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摘 要：以高ＴＳ牗固体含量牘易腐有机废物与剩余污泥为原料，研究了二者混合后的厌氧消化规律。固体含量分别为

２０％、３０％、３５％和４０％，添加污泥为有机质的厌氧消化提供了足够的微生物量。试验结果表明，在ＴＳ为２０％、３０％温
度３５℃和ＴＳ为３５％温度５５℃时均未出现酸抑制现象。各组试验在 ｐＨ值下降到３．８后仍可以回升至中性。在ｐＨ值下
降过程中，消化液相ＶＦＡ牗挥发性脂肪酸牘浓度低、波动较小，在 ｐＨ值上升过程中 ＶＦＡ浓度迅速增大，中温消化时 ＶＦＡ
增加幅度大于高温消化。当ＴＳ增加到４０％时出现了严重酸化，ｐＨ值维持在较低水平。消化液相 ＣＯＤＣｒ经过短时间的上
升后浓度较高，在１００００．０～２００００．０ｍｇ·Ｌ－１之间。中温消化Ｈ２Ｓ浓度显著高于高温消化，最大浓度为５００ｍＬ·Ｌ－１，

ＮＨ３最大浓度为２００ｍＬ·Ｌ－１。原料中纤维素含量对降解率影响较大，原料纤维素含量较低时降解率很小。
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易腐有机废物有机质含量高含水率低，一般具有

可生化降解性。城市垃圾和农业废物是易腐有机废物

的主要来源。据统计，每年全国城市垃圾的产生量达

到１．５亿ｔ，占世界总量的１／４以上，并且每年以９％

的速度递增。我国是农业大国，每年都产生大量具有

很高经济价值的农业废物。污泥是固体废物的另一重

要部分，污泥中含有很多动植物营养元素，所含的有

机物和腐殖质是一种有价值的有机肥料。采用厌氧消

化生物处理有机废物因其能量消耗小能源利用率高

而成为一种发展趋势。常规厌氧消化固体含量在

１５％以下，固体含量低用水量大、经济性差，固体含量
高处理量大、产气量高。然而增大固体含量时牞由于物
料中的厌氧菌数量不足，沼气中的甲烷含量降低，同

时容易引起 ＶＦＡ的积累使 ｐＨ值过低而破坏消化系
统，致使消化反应变慢甚至停止犤１、２犦。所以，如何提高

高固体含量下的微生物量成为有机废物厌氧消化处
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图２ ＮＨ４＋－Ｎ随时间变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｅｍｐｏｒａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆＮＨ４＋－Ｎ

理的关键问题。考虑到污泥中微生物量大、含水率高

的特点，所以将污泥作为厌氧消化的微生物供体 犤３犦。

利用污泥来提高微生物含量，又达到同时处理易腐有

机废物和污泥的目的。

１ 研究方法

１．１试验方法
试验所用原料为易腐有机废物与城市污水厂剩

余污泥的混合物。易腐有机废物主要为秸秆、杂草、果

蔬以及厨房垃圾。剩余污泥取自长沙市第二污水厂沉

淀池污泥，污泥含水率为９８％。易腐有机废物与剩余
污泥混合物的Ｃ∶Ｎ比为２５∶１。设计４组试验分别为：
中温消化牗３５℃牘，ＴＳ牗２０％牘与ＴＳ牗３０％牘两组；高温消
化牗５５℃牘，ＴＳ牗３５％牘与ＴＳ牗４０％牘两组。试验采用间歇
式厌氧消化工艺，以２０００ｍＬ抽滤瓶作为厌氧消化
罐。将混合原料加入抽滤瓶后将其密封置于恒温水浴

中，温度分别控制在３５℃和５５℃，消化产生的气体
进入装有饱和食盐水的密封瓶中。在沼气进入饱和食

盐水之前，用复合气体检测器监测沼气成分，实验周

期为３６ｄ。
１．２分析方法

试验需要控制的项目有：固体含量牗ＴＳ牘、Ｃ／Ｎ比
和消化温度。需要测量的项目有：总有机碳、ＴＮ、
ＮＨ４＋－Ｎ、ＣＯＤＣｒ、ＶＦＡ牗挥发性脂肪酸牘、纤维素、ｐＨ
值、沼气成分。分析方法为：

牗１牘总有机碳：将试样研磨烘干，研磨过的试样
转移到坩埚内，在马福炉中５００℃灼烧１ｈ，计算质量
差值为挥发性固体的质量 ，总有机碳为挥发性固体

质量的０．４７倍，计算公式如下：
Ｍ牗ｇ·ｇ－１牘＝０．４７ＭＶＳ·Ｍ－１犤４犦

牗２牘ＴＮ：将准确至０．０００１ｇ的试样放入ＮＰＣａ－
０２四孔消化器的１００ｍＬ消化管中，先后用浓硫酸和
双氧水消煮，消化液再进行蒸馏。

牗３牘ＮＨ４＋－Ｎ：蒸馏法。
牗４牘ＣＯＤＣｒ：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ４氧化法，水样经 ＭＳ－３型微

波消解仪进行消解，再用硫酸亚铁氨滴定。

牗５牘ＶＦＡ：取水样定容至 ２００ｍＬ后转入 ５００ｍＬ
蒸馏瓶中，加入 牗１＋１牘Ｈ２ＳＯ４以５ｍＬ·ｍｉｎ－１的速度
蒸馏，ＮａＯＨ溶液滴定犤５犦。

牗６牘纤维素：称取１～２ｇ试样于ＣＸＣ－０６粗纤维
测定仪的砂芯坩埚内，先用蒸馏水、酸、碱消煮。再将

坩埚１３０℃烘干２ｈ，５００℃灼烧１ｈ，前后质量之差为
纤维素含量。

牗７牘ｐＨ值：采用ＰＨＳ－２型精密ｐＨ计测量。
牗８牘气体成分：采用ＰＧＭ－２０００＆２０２０型复合气

体检测器进行检测。

２结果与讨论

２．１液相ＣＯＤＣｒ和ＮＨ４＋－Ｎ随时间的变化
固体有机物经过液化和酸化牞有机质被分解成可

溶于水的大分子有机物和小分子挥发性脂肪酸，通常

导致消化液相ＣＯＤＣｒ浓度增加犤６犦。图１描述了消化液
中ＣＯＤＣｒ的变化过程。从图中可以看出牶在试验过程
中ＣＯＤＣｒ在最初几天内增加较为迅速，中温消化时初
期ＴＳ牗３０％牘的ＣＯＤＣｒ浓度高于ＴＳ牗２０％牘，在消化后
期ＴＳ为２０％与ＴＳ为３０％两组试验液相ＣＯＤＣｒ浓度
趋于一致牷在高温消化时，ＴＳ牗４０％牘液相ＣＯＤＣｒ浓度
在４组试验中浓度最低牷ＴＳ牗３５％牘的ＣＯＤＣｒ浓度初期
增加缓慢，在试验后期增加较为显著。

图２描述了液相中ＮＨ４＋－Ｎ的变化情况。中温消
化时，由于消化原料存在差异，所以初始条件下 ＴＳ
牗２０％牘与ＴＳ牗３０％牘下的ＮＨ４＋－Ｎ浓度相差比较大，分
别为２５５．０ｍｇ·Ｌ－１与１９８．０ｍｇ·Ｌ－１，在消化过程
中这两组试验氨氮浓度变化均较小。高温消化时，ＴＳ
牗３５％牘与 ＴＳ牗４０％牘的初始氨氮浓度分别为 １９８．０
ｍｇ·Ｌ－１和３００．０ｍｇ·Ｌ－１。两组试验氨氮浓度都有
较大的下降，最终氨氮浓度分别为１６２．０ｍｇ·Ｌ－１和
２５０．０ｍｇ·Ｌ－１。
２．２液相ｐＨ值和ＶＦＡ随时间的变化

ｐＨ值和 ＶＦＡ是消化工艺的重要参数，ｐＨ值过
低或ＶＦＡ过高将导致消化系统出现酸抑制现象。温

图１ＣＯＤＣｒ随时间变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｅｍｐｏｒａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆＣＯＤＣｒ
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图４ ＶＦＡ随时间变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴｅｍｐｏｒａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆＶＦＡ
图８ ｐＨ与 ＶＦＡ对比曲线牗５５℃牷ＴＳ４０％牘

Ｆｉｇｕｒｅ８ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｐＨａｎｄＶＦＡ牗５５℃牷ＴＳ４０％牘

图３ ｐＨ值随时间变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＴｅｍｐｏｒａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆｐＨ

度和 ＴＳ等参数对消化系统的影响也主要体现在 ｐＨ
值和ＶＦＡ的变化上犤７、８犦。图３描绘了液相ｐＨ值的变
化规律。中温消化时，ＴＳ从２０％增加到３０％对ｐＨ值
影响较大。从图中可以看出：在初期ＴＳ牗３０％牘的ｐＨ
值迅速下降，相比之下在相同时间里ＴＳ牗２０％牘的ｐＨ
值要高于ＴＳ为３０％；在后半段时间两组试验ｐＨ值
开始上升，相比之下ＴＳ为２０％的ｐＨ值上升较为明
显，ｐＨ值高；高温消化时，在消化前半段时间 ＴＳ
牗４０％牘比ＴＳ牗３５％牘的ｐＨ值高，在后半段时间，ＴＳ
牗３５％牘的ｐＨ值上升，至结束时已接近中性，而ＴＳ
牗４０％牘的 ｐＨ值维持在较低水平，系统出现酸化现
象。在 ４组试验中，大部分时间内液相处于酸性环
境。

图４描述了消化过程中ＶＦＡ的变化过程。从图
中可以看出：中温消化和高温消化ＶＦＡ浓度相差较
大，中温消化过程中ＶＦＡ浓度显著高于高温消化时
ＶＦＡ的浓度 犤９，１０犦牷中温消化时ＴＳ牗２０％牘与ＴＳ牗３０％牘
的ＶＦＡ浓度变化幅度相近，不同的是在试验后期ＴＳ
牗２０％牘的ＶＦＡ浓度有显著的下降趋势，而ＴＳ牗３０％牘
的ＶＦＡ浓度仍然呈上升趋势牷在高温消化时，消化后
期ＴＳ牗３５％牘的ＶＦＡ浓度显著高于ＴＳ牗４０％牘。高温消
化和中温消化有一个共同特点：ＶＦＡ浓度在第１５ｄ
前上升幅度非常小，第１５ｄ起ＶＦＡ开始以不同幅度
上升。

ＶＦＡ是导致液相ｐＨ值下降的主要原因，图５、６、
７、８描述了在消化过程中各组试验中ｐＨ－ＶＦＡ随时
间变化的对比关系。图５、６、７分别为中温消化的两组
试验与高温消化ＴＳ为３５％的一组试验，这３组试验

中ＶＦＡ浓度均较高，但ｐＨ值仍能回升至接近中性。
可以看出在ＶＦＡ的缓慢上升过程中ｐＨ值迅速下降，
随着ＶＦＡ的迅速增加，ｐＨ值开始回升。即在固态的
厌氧消化过程中出现的是 ｐＨ值与 ＶＦＡ的不同步变
化。图８中为高温消化ＴＳ为４０％时ｐＨ值与ＶＦＡ的
对比关系，尽管ＶＦＡ含量较低，但在消化过程中ｐＨ
值始终较低，处于酸性消化状态。

２．３气相中的Ｈ２Ｓ和ＮＨ３
有机物的厌氧消化是由种类繁多、关系复杂的微

生物区系进行的一系列生物化学的耦联反应，沼气主

要成分是ＣＨ４、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ和Ｈ２等，其中Ｈ２Ｓ、ＮＨ３、Ｈ２和
Ｎ２等气体占沼气成分的５％左右，Ｈ２Ｓ和ＮＨ３是沼气
中气体的腐蚀性和臭气的主要来源犤１１犦。

试验记录消化过程中 Ｈ２Ｓ和 ＮＨ３的变化过程如
图９和１０所示。从图９中可以看出牶中温消化时，ＴＳ

图５ ｐＨ与 ＶＦＡ对比曲线牗３５℃牷ＴＳ２０％牘

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｐＨａｎｄＶＦＡ牗３５℃牷ＴＳ２０％牘

图６ ｐＨ与 ＶＦＡ对比曲线牗３５℃牷ＴＳ３０％牘

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｐＨａｎｄＶＦＡ牗３５℃牷ＴＳ３０％牘

图７ｐＨ与 ＶＦＡ对比曲线牗５５℃牷ＴＳ３５％牘

Ｆｉｇｕｒｅ７ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｐＨａｎｄＶＦＡ牗５５℃牷ＴＳ３５％牘
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图１１ 纤维素变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１１ Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

图９ Ｈ２Ｓ变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ９ ＣｈａｎｇｅｓｏｆＨ２Ｓｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

图１０ＮＨ３变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１０ ＣｈａｎｇｅｓｏｆＮＨ３ｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

牗２０％牘的Ｈ２Ｓ浓度较高，最大浓度为５００ｍＬ·Ｌ－１，ＴＳ
为 ３０％的 Ｈ２Ｓ浓度在消化过程中的一段时间内较
高；高温消化时，当ＴＳ为３５％时仅产生少量的Ｈ２Ｓ，
而ＴＳ为４０％时不产生Ｈ２Ｓ。在图１０中ＮＨ３的变化较
Ｈ２Ｓ的变化更加不规律且波动幅度大，最低浓度为１０
ｍＬ·Ｌ－１，最大浓度为２００ｍＬ·Ｌ－１。

２．４纤维素类物质的降解
易腐有机废物中的纤维素含量较高，纤维素由葡

萄糖经β－１牞４糖苷键联接成的大分子，由于分子间
结合非常紧密，在碳水化合物中纤维素的生物降解性

较差。在易降解碳源被降解后，微生物开始利用纤维

素作为营养物质的来源，降解纤维素犤１２犦。

图 １１为消化过程中纤维素含量随时间变化曲
线。从图中可以看出由于原料中纤维素含量存在较大

的差异造成纤维素有不同程度的降解率。中温消化

时，ＴＳ为２０％的消化原料中所含纤维素量较小，ＴＳ
为３０％的消化原料中纤维素含量为９％，最终纤维素
含量降解至７．６％。高温消化时，当ＴＳ为３５％时降解
率较大，最终纤维素含量为５％，当ＴＳ为４０％时原料
中纤维素含量同样为９％，但降解幅度较小，最终纤
维素含量为８％。

３ 结论

牗１牘易腐有机废物中加入剩余污泥进行混合消化
处理，高温在ＴＳ低于３５％的情况下系统可以正常运
行，在ＴＳ增加达４０％时出现严重酸化现象，大部分
时间内液相处于酸性状态。

牗２牘液相ｐＨ值与ＶＦＡ的变化不同步，液相ＣＯＤＣｒ

浓度高，氨氮在厌氧环境下的变化不明显。

牗３牘Ｈ２Ｓ和ＮＨ３的浓度都比较低，高温消化比中
温消化产生的Ｈ２Ｓ要少。纤维素的降解因原料中纤维
素含量不同而差异较大，当原料中纤维素含量较高时

降解率大。
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