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摘要：在蔬菜花卉类废物的两相厌氧消化过程中，利用甲烷化出水循环至水解反应器调控厌氧水解过程，以加速固相有机物

的水解 $ 比较甲烷化出水循环量分别为 "%&、"%’、&%"、!%" () *（()·+）时，水解环境（,-、碱度、./0、氨氮浓度、还原糖浓度）、

水解微生物量和水解效率（12.3 和还原糖的累计溶出量、水解速率常数）的变化，探讨了循环量对水解过程的影响 $ 结果表

明，甲烷化出水循环增强了水解环境的缓冲能力和稳定性，高循环量有利于微生物的合成代谢和生物量的增加，水解效率随

循环量的增加而升高 $该工艺运行 # + 后，循环量为 "%&、"%’、&%"、!%" () *（()·+）时，水解液的 12.3（以 41 计）累计溶出量分

别达到 ))5、5"6、5&)、’7& (8*8，相应的一级动力学水解速率常数分别为 "%"9’、"%"7)、"%"7#、"%&"’ +: & $
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厌氧消化是重要的生物质能应用技术之一，能

够实现生物质废物的减量化、资源化和能源化利用，

具有可持续发展意义［&］$ 近年来，颗粒态生物质废

物如 厨 余［!］、果 皮［)］、蔬 菜 花 卉 类 废 物［5］、禽 畜 粪

便［&］、污泥［’］等的厌氧消化处理得到广泛的研究和

应用 $ 固体废物的厌氧消化可分为 5 个阶段：水解、

酸化、产乙酸化和产甲烷化，其中水解是颗粒态生

物质废物进行厌氧降解的限速步骤［&，5，9，6］$
两相厌氧消化技术将水解=酸化和产乙酸化=甲

烷化阶段分置于 ! 个反应器中进行［5］，为水解酸化

微生物和甲烷化微生物分别提供了适宜的生存环

境，降低了挥发性有机酸积累对于甲烷化过程的抑

制，提 高 了 甲 烷 化 反 应 器 的 有 机 负 荷 和 产 气 效

率［5，9］，因而日益得到重视 $ 但相分离导致了水解

酸化反应器内甲烷化代谢途径的缺失，由此引发的

酸化产物积累和氢分压升高会抑制水解的进行［7，#］$
水解过程的稳定高效运行是提高系统厌氧降解效率

和甲烷气体产量的关键 $ 厌氧消化液循环能够加速

有机物的水解酸化［&" > &5］$ 2[GI 等［&"］的研究证明，

甲烷化出水循环至水解反应器不仅提高了水解效

率，而且对发酵产物的组成分布也产生了影响 $
a[@I8 等［5］发现，甲烷化出水循环能够影响胞外水

解酶的合成和空间分布，从而改善水解效率 $ 对厌

氧生物填埋反应器的模拟实验研究发现，厌氧消化

液（即渗滤液）循环频率与循环量对废物的降解速率
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和甲烷气产量有显著影响［!! " !#］$ 但目前有关两相

厌氧消化过程中，甲烷化出水循环量对水解相微生

物和水解效率的影响尚鲜见报道 $
本试验研究了蔬菜花卉类废物的两相厌氧消化

过程中，甲烷化出水循环量对水解过程的影响，通

过监测水解过程中固液相指标的变化，探讨循环量

对水解相微生态环境、水解微生物量和水解效率的

影响，以期为有机废物两相厌氧消化工艺调控条件

的选择和优化提供依据 $

! 材料与方法

!"! 实验材料

蔬菜废物与花卉废物分别采自上海市某副食品

市场和花卉市场，样品经机械破碎至粒径 % " & ’($
破碎后的蔬菜废物和花卉废物按照湿基质量比 # ) !

（干基质量比为 * ) +）混合均匀，每组水解反应器中

各填充 +,, - 的湿混合物料 $ 实验材料的物理化学

性质见表 ! $ 本实验过程中未另加启动菌种 $
表 ! 实验材料的理化性质

./012 ! 345678’42(7’/1 ’4/9/’:2976:7’6 8; (/:297/16

指标!） 花卉废物 蔬菜废物 混合废物

.<=> !%?@# #?++ A?%&
B<=> C@?#@ C!?@# C+?,C
D=> %?C, #?+# &?C!
E=> #%?@% &C?%+ #,?!@
<=> ,?&& ,?A! ,?#@
F=> A?!A +?AC +?CC
E=D !+?&+ C?#& !,?+#

!）B< 含量以占 .< 的质量分数表示，D、E、<、F 的含量以各元素占 B<
的质量分数表示

!"# 实验方法

实验装置如图 ! 所示 $ 水解反应器由有机玻璃

制成，容积为 !?# G$ 水解反应器出水泵入甲烷化反

应器，而甲烷化反应器出水则储存在储藏罐中，再

循环至水解反应器 $ 共设置了 # 个水解反应器，甲

烷化出水循环量 ! 9（甲烷化出水循环流量与水解反

应 器 容 积 之 比 ） 分 别 为 ,?!、 ,?+、 !?,、 %?,
(& =（(&·H）$ 循环采用半间歇式操作，即甲烷化出水

每天定时泵入水解反应器顶部 $ # 个水解反应器采

用相同的甲烷化出水进行循环 $ 受甲烷化柱运行稳

定性的影响，甲烷化出水水质在不同时间有所变化 $
循环甲烷化出水水质和各水解反应器循环控制条件

分别见表 % 和表 & $
!"$ 分析测试方法

水解液每天定时采样 ! 次 $ 水样经 ,?#+!( 滤

图 ! 实验装置示意

I7-$! I18J 6’42(2 8; 2KL297(2M:/1 2NO7L(2M:

表 # 循环甲烷化出水水质=(-·GP !

./012 % QO/17:5 8; 92’5’12H (2:4/M8-2M7’ 2;;1O2M:=(-·GP !

参数 数值

LF *?+C R ,?&,
DFS

# TD !&,?, R !,?,
碱度（以 E/EU& 计） & %+! R !,,
还原糖 %A?@ R %?,
<EUV +C, " C,,
.UE !+,?#@ " %+,?C%
.D %&,?%, R %,?,,

表 $ 反应器操作控制条件

./012 & UL29/:78M/1 92-7(2 2(L1852H ;89 17NO7H 92’5’17M-

!9

=(&·（(&·H）P !

循环频率

=次·HP !

循环速率

=(G·(7MP !
循环时间

=(7M

,?! % #?&& !+
,?+ C +?#! !+
!?, C !,?#% !+
%?, C !,?#% &,

膜过滤后，测量溶解性化学需氧量（<EUV）、氨氮

（DFS
# TD）、总有机碳（.UE）和总氮（.D）$ 反应器运

行 @ H 后，从水解反应器中取出固体残余物，测定

固相指标和水解底物中的细菌浓度 $
LF 采用数字 LF 计（雷磁，LF<T%I，上海精密科

学仪器有限公司）测定；氧化还原电位（UW3）采用

LF=UW3=.2(L 测试计（UXY.UD，Z<X）测定；碱度采

用电位滴定法［!+］；溶解性化学需氧量（<EUV）采用

EUV 测试仪（#+A,,TVW=C@,，F/’4 E8(L/M5，Z<X）分

析；还 原 糖 的 测 定 采 用 直 接 滴 定 法［!A］； 氨 氮

（DFS
# TD）采用滴定法［!+］测试；.UE 和 .D 采用 .D0 =

.E (O1:7 D=E & ,,, XM/15[29 （ XM/15:7\ ]2M/X^，
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!"#$%&’）测定；() 和 *) 采用减重法；+、,、)、- 元

素采用 +,-) ."/"#$0&%/1#（2%#0134，!"#$%&’）仪器法

分析；固相细菌浓度的测定采用稀释平板计数法，

具体方法参考文献［56 7 58］9

图 ! "#、碱度和 $%& 随时间变化曲线

:0;9< ("$=1#%> "21>?/01& 1@ =,，%>A%>0&0/’ %&B CDE

! 结果与分析

!’( ! # 对水解液相环境的影响

!’(’( 水解液 =,、碱度和 CDE 的变化

图 <（%）显示，! # F GH5 $I J（$I·B）时，水解液的

=, 变化幅度最大，水解进行到第 I B，=, 由初始的

6HKK 迅速降低到 KHL6，之后再缓慢升高；! # 为 GHM
和 5HG $I J（$I·B）时，=, 分别于第 <、I B 降至最低

（KHLK，6HGL）；! # 为 <HG $I J（$I·B）时，=, 变化最

为平缓（6H<M 7 6H8M），水解初期并未出现 =, 降低

现象 9 图 <（N）显示了 ! # 对水解环境碱度的影响 9

与 =, 的变化趋势相似，! # F GH5 $I J（$I·B）时的液

相碱度于水解反应的 5 7 I B 迅速降低（< GML 7 I LKM
$;J4），之后再较快升高，第 6 B 回升到I 55K $;J4；

! # 为 GHM、5HG、<HG $I J（$I·B）时的液相碱度值相

近，且随时间无明显变化，均稳定在（I <GG O MG）

$;J49 由此可见，甲烷化出水循环为水解环境带来

了较高的碱度，有效地缓冲了水解初期 =, 的剧烈

变化，提高了水解环境的 =,9 ! # 越大，缓冲作用

越强，水解液的 =, 越高 9
图 <（P）表 明，! # F GH5 $I J（$I·B）时 的 液 相

CDE 波动较大，从全过程来看高于其它反应器；! #

为 GHM、5HG、<HG $I J（$I·B）时，CDE 随 ! # 增大而降

低，且随时间呈现相似的变化趋势，即水解进行到

第 6 B 时降至最低，然后再有所升高 9
!’(’! 水解液氨氮和还原糖浓度的变化

水解环境中氨氮与还原糖分别为蛋白质和碳水

化合物的发酵产物 9 图 I 显示了水解液中氨氮和还

原糖的浓度变化 9 由图 I（%）可见，水解反应的第 I
7 8 B，水解液氨氮浓度由高到低依次为：! # G H5 Q
! # G HM Q ! # 5 HG Q ! # < HG $I J（$I·B）；由图 I（N）则可

看出，水解过程中的第 < 7 6 B，! # F GH5 $I J（$I·B）

图 ) 氨氮和还原糖浓度随时间变化曲线

:0;9I ("$=1#%> "21>?/01&R 1@ %$$1&0% %&B #"B?P0&; R?;%#
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时的液相还原糖浓度最高，以下依次为：! ! " #$ %
! ! & #" % ! ! ’ #" () *（()·+）, 以上分析说明，甲烷化

出水循环有效地降低了水解环境中发酵产物的积

累，循环流量越大，水解液中发酵产物浓度越低 ,
!"! ! ! 对水解效率的影响

!"!"# 水解液中累计 -./0 和还原糖的变化

图 1（2）显示了水解过程中液相 -./0 的累计溶

出量，! ! 3 "#& () *（()·+）时最低，仅为 ))1 (4*4（以

5- 计）；! ! 3 "#$ () *（()·+）时为 1"6 (4*4，略低于

! ! 3 &#" () *（()·+）时 的 1&) (4*4； ! ! 3 ’#"
() *（()·+）时，在水解反应前期（第 & 7 8 +）与 ! ! 为

&#"、"#$ () *（()·+）时相似，水解进行到第 6 +，其

液相 -./0 的溶出速率和累计溶出量则显著增加，

开始超越后两者（累计溶出 -./0 为 $9& (4*4）,
图 1（:）表明，液相还原糖的累计溶出量随 ! !

的减少呈现由高到低的排列，即：! ! ’ #" % ! ! & #" %
! ! " #$ % ! ! " #& () *（()·+）,

图 $ 水解液累计 %&’( 和累计还原糖随时间变化曲线

;<4,1 =>(?@!2A >B@ACD<@E @F 2GGC(CA2D>+ -./0 2E+ 2GGC(CA2D>+

!>+CG<E4 HC42!

!"!"! 一级动力学水解速率常数

以随时间变化的累计溶出 -./0 数值进行一级

动力学模拟（推导过程见文献［’"］）, 因各反应器的

进料相同，故可认为初始可生物降解的颗粒浓度相

同 , 表 1 为不同 ! ! 条件下的一级动力学水解速率

常数（"I），可见水解速率常数亦同 ! ! 呈正相关 ,通
过以上分析可知，! ! 的增加加速了微生物对含碳

类有机物的水解，导致了液相代谢产物（-./0，还

原糖）溶出速率和溶出量的增加，! ! 越大，水解效

率越高 ,

表 $ 不同 !) 下的一级动力学水解速率常数与拟合度 "!

=2:A> 1 ;<!HDJ@!+>! KL+!@ALH<H !2D> G@EHD2EDH 2E+ G@>FF<G<>ED @F
+>D>!(<E2D<@E #’

!! *()·（()·+）M & "I*+ M & #’

"#& "#"8$ "#N$$ 1

"#$ "#"9) "#NN" &

&#" "#"9N "#N$6 "

’#" "#&"$ "#N1$ ’

!"* ! ! 对水解环境微生物量的影响

从图 $ 中可以看到，水解底物中附着微生物的

量 在 ! ! 3 ’#" () *（()·+）时 最 高， ! ! 3 "#$
() *（()·+）时最低，即随着的 ! ! 增加呈现先降低后

升高的趋势 ,
水解环境中微生物量的变化反映了微生物合成

代谢和水解液出流冲刷作用两者间的平衡 , ! ! 较

小时，因水解液出流而带出的微生物量较小，微生

物在反应器内的停留时间长，故维持了较高的微生

物量；随着 ! ! 的增大，虽然微生物的冲刷带出量

增加，停留时间变短，但 ! ! 增大引起的水解环境

生态因子（如 ?I、碱度、/OP、代谢产物浓度）的改变

更有利于微生物的合成代谢，从而导致了微生物量

的增加 , 由此可见，! ! 的增加对微生物生长繁殖的

促进作用是较为显著的 ,

图 + !) 对微生物量的影响

;<4,$ QFF>GD @F !! @E DK> RC2ED<DL @F KL+!@ALD<G :<@(2HH
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! 讨论

甲烷化出水循环量 ! ! 的变化影响了 "#、碱度、

$%&、发酵产物浓度等重要的生态因子，改变了水解

环境，进而影响了微生物的代谢速率和数量，导致

了水解效率的变化 ’
"# 对产酸发酵细菌的代谢、生长速率，以及发

酵类型和酶的活性有着重要影响，中性而稳定的环

境 有 利 于 微 生 物 的 合 成 代 谢 和 水 解 的 快 速 进

行［()，((］，而甲烷化出水循环带来的大量碱度则缓冲

了水解初期 "# 的剧烈变化 ’ 挥发性脂肪酸（*+,-）
和乳酸等发酵产物对微生物有毒害作用［(. / (0］，高

浓度还原糖及 *+,- 和乳酸等发酵产物的积累不仅

极大地抑制了多糖类物质的水解［(1 / (2］，而且会对

微生物产生毒害，阻碍其生长和繁殖［(2，(3］’ 甲烷化

出水循环可不断将水解环境中的产物稀释，减轻了

产物抑制及其对微生物的毒害作用，且循环量越

大，缓冲和稀释作用越明显 ’ 甲烷化出水中丰富的

磷、氮、微量元素等营养物质也有利于微生物的生长

繁殖［)(］’ 因此，高甲烷化出水循环量有利于微生物

的代谢生长 ’
水解反应是一个表面传质过程［4］，底物与微生

物释放的酶结合为聚合体后，通过复杂的生物化学

反应得以水解［(4］，微生物又利用水解产物的酸化得

到自身所需的能量和营养［()］’ 底物的表面积和液体

的流动性对水解速率产生重要影响 ’ 甲烷化出水循

环量的增加促进了液体的流动，加速了物质的扩散

传递，消除了底物表面的产物累积效应［4］’ 增大甲

烷化出水的循环量，还增加了酶在液体中的分散度

及其与底物表面的接触几率，促进了反应器内小生

境的 快 速 更 新，改 变 了 水 解 酶 的 空 间 分 布 和 活

性［5，(4］’ 因而，甲烷化出水循环量的增加有利于水

解反应的加快和酶活性的提高 ’
液体的不断流动更新不仅能削弱产物抑制作

用，还可进一步疏松固相底物中难降解组分（如木

质纤维素）的物质结构，提高其生物降解性［1］，导致

了水解反应后期 ! ! 6 (78 9. :（9.·;）时水解速率的

增加 ’

" 结论

（)）在 87)、870、)78、(78 9. :（9.·;）5 个甲烷

化出水循环流量中，! ! 6 (78 9. :（9.·;）时的水解效

率最高，水解效率与 ! ! 呈正相关 ’
（(）甲烷化出水循环至水解反应器增加了水解

液的碱度，缓冲了 "# 和发酵产物浓度的迅速变化，

有利于水解的稳定运行 ’
（.）甲烷化出水循环量的增加有利于提高水解

环境中的微生物量 ’
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