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,目的-探究鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质的厌氧发酵产氢特征*为利用混合物料厌氧发酵制氢提

供依据+,方法-分别以香蕉皮.白菜废弃物.油麦菜废弃物.笋叶.土豆皮渣与鸡粪的混合物为原料!各
!CMY

"*在中

温!

ECj#
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b

.混合基质初始
RGF

质量浓度为
!%

a

$

Y

的条件下进行厌氧发酵试验*测定发酵过程中的气体产生量.

气体成分和发酵结束后的发酵液液相代谢产物+采用
](@9.93@W(M

L

3*0e

模型对累积产氢量随时间的变化进行拟

合*测定发酵前.后发酵液的挥发性固体.碳水化合物和蛋白质含量*并计算三者的降解率+,结果-不同混合基质的

累积产氢量依次为#鸡粪
f

土豆皮渣!

&I<CMY

"
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鸡粪
f

香蕉皮!

"$<CMY
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鸡粪
f

白菜废弃物!
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鸡粪
f

油麦菜废弃物!

E!<!MY
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鸡粪
f

笋叶!

E!<$MY

"+在混合基质初始
RGF

质量浓度相同的条件下*不同混合基质的

RGF

产氢率依次为#鸡粪
f

土豆皮渣!

!"<%!MY
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鸡粪
f

香蕉皮!

E!<%%MY

$

a

"

%

鸡粪
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白菜废弃物!
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鸡粪
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油麦菜废弃物!
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鸡粪
f

笋叶!
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"+采用
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模型可以很好地

拟合各混合基质累积产氢量随时间变化的过程+以鸡粪
f

土豆皮渣和鸡粪
f

香蕉皮为混合底物时*发酵类型为丁酸

型发酵'以鸡粪
f

白菜废弃物.鸡粪
f

油麦菜废弃物和鸡粪
f

笋叶为混合底物时*发酵类型为乙酸型发酵+在
C

种混

合基质中*鸡粪
f

土豆皮渣组的挥发性固体.碳水化合物和蛋白质降解率均最大*分别为
C#<&$X

*

"$<!EX

和

$&<D%X

+,结论-基质类型是影响厌氧发酵产氢的重要因素*

C

种混合基质均能产氢*但以鸡粪
f

土豆皮渣混合物料

的产氢能力最强+
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氢能具有清洁无污染.热值高.可再生等优点*

被人类认为是化石能源的理想替代品*开发利用氢

能也是人类能源发展的重要战略之一+相比于传统

的制氢方法*生物法制氢能够同时实现资源再利用

和环境可持续发展+生物制氢技术包括光发酵和暗

发酵
$

种方法*其中后者由于不需要光.反应迅速.

运行成本低等特点而具有更好的实用价值%

#

&

+

现实中的有机废弃物大多由
$

种或
$

种以上成

分组成*其复杂性和多样性为厌氧发酵制氢提供了

可行性*也给利用厌氧发酵技术获取氢气带来了更

多的挑战+国内外已有一些利用
$

种甚至多种有机

废弃物混合厌氧发酵制氢的报道%

$B##

&

+刘爽等%

##

&探

究了猪粪与马铃薯皮渣混合比例对其厌氧发酵制氢

的影响*发现随着猪粪比例的减小产氢量递增'

Y,B

033.

等%

C

&研究发现*当牛粪与奶制品加工废弃物质

量比为
E%lI%

时*得到的挥发性固体!

A=

"产氢率

最大*为
E&<$MY

$

a

'

V3+>,

等%

I

&在研究猪粪与果蔬

废弃物混合发酵特性时发现*猪粪起到了增加系统

碱度的作用*而果蔬废弃物起到了提高碳氮比!

R

$

/

"的作用*两者在适宜的质量比下获得的
A=

最大

产氢率高达
#$"MY

$

a

+由于鸡摄入的饲料无法被

完全消化*其中有
!%X

"

I%X

的营养物质被排出体

外*因此鸡粪在所有畜禽粪便中营养最为丰富+鸡

粪中含有大量的粗蛋白*其作为厌氧发酵原料具有

两个特点#!

#

"

R

$

/

较低'!

$

"

L

[

值较高+而果蔬

废弃物的普遍特点是含水率高*易酸化*固体成分中

以糖类.纤维素.半纤维素和木质素等碳水化合物为

主+因此以鸡粪和果蔬废弃物的混合物为底物进行

厌氧发酵可以改善发酵系统的营养分布*调节
R

$

/

值从而获得更有利于产氢细菌生存的环境+

近年来*随着我国养鸡业和果蔬种植业的规模

化.集约化发展*产生了大量的鸡粪和果蔬废弃物*

每年产生的鸡粪和果蔬废弃物分别高达
&I

万
0

和

#<%

亿
0

%

#$

&

+利用厌氧发酵制氢技术可以有效处理

鸡粪和果蔬废弃物*达到变废为宝的目的*对推动循

环农业发展具有重大意义+本研究以鸡粪与香蕉

皮.白菜废弃物.油麦菜废弃物.笋叶.土豆皮渣的混

合基质为发酵原料进行厌氧发酵制氢*探究鸡粪与

不同果蔬废弃物混合对厌氧发酵产氢特性和发酵路

径的影响*以期为利用混合物料厌氧发酵制氢提供

依据+

#

!

材料与方法

#<#

!

试验材料

鸡粪取自西北农林科技大学实验站养鸡场*取

回后手工拣出鸡毛.大块杂物*过孔径为
CMM

!

!

目"的不锈钢筛*置于
!b

冰箱中保存待用+香蕉

皮.白菜废弃物.油麦菜废弃物.笋叶和土豆皮渣采

购于陕西省杨凌示范区农贸市场*切成
#

"

E>M

的

小块后用家用搅碎机搅拌成浆状*置于
!b

冰箱中

保存待用+发酵原料的总化学需氧量!

VRGF

".溶

解性化学需氧量!

=RGF

".总固体!

V=

".挥发性固体

!

A=

".碳水化合物.蛋白质.氨态氮!

/[

f

!

B/

".总氮

!

V/

"含量等理化指标见表
#

+
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表
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发酵原料的理化性质
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3*0934(.*,2M,03*9,-4

原材料

U,2M,03*9,-4

VRGF

$

!

a

0

Y

P#

"

=RGF

$

!

a

0

Y

P#

"

V=

$

!

a

0

Y

P#

"

A=

$

!

a

0

Y

P#

"

碳水化合物$

!

a

0

Y

P#

"

R,*T(1

;

@*,03

蛋白质$

!

a

0

Y

P#

"

Z*(039+

/[

f

!

B/

$

!

M

a

0

Y

P#

"

V/

$

!

M

a

0

Y

P#

"

香蕉皮
S,+,+,

L

33- D$<#E $E<&" I$<E% "C<C% CE<!E #E<!# P $!!I

白菜废弃物

R19+343>,TT,

a

32,403

!%<C" #"<&D E!<%% $D<&% $I<%$ #C<&" C!<"E $$C"

油麦菜废弃物

Y3,.-300)>32,403

EC<E$ #"<$D ED<&% E%<!% #&<E# #C<!I E$<$D ED"$

笋叶
54

L

,*,

a

)4-3,:34 E!<D" #%<%E EE<&% $D<"% ##<IC #"<II P #IIE

土豆皮渣
Z(0,0(

L

)-

L

&&<$C $!<#& &$<C% I&<#% CC<I# #%<&$ "C<!$ $DD$

鸡粪
R19>K3+M,+)*3 ##"<ID $%<#I #%!<D% &#<&% $&<!& &C<%% EI&<#$ "I%$

#<$

!

接种物的培养

接种物取自实验室长期稳定运行的处理鸡粪的

厌氧发酵产甲烷
R=VU

反应器+为了富集产氢菌*

接种前向
C%%MY

血清瓶中加入
E%%MY

!

$%

a

$

Y

"葡

萄糖培养基%

#E

&和
#%%MY

接种物*在中温!!

ECj#

"

b

"恒温水浴振荡槽中培养至显著产氢!判断标准为

氢气含量达到
!%X

!体积分数""+培养结束后静置

倒去上清液*收集沉淀作为本试验所用种污泥*其

V=

含量为
E%<#%

a

$

Y

*悬浮挥发性固体!

A==

"含量

为
#D<%%

a

$

Y

+

#<E

!

试验设计

将鸡粪分别与香蕉皮.白菜废弃物.油麦菜废弃

物.笋叶和土豆皮渣按照
A=

比
#l#

配制成混合基

质!分别记为
5

"

?

组"*加水调节其初始化学需氧

量!

RGF

"为
!%

a

$

Y

备用+以
#%%MY

的血清瓶作

为反应器!有效容积为
"%MY

"*为了确保发酵过程

中产生氢气而不产生甲烷气体*将经过驯化的污泥

作为种污泥*将混合基质与种污泥按照体积比
El#

!

!CMY

混合基质*

#CMY

种污泥"加入*初始的
=

$

`

%

=

$

`k

混合基质体积!

MY

"

g

混合基质
RGF

质量

浓度!

a

$

Y

"$!种污泥体积!

MY

"

g

种污泥
A==

质量

浓度!

a

$

Y

""&值为每
a

A=="<E

a

RGF

*用
#M(-

$

Y

的
[R-

调节发酵液
L

[

为
C<C

*空白对照组只添加

#CMY

种污泥*以扣除试验背景值*每组重复
$

次*

在中温!!

ECj#

"

b

".振荡频率为
#$%*

$

M9+

的恒温

水浴振荡槽中培养+

#<!

!

测定指标及方法

发酵 前 测 定 发 酵 液
L

[

.

V=

.

A=

.

VRGF

.

=RGF

.

/[

f

!

B/

.

V/

和碳水化合物.蛋白质含量*发

酵过程中测定气体产生量和气体成分*发酵结束后

测定发酵液的
L

[

.

A=

.

VRGF

.

=RGF

.碳水化合物.

蛋白质和挥发性有机酸含量+

L

[

采用
L

[

计!

ZSB

#%

"测定*

V=

.

A=

.

VRGF

.

=RGF

.

/[

f

!

B/

.碳水化合

物含量采用
5Z[5

!

#DDC

"标准方法测定*蛋白质含

量采用
Y(2*

;

法测定*

V/

含量采用
WS##&D!P&D

标准方法测定+每
#%1

用玻璃针筒对气体产生量

进行
#

次测定*气体组成和挥发性有机酸含量采用

气相色谱仪!

WRB$%#!

"进行分析+

#<C

!

数据处理

试验数据采用
=Z==#D<%

和
G*9

a

9+&<%

软件进

行处理与分析*每
#%1

产氢量按下式计算#

H

[

$

kH

[

0

*

!

[

$

fH

=

0

!

[

$

+ !

#

"

式中#

H

[

$

为每
#%1

产氢量!

MY

"*

H

[

为血清瓶顶空

体积!本试验中为
!%MY

"*

*

!

[

$

为相邻两次测定间

隔内氢气含量的变化值!

X

"*

H

=

为每隔
#%1

测定

的气体产生量!

MY

"*

!

[

$

为氢气含量!

X

*体积分

数"+

累积产氢量!

MY

"

k

处理组累积产氢量!

MY

"

P

对照组累积产氢量!

MY

"+ !

$

"

RGF

产氢率按下式计算#

RGF

产氢率!

MY

$

a

"

k

累积产氢量
P

对照组累积产氢量
混合基质体积

g

混合基质
RGF

质量浓度
+!

E

"

用
](@9.93@W(M

L

3*0e

模型对累积产氢量进行

动力学分析*其方程形式为#

9k9

M

0

3\

L

5

P3\

L

%

P

M

0

3

9

M

!

"

P4

"

f#

&6+ !

!

"

式中#

9

为累积产氢量!

MY

"*

9

M

为最大产氢潜力

!

MY

"*

P

M

为最大产氢速率!

MY

$

1

"*

4

为发酵时间

!

1

"*

"

为停滞时间!

1

"+

挥发性固体.碳水化合物和蛋白质降解率按下

式计算#

?P

A=

k

H,

,

gHPH,

T

gH

H,

,

gH

g#%%X

' !

C

"

?P

R,*T4

k

!

,

gHP!

D

gH

!

,

gH

g#%%X

' !

"

"

?P

Z*(

k

:

,

gHP:

T

gH

:

,

gH

g#%%X

+ !

I

"

式中#

?P

A=

.

?P

R,*T4

.

?P

Z*(

分别表示挥发性固体.碳

水化合物和蛋白质的降解率!

X

"*

H,

,

和
H,

T

分别

表示发酵前.后发酵液中挥发性固体含量!

a

$

Y

"*

!

,
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和
!

T

分别表示发酵前.后发酵液中碳水化合物含量

!

a

$

Y

"*

:

,

和
:

T

分别表示发酵前.后发酵液中蛋白

质含量!

a

$

Y

"*

H

为发酵液体积!

Y

"+

$

!

结果与分析

$<#

!

不同混合基质累积产氢量的比较

试验结果表明*不同底物通过厌氧发酵制备的

生物气体组成均为
RG

$

和
[

$

*整个发酵过程中未

检测到甲烷*证明未经预处理的甲烷发酵流出物在

经过一定时间的驯化后可以用作氢发酵的接种

物%

#!

&

+鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质!

!CMY

"厌

氧发酵累积产氢量的变化见图
#

+

图
#

!

鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质!

!CMY

"

厌氧发酵累积产氢量的变化

79

a

<#

!

A,*9,09(+(.>)M-,09:31

;

@*(

a

3+

L

*(@)>09(+(.

M9\3@4)T40*,034

!

!CMY

"

(.>19>K3+M,+)*32901@9..3*3+0

.*)90,+@:3

a

30,T-32,4034@)*9+

a

,+,3*(T9>.3*M3+0,09(+

由图
#

可以看出*在发酵初期!

%

"

E%1

"*除鸡

粪
f

白菜废弃物组!

S

组"不产生氢气外*其余
!

组

的累积产氢量均缓慢增加'鸡粪
f

香蕉皮组!

5

组".

鸡粪
f

油麦菜废弃物组!

R

组"和鸡粪
f

土豆皮渣组

!

?

组"在
E%

"

"%1

累积产氢量迅速增加'鸡粪
f

白

菜废弃物组!

S

组"从发酵
!%1

开始产氢*在
!%

"

&%

1

累积产氢量增加较快*

&%1

后停止产氢+由图
#

还可看出*在给定菌种来源且其他条件都一致的情

况下*不同混合基质的产氢能力差异明显*其中以鸡

粪
f

土豆皮渣组!

?

组"的累积产氢量最高!

&I<C

MY

"*鸡粪
f

香蕉皮组!

5

组"次之!

"$<CMY

"*再次

是鸡粪
f

白菜废弃物组!

S

组"!

!$<#MY

"*鸡粪
f

油麦菜废弃物组!

R

组"与鸡粪
f

笋叶组!

F

组"相

当*均在
E!MY

左右+

$<$

!

不同混合基质
RGF

产氢率的比较

[,+

等%

#C

&认为*

RGF

浓度是影响生物制氢效

果的最重要因素之一+为了比较在相同的
RGF

质

量浓度下*不同混合基质之间的产氢能力是否存在差

异*调节
C

组混合基质的初始
RGF

质量浓度均为
!%

a

$

Y

+结果发现*不同混合基质的
RGF

产氢率依次

为#鸡粪
f

土豆皮渣 !

!"<%!MY

$

a

"

%

鸡粪
f

香蕉皮

!

E!<%%MY

$

a

"

%

鸡粪
f

白菜废弃物!

$$<$!MY

$

a

"

%

鸡粪
f

油麦菜废弃物!

#&<"!MY

$

a

"

%

鸡粪
f

笋叶

!

#&<CIMY

$

a

"+在
=Z==#D<%

中对不同混合基质的

RGF

产氢率进行多重比较分析*结果表明*除鸡

粪
f

油麦菜废弃物组!

R

组"与鸡粪
f

笋叶组!

F

组"

两组之间无显著差异!

:k%<&!#

%

%<%C

"外*其余组

别两两之间均呈现极显著差异!

:k%<%%%

&

%<%#

"+

$<E

!

不同混合基质的
](@9.93@W(M

L

3*0e

模型动

力学参数

为了更好地比较不同混合基质对厌氧发酵产氢

的影响*在
G*9

a

9+&<%

中对各组的累积产氢量利用

](@9.93@W(M

L

3*0e

模型进行拟合*结果表明*

C

种

混合基质发酵产氢拟合得到的相关系数
P

$ 都在

%<D$

以上*说明
](@9.93@W(M

L

3*0e

模型能够较好

地拟合不同混合基质的厌氧产氢过程*获得的动力

学参数如表
$

所示+

表
$

!

鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质的
](@9.93@W(M

L

3*0e

模型动力学参数

V,T-3$

!

c9+309>

L

,*,M303*4(.](@9.93@W(M

L

3*0eM(@3-4.(*M9\3@4)T40*,034(.>19>K3+M,+)*3

2901@9..3*3+0.*)90,+@:3

a

30,T-32,4034

组别

W*()

L

动力学参数
c9+309>

L

,*,M303*

最大产氢潜力$
MY

9

M

最大产氢速率$!

MY

0

1

P#

"

P

M

停滞时间$
1

"

相关系数!

P

$

"

R(**3-,09(+>(3..9>93+0

5 IE<%" #<#E #$<DE %<DC$!

S !E<$$ #<"$ !C<&I %<DD$%

R E"<DI %<&C D<&& %<D$E%

F E"<E& %<DC $E<$D %<D"DC

? D#<"! $<CD #D<D$ %<D&$!

!!

结合表
$

和图
#

可知*

5

"

?

组累积产氢量分 别是最大产氢潜力
9

M

的
&CX

*

DIX

*

DCX

*

D$X

和
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DCX

+

?

组的最大产氢速率最高!

$<CDMY

$

1

"*然

而这个值与文献%

C

&的结果相比仍然较低*这是由于

鸡粪与土豆皮渣混合物中易降解的有机质含量较

高*在水解阶段基质中大量的非水溶性蛋白质.糖.

脂肪等被水解为溶解性的蛋白质.糖.脂肪等*产酸

产氢菌群来不及分解利用不断累积的
=RGF

*从而

造成营养物质过剩导致产氢速率下降+

S

组的停滞

时间最长!

!C<&I1

"*最大产氢速率相较其他组大*

说明发酵初期水解酸化菌群活性较弱*导致发酵滞

后*但当微生物发酵环境逐渐变为酸性时*水解酸化

菌群活性增强*产氢速率迅速增大+

$<!

!

不同混合基质的发酵途径

氢发酵过程中会伴随着挥发性有机酸的生成*

因此掌握发酵结束时液相代谢产物的组成及各组分

浓度被认为是监测产氢过程的有力手段+从图
$

可

以看出*不同混合基质发酵结束时液相代谢产物包

括乙酸.丙酸.丁酸和戊酸*其中以乙酸和丁酸为主+

对于
5

组和
?

组*丁酸是主要的液相代谢产物*所

占比例分别为
"C<#X

和
CE<"X

*说明这
$

组属于丁

酸型发酵+对于
S

.

R

和
F

组*乙酸是主要成分*所

占比例分别为
"$<IX

*

"C<CX

和
"E<DX

*说明这
E

组属于乙酸型发酵+

!!

由图
$

可知*发酵结束时
5

"

?

组的丁酸质量

浓度分别为
$E!D<D

*

II"<$

*

CI#<D

*

E%C<I

*

!#"%<I

M

a

$

Y

*结合图
#

可知*累积产氢量与发酵结束时的

丁酸质量浓度呈正相关*说明丁酸的产生有利于厌

氧发酵产氢*这与
W)(

等%

#"

&的研究结果一致+

图
$

!

鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质发酵结束时的

液相代谢产物组成及质量浓度

79

a

<$

!

R1,*,03*9409>4(..9+,-M30,T(-9>>(+03+0,0M9\3@

4)T40*,034(.>19>K3+M,+)*32901@9..3*3+0.*)90,+@

:3

a

30,T-32,4034@)*9+

a

,+,3*(T9>.3*M3+0,09(+

$<C

!

不同混合基质降解率的比较

图
E

结果表明*不同混合基质的挥发性固体降

解率差异明显*在
#"<$%X

"

C#<&$X

*以
?

组的挥

发性固体降解率最大!

C#<&$X

"*这是由于土豆皮渣

含有大量淀粉*具有
=RGF

含量高.可生物降解性

好的特点*故
?

组挥发性固体降解率最大+由图
E

还可以得出*各混合发酵组均以碳水化合物的降解

率最高!

E"<##X

"

"$<!EX

"*蛋白质降解率较低

!

#$<D$X

"

$&<D%X

"*各组的碳水化合物和蛋白质

降解率大小规律与最大产氢潜力一致+

图
E

!

鸡粪与不同果蔬废弃物混合基质厌氧发酵的挥发性固体.碳水化合物.蛋白质降解率比较

79

a

<E

!

F3

a

*,@,09(+*,034(.:(-,09-34(-9@

*

>,*T(1

;

@*,03,+@

L

*(039+(.M9\3@4)T40*,034(.

>19>K3+M,+)*32901@9..3*3+0.*)90,+@:3

a

30,T-32,4034

E

!

讨
!

论

本试验结果表明*在混合基质初始
RGF

质量浓

度相同的条件下*各组的
RGF

产氢率差异明显*以

鸡粪
f

土豆皮渣混合物料的
RGF

产氢率最高*其次

是鸡粪
f

香蕉皮混合物料*再次是鸡粪
f

白菜废弃

物混合物料*之后是鸡粪
f

油麦菜废弃物混合物料*

鸡粪
f

笋叶混合物料最低+证实对于复杂有机质厌
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氧发酵制氢*底物组成是影响产氢效果的重要因

素%

#I

&

+造成这一现象的原因可能有以下
!

点#其

一*虽然各组的
RGF

质量浓度一样*但是
=RGF

质

量浓度不同*其中鸡粪
f

土豆皮渣混合组
=RGF

最

高!

$#<%C

a

$

Y

"*而鸡粪
f

笋叶混合组
=RGF

最低

!

&<DC

a

$

Y

"+其二*不同混合基质的挥发性固体含

量有所不同+其三*不同混合基质的
R

$

/

值不同+

其四*生长因子.辅酶.微量元素等均能影响微生物

的生长和代谢*底物组成的差异决定了上述指标水

平参差不齐+鸡粪和土豆皮渣混合物料.鸡粪和香

蕉皮混合物料均获得了较高的产氢潜力*说明土豆

皮渣和香蕉皮中含有大量易被生物降解的碳水化合

物*例如淀粉和单糖+

S(+9

等%

#&

&在研究食品废物和

屠宰场废物混合发酵时发现*食品废弃物中由于含

有大量易水解的碳水化合物因而可提高产氢效率+

R

$

/

值是影响微生物分解利用有机质的重要因素

之一*

N1()

等%

#D

&认为*当
R

$

/

值在
$"

"

E#

时能够

获得较好的产氢效果+本研究中*发酵底物自身理

化性质的差异导致各组的
R

$

/

值相差较大*在以鸡

粪
f

香蕉皮和鸡粪
f

土豆皮渣的混合物为底物的发

酵系统中*碳水化合物含量丰富的香蕉皮和土豆皮

渣对提高混合基质的
R

$

/

值做出了贡献*其
R

$

/

值分别达到
EE<#

和
$&<!

*因此这
$

组获得了较为

理想的氢气产量*而其他
E

组的
R

$

/

值均小于
$%

*

较低的
R

$

/

无法满足产氢菌对氮源和碳源的需求*

因此不利于产氢+

!!

发酵过程中水解产物发生酸化产生挥发性有机

酸的同时产生氢气*在本研究中*乙酸和丁酸为各混

合基质发酵结束时产物中主要的挥发性有机酸*

$

种酸含量之和占总有机酸的比例为
I"X

"

D!X

+

在以往的报道中*有研究者认为*发酵结束时产生的

乙酸和丁酸越多越有利于产氢%

$%B$#

&

'也有研究者认

为*获得生物氢气最有效的路径包括形成以乙酸型

发酵和丁酸型发酵为主的酸性厌氧发酵途径%

$$

&

+

然而*在本研究中*虽然鸡粪
f

香蕉皮组!

5

组"发酵

结束时液相中产生的乙酸质量浓度 !

#!%E<I

M

a

$

Y

"*低于鸡粪
f

白菜废弃物组!

S

组"!

#"I#<D

M

a

$

Y

"*但
5

组的累积产氢量却大于
S

组*可能原

因是#!

#

"乙酸可能与氢气发生反应形成乙醇从而造

成产氢量下降%

$E

&

'!

$

"系统中存在同型产乙酸过程#

$RG

$

f![

$

"
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