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    摘  要：  以高浓度有机废水为发酵底物，接种颗粒污泥进行厌氧发酵制氢，研究不同的微波
预处理时间对颗粒污泥发酵产氢的影响。结果表明：最佳的微波预处理时间为6 min，此时的比产

氢速率高达8.03 mmolH2/  （gCOD·d）  ；随着预处理时间的增加，对COD的去除率逐步提高，但也

不宜过长，否则将会杀灭产酸菌芽孢，导致去除率降低；系统启动完成后，出水pH值稳定在4.5  左
右，对COD的去除率约为40%，颗粒污泥的VSS/SS值为83.0%，沉降速率为23.5 m/h。
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    AbStraCt：    Taking high concentrated organic wastewater as fermentative substrates，the inoculated

granular sludge was used for fermentative bio—hydrogen production，and the innuence of microwaVe pre—

treatment time on the fermentative bio—hydrogen production was investigated.  The results show that the

optimal time of microwave pretreatment is 6 min，and the specific hydrogen productlon rate is the highest，

attaining 8.03 mmolH2/（  gCOD.d）  .As the pretreatment time increases，the COD removal rate is grad—

ually improved.  But the pretreatment time should not be too long，otherwise it would kill spores of acid—

producing bacteria to result in lower COD removal.At the end of start—up，pH value of the sample is sta—

ble at about 4.5  ，the COD removal rate is approximately 40%  ，VSS/SS of granular sludge is 83.O%  ，

and the sedimentation rate is 23.5 m/h.

    Key WOrdS：    anaerobic granular sludge； fermentatiVe bio—hydrogen production；    microwave pre—

treatment

    高浓度有机废水的厌氧发酵制氢是通过产氢产

酸发酵菌的作用，将有机质分解为有机酸和乙醇等
产物，同时释放出氢气和二氧化碳的过程。这一过

程不仅能降解废水中的污染物，而且可以获得清洁
  能源，达到节能减排的目的。

    国内外的学者对厌氧发酵产氢做了大量的研

究，探究出有机物降解机理和各种发酵类型的特

性 “̈1  。目前的研究重点在于如何提高厌氧发酵制

氢的产氢量以及优化反应条件等，但大部分研究均

以活性污泥法的剩余污泥作为制氢菌种。与普通絮

状污泥相比，颗粒污泥具有浓度高、沉降性能好、结

构紧密等特点，因此对于实际工程来说反应条件更
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易于 控 制 、运 行 成 本 更 低 ，具 有 广 阔 的 应 用 前

景H151  。Liu等。  61  尝试采 用厌氧颗粒污泥 为产氢菌

种处理蔗糖废水 ，产气量达到 0.27 L/g蔗糖。沈 良

等—1  研究了厌 氧颗粒污泥 的不 同预处理方式对 有

机废水厌氧发酵产氢的影 响，发现微波预处理 的效

果最佳 。利用微波预处理厌氧颗粒污泥能有效杀灭

产甲烷菌 ，部分产氢和产酸细菌则因具有芽孢而可

免受破坏 ，最终达到利用颗粒污泥产氢的 目的。

    笔者在 以上研究 的基础上 ，以高浓度有机废水

作为发酵底物 ，接种颗粒污泥进行厌氧发酵制氢 ，研

究微波预处理方式对颗粒污泥发酵产氢的影响 。

1装置和方法
1.1  试验装置

    试验装置如 图 1  所示 ，采用 125 mL的抽滤瓶作

为反应器 ，用倒置 的量筒作为气体收集装置。抽滤

瓶放置 于 （35  ±1  ）  ℃ 的恒温水 浴摇床 中，转速 为

120 r/min，使底物与颗粒污泥充分接触 。将 人工模

拟废水和颗粒污泥 以 1  ：  1  的比例在抽滤瓶中混合 ，

调节 pH后置于摇床 中进行 发酵产氢 ，抽滤瓶 塞接

乳胶管 ，气体进入倒置的带刻度量筒 中，以排水法测

定产气量 ，气体检测 由抽 滤瓶上端 的气体取样 口取

样 ，发酵液从抽滤嘴取样。

    图1  试验装置示意

    Fig.1 Schemdtic diagram of experimental device

1.2  试验材料

    试验采用人工模拟废水 ，其 COD  ：N  ：P=200

：5  ：1  （成分见表 1）  ；接种物为厌氧颗粒污泥 ，取 自

广州市某 啤酒 厂正在 运行 的 IC反应器 ，其性 能 良

好 ，外观接近球形 ，色泽乌黑 。污泥的性能见表 2。

    表1  模拟废水的成分

Tab.1  Composition af simulated wastewater

    mg.L一

    表2  接种污泥特征

Tab.2  Characteristics of moculated sludge

1.3  分析项 目和方法

    COD：重铬酸 钾法旧1  ；SS、VSS：重量法 ；污 泥粒

径分布 ：湿式筛法 ；污泥沉速 ：重力沉降法 ；  pH：玻璃

电极法 ；产气量 ：排 水集气 法 ；氢气含 量 ：气 相色谱

仪。
1.4  试验方法

    采用微波预处理颗粒污泥。将盛有颗粒污泥的

烧杯置于微波炉 中，在 90 W 的辐射功率 下分别 处

理 O、2、4、6、8、lO min，然后加入有机废水进行 发酵

产氢。初始进水 COD为 2 000 mg/L，HRT为 12 h，

容积负荷为 2 kgCOD/（  m3  .d）  。其后 依据污 泥生

长状况和对废水 的处理效 果 ，逐步 提高反应器 的容

积负荷 ，每次的提 高幅度 为 2 kgCOD/  （  m3  .d）  ，反

应器稳定运行 4-6 d。启动结束后 的进 水 COD为

10 000 mg/L，容积负荷达到 10 kgCOD/  （m3  .d）。

2 结果与讨论
2.1  微波预处理对COD去除率的影响

    不同预处理时间下 出水 COD浓 度的变化 如图

2所示。进 行微 波 处 理 后 的 第 一 天 ，出现 了出 水

COD浓度 比进水值高 的情况 ，主要 原因是经过微波

作用后 ，部分细菌 的细胞结构遭到破坏 而导致 内容

物流出，而存活的芽孢萌发成 细胞 则需要时 间。此

后 ，各样品的出水 COD浓度均低于 进水值 ，表明厌

氧颗粒污泥 中的细 菌能够有 效 降解废水 中的有机

物。

    0    4    8    12    16    20    24    28
    运行时1日j，d

    图2  启动过程中进、出水 COD浓度的变化    ，

  Fig.2 IⅡnuent  and emuent COD concentration in start—up f

    prOCe8S

    图 3为启动结束后对各样品中 COD的去除率。

经过一段 时间的培养后 ，对 COD的去除率 在 29%
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～43%之间。空白样品由于进水碱度不高而产生酸
化，产甲烷菌活性大幅下降，对COD的去除率最低。

随着处理时间的增加，对COD的去除率逐步提高，

说明经过培养后产酸菌的活性较高。但当处理时间
增至 10 min时去除率下降，说明微波处理时间过长

将杀灭产酸菌的芽孢，故微波处理时间不宜过长。

    50
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  图 3

Fig.3

    0    2    4    6    8    10
    预处理时间/min

不同预处理时间下对 COD的去除率

COD Demoval rate at diferent micDowave

    pretredtment times

 2.2  微波预处理对产氢速率的影响

    启动过程中各样品的产氢量变化如图4所示，

启动结束后各样品的比产氢速率见图5。
    120
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图4  启动过程中产氢量的变化

Hydlogen p∞oduction in start-up pDocess

    0    2    4    6    8    10
    预处理时日】/min

    图5  比产氢速率

    Fig.5 Speci6c hydTogen p玎oduction rate

    空 白和经微 波处理 2 min的样品 ，其产氢量一

直较低 ，说明处理 时间过短时产 甲烷菌难 以被完全

杀灭 ，产氢菌产 生的氢气立刻被产 甲烷菌利用。至

第 17天 ，经 4 min和 6 min处理的样品的产氢量达

到 90 mL/d  以上 ，且 COD容积负荷的提高对其影响

不大 ，产氢量维持稳定 。至第 16天 ，经 8 min处理

的样 品的产氢量大幅度提高至 77 mL/d，当容积负

荷提高至 lO kgCOD/  （  m3  .d）  时，其产氢量达到 98

mL/d，但 仅维 持 了 2 d  又降至 60 mL/d。至第 18

天 ，经 10 min处理的样品的产氢量达到93 mL/d，其

后产氢量下降。这说明在较 高的容积负荷下 ，处理

时间长的样品 ，其稳 定性较差 。由图 5  可知最佳微

波处理 时 间为 6 min，此 时 的 比产氢 速率 为 8.03

mmolH2/（gCOD.d）。

2.3  微波预处理后pH的变化

    pH是影响产氢混合菌群结构的重要因素之一。

产氢发酵细菌对 pH的变化 十分敏感 ，pH的改变会

造成其繁殖速率和代谢途径的改变。经过微波处理

后的颗粒污泥中有部分细菌死亡 ，对系统 的缓 冲能

力不强 ，故在第 1  ～4天 ，处理时间 >2 min时出水的

pH值均急剧下降至 4.3，在增加进水碱度后 pH值

回升至 5.5，最终稳定在 4.5  左右 （  见图6）  。而处理

时间 <2 min时 ，在进水碱度 不高的情况下仍 有一

定的缓冲能力 ，至第 10天出水 pH值仍可达 6.0左

右。而后其 pH值急剧下降至 4.O，此时由于系统酸

化过度 ，导致颗粒污泥的活性 不高，对 COD的去除

率和产氢能力均较低 。

    运行时间，d
    图6  启动过程中进、出水 pH的变化

    Fig.6 Innuent and emuent pH in stgrt-up process

 2.4  VSS  、SS值及沉降速率的变化

    启动完成后颗粒污泥 的 VSS、SS值及沉降速率

的变化如表 3所示 。处理时间为 6 min的样品的 SS

和 VSS值较 大 ，产氢 细菌在此 条件下繁殖较快 ，颗

粒污泥内部形成产氢优势种群 ，产 氢效果稳定 。而

处理时间为 10 min的样品 ，虽 SS和 VSS值也较大，

但产氢能力较前者差 ，非产氢菌 的繁殖速率较产氢

菌的快 。从表 3  可知 ，处理时间过短或过长均不利

于形成 以产氢菌为优势种群的稳定结构。
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统出现跑泥现象 ，出水较混浊。因此 ，在启动 UASB

时要注意水力负荷对形成污泥颗粒的影 响。

    ④  启 动过程 中，当大 幅度提高进 水流 量 时，

UASB反应器 的 出水 pH值一直维持 在 6.8  —8.2。

由于产 甲烷菌适宜生长 的 pH值为 6.5  -7.8，因此

需添加有机酸等使 pH值降到适宜产 甲烷菌生长的

范围。进水碱度 的变化 幅度较大 ，而出水碱度一直

稳定在 3 500 mg/L左右 ，说明系统的抗 冲击及缓 冲

能力较强。

    ⑤   UASB系统 中存在 厌氧氨 氧化过程 ，但系

统对氨氮的去 除效果并 不 明显 ，最高仅达 30% ，出

水还需采用其他生物脱氮技术作进一步处理。
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    表3  启动完成后颗粒污泥的特性

    Tab.3 Indexes of granular sludge at end of start-up
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3  结 论

    ①  经微波预处理后 ，厌氧颗粒污泥能够有 效

降解废水 中的有机物 ，对 COD的去 除率 为 290疆。-

43D%。。随着微波预处理时间的增加 ，对 COD的去除

率逐步提高 ，但也不宜过长 ，否则将会杀灭产酸菌芽

孢 ，导致去除率降低 。

    ②  微波预处理的最佳时间为 6 min，此时的比

产氢速率可达 8.03 mmolH2/  （gCOD  .d）。

    ③  启动完成后 ，出水 的 pH值稳定在 4.5  左

右 ，对 COD的去除率约为 40% ，颗粒污泥的 VSS/SS

值为83.0%，沉速为23.5 m/h。
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