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摘　要　以经过热处理的厌氧污泥为接种物，将鸡粪废水和米糠废水按不同体积比例混合进行发酵产氢研究，考

察碳氮质量比对发酵产氢的影响；并对液相末端产物、ＣＯＤ去除率和产氢动力学进行分析。结果表明：初始ｐＨ

５．０、发酵温度为３６℃时，最佳碳氮质量比为４０～５０，最大累积生物气产量１．８５５Ｌ、Ｈ２ 产量１．１２８Ｌ，最大比产氢

速率３７０．４６ｍＬ／（ｇ·ｄ）；ＣＯＤ去除率随发酵液碳氮质量比的增大先升高后降低，最大去除率为３２．６％，液相末端

产物主要转化为乙酸和丁酸等挥发性有机酸；利用Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型对鸡粪废水和米糠废水产氢过程进行模拟，实验

曲线和拟合变化趋势一致，说明Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型可很好的模拟该产氢过程。
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　　随着禽畜养殖业的迅猛发展，大量禽畜粪便造

成严重的环境污染，全国畜禽粪便年产量约１７．３

亿ｔ，是工业废弃物的２．７倍
［１］。厌氧发酵产氢具

有底物来源广泛、产氢稳定、无需光照及生产成本低

等优点，显示出广阔的应用前景。利用养殖场废水

发酵产氢既可得到清洁能源氢气又可净化环境实现

废弃物的资源化［２４］。

近年来利用畜禽粪便等废弃物厌氧消化产甲烷

的研究越来越多，而国内利用养殖场废水厌氧发酵

产氢的研究才刚起步。汤桂兰等［５］以养殖场废水为

底物进行产氢试验，接种污泥３０ｈ的累积 Ｈ２ 产量

仅为３３４．８０ｍＬ。由于在厌氧发酵底物中，碳氮比
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质量比对微生物的生长、代谢产物的积累等有较大

影响，影响产氢效果［６］。养殖场废水中碳氮质量比

相对较低，限制了发酵产氢过程，距离实用化还有较

大差距。米糠含有大量淀粉、纤维素和半纤维素等，

是一种碳氮质量比较高的有机废弃物。我国米糠的

年产量１０００万ｔ，大部分被用作畜禽饲料，利用率

很低，而作为碳源添加剂应用前景广阔［７］。

本研究对养殖场鸡粪废水进行除渣预处理，采

用米糠为碳源添加剂提高发酵液的碳氮质量比，以

经热处理的厌氧污泥为接种菌源进行发酵产氢，研

究碳氮质量比对厌氧发酵产氢性能的影响，并进行

产氢动力学研究，以期为养殖场废水的综合处理提

供技术依据。

１　试验原料与方法

１．１　试验原料

１）养殖场废水的制备。养殖场废水取自京郊

某养鸡场，对鸡粪进行除渣预处理后得到鸡粪废水。

米糠取自浙江某大米加工厂，１００℃下蒸煮后搅拌

成浆状废水。鸡粪废水和米糠废水的碳氮质量比分

别为１０．２∶１和１１９∶１。

２）接种污泥和培养液。接种污泥取自本实验

室葡萄糖厌氧发酵制氢反应器，其原始接种物为北

京某污水处理厂的活性污泥，ｐＨ８．０，总固体为

１．５９４ｇ／Ｌ，挥发性固体１．１０２ｇ／Ｌ。接种污泥１００

℃加热１５ｍｉｎ，抑制污泥中的耗氢微生物，达到富

集产氢菌的目的。培养液的主要组成［８］为：ＮａＣｌ

１０．０ｇ、Ｋ２ＨＰＯ４７．５ｇ、ＫＨ２ＰＯ４５．０ｇ、ＦｅＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ０．５ｇ、ＭｇＣｌ２０．５ｇ、Ｌ半胱氨酸２．５ｇ、水

１０００ｍＬ，调节ｐＨ为５．０～５．５。

１．２　试验方法

生物制氢反应器为自制的玻璃容器，体积为

５００ｍＬ（图１）。发酵气体采用饱和食盐水排水法计量。

图１　鸡粪废水产氢试验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

试验共分４组，将鸡粪废水和米糠废水按不同

体积比例混合加入到制氢反应器中，使发酵液的碳

氮质量比为３０、４０、５０和６０，控制温度为３６℃进行

产氢试验。在试验过程中分析气体成分及含量（总

产气量和总产氢量），并在一定时间间隔内测ｐＨ及

ＣＯＤ含量的变化。

１．３　分析方法

ＣＯＤ和 ＴＮＫ 含量采用标准方法测定
［９］；ｐＨ

采用ＰＨＳ２５型ｐＨ计测定。

生物气成分（Ｈ２ 和 ＣＯ２）由收集瓶收集，用

ＧＣ１１００型色谱仪测定含量。气相色谱仪参数：

ＴＣＤ检测器，载气为Ａｒ，流速５０ｍＬ／ｍｉｎ，柱箱、进

样口和检测器温度分别为６０、１２０和１５０℃，采用六

通阀进样。挥发性有机酸测定：用无菌注射液取

１．５ｍＬ样品，加入０．２ｍＬ质量分数为３４％的磷

酸，２００ｒ／ｓ离心１０ｍｉｎ，取１ｍＬ上清液加入到ＧＣ

小瓶，ＧＣ１１００型气相色谱仪进行定性和定量检测。

气相色谱仪参数：离子火焰检测器（ＦＩＤ），毛细管柱

（ＺＢＦＦＡＰ，３０ｍ，毛细管柱内径０．５３ｍｍ ，膜厚

１．０μｍ），载气为 Ｈ２，柱箱、进样口和检测器温度分

别为６０、１２０和１５０℃，每次进样量１μＬ。

２　结果与讨论

２．１　碳氮质量比对鸡粪废水发酵产氢的影响

整个制氢反应体系中碳氮质量比对累积生物气

总量有明显影响。碳氮质量比为４０～５０时，累积气

体产量远高于碳氮质量比３０和６０，最大生物气产

量为１．８５５Ｌ，其中 Ｈ２ 产量１．１２８Ｌ（图２）。发酵

产氢分为３个阶段：开始数小时内为反应延滞期，

无任何气体产生；随后开始产氢，并很快达到最大

量并持续产氢；随着反应进行，整个系统环境发生

变化，底物耗尽反应停止。这与微生物的生长曲线

一致。不同碳氮质量比条件下比氢气产率及ｐＨ变

化见图３。

发酵液碳氮质量比对产氢延迟时间、比氢气产

率和ｐＨ有明显影响，碳氮质量比为５０时延迟时间

最短，且达到最大比氢气产率的时间最早。碳氮质

量比为３０时，反应底物中氮含量高，水解过程中产

生大量氨导致ｐＨ升高，破坏系统环境，影响酶的活

性，对产氢过程产生抑制作用；碳氮质量比为７０时，

发酵产氢过程中产生大量有机酸类物质，由于产甲

烷菌在污泥热处理阶段被抑制，有机酸类物质得不

到进一步利用，导致ｐＨ急速下降至３．５，产氢过程

０８
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图２　碳氮质量比对总产气量的影响

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｂｉｏｇａｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｒａｔｉｏｓ

图３　碳氮质量比对比产氢速率和狆犎的影响

Ｆｉｇ．３　ＳＨＰＲａｎｄｐＨｖａｒｉａｎｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｒａｔｉｏｓ

无法继续，整个发酵过程持续不到２０ｈ（图３（ｄ））。

试验过程中比氢气产率曲线类似于抛物线，包括停

滞期，增长期及衰退期，这与微生物的生长曲线相一

致。碳氮质量比为５０时，最大比氢气产率达到

３７０．４６ｍＬ／（ｇ·ｄ）。所以，适宜的碳氮质量比可促

进产氢微生物生长，形成稳定的产氢菌落，加速底物

分解，稳定产氢过程。

２．２　液相末端产物的生成及有机物去除能力分析

有机物的厌氧分解过程中，挥发性脂肪酸是生

物代谢的中间或最终产物［１０］。而在厌氧发酵生物

制氢过程中，由于产甲烷菌受到抑制，中间产物不能

被进一步利用，挥发性脂肪酸积累，发酵系统ｐＨ不

断降低，产氢速率急剧下降。发酵中间代谢产物的

代谢途径为：

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６→４Ｈ２＋２ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２ＣＯ２

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６→２Ｈ２＋ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ＋２ＣＯ２

４Ｃ６Ｈ１２Ｏ６→

８Ｈ２＋３ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ＋２ＣＨ３ＣＯＯＨ

１８
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产氢结束后对发酵液中的液相组分进行分析，经过

滤、离心处理后用气相色谱ＦＩＤ检测器分析，主要

末端产物出峰时间分别为３．３７３、４．９６５和５．５６８

ｍｉｎ，与乙酸、丙酸和丁酸出峰时间一致。不同碳氮

质量比条件下ＣＯＤ去除率及液相组成成分见表１。

ＣＯＤ去除率随着碳氮质量比的增大呈现先升高后

降低的趋势，最大去除率达到３２．６％，尽管碳氮质

量比为５０时，去除率稍低，但ＣＯＤ的去除量最大，

达到１．５０７ｇ／Ｌ。ＣＯＤ去除主要转化为丁酸和乙酸

等挥发性有机酸，去除率与气体产量、不同初始条件

表１　碳氮质量比对犆犗犇去除率和液相产物组成的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

犿（Ｃ）∶犿（Ｎ）
ρ（ＣＯＤ）／（ｇ／Ｌ）

进水 出水

ＣＯＤ去除

率／％

液相产物中各组分质量分数／％

乙酸 丙酸 丁酸
狑（丁酸）／狑（乙酸）

３０ ３．３３１ ２．７１５ １８．５ ３０．２８ ５．６２ ６４．１０ ２．１２

４０ ４．４４７ ２．９９７ ３２．６ ２９．１２ ３．８７ ６７．０１ ２．３０

５０ ５．５６２ ４．０５５ ２７．１ １８．９６ ４．０７ ７６．９７ ４．０６

６０ ５．１９５ ４．２７５ １７．７ ４４．６１ ６．６９ ４８．７０ １．０９

有关。为进一步降低ＣＯＤ含量，应该减少挥发性

有机酸的累积，使发酵类型向更有利于 Ｈ２ 生成的

类型转变。液相产物组成中主要包括乙酸、丙酸和

丁酸等，且乙酸和丁酸达到７０％以上，属于丁酸性

发酵。发酵过程中ＣＯＤ质量浓度的变化见图４。

图４　碳氮质量比对发酵液中犆犗犇质量浓度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｒａｔｉｏｓｏｎｒｅｍａｉｎｉｎｇＣＯＤ

２．３　养殖场鸡粪废水产氢动力学分析

为更好的比较发酵液不同碳氮质量比对厌氧发

酵产氢的影响，采用 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型对产氢过程进

行模拟。Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型的数学表达式为
［１１１２］：

犎 ＝犘ｅｘｐ －ｅｘｐ
犚ｍ犲

犘
（λ－狋）＋［ ］｛ ｝１ （１）

式中：犎 为累积产氢量，ｍＬ；犘为产氢潜力，ｍＬ；犚ｍ

为最大产氢速率，ｍＬ／ｈ；λ为产氢停滞期，ｈ；狋为发

酵时间，ｈ；犲为ｅｘｐ（１）＝２．７１７。利用图２中各产氢

曲线，在ｏｒｉｇｉｎ中对曲线进行非线性拟合，得到

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ常数犘、犚ｍ、λ及拟合度犚
２（表２），拟合曲

线与试验曲线见图５。

表２　养殖场鸡粪废水产氢动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｖａｒｉｏｕｓｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

犿（Ｃ）∶犿（Ｎ） 犘／Ｌ 犚ｍ／（ｍＬ／ｈ） λ／ｈ 犚２

３０ ０．６１２ ６７．５４ ２５．１ ０．９９７８

４０ １．７６４ ７１．４１ ２３．７ ０．９９１６

５０ １．８７９ １３１．３７ １８．５ ０．９９９４

６０ １．３４４ ３５．９４ １３．２ ０．９９２６

　　注：犘为产氢潜力；犚ｍ 为最大产氢速率；λ为产氢停滞期。

图５　发酵液不同碳氮质量比厌氧发酵拟合曲线

Ｆｉｇ．５　ＦｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣ／Ｎｒａｔｉｏｓ

由表２可以看出，发酵液碳氮质量比为５０时产

氢潜力和最大产氢速率最大，分别达到１．８７９Ｌ和

１３１．３７ｍＬ／ｈ，由此可得拟合曲线方程为：

２８
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犎 ＝１８９７．４ｅｘｐ｛－ｅｘｐ［０．１９（１８．４６－狋）＋１］｝

其他条件下产氢潜力和最大产氢速率变化趋势与

Ｈ２ 产量（图２（ａ））一致，细菌产氢停滞期也随着不

同处理条件而改变，且变化趋势一致，由犚２ 可知

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型能很好的模拟产氢过程。

产氢速率是累积产氢量相对于时间的变化，对

式（１）求导得产氢速率：

狏Ｈ
２
（狋）＝

ｄ犎（狋）

ｄ狋
＝犚ｍｅｘｐ２＋

犚ｍ
犘
犲（λ－狋）｛ －

ｅｘｐ
犚ｍ犲

犘
（λ－狋）＋［ ］｝１ （２）

当
ｄ狏Ｈ

２

ｄ狋 狋
ｏｐｔ

＝０，且
ｄ２狏

ｄ狋２
＜０时，存在产氢速率最大

值狏ｍａｘ。对式（２）求导得：

ｄ２狏

ｄ狋２
＝－
犚３ｍ犲

２

犘２
ｅｘｐ３＋

２犚ｍ
犘
犲（λ－狋）｛ －

ｅｘｐ
犚ｍ犲

犘
（λ－狋）＋［ ］｝１ （３）

由式（３）可知，
ｄ２狏

ｄ狋２
恒小于０，存在产氢最大速率

狏ｍａｘ＝犚ｍ，最大产氢速率对应时间狋ｏｐｔ为：

狋ｏｐｔ＝λ＋
犘
犚ｍ犲

（４）

犿（Ｃ）∶犿（Ｎ）＝５０时，由式（４）得到最大产氢速率

对应时间为２３．７２ｈ．相同ｐＨ条件下，碳氮质量比

分别为３０、４０和６０时得到的最大产氢速率对应时

间分别为：２８．４３、３２．７４和１５．９０ｈ。不同碳氮比条

件下产氢过程达到最大产氢速率所需时间稍晚于试

验值，但整个变化趋势一致。可见 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型

可较好地描述鸡粪废水和米糠废水的产氢过程，试

验过程尚需精确控制。

３　结　论

１）发酵液碳氮质量比对发酵产氢性能有明显影

响。发酵液初始ｐＨ 为５．０，发酵温度３６℃时，碳

氮质量比的最佳范围为４０～５０，最大累积生物气产

量为１．８５５Ｌ，氢气产量为１．１２８Ｌ。

２）不同碳氮质量比条件下，比产氢速率曲线呈

抛物线形状，与发酵过程中微生物生长曲线一致，最

大比产氢速率为３７０．４６ｍＬ／（ｇ·ｄ）。

３）ＣＯＤ去除率随发酵液中碳氮质量比的增加

先升高后降低，最大去除率为３２．６％，液相末端产

物主要转化为乙酸和丁酸等挥发性有机酸。

４）利用Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模型对鸡粪废水和米糠废水

产氢过程进行模拟，最大产氢潜力下的拟合曲线方

程为：

犎＝１８９７．４ｅｘｐ｛－ｅｘｐ［０．１９（１８．４６－狋）＋１］｝

试验曲线和拟合变化趋势一致，说明 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ模

型可很好的模拟该产氢过程。
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