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摘 要 以葡萄糖为唯一碳源
,

通过调节进水基质碱度提高反应器 内部 值
,

使生物制氢反应器 内的发酵类 型

发生连续转化
,

重点考察了发酵菌群从乙醇型发酵演替为丁酸型发酵的转化规律
,

并对液相末端产物
、

产氢速率
、

氧

化还原电位 以及生物量的变化进行了 比较分析
。

在进水有机负荷恒定的情况下
,

乙醇型发酵经 巧 转化为丁

酸型发酵
,

转化顺序为乙 醇型 一丙酸型 一混合酸 型 一丁 酸型
。

乙 醇型发酵在稳定运 行的情况下 比产氢速率平均 为
· 一

, · 一
, ,

明显 高于丁酸型的
· , · 一

, ,

丙酸型和混合酸型 比产氢速率较低
,

但酸化率高于乙醇型 和 丁酸

型
,

酸化率在混合酸发酵时达到最高
,

为
。

从投碱量上看
,

丁酸型发酵对碱 的需求量 为乙 醇型 的

倍
。

反应体系 和 呈现负相关性
,

由最初的
、 一

转为
、 一 。
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利用微生物发酵法制氢技术具有降解有机废水

和产生清洁能源的双重功效砂刊 ,

既起到处理废水 的

目的
,

又可 以产生能源
,

成为近几年世界各国的研究

热点阎 。

用生物制氢反应器做为两相厌氧 中的产酸

基 金 项 目 国 家 自然 科 学 基 金 国 家 项 目

相
,

存在不同的产酸发酵类型
,

不同的产酸发酵类型

不仅产氢能力有较大差别
,

同时对后续进人产甲烷

相提供不同的底物
,

直接影响后续对有机物的进一

步降解和产甲烷过程
。

乙醇型发酵和丁酸型发酵为

目前公认 的具有较高的产氢能力 的发酵类型同
,

因

此
,

控制反应器内的发酵类型是实现工业化生产的
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关键
。

资料表明
,

一些生态因子如温度
、 、

氧化还

原电位
、

底物类型
、

无机营养和末端产物等都可影响

发酵类型的形成和转化
,

其中 值是最重要 的影

响因子
,

发酵系统在 时往往呈现 丁酸型发

酵
,

而 在 一 时往往呈现乙醇型发酵
。

试

验通过调节进水 值实现了各发酵类型顶级群落

的转化
,

并认为氧化还原 电 对发酵类型的形

成也有一定的影响 ’。

研究认为
,

底物过低的 比

能够导致发酵类型向丁酸型转变
。

因此
,

在实际应

用 中对这些生态因子进行研究就显得至关重要
。

本 文采 用 连续 流搅拌槽 式 生 物 制 氢 反 应 器

跟
,

以产酸相厌氧活性污泥为研究对象
,

通过

逐步提高进水碱度定 向调控了生物制氢反应器的发

酵类型
,

考察了发酵类型的连续转化规律
,

对进水碱

度进行 了定量分析
,

并重点 比较了乙醇型发酵和丁

酸型发酵的产氢能力
。

为产 甲烷相提供最佳发酵的

控制提供了理论参考
。

, 装置与方法

试验装置

试验所用装置如图 所示
,

为连续流搅拌槽式

生物制氢反应器 跟
,

内设气一液一 固三相分离装

置
,

有效容积
,

连续搅拌
,

轴封密闭以保持厌氧
,

外缠电热丝控制反应器内操作温度在 ℃土 ℃
。

吮吮

图 试验流程

试验时反应器特性

维持进水葡萄糖浓度和水力停留时间 不

变
,

通过改变进水的碱度改变反应器内 生态位
,

进而使发酵类型发生定向转变
。

反应器启动时所用

污泥为市政污泥
,

增加进水碱度前反应器内为稳定

运行 个月 的乙醇型发酵
,

液相末端产物为乙 醇
、

乙酸
、

丙酸
、

丁酸
、

戊酸
,

产气量稳定在 创
,

氢气百分含量为

。 ,

反应器内 稳定在 一 之间
,

为一 一
。

采用人工配水
,

以葡萄糖

为唯一碳源
,

补充
、 、

维生素和微量元素
,

进水

为 以 」
· , 。

分析方法

挥发酸和醇类采用 型气相色谱仪测定
,

不锈钢色谱填充柱长
,

担体
,

目
,

氢火焰检测器
,

氮气作载气
,

流速 , ,

氢气流

速
·

记
,

空气流速
·

而
一

, 。 总悬浮固体

哪 和挥发性悬浮固体仅 按国家标准方法测定“飞

汽化室温度 ℃
,

柱室和检测室温度 ℃

发酵气体的组分采用
一

型气相色谱测定
,

柱长
,

担 体
,

目
,

热 导 池 检 测 器

功
,

氮气作载气
,

流速为
· 一

‘,

用 注

射器抽气进样 和氧化还原电位 的测定采

用
一 一

型 探头和
一 一

型 复合电极

通过单片机连接计算机在线 监测 产气量由湿

式气体流量计计量 碱度采用 中和滴定法
。

结 果

液相末端产物转化规律

在产酸反应器中
,

葡萄糖在产氢发酵菌群的作

用下进行水解
、

发酵
,

所产生的液相末端产物主要为

小分子的挥发酸和醇类
,

包括乙醇
、

乙酸
、

丙酸
、

丁酸

和戊酸
,

根据不 同的特征液相末端产物分为不 同

的发酵类型
。

通过向进水投加 的方法逐步提

高进水基质碱度
,

改变反应器 内部 环境后
,

生物

制氢内菌群发生竞争演替
,

适应新环境的菌群逐渐

代替原有的菌群
,

进而产氢发酵类型开始发生转变
,

最终形成丁酸型发酵
。

结果如图 所示
,

初始反应器

内呈典型的乙醇型发酵
,

乙醇和乙酸的含量稳定在

左右
,

此时进水碱度较低
,

为
·

以

计
。

从第 开始根据反应器运行状态逐步提高进

水碱度
,

投碱初期末端产物变化不明显
,

反应体系仍

呈典型的乙醇型发酵
,

乙醇和乙酸的生成 比例在第

发生改变
,

乙醇含量呈降低趋势
,

乙酸含量明显

增高
,

丙酸也有 明显的增高趋势 至第
,

发酵类

型由乙醇型转为典型的丙酸型
,

此时丙酸和乙酸的

含量超过 至第
,

发酵类型再次发生改变
,

呈混合酸发酵特征
,

乙酸
,

丙酸和 丁酸含量相当
,

乙

醇及戊酸含量也有增多趋势
,

无明显 占优势的产物

至第
,

丁酸开始 占明显优势
,

反应器内呈典型的

丁酸型发酵
,

并持续稳定运行
,

此时进水基质碱度为
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· ,

丁酸与乙酸的含量在 以上
。

通过比

较液相产物总量可 以看出
,

丙酸型和混合酸型发酵

的液相产物总量明显高于乙醇型和丁酸型
,

酸化率

挥发酸总量与进水 之 比 达到 以上
,

最

高为
。

计算平均投碱量发现
,

维持丁酸型发酵

所需的碱的量 为乙醇型的 倍
。

两种发酵类

型对 的去除率为 巧 一 。
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图 液相末端产物浓度变化

面

和氧化还原电位

采用 探头和氧化还原复合电极测定反应器

内的 和氧化还原电位
,

结果如图
。

和 呈现负相关性
,

未改变进水碱度时反应器 内

的 和 分别稳定在 和
一

左右
,

此时

反应器内为典型的乙醇型发酵
。

从第 开始增加进

水碱度后
,

反应器内的 提高
,

随之降低
,

两

者呈 良好的负相关性
。

在提高进水基质碱度过程 中

期 有下降的趋势
,

这是 因为此时反应器 的酸化

率增加
,

进而提高了对碱度的消耗导致 回落
,

此

时 也有 回升趋势
,

进一步增加进水碱度后
,

恢复上升
,

也开始稳步下降
,

直至反应器 内呈

现丁酸型发酵
,

此时 和氧化还原 电位 分

别稳定在
、 一

左右
。

产氢能力 比较

产氢发酵菌群 以葡萄糖为基质进行水解发酵的

同时还伴随着氢气和二氧化碳的释放
,

通过气相色

谱抽气分析氢气含量
,

根据氢气的含量和产气速率

计算产氢速率
,

结果如图
。

在稳定运行 的情况下
,

乙 醇 型 发 酵 一 同丁 酸 型 发 酵 产 气

氢 能力相 当
,

均在
· 一

,
, 一

,
· 一

,
· 一

,

上下波动
,

但在投碱初期
,

产气 氢 速率出现高峰
,

最高达到
· · 一

‘ · 、 · 一

, ,

而此时反

应器内发酵类型仍呈乙醇型发酵
。

分析认为
,

大部分

产酸细菌的适宜 环境接近中性
,

乙醇型发酵菌

群也不例外
,

投碱后
,

反应器内的 值上升
,

乙醇型

发酵菌群暂时达到最佳状态
,

因此出现产气高峰
。

随

后
,

由于 环境的改变
,

反应器 内的优势菌群发生

演替
,

发酵类型转为丙酸型发酵
,

产气 氢 速率开始

下降
,

并在混合酸发酵时达到最低点
,

为 耐
· 一

,

盯 , · 一
, 。

随后
,

反应器内的优势菌群再次发生

演替
,

发酵类型转为丁酸型发酵
,

产气 氢 速率开始

增加
,

并逐步稳定在
·

一
一

, ·

一
一

,

上下
。
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图 和氧化还原电位 变化

通过监测反应器 内的生物量 计算 比产气

氢 速率
一

每天每千克生物量产气 氢 的量
,

结果如

图 所示
。

尽管乙醇型发酵和丁酸型发酵总产氢能

力相当
,

但乙醇型发酵菌群的比产氢速率明显高于

丁酸型
,

在稳定运行的情况下平均为
· 一

,
·

, ,

而后者平均为
· 一

‘
· 一

, 左右
,

这就意味着在

相同生物持有量的情况下
,

乙醇型发酵菌群的产氢

能力要优于丁酸型
。

同时
,

在投碱初期
,

乙醇型发酵
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菌群同样出现 比产气 氢 高峰
,

明显高于 比产气

氢 的平均水平
,

这说明乙醇型发酵菌群 尚有较大

的产氢潜力 尚未发挥
,

这种现象值得关注
。

叫令一 比产气速率 一。 比产氢速率
, 「

卜 乙笋型 丁酸型

︸·
一恤“

·

一︶、锌瑕捅、了怅兰

”了几
运行时间

图 比产气 氢 速率变化

生物持有量变化

在生物制氢反应器内
,

随着发酵类型的转变生

物持有量 也发生变化
,

如表 所示
。

乙醇型发

酵菌群的生物持有量最低
,

随着发酵类型的转变生

物持有量逐步升高
,

由乙醇型发酵的
·

, 升至

丁酸型发酵的
, · 。

月 变化不大
,

维持在
一 。

在本试验中
,

系统排泥为
,

过量污泥

随出水流走
,

由于各发酵类型菌群的种类
、

形态及特

性不同
,

絮凝能力存在较大差异
,

因此生物持有量不

同
。

丁酸型菌群的絮凝能力要优于乙醇型
,

生物持有

量最高
,

乙醇型发酵菌群的生物持有量最低
。

讨 论

在连续流生物制氢反应器中
,

碱度为重要的生

态因子之一
,

不同的发酵类型对碱度的需求也不同
。

通过控制进水碱度
,

完全可以实现产氢发酵类型的

定向转化并达到持续稳定运行
。

本次实验表明
,

丁酸

型发酵对碱度的需求量最大
,

而乙醇型发酵对碱度

的需求量最低
。

在单位反应器体积内
,

乙醇型发酵同

丁酸型发酵产氢能力相当
,

但维持丁酸型发酵所需

的碱的量要远高于乙醇型
,

因此
,

从运行成本考虑
,

乙醇型发酵不失为最佳选择
。

同时
,

乙醇型发酵菌群

的比产氢速率高于丁酸型
,

在工程应用 中
,

乙醇型发

酵产氢有更高的上升空间
,

提高乙醇型发酵的微生

物持有量可有效的提高反应器的产氢能力
。

在不同发酵类型连续转化的过程 中
,

和

值呈现负相关性
,

有研究证实
,

不同的产氢发酵类型

具有各 自的特征 及 生态位
,

在反应器的调控

过程中
,

通过监测反应系统 内 和 值可迅速

了解反应器内部动态
,

进而及时指导反应器的运行
。

在投碱初期
,

反应器内部 值 已达到 以上
,

而乙醇型发酵类型仍维持了数天未发生改变
,

并在

此期间出现 比产氢高峰
,

明显高于稳定运行时比产

氢的平均水平
,

这说明乙醇型发酵菌群尚有较大的

产氢潜力尚未发挥
,

目前造成此现象的原因有待进

一步研究
。

作为两相厌氧中的产酸相反应器
,

对 的去

除率只有 巧 一 ,

对 的去除并不是其主要

的 目的
,

其产生的小分子挥发酸和醇类将进人后续

的产甲烷相
,

并为产甲烷相提供底物
,

进一步降解有

机废水
,

并同时产生能源一甲烷
。

有研究证实
,

乙

醇型发酵的底物为产甲烷相提供 了最佳底物组成
,

首先
,

乙醇和乙酸均为二碳分子
,

为产甲烷菌易利用

的底物
,

同时乙醇为非酸类有机物
,

对整个微生物群

体无不良影响
,

因此
,

从产酸相发酵类型而言
,

控制乙

醇型发酵可以为后续产甲烷过程提供最佳底物
。

结论与展望

在连续流生物制氢反应器中
,

通过控制进水

基质碱度
,

可实现产氢发酵类型的定向转化
,

乙醇型

发酵经 转化为丁酸型
,

并持续稳定运行
,

转化顺

序为乙醇型一丙酸型一混合酸性一丁酸型
。

维持丁酸

型发酵所需的碱的量最高
,

为乙醇型的 倍
。

在发酵类型由乙醇型转为丁酸型的过程中
,

反应体系的 值与 值呈 良好的负相关性
,

分

别 由
、一

转变为
、一 。

乙醇型发酵和丁酸型发酵反应器的产气 氢

能力相 当
,

均在
·

一
一

, 一
一

, 上下波

表 反应 系统 内部 生 物持有量 变化

运行起止时间 发酵类型

乙 醇型

丙酸型

混合酸型

丁酸型

飞 平均
· 一 ,

平均
·

, 平均
,︸勺

⋯
丹,产,

,

门才︸,声︸、︶八

一 一



净 水 技 术

动
,

而 乙 醇 型 发 酵 菌 群 的 比 产 氢 速 率 平 均 为
· ,

· 一
, ,

明显高于 酸型的
· 一

‘ · 一
, ,

即

在相同生物持有量下
,

乙醇型发酵菌群的产氢能力

要优于丁酸型
。

同时为后续产 甲烷相提供最佳底物
。

生物制氢技术为有机废水 的有效处理和综

合利用提供了一个新的方向
。
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