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牛粪与餐厨废弃物混合比例对厌氧发酵产氢的影响

刘　爽　李文哲
（东北农业大学工程学院，哈尔滨 １５００３０）

摘要：为了提高厌氧产氢菌利用复杂原料产氢的能力和稳定性，在 ３５℃条件下，采用批式试验，考察了牛粪与餐厨

废弃物混合比例对混合厌氧发酵产氢的挥发性固体产氢率、ｐＨ值、液相末端产物组成和挥发性固体去除率等发酵

特性的影响。试验结果表明，当牛粪与餐厨废弃物比例接近时，体系 ｐＨ值维持在 ５５左右，丁酸为主要液相末端

产物，二者以 ４０∶４０混合时，挥发性固体产氢率和挥发性固体去除率均达到最大值，分别为 １７ｍＬ／ｇ和 ２７９％；当

底物以餐厨废弃物为主时，体系 ｐＨ值在 ４０以下，乙醇为主要液相末端产物，不产氢；当牛粪为主要底物时，体系

ｐＨ值在 ６以上，乙酸为主要液相末端产物，产氢率低。
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　　引言

原料类型是影响微生物厌氧发酵产氢的基础因

素之一。由于不同原料具有不同的元素组成、营养

成分和理化性质，因此不同原料的产氢发酵性能也

不同。目前研究者已经分别以葡萄糖、木糖、蛋白

质、脂肪等
［１～２］

单纯原料作为模型底物，对厌氧发酵

产氢的机理进行了研究，同时也对农作物秸秆、畜禽

粪便、餐厨废弃物等
［３～８］

多种复杂原料的厌氧发酵

产氢性能开展了研究。但上述研究往往采用单一原

料进行发酵产氢，通常需要额外添加营养元素才能

实现稳定产氢，这明显提高了制氢成本，不利于技术

推广。

混合发酵可充分利用不同原料性质的互补性，



可以实现对发酵过程的多尺度调控，对降低发酵系

统运行成本、拓展应用范围具有重要作用。目前混

合原料发酵在沼气发酵领域已经得到了广泛应

用
［９～１５］

。在厌氧发酵产氢领域，研究者已经对餐厨

废弃物和剩余污泥混合发酵产氢特性进行了研

究
［１６～１７］

，本课题组也已对猪粪和马铃薯皮渣混合发

酵产氢特性进行了探讨
［１８］
。

中国每年牛粪和餐厨废弃物的产生量分别达到

了１９１０×１０８ｔ和１４×１０７ｔ，是农村和城市有机固
体废弃物的重要来源。牛粪的特点是木质纤维素含

量高、碱度高，难水解酸化；餐厨废弃物的特点是淀

粉、蛋白质、脂肪含量均较高，碱度低，易水解酸化。

目前还没有针对牛粪与餐厨废弃物混合产氢的研究

报道，如果能利用牛粪与餐厨废弃物进行混合发酵，

发挥其协同作用，将对促进城乡有机固体废弃物的

减量化和能源化具有重要意义。

本文采用批式试验，探讨牛粪和餐厨废弃物混

合比例对产氢发酵特性的影响，以期为厌氧发酵制

氢的产业化提供参考。

１　材料与方法

１１　材料
牛粪取自哈尔滨市香坊区东北农业大学试验农

场，牛饲料以稻草为主，辅以精饲料。餐厨废弃物取

自东北农业大学餐厅，在使用前用粉碎机粉碎。２
种底物在使用前均保存在 ４℃冰箱中。接种物取自
　　

长时间稳定运行的中温产甲烷反应器，接种前采用

文献［５］所述方法进行预处理。底物及接种物性质
见表１。

表 １　底物及接种物的性质

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｎｄｉｎｏｃｕｌｕｍ

参数 牛粪 餐厨废弃物 接种物

总固体质量

分数／％
２２１５±０２９ １９５３±０３３ ５１９±０１４

挥发性固体

质量分数／％
１８２１±０２８ １８２０±０３１ ３５１±００６

ｐＨ值 ７２２±００４ ５２８±０５４ ７５０±００２

碳氮比 １８８１±０１２ ２１９８±０１５ ２３２６±０２９

总碱度／ｍｇ·Ｌ－１ ５１７１５７±８２ ２２５００±９９ ２６００±４１

氨态氮质量

浓度／ｍｇ·Ｌ－１
５９９±４２ ８４±６ ８７３±６３

木质纤维素

质量分数／％
５１３５±０１１ １３１６±０１２

蛋白质质量

分数／％
１１８６±０１２ １５７２±０１７

脂肪质量

分数／％
２３８±０１１ ２９３８±００９

１２　试验设计
采用批式试验，以有效容积为１００ｍＬ的玻璃瓶

作为反应器，接种率为 ２０％。牛粪和餐厨废弃物用
蒸馏水稀释后按照表 ２所示的配比进行混合，并测
定发酵初始条件。每个水平重复 ３次，结果取平均
值。在 ３５℃，振荡频率为 １２０ｒ／ｍｉｎ条件下培养至
所有水平都停止产气。

表 ２　试验设计及发酵初始条件

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐａｎｄｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 牛粪质量／ｇ 餐厨废弃物质量／ｇ 总固体质量分数／％ 挥发性固体质量分数／％ ｐＨ值 碳氮比 总碱度／ｍｇ·Ｌ－１

１ ０ ８０ ７１３ ６５６ ４９９ ２０８６ １５０５０９

２ １０ ７０ ７０３ ６３７ ５４４ ２０５５ １８１６１５

３ ２０ ６０ ６９２ ６１８ ５８８ ２０２３ ２１３２６８

４ ３０ ５０ ６８１ ５９９ ６３３ １９９１ ２４４４４６

５ ４０ ４０ ６７１ ５８０ ６７６ １９６０ ２７５４０８

６ ５０ ３０ ６６０ ５６１ ７２１ １９２８ ３０６６９６

７ ６０ ２０ ６５１ ５４３ ７６７ １８９６ ３３９８８５

８ ７０ １０ ６３９ ５２３ ８０９ １８６５ ３６９２７８

９ ８０ ０ ６２８ ５０４ ８５４ １８３３ ４００８１６

１３　分析方法

发酵所产生的生物气采用气体采样袋收集，并

以排水法每 ２４ｈ对产气量测定一次。气体中 Ｈ２、

ＣＨ４、ＣＯ２和 Ｎ２的浓度和发酵末期发酵液中的挥发
性脂肪酸（包括乙酸、丙酸和丁酸）以及乙醇含量，

均采用文献［１８］所述方法测定。
氨态氮质量浓度采用 ＦｏｓｓＫｊｅｌｔｅｃ２３００全自动

凯式定氮仪测定。

总固体质量分数、挥发性固体质量分数、ｐＨ值
和总碱度采用标准方法测定

［１９］
。

２　结果与讨论

２１　混合比例对厌氧发酵产氢性能的影响
整个发酵过程持续１６８ｈ，所有处理组产生的生

物气的主要成分均为 Ｈ２和 ＣＯ２，未检出 ＣＨ４。
原料比例对挥发性固体产氢率的影响如图１所
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示。由图可见，原料比例不同时反应体系的产氢行

为差异显著。当底物以餐厨废弃物为主（０∶８０、
１０∶７０和２０∶６０）或以牛粪为主时（７０∶１０和 ８０∶０），
体系都没有氢气产生。只有二者比例接近相等时

（３０∶５０、４０∶４０、５０∶３０和６０∶２０），体系才能够产生氢
气，且在二者比例为４０∶４０时，挥发性固体产氢率达
到最大值１７ｍＬ／ｇ。

图 １　不同牛粪／餐厨废弃物配比下挥发性固体产氢率

Ｆｉｇ．１　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｙｉｅｌｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅ

ａｎｄｆｏｏｄｗａｓｔｅ
　
原料比例对累积产氢量随时间变化的影响如

图２所示。

图 ２　不同牛粪／餐厨废弃物配比下累积产氢量

随时间变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ

ｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅａｎｄｆｏｏｄｗａｓｔｅ
　
在所有产氢的处理组中，产氢特点也有所不同。

当底物中餐厨废弃物较多时（３０∶５０），体系经过了
３ｄ的延迟期才开始产氢。这可能是因为当底物以
餐厨废弃物为主时，接种物中的产氢菌需要一定时

间才能适应新的环境成为优势菌群。而当底物中牛

粪较多时（５０∶３０和 ６０∶２０），体系几乎没有经过延
迟期，直接就开始产氢，但是产氢的量比较低。而且

在产氢高峰过后，氢气还逐渐减少。原因可能是牛

粪本身就含有产氢菌和嗜氢菌，在发酵初期，牛粪中

的产氢菌和接种物中的产氢菌共同组成了产氢优势

菌群，所以表现出快速产氢行为。同时由于牛粪以

难降解的纤维成分为主，当混合发酵体系中易降解

的有机质消耗殆尽时，嗜氢菌开始逐渐增长，表现为

氢气被消耗，含量逐渐降低。

２２　混合比例对 ｐＨ值的影响
如图 ３所示，体系的最终 ｐＨ值随牛粪配比的

增加呈明显增长的趋势，当底物以餐厨废弃物为主

时（０∶８０、１０∶７０和 ２０∶６０），ｐＨ值均在 ４０以下，且

随牛粪比例提高而快速上升；在牛粪与餐厨废弃物

比例接近相等时（３０∶５０、４０∶４０、５０∶３０和 ６０∶２０）
ｐＨ值稳定在５５左右；当牛粪比例进一步提高时，
ｐＨ值继续升高至６０以上。从图３中还可以发现，
ｐＨ值的变化趋势与体系中氨态氮的浓度呈现出显
著相关性（Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数为 ０９４），说明牛粪中
的氨态氮中和了发酵过程中所产生的挥发性脂肪

酸，起到了稳定发酵体系 ｐＨ值的作用。

图 ３　不同牛粪／餐厨废弃物配比下氨态氮质量浓度

和 ｐＨ值曲线

Ｆｉｇ．３　ＡｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｐＨｖａｌｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒａｔｉｏｓｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅａｎｄｆｏｏｄｗａｓｔｅ
　
同时，综合分析图 １～３，发现不同原料配比下

产氢行为的显著不同可能是由于餐厨废弃物与牛粪

的可降解性差异和碱度差异共同作用造成的。餐厨

废弃物的主要成分为易降解的淀粉等物质，可以在

很短时间内转化为短链脂肪酸，但其碱度较低、缓冲

能力差，当底物以餐厨废弃物为主时，体系的 ｐＨ值
降至４以下，产氢菌的活性受到抑制，体系中没有氢
气产生；而牛粪中难降解的粗纤维含量较高，在未进

行任何预处理时水解速度慢，同时较高的氨态氮浓

度使其碱度较高，当底物以牛粪为主时发酵体系的

ｐＨ值很难降至 ５５的最适值，体系也没有氢气产
生。而当餐厨废弃物和牛粪的比例接近相等时，很

好地实现了大分子水解为小分子过程和小分子转化

为氢气与短链脂肪酸过程的平衡，同时创造了适宜

的酸碱度条件，促进了产氢菌的生长和代谢活性。

２３　混合比例对发酵类型的影响
图４总结了在发酵结束时（１６８ｈ）不同牛粪／餐

厨废弃物配比下液相末端发酵产物各成分的质量浓

度。由液相末端发酵产物组成分析可知，牛粪／餐厨
废弃物配比对其产酸发酵特征有直接影响。当底物

以餐厨废弃物为主（０∶８０、１０∶７０和 ２０∶６０）时，液相
末端发酵产物以乙醇为主（所占比例为 ６５２％ ～
１００％）。根据任南琪等［２０］

的研究结果，乙醇型发酵

由于可以避免酸性末端产物对微生物正常代谢过程

的影响，具有很好的稳定性，是理想的产氢发酵类

型。然而在本研究中却没有氢气产生。同时图３显
示此时体系 ｐＨ值较低，因此应该还存在其他酸性
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末端产物，根据 Ｇｕｏ［３］的报道，推测可能为乳酸。
Ｎｏｉｋｅ和 Ｉｔｏｈ等［２１～２２］

的研究结果表明在较低 ｐＨ值
条件下，容易发生同时产乙醇和乳酸的异乳酸发酵，

此过程不仅不产氢，乳酸的存在还会抑制产氢微生

物生长，从而解释了此时体系不产氢的原因。

图４　不同牛粪／餐厨废弃物配比下液相末端发酵产物分布

Ｆｉｇ．４　ＶＦＡｓａｎｄｅｔｈａｎｏｌｐｒｏｆｉｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆ

ｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅａｎｄｆｏｏｄｗａｓｔｅ
　
当底物中牛粪与餐厨废弃物的比例接近时

（３０∶５０、４０∶４０），ｐＨ值稳定在５５左右，乙醇在液相
末端产物中所占质量分数降至 ２３４％ ～３４８％，丁
酸成为主要的液相末端产物，其所占质量分数为

４６６％ ～５６７％。此时体系开始大量产氢，说明此
时的发酵类型属丁酸型发酵。而当牛粪比例进一步

提高时，丁酸质量分数逐渐由 ４６６％降至 １４７％，
乙酸逐渐转变为主要的液相末端产物，所占质量分

数为３６１％ ～６０５％；丙酸含量也有所增加，所占
质量分数为 １７３％ ～３３１％。同时由图 １可知，随
着牛粪比例逐步升高，产氢量逐渐下降。这主要有

两种可能的原因：其一，此时体系的生态条件接近丙

酸菌的生态位，有利于发生丙酸型发酵
［２０］
；其二，牛

粪中普遍存在同型产乙酸菌，其利用 Ｈ２和 ＣＯ２合成

乙酸的过程能够造成产氢率的降低，昌盛等
［２３］
的研

究结果也证明了这一点。

２４　混合比例对底物降解的影响
体系的挥发性固体去除率如图 ５所示，呈现出

先降后升再降的趋势。

当底物仅为餐厨废弃物时（０∶８０），挥发性固体
去除率为 １９４％，而根据 ２２节的分析可知，此时
发酵体系的 ｐＨ值较低，使产氢产酸过程受到抑制，
成为了底物降解的限速步骤。当开始增加底物中牛

粪比例时，挥发性固体去除率降至 １６７％。这可能
　　

图５　不同牛粪／餐厨废弃物配比下挥发性固体去除率曲线

Ｆｉｇ．５　ＶＳｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆ

ｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅａｎｄｆｏｏｄｗａｓｔｅ
　
是因为增加的牛粪尚不足以解除低 ｐＨ值对产酸产
氢的抑制作用，同时又增加了牛粪中难降解的粗纤

维，使体系的挥发性固体去除率低于０∶８０组。随着
牛粪比例的进一步提高，挥发性固体去除率开始快

速上升，在牛粪与餐厨废弃物比例为 ４０∶４０时达到
最大值 ２７９％。这主要是因为牛粪的逐渐添加解
除了低 ｐＨ值对产酸产氢过程的抑制，实现了水解
和酸化的平衡，进而提高了底物有机质的水解率。

当继续提高牛粪比例时，牛粪中粗纤维的水解过程

成为发酵过程的限速步骤，导致挥发性固体去除率

直线下降。上述结果表明牛粪和餐厨废弃物经适当

混合可显著提高底物的降解率。

３　结论

（１）牛粪与餐厨废弃物的混合比例显著影响厌
氧发酵产氢特性。其影响主要是通过改变体系的发

酵类型来实现的，在餐厨废弃物为主要底物时，体系

ｐＨ值在４０以下，呈现出以乙醇为主要液相末端产
物，但不产氢的代谢特征；当牛粪与餐厨废弃物比例

接近时，体系 ｐＨ值维持在 ５５左右，呈现出以丁酸
为主要液相末端产物，产氢率高的代谢特征，挥发性

固体产氢率达到最大值 １７ｍＬ／ｇ；当牛粪为主要底
物时，体系 ｐＨ值升高至 ６以上，乙酸为主要液相末
端产物，产氢率降低。

（２）适当比例的牛粪与餐厨废弃物混合发酵可
以平衡水解过程和产酸产氢过程，解除低 ｐＨ值对
产酸产氢过程的抑制，显著提高牛粪和餐厨废弃物

的固体降解率。在牛粪与餐厨废弃物比例均等时体

系挥发性固体去除率达到最大值２７９％。
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