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优 势 产 氮
一

产 酸 发 醋 类 型 前 建 立 及 比 较
宋佳秀 任南琪 段志杰

哈尔滨工业大学市政环境工程学院
,

哈尔滨

摘要 利用 两套连续流搅拌槽式生物制氢反应 器
,

采用优化的启动参数
,

实现 了优势产

氮一产酸发酵类型 乙醉型和丁酸型 的启动和稳定运行 计算两者的投碱量
,

发现维持丁酸型发酵所

消耗的碱是维持 乙醉型发酵的 倍 在稳定运行阶段
,

在相同进水 负荷情况下
,

两个反应 器的

产气及产氮能力基本相当
,

日产氢量在 一 范围内
,

而 丁酸型发酵的生物持有量为 乙醉型

的 倍
,

而 乙醉型发酵菌群的 比产氮速率要高于丁 酸型
,

分 别 为平均
·

和
· 。

试验证明
, 乙醉型发酵菌群具有更宽的 耐受幅

,

因此对环境的适应能力

更强
。
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氢能具有热值高
、

清洁
、

来源广和存在形式多等

优点
,

为唯一不含碳的燃料
,

被认为是最理想的化石

能源的替代能源
,

更有学者提 出了
“

氢经 济
”的概

念〔‘〕。

当前
,

已成熟的制氢方法或来源于不 可再生

国家自然科学基金《 国家 项目 倪
。

的能源 化石燃料重整法
,

或要消耗大量的电力资

源 水电解制氢法
,

无法从根本解决能源短缺问题
。

而利用细菌发酵法制取氢气从本质上说来源于太阳

能〔 〕,

被认为是更具发展前景的制氢方法
,

成为近几

年世界各国的研究热点〔一 〕。

在生物制氢反应器中
,

厌氧活性污泥为产氢主
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体
,

并存在多种发酵类型
,

发酵类型是由群落结构不

同的优势菌群决定的
,

并以不同的特征末端产物为

标志
。

不同产酸发酵类型的产氢能力有较大差异
,

目前的研究认为
,

丁酸型发酵和乙醇型发酵同其他

发酵类型相比具有较高的产氢优势
,

为产氢发酵优

先选用的发酵类型 一幻 。

一些研究者对这两种优势

产氢
一

产酸发酵类型进行了研究
,

并认为乙醇型发酵

在运行稳定性及产氢能力方面同丁酸型发酵相比有

较大的优势
。

秦智等 〕认为乙醇型

更易实现平衡因而更加稳定 王勇 ’〕通过连续流试

验证明乙醇型发酵在抗冲击负荷方面优于丁酸型
。

但这些已有的研究大都集中在理论推测和宏观反应

参数上
,

对发酵类型的动态研究和比较尚有待深人
。

本文采用连续流反应器
,

利用经优化的运行参数

分别建立乙醇型发酵和丁酸型发酵类型
,

一方面从两

种发酵类型的工艺运行特性
、

运行参数和产氢能力

等方面进行较深人的研究及 比较
,

另一方面利用小

型静态试验考察了两种发酵类型下污泥的产氢特性

和差异
。

材料与方法

试验装置与方法

连续流试验采用 套连续流搅拌槽式生物制氢

反应器
,

专利号
,

见图
,

内设

反应区
、

沉淀区及气
一

液
一

固三相分离装置
,

有效容积
,

操作温度 士 ℃
。

在线监测反应器内部

和
。

试验种泥为某城市市政污泥
,

采用人工配

水方式
,

葡萄糖为唯一碳源
,

补充
、 、

维生素及微

量元素
。

反应器发酵类型为乙醇型
, ”为丁酸型

。

启

动参数均采用优化 的经验参数 启动负荷

玖万 · , ,

内部 分别控制在

一 和
。

逐步提升进水葡萄糖浓度和缩

短
,

直至进水负荷为 莎
, · ,

为
。

小型静态试验装置见图
。

在两套反应器分别

稳定运行时取泥作为混合菌种
,

并经生理盐水反复

离心淘洗 次备用
。

试验为 组反应瓶
,

每组 个

平行样
,

结果取平均
。

分别按比例加人

的磷酸氢二钠溶液和柠檬酸溶液
,

使溶液呈现不同

的
,

范围为 一
。

营养液含葡萄糖
、

、 、

微生素及微量元素等
。

试验时
,

各培养瓶分别

加人 培养液
,

混合菌种和 不同

的磷酸氢二钠
一

柠檬酸缓冲液
,

混合后溶液的葡

萄糖浓度为
。

装瓶时均用无氧氮气吹脱
,

密

封后放人恒温气浴振荡器中培养
,

转速
,

温度 士
。
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探头

反应器

探头 温控探头

搅拌器

温控仪

湿式气体流 计 单片机 计算机

图 连续流生物制氢反应器

反应器 密封胶塞 恒温气浴振荡器

取样口 搅拌器 平衡瓶

图 静态反应装

分析方法

挥发酸和醇类采用 型气相色谱仪测定

氢气和二氧化碳采用
一

型气相色谱仪测定
,

、

碱度
、 、

等均采用 国家标准方法测

定 ,‘〕。

结果与讨论

碱度和液相末端产物的关系

不同的发酵类型 〕占有不同的生态位
,

因而通

过向进水投碱 的方法控制反应器内部

环境
,

可 加速 反 应 器 内微 生 物 的选 择性 富集 过

程 ’〕,

进而驯化成目标发酵类型
。
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丫犷

进水碱度和 变化见图
,

液相末端产物浓度

变化见图 和图
。

从挥发酸变化看
,

污泥接近反

应器后很快出现厌氧发酵现象
,

反应器在启动第
「 ,

曰

的
尽 ,

侧
攀

峨洲〕

运行时间

图 反应器内 控制

水负荷
,

维持 “ 反应器内 为 左右
,

逐步增

加 ”反应器进水的投碱量
,

使其 逐渐达到 一
。 “ 反应器一直为稳定的乙醇型发酵

,

并在第

时达到目标负荷并稳定运行 ”反应器先是呈现

乙醇型发酵
,

随着反应器内 的增加发酵类型开

始转变
,

在第 时转为丁酸型发酵
,

之后偶有波

动
,

并在第 时达到目标负荷并稳定运行
。

计算

各反应器进水投碱量可得
,

维持丁酸型发酵所需的

碱量 为乙醇型的 倍
。

产气和产氢能力

微生物在厌氧产酸发酵阶段还产生氢气和二氧

化碳
,

污泥进人反应器后立刻出现产气现象
,

并逐 日

增加 见图
。

启动第 在 反应器产生的气体

中检出含有少量氢气
, “ 反应器在第 检出有氢

气产生
。

此后氢气含量逐渐增加
,

直至形成稳定的

目的发酵类型
。

两个反应器的产气速率和产氢速率

基本相当
,

氢气含量均达到产气量的 以上
,

日

产气量和产氢量为分别稳定在 一
碑

和 一
。

︺火凹任、刘说娜生挥供年哭

尸累计产 产

累计产 产

尸累计产纵

累计产氢

︸一︸︸日叫︵墉︶犷化扛暇启动时间

图 反应器液相末端产物变化
城均

《洲

启动时间

锰日︸侧长葬忆碧兴霉堪

启动时间

图 反应器液相末端产物变化

挥发酸和醇类的液相产物总量就达到了

以上
,

在启动初期均出现丙酸型发酵
,

液相产物以丙

酸和乙酸为主 随后均出现丁酸型发酵
,

液相产物以

丁酸和乙酸为主
,

此时由于没有人为控制反应器内

部
,

酸性末端的积累使反应器内呈现酸化状态
,

此时在进水中投加少量碱
,

使反应器内
,

两个反应器内很快出现液相产物以乙醇和

乙酸为主的乙醇型发酵
。

逐步增加两个反应器的进

图 反应器产气变化

生物量和比产氢速率

达到目的发酵类型后
,

检测反应器内微生物量

的变化发现
,

在进水负荷相 同的情况下
,

反应器

内生物持有量平均为
,

左右
, ”反应器平均

为
。

根据反应器内的生物量
,

计算反应器的

比产氢速率 见图
,

结果发现
,

两个反应器的比产

氢速率差别明显
,

乙醇型发酵的比产氢速率平均为
· ,

而丁酸型稳定在
· 。

这说明
,

以乙醇杆菌为主的乙醇型发

酵菌群的单位生物量产氢能力要显著高于以丁酸梭

菌为主的丁酸型发酵菌群
。
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尽反应器

扮广
反应器

︵
。

留二。追哥到翻忆妇

启动时间

图 反应器比产氢速率变化

生物相观察

在运行稳定阶段
,

分别取出两个反应器内的活

性污泥
,

经预处理后放人扫描电子显微镜 下

观察
,

见图 放大倍数
。

由图

可见
,

乙醇型发酵菌群结构较为单一
,

多为长杆菌
,

有的连成链状
,

形态类似丝状菌
,

包括少量短杆菌
,

圆圈处表示杆菌链接处 而丁酸型发酵菌群结构较

为丰富
,

多为杆菌 有长杆菌
、

短杆菌
,

白色箭头指处

为梭状芽抱杆菌
,

包括少量球菌
,

也可见部分杆菌

成链现象
,

但数量要少得多
。

杆菌在细菌中种类最多
,

同一种杆菌的粗细较

为稳定
,

但长度和形态经常伴着培养时间
、

培养条件

的变化而呈较大变化
,

有时长可是宽的 倍
,

一些

杆菌还会出现成链现象
,

但在单独培养时这些菌往

往不呈链状
,

并非属于链菌〔‘ 〕。

在本试验的培养条

件下
,

乙醇型发酵菌群大量呈现链状
,

但在对乙醇型

发酵菌群进行分离纯培养时
,

在大量分离出的纯菌

中并未发现有链 菌出现
,

经 现代分子生 态学手

段 —荧光原位杂交技术 鉴定菌群种类时

发现
,

一些梭菌属 和肠杆菌属
。 有结链现象

,

而并非链菌
,

只是在该培

养条件下出现成链的生理特征
。

耐受性比较

在运行稳定阶段
,

分别取出两个反应器内的菌

群
,

放人间歇反应瓶内进行小型静态产氢试验
,

反应

结束后抽气进行产气组分分析
。

在缓冲液中
,

随酸性末端产物的增加下滑幅度较小
,

可基本视为

稳定
。

在不同的 缓冲环境下
,

各个反应瓶内的

产氢能力出现差异 见 图
。

对于 乙醇型发酵菌

群
,

在低 环境下菌群产氢存在一定抑制作用
,

但

抑制作用不明显
。

对于丁酸型发酵菌群
,

在 为

的范围内
,

产氢能力较弱
,

菌群的发酵明

显受到抑制
。

由此可见
,

乙醇型发酵菌群有更宽的

耐受性
。

因而
,

在连续流生物制氢反应器内
,

在

低 环境下 一
,

乙醇型发酵菌群在竞争中

处于强势地位
,

并形成顶级群落
。

护

︺产

曰训戚礼
‘ 口护巴从

‘

又 日子口习困 旧干侧砚月理刀少之事

乙醇型发醉菌群
一

酸型发酵菌群

反应液

丁酸型发醉的菌群徽观形态

图 两种发醉类型菌群徽观形态 照片

图 两种不同发酵类型菌群在不同

体系内的产氢能力

试验结果讨论

通过控制进水碱度进而控制反应器内部所需的

最适
,

可加速生物制氢反应器内微生物的选择

性富集过程
,

成功的建立两种不 同发酵类型并稳定

给水排水 川 增刊 仪场



运行
。

在本试验中
,

控制 ”反应器 内 为 一
,

控制 “反应器内 为
,

分别在 和

形成稳定的乙醇型发酵和丁酸型发酵
。

比较

稳定运行时期二者的投碱量
,

维持丁酸型发酵所消

耗的碱是维持乙醇型发酵的 倍
,

因此
,

在生物制氢

工程应用中
,

考虑到运行成本
,

乙醇型发酵是首选发

酵类型
。

在稳定运行阶段
,

在相同的进水 负

荷下
,

两个反应器的产气及产氢能力基本相当
,

而乙

醇型发酵菌群的比产氢能力要高于丁酸型
。

资料表

明〔’ 〕,

从乙醇型发酵菌群分离的产氢高效纯菌 —
的比产氢能力高于从丁酸型发酵菌群中分离出

的丁酸型发酵产氢纯菌
,

因此本试验进一步说明乙

醇型发酵菌群的比产氢能力同丁酸型相比具有显著

的优势
。

在工业发酵生产用细菌中大多数为杆菌
,

在产

氢
一

产酸发酵中
,

大部分细菌也是杆菌
。

比较两种优

势产氢
一

产酸发酵类型菌群的微观形态
,

乙醇型发酵

菌群的形态有其特殊性
。

同丁酸型发酵相比
,

乙醇

型发酵的生物持有量略低
,

在今后的氢气生产中
,

应

进一步增加乙醇型发酵菌群的生物浓度 乙醇型发

酵菌群对环境的具有较强的适应能力
,

一般
,

细菌的

耐受幅较窄
,

在 个 单位之间
,

因而发酵

细菌对 变动较敏感
,

并 由此产生运行不稳定
。

经本实验证明
,

乙醇型发酵菌群同丁酸型发酵相比

有更宽的 耐受幅
,

因此
,

乙醇型发酵菌群在连续

流运行中更加适应环境 的波动
。

结论

经过计算
,

维持丁酸型发酵所需的碱度是

维持乙醇型发酵的 倍
,

在生长成本上 乙醇型发酵

占有明显优势
。

乙醇型发酵的菌群形态以长杆菌为主
,

丁

酸型发酵菌群以长杆菌
、

杆菌为主
,

前者在生物持有

量方面占劣势
。

计算两者的 比产氢速率
,

乙醇型发

酵明显优 于 丁 酸型 发酵
,

平均分别为
·

和
。

通过在不同 缓冲液中进行小型间歇产

氢试验
,

证明乙醇型发酵细菌比丁酸型发酵菌群具

有更宽的 耐受幅度
,

因此适应环境波动的能力

更强
。
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