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摘要：对污泥进行不同 )* 值的酸性预处理，用 *+, 将污泥 )* 值分别调到 "$%、#$%、-$%、’$%，在 -.条件下放置 "- /，然后再用

012* 分别调到 "$% 3 !"$% 用于批量试验，系统考察了不同初始 )* 值对酸性预处理污泥厌氧发酵产氢的影响 4研究表明，初始 )*
为 "$% 3 -$% 以及 !"$% 时对产氢菌及耗氢菌有抑制作用，总体产氢量少；初始 )* 为 ’$% 3 &$% 时，甲烷菌及产氢菌均活跃，产氢滞

后时间短，但总体产氢量少；初始 )* 为 !!$% 时，甲烷菌受到明显抑制，而产氢菌仍然活跃，总体产氢量较高，发酵后期 )* 恒定在

($% 3 5$%，经 )* 为 "$%、#$%、-$% 和 ’$% 酸性预处理的污泥（干重）累积产氢量分别为 %$’&、!$5#、%$’% 和 %$’6 789:4
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影响厌氧发酵产氢的条件参数主要包括 )*
值、温度以及 +90 等，其中最为重要和关键的因素

是 )* 值［! 3 #］4微生物生长过程中机体内发生的生物

化学反应是酶促反应，而酶促反应都有一个最合适

的 )* 值范围 4 此外，)* 值还影响细胞质膜的渗透

性、膜结构的稳定性和营养物质的溶解性或电离性，

影响营养的代谢和吸收，从而影响微生物的生长速

度 4不同的微生物生长和繁殖都要有一个合适的 )*
值范围，低于或高于这个范围，微生物的生长就会被

抑制 4
研究报道，严格厌氧的丁酸梭菌产氢的最佳 )*

值范围是 6$% 3 6$’ 左右［- 3 5］，而产气肠杆菌的 )*
值范围为 -$’ 3 6$’［& 3 !#］4但有关混合菌的厌氧发酵

产氢最佳 )* 值范围分歧比较大 4 大部分研 究 表

明［!- 3 !&］，厌氧发酵细菌最佳生长的 )* 值范围在 ’$%

3 6$%；任南琪等［"%，"!］提出乙醇型发酵，认为厌氧发

酵产氢最佳 )* 范围在 -$% 3 -$’；+1E 等［""］研究表

明，剩余污泥在碱性条件下能获得有效的产氢效果 4
污泥中的产氢菌为混合菌，通过控制污泥适合的 )*
值，促进产氢菌并抑制耗氢菌的生长，可以最大限度

地获得氢气的产生 4 本研究对污泥进行不同 )* 值

的酸性预处理，系统考察了不同初始 )* 值对酸性

预处理污泥厌氧发酵产氢的影响，对污泥厌氧发酵

产氢，从废弃污染物回收清洁能源的可能性进行初
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步探讨 !

! 材料与方法

!"! 材料来源及基本特性

污泥取自上海某污水处理厂浓缩池，过 "#$% &’
筛后作为试验污泥 !污泥的基本特性见表 " !

表 ! 污泥的基本特性

!!!

()*+, " -)./& &0)1)&2,1/.2/&. 34 .+567,

!!!

指标 数值 指标 数值

!!!

(89: ; < "= >89: ;% < ?@

AB 值 %#?= < ;#;% (CDE9’7·FG "

!!!

;% === < @= ===

(H9’7·FG " $ === < I %== (J9’7·FG " ;== < @==

!"# 污泥酸性预处理方法及试验操作方法

将试验污泥分为 K 份，用 "=#= ’3+·FG " 的 BC+
分别将污泥的 AB 值调到 $#=、I#=、K#=、%#= 进行预

处理，在KL冰箱中放置 $K 0，然后再将各酸性预处

理条件下的污泥初始 AB 值用 "=#= ’3+·FG " 的 BC+
或 "=#= ’3+·FG " H)DB 分别调到 $#= < "$#=，用于批

量试验 !取 "== 7 经过上述预处理的污泥于 $%= ’F
血清瓶中，向瓶中充高纯氮 " ’/M 以驱除瓶中的氧

气，后迅速用橡胶塞密封后放入（I; N "）L的恒温

室中进行厌氧发酵产氢（装置见图 "，为防止与外界

气体交换，导液管始终保持液封）!所有污泥样均做

I 个平行样，试验结果为 I 个平行样的平均值 !

图 ! 厌氧发酵产氢装置

O/7!" 8&0,’)2/& 6/)71)’ 34 )M),13*/& 4,1’,M2)2/3M

!"$ 分析项目及测定方法

发酵气体组分和含量用气相色谱法测定：采用

岛津 PCQ"K- 型气相色谱仪，热导检测器，不锈钢填

充柱，柱长 $ ’，担体：PERQ"=K，@=Q"== 目，载气：氮

气，载气流量：I= ’F·’/MG "，桥电流 S= ’T，检测器、

进样器及色谱柱温度分别为：@=、K= 和K=L，进样

量：=#$ ’F!采用外标法定量 !
总氮（(H）采用凯氏消解法，总磷（(J）采用酸溶Q

钼锑抗分光光度法，化学需氧量（CDE）采用 EU-$==
型 CDE 快速消解仪滴定法，AB 值采用 VEQ$ 型自动

电位滴定仪，(8 和 >8 根据国家标准方法测定 !气体

体积用饱和食盐水排水法测定 !每个取样时间氢气

的产生体积用质量平衡公式［式（"）］来计算：

!B，" W !B，"G" X =#%!P，，"（#B，" X #B，"G"）X
!B（#B，" G #B，"G"） （"）

式中，!B，" 、!B，"G" 为第 " 次和（ " G "）次测气时累积

氢气的体积，’F；#B，" 、#B，"G" 为第 " 次和（ " G "）次测

气时氢气的体积分数，: ；!P，" 为第 " 次测气时排水

的体积，’F；!B 为发酵产氢血清瓶内顶部空间体积

（$== ’F）!

# 结果与讨论

#"! 初始 AB 值对累积产氢量的影响

从图 $ 可以看出，未经任何预处理的原污泥进

行厌氧发酵无氢气产生 ! 初始 AB 值对酸性预处理

污泥厌氧发酵产氢的影响很大 !不同酸性预处理条

件下，初始 AB 值对累积产氢量的影响有很多相似

之处：!初始 AB 值为碱性条件下的产氢效果好，产

氢持续时间长，发酵后期才发生氢消耗现象；"初始

AB 值为碱性时，累积产氢量随初始 AB 值的增大先

增加后降低，当初始 AB 值为 ""#= 时，污泥厌氧发酵

的累积产氢量出现大幅度提高，累积产氢量达到最

大，经过 AB 为 $#=、I#=、K#= 和 %#= 酸性预处理的

污泥在初始 AB 为 ""#= 时累积产氢量分别为 K#?$、

"K#;;、K#=I 和 K#K% ’F，当初始 AB 值上升到 "$#=
时，累积产氢量则迅速降低；#初始 AB 为 $#= < K#=
时，酸性预处理污泥厌氧发酵过程中均无氢气产生；

经过 AB 为 $#= 和 I#= 酸性预处理的污泥在初始 AB
为 %#= < ?#= 条件下进行厌氧发酵有少量氢气产生；

而经 AB 为 K#= 酸性预处理的污泥在初始 AB 为 %#=
条件下无氢气产生，只有在初始 AB 为 ;#= < ?#= 条

件下产生少量氢气；经 AB 为 %#= 酸性预处理污泥在

初始 AB 值酸性和中性条件下均无氢气产生 !
#"# 初始 AB 值对产氢延迟时间的影响

不同的初始 AB 值，产氢延迟时间也不相同（见

图 I）!不同酸性预处理污泥的产氢延迟时间随初始

S$;$S 期 刘常青等：初始 AB 对酸性预处理污泥厌氧发酵产氢的影响



图 ! 各酸性预处理污泥不同初始 "# 值条件下的累积产氢量及原污泥的累积产氢量随时间的变化情况

!"#$% &’’()(*+,"-. /0123#.4 5231(’,"34 +, 1"66.2.4, "4","+* 57 (8"4# ,/. 2+9 8*(1#. +41 ,/. +’"1 52.,2.+,.1 8*(1#.

图 $ 各酸性预处理污泥不同初始 "# 值对产氢延迟时间的影响

!"#$: ;66.’,8 36 1"66.2.4, "4","+* 57 34 ,/. *+# 5/+8. ,"). (8"4# ,/. +’"1 52.,2.+,.1 8*(1#.
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!" 值变化的共同点是：初始 !" 值在中性附近时产

氢延迟时间最短 #
经 !" 为 $%& 酸性预处理污泥，当初始 !" 为

’%& 时其产氢延迟时间为 () *，当初始 !" 为 +%& 时

则缩短到仅 + *，当初始 !" 值上升到 ,,%& 和 ,$%&
时，产氢延迟时间又增加到 ,& *；经 !" 为 (%& 酸性

预处理污泥，当初始 !" 值为中性和弱酸碱性时，污

泥厌氧发酵产氢的延迟时间最短，约为 + *，而在初

始 !" 值为 ’%&、,&%&、,,%& 和 ,$%& 时，产氢延迟时

间延长到 ,& *；经 !" 为 -%& 酸性预处理污泥，在初

始 !" 值为中性和弱酸碱性时，约为 ’ *，当初始 !"
为 ,$%& 时的产氢延迟时间长达 $+ *；经 !" 为 ’%&
酸性预处理的污泥，初始 !" 为 .%& / ,&%& 范围内

时，产氢延迟时间均为 ’ *，当初始 !" 为 ,,%& 时污

泥的产氢延迟时间为 ,$ *，当初始 !" 为 ,$%& 时污

泥的产氢延迟时间则为 ,+ *#
可见，!" 值越接近中性，产氢延迟时间越短，反

之，越远离中性产氢延迟时间越长 #这可能是因为微

生物细胞内部的 !" 值接近中性，同时胞内酶的最

适 !" 值也接近中性，因此在中性条件下产氢菌能

较快适应环境，相应的产氢延迟时间也就较短 #
!"# 初始 !" 对产氢菌及耗氢菌的作用

从图 - 可以看出，当初始 !" 为 $%& / -%& 时，酸

性预处理污泥均不产甲烷，另据 $%, 分析可知，当

!" 在该范围时酸性预处理污泥也不产氢气，这说明

!" 为 $%& / -%& 对产氢菌及耗氢菌均有明显抑制 #
当初始 !" 为 ’%& / 0%& 时有甲烷生成（经 !" 为 $%&
预处理的除外），且初始 !" 为 +%& / .%& 时甲烷量最

高，但是总体产氢量不大，究其原因是由于耗氢菌的

作用 #当初始 !" 为 ,&%& / ,$%& 时，甲烷量明显减

少，甲烷菌受到强烈抑制，但是 !" 为 ,&%& 及 ,,%&
时，总体产氢效果较好，特别是初始 !" 为 ,,%& 时产

氢菌生长良好，产氢量最多，而当初始 !" 为 ,$%&
时，累积产氢量明显下降，表明初始 !" 为 ,$%& 时对

产氢菌也开始产生抑制 #
!"$ 与国内外相关研究的比较

123 等［$$］以剩余污泥作为基质，研究发现无论

是原污泥还是碱处理污泥，当控制各初始 !" 值为

,,%& 的条件下发酵产氢可得最大产氢率 #本研究以

生活污水厂浓缩池污泥作为基质控制不同的 !" 值

进行酸性预处理，发现各酸性预处理污泥均在初始

!" 为 ,,%& 时累积产氢量达到最大，这与 123 等研究

结果非常吻合 #
图 ’ 为各酸性预处理污泥于不同初始 !" 条件

图 $ 各酸性预处理污泥于不同初始 %& 值条件下的累积产甲烷量

435#- 677898:2;3<= 9=;*2>= !?@A87;3@> 2; A3BB=?=>; 3>3;32: !"

8C3>5 ;*= 273A !?=;?=2;=A C:8A5=

图 ’ 各酸性预处理污泥于不同初始 %& 条件下所

对应的发酵底物末端 %& 值

435#’ 1@??=C!@>A3>5 !" 2; ;*= =>A @B B=?9=>;2;3@> @B

;*= 273A !?=;?=2;=A C:8A5=

下进行厌氧发酵所对应的 !" 末端值（即产氢结束

后的 !" 值）：初始 !" 为 $%& / ’%& 所对应的 !" 末端

值均小于 ’%&，厌氧发酵基本不进行；初始 !" 为

,$%& 所对应的 !" 末端值为 ,&%& / ,&%’，厌氧发酵

也很微弱；初始 !" 为 +%& / ,,%& 所对应的 !" 末端

值介于 +%& / .%&，其中，!" 为 ,,%& 所对应的 !" 末

,(+$0 期 刘常青等：初始 !" 对酸性预处理污泥厌氧发酵产氢的影响



端值均为 !"# $ %"# 左右 & 因此可以认为，酸性预处

理污泥最佳 ’( 值范围在 !"# $ %"# & 但其它大部分

研究表明厌氧发酵细菌最佳生长的 ’( 值范围则在

)"# $ *"# 之间［+, $ +-］，这可能是因为其它研究均以碳

水化合物为底物，而本研究以污泥作为基质，主要成

分为蛋白质 &

! 结论

（+）初始 ’( 为 ."# $ ,"# 时对产氢菌及耗氢菌

均有强烈抑制作用，发酵末端 ’( 均小于 )"#，厌氧

发酵基本停滞，基本无氢气生成；初始 ’( 为 +."# 所

对应的末端 ’( 值为 +#"# $ +#")，产氢菌及耗氢菌也

受到抑制，厌氧发酵也很微弱 &
（.）初始 ’( 为 )"# $ -"# 时，末端 ’( 值介于 *"#

$ %"#，甲烷菌及产氢菌均活跃，产氢滞后时间短，但

总体产氢量少 &
（/）初始 ’( 为 +#"# 及 ++"# 时，甲烷菌受到明

显抑制，但产氢菌在滞后一段时间开始活跃，总体产

氢量较高，对应的 ’( 末端值均为 !"# $ %"# 左右 &
（,）初始 ’( 值为碱性时，累积产氢量随初始 ’(

值的增大先增加后降低，当初始 ’( 值为 ++"# 时，污

泥厌氧发酵的累积产氢量出现大幅度提高，累积产

氢量达到最大，经过 ’( 为 ."#、/"#、,"# 和 )"# 酸

性预处理的污泥（干重）在初始 ’( 为 ++"# 时累积产

氢量分别为 #")-、+"%/、#")# 和 #")* 0123 &
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