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摘要：乙醇⁃沼气双发酵耦联工艺的应用有望实现乙醇工业工艺废水“零排放”的目标．本研究对该耦联工艺的回用配料水———中温沼液中的悬

浮物对乙醇发酵的影响进行了考察，并对其去除方法进行了确定．结果表明，沼液中悬浮物的存在会促进酵母细胞的繁殖，提高发酵速率，但副

产物甘油及小分子有机酸的量大幅上升，而主产物乙醇的生成量减少，悬浮物对乙醇合成的临界抑制浓度为 ０．３５ ｇ·Ｌ－１（干重） ．采用不同的絮

凝剂及絮凝方式对沼液中的悬浮物进行去除，发现絮凝剂聚合氯化铝（ＰＡＣ，３００ ｍｇ·Ｌ－１）与阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ，２ ｍｇ·Ｌ－１）协同处理时

效果最佳，对沼液浊度、色度的去除率分别为 ９２．４％、２３．７％，所得上清液的悬浮物粒径小于 ２ μｍ，ＰＡＣ、ＣＰＡＭ 的残留量分别为 ０．８２、０．０３
ｍｇ·Ｌ－１ ．絮凝处理后消除了悬浮物对乙醇合成的抑制作用，且絮凝处理后沼液回用的发酵性能略优于离心所得沼液回用的发酵水平，达到了预

期的目的．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

乙醇工业是液态深层发酵的代表性行业，它的

生产伴随着大量工业废水的生成，据统计，平均每

生产 １ ｔ 乙醇就会产生约 １２ ｔ ＣＯＤＣｒ高达 ６００００ ～
１０００００ ｍｇ·Ｌ－１的工业废水（方亚叶等，２００３）．对于



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３４ 卷

乙醇生产过程的废水处理，关注点在于酒糟和蒸馏

废液的处理．目前，酒糟一般是通过生产单细胞蛋

白、动物饲料和沼气发酵等形式（赵传义，２００３；韩
沛等，２０００；王侠等，２０００）进行消化，但该处理过程

能耗大，且处理不彻底．有些学者提出了乙醇发酵酒

糟液全回用的技术（Ｄｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９；Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．，
１９９７），即将酒糟液全部用于下一批乙醇发酵的配

料过程，但酒糟中含有大量酵母代谢产生的 “废

物”，随着循环批次的进行这些物质逐渐积累，对乙

醇发酵的抑制程度逐渐加强，最终将导致整个循环

工艺 的 崩 溃 （ 张 春 明 等， ２０１０； Ｋｉｓｈｉｍｏｔ ｅｔ ａｌ．，
１９９７）．

在自然生态系统中，由于生物及其代谢类型的

多样性，可以使得整个生态系统的代谢链有条不紊

地循环进行．本实验室借鉴生态系统的循环体系，通
过组合多种微生物将燃料乙醇的生产及其废水的

治理过程进行耦联，提出了“乙醇⁃沼气双发酵耦

联” 工 艺 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； ２０１１； Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０ａ）（图 １）：乙醇发酵产生的废水经过两级厌氧

消化过程产生沼气，所得沼液进行资源化处理后作

为发酵配料水直接回用到下一批的乙醇发酵中．两
级厌氧过程能够有效地对发酵糟液中的酵母代谢

废物进行降解利用，防止抑制因子的积累，从而能

够保证循环的顺利进行．该工艺不仅解决了发酵工

业废水污染的问题，而且也能够极大地减少工业生

产的用水量，基本实现了工业废水“零排放”的目标．

图 １　 乙醇⁃沼气双发酵耦联工艺

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｅｔｈａｎｏｌ⁃ｍｅｔｈａｎｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

在该工艺中，两级厌氧消化过程的正常运行是

保证耦联工艺顺利循环的根本，而厌氧处理过程必

须在厌氧活性污泥的作用下才能得以实现，并且该

处理过程也并不能保证可将废液中的固体物质完

全分解．这就导致了回用沼液中不可避免地夹带大

量悬浮性颗粒，进而可能影响后续发酵中营养物质

的传质及酵母的代谢．在常用的固液分离手段中，絮
凝处理因成本低廉、操作简单、几乎无设备投入、可

实现性强等优点而被广泛地应用于食品加工、制药

及造纸等工业废水的处理中（Ｍａｒｔíｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１；
Ｔｏｒｒｅｓ ｅｔ ａｌ．， １９９７；Ｎａｓｓｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３），目前已在工

业生产上实现应用的主要有高分子无机 （ Ｋｉｍ
ｅｔ ａｌ．， ２００４）和有机絮凝剂（Ｐａｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）两种．
但无机絮凝剂处理过程缓慢，所形成絮体细小，后
续处理较为繁琐；而有机絮凝剂则可以快速地对水

样进行处理，在工业上的应用更为普遍．但在实际的

生产应用中，还需要对不同特性的水样进行絮凝剂

种类及应用方式的筛选，以期在最低的成本投入下

达到最优的处理效果．因此，本文对该耦联工艺循环

用水（中温沼液）中的固体悬浮物进行收集，考察中

温沼液中悬浮物含量对乙醇发酵的影响，为回用沼

液中悬浮物含量的控制提供可靠的参数；同时对沼

液中悬浮物的去除方法进行确定，并对该方法在耦

联循环工艺中应用的可行性进行验证．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

原料木薯由河南天冠企业集团有限公司提供，
中温沼液由吴江永祥乙醇制造有限公司提供，菌种

为安琪公司超级酿酒酵母．
酶 制 剂： 液 体 耐 高 温 α⁃淀 粉 酶 （ ２００００

Ｕ·ｍＬ－１）、液体糖化酶（１３００００ Ｕ·ｍＬ－１），均由无锡

杰能科生物工程有限公司提供；其他所用试剂均为

分析纯或优级纯的商品试剂．
絮凝剂：聚合氯化铝（ＰＡＣ）、阳离子型聚丙烯

酰胺（分子量 １２００ 万，离子度 ４０，ＣＰＡＭ），由杭州絮

煤化工有限公司提供．
２．２　 实验方法

２．２．１　 种子培养　 接 １～２ 环生长良好的斜面酵母

至 ２００ ｍＬ 种子培养基中，于 ３０ ℃、１００ ｒ·ｍｉｎ－１下培

养 １８～２０ ｈ．种子培养基（ｇ·Ｌ－１）：葡萄糖 ２０，酵母膏

８．５，ＮＨ４Ｃｌ １．３，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ０．１，ＣａＣｌ２ ０．０６，ｐＨ ＝
６􀆰 ８，０．０８ ＭＰａ 下灭菌 １５ ｍｉｎ．
２．２．２ 　 悬浮物的收集 　 将所得中温沼液于 ５０００
ｒ·ｍｉｎ－１下离心 ２０ ｍｉｎ 收集沉淀，然后用 １０ 倍沉淀

体积的去离子水将其重新悬浮并再次离心获得沉

淀，重复操作 ３ 次，最后将所得沉淀收集并于 ４ ℃下

保藏待用．
２．２．３　 乙醇发酵　 悬浮物影响实验：分别称取一定

量 ２．２．２ 节所得悬浮物加入到葡萄糖培养基中，悬
浮物的添加梯度分别为 ０．３５、０．７０、１．４０、２．８０、５．６０
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ｇ·Ｌ－１（以干重计），接入 １０％种子液，于 ３０ ℃恒温培

养箱中静置厌氧发酵 ６４ ｈ．葡萄糖培养基（ｇ·Ｌ－１）：
葡萄糖 １５０，酵母膏 ５，ＮＨ４Ｃｌ １．５，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ０．６５，
ＫＨ２ＰＯ４ １．５，ｐＨ＝ ５．８，０．０８ ＭＰａ 下灭菌 １５ ｍｉｎ．

絮凝发酵验证实验：经絮凝处理后的中温沼液

与木薯粉按 ３∶１（体积质量比，Ｌ·ｋｇ－１）混合配料，拌
匀后调 ｐＨ 至 ６．０，加入 １０ Ｕ·ｇ－１木薯粉的耐高温 α⁃
淀粉酶，于沸水浴中液化 １ ｈ；然后迅速冷却至 ３０
℃，调 ｐＨ 至 ５．０，加入 １２０ Ｕ·ｇ－１木薯粉的糖化酶、
１０％种子液、０．０５％尿素，于 ３０ ℃恒温培养箱中进行

同步糖化厌氧发酵 ４８ ｈ．
２．２．４　 絮凝 　 向中温沼液中加入相应一定量的絮

凝剂快速搅拌至出现微小絮体，然后将搅拌速度降

低后维持搅拌 ３～５ ｍｉｎ，静置 ５ ｍｉｎ 后于所得上清液

中部取样测定相关参数．
２．３　 分析方法

２．３．１　 发酵参数测定 　 乙醇含量测定采用等体积

蒸馏法（蔡定域，１９８８），ＨＰＬＣ；酵母数量的测定采

用血球计数法（诸葛健，１９９４）．总糖、甘油、乙酸、乳
酸含量测定采用高效液相色谱 ＨＰＬＣ，色谱条件：美
国 Ｄｉｏｎｅｘ ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ ＨＰＬＣ，示差折光检测器（日
本 Ｓｈｏｄｅｘ ＲＩ⁃ １０１），分析柱为 Ｂｉｏ⁃Ｒａｄ ＨＰＸ⁃ ８７Ｈ 离

子交换柱，柱温 ６０ ℃，流动相为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１硫酸，流
速 ０．６ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ２０ μＬ（刘慧慧等，２０１２）．
２．３．２　 絮凝参数测定　 浊度：按照分光光度法测定

６８０ ｎｍ 下的吸光值（董永全等，２００９），浊度去除率

η＝（ＮＴＵ１ －ＮＴＵ２） ／ ＮＴＵ１ ×１００％，其中，ＮＴＵ１、ＮＴＵ２

分别为絮凝处理前后的浊度值；色度：按照铂钴比

色法配置标准溶液，得到色度与吸光值（测得最大

吸收峰在 ２７７ ｎｍ）之间的回归方程，通过样品吸光

值的测定计算色度值（鲍锦磊等，２０１２），其去除率

的计算同浊度去除率；ＣＯＤ、碱度：均按照标准方法

（魏复盛等，２００２）进行检测；氨氮：靛酚蓝反应法

（谢志鹏等，２００５）．颗粒粒径分布：马尔文激光粒度

检测仪湿法测定．
ＰＡＣ 残留量测定：利用火焰原子吸收光谱仪测

定，计算公式为 Ｍ２ ＝Ｍ１ ／ １５％，其中，Ｍ１为检测所得

铝原子含量，Ｍ２为计算所得 ＰＡＣ 含量，１５％为所用

ＰＡＣ 中铝原子占絮凝剂总分子量的百分比．
ＣＰＡＭ 残留量测定：将待测样品与 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１醋

酸、１．３１％ 次氯酸钠以 ２∶１∶１ 混合（优化后所得最优

溶剂比），反应 ３０ ｍｉｎ，用日立 Ｕ３９００ 紫外可见分光

光度计测定 ４７０ ｎｍ 下的吸光值（关淑霞等，２００７）．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 中温沼液中悬浮物浓度对乙醇发酵的影响

在葡萄糖培养基中考察了悬浮物浓度对乙醇

发酵的影响，实验跟踪了整个发酵过程的失重变

化，即酵母同步释放 ＣＯ２的速率来间接反映乙醇的

发酵速率．如图 ２ａ 所示，乙醇发酵均在 １７ ｈ 时发酵

速率达到最大，而随着发酵液中悬浮物浓度的逐渐

增大，发酵速率逐渐上升，当悬浮物浓度为 ５． ６０
ｇ·Ｌ－１时，最大发酵速率比对照组提高了 ４８．３％，发
酵时间由 ６０ ｈ 缩短到 ４２ ｈ．根据发酵速率的测定结

果，分别在 ４２ ｈ（实验组发酵结束）、４８ ｈ（木薯原料

发酵结束）、６４ ｈ（对照组发酵结束）取样，测定各发

酵培养基中酵母数、乙醇及发酵副产物的积累情况．

图 ２　 不同悬浮物浓度对乙醇发酵失重速率（ａ）及酵母数（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｓｏｌｉｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｗｅｉｇｈｔ （ａ） ａｎｄ ｙｅａｓｔ ｎｕｍｂｅｒ （ｂ） ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

　 　 发酵 ４２ ｈ 时，发酵液中酵母数基本不再积累， 细胞数目一直维持到 ６４ ｈ，悬浮物的加入促进了酵
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母细胞的繁殖，在实验所设悬浮物添加浓度范围

内，与对照相比酵母数提高幅度为 ７．７％～３９．７％（图
２ｂ）．与此同时，副产物甘油、乙酸和乳酸的生成量也

在急剧上升，相较于对照组其在发酵结束时的积累

量最大增幅分别约为 ３１．３％、２８．４％和 ７５％（图 ３ａ、
ｃ、ｄ）．但悬浮物的存在抑制了发酵主产物乙醇的合

成：发酵 ６４ ｈ，所有的实验组发酵结束，乙醇不再积

累，此时当悬浮物的初始添加浓度为 ０􀆰 ３５ ｇ·Ｌ－１时，
乙醇的合成量与对照相当；但当配料水中悬浮物的

浓度超过 ０．３５ ｇ·Ｌ－１时，乙醇的合成就开始受到抑

制，并且随着悬浮物浓度的增大抑制程度逐渐加强

（图 ３ｂ），即悬浮物的存在使得培养基中可发酵性糖

向乙醇转化的代谢流减弱．

图 ３　 不同悬浮物浓度对发酵过程中甘油、乙醇、乙酸和乳酸生成量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｓｏｌｉｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，ｅｔｈａｎｏｌ，ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

３．２　 中温沼液中悬浮物及色素的去除

悬浮物的存在使得发酵初糖转化到副产物方

向的代谢流增大，从而导致了乙醇生成量的减少．因
此，为了保证循环能够正常运行，必须控制回用配

料水中的悬浮物含量在其抑制浓度范围之内，即
０􀆰 ３５ ｇ·Ｌ－１ ．絮凝操作能够有效地去除水中的悬浮

物，并对水中色素的去除也有一定效果（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．，
２００７），在实际应用时还需针对特定的水样进行絮

凝剂的筛选和确定．
３．２．１　 中温沼液的絮凝处理 　 中温沼液中悬浮物

颗粒表面所带的电荷为负电荷，因此，实验中选用

ＰＡＣ 和 ＣＰＡＭ 进行絮凝效果的考察．如图 ４ 所示，两
种絮凝剂在实验添加量范围内对沼液中浊度的去

除率都可以达到 ８０％左右，并且随着絮凝剂添加量

的增大去除率逐渐升高；而对于沼液中色度的去

除，ＰＡＣ 的处理效果远优于 ＣＰＡＭ，其平均去除率可

接近 ５０％，而 ＣＰＡＭ 对色度的去除率则不足 ２０％，
即 ＰＡＣ 的整体处理效果要优于 ＣＰＡＭ，但从工艺上

考虑 ＰＡＣ 的使用量远远大于 ＣＰＡＭ，成本过高．因
此，考虑将 ＰＡＣ 和 ＣＰＡＭ 同时加入沼液中进行协同

处理，使其能够在低成本投入下达到浊度和色度同

时高效去除的目的．
将 ＰＡＣ 和 ＣＰＡＭ 进行使用量梯度正交实验，结

果表明，两种絮凝剂的协同效果远优于单因素的絮

凝处理：当 ＣＰＡＭ 的使用量大于 １ ｍｇ·Ｌ－１时，其对

浊度的去除率就可以达到 ８５％以上，并且几乎不受

ＰＡＣ 使用量的影响 （图 ５ａ）；而对于色度的去除

ＰＡＣ 则起关键作用，在添加量为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１时，色
度的去除率就可以达到 ２５％以上，相较于单因素絮

凝时的使用量远远降低（图 ５ｂ）．从实际生产的成本
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考虑，在 ＣＰＡＭ ２ ｍｇ·Ｌ－１与 ＰＡＣ ３００ ｍｇ·Ｌ－１的协同

作用下，浊度和色度的去除率就可以分别达到

９２􀆰 ４％、２３．７％，完全可以满足工艺的需要．同时，相

较于单因素絮凝过程，协同絮凝所得絮体较大，在
３０ ｓ 内可以快速沉降，极大地缩短了絮凝处理所需

的时间．

图 ４　 不同絮凝剂的添加量对中温沼液中浊度和色度去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｈｉｌｉｃ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ

图 ５　 ＰＡＣ 与 ＣＰＡＭ 混合絮凝不同添加量下对中温沼液中浊度和色度去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｈｉｌｉｃ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ｗｉｔｈ ＰＡＣ ａｎｄ ＣＰＡＭ ｂｙ
ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ

３．２．２　 絮凝处理前后沼液的水质变化 　 为了验证

絮凝效果并且考察絮凝处理是否会对沼液中其他

的理化参数造成影响，实验测定了絮凝处理前后沼

液中悬浮物的颗粒粒径分布情况及其相关的理化

参数．结果表明，絮凝处理确实能够有效地对沼液中

的悬浮物进行去除：单因素絮凝后沼液中的悬浮物

粒径可以由原来的 １４３．３ μｍ 大幅下降到 ２５．０ μｍ
左右，而混合絮凝后上清中悬浮物的颗粒粒径仅为

２．０ μｍ，即绝大部分的悬浮物已经从体系中去除，并
且其颗粒粒径分布曲线几乎呈正态分布，颗粒均

匀，与离心处理后的效果基本持平（图 ６）．
絮凝处理后沼液中悬浮物的含量维持在 ０􀆰 １

ｇ·Ｌ－１，在其抑制乙醇合成的临界浓度范围之内；并
且沼液的色度也大幅降低，防止了因循环而带来的

图 ６　 不同处理方式所得上清液中颗粒的粒径分布

Ｆｉｇ．６　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｒｅｓｕｌｔｅｄ
ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
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色素积累．悬浮物的去除伴随着沼液中 ＣＯＤ 的降

低，而其他理化参数（ｐＨ、氨氮、碱度等）几乎不受絮

凝处理的影响，这就在悬浮物去除的同时保证了水

质的稳定（表 １）．实验中混合絮凝处理不仅能够达

到离心处理所能实现的固液分离效果，并且也能大

幅改善沼液的呈色状况（图 ７）．更为重要的是絮凝

处理所需的成本要远远低于离心过程，并且操作简

单，易于实现． 图 ７　 絮凝处理前后的水样（ａ．原沼液，ｂ．经 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心后

沼液，ｃ．３００ ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ 与 ２ ｍｇ·Ｌ－１ ＣＰＡＭ 混合絮凝处理

后沼液）
Ｆｉｇ．７　 Ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ａ．ｒａｗ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ，ｂ．

ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ｗｉｔｈ ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ， ｃ． ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ｂｙ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ３００ ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ ａｎｄ ２ ｍｇ·Ｌ－１ ＣＰＡＭ）

表 １　 絮凝前后沼液的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ａｆｔｅｒ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ

沼液 ｐＨ
悬浮物含量 ／

（ｇ·Ｌ－１）
颗粒直径 ／

μｍ
浊度 ／
ＮＴＵ 色度

ＣＯＤ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

氨氮 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

碱度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

原沼液 ８．４１ １．２９ １４３．４ ２１１１ ２５６０ １３９４ ５０７．３ ２９０２

离心沼液 ８．３８ ０ ０．８８３ １６１．４ ２５６０ ５１７．９ ４６６．６ ２７３９

ＰＡＣ ３００ ｍｇ·Ｌ－１絮凝水 ８．３２ ０．２１ ２９．７１ ４０３．４ １６７３ ６７７．３ ４８４．７ ２７３９

ＣＰＡＭ ２ｍｇ·Ｌ－１絮凝水 ８．５１ ０．２０ ２１．３８ ３８４．９ ２２７３ ９５６．２ ４９４．８ ２８１４

混合絮凝后沼液 ８．４４ ０．１０ １．９８４ １０９．３ １９５４ ６７７．３ ４７６．０ ２７２６

　 　 注：碱度以 ＣａＣＯ３计．

３．３　 絮凝处理的可行性验证

３．３．１　 絮凝剂残留量的测定　 絮凝处理过程中，絮
凝剂大部分都会与固体颗粒作用形成絮团而沉降

下来，残余到上清中的量会很少．研究发现，ＰＡＣ 不

会抑制乙醇发酵，但 ＣＰＡＭ 在发酵液中的浓度大于

２ ｍｇ·Ｌ－１时即会对乙醇的合成产生影响．实验中检

测了不同絮凝剂使用量下其在上清液中的残留量：
ＰＡＣ ３００ ｍｇ·Ｌ－１和 ＣＰＡＭ ２ ｍｇ·Ｌ－１的使用量时，其
在絮凝处理后所得上清液中的残留量分别为 ０．８２
ｍｇ·Ｌ－１、０．０３ ｍｇ·Ｌ－１（表 ２），均远远小于其对乙醇发

酵的抑制浓度．因此，初步分析絮凝剂在上清中的微

量残留不会对后续的乙醇发酵产生影响．

表 ２　 絮凝处理后上清液中絮凝剂的残留量

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｉｎ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｂｙ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｇ·Ｌ－１

絮凝剂 添加浓度 残留浓度 絮凝剂 添加浓度 残留浓度

ＰＡＣ ５０ ０．０８ ＣＰＡＭ １ ０
１００ ０．０９ ２ ０．０３
２００ ０．０９ ５ ０．０４
３００ ０．８２ １０ ０．０４
４００ １．４９ ２５ ０．１０

３．３．２　 絮凝处理后沼液的乙醇发酵验证 　 为了确

定以上絮凝过程的确可以消除悬浮物对乙醇合成

图 ８　 不同处理方式所得沼液发酵失重情况比较

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｉｎ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

的抑制作用，并且絮凝剂的残留不会对发酵产生影

响，实验中分别以原沼液、离心所得沼液及混合絮

凝所得沼液为配料水进行乙醇发酵．原沼液中含有

大量的悬浮性颗粒，在发酵过程中抑制乙醇的合

成，使得副产物甘油的积累量增多．通过离心处理，
消除了悬浮物的抑制作用，营养代谢流向乙醇方向
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倾斜，即发酵结束后酒精度回升．而絮凝处理也可以

完全达到离心对沼液的处理效果，其发酵水平甚至

还优于离心沼液的发酵：发酵过程中发酵速率轻微

上升（图 ８），酒精度持平或高于离心实验组所得，糖

酒转化率也均有提高（表 ３）．即絮凝过程能够很好

地消除原沼液中悬浮物的抑制现象，并且发酵性能

轻微优于离心沼液的发酵，达到了实验预期的目

的，验证了絮凝处理的可行性．

表 ３　 不同处理方式所得沼液发酵结束时各参数比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｎｔｅｒｓ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｇｅｓｔａｔｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

沼液处理方式 酒精度
甘油 ／

（ｇ·Ｌ－１）
总失重 ／
（ｇ·Ｌ－１）

酵母数 ／
（亿个·ｍＬ－１）

残总糖 ／
（ｇ·Ｌ－１）

糖转化率

原沼液 １１．０１％ ８．６０ ８８．２０ ３．００ ７．７１ ８８．３９％

离心处理 １１．１７％ ８．４９ ８９．４７ ３．１８ ７．４７ ８９．５６％

混合絮凝 ＰＡＣ ＣＰＡＭ ２ ｍｇ·Ｌ－１ １１．２１％ ８９．３３ １３．４０ ３．１６ ７．５８ ８９．９３％

３００ ｍｇ·Ｌ－１ ＣＰＡＭ ５ ｍｇ·Ｌ－１ １１．４４％ ９１．７３ １３．７６ ２．４５ ７．０８ ９１．５４％

ＣＰＡＭ １０ ｍｇ·Ｌ－１ １１．２３％ ８９．８７ １３．４８ ３．０９ ７．５８ ９０．０９％

ＣＰＡＭ ２５ ｍｇ·Ｌ－１ １１．２１％ ９０．４０ １３．５６ ３．０２ ７．４５ ８９．８７％

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

在乙醇⁃沼气双发酵耦联工艺中，维持循环正常

运行最关键的因素就是保证回用沼液中抑制乙醇

发酵的因子维持在其安全范围之内 （ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０ｂ）．而上游未被利用的木薯渣及下游厌氧处理

的活性污泥是工艺循环沼液中悬浮物的主要贡献

者，即该悬浮物是固形物及大量厌氧菌群的一个组

合体．由悬浮物的单因素实验结果可知，一方面悬浮

物的存在会极大地促进乙醇的发酵速率，酵母繁殖

量增大，这主要是因为在后续发酵的高温液化过程

中，会导致悬浮物中的大量厌氧菌群死亡，从而释

放一定的营养（如含氮物质）于发酵液中，促进酵母

的生长繁殖（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；Ｔｏｒｉｊａ ｅｔ ａｌ．， ２００３）．
同时，悬浮物中固体物质的存在会增大发酵液中细

胞碰撞的几率，促进发酵液中 ＣＯ２的释放，使得发酵

速率上升（Ｋüｈｂｅｃｋ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．另一方面，酵母的

快速繁殖会导致甘油合成途径的加强，以维持其体

内氧化还原电位的平衡（Ａｌｂｅｒｓ ｅｔ ａｌ．， １９９６），这就

导致了由碳源到主产物乙醇的代谢流减弱，从而使

得乙醇的合成受到抑制．
沼液中悬浮物的颗粒表面呈负电荷，因此，优

先选用阳离子型的絮凝剂．ＰＡＣ 为无机高分子絮凝

剂，其电荷密度较高，主要通过电中和和静电补缀

的方式对悬浮 物 进 行 去 除 （ Ｒｏｊａｓ⁃Ｒｅｙｎａ ｅｔ ａｌ．，
２０１０），因此，形成的絮体小而细密，絮凝过程缓慢；
而 ＣＰＡＭ 的分子量高达 １２００ 万，离子度较小，在絮

凝过程中其本身较长的分子链倾向于通过尾部弯

曲和主体卷曲的形式对沼液中的悬浮性颗粒进行

捕捉吸附并架桥，因此，絮凝过程快速且形成絮体

粒径较大， 但其结构疏松， 絮体分形维数较小

（Ｒａｓｔｅｉｒｏ ｅｔ ａｌ．， ２００８）；而在混合絮凝时，悬浮性颗

粒首先经过 ＰＡＣ 作用失稳形成细小絮体，然后在

ＣＰＡＭ 的架桥作用下絮体相互交联迅速增大，絮体

紧密，在重力作用下能够在 ３０ ｓ 内快速沉降（Ｙａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００９），从而得到澄清透明的上清液，这就保

证了在实际生产中应用的可行性．
由絮凝可行性验证实验可知，絮凝处理确实改

善了原沼液的发酵状况，乙醇产量回升，并且与高

昂的离心处理效果相比，乙醇产量有所上升．而絮凝

剂在沼液中的微量残留也远远达不到其对乙醇发

酵的临界抑制浓度，这就保证了絮凝处理在耦联工

艺中使用的安全性．当然在循环工艺中，就不得不考

虑物质积累的问题．但一方面这些絮凝剂残留到处

理体系后，会长期地以溶液的形式存在，而 ＰＡＣ 短

时间内在溶液中主要以单聚态铝离子的形式存在，
随着时间的延长单离子会发生聚合形成羟铝态，最
后成核沉淀，从溶液体系中自主排除（姚重华等，
１９９１；Ｂｏｔｔｅｒｏ ｅｔ ａｌ．，１９８０）．同时 ＣＰＡＭ 在水溶液中

的稳定性更差，极易分解，保质期只有 １ ～ ２ ｄ，絮凝

处理后几乎不会在处理体系中存留．另一方面，由于

絮凝剂本身对颗粒的吸附特点，残留的微量絮凝剂

在经过下一批次的发酵及厌氧处理后会很快包裹

在固体表面（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２００９），从而在下一次的絮凝

过程中被絮凝下来，排出体系．因此，絮凝剂基本不

会在该耦联体系中随批次积累而达到其对乙醇发

酵的抑制浓度，即絮凝处理过程在消除悬浮物对乙

醇合成抑制作用的同时也能保证循环的顺利进行，
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在耦联工艺中具有可行性．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）乙醇⁃沼气双发酵耦联工艺的中温沼液中悬

浮物的存在一方面会促进酵母细胞的生长繁殖，提
高乙醇的发酵速率，另一方面使得酵母的营养代谢

流向副产物合成的方向倾斜，导致主产物乙醇的合

成受到抑制，悬浮物对乙醇合成的临界抑制浓度为

０．３５ ｇ·Ｌ－１（以干重计）．
２）通过絮凝处理对中温沼液中的悬浮物和色

素进行去除，所得最佳的絮凝组合为 ＰＡＣ ３００
ｍｇ·Ｌ－１和 ＣＰＡＭ ２ ｍｇ·Ｌ－１，对沼液中浊度和色度的

去除率分别达到 ９２．４％、２３．７％，处理后所得清液中

悬浮物的颗粒粒径约为 ２ μｍ，ＰＡＣ、ＣＰＡＭ 的残留

量分别为 ０．８２、０．０３ ｍｇ·Ｌ－１，均在其对乙醇发酵的

安全范围内，并且处理前后沼液的其他理化性质几

乎不受影响．
３）相较于原沼液，絮凝处理消除了悬浮物对乙

醇合成的抑制作用，副产物的合成量减少，糖酒转

化率增大，并且发酵性能略优于离心所得沼液的发

酵水平，达到了预期的目的，验证了絮凝操作在耦

联工艺中的可行性．
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