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新鲜水葫芦湿式厌氧发酵实验研究
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摘 要: 将新鲜水葫芦破碎成 0 3 cm 左右的颗粒与混合沼液按不同的比例接种,配制成3 000g 的

混合物在室温条件下进行批量厌氧发酵实验。研究其产气特性以及原料、能量利用途径等, 提出

基于水葫芦为唯一底料的厌氧发酵技术。结果表明, 新鲜水葫芦厌氧发酵的产气潜力和独立发酵

能力高于其他常见发酵原料,是规模化沼气工程的理想原料。高浓度发酵可以提高产气效率, 但

过程易出现酸化严重现象,造成碳素的浪费和沼气产能潜力的降低。
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Experimental Study of Wet Anaerobic Fermentation by Fresh Water Hyacinth
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( Schoo l o f Chemistr y and Chemical Engineering , South China Univ ersit y of Technolog y, Guangdong P rovincial Key
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Abstract: In this study, f resh hyacinth w as cut up to 0. 3 cm pieces and then m ixed w ith

fermentation liquo r w ith different r at ios for batch fermentat ion experiments( 25 ) . T he to tal

w eight of the mixture w as 3 000g . Biogas characterist ics, raw mater ials, ener gy ut ilizat ion w er e

studied and analyzed to give the theor et ical foundat ion of anaerobic fermentat ion of w ater

hyacinth. The r esults indicated that the average biog as yield po tent ial of fresh w ater hyacinth is

higher than o ther common fermentat ion materials, so it w as chose as the ideal mater ials for larg e

scale bio gas pro ject. H igher concentr at ions of fermentat ion could increase the gas ef f iciency , but

it is easy to arising acidif icat ion process w hich lead to w aste of carbon and low er potent ial o f

bio gas energy production.
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近年来,中国的沼气事业发展迅速, 许多技术

处于世界领先地位。但是,规模化工业应用尚未形

成, 大中型沼气发酵工程发展缓慢, 其最主要的限

制因素就是原料供应不足且没有持续性。水葫芦

的 C/ N值为 15左右,纤维含量较秸秆等低,是厌氧

发酵制沼气的理想原料。利用该特点, 可以为大中

型沼气发酵工程提供大量稳定的发酵原料。因此,

以水葫芦作为原料进行厌氧发酵制备沼气以期化

解水葫芦危害已成为科技工作者的研究热点 [ 1- 3]。

本实验在室温条件下, 以新鲜水葫芦为原料



(不添加任何辅助材料) , 进行批量厌氧发酵制沼气

的实验研究,从不同的发酵浓度和接种率等方面来

考察新鲜水葫芦厌氧发酵制沼气系统的产气特性,

进而分析制气系统的物质转化路径与原料、能量利

用途径等。以期为治理水葫芦灾害寻找新的出路

和为生物质制沼气探寻新的原料两大问题提供可

行的方法和一些基础数据。

1 材料与方法

1 1 实验材料及设备

实验用新鲜水葫芦采自广州市郊某湖泊, 其干

基主要成分分析如下: 总固形物( T S)质量分数为

7 2% ,干物质含挥发性固形物( V S) 质量分数为

81 26%, 粗纤维质量分数为 13 5% ,蛋白质质量分

数为 14 1%,脂肪质量分数为 2 1%,碳氮质量比为

13 7。

接种物:本实验室自行驯化的接种母液, 含水

率97%, VS质量分数 47 4% , pH 值 7 86;反应器:

自制 4L 密封水压式厌氧发酵装置(见图 1) ; pH S

25酸度计:上海虹益仪表有限公司生产; GC950 气

相色谱仪:上海海欣色谱仪器有限公司生产。

1.发酵罐; 2.料液采样软管; 3.导气管; 4.集气瓶; 5.量筒

图 1 发酵系统装置图

Fig. 1 Schematic diagram of biogas fermentation system

1 2 实验方法

测定指标及测定方法: 用排饱和食盐水法收集

沼气并测定沼气日产量; 沼气内各物质成分以及含

量用气相色谱进行检测, 检测条件: 热导检测器

( TCD) ; TDX 01 色谱柱; 载气: Ar ( 99 999% vol,

广州市卓正气体有限公司生产) ; , 载气体积流量:

30 mL/ m in;电流: 80 mA ;柱炉温度: 40 ;热导温

度: 80 ;定量方法:校正归一化法。发酵实验在室

温下进行,平均反应温度为 29 4 ; 采用一次性进

料连续发酵方式, 将新鲜水葫芦全株去除坏死部

分, 切碎成 0 3 cm 左右的颗粒混合均匀, 按照表 1

配料进行发酵实验, 每日记录、监测气体成分和发

酵液反应物状态。
表 1 厌氧发酵系统的进料比

Tab. 1 Ratio of the f eed of anaerobic fermentation system

实验

号

鲜样进料

质量分数( % )

原料

量/ g

接种

液/ g

总发酵

量/ g

1 0 0 3 000 3 000

2 10 300 2 700 3 000

3 20 600 2 400 3 000

4 30 900 2 100 3 000

5 40 1200 1 800 3 000

2 结果与讨论

2 1 水葫芦厌氧发酵产酸阶段分析

根据 M P Bryant1979年提出的沼气发酵三阶

段理论:整个发酵过程分为水解阶段、酸化阶段和

产甲烷阶段,即:原料被水解成羧酸、醇等大分子有

机物后经产氢产乙酸菌作用生成乙酸、二氧化碳以

及少量氢气,最后由各类甲烷菌在严格厌氧的环境

下生成甲烷[ 1]。

由水葫芦成分分析可知, 其粗纤维质量分数为

13 5%,蛋白质质量分数为 14 1% , 纤维和蛋白质

是水葫芦厌氧发酵系统中的主要发酵底物。纤维

和蛋白质的分解路径如图 2所示:

水葫芦中的主要底物(纤维和蛋白质)在兼性

厌氧的水解性细菌和发酵性细菌的作用下水解成

小分子有机物,再由产氢产乙酸菌将其分解生成乙

酸、二氧化碳、铵盐以及少量氢气。在此阶段系统

会生成和累积大量的有机酸, 致使发酵系统的 pH

值迅速降低,图 3显示的是发酵料液的 pH 值随时

图 2 纤维和蛋白质的分解路径示意图

Fig. 2 Schematic diagram decomposition path fiber and protein
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间的变化。从图中可以看出,各浓度发酵液的 pH

值都经历了一个急剧下降的过程。在产酸阶段, 发

酵浓度越高,发酵料液的 pH 值下降幅度越大,发酵

料液的 pH 值达到稳定所需要的时间也越长。水葫

芦产酸阶段发生的主要反应见式( 1) ~ ( 3) [ 1, 3]。

C6H12O6+ 2H 2O 2CH3 COOH + 2CO2+ 4H2 ( 1)

C5H10O5+ H2O CH3COOH + CO2+ 2H2 ( 2)

2CH 3CH2OH + 2H2O 2CH 3COOH + 4H2 ( 3)

图 3 发酵液 pH值变化图

Fig. 3 Time course of pH in fermentation liquor

2 2 水葫芦厌氧发酵产甲烷阶段分析

各发酵液浓度接种的第 2 d 陆续开始产气, 3d

后迅速上升,所产沼气中甲烷的浓度变化如图 4 所

示。发酵进行 72 h之后, 2、3、4号发酵的沼气均在

点火之后可以独立燃烧, 火焰颜色为纯淡蓝色, 燃

烧状态良好, 甲烷的体积浓度达到 60% ; 5号发酵

液产生的的沼气可独立燃烧的时间较 2、3、4 号滞

后 2 d。可独立燃烧后沼气中的甲烷浓度与以鸡粪

( 65% ~ 70%) [ 4] 、猪粪( 60% ~ 70% ) [ 5] 为原料厌氧

发酵沼气中的甲烷浓度相当。

沼气中的甲烷来自于产甲烷菌的代谢活动。

甲烷菌分解代谢的主要反应如式( 4) ~ ( 6) :

甲烷来自 CO 2 :

2CH 3CH 2OH + CO 2 CH 4+ 2CH 3 COOH ( 4)

甲烷来自乙酸中的甲基:

CH 3 COOH CH 4+ CO 2 ( 5)

嗜氢甲烷杆菌耗氢产甲烷:

4H 2+ CO 2 CH 4+ 2H 2O ( 6)

产甲烷菌的生长繁殖需要绝对的厌氧条件, 发酵开

始时系统中所含的氧气被好氧菌和兼性厌氧菌消

耗完毕之后产甲烷菌才可以正常活动,消耗小分子

有机酸产生甲烷并逐渐与酸化细菌达到平衡
[ 6]
。

由图 4可以看出,各发酵液浓度所产沼气甲烷的浓

度先急剧上升至一个峰值,然后稍微下降至一个低

谷,再平缓上升达到 70%左右的水平后保持稳定直

至停止产气。这与甲烷菌的生命活动直接相关。

图 4 发酵液甲烷变化图

Fig. 4 Time course of methane concentration

对比图 3和图 4可以看出, 各发酵料液的 pH

值和沼气中的甲烷浓度达到稳定的时间基本一致。

在发酵过程中,发酵浓度同时对发酵料液的 pH 值

和沼气中的甲烷浓度产生影响。高发酵浓度会导

致产酸阶段的强化与延长, 系统累积大量有机酸得

不到及时有效的转化, 酸化细菌代谢产酸的同时会

生成大量 CO2 , 酸化与甲烷化平衡缓慢, 系统中的

产甲烷菌来不及将 CO2转化为甲烷, 从而导致甲烷

产量的降低, 并造成碳素的浪费。因此, 合适的原

料配比,还有待进一步的实验测试。

另外,从图 3可以看出 5 号发酵料液的 pH 值

最低达到 5 86;对应图 4中甲烷含量也处于低谷。

实验发现,当发酵料液 pH 值低于 6时, 所获沼气无

法独立燃烧。5号发酵液的 pH 值过低, 使产甲烷

菌活性受到抑制, 酸化和甲烷化平衡缓慢, 导致沼

气中甲烷浓度升高过慢, 沼气独立燃烧的时间较 2、

3、4号延迟,对于如何克服水葫芦厌氧发酵过程中

的酸化严重问题,还需要进一步的研究。

2 3 水葫芦厌氧发酵过程原料转化分析

沼气发酵是微生物在厌氧环境下利用发酵原

料进行物质代谢和能量转换的过程。进料时发酵

系统混有氧气,待好氧菌和兼性厌氧菌(如水解菌、

产酸菌等)逐渐将氧气消耗之后, 专性厌氧菌(如产

甲烷菌等)才能够正常生长繁殖并利用原料中的有

机物进行产甲烷反应
[ 6]

,本实验沼气的累积产量变

化与日产量变化如图 5、6所示。

从图 5中可以看出,在发酵温度和接种物相同

的情况下,沼气日产量与原料配比量成正比; 各发

酵浓度的累积产气曲线具有相同的增高趋势, 且在

出现拐点之前具有近似相同的变化率, 随着原料的

减少,各发酵浓度相继出现拐点, 曲线斜率逐渐降

低直至为零, 拐点前的累积产气量占总产气量的
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85%左右;各浓度反应均在 40 d 后进入低值区, 而

累积产气量也基本达到最大值, 并长时间趋于平

缓,说明发酵原料的分解、利用在前 40 d内基本完

成, 若在此时及时补充原料, 则可继续维持高水平

产气量,这与张无敌等[ 7]的研究结果一致。

图 5 沼气累积产量变化图

Fig. 5 Variation diagram of total biogas yield

图 6 沼气日产量变化图

Fig. 6 Variation diagram of daily biogas yield

图 6显示新鲜水葫芦厌氧发酵的产气量变化

趋势呈现出 M 形走态, 尤以 4、5号发酵浓度表现

最为明显。这符合 M P Bryant 的厌氧发酵理论。

发酵过程进行到 30 d以后,各反应浓度的沼气产量

都急速下降并长期维持在较低的产气水平。这对

工业化或产业化的实际水葫芦沼气运行系统的指

导意义较大,可据此适时的添加原料,保持沼气产

量始终维持于较高水平。

2. 4 水葫芦厌氧发酵过程的能量分析

产甲烷菌具有利用 CO2氧化 H 2而获得能量的

能力, 所取得的能量供 CO2同化为细胞物质的需

要; 另一方面, 甲基化中间产物最后一步被激活还

原为 CH 4 , 也需要有 AT P 加以促进。在乙酸的裂

解脱羧反应中, 每裂解 1 个分子的乙酸需要提供

81 6 kJ能量 [ 8]。这说明产甲烷菌在产甲烷过程中

同样需要 AT P 以激活甲基和还原生成 CH 4。

产甲烷菌以 H 2 / CO 2、乙酸或甲酸、甲醇为底物

形成 CH 4时放出有效自由能(见表 2)。在标准条件

下, CO 2由 H 2还原为 CH 4的自由能变化是 137 kJ/

mo l, 但产甲烷菌通常生长于 H 2浓度为 1 mmo l/ L

下, 因此按照这种计算, 自由能变化从标准条件下

的 137 kJ/ mol形成的 CH 4降低到生理学条件下的

62 8 kJ/ mo l,这就表明在CO 2还原到 CH 4期间形成

的 AT P 不会超 1个[ 1]。但是, 实验证明,乙酸转化

为 CH 4这一过程中所产生的能量能够为微生物提

供充足的能源,新鲜水葫芦单独作为发酵底物的发

酵反应进行顺利,产气正常, 无需提供额外能源。

表 3为新鲜水葫芦厌氧发酵制沼气潜力的各

项指标统计数据,从表中可以看出新鲜水葫芦厌氧

发酵的平均产沼气潜力为 412 mL/ gTS; 较秸秆(平

均室温25 9 时, 产气潜力260 mL/ gT S)、羊粪(平

均室温22 9 时, 产气潜力214 mL/ gT S)、猪粪( 20

时, 产气潜力 250 mL/ gTS)、牛粪( 20 时, 产

气潜力 180 mL/ gTS)和马粪( 20 时, 产气潜力

200 mL/ gTS) [ 8- 10] 都高。

对新鲜水葫芦厌氧发酵制沼气的产能潜力进

行分析,结果如表 4所示:

研究显示,随着发酵浓度的增加, 沼气中的甲

烷浓度、水葫芦厌氧发酵产甲烷和产能潜力都呈下

降趋势,其主要原因是由于发酵浓度增高时, 产酸

阶段延长,生成较多的有机酸抑制了产甲烷菌的活

动和繁殖, 产酸菌旺盛的新陈代谢活动所产生的

CO2来不及被转化为甲烷而使沼气中的甲烷浓度降

低。所以过高的发酵浓度造成的直接后果是: 原料

的热能产出率大大降低,同时造成碳素的浪费。

表 2 甲烷生产过程中的能量释放[ 1]

Tab. 2 Energy release of methane producing process[ 1]

反应式 G0 ( kJ/ mol)

4H2+ H CO3 + H+ CH4+ 3H2O - 135

4HCOO- + 4H + CH4+ 3CO2+ H2O - 145 3

4CH 3OH 3CH 4+ CO 2+ 2H 2O- 319 9CH 3 COO- + H+ CH4+ CO2 - 31 0
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表 3 水葫芦产气潜力

Tab. 3 Potential biogas yield of water hyacinth

实验号
总累积产
气量/ mL

原料累积产
气潜力/ mL

每 g 原料产
气潜力/ mL

每 gTS 产气
潜力/ mL

每 gVS 产气
潜力/ mL

平均净沼气
产量/ ( mL / d)

1 4 043 - - - - 106

2 12 587 8 948 29. 8 414. 3 509. 8 176

3 20 566 17 332 29 401 493. 8 241

4 28 677 25 847 28. 7 398. 9 490. 9 331

5 39 857 37 431 31. 2 433. 2 533. 1 390

表 4 水葫芦产能潜力

Tab. 4 Potential energy yield of water hyacinth

实验
号

沼气平均
甲烷

体积分数/ %

每 g 原料
产能潜力
( kJ/ g )

每 gT S
产能潜力
( kJ/ gTS)

标准煤
当量比

2 60. 93 0. 793 017 11. 014 13 0. 375 832

3 58. 98 0. 702 5 9. 756 939 0. 332 933

4 56. 57 0. 656 281 9. 115 016 0. 311 029

5 53. 5 0. 666 273 9. 253 794 0. 315 764

注:标准煤热量: 29 306 J/ g

3 结 语

1)新鲜水葫芦厌氧发酵的产沼气潜力约为每

克 T S产 412 mL;产能潜力约为每克 T S9 8 kJ; 折

算成标准煤当量比为 0 33 g; 远高于其他常见发酵

原料;

2)甲烷菌与酸化细菌的平衡点控制尤为重要。

高发酵浓度可以提高产气效率,但会造成碳素的浪

费和沼气中平均甲烷浓度的下降, 降低沼气的产能

潜力,并会使平衡缓慢甚至失衡, 产气失败。

3)在相同反应温度以及接种物的情况下, 发酵

浓度对发酵系统中的微生物降解原料的能力无影

响, 即发酵浓度对原料的降解率无影响。
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