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摘要!为提高醋糟产氢废水的甲烷产量$研究了超声波对厌氧消化产甲烷的影响$以超声功率和超声时间为影响因素进行

了响应面分析$实验结果表明$超声功率对厌氧消化产甲烷有显著的影响# 响应面结果表明最佳的超声条件!超声功率为

)P k$超声时间为 )N 8# 基于最优超声条件下的醋糟产氢废水厌氧消化实验表明$超声能够显著提高醋糟产氢废水的甲烷产

率$最高的甲烷产率为 ))^ 2DQBMGC醋糟$比未超声组提高了 )#b# 甲烷菌细胞的传质效率的提高和较高的生物活性是甲烷产

量提高的原因#
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OO醋糟是食醋厂生产过程中的下脚料$每生产 # '

固体发酵二级食醋就可产生 $a" $̀a] '新鲜醋

糟,#-

# 传统的醋糟处理方法&如堆肥"饲料化"焚烧

等'无法实现醋糟的绿色处理,)-

# 厌氧消化是近年

来研究较热的一种生物质废弃物处理方法$由于消

化过程是在微生物的作用下产生能源气体&氢气和

甲烷'$且该工艺符合环保要求$所以被广泛地应用

于秸秆"禽粪"市政有机废弃物和农林废弃物处

理,! M"-

# 目前的沼气工程中大多数厌氧消化技术采

用的是单相工艺生产甲烷$但从能源利用角度看$两

相厌氧消化工艺能够生成燃烧热值更高的氢气$具

有更高的能源回收效率# 因此$两相厌氧消化联产

氢气和甲烷已成为近年来的研究热点之一#

两相厌氧消化工艺的第 ) 阶段为产氢废水的甲

烷转化$与生物质废弃物原料不同$产氢废水中除葡

萄糖"淀粉"纤维素质量分数较低之外$还含有大量

的挥发性脂肪酸&G+54'35-T4''94&3,8$Gg=8'和产氢

菌的次级代谢产物$挥发性脂肪酸虽然是甲烷菌代

谢底物$但初始阶段大量酸的存在会严重破坏甲烷

菌的生长环境$甚至较低的 SV会抑制甲烷菌的活

性,]-

# 因此$生物质废弃物的产氢废水甲烷转化往

往存在一定难度#

前期在研究醋糟产氢废水的甲烷转化过程中发

现$产氢废水厌氧消化虽然能够产生甲烷$但甲烷产

率相对较低$产氢废水中的 Gg=8转化率较低# 为

提高产氢废水的甲烷产率$采用超声波强化手段改

善厌氧消化产甲烷的性能$研究了超声波对醋糟产

氢废水甲烷转化的影响规律$考察了超声功率和超

声时间对醋糟厌氧消化产甲烷的影响$分析了超声

波促进甲烷生成的机理#

($$#(



)$#" 年 #$ 月 张存胜等!超声波强化醋糟产氢废水厌氧消化产甲烷性能研究

#B材料与方法

#I#B厌氧活性污泥

厌氧污泥取自实验室 P$ D0CFZ反应器$污泥

厌氧消化时间在 # 4以上#

#I!B超声及厌氧消化实验

首先利用 :$$ 2D质量浓度为 ) BQD的葡萄糖

溶液作为消化底物优化超声条件,^-

$然后考察超声

波对产氢酸性废水厌氧消化产甲烷的影响规律#

超声设备为超声波细胞生长仪&0mM:@型$宁

波新芝生产'# 超声条件!间歇比为 )Q!$超声频率

为 )$ ?VI$超声功率分别为 ^"#"")P"!)"P$ k$对应

的功率密度分别为 $a$)]" $a$:!" $a$^" $a#$]"

$a#!! kQ2D# 超声时间选取 #:"!$ "P: 8和 "$ 8#

取 !$$ 2D厌氧活性污泥于 # D消化瓶中$将超声探

头深入到消化液液面以下 # &2处进行超声作用$超

声完毕后加入底物并向消化瓶中通入高纯氩气以制

造厌氧环境$于 !]j水浴锅中进行厌氧消化产甲烷

实验# 为使厌氧污泥与产氢发酵液充分混合$提高

有机质降解效率$每天手摇消化瓶 ! 次$每个消化瓶

做 ! 组平行实验# 通过排水法收集产生的气体$发

酵过程中取厌氧消化的液相产物进行分析#

厌氧消化所需的产氢酸性废水为产氢发酵液$

将 :$$ 2D产氢发酵液与 !$$ 2D预处理后的活性污

泥于 # D消化瓶中混合,N-

$消化瓶的有效体积为

^$$ 2D# 将厌氧体系的初始 SV调至&]a$ n$a#'$

厌氧环境制造方法"发酵温度"手摇次数均与葡萄糖

底物发酵条件相同#

#ICB化学分析

沼气中的0V

P

"0%

)

等成分及组成采用气相色

谱仪&CJM"^N$ 型$山东鲁南瑞虹生产'进行分析#

该气相色谱仪配置F0@检测器$装有 F@fM$# 不锈

钢填充柱&) 2p! 22$填料为碳分子筛'%进样口温

度"柱温和检测器温度分别为 #"$"#P$j和 #"$j%

载气为氩气$气体流速为 ): 2DQ23/#

挥发性脂肪酸&Gg=8'由气相色谱仪&Y0M:^N$

型$VJ生产'检测$配置氢火焰检测器&g6@'和毛细

管柱&!$ 2p$a):$ 22$6EE%k=f$美国安捷伦生

产'# 进样口和检测器温度分别为 )P$j和 )"$j$

柱温采用升温程序!初温 #$$j保持 # 23/$以

#:jQ23/的速率升温至 ))$j保持 : 23/# 以氮气

作为载气$氮气"氢气和空气的流速分别为 )N$"

#]$ 2DQ23/和 )N$ 2DQ23/#

SV采用便携式 SV计&JV;M# 型$上海三信'

进行测定%蛋白质质量分数通过凯氏定氮法测定%还

原糖质量分数通过@EC比色法测定#

#IDB响应面分析

在单因素实验的基础上$根据 ;+XM;-1/?-/ 中

心组合试验设计原理$选取超声提取时间&7'"超声

提取功率&8'作为影响因素$设计两因素三水平的

响应面分析试验$利用统计分析软件 @-83B/ [XS-.'

Ûa$a:>设计实验并进行结果分析# 响应面分析因

素与水平如表 # 所示#

表 #B响应面分析因素与水平

因素 编码值
水平

M# $ #

超声功率Qk 7 #" )P !)

超声时间Q8 8 #: !$ P:

!B结果与讨论

!I#B超声条件的单因素实验

在超声时间为 !$ 8的条件下$不同超声功率对

污泥消化产气量的影响如表 ) 所示#

表 !B超声功率对产气量的影响

超声功率Qk $ ^ #" )P !) P$

累积产气量Q2D #]: #N: )$P ))$ #N$ #^$

由表 ) 可知$在低超声功率下$甲烷产量随功率

的增加而逐渐提高$功率达到 )P k时产气量最高$

功率大于 )P k时$污泥活性随超声功率增大而逐

渐下降$因此$最佳的超声功率为 )P k$此时对应的

功率密度为 $a$^ kQ2D$沼气量比对照组提高了

)"b# 杨金美等,#$-研究发现$超声波在 $a) kQ2D

时可以提高污泥活性$超声发生空化作用的阈值为

$aP kQ2D

,#$-

$本实验中$最大声密度&$a#!! kQ2D'

低于阈值$因此污泥不受超声波空化产生的机械

作用的影响# 另外$低密度的超声波产生的微声

流$可提高微生物细胞内外的传质效率和微生物

的生长活性,## M#P-

# 因此$较低的声密度促进了甲

烷菌的生长#

超声功率为 )P k时$超声时间对厌氧活性污

泥消化产甲烷的影响规律如表 ! 所示# 由表 ! 可

OOOOOOO

表 CB超声时间对产气量的影响

超声时间Q8 $ #: !$ P: "$

累积产气量Q2D #]$ #]) ))$ #N: #"^

(#$#(
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知$产气量随超声时间延长有所提高$超声时间为

!$ 8时沼气产量最高$为 ))$ 2D%随着超声时间增

加$沼气产量会逐渐下降# 当超声时间为 "$ 8时$

沼气产量低于对照组# 许多研究表明$超声时间在

#$ 23/以内会促进生物活性,#: M#"-

$这说明在一定的

超声强度下$较短的超声时间可以促进微生物的生

长$提高其对有机物的降解消化能力# 但过长时间

的超声会破坏甲烷菌的细胞结构稳定$甚至会杀死

部分甲烷菌$导致沼气产量下降# C&154T-等,#]-分析

认为$超声只强化细菌胞内新陈代谢过程中的某些

步骤$对其他反应步骤反而会产生抑制作用$过长时

间的超声会抑制微生物活性#

!I!B超声对沼气产量影响的响应面分析

响应面分析结果如表 P 所示# 对回归模型进行

方差分析$结果如表 : 所示#

表 DB响应面分析结果

编号 7Qk 8Q8 产气量Q2D

# )Pa$$ !$a$$ ))$

) )Pa$$ :#a)$ )#:

! )Pa$$ ^a]N )$^

P !)a$$ #:a$$ )$:

: !)a$$ P:a$$ )$$

" !:a!$ !$a$$ #^$

] #"a$$ #:a$$ #]:

^ #"a$$ P:a$$ #"$

N #)a]$ !$a$$ #^]

表 EB二次回归模型的方差分析结果

方差来源 平方和 自由度 均差 M值 >值 显著性

模型 !^$]a:# : ]"#a:$ Pa!# $a$P#!

!

7M超声功率 P""a"" # P""a"" )a"P $a#P^! )

8M超声时间 #:aP$ # #:aP$ $a$^] $aP]"P )

=; )$a): # )$a): $a## $a]P:$ )

7

)

!#:Nâ# # !#:Nâ# #]â] $a$$!N

#

8

)

!]#aN^ # !]#aN^ )a#$ $a#N$) )

残差 #)!]a:" ] #]"a]N ) ) )

失拟项 #)!]a:" ! P#)a:) ) ) )

误差 $a$$$ P $a$$$ ) ) )

总和 :$P:a$^ #) ) ) ) )

OO注!

!

>z$a$:$模型或考察因素有显著影响%

#

>z$a$#$模型

或考察因素有极显著影响#

在相同污泥浓度和混合液体积下$超声功率对

污泥生物效应影响大$得到拟合模型为!

EQ))$ X]a"P7R#a!N8X)a):78R)#a!#7

)

R]a!#8

)

&#'

OO由表 : 可知$回归模型达到显著水平 &>z

$a$:'$其中超声功率的自交互作用&7

)

'对产气量

的影响达到极显著$对产气量影响的显著性顺序为!

超声功率r超声时间#

!ICB超声条件响应面分析

响应曲面图和等值线图如图 ! 所示#

&4'响应面

&>'等值线

图 !O超声功率和超声时间交互作用的

响应面和等值线图

极值条件出现在等高线的圆心处$由图 ! 可以

直观地观察到因素之间的交互情况$等值线图越圆$

说明他们之间相互作用影响小%而等值线图越扁平$

表示因素之间的相互影响越大,#^-

$图 ! 中出现了椭

圆形等值线$说明超声功率和超声时间两因素之间

的影响作用较大#

为确定各因素的最佳取值$通过 C=C 软件进行

岭脊分析$得出回归模型存在最大值点$E的最大估

计值为 ))$ 2D$稳定点&7$8'的代码值为&]a"P$

M#a!N'$与之对应的实际值!超声功率为 ):aP k$

超声时间为 )^aN] 8$此时产气量最大估计值为

))$a]) 2D# 超声功率过大会导致沼气产量下降$

推测其原因是!在低强度超声辐照下$细胞膜表面受

到切应力而瞬间造成微伤$导致细胞壁局部破裂$从

而改变细胞膜的通透性# 在较短时间内$微小伤口

容易被细胞自身修复$超声的作用可促进微生物细

胞的生长$减少次生代谢产物的积累对微生物的代

()$#(
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谢抑制作用$促进代谢产物的合成$而没有对生物体

造成损伤或死亡$超声作用过强时$伤口无法修复而

导致细胞死亡,#N-

#

为了验证响应面的正确性$选取超声功率&7'

为 ): k$超声时间&8'为 )N 8$在此条件下进行 ! 次

平行验证实验$得到的甲烷产量为 ))$a#) 2D$与预

测值 ))$a]) 2D之间的误差较小&$a!b'$说明采

用ZC*法可对实验结果进行精确的预测#

!IDB超声对醋糟厌氧消化影响

超声对产氢酸性废水产甲烷的影响如表 "

所示#

表 $B超声对甲烷产气及VW>成分影响

项目

甲烷产

量!

Q,2D(

&BMGC'

M#

-

甲烷体

积分数Q

b

乙酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

丙酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

异丁酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

产氢废水 ) ) !^!] #N$ ##P

空白组O #^N :: )$$ :N #$!

超声组O ))^ :^ #P) !) #$)

项目

正丁酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

异戊酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

正戊酸

质量浓度Q

&2B(D

M#

'

己酸Q

&2B(D

M#

'

产氢废水 #N:) ))] ]N !$^

空白组O :" ))P "" #"]

超声组O :P ))! "! ###

OO注!

!

基于干物质#

经过超声处理后$产氢废水的甲烷产量为

))^ 2DQBMGC$对应的甲烷体积分数为 :^b$总甲

烷产量比空白组提高了 )#b# Gg=中被产甲烷菌

消化利用的主要成分是乙酸"丙酸"正丁酸和己酸#

超声处理加速了 Gg=的分解和转化$其中$乙酸和

丁酸的转化率均高于 N"b# 实验结果表明$超声处

理可提高产甲烷污泥活性$促进更多的挥发性脂肪

酸向甲烷的转化#

CB结论

响应面回归模型可准确地预测超声辅助提高甲

烷产率$厌氧消化最佳超声条件为!超声功率为

): k$超声时间为 )N 8# 最佳超声条件下产氢废水

的甲烷产量为 ))^ 2DQBMGC$对应的甲烷体积分数

为 :^b# 在超声波作用下$产氢废水中的乙酸和丁

酸转化率在 N"b以上$总甲烷产量提高了 )#b# 这

说明超声波可以显著增大产氢废水甲烷转化效率$

提高有机质的生物利用率#
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