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. 引言
厌氧活性污泥发酵法生物制氢技术! 能以可再生的生物

质!甚至是富含有机物的废水"垃圾或禽畜排泄物为原料 VCNSW!
在清洁能源生产"废物资源化和环境保护等方面均有重要意
义!近 CA 年来一直是最具发展前景的国际前沿研究课题之
一V>W# 增加产氢微生物的数量及其产氢活性!是提高连续发酵
制氢系统产氢效能的重要途径! 而选育高效的产氢菌种!一
直是其中的一个重要研究方向 V=W$ 以混合菌群%活性污泥&为
基础的发酵法生物制氢技术研究发展迅速 VXW!为了淘汰接种
污泥中存在的诸如产甲烷菌群"同型产乙酸菌群和硫酸盐还
原菌群等耗氢菌群 V@W!加快反应系统的污泥驯化过程!提高产
氢效能!以不同来源的好氧活性污泥和厌氧活性污泥启动发
酵制氢系统的研究不断深入 VBW$ 其中!对接种污泥进行物理性
的热处理!以去除不产芽孢的耗氢菌!如产甲烷菌群等 VCANCHW的

方法最为普遍$ 目前报道的污泥热处理!其温度大都在 CAA"
CHA!VCANCCW$ 较低的处理温度!在节约能源方面具有重要意义!

为消除发酵生物制氢系统接种污泥中的耗氢菌!加速系统的启动进程并提高产氢效能!以易得的城市污水处理厂的好氧活

性污泥为对象!通过间歇发酵试验!探讨了经 /0!"1.!"20!"33.!处理后的污泥的产氢特性# 葡萄糖间歇发酵试验证明!在初始
45 67."葡萄糖浓度 3. ... 89:;"污泥接种量 < 9 =;>??:;@=AB)- ;ACD,% >,E&$AE) ?D#4)F-)- ?,EA-#G=;>??!混合液挥发性悬
浮固体浓度H等条件下!由热处理后的活性污泥构建的发酵系统!其产氢量均大于未经处理的活性污泥反应系统$其中!经 I0!处理
过的活性污泥具有更高的发酵产氢性能!在 6< J 的发酵过程中!其累积产氢量为 2K70L 8;!活性污泥的比产氢率为 17LI 88,EMK:
9=;>??!葡萄糖的氢气转化率达到 37.1 8,E:8,E$ 处理温度不同!活性污泥发酵葡萄糖的液相末端产物也存在差异!经 I0!和
1.!处理过的活性污泥!末端发酵产物以丁酸和乙酸为主%经 20!和 33.!处理过的活性污泥!则表现为混合酸发酵$ 活性污泥的
热处理!对其中的同型产乙酸菌无抑制作用$

生物制氢%活性污泥%热处理%发酵%氢气产率

!N6OLPQ1R0 ! ROOOS6106&KOO2’3KSOO60SOT

李建政!王淑静!昌 盛!刘 枫!李伟光!郑国臣

哈尔滨工业大学市政与环境工程学院!城市水资源与水环境国家重点实验室!哈尔滨 C>AABA

!""#$% &" ’()%()*%+),%
-)+.)(*%/() &, 0)(+),%*%12)
345(&6), ’(&5/$%1&, "(&+
7$%12*%)5 89/56)

收稿日期" HAABNASNCH
基金项目" 国家高技术研究发展计划#@=D计划$项目%HAA=YYA>ZCAB&
作者简介" 李建政!教授!研究方向为城市水资源与水环境!电子信箱"5[\==XX]C=D;3(-

IQ ^*9,\"$,6? _Y‘a L"0[*,6? b<Y‘a L"$,6?
IQc d#,6? IQ _#*609,6? Z<e‘a a0(G"#,

!"#"$ %$& ’()*+#"*+& *, -+)(. /("$+ 0$1*2+3$ (.4 5.67+*.8$."U
93:**; *, <2.737=(; (.4 5.67+*.8$."(; 5.>7.$$+7.>? @(+)7.
A.1"7"2"$ *, B$3:.*;*>&? @#+)7. CDEEFE? G:7.(

研究论文&U%$A’E)#’

科技导报 KOO2!K6&3K’ 60

C M Y K



但相关研究少有报道 !"#$! 此外"热处理后的污泥"其发酵产氢
效果会受到种泥性质#发酵底物以及控制条件等多种因素的
影响"而在其他条件一致的情况下"比较不同热处理温度对
种泥发酵制氢性能影响的研究"仍不够全面和深入!%&$!本文以
最易获得的城市污水处理厂的好氧活性污泥为对象"通过间
歇发酵试验"探讨经不同温度处理后的污泥的产氢性能和发
酵特性"以期获得适宜的热处理条件"为降低处理能耗和相
关技术研发提供依据!

! 材料与方法
!"! 接种污泥与预处理方法
试验采用的种泥"取自哈尔滨市太平污水处理厂二沉池

的好氧活性污泥"经淘洗过滤获得"其 ’())#’(*)) 分别为
&+,-. /0( 和 %1,2. /3(! 将待处理泥浆混匀"以 42 5( 的量分
装于 4 个 %22 5( 的烧杯中!将其中 - 个分别置于 14!#62!#

74!的水浴锅中恒温加热处理 -2 589$ 将第 . 个烧杯置于
%%2!的灭菌锅中加热预处理 -2 589$ 对第 4 个烧杯的污泥"
不作任何预处理"以作空白对照!

!"# 培养方法
间歇发酵反应器采用容积为 %-2 5( 的灭菌血清瓶! 装

瓶操作如下% 注入 12 5( 培养液和 %2 5( 磷酸盐缓冲溶液$
用无菌注射器取经不同温度处理过的污泥和未经处理的对

照污泥 %2 5("分别接种到装有液体培养基的血清瓶中"并用
% 5:;3( 的 <=>? 和 ?@A 溶液将混合液的初始 B? 值调为
+,2$充高纯氮气 4 589"胶塞密封!接种完成后的反应体系"总
体积为 62 5(" 生物量 # /’(*))3(" 营养组分如下 &/3(’%
@1?%#>1(1?#> %2,2C D?#E>. 2,#4$’/@%#(1?#> 2,1$<=@% #,2$
<?.@% 2,4$F9)>.(+?&> 2,2%$’9@%&(.?&> 2,2-$?-G>- 2,2-$
@:@%&(1?&> 2,2&$@=@A&(&?&> 2,2%$<8@A&(1?&> 2,2&$<=&’:>.(

&?&> 2,2-$HI@%&(.?&> 2,%4! 将密封后的血清瓶置于恒温空
气浴振荡器&?FJK@"哈尔滨市东联电子技术开发有限公司’
中"在 "42 L0589下 -4!恒温培养 +& M! 对照污泥和经不同温
度预处理的污泥样品"其发酵实验均采用 - 只培养瓶平行进
行"相关分析数据取 - 个平行反应系统的平均值!
!"$ 分析方法

B?#’())&混合液悬浮固体浓度"’8NIO (8PQ:L )QRBI9OIO
):;8OR"’())’和 ’(*)) 采用国家标准方法测定 !%-$"葡萄糖测
定采用 S<)法 !%.$! 发酵产气量采用 %2"%22 5( 的玻璃注射器
定时排气计量"并折算为标准状态T2!"+12 55?/U体积数!发
酵气组分采用气相色谱仪&)EK162%V"山东鲁南瑞虹化工仪
器有限公司’分析!"4$"累积产氢量参照 >WI9 法进行计算 !"1$!
以无菌注射器定时从反应瓶中抽取反应液 ",4 5("

1 222 L3589 离心"取上清液 2,4 5( & 份"分别用于葡萄糖含
量和液相末端发酵产物%挥发性脂肪酸&*:;=X8;I H=XXY Z[8OR"
*HZR’和乙醇的分析! 其中"*HZR 和乙醇的分析"采用另一
台气相色谱仪&)EK1672"山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司 U
测定 !%4$!

# 结果与讨论
#"! 产氢量
在 +& M 的发酵反应过程中" 除对照组于 1 M 时有微量

&2,21#’@?.检出外"在其他经过热处理的污泥样品反应体系
中"均未检出 @?.!如图 % 所示"在各发酵体系反应的初期"由
于接种污泥对新环境的调整适应"均表现出一个或长或短的
延滞期! 其中"未经处理的污泥和经 %%2!处理过的污泥"在
刚开始反应的前 1 M 内"产气很少$而经 62!热处理的污泥"
其延滞期最短"接种后就能迅速产气"在第 1 M 时"产氢量最
大"达到了 &+ 5(! 发酵反应进行至 .6 M时"各发酵体系的累
积产氢量均达到最大值"之后则有一定量的下降"但并未检
出 @?.!这一现象说明"采用热处理能有效地抑制污泥样品中
的产甲烷菌活性"但耗氢的同型产乙酸菌群仍能在发酵系统
中表现出一定的活性"G8X= 和 \Q 的研究也得到了同样的结
论 !%&]"+$! 发酵反应进行到终点时&+& M’"各发酵体系的累积产
氢量分别为 "&^"6 &对照U#7&^4- &14!’#+2^61 &62!’#61^-2
&74!’#.+^4-&""2!’ 5(!

#"# 液相末端发酵产物
反应培养到终点时"各污泥样品反应体系中的葡萄糖浓

度分别为 " 7.. &对照’#" 7&1 &14!’#" 641 &62!’#& .44
&74!’#& &26&""2!’5/3("对应的葡萄糖转化率分别为 62_#

6#_#6#_#+1_#62_&图 #’!
反应结束时"各发酵体系均呈现混合酸发酵特征&图 #’"

液相末端发酵产物以乙酸#丁酸#乙醇为主"除未经处理的污泥
样品反应体系中有少量丙酸检出外"其他反应系统均未检出丙
酸! 各发酵体系的液相末端产物总量分别为%% 2#+&对照’#
# ++.&14!’#- #+6&62!’## #+%&74!’#% -+-&%%2!’5/3(!从发
酵产物的成分分析"污泥样品预处理的温度对其产酸发酵特
征有直接影响! 对于未经处理的污泥"在其液相发酵产物中"
乙醇和乙酸的质量百分比分别达到了总量的 --,4_和
47,1_"呈现出典型的乙醇型发酵特征 !%6$$经 14!和 62!热处
理的污泥样品"其代谢产物则以丁酸和乙酸为主"质量百分

图 ! 不同温度预处理下的累积产氢量
%&’" ! ())*+*,-.&/0 12345’06 7453*).&56 8&.1

-).&/-.03 9,*3’0 740.40-.03 -. 3&::0406. .0+704-.*409
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图 ! 反应终止时代谢产物的含量
"#$% ! &’( )*+)(+,-.,#*+/ *0 /*1231( 4(,.3*1#,(/ .,

,’( (+5 *0 0(-4(+,.,#*+

数分别为 !"#$%!!&#’%和 !(#(%!(!#"%" 呈现出典型的丁酸
型发酵特征 )*&+#而经过 ,(!和 **"!热处理的污泥样品"其液
相发酵产物中的乙醇! 乙酸和丁酸的质量百分数均超过了

-"""表现为混合型发酵$

!%6 78值和生物量
对各组反应体系终点 ./ 值和生物量的检测结果如图 ’

所示$ 反应 0- 1 后"各反应体系的 ./ 分别为 ’#’%对照&!’#0
%$(!&!!#-%&"!&!!#"%,(!&!’#,%**"!&"生物量分别为 0#"0
%对照&!$#*&%$(!&!(#"*%&"!&!(#’-%,(!&!(#!$%**"!&234"
分别增加了 (#"0!!#*&!’#"*!’#’-!’#!$ 234’ 有研究报道"生物
量的增长与其发酵产氢量呈现正相关性 )*-+’然而"本实验中的
各发酵系统的生物增长量 "要比王建龙 )-"+等报道的高出 -
倍左右"但氢气产量却相对较低’ 分析认为"基质向细胞生
物质的大量转化 "可能是导致系统产氢量较低的主要原
因)*,+’

!%9 产氢特征参数的比较分析
如表 *所示"经不同温度处理过的活性污泥样品"其产氢

量!基质的氢气转化率!活性污泥的比产氢速率以及生物量增
长率均存在差异’ 未经处理的污泥样品"具有最大细胞增长率

"#$- 25467732"但其基质的比产氢率却最小"为 "#*( 89:389:’
在经过热处理的各组反应系统"其细胞增长率均低于未经热处
理的活性污泥系统"但在产氢量!基质的氢气转化率!活性污泥
的比产氢速率等方面则表现出较大的优势’ 其中" 经 $(!和
,(!处理后的活性污泥"表现出更好的产氢性能’ 经 ,(!处理
过的污泥样品"其葡萄糖的氢气转化率!活性污泥的比产氢速
率分别为 *#** 89:389:和 ,#"( 889:/-32 54677" 高于经 $(!
处理过的污泥样品的 *#"& 89:389: 和 &#’$ 889:/- 32 54677"
但因其葡萄糖转化率仅为 0$%"显著低于经 $(!处理过的污
泥样品的 &-%"因此其氢气产量也显著低于后者’ 综合分析"
对于城市污水处理厂的好氧活性污泥" 采用 $(!对其热处
理"可显著提高其发酵产氢性能’

图 6 不同热处理条件下终止 78 值和生物量
"#$%6 78 .+5 3#*4.// 7-*0#1(/ ., ,’( (+5 *0

0(-4(+,.,#*+

表 : 不同热处理时间氢气产率和细菌增长的影响
&.31( : ;00(), *0 7-(,-(.,4(+, ,(47(-.,2-(/ *+ ’<5-*$(+ 7-*52),#*+ .+5 3.),(-#.1 $-*=,’

处理组别
累积产氢量

384
葡萄糖消耗量

382
葡萄糖转化率

3%
氢气转化率

%89:389:葡萄糖&
比产氢速率

%889:/-3254677&
细胞增长率

%25467732 葡萄糖&
空白

$(!
&"!
,(!
**"!

*-#*&
,-#(’
0"#&$
&$#’"
!0#(’

$($
$&,
$&&
$-$
0-!

&"
&-
&-
0$
&"

"#*(
*#"&
"#&’
*#**
"#(’

"#,$
&#’$
0#,"
,#"(
!#&$

"#$-
"#!&
"#’(
"#!’
"#’&

6 结论
*& 好氧活性污泥经过热处理后"发酵产氢活性均得到增

强"其中以 $(!的处理效果最佳"在初始 ./ 0#"!葡萄糖浓度
*" """ 8234! 污泥接种量 - 25467734条件下" 经过 0- 1 发
酵"其氢气累积产量为 ,-#(’ 84"氢气转化率 *#"& 89:389: 葡
萄糖"污泥的比产氢率为 &#’$ 889:/-3254677’

-& 经不同温度处理过的活性污泥"其发酵葡萄糖的液相
末端产物存在差异"表现出不同的发酵特征’ 经 $(!和 &"!
处理过的活性污泥系统表现为典型的丁酸型发酵"而经 ,(!
和 **"!处理过的活性污泥系统则呈现混合酸发酵特征’ 活
性污泥的热处理"对其中的同型产乙酸菌无抑制作用"葡萄
糖发酵 !& 1 后"发酵气中的氢气含量均呈现下降趋势’
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!! 活性污泥的热处理"对于耗氢的同型产乙酸菌无显著
抑制作用"葡萄糖发酵 "# $ 后"发酵气中的氢气含量均呈现
下降趋势#
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省张家界市举行$学术年会的主题为"微生物与自然#$会议主要内容有%纪念中国微生物学界前辈报告会&院士报告’) 位(&
大会报告’&! 位(&* 个分会场学术交流) 分会场的主题分别为%! 微生物的多样性与微生物资源开发利用及保护*" 微生
物与人类健康和社会安全*# 生物技术与工业+农业以及医学微生物学) 征文内容以年会主题和分会场主题为准&涉及基
础!工!农!医!兽医微生物学等多方面研究进展)
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联系方式%北京市朝阳区北辰西路 $ 号院 * 号中国科学院微生物研究所’$%%$%$( 中国微生物学会办公室*电话%%$%(
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