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摘　 要： 氢气和甲烷作为清洁、有效的可再生能源，具有很高的回收价值。 通过 ＵＡＳＢ 反应器利用玉米酒精废醪厌氧

消化产氢和产甲烷。 在 ＵＡＳＢ 产氢的过程中，平均 ＣＯＤ 去除率为 ４２． ２１％，日产气量为 ２５６０． ９５ ｍＬ，氢气含量为 ３４．
０８％，比产氢率为 １． ０２ Ｈ２Ｌ·ｇ －１ＣＯＤ； 在 ＵＡＳＢ 产甲烷的过程中，平均 ＣＯＤ 去除率为 ８３． ８６％，日产气量为 １４４１． ４３
ｍＬ ，甲烷含量为 ６８． ５５％。 对比两种消化途径，结果表明：比较产氢产甲烷两种途径，产氢过程更易酸积累，能源回收

率较低； 相对于厌氧消化产氢来说，低浓度玉米酒精废水更利于产甲烷，废醪 ＣＯＤ 去除率较高，能源回收率较高。
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　 　 生物制氢是从自然界获取氢气的重要途径之

一。 厌氧发酵制氢的原料来源广泛，包括有机废水、
农业废弃物、畜禽粪便等［１］。 到目前为止，已经有

很多学者对厌氧发酵制氢做了大量探究，并且已经

由之前的批量式工艺向高效厌氧反应器转变。 据查

阅，现有的厌氧发酵产氢的研究包括：不同反应器的

产氢性能的探究［２］，反应器最佳运行参数的探

究［３–５］，不同产氢发酵类型的比较［６］，高效产氢微生

物的分离、筛选及驯化［７］等。
沼气发酵技术在我国历经了百年的发展，已在

节能环保等领域有了广泛应用，通过沼气发酵技术

处理有机废弃物，不仅能回收甲烷这一清洁能源，还
能有效地防止环境污染［８］。 因此有大量学者都对

此展开了研究，迄今为止，常见的厌氧反应器包括第

一代反应器（如全混合式反应器 ＣＳＴＲ），第二代反

应器（如升流式厌氧污泥床 ＵＡＳＢ）和第三代反应器

（如膨胀颗粒污泥床 ＥＧＳＢ 和内循环厌氧反应器

ＩＣ）等［９］。 其他新型的厌氧反应器也在逐渐地被发

展和利用。 和产氢类似，许多学者也在不断探究反

应器的运行参数［１０–１２］。
厌氧发酵产氢速率快，且在过程中会产生有机

酸，这些有机酸会积累在体系中或排出体系外［１３］。
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有机酸是厌氧消化产甲烷的重要中间产物［８，１４］，可
以作为产甲烷菌群的直接碳源被利用，对提高厌氧

体系产甲烷的效率具有明显效果。 因此本实验围绕

ＵＡＳＢ 反应器利用玉米酒精废醪厌氧消化产氢和产

甲烷两个模式展开，比较它们的有机酸变化情况、产
气情况、污泥处理方式和能源转化效率，可为之后将

厌氧消化产氢过程和产甲烷过程分离，在得到氢气

的同时提高产甲烷效率的相关研究提供参考。

１　 材料与方法

１． １　 实验原料

实验原料为玉米酒精废醪［１５］，是玉米通过常规

乙醇发酵并蒸馏后，从中试实验室蒸发罐底部冷却

后排出的废醪，放置于 ０℃的冰箱中储藏备用。
１． ２　 接种污泥

产氢时，接种污泥为实验室长期驯化并经过高

温热处理过后的厌氧活性污泥。 其理化性质如表 １
所示。

表 １　 产氢接种污泥的主要性质

接种物
含水率

％

混合液悬
浮物 ＭＬＳＳ

（ｇ·Ｌ － １）

混合液挥发性
悬浮物 ＭＬＶＳＳ

（ｇ·Ｌ － １）

ＭＬＶＳＳ ／
ＭＬＳＳ
％

活性污泥 ９４． ８９ ５０． ９７ ２７． ５５ ５４． ０５

　 　 产甲烷时，接种污泥为实验室长期驯化的厌氧

活性污泥。 其主要性质如表 ２ 所示。
表 ２　 产甲烷接种污泥的主要性质

接种物
含水率

％

混合液悬
浮物 ＭＬＳＳ

（ｇ·Ｌ － １）

混合液挥发性
悬浮物 ＭＬＶＳＳ

（ｇ·Ｌ － １）

ＭＬＶＳＳ ／
ＭＬＳＳ
％

活性污泥 ９１． ８９ ８２． １４ ４６． ５５ ５６． ６７

１． ３　 实验装置

实验装置为 ＵＡＳＢ 厌氧反应器，反应器结构示

意图如图 １ 所示，高径比为 ５ ∶ １，有效容积为 １． ６５
Ｌ。 在反应器底部设有进料口和出泥口，中部平均

１． 取气口； ２． 气柜； ３． 湿式气体流量计； ４． 导气管； ５． 出料口；
６． 取样口； ７． 导气管； ８． 排泥口； ９． 蠕动泵； １０． 恒温水浴

图 １　 ＵＡＳＢ 反应器结构图

分布 ３ 个取样口［１４］。 实验时采用聚氯乙烯（ＰＶＣ）
软管紧密缠绕于反应器外围，并在软管内通入由温

控仪控制温度的循环水（温控仪精度 ± １℃），确保

反应器内温度恒定、不受外界气温变化干扰。 装置

还配备蠕动泵、湿式气流计和气柜，其中各部分之间

由导气管连接，整个实验体系从启动开始持续运行。
１． ４　 实验设计

（１）整个实验为期 ９０ 天。 利用热水循环管道

对反应器进行（３３ ± １）℃恒温处理，开始前先检查

实验装置的气密性，合格后在反应器内加入活性污

泥［１７］。 加入量占反应器有效容积的 １ ／ ３［１６］。
（２）产氢时，首先通过蠕动泵逐渐加入与自来

水稀释后的葡萄糖模拟废水来启动实验，其中葡萄

糖∶ 自来水 ＝ ５ ｇ∶ １ Ｌ，ＣＯＤ 浓度为 ２５８０ ｍｇ·Ｌ － １。 后

连续向反应器中加入低浓度的玉米酒精废水，ＣＯＤ
浓度为 ４３７０ ｍｇ·Ｌ － １，固定水力滞留时间 ＨＲＴ 为

９. ９ ｈ； 在反应器稳定运行，氢气含量达到 ３０％的情

况下，提高 ＣＯＤ 的浓度至 ６０００ ｍｇ·Ｌ － １，并改变水力

滞留时间 ＨＲＴ 为 ７． ９ ｈ；在反应器运行稳定，氢气含

量达到 ３５％ 的情况下， 提高 ＣＯＤ 浓度至 ８４５０
ｍｇ·Ｌ － １，固定水力滞留时间 ＨＲＴ 不变。

（３）产甲烷时，首先通过蠕动泵逐渐加入稀释

的玉米酒精废水来启动实验，其中酒精废水∶ 自来水

＝ １∶ ２５（质量比）。 连续向反应器中加入低浓度的

玉米酒精废水，ＣＯＤ 浓度为 ４５４０ ｍｇ·Ｌ － １，固定水力

滞留时间 ＨＲＴ 为 ３． ３ ｄ； 在反应器稳定运行，甲烷

含量达到 ５０％ 的情况下，提高 ＣＯＤ 的浓度至 ５７３０
ｍｇ·Ｌ －１，并改变水力滞留时间 ＨＲＴ 为 ２． ０６ ｄ； 在反应

器运行稳定，甲烷含量达到 ６５％的情况下，提高 ＣＯＤ
浓度至 ７０００ ｍｇ·Ｌ －１，固定水力滞留时间 ＨＲＴ 不变。
１． ５　 测定项目

测定项目见表 ３。
表 ３　 测定项目

测定项目 测定仪器 测定时间

产气量 ＬＭＬ⁃１ 湿式气体流量计 每天

气体含量 ＧＣ⁃７９００ 型气相色谱仪 每 ２ 天

化学需氧量 ＣＯＤ ＣＯＤ⁃５８２ 在线化学需氧量测定仪 每 ３ 天

有机酸含量 ＶＦＡ ＧＣ９７９０Ⅱ型气相色谱仪 每 ３ 天

２　 结果与分析

２． １　 日产气量和氢气含量变化情况

　 　 产氢过程中的日产气量及其氢气含量整理得到

图 ２，从图中可以看出：在实验刚开始时，日产气量
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图 ２　 日产气量和氢气含量变化情况

和氢气两者的含量都不高，随着实验的不断推进，两
者含量也不断升高。 在第 ２０ 天提高 ＣＯＤ 浓度时，
日产气量和氢气含量都不断增加； 在第 ６０ 天更改

ＣＯＤ 浓度时，日产气量的波动较大，而氢气含量持

续稳定增长。 整个实验过程中一共产生氢气 ４９． ６６
Ｌ，平均日产气量为 ２５６０． ９５ ｍｌ，平均氢气含量为

３４． ０８％ 。
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图 ３　 日产气量和甲烷含量变化情况

２． ２　 日产气量、甲烷含量变化情况

　 　 产甲烷过程中的日产气量及其甲烷含量整理得

到图 ３，从图中可以看出：实验启动时甲烷含量不

高，第 ６ 天时急剧增长至 ６２％ ，且有持续稳定增长

的趋势，之后一直稳定在 ６５％ ～ ７０％ 。 在第 ２０ 天

更改 ＣＯＤ 浓度时，两者产生微小的下降趋势； 在第

６０ 天更改 ＣＯＤ 浓度时，甲烷含量略微下降后上升

趋于稳定。 整个实验过程中一共产生甲烷 ４１． ９８
Ｌ，平均日产气量为 １４４１． ４３ ｍＬ，平均甲烷含量为

６８． ５５％ 。
２． ３　 ＣＯＤ 去除率变化情况

　 　 产氢过程的 ＣＯＤ 去除率变化情况如图 ４ 所示：
实验启动初期，进水 ＣＯＤ 浓度为 ２５１３ ｍｇ·Ｌ － １，逐步
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图 ４　 产氢过程 ＣＯＤ 去除率变化

提高 ＣＯＤ 浓度，以 ２０００ ｍｇ·Ｌ － １为一个梯度，提升到

８４５０ ｍｇ·Ｌ － １左右， ＣＯＤ 去除率也在持续上升，最后

稳定在 ４３％左右，平均 ＣＯＤ 去除率为 ４２． ２１％ 。
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图 ５　 产甲烷过程 ＣＯＤ 去除率变化

　 　 产甲烷过程的 ＣＯＤ 去除率变化情况如图 ５ 所

示：实验启动初期，进水 ＣＯＤ 已能达到 ４５００ ｍｇ·Ｌ － １

以上，保持较小幅度内的波动。 同时能明显观察到

出水 ＣＯＤ 从最初的 １５００ ｍｇ·Ｌ － １ 左右逐渐降低到

１０００ ｍｇ·Ｌ － １以内，去除率得到较大程度的提升。 说

明污泥微生物正逐渐适应发酵环境。 提高进水的

ＣＯＤ 浓度。 持续观察发现，反应器出水的 ＣＯＤ 浓

度仍然能保持稳定，没有显示出较大的变化。 且随

着时间的推移，ＣＯＤ 去除率依然在持续上升，最终

稳定在 ９５％左右，平均 ＣＯＤ 去除率为 ８３． ８６％ 。
２． ４　 有机酸含量变化情况

　 　 产氢过程中的有机酸含量变化情况整理得到图

６：实验启动初期，有机酸主要以乙酸、丙酸、丁酸为

主，从厌氧发酵制氢的发酵途径上看，在此阶段属于

混合型发酵［１］； 在发酵中后期，丁酸逐渐占据主要

地位，乙酸次之，丙酸则明显变少，属于丁酸型发

酵［１］。 从第 ３１ 天开始总有机酸的含量与日俱增，是
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因为反应器的有机酸不能快速地排出，造成了有机

酸积累的现象； 从第 ６０ 天开始，总有机酸的含量开

始下降，是因为反应器中的有机酸转化为了能量，提
供给产氢菌群。
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图 ６　 产氢过程有机酸含量变化
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图 ７　 产甲烷过程有机酸含量变化

　 　 产甲烷过程中的有机酸含量变化情况整理得到

图 ７，从图中可以看出：第 ０ ～ ２０ 天总有机酸含量最

高，以乙酸和丙酸为主，这是因为反应器中的有机物

被降解为酸性物质，而反应器的微生物生长不完全，
不能高效地利用这些酸性物质； 第 ２０ 天之后丙酸

的含量开始下降并趋于稳定，乙酸虽有波动，但依旧

占据主要地位。 在中温沼气发酵时，挥发性酸的浓

度超过 ２０００ ｍｇ·Ｌ － １时，对厌氧发酵有抑制作用［８］。
由此可以看出在整个实验的过程中并未出现酸抑制

的现象。

３　 产氢产甲烷比较分析

３． １　 接种污泥的处理方式分析

对于产氢而言，甲烷菌是产氢过程中主要的耗

氢菌［１９］。 张露思［２１］ 等学者经研究发现：预处理过

的接种污泥更有利于产氢菌的富集。 故启动时对污

泥进行预处理。 将污泥置于如图 ８ 所示的仪器中，
在 ９０℃下加热 ３８ 分钟，沉降一个半小时，取出上层

清液，将剩余污泥通过蠕动泵打入反应器内。
1

2

3

１． 热敏探头； ２． 圆底烧瓶（热处理污泥容器）； ３． 集热式恒温加

热磁力搅拌器

图 ８　 集热式恒温加热磁力搅拌器

　 　 对于产甲烷而言，整个体系中存在着多种微生

物，其中以产甲烷菌和非产甲烷菌为主，二者彼此依

存。 非产甲烷菌为产甲烷菌的生长和甲烷的产生提

供了物质基础，为产甲烷菌创造了适宜的氧化还原

条件即厌氧环境［８］。 故启动时，直接取实验室长期

驯化的活性污泥作为接种物，不需要预处理。
３． ２　 启动时的进料物分析

对于产氢而言，底物浓度即葡萄糖浓度是影响

产氢量和产氢速率的主要因素之一。 葡萄糖浓度

低， 产氢总量也较低， 葡萄糖浓度高， 则产氢总量

较高［２９］。 而本实验使用的玉米酒精废醪中含有的

还原糖含量较少（４１０ ～ ５４０ ｍｇ·Ｌ － １），因此为了产

氢菌初期的生长代谢和实验的顺利进行。 开始时采

用葡萄糖模拟废水。 同时添加 ＣＯ （ ＮＨ２ ） ２ 和

ＫＨ２ＰＯ４，三者的比例为 ＣＯＤ∶ Ｎ∶ Ｐ ＝２００ ～５００∶ ５∶ １［３］。
对于产甲烷而言，玉米酒精废醪中含有丰富的

有机物，本实验使用的玉米酒精废醪中的 ＣＯＤ 达到

（４７０００ ～ ６８０００ ｍｇ·Ｌ － １）。 通过厌氧消化可以将大

部分的 ＣＯＤ 转化为甲烷，故实验启动时采用低浓度

玉米酒精废水，以提供微生物初期生长所需的营养

物质。
３． ３　 有机酸含量分析

对于产氢而言，整个体系内含有大量有机酸，远
远大于产甲烷时的有机酸含量，总有机酸的含量接

近产甲烷时的 １． ５ ～ ４ 倍。 一般而言，较高的产氢量

伴随着丁酸， 乙酸的积累。 而丙酸、乳酸以及还原

性产物的积累会导致较低的产氢［２０］。 黄振兴［１３］ 学

者对有机酸胁迫污泥后的产氢效果进行了探究，结
果表明一定浓度的有机酸胁迫能够促进污泥的产氢

效果，其中丁酸和乙酸的效果最好。
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对于产甲烷而言，产氢产乙酸是必不可少要经

历的阶段，体系内的大量酸性物质会被微生物利用

转化为甲烷［１４］，所以有机酸的含量远远小于产氢

时。
３． ４　 能源回收效率分析

根据公式（１） ［３０］，计算 ＵＡＳＢ 反应器产氢、产甲

烷的能源回收效率：

Ｅ ＝
ＱＨ × ＶＨ ＋ ＱＭ × ＶＭ

Ｗ × ＣＯＤ × ＱＣＯＤ
× １００ （１）

式中： ＱＨ、ＱＭ、ＱＣＯＤ分别为氢气、甲烷、ＣＯＤ 的

热值，具体数值为 １２． ８６ ＫＪ·Ｌ － １、３５． ８２ ＫＪ·Ｌ － １、
１７. １６ ＫＪ·ｇ － １； ＶＨ、ＶＭ 分别为氢气、甲烷的产量，
Ｌ·ｄ － １； Ｗ 为系统进水量， Ｌ·ｄ － １。

计算得到本实验中 ＵＡＳＢ 产氢的能源回收效率

为 ６． ４０％ ； ＵＡＳＢ 产 甲 烷 的 能 源 回 收 效 率 为

６３. ７１％ 。 比较而言，ＵＡＳＢ 产甲烷的能源回收效率

远远大于 ＵＡＳＢ 产氢的能源回收效率，大约是产氢

的 １０ 倍左右。
综合上述比较分析，整理得到表 ３。

表 ３　 ＵＡＳＢ 产氢产甲烷对比

消化途径 接种污泥 启动原料 有机酸含量
能源回

收效率 ／ ％

ＵＡＳＢ 产氢 高温热处理 葡萄糖
模拟废水

积累 ６． ４０

ＵＡＳＢ 产甲烷 无需特殊
处理

低浓度玉米
酒精废醪

未显著积累 ６３． ７１

４　 结论

（１）利用 ＵＡＳＢ 反应器进行产氢时，第 ０ ～ ２０
天，反应处于启动期，氢气含量不稳定； 第 ２０ ～ ６０
天，随着反应进行出现酸积累，氢气含量也渐渐趋于

平稳； 第 ６０ ～ ９０ 天，随着反应处理效率提升，有机

酸含量下降，氢气含量也稳中有升。
（２）利用 ＵＡＳＢ 反应器进行产甲烷时，第 ０ ～ ２０

天，反应处于启动期，总有机酸含量较高，甲烷含量

较低； 第 ２０ ～ ９０ 天，随着反应进行，总有机酸含量

的下降，甲烷含量增加，并逐渐趋于平稳。
（３）但是在此过程中，如果可以同时回收氢气

和甲烷，将会大大提升能源回收效率，有效缓和能源

危机，可以进一步考查构建两相 ＵＳＡＢ 厌氧消化产

氢产甲烷的可行性，找出更高效的厌氧消化途径。
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