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摘要:利用厌氧膨胀颗粒污泥床( EGSB) , 对生活垃圾堆肥厂初期渗滤液的厌氧生物发酵制氢启动特性进行了研究, 探讨了反

应器对渗滤液中 COD、总氮、总磷的去除效果和产氢能力. 结果表明在中温35 e ? 1 e ,有机负荷 11 4~ 161 7 gP( L#d) , pH 为 510

~ 51 5的条件下, 经过20 d 的适应期后, EGSB 反应器可以实现连续稳定产氢.在水力停留时间为30 h,液体上升流速为 310 mPh

的稳定运行阶段,最高产氢率为1 460 mLP( L#d) , 氢气含量为 19% ~ 33% , COD 去除率为 50% ~ 70% , 总磷、总氮的去除率稳定

在40% ~ 70%、32% ~ 65% . 液相末端发酵产物中乙醇和乙酸总含量占挥发性脂肪酸( VFA)总量的 80%以上,发酵类型以乙醇

发酵型为主.
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Abstract: An expanded granular sludge bed reactor ( EGSB) was employed to evaluate the star-t up process of fermentative biohydrogen

production from compost leachate. The removal performance of COD, total nitrogen, total phosphorus in leachate as well as the hydrogen

production ability of EGSB was investigated. The results showed that at 35e ? 1e , organic loading rate of 114-1617 gP( L#d) , the main pH of

510 to 515, the continuous hydrogen production by EGSB reactor using the compost leachate as substrate could be achieved after 20dps
acclimatization. Under conditions of HRT of 30 h and liquid flow rate of 310 mPh, the COD removal rate of between 50% to 70% , the content

of hydrogen in the biogas of between 19%-33% , the maximal hydrogen production rate of 1 460 mLP( L#d) , total phosphorus and total nitrogen
removal rate of between 40%-70% and 32%-65% respectively, were achieved.The total ethanol and acetic acid content was more than 80%

in liquid end products ( VFAs) , suggesting the main fermentation is ethanol fermentation type.

Key words: leachate; expanded granular sludge bed( EGSB) ; anaerobic fermentation; hydrogen bio-production

  发酵法生物制氢具有能源回收和废物处理的功

能
[ 1~ 3]

,该过程的生物反应特性非常近似于厌氧消

化中的产酸相, 大分子的有机物在微生物的作用下

水解、发酵进而转化为小分子的挥发酸、氢气和二氧

化碳等,同时合成细胞物质.目前,发酵法生物制氢

的研究受到较多关注,葡萄糖、蔗糖、淀粉废水等
[4, 5]

常被作为发酵制氢的底物, 利用秸秆、餐厨垃圾、城

市有机固体废弃物和生活垃圾等进行发酵法制氢的

研究也有相关报道
[ 6~ 9]

. 有研究利用糖蜜废水连续

运行生物制氢反应器获得了连续制氢生产的小试和

中试实验结果
[ 10~ 13]

.

厌氧膨胀颗粒污泥床 ( expanded granular sludge

bed, EGSB)是以厌氧生物处理为理论依据开发的第

3代高效厌氧反应器,具有有机容积负荷高、生物截

留量高、固液传质好、投资省、能耗低、占地小、产泥

少等优点
[ 14~ 16]

.

生活垃圾堆肥厂初期渗滤液中有机物浓度高,

可生化性较好. 因此,利用堆肥厂渗滤液进行发酵制

氢,既可实现污染物的清洁能源转化,又有助于渗滤

液的后续处理.目前,关于填埋场渗滤液处理已有了

相关研究
[ 17]

,而针对堆肥厂垃圾初期渗滤液的独立

处理工艺和方法还没有相关报道, 更未有利用生活

垃圾堆肥厂初期渗滤液进行产氢利用方面的研究.

本实验利用 EGSB反应器对生活垃圾堆肥厂初期渗

滤液进行发酵制氢, 研究反应器在启动期内对渗滤

液中 COD、N、P 等的去除效果及产氢能力, 旨在为降

低垃圾渗滤液的污染, 实现废物资源化提供依据.

1  材料与方法

111  实验装置
实验所采用的 EGSB 反应器和系统流程如图 1

所示. 反应器主体由玻璃制成, 总有效体积 1010 L,
其中反应区高度为1 200 mm,内径为 80 mm,反应区

体积610 L. 反应器顶部三相分离器内装有在线 pH
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计,实时检测反应器沉淀区内 pH 值的变化.反应器

内温度通过水浴夹套实现保温, 且通过三相分离器

内的温度计测温.

实验过程中, 进水通过蠕动泵打入缓冲罐与部

分出水混合后进入 EGSB 反应器. 产生的混合气经

三相分离器分离后收集于气体计量罐中, 满容后自

动排空,气体计量罐体积为 0126 L.

图 1  EGSB反应器示意

Fig. 1  Schemat ic diagram of EGSB

112  实验用水与接种污泥
实验废水取自某生活垃圾堆肥厂一次发酵产生

的初期渗滤液, COD 51 000~ 71 000 mgPL, SS 20 000

~ 34 000 mgPL, pH 410~ 610, 氨氮 200~ 800 mgPL. 原
水经静止沉淀 24 h后,取上层水体稀释后作为实验

用废水,废水 pH 调节使用碳酸氢钠
[ 18]
和盐酸.

反应器接种污泥取自无锡某柠檬酸生产企业正

在运行的厌氧反应器中的厌氧颗粒污泥, 其外形接

近球体, 色泽乌黑, MLSS 与 MLVSS 分别为41 362

mgPL和30 472mgPL, 粒径主要分布在0128~ 2 mm. 结

合本反应器实际,接种污泥体积控制在 312 L 左右,

实际总接种污泥量约为 1317 gPL. 该值与 Lettinga

等
[ 19, 20]

推荐的UASB反应器初次启动时的接种量 10

~ 15 gPL相似.

113  分析方法
实验进出水中 COD、BOD、SS、MLSS、MLVSS、

NH
+
4-N、NO

-
3-N、总氮、总磷采用国家标准方法分

析
[ 21]

.进水 pH和缓冲罐 pH 采用 Delta320型酸度计

(Mettler-toledo)测定,装置主体 pH 采用在线 pH 测定

仪( Mettler- toledo)测定. 气体产量通过实验装置中的

集气罐和电子计数器进行计量, 当集气罐集满容量

后,通过传感器自动排空并由电子计数器自动累计

计数,根据气罐的容积与排空次数,计算气体产量.

水中挥发性脂肪酸( volatile fatty acids, VFAs)组

分及含量采用 GC-900A气相色谱仪测定
[ 22]

, FID检

测器, FFAP 毛细管柱( 30 m @ 0132 mm @ 015 Lm) .柱
温采用程序升温: 升温至70 e 停留 1 min 后, 以 30

e Pmin速率升至130 e 停留 1 min, 再以 10 e Pmin速
率升至195 e ,紧接着以30 e Pmin速率升温至220 e 停
留 5 min,最后降温至70 e . 汽化室温度220 e , 检测

器温度240 e . 载气采用氮气、流量 80 mLPmin, 空气
流量 30 mLPmin, 氢气流量 20 mLPmin. 样品预先调
pH至 1~ 2, 经12 000 rPmin离心 20 min 后取上清液

进样.

氢气、甲烷采用 9800 气相色谱热导检测器

(TCD)测定
[ 23]

, TD-01型填充柱( 1 m @ 3 mm) ,柱温:

30 e ,汽化室温度: 50 e , 检测器温度: 55 e ; 载气为

氮气,流速 1515 mLPmin, 进样量 100 LL; 氢气, 甲烷

标准气体购自上海伟创标准气体有限公司.

114  实验方法

实验采用逐渐提高进水负荷的方法对接种颗粒

污泥进行驯化,使其适应渗滤液水质.启动温度控制

在( 35 ? 1) e , 反应器初始进水 COD 浓度控制在

1 200 mgPL左右, 有机容积负荷率 ( organic loading

rate, OLR)为114 gP( L#d) , 维持反应器内pH 在510~
515

[24]
,水力停留时间为 20h, 液体上升流速为 216

mPh.当反应器 COD去除率稳定后, 调整水力停留时

间为 30 h,液体上升流速达到 310 mPh, 并逐步提高
进水COD浓度, 直到系统稳定运行.根据产氢效果,

将实验分为 2个阶段: Ñ ( 1~ 20 d)和Ò( 21~ 70 d) .

2  结果与分析

211  pH 变化

pH 对产酸发酵微生物的生长和代谢有很大影

响, pH 过高, 不能达到抑制产甲烷菌的目的, pH 过

低则微生物失去活性. 一般来说,产氢产乙酸菌适宜

pH 范围为 417~ 518之间,而产甲烷菌最佳适宜 pH

范围在 618~ 712[ 25] 之间,保持反应器的 pH 处于较

低的水平,是实现稳定发酵产氢的基础.

实验中通过调节进水 pH 来控制缓冲罐 pH, 从
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而达到调节系统 pH 的目的. 系统出水、缓冲罐 pH

变化如图 2所示. 实验过程中缓冲罐 pH 控制在 510
~ 5151在第 Ñ阶段, 出水 pH 随缓冲罐 pH 波动, 轻

度升高;在第Ò阶段,特别是 34d以后, pH 变化相对

稳定, 出水 pH 稳定在 710~ 810之间,出水 pH 均高

于缓冲罐 pH.

图 2  运行期间系统 pH

Fig. 2  pH variat ion of system

212  COD的去除效果

微生物对有机物的利用表现为对 COD去除. 实

验进出水 COD浓度及去除率如图 3所示,第 Ñ阶段

进水 COD浓度在1 200~ 5 880 mgPL, 反应器处于初
始启动阶段, 微生物活性较低, 在水力停留时间 20

h,液体上升流速 216 mPh条件下, COD去除率仅有

15%~ 20% . 第 Ò阶段 COD 浓度逐步提高, 在5 900

~ 14 000 mgPL,经过第 Ñ阶段的驯化,反应器对 COD

的处理效果明显提高,在水力停留时间 30 h, 液体上

升流速 310 mPh时,去除率可以保持在 50% ~ 70% ,

表明 EGSB反应器抗冲击负荷能力较强
[ 13]

.

图 3  COD 处理效果

Fig. 3  COD removal eff iciency of EGSB

213  总氮,总磷,氨氮的变化

实验采用的进水垃圾渗滤液 CBNBP 比例为 330

~ 400B10B1, 相比厌氧消化系统适宜的 CBNBP 比例

200~ 300B5B1[ 25]而言,渗滤液中 N过剩, 而 P 不足,

本实验未补充额外的N、P元素.

如图4( a)所示, 系统对总磷的处理效果相对较

好.第Ñ阶段,随着进水 COD浓度的增加,总磷的处

理效果呈上升趋势,去除率在 6% ~ 20%之间.第 Ò

阶段,系统趋于稳定,微生物活性较高, 总磷去除率

稳定在 40%~ 70%,最高去除率达到 82%.

如图4( b)所示, 整个过程中进水总氮浓度范围

在 188~ 1 270 mgPL之间.第 Ñ阶段,总氮处理效果较

低.在第 Ò阶段,特别是 37 d以后, 总氮去除率稳定

在 32%~ 65%,最高达到 69%.

如图4( c)所示,进出水中氨氮浓度分别为 15~

264 mgPL和18~ 340 mgPL,整个启动阶段中反应器出
水氨氮浓度均高于进水.

为了考察总氮的去除机制, 实验对进出水中硝

酸盐氮浓度也进行了测定, 如图4( d)所示,进出水中

硝酸盐氮浓度分别为 300 ~ 450 mgPL、30 ~ 213

mgPL,出水硝酸盐氮浓度均低于进水. 一般而言, 反

硝化作用最佳的 pH 值为 615~ 8,适宜的温度为 20

~ 35 e [26]
,而本实验的温度为35 e ? 1 e , 出水 pH

为 6~ 8, 适合反硝化过程发生, 从而使系统对硝酸

盐氮和总氮起到了一定的去除率.

214  液相末端产物挥发性脂肪酸的比例分布

在运行参数一定的条件下, 生物制氢反应系统

的液相末端发酵产物 VFAs的组成及含量应该是稳

定的.由图 5所示, 对系统第 Ò阶段出水 VFAs测定

表明,乙醇和乙酸的含量在 VFAs中的波动相对稳

定,分别在 30% ~ 56%、41% ~ 60% ,两者总含量占

挥发性脂肪酸总含量的 80%以上. 而丙酸、丁酸和

戊酸的含量均在 60 mgPL以下, 三者在 VFAs总含量

中所占比例较小. 表明本实验中发酵类型以乙醇型

发酵为主. 厌氧发酵制氢分为 3 种类型: 乙醇型发

酵、丁酸型发酵、丙酸型发酵,有研究认为乙醇型发

酵的产氢能力最强,更有利于产氢的进行
[ 27,28]

.

215  系统的产氢能力

图 6为系统运行中 OLR、氢气产率及氢气含量

的变化. 实验中OLR在 114~ 1617 gP( L#d)范围内稳

定上升[图6( a) ] , 系统对 OLR提高造成的冲击具有

一定的适应能力.如图6( b)所示, 第Ñ阶段,微生物

处于适应阶段,无氢气产生; 第 Ò阶段, 系统经过约

20 d的驯化后,环境相对稳定, 微生物逐渐适应, 氢

气产率从 288 mLP( L#d)开始逐渐升高, 随后稳定在

900~ 1 460 mlP( L#d) 之间, 平均氢气产率为1 025
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图 4  进出水中总磷、总氮、氨氮、硝酸盐氮含量

Fig. 4  Contents of TN,TP, NH+
4 -N, NO

-
3-N in influent and effluent

图 5  液相末端产物挥发性脂肪酸( VFAs)的组成

Fig. 5  Composit ion of liquid end products(VFAs)

mLP(L#d) ,氢气的含量在19%~ 33%之间[图6( c) ] .

3  讨论

从实验结果可以看出, 伴随着系统产氢能力和

COD去除效果的提高, 反应器出水 pH 和氨氮浓度

有一定的升高. 类似的结果在餐厨垃圾的发酵产氢

中也有报道
[29]

.对比图 2和图4( c) , 可以发现 pH 和

氨氮具有较好的一致性, 二者均从反应器启动的 34

d 开始出现了较大幅度的升高.推测认为这与垃圾

渗滤液中蛋白质含量丰富
[ 30]
有关. 在厌氧消化过程

图 6  系统的产氢能力

Fig. 6  Hydrogen bio-product ion capability of the system

中,产酸菌将有机物迅速转化为 VFAs, 导致 pH 下
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降;同时含氮有机物(如蛋白质、氨基酸等)在厌氧还

原脱氨的作用下产生 NH3 , 导致 pH 升高, 反应式

为
[ 18]

:

C

NH2

H2 COOH 氢化酶

NADH2 y NAD
CH3COOH+ NH3

尽管 pH 值升高容易使发酵过程向产甲烷方向

转变,但在本实验的产气中均未检测出甲烷, 表明缓

冲罐中较低的 pH 值对产甲烷菌起到了抑制作用.

含氮有机物的厌氧还原脱氨作用使出水中氨氮

浓度升高. Salerno 等
[ 31]
的研究结果表明高浓度的氨

氮对连续流反应器的发酵制氢具有抑制作用, 但当

氨氮浓度低于 018 gPL时, 抑制作用不明显. 本实验

中氨氮浓度最高仅 340 mgPL,低于该值,推测氨氮浓

度的升高对系统产氢效果影响不大.

本实验系统中存在一定程度的反硝化过程, 必

然导致N2 的释放,从而降低产气中的氢气的含量和

分压. Mizuno 等
[ 32]
采用向连续搅拌反应器中喷射 N2

的方法降低氢气的分压, 提高系统产氢能力. 结果表

明,在 N2 喷射量约为 15倍氢气产率的情况下,可使

系统产氢能力提高 68%. 在本实验中,产气中 N2 的

含量未进行测定,依据进出水中硝酸盐氮浓度的变

化进行估算,N2 的含量约在 3% ~ 7%, 可以推测反

硝化过程对系统产氢能力的提升作用不大.

对比图4( b)和图4( d)可以发现, 在第 Ò阶段进
出水中总氮的减少量大于硝酸盐氮的减少量, 结合

总磷浓度的下降[图4( a) ] ,作者推测这部分 N、P 主

要被微生物摄取用于自身生长. P 是微生物必需的

营养元素, 对生物发酵制氢过程有重要的影响
[ 33]

.

由于本实验中所用的渗滤液中 N过剩, 而 P 不足,

因此能否通过补充适量的 P元素提高系统的产氢能

力,有待更进一步深入研究.

与文献[ 11~ 13]关于糖蜜废水生物制氢的结果

相比,本实验的氢气含量偏低,这可能与渗滤液成分

有关,本实验中渗滤液的平均酸化率仅为 33% , 相

对糖蜜废水的平均酸化率而言较低
[ 34]

. 有研究认为

底物对产氢效果影响较大, 蛋白质在产酸相中的水

解酸化效率较差, 产氢效果不佳
[ 35]

. Chu 等
[ 29]
对餐

厨垃圾发酵产氢产甲烷的研究中表明, 产氢过程对

碳氢化合物的去除效率可达到 9015%, 而对蛋白质

的去除效率仅为 4714% . 从本实验结果可以发现,

系统对 COD的去除效果在 21 d 就有了显著的升高

(图 3) ,而出水中 pH (图 2)和氨氮[图4( c) ]的显著

升高起始于 34 d, 根据前述分析, pH 和氨氮的变化

与蛋白质(氨基酸)的分解有关, 表明微生物利用蛋

白质(氨基酸)产氢的能力较弱. 而渗滤液中蛋白质

含量较高是导致本实验氢气产率较低的原因之一.

此外,渗滤液中含有较高浓度的 Cl
-
、多种重金属离

子等
[ 36]

, 可能对微生物的活性产生一定的抑制

作用.

4  结论

( 1)以堆肥厂垃圾初期渗滤液为底物,以厌氧颗

粒污泥为接种物,在温度为35 e ? 1 e ,水力停留时

间 30 h,液体上升流速310 mPh,系统 pH和有机负荷

范围分别为 510~ 515、710~ 1617 gPL#d的条件下,

可实现 EGSB反应器厌氧发酵制氢连续稳定运行.

( 2)在上述条件下, EGSB 反应器厌氧消化产氢

稳定运行期 COD 的去除率 50% ~ 69%, 总磷、总氮

的去除率稳定在 40% ~ 70%、32% ~ 65%之间, 平

均产氢速率和最高产氢速率分别为1 025 mLP( L#d)、
1 460 mLP(L#d) ,氢气含量约为 19%~ 33% .

( 3)液相末端发酵产物 VFAs中乙醇和乙酸的

总含量占挥发酸总含量的 80%以上,表明生活垃圾

堆肥厂初期渗滤液 EGSB制氢发酵类型以乙醇型发

酵为主.
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