
第 30卷第 1期

2010年 1月

环  境  科  学  学  报

 A cta Scientiae C ircumstantiae

Vo.l 30, No. 1

Jan. , 2010

基金项目: 国家 /十五 0科技攻关项目 ( No. 2003BA808A17-02- 03 )

Supported by the K ey P roject ofN at ion al / The Ten th Five-Y ear P lan0 ( No. 2003BA808A17-02-03)

作者简介: 吴云 ( 1973) ) ,男,博士研究生, E-m ai:l wooyun123@ 163. com; * 通讯作者 (责任作者 ) , E-m ai:l dzh ang@ cqu. edu. cn

B iography: WU Yun( 1973) ) , Ph. D. cand idate, E-m ai:l wooyun123@ 163. com; * C orresponding author, E-m ai:l d zhang@ cqu. edu. cn

吴云,张代钧,杨钢. 2010.餐厨垃圾厌氧消化水解机理及动力学模型研究 [ J] .环境科学学报, 30( 1 ) : 142- 147

Wu Y, Zhang D J, Yang G. 2010. The m echan ism and k inetics of hydrolys is in the anaerob ic d igest ion of k itch en w astes [ J ]. Acta S cien tiae

C ircum stan tiae, 30( 1) : 142- 147

餐厨垃圾厌氧消化水解机理及动力学模型研究
吴云

1
,张代钧

1, *
,杨钢

2

1. 重庆大学资源及环境科学学院,重庆 400044

2. 重庆教育学院地理系, 重庆 400067

收稿日期: 2009-04- 03   修回日期: 2009-07-11   录用日期: 2009-10-27

摘要:对餐厨垃圾厌氧消化水解产物溶出规律进行了研究,证实扩散限制作用是导致水解速率出现滞后现象的主要原因.在考虑扩散作用影响

的前提下,对餐厨垃圾水解机理作了必要补充阐述,并根据补充后的水解机理建立了餐厨垃圾水解分段动力学模型,并在模型中引入了扩散阻

力系数.通过试验求得不同粒径 ( 20mm、40mm、60mm )餐厨垃圾的扩散阻力系数分别为 1. 42、2. 12、2. 78. 进一步分析表明, 扩散阻力系数的变

化基本符合指数函数规律,可将分段模型合并为统一的经验动力学模型.模型验证结果表明,预测值与实验值较为接近,能够描述餐厨垃圾的

水解过程.
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Abstract: The prof ile of hydrolysates p roduced during the anaerob ic d igestion of k itchen w astes w as invest igated experim en tal ly and theoret ically. The

experim en tal resu lts sh ow ed that th e hysteresis of the hydrolys is rate w asm ain ly contro lled by the d iffu sion effect. Th e hydro lytic m echan ism of k itchen

wastes is elaborated tak ing the d if fus ion effect in to cons ideration. A part ition ing m od el of the hydro lysis of k itch en w aste is form u lated in clud ing the

coef ficien t of d iffus ion res istan ce in them ode.l The coeff icients of d iffu sion res is tan ce for d ifferent particle sizes ( 20mm, 40mm, 60mm ) are 1. 42, 2. 12,

and 2. 78 based on the experim ental data, in wh ich the coeff icien t of d iffusion res istan ce vs. particle s ize conform s to an expon ent ial fun ct ion. So, the

partit ion ing k in et ic m odel cou ld be integrated as a un ified exp erience m ode.l V erif icat ion of th em od el by com parison w ith the experim ental data show ed

that the m odel cou ld predict the concentrat ion of organ ic substan ces during th e anaerob ic d igest ion of k itchen w astes.

Keyw ords: kitchen w astes; anaerob ic digestion; hydro lysis; k inetic mode;l d iffu sion resistance

1 引言 ( Introduction)

在厌氧消化处理过程中, 复杂有机物的水解是

一个纷繁多变的过程. 特别是对于高固含量的有机

垃圾而言,水解过程更是整个厌氧消化过程的限速

步骤.然而,由于这一过程本身的复杂性, 学术界对

该过程的研究还存在许多不足, 争论也较多. 且许

多经典的水解动力学模型, 诸如一级水解模型、

M onod模型、两相模型和 Conto is模型等在描述和解

释有机物的水解过程时都有各自的局限性. 例如,

V alent in i( 1997)和 Borja( 2005)等认为, M onod方程

适合于描述可溶性有机物的水解过程, 而不适合于

描述颗粒性有机物的水解过程; Conto is模型不能很

好地解释温度对水解速率影响的问题 ( Fang et al. ,

2002; Yu et al. , 2003; Song et al. , 2004) ; 两相模

型较为复杂,且同样难于解释温度对水解速率影响
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的现象 (刘国涛等 2007) ;一级模型虽然被证实能较

好地模拟颗粒性有机物的水解过程 ( Rao et al. ,

2004; Borja et al. , 2005) ,但一些学者认为,它是一

个反映所有微观过程累计效应的经验表达式, 无法

对微观现象进行理论上的解释 ( E astm an et al. ,

1981) ,特别是对于模拟高固体含量有机垃圾的水

解过程还不够准确 ( Vavilin et a l. , 1996; K iely

et al. , 1997). 鉴于此,本文针对传统模型应用于高

固含量餐厨垃圾的厌氧水解的局限性,充分考虑扩

散作用对有机物水解过程的影响, 对高固含量有机

垃圾的水解机理进行了必要补充, 并在此基础上建

立了更加适合有机垃圾特性的水解动力学模型, 并

通过试验对该模型进行了验证.

2 餐厨垃圾厌氧消化水解机理研究 ( Study on

hydro lysis mechanism )

2. 1 问题的提出

一些学者认为, 有机物颗粒粒径减小, 能够增

加其与水接触表面积, 从而促进生物反应过程, 提

高厌氧消化速率 ( Pa lmow sk i et al. , 2000). 按这一

解释,通过对刘国涛等 ( 2007)引入有机颗粒表面积

建立的修正一级水解模型进行推导可知, 对于初始

粒径相差一倍的有机物, 其水解同样质量有机物所

需的时间比是其粒径比的平方, 也就是说, 对于

10mm粒径和 20mm粒径有机物, 水解同样质量有

机物所需的时间相差 4倍, 这显然与实际情况存在

差距.事实上, 通过观察可以发现, 在水解初期, 有

机垃圾中大部分颗粒性有机物, 特别是大粒径有机

颗粒通常粘结在一起的, 形成类似絮状结构, 这使

得有机颗粒表面不能充分与水接触, 在这种情况

下, 粒径大小对与水接触表面积的影响是有限的.

通过试验可以对这一观点予以证实.

2. 2 餐厨垃圾水解溶出试验

首先, 假设有机颗粒为球形, 且其粒径相同, 成

分均匀一致,则单个有机颗粒表面积 A = 4Pr
2
,单个

有机颗粒质量 m =
4

3
Pr

3
Q,对于一定质量的有机垃

圾,其所含有机颗粒数 n =
M

m
,M 为有机垃圾质量,

有机颗粒总表面积 A s = 4nPr
2
=

3M

Pr
3
Q

@Pr2 = 3M
rQ
.由

于对同类型有机垃圾而言, 其密度 Q基本相同, 因

此,对于粒径不同的有机颗粒, 如果其颗粒总表面

积相同,则存在
M 1

M 2

=
r1

r2
这一关系.同样, 可推导出其

它形状有机颗粒在总表面积相同时, 也近似满足这

一关系.因此在试验设计时, 可按粒径比确定了水

解试验所需垃圾量, 以排除粒径不同对有机物与水

接触表面积造成的影响.

水解试验方法为: 选用 800mL可密封容器 3

个,选用 3个颗粒度水平: 10~ 20mm、20~ 30mm、40

~ 50mm.每个容器按颗粒度水平分别装入 400g( 40

~ 50mm )、200g ( 20 ~ 30mm ) 和 100g ( 10 ~ 20mm )

成份相同的餐厨垃圾样品,并分别添加 40mL、20mL

和 10mL采自污水处理厂的接种污泥. 试验前需将

餐厨垃圾样品用清水漂洗以去除已降解和可溶性

有机物,试验所用物料性质见表 1, 表中数据为质量

百分比.试验固 /液比为 1B1,浸泡水 pH 为 7, 常温

下进行,每天测定溶液中 COD和 VFA含量, 可用前

后两天溶液中 COD和 VFA含量差值表示水解速

率,整个试验周期为 8d, COD测定采用重铬酸钾法,

VFA测定采用蒸馏法, 粒度测定采用美式沉降管

法.试验结果如表 2所示.

表 1 餐厨垃圾初始物料性质

Tab le 1 Characteristics of k itch enw astes

组成成分

食物残渣 厨余料 纸屑 骨类 竹木 织物 塑料
TS 有机质

90. 72% 3. 41% 0. 31% 5. 24% 0. 015% 0. 12% 0. 18% 13. 03% 92. 41%

表 2 不同颗粒度餐厨垃圾水解试验结果

T ab le 2 E xperim ental resu lts of d ifferent granu larity k itchen w as te

垃圾粒度

/mm

垃圾质量

/ g

VFA溶出速率达到

峰值时间 /d

COD溶出速率达

到峰值时间 /d

VFA溶出速率峰值

/ (m g# d- 1 )

COD溶出速率

峰值 / (m g# d- 1 )

40~ 50 400 5 4 933 2947

20~ 30 200 4 3 1248 3353

10~ 20 100 3 2 1224 3712
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  试验结果显示,水解产物溶出速率并没有因颗

粒表面积相同而基本相同, 而是仍然呈现出差异,

且溶出速率在达到峰值前都要经历一个相对缓慢

的滞后期,滞后期随着餐厨垃圾粒度增大有逐渐增

加的趋势.这说明, 在其它条件相同的情况下, 有机

垃圾水解速率的快慢并不完全取决于其颗粒与水

解接触表面积大小.

2. 3 餐厨垃圾厌氧消化水解机理分析及假设

由于餐厨垃圾絮状结构的物理特性与多孔介

质十分相似,且上述试验也证实滞后期有随粒度增

加而增加的趋势,因此有理由认为造成大粒径有机

物溶出速率存在滞后期的主要原因应是扩散限制

作用.当水解开始进行时, 微生物吸附在有机垃圾

的外表面上, 并不断向有机物内部扩散, 同时水解

酶类不断将大粒径有机颗粒降解为小粒径有机颗

粒, 扩散阻力也逐渐减小, 当有机颗粒粒径变得足

够小后,扩散阻力可忽略, 水解速率由生化反应本

身控制,由于粒径很小, 有机颗粒形状也近似不再

发生变化,水解表现为有机颗粒不断缩小的过程,

且随着有机物越来越多地被水解, 原本粘结在一起

的有机颗粒开始脱落和分散, 其表面也能越来越多

地能与水进行完全接触, 水解速率与有机颗粒与水

接触表面积关系也越来越密切.

在上述分析的基础上, 对餐厨垃圾厌氧消化水

解过程可提出如下假设: ¹ 餐厨垃圾可被看作多孔

介质.水解初始阶段, 水解微生物不断向有机介质

内部扩散,同时有机物不断被降解, 由于此时有机

介质半径较大, 水解速率被扩散作用控制; 当有机

介质半径随水解过程逐渐变小, 扩散阻力也逐渐变

小, 直至被忽略,水解速率被生化反应本身控制; º
当有机颗粒粒径变得足够小时, 可近似认为其颗粒

形状不再随水解过程发生改变; » 当有机颗粒粒径

变得足够小时, 扩散阻力可被忽略, 此时水解速率

仅与有机物颗粒与水接触表面积相关.

3 动力学模型的建立 (M odeling)

根据上述水解机理模型假设, 我们可以将整个

水解过程分为两个阶段, 第一阶段为有机物尺寸较

大时的扩散作用控制段, 第二阶段为有机颗粒粒径

变得足够小时的反应速率控制段. 如果将有机垃圾

看作多孔介质, 则根据多孔介质扩散模型理论可

知, 有效扩散系数 E c的大小与多孔介质半径, 即颗

粒粒径密切相关, 并在坐标图上呈近似线性关系,

即颗粒粒径越大, 扩散阻力越大, 有效扩散系数越

小,反之则扩散阻力越小, 有效扩散系数趋近于 1

(许保玖等, 2000), 如果将有效扩散系数的倒数定

义为扩散阻力系数,则 E = 1 /Ec.由于我们认为水解

初始阶段,水解速率由扩散阻力控制,因此,可在一

级水解动力学模型中引入扩散阻力系数. 在水解第

二阶段,有机颗粒粒径已变得足够小, E值趋近于

1, 扩散阻力可忽略, 其自身形状也近似不再随水解

进行发生改变, 且颗粒在水中能够分散完全, 水解

速率与颗粒表面积密切相关, 可采用刘国涛等

( 2007)提出的修正一级动力学模型来表述第二阶

段的情况. 综上所述, 可得到如下形式的水解分段

动力学模型:

dS

dt
= - kcS /E ( 1)

dS

dt
= - kcS

2n- 1
n

S
n - 1
n

0

( 2)

式 ( 1)为扩散作用控制下的有机物水解速率一级模

型, S为 t时刻未水解有机物质量浓度 ( g# L
- 1

) , E

为引入的扩散阻力系数,当有机物粒径较大时, E值

大于 1, 当有机物粒径逐渐减小时, E值也将逐渐趋

近于 1,此时在不考虑有机物颗粒形状的前提下式

( 1)与式 ( 2)相同.式 ( 2)中 n = 1, 2, 3, 当 n = 1时,

为片状颗粒模型; n = 2时为圆柱状颗粒模型; n = 3

时为球形颗粒模型, S为 t时刻未水解有机物质量

浓度 ( g# L
- 1

), S0 为初始时刻有机物质量浓度

( g#L- 1
) .  

4 试验部分 ( Experiment section)

4. 1 材料与方法

试验物料为重庆市区南滨路某中餐厅、南坪区

府附近火锅店和工商大学学生食堂采集的餐厨垃

圾样品.样品采集回后, 剔除其中的纸屑、木筷、泡

沫饭盒、玻璃、石块和金属等杂物, 并按中餐类: 汤

锅火锅类:西餐类为 0. 65: 0. 30: 0. 05的比例 (重庆

市主城区餐厨垃圾基础数据调研分析报告 )将采集

样品混合均匀,随后采用经典 4分法取出作为待试

样品.

在试验开始前先将获得的样品破碎处理为

10mm、20mm、40mm、60mm 4个粒度等级,然后用清

水漂洗去除已水解部分有机物和可溶性有机物. 初

始试验物料性质见表 3.
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表 3 不同颗粒度餐厨垃圾初始物料性质

T ab le 3 C haracteristics of d ifferent granularity k itchen w astes

粒径 /

mm
含水率

挥发性有

机质含量

挥发性有机物 /

( g# L- 1 )

10 86. 97% 92. 41% 24. 08

20 86. 61% 92. 16% 24. 68

40 87. 21% 92. 68% 23. 71

60 87. 10% 92. 55% 23. 88

选取 32个 500mL左右的可密封容器并按 8个

1组分组后编号,在每组容器中分别装入精确称重

的 200g(湿基 )左右的不同粒度餐厨垃圾样品,并在

每个容器中加入 200mL UASB处理出水, 水解周期

为 8d,试验在常温下进行. 水解 1d后, 将每组 1
#
容

器内的水解液排除, 测定剩余物料性质, 水解 2d后

将每组 2
#
容器内的水解液排除, 测定剩余物料性

质,以此类推,直至试验结束.

测试指标和分析方法为:粒径采用美式沉降管

进行测量;含水率采用 103~ 105e 烘干法; VS采用

600e 烘干法.

4. 2 试验结果

餐厨垃圾水解试验结果如表 4所示.

表 4 不同粒径餐厨垃圾水解试验结果

Tab le 4 Experim en tal results of d ifferen t granu larity k itch en wastes

有机物粒径 /

mm

水解时间 /

d

垃圾量 /

g

挥发性有机物 /

( g# L- 1 )

有机物粒径 /

mm

水解时间 /

d

垃圾量 /

g

挥发性有机物 /

( g# L- 1 )

10 1 201. 2 22. 38

2 199. 5 20. 27

3 200. 8 18. 37

4 200. 5 16. 67

5 202. 3 15. 76

6 200. 2 15. 14

7 200. 4 14. 71

8 200. 6 14. 45

20 1 200. 3 23. 42

2 201. 4 21. 86

3 200. 8 20. 03

4 200. 6 18. 31

5 201. 3 16. 92

6 200. 4 15. 82

7 200. 5 15. 20

8 200. 8 14. 83

40 1 200. 8 22. 79

2 200. 2 21. 82

3 201. 8 20. 72

4 201. 2 19. 87

5 200. 6 17. 95

6 200. 7 16. 45

7 200. 9 15. 80

8 200. 6 15. 37

60 1 200. 4 23. 18

2 200. 1 22. 42

3 200. 3 21. 69

4 201. 5 20. 86

5 200. 3 20. 14

6 201. 2 18. 34

7 200. 4 16. 69

8 200. 3 15. 77

  不同粒径餐厨垃圾水解曲线如图 1所示.

图 1 不同粒径餐厨垃圾水解曲线图

F ig. 1 H yd rolysis graph of differen t granu larity k itchen w astes

5 模型的应用与验证 (A pplicat ion and verificat ion)

5. 1 扩散阻力系数的求解

从图 2中可以看出, 随着有机物粒径的不断增

大,其水解速率达到峰值所需的时间也越长. 有机

物粒径越小, 这种趋势越不明显, 水解曲线越趋于

一级反应曲线.从水解曲线图上看, 对于粒径 10mm

的餐厨垃圾, 其水解曲线几乎不存在滞后曲线段,

可认为其整个水解过程基本不受扩散作用限制, 即

扩散阻力系数 E接近于 1; 而其它粒径等级的餐厨

垃圾水解曲线均存在滞后曲线段,可认为该滞后段为

扩散作用控制段,因而可将这些扩散作用控制段数据

点根据式 ( 1)应用图解法作拟合曲线, 就能分别求出

20mm、40mm、60mm粒径餐厨垃圾水解动力学参数

kc/E,由于对于同种性质的有机物, kc值基本相同,因

此,通过与粒径 10mm的餐厨垃圾的动力学参数 kc/E
相比较,就可求出不同粒径餐厨垃圾水解扩散阻力系

数的大小.以下为各粒径等级的拟合曲线图.
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图 2 不同粒径有机颗粒水解常数图解图 ( a. 10mm粒径; b. 20mm粒径; c. 40mm粒径; d. 60mm粒径 )

Fig. 2 P lot of hydro lytic constant of d ifferent particu lates( a. 10mm Part icu late; b. 20mm Particu late; c. 40mm Part icu late; d. 60mm Particu late)

  从图中可以看到, 不同粒径的餐厨垃圾水解动

力学参数 kc/E分别为 0. 0982、0. 0689、0. 0463、0.

0353 d
- 1
, 由于粒径 10mm 粒径的餐厨垃圾水解过

程几乎不受扩散作用控制,因此,可将 10mm粒径的

餐厨垃圾水解扩散阻力系数看作 1,通过各粒径等

级水解动力学参数间的比较, 可求得其余 3个粒径

等级的餐厨垃圾水解扩散阻力系数分别为 1. 42、

2112、2178.这里需要特别解释的是,由于图 2b是用

于求解 20mm餐厨垃圾滞后段的扩散阻力系数, 但

由于这一粒径范围的滞后期很短, 只有 2d, 因此只

能得到 2d的数据, 而 2d之后水解速率进入生化反

应控制段,因此不宜用后面的数据进行回归.

图 3 扩散阻力系数与粒径比的拟合曲线

F ig. 3 D if fus ion res istan ce coefficien t vs. granu larity rat io

进一步分析发现, 如果将 20mm粒径作为基准

粒径等级, 其余粒径与其的比值分别为 0. 5、2. 0、

310,将该比值对应各粒径等级的扩散阻力系数作图

(图 3), 其拟合曲线符合指数函数关系 E
R
R 0, 其中 R

代表有机物颗粒粒径; R0为基准粒径, E 为与基准

粒径餐厨垃圾对应的水解扩散阻力系数.

这也说明, 随着有机颗粒粒径的不断变化, 其

扩散阻力系数的变化规律与粒径比值存在指数函

数关系.餐厨垃圾的水解过程也是其有机颗粒粒径

不断缩小的过程, 因此, 其扩散阻力系数也应随着

水解过程的进行按指数函数规律变化. 这样就可将

( 1)、( 2)两式合并为统一的经验数学表达式 ( 3):

dS
dt
= - kc

S
2n- 1

n

S

n- 1
n

0 E
R
R 0t ( 3)

式中, R代表有机物颗粒粒径; R0为基准粒径, 理论

上可任意选取,但为了研究方便,本文选 20mm作为

基准粒径; t为水解进行时间; E为与基准粒径餐厨

垃圾对应的水解扩散阻力系数. 由于按照刘国涛等

( 2007)的研究, 圆柱形颗粒模型的拟合效果最好,

因此可取 n = 2.上式将变为如下形式:

dS

dt
= - kc

S
3
2

S

1
2
0 E

R
R 0t ( 4)

5. 2 模型的验证

对式 ( 4)运用 VB语言编程进行数值积分, 计算

出挥发性有机物随时间的预测值, 将实测值和计算

预测值对时间作图, 试验数据选自文中前述试验数

据.结果见图 4. 从图中可以看出, 模型基本能够反

映出挥发性有机物质量浓度随时间的变化趋势.
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图 4 餐厨垃圾水解模型预测值与实测值

F ig. 4  M easured and predicted k itch en w aste organ ic

m at ter concen tration

6 分析与讨论 ( Analysis and d iscussion)

通过试验证实了扩散阻力对高固含量餐厨垃

圾的水解速率存在影响, 对于大粒径有机垃圾而

言, 其水解曲线均存在滞后段, 且这种趋势随粒径

的增大而明显,试验求得了不同粒径餐厨垃圾的扩

散阻力系数分别为 1. 42、2. 12、2. 78,相应的 kc/E值
为 0. 0689、0. 0463和 0. 0353d

- 1
,这也就是为什么文

献报道的有机垃圾水解速率常数有一个变化范围

( 0. 01~ 0. 2 d
- 1

) .因为即便对于同一类型的有机垃

圾而言,由于粒径的不同, 其扩散限制作用不同, 根

据试验数据求得的水解速率常数仍然可能存在

差异.

7 结论 ( Conc lusions)

1)通过试验证实了扩散作用是高固含量有机

垃圾水解速率的主要影响因素. 并由此建立了分段

水解模型.

2)通过试验测出了 20mm、40mm、60mm粒径等

级的餐厨垃圾扩散阻力系数为 1. 42、2. 12、2. 78, 且

扩散阻力系数与粒径比呈指数函数关系.

3)根据扩散阻力系数变化规律,分段模型可合

并为统一的经验数学模型. 经验证, 合并的经验模

型预测值与实验值基本一致, 能够对餐厨垃圾水解

趋势进行预测.
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