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摘要:借助气相色谱分析, 研究了金属离子螯合剂在不同有机酸存在时对厌氧消化的影响. 结果表明,螯合剂 A 的添加可以有

效提高不同有机酸的甲烷产量和产甲烷速率, 促进有机酸向甲烷的转化. 当螯合剂A 的添加量为10 LmolPL时,丁酸、丙酸和乙

酸的甲烷产量分别增加了 1918%、13310%和 4512% . 产甲烷的延滞期也明显缩短,最高产甲烷速率提高了 4 倍多. 丁酸厌氧

消化的 4~ 8 d间 ,丁酸降解率达 56% ,同时, 气相色谱未检测到乙酸的累积,说明丁酸转化为乙酸后, 乙酸很快被产甲烷菌利

用. 螯合剂 A对有机酸产甲烷的促进作用可从酶学上得到支持,以乙酸为例, 添加 10 LmolPL螯合剂 A时, 污泥( VSS)中辅酶

F420含量由空白实验的 11 20LmolPg提高到 11 52LmolPg .
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Abstract: Aided by GC analysis, the effect of metal chelating agent on anaerobic digestion under different substrates was investigated. The

results showed that the addition of chelating agent A could greatly promote the methane production under different substrates and speed the

conversion of organic acid to methane, especially for propionic acid. When the dosage of chelating agent A was 10 LmolPL, the methane

production was, respectively, 191 8% , 13310% and 4512% for butyric acid, propionic acid and acetic acid. Also, the arrearage time of

methane production was shortened and the production rate increased by 4-fold. During 4-8 d operation, the degradation rate of butyric acid

reached 56% . The accumulation of acetic acid was not detected by GC analysis, which demonstrated acetic acid converted from butyric acid

was quickly utilized by methane producing bacteria. The increase in methane production due to the addition of chelating agent A could be

supported by enzymology. Taking acetic acid as an example, the content of coenzyme F420 in sludge increased to 1152 LmolPg from 1120
LmolPg due to the addition of 10LmolPL chelating agent A.
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  有机物质的厌氧消化过程是一个非常复杂的由

多种微生物共同作用的生化过程, 而以乙酸、丙酸和

丁酸为代表的挥发性脂肪酸( volatile fatty acid, VFA)

则是厌氧消化过程的重要中间产物,其浓度和组成

会直接影响产甲烷菌的活性, 进而影响反应器的运

行状态
[ 1~ 4]

. 有研究报道
[ 5]
, 金属离子螯合剂由于能

和Fe、Co、Ni等微量元素形成稳定的螯合物,从而可

以大大提高它们的溶解度, 使得金属离子的生物可

利用性得到提高, 然而, 另有研究认为
[ 6~ 8]

, 激活甲

烷菌的微量元素不仅能够保证污染物以最大的速率

转化,而且还可以使某些特殊的转化得以发生,并提

高微生物对有毒污染物质的耐受能力. 因此, 本实验

以乙酸、丙酸和丁酸 3种有机酸为底物,研究不同底

物条件下金属离子螯合剂 A
[ 9]
对厌氧消化产甲烷的

影响, 以期为控制厌氧消化系统的酸化抑制问题提

供有益参考.

1  材料与方法

1. 1  实验材料

1. 1. 1  接种污泥
厌氧污泥取自无锡太湖水啤酒有限公司废水处

理车间的厌氧反应器. 污泥 pH 值为 712,VSSPTSS为
0172.采用模拟废水在 2 L 连续搅拌槽式反应器中

进行污泥驯化培养, 35 e ? 2 e 恒温,水力停留时间

为 5 d,驯化培养时间为 2个月.

1. 1. 2  模拟废水

实验用水为人工配制的模拟废水, 其组成如表
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1所示.微量元素配方如表2所示
[ 10]

.模拟废水中加

入011 mLPL微量元素液.

1. 2  实验方法
在125 mL 的血清瓶中加入 90 mL 模拟废水, 通

氮气 5 min, 尽快形成厌氧环境. 加入厌氧污泥使挥

发性固体含量(以 VSS计)为 5 gPL, pH 调节至 710~
715,在 35 e ? 2 e 温室内进行厌氧消化. 对照试验不

加金属离子螯合剂 A, 处理样中添加螯合剂 A,使其

最终浓度为 10 LmolPL.
1. 3  分析测定方法

表 1  人工模拟废水的组成Pmg#L- 1

Table 1  Components of synthetic wastewaterPmg#L- 1

组成成分 乙酸P丙酸P丁酸 NH4Cl KH2PO 4 MgSO4#7H2O CaCl2#2H2O Na2S

浓度 7000P3600P31 000 200 55 100 10 78

表 2  微量元素溶液的组成

Table 2  Components of the trace element solution

成分
质量浓度Pmg#L- 1

化合物 元素

FeCl2#4H2O 2 000 92

ZnCl2 562 32

MnCl2#4H2O 50 2000

CuCl2#2H2O 24 495

NiCl2#6H2O 500 50

CoCl2#6H2O 139 27

( NH4 ) 6Mo7O2#4H2O 38 164

Na2 SeO 2#5H2O 14 49

1. 3. 1  甲烷产量的测定

实验过程中产生的甲烷量用装有 2 molPL NaOH
溶液的液体置换装置测定, 定时记录甲烷的累积产

量,直至甲烷累积产量不再增加时结束实验. 期间为

使污泥和基质充分接触, 每 12 h摇动血清瓶一次.

1. 3. 2  VFA测定方法

采用气相色谱仪 ( SP2000)、火焰离子检测器

(FID)、硅毛细管( 015 mm@ 30 mm, PEG-20M)测定样

品.进样口和火焰离子检测器温度均为 210 e . 采用

氮气作载气,流量 20 mLPmin.毛细管升温程序如下:

60 e 2 min, 以 5 e Pmin的速率升至 160 e , 并在

160 e 停留 5 min.样品处理: 4 800 rPmin离心 10 min,

其上清液再以15 000 rPmin离心 10 min,然后通过 012
Lm 滤膜过滤,用 3 molPL的H3PO4 酸化,以 4-甲基戊

酸作内标.

辅酶 F420含量的测定采用分光光度法
[ 11]

. 其他

项目的测定均采用国家标准方法.

2  结果与讨论

2. 1  不同底物条件下金属离子螯合剂 A对甲烷产

量的影响

由表 3中结果可知,相对于对照试验,无论以何

种有机酸为底物进行厌氧消化产甲烷, 螯合剂 A 的

添加均呈现明显的促进作用, 当厌氧消化底物为丁

酸、丙酸和乙酸时, 甲烷产量分别增加了 1918%、
13310%和 4512% ,其中对丙酸转化的促进效果最为

明显.另外, 尽管 3个基质开始的 COD浓度相同,但

最终甲烷产量并不相同, 不同底物被微生物利用的

速度和程度不同.
表 3 不同底物时甲烷最终的累积产量

Table 3  Accumulat ive methane production by use of diff erent substrates

底物类型
对照样甲烷

产量PmL
添加螯合剂A 的

甲烷产量PmL
甲烷产量

增加P%

丁酸 182 218 1918

丙酸 18 42 13310

乙酸 135 196 4512

  这一研究结果的意义在于: ¹ 金属离子螯合剂

A的添加不仅可以有效控制厌氧消化过程中的酸化

问题,而且可减轻系统酸化给产甲烷带来的不利影

响.有机物的厌氧消化过程主要经历水解酸化、产氢

产乙酸、产甲烷 3个阶段, 相对于其他阶段而言, 系

统酸化是厌氧消化系统中需要解决的关键抑制因素

之一,而螯合剂A可以提高系统有机酸的利用或消

耗速度,控制酸化程度及其不利影响; º金属离子螯

合剂A的添加可以明显促进丙酸的转化进而提高

整个系统的产甲烷效率和稳定性. 丙酸是厌氧消化

过程中的重要中间产物之一,有研究指出,在城市污

水处理剩余污泥的厌氧消化中, 系统甲烷产量的

35%是由丙酸转化而来. 同其他的中间产物(如丁

酸、乙酸等)相比, 丙酸向甲烷的转化速率是最慢的,

有时丙酸向甲烷的转化过程限制了整个系统的产甲

烷速率,丙酸的积累会导致系统产气量的下降
[ 12,13]

.

2. 2  不同底物条件下金属离子螯合剂 A 对产甲烷

速率的影响

图 1同时给出了不同底物的产甲烷速率和螯合

剂A的添加对产甲烷速率的影响. 首先, 无论以何

种底物进行厌氧消化, 金属离子螯合剂A 的添加对

产甲烷速率均有较好的促进作用, 其中以丙酸的产

甲烷速度增加最为明显,较对照样提高了 313倍,螯
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图 1 不同底物时螯合剂 A对产甲烷速率的影响

Fig. 1  Effect of chelating agent on the methane

production rate by use of different substrates

 

合剂A的加入加速了微生物对丙酸的利用. 其次,

底物类型对厌氧消化产甲烷速率的影响也较大. 相

同条件下,乙酸的产甲烷速率最大,最容易被微生物

利用,在第 1 d就达最高产甲烷速率,为 29 mLPd, 之
后降低. 丁酸次之, 在经历 4 d的延滞期后, 底物开

始以较快的速度被利用, 但至第 8 d 才达到其最大

产甲烷速率,为 45 mLPd. 丙酸在整个生物降解过程
中最难转化,前 6 d 对照系统中几乎不产气, 到第 8

d时,产甲烷速率达最大, 但仅有 3 mLPd, 远低于丁
酸和乙酸, 在整个消化时间内累计甲烷产量也只有

20 mL 左右,丙酸向甲烷的转化速率是最慢的.

3种底物呈现不同的产甲烷速率变化趋势与底

物的降解路径有关.乙酸是产甲烷菌可以直接利用

的底物,因此在第 1 d就呈现较高的产甲烷速率, 甚

至没有观察到延滞期. 而丁酸和丙酸则首先要在产

氢产乙酸菌作用下转化为乙酸,然后才能产生甲烷,

所以相对于乙酸而言,出现了明显较长的延滞期. 丙

酸、丁酸转化为乙酸的反应方程式如下:

CH3CH2COOH+ 2H2O

CH3COOH+ CO2 + 3H2 ( 1)

$G 0 = 7611 kJPmol

CH3CH2CH2COOH+ 2H2O

2CH3COOH + 2H2 ( 2)

$G0 = 48. 1 kJPmol

  可见, 在标准状态(氢分压为 1 @ 10
5
Pa)下, 反

应( 1)和( 2)为吸能反应,不能自发进行,只有当氢分

压降低时,反应才能进行. 而相对于丁酸而言,丙酸

转化的吉布斯自由能正值更大, 因此更难进行, 所以

在厌氧反应器中常常容易导致丙酸的积累.这与本

实验的结果和观点一致,相对于乙酸和丁酸,丙酸作

为基质的利用率最低. 但在加入金属离子螯合剂 A

后,产甲烷的延滞期明显缩短,最高产甲烷速率也提

高 4倍多.

2. 3  金属离子螯合剂 A对有机酸降解的影响

以丁酸为例, 图 2描述了其降解或转化过程.金

属离子螯合剂 A的添加对丁酸的降解有一定的促

进作用, 这与其对甲烷产量和产甲烷速率的影响趋

势一致.与产甲烷速率相对应, 在第 4 d以后, 丁酸

利用加快.前 4 d,厌氧消化混合液中丁酸的浓度由

3 000 mgPL降低到2 500 mgPL,其降解率为 17%, 接下

来的 4 d,则快速降低为1 100 mgPL, 降解率达 56%.

另外,气相色谱未检测到乙酸的累积,说明丁酸转化

为乙酸后,乙酸很快被产甲烷菌利用.

图 2  丁酸为底物的降解过程

Fig. 2  Substrate concentrat ion during anaerobic digestion butyric acid
 

2. 4  金属离子螯合剂 A对辅酶F420含量的影响

辅酶F420是一种低电位( E 为- 340~ - 350mV)

电子载体
[ 14]
.由于大部分产甲烷菌缺少铁氧还原蛋

白,辅酶 F420替代它起电子载体的作用,可将电子由
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NADPH 传递给最终的电子受体 CO2 , 使其还原成

CH4 . 研究认为,辅酶 F420可作为评价污泥产甲烷活

性的指标.许敬亮等
[ 15]
运行 UASB 处理酶制剂废水

的研究结果表明, 辅酶 F420含量变化可定性地判断

污泥的产甲烷活性; 尹小波等
[ 16]
的研究结果也表明

辅酶 F420含量与产甲烷活性具有明显的相关性. 基

于此,这里以乙酸为例,分别测定了添加和不添加螯

合剂 A时系统污泥中辅酶 F420的含量, 发现不添加

螯合剂 A时, 辅酶 F420含量为 1120 LmolPg, 添加 10

LmolPL 螯合剂A 的系统中, 污泥的辅酶 F420含量则

为1152 LmolPg.螯合剂 A对乙酸产甲烷的促进作用

可从酶学上得到支持.

3  结论

  ( 1)无论以何种有机酸为底物,金属离子螯合剂

A对厌氧消化产甲烷过程均具有较好的促进作用.

丁酸、丙酸和乙酸的甲烷产量分别增加了 1918%、
13310%和 4512%.

(2)丁酸、丙酸和乙酸的产甲烷速率均有提高,

产甲烷延滞期缩短.

(3)螯合剂A对有机酸产甲烷的促进作用可从

酶学上得到支持, 以乙酸为例, 添加 10 LmolPL螯合
剂A 时, 污泥中辅酶 F420含量由空白实验的 1120

LmolPg提高到 1152 LmolPg.
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