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摘要:为了降低木薯酒精厂工程运行成本ꎬ提高副产品木薯酒糟的应用价值ꎬ以木薯酒糟为原料ꎬ采用全混式半连续发酵和
沼液回流方式ꎬ研究不同有机负荷[２􀆰 ３、２􀆰 ８、３􀆰 ４、４􀆰 ０ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)]条件下中温酸化(３７℃)、高温甲烷化(５０℃)木薯酒糟两相和
高温单相厌氧发酵产沼气特性ꎮ 结果表明ꎬ木薯酒糟中温酸化－高温甲烷化两相厌氧消化性能高于高温单相厌氧消化性能ꎬ中
温酸化－高温甲烷化木薯酒糟两相厌氧发酵的最佳投料负荷为 ３􀆰 ４ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ甲烷体积分数在 ６４％ ~ ６８％ꎬＴＳ 产气量为
４３５􀆰 ４２ ｍ３ / ｔꎬ容积产气率为 １􀆰 ４９ ｍ３ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 高温单相厌氧发酵的最佳投料负荷为 ２􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ甲烷体积分数基本在
５４％~６２％ꎬＴＳ 产气量为 ３６７􀆰 ５ ｍ３ / ｔꎬ容积产气率为 １􀆰 ０５ ｍ３ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 实际沼气工程运行中ꎬ当有机负荷低于 ２􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)
时ꎬ可采用高温单相厌氧发酵工艺ꎻ当有机负荷高于 ２􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ可采用中温酸化－高温甲烷化两相厌氧发酵工艺ꎬ以达
到节省成本的目的ꎮ
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系人ꎬｈｕｉｆｌ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 我国木薯酒精行业是从 ２０ 世纪 ９０ 年代发展起

来的ꎬ就广西年产 ５ 万 ｔ 规模以上酒精企业已达 １０
多家ꎬ木薯酒精行业发展迅速[１]ꎬ然而产生的木薯

酒糟易酸化腐败[２]ꎬ造成环境污染ꎮ 因此ꎬ木薯酒

糟的工业化处理成为当前酒精行业亟需解决的一个

重大问题ꎮ 当前木薯酒糟主要用来制作有机肥、饲
料、燃料、化工产品和培养食用菌等方面ꎬ而对木薯

酒糟厌氧发酵产沼气的研究较少[３－５]ꎮ 卜凡等[６] 研

究发现ꎬ添加质量分数为 ２５％的木薯酒糟可使市政

污泥两阶段厌氧发酵氢气产率和甲烷产率分别提高

约 １０ 倍和 ３５％ꎬ同时促进了能量热值的产出和有机

物的降解ꎻ添加质量分数为 ５０％的木薯酒糟ꎬ不仅可

使产氢段有机物代谢途径由乙酸型发酵转变为丁酸

型发酵ꎬ而且进一步提高体系的产气性能ꎮ Ｓｃｈｍｉｄｔ
等[７]研究了在 ３ 个不同的反应器系统———连续搅拌

釜式反应器、厌氧序批式反应器、固定床反应器中ꎬ随
着有机负荷率(ＯＬＲｓ)的增加[１~１０ ｇ / (Ｌ􀅰ｄ)]和水

力停留时间(ＨＲＴ)的减少(６~４０ ｄ)ꎬ木薯酒糟的厌

氧消化性能ꎬ研究结果表明ꎬ３ 个反应器的厌氧消化

性能之间没有显著差异ꎬＯＬＲｓ 和 ＨＲＴ 的变化使沼

􀅰５７１􀅰
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气产量减少了约 ２５％ꎮ 当前相关研究主要集中在

混合或序批式发酵方式ꎮ 其中序批式厌氧发酵工艺

无法研究有机负荷的影响ꎬ并且发酵处于非稳定状

态[８]ꎬ不利于工业化连续生产ꎬ沼气量和沼气品质

都不太高ꎮ 另外ꎬ混合厌氧发酵工艺对于工业化大

量处理木薯酒糟而言ꎬ处理量相对较小ꎮ
本试验根据木薯酒糟工业化利用的要求ꎬ探索

不同有机负荷下单相和两相厌氧消化的处理性能ꎬ
客观评价单相、两相发酵工艺的厌氧消化性能ꎬ以得

到木薯酒糟厌氧发酵的最佳处理工艺和最佳投料负

荷ꎬ为木薯酒糟工业化利用提供技术指导ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 试验材料

原料木薯酒糟取自河南天冠集团股份公司饲料

厂ꎬ在 ４℃ 冰箱保存ꎬ测得其总固体含量 ( ＴＳ) 为

(３０􀆰 ６０±０􀆰 ０６)％ꎬ挥发性固体含量(ＶＳ)占 ＴＳ 的百

分比为 (８８􀆰 ６７ ± ０􀆰 ４２)％ꎬ纤维素含量为 ( ２３􀆰 ４５ ±
０􀆰 ９２)％ꎬ半纤维素含量为(１６􀆰 ５８±１􀆰 １３)％ꎬ木质素

含量为(２２􀆰 １４±１􀆰 ２４)％ꎬ总有机碳含量为(４５􀆰 ２４±
０􀆰 ８７)％ꎬ总氮含量为(２􀆰 ０４±１􀆰 １５)％ꎮ

接种污泥为河南天冠集团沼气公司的厌氧活性

污泥ꎬ接种物的 ＴＳ 为 ６􀆰 ２６％ꎬＶＳ 占 ＴＳ 的百分比为

(６２􀆰 ８４±０􀆰 ３５)％ꎬｐＨ 为 ７􀆰 ５２ꎮ
１􀆰 ２　 试验装置与方法

单相和两相厌氧发酵的发酵罐总体积为 ５０ Ｌꎬ装
料量为 ３５ Ｌꎬ夹套水浴锅循环加热ꎬ中上部进料ꎬ罐底

出料ꎬ采用 ５０℃高温发酵ꎬ搅拌速度为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ总
固体含量(ＴＳ)为 ８％ꎬ接种量为 ３０％ꎮ 每天将放出

的发酵液进行固液分离ꎬ沼液回流ꎮ 单相和两相系

统每隔 ２０ ｄ 增加 １ 次有机负荷ꎬ即每增加 １ 次有机

负荷前稳定 ２~３ 个水力停留时间[９]ꎬ运行时间从单

相和两相系统运行稳定开始计时ꎬ具体投料有机负

荷见表 １ꎮ
表 １　 各运行时间段的有机负荷

运行时间 / ｄ ０~２５ ２５~４５ ４５~６５ ６５~８５

有机负荷水平 ＯＬＲ / (ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１) ２􀆰 ３ ２􀆰 ８ ３􀆰 ４ ４􀆰 ０

１􀆰 ２􀆰 １　 单相厌氧反应试验

发酵 罐 初 始 ＴＳ 为 ２％ꎬ 初 始 投 料 负 荷 为

１􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 在 ＴＳ 达到 ８％之后ꎬ每天将放出

的发酵醪液进行固液分离ꎬ沼液加入每天新进的物

料重回发酵罐ꎬ沼渣回收利用作有机肥ꎬ产甲烷反应

器的工艺流程见图 １ꎮ

图 １　 产甲烷反应器工艺流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 两相厌氧反应试验

两相厌氧反应器发酵罐的启动方式同单相厌氧

反应器ꎬ在发酵罐的 ＴＳ 达到 ８％ꎬ维持一段时间ꎬ发
酵罐系统稳定后ꎬ再启动水解罐ꎬ两相厌氧反应器的

水解罐的工艺流程见图 ２ꎬ水解罐的工作体系为

３􀆰 ５ Ｌꎬ水解温度为 ３７℃ꎬＴＳ 为 １０％ꎬ通风电磁阀控

制水解罐的曝气时间ꎬ设置通 ５ ｍｉｎꎬ停 １０ ｍｉｎꎬ风的

流速为 ０􀆰 ３~１􀆰 ０ ｍ３ / ｈꎮ 启动水解罐后ꎬ每天先从发

酵罐排出 ３􀆰 ５ Ｌ 发酵液ꎬ再从水解罐取 ３􀆰 ５ Ｌ 水解

液加入到发酵罐中ꎬ发酵液固液分离ꎬ再加入木薯酒

糟混合均匀进入水解罐ꎬ每天平均分为 ４ 次投料ꎮ

图 ２　 产酸相反应器工艺流程

１􀆰 ３　 检测项目及检测方法

系统稳定后ꎬ定时检测系统的产气量、沼气组分、
ｐＨ、挥发性脂肪酸含量(ＶＦＡｓ)、氨氮含量(ＮＨ＋

４－Ｎ)ꎮ
ＴＳ 和 ＶＳ 测定参照标准方法[１０]ꎻＶＦＡｓ 的测定

采用滴定分析法[１１]ꎻＮＨ＋
４ －Ｎ 含量测定采用中和滴

定分析法ꎻｐＨ 测定采用直读式精密 ｐＨ 计ꎻ产气量

利用气体流量计测定ꎻ气体成分的测定采用便携式

沼气分析仪 ＧＡ５０００ꎻ温度由装置自动控制ꎮ 有机碳

含量采用重铬酸钾氧化－外加热法[１２]ꎻ总氮采用凯

氏定氮法[１３]ꎻ用 ＮＲＥＬ 法[１４] 测定木薯酒糟中纤维

素、半纤维素、木质素的含量ꎮ

２　 试验结果

２􀆰 １　 ｐＨ 随有机负荷的变化

从图 ３ 可以看出ꎬ单相厌氧系统的 ｐＨ 稳定在

６􀆰 ９~７􀆰 ３ꎬ两相厌氧系统发酵罐的 ｐＨ 稳定在 ７􀆰 ４ ~
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７􀆰 ８ꎬ说明单相和两相厌氧系统的稳定性能都比较

好ꎬ但两相比单相系统有更好的消化能力ꎮ 原因是

两相系统的水解罐可以通过控制通气量、曝气时间、
转速等使发酵性细菌处于最佳生长环境ꎬ故发酵性

细菌活性比单相厌氧反应器更高ꎬ有利于可溶性蛋

白质分解生成氨氮ꎬ并在水中解离为 ＮＨ＋
４ 和 ＯＨ－ꎬ

使两相系统的 ｐＨ 高于单相系统ꎮ 随着有机负荷的

增加ꎬｐＨ 呈先上升后稳定的趋势ꎬ原因可能是随着

有机负荷的提高ꎬ产甲烷菌被定向驯化以适应更高

的有机负荷ꎬ活性更高ꎬ能充分消化产酸相的小分子

物质ꎬ使发酵罐的 ｐＨ 升高ꎬ但是木薯酒糟的 Ｃ / Ｎ 比

在(２０~２５) ∶１ꎬ是微生物生长的最佳 Ｃ / Ｎꎬ可以避免

发酵罐酸化ꎬ维持稳定的 ｐＨ 范围ꎮ

１—有机负荷ꎻ２—单相厌氧发酵ꎻ３—两相厌氧发酵

图 ３　 单相和两相厌氧发酵 ｐＨ 随有机负荷的变化

２􀆰 ２　 ＶＦＡｓ 随有机负荷的变化

单相厌氧反应的挥发酸在 １ １１０ ~ １ ２７３ ｍｇ / Ｌꎬ
两相厌氧反应系统发酵罐的挥发酸含量在 ５５３ ~
１ ６７０ ｍｇ / Ｌꎬ见图 ４ꎬ单相和两相反应都较彻底ꎬ但
单相厌氧反应的挥发酸含量总体比两相厌氧反应系

统发酵罐的高ꎬ说明两相比单相反应器的甲烷化效

率高ꎮ 第 １０~２５ ｄꎬ有机负荷较低时ꎬ挥发酸含量呈

增高趋势ꎬ是因为甲烷菌活性较低ꎮ 当有机负荷继

续提高时ꎬ挥发酸含量基本都呈降低趋势ꎬ表明甲烷

菌活性增强ꎬ因为微生物能够驯化ꎬ以满足生存环

境[１５]ꎮ 当投料负荷增加到 ４􀆰 ０ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬＶＦＡｓ
含量先增长后降低ꎬ４􀆰 ０ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)的投料负荷基

　 　 　 　 　 　 　

１—有机负荷ꎻ２—两相厌氧发酵ꎻ３—单相厌氧发酵

图 ４　 单相和两相厌氧发酵 ＶＦＡ
随有机负荷的变化

本达到甲烷菌最大挥发酸的承受量ꎬ甲烷菌群又经

过一段时间的驯化活性继续提高ꎬ消化能力提升ꎬ挥
发酸含量整体下降ꎮ 由表 ２ 可得有机负荷与产酸类

型无关ꎬ木薯酒糟两相厌氧反应器产酸相的产酸类

型为乙酸丙酸型ꎮ
表 ２　 不同有机负荷下两相反应器水解罐的挥发酸组分

运行时间 / ｄ ２０ ４０ ６０ ８０

甲酸 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４９ ０ ０ ０

乙酸 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ４􀆰 ７９ ４􀆰 ４４ ４􀆰 ２ ４􀆰 ２８

丙酸 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 ２２ １􀆰 ８６ １􀆰 ３３ １􀆰 ６９

丁酸 / (ｇ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ２１ １􀆰 ０２ ０􀆰 ８ ０􀆰 ５１

乙酸和丙酸占比 / ％ ８５ ８６ ８７ ９２

２􀆰 ３　 氨氮含量随有机负荷的变化

从图 ５ 可以看出ꎬ单相和两相厌氧反应发酵罐

的氨氮含量比较稳定ꎬ基本在 ２ ０００~２ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ处
于菌群正常生长范围ꎬ但两相厌氧反应发酵罐中的

氨氮含量略高于单相ꎮ 就木薯酒糟厌氧发酵而言ꎬ
单相和两相厌氧工艺在氨氮抑制效应上没有太大

区别ꎮ

１—有机负荷ꎻ２—单相厌氧发酵ꎻ３—两相厌氧发酵

图 ５　 单相和两相厌氧反应器氨氮含量

随有机负荷的变化

２􀆰 ４　 甲烷体积分数随有机负荷的变化

从图 ６ 可以看出ꎬ单相和两相厌氧反应甲烷体

积分数随着有机负荷的增加略有下降ꎬ且单相甲烷

体积分数下降幅度大于两相ꎬ表明两相厌氧反应器

比单相厌氧反应器能承受更高的有机负荷ꎮ 相同有

　 　 　 　 　 　 　

１—有机负荷ꎻ２—单相厌氧发酵ꎻ３—两相厌氧发酵

图 ６　 单相和两相厌氧发酵甲烷体积分数

随有机负荷的变化
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机负荷下ꎬ两相甲烷体积分数大于单相ꎬ表明两相厌

氧消化反应器甲烷菌活性更好ꎬ产甲烷能力强ꎮ
厌氧发酵产甲烷是微生物新陈代谢的过程ꎬ在

原料和环境适宜时ꎬ微生物新陈代谢系统越稳定ꎬ产
生的沼气越多ꎬ沼气的甲烷浓度越高ꎬ沼气质量越

高ꎬ热值越高ꎮ 木薯酒糟单相厌氧发酵的甲烷体积

分数基本在 ５４％ ~ ６２％ꎬ两相厌氧发酵的甲烷体积

分数在 ６４％~ ６８％ꎬ甲烷体积分数受有机负荷影响

不大ꎮ 与单相发酵比ꎬ木薯酒糟两相厌氧发酵甲烷

含量更高ꎬ沼气市场价值更高ꎬ与付善飞等[１６] 木薯

酒糟厌氧发酵的甲烷含量相比有所提高ꎮ
２􀆰 ５　 日产气量随有机负荷的变化

单相和两相厌氧反应器产气量随有机负荷的变

化见图 ７ꎻ两相和单相厌氧消化产气性能比较见表 ３ꎮ

１—有机负荷ꎻ２—单相厌氧发酵ꎻ３—两相厌氧发酵

图 ７　 单相和两相厌氧反应器产气量

随有机负荷的变化

表 ３　 两相和单相厌氧消化产气性能比较

有机负荷 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１)

容积产气率 /

(ｍ３􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１)

ＴＳ 产气量 /

(ｍ３􀅰ｔ－１)

单相 两相 单相 两相

２􀆰 ３ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ８３ ３６８􀆰 ７５ ３６２􀆰 ５０
２􀆰 ８ １􀆰 ０５ １􀆰 ２４ ３６７􀆰 ５０ ４３５􀆰 ００
３􀆰 ４ １􀆰 １２ １􀆰 ４９ ３２７􀆰 ０８ ４３５􀆰 ４２
４􀆰 ０ １􀆰 ２５ １􀆰 ６６ ３１４􀆰 ２９ ４１４􀆰 ２９

从图 ７ 的整体趋势看ꎬ当有机负荷较小时ꎬ单相

和两相厌氧反应的产气性能几乎没有差别ꎻ当有机

负荷逐渐增加ꎬ两相厌氧反应的产气性能的优势体

现更为突出ꎬ因为两相厌氧反应器的甲烷相比单相

更有利于甲烷菌的生长繁殖ꎬ两相体系单位质量的

产甲烷菌活性较大ꎬ产气量较大ꎮ 表明在低负荷条

件下ꎬ单相和两相的厌氧消化效果不相上下ꎬ在较高有

机负荷下ꎬ两相厌氧消化的效果会高于单相厌氧反应ꎮ
从表 ３ 可知ꎬ随着有机负荷的增加ꎬ单相和两相

反应的容积负荷率都呈上升趋势ꎬ但上升速度先快

后慢ꎮ 单相 ＴＳ 产气量先略微降低后快速下降ꎬ两相

ＴＳ 产气量先升后降ꎬ从最大限度利用反应容器和最

大程度原料甲烷化ꎬ综合考虑产气量和产甲烷浓度ꎬ
得出单相和两相厌氧反应的最佳有机负荷分别为

２􀆰 ８、３􀆰 ４ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ两相 ＴＳ 产气量可达到 ４３５􀆰 ４２
ｍ３ / ｔꎬ比付善飞等[１６]的研究成果 ＴＳ 产气量高 ３ 倍ꎬ
可能因为一方面不同木薯酒精厂生产木薯酒精的工

艺和技术略有差异ꎬ使副产品木薯酒糟的成分存在

差异ꎬ另一方面两相厌氧发酵工艺与批式发酵工艺

相比更具优越性ꎮ

３　 结论

中温酸化－高温甲烷化木薯酒糟两相厌氧反应

系统比高温单相厌氧反应系统具有更好的消化能

力ꎮ 有机负荷与产酸类型无关ꎬ木薯酒糟的两相厌

氧反应产酸类型为乙酸丙酸型ꎮ 随着有机负荷的增

加ꎬ单相厌氧反应系统的 ＴＳ 产气量先缓慢下降后快

速下降ꎬ甲烷体积分数先稳定后下降ꎻ两相厌氧反应

系统 ＴＳ 产气量先升后降ꎬ甲烷体积分数变化不明

显ꎮ 总体上ꎬ两相厌氧反应的甲烷浓度大于单相厌

氧反应的甲烷浓度ꎬ且甲烷体积分数受有机负荷影

响不大ꎮ
实际生产中ꎬ综合考虑木薯酒精厂的经济效益ꎬ

当有机负荷低于 ２􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ采用高温单相

厌氧发酵工艺ꎻ当有机负荷高于 ２􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ
采用中温酸化－高温甲烷化两相厌氧发酵工艺ꎮ
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１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 实验设备

研究采用的电化学－化学复合氧化集成装置主

要由微电解、两级复合氧化、膜生物反应器等单元构

成ꎬ可实现污水中难降解有机物高效去除等功能ꎬ基
本流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 电化学－化学复合氧化试验装置流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 实验过程

将丙烯腈污水沿处理流程经混絮凝、微电解、二
级化学氧化、膜生物反应器等单元处理后ꎬ分别对各

单元的进出水水质进行检测ꎬ确定各类污染物的降

解效率和去除规律ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 各单元沿程水质分析

对各处理单元进出水中 ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ ２ 项水

质指标进行跟踪监测ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 各单元进出水水质情况 ｍｇ / Ｌ

水质

指标
进水

微电解

出水

一级氧化

出水

二级氧化

出水

斜管沉降

出水

ＣＯＤ １８５０~

２１７０

９５０~

１３１０

２６５~

３５２

２０１~

２２３

３０~

６２

ＮＨ３－Ｎ １９􀆰 ５~

２４􀆰 ０

１５􀆰 ６~

２０􀆰 ４

６５􀆰 １~

７８􀆰 ６

２􀆰 ５~

５􀆰 ４

２􀆰 ３~

４􀆰 ５

由表 ２ 可知ꎬＣＯＤ 沿处理流程逐步降低ꎬ其中

超声微电解和一级氧化单元是 ＣＯＤ 去除的重点工

艺段ꎬＣＯＤ 去除率分别可达 ４４％、７３％ꎻＮＨ３－Ｎ 则呈

现先升高后降低的趋势ꎬ分析是因为在一级氧化单

元部分有机 Ｎ 转化成无机 Ｎꎬ后在二级氧化单元氧

化去除ꎮ
２􀆰 ２　 有机物降解过程分析

２􀆰 ２􀆰 １　 官能团滴定分析

为研究丙烯腈污水中有机污染物的降解过程ꎬ
采用自动滴定的方式对其进行分析ꎬ将污水水样调

至酸性后ꎬ利用自动电位滴定仪滴加碱液ꎬ则污水中

的酰氨基和羧基均会与碱反应ꎬ从而测得污染物含

有的酰氨基和羧基的含量ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 主要工艺出水中酰胺和羧基含量 ｍｇ / Ｌ

水质指标 总进水

酸化

曝气

进水

酸化

曝气

出水

铁炭

微电解

出水

一级

氧化

出水

斜板

沉淀

出水

总出水

酰胺和羧基

　 含量

７９􀆰 ６ １３７􀆰 ２ １２０􀆰 ４ ３９􀆰 ２ ３２􀆰 １ ５􀆰 ８ ７􀆰 ３

由表 ３ 可知ꎬ原水经酸化曝气后ꎬ酰胺类物质含

量显著增加ꎬ分析是因为丙烯腈类等水溶性较低的

有机物在硫酸的作用下水解生成丙烯酰胺ꎮ 随着后

续处理工艺ꎬ酰胺或羧基的含量逐渐降低ꎮ 经分析ꎬ
发现酰胺或羧基的含量与 ＴＯＣ 呈现较好的线性关

系ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６ꎬ见图 ２ꎬ说明酰胺或羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能

团是构成 ＴＯＣ 的重要组分ꎮ

图 ２　 酰胺或羧基含量与 ＴＯＣ 之间的关系
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