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摘要 :在传统一级模型中引入水解有机颗粒表面积 ,推导并建立了片状颗粒、圆柱形颗粒和球形颗粒有机物水解修正一级模型.片状颗粒模型

与传统一级模型的表达式相同.圆柱形颗粒模型和球形颗粒模型的水解速率与未水解颗粒有机物浓度并非服从一级反应动力学 ,而是分别与

未水解颗粒有机物浓度的 3 /2和 5 /3次方成正比 ,且与颗粒有机物的初始浓度有关.通过试验求得有机垃圾的传统一级模型、圆柱形颗粒模型

和球形颗粒模型的水解速率常数分别为 0. 2493、0. 5378和 0. 6741d - 1.模型预测结果与残差分析表明 ,有机垃圾的形状更接近于圆柱形或球

形 ,修正一级模型比传统一级模型能更好地预测有机垃圾的水解过程.
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Abstract: In this paper, imp roved first2order hydrolysis models of flat, cylindrical and spherical organic solid waste were formulated and established by

adding the idea of surface area to the traditional first2order model. Comparison of the results shows that the flat particulate model is the same as the

traditional first2order model. However, the relationship s between the hydrolytic rates of the cylindrical and spherical particulate modelswith no hydrolyzed

particulate organic matter concentration do not comp ly with first2order reaction dynam ics, but are in direct p roportion with the power of 3 /2 and 5 /3 of the

particulate organic matter concentration, respectively, and are related to the initial particulate organic matter concentration. The hydrolytic rate constants

of the traditional first2order model, the cylindrical model and the spherical model are 0. 2493, 0. 5378 and 0. 6741d - 1 based on experimental data. The

results of model p rediction and deviation analysis indicate that the shapes of organic solid waste are close to cylinders or spheres. Compared with the

traditional first2order model, the imp roved first2order hydrolytic model can better p redict the concentration of organic substances in the reactor.

Keywords: organic solid waste; anaerobic digestion; hydrolysis; kinetic model; surface area

1　引言 ( Introduction)

复杂有机物的厌氧处理是一个多阶段的过程 ,

有机物的水解是整个厌氧消化过程的限速步骤.目

前应用于描述有机物质水解的动力学模型主要有

一级水解模型、Monod模型、两相模型和 Contois模

型 (Vavilin et a l. , 1996).

一级模型是应用于复杂有机物水解的最简单

模型 ,它假设可利用基质是限制因素、水解速率与

未水解的有机物浓度成正比 ,该模型用于模拟颗粒

性有机物的水解效果较好 (Rao et a l. , 2004; Borja

et a l. , 2005).然而 ,当固体停留时间小于生物停留

时间时 ,一级模型得出的挥发性固体浓度较实际值

偏低 (Vavilin et a l. , 1996; Kiely et a l. , 1997).

Valentini (1997)和 Borja ( 2005)认为 , Monod方

程适合于模拟可溶性有机物的水解过程 ,而不适于



环　　境　　科　　学　　学　　报 27卷

模拟颗粒性有机物的水解过程. Vavilin (1996) 也证

实 ,当固体停留时间变化范围较大时 ,与其它模型

相比 ,Monod方程的拟合效果最差.

Contois模型类似于 Monod模型 ,其中假定反应

器中基质浓度与初始基质浓度有关 ,饱和常数与初

始基质浓度成正比.这种动力学关系称为“Contois

效应”,它被解释为是在很高的基质浓度下由于扩

散限制引起的. Vavilin (1996)认为 ,有机垃圾的水解

采用 Contois方程模拟较好.然而 ,一些水解的试验

现象和结果用 Contois模型并不能很好地解释 ,如有

机物的水解反应是吸热反应 ,在动力学方面是不利

的.根据 A rrhenius公式 ,提高温度可以增加水解速

率 ,但 Fang(2002)和 Yu (2003)的研究结果却表明 ,

水解速率受温度的影响不大 ,提高水解温度水解速

率增加不大. Song(2004)通过温度对污泥消化的影

响研究表明 , VS的最大降解能力不受温度条件的影

响而主要受停留时间的影响 ,对于单相厌氧消化 ,

高温 ( 55℃)水解速率为 0. 52d
- 1

,略高于中温
(35℃)的 0. 45d

- 1
,但对于中温 2高温两相厌氧消

化 ,中温反应器中的水解速率反而大于高温 ,污泥

的水解主要是在中温反应器中完成的.

两相模型中假定 ,复杂有机物水解必须经过 2

阶段 ,第一阶段是微生物向颗粒表面吸附并逐渐覆

盖的过程 ,第二阶段为颗粒表面都被微生物覆盖

后 ,单位时间内颗粒被微生物水解掉一定的厚度.

两相模型要求知道颗粒形状 ,但实际上并不清楚厌

氧消化物料形状及其比例 ,且在降解过程中形状也

会发生改变.此外 ,将水解过程全部归结为生物化

学过程 ,同样也难于解释温度对水解速率的影响

现象.

本文针对现有模型的局限性 ,拟在传统一级模

型中引入水解颗粒表面积 ,推导并建立固体有机物

水解修正一级模型 ;并通过试验比较分析修正一级

模型与传统一级模型的模拟效果 ,旨在为更好地模

拟有机垃圾的水解过程提供新思路和理论参考.

2　模型建立 (Modeling)

固体有机物的水解是一个表面过程 (汤鸿宵 ,

2000).在传统的一级模型中引入水解颗粒的表面

积 ,可将其写成 :

-
ds
d t

=ψA ks s (1)

式中 , ks为单位面积颗粒有机物的水解常数

(m
- 2·d - 1 ) ; A为 t时刻水解颗粒的外表面积 (m

2 ) ;ψ

为由于颗粒的多孔性而使颗粒实际面积增加的系数 ;

s为 t时刻未溶解颗粒的挥发性有机物浓度 ( g·L - 1 ).

不同形状颗粒的比表面积不同 ,利用式 (1)可建立球

形颗粒、圆柱形颗粒以及片状颗粒的水解模型.

模型推导时 ,作如下假定 :

1) 固体颗粒可简化成可溶解的有机核和不可

溶解的固体骨架 ,有机核随着水解的进行体积不断

缩小 ;

2) 固体颗粒内有机物均匀 ,水解过程中 ,颗粒

性有机物的溶解是由外向内逐渐进行 ,水和颗粒性

有机物的溶解产物可以自由透过外围被水解的固

体骨架 ,即忽略外围固体骨架对水解产物的传质

阻力 ;

3) 水解过程中有机颗粒不会被打碎 ,且有机颗

粒与水接触的表面积增加系数ψ为常数.

2. 1　球形颗粒模型

对于初始半径为 R的球形有机颗粒 ,单位体积

未溶解的有机物浓度密度为ρ,则对于任意时刻 ,半

径 (有机核 )为 r的有机颗粒的水解速率表现为其未

水解核的缩小 ,则其水解速率方程可写成 :

-
ds
d t

= -ρ·
d
d t

( 4
3
πr

3 ) (2)

将式 (2)代入式 (1)可得 :

-ρ· d
d t

(
4
3
πr

3 ) = ks·ψ· (4πr
2 )·ρ· (

4
3
πr

3 )

(3)

整理式 ( 3 ) ,分离变量并利用初始条件 : t = 0

时 , r = R ,积分得 :

r =
R

1 +
2
3

ksψA0 t

(4)

式中 , A0为初始时刻固体颗粒的表面积 (m
2 ).令 k =

ksψA0 ,可得 :

s =
4
3
πr

3ρ=

4
3
πR

3ρ

(1 +
2
3

k t)
3
2

= (1 +
2
3

k t)
-

3
2 ·s0 (5)

式中 , k为有机颗粒总的水解常数 ( d
- 1 ).将式 ( 5)

中未水解的固体颗粒有机物浓度 s对时间 t求导

数 ,可得 :

ds
d t

= -
ks

5
3

s
2
3
0

(6)

2. 2　圆柱形颗粒模型

对于初始半径为 R、长为 L,且 L µ r的圆柱形有
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机颗粒 ,假定水解过程中其形状保持不变 ,则采用

与球形颗粒同样的分析方法 ,可以求出半径为 r、长

为 L的圆柱形有机颗粒的水解速率方程为 :

-ρ·2πrL
d r
d t

= ksψ·2πrL·ρπr
2
L (7)

整理式 ( 7 ) ,分离变量并利用初始条件 : t = 0

时 , r = R ,积分得 :

r =
R

1 +
1
2

ksψA0 t

(8)

整理式 (8)可得 :

s =ρ·πr
2
L =
ρ·πR

2
L

(1 +
1
2

k t)
2

=
s0

(1 +
1
2

k t)
2

(9)

将式 (9)中未水解的固体颗粒有机物浓度 s对

时间 t求导数 ,可得 :

ds
d t

=
ks

3
2

s
1
2
0

(10)

2. 3　片状颗粒模型

对于初始厚度为 x0 ,边长为 a ×b,且有 aµ x0 , b

µ x0的片状有机颗粒 ,假定水解过程中其形状保持

不变 ,则采用与上述同样的分析方法 ,可求出厚度

为 x、边长为 a ×b的片状有机颗粒的水解速率方

程为 :

-ρ·ab
dx
d t

= ksψ·2ab·ρabx (11)

整理式 (11 ) ,分离变量并利用初始条件 : t = 0

时 , x = x0 ,积分得 :

x = x0 e
- k sψA 0 t (12)

整理式 (12)可得 :

s =ρ·abx =ρ·abx0·e
- k t = s0·e

- k t (13)

将式 (13)中未水解的固体颗粒有机物浓度 s对

时间 t求导数 ,可得 :

ds
d t

= - ks (14)

式 (14)表明 ,片状颗粒模型与传统一级模型的

表达式相同.

2. 4　修正一级模型

从式 (6)、式 (10)和式 ( 14)可以总结出有机固

体颗粒修正一级模型水解通式为 :

-
ds
d t

= k
s
2n - 1

n

s
n - 1

n
0

(15)

式中 , n取 1、2、3.当 n = 1时 ,为片状颗粒模型 (传统

一级模型 ) ;当 n = 2时 ,为修正一级圆柱形颗粒模

型 ; n = 3时 ,为修正一级球形颗粒模型.

3　试验部分 ( Experimental section)

3. 1　材料和方法

试验物料为某市垃圾收集站生活垃圾.垃圾取

回后 ,剔除其中的塑料、砖头、瓦块、金属、煤灰、玻

璃等 ,人工切碎至 10～15mm,混合混匀 ,作为待试

验样.试验物料的性质见表 1.

表 1　试验物料性质

Table 1　Characteristics of experimental materials

组成成分

厨余 纸屑 竹木 树叶 其它
含水率 挥发分

93. 63% 2. 23% 2. 27% 1. 11% 0. 75% 83. 30% 68. 41%

试验装置采用 10个锥形瓶 ,每个有效容积均为

500mL,瓶内初始装填垃圾 200g (湿基 ) ,并加入

200mL UASB处理出水进行有机物序批式水解 ,水

解周期为 10d. 试验在常温下进行 ,温度为 22～

25℃,进水 pH值为 7. 2～8. 0.水解 1d后 ,将每个瓶

内水解液排出 ,并测定 1
#瓶水解 1d后物料的性质 ,

同时向剩余的 9个瓶中加入与排出量相同的 UASB

处理出水 ,继续进行有机物水解溶出.水解 2d后 ,将

剩余瓶内水解液排出 ,并测定 2#瓶水解 2d后物料

的性质 ,同时向剩余的 8个瓶中加入与排出量相同

的 UASB处理出水 ,继续进行有机物水解溶出.如此

进行 ,直至试验结束.

测试指标及分析方法 :含水率采用 103～105℃

烘干法 ; VS采用 600℃烘干法 ; pH值采用 PHS23C

型 pH计测定.

3. 2　试验结果

有机物水解结果见表 2.

表 2　有机垃圾序批式水解试验结果

Table 2　Experimental results of organic solid waste hydrolysis

水解时间
/ d

垃圾量
(湿重 ) /g

含水率 挥发分
挥发性
有机物

/ ( g·L - 1 )

1 208. 5 88. 06% 65. 75% 32. 74

2 194. 4 88. 63% 68. 70% 30. 37

3 192. 9 89. 42% 64. 47% 26. 30

4 160. 2 88. 95% 69. 52% 24. 61

5 140. 8 87. 07% 60. 07% 21. 87

6 116. 4 86. 34% 66. 83% 21. 25

7 113. 6 85. 48% 62. 45% 20. 60

8 100. 7 83. 42% 60. 41% 20. 17

9 50. 7 69. 85% 65. 12% 19. 91

10 93. 1 83. 16% 62. 76% 19. 68
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4　模型的应用与验证 (App lication and verification)

4. 1　水解常数求解

有机垃圾中 ,不同类型物质的水解难易程度与

速率差异较大 ,单糖、低聚糖等碳水化合物水解速

率较快 ,蛋白质次之 ,脂类相对较慢 ;而纤维素、半

纤维素以及木质素等物质几乎难于水解 ,它们的水

解速率很慢 ,整个水解过程需要很长时间 ( Christ

et a l. , 2000).在求解水解速率常数前 ,先要求出不

能水解或水解过程非常缓慢的有机物浓度.

作水解后期 (第 5d以后 )有机物浓度与时间倒

数的关系图 (图 1) ,对数据进行线性回归 ,得到直线

的截距为 17. 41,即不能或难于水解的挥发性有机

物浓度为 17. 41g·L - 1
.

图 1　难于水解的有机物浓度求解图

Fig. 1　Estimation of the fraction of non2hydrolytic organic matter

contained in the MSW

根据不同时刻垃圾中可水解有机物浓度随时

间的变化 ,应用图解法 (见图 2～图 4) ,可求得传统

一级模型、修正一级圆柱形颗粒模型和修正一级球

形颗粒模型的水解速率常数分别为 0. 2493 d - 1 (R
2

= 0. 8427)、0. 2689 ×2 d - 1 (R
2 = 0. 9823)和 0. 4494

×3 /2d
- 1 (R

2
= 0. 9853) ,即分别为 0. 2493、0. 5378

和 0. 6741d
- 1

.

图 2　传统一级模型水解常数图解图

Fig. 2　 Plot of the hydrolytic constant of traditional first2order

model　

图 3　圆柱形颗粒模型水解常数图解图

Fig. 3　Plot of the hydrolytic constant of cylindrical particulate

model　

图 4　球形颗粒模型水解常数图解图

Fig. 4　 Plot of the hydrolytic constant of spherical particulate

model　

4. 2　模型验证

利用求得的水解速率常数应用传统一级模型、

修正一级圆柱形颗粒模型和修正一级球形颗粒模

型 ,对反应器中有机物浓度进行预测 ,结果见图 5.

从图 5可以看出 ,模型预测值能较好拟合实测值 ,其

中球形颗粒模型和圆柱形颗粒模型拟合相对较好 ,

传统一级模型拟合相对较差.

图 5　垃圾中有机物模型预测值与实测值

Fig. 5　Measured and p redicted organic matter concentrations in

the MSW
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5　分析与讨论 (Analysis and discussion)

考虑了固体颗粒表面积对水解速率影响求得

了修正一级模型 (圆柱形颗粒模型和球形颗粒模

型 ) ,发现其水解速率与未水解颗粒有机物浓度并

非服从一级反应动力学 ,圆柱形颗粒模型与未水解

颗粒有机物浓度的 3 /2次方成正比 ,球形颗粒模型

与未水解颗粒有机物浓度的 5 /3次方成正比.同时 ,

修正一级模型水解速率还与颗粒有机物的初始浓

度有关 ,这类似于 Grau模式中进水基质的限制性

影响.

片状颗粒模型有机物的水解速率遵循一级反

应动力学 ,即为传统一级模型.这是由于模型中假

定片状颗粒面积为无限大 ,在水解过程中 ,与水接

触的面积不变 ,因此水解速率与面积无关 ,遵循一

级反应动力学.事实上 ,在水解过程中颗粒与水接

触的表面积会逐渐减小.

试验求得传统一级模型、修正一级圆柱形颗粒

模型和修正一级球形颗粒模型的水解速率常数分

别为 0. 2493、0. 5378和 0. 6741d
- 1

,比文献报道的有

机垃圾水解速率常数 (为 0. 01～0. 2d
- 1 )大一些

( V ieitez et a l. , 2000; Christ et a l. , 2000;

Nopharatana et a l. , 2003; Borja et a l. , 2005).这是

因为 ,文献求解水解速率常数并未考虑固体垃圾中

不可水解或难于水解的有机物.若不扣除固体垃圾

中不可水解或难于水解有机物量 ,直接采用表 2中

有机物浓度求解速率常数 ,同样应用图解法 ,可得

到传统一级模型、修正一级圆柱形颗粒模型和修正

一级球形颗粒模型的水解速率常数分别为 0. 057、

0. 078和 0. 086d
- 1

,这与国内外报道的水解速率常

数值相当 ;但此时传统一级模型线性回归的截距不

为 0 (为 0. 356) ,修正一级圆柱形颗粒模型和修正

一级球形颗粒模型的截距也不为 1 (分别为 1. 189、

1. 256) ,反映到水解速率方程中 ,初始有机物浓度

项内增加了一个小于 1的系数.这表明初始有机物

中存在一定量的难于水解的物质 ,从而降低了初始

水解有机物的浓度势.

对图 2～图 4的回归方程进行显著性检验 ,传

统一级模型、修正一级圆柱形颗粒模型和修正一级

球形颗粒模型的显著性检验统计量 F分别为

84145、471. 77和 499. 92,在检验水平 0. 05下均远

小于临界值 ( F0. 05 (1, 8) = 5. 32) ,表明模型回归是

显著的. 3种回归模型的误差标准差 s分别为

01293、0. 112和 0. 183. 3种模型的残差图如图 6所

示.从图 6可以看出 ,传统一级模型的残差 e随时间

t呈一定的变化 ,表明模型有一定的误差 ,圆柱形颗

粒模型与球形颗粒模型的残差图点云呈水平带状 ,

在横轴两侧分布相对均匀 ,表明模型系统误差相对

较小.因此 ,由误差标准差和残差分析表明 ,修正一

级圆柱形颗粒模型拟合效果最好 ,修正一级球形颗

粒模型次之 ,传统一级模型效果最差 ,有机垃圾的

形状更接近于圆柱形或球形.这同时也表明 ,有机颗

粒的水解与其表面积有关 ,颗粒表面积在水解过程中

会逐渐减小.因此 ,考虑了固体颗粒与水接触表面积

的修正一级模型比传统一级模型能更好地预测有机

垃圾的水解过程 ,更符合有机垃圾水解实际.

图 6　模型的残差图

Fig. 6　The deviation distribution of the three models

6　结论 (Conclusions)

1) 固体有机垃圾的水解是一个表面过程 ,水解

速率与其表面积有关 ,在传统的一级模型中引入表

面积项对传统一级模型进行修正 ,得到修正一级模

型的水解速率通式为 :

ds
d t

= - k
s
2n - 1

n

s
n - 1

n
0

式中 , n取 1、2、3.当为片状颗粒时 , n取 1;当为圆柱
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形颗粒时 , n取 2;当为球形颗粒时 , n取 3.

2) 片状颗粒模型与传统一级模型的表达式相

同.修正一级圆柱形颗粒模型和修正一级球形颗粒

模型的水解速率与未水解颗粒有机物浓度并非服

从一级反应动力学 ,而是分别与未水解颗粒有机物

浓度的 3 /2和 5 /3次方成正比 ,且与颗粒有机物的

初始浓度有关.

3) 有机垃圾中存在不能或难于水解的有机物 ,

考虑难水解有机物对水解速率的影响 ,传统一级模

型、修正一级圆柱形颗粒模型和修正一级球形颗粒

模型的水解速率常数分别为 0. 2493、0. 5378和

0. 6741d
- 1

.

4) 模型预测结果与残差分析表明 ,修正一级圆

柱形颗粒模型拟合效果最好 ,修正一级球形颗粒模

型次之 ,传统一级模型效果最差 ,推测水解有机垃

圾的形状更接近于圆柱形或球形.有机颗粒的水解

与其表面积有关 ,修正一级模型比传统一级模型能

更好地预测有机垃圾的水解过程.

通讯作者简介 :彭绪亚 ( 1963—) ,男 ,博士 ,教授 ,博士生导

师.主要从事固体废物处理与资源化方面的研究.
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