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摘 要：考察了不同底物浓度对一种新型的厌氧发酵工艺——多级逆流工艺厌氧发酵城市污泥产

酸效果的影响。结果表明，不同污泥底物质量浓度条件多级逆流厌氧发酵产酸效果变化较大，当

污泥底物质量浓度为VS=100 g／i。时，有机酸质量浓度与产率分别达到20 g／L和O．20 g／gVS。

对高浓度难降解污泥的处理，多级逆流工艺有较大优势。研究结果还表明，多级逆流促进了高质

量浓度污泥底物发酵产酸的机制在于降低了发酵产物对厌氧产酸细菌的抑制效应。
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Abstract：The effects of substrate concentration on bioproduction of Volatile Fatty Acids(VFAs)

from sewage sludge by a novel multistage countercurrent fermentation process was studied in this

manuscript．Results showed that the concentrations of substrate have significant effects on

bioproduction of VFAs by this process．The concentration and yield of total volatile fatty acids

reached 20 g／L and 0．20 g／gVS，respectively when VS was 100 g／L．The process was of great

superiority during fermentation of high concentrations of substrate．The results indicated that the

process could reduce the inhibitory effect of the products on the production of volatile fatty acids

during the fermentation when the concentrations of substrate were high．
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随着我国城市污水处理厂的增加，产生的城市

污泥量也逐年增长，带来的环境问题也愈来愈突

出。城市污泥厌氧发酵的中间产物——有机酸

(VFAs)，可作为工业原料生产其他高附加值的产

品[1]。最近还发现，乙酸是微生物燃料电池的首选

底物[2]。通过厌氧发酵将污泥转化为有机酸，再利

用其生产高附加值的产品是一条与目前污泥厌氧

消化产甲烷完全不同的资源化利用新途径[3_4]。

城市污泥成分复杂，异质性高，有些成分(如多

糖类)可以优先降解，降解率高，有些(如生物纤维)

则难以利用，降解率低。而随着厌氧发酵的进行，

发酵产物逐渐积累，对微生物的抑制效应不断增

加，污泥越来越难被微生物利用¨．6]。基于上述原

因，利用城市污泥厌氧发酵新技术——多级逆流发

酵工艺，针对城市污泥成分复杂的特点，通过在多

级反应瓶间将发酵上清液与发酵残留底物进行逆

向流动，并在上清液流动方向上向体系补加新鲜料

液，使最难被微生物利用的污泥底物与新鲜料液接

触以提高底物降解率；同时使新鲜污泥与较高浓度

的产物接触，降低其抑制作用。目前，对城市污泥

厌氧发酵产酸的研究集中于工艺参数如温度[7]、

pH[8-1⋯、抑制剂[1"等方面。如何利用新型多级逆

流发酵工艺较好地去除污泥中的有机质同时又能

得到较好地产酸效果是实际应用中亟待解决的问

题。因此，作者研究了不同底物浓度条件对多级逆

流工艺厌氧发酵产酸的影响。

1材料与方法

1．1污泥来源及其特性

污泥取自无锡市城北污水处理厂剩余污泥，其

特性指标见表1。

表1污泥特性

Tab．1 Characteristics of the sludge

1．2接种污泥的驯化

取无锡某柠檬酸厂UASB中厌氧颗粒污泥，

TSS为68．18 g／L，VSS为59．09 g／L。污泥在实

验室条件下用有效容积为2 L的UASB加入由葡

萄糖配制的CoD质量浓度为20 000 mg／L的模拟

废水，35℃下进行驯化预处理，驯化期间定期监测

反应瓶内pH值变化，当出水pH值稳定在4．0左

右时，得到有较高活性产酸细菌的厌氧污泥作为实

验接种物。

1．3实验方法

取1 000 mL锥形瓶(编号Bl，B2，B3)，加入已

加水调好的污泥混合液500 mL，按与底物1：10比

例加入接种污泥，各瓶充氮气1 rain，使瓶内保持厌

氧，用橡胶塞塞紧，置于35℃、120 r／min摇床条件

下进行发酵。

发酵8 d后各瓶发酵液中有机酸含量积累到一

定程度时，开始进行逆流操作。将B1，B2，B3三瓶

中的?昆合液分别倒人500 mL离心管中，8 000

r／min离心15 rain，131瓶中的上清液作为工艺的发

酵产物排出体系。B2瓶的上清液进入B1瓶，与B1

瓶中新加入一定量污泥相混合，B2瓶的发酵残留物

进入B3瓶，与新加入B3瓶的新鲜料液相混合。B1

瓶的发酵残留物与B3瓶的上清液进入B2瓶后相

混合，每次逆流操作时均向B1瓶中补加与初始发

酵时加入的相同量的接种污泥。3瓶混合完毕后，

继续发酵，每隔2 d进行一次逆流操作。新加污泥

从进入B1瓶到排出B3瓶共需9 d(即SRT一9 d)，

因而将这一分批培养过程作为一个完整的逆流操

作周期。实验所添加新鲜料液为适合微生物生长

繁殖的微量元素混合液[12|，不含可作为厌氧微生物

发酵产酸的底物以保证实验所测的有机酸均为微

生物利用污泥作为底物发酵所产生。每次进行逆

流操作时取发酵液样品用于测试分析，逆流操作过

程见图1。

￡品一 ． 一 一新鲜料液+一斤+一 用+一 开⋯；三一

7Bl＼ 782＼ YB3＼-◆口-+口-◆口叶
新加污泥 消化后污泥

图1 多级逆流工艺示薏图

Fig．1 Schematics of the multistage countercurrent

fermentation

另取一组锥形瓶(编号H1，H2，H3)分别只加

人与B1，B2，B3瓶相同量的种泥发酵，发酵8 d后

与B1，B2，B3三瓶同时进行相同条件的逆流操作，

以扣除种泥本身产生的VFA。

按污泥质量浓度分别为VS=20，40，80，100，

120 g／L，考察不同底物质量浓度对多级逆流厌氧

发酵城市污泥产酸的影响。

1．4分析测定方法

1．4．1 常规指标实验所用污泥的含水率、VS、总

氮等指标均采用采用标准方法¨3．141进行分析。

1．4．2 发酵液中有机酸的测定方法 从瓶中取5

mL发酵液，15 000 r／rain离心15 rain，所得上清液
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经0．2 p111膜过滤，取滤出液0．5 mL于干净离心管

中，加入等体积3 mol／L磷酸酸化，再加入等体积

0．835 g／L的4一甲基戊酸作为内标物进行气相色谱

分析。气相色谱仪器型号为岛津GC2010，采用

AOC一20i+S自动进样装置。毛细管柱型号PEG-

20 M，30 rn×0．32 mm×0．50 p．m。气化室温度

250℃，FID检测器温度250℃。采用程序升温，柱

箱初始温度80℃，保留2 rain，升温速率15℃／

rain，升至190℃，停留1 rain。

1．5各指标计算方法

城市污泥厌氧发酵产酸及底物降解效果可用

以下几个指标分析：

底物降解=塑丝j堡{筘言芍譬篓jj堡量 (1)

VFA转化率一矗巍(gVFA／脚VS。．)
(2)

乙酸转化率=反乏三旒(g乙酸／gVS姆，。?
(3)

VFA转化率一器(gVFA／gVSdIgest) (4)
乙酸转化率一霸器(g乙酸／gVSdigesI) (5)

实验中当多级逆流体系运行稳定后，计算各周

期中的底物降解率以及VFA与乙酸的转化率和产

率，取各指标的均值进行比较分析。

为考察发酵产物对产酸细菌的抑制效应，计算

这
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一
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榧

了体系游离态有机酸浓度，公式m1如下：

游离态有机酸一器
其中：C。为各有机酸浓度．[H十]为体系H+浓

度；KA为各有机酸的离解常数。

2结果与讨论

2．1底物质量浓度对多级逆流工艺厌氧发酵城市

污泥产酸效果影响

不同底物浓度条件下，多级逆流工艺厌氧发酵

城市污泥产总有机酸与产乙酸效果见图2。

由图2可以看出，当多级逆流工艺中的底物质

量浓度较低时，其体系运行稳定后产生的有机酸浓

度较低，底物质量浓度VS=20、40、80 g／L时，有机

酸质量浓度分别为6、10、12 g／L。随着底物质量浓

度的提高，有机酸质量浓度也不断提高，VS=i00

g／L时，有机酸质量浓度为20 g／L，但当底物质量

浓度提高至120 g／L时，工艺发酵产生的有机酸质

量浓度并未继续大幅提高，即此时工艺对于污泥底

物的处理能力达到上限，造成污泥底物在工艺操作

条件下不能充分转化为有机酸。底物质量浓度对

多级逆流工艺产乙酸的影响趋势与总有机酸类似。

结果表明，利用高质量浓度底物发酵，可得到较高

质量浓度的有机酸，这为整个厌氧发酵污泥产酸并

进行资源化利用的提取、浓缩等后续工作提供了良

好的条件。

—*一209／L—◇一409／L—各一809／L 母1009／L廿120 g／L

这
∞
V

憾
疑
啊
憾
谢
门

图2不同底物质量浓度多级逆流工艺厌氧发酵产总有机酸与产乙酸效果

Fig．2 Effects of snbstrate concentration on the TVFAs and acetic acid concentration during multistage countercurrent

fermentation
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2．2底物质量浓度对多级逆流工艺厌氧发酵城市

污泥产酸构成比影响

城市污泥厌氧发酵可产生多种有机酸，包括乙

酸，丙酸，丁酸等。在多级逆流发酵工艺中，体系运

行稳定后，分析B1瓶中产生VFA组成，考察底物

质量浓度对多级逆流工艺产生的总有机酸构成比

的影响。从图3可以看出，底物质量浓度的变化对

丙酸及丁酸的百分比影响不大，但随着底物质量浓

度的不断提高，乙酸占总有机酸的百分比由50％

(VS=40 g／L)提高到60％(VS=100 g／L)以上。

不同底物质量浓度条件下多级逆流工艺厌氧

发酵产有机酸构成比分布变化的结果表明，较高的

底物质量浓度有利于多级逆流体系中乙酸的累积，

这一特点可逐步实现城市污泥厌氧发酵定向产酸，

为发酵产酸的后续利用及再加工工艺打下良好基

础。

2．3底物质量浓度对多级逆流工艺厌氧发酵城市

污泥的总有机酸产率与底物转化率的影响

多级逆流工艺的VFA产率及底物降解率根据
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体系稳定后各周期VFA产量以及底物降解量计

算。通过分析表2可以看出，低底物质量浓度条件

下，体系的有机酸产率和转化率最高，工艺对底物

的降解率也较好，说明此条件下工艺对于污泥的降

解效果好，但由于底物质量浓度低，产生的有机酸

质量浓度也很低，不利于后续再利用。而在高底物

质量浓度条件下，即VS一100 g／L时，体系中的有

机酸产率和转化率也能维持在较高的水平，同时体

系中的有机酸质量浓度及乙酸百分比都高于其他

底物质量浓度的发酵效果。综合比较可以得出，VS

一100 g／L时，利用多级逆流工艺厌氧发酵城市污

泥可以同时达到污泥的减量化和资源化利用效果。

2．4底物质量浓度条件下多级逆流工艺厌氧发酵

城市污泥体系产物抑制效应的影响分析

在污泥发酵产酸体系中，游离态有机酸的累积

会对产酸细菌产生抑制效应，为进一步说明多级逆

流工艺发酵高质量浓度底物产酸效果较好的机制，

分析了不同底物质量浓度下发酵液中游离态有机

酸的质量浓度变化趋势，结果见图4。
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图3不同底物质量浓度多级逆流工艺厌氧发酵产有机酸构成比分布变化图

Fig．3 Effects of substrate concentration on the distribution patterns of TVFAs during multistage countercurrent fer-

mentation
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表2不同底物质量浓度条件多级逆流工艺厌氯发酵产酸效果与底物降解效果比较

Tab．2 The differences of the TVFAs production and the substrate decomposition between multistage countercurrent fermentation

and cOnventionaI anaerobic fermentation

d
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时间，d

图4不同底物质量浓度多级逆流工艺发酵体系中游

离态有机酸随时间变化分布图

Fig．4 Effects of substrate concentration on the concen。

tration of undissociated TVFAs daring multistage

countercurrent fermentation

可以看出，低质量浓度条件下，由于体系中的

总有机酸质量浓度较低，因而体系中离解的游离态

有机酸质量浓度也很低，而在底物质量浓度适中条

件下(VS=40 g／L及VS一80 g／L)，体系的游离

态有机酸质量浓度较高，但随着底物质量浓度的继

续升高，体系游离态有机酸的质量浓度又下降到较

低水平，这可能是由于高底物质量浓度条件下，由

于污泥的成分复杂，其中的缓冲离子质量浓度较

高，造成体系pH值下降程度低于低底物质量浓度

条件时的水平，影响了有机酸的离解。Sandhya Ba—

bel[1明等的研究指出，在pH为6时，游离态有机酸

质量浓度达到0．65 g／L就会对厌氧产酸细菌产生

抑制作用。在本试验中，利用多级逆流工艺发酵高

质量浓度底物，体系中的游离态有机酸质量浓度维

持在较低水平，有利于工艺持续稳定高效生产有机

酸，这是多级逆流工艺发酵高质量浓度底物产酸效

果好于发酵低质量浓度底物的重要机制。

3 结 语

作者主要研究了不同污泥底物质量浓度对多

级逆流工艺厌氧发酵城市污泥生产有机酸的影响，

结果如下：

1)多级逆流工艺发酵城市污泥，底物质量浓度

较低时可得到较好的底物转化率，但有机酸产量

低；底物质量浓度较高可得到较高质量浓度的有机

酸，有机酸产率及转化率也较高。

2)底物质量浓度对多级逆流工艺中城市污泥

产有机酸的构成比影响较大，高质量浓度底物发酵

有利于乙酸的累积。

3)利用多级逆流工艺发酵高质量浓度底物体

系中游离态有机酸质量浓度可控制在较低水平，降

低了产物的抑制效应，有利于产酸。
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