
书书书

第 !" 卷#第 $ 期

%&'' 年 $ 月
#

哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报

()*+,-.)/0-+12,2,3424*45)/4560,).)78

#

9:;<!" ,:<$

(=>?%&''

######

不同预处理方法对剩余污泥厌氧发酵产氢的影响

李建政!昌#盛!刘#枫

!哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室"'@&&A& 哈尔滨" ;BC$$DDE'$"?F:G#

摘#要! 对种泥进行预处理!能去除不产芽孢的耗氢菌!可以达到加快有机废水发酵生物制氢系统启动进

程!提高污泥产氢效能的目的?为寻求适宜的种泥预处理方法!利用摇瓶发酵实验!考察城市污水处理厂好氧

活性污泥分别经酸"碱"热"曝气"606;

"

和二溴乙烷磺酸钠#153$预处理后!其利用葡萄糖发酵产氢的特性?

结果表明!在初始 H0D<&"葡萄糖质量浓度 '& IJ."K.933接种量 % IJ.条件下!"@ L培养 !% M!经酸预处理

的种泥表现出最好的发酵产氢性能!其葡萄糖的氢气转化率达 '<@' G:;JG:;!污泥的比产氢率为

%D<%A GG:;JI?不同的预处理方法能引起不同的发酵类型!经酸"碱预处理的发酵体系!表现为丁酸型发酵%

经曝气"153预处理的发酵体系!表现为乙醇型发酵%经热"606;

"

预处理的发酵体系!呈现为混合酸发酵特

征?

关键词! 生物制氢%剩余污泥%预处理%比产氢率%发酵类型
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P>PTPQ;H0D<&" TMSMV\X:IS> VPS;\[:YTMSHXSTXSQTS\ [;=\IS!ŜFSHT153# _SXSMPIMSXP> F:GHQXP[:> _PTM TMS
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##发酵法生物制氢"能以可再生的生物质"甚至 是富含生物质的废水'垃圾或禽畜排泄物为原

料(' O@)

"在清洁能源生产'废物资源化和环境保护

等方面均显示出重要意义"展现出较好的发展前

景(""$ OD)

?以混合菌群!活性污泥#为基础的发酵



法生物制氢技术"其基本原理是产酸发酵细菌将

有机物分解为有机酸!乙酸'丁酸#和乙醇等产物

的同时"释放0

%

和6)

%

(D)

?大量研究表明"生物发

酵制氢的种泥来源十分丰富"农田土壤'城市污水

处理厂的好氧污泥和消化污泥'市政排水管网下

水道的底泥以及厌氧生物处理反应器中的污泥均

可作为产氢菌种来启动制氢反应器(b)

?然而"这

些污泥中的微生物种类繁多"常有耗氢菌的存在"

如产甲烷菌和同型产乙酸菌等"它们的耗氢行为"

不可避免地会降低发酵系统的产氢效能和延长反

应器的启动时间(A O'")

?为了最大程度地提高接种

污泥中产氢菌的数量和活性"将耗氢菌的数量降

到最低"缩短反应器启动周期"国内外研究中对接

种至生物制氢反应器的污泥采用了多种方法进行

预处理"但由于选用的种泥以及具体的处理条件

不同"得出的结论各异"有的研究认为热处理最为

合适('! O'@)

"有的认为酸处理最为有效('$ O'D)

"对各

种预处理方法进行全面对比分析的报道还较

少('@)

?本文以最易获得的城市污水处理厂好氧活

性污泥为对象"通过间歇发酵试验"对比分析了种

泥经酸'碱'热'曝气'氯仿&&&606;

"

和二溴乙烷

磺酸钠&&&153等 $ 种预处理方法处理后的产氢

性能和发酵特性"以筛选出最为合适有效的预处

理方法"寻求产氢菌的富集方法"为连续流生物制

氢反应器的快速启动以及提高系统的产氢效能提

供指导?

'#试#验

:;:<种泥来源与预处理方法

试验采用的种泥取自哈尔滨市太平污水处理

厂二沉池排放的剩余污泥"取得污泥后"经淘洗过

滤"去除污泥中的大颗粒物"沉淀 &<@ M"去上清

液后使用"其 K.33' K.933 分别为 %&<"@ 和

'!<!" IJ.?取混匀污泥 @& G.b 份"分别置于 D 个

'&& G.的烧杯中"按以下顺序进行各种预处理$

!

酸处理$用 ! G:;J.的06;将污泥 H0值调节为

""在搅拌下维持 H0值稳定 @ GP> 后"静置 %! M%

"

碱处理$用 $ G:;J.的,Q)0将污泥 H0值调节

为 '&"在搅拌下维持 H0值稳定 @ GP> 后"静置

%! M%

#

热处理$在 '&& L的水浴锅中恒温加热处

理 "& GP>%

$

曝气处理$以 @&& GIJ.的质量浓度

加入葡萄糖" 曝气培养 %! M%

%

606;

"

处理$以

&<'c的体积分数加入606;

"

溶液"磁力搅拌机下

搅拌 ' M后"静置%! M%

&

153 处理$以 '& GG:;J.

的浓度加入一定质量的 153"磁力搅拌机下搅拌

' M后"静置 %! M%

'

第 D 个烧杯中未经过预处理

的污泥作为空白对照?

:;=<培养方法

间歇发酵反应器采用容积为 %A$ G.的血清

瓶?装瓶方法为$每只灭菌血清瓶移入 b@ G.培养

液后"用无菌注射器以 '@ G.的剂量接种经不同

方法预处理过的污泥或未经处理的对照污泥!反

应体系中的污泥浓度!K.933#约为 % IJ.#"并用

' G:;J.的,Q)0和06;溶液将混合液的初始 H0

调为 D<&%充高纯氮气 @ GP>"胶塞密封?接种完成

后的反应体系"总体积为 '&& G."营养组分如下
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)&<'@?将密封后的血清瓶置于

恒温空气浴振荡器中"在 '@& XJGP> 下 "@ L恒温

培养 "& M?对照污泥和各预处理后的污泥样品的

培养"均采用 " 只培养瓶平行进行"相关分析数据

取 " 个平行反应系统平均值?

:;><分析方法

H0'K.33 和 K.933 采用国家标准方法测

定('b)

"葡萄糖测定采用f,3法('A)

?发酵产气量采

用 '& g'&& G.的玻璃注射器定时排气计量"并折

算为标准状态!& L"'&'<"%@ `dQ#体积数%发酵

气组分采用气相色谱仪进行分析(%&)

"累积产氢量

参照 )_S> 法进行计量(%')

?以无菌注射器定时从

反应瓶中抽取反应液 '<@ G."$ &&& XJGP> 离心"

取上清液 &<@ G.% 份"分别用于葡萄糖质量浓度

和液相末端发酵产物!9/-[和乙醇#的分析?其

中"9/-[和乙醇的分析采用另一台气相色谱仪

测定(%&)

?

%#结果与讨论

=;:<产氢量

在 !% M 的发酵反应过程中"对照样品及其他

经过预处理的污泥样品的反应体系中"所产生的

生物气中只含有0

%

和6)

%

"均未检出60

!

?然而"

在0= 和 6MS> 的研究中"未经处理的污泥在降解

糖类发酵产氢时"有 60

!

存在"造成这种差异原

因可能是本文的接种污泥来源于城市污水处理厂

的二沉池"污泥中的微生物以好氧和兼性菌种为

主"仅含有少量甲烷甚至不含有产甲烷菌种"所

以"本文的研究中"未经处理的污泥进行发酵产氢

时"未检测到60

!

?图 ' 显示了不同预处理方法对

累积产氢量的影响"在发酵反应进行到 %! M 时"

*$!* 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#



各发酵体系的累积产氢量达到最大值"分别为

"'<b'!对照#''$A<A@!酸#''!!<!"!碱#''&&<%@

! 热 #' D%<Ab ! 曝 气 #' @'<%! ! 606;

"

#'

%b<"%!153# G.?发酵产氢反应进行到 %! M 之

后"各发酵体系的累积产氢量都有一定量的下降"

但并未检出60

!

?这一现象说明"系统中存在着除

甲烷以外的其他耗氢菌群"这与 1PTQ和 8= 等所

报道的结果相似('!"%%)
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图 :<不同预处理方法下的累积氢气产量

##为了解发酵系统产氢的动力学特征"采用改

进的7:GHSXTC模型!式!'##对得到的累积产氢

曲线进行了非线性拟合(%")

$

!"#

GQ̂

$ŜH %ŜH

&

GQ̂

$S

#

GQ̂

!

!

%'# ([ ]{ }'

)

!'#

式中$ !为累计产氢量!G.#" #

GQ̂

为最大产氢量

!G.#%&

GQ̂

为最大产氢速率!G.JM#"

!

为延滞时

间!M#?

利用)XPIP> b<& 软件进行拟合的结果见表 '"

改进的7:GHSXTC模型比较适合于描述反应过程

中累积产氢量的变化"复相关系数 &

%均大于

&<AA?除了经过 153 预处理的污泥样品外"其他

经过预处理后的污泥样品对葡萄糖进行发酵获得

的最大产氢量! #

GQ̂

#和最大产氢速率! &

GQ̂

#都

远大于未处理的污泥?据文献报道('@" 'D)

"对糖类

进行厌氧发酵能代谢产氢的微生物主要以梭菌属

表 :<不同预处理方法下的发酵产氢动力学参数

预处理方法
#

GQ̂

G.

&

GQ̂

G.*M

O'

!

M

&

%

空白 "%<$A %<@! $<b& &<AA@ D

酸 'D'<'! %%<%$ $<D@ &<AAA D

碱 '!@<D" %&<D" $<b$ &<AAA b

热 '&%<"& %'<&% @<$$ &<AAb A

曝气 D"<@D '@<'$ "<$A &<AAb b

606;

"

@%<@$ A<A! A<"! &<AAA %

153 %A<&' %<$A D<b% &<AAD !

高和肠细菌为主"由于梭菌属在极端环境下"如

温'强酸'强碱和化学药物抑制剂下"能形成芽孢"

具有自我保护功能?还有研究表明('@)

"大部分梭

菌属和肠细菌能在少量氧气存在下存活?而产甲

烷和同型产乙酸菌等则属于严格的厌氧菌属"当

有氧气存在时将失去活性?于是"当污泥经过预处

理后"相对于产甲烷和同型产乙酸菌种来讲"梭菌

属和肠细菌仍得以存活下来的几率要更大?因此"

对污泥采用合适的预处理方法"在抑制产甲烷和

同型产乙酸等耗氢菌群的同时"保持了产氢菌的

活性"提高了发酵系统的最大产氢量和最大产氢

速率?同时"对接种污泥采用不合适的预处理方

法"有可能抑制住产氢菌的活性"而减小产氢效

能('D"%!)

?在本文采用的预处理方法中"经过 153

处理的污泥"其#

GQ̂

和&

GQ̂

较对照的污泥样品要

小"而采用酸预处理后的效果最好"其#

GQ̂

和&

GQ̂

分别为 'D'<'! G.和 %%<%$ G.JM"碱处理次之"

#

GQ̂

和&

GQ̂

分别为 '!@<D" G.和 %&<D" G.JM"这

与.P>等('$)的研究结果一致"而ZQ>I等('@)的研

究表明"采用热处理的方法"获得的效果最好"这

可能是由于种泥不同所致?

在各发酵体系反应的初期"由于接种污泥对

新环境的调整适应"均表现出一个或长或短的延

滞期?其中"经606;

"

和153 处理过的污泥延滞时

间!

(

#较大"分别为 A<"D 和 D<b@ M"这可能是由

于药剂的毒性作用所致%而经曝气'热处理的污

泥"其延滞期较短"分别为 "<$A 和 @<$$ M%经酸'

碱处理的污泥"

(

为 $<b M 左右"与空白相当?这

进一步表明"采用污泥预处理的方法能有效富集

产氢菌种"促进厌氧活性污泥的产氢活性"并且不

同的预处理方法对原始种泥的菌种选择作用不

同"获得的效果也存在差异?

=;=<液相末端发酵产物

表 %总结了对照及各种污泥样品发酵体系在第

!%小时时发酵产物各成分的浓度?由发酵产物组成

分析可知"污泥样品的预处理对其产酸发酵特征有

直接影响?由于接种污泥为二沉池的剩余污泥"从污

水处理厂取回即用"属于好氧污泥"污泥中好氧微生

物居多"所以"未经处理的污泥"和经曝气'153处理

后的发酵反应体系"发酵产物均主要以乙醇和乙酸

为主"其中"经曝气预处理后"乙醇和乙酸摩尔分数

分别为 @&<"c'!D<&c!表 %#"属典型的乙醇型发

酵(b"%@)

" +S> 等(%@)也得到了相同的结果?经过热'

606;

"

预处理的污泥"其代谢产物主要以乙醇'乙酸

和丁酸为主"其摩尔分数均在 "&cg!&c"属于混合

酸发酵(b)

?而经过酸'碱预处理的污泥"其利用葡萄

*D!*
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糖发酵进行产氢的产物主要以丁酸和乙酸为主"摩

尔分数分别为!&<%c'"&<bc和!!<Ac'"D<Ac"表明

酸'碱处理有利于丁酸梭菌属产氢发酵菌群的富集"

这与8=和.P>等的研究结果一致('!"'$)

?以上结果表

明"不同预处理对种泥原有微生物群落结构的改变

存在差异"这可能是导致在相同的培养条件下"各反

应体系表现出不同产酸发酵特征的主要原因"7=:

等(%@)的研究对这一观点已经提出了有力的证据?

表 =<预处理对液相末端发酵产物的影响 GG:;".

O'

预处理方法
液相末端发酵产物

乙醇 乙酸 丙酸 丁酸

空白 ''<bb A<@" %<%% "<&'

酸 '"<D" '@<%$ &<$! 'A<A'

碱 D<$D 'b<$% &<DD %%<&D

热 '%<DA '$<%! &<&A '"<&!

曝气 %%<&& %&<@b &<A! &<%@

606;

"

b<$" '%<A$ '<$b $<A'

153 A<'$ '&<%A "<"A %<!$

##由表 % 可以看出"经过曝气处理的污泥"其发

酵产物中的丁酸浓度最小"仅为 &<%@ GG:;J."表

明曝气对丁酸梭菌属的抑制作用较强"所以"在

7=:和+S>等的研究中(b" %@)

"对污泥采用曝气预

处理"均能较快地实现间歇'连续流的乙醇型发

酵"而对污泥采用酸'碱预处理后能形成丁酸型发

酵(b"'!)

?同时".P等(%$)的研究表明"乙醇型发酵较

丁酸型发酵其氢气产率要更高"更利于产氢?然

而"在本实验中"采用曝气预处理形成的乙醇型发

酵"获得的产氢量较采用酸处理形成的丁酸型发

酵类型时的要小!表 '#"分析认为"这可能是由于

种泥中存在同型产乙酸菌所致?在文献(b"%@ O

%$)中"曝气预处理的时间一般在 ' 周左右"而本

文的曝气处理仅为 %! M"所以"短时间的曝气难以

有效抑制同型产乙酸菌种"而引起了代谢产物中

乙酸摩尔分数较大"占到总挥发酸产物的 !D<&c

!表 %#"而经酸处理的发酵体系"乙酸摩尔分数仅

占 "&<bc!表 %#"这表明经 %! M曝气处理后的污

泥"虽然显著地激活了发酵产氢产乙醇菌种"但对

可利用0

%

和6)

%

合成乙酸的同型产乙酸菌无明

显抑制作用?如图 ' 所示"第 %! 小时后的氢气体

积下降"以及无 60

!

气体检出"也间接证明了系

统中存在着同型产乙酸菌种?而同型产乙酸菌在

发酵制氢系统中的作用"目前"已经成为了一个热

门的研究课题"在 0Q;;S>WSF̀ 和 1PTQ等(D"A)的研

究中均有报道"其作用机制和经济有效的控制技

术还有待深入研究?

=;><葡萄糖的降解

未经热处理的和经热处理过的各污泥样品"

在发酵产氢过程中"对葡萄糖的降解情况存在显

著差异"经预处理的污泥"葡萄糖的降解率均大于

未经处理的发酵反应体系?如图 % 所示"经过酸'

碱'热处理的污泥"其葡萄糖的降解率均达到了

A&c以上"其中经热处理的降解率最大"为

A'<$c?经 606;

"

和 153 处理的污泥"其葡萄糖

的降解率为 D&c左右"经曝气预处理获得的葡萄

糖降解率则为 DD<@c?以上结果表明"经过酸'碱

处理的污泥"在能获得最大产氢量和最大产氢速

率的同时"还能获得较高的底物降解率?因此"对

于利用有机废水进行发酵产氢来讲"以经酸或碱

预处理的好氧污泥作为接种污泥是较好的选择?
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图 =<不同预处理方法下葡萄糖的降解

=;?<生物量和+@

各发酵体系在反应 !% M 后"其生物量都有大

幅增长!图 "#"分别从起始的 % IJ.左右提高到

了 D<@D!对照#'!<b@!酸#'@<&%!碱#'@<"&!热#'

$<$!曝气#'D<"&!606;

"

#'b<@b!153# IJ.?这一

生物量增幅显著高于现有文献报道的水平('@ O'$)

?

由于酸性末端产物的积累!图 "#"各反应体系的

H0也分别从初始的 D 降低到了 "<b" !对照#'

!<"@!酸#'!<@! !碱#'"<bb !热#'"<A@ !曝气#'

"<A"!606;

"

#'"<A'!153#?当 H0小于 !<& 时"会

严重抑制活性污泥微生物的代谢活性(b)

"这可能

是导致对照'曝气'氯仿'153 预处理污泥对葡萄

糖的降解率较低的原因!图 %#?

=;A<预处理剩余污泥对发酵产氢活性的影响

污泥经其他方法预处理后"被灭活的微生物

残体与芽孢和具有活性的菌体一同被保留在污泥

样品中"是发酵系统中生物量!K.933#的组成部

分?为此"以新增生物量的比产氢率为指标"比较

*b!* 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#



分析了不同发酵系统微生物群落的代谢活性?由

于加入153对好氧污泥微生物的选择作用较小"

未经预处理和经153预处理的污泥样品"保留了

原有的所有微生物类群?由于菌体数量基数大"经

!% M发酵后"其新增生物量K.933显著高于其他

预处理后的发酵体系"未经预处理和经 153 预处

理的生物产量分别高达 &<b" 和 &<A$ I!表 "#?经

酸'碱'热'曝气'606;

"

预处理的各污泥样品发酵

体系"其新增的生物量分别为 &<"'"&<"@"&<"D"

&<@$"&<Db I"其新增生物量的比产氢率分别为

%D<%A"%'<$A"'"<b!"D<'!"!<!" G:;J̀I"分别是未

经热处理污泥样品的 '&<!@"b<"'"@<"&"%<D!"

'<D& 倍?从表 " 还可以看出"葡萄糖的氢气转化

率与生物量的增长量呈现负相关的关系"新增的

生长量越大"获得的产氢转化率越小"经酸'碱预

处理后的发酵系统"生物增长量最小"其单位基质

葡萄糖的氢气转化率分别达 '<@' 和 '<"! G:;J

G:;"显著高于其他的发酵系统?以上分析表明"对

好氧活性污泥采用适当的预处理"可显著提高发

酵产氢菌群的活性?
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图 ><不同预处理条件下终止+@和生物量

表 ><不同预处理方法对活性污泥发酵产氢特性的影响

预处理

方法

葡萄糖

转化量JGI

生物产量

I

*

7

I*I

O'

![

G:;*`I

O'

!+

7

G:;*G:;

O'

空白 $D!<b% &<@$ &<b" %<$' &<"b

酸 A&'<Db &<%b &<"' %D<%A '<@'

碱 b$%<$@ &<"& &<"@ %'<$A '<"!

热 bAA<'D &<"" &<"D '"<b! &<A&

曝气 b%%<$@ &<!$ &<@$ D<'! &<D&

606;

"

$b%<$@ &<@" &<Db !<!" &<$'

153 $b@<%@ &<$$ &<A$ '<A$ &<""

注$ *

7

为葡萄糖的比生物产率%!

3

为活性污泥的比产氢率%!+

7

为葡萄糖的比产氢率?

"#结#论

'#城市污水处理厂的好氧活性污泥采用合

适方法的预处理"可以显著提高其厌氧发酵产氢

活性?采用酸'碱'热'曝气'606;

"

均能有效提高

种泥的发酵产氢活性"而采用 153 的预处理不利

于产氢?

%# 各种预处理方法获得的产氢效能由大到

小依次为酸 h碱 h热 h曝气 h606;

"

h153"经

酸和碱处理的种泥样品表现出良好的产氢效能"

其葡萄糖的氢气转化率分别达到 '<@' 和

'<"! G:;JG:;"污泥的比产氢率分别为 %D<%A 和

%'<$A GG:;JI"而未经处理的污泥"其葡萄糖的氢

气转化率和污泥的比产氢率仅分别为 &<"b G:;J

G:;和 %<$' GG:;JI?

"#不同的预处理方法可导致种泥微生物群

落结构的差异"在发酵葡萄糖时表现出不同的代

谢特征?其中"经酸'碱预处理的发酵体系表现为

丁酸型发酵%经曝气'153预处理的发酵体系表现

为乙醇型发酵%经热'606;

"

预处理的发酵体系呈

现为混合酸发酵特征?
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