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摘要:通过完全混合式厌氧消化反应研究了底物中添加 30% (以 VS 计)的厨余提取物,且底物与接种物的 VS 比为 1. 87 时厌氧消化过程中产

气迟滞的影响因素. 结果表明,反应过程中氨氮含量小于 500 mg·L - 1时,游离氨对比甲烷累积产气率基本没有影响. 挥发性脂肪酸(VFAs)的
富集及反应器酸化是影响产气缓滞的直接因素,VFAs 中乙酸的大量累积使得反应器酸化严重,pH 降至 6. 4,产生了 10 ~ 15 d 的产气迟滞,之
后随着 VFAs 的降解和碱度的缓冲,产气恢复正常. 完全混合式反应器在各个阶段出现的不同污泥颗粒体现了反应进行的不同阶段和反应的

酸化情况.
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Abstract: This work studied the inhibition factors of biogas production based on a completely mixed anaerobic digestion reactor, which was applied to the
co-digestion of waste activated sludge and the grease from kitchen waste. The percentage of waste grease in the substrate was 30% (in VS), and the ratio
of substrate to the inoculum was 1. 87 in VS. The concentration of NH +

4 -N maintained < 500 mg·L - 1 in the whole process, indicating little negative
effect of free ammonia on the specific methane production potential. The accumulation of acetic acid, the principal VFA used by methanogenic bacterias,
caused pH decrease and resulted in acidification of the reactor. When pH decreased to 6. 4, there was a lag period of 10 ~ 15 days of methane production.
Then with the degradation of VFAs and buffer by the alkalinity increase, the reactor resumed to the normal state. Different sludge particles developed in
the reactor reflected the different stages and acidification conditions.
Keywords: grease; co-digestion; VFAs; lag period

1　 引言(Introduction)

随着我国城镇化水平的不断提高,污水处理设

施建设得到了高速的发展. 据统计,2007 年底我国

城市污水年处理量已达 227 亿 m3(住房和城乡建设

部计划财务与外事司,2008),处理率为 62. 9% ,年
产干污泥量约 541 × 104 t,折合含水率 80% 的湿污

泥 2574 × 104 t. 污泥作为水处理的副产物,若未经

处理直接排放到环境中,则会造成土壤或水体的再

次污染. 通过厌氧消化对污水污泥进行有机质能源

化回收,既能保证污泥的稳定化和减量化,又可使

有机质资源得到有效回收利用,在很大程度上推动

了节能减排和循环经济发展的进程.
污泥厌氧消化在许多城市污水处理厂是一种

常用的处理工艺,具有良好的产物稳定性、较高的

甲烷回收率和良好的脱水性能等 ( Mata-Alvarez
et al. ,2000),但也存在诸如降解速度慢( > 20 d)、
VS 去除率相对较低 (30% ~ 40% ) 等不足 ( Tai
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et al. ,2006). 为了强化该消化过程,许多学者针对

厌氧消化的各方面影响因素和一些预处理方法进

行了 研 究 ( Fu et al. , 2006 ; Gunaseelan et al. ,
1997),而混合一种容易降解、能够改善污泥降解率

的物质是强化厌氧消化过程的主要途径之一. 目
前,国内外已有许多研究将隔油池油泥或厨余垃圾

与城市剩余污泥混合进行厌氧消化 ( Myungyeol
et al. ,2009;Kabouris et al. ,2009;Davidsson et al. ,
2008),其最大的优点在于底物中油脂与剩余污泥

混合,能够改善底物的 pH 缓冲能力和营养结构,从
而极大地改善处理效果,提高产气率.

研究发现,影响混合厌氧消化的主要因素除了

一些与普通厌氧消化一致的因素(如温度、HRT、投
配率、搅拌方法及搅拌速率、营养与 C / N 比、pH、有
毒物质、长链脂肪酸(LCFAs))外,还有混合底物中

油脂比例、底物与接种物的 VS 之比(RS / I)及预处理

等因素,尤其是 LCFAs 对产甲烷菌具有很强的抑制

作用(Pereira et al. ,2005). 这种物质会吸附在产甲

烷菌的细胞壁或细胞膜上,干扰其运输或防御功

能,LCFAs 的降解主要是通过 β-氧化产生乙酸盐和

氢气(Weng et al. ,1976),且 LCFAs 含量越高降解

速度越慢,容易出现降解缓滞期,不利于甲烷化阶

段的进行(Kim et al. ,2004 ),而中间过程产生的挥

发性脂肪酸(VFAs)的富集也会对产甲烷菌产生抑

制作用(Raposo et al. ,2006).
研究表明,摇瓶试验中得到的底物中最佳油脂

比例为 35% ~70% (以 VS 计,下同),高于半连续反

应器得到的最佳比例 10% ~ 30% (Kabouris et al. ,
2009; Luostarinen et al. , 2009 ; Davidsson et al. ,
2008; Zhu et al. ,2011;Cirne et al. ,2007). 本试验

拟采用完全混合式反应器,流态类似于摇瓶,但体

积接近半连续反应器,因此,采用 30% 作为底物中

油脂设计比例. 同时,Cirne 等(2007)的研究发现,
高比例的 RS / I反应中具有明显的产气缓滞期,且随

着 RS / I的增加,缓滞期变长. 基于此,为了探明抑制

污泥厌氧消化过程中产气的具体因素,本文通过设

计高油脂比例和高 RS / I下的混合厌氧消化反应,并
对其产气过程参数进行检测,研究和分析影响产气

缓滞的主要因素,以期提高甲烷产率.

2　 材料和方法(Materials and methods)

2. 1　 反应器准备

本试验采用柱状恒温完全混合式厌氧反应器,
包括两个平行反应器,具体如图 1 所示. 混合反应器

的高径比为 8∶5,单个反应器的总容积为 4553 mL,
其中液相为 3000 mL,顶部连接集气袋,假设集气袋

与反应器内部的气体是均质的. 采用恒温水浴加

热,温度保持在 37 ℃,采用 D2010W 桨式搅拌,转速

控制在 110 ~ 120 r·min - 1之间,顶部液封隔绝空气.
每次取样 10 mL,取样总量不超过 150 mL,低于总有

效容积的 5% ,不影响混合物的均相程度.

图 1　 混合厌氧反应器简图

Fig. 1　 Graph of a full mixed anaerobic digester

2. 2　 接种物和底物

接种物为太仓污水处理厂的厌氧消化污泥,经
过 2 周的密封静置后取用. 底物中污泥为上海市曲

阳污水处理厂二沉池的剩余活性污泥,油脂为同济

大学西苑食堂早午餐混合厨余上层油脂,其性质参

数和混合物配比如表 1 所示. 底物中油脂所占比例

为 30% (以 VS 计),底物和接种物的 VS 比 RS / I =
1. 87.

表 1　 接种物和底物的性质参数

Table 1　 Characteristics of inoculum and substrate

接种物(底物) TS / (g·L - 1) VS / (g·L - 1) VS / TS TCOD / (g·L - 1) 体积 / mL

消化污泥 29 18 63% 36 1150

活性污泥 36 25 70% 49 1100

厨余提取物 586 507 86% 631 22

　 　 注:TS 为总固体,TCOD 为总化学需氧量,厨余提取物 的 TS 由 105 ℃下水分蒸发后的油状物质量计算所得.
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2. 3　 参数测定

本试验的目的是研究液相参数变化对甲烷产

率的影响,故测定对象包括气体和液体两部分.
气体部分主要测定的参数为气体体积和气体

中甲烷含量,气体体积采用针管抽气测定,甲烷含

量采用 MICRO-GC CP3000 型气相色谱测定. 甲烷产

率由比甲烷日产气率(SMPR)、比甲烷累积产气率

(SMP)表征,其单位分别为 mL·d - 1和 mL (均以 VS
计,为 1 个标准大气压、273. 15 K 下的标准状态).

液体测定的指标主要为 pH、溶解性化学需氧量

(SCOD)、氨氮(NH +
4 -N)、 总碱度(TALK)和 VFAs.

水样经过 3000 r·min - 1离心 8 min 后取上清液,经定

量分析滤纸过滤后在 4 ℃下保存,其中,用于 VFAs
测定的样品在测定前加 3% 磷酸溶液进行处理. pH
采用 pH 计测定,TCOD、SCOD 采用 GB11914-89 中

规定的重铬酸钾法测定,NH +
4 -N 采用国标纳氏试剂

分光光度法测定,总碱度采用酸碱指示剂滴定法测

定,VFAs 采用气相色谱 Agilent N 6890 测定.

3　 结果和讨论 (Results and discussion)

图 2　 有机物降解和甲烷产率变化

Fig. 2　 Variation of degradation of organics and the SMP with time

3. 1　 有机物降解和甲烷产率的变化

图 2 为厌氧消化反应的 SMPR、SMP 和 SCOD
变化曲线. 由图 2 可知,SMPR 和 SCOD 变化曲线均

呈双峰状, SMPR 分别在第 7 d 和第 18 d 达到峰值,
分别为 11. 6 mL·d - 1 和 19. 5 mL·d - 1 . 从 SMPR 和

SMP 曲线均可以看出,在反应最初的 10 ~ 15d 内存

在产甲烷抑制现象,此时,厌氧菌主要以剩余活性

污泥作为养分产甲烷,SMP 较低. 从第 15 d 开始,油
脂水解成厌氧菌可利用的养分,SCOD 又一次上升,
SMP 上升速度加快,最终至反应结束时甲烷总产量

为 376 mL. 由于油脂水解速率较慢,导致产气高峰

自 15 d 以后才开始.
3. 2　 氨氮和 pH 的变化

Chen 等(2008)的研究表明,游离氨比铵离子对

产甲烷菌的毒性更大,因为前者可以轻易地穿过细

胞膜. Liu 等(2002)的研究表明,当氨氮小于 200
mg·L - 1时对厌氧消化有益,因为 N 是微生物新陈代

谢的重要元素,在未经驯化的微生物系统中,当氨

氮高于 500 mg·L - 1 时系统将运行失常 ( Zhang
et al. ,2003),并且 pH 值的升高会导致 NH +

4 向游离

氨转化,致使产甲烷菌所受抑制性增强.
图 3 所示为本试验反应器中混合液的氨氮和

pH 变化情况. 由图 3 可知,在反应最初的 2 d 中,氨
氮浓度低于 200 mg·L - 1,在接下来的 9 d 中,由于氨

基酸和一般蛋白质被微生物迅速分解,氨氮浓度迅

速增长,之后氨氮呈缓慢增长态势,并最终保持在

450 mg·L - 1左右. 可以看出,在氨氮达到峰值的时

候,甲烷产率并没有降低,并且在 pH 再度升高的时

候也没有出现 Liu 等(2002 )所述的由于游离氨增多

而导致氨的抑制活性增强的现象. 因此,在本试验中

氨氮不是产甲烷的抑制因素,这也可能与底物中蛋白

质含量较低,水解后混合液中氨氮浓度较低有关.

图 3　 氨氮与 pH 的变化

Fig. 3　 Variation of NH +
4 -N and pH with time

由于接种物的 pH 高达 8,混合物的 pH 最初值

为 7. 5,故试验开始时未调节 pH. 由图 3 可知,在反

应最初的几天内 pH 明显下降,这可能是因为淀粉

类物质水解速度较快,在最初的几天中随着淀粉类

的快速水解,挥发性脂肪酸(VFAs)产率升高,反应

器中的酸性物质出现累积,致使 pH 下降;在反应的

第 11 ~ 15 d,pH 到达最低值 6. 4. 但在此之后,随着

甲烷化的开始进行,VFAs 被逐渐消耗,pH 有所回

升,最终基本稳定在 7. 6 左右. 从 SMPR 变化曲线可

以看出,在最初混合液 pH 下降阶段,SMPR 较低,随
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着 pH 从最低点逐渐恢复,SMRP 逐渐升高并达到了

峰值. 因此,反应器酸化与混合厌氧消化产气迟滞

有直接的关系.
3. 3　 TVFAs 和 TALK 的变化

图 4 所示为厌氧反应过程中碱度(TALK,以碳

酸钙计)、总挥发性脂肪酸( TVFAs,以乙酸计) 和

TVFAs / TALK 的变化曲线. 从图 4 可以看出,整个厌

氧反应过程中碱度的变化都不大,从最初的 1325
mg·L - 1缓慢升高到最终的 1720 mg·L - 1,基本满足

厌氧反应过程的碱度要求,而在第 13 d 有一个小低

谷为 1467 mg·L - 1,与 VFAs 达到高峰的时间一致.

图 4　 碱度和总挥发性脂肪酸的变化

Fig. 4　 Variation of TALK and TVFAs with time

根据厌氧消化操作手册 ( USEPA,1976 ),当

TVFAs / TALK 小于 0. 4 时,反应体系比较稳定. 本试

验的反应过程中 TVFAs 与 TVFAs / TALK 曲线的变

化趋势类似,这是因为过程中碱度的变化不大. 在
第 11 ~ 18 d 这个比例远大于 0. 4,最高时为第 13 d
的 1. 37,而这一天的 pH 和 SMPR 是整个反应过程

最低的,之后随着 TVFAs / TALK 的慢慢降低,产气

又进入高峰. 可以看出,TVFAs 积累至 1. 5 g·L - 1

(以 HAc 计) 时,产甲烷菌的活性受到抑制, SMP
下降.

由于 TVFAs 的累积是造成反应器酸累积的主

要原因,试验进一步分析了各种 VFAs 在反应过程

中的变化. 图 5 所示为 6 种不同 VFAs 在反应过程

中的变化,其中,丙酸、正丁酸、异丁酸、正戊酸和异

戊酸在整个过程中的变化都不大,只有在第 7 d 时

有少许变化,这可能和这一天反应器被打开有关.
在各种 VFAs 中,丙酸是许多有机物的中间代谢产

物,其毒性最强,产甲烷菌对其的耐受浓度在 1000
mg·L - 1 以下(Hanakiet al. ,1994) . 本试验中,丙酸

的浓度均保持在 800 mg·L - 1以下,而产气量与丙酸

的变化也没有直接的关联,因此,可以认为丙酸在

反应过程中没有抑制影响. 而乙酸在所有 VFAs 中

变化是最大的,并在第 13、15 d 达到了最高值,分别

为 1600 和 1700 mg·L - 1, 其变化也直接反应了

TVFAs 的变化趋势. 因此,乙酸的累积是反应器酸

化的主要原因,与产气迟滞现象有直接关系.

图 5　 各种挥发性脂肪酸的浓度变化

Fig. 5　 Variation in VFAs with time

3. 4　 反应器污泥颗粒

反应器在运行到第 7d 时出现了大量灰色和白

色的小颗粒,直径在 1 ~ 2 mm 之间,取出水样时发

现其悬浮在混合液表面,离心后与污泥混合在一起

沉淀在离心管底部. 取出第 7、11 和 25 d 时的离心

沉淀物进行颗粒与污泥的分离和清洗,发现第 7 d
的颗粒颜色较深,呈灰色,颗粒直径在 2 mm 以下,
烘干后呈油状,颜色比烘干前深,说明此时混合液

中的油脂还未完全水解;第 11 d 的颗粒稍大,不同

于第 7 d 的颗粒,呈白色,但有凹凸不平的表面,凹
处有黑点,直径 3 mm 左右,有的呈扁平状,有的呈

球状,烘干后性状均未发生明显变化;第 25 d 的颗

粒直径在 1 mm 以下,呈白色,较大直径的颗粒表面

有数个明显的小孔,取出时未浮在表面,烘干后无

明显的性状变化,说明此时颗粒有机质含量已经较

少,底物已经基本稳定化.
图 6 所示为第 11 d 和第 25 d 的颗粒电镜扫描

图(放大比例均为 1000 倍),可以看出,第 11 d 的颗

粒污泥粒径较大,表面呈层片状,孔洞较少且不深

(图 6a),孔径较小,孔口处显得比较坚实(图 6b);
第 25 d 的颗粒粒径较小,表面呈碎屑状,有明显的

孔洞(图 6c),几乎可以通过孔洞看到颗粒内部,且
靠近开口处结构非常松散(图 6d).
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图 6　 颗粒污泥电镜扫描图(a. 第 11 天颗粒污泥表面,b. 第 11
天颗粒污泥孔隙,c. 第 25 天颗粒污泥表面,d. 第 25 天颗

粒污泥孔隙)
Fig. 6　 Scanning electron micrograph of the granular sludges ( a.

surface of the granule at 11 th day,b. hollow of the granule at

11 th day,c. surface of the granule at 25 th day,d. hollow of

the granule at 25 th day)

　 　 这种颗粒污泥表面有一些孔隙,这些孔隙被认

为是底物与营养物质传递的通道,颗粒内部产生的

气体也由这些孔隙逸出(He et al. ,1998). 颗粒污泥

的剖面显示出污泥靠近外表面的部分细胞密度最

大,颗粒内部区域较为松散. 直径较大的颗粒污泥

往往有一个空的内腔,这是由于底物和营养不足而

引起的细胞的自溶,大而空的颗粒污泥易于破裂,
其破裂的碎片成为新生的颗粒污泥的内核. 一些大

的颗粒污泥由于内部气体不易被释放出而易于

上浮.
由此可知,第 11 d 的颗粒结构不利于营养的传

递和产生气体的扩散,而对应第 11 d 时反应器的

pH 为 6. 5,略低于污泥厌氧消化最佳 pH 范围(6. 6
~ 7. 5);在 SMPR 的曲线上可以看出,第 13 d 时有

产气的低谷出现,因此,这个阶段反应器内可能由

于酸化而影响了产气率. 在第 25d 时,由图 2 可见,
反应已经趋于稳定,说明此时颗粒的结构有利于营

养传递和气体扩散.
在同一个厌氧反应器的不同阶段可能产生不

同颜色的颗粒污泥,这与颗粒周围的营养物质有关

(Kosaric et al. ,1990). 当有大量的污泥颗粒沉淀在

反应器底部,颗粒就会长时间出现营养匮乏,这会

引起颗粒结构和组成的不可逆变化. 黑色颗粒可以

承受较大的水流冲击力,灰色次之,白色最差. 灰色

和白色颗粒正是由于周围营养物质的变化而由黑

色颗粒转化而来,也可以由同一种颜色的较大颗粒

分解形成. 高有机负荷可以促进营养物质进入颗粒

内部,同时减慢颗粒颜色的变化.
污泥粒径也是影响污泥水解酸化速率的重要

因素之一. 粒径越大,单位质量有机物的比表面积

越小,水解速率也越小;污泥的粒径越小,水解速率

越大. Duan 等(2011)的研究表明,随着搅拌速率的

提高,颗粒之间的接触作用增强,同时破碎作用也

越来越强,使颗粒变得细而均匀,从而提高了污泥

的可生化降解性能. 这同一些研究者采用机械作用

(如高速剪切和超声波等)提高污泥的水解速率和

效率是一致的(Schimizu et al. ,1993).
因此,在与油脂混合的厌氧消化过程中,如果

出现污泥颗粒,应该注意观察其颜色、外径、密度和

烘干后的性状,大致判断反应器内的酸化和营养均

衡情况,以便采取相应的措施应对,具体判断方法

如表 2 所示. Cai 等(2004)的研究表明,对于提高碱

度的解决方法可以在预处理中提前加入充足的

NaOH 或 Ca(OH) 2溶液,以促进脂类和蛋白质的利

用,调节 pH 从而提高 SMP.

表 2　 反应过程中产生的污泥颗粒形状及对应的问题

Table 2　 The granules in different stage of anaerobic digestion and the related problems
颜色 粒径 / mm 颗粒形状及孔洞形态 其他外部形态特征 问题 解决方法

黑色 ≥2 扁平或球状 上浮
在 UASB 反应器中易上
浮流出

选择合适的上流水力负荷

灰色 < 2 较规则的球状,表面平
滑,无孔洞或较少孔洞

上浮,烘干后呈油状 油脂未完全水解 加强搅拌,提高碱度

灰色或白色 ≥2 扁平或多个球状相连,表
面凹凸不平,有黑点

上浮,烘干后不变色
营养不均,颗粒内部有
空腔

加强搅拌,提高碱度和营
养物质

白色 < 2 碎屑状或较小的球状,表
面有多个孔洞

上浮或沉淀,烘干后不
变色

已达到稳定化阶段 无需做相应调整

　 　 注:黑色颗粒相关数据资料源于文献(Kosaric et al. ,1990) .
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4　 结论(Conclusions)

1)研究发现,污泥单独作为底物的可生化性有

限,加入油脂进行混合厌氧消化后,可改善底物的

营养结构,从而提高比甲烷累积产气率. 除了对普

通厌氧消化的影响因素,油脂占底物的比例、底物

与接种物的 VS 比和预处理等因素也需要在混合厌

氧消化中加强注意.
2)在底物中添加 30% 的油脂(以 VS 计),底物

与接种物比例为 1. 87 的试验中,氨氮含量小于 500
mg·L - 1时,游离氨对比甲烷累积产气率基本没有影

响. 反应器 VFAs 富集及酸化对产气缓滞有直接影

响,当 VFAs 累积到 1. 5 g·L - 1 以上时产气受到抑

制,其中,乙酸的大量累积是造成酸化的主要因素,
pH 一度降至 6. 4,严重影响了甲烷产率,但随着

VFAs 的降解和碱度的缓冲,反应可以恢复,产气也

恢复正常.
3)完全混合式反应器在各个阶段出现的不同

污泥颗粒体现了反应的不同阶段和酸化情况. 第 7 d
的颗粒为深灰色,烘干后呈油状,说明油脂还未完

全水解;第 11 d 和第 25 d 的颗粒呈灰色或白色,电
镜扫描图片显示,前者表面呈层片状,孔洞少且孔

口密实,说明这个阶段需要加强搅拌,提高碱度;后
者表面有坑洞,孔洞多且深入,孔口松散,说明此时

已经达到厌氧消化的稳定阶段.
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