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摘要：探究柠檬酸钠(CA)联合高锰酸钾(PM)预处理策略对剩余污泥(WAS)厌氧发酵产酸效能的影响,并探讨 CA 协同 PM显著提升短链脂肪酸(SCFAs)

积累的促进机制.结果表明, CA协同 PM预处理后的SCFAs产量在第 6d达到峰值 15777.54mg COD/L,相较于对照组和PM组,分别提高了 6.41倍和 3.18

倍.同时,乙酸在 SCFAs 中的比例也显著提升;其原因是 CA 协同 PM 预处理强化了污泥胞外聚合物(EPS)结构的破坏,释放大量可溶性有机物,为微生物

代谢提供了更丰富的底物;微生物群落分析进一步揭示,预处理降低了微生物群落的总体多样性,显著富集了与水解和产酸相关的功能菌群,抑制了

SCFAs消耗菌群. 
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Sodium citrate and potassium permanganate promote the production of short-chain fatty acids in waste activated sludge and 

its mechanism. LUAN Hui-lin, WANG Zheng-jiang, LIANG Kang, LIU Tuo-hong, LUO You-lin, WEN Si-jing, LI Zhen-lun* 

(Chongqing Key Laboratory of Interface Process and Soil Health, College of Resources and Environment, Southwest University, 

Chongqing 400715, China). China Environmental Science, 2026,46(3)：1426~1433 

Abstract：In this study, the effect of sodium citrate (CA) combined with potassium permanganate (PM) pretreatment strategy on the 

acid production efficiency of waste activated sludge (WAS) anaerobic fermentation was investigated, and the promotion mechanism 

of CA synergistic PM significantly increased the accumulation of short-chain fatty acids (SCFAs). The results showed that, the 

production of SCFAs after CA and PM pretreatment reached a peak of 15777.54mg COD/L on the 6th day, which was increased by 

6.41 times and 3.18 times compared with the control group and the PM group, respectively. At the same time, the proportion of acetic 

acid in SCFAs was also significantly increased. The reason is that CA and PM pretreatment enhance the structural destruction of 

extracellular polymer (EPS) in the sludge, release a large amount of soluble organic matter, and provide a richer substrate for 

microbial metabolism. Microbial community analysis further revealed that pretreatment reduced the overall diversity of microbial 

communities, significantly enriched functional flora related to hydrolysis and acid production, and inhibited SCFAs-depleting flora. 

Key words：waste activated sludge；volatile fatty acids；sodium citrate；potassium permanganate；microbial community 

 

随着经济快速发展和城市化进程不断推进,城

市污泥产生量不断增加.预计到 2025年,全球污泥年

产量将达 1.03 亿 t
[1]

.剩余污泥(WAS)中含有寄生虫

及病原体和难降解的污染物等
[2]

,若处理不当会造

成严重的环境污染.同时WAS中丰富的有机物
[3]

,可

通过厌氧发酵将其转化为短链脂肪酸(SCFAs),能应

用在污水反硝化生物脱氮
[4]
、生物柴油的生产

[5]
,或

者作为可生物降解塑料-聚羟基脂肪酸酯的前体物

质
[6]

,实现废物的资源化利用
[7]

.此外,SCFAs 还可以

应用于农田以提高土壤肥力和保水能力
[8]

,是实现

碳回收和碳减排目标的潜在有效途径. 

然而污泥中的微生物细胞外壳及其聚集体和细

胞外聚合物(EPS)通过各种作用力将有机质束缚其

中
[9]

,对厌氧发酵形成了直接的物理和化学屏障,极

大的限制了污泥厌氧消化.目前研究表明添加氧化

剂等能一定程度的破除这些屏障 .高锰酸钾

(KMnO4 ,PM)是一种绿色氧化剂,具有高效、无毒、

成本低等优点
[10]

,其已在污泥资源化处置方面被广

泛运用.研究表明添加 PM 能改善污泥的脱水性
[11]

,

降低污泥发酵过程中的H2S产生
[12]

.但PM更易与特

定富电子物质,如酚类、烯烃、硫醇等的有机物质反

应
[13]

,限制其应用效果.因此,使用碳基催化剂、氧化

还原介体等物质对 PM 进行活化是一种重要的策 
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略.如生物炭活化 PM 有利于有机污染物的去除
[14]

.

通过 254nm的紫外光解激活 PM可以有效降解微污

染物
[15]

.亚硫酸钠活化 PM 能改善污泥产酸性能
[16]

.

本文前期研究也证实了碱活化 PM 促进污泥产

SCFAs
[17]

. 

螯合剂可以有效螯合污泥中的一些金属桥接

离子,如 Ca
2+
和Mg

2+[18]
,使WAS 失去结构功能,进一

步诱导 EPS 裂解,促进污泥的增溶.研究表明,柠檬酸

钠(CA)通过促进污泥水解和增加底物 C/N 的协同

作用以提高 SCFAs 的产量
[19]

.Qian 等
[20]
研究表明,

相较于乙二胺四乙酸(EDTA)和酒石酸,CA 促进污

泥产酸能力最高.因此,CA 在 WAS 厌氧发酵领域具

有良好的应用前景.然而 CA和 PM是协同加和效应

还是拮抗关系并不清楚,基于此,本研究探究 CA 联

合 PM 预处理污泥对污泥厌氧发酵产 SCFAs 影响,

为污泥高效资源化处理提供了参考. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

剩余污泥取自中国重庆一家污水处理厂的脱

水车间,然后用去离子水稀释形成污泥悬浮液.污泥

悬浮液的性质如表 1 所示.使用的所有其他化学品

均为分析纯. 

表 1  剩余污泥性质 

Table 1  Properties of waste activated sludge 

污泥指标 数值 

总悬浮物(TSS,g/L) 40.95 ± 0.63 

挥发性悬浮物(VSS,g/L) 26.21 ± 0.78 

可溶性化学需氧量(COD,mg/L) 1077.70 ± 13.82 

可溶性蛋白(PN,mg COD/L) 55.11 ± 0.65 

可溶性碳水化合物(PS,mg COD/L) 30.62 ± 3.53 

总磷(TP,mg/L) 1.08 ± 0.65 

可溶性磷(PO4

3–-P,mg/L) 0.11 ± 0.02 

总氮(TN,mg/L) 583.04 ± 13.61 

氨氮(NH4

+-N,mg/L) 165.69 ± 3.37 

pH值 7.2 ± 0.1 

 

1.2  实验设计 

1.2.1  厌氧发酵实验  用 1000mL血清瓶进行批量

实验,每个血清瓶含有 500mL 污泥悬浮液.设置对

照(CK)、加 0.1g/g TSS PM(PM)、0.1g/g TSS CA 

+0.1g/g TSS PM(PM+0.1CA) 、 0.1g/g TSS 

CA(0.1CA) 、 0.2g/g TSS CA +0.1g/g TSS 

PM(PM+0.2CA)、0.2g/g TSS CA(0.2CA)、0.1g/g TSS 

PM+0.4g/g TSS CA(PM+0.4CA)、0.4g/g TSS CA 

(0.4CA) 8 组处理.本实验中的 PM 剂量参考了预实

验.将血清瓶用 99.99%纯氮吹扫 15min以去除氧气,

然后加盖密封.最后将所有反应器放入摇床中,在

(35±1)°C 下以 150r/min 的速度振荡 .在反应第

1,2,3,4,6,8,10d 分别取样测定 SCFAs.在第 10d时,取

样同时测定酶活、产气量及微生物. 

1.2.2  增溶实验  在 1000mL血清瓶中加入相同体

积的污泥悬浮液及相同剂量药品,加盖密封.将所有

血清瓶放入摇床中,在(35 ± 1)°C150r/min振荡.在反

应 1,3,6,12,24及 48h时取样测定有机物,48h时进行

EPS的提取和乳酸脱氢酶(LDH)的测定. 

1.3  分析方法 

1.3.1  常规指标测定  TSS、VSS、COD、TN、

NH4
+
-N、TP、PO4

3–
-P,根据标准方法测定

[21]
.采用蒽

酮-硫酸法测定可溶性多糖
[22]

, COD 转化系数为

1.06.采用 Lowry-Folin 法测定可溶性蛋白
[23]

,COD

转换系数为 1.5.pH 值由 pH计测定.采用气相色谱法

(GC)(Agilent 7890B,USA)测定 SCFAs,试剂盒定量

LDH.采用改进的加热方法提取 EPS,获得松散结合

的 EPS(LB-EPS)和紧密结合的 EPS(TB-EPS)
[24]

.采

用三维荧光光谱(3D-EEM)测定上清液中有机组成

的变化(Horiba16A08349,日本).蛋白酶、α-葡萄糖苷

酶活性的测定基于 Luo等
[25]

采用的方法. 

1.3.2  微生物分析  在厌氧发酵结束时,分别取各

组污泥悬浮液 10mL.离心除去上清液,沉淀送广东

美格生物科技有限公司进行高通量测序(Illumina 

MiSeq,美国),用通用引物 341F 和 806R 扩增 16S 

rRNA基因的 V3-V4 区
[26]

. 

1.4  统计分析 

用 Origin 2024 软件对实验结果及误差进行分

析.采用方差分析(ANOVA)评估结果差异的显著性. 

2  结果与讨论 

2.1  CA 协同 PM 预处理对 WAS 厌氧发酵产酸的

影响 

如图 1 所示,CA 协同 PM 预处理显著促进了

SCFAs的产生.所有处理组的产酸量均在第 6d达到

峰值,对照组SCFAs的产量为2461.40mg COD/L.PM

组 SCFAs 的产量为 4961.13mg COD/L.相比之下, 
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0.1g/g TSS PM +0.4g/g TSS CA 协同预处理的

SCFAs的产量显著提升为 15777.54mg COD/L,较对

照组提高 6.41 倍,较 PM 组提高 3.18 倍. 

由图 1(b)可知,CA 协同 PM预处理还可以显著

提高 SCFAs中乙酸的比例.在产酸峰值第 6d,乙酸在

总 SCFAs中的占比在对照组、PM 组、CA 协同 PM

组分别为 43.78%、58.70%、78.20%.乙酸已被证实

是污水处理中反硝化细菌最理想的碳源
[27]

,其占比

的增加提升了污泥发酵液的应用价值. 但 CA 协同

PM 预处理显著促进了 PO4
3-
-P 的释放,可通过微藻

培养
[28]
、膜分离

[29]
、鸟粪石结晶

[30]
、吸附、解吸

[31]

等方法实现厌氧发酵液中磷回收,低磷含量的余下

混合液可作为外部添加碳源强化污水的氮磷去除,

从而实现污水处理厂内部生产的资源循环与可持

续发展. CA协同PM预处理对SCFAs的产量提升效

果最佳,同时也显著提升了 SCFAs的质量. 

 

图 1  不同处理污泥厌氧发酵总 SCFAs积累及最佳发酵时间 SCFAs各组分占比 

Fig.1  Total SCFAs accumulation in anaerobic fermentation of differently treated sludge and the proportion of each SCFA 

component at the optimal fermentation time 

2.2  CA 协同 PM预处理对WAS增溶的影响 

剩余污泥中大部分有机物通常以颗粒态存在,需

通过增溶反应将其转化为可溶性化合物以供后续生

物利用
[28]

.WAS 的增溶已被证实是污泥厌氧发酵过

程的限速步骤.COD 可有效反应溶解性有机物的释

放程度,如图 2(a)所示,0.10g/g TSS PM + 0.40g/g TSS 

CA 协同预处理的 COD 浓度最高,达到 2133.18mg/L,

较对照组的 709.79mg/L提升 3.01 倍.已有研究表明,

尽管CA的添加可能有助于增加COD含量,但CA 引

起的二价阳离子的螯合实际上是 COD 释放的主要

原因.蛋白质和多糖是污泥有机物质的主要组分,约

占污泥挥发性固体总量的 50%~80%,同时也是污泥

增溶产物的主要成分.如图 2(b)、(c)所示,增溶阶段前

48h 内,各处理可溶性蛋白和多糖浓度持续上升,其中

PM + 0.40g/g TSS CA 协同预处理的可溶性蛋白质和

多糖含量最高,达到 195.89和 302.40mg COD/L,分别

较对照组提高了 1.83 倍和 2.14 倍.上述结果表明,CA

协同 PM 预处理有效破坏了污泥絮体结构,显著促进

颗粒态有机物向溶解态转化,从而为后续厌氧发酵提

供了更丰富的可溶性有机底物. 

 

图 2  不同处理前 48h COD、蛋白质及多糖浓度变化 

Fig. 2  Changes in COD, protein and polysaccharide concentrations with 48hours under different treatments 
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2.3  CA 协同 PM预处理对 EPS 结构的影响 

2.3.1  EPS结构和污泥细胞的影响  EPS分布在细

胞外部,可细分为结合态EPS和可溶性EPS(S-EPS),

结合态 EPS 与细胞紧密结合,S-EPS 与细胞结合能

力较弱或溶解在溶液中.结合态 EPS 具有双层结构,

内层为 TB-EPS,与细胞表面紧密结合.外层为 LB- 

EPS,其结构疏松易分散
[33]

.由图 3(a)、(b)可知,经过

PM +0.4g/g TSS CA预处理后,S-EPS 组分中蛋白质

和多糖含量与对照组相比显著增加,且在 LB-EPS

组分中也观察到相似的增长趋势,而在 TB-EPS 组

分中含量则呈现下降趋势.S-EPS 组分中蛋白质含

量从 91.35mg COD/L 显著增加到 164.59mg COD/L,

多糖含量从 54.73mg COD/L 增加到 221.92mg 

COD/L.LB-EPS 组分中蛋白质含量从 67.67mg 

COD/L增加到86.24mg COD/L,多糖含量从18.88mg 

COD/L增加到 51.88mg COD/L.相反,在 TB-EPS 组

分中,蛋白质含量从56.36mg COD/L降低至55.88mg 

COD/L,多糖从 50.02mg COD/L 降低至 46.30mg 

COD/L.预处理导致污泥细胞破裂及 TB-EPS 结构

崩解,释放出大量溶解性有机物到 S-EPS 中.同时由

于 LB-EPS 自身结构松散且具有流动性,部分释放

的有机物滞留其中,导致其蛋白质和多糖浓度升高.

以上结果表明,CA协同 PM预处理破坏了EPS结构,

使原本难以提取的 EPS,主要是 TB-EPS 发生转化,

部分物质转化为 LB-EPS,并进一步释放为 S-EPS. 

EPS 结构的破坏有效促进了溶解性有机物的释放,

从而有利于后续 SCFAs产量的提升. 

LDH 活性是反应细胞膜完整性的重要指标,上

清液中 LDH活性越高,表明细胞膜破损程度越严重,

细胞内有机物就容易释放出来.由图 3(c)可知,CA 协

同 PM预处理后,污泥上清液中的 LDH活性显著升

高.与对照组相比,CA 协同 PM 预处理使 LDH 活性

增加到 122.17%.这一结果表明,CA 协同 PM预处理

有效破坏了细胞壁结构并引发了细胞内含物的渗

漏,释放的细胞内有机物为后续 SCFAs 的生产提供

了更丰富的底物. 

 

图 3  不同处理 EPS蛋白质、多糖浓度及对微生物细胞的损伤 

Fig.3  Effects of different treatments on EPS proteins, polysaccharide concentrations and damage to microbial cells 

2.3.2  溶解有机化合物生物降解性分析  本文研

究表明,污泥上清液的 EEM光谱可以划分为 5 个区

域,分别代表 5 种不同类型的有机物.其中,酪氨酸类

蛋白质(I 区)和可溶性微生物代谢副产物(IV 区)被

认为是可生物降解的底物.而色氨酸类蛋白(Ⅱ区)、

富里酸类物质(III 区)和腐殖酸类物质(V 区)则通常

被认为是不可生物降解的底物
[34]

.由图 4 可知,与对

照组和 PM 组相比,CA 协同 PM预处理组显著增强

S-EPS和 LB-EPS中 IV 区的荧光强度和荧光面积,

这表明 PM 和 CA 的加入进一步促进了 WAS 中易

生化有机物的溶出.此外,S-EPS和 LB-EPS中 V 区

的荧光强度也有所增加.腐殖酸作为 WAS的重要组

分,对体系中 SCOD 的增加也有显著贡献,其含量变

化是影响 SCOD 的因素之一.尽管腐殖酸通常被认

为是难以被生物降解的,但有研究表明腐殖酸的氧

化还原特性可促进污泥产酸发酵过程中 SCFAs 的

产生
[35]

.另有研究指出,腐殖质可以抑制甲烷的产

生、促进 SCFAs 的积累
[36]

.值得注意的是,TB-EPS

的荧光强度变化规律与 S-EPS 和 LB-EPS 截然相

反,CA 协同 PM预处理导致其荧光强度降低,这是由

于大量有机物从 TB-EPS 向 LB-EPS和 S-EPS进行

了转移,转变成了更易被微生物利用的可溶性有机

物的形态.综上所述,CA 协同 PM预处理能有效促进

WAS的溶解,具体表现为破坏 EPS 结构及细胞膜完
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整性,从而释放出大量易生物降解有机物,为后续产 酸过程提供了丰富的底物. 

 

图 4  不同处理 48h的WAS荧光 EEM光谱(稀释 60倍) 

Fig.4  Fluorescent EEM spectra of WAS treated for different 48h periods (diluted 60times) 

2.4  CA 协同 PM预处理对关键酶活及甲烷产量的

影响 

蛋白酶和 α-葡萄糖苷酶是参与污泥水解的关

键酶类,其功能是将复杂的大分子有机物(如蛋白质

和多糖)分解为更简单的小分子物质并释放至液相,

从而为产酸菌提供可利用底物
[37]

.这些水解酶主要

存在于 EPS 中,且受 EPS 结构的束缚.PM-CA 协同

预处理通过破坏 EPS 结构,释放出被束缚的水解酶,

同时也可能导致水解酶活性增强.如图 5所示,CA协

同PM预处理后α-葡萄糖苷酶的相对活性显著提高

至 274.56 %,而蛋白酶的活性仅略有上升,提高至

104.51%.上述结果表明 CA 协同 PM 预处理有效强

化了厌氧发酵过程中的水解阶段,并且多糖的水解

强化效果更为显著. 

 

图 5  厌氧发酵 10d时不同处理的蛋白酶、α-葡萄糖苷酶相对活性及甲烷产量 

Fig.5  Relative activity of protease and α-glucosidase and methane yield under different treatments after 10days of anaerobic 

fermentation 
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由图 5(c)可知 ,第 10d 对照组 CH4 产量为

49844.47×10
-6

,随着 CA 浓度的增加,CH4产量显著

降低.在添加 PM 和 0.4g/g TSS CA 进行预处理

时,CH4 的产量为 13342.37×10
-6

,与对照组相比降

低 73.23%,这表明高浓度的CA对厌氧发酵产甲烷

阶段有明显抑制作用.在污泥厌氧发酵的中后期,

产甲烷菌通常会消耗酸化阶段产生的 SCFAs将其

转化为 CH4,从而导致 SCFAs 浓度下降.因此,随着

CA 投加量的增加,CH4产量降低,SCFAs 得到了积

累. 

综上所述,CA 协同 PM预处理能更为有效地促

进污泥厌氧发酵的水解产酸过程,抑制产 CH4 过程

而更为有利的促进 SCFAs的积累. 

2.5  CA 协同 PM预处理对微生物群落影响 

2.5.1  污泥微生物结构的丰度与多样性  表 2 表

明,对照组中 Chao1 和 Ace 指数分别为 2296.9 和

2895.702.经 PM + 0.4g/g TSS CA 协同预处理后,这

两个指数分别下降至 2224.1和 2867.068.Shannon指

数越大或 Simpson 指数越小,表明微生物群落多样

性越高.对照组中 Shannon指数和 Simpson指数分别

为 5.01和 0.0339,经 PM + 0.4g/g TSS CA 协同预处

理后,分别变为 4.67 和 0.0362.上述结果表明,CA 协

同 PM预处理显著降低了微生物群落的整体丰富度

与多样性. 

表 2  Alpha 多样性指数 

Table 2  Alpha diversity index 

处理方式 Shannon Simpson Chao1 Ace 

CK 5.01 0.0339 2296.9 2895.702 

PM 4.5 0.0496 2505 3120.417 

PM-0.1CA 4.23 0.0585 2591 3206.143 

0.1CA 5.15 0.023 2857.9 3451.733 

PM-0.2CA 4.15 0.0721 2422.8 3017.957 

0.2CA 4.7 0.0353 2553 3174.446 

PM-0.4CA 4.05 0.0904 2224.1 2867.068 

0.4CA 4.67 0.0362 2615 3253.767 

 

 

图 6  不同处理条件下微生物群落分布及丰度水平 

Fig.6  Microbial community distribution and abundance levels under different treatment conditions 

2.5.2  微生物群落结构组成及变化  如图 6 所示,

不同处理条件下优势菌门组成相似 , 主要由

Bacteroidota、Firmicutes和 Proteobacteria 组成,这些

菌门在水解和酸化过程中发挥关键作用 .在 PM 

+0.4g/g TSS CA 协同预处理中 ,Bacteroidota、

Firmicutes 和 Proteobacteria 的相对丰度分别为

52.35%、34.30%和 8.84%.与对照组以及 PM 组相

比,Bacteroidota 和 Firmicutes 的丰度显著提升,分别

增加 121.25%、193.91%以及 104.15%、105.05%. 

Firmicutes 可以降解复杂的碳水化合物并将其转化

为乙酸和丁酸
[38]

.Bacteroidota 中部分微生物可以降

解难降解有机物
[39]

,并且拟杆菌能够通过 EMP途径
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代谢葡萄糖产生乙酸和琥珀酸
[40]

,从而促进 SCFAs

中乙酸的积累.与对照组(18.37%)和 PM 组(9.15%)

相比,PM-CA 协同预处理的 Proteobacteria的丰度下

降至 8.84%,Proteobacteria 通常与 SCFAs 的消耗有

关 

[41]
.其丰度的降低有助于减少 SCFAs的消耗,进而

促进其积累 .综上 ,CA 协同 PM 预处理促使

Firmicutes 和 Bacteroidota 在厌氧发酵体系中富集,

并抑制了消耗型菌门 Proteobacteria,共同增强了系

统的水解酸化能力,最终有利于 SCFAs的生成. 

不同处理间关键功能菌属的丰度存在显著差

异.相较于对照组,CA 协同 PM 预处理显著提高了

Macellibacteroides、Proteiniclasticum和 Petrimonas

的相对丰度,分别从 2.99%、15.24%和 1.92%增加到

25.62%、27.87%和 27.72%.Macellibacteroides 属于

拟杆菌属,是合成 SCFAs 的必备属,专门通过转化葡

萄糖及碳水化合物水解产物产生乙酸盐、丙酸盐和

丁酸盐
[42]

.Proteiniclasticum 可将有机底物转化成

SCFAs,其主要发酵产物为乙酸盐
[43]

.Petrimonas 则

能有效降解多种难以降解的有机物生成乙酸盐和

正丁酸盐
[44]

.这些功能菌属丰度的显著增加解释了

CA 协同 PM预处理组中乙酸在 SCFAs中大量积累

的现象.尽管 Clostridium、Enterobacter 在一定条件

下可将 CA 转化为 SCFAs,但本研究发现 CA 协同

PM 预 处 理 污 泥 后 , Macellibacteroides 、

Proteiniclasticum 和 Petrimonas 为主要功能菌属,表

明由污泥生成 SCFAs 占据主导地位.CA 协同 PM预

处理有效富集了水解菌和产酸菌,从而强化了水解

与酸化过程. 

3  结论 

3.1  本实验提出了一种CA协同 PM预处理新策略,

可以显著提升 WAS 厌氧发酵产 SCFAs.在添加

0.1g/g TSS PM和 0.4g/g TSS CA的条件下产 SCFAs

最高,SCFAs 产量在第 6d 达到峰值 15777.54mg 

COD/L,相较对照组和PM处理组提高6.41倍和3.18

倍,且该处理的总 SCFAs中乙酸占比达 78.20%. 

3.2  机制分析揭示了 PM-CA 协同预处理促进污

泥破胞增溶,破坏 EPS 结构,促使 TB-EPS 转变为

LB-EPS和 S-EPS,从而释放出更多溶解性有机物. 

3.3  协同预处理增强了水解酶活性,α-葡萄糖苷酶

的相对活性提高了 2.75 倍,蛋白酶提高了 1.05 倍,强

化了厌氧发酵的水解阶段. 

3.4  CA协同PM预处理降低了微生物群落多样性,

与水解和产酸相关的微生物菌群丰度提高. 
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