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摘要:在中温 ( 37e ) 条件下,应用连续式单级高固体厌氧消化技术对有机垃圾进行了实验室规模的处理研究. 结果表明: ¹ 根据产气量及 pH

值变化在时间上可划分为酸化阶段、恢复阶段、稳定阶段及过饱和阶段. º 经过酸化的过程后, pH 值最低达到 5. 6左右;在恢复阶段反应器内

pH值随 TS浓度的增加而稳定在 6. 8~ 7. 8之间,产气量及甲烷气体浓度均增加; » 稳定阶段有机垃圾消化反应总体运行状况良好,第 125d出

现最大日产气量,为 91. 86 L# d- 1,此时消化液 TS浓度为 14. 78% ,甲烷气体的浓度 50% ~ 55%左右, HRT为 20d,生物降解率为 65. 28% . ¼超

负荷阶段, TS浓度达到 17. 71% ,氨氮浓度为 3770 m g# L- 1,抑制了产甲烷杆菌的代谢,发酵液的 pH 值持续下降到 5. 8左右,生物降解率也下

降到 48. 25% .
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Abs tract: Under m esoph ilic cond itions ( 37e ) , a p ilot-scale experim ent b ased on anaerob ic d igest ion of h igh solid w aste w as conducted in a fed-batch

s ingle phase reactor. Th e resu ltsw ere as fol low s: ¹ According to th e gas produ ct ion and pH change, there are fou rm ain stages: start-up stage, recovery

s tage, s tab il ization stage and super satu ration stage. º A fter th e start-up stage, the pH valu e d ropped to a m in im um of abou t 5. 6. Du ring the recovery

s tage, the pH in the reactor stab il ized b etw een 6. 8~ 7. 8w ith the increase ofTS= 4% . The gas p roduct ion andm ethane concen trat ion also increased. »

Anaerob ic d igest ion of the b io-w as te as aw holew orked fin e during the stab ilization stage. Them ax imum daily gas p roduction ( 91. 86 L# d- 1 ) occurred on

the 125 th day, w hen the TS concentrat ion in the d igester was 14. 78% , th e m ethane con cen tration w as abou t 50% ~ 55% , HRT was 20 days and th e

b iod egradation rate w as 65. 28% . ¼ During th e saturat ion s tage, the TS concentrat ion reached 17. 71% and the ammonia concen tration w as 3770

m g# L- 1, inh ib iting th e m etabol ism of m eth anobacteria. In this stage, the pH stead ily d ecreased to abou t 5. 8 and b iodegradat ion rate also fell to

48. 25% .

Keywords: organ ic w aste; h igh solid; anaerob ic d igest ion; p ilot-scale

1 引言 ( Introduct ion)

随着经济的发展, 生活水平的提高, 城市生活

垃圾产量急剧增加, 垃圾成分也发生了较大的变

化.以沈阳为例, 根据 /沈阳市城市生物有机垃圾资

源化与能源化利用 0项目为期 2a的调查分析表明,

沈阳市城市生活垃圾中, 75%为可生物降解的有机

垃圾 (冯磊等, 2007) ; 并且随着集中供暖与燃气化

的普及,燃煤灰渣的比例将逐渐减少, 有机物的含

量会进一步提高. 传统的填埋处理受到土地占用、
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污染物排放 (郑雅杰, 1997)的困扰, 垃圾焚烧等技

术的处理成本居高不下, 堆肥处理产品存在重金属

超标等问题. 因而有机垃圾厌氧消化 ( anaerob ic

digest ion, AD )技术,尤其是高固体 AD技术 ( Laste lla

et al. , 2002)引起了研究者的广泛关注.

有机物的厌氧消化是指在无氧或者缺氧条件

下,厌氧微生物将复杂有机物, 如碳水化合物、脂

肪、蛋白质等转化为甲烷和二氧化碳等物质的生化

过程 (陈庆今, 2001) .传统的 AD技术固体含量通常

为 4% ~ 8%,而高固体 AD技术固体含量在 20%以

上, 分别以 Vag ron工艺和 Valorga工艺为代表

( Luning et al. , 2003; de Lac los et al. , 1997) .高固体

AD反应器的负荷高, 进料无需或很少加水稀释,后

续处理相对简单.据 Baere( 2000)的调查, 1998年以

后越来越多的高固体 AD处理厂投入了运行, 在

2000年高固体已经占到市场份额的 54%.根据甲烷

菌的最适温度范围, AD技术还可分为中温 ( 35 ~

37e )消化和高温 ( 50~ 53e )消化. 目前, 垃圾的厌

氧消化大多是在中温下进行的,其稳定性较好 ( K im

et al. , 2002, N icho ls et al. , 2004) .

随着垃圾分类收集政策的推广和实施, 高固体

AD技术有着广阔的应用前景,但由于有机垃圾的

成分复杂,适应我国实际情况的运行控制条件尚待

研究. 为此, 本研究中在中温条件下采用连续式单

级高固体 AD系统进行实验室规模的研究,对中试

实验阶段的影响因素及各项评价指标分别做出说

明与分析,以期为有机垃圾高固体厌氧消化处理提

供基础数据.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 实验装置
实验装置构造见图 1. 单级高固体反应器为不

锈钢双层外壳, 总容积 30L,实验有效容积 25L.顶部

中心有搅拌轴插入孔, 上盖配有密封胶带以完全隔

绝空气.侧壁配温度及 pH检测口, 可对温度和 pH

进行在线检测. 上部和底部分别配有进出料系统,

温控仪通过双层外壳进行水浴加热以维持中温条

件 ( 37e ) , 电动搅拌器由继电器控制每 4 h搅拌

10m in ( Stroot et al. , 2001 ), 搅 拌 桨 转 速 120

r#m in
- 1
.每日收集的渗滤液当天全部回流, 稳定运

行后每 24 h由底部出料口出料 1次, 新鲜垃圾随即

与当天收集的 500mL渗滤液混合, 通过 N2吹脱后

一并由反应器顶部投加 (进出料过程通过双阀控

制,无气体泄漏 ) .反应器的累计产气量由湿式气体

流量计测定,甲烷气体通过气相色谱分析.

图 1 试验装置示意图 ( 1.搅拌电机, 2. 进料口, 3.进料球阀,

4.热电偶, 5. pH电极, 6.水浴夹套, 7.出料球阀, 8.氮气

吹脱, 9.出料口, 10.进水口, 11. 搅拌叶片, 12.排气口,

13.压力仪表 )

F ig. 1 S chem atic d iagram of the experim en tal set-up ( 1. M ix ing

m otor, 2. In let, 3. In let ball valve, 4. Th erm ocoup le,

5. pH m eter, 6. W ater bath layer, 7. Outlet ball valve,

8. N 2 rect ification, 9. Ou tlet, 10. W ater inlet, 11.

M ix ing b lade, 12. Nozzle, 13. Pressure instrum en t)

2. 2 垃圾样品

进料的有机垃圾来自沈阳生物有机垃圾源头

分类的示范小区,有机垃圾在粉碎机中粉碎后混合

均匀,置于冰箱中 4e 下保存. 制备的有机垃圾 TS

为 23. 9% , VS为 70. 50% (以干物质计 ), C /N为

18. 32, pH = 6. 12、密度为 0. 67kg# L
- 1
. 进料前取出

有机垃圾恢复至室温, 不加水稀释, 与渗滤液混合

后直接由进料口迅速投料, 每次的投料时间固定在

搅拌器开动之前 5m in左右.

2. 3 实验设计与条件

实验所用接种污泥取自沈阳市北部污水处理

厂厌氧消化池,污泥的 TS为 9. 33%, VS为 37177%
(以干物质计 ) .厌氧消化系统启动时, 将 1L接种污

泥与 1. 24kg有机垃圾混合后投入反应器, 加水调至

25L.根据此后每日的反应器内产气情况、pH 值等
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指标的变化调整有机垃圾投加量, 并在必要时调节

回流渗滤液的 pH值.随着中试实验的进行, 逐步提

高有机垃圾的进料量, 以满足未来正常运行所需的

有机负荷及水力停留时间 (HRT) .

2. 4 采样分析

以 pH电极及热电偶对消化液的 pH 值及温度

进行在线监测;由底部出料口采样 100mL,分析 TS

与 VS, TS采用烘干法 ( 105e )测定, VS使用马弗炉

( 550e )测定, 生物降解率由进出料有机质浓度变

化计算而得;氨氮分析亦从底部出料口采样 30mL,

预处理后以纳氏试剂分光光度法分析; 甲烷气体浓

度由岛津公司气相色谱测得.

3 结果 ( Resu lts)

通过图 2所示的累计产气量与反应器日产气量

曲线可以直观的把中试实验过程划分为 4个阶段,

即:启动阶段或酸化阶段 ( 0 ~ 20 d)、恢复阶段 ( 21

~ 55 d)、稳定阶段 ( 56~ 130 d)和超负荷阶段 ( 131

~ 150 d). 各阶段因产气速度和投料强度的不同而

在累计曲线的斜率上表现出明显差异: 厌氧反应器

的日产气量与投料强度在酸化阶段非常之低,而在

恢复阶段开始逐渐升高且波动明显, 并在稳定阶段

达到较高的水平,在超负荷阶段呈明显下降趋势.

图 2 累计产气量及日产气量曲线

F ig. 2 Cumu lat ive and daily gas product ion

酸化阶段:在反应的第 1d添加了 1. 25kg的有

机垃圾,反应器内的 pH 值由启动时的 6. 8迅速下

降至 5d后的 5. 6以下 (图 3),并在 5. 6左右的低值

持续了 13d;日产气量则迅速降至极低的水平 ( 0. 6

~ 0. 2 L# d
- 1

) .在反应的第 13~ 18d连续以浓碱液

(N aOH )调节当日回流渗滤液的 pH值, 以防止有机

酸积累导致 pH值过低抑制产甲烷杆菌生长,第 19d

开始反应器内的 pH 值恢复至 6. 5左右, 日产气量

也开始略有增加. 鉴于 pH值及日产气量的变化情

况,酸化阶段基本上每 10d添加 1. 25kg有机垃圾,

添加量很少,近似于序批试反应器. 整个酸化阶段

的 HRT为 200d, 生物降解率为 79. 56% .

图 3 反应器日产气量与 pH变化曲线

F ig. 3 Daily gas p roduction and pH

恢复阶段:经过为期 20d的适应性阶段后,在反

应的第 21d起每隔 1d添加 2. 5kg有机垃圾,提高消

化液的 TS浓度到 4%左右. 如图 3、4所示, 在此阶

段虽然提高了发酵液的 TS浓度, 但发酵液的 pH值

和反应器的日产气量开始稳步提高. 第 20d, pH值

首次升至 6. 8以上, 但随后的波动仍较明显. 总结起

来,此阶段反应器的产气能力明显恢复, 日产气量

随有机垃圾的投加于次日有明显升高,但同时反应

料液的 pH值在恢复阶段后期也有下降趋势, 反应

器的运行情况并不稳定, 尚不能实现每日出料与进

料. 整个恢复阶段的 HRT为 40d, 生物降解率为

75. 49%.

图 4 反应器日产气量与 TS变化曲线

F ig. 4 Daily gas p roduction and TS con tent

稳定阶段:经过为期 55d的酸化和恢复阶段后,

在厌氧消化的第 56d开始每天添加 1. 25kg的有机

垃圾,此时发酵液 TS浓度由 56d的 4. 99%逐渐上

升到 130d的 15. 48%; 反应器的日产气量随 TS浓

度的升高而明显增加,由第 56d的 33. 6 L# d
- 1
上升

到第 130d的 75. 46 L# d
- 1
. , 第 125d出现最大日产

气量, 为 91. 86 L# d
- 1
, 此时消化液 TS浓度为

14178% .此阶段所产生的沼气中甲烷气体的浓度也

586
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图 5 反应器日产气量与 HRT变化曲线

Fig. 5 Daily gas production andHRT

上升至 50% ~ 55%左右. 整个稳定阶段的 HRT为

20d,生物降解率为 65. 28%.

超负荷阶段:经过为期 130d的酸化、恢复阶段

和稳定阶段后,在厌氧消化的第 131d开始每天早晚

2次分别添加 1. 25kg的有机垃圾, 此时发酵液 TS

浓度由 130d 的 15. 48% 逐渐上升到 150d 的

17171%, 反应器的日产气量随 TS浓度的升高而明

显减少,由第 131d的 65. 22 L# d
- 1
上升到第 150d的

25193 L# d
- 1
,同时此阶段所产生的沼气中甲烷气体

的浓度也有所回落至 35% ~ 40%左右.整个阶段的

pH值在第 131d开始跌破 6. 8以后持续降低, 150d

达到 5. 8左右, 此时消化液的氨氮浓度为 3770

mg#L
- 1
. 整个超负荷阶段的 HRT为 20d, 生物降解

率进一步下降到 48. 25% .

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 酸化阶段

酸化阶段出现 pH值下降和产气量较少的主要

原因是在消化反应的起始阶段, 有机垃圾中的有机

物质被分解成小分子有机酸, 导致发酵液 pH值下

降, pH值一般低于 6. 5, 最低达到 5. 6左右, 抑制了

产甲烷菌的活性; 同时, 厌氧产甲烷杆菌对有机垃

圾的消化需要一段时间的适应过程, 不能将所产生

的有机酸进行即时分解, 因此, 此阶段产气量较少,

所产生的沼气中甲烷气体的浓度约为 25% ~ 35% .

由于酸化阶段有机垃圾添加量较少, HRT时间较长

为 200d, 近似于序批式反应, 因此, 此阶段厌氧生物

降解率高达 79. 56% .

4. 2 恢复阶段

恢复阶段 pH值及产气量均增加的原因是厌氧

消化杆菌对有机垃圾的适应性逐渐增加; 尽管逐渐

提高消化液中 TS浓度, 但由于厌氧产甲烷杆菌能

及时分解有机垃圾酸化的有机酸产生甲烷, 故发酵

液的 pH值没有下降, 反而持续上升. 同时, 发酵液

TS浓度由第 21d 的 1. 77% 上升到第 55d 的

4135% ,反应器的日产气量随 TS浓度的升高而增

加,由第 21d的 1. 31 L# d
- 1
上升到第 55d的 30. 70

L# d
- 1
. 所产生的沼气中甲烷气体的浓度也上升至

40% ~ 45%左右.但是,由于厌氧消化杆菌对有机垃

圾厌氧消化液仍然未完全适应, 此阶段 pH 值和甲

烷浓度呈现不稳定状态.

恢复阶段由于有机垃圾的添加量有所增加,

HRT降低到 40d, 但厌氧消化杆菌对有机垃圾的适

应性和降解性逐渐增加, 因此, 消化反应的生物降

解率没有随 TS浓度增加而明显减少, 维持在

75149%左右.

4. 3 稳定阶段

经过酸化和恢复阶段, 厌氧消化微生物对有机

垃圾的降解有了较好的适应性, 整个阶段的 pH 持

续在 7. 0~ 7. 8之间, pH值随进料再无明显下降, 实

现在有机垃圾高固体厌氧消化过程连续的出料与

进料,日产气量与进料强度形成了稳定的对应关

系,厌氧消化杆菌对有机垃圾消化反应完全适应,

反应器总体运行状况良好. 生物降解率由酸化阶段

的 79. 56%、恢复阶段的 75. 49%, 下降到 65. 28% .

稳定阶段生物降解率下降的主要原因是随着进料

负荷的增大,反应器底部出料的 TS与 VS,以及挥发

性固体占 TS的比例都稳步增加, 这符合有机质去

除率随反应器容积负荷升高而降低的一般规律 (隋

继超等, 2007). 稳定阶段每日持续进料, 反应系统

逐渐趋近于单级高固体连续式.

4. 4 超负荷阶段

此阶段反应器日产气量减少, pH值下降和生物

降解率降低的主要原因是随着消化液 TS浓度的增

加,消化液中氨氮浓度也在增加; 在中温消化的情

况下, pH为 7. 2~ 7. 3时,氨氮对产甲烷菌的抑制浓

度为 3500mg# L
- 1
,消化液中高浓度的氨氮抑制了产

甲烷杆菌的代谢,导致甲烷杆菌对有机酸的分解受

到抑制,发酵液的 pH值持续下降,整个反应受到抑

制.有研究表明, 可以用新鲜水对反应器内物料进

行稀释或调节进料 C /N的方法消除氨氮的抑制作

用 (K ayhan ian et al. , 1999) , 也可采用空气吹脱去

除氨氮,或是在厌氧消化池中加入定量的镁盐或正

磷酸盐使氨氮以不溶的鸟粪石形式析出.
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5 结论 ( Conclusions)

1)高固体厌氧消化有机垃圾过程根据产气量

及 pH值变化在时间上可划分为酸化阶段、恢复阶

段、稳定阶段及过饱和阶段, 各阶段产气与 pH 值的

变化情况存在着明显差异.

2)中试实验在反应之初经历了酸化的过程, pH

值最低达到 5. 6左右, 但在恢复阶段, 反应器内 pH

值随 TS浓度的增加而稳定在 6. 8~ 7. 8之间,产气

量及甲烷气体浓度均增加.

3)稳定阶段有机垃圾消化反应总体运行状况

良好, 第 125d出现最大日产气量, 为 91. 86 L# d
- 1
,

此时消化液 TS浓度为 14. 78% ,甲烷气体的浓度也

上升至 50% ~ 55%左右, HRT为 20d, 生物降解率

为 65. 28% .

4)超负荷阶段阶段, 第 150d时 TS浓度达到

17. 71% ,此时氨氮浓度为 3770mg# L
- 1
, 抑制了产甲

烷杆菌的代谢,发酵液的 pH值持续下降 5. 8左右,

生物降解率也下降到 48. 25% .

责任作者简介: 李润东 ( 1973) ) , 男, 教授, 博士, 主要从事

环境工程、有机垃圾资源化与能源化利用研究, 现已发表论

文 70余篇.
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