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摘 要：分析了淀粉、纤维素和聚乙烯醇牗ＰＶＡ牘这三种慢速可生物降解 ＣＯＤ基质在高温牗５５℃牘厌氧升流式污泥床中
的降解过程机理。淀粉能够完全转化为挥发性有机酸、微生物污泥、生物气；纤维素颗粒的去除仅是被污泥床截留，而

几乎不发生生化反应。少量的 ＰＶＡ基质在厌氧条件下能够被转化成有机酸。
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１ 前言

前文 犤１犦（Ⅰ对不同基质ＣＯＤ的去除能力）论述了
利用高温厌氧升流式污泥床 （Ｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｕｐｆｌｏｗ
ａｎａｅｒｏｂｉｃｓｌｕｄｇｅｂｌａｎｋｅｔ牞ＴＵＡＳＢ）反应器和好氧移动
床生物膜反应器串联工艺，对淀粉、纤维素和聚乙烯

醇（ＰＶＡ）在食品加工、造纸和纺织工业所排放的废水
中 ３种常见的大分子物质、慢速可生物降解 ＣＯＤ
（ＳＢＣＯＤ）的去除能力。生物反应器对难降解有机物
去除能力的大小依赖于生化反应过程中底物的转化、

产物的形成机理与反应速率以及微生物的降解活

性。本文着重讨论这３种ＳＢＣＯＤ基质在ＴＵＡＳＢ反应
器中的反应机制，研究投配不同基质时，ＴＵＡＳＢ反应

器中生物气和挥发性脂肪酸的产生规律、悬浮物去除

率，以及厌氧微生物污泥的三磷酸腺苷（ＡＴＰ）的含量
变化。

２ 试验材料和方法

试验材料、方法和进程以及高温厌氧污泥床反应

器均与前文犤１犦所述相同，这里仅作一些补充说明。

三磷酸腺苷（ＡＴＰ）测定的标准样品、稀释缓冲剂
从Ｓｉｇｍａ公司购得。实验室配制含有单一淀粉、ＰＶＡ、
纤维素的人工合成废水或者它们的双组分或三组分

混合液，每升混合液中加入的无机营养物和微量元素

为：１．３ｇＮＨ４ＨＣＯ３，０．１５ｇＫＨ２ＰＯ４，０．３５ｇＫ２ＨＰＯ４，
０．１ｇＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，０．２６ｇＣａＣｌ２，１５ｍｇＭｎＳＯ４·
４Ｈ２Ｏ，２５ｍｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，８０ｍｇＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和６ｍｇ
ＺｎＣｌ２。

ＴＵＡＳＢ反应器连续运行了２９０ｄ，试验过程分阶
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图１ 投配混合基质时ＣＯＤ去除率与系统总负荷的关系

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｔｏｔａｌｌｏａｄ
ｉｎｓｙｓｔｅｍｉｎｃａｓｅｏｆｉｎｐｕｔｏｆｍｉｘｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

段加入不同基质废水犤１犦。当某一种基质废水的实验完

成后，将淀粉溶液重新注入系统中，以恢复污泥的活

性。当运行负荷变化时，反应器达到稳定状态通常需

要２—３周。在稳定状态下，取样检测厌氧污泥床的生
物量、出水中挥发性有机酸的含量、生物气计量，测定

厌氧污泥中每克挥发性固体（ＶＳ）中的ＡＴＰ含量以及
污泥床中ｐＨ值和污泥床高度变化。

化学需氧量 （ＣＯＤ）用微量密封加热消化方法测
定犤２犦。取一定量的试样，稀释至０—１５００ｍｇＣＯＤ·Ｌ－１，
并加入到装有ＣＯＤ消化溶液的密封玻璃管中，将密
封玻璃管放入ＣＯＤ反应器中，在１５０℃下加热消化２
ｈ，取出玻璃管冷却后，用 ＣＯＤ分光光度计 （ＤＲ／
２０００牞ＨＡＣＨ）在６２５ｎｍ波长下测定ＣＯＤ值。总固体
物质和挥发性固体物（ＶＳ）按标准方法测定犤２犦。上述实

验的两组或三组测量值之间的相对标准偏差应控制

在１０％以下。
水溶液中的淀粉含量用淀粉 －碘络合物形成法

测定犤３犦。

采用Ｃｈｕｎｇ和Ｎｅｅｔｈｌｉｎｇ犤４犦提出的方法从厌氧污
泥中直接萃取三磷酸腺苷（ＡＴＰ），萃取出的ＡＴＰ用单
色光２０１０生物萤光计（ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅＬａｂ．，
ＵＳＡ）测定犤５犦。

厌氧反应器出水中的挥发性脂肪酸 （ＶＦＡ）用装
有 Ｎｕｋｏｌ熔硅毛细管柱 （０．２５ｍｍ×３０ｍ，Ｓｕｐｅｌｃｏ，
Ｂａｌｌｅｆｏｎｅｔｅ，ＵＳＡ）的气相色谱仪（ＨＰ５８９０Ａ）测定。水样
先用０．２μｍ膜滤器过滤并用磷酸调节ｐＨ值到３。测
试时，载气（氦气）的流速控制为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温
速度是１０℃·ｍｉｎ－１，汽化温度１５０℃—１９０℃。

３ 试验结果和讨论

前文犤１犦已经详细叙述了ＴＵＡＳＢ和ＭＢＢＲ串联系
统对不同基质的合成废水，在不同有机负荷率下的

ＣＯＤ去除情况，本文主要介绍ＴＵＡＳＢ反应器中各种
基质转化机制。

３．１混合基质对厌氧－好氧串联系统 ＣＯＤ去除率分
配的影响

当处理仅含淀粉的废水时，ＴＵＡＳＢ和好氧反应
器 ＭＢＢＲ各自去除的 ＣＯＤ约占系统总 ＣＯＤ去除率
的１／２。但由图１也可见，双组分和三组分混合液中
ＰＶＡ的存在大大改变了这一分配比率，这时 ＭＢＢＲ
比ＴＵＡＳＢ对ＣＯＤ的去除率要高。好氧反应器中ＣＯＤ
的去除可占系统总去除率的７０％—８０％，而厌氧反
应器中 ＣＯＤ的去除率仅占 ２０％—３０％。试验时发
现，当投配ＰＶＡ的混合溶液时，厌氧反应器的生物气
产生量较少，而出水中剩余脂肪酸增多，这可能是因

为ＰＶＡ对某些微生物群落 （如产甲烷细菌）产生抑

制，从而导致厌氧反应器中ＣＯＤ去除率的下降。

３．２ＴＵＡＳＢ反应器中ＶＦＡ和生物气的产生
图２显示了处理单一淀粉、ＰＶＡ、纤维素基质时，

以及处理三组分混合液时（其组成见前文 犤１犦表３），厌
氧反应器中生物气和ＶＦＡ的形成。从图上可以看出，
处理淀粉溶液时，生物气产率最大。处理单一纤维素

或ＰＶＡ基质溶液时，生物气产率很低，尤其是纤维素
基质的生物气和 ＶＦＡ产率趋于零，这说明了纤维素
和ＰＶＡ的难生物降解性。但非常有趣的是，虽然含
８２％淀粉的三组分混合液的生物气产率很低，却有大
量ＶＦＡ产生。这种现象可能是由于ＰＶＡ对产甲烷细

图２ 不同基质的生物气和ＶＦＡ产率

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｙｉｅｌｄｓｏｆｂｉｏｇａｓａｎｄｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓｆｒｏｍｖａｒｉｏｕｓｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
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图４ 投配不同基质条件下污泥床的高度变化

Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｈｅｉｇｈｔｏｆｓｌｕｄｇｅｂｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｐｕｔｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图３ 对淀粉和纤维素废水 ＳＳ的去除

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓｏｆｓｔａｒｃｈａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｓ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｏｌｉｄｓｉｎｓｅｗａｇｅ

图５ 基质种类对厌氧污泥的ＡＴＰ含量和生物气产率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＡＴＰａｎｄｙｉｅｌｄｓ
ｏｆｂｉｏｇａｓｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｓｌｕｄｇｅ

菌有抑制，但少量的ＰＶＡ对产酸菌没有抑制。ＶＦＡ在
后续的好氧ＭＢＢＲ反应器为易生物降解物质，能给好
氧微生物提供足够的能量来源，从而使整体处理系统

达到较高的有机基质，如果没有厌氧条件下ＰＶＡ转
化为脂肪酸的过程，也就谈不上厌氧－好氧串联系统
对ＰＶＡ－ＣＯＤ的降解。
３．３ＴＵＡＳＢ反应器中去除悬浮固体的能力和微生物
的活性

图３所示为ＴＵＡＳＢ反应器对单一淀粉和纤维素
人工废水中悬浮固体（ＳＳ）的去除率。纤维素与淀粉都
是难溶于水的物质，在配制的人工废水中均有很高

的悬浮固体浓度 （ＳＳ＝１０００—５０００ｍｇ·Ｌ－１），这两
种基质的主要区别在于大部分淀粉颗粒可以被水解，

从而被生物降解，而纤维素由于难于水解，而不能在

短时间内被生物降解。在投配纤维素人工废水的试验

期间，通过生物镜检可以发现，纤维素颗粒在ＴＵＡＳＢ
反应器的污泥床中大量积聚。如图４所示，当单一的
纤维素废水进入ＴＵＡＳＢ时污泥床高度逐日升高，而
当处理单一的淀粉废水时，污泥床高度在一相对稳定

的界面处上下波动。在厌氧条件下，单一的ＰＶＡ难于
被利用，因此ＴＵＡＳＢ反应器的污泥床高度（或厌氧污
泥的生物量）基本维持不变

三磷酸腺苷 （ＡＴＰ）是活细胞代谢中贮存能量的
主要化合物，它在生物污泥中的含量反映了微生物群

落的生物活性。图５给出了投配不同基质时，ＴＵＡＳＢ
反应器中污泥颗粒的 ＡＴＰ含率和生物气产率。投配
单一淀粉基质时，污泥中 ＡＴＰ含量最高 （０．１３５ｍｇ
ＡＴＰ·ｇ－１ＶＳＳ），生物气产率也最大。

由于纤维素和 ＰＶＡ的难降解性，测得的污泥
ＡＴＰ含率分别只有 ０．０１５和 ０．０４ｍｇＡＴＰ·ｇ－１ＶＳＳ
纤维素ＣＯＤ的去除率高实际上是由于污泥床对纤维
素颗粒的截留和沉积作用。大量纤维素颗粒在污泥床

中的存在，进一步降低了污泥中的ＡＴＰ含量，从而使
得它比投配ＰＶＡ基质时更低。当投配三组分混合溶
液时，由于纤维素和ＰＶＡ的综合抑制作用，使得污泥
中ＡＴＰ含率和生物气产率都受到影响。
３．４高温厌氧反应对不同基质的水解酸化能力

ＴＵＡＳＢ反应器中对淀粉、纤维素和ＰＶＡ的水解
酸化能力也可以通过进出水的 ｐＨ值变化反映出
来。在厌氧条件下，慢速可生物降解ＣＯＤ组分的水解
和酸化产物是短链脂肪酸。如果酸化过程非常慢，产

生的有机酸大部分进一步转化成甲烷，则反应器不会

产生大量有机酸的积累和ｐＨ值明显降低的现象。如
果酸化过程比产甲烷过程快，有机酸的大量积累将引

起 ｐＨ值的明显下降。图６显示了投配不同基质时，
ＴＵＡＳＢ和 ＭＢＢＲ反应器进出水中 ｐＨ值的变化。显
然，淀粉是最易水解酸化的基质。试验中为维持ＴＵ
ＡＳＢ反应器中的ｐＨ值在６以上，进水ｐＨ值必须调
节到到 １１左右。ＴＵＡＳＢ反应器从底部到顶部的 ｐＨ
值梯度和微生物活性分布见课题组发表的其它文

献犤５犦。由于厌氧微生物后对纤维素和ＰＶＡ的水解酸
化作用很小，故出水ｐＨ值接近于进水ｐＨ值。纺织和
造纸工业的废水通常ｐＨ值较高，如果ＣＯＤ的主要成
分是易水解酸化的ＣＯＤ，采用厌氧－好氧串联工艺，
则中和加酸的费用将会有所节省。

４ 结论
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图６ 投配不同基质时进出水 ｐＨ值的变化
（□：进水ｐＨ；○：ＴＵＡＳＢ出水ｐＨ牷牶ＭＢＢＲ出水ｐＨ）

高温厌氧污泥床反应器 （ＴＵＡＳＢ）对不同种类的
慢速可生物降解有机物质（ＳＢＣＯＤ）表现出不同的去
除能力和反应机理。对于易降解慢速可生物降解

ＣＯＤ（如淀粉），厌氧反应能够将其完全转化为有机
酸、生物污泥和生物气；对于降解速率很慢的ＣＯＤ组
分（如纤维素颗粒），在厌氧反应器中很难被微生物转

化。在试验过程中纤维素颗粒在污泥床中不断积累，

虽然反应器表现出较高的ＣＯＤ去除率，但生物气和
ＶＦＡ的产率以及污泥的ＡＴＰ含量均趋于零。ＰＶＡ对
产甲烷细菌有抑制，但少量的ＰＶＡ对产酸菌没有抑
制。厌氧发酵过程可以为好氧阶段微生物提供降解

ＰＶＡ所需要的碳源和能源 （ＶＦＡ）。ＴＵＡＳＢ反应器中
ＣＯＤ的去除很大程度上依赖于产甲烷细菌的作用，
产甲烷细菌会受到某些慢速基质 （如ＰＶＡ）抑制，从
而影响反应器的ＣＯＤ去除率。厌氧－好氧串联系统
可以减少这种不利作用，因为在厌氧阶段产生的大量

ＶＦＡ可以在好氧阶段被完全去除。
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