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养殖场鸡粪废水厌氧发酵产氢性能 

冯雅丽 ，王李娟 ，李浩然 ，田京雷 ，张 茜 

(1．北京科技大学 土木与环境工程学院，北京 100083； 

2．中国科学院 过程工程研究所 生化工程国家重点实验室，北京 100190) 

摘 要：在养殖场鸡粪废水中添加米糠提高废水的碳氮比，以经过不同预处理的厌氧活性污泥为接种物，控制发酵 

温度为36℃，初始 pH为5．0，考察污泥预处理及底物质量浓度对发酵产氢的影响，并分析液相末端产物及发酵液 

化学需氧量(chemical oxygen demand，COD)去除率．研究结果表明，污泥的最佳预处理方法为热处理(100℃下加 

热 15 rain)，发酵累积生物气产量和氢气产量分别为 1 781和 1 082．8 mL，是未处理组的2．52和5．85倍 ；鸡粪废水 

的适宜质量浓度为 10 218 mg／L，此时氢气产量为 185．1 mL／g，由 Gompertz模型对产气量进行非线性拟合得拟合方 

程，说明该模型可很好地模拟发酵产氢过程；发酵结束后液相末端产物主要转化为乙酸和丁酸等挥发性有机酸 ，在 

不同底物质量浓度下 COD去除率随底物质量浓度先增加后减小，在质量浓度为 10 218 mg／L时达到26．9％． 
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Abstract：Methods of sludge pretreatment and substrate mass concentration influencing fermentation of 

poultry dung wastewater are investigated in this research． The anaerobic conditions are as follows： 

temperature is 36 cc，pH is 5．0，and rice bran fluid is added to increase W(C)／w(N)of wastewater． 

Meanwhile，terminal product of liquid phase and removal rate of COD of fermentation liquor are also 

analyzed．Results show that the best method of sludge pretreatment is heat treatment f at 1 00 cC for 1 5 

minutes)；the production of cumulative biogas and hydrogen are 1 78 1 mL and 1 082．8 mL，2．52 and 

5．85 times untreated group，respectively．The optimum mass concentration of poultry dung wastewater is 

10 218 mg／L with hydrogen yield as 185．1 mL／g． At the end of fermentation．the products of liquid 

phase are organic acids such as acetic acid and butyric acid．The removal of COD varies with substrate 

concentration．which reaches 26．9％ at the mass concentration of 10 218 mg／L． 
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国内利用养殖场废水厌氧发酵制氢的研究才刚 

起步，卢怡等 采用恒温厌氧发酵工艺，进行 了鸡 

粪发酵产氢的试验研究，鸡粪的产氢潜力为 33．58 

mL／g，但厌氧发酵底物中的碳氮比(W(C)／w(N)) 

通过影响微生物的生长、代谢产物的积累等 ，对产氢 

效果影响较大 ．养殖场废水 的 W(c)／ (N)相对 

较低 ，限制 了发酵产氢过程．米糠含有大量淀粉、纤 

维素和半纤维素等，是一种高 W(c)／w(N)有机废 

弃物 ，我国米糠年产量 1 000万 t，大部分用作畜 

禽饲料，若用于改善畜禽废水质量，将有效提高产氢 

效率．本文对养殖场鸡粪废水进行除渣预处理，采 

用米糠为碳源添加剂，提高发酵液的 W(c)／w(N)， 

以经不 同预处理的厌氧活性污泥为接种菌源进行发 

酵制氢 ，考察污泥酸处理 、碱处理和热处理 ，以及不 

同底物质量浓度对厌氧生物制氢的影 响，为养殖场 

废水的综合处理提供技术依据． 

1 材料与方法 

1．1 实验原料 

1．1．1 养殖场废水的制备 

养殖场废水取自京郊某养鸡场，对鸡粪进行除 

渣预处理后得到鸡粪废水；米糠是稻谷加工过程中 

的农副产物 ，占稻谷质量 的5％～8％ ，取 自浙江某大 

米加工厂，在 100℃下蒸煮后搅拌成浆状(以下简称 

米糠 )．加入米糠能提高鸡粪废水 的碳氮 比．鸡粪 

废水及米糠的化学需氧量(chemical oxygen demand， 

COD)分别为 7 331和 22 310 mg／L． 

1．1．2 接种污泥和培养液 

接种污泥取 自北京某污水处理厂的活性污泥， 

pH=8．0，总固体 (total solid，TS)的质量浓度为 

1 594 mg／L，挥发性固体(volatile solid，VS)的质量 

浓度 为 1 102 mg／L．培 养液 组 成 ：NaC1 2．0 g， 

K2HPO4 1．5 g，KH2 PO4 1．0 g，FeSO4·7H2 0 0．1 g， 

MgC1 0．I g，L-半胱氨酸0．5 g，水 1 000 mL． 

1．2 实验装置和方法 

实验装 置见 图 1．生物 制 氢反 应器 体 积 500 

mL，温度控制在 36℃，气体采用饱和食盐水排水法 

计量．实验分 2组 ，一组研究污泥酸处理、碱处理和 

热处理对产氢效果的影响，另一组研究不同废水质 

量浓度对发酵产氢的影响．将发酵原液加入到生物 

制氢反应器中，在 36℃下进行厌氧发酵产氢实验， 

在实验过程中分析气体成分及体积(总产气量和总 

产氢量 )，并测量 pH及 COD变化． 

酸碱 
调节 口 

生物制氢 
反应器 

恒温 
水浴锅 

图 1 实验装置 

1．3 分析方法 

TS、VS和 COD采用标 准方法测定 ；pH采用 

PHS-25型 pH计测 定 ；收集 瓶采集 生 物气 ，利用 

GC1100型色谱仪测定体积分数．挥发性有机酸测 

定 ：取无菌注射液 1．5 mL，加入 0．2 mL质量分数为 

34％的磷酸，在 12 000 r／min的转速下离心 10 min， 

取 1 mL上清液加入 GC小瓶，利用 GC1100型气相 

色谱仪进行检测． 

2 结果与讨论 

2．1 不 同污泥预处理方法对废水发酵产氢的影响 

活性污泥中的产氢微生物能形成芽孢，耐受不 

利环境 的能力比一般微生物强．采用不同预处理方 

法 抑 制 污 泥 中 的耗 氢 微 生 物 ，筛 选 和 富集 产 氢 

菌 ．实验分4组，1组对照，其余3组分别进行酸 

处理 (1．0 mol／L HC1调节 pH =3．0，2 h后 调 至 

5．0)、碱处理 (1．0 mol／L NaOH调节 pH=10．0，2 h 

后调至 5．0)和热处理(100 oC下加热 15 min)．废水 

P(COD)=10 245 mg／L，分 别接 入处 理后 的污 泥 

10％，调节 pH=5．0，用高纯氮气 吹脱反应器 中的溶 

解氧，使其处于厌氧环境． 

相 同鸡粪废水质量浓度下 ，不同污泥预处理方 

法对累积产气量和产气延迟时间影 响很大 ，实累积 

产气量、氢气产气量、沼气产气量由大到小依次为： 

热处理一酸处理一碱处理一不处理．热处理方式累 

积生物产气量 1 781 mL，氢气量 1 082．8 mL．热处理 

法可抑制污泥中的产 甲烷菌和耗氢菌 ，并富集产氢 

孢子菌 ，如梭状芽孢菌(clostridium bacillus)和嗜 

热厌氧菌(thermal oanaerobacterium)等，而未经热处 

理的污泥含有更多肠道菌和其他非孢子菌，杂菌多， 

产氢效率低．发酵产氢过程中比氢气产量(specific 

hydrogen production rate，SHPR)与 pH变化见图 2． 
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图2 不同污泥预处理对比氢气产量与 pH的影响 

Fig．2 SHPR and pH for different sludge pretreatments 

产氢延迟期 pH变化不大，但随着反应的进行， 2．2 不同鸡粪废水质量浓度对发酵产氢的影响 

产气量显著增加，有机酸进一步积累，pH降低较快， 在特定条件下微生物适合的底物质量浓度有一 

pH调节后产气量进一步增加．与热处理方法相 比， 个相对固定的范围 ]，本研究底物质量浓度 以 COD 

酸处理 pH变化稍慢 ，这是 因为经酸处理 的厌氧活 质量浓度来表示．实验分 A、B、c和 D四组 ，加入经 

性污泥中含有少量耗氢菌，耗氢菌利用厌氧发酵过 热处理 污泥 10％，废水质量浓度分别 为 2 563、 

程的挥发性有机酸作为前提物 ，消耗 了一部分酸类 5 123、10 218和 12 871 mg／L，调节 pH=5．0．发酵 

物质，而热处理体系中耗氢菌几乎不存在．各种预 过程中总产气量、氢气体积与发酵时间见图 3，不同 

处理方式下，SHPR的变化趋势均呈类抛物线状，与 废水质量浓度对总产气量有明显影响，当初始废水 

微生物生长规律曲线基本一致．污泥热处理方式下 质量浓度为 10 218 mg／L时得到最大产气量 1 769 

SHPR最大达 356．4 mL／(gvs·d)，明显高于酸碱处理 mL，氢气体积 1 058 mL，在鸡粪废水中添加米糠可 

组和对照组．发酵结束时热处理方式下氢气体积和氢 提高鸡粪废水的产氢潜力．发酵产氢过程中 SHPR 

气产率都最大，可见污泥经热处理富集了产氢菌． 与 pH变化见图4． 
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图3 不同废水质量浓度对总产气量影响 

Fig．3 Variation of cumulative bio—gas formation with different mass concentrations 
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(c)C组 

图4 不同废水质量浓度对比氢气产量与 pH的影响 

Fig．4 SHPR and pH for different I~ass concentrations 

由图4可知，发酵液的初始 pH控制在 5．0，发 

酵过程前段由于延迟时间的影响及产生的中间代谢 

产物质量浓度低，前 3组 pH变化不大，而废水质量 

浓度最大的D组最先开始产气，随着产气速率增加 

pH下降也较快，20 h时产氢菌受到抑制，产氢过程 

结束．而前 3组反应延迟期较长 ，发酵高峰即 SHPR 

较大时才开始出现 pH下降．因为发酵高峰产生的 

大量有机性挥发 酸不能被产 甲烷 菌利用 ，造 成 pH 

显著下降．底物初始质量浓度越高，产生的末端产 

物越多 ，发酵液的 pH越低．可见初始质量 浓度越 

高 ，pH下降越明显． 

废水质量浓度为 10 218 mg／L时 SHPR在 20 h 

左右达到最大值 ，B组所需时间稍长，而 A组在将近 

30 h才达产气高峰．产氢延迟时间过长与低有机物 

质量浓度无法满足细菌生长代谢有关，且后者产气 

维持时间较短．挥发性有机 酸的积累造成较低 pH 

环境，对产氢菌起到抑制作用，SHPR显著降低．在 

初始废水质量浓度不大 的情况下，随着鸡粪废水质 

量浓度增加，氢气产量先增加后降低，废水质量浓度 

为 10 218 mg／L时有利于产氢的进行． 

2．3 中间代谢产物的生成和 COD降解 

产氢菌的代谢途径很大程度上受系统环境的影 

响，如 pH、温度和挥 发性有机酸质量浓度等．厌氧 

发酵过程必然伴随中间代谢产物的生成，主要包括 

乙酸 、丙酸 、丁酸和乙醇等．其反应的代谢途径为 

C H 。0 2H，+CH CH，CH，COOH +2C0， 

C6Hl206— }H2+CH3CH2COOH +CH3COOH +CO2 

C6H1206— }2CH3CH2OH +2C02 

在厌氧发酵结束阶段对发酵液中的液相组分进 

行分析，经过滤、离心处理后利用气相色谱 FID检测 

器分析，3种主要末端产物 的出峰时 间分别 为 

3．373、4．965和 5．568 min，与乙酸、丙酸和丁酸的出 

峰时间一致．以热处理污 泥为接种菌 ，废水质量浓 

度为 10 245 mg／L时，在发酵末端产物中，丁酸和乙 

酸分别占总挥发性有机酸的 76．97％和 18．96％． 

不同污泥预处理法 COD的降解见表 1．热处理法的 

COD去除率达到 27．1％，明显高于酸、碱处理法下 

的 18．7％和 17．7％，污泥未处理下 的 COD去除率 

仅有 17．4％． 

由表 2可知，不同初始废水质量浓度下的 COD 

去除率不同，其大小随底物质量浓度的增大先上升 

后降低，在质量浓度为 10 218 mg／L时最高可达 

34．1％．COD被降解主要转化为丁酸和乙酸等中间 

代谢产物，导致 pH下降，抑制产氢细菌的活性，阻 

止 COD进一步降解和产氢的进程．发酵产氢量及 

发酵末端产物中乙酸、丁酸的产生量很大程度上取 

一 A暑一 邑 、蛹 羞 一 一I1邑、咖 羞 

(I．(P． A皇)． 邑、唧 丑 一 导)．rI邑、啦 丑 
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决于 pH的变化，以此影响产氢菌的代谢途径，因此 

控制发酵液 pH是影响发酵产氢的关键因素． 

表 1 养殖场鸡粪废水不同预处理方法 COD的降解 

Table 1 COD rem oval rate of poultry farms wastewater 

with different pre-processing m ethods 

表 2 不同浓度养殖场鸡粪废水 CoD的降解及 液相 组分 

Table 2 CoD rem oval rate and liquid components of 

poultry farm s wastewater with different 

c0ncentl·ati0ns 

组 p(COD)／(mg·L。’)去除 

别 进水 出水 率／％ 

液相产物 中各组分 p／％ 

乙酸 丙酸 丁酸 

2．4 不同底物质量浓度下动力学研究 

为更好地 比较不同底物质量浓度对厌氧发酵产 

氢的影响，采用 Gompertz模型对产氢过程进行模 

拟 ，Gompertz模型的数学表达式为 

日=Pexp f_exp f等(A +1 1 1 (1) 
式中： 为累积产氢量(mL)；P为产氢潜力(mL)； 

R 为最大产氢速率(mL／h)；A为产氢停滞期(h)；t 

为发酵时间(h)． 

用 Origin软件对图 4中不同质量浓度下 的产氢 

曲线进行非线性拟合，拟合曲线如图5所示，得到的 

Gompertz常数 P、冗 、A及拟合度 R 见表3． 

从表 3可看出，底物质量浓度对延滞期 、产氢速 

率和累计产气量均有明显的影响：在质量浓度为 

10 218 mg／L时，产氢速率(145．4 mL／h)和累计产气 

量(1 797．1 mL)最大 ，其 拟合方 程可表 达为 ：H = 

1 797．1exp{一exp[0．22(8．1一t)+1]}，这与实验 

所得数据一致 ，延迟时间虽与实验结果有点差距 ，但 

总体趋势是一致的，由R 可知该模型可很好地模拟 

不同底物质量浓度对发酵产氢的影响． 

0 5 1O 15 20 25 30 35 40 

t／h 

图5 不同底物质量浓度下拟合曲线 

Fig．5 Fitted curve under different mass concentrations 

表 3 不同底 物质量浓 度下产氢 动力学参数 

Table 3 Kinetic parameters under different 

m ass concentrations 

3 结论 

1)不同污泥预处理对鸡粪废水厌氧发酵制氢 

具有一定影响．预处理组的产氢量高于未处理组， 

其中热处理效果最好；各组的 SHPR变化规律均呈 

类似抛物线状，热处理方式下 SHPR明显高于酸碱 

处理组和对照组．以 Gompertz模型对产气量进行非 

线性拟合，所得结果与实验数据基本一致，方程为： 

H=1 797．1exp{一exp[0．22(8．1一t)+1]}． 

2)不同的底物质量浓度对厌氧发酵制氢 的延 

迟时间和累积氢气产量均有影 响．实验表明，鸡粪 

废水的适宜质量浓度为 10 218 mg／L，此时氢气产量 

为 185．1 mL／g，SHPR在 20 h左右达最大值． 

3)发酵结束后液相末端产物以乙酸和丁酸为 

主；不同污泥预处理方法对 COD去除效果不 同，热 

处理法下 COD去除率最高；不同底物质量浓度下 

COD的去除随底物质量浓度先增加后减小，在质量 

浓度为 10 218 mg／L时达最大． 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 0 

O  6  2  8  4  

，6 1  1  
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