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摘要 :采用连续流厌氧发酵法研究了糖蜜废水、淀粉废水与牛奶废水生物制氢 ,讨论了有机物中 3 大类物质的厌氧发酵产氢的

可行性 ,并对几种底物的产氢稳定性进行了探讨. 结果表明 ,糖蜜废水与淀粉废水都是较好的厌氧发酵法生物产氢底物 ,在 3

大类有机物中碳水化合物是目前技术条件下最具有可能性的原材料. 在碳水化合物中 ,溶解性好的糖比溶解性差的淀粉在目

前的技术条件下具有生物产氢可行性 ,而淀粉比溶解性糖更具有产氢前景. 不同底物厌氧生物制氢的生态位范围有所不同 ,

对于溶解性好的糖 ,稳定运行的工程控制参数为 p H 415 ±013 ,而溶解性较差的淀粉废水为 p H 410 ±012 ;厌氧发酵产氢的

ORP 值也随底物的不同而不同 ,但总体必须低于 - 220mV ,在 - 300mV 左右时较好. 牛奶废水不适用于作为 CSTR 反应器中

发酵法生物制氢底物.
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Anaerobic Fermentation Biohydrogen Production from Molasses ,Starch and Milk

Waste waters
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Abstract :Research of anaerobic fermentation biohydrogen production from molasses , starch and milk wastewater in CSTR was con2
ducted. The theoretic possibility of biohydrogen production from three kinds of organic materials and the hydrogen producing stability
was also discussed. The results indicated that molasses and starch wastewaters are preferable feeds for anaerobic biohydrogen fermen2
tation. The hydrocarbon is the optimal feed in the main three kinds of organic materials at present time. The sugars which dissolving
better are preferable materials for biohydogen production than starch at present , but the starch is better than sugars for biohydrogen
production in the future if the conditions could been controlled good. The niches are variety along with the different of feeds. The op2
timal p H values of stability operational controlling is 415 ±013 for sugars wastewater and 410 ±012 for starch wastewater. The ORP
value must lower than 2220mV and the optimal value is about 2300mV. The milk wastewater is not the suitable biohydrogen produc2
tion material in CST reactor.
Key words :biohydrogen production ; molasses ;starch ; milk wastewaters ; carbohydrate ; stability

　　长期以来 ,生物制氢的研究与开发重点集中在

光合产氢工艺[1 ] ,厌氧发酵法生物制氢技术一直被

忽略 ,但是 ,通过厌氧发酵法从有机废水中制取氢气

以其特有的优势正被越来越多的科技工作者所接

受 ,并在这一方面开展了大量的研究工作[2 ] .

研究表明[3 ] ,采用厌氧发酵法工艺从有机废水

中制取氢气是可行的. 目前 ,对于厌氧发酵法生物制

氢的研究 ,主要集中在各类环境因子尤其是 p H 值

对氢气产量的影响方面[4～6 ] . Osamu Mizuno [7 ]等还

研究了氮气吹扫对系统的影响 ,结果氢气产量提高

了 65 %. 但上述研究中 ,都是间歇试验或半连续流

试验 ,离生物制氢的工业化生产要求较远. 在连续流

基础上研究环境因子的影响对于推动生物制氢的产

业化进程将具有重要的意义. 用于厌氧发酵法生物

制氢的底物有很多种 ,常用的有葡萄糖、蔗糖、淀粉

等[8 ,9 ] ,也有人采用城市有机固体废弃物和生活垃

圾[10 ,11 ] . 尽管研究中都获得了氢气 ,然而 ,用什么物

质作为厌氧产氢发酵的底物最具有工业应用的可能

性 ,目前仍然未有定论. 在有机废水的厌氧产氢发酵

过程中 ,根据末端发酵产物的不同 ,目前主要研究 2

种发酵类型 ,即乙醇型发酵和丁酸型发酵[12 ,13 ] ,这

2 种发酵类型都具有较高的产气 (氢) 能力. 相比之

下 ,乙醇型比丁酸型具有更多的优点[14 ] .

本研究利用 CSTR反应器 ,在乙醇型发酵的基础

上研究糖蜜废水、淀粉废水和牛奶废水生物产氢. 另

外 ,由于反应系统的运行稳定性直接影响生物制氢反
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应器的产氢能力甚至关系到系统运行的成败 ,因此在

本研究中对系统的运行稳定性也进行了探讨.

1 　实验材料和方法

111 　试验装置

试验装置 ,采用内设气2液2固三相分离装置的

高效产酸反应器 (CSTR , 发明专利号 9824080113)

作为生物制氢反应设备 ,反应器由有机玻璃材料制

成 ,内设搅拌装置 ,通过水封保证反应器内部的厌氧

条件及气体收集完全 (如图 1 所示) . 反应器有效容

积 912L ,通过电加热方法控制温度在 37 ℃±1 ℃.

运行中分别以甜菜制糖厂的废糖蜜 (含总糖分 48 %

～58 %) 、玉米淀粉和松花江牌全脂奶粉人工配制成

糖蜜、淀粉以及奶粉废水为底物连续进水 ,配水中投

加少量 N 和 P ,使进水 COD∶N∶P≈1000∶5∶1.

图 1 　实验装置及流程示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of experimental set up

112 　分析方法

试验过程中 p H 值、VSS、SS、碱度、ORP 等采用

标准方法. 糖测定方法采用葡萄糖试剂盒.

有机酸组成及含量用气相色谱仪 ( GC2122 型)

分析 ,气相色谱分析条件 :色谱配置 2m ×<5mm 不

锈钢螺旋柱 ,内装 2 % H3 PO4 处理过的 GDX2103 担

体 (60～80 目) ,载气 (氮气) 流量 37mL/ min , 燃气
(氢气) 流量 30 mL/ min ,助燃气 (空气) 流量 360

mL/ min , 柱温 190 ℃,汽化室温度 220 ℃,检测温度

220 ℃.

　　氨基酸测定采用凯氏定氮仪和配可见光检测器

的日立 835250 型全自动氨基酸分析仪 ,色谱条件 :

分析柱内装 2169 号阳离子交换树脂的 150mm ×

410mm 不锈钢柱 ,去氨柱为内填 2650 号树脂的

120mm ×410mm 不锈钢柱 ,分析柱温度 58 ℃,反应

盘管温度 100 ℃,泵 1 流速 0155mL/ min ,泵 2 流速

013 mL/ min ,进样量 50μL .

长链脂肪酸用配氢火焰离子检测器的岛津气相

色谱仪. 色谱条件 :色谱柱内填 16 % DEGS/ Chro2
mosorb W AM (60～80 目) ,柱温 195 ℃,气化室温度

250 ℃,检测器温度 250 ℃,载气流速 35 mL/ min.

2 　实验结果与分析

211 　不同底物的产氢能力比较

图 2 (a)所示为糖蜜废水产气及产氢曲线 ,由图

2 可知 ,随着有机负荷的增加 ,气体产量及氢气产量

都随之上升. 对于糖蜜废水 ,在 COD 负荷低于 30kg

·(m3·d) - 1以前 ,气体产量及氢气产量都很低 ,这主

要是因为在这种负荷条件下 ,由于有机物的量仅够

微生物正常的生长和新陈代谢所需 ,没有更多的能

量转化为氢气释放出来 ;当 COD 负荷上升到 60 kg·

(m3·d) - 1后氢气产量逐渐趋于平衡 ,并没有随气体

总量的增加而明显增加 ,这说明在微生物总量相对

稳定的情况下 ,反应器中微生物的产氢能力已经达

到最大 ;当 COD 负荷上升到 85 kg·(m3·d) - 1以后 ,

气体总产量趋于平衡 ,出水中也开始出现没有利用

的糖 ,并且随着负荷的升高出水中糖含量也增加. 因

此 ,从生物制氢的角度看 ,反应器的最佳 COD 负荷

为 60 kg·(m3·d) - 1 ,从产酸发酵的角度看 ,反应器

的最佳 COD 负荷为 85 kg·( m3·d) - 1 ,此时氢气产

率 ( H2/ 葡萄糖)为 6116mL·g - 1 .

当进水中有机物为淀粉时 ,其产气量和氢气产

量如图 2 (b)所示. 随着负荷的升高产气量和氢气产

量也随之增加 ,但当 COD 负荷达到 25 kg·( m3 ·

d) - 1时 ,气体产量急剧下降 ,反应器发生过酸化现

象. 在有机负荷为 COD 2210 kg·(m3·d) - 1时反应器

获得最大氢气产率 8715mL/ g.

乳品废水中主要含碳水化合物 ,其中糖类、脂类

和蛋白质分别占 1/ 3 左右 ,用乳品废水生物产氢具

有理论上的可行性. 当用乳品废水作为产氢底物时 ,

试验中没有得到满意的结果 ,大部分时间没有气体

生成 ,最大产气量只有 5L/ d ,但氢气含量很高 ,达到

6517 % ,随后产气过程很快停止. 原因主要是 : ①反

应器产气后水中的脂类物质与污泥大量上浮 ,脂类

物质粘附在污泥上阻碍了污泥与其他底物的接触 ,

微生物的作用得不到发挥 ; ②蛋白质在厌氧条件下

很快发生脱氨作用 ,游离氨的大量存在具有较大毒

性 ,会部分抑制产氢微生物的活性. 但是 ,这并不是

说牛奶废水不能用于发酵法生物制氢 ,对反应器进
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行改造 ,如采用厌氧滤器等可有效截留微生物的反

应器形式 ,牛奶废水的厌氧发酵法生物产氢还是有

可能的.

　　比较而言 ,在这 3 种底物中 ,糖蜜废水产氢比较

图 2 　有机负荷对发酵气体产量及氢气产量的影响

Fig. 2 　The effect of organic loading on biogas and hydrogen production

稳定 ,而淀粉废水产氢量与氢气含量较高 ,只要能够

保持 p H 值的稳定 ,淀粉废水是较为有前途的厌氧

产氢底物 ,而牛奶废水则需要进一步的研究.

2 . 2 　不同底物产氢过程中的 p H 与 ORP 生态位

图 3 所示为糖蜜废水、淀粉废水及牛奶废水作

为底物时产氢发酵反应器中的 p H 变化情况. 由图 3

可以看到 ,利用糖蜜废水时出水 p H 值范围在 415～

510 ,经过反应初期的振荡后 ,反应器出水 p H 值稳

定在 417～418 ,并形成稳定的乙醇型发酵. 利用淀

粉废水时 ,出水 p H 值在 315～415 之间波动 ,总趋

势是随着 COD 负荷的增加出水 p H 值逐渐下降 ,但

在 p H 412 和 p H 3185 有 2 个相对稳定的台阶 ,也就

是在 COD 负荷小于 18 kg·(m3·d) - 1时 ,出水 p H 值

在 412 左右 ,COD 负荷大于 18 kg·( m3·d) - 1后 ,出

水 p H 值下降随后稳定在 3185 左右 ,并在 2210 kg·

(m3·d) - 1得到最大的产气量和氢气产量 ,发酵类型

始终为乙醇型. 当 COD 负荷大于 25 kg·( m3·d) - 1

后 ,出水 p H 值降低到 317 以下 ,丙酸产量大幅度上

升 ,随后反应器发生过酸化现象. 对于牛奶废水 ,其

出水 p H 值很少有稳定的时候 ,但总地来看其波动

范围始终在 510～610 ,大多时间是在 514 左右 ,生

化反应属于丁酸型发酵. 由此可以知道 ,由于底物中

所含的阳离子物质 (如 N H +
4 )不同 ,微生物在进行厌

氧产氢发酵过程中自然形成的对 p H 值变化具有缓

冲作用的碱度也不同 ,最终表现为 p H 值范围有明

显的不同.

　　图 4 所示为利用不同底物时反应器中的 ORP

变化情况. 由图 4 可知 ,在经过反应初期急剧变化

后 ,利用糖蜜废水时反应器中 ORP 值在 - 260～

- 320mV之间波动 ,达到较为稳定的乙醇型发酵时

则是在 - 300～ - 320mV 之间变化 ;利用淀粉废水

时在 - 200～ - 300mV 之间变化 ,达到较为稳定的

乙醇型发酵时则是在 - 250～ - 300mV 之间变化 ;

而利用牛奶废水时则是在 - 220～ - 260mV 之间 ,

到后期丁酸型发酵时 ORP 值略有上升 ,在 - 220mV

左右. 总地来看 ,不管是用什么底物 ,要进行厌氧发

酵产氢其 ORP 值必须低于 - 220mV ,在 - 300mV

左右时较好.

图 3 　不同底物产氢过程中的 pH值变化

Fig. 3 　The variety of p H values in biohydrogen

production from different substrates

213 　不同底物产氢发酵的可行性分析

厌氧发酵法生物制氢过程相当于两相厌氧消化
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图 4 　不同底物产氢过程中的 ORP情况

Fig. 4 　Variety of ORP values in biohydrogen

production from different substrates

工艺中的产酸发酵过程. 在生物制氢的可行性底物

探索过程中 ,人们采用了多种不同的物质如生活垃

圾、工业废弃物、城市污水处理厂剩余污泥等 ,也获

得了氢气. 但是 ,这些底物的产氢速率都不是很高 ,

也就是说微生物在利用这些底物的过程中存在很大

的困难. 什么样的底物适合厌氧发酵法生物制氢 ,而

且能够具有工业化生产的可行性 ,这需要对各类有

机物从理论上分析 ,并且在实验中进行验证. 在此对

3 大类有机物进行理论上的探讨.

21311 　碳水化合物 (糖类物质)

两相厌氧消化碳水化合物废水已经进行了深入

的研究 ,结果证明两相厌氧系统处理该种废水效果

稳定. 碳水化合物的酸化具有热力学可行性 :

C6 H12O6 + 4H2O →2CH3COO -

+ 2HCO3
- + 4H+ + 4H2

ΔG0′= - 206kJ / mol 　ΔG′= - 318 kJ / mol

(ΔG′在氢分压 1011325 Pa ,p H = 7 ,产物浓度 1～

20mmol/ L , Thauer ,1977) . 从反应式可以看到 ,1mol

葡萄糖经厌氧发酵后可以产生 4mol 氢气. 但在实际

试验中发现 ,在产氢产酸反应器中 ,乙酸的产量虽然

很高 ,但同时还有大量其它挥发酸和醇产生 ,而且氢

气产量和乙酸的产量没有相关性. 相反 ,随着乙醇含

量的上升 (稳定状态时含量与乙酸相当) ,氢气产量和

含量都明显地上升 ,在发酵气体中可达 50 % ,呈标准

的乙醇型发酵.乙醇型发酵生化反应可表示为 :

C6 H12O6 + H2O →CH3COO -

+ CH3CH2OH + H+ + 2CO2 + 2H2

ΔG0′= - 91162kJ / mol

该反应具有热力学可行性 ,因此作为厌氧发酵产氢

底物也就具有理论可行性.

21312 　脂类物质

长链脂肪酸的厌氧降解一直是一个难点. 在厌

氧条件下 ,长链脂肪酸通过β2氧化途径被生物降解 ,

而β2氧化是热动力学不利反应 ,其反应方程如下 :

n2脂肪酸 →( n22)脂肪酸 + CH3COO - + 2H2

ΔG0′= + 48kJ / mol (该值因碳链长短的不同而稍有

变化)

在长链脂肪酸转化为乙酸和其它小分子有机酸

过程中 ,需要严格的微生物合营关系. 在厌氧生物处

理中 ,产甲烷菌的作用可使β2氧化反应成为热力学

有利反应 ,从而使整个反应得以进行. 在产酸相中由

于产甲烷菌的缺乏使得整个反应效率很低 ,因而长

链脂肪酸类物质作为产氢底物具有较大的局限性.

在本试验中考察了链长为 C12到 C20的长链脂肪酸

的厌氧降解情况 ,发现在 C18以下脂肪酸的转化率

都比较高 ,达到 7413 %～8313 % ,而 C20 、C18 :2 、C18 :3

都转化为 C18 :1后难以进一步转化 ,因此 ,尽管反应

式中每一次β2氧化都能释放出 2 个氢分子 ,但如何

使生成的氢释放出去 ,使整个生化反应能够持续进

行下去 ,还有大量的研究工作需要做.

21313 　蛋白质类物质

在产酸相中 ,蛋白质可以被水解 ,但单一氨基酸

的酸化效率决定了蛋白质的转化效率. 最通常的厌

氧发酵途径就是氨基酸通过脱氨基作用转化为相应

的挥发酸 ,其反应如下 :

亮氨酸 + 3H2O →异戊酸 + HCO -
3

+ H+ + N H+
4 + 2H2

ΔG0′= 412kJ / mol 　ΔG′= - 5915 kJ / mol

　　在标准状态下 ,亮氨酸的酸化为热力学不利反

应 ,然而在厌氧条件下 ,这种反应具有了热力学可行

性. 一些其它的氨基酸 ,如脯氨酸 ,在产酸相中由于

缺乏一些微生物的合营关系 ,转化受到了限制. 在本

试验中 ,游离氨基酸全部转化 ,但蛋白质转化氨基酸

的转化效率仅有 10 %左右 ,而游离氨基酸在废水中

含量很低 (仅占 1 %左右) ,因此 ,蛋白质在产酸相中

的水解酸化效率较差 ,作为产氢底物是不合适的.

上述分析表明 ,在 3 大类有机物中 ,碳水化合物

是目前最有前景的厌氧发酵法产氢底物 ,其它 2 类

物质目前研究结果证明虽然具有理论上的可行性 ,

但作为产氢底物是不合适的.

2 . 4 　不同碳水化合物产氢发酵的稳定性分析

试验过程中发现 ,在控制发酵类型的前提下 ,产
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氢含量与总量主要受 p H 值影响 ,而 ORP 值难于控

制 ,如果保证了反应器厌氧条件 ,则 ORP 值基本满

足厌氧产氢细菌的生态位条件 ,没有必要控制. 其它

运行参数 ,如水力停留时间和污泥负荷等 ,属于一级

可控参数 ,通过调节泵流量或底物浓度等 ,可以很容

易地得到控制. 因此 ,碳氢化合物发酵产氢的稳定性

问题 ,实际就是厌氧发酵过程中的 p H 值控制问题.

试验结果证明 ,反应器中 p H 过高 ,则氢气产量及含

量不高 ,p H 值低 ,氢气的产量及含量随之上升 ,但过

低的 p H 值容易导致反应器过酸化. 因此 ,需要寻找

一个工程运行中合适的 p H 值范围.

在碳水化合物的产氢试验中 ,研究了葡萄糖、糖

蜜和淀粉废水产氢发酵的稳定性. 试验结果表明 ,葡

萄糖和糖蜜在厌氧发酵产氢过程中维持稳定的乙醇

型发酵 ,在不加其它物质调节的情况下 ,p H 值一般

在 415 ±014 ,并且该值不随水力停留时间 (311～

10h)和 COD 负荷 [ 8～110 kg·(m3·d) - 1 ]的变化而

发生大的变化. 在用淀粉进行研究的过程中 ,水力停

留时间必须 ≥410h ,否则将有大量的淀粉洗出 ,另

外 ,反应器中 p H 值随着有机负荷的增加而下降 ,在

不加碱液调节的情况下 ,p H 值在 412 和 318 有 2 个

相对稳定的台阶 ,因此工程运行中可控制 p H 值范

围为 410 ±012 , 当 COD 负荷上升到 25 kg ·

(m3·d) - 1时 p H 值下降到 3175 以下 ,产氢总量明显

下降 ,而且 p H 值随着运行时间的增加继续降低 ,最

后达到 313 ,此时微生物产氢活性几乎全部被抑制 ,

反应器中淀粉积累并开始洗出. 由此可知 ,在不外加

药剂控制 p H 值的情况下 ,溶解性好的糖要比水溶

性差的淀粉运行稳定性好. 但是如果外加药剂调控

p H 值 ,则淀粉是更好的产氢底物.

从工程运行考虑 ,p H 值过高或过低都不利于工

艺的推广应用 ,而且不同底物其最适 p H 值也不同 ,

综合上述产氢试验以及稳定性分析 ,建议对于溶解

性糖类废水 ,工程控制参数为 p H 值 415 ±013 左

右 ,对于淀粉废水 ,其控制参数为 p H 值 410 ±012

左右.

3 　结论

　　(1) 在 3 大类有机物中 ,碳水化合物最具有厌

氧生物产氢可行性 ,而在碳水化合物中 ,溶解性糖类

比溶解性差的淀粉等更具有产氢可行性 ,而在控制

好生态条件 (如 p H 值) 的情况下 ,淀粉比溶解性糖

更具有产氢前景.

(2) 在碳水化合物中 ,对于溶解性好的糖 ,生物

产氢稳定运行的 p H 值工程控制参数为 415 ±013 ,

对于溶解性较差的淀粉废水 ,其控制参数为 p H 410

±012.
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