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餐厨垃圾厌氧发酵产氢研究

摘 要

由于化石能源的不可再生性以及储量的日益减少，使得能源问题越来越突

出，能源供给面临巨大的挑战。而氢气作为一种新型的清洁能源，受到广泛关

注。氢气具有能量密度高、清洁卫生等特点，是十分理想的“绿色能源"。

餐厨垃圾是城市垃圾的主要构成组分，含有大量可生物利用的有机化合物，

是厌氧发酵产氢的优质底物。利用餐厨垃圾发酵制氢，实质是产氢产酸菌利用

餐厨垃圾中的有机物，分解为氢气和二氧化碳，并产生有机酸和乙醇等物质的

过程。

本实验在前人的研究基础上，以餐厨垃圾为底物，厌氧污泥为接种微生物源，

研究利用不同预处理方法(酸、碱、热预处理)，以抑制产甲烷茵的活性，从而

提高厌氧污泥产氢产率；研究利用添加秸秆对餐厨垃圾产氢的影响；最后，研

究了变温发酵对餐厨垃圾的产氢过程的影响，并对产氢体系进行了优化。结果

表明：

(1)酸、碱、热三种预处理方式对厌氧发酵产氢有较强的促进作用，其中，

碱处理的厌氧污泥效果最好，产氢量和氢气浓度均高于热处理和酸处理污泥。

(2)添加秸秆对餐厨垃圾产氢有促进作用，随着稻草添加量的增加，产氢

量有较大幅度的增加，当秸秆添加量为70％时达到最高，之后，随着秸秆添加

量的增加有下降趋势。

(3)中温是餐厨垃圾产气的最适条件，在高温条件下微生物的活性受到影

响。经过变温调控，氢气的浓度和产量均得到有效提高。

关键词：餐厨垃圾厌氧发酵氢气



Food waste is the main composition ofmunicipal solid waste，containing a large

number of organic compounds，easily biodegradable，is apotential substrate for hydrogen

production through anaerobic fermentation．Food waste is hydrolyzed and fermented by

acidogenic bacteria in the anaerobic process．Hydrogen and carbon dioxide are the two

major gas product and the organic acids，ethanol and other substances are produced as the

liquid product． ．

In this study,food waste is used as the substrate and anaerobic sludge as the inoculum．

Firstly the effluence of different pretreatment methods(acid，alkali，heat pretreatment)on

anaerobic sludge on the the activity of methanogens and hydrogen production were

investigated．Secondly the rape strawWas added to improve the hydrogen production of

food waste．Finally the effluence of temperature of on the hydrogen production Was studied．

The results are list as follows．

(1)Effect ofpretreatment ofinoclum sludge using acid，alkali，heat pretreatment

methods has promoted the hydrogen production significantly．Alkali treatment Was the

optimum pretreatment approach based on the hydrogen production yield and partial

pressure of hydrogen．

(2)Addition of rape straw inot the food waste can greatly promote hydrogen production．

The hydrogen production reaches the maximum value when 70％addition of the rape straw．

(3)Mesophilic temperature is the optimum condition of hydrogen production process
and the high temperature condition will affect the activity of microorganisms．Operation of

the anaerobic reactor、析tll temperature phase improved the hydrogen partial pressure and

the hydrogen production yield and production have been effectively improved．

Keywords：Food waste Anaerobic fermentation Hydrogen
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第一章绪 论

1．1研究背景及现状

随着社会的不断发展，人类对能源的需求日益增加。能源是人类赖以生存

的要素，是经济、社会发展重要的战略物资。我国的能源消耗增长是世界上最

快的国家之一，能源问题十分严峻【l】。据不完全统计，化石燃料占全球消耗能

源的80％以上。当今世界，以石油为原料的燃料燃烧，会产生大量的环境污染。

化石燃料的燃烧产生二氧化碳，使得气候变暖，造成全球的温室效应，气候反

常，灾害不断；不仅如此，燃烧排放出的大量烟尘、二氧化硫、氮氧化物等也

会使环境恶化，污染大气；同时，能源利用中排放的污水还会污染水资源。由

于化石燃料燃烧造成的各种污染事件层出不穷，也直接威胁到了人类的生存和

生命财产安全。

由于化石燃料储量有限，并且逐渐趋于枯竭，人们也逐渐意识到了前所未

有的能源危机。因此，近年来，人们的研究主要聚焦在可再生能源方面【2‘6】。可

再生能源中，太阳能最受关注，但与化石能源相比，光电池的价格相对较高。

中国西部储存了丰富的天然气资源，但也是不可再生的。因此，生物质能以其

开发成本低、开发技术要求低、获得范围广、收益大等优点受到广泛关注。生

物质能的开发技术包括沼气技术、生物质热裂解气化、生物质发电及生物质液

体燃料等。在这些技术中，生物制氢技术的主要产物是氢气，与氧气的燃烧产

物是水，对环境没有污染，因而成为研究的热点。

氢气不仅是其他能源的重要中间载体，同时也用于化工产品和食品工业中

脂肪和油类的氢化、燃料电池的制作、低分子饱和化合物的生产、钢材的防腐

防氧化处理、石油的脱硫与重整等。据报道，每年全球氢气贸易量己高达5000

万吨，并以10％的速度逐年递增。由于氢气需求量的不断增长，同时具有开发

成本低、清洁环保等优点，已经受到世界的广泛重视，氢气的生产开发势在必

行。

氢气是一种理想的新型能源，不含碳、硫及其他的有害杂质，被誉为“未来

燃料”。氢气的燃烧只生成水，而且储量巨大。氢气具有清洁、无污染、能量密

度高和可再生的特点，而且热值和热转化率很高，受到广泛关注【．卜引。

目前氢气的制备工艺包括：水电解法制氢、热化学分解水、热催化重整、

热解、气化、汽化富氢有机化合物【9-11】、太阳能制氢、天然气或工业尾气分离

制氢、生物制氢等【坨J 41。传统的理化法制备氢气要消耗大量的矿物资源，能耗

大、成本高，生产过程中会产生污染物，对环境也有一定的污染。而生物制氢

没有任何污染，利用的是可再生资源，而且可以循环往复，是一种很有潜质的

制氢方法。



1．2餐厨垃圾的产生与现状

餐厨垃圾俗称泔脚，主要来源于居民、餐饮行业、中小学和企事业食堂，

在食物加工过程产生的食物废料及剩余物。餐厨垃圾产量大、成分复杂，其主

要成分有米面、蔬菜、动植物油、果皮、肉骨等，以及少量的废餐具、塑料袋

和餐纸等。主要化学成分为淀粉、蛋白质、脂类、纤维素和无机盐等，同时含

有少量N、P、K、Ca、Na、Mg、Fe等微量元素。餐厨垃圾的物理性状为固液

混合态，而且非常粘稠。由于其成分复杂，且富含有机质，因而容易滋生虫蝇，

导致疾病传播。

随着人类生活水平的不断提高，日常产生的生活垃圾不断增加，餐厨垃圾

的总量和在固体废弃物中所占的比例也不断增加。据统计【15】，我国的餐厨垃圾

正以每年约10％的速度增加，像上海、北京等主要城市的餐厨垃圾产量均超过

了1000t／d。餐厨垃圾含水率较高，脱水性能较差，在高温环境下易腐烂，从而

造成蚊蝇、病菌滋生，影响人类的生存环境。因此，如何有效地处理餐厨垃圾，

对改善人们的生活品质、缓解环境压力具有十分重要的意义。另一方面，餐厨

垃圾具有营养成分丰富、有机物含量高等特点，是理想的发酵底物。利用餐厨

垃圾生物降解获得清洁能源，不但可以解决环境污染问题，更能实现废弃物的

资源化利用，变废为宝。

以前，餐厨垃圾的处置是直接喂猪，这样可能引起动物疾病，危害人类的

健康。饭店中使用的洗涤剂、消毒剂等，会使餐厨垃圾中含有铅、汞等重金属

以及黄曲霉等物质，猪长期食用后，这些有毒有害物质会在猪的体内不断积累，

并通过食物链进入人体内，在一定程度上引起慢性中毒；此外，餐厨垃圾中含

有的金黄色葡萄球菌、沙门氏菌、肝炎病毒等致病微生物，可能引发多种疾病；

还会传播一些烈性传染病，如乙肝、口蹄疫等；在加工、运输、储存餐厨垃圾

的过程中，没有采取任何防治措施，造成环境污染，影响市容和环境卫生。

目前，餐厨垃圾的处置方法主要有：好氧堆肥【l 61、厌氧发酵、高温消毒制取

肥料、随生活垃圾混合进入填埋、焚烧等方法，见表1．1。各种方法都存在着

不同的问题。近年来，随着化石能源的日渐枯竭和垃圾回收利用技术的不断成

熟，城市垃圾综合资源化已成为关注的焦点。餐厨垃圾中含有大量的纤维素和

淀粉等有机物质，生物可降解性强。因此，生物方法已经逐渐成为餐厨垃圾处

理的主要发展方向之一。
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被处理的有机废物在焚

烧炉内进行氧化分解反

应，废物中的有毒有害

物质在高温中氧化、热解

而被破坏

填埋 利用天然地形或人工构

造形成一定的空间，将固

体废物填充、压实、覆盖．

达到贮存的目的

不

过

生

定

无害化彻底，而且能 要求。设备一次性投资大、

回收热能 运行成本高、耗能大，有可

能产生烟尘及二嘿英而形

成二次污染

投资少、不需要高度

脱水或自然于化，适

于处理多种类型固体

废弃物、技术成熟

制取肥料 餐厨垃圾经预处理后，制 能充分利用餐厨垃圾

成动物饲料，进行资源化中有机营养成份

利用

生物处理 利用生物尤其是微生物 有降解有机废物，减

对有机固体废物的分解 少环境污染，节约不

作用使其无害化，并可使可再生能源等优点

它们转化为能源、食品、

饲料和肥料，还可从废

品和废渣中提取金属

占用大量的土地资源，受

地理和水文地质条件限制

较多，对于土壤、地下水和

大气都会造成影响和潜在

的危害

垃圾废物中的微量有毒有

害物质对动物和人类的健

康安全带来不利影响

越来越多的研究表明，餐厨垃圾是适合厌氧发酵的很好的基质。由于餐厨

垃圾富含碳水化合物且易降解，是产氢原料的较优选择。表1．2为国内外餐厨

垃圾厌氧发酵产氢的现状研究‘17】：
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餐厨垃圾 半连续反应器 10012预处理的河

2009底物 道底泥

餐厨垃圾 12L批式反应器 厌氧污泥

餐厨垃圾 10Kg厌氧发酵 自体

罐

餐厨垃圾 反应器小试 高温和中温菌群

餐厨垃圾、蔗 250mL血清瓶 过20目筛的厌氧污

糖、脱脂牛奶 泥

产氢速率最大为10．9m3

／(m3．d)，氢气体积分

数最高为65％

由于VFA的累积，使得

系统的产气量不再增

加，当减少系统VFA的

浓度时，产气得到恢复

由于乳酸发酵，会抑制

其他细菌生长，最终影

响到反应的发酵启动与

进程

中温条件下检测到少量

甲烷，高温条件下无甲

烷，且氢气产量要高于

中温条件，氢气的含量

最高达到69％

产氢量和产氢率随着底

物的增加都增加。餐厨

垃圾、蔗糖、脱脂牛奶

的最大产氢率分别为

10l、234、119mL以每

克COD计

(引自：牛冬杰，赵亚萱，刘常青等．餐厨垃圾厌氧产氢综述．环境污染与防治【J】，2007，

29(5)：271·275．)
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1．3生物制氢概况

1．3．1产氢生物介绍

迄今为止，已研究报道的产氢生物类群包括了光合生物(包括藻类和光合

细菌)、非光合生物(严格厌氧细菌、兼性厌氧细菌和好氧细菌)。厌氧发酵产氢

的微生物主要包括两类：一是专性厌氧微生物，它们具有细胞色素体系，通过

产生丙酮酸或丙酮酸的代谢途径来产氢。另外一类是兼性厌氧菌，它们含有细

胞色素体系，通过分解甲酸的代谢途径产氢。

发酵产氢的微生物主要有：肠道芽孢杆菌属(Enterobacter)、梭状芽孢杆菌

属(Clostridium)、埃希氏肠杆菌属(Escherichia)和杆菌属(Bacillus)四大类，

目前发酵法产氢研究的最多的是梭状芽孢杆菌属【m19l和肠道芽孢杆菌属‘20圳】。

前者如丁酸梭状杆(Clostridium butyricum)和拜氏梭状芽孢杆菌(Clostridium

pasteurianum)等，后者如产气肠杆菌(Enterobacter aerogenes)和阴沟肠杆菌

(Enterobacter cloacae)等。各类微生物产氢状况见下表1．3。

表1．3产氢生物的种类

Table 1．3 Species of hydrogen producing bacteria

生物类群 代表种属

严格厌氧细菌

兼性厌氧细菌

好氧细菌

嗜热古细菌

甲烷细菌

光合细菌

光合细菌+

梭菌属(Clostidium butyricum)、甲基营养菌(Methylotrophs)、

产甲烷菌(Methanogenic bacteria)、胃细菌(Rumen bacteria)、

古细菌似rchaea)

大肠杆菌(Escherichia coli)和肠道细菌(Enterobacter)

地衣芽孢杆菌(Bacillus lwheniformis)

焦酚火球菌(Pyrococcusfurious)

Methylosinus trichosporium、Methylomonas albus

Rhodospirllum rubrum

纤维单细胞菌(Cellulomonas+)

1．3．2生物制氢的种类

(1)光解水产氢

许多藻类能进行产氢代谢，其中以蓝细菌、绿藻、红藻为代表。它们在厌

氧条件下，通过光合作用将水分解成氢气和氧气。在同一个光合系统中，存在



着两个光合作用中心(光合系统PS I和光合系统PS II)，他们是相对独立又相

互协作的。其中PS II吸收阳光，并利用太阳能将水分解成氢离子、电子和氧气，

而PS I则生成还原力用以固定C02。这种方法的优点是原料水和太阳能来源丰

富且价格低廉，缺点是水分解产生的02会抑制氢酶的活性。

(2)光合生物产氢

光合细菌产氢，以太阳能作为能源。光合产氢的代表生物是光和细菌和藻

类。光合细菌只有一个光合作用中心PS I，因此，光合细菌以有机物为电子供

体进行光合作用。光合细菌产氢的机制是：光子被捕获到光合作用单位后，能

量送至光合反应的中心进行电荷分离，并产生高能电子，造成质子梯度而合成

ATP(腺嘌呤核苷三磷酸)。高能电子从Fd通过Fd．NADP+，还原酶传至NADP+

(烟酰胺嘌呤二核苷酸磷酸)形成NADPH(烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸)，ATP

和NADPH通过固氮酶进H+还原，最终生成H2【221。

(3)厌氧发酵产氢

厌氧细菌利用含碳水化合物的底物，产生气体，生成的混合气体含有H2、

C02和CH4等。厌氧发酵主要是化能异养微生物，由于厌氧菌缺少正常的氧化

磷酸化的途径，因此，在生长过程中电子得不到有效释放而不断积累，需要特

殊的调节机制来调节电子流动，其中可以通过产生氢气来消耗多余的电子【231。

目前关于厌氧产氢的生物化学和分子生物学等已经基本探明。

1．3．3厌氧发酵产氢的途径及类型

目前，人们普遍将厌氧消化过程分为四个阶段，水解阶段、酸化阶段、产氢

产乙酸阶段和产甲烷阶段。在这四个阶段中，各类微生物菌群及作用见表1．4。

在厌氧消化的过程中，由于四大类菌群的相互协同作用，使得复杂的有机物最

终降解为H2和CH4。产氢最终来源于厌氧消化的第三阶段。根据末端发酵产物

的不同，通常把发酵类型分为三类：丁酸型、丙酸型和乙醇型发酵【241，如图1．1

所示。
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产甲烷阶段 产甲烷菌群

气、二氧化碳以及新的细胞物质

将氢气和二氧化碳合成甲烷或将乙酸脱羧

生成甲烷和二氧化碳，或者利用甲酸、甲醇

及甲基胺裂解为甲烷

图1．1厌氧发酵产氢途径

Fig．1—1 Pathways of hydrogen production by anaerobic fermentMion
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(引自：RenN Q，Wang BZ，Huang JC．Ethanol-type fermentation from carbohyd-rate in

high rate acidogenic reactor[J]．Biotech&Bioeng，1997，54(5)：428-433．)

(1)丁酸型发酵(butyric acid-type fermentation)产氢

研究表明，可溶性碳水化合物，如蔗糖、葡萄糖、乳糖、淀粉等发酵以丁

酸型发酵为主。发酵的末端产物主要为丁酸，另外还有乙酸、C02、H2和少量的

丙酸。丁酸型发酵主要利用梭状芽孢杆菌属(Clostridium)产氢，如酪丁酸梭状

芽孢杆菌(C．tyrobutyricum)和丁酸梭状芽孢杆菌(C．butyricum)。如表1—5。

表1．5发酵lOOmol葡萄糖产生的产物组成

Table 1—5 The production of fermentation of l OOmol glucose

梭状芽孢杆菌属发酵葡萄糖为丁酸和乙酸，并以中间产物乙酰CoA作为分

叉点(如图1．2)所示125]。从氧化还原反应平衡来看，产乙酸过程产生大量的

NADP+H+，将乙酸作为唯一的终产物是不理想的。其生化反应式如下：

C6H1206+4H20+2NAD++4ADP+4Pi—◆

2CH3COO’+6H++2H2+2HC03。+2NADH+4ATP (1)

因为乙酸的生成途径是没有还原力的，当乙酸产率较高时，就会导致

NADH+H+大量过量，同时由于乙酸所形成的酸型末端过多，因此，常常因为

pH太低而造成负反馈作用。在葡萄糖的产丁酸过程中，产乙酸过程中过剩的

NADH+H+并不能被氧化，但是在产丁酸的过程中，可以减少NADH+H+的产生

量，同时也可以减少发酵产物中的酸型末端，因此，促进了葡萄糖的代谢进程，

也因此出现了产乙酸过程与丁酸循环机制的偶联。

C6H1206+2H20+3ADP+3Pi--}CH3CH2CH2COO。+3H++2HC03。+3ATP (2)

以丁酸型发酵的末端产物的平衡来分析，丁酸与乙酸物质的量比约为2：1，

反应式如下所示：

5C6H1206+12H20+2NAD++16ADP+16Pi—÷

4CH3CH2CH2COO。+8H++2CH3COO’+2NADH+10H2+10HC03’+16ATP (3)
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图1．2梭状芽孢杆菌丁酸型发酵途径

Fig．1-2 Pathways of butyric acid—type fermentation by clostridium butyricum

(引自：任南琦．厌氧技术原理与应用．北京：北京化学工业出版社，2004，84)

(2)丙酸型发酵(propionic acid．type fermentation)产氢

在厌氧生物处理过程中，酵母膏、明胶、肉膏等含氮有机物发酵常常发生

丙酸型发酵。难降解的碳水化合物(如纤维素)也常常呈现丙酸型发酵。与产

丁酸途径相比，产丙酸途径还原力较强，并有利于NADH+H+的氧化。丙酸型

发酵的特点是气体产量很少，末端产物为丙酸和乙酸。

丙酸型发酵细菌主要为韦氏球菌属和丙酸杆菌属(Propionibacterium)。丙

酸的产生过程以EMP途径产生的丙酮酸为起点，不经过乙酰CoA旁路，包括

部分TCA循环机制，如图1．3t25J。丙酸型发酵中，产乙酸过程中释放过量的

NADH+H+，与产丙酸途径偶联得以再生，反应式如下：

C6H1206+H20+3ADP—÷CH3COO。+CH3CH2COO‘+HC03。+3H++H2+3ATP (4)

△Go一286．6 kJ／tool葡萄糖(pH=7，T=298．15 K)
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图1．3丙酸杆菌属的丙酸型发酵途径

Fig．1-3 Pathways of propionic acid-type fenmentation by propionibacterium

(引自：任南琦．厌氧技术原理与应用．北京；北京化学工业出版社，2004，85)

(3) 乙醇型发酵(ethan01．type fermentation)产氢

乙醇型发酵制氢是一种全新的产氢途径，它是任南琪教授在研究有机废水

发酵产酸的过程中发现的【261。乙醇型发酵的末端产物主要是乙醇、乙酸、C02、

H2和少量丁酸。乙醇型发酵途径如图1．4所示【2 71。乙醇型发酵是一种较佳的厌

氧发酵产氢途径，它的优势在于反应过程稳定、产氢效率较高。由于乙酸和乙

醇在细胞和体系内相互转换，因此，人们也把乙醇型发酵理论称作为“双碳发酵

产氢学说或理论”【281。目前，纯菌种分离鉴定技术以及代谢分析的发展也为双

碳发酵产氢理论提供了物质基础【291。
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图1．4细菌乙醇型产氢发酵途径

Fig．1·4 Pathways of ethanol-type fermentation

(引自：李永峰．高浓度有机废水发酵法制取氢气技术【J】．现代化工，2005，25(3)：11)

1．4影响厌氧发酵产氢的主要因素

(1)温度

影响厌氧发酵产氢的因素有很多【311，温度是微生物生长、繁殖和代谢等生

命活动的重要影响因素，反应温度对厌氧产氢的影响非常显著[32-34】。首先温度

影响酶的活性。酶是所有生物化学反应都需要的生物催化剂，酶对温度的敏感

性决定了微生物的生长必须在一定的温度范围内才能正常进行，从而影响微生

物的生长速率及基质的代谢速率；其次，温度还会影响有机物在生化反应中某

些中间产物的形成以及各种物质在水中的解度【35】；除此之外，温度还对细胞质

膜的流动性能有着重要影响，温度高则细胞质的膜流动性大，温度低细胞质的

流动性较小，不利于底物的传递。

根据微生物生长的最适宜温度，可分为嗜冷、兼性嗜冷、嗜温、嗜热和超

嗜热微生物等5种类型，如表1．6所示。



表1．6不同微生物的生长温度范围

Table 1-6 Different temperature ranges of microbial growth

按温度的不同，可将厌氧发酵分为三种类型：低温发酵(1 5～20℃)、中温

发酵(30"--35℃)和高温发酵(50,---,60‘C)。高温运行发酵方式耗热量多，过程不稳

定，运行管理要求复杂，而中温发酵反应速度较快，反应温度适中，所需发酵

时间又要比低温发酵短，因此，厌氧生物处理中大多采用中温发酵。大量研究

【36】表明：厌氧发酵产氢的最适温度在35．37℃之间。也有文献报道了高温厌氧

发酵产氢的内容，如Yu等【37】人的研究发现，混合发酵细菌产氢，其反应的最

佳温度为55℃。

(2)pH

pH值是厌氧产氢过程中另一个重要的环境因子【38。391。反应体系中pH值的

变化会对微生物细胞内的酶产生最直接的影响，改变氢化酶的活性以及代谢途

径，造成酶结构变化以及酶失活，最终影响酶与底物的结合；另外，pH还会影

响细胞的氧化还原电位、改变细胞质膜结构的稳定性、影响膜的渗透性、不利

于营养物质的吸收，最终对微生物的生长代谢产生影响。总之，pH值必须控制

在一定的范围，才能有利于微生物生长和繁殖。

目前对混合细菌产氢的pH值研究较为广泛，但是分歧较大。绝大部分研

究表明【4引，微生物产氢发酵的最佳pH值范围在5．0．6．0之间；但也有研究者认

为最佳pH范围为6．8～8．0t41。42】；高温培养最佳pH为4．5t431。根据文献报道【44】

严格厌氧的丁酸梭菌产氢的最佳pH值范围是6．0．6．5左右，而产气肠杆菌的pH

范围为4．5．6．5之间。任南琪等人报道的当pH>6．0或4．5>pH>5．3时主要发生丁

酸型发酵；乙醇型发酵最佳产氢pH范围4．2．4．5之间；当体系中的pH低于5．O

时可以有效抑制产甲烷菌的活性，减少氢气的消耗；但当体系中pH值进一步

降低，也会影响产氢菌的活性。已有的研究表明，当pH小于4时，会抑制产

氢菌的生长及产氢过程。而Lin等报道【45】丁酸型发酵的最佳产氢pH范围在6．7

左右。
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(3)底物种类和浓度

适合微生物厌氧发酵的底物千差万别，但是都具备碳水化合物含量高、资

源丰富价廉、具有较高转化率等特点。碳水化合物【4争47】是厌氧发酵微生物较优

的产氢底物，其中葡萄糖【4引、淀粉、蜜糖是十分理想的产氢底物，此外，含有

大量碳水化合物的有机废水以及有机固体废弃物也是发酵产氢的很好的底物

[49-50】。餐厨垃圾成分复杂，主要成分为蛋白质、脂肪和淀粉，因此成为较优的

发酵底物。也有很多学者对餐厨垃圾中的单一组分进行研究，目前的研究表明，

蛋白质和脂肪发酵产氢效率低，相对较难利用，在厌氧发酵过程中产氢较少。

(4)金属与其他添加剂

众多研究表明，在金属离子对产氢过程有促进作用。Na+是餐厨垃圾中最

主要的金属离子之一。Na+不仅是微生物细胞的构成成分，而且维持一定的浓

度对细胞的渗透压有着重要作用。洪天求等【5l】以蔗糖为底物，研究了不同Na+

浓度对产氢率、比产氢率和糖降解率等的影响。结果表明：当Na+浓度<1000

mg／L或者较高(8000～16000 mg／L)时，会影响微生物对营养物质的吸收，影

响产氢能力；而Na+浓度在1000～2000 mg／L之间时，对发酵产氢有促进作用。

林明【52J在对典型的乙醇型产氢菌株B49研究表明，适宜质量浓度(<O．001

mg／L)的Fe2+、Ni+和M92+对B49的生长及产氢发酵有促进作用，其促进顺序为

Fe2+>Ni+>M92+。而Wang等【53】在铁对产氢菌种B49影响的实验中发现，在一定

浓度内单质Fe对产氢的促进的作用大于Fe”。曹东福等【54】研究了不同价态的

铁对发酵产氢的效率与氢气浓度的影响，结果发现Fe、Fe2+、Fe”对处理厌氧

污泥发酵产氢都有促进作用，当Fe2+浓度为1000mg／L时产氢率达到了最大；

GRAY等【55】指出，在缺乏铁的培养基上培养的肠杆菌和梭菌不能产氢。

(5)其它影响因素

除了上述主要因索外，影响细菌厌氧发酵产氢的因素还有氧化还原电位

(ORP)[561、水力停留时间(HRT)[s7】、反应器类型‘58彤】、C／N比等，这些因

素对厌氧产氢都有一定的影响。尽管人们对厌氧生物的发酵产氢已经研究了很

多，也取得了很大的进展，但是，由于发酵产氢的条件要求严格，体系成分复

杂，影响因素较多，这些因素对发酵产氢产生作用比较复杂。因此，离实际的

应用还有一段距离，还有很多工作要做。

1．5研究意义、研究目标和研究内容

1．5．1研究意义

综上所述，利用餐厨垃圾厌氧发酵制氢具有很高的经济效益和环境效益，

对发展循环经济、实现社会的可持续发展有重要意义。目前，餐厨垃圾发酵产

氢的的研究目的主要是增加产氢量、提高产氢浓度和比产氢速率，并逐步向工
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程化迈进。采取的手段包括选育培养合适的微生物菌群、优化反应的工艺条件，

调控影响微生物的生态因子等。

虽然餐厨垃圾厌氧产氢的实验研究阶段已经取得很多的成果，但是还有很

多问题尚未解决，仍需要研究完善，主要有以下几个方面：

(1)利用分子生物学的手段，研究产氢过程中优势菌种的类别和代谢途径，

对产氢菌种或酶进行改造。现代生物学已经可以操作电子呼吸链，通过基因工

程的手段来改变电子呼吸链，可以有效的提高产氢效率。

(2)研究生态因子对餐厨垃圾产氢的影响，对影响产氢的各种生态因子进

行系统性研究。

(3)研究餐厨垃圾厌氧产氢的代谢途径，尤其是碳水化合物、蛋白质和脂

类共存条件下的代谢产氢机理。目前的研究表明，以碳水化合物作为发酵底物

具有理论可行性，对于蛋白质和脂类物质的研究较少：长链脂肪酸的产氢代谢

途径一直是个难点，还需要大量的研究工作；厌氧条件下蛋白质发生脱氨作用，

大量游离态的氨有很大的毒性，会影响产氢微生物的活性。

(4)开发高效的餐厨垃圾发酵产氢反应器。通过改变反应器结构和功能，

提高餐厨垃圾发酵产氢过程中的传热、传质过程，最大程度的降低产物抑制，

是未来产氢的主要研究方向。

(5)餐厨垃圾产氢过程的模拟与控制。影响餐厨垃圾厌氧产氢的因素多，

过程复杂，通过动力学的模拟与优化，对餐厨垃圾产氢有重要意义。

(6)餐厨垃圾处理器的开发和研制。基于餐厨垃圾具有单独收集的特点，

可以对其实行单独收集与处置，有效处理城市生活垃圾。一方面减少垃圾体积，

除去垃圾臭味；另一方面，探索如何降低小型生化处理设施成本和运行成本，

便于逐步推广和应用。

1．5．2研究目标

(1)确定厌氧污泥利用餐厨垃圾产氢气的可行性及对厌氧颗粒污泥产氢预处

理的最佳方式：

(2)寻找添加剂对餐厨垃圾产氢发酵最佳条件；

(3)通过温度调控寻找餐厨垃圾产氢的最适条件，并分析它们对厌氧发酵产

氢过程的影响。

1．5．3研究内容

本课题来源于安徽省自然科学基金项目(090415205)，合肥工业大学博士基

金(GDBJ2008．027、GDBJ2008．028)。

本课题的主要内容是研究餐厨垃圾厌氧发酵产氢。在实验室所具有的实验

基础上，通过对接种物的预处理、改变反应条件、添加促进剂等方法，减小生
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态因子对餐厨垃圾产氢菌群的影响，探索餐厨垃圾厌氧产氢的可行性，提高产

氢率和产氢量，实现固体废物的有效利用。研究成果对于能源日益紧张的现今

社会具有重要的现实意义。

(1)寻找最佳的产氢微生物富集方法，通过对接种物进行预处理(酸、碱、

热等预处理方式)，研究对餐厨垃圾厌氧产氢的影响，从而为正确调控产氢过程

奠定基础；

(2)添加剂对餐厨垃圾厌氧产氢过程影响。通过添加不同浓度的秸秆来比较

对产氢活性的影响，以获得餐厨垃圾较高的产氢效率；

(3)研究温度对餐厨垃圾产氢菌群的影响。本课题对影响产氢的生态因子温

度对餐厨垃圾产氢的影响进行了研究。



图2-l实验过程

Fig．2·1 Experimental process

2．2实验装置

实验过程采用的是实验室自行设计的实验装置，如图2．2所示，装置分为

两个部分，左边为厌氧反应装置，右边为气体收集装置。厌氧反应装置置于恒

温振荡器中控制反应，反应产生的气体通过排水集气法进行收集，最后通过量

筒计算其产气量。

图2．2实验装置

Fig．2-2 Experimental device
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2．3实验材料

(1)餐厨垃圾来自合肥工业大学南校区学生食堂，取样后经过人]

其中不利于发酵的骨头、鱼刺、塑料袋、蛋壳等，经机械打浆，制成祠

体态，于冰箱内(．4"C)保存备用。其中各种物质的比例见表2．1。其q

体含量(TS)为40．86％，挥发性固体含量(VS)为99．78％TS。

表2．1餐厨垃圾组成成分

Table 2-1 Composition of food waste

成分 米饭 蔬菜 肥肉 瘦肉 鱼肉

比例％ 60 20 10 5 5

(2)接种污泥取自王小郢污水处理厂，污泥取回后于塑料瓶内密圭

开始前两周，将污泥装入发酵瓶，密封，置于摇床内驯化一周左右。多

前将接种物进行预处理。污泥的TS为20．74％，VS为96．93％TS。

(3)常量、微量元素浓缩液的制备：
畦争县：：j苣 ，一，T、 ，、．，1' fn lf一，、1．fTT n 1 nn 1E'．，、l 一'c

分选出

状半流

，总固

。实验

验开始

024 1 5：

H3804 5；NiCl2‘6 H20 5；CuCl2‘5H20 5；ZnCl2 5。

底物与常量、微量元素的添加比例：lml浓缩液儋COD。

2．4主要实验仪器与药品

表2．2主要实验仪器

!璺!!曼；：兰生i!1 21宝兰P宝!i巴宝翌!璺!垒PP呈!垒!旦i

名称 型号 备注
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表2．3主要实验药品

Table 2-3 List of chemical reagents

名称 ， 规格 生产厂家

碘化汞 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

碘化钾 分析纯 上海化学试剂采购供应站

酒石酸钾钠 分析纯 无锡展望化工试剂有限公司

磷酸二氢钾 分析纯 无锡展望化工试剂有限公司

氯化氨 分析纯 汕头市西陇化工厂

硫酸 分析纯 上海振企化学试剂有限公司

硫酸汞 分析纯 贵州省铜仁化学试剂厂

重铬酸钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硫酸银 分析纯 湖南高纯化学试剂厂

抗坏血酸 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

钼酸盐 分析纯 合肥科华精细化工研究所

酒石酸锑钾 分析纯 天津科密欧化学试剂有限公司

十氢萘 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

无水亚硫酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

盐酸 优级纯 国药集团化学试剂有限公司

苯二甲酸氢钾 优级纯 上海试剂三厂
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2．5主要测定项目及方法

2．5．1样品分析

固体浓度(TS)-烘干法。先将陶瓷坩埚洗涤，在马弗炉内内以600℃灼烧

1h，取出置于干燥器中冷却，称重。重复直至恒重，质量记作a g。取一定量样

品，放置于坩埚内，称重，质量记为bg。然后将含样品的坩埚在真空干燥箱中

于105℃下烘24h，取出称重，质量记为c g。将含烘干后样品的坩埚在电炉上

烧灼至不再冒烟，然后放入马弗炉，在600"C下灼烧2h，直到温度降到100。C，

取出坩埚冷却后称重，质量记为d g。则TS=(c．a)／(b-a)。

挥发性固体物(vs)：测量方法如上，VS=(d．a)／(c．a)。

COD、NH4+-N等根据标准方法测定【60】，样品在2400r·raind速度下离心分

离后取上清液过滤测定。TOC检测采用德国耶拿multi N／C TOC／TN分析仪。

总挥发性脂肪酸(Volatile fatty acids，VFA)采用岛津．9A气相色谱仪。(使用氢

火焰离子化检测器，FFAP30m*0．25mm*0．25um毛细管柱，进样口、柱温箱和检

测器温度分别为250、200和250℃，氮气作为载气)。

2．5．2气体的计量

2．5．2．1累积产气量的计算

实验采用排水集气法收集气体，故实验中累积产气体积的计算采用式(1)所

示的方法：

％J=％川+(％J一％，f-1)

式中：VB，i、VB，i-I为第i次和(i．1)次测气时累积产气的体积，mL；

Vo。i、VG,i-I为第i次和第(i．1)次测气时的排水的体积，mL。

2．5．2．2累积产氢体积和比产氢率的计算

累积产氢体积的计算可采用式(2)的方法。

％，=％J-1+o，f(％』一％J-1)+％(GJ—o川)

餐厨垃圾中VS比产氢速率2趸磊面两澎1-1孬五而(mL79。d)胜，‘口也愀，o里x日1 1日Jl

式(3)中：Vn，i、VH，i．1为第i次和(i-1)次测气时累积H2的体积，mL；

CH，i、Cn，i．1为第i次和(i-1)次测气时氢气的体积浓度，％：

VH为反应器的顶空体积，mL；式中取50mL；

Vo．i、VQ i．1同前；

H为累计产氢量。
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2．5．3气体组分含量的测定

采用气相色谱仪(GC7890T型，上海天美科学仪器有限公司)测定。色谱条

件：侧表压力0．3MPa；柱温为70"C，进样器温度为120℃，检测器(TCD)温度

100"C，量程为0-50．100；氮气为载气；进样量为801aL。

2．5．4秸秆组分的测定

秸秆组分的测定采用VanSoest法【611。

中性洗涤纤维测定：准确称取(通过40目筛)1．0000克样品放在直筒烧杯中，

然后加入lOOml中性洗涤剂、数滴十氢化萘及Na2S03(无水)O．5克。在烧杯外套

上冷凝装置，并置于电炉上，于5～10分钟内煮沸，保持微沸60分钟。煮沸结束

后，将烧杯取下，对未装入溶液的玻璃坩埚进行称重，再将溶液倒入坩埚内，

安装在抽滤瓶上进行过滤，最后将烧杯中的残渣全部移入坩埚中，并用沸水冲

洗，直至滤液呈中性。用20ml丙酮冲洗二次后抽滤。将坩埚置于105℃烘箱中，

烘2h后置于干燥器内冷却30分钟称重，直称至恒重。

酸性洗涤纤维测定：准确称取(通过40目筛)1．0000克样品置于直筒烧杯中，

然后加入100 ml酸性洗涤剂和数滴十氢化萘及Na2S03(无水)O．5克。在烧杯外套

上冷凝装置，放于电炉上于5～10分钟内煮沸，并保持微沸60分钟。用已称重后

的玻璃坩埚对溶液进行抽滤，并用沸水反复冲洗至滤液呈中性。用少量丙酮冲

洗残渣，当抽下的丙酮溶液呈无色后抽净丙酮。将玻璃坩埚置于烘箱中，温度

设置为105℃烘2h，在干燥器中冷却30分钟称重，直称至恒重。

酸性洗涤木质素和酸不溶灰分(AIA)的测定：配置72％的硫酸加入酸性洗

涤纤维内，置于20℃消化3h后过滤，并冲洗至中性。消化过程中溶解的部分为

纤维素，不溶解的残渣为酸性洗涤木质素和酸不溶灰分，将残渣烘干并灼烧灰

化后即可得出酸性洗涤木质素和酸不溶灰分的含量。

中性洗涤纤维含量的计算：Ⅳ叩(％)=(wl—W2)／W×100 (1)

式(1)中：Wi一玻璃坩埚和NDF重(g)

W2一玻璃坩埚重(g)

W一试样重(g)

酸性洗涤纤维含量的计算：么肼(％)=(G1一G2)／G×100 (2)

式(2)中：Gl一玻璃坩埚和ADF重(g)

G2一玻璃坩埚重(g)

G一试样重(g)

半纤维素含量的计算：半纤维素(％)=NDF(％)．ADF(％)

纤维素含量的计算：纤维素=ADF(％)．经72％硫酸处理后的残渣(％)

酸性洗涤木质素(ADL)含量的计算：ADL(％)=残渣(％)．灰分(％)



3．1．3试验方法

实验研究表明，对厌氧污泥进行加热，有利于提高产氢。其中，在102"C条

件下加热， 其产氢效果最好。因此，本文将质量均等的污泥置于102℃条件下

分别加热30min、60min、90min、120min，并作为接种污泥备用，研究加热时

间对产氢的影响。将餐厨垃圾与接种物按体积1：1的接种量进行配比，分别做

三种预处理试验，每一组取2个平行样，外加2个平行空白试验，共10个反应

器，进行中温(36-4-1℃)厌氧发酵产氢。实验过程中采用水浴恒温震荡器进行24

小时连续震荡，最终数据取其平均值。

将餐厨垃圾和污泥的混合物装入150mL的血清瓶中，充入氮气后，瓶口以胶

塞塞住，铁皮塞封口。集气时上接硅胶管便于采气，产生的气体用排水集气法

进行收集。同时测定反应前后的体系的NH4+-N、COD、VFA等值。

3．1．4实验结论

3．1．4．1热处理对对餐厨垃圾发酵产气的影响

2l
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图3．1不同热处理时间对累计产气量的影响

Fig．3—1 Effect of heat treatment time on the cumulative gas production

从累积产气量看，各反应体系的启动时间基本一致，在反应第一天就开始

产气。经过热处理的污泥较未经过处理的产气效果明显，累积产气量高。随着

热处理时间的增加，累积产气量逐渐增大。其中，经过102℃处理90min的体系

产气量最高，达到268mL。随后，随着加热时间的延长，产气量减少。五种反

应体系的产气量顺序为90min>120min>60min>30min>Omin。

3．1．4．2热处理对对餐厨垃圾发酵产氢的影响
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图3．2不同热处理时间对氢气含量的影响

Fig．3-2 Effect of heat treatment time on hydrogen content



氢气的浓度变化情况如图3．2所示。相对对照组可以看出，经过热处理的氢

气比例则有了显著的提高，对餐厨垃圾产氢有明显的促进作用。其中60rain和

90rain组份氢气最高含量均超过了20％。说明长于60min的热处理时间能够有效

杀灭颗粒污泥中的产甲烷菌，从而使反应停留在酸化阶段，使得此时产生的H+

得以有效积累，并以H2的形式释放出来。而处理时间长于90min后，产氢菌的

活性受到影响，氢气的含量有所下降。
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图3．3不同热处理时间对累积产氢量的影响

Fig．3·3 Effect of heat treatment time on the cumulative hydrogen production
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图3_4不同热处理时间的氢气比产氢率

Fig．3—4 Effect of heat treatment time on hydrogen production rate
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累积产氢量的变化趋势趋与累积总产气量的变化基本一致，随着处理时间

的增加，产氢量逐渐加大。在t=90min时达到最大，产氢量约为对照组(Omin)

的4倍，随后随时间的增加产氢量减少。图3．4为氢气的比产氢率，五种反应

物的比产氢率分别为10．3、13．5、19．3、40．8、24．3mL／gVS。可以看出，热处理

对提高餐厨垃圾产氢有较大的促进作用。

从本实验条件下可以看出：

高温加热是一种最普通和直接的杀菌方式，且处理时间越久，灭菌效果越

好。经过高温长时间预处理，那些不会形成芽孢的耗氢菌会被彻底消灭；同时，

高温长时间处理会使细胞壁得到破坏，使微生物释放出更多的蛋白质到溶液当

中。因此，经过高温预处理的污泥，其厌氧消化产氢中氢气的浓度和产量都有

所增加。

根据有关文献报道：革兰氏阳性菌、梭菌、棒杆菌、芽孢杆菌等是厌氧条

件下产氢的主要微生物【621。对厌氧颗粒污泥进行适当的热处理，可以有效杀灭

其中的产甲烷菌，抑制体系的产甲烷活性，而芽孢杆菌等菌属具有很强的耐热

性，热处理对产芽孢菌属有明显的激活作用【631，从而利用产氢菌提高产氢量及

产氢效率1641。在102℃的条件下处理90min对厌氧颗粒污泥中的芽孢激活作用

最为显著，使得反应体系中微生物的恢复速度最快，从而更好地促进反应体系

的产氢过程。

3．1．4-3厌氧发酵反应前后参数变化

表3．1反应前后体系浓度的对比

Table 3-l Comparison of the concentration between before and after reaction



上图为反映前后体系的浓度变化比。从表3．1可以看出，各反应中消化液的

COD浓度随时间增加而增加。这表明：易降解物质大量降解。其中，90min的

浓度比最高，说明底物降解的最为充分。

在餐厨垃圾的厌氧产氢过程中，氨氮是重要的控制条件【6孓66】。由于微生物

的细胞增殖很少，只有少量的氮被转化为细胞物质，大部分可生物降解的有机

氮都被还原为氨氮。氨氮是微生物生长重要的氮源，可以中和系统中的挥发性

有机酸(VFA)，对pH有缓冲作用，但浓度过高会对微生物的活性产生影响【67】。

在厌氧消化过程中，由于厌氧微活性污泥的主要组成是蛋白质，同时餐厨垃圾

中也含有蛋白质，蛋白质在水解过程产生的氨基酸进一步降解成氨氮，因此反

应体系内NH4．N+的数值是增加的。

活性污泥经厌氧消化后，污泥中的释磷菌会厌氧释磷，这导致反应之后系

统上清液中磷的含量升高。这在餐厨垃圾以及添加接种污泥的餐厨垃圾中表现

的更加明显，其中的磷的含量也升高了，而且升高的幅度很大。

在有机物厌氧消化产氢的过程中，有机物质经过水解消化生成小分子物质，

一部分为气体排出反应体系，另一部分是溶于水的小分子，根据物料平衡的原

理，大部分的碳仍保体系中，以溶解态或非溶态存在，体系的TOC是增加的。

在反应过程中，生成的副产物VFA(挥发性脂肪酸)能降低溶液的pH值，

同时，生成的二氧化碳溶于水也导致了pH的降低。随着反应的进行，体系的pH

值都快速下降，由开始的接近中性下降N3．5左右。当pH在5．0．6．0的范围内时，

适合产氢微生物的生长活动。但是当pH持续下降并低于5．0时，会使溶液中VFA

的组分形态发生变化，影响产氢菌的活性，氢气的浓度逐渐下降，氢气产量不

再增加。
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图3．5发酵反应前后有机酸(VFA)的变化

Fig．3-5 Changs of organic acids between before and after reaction



挥发性脂肪酸(VFA)是厌氧消化过程中有机物降解时产生的重要中间产

物【6引，是产氢菌产生氢气的基础，也是厌氧微生物新陈代谢活动的重要指标。

在本实验中，乙酸和丁酸是主要产物，丙酸的产量很低。在单独的反应体系和

污泥体系中，乙酸的浓度是最高的；而对于混合体系，在添加污泥的体系中，

丁酸成为主要的VFA组分。

在对各组份挥发性有机酸含量的分析中(图3．5)发现：经热处理的四组实验

均积累了大量的有机酸，证明了热处理对颗粒污泥的产甲烷活性有着很好的抑

制作用，使整个厌氧发酵过程在产酸阶段就停止，使更多的反应底物用于产氢。

其中氢气含量最高的组分(处理90rain)中，丁酸积累最大达到了126mg／L，

乙酸浓度为65．7mg／L。

从物理化学角度分析，任何反应的产物对反应都有一定的抑制作用。乙酸

和丁酸对微生物都有抑制作用，一些研究报告指出：乙酸的抑制作用比丁酸更

强。在本实验条件下，丁酸的浓度随加热时间的加长而不断增加，在t--90min

时达到最大，而此时的乙酸浓度却有所下降，因此，在t=90min时对于反应的

抑制作用要小，产氢量较大。同时，根据相关文献报道：lmol葡萄糖生成2mol

乙酸时生成4tool氢气，而生成lmol丁酸时生成2mol氢气，在t--90min时反

应物产生了大量的乙酸，因此氢气产量较高。

3．2酸碱热预处理

3．2．1实验材料

污泥、餐厨垃圾及常微量元素参考2．3。

3．2．2分析方法

气体及液相产物的测定参考2．5。

3．2．3试验方法

实验开始前，先对污泥进行预处理，处理方法如下：

(1)热处理：将污泥在l020C条件下加热90分钟；

(2)酸处理：先用0．1 mol／L的HCl将污泥溶液的pH调至3．0．4．0，24小时后

用0．1 mol／L的NaOH将污泥溶液的pH调回至7．O，备用；

(3)碱处理：先用4 mol／L的NaOH将污泥溶液的pH调至12．0，24小时后用

O．1 mol／L的HCl将污泥溶液的pH调回至7．0。

将餐厨垃圾与接种物按体积1：1的接种量进行配比，装入150mL的血清瓶



0 2 4 6 8 lO 12 14 16 18 20 22 24 26 28

时间／d

图3_6不同接种物预处理对累积产气量的影响

Fig．3_6 Effects ofdifferent inoculum on cumulative gas production

图3．6为不同接种物预处理发酵反应的累积产气量的变化曲线。从图3-6可

以看出经过预处理后的接种物呈现出了较高的产气量。较未处理的接种物，产

气量均有所提高。三种预处理相比较，酸处理的累积产气量最大，达到了203mL，

碱处理和热处理的产气量分别为163mL、156mL。而未经处理的污泥其产气量

为140mL。

3．2．4．2预处理对餐厨垃圾发酵产氢的影响
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图3．7不同接种物预处理对氢气体积含量的影响

Fig．3·7 Effects of different inoculum on hydrogen partial pressure
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图孓8不同接种物预处理对累积产氢量的影响

Fig．3-8 Effects of different inoculum on the cumulative hydrogen production

接种物预处理对餐厨垃圾发酵产氢的影响见图3-7"--3．8。图3．7、图3．8分别

为不同接种物预处理的发酵产氢的生物气中氢气的体积含量、累积产氢量变化

曲线。从上图看出，反应开始后就有氢气产生，在反应第十天出现产氢高峰，

之后随着时间的推移，氢气含量逐渐下降。与产气量的规律不同，累积产氢量

最高的为碱处理后的污泥，其次为酸处理污泥，碱处理污泥的累积产氢量达到

了93．4mL，约为未处理污泥产氢量的2倍。

∞5：踟伯∞的蚰∞加加O



未处理 酸处理 碱处理 热处理

处理方法

图3-9氢气的比产氢率

Fig．3—1 1 Hydrogen production rate

四种反应物的比产氢率分别为37．8、60．1、74．7、51．9mL／gVS。可以看出，

热处理对提高餐厨垃圾产氢有较大的作用。

从图3-7"-3．9可以看出，在本实验条件下：

(1)酸、碱、热处理污泥均能实现餐厨垃圾的发酵产氢。不同接种物的预

处理下，氢气的体积浓度呈相同的变化趋势，都是先升高后降低。在反应后期，

氢气的浓度和累积产氢量均逐渐减少，这可能是由于氢气和短链脂肪酸作用转

化生成其他脂肪酸，同时蛋白质在代谢过程中生成的氨氮也会在反应器内会逐

渐累积，从而对反应造成影响，影响产氢量【69】。

(2)三种预处理方式都对厌氧发酵产氢有较强的促进作用，主要原因是污

泥在经过预处理后，其中的耗氢菌产甲烷菌等被杀死，产氢菌由于孢子的保护

作用仍可以保持活性。根据产氢是产甲烷过程截断产生氢气原理，如果甲烷菌

较多会消耗中间过程所产生的氢气，减少氢气的产生。

(3)三种预处理方法中，碱处理具有更好的产氢能力，酸处理次之，热处

理能力最差。这可能是由于碱处理能够更好的抑制耗氢菌的生长，使得产生的

H2不被产甲烷菌、硫化细菌等耗氢菌消耗掉；同时，经过碱处理的污泥可以起

到融胞的作用，就是将污泥中的有机物(主要为蛋白质)释放出来，可以提高

污泥厌氧消化的效率；最后，经过碱处理的厌氧污泥，能中和反应中产生的酸

性物质，使该反应器具有更强的pH值缓冲能力而使其酸化减速，进而使产氢

能力得到提高。

(3)三个预处理方案的产氢生物气中氢气的最高体积含量分别为15．6％、

21％、17．4％，累积产氢量分别达到了75．2、93．4、64．9mL。而未作预处理的污

泥产氢量仅为47．3 mL。



3．2．4．3厌氧发酵反应前后参数变化

表3．2反应前后体系浓度的对比

Table 3-2 Comparison of the concentration between before and after reaction

处理方式 COD(mg／L) NH4+-N(mg／L)TS％ VS％pH

未处理 初值 123．74 106．54 6．78 68．88 7．47

终值 253．69 211．13 13．16 55．0l 3．81

酸处理 初值 ．121．11 109．59 6．27 83．57 7．62

终值 255．95 212．05 13．75 56．15 3．89

碱处理 初值 127．25 107．15 5．41 83．32 7．33

终值 259．18 269．29 14．49 50．93 ’3．14

热处理 初值 125．48 1 13．88 5．8 79．65 7．52

终值 259．08 216．63 14．5 38．55 3．77

上图为反映前后体系的浓度变化比。从表3．2可以看出，各反应中消似 液的

COD、NH4+-N浓度随时间增加而增加。说明反应过程中，大分子物质经过水解

生成易溶于水的小分子物质，随着水解过程的进行，逐渐消耗水解产物而产生

氢气。碱处理污泥体系中较高的TS，VS降解率也是其氢气产量较高的原因之

一●

随着反应的进行，体系的pH值下降，由开始的接近中性下降到3．5左右。限

制了微生物控制H+进出细胞的能力。当pH值过低，会引起的溶液中有机酸组分

形态的变化，最终抑制了产氢菌的活性，使产氢过程停止，氢气体积不再增加。

未处理 酸处理 碱处理 热处理

处理方法

+反应前乙酸+反应后乙酸
+反应前丁酸
—*一反应后丁酸

图3．10发酵反应前后有机酸(VFA)的变化

Fig．3-1 0 Variation of organic acids between before and after reaction
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消化过程前期，产氢菌未受到VFA的积累和游离VFA带来的抑制作用，

此时出现了明显的产气高峰。在消化过程的后期，各处理的丁酸浓度均在

200mg／L以上，乙酸浓度均在100mg／L以上表明此时的VFA大部分以游离态形

式存在于厌氧消化系统中。由于游离态的VFA对产氢菌有较强的毒害作用【701，

因此消化系统的后期产气量出现明显下降。

在本实验条件下，对污泥进行碱处理时，丁酸和乙酸的浓度均达到最大，

因此，碱处理时，氢气产量较高。

3．3小结

综合以上预处理实验结果：

1．热处理方法能有效地抑制污泥颗粒的产甲烷活性，对餐厨垃圾厌氧发酵产氢

有很好的促进作用。当热处理条件为102℃处理90min时氢气含量可达23

％，表明：该热处理条件对厌氧颗粒污泥中的芽孢的激活作用最为显著；厌

氧发酵产氢过程总是伴随大量有机酸的产生而进行的，由于对颗粒污泥的产

甲烷活性有不可逆的抑制作用，热处理时一种较为理想的预处理方法。

2．在对污泥的三种预处理方式中，碱处理具有更好的产氢能力，酸处理次之，

热处理能力最差。这可能是由于碱处理能够更好的抑制耗氢菌的生长，使得

产生的H2不被产甲烷菌、硫化细菌等耗氢菌消耗掉，同时经过碱处理的厌

氧污泥，能中和反应中产生的酸性物质，使该反应器具有更强的pH值缓冲

能力而使其酸化减速，进而使其产氢能力得到提高。
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秸秆组分的测定参考2．5．4。

然后利用

4．3实验方法

将餐厨垃圾与接种物按表4．1的比例配比接种后，充入氮气，把瓶口以胶塞

塞住，铁皮塞封口。集气时上接硅胶管便于采气，产生的气体用排水集气法进

行收集。

分别做六组处理试验，每一组取2个平行样，共12个反应器，进行高温

(55士I℃)厌氧发酵产氢研究。具体实验条件见表1。实验过程中采用水浴恒温震

荡器进行24：J,时连续震荡，最终数据取其平均值。

表4．1实验处理方法

Table 4一I Experimental methods
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O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

时间／d

—◆一O％

—●卜一20％

—'卜45％
—*-70％

—和80％
—_．卜一90％

图4．1秸秆添加量对累积产气量的影响

Fig．4—1 Effect of aomunt of straw on cumulative gas production

分别以不同比例的秸秆为添加物发酵产气，不同的比例产气能力各不相同

(图4．1)。随着秸秆添加量的增加，产气能力逐渐增强，其中添加70％秸秆(4

号样)的秸秆产气能力最高，其累积产气量达至fJ354mL／g，约为未添加秸秆(1撑

样)的2倍。之后，随着添加稻草比例的增加，产气量减少。各种比例产气能力

的顺序依次为：4撑>5{6}>3群>2拌>1拌>6拌。
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时间／d

图4．2秸秆添加量对氢气体积分数的影响

Fig．4·2 Effect of aomunt of straw on hydrogen content

图4．2为氢气浓度的变化曲线。从图4．2可以看出：各体系在反应启动阶段

产气量较为缓慢，只在反应开始的第二天出现了一个产氢小高峰。在反应开始

后的前10天，氢气的百分比含量较高，是微生物产氢的主要阶段。在反应进行

14天后，产氢量减小并逐渐停止产氢。添加了秸秆的餐厨垃圾其氢气比例均有

了显著提高，其中，添加70％秸秆的发酵气体中H2体积分数达到了53．9％，未

添加秸秆的H2体积分数最高为14．4％(图4．2)。



10 12 14 16 18 20 22

时间／d

图4_3秸秆添加量对累积产氢量的影响

Fig．4-3 Effect of aomunt of straw on the cumulative hydrogen production

6种反应物在发酵过程中产气的成分主要有H2、CH4和C02，其中70％秸秆

的添加量累积产氢量最大(图4．3)，达到169mL，是未添加稻草秸秆的2．8倍。

各种反应物产气中H2含量的顺序为：4群>5拌>3群>2撑>l撑>6群。
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图4-4稻草添加量的比产氢率

Fig．4-4 Effect of aomunt of straw on hydrogen production rate
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6种反应物的比产氢率分别为47．6、60．2、77．7、134．9、110．7、7．6mL／gVS。

在本实验条件下，可以看出：

(1)添加秸秆对提高餐厨垃圾产氢有较大的作用，随着稻草添加量的增加，

产氢量有较大幅度的增加，当秸秆添加量为70％时达到最高，是未添加稻草秸

秆产氢量的2．8倍。但之后随着添加量的增加有下降趋势。

(2)一方面是由于在发酵过程中，秸秆中的部分纤维素和半纤维索被降解

生成还原性糖，进一步被产氢菌利用转化产生氢气。原因是不同添加量的秸秆

在发酵过程中其纤维素和半纤维素的降解程度不同，因而氢气的产量不同。当

秸秆添加量较低时，微生物消耗完易降解物质后，其生物活性降低，无法进一步

降解纤维木质素类，因而产氢量较低。而秸秆添加量为70％时，微生物可以进一

步降解纤维木质素类物质，有利于氢气的产生。

4．4．3厌氧发酵反应前后参数变化

表4．2反应前后体系浓度的对比

Table 4-2 Comparison of the concentration between before and after reaction

上图为反映前后体系的浓度变化。从表4．2可以看出，各反应中消化液的

COD、NH4+-N等浓度在反应后有有所增加。

随着反应的进行，体系的pH值下降，由开始的接近中性下降到3．5左右，

最终抑制了产氢菌的活性，使产氢过程停止，氢气的体积分数开始下降，氢气



0％秸秆 20％／硭i／t]： 45％秸秆70％秸秆 80％秸秆 90％秸秆

秸秆添加量

图4．5发酵反应前后VFA的变化

Fig．4—5 Variation of VFA between before and after reaction

消化过程前期，产氢菌未受到VFA的积累和游离VFA带来的抑制作用，

此时出现了明显的产气高峰。在消化过程的后期，各处理的丁酸浓度均在

200mg／L以上，乙酸浓度均在300mg／L以上，对产氢菌产生毒害作用，后期产

气量出现明显下降。

在本实验中，乙酸和丁酸是主要产物。产氢类型为乙酸型发酵。从图4．5

可以看出，秸秆添加量为70％时，乙酸浓度在反应后增幅最大，虽然秸秆添加

量为80％时，丁酸浓度变化最大，但是乙酸产量较低，所以产氢量较70％添加

量低。
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反应前秸秆 20％秸秆45％秸秆 70％秸秆80％秸秆 90％秸秆

秸秆添加量

图4—6不同添加量下秸秆组分变化

Fig．4·6 Variation in straw composition under different aomunt of straw

此外，我们也分析了秸秆产氢前后的残渣中纤维素、半纤维素和木质素的

含量，结果显示于图4．6。结果表明，经过厌氧消化反应后，半纤维素和纤维

素的含量都有一定程度的降低，这可能是由于秸秆中的部分半纤维素和纤维素

转变为可溶性糖所致，从而为厌氧发酵提供了发酵底物。这说明底物中的半纤

维素和纤维素对于发酵产氢有直接的贡献。其中，70％添加量的降解率最大，

其半纤维素和纤维素的含量分别从18．8％和24％降至10．91％和16．7％。木质素

含量在生物制氢的过程中几乎没有发生任何变化，证明了木质素的生物难降解

性。

稻草秸秆中纤维素通常被木质素包裹以“木质素．纤维素”的形式存在。经过

发酵反应后，秸秆中的少量半纤维素和纤维素被水解生成可溶性糖，导致餐厨

垃圾产氢能力的提高。



5．3实验方法

将餐厨垃圾、接种物和秸秆按照10％、20％、70％VS的比例进行接种，分别

做四组处理试验，每一组取2个平行样，共8个反应器，进行变温厌氧发酵产氢

研究。具体实验条件见表5．1。实验过程中采用水浴恒温震荡器进行24／J,时连续

震荡，最终数据取其平均值。

表5．1实验处理

Table 5-I Experimental methods

5．4结果与分析

5．4．1温度调控对餐厨垃圾发酵产气的影响
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时间／d

图5·l温度调控对累积产气量的影响

Fig．5-1 Effect of different temprature on cumulative gas production

经过变温调控，各个组分的累积产气能力各不相同(图5．1)。通过以上图

表可以看出，中温是餐厨垃圾产气的最适条件，其中未进行温度调控的产气量

为572mL。而经过温度调控的样品，其产气量有了显著的提高。其中3号样的产

气能力较高，其累积产气量达到724mL，2号样累积产气量达671mL。4号样没

有经过高温的驯化，难以适应高温的环境，导致产氢效果差。各反应的产气能

力顺序依次为：3拌>2撑>1样>4群。由此看出，与高温相比，中温条件是厌氧产气

的最佳条件。通过温度调节使得产气量有了较大幅度的提高。

秸秆中的中的主要成分为纤维素，纤维素酶解的最适温度一般为50℃，而

微生物发酵的最适温度通常在30℃左右，两者之间的温差在10℃以上。因此，

添加稻草秸秆过程也存在着纤维素酶解和微生物发酵的最适温度不一致的矛

盾。因此，维持一定时间的温度以适应微生物生长，再通过在反应过程中升高

温度以促进纤维素的酶解，从而达到促进纤维素原料酶解和微生物发酵的目的。
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图5．2温度调控对氢气体积含量的影响

Fig．5—2 Effect of different temprature on hydrogen content

如图5．2所示，四种反应物在发酵过程的总体趋势是：反应开始的第一天就

有H2产生，随着时间推移出现振荡变化，最后急剧减少并趋于平稳。前三个样

在反应开始的第一天就出了产氢小高峰，氢气含量约占气体总体积的33．8％，

产氢高峰出现在第四天，达到了38％。四号样的产氢高峰出现在反应后第六天，

达到了65．89％，之后在第十天和十二天出现了两个小高峰，最后下降并逐渐停

止产氢。
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图5．3温度调控对累积产氢量的影响

Fig．5-3 Effect of different temprature on the cumulative hydrogen production
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2 3 4

反应批次

图5·4不同温度的比产氢率

Fig．5-4 Effect of different temprature on hydrogen production rate

四种反应物的累积氢气体积分别为162mL、201mL、188mL、112mL。各种

反应物产气中累积H2含量的顺序：2群>3撑>1撑>4群(图5．4)。可以看出，经过温

度调控的产氢量有了一定提高，其中2号样产氢量有了较大幅度的提高。

四种反应物的比产氢率分别为130．1、161．5、150．4、90mL／gVS。可以看出，

变温调控对提高餐厨垃圾产氢有较大的作用。

从图5-2一-5-4可以看出，在本实验条件下：

(1)经过温度调控的产氢量有了一定提高，其中2号样产氢量有了较大幅度

的提高。而当发酵开始7d时，微生物已经完全适应了新的生长环境，处于对数

生长期，此时升高温度能够促进菌体活性的发挥，并有利于底物的酶解，在一

定程度上促进产氢量的增加，同时有利于纤维素和半纤维素的酶解转化。而当

发酵启动14d后升高温度，此时菌体细胞已经进入稳定期，对产氢酶的活性会

有一定影响，从而影响最终的产氢量。

(2)中温是餐厨垃圾产气的最适条件，在高温条件下微生物的活性受到影

响。高温条件下，一部分较弱的微生物菌体难以耐受较高的温度而失活，而能

够耐受高温处理的菌株显示出了较高活性，加之底物降解产生大量的糖，使氢

气产量有所增加，但总产氢量较低。

(3)在发酵过程中，由于厌氧发酵产生大量的丁酸和乙酸，使得发酵开始

后不久，培养基的pH值就迅速下降，而纤维素酶作用的最适pH值为4．8，因

此，pH值的变化有利于秸秆原料的酶解。此时，将培养物的温度升高，能够促

进纤维素原料酶解。但是由于纤维素酶解和微生物发酵的最适温度不一致的矛

盾，此时温度升高不利于微生物生长，因此，产氢量不再增加。

(4)在一定的温度条件下，酶活尤其是秸秆中的纤维素酶的活性增强，降
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2 终值 61．34 182．5 31．98 5795 3．48

3 终值 51．83 171．44 31．81 5000 3．54

4 终值 65．71 234．37 41．27 6615 3．97

上图为反映前后体系的浓度变化比。从表5．2可以看出，各反应中消化液的

COD、NH4+-N浓度随时间增加而增加。

pH值的变化可以看出，在不同温度下，反应前后体系的pH均下降。由开

始的接近中性下降到3．5左右，最终抑制了产氢菌的活性，使产氢过程停止，

氢气的体积分数开始下降，氢气体积不再增加。
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图5．5发酵反应前后VFA的变化

Fig．5-5 Variation of VFA between before and after reaction

图5．5为发酵前后VFA的浓度变化。在消化过程的后期，各处理的丁酸浓

度均在200mg／L以上，乙酸浓度均有较大差别，VFA的积累对产氢菌产生毒害
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作用，后期产气量出现明显下降。

在本实验中，乙酸和丁酸是主要产物。从图5．5可以看出，2群控温反应条

件下，乙酸浓度在反应后增幅最大，3撑控温反应条件下，丁酸浓度增幅最大，

由于lmol葡萄糖生成2mol乙酸时生成4mol氢气，而生成lmol丁酸时生成2mol

氢气，所以，2群条件下反应物产生了的乙酸较多，因此氢气产量较高。

5．4．4稻草秸秆组分变化

反应前秸秆 1 2 3 4

反应批次

图5．6反应前后秸秆组分变化

■半纤维素

●纤维素

口木质素

Fig．5-6 Variation in straw composition under different tempratre

图5-6为产氢前后秸秆中纤维素、半纤维素和木质素的含量。结果表明，

经过厌氧消化反应后，半纤维素和纤维素的含量都有一定程度的降低，由于秸

秆中的部分半纤维素和纤维素转变为可溶性糖所致，从而为厌氧发酵提供了发

酵底物。其中，2群样的降解率最大，其半纤维素和纤维素的含量分别从1 8．8％

和24％降至12．9％和18．7％。秸秆中的少量半纤维素和纤维素被水解生成可溶

性糖，导致餐厨垃圾产氢能力的提高。

5．5小结

(1)在发酵开始7d后，进行变温调控，能够促进纤维素酶解，并有利于微

生物保持高活性。

(2)通过对餐厨垃圾的变温调控，有利于细胞内营养物质和信息的传递，适

当的升高反应温度能够促进细胞内外的传质、传热和信息传递，从而使微生物

保持在高活性的状态，产物的产量和底物的酶解效率都得到提高。

(3)与恒温发酵相比，变温调控的产氢量得到有效提高，纤维素和半纤维素

的得到降解转化。

∞

弱

加

坫

加

5

O

萄妞基求陋



第六章结论与展望

6．1结论

本文对餐厨垃圾厌氧发酵产氢进行了研究，得到以下结论：

(1)通过对接种污泥进行高温预处理，结果表明热处理的污泥能有效提高

餐厨垃圾的产氢效率。在102℃，90rain的条件下，反应体系中氢气的浓度和

产量最高。

(2)酸、碱、热处理污泥均能实现餐厨垃圾的发酵产氢，三种预处理方式

都对厌氧发酵产氢有较强的促进作用。三种预处理方法中，碱处理的厌氧污泥

在产氢量和氢气浓度均高于热处理污泥和酸处理的污泥。

(3)添加秸秆对餐厨垃圾产氢有促进作用，随着稻草添加量的增加，产氢

量有较大幅度的增加，当秸秆添加量为70％时达到最高，比产氢率为134．9 mL／g

VS，之后，随着秸秆添加量的继续增加有下降趋势。

(4)中温是餐厨垃圾产气的最适条件，在高温条件下微生物的活性受到影

响。经过变温调控，氢气的浓度和产量均得到有效提高。当控温设置为35℃反

应一周，再变温55℃反应两周时，氢气的产量最高，达到161．5 mL／gVS。

(5)产氢前后秸秆中纤维素、半纤维素和木质素的含量有较大的改变，半

纤维素和纤维素的含量都有一定程度的降低，这是由于秸秆中的部分半纤维素

和纤维素转变为可溶性糖，然后被转换为氢气和有机酸。

6．2展望

(1)目前的厌氧产氢发酵研究大多停留在实验研究阶段，距离规模化还有很

长的路要走；

(2)生物能源不但包括氢气，还包括生物柴油、生物甲烷等，发酵后的液相

产物中还有大量的有机酸和醇类，寻找使用低廉、有效的工艺对发酵产物进行

进一步的分离纯化，以提高底物的利用率；

(3)进一步研究筛选优质的产氢菌群，为产氢菌种建立良好的共生生态体系；

(4)设计和改进厌氧发酵反应器，是促进生物制氢工业化的关键之一。
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