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产氢产乙酸和产甲烷反应对厌氧消化的限速作用 

王祥锟
1
,闵祥发

2
,李建政

1*
,张玉鹏

1
 (1.哈尔滨工业大学城市水资源与水环境国家重点实验室,黑龙江 哈尔滨 

150090；2.哈尔滨辰能工大环保科技股份有限公司,黑龙江 哈尔滨 150078) 

 

摘要：为明晰厌氧消化过程的主要限速步骤,分别以丁酸、乙酸、H2/CO2为基质,在 37℃和 pH 5.00~9.00条件下对厌氧活性污泥进行培养,

依据 Shelford耐受定律对食丁酸产氢产乙酸菌(SBOB)、乙酸营养型产甲烷菌(ACM)和氢营养型产甲烷菌(HTM)的 pH值生态幅及基质转

化速率进行分析.结果表明,SBOB、ACM和 HTM的 pH值生态幅分别为 6.19~8.59、5.50~7.74和 4.39~9.23,其代谢最适 pH值分别为 7.39、

6.62和 6.81.在最适 pH值条件下,厌氧活性污泥对丁酸、乙酸、H2/CO2的转化速率分别为 0.86、1.04和 1.09gCODequ/(gMLVSS·d).可见,与

产甲烷菌相比,产氢产乙酸菌的 pH值生态幅更窄,基质转化速率更慢,对厌氧消化过程具有更为显著的限制作用. 
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Rate-limiting of hydrogen-producing acetogenesis to anaerobic digestion compared with methanogenesis. WANG 

Xiang-kun1, MIN Xiang-fa2, LI Jian-zheng1*, ZHANG Yu-peng1 (1.State Key Laboratory of Urban Water Resource and 

Environment, Harbin Institute of Technology, Harbin 150090, China；2.Harbin Chenergy Hit Environmental Technology 

Co, LTD, Harbin 150078, China). China Environmental Science, 2016,36(10)：2997~3002 

Abstract：To identify the rate-limiting degree of hydrogen-producing acetogenesis and methanogenesis in anaerobic 

digestion, anaerobic activated sludge sampled from an UASB was cultivated at 37℃ with a series of initial pH ranged 

from 5.00 to 9.00. With butyric acid, acetic acid and H2/CO2 as substrate, respectively, the ecological amplitude of pH and 

the substrate conversion rate of syntrophic butyrate-oxidizing bacteria (SBOB), aceticlastic methanogens (ACM) and 

hydrogenotrophic methanogens (HTM) were evaluated according to the Shelford's tolerance law. The results showed that 

the ecological amplitudes of pH for SBOB, ACM and HTM were 6.19~8.59、5.50~7.74 and 4.39~9.23, with an optimal 

pH of 7.39, 6.62 and 6.81 for their metabolism, respectively. With the optimal metabolic pH, the specific conversion rate 

of butyric acid, acetic acid and H2/CO2 by the sludge was 0.86, 1.04 and 1.09gCODequ/(gMLVSS·d), respectively. 

Obviously, the hydrogen-producing acetogens had narrower pH ecological amplitude and lower substrate conversion rate 

than the methanogens, indicating that hydrogen-producing acetogenesis in the anaerobic activated sludge had a stronger 

limitation on the anaerobic digestion. 

Key words：anaerobic digestion；rate-limiting；pH；ecological amplitude；substrate convertion rate 

 

有机物的厌氧消化是一个复杂的生物转化

过程,需要产酸发酵菌群、产氢产乙酸菌群和产

甲烷菌群等多种微生物类群的协同作用共同完

成
[1]

.这些主要微生物类群在生理生态习性上差

别悬殊,如,产酸发酵菌群能够在较为宽广的 pH

值生态幅内迅速增殖,而产甲烷菌群则要求近中

性的 pH 值环境,而且增殖缓慢
[2-3]

.所以,要保证

系统的稳定运行,须维持各类菌群生长环境的协

调和代谢速率的平衡
[4]

.研究表明,产甲烷菌群可

利用的基质仅有乙酸和一碳化合物,增殖和代谢

速率缓慢,且对环境变化敏感,其产甲烷反应被认

为是厌氧消化的限速步骤
[5-6]

.有越来越多的研

究表明,营养生态位居于产酸发酵菌群和产甲烷

菌群之间的产氢产乙酸菌群,其环境适应能力和

增殖能力都比较差,其低水平代谢也有可能成为

厌氧消化进程的限制因素
[7-8]

.然而,产氢产乙酸 
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作用与产甲烷作用何者对厌氧消化的限速作用

更显著,至今尚不明确
[9-11]

. 

在有机废水厌氧生物处理系统中,产酸发酵

菌群代谢产生的挥发性脂肪酸(VFAs)主要有乙

酸、丙酸和丁酸等
[12]

.其中,丙酸和丁酸均须由产

氢产乙酸菌群将其转化为乙酸和 H2/CO2后才能

为产甲烷菌群利用.本文采用厌氧颗粒污泥的间

歇培养方法,分别以丁酸、乙酸和 H2/CO2为惟一

碳源,研究了食丁酸产氢产乙酸菌(SBOB)、乙酸

营养型产甲烷菌 (ACM)和氢营养型产甲烷菌

(HTM)的 pH 值生态幅及其基质转化速率,并通

过对比分析阐述了它们对厌氧消化的限速作用. 

1  材料与方法 

1.1  接种物 

实验所用厌氧颗粒污泥,取自哈尔滨市某大

豆蛋白生产企业污水处理站的升流式厌氧污泥

床(UASB)反应器.其混合液悬浮固体浓度(MLSS)

和挥发性悬浮固体浓度(MLVSS)分别为 63.98和

36.79g/L,污泥颗粒直径为 1.0~1.2mm,发酵葡萄

糖的比产甲烷速率为 83.76mL/(gMLVSS·d). 

将原颗粒污泥用无氧水稀释,加玻璃珠震荡

破碎,清洗 3次后形成的泥水混合物即为接种物,

其MLSS、MLVSS、污泥沉降比(SV)、污泥体积

指数(SVI)和 pH值分别为3.44g/L、2.89g/L、10%、

29.10mL/g和 7.83. 

1.2  静态摇瓶实验 

不同基质的甲烷发酵实验 ,均在容积为

180mL 的厌氧瓶中进行.每个发酵体系均包含

68mL营养液和 7mL种泥.其中,以丁酸、乙酸为

碳源的发酵体系 ,分别加有 1.2g/L 的丁酸和

2.4g/L 的乙酸,连续充氮 5min 后封瓶.以 H2/CO2

为惟一碳源的发酵体系,在营养液分装和污泥接

种完成后,连续充入 H2/CO2(v:v=80:20)5min,封瓶.

营养液的配制参照文献进行
[13]

.由于培养液中含

有 KH2PO4和 Na2HPO4等酸碱缓冲剂,可保证培

养体系在发酵过程中的 pH值相对稳定.对丁酸、

乙酸和 H2/CO2的甲烷发酵测试,均设置 5 个 pH

值梯度,分别为 5.00、6.00、7.00、8.00 和 9.00,

每个pH值下设置3个平行发酵体系.所有发酵体

系构建完成后,置于 37℃、140rpm 恒温摇床中培

养.对于以H2/CO2为惟一碳源的发酵体系,每 12h

测定发酵气成分一次;对于以丁酸或乙酸为碳源

的发酵体系,每 48h 测定发酵液中的 VFAs 及发

酵气成分一次. 

1.3  分析项目及方法 

发酵液中的 VFAs 利用 SP6800A 型气相色

谱仪(山东鲁南虹化工仪器有限公司)检测,毛细

管柱 30m×Φ0.32mm,填充物为 FFAP,柱室温度

160℃,气化室和检测器温度均为 210℃
[14]

.发酵

气组分(H2、CO2和 CH4)利用 SP6890 型气相色

谱仪(山东鲁南虹化工仪器有限公司)测定,不锈

钢填充柱 2m×Φ3mm,填充物为 Porapak.Q,进样

室、TCD 检测器和柱室温度均为 80℃
[14]

. 

发酵液的 pH值由 pH计(DELTA320, Mettler 

Toledo)测量,MLSS、MLVSS 和 SV 采用标准方

法测定
[15]

.发酵体系的产气量通过排气法测量,

累积产甲烷量按 Owen法进行计算
[16]

. 

1.4  数据分析 

1.4.1  污泥对基质的转化速率  为比较活性污

泥对不同基质的转化速率,将基质丁酸、乙酸和

H2 换算成当量化学需氧量 (CODequ,g/L)
[17]

. 

CODequ 在线性反应阶段的基质转化速率[qCOD, 

gCODequ/(gMLVSS·d)]由式(1)计算. 

 
equ

COD

COD V
q

t X

⋅
=

Δ ⋅
 (1) 

式中:V 为发酵体系的体积,L;Δt 为线性反应所需

时间,d;X为反应体系的生物量 MLVSS,g. 

1.4.2  活性污泥功能菌群 pH 生态幅的定量表

达  根据 Shelford 耐受定律,对活性污泥功能菌

群的最大基质转化速率与 pH值之间的关系进行

Gauss Amp 非线性拟合
[18]

.Gauss Amp方程的表

达为: 

 

2

2

( )

2
e

c
x x

wy A B

−

−

= ⋅ +  (2) 

式中:y 为最大基质转化速率;x 为发酵体系的 pH

值;xc为功能菌群代谢的最适 pH 值;w 为功能菌群

对 pH值的耐受度;A和 B为常数.xc和 w可通过实

验数据的拟合获得,菌群的 pH值生态幅参数:适宜

pH值为[xc-w,xc+w],耐受 pH值为[xc-2w,xc+ 2w]. 
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1.4.3  平行样品的数据处理  气体体积、发酵

气成分和挥发酸组分等数据,均取 3 个平行测试

的平均值. 

2  结果与讨论 

2.1  SBOB的基质转化与产甲烷特性 

在不同初始 pH 值条件下,厌氧活性污泥对

丁酸的转化和产甲烷特征如图 1所示.结果表明,

当发酵体系初始 pH 值为 7.00 时,SBOB 的活性

较强,发酵体系中的丁酸在 18d 内有 96%左右得

到转化,在降解曲线的线性阶段(第 8~12d),污泥

的丁酸转化速率达到了 0.40g/(gMLVSS·d).随着

丁酸的降解,发酵体系的累积产甲烷量不断增加,

在第 18d培养结束时达到了 44.34mL. 
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图 1  不同 pH值条件下厌氧活性污泥的丁酸转化和产

甲烷特征 

Fig.1  Performance of the anaerobic activated sludge in 

butyric acid conversion and methane production with  

initial pHs 

如图 1所示,过高或过低的 pH值对活性污泥

的丁酸转化均有显著影响.初始 pH 值分别为

5.00、6.00、8.00和 9.00的发酵体系,在第 18d培

养结束时,其丁酸转化率分别为 15.02%、27.49%、

85.02%和 50.08%,污泥的最大丁酸转化速率分别

为 0.04、0.07、0.30和 0.13g/(gMLVSS·d),累积产

甲烷量分别为 0.22、2.15、39.84和 21.84mL,均显

著低于初始 pH值为 7.00的发酵体系. 

2.2  ACM的基质转化与产甲烷特性 
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图 2  不同 pH值条件下厌氧活性污泥的乙酸转化和产

甲烷特征 

Fig.2  Performance of the anaerobic activated sludge in 

acetic acid conversion and methane production with  

initial pHs 

以乙酸为惟一碳源的测试结果表明,pH 值

对 ACM 的代谢活性也有显著影响.如图 2 所示,

在初始 pH值为 7.00的发酵体系中,ACM的活性

最强,在 12d内可将 95%左右的乙酸转化.在降解

曲线的线性阶段(第 4~7d),污泥的乙酸转化速率

高达 0.82g/(gMLVSS·d).发酵体系的累积产甲烷

量随着乙酸的不断转化而增加,在第 12d 培养结

束时累计48.49mL.过高或过低的pH值对活性污

泥的乙酸转化和产甲烷能力也有显著影响.初始

pH值分别为 5.00、6.00、8.00和 9.00的发酵体

系,在培养结束时(第 12d),污泥的乙酸转化率分

别为 27.66%、68.96%、41.61%和 21.54%,最大

乙酸转化速率分别为 0.25、 0.64、 0.29 和
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0.26g/(gMLVSS·d),累积产甲烷量分别为 14.37、

36.40、21.22和 10.89mL,均显著低于初始 pH值

为 7.00的发酵体系. 

2.3  HTM的基质转化与产甲烷特性 

厌氧活性污泥对 H2/CO2的转化和产甲烷特

征(图 3)表明,HTM 具有很强的代谢活性,在初始

pH值为 7.00的发酵体系中,发酵体系中的 H2在

4d 内几乎全部得到转化 .在线性反应阶段(第

1~2d),污泥对 H2 的转化速率达到 0.13g/ 

(gMLVSS·d).发酵体系的累积产甲烷量随着 H2

的不断转化而增加,在培养结束时(第 4d)达到了

19.38mL.初始 pH 值的改变,H2转化速率和累积

产甲烷量均受到显著影响.初始 pH 值分别为

5.00、6.00、8.00和 9.00的发酵体系,在 4d的发

酵过程中,其 H2转化率分别为 61.04%、88.36%、

95.38%和 30.71%,污泥的最大 H2转化速率分别

为 0.05、0.12、0.09和 0.04g/(gMLVSS·d),累积产

甲烷量分别为 11.55、17.05、17.78 和 5.91mL,

也都显著低于初始 pH值为 7.00的发酵体系. 
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图 3  不同 pH值条件下厌氧活性污泥的氢气转化和产

甲烷特征 

Fig.3  Performance of the anaerobic activated sludge in 

hydrogen conversion and methane production with  

initial pHs 

2.4  活性污泥功能菌群的 pH值生态幅解析 

根据式(1)计算不同 pH 值下的最大基质转

化速率 qCOD,结果如图 4 所示.当发酵体系初始

pH值为 7.00 时,活性污泥中的 SBOB、ACM和

HTM 3 种功能菌群均表现出了最大代谢活性,

其 qCOD 分别为 0.72、0.88 和 1.05gCODequ/ 

(gMLVSS·d).当发酵体系初始 pH值降低至 6.00

时,3 种功能菌群的 qCOD 分别比初始 pH 值为

7.00 时 降低了 0.33、 0.18、 0.01gCODequ/ 

(gMLVSS·d).而当初始 pH值升高至 8.00时,它们

的 qCOD分别降低了 0.10、0.53、0.04gCODequ/ 

(gMLVSS·d).可见,3种功能菌群的 pH生态幅存

在显著差异,其中,SBOB 的代谢在中性偏碱的

条件下最好,而中性偏酸的环境更适合 ACM 和

HTM的代谢. 
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图4  不同pH值条件下厌氧活性污泥的最大基质转化速率 

Fig.4  Maximum substrate conversion rates of the 

anaerobic activated sludge under different pH 

依据 Shelford 耐受定律,利用 origin8.5 软

件进行 Gauss Amp 非线性拟合(图 5),得到 3

种功能菌群 qCOD与 pH 值之间的关系方程及

相关参数(表 1).利用表 1 中的参数,由式(2)得

到 SBOB、ACM和 HTM的 pH生态幅分别为

6.19~8.59、5.50~7.74和 4.39~9.23,pH 值适宜

范围分别为 6.79~7.99、6.06~7.18和 5.60~8.02,

最适代谢 pH值分别为 7.39、6.62和 6.81.在最

适代谢 pH 值条件下,活性污泥对丁酸、乙酸和

H2 的最大转化速率分别为 0.86、 1.04 和

1.09gCODequ/(gMLVSS·d).可见 ,在厌氧颗粒污

泥中 ,SBOB 的代谢水平显著低于 ACM 和
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HTM. 
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图 5  厌氧活性污泥中 SBOB(A)、ACM(B)和 HTM(C)

的 pH值生态幅 

Fig.5  pH ecological amplitude of SBOB (A), ACM (B) 

and HTM (C) in the anaerobic activated sludge 

2.5  产氢产乙酸菌群和产甲烷菌群对厌氧消化

的限速作用分析 

由于产甲烷菌的特殊生理生态习性,其产甲

烷作用一直被认为是厌氧消化的限速步骤
[6]

.也

有研究表明,产氢产乙酸菌对环境变化同样敏感,

增殖代谢速度同样缓慢,其产氢产乙酸作用具备

成为厌氧消化过程限速步骤的条件
[19]

. 

如图 1~图 3所示的实验结果表明,厌氧活性

污泥中的 SBOB、ACM和 HTM代谢活性,均会

受到 pH 值改变的显著影响.而且,3 类功能菌群

在 pH值生态幅和基质转化速率方面都存在明显

差异(表 1,图 4和图 5).如图 5所示,SBOB、ACM

和 HTM的 pH值生态幅分别为 6.19~8.59、5.50~ 

7.74和 4.39~9.23,其中以SBOB的最为狭窄.而表

1所示的结果表明,SBOB在最适代谢 pH 7.39 下

的 qCOD为 0.86gCODequ/(gMLVSS·d),显著低于最

适 代 谢 pH 值 下 ACM 的 1.04gCODequ/ 

(gMLVSS·d) (pH 6.62)和 HTM 的 1.09gCODequ/ 

(gMLVSS·d) (pH 6.81).可见,与ACM和HTM相

比,SBOB 具有更狭窄的 pH值生态幅和更慢的

基质转化速率,对厌氧消化过程的限速作用更

加显著. 

表 1  厌氧活性污泥功能菌群在不同 pH值条件下的基

质转化速率拟合方程及相关参数 

Table 1  Substrate conversion rate fitting equations of 

functional flora in the activated sludge with pHs and  

the relevant parameters 

菌群 方程式 
相关系 

数(R
2
) 

最适代 

谢 pH 

qmax[gCODequ/ 

(gMLVSS·d)] 

SBOB

2

2

( 7.39)

2 0.600.74e 0.12

x

y

−

−

×
= +

0.813 7.39 0.86 

ACM

2

2

( 6.62)

2 0.560.74e 0.27

x

y

−

−

×
= +

0.992 6.62 1.04 

HTM

2

2

( 6.81)

2 1.210.97e 0.12

x

y

−

−

×
= +

0.968 6.81 1.09 

注:x为发酵体系的初始pH值. 

3  结论 

3.1  SBOB的 pH值生态幅较 ACM和 HTM的

更为狭窄.在 37℃条件下,SBOB、ACM和 HTM

代谢的 pH值生态幅分别为 6.19~8.59、5.50~7.74

和 4.39~9.23. 

3.2  最适代谢 pH 值条件下,SBOB 的最大基质

转化速率明显低于 ACM 和 HTM.SBOB、ACM

和 HTM的最大基质转化速率分别为 0.86、1.04

和 1.09gCODequ/(gMLVSS·d). 

3.3  对于厌氧颗粒污泥系统,产氢产乙酸作用

对厌氧消化过程的限速作用显著高于产甲烷

作用. 
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