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0 引言

随着我国城市污水处理厂建设力度的加大，
城市污泥的产生量激增，污泥的处理处置问题日

益突出[1]。 相比较其他污泥处理技术，采用厌氧消
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摘 要： 对剩余污泥水解酸化中挥发酸产量最大化的影响因素进行了研究。 试验中投加了甲烷抑制剂氯仿来

减少产甲烷反应在水解酸化过程中的干扰。 试验首先研究了 45 ℃下氯仿的不同投加量对产甲烷菌的抑制效

果，旨在得到抑制产甲烷菌的最合适的氯仿投加量，并考察氯仿的投加对水解酸化效果的影响。 采用上述试验

得出的合适剂量的氯仿作为产甲烷抑制剂，排除产甲烷菌对挥发酸的消耗。 试验重点研究了 35 ℃和 45 ℃下，

剩余污泥水解酸化过程中挥发酸产生潜力，结果表明，在 45 ℃时，每克 VS 的 SCOD 最大产量达到 225.51 mg，
挥发酸每克 VS 的 COD 最大累积量达到 155.71 mg，较 35 ℃高出 21.22%，说明 45 ℃更有利于有机物溶解和挥

发酸累积，能有效促进水解酸化反应的发生。
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Abstract: Factors of hydrolysis and acidification process to maximize the production of VFAs in
waste activated sludge were studied. To inhibit the interference of methane-producing reactions in
the process of hydrolysis and acidification, Chloroform was added in the test. Firstly, effect of dif-
ferent dosage of chloroform at 45 ℃ was investigated to find the most appropriate dosage to inhibit
the reaction of methanogens and discuss the effect on the hydrolysis and acidification process as
well. Then according to the above conclusions, the optimal dosage of chloroform was used as
methanogenic inhibitor to exclude the consumption of VFAs. Focused on the temperature of 35 ℃
and 45 ℃, the volatile acid production potential was studied. The results showed that, at 45 ℃, the
maximum value of SCOD can be achieved at 225.51 mg/gVS and the maximum accumulation of
VFAs was 155.71 mgCOD/gVS, which was 21.22% higher than 35 ℃. 45 ℃ is more conducive to the
dissolved organic matter and volatile acids accumulated and also can effectively promote the oc-
currence of hydrolysis and acidification reaction.
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化技术不但可以实现污泥的减量化、污泥稳定，而

且产生的沼气通过发电、 带动鼓风机等途径还可

以补偿污水厂能耗[2]。
在污泥厌氧消化过程中， 主要的两种菌种分

别是产酸菌和产甲烷菌，它们在营养要求、生理代

谢、繁殖速度和最适环境条件等方面，都存在很大

的差异[3]。 在单相厌氧消化工艺中，两大类菌群在

一个反应器内，不利于充分发挥各自的最佳活性，
两相厌氧消化工艺则将产酸和产甲烷过程分离，
使两类菌群分别在各自适宜的生态环境下生长繁

殖，形成各自的优势，能够有效提高整个系统的处

理效率，提高反应速率和运行的稳定性[4]，[5]。 由于

水解酸化是厌氧反应的限速阶段， 因此很多研究

都集中在水解酸化相，怎样实现挥发酸最大化，从

而提高整体的反应效率是现在厌氧消化过程中的

研究重点。
然而在批式试验中，由于反应时间较短，反应

过程中产酸菌来不及完全驯化， 产甲烷菌的作用

依然活跃， 因此需要采取某种手段抑制产甲烷菌

的活性，以便排除其对挥发酸产量的干扰，以考察

较短时间内产酸菌最大的产酸效果。 张丽杰对二

氯甲烷、三氯甲烷、四氯甲烷对产甲烷菌的抑制作

用均进行了研究， 结果表明氯仿的抑制效果远好

于四氯化碳和二氯甲烷[6]。
本文将投加氯仿作为批式试验中产甲烷的抑

制剂， 通过对不同水解酸化温度下污泥水解和酸

化效果的研究， 考察剩余污泥水解酸化过程中产

酸量最大化的条件， 旨在为两相产甲烷系统提供

参考。
1 试验材料与方法

1.1 污泥来源及特性
试验用污泥取自北京市某污水处理厂污泥回

流池， 取出的污泥水经沉淀排出上清液后存于 4
℃冰箱内作为基质泥储存备用。 接种污泥为北京

市某污水厂污泥厌氧消化池的污泥， 沉淀排出上

清液后使用。 基质污泥和接种污泥的主要性质如

表 1。

1.2 试验装置及方法
试验装置如图 1 所示。 采用 500 mL 锥形瓶，

密封后放置在恒温水浴保温箱中， 控制反应温度

在所需温度下， 并将锥形瓶连接至装有碱液的史

氏发酵管中直接进行甲烷产气量的测定。 本试验

每隔 12 h 人工摇动锥形瓶使瓶内基质混合均匀，
每 12 h 记录史式发酵管刻度并取样测试。

首先研究了 45 ℃下氯仿的不同投加量对产

甲烷菌的抑制效果，反应瓶内加入 400 mL 的基质

泥 和 100 mL 接 种 泥 ， 氯 仿 投 加 量 分 别 为

0，4.5，6.0，7.5 mg/g， 旨在得到抑制产甲烷菌的最

合适的氯仿投加量， 并考察氯仿的投加对水解酸

化效果的影响。
采用上述试验得出的合适剂量的氯仿作为产

甲烷抑制剂，排除产甲烷菌对挥发酸的消耗，重点

研究了 35 ℃和 45 ℃下， 剩余污泥水解酸化过程

中挥发酸产生潜力，反应瓶内加入 300 mL 基质泥

和 100 mL 接种泥。
1.3 分析测试指标及方法

试 验 各 指 标 的 分 析 测 试 及 方 法 采 用 COD：
HACH 微回流消解比色法 （重铬酸钾法）；pH 值：
HACH Sension1 pH 测试仪；产气量：史式发酵管

排碱液计量 法；VS，TS，VSS，TSS：重 量 法 [7]。 VFA
（Agilent 7890A 气相色谱法）： 色谱柱型号：FB-
FFAP，30 m，0.53 mmI.D×1.0 μm；进样模式和进样

量：不分流，1.0 μL；进样口温度：150℃；检测器温

度：230℃；柱温升温程序：初始温度为 70℃，停留

3.3 min；升温速率 20℃/min；温度升至 180℃时停

留 3.5 min。 柱流量：2.77 mL/min；运行时间为每个

样品约 14 min。
2 结果与讨论

2.1 氯仿投加剂量对产甲烷菌的抑制效果
2.1.1 不同氯仿投加量对剩余污泥产气量的抑制

表 1 试验用污泥的主要性质

Table 1 Characteristics of sludge used in this study
VS TS VSS TSS TCOD SCOD LVFAs
g/L g/L g/L g/L mg/L mg/L mg/L

基质污泥 6.67 25.4 38.2 12.28 15.29 20 938 68.92 7.43
接种污泥 7.15 18.5 38.9 15.94 35.69 17 119 333.00 63.04

pH分类

图 1 试验装置

Fig.1 Experimental facility

恒温水浴锅

取样
史氏发酵管

反应瓶
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比较

为了实现在水解酸化过程中， 较好地抑制产

气过程对挥发酸的降解， 需要对氯仿的投加量进

行 探 讨。 当 温 度 为 45 ℃， 氯 仿 投 加 量 分 别 为

0，4.5，6.0，7.5 mg/g 时，各反应瓶内的累计甲烷产

量结果如图 2。

由图 2 可见， 试验中投加了氯仿的甲烷产量

明显少于未加氯仿的一组， 说明氯仿在不同浓度

下对产甲烷菌均有抑制作用。 研究两相发酵系统

中产酸相的酸化潜力， 采取抑制产甲烷菌对挥发

酸的消耗来排除干扰是很有必要的。 从试验中甲

烷累计产量来看， 氯仿浓度为 6.0 mg/g 时甲烷产

量略低，但是这几个投加量下，甲烷的累积产量都

相差不大。
从产气抑制率来看，在反应的 10 d 中，氯仿

投加量为 6.0 mg/g 时的产气抑制率始终优于其他

浓度， 此浓度下的产气抑制率在 70.09%~77.20%
波动， 平均值为 73.13%； 氯仿投加量为 7.5 mg/g
时 的 产 气 抑 制 率 始 终 最 小 ， 最 大 值 也 只 有

72.12%， 平均值为 63.85%。 而氯仿投加量为 4.5
mg/g 时的产气抑制率平均值为 66.84%。
2.1.2 不同氯仿投加量对剩余污泥水解酸化过程

的影响

投加不同氯仿浓度时剩余污泥水解的情况如

图 3 所示。 由图 3 可以看出，在反应的第 1 天，是

否投加氯仿对 SCOD 浓度变化的影响不大， 从第

2 天 起 投 加 氯 仿 SCOD 浓 度 明 显 高 于 未 加 氯 仿

的，但是氯仿投加量不同时，各反应瓶内 SCOD 基

本一致，说明在 4.5~7.5 mg/g 内，氯仿投加量对污

泥的水解没有明显的影响， 各个投加量下污泥水

解效果相差不大。

如图 4 所示，当氯仿投加量不同时，挥发酸产

量相差并不大， 但都明显高于未投加氯仿的挥发

酸产量。 在反应的前 5 d，氯仿浓度为 7.5 mg/g 时

挥发酸的浓度相对较大，当反应进行到第 6 天后，
氯仿浓度为 4.5 mg/g 时， 挥发酸浓度明显优于其

他两个投加量， 而 6.0 mg/g 投加量下 VFAs 产量

相对较小。

结合产气情况和 SCOD 产生情况， 为了能

更好地在批式试验中达到挥发酸积累最大化，并

尽量避免氯仿在后续反应中带来的不利影响，选

择 4.5 mg/g 作为剩余污泥水解酸化试验中添加氯

仿时的最佳投加浓度。有文献报道，过高浓度的氯

仿可以杀死污泥中大部分可以为革兰氏阴性菌提

供碳源的微生物菌群， 从而导致革兰氏阳性菌在

微生物菌群中占主导[8]。 因此，投加氯仿来抑制产

甲烷菌利用反应器中产生的挥发酸时， 投加要适

量 才 能 更 好 地 促 进 污 泥 的 挥 发 酸 积 累，4.5 mg/g
是比较合适的投加浓度。
2.2 不同温度下剩余污泥水解酸化过程的挥发酸
产生潜力比较

图 2 不同氯仿投加量下的甲烷累计产量

Fig.2 Methane cumulative production at different dose of
chloroform

图 3 不同投加量下 SCOD 产量

Fig.3 SCOD production at different dose of chloroform

图 4 不同投加量下 VFAs 产量

Fig.4 VFAs production at different dose of chloroform
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当氯仿投加量同为 4.5 mg/g 时， 将 35 ℃和

45℃条件下的氯仿试验结果进行对比， 同时，将

未投加氯仿的两组试验作为对照，讨论在相同的

氯仿投加量下温度对剩余污泥水解酸化过程的

影响情况。
2.2.1 不同温度下剩余污泥水解酸化相中产气量

比较

在投加了相同量的氯仿作为产气抑制剂后，
不同温度下污泥水解酸化相中累计产甲烷量如图

5 所示。 从图中可以看出，未加氯仿的两组产气量

持续增加， 而投加氯仿的两组产气量则远小于未

投加氯仿的样品， 说明氯仿对产甲烷菌的活性有

着明显的抑制作用。当未投加氯仿时，45℃条件下

的累计产甲烷量在反应的前 3 d 均高于 35℃的样

品；但在第 3 天之后，35℃下的产甲烷量开始大于

45℃条件下的产甲烷量。 这可能是因为对于产甲

烷反应来说，35℃是最佳温度， 在 35℃下产甲烷

菌的活性比 45℃高， 虽然 45℃下可能更利于水

解产酸，但随着反应时间的推移，产甲烷菌的活性

在 35℃下的优势逐渐显露，因此出现了未投加氯

仿时，35℃时的产甲烷量大于 45℃时。

投加了甲烷抑制剂氯仿后，35℃和 45℃条件

下的产甲烷量均小于未投加氯仿的样品，反应进

行到第 4 天后， 投加了氯仿的两组基本停止产

气， 此时的 35℃和 45℃产气抑制率分别能达到

86.39%和 65.92%。 在反应结束时，抑制率分别为

89.14%和 69.20%， 说 明 不 管 是 在 35 ℃还 是 45
℃下， 投加的氯仿均能够有效抑制产甲烷菌的活

性，因此在开展水解酸化反应的批式试验中选择

氯仿来屏蔽试验过程中产甲烷菌的干扰是很好

的研究手段。

2.2.2 温度对剩余污泥水解作用的影响

图 6 为相同投加量时 35 ℃和 45 ℃下反应瓶

内 SCOD 变化情况。 从图中可以看出，35 ℃下投

加氯仿的反应瓶内 SCOD 产量呈现先上升趋势，
在第 4 天达到最高点， 每克 VS 的 SCOD 最大值

为 175.47 mg， 随后开始下降并且最终趋向稳定。
45 ℃条件下，投加氯仿的反应瓶内 SCOD 产量一

直处于上升趋势，在反应结束时每克 VS 中 SCOD
产量达到 219.94 mg， 并且在反应过程中，45℃条

件下 SCOD 产量一直高于 35 ℃时的 SCOD 产量。
从产气情况（图 2）可知，由于投加氯仿时抑制了

从挥发酸向甲烷的转化， 故挥发酸仍以 SCOD 形

式存在， 因此在整个反应期间内投加氯仿一组实

验测得的 SCOD 产量均大于未加氯仿时的产量。

由图 5 可知，在水解酸化过程中，尽管投加了

氯仿，仍然会有少量甲烷的产生，因此氯仿不可能

达到百分之百的抑制作用。而在水解酸化过程中，
甲烷的产生也是由溶解性的有机物转化的， 因此

将这部分转化的甲烷折算为 COD 浓度，与反应瓶

内 的 SCOD 实 际 浓 度 加 和 即 得 到 整 个 反 应 中

SCOD 的理论产量，如图 6 中虚线所示。 由图 6 可

知，45℃下的 SCOD 理论浓度均高于 35℃， 这进

一步验证了 45℃较 35 ℃更有利于污泥的水解反

应。
2.2.3 温度对剩余污泥酸化作用的影响

（1）温度对总 VFAs产量的影响
在相同投加量的情况下，35℃和 45℃条件下

的总 VFAs 浓度有较大差别，如图 7 所示。45℃时

的总挥发酸浓度（以 COD 计）明显高于 35 ℃，且

两个温度下的总 VFAs 浓度均呈现相同的变化趋

势，逐渐增大。这是因为氯仿抑制了产甲烷菌的活

性，减少了挥发酸的损耗，同时说明氯仿的投加对
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图 6 不同温度下的 SCOD 产量

Fig.6 SCOD production at different dose of chloroform

图 5 不同温度下的累计产气量

Fig.5 Methane cumulative production at different temperature
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污泥水解酸化菌影响不大。

SCOD 是以挥发性脂肪酸的形式存在的，说明

产酸菌发挥了极大的作用。 由图可 5 知，投加了氯

仿的两组反应瓶后续基本没有产气， 说明降解过

程中基质没有转化成甲烷而是转化成了挥发酸。
同样， 考虑水解酸化过程中甲烷气体的转化

过程，将甲烷的产量折算成 COD 浓度，与反应瓶

内的实际 VFAs 浓度（以 COD 计）进行加和，得到

图7 中的 VFAs 实际浓度。 同 SCOD 实际浓度类

似，45℃条件下的 VFAs 产量均高于 35 ℃， 这进

一步验证 45℃更有利于挥发酸的积累。
（2）温度对各种 VFAs组分的影响
氯仿作为一种高毒性有机溶剂， 不但对产甲

烷菌和硫酸盐还原菌有很强的抑制作用， 并且对

乙酸菌群也有一定的抑制作用。 由于氯仿中断产

气机制，从而能够将发酵阶段控制在产酸阶段，大

量地累积乙酸后可以限制 CO2 和 H2 的产生，同时

可 以 增 加 反 应 体 系 中 的 丙 酸 和 丁 酸 浓 度 [9]。
35 ℃和 45 ℃条件下投加氯仿的反应瓶内各

挥发酸的组成情况分别如图 8 和 9。 在 35 ℃下，
乙酸在总挥发酸中占的比例在反应的前两天呈现

下降趋势，但从第 3 天开始，乙酸组分百分比基本

保持稳定；而 45 ℃下，乙酸在总挥发酸中占的比

例则在反应 1 d 后即呈现上升趋势， 但上升幅度

不大，在反应的第 6 天又有缓慢的下降。这种现象

说明在 35℃和 45℃条件下， 氯仿均能抑制从乙

酸向甲烷的转化过程，而 45℃时更有利于乙酸产

量的积累。 另外，45 ℃时乙酸比例的增大可能是

由其他酸或基质向乙酸的转化与乙酸的消耗达到

了稳定的平衡。 35 ℃下除乙酸外，丙酸所占的比

例也有明显下降，其他 4 种酸所占比例存在波动

变化且整体上均比初始值大， 尤其是正丁酸和正

戊酸变化比较明显；而 45℃时各种酸比例变化均

不大，基本都稳定在一定水平。
陈银广曾在不投加氯仿的条件下以污泥为基

质对发酵产酸做了研究， 得出在各挥发酸性短链

脂肪酸占总挥发酸的比例中， 乙酸比例是最高

的 [10]，这与本文研究的 45 ℃下得出的结论一致，
而与 35℃下得出结论不太一致，可能是与反应温

度等条件不一致有关， 也可能是由于氯仿对正戊

酸和正丁酸向乙酸的转化也有一定的抑制作用，
这个问题还有待进一步的研究。
3 结论

（1）总体认为，不同投加量下甲烷的累积产量

都相差不大。氯仿投加量为 4.5 mg/g 时，产气抑制

率平均值为 66.84%，在投加量为 4.5~7.5 mg/g 时，
SCOD 浓度和 VFAs 浓度相差均很小， 投加量为

4.5 mg/g 时，VFAs 的理论浓度相对较大。 综合评

价， 结合产气情况和 SCOD 产生情况， 我们选择

4.5 mg/g 作为剩余污泥水解酸化试验中添加氯仿

时的投加浓度。
（2） 温度对水解酸化有较明显的影响，45 ℃

图 8 35 ℃下各挥发酸组成变化

Fig.8 Percentage of individual VFA at 35 ℃

图 9 45℃下各挥发酸组成变化

Fig.9 Percentage of individual VFA at 45 ℃

图 7 不同温度下的 VFAs 产量

Fig.7 VFAs production at different dose of chloroform

0

50

100

150

200

250

VF
As

浓
度

/m
g·
g-

1

300

40 1 32 5
时间/d

6

实际浓度（35℃）
理论浓度（35℃）
实际浓度（45℃）
理论浓度（45℃）

0 0

20

40

60

80

100

1 2 3 4 5 6
时间/d

乙烯
正丁酸

丙酸
异戊酸

异丁酸
正戊酸

各
挥

发
酸

组
分

/%

时间/d
乙烯
正丁酸

丙酸
异戊酸

异丁酸
正戊酸

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5 6
各

挥
发

酸
组

分
/%

蔚静雯，等 剩余污泥水解酸化挥发酸产量最大化试验研究



·92·

可再生能源 2012，30（11）

时， 每克 VS 中 SCOD 产量最大达到 225.51 mg，
挥 发 酸 每 克 VS 的 COD 产 量 最 大 累 积 达 到

155.71 mg，较在 35 ℃下高出 21.22%，所以 45 ℃
更有利于有机物溶解和挥发酸累积， 能有效地促

进水解酸化反应的发生。
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为 90 g/L，豆粕为 4.0 g/L，FeSO4·7H2O 为 0.08 g/L
的条件下进行丙酮丁醇发酵， 成熟醪丁醇浓度达

17 g/L 左右，总溶剂浓度达 30 g/L 左右。 成熟醪丁

醇浓度和总溶剂浓度均高于目前已有关于利用玉

米和马铃薯为原料发酵生产丙酮丁醇的报道。 这

一研究结果表明， 用马铃薯作为丙酮丁醇发酵原

料是可行的， 完全可以替代以玉米为原料发酵生

产丙酮丁醇。 该研究成果为今后利用马铃薯为原

料发酵生产丙酮丁醇的工业化生产奠定了基础，
也为马铃薯的深加工寻找到一条新的出路， 具有

良好的应用前景。
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