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摘 要 

日分析厌氧消化体系的酸碱平衡发现，由于c0 分压的影响，体系中的pH与出水的 
pH 不同，据此 ，设计 了封闭测 pH 的装置。通过试验证明：在体 系外刹碍 的pH 值高于体 

系中的 pH}厦氧消化体系内是偏酸性的．即pH<7；并且 ，稳态消化 液的 pH随 CO 含量 

增高而下降，CO。含量对酸化 的消化液 pH基本没有影响。 

1 前言 

pH 是厌 氧消化体 系的一个重要控制 指 

标，消化体系中的产 甲烷菌对 pH 的变化非常 

敏感。pH在 6．8～7．2时产 甲烷菌的活性最高， 

超出此范围活性随之下降；当pH低于 6．2时， 

产甲烷菌的生长则明显被抑制，而产酸菌的活 

性仍很旺盛 ，常导致 pH降至 4．5～5．0，这种酸 

性状态对 甲烷菌是有毒害作用的；较高的 pH 

对甲烷菌的生长、代谢也有抑制作用，但毒性不 

如 pH低时大。如果在一段时间内 pH很低 ，将 

会导致 甲烷菌的大量死亡，即使 pH恢复到正 

常范围，厌氧消化的处理能力也不易恢复，而经 

碱性抑制后只要恢复 中性 ，甲烷菌很快即可恢 

复活力。 

消化体系中的pH是否与出水 pH相一致， 

这是 以往 的消化理论和实验所没有考虑 的问 

题。分析厌氧消化体系中的化学平衡知道 ，体系 

中的 pH值大小(或酸碱平衡)是体系中 CO 在 

气、液相问的平衡，液相内的酸碱平衡及固、液 

尊曩 的离子溶解平衡等综合作用的结果。厌氧 

体 系中起主要缓冲作用的重碳酸根，来源于 

CO 溶解而形成碳酸的电离，在没有其它酸碱 

物质的封闭体系中，CO 溶解平衡体系应显酸 

性(pH一4) ]。在真实的厌氧消化体系中不但 

有 CO z的酸性 ，而且 还有一定量 的有 饥酸存 

在，虽然在进水中一般都含有一定量的碱性物 

质，蛋白质等在厌氧分解时也能产生一定量的 

氨，但其量都是有限的，不足以完全中和有机酸 

和 CO。的酸性 。那么，厌氧消化体系中的 pH是 

否也象其出永那样处于中性?或这二者 pH是 

否相同? 

分析厌氧消化体 系的环境条件与 实测 pH 

的环境条件发现 ，二者的 CO。分压有很大的不 

同。正如所知的体系 pH值受碳酸浓度影响，而 

碳酸浓度受体系CO 分压控制 消化体系CO。 

分压取决于沼气中CO 含量，在稳定运行的消 

化 体系中，CO 含量一般在 15—4o 范围．困 

此可近似认为厌氧消化体系 CO。分压为 0．15 
～ 0．4arm 而在测定 pH时是将永样取出置于 

空气中，并在搅拌条件下测定，也即测定 pH时 

待测液 中碳酸浓度是与 空气中 CO 分压相平 

赞 ，而此时CO 分压为3．3×l0～arm，因此，即 

使待测梭中碳酸处于过饱和状态也要远远小于 

消化体系中的碳酸浓度 因此可见，在空气中测 

得的pH必定要高于消化体系中的pH值，一般 

方法测得的出永 pH值也不等于反应器体系中 

的 pH值，根据上述分析，设计 了以下实验进行 

验证。 
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2 实验设备殛分析方法 

为防止测 pH时 CO 分压变化，设计了对 

大气封闭的测定 pH装置 ，见图 1。测定 pH时 

先将该装置充满相应的沼气，再 由进水排气法 

采样测定 pH；在测定体系与沼气中的平衡过程 

的 pH变化时．先装入水样再由进气 口通^相 

应的沼气曝气，溢出的沼气 由排气口引出．经一 

定时间后使水样中碳酸与沼气中 cO。达到平 

衡，即可读得在该 CO 分压下的 pH，或用记录 

仪记录这一变化过程 利用上述装置对实验室 

处理糖蜜废水的二套厌氧反应器体系内pH进 

圈 1 对大气封闭的剽定 DH装置 

进气管 2．玻璃电极 3甘录电槛 4．排气管 

5玻璃瓶 6 pH计 7自动记录假 

田 2 厌氧反应器系统示意图 

】 】 UASB 2 I UASB 3．下向流赝氧反应器 

行删定，反应器 I 为单独的 UASB系统}另一 

套 由下 向流厌 氧反应器 与 Ⅱ UASB串联组 

成，见图 2，测定的 I 及 Ⅱ UASB均处于稳定 

的厌氧状态，其 甲烷和 CO 含量见表 1、2，下向 

流厌氧 反应器处于酸化状态，出水 pH在 5左 

右。 

试验 中采 用的分析方法：NH 一N——纳 

氏试剂 比色法；沼气成分及含量—— 气相色谱 

法： ；有机酸成分及含量——气相 色谱法 ； 

pH——pH计测定。 

3 实验结果殛讨论 

3．1 厌氧消化体系内的 pH 

衰 1 I UASB体系内与沼气平衡的 口H 

CI-h CO2 取 样 口 号 
实验号 

1 3 4 6 # 9 10 11 

1 70 29 6 76 6．79 6 62 5．42 

2 62 35 6 45 6．5O 6．52 6．53 6 07 5．68 5．0{ 

3 58 40 6．32 6．35 6．28 4．95 4．9f 

衰 2 I UASB体系内与沼气平衡的 口H 

CH4 CO 取 样 口 号 

实验号 }l l 2 3 4 5 f 6 l 7 

1 66 31 J 6．86l一 6．72 一 i6．50l一 

2 58 35 6．58l一 6．50 6．sol6．25l 6 3f 
3 58 "40 f6 45f一 6．40 。6．46f6．25f5．8{ 

利用图 1装置，对图 2中的 I 、Ⅱ UASB 

反应器各取样口处 pH进行测定 ．同时测定各 

反应器当时的沼气成分和含量 ，测定结果见表 

1及表 2，由表 1、2中的褶气含量可见二反应器 

均处于稳定的厌氧状态，同时用一般方法测定 

的各反应器出水 pH均>7也说明了这一点，由 

此实验结果可得结论 ： 

① 稳定运行的厌氧消化体系内全部为偏 

酸性的．即 pH<7。 

② uAsB反应器 由上至下 pH逐渐 降 

低。 

③ 当反应器所产沼气中 cO。含量升高 

时，上部取样口处的 pH值下降。 

3．2 对大气封闭与开放所测得 pH 的比较 

为比较利用上述方法测得 pH与用一般方 

法测得 pH 的差别 ，又将用图 1装置采样测过 

pH 的水样，再利用常规方法即对大气开放且 

在搅拌条件下测其 pH值 。结果 由表 3、4可见 ， 

用常规方法测得 的 pH 值的确 大于体 系内在 

CO 平衡条件下的 pH，并且在反应器上部这种 
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差别较大．常规法测得的反应器上部 pI-I与出 

水 pH相近；而在反应器下部这种差别较小．即 

在体系内pH很低的情况下，CO 分压对 pH的 

影响较小。 

表 3 I UASB对大气封闭及开放测得 。H的比较 

试验 号 取样 口号 1 3 4 6 ll 

封闭删定 pH 6．32 — 6 35 6．28 4 95 4 9 

开放 测定 pH 7．7O 一 7 75 7．15 j l5 5 1( 

封闭测定pH 6．45 J6 50 6．52 6．53 5 O7 j 68 5 0 2 

开放删 定 pH 7 15 7 15 7 02 7．05 — 5 j 

表4 Ⅱ UASB对大气封闭及开放测得 。H的比较 

试验号 取样 口号 l 3 5 

封 闭测定 pH 6 45 I 6．46 6．25 5．82 

开放制定 pH 7．65 7．75 8 O 6．3 

封 闭测定 pH 6．58 6 5O 6．5O 6．25 
2 开放测定 9H 7

． O 6．95 6．g5 6．65 6．8 

3．3 对大气开放时 pH的变化 

为进一步验证取样后在空气中 pH值上升 

的现象，利用封闭测 pH装置取样后再对大气 

开放 ，在不搅拌 的情况下测其 pH随时间的变 

化 ，结果见表 5、6。可见曝露于空气中30rain后 

的消化液即可提高 0．3个 pH单位，从这一结 

果看，由反应器内直接取出的消化液置于空气 

中时，由于含有菌体还在继续进行消化、有 CO 

气 泡不断涌出，因此，其 pH变 化不是很快 ，但 

却无法读取稳定的 pH值，若经搅拌或过滤 后 

测定 pH值 ，则其值有大幅度上升。 

亵 5 日 UASB 1 取样口对大气开放的 。H变化 

亵 6 I UASB 1 取样口对大气开放的 。H变化 

时间 
(rrdn) 0 f 5 】0 】5 20 25 90 

pH 6 55}6．67 6 80 6．82 6．84 6．85 6．84 6 90 6．9C 

3．4 反 向实验 

曝露于空气 中的厌氧消化液 (或出水 )的 

pH值 ，由于 CO 溢 出而上升，那么将该 pH 已 

升高的消化液用相应的沼气再曝气就应恢复其 

原始的(或体系内的)pH值，图 3即为将 I 、 

Ⅱ UASB及下向流反应器 出水，置于封 闭测 

pH装置 内用各 自的沼气曝气时测得的 pH随 

时间的变化曲线，可见对于稳定运行非酸化的 

反应器出水，用沼气曝气确能使其 pH值下降． 

但对于起酸化作用的反应器出水 (或有机酸浓 

度很高，即使在空气中 pH也很 低的水样)，用 

沼气曝气时 pH值基本不变，这与 3．2中的埴 

相符 

囝 3 反应器出球 用沼气曝气时 pH变化过程线 

测定条件 ：1．I 出水 I Pco 0．28(arm)}有机醢=0；N】 一N 

一 96(mg／L) 

2．I 出水 P℃ 0．35(arm)；有机酸=137(rag／ 

L)iNHa—N 一28(mg／L) 

3．下 向流 出水；Pco2=0．49(atm)I有机 酸一907 

(mg／L)；NH3一N一63(mg／L) 

4 结语 

经以上分析及实验证 明，曝露于空气中并 

在搅拌条件下测定厌氧消化液(或其 出水)pH 

时，由于 CO 溢出，所测得值高于体 系内的 pH 

值 ；对于沼气中古 30440 CO 的稳定运行的 

厌氧反应器，其体 系内一般是 偏酸性的，通常 

pH<7；稳定运行的 UASB体系内pH从上至 

下逐渐降低 ，且上部 pH随 CO 含量增加而降 

低；当反应器内处于酸化状态时，体系内pH基 

本不受 CO 分压影响。 
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