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活性炭载体对颗粒污泥形成及产氢的影响

张露思,郭婉茜,丁 杰,任南琪

(哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室, 黑龙江 哈尔滨 150090)

摘 要:为了研究活性炭载体对颗粒污泥形成的影响,本试验采用两组平行的膨胀床生物制氢反应器, 一组添加粉末活

性炭作为晶核载体,另一组不加任何载体,对比研究了厌氧条件下颗粒污泥形成过程中物理特性及微生物相特性.结果

表明,两组反应器均能形成颗粒污泥,但填加载体的反应器在相同的运行时间里, 形成的颗粒污泥多于未加载体的反应

器,其粒径为 1. 2~ 1. 4 mm,是未填加填料的反应器中颗粒污泥粒径的 2倍.在启动结束有机负荷为 22 kg /m3 d时, 填

加载体的反应器的平均产氢速率是 5. 04 L /d,而未加载体的反应器的平均产氢速率只有 2. 35 L /d.
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Effects of an activated carbon carrier on formation of

granular sludge and hydrogen production
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Abstract: In order to investigate the influence caused by an activated carbon carrier on the form ation of granu lar

sludge, the test applied tw o groups of para lle l expanded bed b io log ica l hydrogenat ion reactors. One g roup w as add-

ed in w ith pow dered act ivated carbon as the carrier w hile the other group w as not added in w ith any carrier. The

physica l characteristics and m icrob iolog ical phase characterist ics under anaerobic cond itions and in the form ation

process of granu lar sludgew ere comparatively stud ied. The results show that bo th groups o f reactors are able to form

granu lar sludge, but the reactor w ith the carrier fo rm ed m ore granular sludge than the reacto r w ithout the carrier

w ith in the sam e operation tim e, the particle size be ing 1. 2 ~ 1. 4 mm, wh ich is 2 t im es of the size of granu lar

sludge in the reacto rw ithout the carrier. A t the end of the organic load o f 22 kg /m
3

d, the average hydrogen pro-

duct ion rate of the reactor added w ith the carrier is 5. 04 L /d, w h ile the average hydrogen production rate o f the re-

actor w ithout the carrier is on ly 2. 35 L /d.

Keywords: b io log ical hydrogen production; expanded bed; hydrogen-produc ing granu lar sludge; activated carbon;

carrier
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氢气是清洁、高效、可再生能源, 也是化石燃料

的理想替代品之一. 生物制氢具有回收能源和净化

环境的双重功效.发酵法生物制氢技术产业化的关

键因素是进一步提高反应器系统的产氢能力, 降低

生产成本. EGSB作为一种高效厌氧生物反应器, 在

世界范围内被大量应用并且运转非常成功
[ 1-2 ]

. 颗

粒化过程是一个多阶段过程, 取决于废水组成、操作

条件等因素.在颗粒型生物制氢系统中,产氢颗粒污

泥的快速培养及良好的沉淀性能和较高的生物持有

量是反映其快速启动和稳定运行的关键
[ 3]

. 因此对

EGSB反应器中产氢颗粒污泥形成过程、产氢特性

进行研究,无疑将对该反应器的工业应用提供一定

的理论基础.许多研究表明
[ 4-5]

, 加入惰性细微颗粒



如活性炭,高炉粒状炉渣 ( d﹤ 0. 1 mm ), 可大大加

快颗粒形成速度,明显缩短启动时间.为了研究惰性

载体的添加对产氢污泥颗粒化进程的影响,本文对活

性炭载体对颗粒污泥形成的影响进行了对比试验研

究.

1 试验材料与方法

1. 1 试验装置

试验采用由有机玻璃制成的连续流 EGSB反应

器
[ 6]

,见图 1.反应器的总体积为 7. 5 L;有效容积为

3. 2 L.采用电线缠绕在反应器上的加热方式, 试验

温度控制在 35 1 . 内循环由另一个循环泵来控

制.膨胀率控制在 10% ~ 15% .本试验采用 2组平

行的 EGSB反应器同时启动,控制参数相同. 试验采

用连续流运行方式.启动初期进水 COD为 2 000

100 m g /L.控制 HRT为 6. 0 0. 2 h,初始容积负荷

保持在 5 0. 5 kg / ( m
3

d) , 膨胀速率为 10% ~

15%.本试验中进水 pH值未进行人工调节.

1-配水箱, 2 -恒流泵, 3-膨胀床反应器, 4 -温控仪,

5-温度探头, 6-水封瓶, 7-湿式气体流量计, 8-出水

计量槽, 9-回流泵.

图 1 EGSB生物制氢反应器

F ig. 1 EGSB H ydrogen b io-produc ing

1. 2 填料和接种污泥

2个反应器中的污泥均取自哈尔滨市政污水排

放沟底泥,其 VSS和 TSS分别为 16. 0 1. 0 g /L和

20. 0 0. 5 g /L,接种量为 1 L.所有污泥经淘洗后以

糖蜜为底物曝气培养 2周.

本试验采用粉末活性炭作为晶核载体, 直径为

0. 05~ 0. 1 mm. 粉末活性炭的物理特性如下 (供货

商提供 ): 真密度 = 1 420 g /L; 比表面积 = 1 650~

1 800 m
2

/g;堆积密度 = 650~ 700 g /L (海南文昌琼

池活性炭有限公司 ) . 反应器 添加粉末活性炭质

量为 100 g,约占反应器有效容积的 2. 1% ; 反应器

不添加任何载体.

1. 3 试验用底物

试验底物采用甜菜制糖厂的废糖蜜, 人工配制

成糖蜜废水作为底物连续进水,在糖蜜废水配制过程

中投加少量 N 和 P, 使其与 COD浓度比例保持

COD N P 1 000 5 1.

1. 4 分析方法

生物量:取样, 用蒸馏水清洗附有生物膜的活性

炭载体,然后根据标准方法测定其 VSS及 SS, 然后

根据取样测定后载体质量与实验中总体投加载体质

量进行相关换算, 最终得到体系中生物膜的生物

量
[ 7-8]

.

COD:重铬酸钾法 (密封法 ).

pH值和 ORP: pH S-25型酸度计测量.

有机酸组成及含量: 采用气相色谱仪 ( GC-122

型 )分析, 气相色谱分析条件为色谱配置 2 m

5 mm不锈钢螺旋柱, 内装 2 % H 3PO4 处理过的

GDX-103担体 ( 60 ~ 80目 ) , 载气 (氮气 )流量

50 m L /m in,燃气 (氢气 )流量 50 mL /m in, 助燃气

(空气 )流量 500 mL /m in, 柱温 190 , 汽化室温度

220 ,检测温度 220 . 测定前样品预处理: 水样经

离心或用普通定性滤纸过滤后, 取 5 mL, 同时加入

6 m o l/L的 HC l或 H 2 SO4 1~ 2滴进行酯化处理
[ 9]

.

扫描电镜 ( SEM ): 取材及固定, 将菌样 5 000 g

离心后,吸去上清液后, 用 1倍 PBS洗一次,之后再

用 5 000 g离心,吸去上清液, 向沉淀中加入 2. 5% ,

pH = 6. 8的戊二醛固定并置于冰箱中固定 1. 5 h. 冲

洗,用 pH为 6. 8的, 0. 1 m ol /L磷酸缓冲溶液冲洗 3

次,每次 10 m in. 脱水, 分别用浓度为 50%、70%、

80%、90%的乙醇进行脱水,每次 10~ 15 m in, 再用

100%的乙醇脱水 3次, 每次 10 ~ 15 m in. 置换,

100%乙醇:乙酸异戊酯 = 1 1; 纯乙酸异戊酯各一

次, 每次 15 m in.用 HCP-2(H ITACH I)型临界点干燥

仪对样品进行干燥.粘样,将样品观察面向上粘贴在

扫描电镜样品台上. 喷金, 用 IB-5( G iko )型离子溅
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射镀膜仪在样品表面镀上一层 1 500 nm的金属膜.

扫描电镜 (日本产 JSM-5610型电镜 )下观察样品.

2 试验结果与分析

2. 1 产氢颗粒污泥的比较

颗粒化过程是单一分散厌氧微生物聚集生长成

颗粒污泥的过程,是一个复杂而且持续时间较长的

过程.产酸菌和产氢菌在颗粒污泥内生长、繁殖,各

种细菌互营互生,菌丝交错相互结合形成复杂的菌

群结构
[ 10-11 ]

,增加了微生物组成的复杂性.

反应器启动第 30 d从两组反应器相同位置的

取样口取出的颗粒污泥进行观察,结果如图 2所示,

运行到第 20~ 30 d时,污泥颜色由原来的黑灰色变

为棕黄色, 2个反应器内都能逐渐形成颗粒污泥,随

时间延长,有机容积负荷的提高,产氢颗粒污泥都逐

渐增大.此时,颗粒污泥驯化成熟,反应器启动成功.

其中, 反应器 中污泥颗粒粒径较大,反应器 中污

泥颗粒粒径较小,而且反应器 中的颗粒污泥明显

多于反应器 .

图 2 反应器 、 中颗粒污泥粒径

F ig. 2 D iam ete r o f granular sludge in reactor and

分析认为,反应器内产氢颗粒污泥的形成经历

了以下几个阶段: 1)小颗粒污泥出现阶段: 部分絮

状污泥出现缠绕粘连, 聚集成小颗粒; 2)小颗粒污

泥聚合阶段:污泥中小颗粒大量出现,能观察并相互

粘连, 形成较大颗粒, 可以观察到反应器内的污泥聚

集体上有气泡附着,气泡聚集, 污泥聚集体在反应器

中慢慢上升,脱气后又下沉; 3)初生颗粒污泥阶段:

小颗粒污泥不断长大聚集, 粒径也明显增大 (约

1. 2~ 1. 4 mm ),产氢颗粒污泥沉降性能提高; 4)成

熟颗粒污泥阶段:颗粒污泥呈团块状或类球状,粒径

大小近似一致,微生物类群趋于稳定,颗粒污泥沉降

性能良好.

一般来说,细菌与基体之间的排斥力阻碍着二

者的接近,但离子强度的改变, Ca
2+
、M g

2 +
的电荷中

和作用以及胞外聚合物 ( ECP)的作用可以降低排斥

位能,促进细菌向基体接近.细菌与基体接近后, 通

过细菌的附属物或通过多聚物的粘接,将细菌粘接

到基体上.随着粘连到基体上的细菌数目的增多,形

成多种微生物群系互营发生的聚集体,即具有初步

代谢作用的微污泥体. 微生物聚集体在适宜的条件

下,各种微生物竞相繁殖, 最终形成沉降性能良好、

产氢活性高的颗粒污泥.

由此可见,由于粉末活性炭晶核载体的存在,为

产氢细菌提供了一个聚集的场所,产氢细菌相互聚

集在一起形成具有框架结构的内核,从而使产酸菌

以及氢营养菌附着其上, 然后是发酵细菌在外围生

长,最后形成适应特定水力流态的成熟颗粒污泥.由

此可证明,加入少量活性炭填料可加速污泥颗粒化

进程.

2. 2 产氢颗粒污泥的生物相观察

图 3( a)是反应器 启动末期 (第 40 d)颗粒污

泥的扫描电子显微镜照片.从照片上可以看出,颗粒

污泥的微生物种类繁多,从形态上分主要是球菌、杆

菌和丝状菌,这些细菌有序而紧密地按一定层次,一

定顺序生存在颗粒表面,并随运行条件不同,出现不

同的优势菌群.启动末期,反应器 中的微生物几乎

均为短杆菌,其长度平均只有 2~ 3 m,短杆菌已经

成为反应器 启动末期的优势菌群.这与反应器

在启动末期的优势菌群在形态上有着明显的差别,

说明这很可能是两种完全不同的优势菌群. 反应器

在启动末期形成了典型的乙醇型发酵, 从微生物

扫描电镜照片上可以观察到乙醇型发酵的优势菌群

主要由短杆菌组成.这也说明大量的产氢产酸细菌

附着在了活性炭的内部及表面, 在经历了启动期的

驯化后,产氢产乙醇细菌成为反应器 内的微生物

顶级群落.观察可知,以乙醇型细菌为顶级群落的产

氢颗粒污泥,结构紧密, 生物量大,并且菌胶团之间

有明显的通道,供底物和营养物质等的运输以及代

谢产物 (例如各种挥发酸和 H 2 )的排放.

图 3( b)是反应器 启动末期 (第 40 d)污泥的
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扫描电子显微镜照片上可以看出, 未填加填料的反

应器中的颗粒污泥在启动末期, 微生物相中有大量

的长杆菌和丝状菌. 虽然该次启动在启动末期也形

成了典型的乙醇型发酵, 但是产氢量和液相末端发

酵产物的含量却远远低于反应器 . 其原因可能是

由于在反应器 启动末期,形成的颗粒结构松散,难

以保持较高的生物持有量.虽然乙醇型发酵细菌形

成顶级群落,但并未占据完全的优势,系统中还存在

着一些其它影响因素.例如长杆菌、丝状菌等的功能

地位, 在今后的研究中还有待于进一步确定.并且由

于启动初期,在特定的水力条件下,颗粒污泥形成过

程中缺少晶核载体的辅助,所以可以推测,此时大量

的丝状菌和长杆菌得以生长.这些菌群的大量生长

繁殖是为了适应水力流态条件, 达到快速聚集的目

的.

图 3 反应器 、 中颗粒污泥扫描电镜照片 ( 5 000倍 )

F ig. 3 Section SEM im age o f granule in Reactor

and ( 5 000)

2. 3 活性炭对 pH值的影响

图 4是启动阶段 2个反应器进出水 pH值的变

化情况.反应器在稳定运行过程中, 进水 pH 值在

4. 6~ 5. 8范围内波动, 而稳定时的出水 pH 值却表

现出一定的差异性.

反应器 运行第 15 d左右,出水 pH 值趋于平

稳.这种平稳状态并未因容积负荷的提高而受到影

响,兼性细菌随着附着到活性炭表面而能够生存下

来,所以反应器 中微生物受到的影响不大.随着对

底物的快速酸化,产酸细菌的种群数量得到强化,产

生大量挥发酸并生成碱度, 因此 pH值始终保持在

一个相对稳定的状态.到启动结束,出水 pH值都一

直保持在 4. 5左右.

图 4 反应器 进出水 pH值变化曲线

F ig. 4 Curve o f influent and effluent pH va lue changes

in reactor and

反应器 启动初期, 接种污泥暴露在反应期内

的酸性环境下,重新适应环境, 从第 3 d出水 pH值

开始上升,但呈现无规律的波动, 经过约 20 d的适

应期,反应器的出水 pH值才趋于稳定. 但稳定时的

出水 pH 值较反应器 的出水 pH 值偏低, 约在

4. 0~ 4. 3之间.

2. 4 活性炭对液相末端产物的影响

图 5 反应器 、 乙醇和挥发酸变化曲线

F ig. 5 Curves of ethano l and volatile ac ids in

reactors and

液相末端产物的变化规律可以反映出产氢颗粒

污泥的发酵类型,因为产氢颗粒污泥所形成的发酵

类型与顶极群落具有一定的相关性.当产氢颗粒污

泥形成某一稳定的发酵类型时, 总有一个种群响应

地大量繁殖并在与其他种群的生存竞争中获得优势

地位而成为优势种群,具体表现在数量多、活动能力

强并对群落形成起控制作用. 图 5给出了 2个反应
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器启动过程中液相末端产物的变化规律. 可以看出,

填加了活性炭作为填料的反应器 中, 产氢产酸细

菌能够吸附到活性炭表面,对产氢产酸细菌起到了

富集强化的作用;而未加活性炭作为填料的反应器

的污泥中的产氢产酸菌可能会随着出水而流出反

应器, 在反应器内停留时间较短,最后导致反应器的

产氢产酸效率降低.

2. 5 活性炭对颗粒污泥产氢效能的比较

生物制氢反应器以有机废水为底物, 其发酵气

体的主要成分是 H2和 CO2.图 6是 2个反应器氢气

产量的变化曲线.可以看出,在启动结束有机负荷为

22 kg / ( m
3

d)时, 反应器 平均产氢速率是

5. 04 L /d,而反应器 平均产氢速率只有 2. 35 L /d.

分析认为,反应器中填加活性炭作为填料,能够使颗

粒污泥更好地适应反应器内的厌氧产酸环境,并且

能够使产氢产酸细菌附着在活性炭表面, 使之富集

增强,所以在启动末期才会出现反应器 的产气速

率高于反应器 的现象.

图 6 反应器 、 氢气产量变化曲线

F ig. 6 Curves of hydrogen y ield in reacto rs and

3 结 论

1) 投加少量微粒载体,使厌氧微生物在启动初

期附着于载体晶核上, 是产氢微生物快速颗粒化的

有效手段.

2)投加少量微粒活性炭载体的反应器 在第

20 d已经可以观察到颗粒污泥的形成; 而此时未投

加任何微粒载体的反应器 ,污泥仍然相对分散地

分布于反应器内,以絮状污泥为主.

3) 启动末期,反应器 中的微生物几乎均为短

杆菌,其长度平均只有 2~ 3 m,短杆菌已经成为反

应器 启动末期的优势菌群. 这与反应器 在启动

末期的优势菌群在形态上有着明显的差别, 说明这

很可能是两种完全不同的优势菌群.

4) 在启动结束有机负荷为 22 kg / ( m
3

d)时,

反应器 平均产氢速率是 5. 04 L /d, 而反应器 平

均产氢速率只有 2. 35 L /d, 由此可见, 填加活性炭

填料,能够使颗粒污泥更好地适应反应器内的厌氧

产酸环境,提高产氢速率.
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