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摘要#通过间歇实验&考察了初始
[

^

!

=9%

"

&%9%

"对木薯酒

精废水高温!

A%g

"厌氧产氢的影响
9

结果表明&初始
[

^A9%

为高温厌氧产氢的最佳值&累积产氢量为
!"!H-

&单位基质

产氢量为
#%H-

+

M

G&

9

挥发性有机酸!

2.,

"和乙醇的总量随

着
[

^

的升高而升高&乙酸的含量越来越大&但丁酸始终占优

势
9

接种污泥在
?%g

的水浴中加热
&W

不能有效地抑制产甲

烷菌和同型产乙酸菌的活性&当初始
[

^

在
A9%

"

&%9%

时&发

现不同程度的氢消耗&并且在初始
[

^?9%

和
&%9%

时&发酵末

期均检测到甲烷
9

发酵过程中对底物变化的跟踪分析表明&

氢气主要在丁酸生成过程中产生&与乙酸关系不大
9

关键词#初始
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(木薯酒精废水(高温厌氧产氢
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氢气是一种清洁的可再生能源&热值很高&约为

&=!]'

+

M

G&

(其燃烧产物为水&对环境不会造成污

染)

&

*

9

目前&工业制取氢气的成本较高&限制了氢气

的大规模使用
9

近十几年来&利用有机废水或废弃物

厌氧生物发酵制取氢气的方法&由于反应条件温和&

能量消耗少&在废水或废弃物处理过程中能够回收

能源&制氢成本低廉&受到研究者的广泛关注)

$G!

*

9

生活垃圾'污水厂剩余污泥等有机废弃物和畜牧污

水'淀粉生产废水等有机工业废水&都可以作为厌氧

发酵产氢的基质
9

木薯酒精废液是以木薯为原料生

产乙醇过程中产生的高温高浓度有机水&呈酸性&有

机悬浮物浓度高&含有大量的碳水化合物
9

前期研究

发现&木薯酒精废水适合作厌氧发酵的基质#以中温

厌氧颗粒污泥为接种物&在高温!

A%g

"条件下&其厌

氧发酵产氢量可达
#%9%H-

+

M

G&

)

=

*

9

影响生物厌氧发酵产氢的因素有很多&其中
[

^

是重要因子
9XWI7

等用处理柠檬酸废水反应器中的

厌氧颗粒污泥为接种物&发现蔗糖合成废水的最佳

厌氧发酵产氢
[

^

范围为
A9;

"

#9;

)

;

*

9

而刘常青等

人用经过酸性预处理的污泥进行厌氧发酵产氢&其

最佳初始
[

^

为
&&9%

)

A

*

9

初始
[

^

条件对生物厌氧发

酵产氢的影响与厌氧发酵产氢底物的组成有很大的
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对木薯酒精废水高温厌氧产氢的影响
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关系
9

大部分的研究多以纯物质如葡萄糖'蔗糖或木

糖醇为基质&并且发酵温度多为中温&而高温条件下

的初始
[

^

的影响还少见报道
9

因此&笔者选用木薯

酒精废水这类富含糖的混合废水作为生物厌氧发酵

产氢的底物&以中温厌氧颗粒污泥为接种物&研究高

温条件下不同初始
[

^

对厌氧发酵的累积产氢量'氢

气组成和液相发酵产物的分布&分析并探讨初始
[

^

对混合废水高温厌氧发酵产氢以及微生物代谢途径

选择的影响
9

!

!

材料与方法

!!!

!

酒精废水

木薯酒精废水取自江苏某木薯酒精厂&呈酸性&

总化学需氧量
&

!

/6(@

"和挥发性固体质量浓度

&

!

24

"高&分别为
;%9;

M

+-

G&和
!?9=

M

+-

G&

(含糖

量高&总碳水化合物质量浓度
&

!

/6

"约为
$"9$

M

+

-

G&

(而蛋白质
&

!

dS

"含量较低
9

详见表
&9

为防止水

样变质&将水样储存在
=g

的冰箱中以备使用
9

表
=

!

木薯酒精废水的水质指标
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注#
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"为总固体质量浓度&

&
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"为溶解性碳水化合物
9
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接种污泥

实验用接种污泥取自该酒精厂升流式厌氧污泥

床!

),4Z

"反应器的中温厌氧颗粒污泥&其中挥发性

悬浮固体
&

!

244

"'总悬浮固体
&

!

/44

"以及
[

^

分别

为
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M

+

-

G&

&

#%

M

+-

G&

&

#9;9

接种前将中温厌氧颗

粒污泥在
?%g

的水浴中加热
&W

以抑制产甲烷菌的

活性)

#

*

9

!!#

!

实验设计

间歇实验在
$;%H-

的血清瓶中进行
9

向血清瓶

中加入
=%H-

经过高温预处理的污泥和
&=%H-

酒

精废水&用蒸馏水调整体积至
$%%H-9

由于木薯酒

精废水呈酸性&从降低成本的角度考虑&不在强碱性

条件下厌氧产氢
9

用浓度为
$H78

+

-

G&的盐酸溶液&

或
$H78

+

-

G&的氢氧化钠溶液调节混合液的初始

[

^

分别为
=9%

&

;9%

&

A9%

&

#9%

&

"9%

&

?9%

和
&%9%9

用氮

气驱除瓶中残余的氧气后&迅速用橡胶塞将血清瓶

密封&置于水浴摇床中&厌氧发酵温度为
A%g

&摇床

的震荡速率为
&;%S+HCE

G&

9

反应过程中产生的气

体用集气袋收集&定期用注射器量取气体体积&用气

相色谱仪分析气体组成
9

为了确保实验的准确性&每

批试样均重复实验
!

次
9

!!$

!

分析方法

在分析液体样品前&在
!;%%S+HCE

G&下离心

&%HCE

&用
%9=;

5

H

的滤纸过滤&过滤液用来测定

&

!

46

"&

&

!

dS

"&挥发性有机酸!

2.,

"的质量浓度

&

!

2.,

"!

6

$

"

6

;

"和乙醇以及
[

9̂

其中&

&

!

46

"采用

苯酚 硫酸法测定)

"

*

&溶解性蛋白质采用福林 酚法

测定)

?

*

&

&

!

2.,

"和乙醇用气相色谱仪!

d̂;"?%11

"测

定&色谱柱为
6d_,>;$6Z

!

!%Hc%9$;HHc%9$;

5

H

"(气体组分用气相色谱仪!

4WCHIQY:06 &=Z

"

测定&色谱柱为不锈钢
6ISU7DCVP4

(

(

[

^

用
A$%

型

[

^

计!上海英格仪器有限公司"测定
9

!!%

!

动力学分析

采用修正的
07H

[

PSOY

模型!式!

&

""

)

&%

*对产氢

过程进行动力学拟合

2

!

5

"

4

QPF

[

,

;

PF

[
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H

P

!
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Q
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式中#

2

!

5

"是累积产氢量&

H-

(

Q

是最大产氢量&

H-

(

>

H

是最大产氢速率&

H-

+

W

G&

(

*

是产氢滞后

时间&

W9

使用
(SC

M

CE#9;

软件对实验数据进行非线

性回归&求得不同初始
[

^

条件下
07H

[

PSOY

模型的

参数
9

"

!

结果与讨论

"!!

!

初始
:

;

对厌氧发酵产氢的影响

图
&

表示了不同初始
[

^

!

=9%

"

&%9%

"条件下&

木薯酒精废水高温厌氧发酵的累积产氢量的变化过

程
9

厌氧发酵
A%W

后&不同条件下高温发酵累积产氢

量均达到最大&初始
[

^

对累积产氢量的影响非常显

著&从
=9%

提高至
A9%

时&累积产氢量由
$;!H-

增

加到
!"!H-

(之后继续提高初始
[

^

值&累积产氢量

呈现下降的趋势&初始
[

^&%9%

时&累积产氢量仅为

&?;H-9

对不同初始
[

^

值条件下的产氢数据采用

07H

[

PSOY

修正计算模型拟合&得到的模型相关参数

列于表
$9

初始
[

^

不同&最大产氢速率也不同#当
[

^

大于或小于
A9%

时&最大产氢速率都呈现降低趋势(

#!%&
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^A9%

时&最大产氢速率为
$=9%H-

+

W

G&

9

产氢率

与最大产氢速率的变化趋势相似&在初始
[

^A9%

时

最大&达
#%H-

+

M

G&

(初始
[

^

偏高或偏低都会导致

产氢率的降低
9.IE

等)

&&

*利用经过酸性预处理的啤

酒废水厌氧发酵产氢&以牛粪为接种物&发现温度

!Ag

时产氢率为
A"9AH-

+

M

G&

9

然而在
!#g

条件

下&采用经过碱性预处理的污泥进行厌氧发酵产氢&

最大产氢率仅为
&=9=H-

+

M

G&

)

&$

*

9

本研究未对木薯

酒精废水做任何预处理&仍可得到
#%H-

+

M

G&的产

氢率&表明该废水是产氢的合适基质
9

随着初始
[

^

的升高&产氢滞后时间呈下降趋势
9

初始
[

^=9%

时&

滞后时间为
$#9&W

&而在
[

^?9%

&滞后时间缩短至

A9"W9

这可能是由于接种污泥取自于
),4Z

反应器&

用于产甲烷的发酵液
[

^

接近于中性!

[

^ #̀9%

"

"9%

"

9

此条件下仍然存在大量产氢菌&当厌氧发酵产

氢体系的初始
[

^

在碱性范围时&由于发酵初期挥发

性脂肪酸的生成&混合液的
[

^

能够快速地降低接近

中性&产氢菌的活性升高&产氢滞后时间缩短
9

图
=
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初始
2

U

值对累积产氢量的影响
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表
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木薯酒精废水在不同初始
2

U

条件下的
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修正计算模型参数值
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^ Q
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相关系数
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初始
:

;

对氢气含量的影响

不同初始
[

^

条件下气相中氢气含量!体积分

数"的变化如图
$

所示
9

反应初期&氢气含量均随着

时间的延长而升高(

$%W

后&氢气组成最高达
;"!

(

$%W

之后&初始
[

^

为
#9%

"

&%9%

时&氢气含量下降
9

其中&初始
[

^

为
?

"

&%

条件下&在厌氧发酵产氢的

末期还检测到甲烷
9

这说明&经过热预处理的接种污

泥&产甲烷菌的活性并没有完全得到抑制&条件适宜

时&产甲烷菌会把发酵的中间产物%%%氢气和二氧

化碳转化成甲烷&导致产氢量降低
957]7

K

IHI

等在

温度为
A%g

和初始
[

^"9$

时&用牛粪废水进行厌氧

发酵产氢&反应过程中检测到了耗氢菌)

&!

*

9

可见&当

厌氧发酵体系中的初始
[

^

较高时&对耗氢菌的抑制

作用会减弱
9

因此&控制合适的
[

^

值对生物厌氧发

酵产氢至关重要
9

在碱性条件下&产氢的滞后时间较

短&由于耗氢菌的存在&导致产氢量较低(在偏酸性

条件下&耗氢菌的活性得到抑制&即使产氢滞后时间

较长&但产氢量会明显偏高
9

图
B

!

初始
2

U

对气相中氢气含量的影响

/&

>

?B

!

VAA*4%"A&'&%&+#

2

U"'5

;

3,"

>

*'4"'%*'%

&'%5*

>

+6

2

5+6*

"!#

!

初始
:

;

对末期液相发酵产物的影响

氢气产生的同时&也会产生
2.,

和乙醇等副产

物
9

图
!

表示在不同初始
[

^

下木薯酒精废水厌氧发

酵产氢后液相中的
2.,

和乙醇的质量浓度
9

与初始

[

^

值对累积产氢量的影响不同&

&

!

2.,

"随着初始
[

^

的升高而升高#从初始
[

^=9%

时的
!=;$H

M

+-

G&升

高到初始
[

^&%9%

时的
#"!=H

M

+-

G&

9

然而&在以淀

粉作为厌氧发酵产氢的底物时&发现在初始
[

^A9%

时&

&

!

2.,

"最大&初始
[

^

偏低或偏高&

&

!

2.,

"都会降

低)

&=

*

9

本研究与上述实验结果之间的差别主要在于二

者的发酵底物不同&淀粉属于易降解物质&木薯酒精

废水中的悬浮固体!

44

"很多&难降解的组分较多
9

当

初始
[

^

较高时&能够水解更多的
44

&产氢菌可利用的

糖类物质增多&发酵液中的挥发性脂肪酸的浓度也随

之升高)

&;

*

9

木薯酒精废水厌氧产氢后&液相
2.,

的主要组

成是乙酸'丙酸'丁酸
9

结果如图
=

所示
9

丁酸质量浓

度在初始
[

^;9%

时最大&为
==?%H

M

+-

G&

(在初始

[

^&%9%

时&降低到
!&%$H

M

+-

G&

9

乙酸的质量浓

"!%&
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#

期 罗
!

刚&等#初始
[

^

对木薯酒精废水高温厌氧产氢的影响
!!

度随着初始
[

^

的增加而升高&所占的比例越来越

大&由初始
[

^;9%

时的
=;?H

M

+-

G&

!

"9$!

"升高到

初始
[

^&%9%

时的
!A#$H

M

+-

G&

!

==9A!

"

9

乙酸的

产生可能是由于同型产乙酸菌的存在&同型产乙酸

菌会把发酵的中间产物%%%氢气和二氧化碳转化成

乙酸&导致不同程度的氢消耗
9

在初始
[

^=9%

"

;9%

时&较低的
[

^

对同型产乙酸菌的抑制作用较大&乙酸

的浓度较低(随着初始
[

^

的升高&环境对同型产乙酸

菌的抑制作用减弱&产氢量也呈现不同程度的下降(

当初始
[

^?9%

"

&%9%

时&由于产甲烷菌的存在&进一

步加大了氢气的消耗&导致较低的产氢量
9

由此可见&

把经过热处理的接种污泥用于生物厌氧产氢时&热预

处理并不能有效地抑制同型产乙酸菌的活性
9

图
H

!

不同初始
2

U

条件下发酵产物中
7/9

和

乙醇的质量浓度

/&

>

?H

!

0"'4*'%,+%&"'6"AA*,1*'%+%&J*

2

,"3$4%67/9

+'3*%5+'"#+%3&AA*,*'%&'&%&+#

2

U6

图
K

!

不同初始
2

U

条件下的
7/9

组成

/&

>

?K

!

0"1

2

"6&%&"'"A7/9+%3&AA*,*'%&'&%&+#

2

U6

"!$

!

木薯酒精废水高温厌氧发酵产氢过程中物质

的转化

图
;

列出了初始
[

^A9%

!

I

图"和
&%9%

!

U

图"条

件下&木薯酒精废水在高温!

A%g

"厌氧发酵产氢过

程中溶解性碳水化合物'溶解性蛋白质和
[

^

随时间

的变化
9

由图
;

可知&初始溶解性碳水化合物的质量

浓度为
=$#;H

M

+-

G&

9

在厌氧发酵初期&溶解性碳

水化合物与累积产氢量的变化不同&溶解性碳水化

合物在发酵初期迅速降低
9

这是因为在厌氧发酵的

初期&溶解性碳水化合物被快速转化为中间产物&如

!

磷酸甘油醛等(当发酵进行
A%W

后&溶解性碳水

化合物的浓度与累积产氢量的变化相似&在初始
[

^

A9%

和
[

^&%9%

时&分别稳定在
&$!&H

M

+-

G&和
A&?

H

M

+-

G&

9

这可能是由于经过长期的厌氧发酵&发酵

副产物大量累积&对产氢菌产生了抑制作用
9

由此也

可以解释当厌氧发酵进行
A%W

后累积产氢量不再增

加的原因
9

另外&在厌氧发酵的末期&初始
[

^&%9%

时的溶解性碳水化合物的浓度&是初始
[

^A9%

时的

一半
9

这是可能是因为在初始
[

^&%9%

的末期存在

产甲烷菌&消耗了更多的溶解性碳水化合物
9

图
E

!

厌氧发酵产氢过程中溶解性碳水化合物%

溶解性蛋白质的变化

/&

>

?E

!

05+'

>

*"A6"#$8#*4+,8"5

;

3,+%*6

)

6"#$8#*

2

,"%*&'6+'3

2

U3$,&'

>

%5*A*,1*'%+%&J*5

;

3,"

>

*'

2

,"3$4%&"'

!!

初始溶解性蛋白质的浓度为
$&;?H

M

+-

G&

&在

高温厌氧发酵产氢的过程中&溶解性蛋白质的降解

较少&初始
[

^A9%

和初始
[

^&%9%

的末期分别为

&=&%H

M

+-

G&和
&$=?H

M

+-

G&

9

由此可知&木薯酒

精废水高温厌氧发酵产氢过程中的氢气主要来自于

溶解性碳水化合物的降解
9

图
A

列出了初始
[

^A9%

!

I

图"和初始
[

^&%9%

!

U

图"条件下&木薯酒精废水高温厌氧产氢过程中主

要液相发酵副产物浓度随时间的变化
9

在初始
[

^

?!%&
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A9%

时&乙醇'乙酸和丁酸是主要的发酵副产物&其中

丁酸所占的比例最大
9

由图
AI

可以明显地观察到累

积产氢量和丁酸浓度的变化非常一致
9

这充分说明

木薯酒精废水高温!

A%g

"厌氧产氢过程中产氢量与

丁酸的产生存在一定的关系
9

在初始
[

^&%9%

时&也

存在类似的变化曲线&如图
AU

所示
9

但是在初始
[

^

&%9%

时&可能由于同型产乙酸菌的活性较高&随着厌

氧发酵产氢过程的进行&同型产乙酸菌把氢气和二

氧化碳转化成了乙酸&从而导致乙酸的浓度快速升

高&而累积产氢量在厌氧发酵进行到
=%W

后就不再

增加
9

这与初始
[

^A9%

时的累积产氢量变化不同&

初始
[

^A9%

时&累积产氢量在厌氧发酵进行到
A%W

后才达到稳定值
9

值得注意的是&由图
A

还可以看

出&在初始
[

^&%9%

时&从厌氧发酵进行到
!$W

起&

丙酸的质量浓度维持在
#?$

"

??=H

M

+-

G&

9

这说

明&发酵液中可能存在一定量的产丙酸菌&产乙酸菌

和产丁酸菌会与产丙酸菌产生竞争关系&使得产氢

量降低)

&A

*

9

因此&在利用木薯酒精废水高温厌氧发

酵产氢过程中&需要抑制产丙酸菌的活性&而较低的

初始
[

^

值!如初始
[

^A9%

"就可以较好地抑制产丙

酸菌的活性
9

图
D

!

厌氧发酵产氢过程中
7/9

组成的变化

/&

>

?D

!

05+'

>

*"A7/94"1

2

"6&%&"'63$,&'

>

%5*

A*,1*'%+%&J*5

;

3,"

>

*'

2

,"3$4%&"'

#

!

结论

!

&

"初始
[

^A9%

为木薯酒精废水高温厌氧发酵

产氢的最佳
[

^

值&累积产氢量为
!"!H-9

当初始

[

^

升高或降低&都会导致累积产氢量的减少
9

!

$

"与产氢量随
[

^

的变化不同&

2.,

和乙醇的

总量随着
[

^

的升高而升高&其中乙酸所占的比例越

来越大
9

进一步的实验表明&乙酸的产生主要是由于

同型产乙酸菌的存在
9

当初始
[

^

在
A9%

"

&%9%

时&

均发现不同程度的氢气消耗&而低的初始
[

^

!

=

"

;

"

却可以有效地抑制同型产乙酸菌的活性
9

!

!

"在厌氧发酵的初始
[

^

在碱性范围内时&热

预处理!

?%g

的水浴中加热
&W

"不仅不能有效地抑

制同型产乙酸菌的活性&而且也不能够有效地抑制

产甲烷菌的活性
9

初始
[

^?9%

和
&%9%

时&在发酵末

期均检测到甲烷的产生
9

!

=

"木薯酒精废水的高温厌氧产氢主要来自于

碳水化合物的分解
9

产氢量与丁酸的产生存在一定

的关系&丙酸的产生对木薯酒精废水高温厌氧产氢

不利&较低的初始
[

^

!如
A9%

"可以较好地抑制产丙

酸菌的活性
9
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