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摘　要：为抑制厌氧发酵系统的产甲烷活性，强化其发酵产氢性能，采用逐级降低ｐＨ的调控方法，探讨连续
流搅拌槽式反应器（ＣＳＴＲ）从具有显著甲烷发酵特征的厌氧发酵系统向发酵产氢系统转变的运行特征．在进
水ＣＯＤ７０００ｍｇ／Ｌ、水力停留时间（ＨＲＴ）８ｈ条件下，发酵体系在ｐＨ由６５～７２降低到６０～６５时，虽然
发酵气中的甲烷体积分数逐渐减少乃至消失，但氢气体积分数一直在３％以下；当 ｐＨ下降到４０～５０时，
系统中的产酸发酵作用得到了进一步强化，挥发性发酵产物总量平均为２０５２ｍｇ／Ｌ，呈现为典型的乙醇型发
酵，发酵气产量平均为２６Ｌ／ｄ，其氢气体积分数稳定在４５％左右，活性污泥的比产氢率达１６７Ｌ／（ｇ·ｄ）．
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　　有机废水发酵生物制氢系统是混合微生物系
统（厌氧活性污泥系统）［１－３］，产甲烷菌的存在及

其耗氢作用对于其产氢效能的发挥非常不

利［４－５］．产甲烷菌具有代时长、对环境变化敏感等
特征，其适宜的 ｐＨ为６４～７２［４］，因此，可通过
控制反应系统的污泥龄（ＳＲＴ）、ｐＨ等方式，抑制
乃至淘汰其中的产甲烷菌，以保障发酵系统的产

氢效能．现有的研究报道大都采用控制系统启动
条件的方法，通过污泥预处理以及污泥驯化达到

淘汰接种污泥中产甲烷菌的目的［６－８］．关于如何



应对发酵产氢系统运行过程中出现的产甲烷现

象，以及如何通过调控实现甲烷发酵系统向产氢

发酵系统的转变还少见报道．本文以连续流搅拌
槽式反应器（ＣＳＴＲ）的启动运行为基础，在建立具
有显著甲烷发酵特征系统的基础上，通过调节系

统ｐＨ的方法，探讨了具有显著甲烷发酵特征的
有机废水厌氧发酵系统向发酵产氢系统转变的可

行性及其运行特性，以期为发酵制氢系统运行的

工程控制提供指导．

１　实　验
１１　实验装置

连续流实验装置及流程如图１所示，其中主
体反应器采用的是改进的 ＣＳＴＲ［９］，由有机玻璃
制成，有效容积为１５Ｌ，沉淀区为７５Ｌ，采用将
电热丝缠绕在反应器外壁上的方式加热，并通过

温控仪将反应系统的温度控制在（３５±１）℃．
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图１　实验装置及工艺流程

１２　实验废水
实验废水采用甜菜制糖厂的废糖蜜加水稀释

而成，配水时投加少量 ＮＨ４Ｃｌ和 ＫＨ２ＰＯ４，使废水
ρ（ＣＯＤ）∶ρ（Ｎ）∶ρ（Ｐ）＝２００～５００∶５∶１左右．
１３　反应器的运行与控制

在本研究开始前，所采用的 ＣＳＴＲ已经启动
运行了近９０ｄ，并在 ＨＲＴ８ｈ、进水 ＣＯＤ质量浓
度７０００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ７、（３５±１）℃等条件下达到稳
定运行，产气量在１９Ｌ／ｄ左右，其甲烷体积分数
为３５％．采用调节进水碱度的方法（通过投加
ＮａＨＣＯ３控制）调控ＣＳＴＲ系统内的ｐＨ．根据进水
碱度控制水平的不同，ＣＳＴＲ的控制运行依次分
为４个阶段，其进水碱度（以 ＣａＣＯ３计）分别为
２８００～３２００，９００～１４００，６００～８００和 ２００～
３５０ｍｇ／Ｌ，对应的 ｐＨ分别为 ６５～７２、６０～
６５、５０～６０和４０～５０．每一次运行条件的改
变均在上一阶段达到运行稳定后进行．其中，进水
ＣＯＤ、ＨＲＴ、温度等均保持不变．
１４　分析项目和方法

ｐＨ、碱度、ＣＯＤ、ＳＳ和 ＶＳＳ等常规监测项目

采用国家标准方法测定［１０］，产气量由湿式气体流

量计计量．包括乙酸、丙酸、丁酸、乳酸和戊酸在内
的挥发性有机酸（ＶＦＡｓ）以及乙醇的检测分析采
用ＳＰ６８９０型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工仪
器有限公司）测定．发酵气体的组分采用 ＳＰ
６８０１Ｔ型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工仪器有
限公司）分析［１１］．

２　结果与分析
２１　ｐＨ和碱度

通过进水碱度的控制实现ＣＳＴＲ反应系统ｐＨ
的改变是本研究的基本调控策略，调控运行期间的

进出水ｐＨ及相应碱度变化如图２所示．在调控运
行的第１阶段（前１６ｄ），ＣＳＴＲ进水碱度控制为
２８００～３２００ｍｇ／Ｌ，反应体系的ｐＨ稳定在７左右，
碱度稳定在３６００～３９００ｍｇ／Ｌ，系统的甲烷发酵
特征得到进一步巩固和稳定［４］．在第２运行阶段
（第 １７～第 ２４天），进水碱度减小为９００～
１４００ｍｇ／Ｌ，将反应系统的ｐＨ控制在６０～６５，系
统达到稳定状态时，出水碱度为１１５０ｍｇ／Ｌ左右．
从第 ２５天开始 ＣＳＴＲ的运行进入第 ３阶段
（第２５～第３４天），进水碱度降低为６００～８００ｍｇ／Ｌ，
系统的ｐＨ被调整为５５左右，达到稳定状态后，反
应器出水碱度保持在７００～９００ｍｇ／Ｌ．第３５天以后
为反应器运行的第４阶段（第３５～第５０天），在停
止投加 ＮａＨＣＯ３ 的情况下，进水仍有 ２００～
３５０ｍｇ／Ｌ的碱度，反应器运行稳定后，出水 ｐＨ和
碱度分别维持在４０～５０和２５０～５００ｍｇ／Ｌ．
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图２　进出水ｐＨ和碱度的变化

２２　产气量和气体组分
图３为ＣＳＴＲ在ｐＨ调控运行期间表现出的产

气量和气体组分变化．在ｐＨ控制为７左右的第１
运行阶段，ＣＳＴＲ保持稳定运行，其产气率和甲烷体
积分数分别平均为１９Ｌ／ｄ和３１％，而氢气体积分
数不足 ３％．当 ｐＨ降低到 ６０～６５运行时
（第２运行阶段），系统的产气速率及甲烷体积分
数受到显著影响，迅速下降至５Ｌ／ｄ和１０％左右，
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但氢气体积分数变化甚微．分析认为，ｐＨ下降后，
反应体系内的产甲烷作用受到了一定程度的抑制，

导致发酵气产量和甲烷体积分数的降低；而氢气体

积分数并不显著增加的事实则表明产酸发酵菌群

的活性并未伴随产甲烷活性的降低而增强．当系统
的ｐＨ继续降低到５０～６０的范围时（第３运行阶
段），其产气速率表现出上升趋势，发酵气中的甲烷

很快降低到了不能检出的程度（第２７天后），氢气
体积分数则稍有增加，表明系统内的产酸发酵菌活

性有所增强．在 ｐＨ为 ４０～５０的第４运行阶段
（第３５天后），ＣＳＴＲ的产气速率和氢气体积分数
均表现出了迅速增加趋势，在第４０天产气速率达
到峰值２８８Ｌ／ｄ，之后稳定在２６Ｌ／ｄ左右，氢气体
积分数也稳定在４２％～４７％这一水平．
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图３　产气速率和气体组分的变化

２３　液相发酵产物
在甲烷发酵系统中，大分子有机物首先在产酸

发酵菌群的代谢作用下水解并进一步产生 ＶＦＡｓ
和乙醇等小分子有机物，这些挥发性代谢产物只有

经产氢产乙酸菌群的作用，转化为乙酸和Ｈ２／ＣＯ２
之后才能被产甲烷菌群利用并产生甲烷［１２］．而乙
醇、丙酸和丁酸等的产乙酸反应受控于系统的氢分

压（ｐＨ２），只有ｐＨ２较低时反应才能顺利进行，随着
ｐＨ２升高，丙酸、丁酸和乙醇的产乙酸代谢将依次受
到抑制［１３］．产氢产乙酸反应需要的低ｐＨ２条件，是
通过系统中存在的产甲烷菌、同型产乙酸菌以及硫

酸盐还原菌等耗氢菌群的代谢作用得以维系，尤其

是产甲烷菌群的优势代谢作用［１３］．
在ＣＳＴＲ调控运行之初（图４），尽管甲烷发酵

特征显著（图３），出水中残留的挥发性产物总量仍
达２１０５ｍｇ／Ｌ左右，其中丙酸和乙酸分别占到总
量的３１％和５７％．较多丙酸的残留，说明系统中产
氢产乙酸菌群的功能不足．当 ＣＳＴＲ在 ｐＨ６５～
７２下开始第１阶段的调控运行后，系统中的产氢
产乙酸作用得到了逐步加强，表现为丙酸质量浓度

在３ｄ后呈现持续下降趋势，而乙酸质量浓度则递
增明显（图４）．在该阶段，产甲烷菌群的功能虽然
也得到了一定程度的加强，甲烷产量有所上升（图

３），但大量乙酸的残余（图４）则指示着产甲烷菌群
的功能不足．当系统的ｐＨ下调到６０～６５后，产
甲烷菌群的活性受到了显著抑制，发酵气的产量及

其甲烷体积分数同步大幅下降，而氢气体积分数开

始呈现增加趋势（图３）；在该阶段，液相发酵产物
迅速下降，其组成也发生了显著改变，其中，乙酸和

丙酸产量迅速下降，乳酸几乎消失，而乙醇质量浓

度大幅增加，说明ｐＨ下降导致了产酸发酵菌群的
结构及功能变化．在第３运行阶段（ｐＨ５０～６０），
产酸发酵菌群的活性得到恢复，挥发性发酵产物总

量迅速增加．当系统达到稳定运行状态时，液相发
酵产物仍以乙酸（６５２ｍｇ／Ｌ）为主，占发酵产物总
量的３６％，其他各组分分布相当，呈现明显的混合
酸发酵特性．当系统的ｐＨ进一步调整为４０～５０
后，液相发酵产物中的乙醇质量浓度迅速上升并于

第４０天稳定在１２５７ｍｇ／Ｌ左右，而丙酸质量浓度
迅速下降至４６ｍｇ／Ｌ．系统中乙酸、丁酸质量浓度
基本不变，戊酸消失．以上结果表明，随着ｐＨ的逐
级递减，ＣＳＴＲ系统内的微生物菌群结构发生了演
替，表现为液相发酵产物比例分布的变化．
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图４　液相发酵产物的变化

　　值得注意的是，任南琪等［１４］的研究表明，当

ｐＨ为６０～６５，ＣＳＴＲ发酵系统呈现丁酸型发酵，
具有较好的产氢特性．在相同的 ｐＨ条件下，本研
究却未能观测到丁酸型发酵的发生，发酵气中氢气

体积分数也不足３％．另外，在 ｐＨ为５０～６０的
运行状态下，虽然系统呈现的是混合酸发酵特征，

但液相产物以乙酸为主，而氢气产率却仍然保持在

很低的水平（图３）．这一结果与文献［１４］存在较大
差异．分析认为，这种差异可能与接种污泥的初始
状态有关．在文献［１４］的研究中，反应器启动运行
之初，产酸发酵菌群即为系统中的优势微生物，而

本文的ＣＳＴＲ，在 ｐＨ调控运行之初则表现为甲烷
发酵特性，微生物系统的组成和结构更加复杂．当
ｐＨ降低到５０～６０时，尽管系统的产甲烷耗氢作
用受到了抑制，但诸如同型产乙酸菌等其他耗氢菌

种的存在，仍会造成氢气产量的损失．
２４　污泥的活性

对于厌氧生物处理系统而言，有机废水的
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ＣＯＤ主要是通过产甲烷作用得以去除［１２］．由表１
可以看出，在ＣＳＴＲ系统的调控运行过程中，随着
碱度和ｐＨ的逐步下降（图２），其 ＣＯＤ去除率也
由第１阶段的２０％左右逐步下降到４％左右，这
主要与系统的产甲烷活性被逐步抑制有关．随着
系统碱度和 ｐＨ的逐步下降（图２），活性污泥微
生物的群体代谢特征也随之发生变化（图３、４）．
其中，一些微生物不能适应变化了的环境而丧失

活性并随水流失，导致系统内的生物量逐渐递减

（表１）．在ＣＳＴＲ调控运行的第１阶段，反应器保持
了显著的甲烷发酵特征，在稳定期（第１０～第１６天）
的生物量（以ＶＳＳ计）为９３０ｇ／Ｌ，活性污泥的产甲

烷活性平均为０６１Ｌ／（ｇ·ｄ），而产氢活性很低，
仅为００１７Ｌ／（ｇ·ｄ）左右．在第２阶段，当系统的
ｐＨ被调整到６０～６５后，活性污泥受到了非常
显著的影响，生物量、产甲烷活性以及产氢活性分

别大 幅 降 到 ７１６ｇ／Ｌ、００５Ｌ／（ｇ· ｄ）和
０００６Ｌ／（ｇ·ｄ）．当系统的 ｐＨ降到５０～６０后
（第３运行阶段），生物量进一步降低为６４３ｇ／Ｌ，
产甲烷活性得到完全抑制，产氢活性则提升到

０１７Ｌ／（ｇ·ｄ）．在运行的第 ４阶段（ｐＨ４０～
５０），产酸发酵菌群得到充分富集，生物量增加
到６８４ｇ／Ｌ，其比产氢速率达１６７Ｌ／（ｇ·ｄ），发
酵产氢系统最终得以确立．

表１　ＣＳＴＲ在４个运行阶段稳定期的生物量及污泥活性

运行阶段

（稳定期）
ｐＨ

生物量／

（ｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ去除率／

％

产气

总量／Ｌ φ（ＣＨ４）／％φ（Ｈ２）／％

比产甲烷速率／

（Ｌ·ｇ－１·ｄ－１）

比产氢速率／

（Ｌ·ｇ－１·ｄ－１）
１（第１０～第１６天） ７１ ９３０ ２０±３ ４±１ ３２±３ ０５±０２ ０６１±００７ ００１７±０００７
２（第２０～第２４天） ６４ ７１６ １２±２ ５±１ １０±２ １±０５ ００５±００１ ０００６±０００１
３（第３１～第３４天） ５２ ６４３ ６±１ ９±１ ０ １４±１ ０ ０１７±００３
４（第４０～第５０天） ４４ ６８４ ４±１ ２６±１ ０ ４４±２ ０ １６７±０１２

３　结　论
１）具有甲烷发酵特征的 ＣＳＴＲ有机废水厌

氧生物处理系统，通过逐级降低系统 ｐＨ的调控
方法，可逐步抑制产甲烷活性并建立发酵产氢为

特征的产酸发酵体系．在ｐＨ４０～５０下，产甲烷
活性被完全抑制，发酵气中氢气体积分数平均为

４５％，活性污泥的比产氢活性达１６７Ｌ／（ｇ·ｄ）．
２）ｐＨ的逐步降低抑制了产甲烷菌群的活性，

产酸发酵菌群的代谢特征也随之发生了改变．当
ｐＨ下降到４０～４５后，发酵产物中乙醇和乙酸质
量分数之和约为８９％，呈现为典型的乙醇型发酵．
３）产甲烷作用是厌氧生物处理系统ＣＯＤ去

除率的主要贡献者，随着 ｐＨ的逐步降低和产甲
烷菌群活性的抑制，ＣＳＴＲ系统的 ＣＯＤ去除率大
幅下降，在 ｐＨ４０～５０条件下形成稳定的乙醇
型发酵后，仅为４％左右．
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