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金属阳离子去除促进污泥厌氧发酵研究进展
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摘要：在“双碳”目标战略引领下，厌氧发酵作为剩余污泥处理的主流技术，仍面临水解效率低、代
谢不充分和菌群协调性差等瓶颈。金属阳离子是污泥的重要组成部分，对其进行高效去除有望成

为突破上述瓶颈、实现产酸增效的关键。首先，从污泥资源化角度综述了厌氧发酵工艺及短链脂肪

酸（SCFAs）回收的研究现状，指出现有方案多依赖高剂量化学品或能源投入以突破单一限制，缺
乏系统性增效策略。其次，从污泥结构刚性、代谢活性不足和 SCFAs 消耗 3 个方面，系统总结了厌

氧发酵产酸的技术瓶颈，指出金属阳离子去除可同时克服多重限制。然后，重点剖析了金属阳离子

对发酵效率的抑制机制，详细阐明了不同价态金属阳离子的赋存状态、维持胞外聚合物（EPS）结构

稳定性、阻碍电子穿梭体释放及其介导生物转化的作用路径。接着，综述了金属阳离子去除驱动增

效的三重调控机制研究进展，指出基于阳离子交换树脂（CER）的选择性吸附与焦磷酸钠（SP）的螯

合作用能够显著提升系统产酸效率，同时评估了该技术的工程应用潜力与经济性。最后，总结了当

前金属阳离子去除面临的脱除效率低、螯合剂残留和微量元素缺失等局限性，并探讨对应的解决策

略。该研究可为污泥厌氧发酵增效和 SCFAs 回收工程应用提供理论参考。
关键词：剩余污泥；厌氧发酵；短链脂肪酸；阳离子去除；“双碳”目标

中图分类号：X703 文献标志码：A
DOI：10.765 2/xj tuxb202 6020 1 0 文章编号：025 3-987X（202 6）02-0103-10

Research Progress on Enhanced Anaerobic Sludge Fermentation
via Metal Cation Removal

PANG Heliang1，2，ZHANG Peixiang1，WANG Yan1，LI Xinyi 1，CHEN Xiyi 1，

LIU Beibei 1，PAN Yue1，LI Wenkai3，LU Jinsuo 1
（1.College of Environmental and Municipal Engineering，Xi’an University of Architecture and Technology，

Xi’an 7 1 005 5，China；2.State Key Laboratory of Urban Water Resources and Water Environment，

Harbin Institute of Technology，Harbin 1 500 90，China；3.No.12 Group，Shaanxi Construction

Engineering Group Co.，Ltd.，Ankang，Shaanxi 7 2 5000，China）

Abstract：Under the strategic guidance of the “carbon peak and carbon neutrality” goals，

anaerobic fermentation，as a mainstream technology for excess sludge treatment，still faces
bottlenecks such as low hydrolysis efficiency， incomplete metabolism， and poor microbial
community coordination.Metal cations are important structural components of sludge，and their
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efficient removal is expected to be a key approach to overcoming these bottlenecks and enhancing
acid production.First，from the perspective of sludge resource utilization，the current status of
anaerobic fermentation processes and short-chain fatty acid （SCFA） recovery is reviewed，

pointing out that existing solutions mostly rely on high doses of chemicals or energy inputs to
overcome single limitations， and lack systematic enhancement strategies. Second， technical
bottlenecks in anaerobic fermentation for acid production are systematically summarized from
three aspects：sludge structural rigidity，insufficient metabolic activity，and SCFA consumption，

indicating that metal cation removal can simultaneously overcome multiple limitations.Then，the
inhibitory mechanisms of metal cations on fermentation efficiency are analyzed in detail，clarifying
the occurrence states of metal cations with different valences，their role in maintaining the
structural stability of extracellular polymeric substances （EPS），hindering the release of electron
shuttles，and mediating biotransformation pathways.Subsequently，research progress on the
triple regulatory mechanisms for efficiency enhancement driven by metal cation removal is
reviewed，highlighting that selective adsorption by cation exchange resins （CER）and chelation
by sodium pyrophosphate （SP）can significantly improve system acid production efficiency，while
the engineering application potential and economic feasibility of the technology are evaluated.
Finally，current limitations in metal cation removal—such as low removal efficiency，chelating
agent residues，and trace element deficiencies—are summarized，and corresponding solutions are
discussed.This study provides a theoretical reference for enhancing anaerobic sludge fermentation
and promoting the engineering application of SCFA recovery.
Keywords：excess sludge；anaerobic fermentation；short-chain fatty acids；cation removal；the

“dual carbon”goal

  近年来，随着我国污水处理设施在政策法规与

治理需求驱动下的迅速扩建，剩余污泥的产量也随

之持续攀升。根据《污泥无害化处理和资源化利用

实施方案》相关信息，到 202 5 年，我国污泥年产量

（以含水率 80%计）预计将突破 1 亿 t。“十四五”城
镇污水发展规划中明确指出，污泥处理应优先达成

稳定化、无害化目标，然后在此基础上有序推动资源

化利用工作。剩余污泥兼具环境污染风险与资源利

用的双重特性，其资源化处置已逐渐成为行业主流

方向。污泥中含有大量生物质，具有巨大的能源和

资源回收潜力。厌氧发酵在剩余污泥资源化利用方

面起着至关重要的作用，其不但能实现污泥固体减

量化和稳定化，缓解固废压力，而且能回收甲烷、短
链脂肪酸（SCFAs）等高附加值产物。厌氧发酵凭

借其较短的反应周期、工艺调控简便等优势，以及无

需应对产甲烷阶段常见的酸抑制风险，因而被视为

污泥资源化更为可行的技术路径[1]。
在剩余污泥厌氧发酵过程中，金属阳离子发挥

着复杂而关键的作用。一方面，金属阳离子是厌氧

发酵生态系统中水解菌、产酸菌、产甲烷菌等微生物

进行正常生理代谢和酶催化反应所不可或缺的参与

者，可为其基础功能提供支持。另一方面，高浓度的

金属阳离子会限制水解效率和 SCFAs 累积。高温

热水解、超声破碎、碱处理等传统污泥预处理方法旨

在破解细胞壁和溶解有机质以提升产酸效率，但其

过程往往伴随大量金属阳离子的释放，导致发酵系

统中阳离子浓度升高。较高的金属阳离子浓度会对

水解酶活性和产酸菌的代谢活动产生抑制作用，进
而降低有机物的转化效率和 SCFAs 产率。同时，金
属阳离子作为产甲烷菌生长和代谢的重要促进因

子，其高浓度环境会显著刺激并加速产甲烷阶段的

活性[2]。尽管金属阳离子是微生物活动的基础，但
其过量存在仍有可能会成为抑制水解产酸效能、限
制 SCFAs 积累的关键瓶颈。综上所述，去除和调控

系统中的金属阳离子对于优化污泥厌氧发酵过程、
实现 SCFAs 产量最大化至关重要。

1 污泥厌氧发酵与资源回收

剩余污泥作为污水处理厂的必然副产物，兼具

环境污染风险和资源再生潜力，其组分中存在重金

属污染物、病原微生物等毒害物质，需经稳定化、无
害化处置阻断生态污染风险。同时，其组分中也富
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含可转化的有机质，具备有机资源回收潜力[3]。污

泥处理工艺革新聚焦“减污降碳”协同目标，污泥无

害化及资源化处理是环境工程治理低碳转型的核心

策略。从减污维度看，传统污泥处理过程中因处置

不当引发的重金属泄漏、病原体扩散等环境风险，可
通过革新工艺实现污泥中有害物质的稳定化与无害

化降解，从源头阻断污染物向水、土壤等生态介质的

迁移路径。在降碳层面，新型工艺注重将污泥中蕴

含的有机质转化为 SCFAs、生物气等，减少因传统

填埋或焚烧方式导致的二氧化碳直接排放。
厌氧发酵技术凭借其高效稳定且经济性良好的

工艺特性，已成为剩余污泥处理处置的核心技术之

一。该技术不仅能实现污泥的减量化、稳定化与无

害化，还能将发酵产物 SCFAs 回收用于污水处理系

统，推动污泥资源化利用。图 1 给出了污泥厌氧发

酵技术 SCFAs 回收利用过程的示意图。然而，该技

术虽被公认为污泥处理的优先选择，但却面临水解

效率低、代谢不充分以及菌群紊乱关系对发酵效能

的抑制三大关键瓶颈。现有研究主要关注依靠高剂

量化学品或能源投入突破上述瓶颈，而对其根本机

制阐述不清，尤其是忽略了金属阳离子的贡献作用。

图 1 污泥厌氧发酵技术 SCFAs 回收利用过程示意图

Fig.1 Schematic diagram of SCFAs recycling and utilization

process in sludge anaerobic fermentation technology

2 厌氧发酵的技术瓶颈

作为从剩余污泥中回收 SCFAs 的核心手段，厌
氧发酵技术已获得行业普遍认可。厌氧发酵过程依

次经历水解、酸化和产甲烷 3 个阶段。其中，污泥水

解阶段是厌氧发酵的主要限速步骤；酸化阶段完成

后即可回收 SCFAs；进入产甲烷阶段后，乙酸等组

分被消耗用于生产甲烷[4]。由此可见，通过定向调

控增效厌氧发酵体系中水解、酸化功能菌群代谢活

动，并优化菌群组成及协调关系，可促使 SCFAs 高

效积累，提高污泥中 SCFAs 的回收效率。
在水解阶段，污泥厌氧发酵受限于污泥胞外聚

合物（EPS）结构、传质效率和电子低传递速率；在产

酸阶段，其受限于高的热力学能垒和低的产酸功能

菌群发酵代谢活性。同时，产酸菌与产甲烷菌协调

关系差，也限制了产酸积累和富集回收。因此，在抑

制甲烷生成的同时，迫切需要提高污泥水解、酸化效

能，以实现碳回收效益的最大化。

2.1 污泥刚性结构限制

污泥水解阶段主要受限于 EPS 刚性致密结

构[5]。微生物细胞壁和细胞膜结构紧实细密，且具

备较高的机械强度，往往难以破裂。EPS 包裹微生

物细胞，形成物理屏障，从而降低了发酵过程中的传

质速率，且自身成分复杂难以降解。此外，pH、温
度、污泥停留时间、有机负载率和可生物降解有机物

水平等亦对水解速率至关重要[6]。这些外部参数的

调控虽能在一定程度上优化水解，但往往难以从根

本上高效破解 EPS 和细胞壁构成的顽固物理化学

屏障。水解阶段速率缓慢主要因为大分子水解底物

结构稳定，所以其化学键难以轻易断裂。同时，由于

不同水解底物通常需要特定酶进行催化，而污泥中

混合底物的复杂性导致水解过程异常复杂，因此酶

催化效率普遍低下。
剩余污泥中的有机质主要包覆于 EPS 形成的

凝胶态基质和胞内结构，其致密的三维网状构型显

著抑制了水解酶对底物的接触效率。此外，有机质

多以复杂高分子形态存在，自然环境下降解缓慢，故
而高效解构上述物理屏障，使其释放出有机质，提升

底物对酶的可及性，是突破水解限制环节、进而决定

整个厌氧发酵产酸效率的决定性因素。因此，针对

此屏障的定向破解策略具有核心研究价值。

2.2 发酵代谢活性低

产酸过程主要由产乙酸菌群主导，酸化代谢的

核心是将小分子有机物转化为 SCFAs、氢气等产

物[7]。然而，该过程常面临多重限制：不同污泥来

源、处理工艺和环境波动等导致产酸菌与其他微生

物竞争激烈，同时复杂底物转化的高能垒特性和代

谢路径的低效性阻碍了 SCFAs 的高效合成。虽然

可溶性内源电子穿梭体具有优异的氧化还原特性和

高效的电子转移能力，但通常被束缚在污泥基质内

部而难以有效释放和利用，导致电子传递受阻，代谢

活性受限。因此，创造有利于产酸菌群竞争优势的

环境并激活内源电子传递网络，是提升酸化效率的

关键突破口。
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此外，酸化代谢中产生的氢气若未及时被同型

产乙酸菌或产甲烷菌消耗，会导致氢分压升高[8]。
高氢分压不仅会抑制同型产乙酸菌利用氢气和二氧

化碳合成乙酸的能力，减少乙酸的生成路径，还会反

馈抑制产酸菌自身的产氢代谢，形成恶性循环，进而

显著降低整体产酸效率。这便凸显出维持低氢分压

环境对稳定和最大化 SCFAs 积累的重要性。

2.3 产甲烷阶段消耗 SCFAs
污泥中，多种产酸菌和产甲烷菌共存于复杂体

系内，二者存在共生、互抗关系。一方面，产甲烷菌

能够消耗 SCFAs，从而缓解其累积造成的产物反馈

抑制。另一方面，产甲烷菌本身代谢缓慢，与产酸菌

难以稳定协作，这种不协调性极易干扰产酸菌的正

常代谢，导致整个系统产酸效率受限。而当产甲烷

菌活性过高时，产酸菌则会受限于反应底物供应不

足，进而快速消耗 SCFAs，导致系统产酸效率受

限[9]。因此，亟需对污泥厌氧发酵系统的微生态菌

群进行优化调节。
产酸发酵菌对环境波动具备较强的耐受能力，

可在 pH 为 4.0～8.5 的范围内维持代谢活性；而产

甲烷菌对酸碱度变化敏感，仅在 pH 为 6.6～7.5 的

窄幅区间内能保持最佳功能活性[10]。Zhang 等[1 1]

研究发现，当系统 pH 升高时，SCFAs 的合成量呈

上升趋势，同时其降解速率下降，显著促进污泥厌氧

产酸效能。有研究通过添加甲烷抑制剂从而达到协

调菌群关系的效果[12]，常见的抑制剂有 2-溴乙磺酸

盐（BES）、氯仿、氟乙酸盐等。利用 pH 调节或化学

抑制剂虽能有效抑制产甲烷菌，但前者操作成本较

高且可能影响后续处理，后者则面临化学残留、额外

成本和潜在生态毒性问题。因此，实现菌群优化调

控的重要发展方向在于开发更为精准、经济且环境

友好的非化学抑制策略。其中，基于金属阳离子去

除的物理化学调控手段是极具潜力的典型代表。

2.4 污泥产酸发酵强化处理研究现状

由于剩余污泥具有含水率（95%～99%）高、成
分复杂的特点，因此对其进行妥善处理已成为必不

可少的关键环节，且直接影响到后续处理的处置效

率和经济性[1 3]。现有研究主要依赖多种外源强化

策略来突破污泥厌氧发酵过程中的核心瓶颈，然而

这些主流策略存在显著的共性局限，即其大多侧重

于通过投加药剂、能量输入等外部干预强行突破瓶

颈，却对瓶颈形成的本质原因，尤其是关键因子如金

属阳离子的核心作用机制研究不足。
针对污泥水解反应迟缓的瓶颈，通常采用热处

理[14]、溶菌酶处理、热-碱处理等物理、化学、生物及

物化耦合技术破坏污泥胶体结构[1 5]，促进有机物分

解，提高厌氧发酵效能，同时亦可改善污泥脱水性

能[1 6]。针对产酸阶段发酵代谢活性低瓶颈，可通过

投加外源导电材料生物炭[1 7]、磁铁矿[18]以及电辅

助厌氧发酵（EF）[1 9]等，降低代谢能垒，提高发酵代

谢活性。针对发酵菌群协调性差的瓶颈，目前主要

通过碱性发酵或者投加 BES 等产甲烷抑制剂，改变

菌群组成，实现菌群筛选，以减少 SCFAs 的消耗。
因此，针对上述污泥厌氧产酸发酵过程中所面临的

水解、产酸、产甲烷阶段的 3 个瓶颈，当前研究着重

强调投加外源药剂或辅助措施突破瓶颈[20]。然而，
对污泥水解速率慢、发酵代谢活性低、发酵菌群协调

性差本质原因的研究仍不足，尤其是金属阳离子在

3 个瓶颈中的功能作用尚未得到阐明。

3 金属阳离子对厌氧发酵的限制约束

3.1 金属阳离子在污泥中的赋存状态

城镇污水处理厂剩余污泥中的金属阳离子一般

来源于进水[21]，主要包括 Ca2+、Mg2+、Al3+和 Fe3+

等离子。Ca2+ 和 Mg2+ 离子主要以可交换态、碳酸

盐结合态和有机物结合态赋存，通过阳离子络合桥

联作用参加 EPS 构建；而 Fe3+ 和 Al3+ 离子主要赋

存于残渣态，其形态稳定性高，不易随环境改变而发

生转化。金属阳离子价态对污泥中离子赋存方式和

化学行为的影响显著，三价金属阳离子（Fe3+、Al3+

等）结构稳定，而二价金属阳离子（Ca2+、Mg2+等）则
作为 EPS 结构的桥联主体。

二价金属阳离子随污水厂进水带入生化处理系

统，经生物相吸附、代谢富集，最终随排泥富集于剩

余污泥中。三价金属阳离子主要源于城镇污水厂污

泥混凝脱水工艺的化学药剂添加，如聚合氯化铝

（PAC）、硫酸铝、氯化铁和聚合硫酸铁等混凝剂[22]。
研究表明[23]：投加含 AlCl3 的混凝剂会抑制厌氧发

酵过程中 SCFAs 的生成，这可能是由于 Al3+ 离子

对污泥颗粒的包覆作用减缓了水解速率。当 PAC
中 Al3+离子的投加量高于 232 mg（以 1 L 体系计，下
同）时，有机底物向 SCFAs 的转化效率大幅下降，降
幅可达 93%。即使 PAC 中 Al3+离子的投加量较低

（16～24 mg），SCFAs 的生成量也减少了 8%～35%。
同样，当铁基混凝剂中 Fe3+ 离子的投加量超 过

232 mg 时，有机质向 SCFAs 的转化效率也会降低

30%。铝/铁混凝剂导致 SCFAs 产量下降，一方面

可归因于混凝剂形成的包覆层阻碍了水解酶接触有
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机底物；另一方面，EPS 中的 Al3+、Fe3+离子与有机

底物之间的紧密结合也降低了水解速率。金属阳离

子在污泥中的赋存状态受到离子性质、污泥组分、处
理工艺及环境因子的综合影响，其赋存状态直接制

约着污泥无害化处置效率与资源回收潜力。
金属阳离子在剩余污泥各组分间呈差异性分

布。绝大部分二价金属阳离子主要富集于上清液

中，其质量分数为 5 5.8%～92.2%；相反，二价金属

阳离子在 EPS 中的质量分数则低至 5%～23%。而

Al3+和 Fe3+ 等三价金属阳离子则高度富集于污泥

絮体的深层结构内，与絮体结合，在上清液和 EPS
中的含量趋近于 0[24]。

3.2 金属阳离子在 EPS 中的作用

EPS 作为微生物代谢产物，是由蛋白、多糖及

腐殖酸等物质构成的多组分聚合物，其存在于细胞

外部，是构成污泥絮体的重要组分[25]。EPS 不但是

剩余污泥主体成分，而且在污泥絮体中发挥着结构

性支撑作用，维系着污泥絮体结构和生化功能的稳

定性[26]。
当前研究普遍认为，金属阳离子在污泥絮凝过

程中起着关键作用，一方面通过中和污泥表面负电

荷促进颗粒聚集，另一方面通过强化絮体内部作用

力提升其机械稳定性[27]。围绕污泥絮体形成及稳

定化机制，学界相继提出双电层理论（DLVO）、藻酸

盐理论和二价阳离子架桥（DCB）理论，其中 DCB 桥

联机制在污泥絮凝领域已达成广泛共识。EPS 作

为微生物分泌的黏性物质，富含羧基、羟基等阴离子

基团，可大量吸附溶液中的金属阳离子，形成“EPS-
阳离子-EPS”的三维网络结构。基于 DCB 理论框

架，污泥絮体组分（如 EPS 中蛋白类大分子和微生

物细胞）表面显负电性，其与 Ca2+、Mg2 + 等离子通

过电荷中和及吸附桥联等作用实现配位结合，形成

具有稳定三维空间结构的生物絮凝体系。污泥中的

有机物主要存在于 EPS 中，其稳定结构限制了微生

物对有机质的利用效率，导致污泥水解速率慢、

SCFAs 回收率低。
然而，现有研究对金属阳离子维系污泥絮体网

络的关键动态过程，以及对水解酶接近底物能力的

微观作用认识依然不够深入。这些动态过程包括不

同种类金属阳离子之间的竞争性吸附、与有机质结

合强度的差异性等。未来研究必须重点突破这一局

限，可通过采用高分辨率成像技术、原位光谱分析等

先进表征手段，揭示金属阳离子如何介导 EPS 稳定

化的微观机制，并探索有效破坏这种稳定性的途径。

这些基础性研究的深化，将从根本上为提升污泥水

解效率提供不可或缺的理论支撑。

3.3 金属阳离子阻碍电子穿梭体释放及其介导生物

转化作用

  内源电子穿梭体是 EPS 中天然存在的、由微生

物在生长代谢过程中分泌的小分子或大分子物质，
主要功能是介导细胞内生化反应、细胞间电子传递

等过程。EPS 中的电子穿梭体作为电子介导物质，
通过循环往复的氧化还原反应发挥电子接收/供给

功能。电子转移速率直接决定生物转化效率，内源

电子穿梭体的功能状态对厌氧发酵效能至关重要。
以腐殖酸为代表的醌类电子穿梭体是污泥絮体

EPS 中的主要成分之一，其在促进底物转化过程中

扮演着核心角色。Li 等[28]研究发现，随着腐殖酸浓

度的逐步提高，SCFAs 产量随之升高至对照组的

1 05%，可见腐殖酸能够显著提高产酸效能。Liu
等[29]研究了不同化学结构腐殖酸对 SCFAs 产量的提

升效能，结果表明具备更高疏水性的腐殖酸提高了乙

酸的产量，最终使得 SCFAs 产量提高了 1.7～3.5
倍。这些数据有力证实了腐殖酸作为高效电子穿梭

体的核心价值，其通过促进电子在供体与受体间的快

速转移，引导发酵代谢路径趋向于产酸发酵，同时抑

制产甲烷活性，进而实现 SCFAs 的大量生成和富集。
然而，电子穿梭体功能的充分发挥高度依赖其

游离状态。以游离形式存在时，其能够正常发挥氧

化还原和电子转移介导功能，显著提高微生物胞外

呼吸活性，促进水解产物转化为 SCFAs[30-3 1]。然

而，以腐殖酸、胡敏素为代表的醌类物质因富含羧

基、酚羟基等阴离子基团，具有较强阳离子结合能

力，易与金属阳离子形成稳定络合物。有研究表

明[32]：单位质量腐殖酸可络合数倍量级的金属阳离

子，具有显著阳离子络合潜能。这种络合作用构成

了电子穿梭体功能的主要限制。金属阳离子与污泥

中腐殖酸和胡敏素等内源介体可通过压缩双电层、桥
接等作用结合，抑制其电子介导功能的发挥[33]，限制

厌氧发酵速率。因此，如何有效阻断金属阳离子对关

键电子穿梭体的束缚，释放其电子传递潜能，是未来

强化污泥厌氧发酵亟待解决的核心科学问题。

4 金属阳离子去除对厌氧发酵的驱动

机制

  如上所述，金属阳离子络合污泥有机组分及内

源电子穿梭体，是污泥水解和发酵代谢过程的核心

限制因子。如图 2 所示，若能去除金属阳离子，破坏

701



西 安 交 通 大 学 学 报 第 60 卷 

 zkxb.xj tu.edu.cn 

阳离子桥联作用所维持的 EPS 稳定结构，有望促进

污泥解构，并释放内源电子穿梭体，显著提高厌氧发

酵效能。同时，金属阳离子去除条件下对发酵菌群

的筛选调节作用也应引起关注，适当的金属阳离子

去除有望协调产酸菌和产甲烷菌关系，可在减少产

甲烷菌数量的同时增强产酸菌富集，促使 SCFAs 高
效累积。

图 2 金属阳离子去除促进污泥厌氧产酸发酵示意图

Fig.2 Schematic diagram of promoting anaerobic acid
fermentation of sludge by removing metal cations

高效去除金属阳离子有望成为突破当前技术瓶

颈和实现产酸增效的关键。如图 3 所示，金属阳离

子去除对污泥厌氧发酵的增效调控存在三重驱动机

制：①采用不同处理方式去除污泥中的金属阳离子，
破坏污泥刚性结构，削弱结构性金属阳离子与有机

物的络合桥联作用，同时促使 EPS 瓦解和细胞裂

解，驱动污泥水解；②污泥水解过程中，内源电子穿

梭体与金属阳离子的桥联结合削弱，选择性释放进

入液相环境，由于内源电子穿梭体具有良好的氧化

还原特性和电子转移能力，可介导微生物胞外呼吸，
构建 电 子 传 递 的 快 速 通 道，从 而 提 升 有 机 物 向

SCFAs 的生物转化效率；③金属阳离子缺失环境

中，依赖金属阳离子生存的敏感菌如产甲烷菌等凋

亡，而金属阳离子缺失耐受性的功能菌群水解、酸化

菌等富集并演变为优势菌种[34]。金属阳离子缺失

环境对发酵菌群的筛选作用驱使微生物群落向水解

酸化功能演变，提高了产酸代谢活性，并抑制了

SCFAs 消耗，可实现最大程度的产酸积累和回收。

图 3 金属阳离子去除对污泥厌氧发酵增效的三重驱动机理

示意图

Fig.3 Triple driving mechanism diagram for enhancing the
anaerobic fermentation of sludge by removing metal cations

4.1 阳离子交换树脂调控的污泥发酵及 SCFAs
回收

  通过离子交换作用，阳离子交换树脂（CER）能
够高效地选择性吸附阳离子。因此，可利用 CER 去

除污泥中的金属阳离子。在此条件下，阳离子在

EPS 和微生物细胞中的作用有望被大大削减，解构

污泥絮体稳态并促使内源有机物溶出，同步提升污

泥增溶、水解效能，优化产酸发酵转化路径。该机制

阐明了 CER 的核心作用在于破坏金属阳离子维持

的关键物理化学平衡（如电荷中和与架桥作用等）以
及微生物环境，从而系统性地解除污泥增溶、水解直

至酸化过程中的多重限制。然而，不同种类金属阳

离子的相对贡献以及去除后的差异化效应仍需深入

探究。

Pang 等[35]研究发现，二价金属阳离子缺失可

促使产酸菌富集、产甲烷菌抑制，同时促进污泥酸

化、抑制产甲烷作用。随着厌氧发酵的限制瓶颈被

同步克服后，SCFAs 可实现最大化累积。研究证

实[36]，在污泥半连续流厌氧发酵系统中，CER 可长

期维持对水解和产酸过程的稳定强化效能，在长期

循环运行条件下，SCFAs 的产量（以化学需氧量

（COD）计）平均可达到 2 8 1 5.58 mg/L，而对照组

SCFAs 的产量仅为 9 70.1 6～1 290.33 mg/L，表明

前者的产量显著提高了 2.52 倍。
综上所述，CER通过解构污泥物理化学结构并定

向调控微生物菌群，显著提升了厌氧发酵产酸效能，但
进一步提升该技术的经济性、深化作用机制研究以及

推进工程化应用仍是未来需要重点突破的方向。

4.2 焦磷酸钠驱动剩余污泥厌氧发酵

焦磷酸钠（SP）是一种高效、经济、稳定的螯合/
络合剂，能与二价金属阳离子形成配位键，生成稳定

的环状螯合物，使得阳离子失去结构功能。在此条

件下，有望破坏 EPS 的稳定结构并诱导污泥絮凝物

分解，促进污泥水解增溶。与此同时，SP 与金属阳

离子螯合造成游离金属阳离子缺乏，从而限制了阳

离子参加微生物代谢和酶促反应，抑制产甲烷菌，协
调了产酸菌与产甲烷菌之间的关系[37]。SP 诱导的

金属阳离子螯合作用一方面可促进污泥水解，另一

方面可协调菌群关系，均有助于提高 SCFAs 产量。
然而，SP 对不同种类二价金属阳离子螯合的选择

性，以及其后续对污泥资源化的潜在影响需重点

关注。

Pang 等[38]研究表明，在 SP 处理下经过 4 d 厌

氧发酵，SCFAs 的产量（以单位挥发性悬浮固体
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（VSS）计）可达 23 7.43 mg/g，是未投加 SP 时的

2.77～2.80 倍。同时，阳离子螯合对甲烷生成的抑

制作用促进了 SCFAs 的积累。SP 诱导的螯合作用

抑制甲烷生成，促进了污泥的水解和酸化，有助于实

现 SCFAs 最大化累积。该研究数据有力证实了 SP
在短期内能显著提升 SCFAs 产率，并抑制产甲烷的

有效性，但 SP 残留物可能会对后续处理或环境产

生未知影响，因此对其长期运行稳定性和经济成本

效益开展全面评估应是未来工程应用前必须解决的

课题。
基于文献[38]数据，采用拟一级反应动力学模

型（PFO）对不同 SP 投加量下的产酸过程进行模

拟，得到的结果列于表 1，表中的 SP 投加量基于单

位质量干污泥。由 表 可 知，拟 合 相 关 指 数 R 2 =
0.953 9～0.99 9 4 较为显著，表明该过程符合 PFO
动力学。关键动力学参数分析表明，SP 处理不仅大

幅提高了产酸速率常数 k 1，使其在 0.6 g 的 SP 最佳

投加量下达到对照组的 1.85 倍，还极大改善了系统

的平衡产酸性能指标 Q e，使其在最佳投加量下达到

2 910.98 mg/L（以 COD 计），为对照组的 3.23 倍。
综上所述，SP处理有效克服了剩余污泥厌氧发酵的生

物转化效率限制，显著提升了产酸速率和整体效能。

表 1 不同 SP 投加量下厌氧发酵过程的动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of the anaerobic fermentation process under different SP dosages

参数 0 g 0.1 g 0.2 g 0.4 g 0.6 g

k 1/d-1 0.54 0.39 0.69 0.97 1.00

Qe/（mg·L-1） 899.87 1 922.40 1 9 9 5.21 2 5 34.32 2 9 1 0.98

R 2 0.95 3 9 0.99 6 5 0.990 9 0.998 4 0.99 7 7

5 工程应用及经济性分析

当前工程实践中，通过投加 CER 或 SP 去除金

属阳离子，已成为强化污泥厌氧发酵产酸的常用策

略。其核心目标在于削弱金属阳离子对污泥絮体结

构的稳定作用以及对微生物代谢路径的影响，从而

同步提升污泥增溶水解效率并优化产酸过程。然

而，这类策略迈向大规模工程应用时，仍面临巨大的

经济性挑战。
如表 2 所示，经核算，不同预处理方式下污泥厌

氧发酵生产成本差异显著，表中的投加量基于单位

质量干污泥，挥发酸产量为以 VSS 计的 SCFAs 产

量。其中，CER 处理干污泥的成本约为 1 1 00 元/t，
而 SP 法处理成本为 1 000 元/t。相比之下，其他化

学预处理法因药剂采购费用较高，成本范围处于

1 1 00～10 7 64 元/t，波动较大。在实际工程应用

中，CER 驱动策略因其独特优势备受关注：一方面，

CER可回收并重复利用；另一方面，其处理过程不向

系统引入额外化学物质，具有环境友好性。尤为重要

的是，该策略展现出了良好的经济效益。通过 CER
强化 SCFAs 的可循环回收工艺，每处理 1 t 干污泥可

产生约 227～438 元的净收益。综合分析表明，CER
驱动厌氧发酵技术不但具备环境可持续性潜力，而且

拥有显著的经济可行性前景。

表 2 不同预处理方式下 SCFAs 的生产成本

Table 2 Production costs of SCFAs under different pretreatment methods

投加材料 投加量/g 挥发酸产量/（mg·g-1） 成本/（元·t-1） 数据来源

CER 1.75 25 9.65 1 1 00 文献[36]

SP 0.40 23 7.43 1 000 文献[38]

高铁酸钾 0.78 1 64.24 10 7 64 文献[39]

鼠李糖脂 0.05 3 1 1.00 2 7 50 文献[40]

皂苷 0.10 2 92.00 1 1 00 文献[38]

6 结论与展望

金属阳离子去除通过三重调控机制，显著提升

了污泥厌氧发酵产酸效率，并实现了 SCFAs 的定向

回收，已成为推动“双碳”目标下有机固废资源化与

低碳处理的关键技术策略。本文的系统综述与分析

结果表明：传统增效方法存在局限性，目前尚缺乏系

统性的增效视角，且多数方法因操作复杂或成本高
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昂而难以长期稳定应用。相比之下，金属阳离子去

除技术，特别是 CER 和 SP 等，能够同时从污泥结

构解构、电子传递强化和功能菌群筛选 3 个层面协

同作用，形成三重驱动机制，全面增强厌氧发酵效

能。具体机制包括以下方面：①破坏污泥刚性结构

和 EPS 稳定性，促进有机质释放与水解；②释放内

源电子穿梭体，增强胞外电子传递能力，从而推动有

机物高效转化为 SCFAs；③抑制产甲烷菌等敏感微

生物，富集水解酸化菌，优化群落结构，最终提高产

酸代谢活性并减少 SCFAs 的无效消耗。
然而，金属阳离子去除的大规模应用仍面临诸

多挑战：其一，SP 等螯合剂过量残留干扰微生物代

谢、破坏絮体结构，提高了产物分离成本；其二，金属

阳离子-有机质结合机制不明导致解构失准，非选择

性去除行为引发微量元素缺失，抑制了酶活性与系

统稳定性；其三，产酸强化与产甲烷抑制的多层级协

调存在技术瓶颈。为突破上述限制，未来研究需重

点突破以下方向。
（1）开发可降解螯合剂等环境友好材料并优化

工艺路线，降低末端产物分离难度和处理成本，保证

工艺连贯性、可持续性。
（2）开发具有高选择性的金属阳离子去除技术，

优先去除对结构稳定贡献大但非代谢必需的金属阳

离子，同时实施精准的剂量控制策略，结合在线监测

及时进行必需微量元素回补。
（3）构建智能模型协调功能菌群关系，对微生物

进行定向筛选，维持系统功能菌群平衡与活性。
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