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厌氧生物处理丙酸产生和积累的原因

及控制对策

任南琪” 赵 丹 陈晓蕾 李建政
哈尔滨工业大学环境生物技术研究中心

,

哈尔滨

摘要 丙酸的产生和积累对厌氧生物处理 系统有着十分重大的影响
,

国内外专家对

丙酸产生和积累的原 因进行 了大量 的研 究 通过连续流试验和理论分析
,

提 出了丙酸

产生和积累的生理原 因和生态条件
,

并证 明了较高的氢分压并非是导致丙酸产生的直

接原因 结果表明
,

特定的 和 组成是丙酸产生的生态条件
,

而 比

率的平衡调节是丙酸产生的生理原 因 同时提 出
,

采用 乙醇型发酵的二 相厌氧生物处

理工艺是避免丙酸积累的有效措施

关键词 厌氧生物处理 丙酸积累 产酸发酵

国内外研究结果表明 ’一 , ,

由于丙酸的产氢
一

产乙酸速率缓慢
,

大量丙酸的产生往往导致

丙酸积累
,

进而引起厌氧产 甲烷相反应器中 降低并影响产 甲烷细菌活性
,

导致运行失败

因此
,

对厌氧生物处理系统中丙酸的产生和积累的研究
,

愈来愈受到人们的重视 目前
,

国内

外专家研究结果表明
,

厌氧生物处理 中产酸发酵 阶段常呈 现 种发酵类型 丁酸型发酵
一 、

丙酸型发酵
一

和乙醇型发酵
” 丁酸型发酵的主要末端产物是 酸

、

乙酸
、 、

和少量丙

酸 丙酸型发酵的主要末端产物为丙酸
、

乙酸和少量丁酸
,

气体产量很少 乙醇型发酵的主要

末端产物为乙醇
、

乙酸
,

并产生大量
,

笔者通过大量试验已证明
,

在众多的生态因子

中
,

如温度
、 、

氧化
一

还原 电位
、

底物浓度
、

有机负荷
、

水力停 留时间和碱度等
,

和 对产酸发酵类型改变起很大的影响作用
,

其他生态因子一般对细菌生长和代谢速率有

影响 一般认为
,

含脂类和蛋 白质废水易发生丙酸型发酵
,

但事实上
,

碳水化合物废水发生丙

酸型发酵的几率亦很高 表 因此
,

发酵类型的不可预见性是困扰人们的一大难题

国内外专家已经提出丙酸产生的一些原因
,

如厌氧反应器启动阶段
、

有冲击负荷或超负荷

运行时
,

特别是很多报道提出丙酸积累是 由于氢分压较高所致 , , 茂 ’‘
,

’ 但是
,

最近也有专

家认为氢分压几乎不影响丙酸的产生 ,
,

’“
,

’ 」,

任南琪等证明
,

即使氢分压高达
,

也未引

起丙酸的大量产生 而 等 曾得出高 可导致丙酸型发酵的结论

综上所述
,

尽管很多专家对丙酸积累的原因和机理作了研究
,

但迄今为止 尚无较科学和

系统的结果和阐述 本研究以糖蜜为底物
,

通过在产酸发酵反应器中所进行的长期连续流试

一 一

收稿
, 一 一

收修改稿

国家 自然科学基金 批准 号 和教育部
“

跨世纪优秀人才培养计划
”

基金资助项 目
一



中 国 科 学 辑 第 犯 卷

验
,

探讨了 和 氧化
一

还原电位 对发酵类型的影响
,

并根据理论分析
,

从而试图探讨丙

酸产生和积累的原因

表 产酸相碳水化合物发酵产物组成

运行条件 液相产物 摩尔数 气相产物

反应器

类型
底物 · 一 乙 酸 丙酸 丁酸 戊酸 乙醇 作者

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

葡萄糖

含糖废水

糖蜜

糖蜜

糖蜜

糖蜜

糖蜜

糖蜜

石

月

一

,

士

士

乡

碑

士

】士

一

士

士

一

一

一

一

圣
“

,

万

刀

‘

,

一产

卜

】

忽略戊酸和乳酸

试验数据中单位 均葡萄糖
,

液相产物
· 一 ’ 。卜

一 , 发酵底物
,

试验材料与方法

反应器与试验方法

带有三相分离器的连续流搅拌槽式反应器 作为产酸相反应器
,

有效容积为 ,

反应器外缠绕加热丝保持内部 ℃厌氧条件
,

试验流程如图 所示

⋯

门门门口口
门门门

图 产酸反应器流程图
酉己水箱

,

进水
,

产酸发酵反应器
,

出水
,

管
,

水封瓶
,

湿式气体流量计
,

磁力搅拌器
,

仪
,

热水计量槽

气体

温控

本文从所进行的系列试验中选择 组
,

用

以探讨 和 对发酵类型的影响
,

并寻求

丙酸产生和积累的规律 两组试验分别采用 幸 ,

饭应器
,

每组试验分为 个阶段
,

第 阶段为

启动阶段
,

第 阶段为调节 阶段
,

第 阶

段为调节 阶段

试验中控制 负荷 ,
· ,

进水

浓度为
,

温度为 士 ℃

污泥接种
、

培养

污泥取 自哈尔滨炼油厂 的好氧活性污泥
,

中
,

在充氧条件下以糖蜜为底物间歇培养

培养初期
,

将接种污泥置于好氧曝气反应模型
一 后

,

连续进水驯化 周左右
,

形成沉淀性能 良

好的絮凝体 实验启动时
,

将以上污泥置于产酸反应器中
,

控制进水不同
,

进行厌氧产酸发

竺建荣 二相
一

工艺微生物学特性的研究 清华大学博士学位论文
,
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酵试验

底物和分析方法

以糖蜜为底物
,

按 一 的 比例投加
,

采用标准方法 〔’分析
, ,

以电极电位 计
, 、

气相发酵产物 液相发酵产

物采用
一

气相色谱分析仪
,

检测方法见文献汇

丙酸产生和积累的条件与原因

丙酸的产生与丙酸的积累是两个概念
,

但两者又存在相互联系 丙酸的产生是积累的条

件
,

但是丙酸产生不一定会造成积累 一般认为
,

当生态系统中丙酸产生的同时
,

由于缺乏足

够的利用丙酸 产氢产乙酸转化 的能力
,

并且根据吉布斯 自由能氢分压高于 即
一

,

常会发生丙酸积累 所以
,

传统观点认为引起丙酸的积累是氢分压较高造成的
,

很多试

验包括生产性试验均发现了这一现象 但笔者认为
,

依据以下 个事实
,

这一传统观点尚需进

一步商榷

丙酸发酵细菌的生化反应如下

升
一 △

“ ‘ 一

这表明
,

理论上丙酸的产生与氢气没有直接关系
,

而且丙酸发酵微生物 如丙酸菌属 在发

酵中并不产生氢气 亦即若将丙酸菌属纯培养
,

则丙酸大量产生的同时气相中几乎无氢气

等 利用糖蜜作为底物的试验中发现
,

人为向产酸反应器投加氢气提高其氢分

压并未增加丙酸的代谢产量
,

这说明氢分压不是引起丙酸产生的直接原因

在我们所进行的大量产酸发酵试验研究中 ’川
,

均未发现氢分压是影响丙酸产生

的主要因素 事实上
,

试验中发现
,

发生丙酸型发酵时
,

氢气产量 司 和氢分压
一 都很低 而相反

,

出现乙醇型发酵时
,

最高的氢气产量和氢分压分别达到

几
·

和

由上述分析可见
,

发酵过程中产丙酸的细菌并不产生氢气
,

即氢气并不直接影响丙酸产

生 但是
,

为什么诸多现象表明丙酸的积累是由较高氢气分压引起的
,

而从理论上丙酸的产生

又与氢分压无关呢 另外
,

氢分压高就必然造成丙酸的产生和积累吗 我们认为
,

丙酸的产

生可归纳为生理原因和生态条件

生理原因导致丙酸的产生

从生物化学角度分析
,

影响发酵类型的主要因素是微生物细胞内的
十

比率和

发酵产物数量 如反应器中的酸性末端数量 由于发酵过程 中电子传递体系缺乏
,

故底物的

氧化通常伴随着脱氢而产生大量 几乎所有的发酵类型产生 乙酸的同时都伴随着其他

产物 如丙酸
、

丁酸或乙醇等 的产生
,

从而保证细胞内正常生理条件下的
十

比率平

衡
,

这种现象在废水厌氧生物处理中被命名为所谓的
“

丙酸型发酵
” 、 “

丁酸型发酵
”

和
“

乙醇

型发酵
”

根据传统生物发酵理论和途径
,

可归纳出如表 所示结果 表 表明
,

不同发酵产

物产生的过程具有不同的氧化
、

产生 和 的能力 由表 从理论上可见
,

发酵过

陈晓蕾 产酸发酵细菌顶级群落研究 哈尔滨建筑大学硕士学位论文
,

李建政 连续流两相厌氧生物处理系统的生理生态学研究 哈尔滨建筑大学硕士学位论文
,

赵 丹 产酸相发酵类型控制对策研究 哈尔滨建筑大学硕 士学位论文
,
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程中 内 。 乙 酸 多 和 乙 醉 乙 、 能维持反应的平衡
,

但是
,

较高的 , 乙

计匕率尽

管可以降低 的产量
,

但难以达到 和 的代谢平衡
,

这说明丁酸型发酵缺乏

对 的再生能力 通常
,

在
、

的条件下
,

因为产生的部分 以 的形

式 能够被细菌迅速地用于细胞合成
,

所以可呈现较稳定的丁酸型发酵 但当 较低时
,

细胞

合成速率降低
,

丙酸型发酵比丁酸型发酵有更高的稳定性
,

因此
,

常出现表 中列举的丙酸型

发酵
,

表 葡萄糖发酵产氢
、

产 和氧化 的能力

产生 一产物 所产生的 量 净产率 氧化 量

乙 酸 一

乙 酸 产丙酸细菌 一

丙酸 】

丁酸

乙醇 细菌性

乳酸

几乎所有 的试验结果都表明
,

冲击负荷或超负荷会使发酵类型 由丁酸型转变为丙酸型
,

同时常常伴随着较高的氢分压 从生物化学角度分析
,

较高的有机负荷条件下丁酸型发酵 即

产乙酸 的代谢速率加快
,

这伴随着较高的 和 产量
,

如果 不能及时地被细胞

合成有效地利用
,

则导致 积累
,

必须通过产丙酸途径加 以缓解
,

从而使

比率维持在适宜的水平 因此
,

较高的丙酸产生实际上是由于 产率高所致
,

而其间出

现较高的 产率以及呈现酸化只是现象
,

这也就是为什么在有些试验中氢分压与丙酸的产生

存在相关的原因 由上分析笔者认为
,

氢分压高在某些条件下可能会引起丙酸的产生
,

并导致

积累
,

所以
,

将氢分压作为一种指示剂从而预示有机负荷过高〔’ 和丙酸的积累是可行的

生态条件导致丙酸的产生

从生态学角度分析
,

自然界中必然存在适宜产丙酸的菌属生存的最佳条件 图 科 的两组

试验结果表明
,

和 值是影响丙酸型发酵的限制性生态因子

第 组试验中
,

启动阶段控制进水 值为 。左右 而后调节 阶段投加 提高

‘‘ 一 乙醇 乙酸 丙酸 丁酸酸

侧
调节

肾司一
一 考

扩 乏
谓异

一 。硕

— 嘴佗

︸山
,

,、侧长暴化瀚州

“翁矿丽饰 一 一 一 一 一 一 一

凡
一

图 声反应器中启动阶段 值影响末端发酵

产物产量变化规律
、 · , 二 土 ℃

, 二 刀

《幸写针寸六存写犷磷户亨烤丫了护
一

万 石 名 石

图 反应器中 值和 值影响末端发酵产物

产量变化规律 丁酸型斗乙醇型斗丁酸型
、 二

· , 士 。
、
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乙醇 丙酸 丁酸

气曰﹃︸,,︼,

一︸‘遏恻经暴化姚洲

凉凉飞右 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

即 一
‘

图 反应器中 影响末端发酵产物产量变化规律 丙酸型、丁酸型 、丙酸型
· ,

了 士 。万 ℃
,

氧化还原电位
,

同时降低 至 左右 最终在调节 阶段控制反应器内 为 启

动阶段 由图 可见
,

启动阶段在较高的 下
,

好氧活性污泥在厌氧条件下培

养首先出现了丙酸型发酵
,

随着 自然降低
,

发酵类型过渡到典型的丁酸型发酵

调节阶段 进水中投加 几 的
,

反应器内的 值不加以控制 由图 可见
,

几 由
一 升至一 , 而 值则从 自然降至 首先

,

丁酸产率减少
,

同时丙酸产率在
,

时出现一个小的峰值 当 值小于 以后
,

典型的乙醇型发酵出现 调节阶段

通过进水中投加 来调节反应器内的 值
,

不加以控制 由图 可见
,

由于 不

同
,

此阶段曲线的局部变化趋势与 调节阶段明显不同
,

但总的趋势类似 当 升至

左右时
,

种发酵产物产率均较高
,

并且再次呈现丁酸小的峰值 当 为 左右时
,

典型的

丙酸型发酵呈现出来
,

这与 凡 值高达一 有关
,

亦即在 凡 值较高时丙酸产率显著提高

当 达到 时
,

丁酸型发酵开始出现

从第 组试验中可看 出
,

在 一 之间
,

发酵类型变化规律惟一有疑点的是在 值

左右
,

为了探讨 时的发酵类型转化规律
,

我们通过第 组试验研究了该条件下 的影

响

第 组试验中 见图
,

通过控制进水 值使反应器内达到 左右
,

以便考察 对

发酵类型的影响 启动阶段 启动方法同第 组试验
,

初期呈现丙酸型发酵
,

随着
一 , 发生丁酸型发酵 调节阶段 通过 控制使 凡 值提高

,

发生丁酸型向丙

酸型转化 这说明在 条件下
,

对产酸发酵微生物是限制性生态因子
,

即较高的 凡

值 一 将发生丙酸型发酵
,

而低 瓜值条件下呈现丁酸型发酵

在本试验中
,

各条件下氢分压均高于 在 住 司 范围内
,

但分别出现了
“

乙

醇型发酵
” 、 “

丁酸型发酵
”

和
“

丙酸型发酵
” ,

根据以上试验结果及笔者所进行的其他大量

试验研究
,

在 值 左右
、 一 一 的条件下

,

总会出现丙酸型发酵 在 值

左右
,

凡 高于一 时也将会出现较高的丙酸产量 由于绝大多数丙酸型发酵细菌是兼
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性厌氧细菌
,

故 一 时
,

在 汤 时均会发生丙酸的产生 即丙酸型发酵 总之
,

对于

生态学的因素导致丙酸的产生
,

氢分压与丙酸的产生和积累无关
,

根源在生态因子 和

值的组合

丙酸积累的控制对策

根据前面的阐述
,

为了提高厌氧废水生物处理系统的稳定性和效率
,

提出应采用二相厌

氧处理系统作为控制对策之一仅供商榷 首先
,

在单相厌氧反应器中
,

尤其是在 的底部

区域
,

控制最佳的 条件十分困难
,

因为一旦出现冲击负荷或超负荷
,

则 会迅速降至

以下 往往达到 左右
,

这必然会导致丙酸的产生和积累 通过相分离
,

可分别为产酸细

菌和产甲烷细菌提供最佳条件
,

两大种群可各 自发挥其代谢功能
,

并达到独立控制 目的 其次
,

为提供产甲烷相最佳底物和保证其运行稳定性
,

产酸相反应器的最佳选择为乙醇型发酵 乙

醇型发酵具有以下特征 产氢产乙酸细菌转化乙醇为乙酸的速率比转化丁酸和丙酸快得多

乙 醇 型 发 酵 的 产 物 仅含少 量 丙 酸
,

因为 产 乙 酸 过 程 与 产 乙 醇 相 藕联 能保证适 宜

的比例
,

这使发酵的稳定性更高 在 值低于 时乙醇型发酵可允许产酸

反应器在较高的负荷下运行
,

这将使处理能力提高 另外
,

为避免丙酸积累
,

反应器应很好地

密闭以维持较低的

结论

启动阶段产酸发酵细菌 包括从好氧活性污泥得到的菌种 易发生丙酸型发酵
,

是 由

于较高的 造成的

丙酸的产生和积累并非由氢气和氢分压引起
,

而是由生理学的原因和生态学的条件

两种机制造成 生理学的原因是由于细菌为了维持
十

比率平衡 而生态学的条件因

素是在 值 左右
,

几 一 一 的条件下
,

以及 值 左右
,

凡 高于一 都

是产丙酸细菌的最适宜条件

通过控制 和 可以决定发酵类型 证明典型的丁酸型发酵
,

丙酸型发酵和乙

醇型发酵分别发生在
,

约 和 的条件下 时丁酸型发酵和丙酸型发

酵均有可能出现
,

这取决于其 条件

较高的 产量
、

较高的 和 约 的条件是丙酸产生的
“

原因
”

较高

的氢分压常是伴随过量的 出现的
,

它只是丙酸积累的
“

现象
”

对于生理学的原因引

起的丙酸产生来说
,

氢分压较高的现象可作为丙酸积累的指示剂
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