
第 1 7卷 第 3期 

l996年 6月 

环 境 科 学 

ENVIR()NMENTAL SCIENCE 

V01．17．No．3 

June，1996 

高温／中温两相厌氧消化反应中有机酸的变化 
／
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Dr一 擒要 为了深^考察高温／中温两相厌氧消化反应器系统用以处理混台基质(分别同时处理污泥与其他高浓度有 
’ 机废物)时有机酸的变化特性 ，采用蒸馏一滴定法测定挥发有机酸总量，井在系统达到相对稳定时甩色质联机确定 

有机酸的组成及各 自含量 研究结果表明．混合基质经高温捎化后挥发有机酸含量有所增加 ．平均在 3346--5529 

mg／L，遗一步经中温 清化且系统达到稳定后其古量平均为 43--433 mg／L~乙酸、丙酸、丁酸和虎酸是进料混合 

基质和高温消化后基质中主要的有机酸种类 
． 

糊调 冲 龇 毯 客 砭 ，霞{I( {詈 
随着城市污水和工业废水处理程度的不断 

提高，越来越多的污泥有待于得到有效的处理， 

以防止造成二次污染．另一方面，随着工业 发 

展和人民生活水平的提高，涌现出越来越多的 

加工业诸 如食 品加工、屠宰场与肉类加工及 罐 

肠加工等，无疑将产生大量的高浓度有机废物， 

若直接排至城市污水管道，既增加污水处理厂 

的有机负荷和运行难度 ，又增 加建厂造价及运 

转费用．为了将污泥和不同种类高浓度有机废 

物一并进行消化处理，并缩短传统的污泥消化 

工艺所需的较长停 留时间，采用高温／中温两相 

厌氧消化反应器系统，使产酸 菌与产 甲烷菌均 

生长在较佳的环境条件中．由于有机酸是厌氧 

消化反应过程 中有机物分解时产生的重要 中间 

产物 ，大部分 甲烷气都是 由有机酸的进一步分 

解而产生的，故这里着重讨论有机酸的变化情 

况． 

I 试验设施与方法 

本试验研究采用的是高温／中温两相厌氧消 

化处理的中试规模试验设蘸 ，即产酸相(兼灭活 

病原菌)的高温消化作为第一段 消化反应器(有 

效容积为 0．65m ，停 留时间为 2．5 d，温度控 

制在 75士1℃)，而产甲烷相的中温消化作为第 

二段反应器(有效容积为 1．95 nl ，停留时间为 

10 d或 14 d，温度控制在 37士0．5X2)．2个反 

应器的中心轴上装有螺旋桨搅拌器进行机械搅 

拌混合．待 处理 的混合基磺是 由联邦 德国 

GOCH污水处理厂二沉池剩余污泥和各不同加 

工厂的高浓度有机废物所组成，先后用于本试 

验研究的有马铃薯加工废物(主要台碳水化合 

物)，屠宰场的猪血(主要台蛋自质)和罐肠加工 

废物(主要含脂类)．基质投配采用半连续形式， 

即污泥和高浓度有机废物每 日分别由储泥罐和 

废物罐每隔 8 h分 3次由泵再经流量计计量投 

配至高温消化反应器，经其消化的一级消化污 

泥在容器储存 l5—3O rain再由泵经流量计计量 

投配至中温消化反应器，经其消化的二次消化 

污泥经容器后排至地面污泥井 ，再由泵抽至室 

外污泥堆放场，整个过程均 自动进行，试验流 

程见图1．按照污泥与其他高浓度有机废物的投 

加比例情况，本试验研究分为 4个系列连续进 

行，试验进程及各系列持续时间如图2所示，只 

有在系列 3-2中混合基质在中温消化反应器中 

的停留时间为 14 d，其余皆为 10 d． 

在本试验研究中，有机酸的测定采用 2种 

方式．第一种方式是用蒸馏一滴定法[】 测定挥发 

性有机酸 (VFA)的含量，每周进行 2次，测定 
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图 1 高温／中温两相厌瓤消化中试试瞌流程 

1．污泥储存罐 2．有机废物储存罐 3．高温 

消化 4．中温 消化 5．气表与 CH．测定装置 

6． Ⅱ热裴置与丙慌器簟 
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口 

试验时间，年一月一日 

圈 2 厌 氧 精化试 验进程 

A．So 污泥+50 马斡鲁度钉 ＆ 80 污泥 

+20 马斡薯废物 巴 90％污泥+lO％猪血 

D．90 污泥+10 畦肠加工废物 

样品包括污泥与各高浓度有机废物的比例组合 

样，高温消化后基质和中温消化后基质．另一 

种方式是用 GC—MS法，当高温／中温两相厌氧 

消化系统相对于各试验 系列达到稳定运行状态 

后，采集3个样品(同第一种方式)，首先进行预 

处理，即取一定量的样品加入丙酮并高速搅拌， 

过滤后加入戊烷，然后加入氯化钠的酸溶液进 

行相分离，戊烷相用旋转蒸发器将样品浓缩至 1 

ml，然后进行色谱一质谱联机分析．由此可具体 

了解混合基质经第一段高温消化和第二段中温 

消化以后有机酸的组成及各 自含量． 

2 试验结果 

2．1 挥发性有机酸含量的变化 

将 用蒸 馏一滴 定 法 测 定 的挥 发性 有 机 酸 

(VFA)含量(以 mgI'-]hc／L表示 )的分析结果绘 

制成曲线 ，结果示于图 3．从图 3可以看出：混 

合基质经高温消化后的 VFA的平均浓度 ，在系 

列 1和 2中与其在进料混合基质的浓度相差不 

多，分别为 3746mg／L和 4369mg／L；在系列 3 

中大幅度升高，平均为 5529 r~g／L{而在系列 4 

中比其在进料混合基质的浓度略高，平均为 

4121 mg／L．经高温消化后的基质进一步经中温 

消化后，VFA的浓度大幅度降低，在稳定状蓉、 

下其平均浓度介于 43—433 mg／L。有 资料表 

明 。]，运行 良好的厌氧消化反应器 ，VFA 的浓 

度 通 常 应 小于 500 mg／L，最 好 是 低 于 3Oo 

mg／L．挥发酸的浓度在 2o0—40o mgHAc／I 通 

常认为是正常的良好消化 ]．．从这些观点来看， 

高温／中温两相厌氧消化系统基本处于满意运行 

状态． 

厂 —  
I_ _] 系列 ： 系列3 m  

1__V FA i ⋯ - I ；i 

图 3 挥发性有机馥的浓度变化 曲线 

在系列 1中，因 04—12及 04—23 2天停 电 

而发生加热干扰，再则是 04—27因更换投配污 

泥至中温消化反应器的流量计而只投配马铃薯 

加工废物 ，致使中温消化反应器消化后基质的 

VFA的浓度逐渐升高，达到 4397 mg／L，但是 

在向反应器系统中投加碱后 ，经过 10 d后 VFA 

浓度降低至常态，并保持相对稳定．而在系列 

3-1中，由于系统接受混合基质的有机负荷逐渐 

增高 ，因而经中温捎化后基质的 VFA浓度也逐 

渐增加，高达 1712 mg／L，当延长中温消化反应 

器的水力停留时间至系列 3—2中的 14 d后，尽 

等 
一 一 

一 
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管有机负荷仍在增加，但是反应器中VFA的浓 

度下降至 433 mg／L．由此可见，投加碱或适当 

延长HRT(或减少负荷)是恢复中温消化反应器 

正常运行的弥补措施． 

2．2 有机酸各组分及含量的变化 

在各试验系列运行达相对稳定时．将混合 

基质、高温消化和中温消化后基质的 3个样品 

进行 GC—MS的有机酸检测分析 ，结果见表 1． 

从表 1中可以看出，乙酸、丙酸、丁酸和戊酸是 

进料混合基质和经高温消化后基质中的主要有 

机酸种类，其次是软脂酸和硬脂酸．当混合基 

质经高 温消化 2．5 d以后 ，复杂的有机物水 解 

并产酸，因而大部分有机酸呈浓度增加趋势， 

而当进一步经中温消化 10 d或 14 d(系列 3—2) 

后 ，C2至 C18酸的所有有机酸的浓度均大幅度 

降低 ，这表 明了在中温消化 反应器 内以这些有 

机酸作为基质的甲烷菌进行了有效的甲烷发酵 

与产气过程．一般来讲，碳水化台物、蛋白质和 

脂肪等复杂有机物的厌氧代谢分解要经过酸性 

和碱性发酵两个阶段，最后产生主要 由甲烷和 

二氧化碳组成的沼气[ ．就上述 3种化合物的 

分解速度而言，碳水化台物是有机物中最易分 

解的，分解速度为最高，脂肪次之，蛋白质为最 

低． 

衰 l 备试验系列中混舍基质消化前后酸的变化对比／rag·L一 

样 品 

系 列 1 系列 3-1 

O6-O3 

B 

993 

7967 

9864 

1289 

3O 

2 

1 

A 

3052 

8078 

8272 

4254 

44 

2 

1 

C 

06—16 

B 

427 

1620 

7910 

504, 

20 

1 

A 

l495 

2874 

4200 

400 

53 

1 

C 

09—09 

A 

2921 

1838 

1724 

B C 

1626 

055 

4,9 

536 

10 

3 

1 

C2酸 (乙 酸) 

C3酸(丙酸) 
C4酸(丁酸) 

C5酸(戊酸) 
C6酸(己酸) 
c7酸(庚酸) 

C8酸(辛酸) 
C9酸(壬酸) 

clo酸(癸酸 ) 

cl1酸(十一酸) 

C12酸(十二酸) 
C13酸(十三酸) 

C14酸(十四酸) 

C15酸(十五酸 ) 
C16酸(十六酸) 
c17酸(十七酸) 

C18酸(十几馥) 

36 

23 

131 

34 

32 

362 

33 

510 

191 

3906 

33 

1 

1 

4 

13 

6 

67 

86 

174 

1964 

25 

1 

5685 

2875 

l712 

54,7 

13 

4 

1 

7 

13 

40 

5 

6l 

21 

样 品 

系列 3-2 

A B C 

2719 2328 600 

172o 23o2 89 

598 1142 20 

249 l6741 

5 

2 2 

1 

系列 4 

A 

3986 

2425 

1363 

1669 

11 

O 

1 

C 

44,2 

45 

8 

2 

O 

C 

559 

68 

3 

4 

O 

C2酸(乙酸) 

C3酸(丙酸) 
C41酸(丁酸) 

C5酸(戊酸) 
c6酸(己酸) 

C7酸(庚酸) 
C8酸(辛酸) 
C9酸(壬酸) 

C10酸(癸酸) 

cI1酸(十一酸) 
c12酸(十二酸) 

C13酸(十三酸) 
C14鼓(十四酸) 

C15酸(十五酸) 
C16酸(十六酸) 
c17酸(十七酸) 

C18酸(十几酸) 

l3Z l13 

20 20 

853 58o 32 

2 

2 

7 

5 

59 

43 

316 

25 

O 

O 

0 

1 

o 

31 

0 

S3 

A．进料混合基质 H 高温清化后基质 C．中温滴化后基质 
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由表 1可知，在系列 1处理枵泥与马铃薯 

加工废物中，由于碳水 化合 物含量相对较高 ， 

且其分解速度又快 ，在其贮存未投入高温消化 

池前 已丈部分水解与产酸，故在 o6—03和 06—1 6 

的 2次检测 中发现高温消化后基质中乙酸、丙 

酸和丁酸的浓度都比进料混合基质中相应各酸 

的浓度为低 ，这意味着进料基质中的这些酸在 

高温反应器中即得以分解 ，这也是在系列 1中 

在高温反应器里测得较大量气体的原因}基质 

进一步经中温消化后 ，乙酸未检 出，丙酸分别 

降至 191和 174 mg／L，而丁酸浓度却异常高 ， 

这有可能是由于丁酸转化成乙酸、甲烷和二氧 

化碳较慢的缘故．在系列3用于处理污泥和猪 

血的试验中，表现出了『膏 -捎化产酸而中温消 

化产气，再对比系列 3-1和系列 3—2发现，当停 

留时间由10 d延长至 14 d后，中温消化后基质 

中由原来可检测出 l3种有机酸到只能检测出5 

种有机酸，这进一步说 明了适当延长中温消化 

反应器的停 留时间可以使酸分解产甲烷更有效 ， 

尤其是在投加猪血负荷较高时，适当延长停留 

时间可避免有机酸在产甲烷反应器中累积．在 

系列 4用以处理污泥和罐肠加工废物的试验中， 

亦表现出了高温消化反应器水解与产酸 、中温 

消化反应器酸进一步分解有机物而产气的过程， 

最终消化基质中乙酸的浓度为 442—559 mg／L， 

而其他有机酸的含量均较低．由于油脂的主要 

成分是多种高级脂肪酸甘油酯的混合物，而油 

脂组成中常见的饱和脂肪酸为十二酸(月桂酸)、 

十四酸(豆蔻酸)、十六酸(软脂酸)和十八酸(硬 

脂酸)，因而在整个试验系列中均检测出以上各 

有机酸，但尤以投加罐肠加工废物的系列 4检 

测出上述各有机酸平均浓度为最高．在各试验 

系列中混合基质经高温消化后 乙酸和丙酸浓度 

多超过 2000 mg／L．但似乎并未对中温消化反 

应器造成任何抑制作用 ，这与文献 中结论不 

太一 ． 

3 试验结论 、 

对高温／中温两相厌氧消化反应器系统用以 

处理混台基质时有机酸变化特性的研究结果表 

明，高温消化后有机酸含量增加 ，中温消化后 

有机酸被分解去除而产生沼气．采用蒸馏一滴定 

法测定的挥发性有机酸总量，在系统达到相对 

稳定时最终消化基质 中含量为 43—433 mg／LI 

通#罨用Gc—Ms法确定有机酸的组成及各自 

含量发现，乙酸、丙酸、丁酸和戊酸是进料混合 

基质和高温消化后基质中主要的有机酸种类， 

而其他酸含量相对较少． 
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