厌氧发酵

系统，通过分析蛋白质、多糖、SCFAs 等指标，考察

nZVI的投加量对SPC发酵系统剩余污泥的水解与酸

化的影响；通过分析发酵系统中蛋白酶、α‒葡萄糖苷

酶、碱性磷酸酶、酸性磷酸酶、脱氢酶、过氧化物酶、超

氧化物歧化酶、乙酸激酶、丁酸激酶等关键酶活性，考

察nZVI协同SPC对发酵系统生物酶的影响，并结合功

能微生物探索nZVI协同SPC强化污泥厌氧发酵机理。

1　材料与方法

1.1　剩余污泥来源

实验使用的污泥取自郑州市某污水处理厂二沉

池剩余污泥。使用前用自来水清洗 3次去除水中残留

的有机物和无机物。控制混合液悬浮固体污泥（MLSS,

SS）质量浓度为 15 000±200 mg/L，混合液挥发性悬浮

固体（MLVSS,VSS）质量浓度为7 000±400 mg/L。

1.2　污泥发酵实验方法

nZVI为粒径小于50 nm的纳米铁粉，采购于上海

麦克林生化科技有限公司。SPC溶于水后主要产物为

H2O2，其氧化还原电位为1.76 V，具有强氧化性。nZVI

的氧化还原电位仅为‒0.44 V，具有一定的还原性，可

见SPC的氧化性要强于nZVI。若在厌氧发酵系统中单

独投加 nZVI，仅能较小程度提升污泥水解性能，对于

污泥中胞外聚合物溶出作用有限，造成污泥水解性能

较低。因此，本实验未设置nZVI单独污泥发酵系统。

实验使用有效容积为 2.5 L的有机玻璃材质反应

器，用磁力搅拌器进行匀速搅拌，反应温度为室温（20～

25 ℃），pH不进行调节。分别取2.0 L浓缩污泥加至F0

～F3反应器。根据已有研究，确定SPC的最佳投加量

为 0.2 g SPC/g SS[5]。因此，本实验各系统控制药剂投

加量分别为：F0（0.2 g SPC/g SS）、F1（0.2 g SPC/g SS+10 

mg nZVI/g SS）、F2（0.2 g SPC/g SS+20 mg nZVI/g SS）、

F3（0.2 g SPC/g SS+30 mg nZVI/g SS）。

为探究 nZVI协同SPC对整个厌氧发酵系统的水

解酸化过程的影响，选择一次性投加nZVI和SPC至发

酵系统，而非持续投加。

1.3　主要分析方法

1.3.1　常规指标检测

为了降低水中悬浮物对理化指标分析的影响，污

泥样品首先在 6 000 r/min转速下离心 15 min，再利用

0.45 μm纤维素膜抽滤上清液，收集滤液进行理化指标

分析。为了确保检测指标的准确性，每次检测理化指

标时同时取3个样品，测量结果取平均值。

SS、VSS、可溶性化学需氧量（SCOD）、NH+
4‒N和

PO3 -
4 ‒P 均用国标法测定[10]。SCFAs 采用 Agilent 6890 

DB‒M AXETR气相色谱仪测定[11]。多糖采用硫酸-蒽

酮分光光度法测定[11]。蛋白质采用Lowry‒folin试剂分

光光度法测定[11]。经测定，滤液中 SCOD 质量浓度为

47.85±2.50 mg/L、可溶性蛋白质质量浓度为3.50±0.20 

mg COD/L、可溶性多糖质量浓度为 2.90±0.47 mg 
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COD/L、NH+
4‒N质量浓度为3.30±0.50 mg/L、PO3‒

4 ‒P质

量浓度为1.50±0.10 mg/L。

1.3.2　生物酶活性检测

污泥发酵系统污泥龄一般7～8 d为最佳，为分析

整个发酵过程中生物酶活性变化，根据蛋白质和多糖

等有机物在整个发酵系统中的浓度趋势，分别取发酵

性能最高的第 9天及发酵性能快速降低的第 16天进

行生物酶活性检测。

蛋白酶采用偶氮酪蛋白分光光度计方法测定，

α‒葡萄糖苷酶采用对硝基‒a‒d‒吡喃葡萄糖苷分光光

度计法测定，碱性磷酸酶和酸性磷酸酶采用对硝基苯

磷酸二钠分光光度计法测定，脱氢酶采用 INT分光光

度计法测定[12]。乙酸激酶（AK）和丁酸激酶（BK）采用

酶联免疫检测试剂盒（上海通蔚实业）进行测定。超氧

化物歧化酶采用黄嘌呤氧化酶法(羟胺法)试剂盒（南

京建成生物工程研究所）进行测定。

2　结果与讨论

2.1　nZVI协同SPC对污泥水解性能的影响

图 1展示了 nZVI协同 SPC对发酵系统水解性能

的影响。由图1（a）、（b）可知，蛋白质浓度随nZVI浓度

先增加后降低，而多糖随 nZVI浓度增加而增大。发酵

至第 8 天，F0~F3 系统中蛋白质浓度分别是 241.07、

350.23、273.38 和 314.43 mg COD/L，多糖浓度分别为

120.30、134.65、133.81和 140.14 mg COD/L。发酵系统

中涉及的化学反应如式（1）~（5）所示：

Na2CO3 × 1.5H2O2®Na2CO3 + 1.5H2O2 （1）

Fe0 +O2 +H2O® 2Fe2 + + 4OH- （2）

Fe2 + +H2O2® Fe3 + +HO· +OH- （3）

Fe0 + Fe3 +® Fe2 + （4）

Fe3 + +H2O2® Fe2 + +HO·
2 +H+ （5）

一方面，发酵系统中SPC水解生成H2O2（式（1）），

H2O2具有一定的强氧化性，能够破坏微生物细胞壁，

使细胞内有机质释放。另一方面nZVI水解生成Fe2+与

SPC生成的H2O2形成具有强氧化性的Fenton体系（式

（2）~（3））[6,13]。同时，nZVI 水解生成 Fe2+易被氧化成

Fe3+，但是Fe3+被过量的nZVI还原生成Fe2+，形成循环

反应体系，持续形成 Fenton 体系式（式（2）~（4））。此

外，Fe3+与 H2O2形成类 Fenton 体系，生成高活性过氧

化羟基自由基（HO·
2）（式（5）），以上反应过程均能加

速污泥水解。然而，过量的H2O2和HO·能够氧化蛋白

质[14]，导致F2和F3发酵系统中蛋白质含量显著低于

F1发酵系统。由图 1（c）可知，发酵系统 pH均在 7.2～

7.5之间，故 nZVI不存在钝化风险，可充分释放 Fe2+、

Fe3+，且Fe2+、Fe3+可协同SPC提高污泥水解性能。

2.2　nZVI协同SPC对发酵系统产酸性能的影响

图2为发酵系统酸化性能的实验结果。由图2可知，

不同发酵系统污泥酸化性能有显著差别。整体而言，SC‐

FAs和SCOD浓度均随着nZVI浓度的增加而增大（图2

（a）、（b））。发酵周期内F0~F3发酵系统中SCFAs产量最

大为653.21、881.55、1 006.25和1 214.24 mg COD/L（图

2（a）），而发酵末期F0~F3发酵系统中SCFAs产量分别

为 442.53、729.37、908.34 和 1 047.89 mg COD/L（图 2

（c））。可见，nZVI协同SPC能够提升污泥发酵系统酸化

作用。SCOD浓度随着nZVI的增加而增大，发酵周期内

F0~F3发酵系统中SCOD浓度最大值分别为1 489.65、
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图1　nZVI协同SPC对污泥水解性能的影响

Fig. 1　Effect of nZVI synergized SPC on sludge hydroly‐
sis performance
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1 885.15、2 024.25和 2 152.15 mg COD/L（图 2（b）），而

发酵末期F0~F3系统SCOD浓度分别为677.45、1 316.95、

1 376.95 和 1 482.45 mg/L（图 2（b）），可见，nZVI 协同

SPC提高了污泥溶解率。这是因为nZVI协同SPC提升

污泥水解性能，为酸化菌提供丰富的反应基质，同时

系统内的氧化性能够显著抑制产甲烷菌活性，降低其

对SCFAs消耗[5]，造成SCFAs积累。发酵污泥为一次性

投加，发酵后期发酵基质降低及微生物的消耗造成发

酵系统中SCOD和SCFAs减少，而nZVI协同SPC能显

著促进发酵污泥的进一步提取和转化。

由图2（d）可知，不同发酵系统中的SCFAs成分具有

显著的区别。乙酸含量随着nZVI浓度增加而增大，丙酸

含量随着nZVI增加而降低，F3发酵系统中乙酸含量高

达61.49%，而丙酸含量最低为24.35%。同时正戊酸和异

戊酸含量也从16.85%和5.04%下降到3.60%和1.36%。

在较高氧化水平的厌氧发酵系统中，可通过氧化或生物

降解大分子有机物向较小分子量的乙酸和丙酸转化[15]。

研究表明，nZVI 活化过硫酸盐系统中的 Fe2+、OH‒和

H2O2，能够促进厌氧条件下丙酸向乙酸的转化[16]。因此，

nZVI能够优化SPC污泥厌氧发酵类型，提高乙酸积累。

2.3　nZVI协同SPC对发酵系统中NH+
4‒N和PO3 -

4 ‒P

释放的影响

NH+
4‒N和PO3 -

4 ‒P是厌氧发酵系统的污泥水解酸

化的副产物。因此，NH+
4‒N和PO3 -

4 ‒P也是衡量污泥厌

氧发酵系统的重要指标。图3为nZVI协同SPC对污泥

发酵系统中NH+
4‒N和PO3 -

4 ‒P浓度的影响。如图 3（a）

所示，nZVI协同 SPC对污泥发酵系统中NH+
4‒N浓度

有显著影响，NH+
4‒N随着nZVI浓度的增加而增大。发

酵至第8天时，F0~F3系统NH+
4‒N浓度分别为205.23、

206.42、218.15和225.76 mg/L，可见，nZVI有利于发酵

系统NH+
4‒N的释放，进而证明 nZVI能够协同SPC提

高污泥水解酸化性能。NH+
4‒N主要来自于蛋白质和氨

基酸等有机物的水解酸化副产物，nZVI协同SPC提升

发酵系统的水解性能，使NH+
4‒N浓度随着 nZVI的增

加而增大。此外，Fe2+氧化生成Fe(OH)3沉淀 （式（6）），

可吸附NH+
4‒N[17]，造成发酵后期NH+

4‒N增长缓慢。与

NH+
4‒N不同，发酵系统中PO3 -

4 ‒P随着nZVI浓度的增

加而降低（图 3（b））。发酵至第 8 天时，F0~F3 系统中

PO3 -
4 ‒P浓度分别为 65.18、39.21、16.33和 11.17 mg/L。

研究表明，nZVI的水解产物Fe2+与PO3-
4 ‒P反应生成磷

酸亚铁（Fe3(PO4)2）沉淀（式（7））[18]。因此，随着 nZVI 的

浓度不断上升，PO3 -
4 ‒P的浓度随之减小。

Fe2 + +O2 +H2O® Fe(OH)3 +H+ （6）

Fe2 + + PO3 -
4 +H2O® Fe3 (PO4 )2 × 8H2O （7）
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Fig. 2　Effect of nZVI synergized SPC on acidification performance of sludge anaerobic fermentation system
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2.4　污泥厌氧发酵系统关键酶活性分析

2.4.1　蛋白酶和α‒葡萄糖苷酶

蛋白酶作用于蛋白质分子之间的化学键和分解

蛋白质中的氨基酸，而α‒葡萄糖苷酶作用于麦芽糖中

的葡萄糖苷键，并将多糖水解成为单糖。酸化菌将氨

基酸和单糖等物质转化为 SCFAs，因此，蛋白酶和 α‒

葡萄糖苷酶在污泥厌氧发酵过程中发挥重要作用。

图 4展示了 nZVI 协同 SPC 对生物水解酶活性的

影响。分别在发酵系统第9天与第16天分别对蛋白酶与

α‒葡萄糖苷酶活性进行测定，如图4（a）～（b）所示。

由图4（a）可知：nZVI协同SPC污泥厌氧发酵系统

中蛋白酶活性有显著差别，第16天时蛋白酶活性显著

高于第9天；蛋白酶活性随着nZVI浓度的增加先升高

后降低，F1 发酵系统中蛋白酶活性最高分别为

9.17 EU/mg VSS（第 9 天）和 24.73 EU/mg VSS（第 16

天），而 F3 发酵系统中蛋白酶活性最低，分别为 1.85 

EU/mg VSS（第9天）和9.79 EU/mg VSS（第16天）。

由图4（b）可知：α‒葡萄糖苷酶随着nZVI浓度的增

加而增大，而且第9天时α‒葡萄糖苷酶活性高于第16

天；F3发酵系统中α‒葡萄糖苷酶活性最高，发酵前期和

发酵末期分别为 0.024 EU/mg VSS（第 9天）、0.021 EU/

mg VSS（第16天）。发酵系统中 nZVI 水解生成的 Fe2+

（式（2））与 SPC 水解生成的 H2O2 反应生成 HO·（式
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（1）），不仅提高了电子的传递效率，而且提升了发酵

系统的氧化性能，进而提升污泥的水解性能，对提高

蛋白酶和α‒葡萄糖苷酶活性具有一定的促进作用，但

是随着 nZVI 浓度的增加，过快的电子传导效率[19]可

能抑制蛋白酶活性，因此F2和F3发酵系统中蛋白酶

活性降低。同时，发酵后期（第 16天）蛋白酶活性显著

高于前期（第9天），但是发酵后期α‒葡萄糖苷酶活性

显著小于发酵前期，说明在nZVI协同SPC污泥厌氧发

酵系统前期以多糖的水解为主，后期以蛋白质的水解

为主。

2.4.2　碱性磷酸酶和酸性磷酸酶

在发酵系统中，碱性磷酸酶（ALP）和酸性磷酸酶

（ACP）对有机磷水解酸化及磷酸盐（PO3 -
4 ‒P）的释放发

挥着重要作用。如图4（c）～（d）所示，ALP与ACP活性

都随 nZVI浓度的增加而下降，且发酵后期（第 16天）

ALP和ACP活性显著高于发酵前期（第9天）。F0发酵

系统中ALP与ACP的酶活性最高，第 9、16天分别为

0.031、0.036EU/mg VSS和0.055、0.060 EU/mg VSS；F3

发酵系统中ALP与ACP酶的活性最低，第9天和第16

天分别为 0.017、0.018 EU/mg VSS 和 0.040、0.042 EU/

mg VSS，与磷酸盐的浓度变化趋势大致相向。推测

nZVI在发酵系统中水解生成Fe2+，Fe2+与PO3 -
4 ‒P生成

Fe3(PO4)2·8H2O沉淀（式（7）），在微生物表面形成保护

层，对ALP与ACP的转移有一定的抑制作用[20]。

2.4.3　脱氢酶

图5展示了发酵系统中与酸化性能和氧化还原作

用相关酶的活性。图5（b）中，U·(mg prot)‒1表示每毫克

蛋白质中的超氧化物歧化酶活性单位数。

脱氢酶是一种氧化还原酶，它通过还原电子受体

来氧化底物。因此，脱氢酶在污泥发酵系统中发挥着

重要的作用。由图5（a）可知，脱氢酶活性随着nZVI浓

度的增加而增大，但是随着发酵时间的延长而降低。

F3发酵体系中脱氢酶的活性最大为 0.39 EU/mg VSS

（第9天）和0.18 EU/mg VSS（第16天），相较于F0发酵

系统分别提升了 2.7倍和 3.6倍。并且F0~F3发酵系统

中脱氢酶的活性在第16天与第9天相比都有所下降，

分别下降 78.91%、76.78%、61.46% 和 32.21%。主要原

因是发酵前期SPC系统中引入的 nZVI水解生成大量

的 Fe2+和 Fe3+可与 SPC 副产物 H2O2形成 Fenton 体系

和类 Fenton体系，使发酵系统的氧化性提高，刺激脱

氢酶活性增大。发酵后期过量的Fe2+与HO·发生反应，

降低了HO·浓度（式（8）），所以发酵系统环境氧化性

下降，脱氢酶活性降低[21]。

Fe2 + +HO·® Fe3 + +OH- （8）

2.4.4　超氧化物歧化酶

超氧化物歧化酶（SOD）是生物体内抗氧化酶体

系的核心酶，能催化细胞中有害活性氧和自由基发生

歧化反应，减少其对细胞膜结构和功能的损害，减轻

自由基对DNA结构的损伤[22]。因此，SOD是发酵系统

中对抗氧化性能的重要指标。

图 5（b）表明，nZVI 协同 SPC 污泥发酵系统的

SOD具有显著差别。SOD随着 nZVI浓度的增加而增

 

F0 F1 F2 F3
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

脱
氢

酶
/(E

U
·(m

g 
V

SS
)-1

)  第9天
 第16天

F0 F1 F2 F3
0

100

200

300
 第9天
 第16天

(b) 超氧化物歧化酶(a) 脱氢酶

超
氧

化
物

歧
化

酶
/(U

·(m
g 

pr
ot

)-1
)

F0 F1 F2 F3
0

10

20

30

40  第9天
 第16天

乙
酸

激
酶

/(U
·m

g-1
)

F0 F1 F2 F3
0

5

10

15
 第9天
 第16天

发酵系统发酵系统

发酵系统发酵系统

(d) 丁酸激酶(c) 乙酸激酶

丁
酸

激
酶

/(U
·m

g-1
)

图5　nZVI协同SPC对生物水解酶活性的影响

Fig. 5　Effects of nZVI synergized with SPC on the activity of biohydrolytic enzymes
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大，且发酵后期（第16天）SOD活性显著低于发酵前期

（第 9天）。F0~F3发酵系统中第 9天 SOD活性分别为

155.26、172.98、204.69和 232.45 U/mg prot，第 16天 SOD

活性分别为 92.91、106.46、177.14 和 182.97 U/mg prot。

nZVI协同SPC形成Fenton体系和类Fenton体系，使发

酵系统氧化性较强，因此，SOD活性随着nZVI浓度的

增加而增大。但在发酵后期，SPC和nZVI被大量消耗，

造成氧化物的抗氧化性能下降[23]，因此，SOD的活性

呈现下降趋势。

2.4.5　乙酸激酶和丁酸激酶

乙酸激酶（AK）和丁酸激酶（BK）活性是发酵系统

中酸化性能的重要指标。由图5（c）～（d）可知，nZVI能

够显著提高SPC污泥发酵系统中AK和BK活性，且发

酵后期（第 16 天）AK 和 BK 活性高于发酵前期（第

9天）。F3发酵系统中AK和BK活性最大，发酵前期、发

酵后期分别为 22.01、29.74 U/mg 和 5.96、13.12 U/mg。

分析其原因，发酵系统中水解生成大量小分子有机物

（如氨基酸、葡萄糖）并通过微生物作用将其转化为乙

酰辅酶 a，然后由AK将乙酰辅酶 a转化为乙酸。同时，

丁酸的产生依赖BK的参与[24]。发酵前期发酵系统中

含有大量的水解产物，为AK与BK提供反应底物，且

随着nZVI浓度的增加而增大，刺激合成大量的AK和

BK，因此AK和BK随着nZVI的增加而增大。

2.5　污泥厌氧发酵系统微生物群落分析

2.5.1　微生物群落的变化

采用 16srRNA 基因高通量测序对发酵末期污泥

样品进行了微生物菌群结构分析。不同污泥样品微生

物菌群多样性指标见表 1。由表 1可知，样品的Cover‐

age指数均在 0.97以上，这表明高通量测序技术所建

立的细菌文库可覆盖样品中绝大多数菌群，它表征了

本次测序的真实性。4组样品中Seq_num、Chao1、ACE

随着 nZVI 浓度提高而降低，而 Simpson 随着 nZVI 浓

度增加而增大，说明nZVI浓度对于SPC处理的污泥厌

氧发酵体系中的微生物种类影响明显。

2.5.2　功能性微生物的变化

图 6展示了协同发酵系统中微生物多样性变化。

如图 6所示，在不同 nZVI协同SPC污泥发酵系统中，

微生物群落组成存在显著差异。4个发酵系统中均包

含5种主要优势菌门：Firmicutes、Bacteroidota、Proteo‐

bacteria、Actinobacteriota和Chloroflexi。

研究表明，Firmicutes影响厌氧发酵系统胞外水解

酶活性，具有将各种长链脂肪酸代谢为SCFAs或乙酸

等小分子的能力[25]。由图6（a）可知，Firmicutes丰度随

着 nZVI浓度的增加先降低后升高，在F3发酵系统中

丰度最高，为 36.67%，而在 F1 发酵系统中丰度最低，

为24.60%。可见，高浓度nZVI有利于Firmicutes富集。

Bacteroidota可分泌多种细胞外水解酶，将葡萄糖等物

质转化为乙酸等小分子有机物，在污泥水解和酸化过

程中起着至关重要的作用[26‒27]。Bacteroidota丰度随着

nZVI浓度的增加先升高后降低，在 F1发酵系统中丰

度最高，为 25.03%，在 F3 发酵系统中丰度最低为

17.70%。可见，较低浓度nZVI能够促进Bacteroidota富

集，此外，CO·
3

‒ 与H2O2反应生成H2O·（式（9）），H2O2

被消耗，所以 Fenton反应受到抑制，进而发酵系统的

水解性能降低，Bacteroidota 丰度下降。研究表明，

Chloroflexi可参与有机物的水解，提高发酵系统的产

酸水平[28]，其结果与Bacteroidota相似。

CO·
3

‒ +H2O2®HCO-
3 +H2O· （9）

Chloroflexi随着 nZVI浓度的增加先升高后降低，

F1发酵系统中Chloroflexi丰度为 6.05%，是F0发酵系

统的 1.16倍（5.21%），但F2、F3发酵系统中Chloroflexi

丰度分别为5.06%和4.75%，可见，过高浓度的nZVI不

利于Chloroflexi富集。Proteobacteria是主要的产乙酸

菌属且参与发酵系统中种间电子转移[29]。Proteobacte‐

ria丰度随 nZVI浓度增加先升高后降低，F2发酵系统

中Proteobacteria丰度最高，为 20.25%（图 6（a））。这是

因为nZVI水解加快系统中电子转移速率，能够显著提

高 Proteobacteria 丰度。但过高的 nZVI 浓度使发酵系

统的氧化性能增强，造成Proteobacteria丰度下降。

由图6（b）可知，4个发酵系统主要菌属如下：Pro‐

teiniclasticum、norank_f__Bacteroidetes_vadinHA17、Chris‐

tensenellaceae_R-7_group、unclassified_f__Comamona‐

daceae、norank_f__Rikenellaceae、Petrimonas和Macelli‑

bacteroides。Proteiniclasticum 和 Christensenellaceae_R-7

均属于厚壁菌门，是两种主要水解发酵系统中大分子有

机物的水解菌属，能够提高发酵系统当中的水解性能，

并且能够将长链脂肪酸代谢为 SCFAs[30‒31]。由图 6（b）

可知，Proteiniclasticum和Christensenellaceae_R-7丰度

均随着 nZVI浓度的增加先降低后升高，F3发酵系统

表1　不同系统污泥样品微生物菌群多样性指标

Tab. 1　Indicators of microflora diversity in different sludge 
samples

系统

F0

F1

F2

F3

Seq_num

102 399

90 190

87 979

86 102

ACE

2 283

2 222

1 884

1 865

Chao1

2 096.6

2 059.5

1 722.9

1 707.9

Coverage

0.979

0.980

0.983

0.984

Simpson

0.018

0.019

0.023

0.024
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中 Proteiniclasticum 和 Christensenellaceae_R-7丰度最

高，分别为15.21%和5.25%，说明nZVI有利于Proteini‐

clasticum 和 Christensenellaceae_R-7 的 富 集 。

norank_f__Bacteroidetes_vadinHA17、 Macellibacteroi‐

des、norank_f__Rikenellaceae、Petrimonas 菌属都属于

拟杆菌门，是重要的水解酸化细菌，随 nZVI浓度的先

增加后降低。其中，norank_f__Bacteroidetes_vadinHA17

可以将葡萄糖降解为乙酸、丙酸等物质，为发酵系统

运行后期生成SCFAs提供丰富底物[32]，在F1系统中该

菌属丰度最高（8.94%），F3系统中丰度最低（6.18%），

与α‒葡萄糖苷酶活性趋势相似（图4（b）），说明较低浓

度的 nZVI对 norank_f__Bacteroidetes_vadinHA17有富

集作用。

Macellibacteroides 和 Petrimonas 菌属是公认的

SCFAs 生产者[33]，Macellibacteroides 和 Petrimonas 在

F1 系统中占比最高，分别为 2.17% 和 3.53%，在 F3 系

统中占比最低，分别为1.58%和1.85%，说明在nZVI较

高浓度下，发酵系统的氧化水平过高，菌群对发酵环

境的承受力不足，造成 Macellibacteroides 和 Petrimo‐

nas丰度降低。norank_f__Rikenellacea主要通过影响水

解酶的活性进而影响发酵系统的水解性能[34]，但是

norank_f__Rikenellacea对氧化性能较高的氧化环境适

应能力有限，因此，norank_f__Rikenellacea菌属在F1系

统中占比最大，为 3.18%，F3系统占比最低，为 1.35%。

unclassified_f__Comamonadaceae菌属与蛋白质和多糖

通过分泌水解酶转化为氨基酸和单糖有关，通过影响

蛋白酶与α‒葡萄糖苷酶的活性来提高发酵系统的水解

能力[35]，该菌属的丰度随 nZVI 浓度增加先升高后降

低，F2系统的 unclassified_f__Comamonadaceae丰度最

高，为 6.39%；F1系统中该菌属丰度最低，为 1.93%。说

明过高的 nZVI 不利于 unclassified_f__Comamonada‐

ceae的富集。可见，nZVI协同SPC污泥厌氧发酵系统中

Proteiniclasticum、Christensenellaceae_R-7、Macellibac‐

teroides、Petrimonas、norank_f__Rikenellacea和unclas‐

sified_f__Comamonadaceae的富集保证不同发酵系统

SCFAs的有效积累。

图 6（c）、（d）展示了不同发酵发酵系统物种多样

性及独有与共有的物种数量。图 6（d）中，重叠部分的

数字代表多个发酵系统共有的物种数目，非重叠部分

的数字代表该系统特有的物种数目。结果表明，nZVI

协同 SPC能够显著改变剩余污泥厌氧发酵系统中物

种多样性及种群分布，进而影响系统厌氧发酵性能。
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3　结    论

1） nZVI协同SPC能够显著提升剩余污泥厌氧发酵

水解性能，多糖和SCOD浓度随着nZVI浓度的增加而

升高，但是蛋白质浓度随着 nZVI 浓度增加先升高后

降低。

2） nZVI协同SPC能够提高剩余污泥厌氧发酵的

产酸能力，SCFAs 含量随着 nZVI 的增加而增大，且

nZVI 能够优化污泥厌氧发酵类型，显著提高乙酸含

量，F3发酵系统中乙酸的比例最高可达61.49%。

3） nZVI协同SPC发酵系统中生物酶活性具有显著

差异，蛋白酶的活性随着nZVI浓度的增加先升高后降

低；α‒葡萄糖苷酶，脱氢酶、超氧化物歧化酶和乙酸激酶

活性随着nZVI投加量的增大而增大；碱性磷酸酶、酸性

磷酸酶和丁酸激酶活性随着nZVI浓度的增加而降低。

4） nZVI 协同 SPC 发酵系统富集水解菌门 Fir‐

micutes、Bacteroidota、Proteobacteria和Chloroflexi水解

酸化菌门， 同时富集大量的 Proteiniclasticum、Chris‐

tensenellaceae_R-7、Petrimonas、Macellibacteroides 功

能微生物，保证nZVI协同SPC发酵系统中SCFAs积累。
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Study of Enhancing Sludge Anaerobic Fermentation Performance by Nano Zero-valent Iron Synergized 

with Sodium Percarbonate
JIN Baodan1， JIA Yusheng1， DENG Weiling1， GU Jiayu1， WANG Jiacheng1， LIU Ye1， WANG Baogui2， JI Jiantao3

(1.School of Materials and Chemical Engineering, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450001, China;

2.Zhongyuan Environmental Protection Co., Ltd., Zhengzhou 450001, China;

3.College of Ecology and Environment, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China)

Abstract: 

Objective Waste-activated sludge (WAS) is a by-product of wastewater treatment plants (WWPTs), which seriously affects the operation of WW‐

PTs and environmental safety. WAS is rich in protein, polysaccharides, and other macromolecular organic matter, but it also contains a significant 
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amount of heavy metals and viruses. If not effectively treated, it causes severe secondary pollution in the environment and results in the waste of 

resources. The reduction, stabilization, harmlessness, and recycling of residual sludge represent the most critical challenges in sludge manage‐

ment. Anaerobic fermentation of sludge is the most common technology for treating and disposing of WAS, achieving the goals of sludge reduc‐

tion and recycling. This study investigates the feasibility of nano zero-valent iron (nZVI) synergized with sodium percarbonate (SPC) to enhance 

the anaerobic fermentation performance of sludge using WAS from a municipal WWTP, and it also reveals the underlying fermentation mecha‐

nism. In addition, the optimal fermentation condition is identified.

Methods The Fe2+ and Fe3+ derived from the hydrolysis of nZVI cooperated with the H2O2 produced by SPC to establish Fenton or Fenton-like 

systems. In addition, Fe3+ was reduced to Fe2+ by nZVI, establishing a cyclic reaction system that extended its action time within the fermentation 

system, enhancing the fermentation performance. In addition, Fe2+ and Fe3+ acted as catalysts to raise the decomposition of H2O2, resulting in the 

generation of many hydroxyl radicals (HO·, which oxidized and degraded organic matter and increased the sludge fermentation performance. In 

addition, Fe2+ reacted with PO3‒
4 ‒P to produce Fe3(PO4)2•8H2O precipitation, recovered PO3‒

4 ‒P from the fermentation system, and evaluated the 

phosphorus removal performance of the SPC-enhanced nZVI fermentation system. Therefore, the fermentation mechanism was studied through 

batch experiments. A 2.5 L plexiglass reactor was used, and a magnetic stirrer was employed to maintain uniform stirring speed. The reaction tem‐

perature was room temperature (20~25 ℃), and the pH was not adjusted. A volume of 2.0 L of concentrated sludge was added to the F0~F3 reac‐

tors. The optimal dosage of SPC was determined to be 0.2 g SPC/g SS. Thus, the dosage of additives was set as follows: F0 (0.2 g SPC/g SS), F1 

(0.2 g SPC/g SS + 10 mg nZVI/g SS), F2 (0.2 g SPC/g SS + 20 mg nZVI/g SS), and F3 (0.2 g SPC/g SS + 30 mg nZVI/g SS). In order to explore 

the influence of nZVI and SPC on the hydrolysis and acidification processes of the entire anaerobic fermentation system, the experiment involved 

a one-time addition of nZVI and SPC to the fermentation system without subsequent supplementation.

Results and Discussions The results showed that nZVI synergized with SPC has a significant effect on the hydrolytic acidification performance 

of the WAS anaerobic fermentation system. The protein concentration first increased and then decreased with nZVI addition, while polysaccha‐

rides increased with nZVI addition. The maximum concentrations reached 314.43 mg COD/L for protein and 140.14 mg COD/L for polysaccha‐

rides, respectively. This demonstrated that the Fenton system or Fenton-like system can facilitate the degradation of macromolecular organic mat‐

ter. The short-chain fatty acids (SCFAs) concentrations first increased and then decreased with nZVI, with the maximum SCFAs observed in the 

F3 fermentation system at 1214.24 mg COD/L. The percentage of acetic acid content in the F3 fermentation system was also the highest, at 

61.49%. These findings indicated that nZVI combined with SPC enhances the acidification performance of the fermentation system. Compared to 

the other three fermentation systems, the hydrolysis products of nZVI, Fe2+can react with PO3‒
4 ‒P to form ferrous phosphate Fe3(PO4)2 precipitate, 

resulting in a marked decrease in PO3‒
4 ‒P concentration. The lower PO3‒

4 ‒P concentration also indicated an improvement in the fermentation con‐

ditions. nZVI has a remarkable influence on biological enzymes in the synergized fermentation system, where the protease activity first increased 

and then declined, with the highest protease activity found in the F1 fermentation system (0.2 g SPC/g SS + 10 mg nZVI/g SS). However, the ac‐

tivities of α-glucosidase, acetic acid kinase, butyric acid kinase, dehydrogenase, and superoxide dismutase increased with nZVI addition. In con‐

trast, the activities of ALP and ACP decreased with the increase in nZVI concentration. This indicated that nZVI combined with SPC enhances the 

oxidation performance of the fermentation system, and the higher oxidation level reduces enzyme activity. At the same time, the nZVI synergized 

SPC sludge fermentation system raises the enrichment of microbial functions, including Firmicutes, Bacteroidota, Proteobacteria, Actinobacteri‐

ota, Chloroflexi, and other bacteria such as Proteiniclasticum, Christensenellaceae_R-7, Petrimonas, and Macellibacteroides, which ensure effec‐

tive hydrolysis and acidification performance and efficiently achieve SCFAs accumulation. 

Conclusions The results showed that the cooperation of nZVI with SPC significantly improved the anaerobic fermentation performance of WAS. 

This collaboration effectively accelerated the degradation of macromolecular organic matter in the fermentation system, providing a readily avail‐

able substrate to produce SCFAs, particularly acetic acid. In addition, nZVI, in conjunction with SPC, contributed to the removal of phosphorus 

from the fermentation system, facilitating the recovery of phosphorus as a ferrous phosphate precipitate. The enrichment of functional bacteria fur‐

ther ensured the efficient hydrolysis and acidification performance of the nZVI‒SPC collaborative sludge fermentation system. The F3 fermenta‐

tion system, with 0.2 g SPC/g SS + 30 mg nZVI/g SS, represented the optimal fermentation condition. This finding provides a new perspective 

and theoretical foundation for expanding sludge treatment and disposal methods.

Key words: waste activated sludge; anaerobic fermentation; nano zero-valent iron (nZVI); sodium percarbonate (SPC); biological enzymes; func‐

tion microbial
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