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摘要!在批式和小试实验的基础上"以牛粪堆肥作为菌种来源"以玉米秸秆作为发酵底物"进行了 AE和 !"E规模的产氢对

比实验"对玉米秸秆厌氧发酵制氢的影响因素及变化规律进行了研究$ 结果表明"前期小试实验条件在放大试验产氢过程中能

够取得很好的产氢效果"影响因素的变化也有类似的规律性$ 其中主要影响因素为温度#D_#底物浓度#底物停留时间#搅拌转

速以及溶液中的微量营养元素=重金属离子等"最适宜的温度为 !QT"最佳 D_为 AS" YAS($

关键词!玉米秸秆%发酵制氢%影响因素%变化规律
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??氢气作为新型清洁可再生能源受到了极大重

视$ 在众多制氢方法中"发酵法生物制氢技术已成

为可再生能源领域的一个研究热点$ 近年来有不少

研究者以粮食#食物废弃物或废糖蜜作为底物进行

发酵制氢研究-) =(.

"但采用纤维素类生物质为底物

的制氢研究仍处于实验室研究阶段-! =A.

"放大研究

更是少见报道$ 笔者在批式和小试实验结果的基础

上"以牛粪堆肥作为菌种来源"以玉米秸秆作为发酵

底物"进行了 A E和 !" E规模的产氢对比实验研

究"对玉米秸秆厌氧发酵制氢的影响因素及变化规

律进行了研究$

89实验部分

8F89主要实验原料和设备

牛粪堆肥"粉碎的玉米秸秆&(A"

&

0'%A E种子

发酵罐"!" E搅拌式反应器%V.>>"" 气相色谱仪"

微电脑 #"Q) 型 D_计"微波密封消解 .:W快速测

定仪$

8F;9实验方法

牛粪堆肥经煮沸 )A 01&和强制曝气 ( /富集产

氢菌种%玉米秸秆经机械粉碎#蒸汽爆破和稀酸水解

后转入不同体积的反应器中作为发酵底物$ 在反应

过程中用a:_&) 0+4ZE'溶液调节 D_"用温控仪调

节反应温度"维持在最适宜的产氢温度$ 记录产气

量"定时分析气相产物中氢气的浓度#液相中挥发性

脂肪酸和乙醇浓度#容积负荷 .:W"对微生物的生

长过程#反应中发酵液的 D_变化及发酵过程中糖

的含量的变化过程进行研究分析$

;9结果与讨论

玉米秸秆厌氧发酵为产酸发酵过程"该过程可

分为水解阶段和酸化阶段$ 发酵产酸过程会受到水

解阶段的底物浓度和水解效率#温度#D_#水力停留

时间#搅拌速率以及溶液中的微量营养元素///重

金属离子等因素的影响$ 前期实验已得到最适宜的

发酵产氢温度为 !QT"最适宜的发酵产氢 D_为

,"#,
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AS" YAS("此时产氢效果最好"此 ( 项本实验不再重

复研究$

;F89底物浓度对发酵产氢的影响

分别考察 A E反应器和 !" E反应器在不同的

底物浓度对产氢潜势的影响"如图 ) 所示$ ( 个反

应器的产氢能力都是随着底物浓度增加先升高后降

低"!" E反应器的最高产氢能力远高于 A E反应器$

!" E反应器反应的最适宜底物质量浓度为 )A CZE"

高于 A E反应器的 )" CZE$ 这说明反应器放大后"

反应器对底物负荷的承受能力明显增强"产氢能力

得到了加强$

)/A E反应器%(/!" E反应器

图 )?底物浓度对产氢潜势的影响

;F;9物料停留时间对发酵产氢的影响

分别考察了 A E和 !" E反应器物料停留时间

对有机负荷的影响"结果如图 ( 所示$ A E和 !" E

反应器中有机负荷随玉米秸秆停留时间的变化有着

相似的规律"但 !" E反应器中对有机负荷的承受能

力明显高于 A E反应器$ 实验目前是采取半连续进

料方式"底物的停留时间取 )( /"得到较好的产氢

效果$

)/A E反应器%(/!" E反应器

图 (?有机负荷.:W随发酵时间的变化

;F<9搅拌速率对发酵产氢的影响

A E和 !" E反应器中搅拌器转速对反应器产氢

能力的影响如图 ! 所示$ 对于 A E反应器"在搅拌

转速为 )(" -Z01& 时"累积产氢量最高为 ASA) E$

对于 !" E反应器"在转速为 )"" -Z01&时"累积产氢

量最高$ 由此可知"反应器中的搅拌转速会直接影

响到产氢效果"搅拌转速太低或太高都不利于产氢

效率的提高$ !" E反应器的最适搅拌速率 )""

-Z01&"小于 A E反应器的 )(" -Z01&"这是由于 !" E

反应器的半径大于 A E反应器"搅拌速率与半径成

反比关系$ 在最适搅拌速率下"!" E反应器的累积

产氢量是 A E反应器的 )) 倍"说明反应器经放大

后"产氢性能要优于小型反应器$ 可能是由于大反

应器中底物混合更充分"与细菌细胞接触机会更多"

对底物的利用更加充分的原因$

搅拌转速Z-,01&

=)

!

)/#"%(/)("%!/(""

&3'A E反应器

搅拌转速Z-,01&

=)

!

)/R"%(/)""%!/)("

&I'!" E反应器

图 !?反应器搅拌转速对累积产氢量的影响

;F=9金属离子对发酵产氢的影响

目前对厌氧发酵生物制氢的影响规律多集中在

温度-#.

#D_

-Q.

#水力停留时间&_̀ ;'#搅拌速率#有

机负荷&.:W'#底物种类和浓度上-R =>.

"较少金属

离子对系统产氢性能的影响研究-)".

$ 笔者则考察

了]'

( f和*C

( f等对秸秆产氢能力的影响"以期提

高产氢能力"最大限度地降低生物制氢的成本$

采用向发酵液中投加不同浓度的 ]'

( f

"在 A E

和 !" E反应器中进行发酵产氢实验"考察其对玉米

秸秆发酵产氢潜势#产气速率的影响&其他控制条

件为前期得出的最适宜条件'"结果如图 9 所示$

增加发酵液中]'

( f质量浓度"玉米秸秆的产氢潜势

和最大产氢速率均上升%当发酵液中 ]'

( f质量浓度

为 ("" 0CZE时"均达到最大值$ 继续增加 ]'

( f质

量浓度至 !"" 0CZE"产氢潜势和最大产氢速率反而

有所下降"由此得出发酵液中的最适宜 ]'

( f质量浓

度为 ("" 0CZE$

&3'对产氢潜势的影响 &I'对最大产氢速率的影响

)/A E反应器%(/!" E反应器

图 9?]'

( f浓度对产氢潜势和最大产氢速率的影响

,)#,
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投加不同浓度的 *C

( f进行发酵产氢的实验结

果如图 A 所示"]'

( f质量浓度固定为 ("" 0CZE"其

他控制条件为最适条件$ 随着发酵液中的 *C

( f浓

度增加"玉米秸秆的产氢潜势和最大产氢速率均上

升"在*C

( f质量浓度为 )" 0CZE时"玉米秸秆的产

氢潜势和最大产氢速率均达到最大值%但*C

( f质量

浓度大于 )" 0CZE后"则发酵产氢效率出现下降的

趋势"这说明发酵液对 *C

( f浓度的承受力较小$

*C

( f对秸秆的发酵产氢能力的提高没有增加 ]'

( f

浓度时效果明显"这可能是*C

( f在产氢代谢中并不

起直接作用的结果"最适宜的 *C

( f质量浓度为 )"

0CZE$

&3'对产氢潜势的影响 &I'对最大产氢速率的影响

)/A E反应器%(/!" E反应器

图 A?*C

( f浓度对产氢潜势和最大产氢速率的影响

;F?9发酵产氢过程动力学模型

采用修正的 V+0D'K-7方程式-)).对实验数据进

行拟合"得到 ( 个不同规模反应器产氢潜势&T

0

'#

最大比产氢速率&L

0

'#产氢延迟时间&

%

'的值"结

果如表 ) 所示$ 相关系数 A E反应器L

( 为 "S>>R!"

!" E反应器 L

( 为 "S>>>Q"实验数据与曲线吻合很

好"表明修正的 V+0D'K-7方程式适用于此过程$

!" E反应器最大产氢潜势是 A E反应器的 )SQ" 倍"

!" E反应器最大比产氢速率是 A E反应器的 (S>R

倍"!" E反应器的产氢延迟时间为 >S)! /"比 A E反

应器的 ))SRR /要短"这表明反应器经放大后"发酵

产氢性能得到了很好的改善$

表 89累积产氢动力学模型参数

反应器容积 T

0

Z0E,C

=)

L

0

Z0E,E

=)

,/

=)

%

Z/

L

(

A E ))RS(( )(#S>" ))SRR "S>>R!

!" E (")S)! !QRS"" >S)! "S>>>Q

<9结论

以玉米秸秆为发酵底物"进行了 A E和 !" E规

模的产氢对比实验"对玉米秸秆厌氧发酵制氢的影

响因素及变化规律进行了研究$ 在前期研究结果的

条件下&发酵'产氢温度为 !QT"最适宜发酵产氢

D_为 AS" YAS("最适宜的底物停留时间为 )( /%A E

和 !" E反应器中最适宜底物质量浓度分别为 )" CZE

和 )A CZE"最适宜的搅拌转速分别为 )(" -Z01& 和

)"" -Z01&%!" E反应器累积产氢量是 A E反应器的

)) 倍$ 实验还发现]'

( f和*C

( f对发酵产氢效果有

一定的影响"最适宜的 ]'

( f质量浓度为 ("" 0CZE"

最适宜的*C

( f质量浓度为 )" 0CZE$ !" E放大实

验产氢效果和稳定性更好"影响因素的变化与 A E

反应器有类似的规律性$
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