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污泥厌氧发酵制氢研究进展
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摘要:从产氢菌富集和基质污泥预处理两方面探讨不同预处理方式对产氢效能的影响。 结果表明:
产氢菌富集最为常用的预处理是热处理,其所占比例为 30% ;其次为酸、碱处理。 基质污泥预处理

中常用热、酸、碱、灭菌、酶等方法,其中 55%预处理方法采用物理预处理。 污泥共消化产氢基质主

要包括城市固体废弃物和农业固体废弃物,其中,餐厨垃圾作为有效共消化基质备受关注。 最后对

污泥厌氧发酵制氢的发展方向进行了展望。
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Research progress of hydrogen production through anaerobic
fermentation of waste sludge
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Abstract: The efficiency of hydrogen production with different pretreatments of enriching hydrogen鄄producing
bacteria and substrate sludge are discussed. The results show that heat treatment is the most commonly used method
to enrich hydrogen鄄producing bacteria, accounting for 30% of all the pretreatment methods, followed by the acid
and alkali pretreatments. The commonly used methods for pretreatment of substrate sludge include the heat, acid,
alkali, sterilization, and enzyme treatments, 55% of which are physical pretreatment methods. Co鄄digestion
substrates of sludge for hydrogen production mainly include municipal solid waste and agricultural solid waste, in
which the food waste is an effective co鄄digestion substrate, attracting much attention. Some suggestions and
prospects are proposed for hydrogen production through anaerobic fermentation of waste sludge.

Key words: hydrogen鄄producing bacteria; substrate sludge; sludge pretreatment; fermentative hydrogen
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摇 摇 随着工业化和城市化进程的加快,污水产生量

增多,剩余污泥产生量也在迅速增加,截至 2014 年,
全国剩余污泥产生量已达到 3 359 万 t[1]。 污泥中

含有毒有害物质,如果处理处置不当,将会污染水

体、土壤和大气等周围环境,造成二次污染。 因此,
污泥的处理处置问题亟待解决[2鄄4]。 污泥干基热值

范围为 5 844 ~ 19 303 kJ / kg,因此,污泥可作为资源

进行利用[5]。 厌氧发酵制氢是污泥处理处置方法

之一,其主要包括水解、酸化、产氢产乙酸 3 个阶段。
污泥在产氢微生物作用下,最终产生氢气、挥发性脂

肪酸、二氧化碳等化合物。 而氢气作为清洁能源,具
有较高的热值,最高为 3 042 cals / m3,为普通汽油的

3 倍,并且热转化率高,是替代化石燃料的理想能

源。 因此,污泥制氢不仅可以实现污泥减量化、稳定
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化,同时可以生产清洁能源,具有很大发展潜力[6]。
然而产氢量低一直是制约污泥厌氧发酵制氢的

重要因素。 为了提高产氢效率,目前研究主要集中

在产氢菌富集、基质污泥预处理及污泥与其他基质

共消化产氢方面。 产氢菌富集主要是污泥作为接种

物产氢时,通过对污泥采用一定预处理方法,抑制嗜

氢菌和产甲烷菌活性,提高产氢菌的活性,从而提高

产氢量[7鄄8]。 污泥厌氧产氢过程水解是污泥发酵产

氢的限速步骤,因此在以污泥为基质时,采用预处理

方法可提高溶解性有机物浓度,进而提高产氢效

率[9]。 此外,污泥与其他基质联合产氢,可改善系

统碳氮比等,有效提高氢气产量。 目前已对产氢菌

富集、基质污泥预处理及与其他基质共消化进行大

量研究,但是对不同预处理方法以及共消化促进污

泥产氢未进行全面梳理总结,缺乏相关综述。 笔者

针对不同预处理方法对污泥产氢效果的影响进行对

比、分析,同时对污泥共消化基质种类及不同种类基

质对污泥厌氧发酵产氢的影响进行总结、分析,以期

为以后的研究提供理论基础。

1摇 产氢菌富集

污泥不仅含有产氢菌而且含有嗜氢菌,梭菌属

是常见的产氢菌,可以形成芽孢,抵挡热处理、酸碱

处理及化学试剂的破坏作用。 因此,污泥作为接种

物时,通过预处理方法可有效抑制嗜氢菌活性、富集

产氢菌,提高产氢速率[7]。 目前产氢菌富集研究中

各预处理方法所占比例如图 1 所示。 热处理操作简

单,易筛选产氢菌,应用最广泛,其所占比例为

30% 。 其次为酸、碱处理,酸、碱处理可以筛选产氢

菌,但是容易腐蚀反应器,不利于反应系统长期的稳

定进行。 此外,添加化学试剂也有所应用。 化学试

剂如氯仿等,可以直接抑制产甲烷菌活性,但是化学

试剂可能造成污泥的二次污染,危害人体健康。

图 1摇 产氢菌富集各预处理方法所占比例

1. 1摇 热处理

热处理可以杀灭甲烷菌,而产氢菌在高温条件

下产生芽孢,可以避免失去活性,提高产氢能力,从
而提高产氢量[10]。 热处理较适宜的温度为 60 ~

121益。 Lin 等[9,11]研究采用热处理,氢气转化率达

到了 60% 。 Baghchehsaraee 等[12] 研究表明,利用热

处理产氢量可提高 4郾 35 倍,同时,Zhang 等[13] 采用

热处理对污泥进行预处理,产氢量提高了 32% 。 此

外,热处理对氢气含量也有一定改善,氢气含量达到

54% [14]。 热处理不仅可以提高产氢菌活性,同时也

会影响其他微生物活动,郭婉茜等[15] 研究表明,热
处理可以提高产酸微生物活性,提高 10% ~ 32% 的

酸化率,同时产氢量提高 1郾 69 ~ 1郾 82 倍。 但是 Kim
等[16]研究表明,未经热处理获得的产氢量高于经过

热处理的产氢量,其原因可能是热处理使得微生物

多样性降低。 热处理接种污泥中微生物群落复杂多

样,对产氢的影响也有不同。 整体来说,热处理可作

为接种污泥预处理的最佳方法。
1. 2摇 酸和碱处理

酸和碱预处理方法对污泥可以起到杀菌作用,从
而对产氢菌进行筛选。 酸性预处理 pH 值一般为 3 ~
4,碱性预处理 pH 值一般为 9 ~ 14,最佳预处理时间

在 24 h 左右。 刘旭东等[17]研究酸预处理最佳 pH 值

和处理时间,结果表明不同 pH 的污泥产氢能力效果

从大到小为:pH=3,pH=4,pH=5,pH=2。 pH 太低或

者处理时间太短时都不能抑制嗜氢菌和产甲烷菌,但
是 pH 值较高或者处理时间太长时,可能将产氢菌杀

死,不利于产氢。 Penteado 等[18] 研究表明,酸预处理

使反应体系更加稳定,是提高生物产氢的最佳方式。
Lin 等[19]用碱预处理接种泥,在连续流搅拌槽式反应

器(CSTR)内厌氧发酵产氢,当水力停留时间降低时

梭状芽孢杆菌为主导产氢菌,有利于产氢,且最大的

氢气转化率为 43郾 8%。 Zhu 等[20] 研究表明,碱预处

理没有完全抑制产甲烷菌活性,但是能显著提高产氢

菌活性,提高氢气产量,氢气转化率达到了 76郾 5%。
此外,Yin 等[21]研究采用酸、碱方法进行预处理,氢气

产量分别提高 125% 和 27郾 2%。 Chang 等[22] 研究表

明,接种泥经过酸、碱预处理后,两种预处理系统发酵

类型均为丁酸型发酵,有利于氢气的产生。 可见,酸、
碱预处理可以提高产氢效果,但是不同预处理方法对

氢气转化率的影响没有统一的结果。
1. 3摇 化学试剂

添加化学试剂可以抑制嗜氢菌和产甲烷菌活

性,从而提高氢气产量。 目前主要的化学试剂有氯

仿、二溴乙烷磺酸钠、碘丙烷等。 不同化学试剂对产

氢效果的影响尚无统一定论,有研究发现添加化学

试剂可以有效抑制甲烷菌活性,提高产氢量。 Hu
等[23]研究表明,氯仿预处理产氢效果高于酸、碱预

处理,甲烷菌对氯仿有较强的敏感性,在氯仿浓度较

低条件下可以被完全抑制。 Liang 等[24] 研究表明,
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氯仿预处理下氢气转化率较低,仅为 0郾 125% 。 同

样,沈良等[10]发现氯仿预处理氢气量和氢气含量分

别为 38郾 5 mL / g 葡萄糖、22郾 46% ,产氢量相对其他

预处理低。 氯仿预处理产氢效果不佳,原因可能是

氯仿有一定毒性,产氢菌活性受到影响。 Chang
等[22]研究中添加二溴乙烷磺酸钠,产氢量降低,可
能是二溴乙烷磺酸钠抑制了产氢菌活性。 而在 Zhu
等[20]的研究中,二溴乙烷磺酸钠预处理和碘丙烷预

处理可以有效地抑制甲烷菌活性,但是对于氢气产

量影响不大。 但 Mohan 等[25]研究指出,二溴乙烷磺

酸钠预处理为最佳的预处理方法,与 Chang 等[22] 研

究相矛盾。 总之,添加化学试剂处理相对于酸、碱、
热预处理有一定缺陷,对产氢菌活性可能有一定影

响,可能导致产氢量降低。

2摇 基质污泥预处理

污泥厌氧产氢过程中微生物细胞的水解是限制

产氢速率和产氢量的主要因素。 为提高污泥产氢效

率,需要破坏污泥微生物细胞结构,使得有机物充分

释放出来[26]。 基质污泥的不同预处理方式主要有

4 种:物理预处理、化学预处理、生物预处理和联合

预处理。 各种预处理所占比例如图 2 所示,其中

55%方法采用物理预处理。 表 1 总结了各种预处理

方法对污泥产氢率的影响。

图 2摇 基质污泥各预处理方法所占比例

2. 1摇 物理预处理

物理预处理方法主要有灭菌、微波、超声、热处

理。 这些预处理方法可以提高水解速率和破坏污泥

细胞结构,提高产氢量。 Guo 等[27] 研究采用灭菌、
微波和超声 3 种方法对污泥进行预处理,3 种预处

理方法均可以促进溶解性化学需氧量(SCOD)、蛋
白质、多糖的释放。 灭菌预处理获得最佳产氢量是

15郾 02 mL / g 总化学需氧量(TCOD),这一研究结果

同谢波等[28]的研究一致。 另外,热处理作为污泥预

处理的一种方法,可以破坏污泥絮体结构。 陆源

等[29]和陈文花等[30] 研究均表明热处理在 75益、处
理 10 min 时对污泥有一定的融胞作用,促进蛋白质

和多糖的水解,提高氢气产量。 此外,陈文花等[30]

还发现热处理之后的氢气产量为原泥的 19 倍,并且

溶解性蛋白质和多糖为原泥的 6郾 4 ~ 8郾 9 倍和 1郾 6
~ 7郾 9 倍。 以污泥为基质进行预处理时,除了灭菌

处理、热处理之外,微波预处理同样可以促进污泥产

氢,Thungklin 等[31] 研究表明,微波预处理产氢量可

以提高 69 倍。
2. 2摇 化学预处理

目前化学预处理最常用的方法是酸、碱预处理。
酸、碱预处理可以促进污泥胞外聚合物、细胞壁和细

胞内大分子物质水解,并且碱预处理可以与污泥菌

体细胞膜发生皂化反应,从而破坏菌体细胞膜,提高

溶解性有机物浓度,进而提高产氢量[32]。 肖本益

等[33]研究污泥经过碱处理之后,在无接种物的条件

下,可以稳定产氢,产氢量为 14郾 4 mL / g 挥发固体物

质 ( VS ), 而 未 经 碱 处 理 的 污 泥 几 乎 不 产 氢。
Assawamongkholsiri 等[34]研究酸预处理对活性污泥

厌氧产氢的影响,接种物为厌氧消化污泥,研究表明

酸处理后产氢量 481mL / L,提高了 6郾 29 倍。 另外,
现有研究中光催化也被用于处理污泥,光催化可以

将有毒物质氧化,同时降低污泥中有毒物质浓度,并
且经济性较好[35]。 Liu 等[36]研究证明,光催化可有

效地促进氢气产量,氢气产量达到 211mL / L,相比未

预处理的提高了 120% 。
2. 3摇 生物预处理

相比于物理预处理、化学预处理方法,生物预处

理方法应用较少。 目前生物预处理方法常用的有嗜

热酶法和外加淀粉酶,可以有效促进溶解性有机物

浓度,提高产氢量。 郑禾山[37]采用嗜热酶法和低强

度超声联合处理污泥,结果表明嗜热酶处理可有效

促进可溶性物质的释放,SCOD 提高了 3郾 52 倍,且
产 氢 量 提 高 48郾 6% 。 潘 维 等[38] 研 究 采 用

Enterococcus sp. LG1 为接种菌,在外加淀粉酶作用

下,污泥 SCOD / TCOD 的 比 值 从 6郾 36% 增 加 到

30郾 93% ,且产氢量达到了 13郾 92 mL / g,为对照的

2郾 83 倍。 且可溶性多糖的利用率达到了 62郾 87% ,
表明其为厌氧发酵中主要的营养物质。
2. 4摇 联合预处理

联合预处理也是目前研究中应用较多的预处理

方法,其可以利用各个预处理优势,最大限度地提高

产氢量,同时降低成本[39]。 目前,联合预处理有多

种组合方式,物理预处理、化学预处理、生物预处理

之间可以相互组合,达到提高产氢的目的。 Yang
等[40]研究采用超声和臭氧联合的方法处理污泥,结
果表明联合预处理较单独处理,污泥降解率提高

15% ~40% ,产氢量为 9郾 28 mL / g 干污泥(DS),提
高了 6郾 86 倍。

·111·



表 1摇 基质污泥预处理产氢情况

接种物 基质 预处理 操作条件 效果 参考文献

Pseudomonas
sp. GZ1 剩余污泥

灭菌
121益,20 min

序批式
35益

125 r / min
每克 TCOD 中 15郾 02 mL H2 [27]

Pseudomonas
sp. GL1 剩余污泥

灭菌
121益,30min

序批式
(35依1)益

120 ~ 140 r / min

每克 VS 中 30郾 07 mL H2

SCOD 从 42 ~ 366 mg / L 增加到 2 840 mg / L
氢气含量 81郾 45%

[28]

- 剩余污泥
热处理

75益,10 min
序批式

(35依1)益
每克 VS 中 3郾 49 mL H2 [29]

- 剩余污泥
热处理

75益,10 min
序批式

(35依1)益

可溶性蛋白质浓度提高 6郾 4 ~ 8郾 9 倍
可溶性多糖浓度提高 1郾 6 ~ 7郾 9 倍

氢气产量提高 19 倍
[30]

E. aerogenes 剩余污泥
微波

850W,3 min

序批式
37益

50 r / min
pH=5郾 5

SCOD 从 30郾 12 g / L 增加到 33郾 42 g / L
每克 TCOD 氢气产量由 0郾 18 增加到 12郾 77 mL,提高 69 倍

[31]

- 剩余污泥
碱处理

pH=12,12h

序批式
(37依1)益
pH=11

140 ~ 150 r / min

每克 VS 中 14郾 4 mL H2 [33]

厌氧消化污泥 剩余污泥
酸处理

5 g / LHCl,6 h

序批式
(30依2)益
pH=5郾 5
150 r / min

每克 COD淤中 42郾 72 mL H2

481 mL / L
氢气产量提高 6郾 29 倍

[34]

厌氧消化污泥 剩余污泥
光催化

TiO2:3 g / L
UV:1郾 5 mW / cm2,6 h

序批式
55益

211 mL / L
氢气产量提高 120%

VS 去除 42郾 4%
[36]

厌氧污泥 剩余污泥
嗜热酶、超声
嗜热酶 6 h

0郾 121 9 W / mL

序批式
55益

140 ~ 150 r / min

SCOD 为原泥的 3郾 52 倍
氢气产量提高 48郾 6% [37]

Enterococcus
sp. LG1 剩余污泥

淀粉酶
60 mg / g,60益

序批式
(35依1)益

120 ~ 130 r / min

SCOD / TCOD 从 6郾 36%提高到 30郾 928%
13郾 92 mL / g

氢气产量为对照的 2郾 834 倍
[38]

热处理剩余
污泥

剩余污泥
臭氧、超声联合

每克 DS 中 0郾 158 g O3

1郾 423 W / mL

序批式
(35依1)益

130 ~ 140 r / min

每克 DS 中 9郾 28 mL H2

氢气产量提高 6郾 86 倍
基质降解率提高了 15% ~40%

[40]

摇 摇 注:淤化学需氧量。

图 3摇 污泥共消化基质研究情况

3摇 污泥共消化

污泥单独厌氧发酵产氢时,其生物降解能力和

产氢量比较低。 但是当污泥与基质共消化时可以提

高整个厌氧发酵系统碳氮比,稀释污泥中潜在的有

毒物质,有利于提高微生物活性,提高产氢量[41]。
图 3 为目前研究中污泥共消化基质种类及研究文献

数量。 污泥共消化产氢的基质主要分为 2 类:第一

类为城市固体废弃物,其中主要是餐厨垃圾;第二类

为农业固体废弃物,如稻草、木薯等。 除此之外,工
业生产中产生的废弃物如甘油、生物柴油等均可以

作为共消化基质。 不同混合基质和操作条件下,污
泥共消化产气效果也不同(表 2)。
3. 1摇 城市固体废弃物

餐厨垃圾中富含淀粉、蛋白质、脂肪等营养物

质,在水解过程中会产生较高浓度的挥发性脂肪酸,
有利于产氢菌进一步产生氢气。 并且,含氮量高的

污泥与含氮量低的餐厨垃圾联合产氢,可以调节发

酵系统碳氮比,提高产氢量,所以餐厨垃圾成为主要

的共消化基质[42鄄45]。 Sreelaor 等[46]研究表明餐厨垃

圾与污泥体积比为 6郾 5 颐 1 时,碳氮比为 33郾 14,获
得最大产氢量 102郾 63 mL / g 挥发悬浮固体物质

(VSS)。 Zhu 等[44]研究餐厨垃圾与混合污泥进行共

消化产氢,结果表明餐厨垃圾和混合污泥 1 颐 1 混合

时,获得最大产氢量 112 mL / g VS,这主要是由于两

者混合使得系统 pH 处于 5郾 5 ~ 6 之间,有利于产氢

菌产氢。 Kim 等[47] 研究采用餐厨垃圾与污泥联合

产氢,结果证明污泥补充了额外的氮源,提高了系统
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表 2摇 污泥共消化产氢分析

接种物 基质 混合比例 操作条件 效果
参考
文献

厌氧消
化污泥

餐厨垃圾 颐
污泥

1 颐 1
(v / v淤)

序批式
35益

250 r / min
pH=7郾 0

每 克 VS 中
112 mL H2

[44]

厌氧消
化污泥

餐厨垃圾 颐
污泥

1 颐 1
(w / w于)

序批式
37益

pH=5郾 5

每 克 VS 中
64郾 48 mL H2

[45]

厌氧消
化污泥

餐厨垃圾 颐
污泥

6郾 5 颐 1
(v / v)

序批式
(30依2)益
150 r / min
碳氮比为
33郾 14

每克 VSS 中
102郾 63 mLH2

每克 VSS 中
59郾 62 mL / h

[46]

- 餐厨垃圾 颐
污泥

10 颐 1
(COD / COD)

序批式
pH=8郾 0
(35依1)益

(2郾 11 依 0郾 20)
mol / mol 己糖

[47]

- 餐厨垃圾 颐
污泥

4 颐 1
(w / w)

序批式
(37依1)益
120 r / min

每 克 VS 中
72郾 9 mLH2

VS 去 除 率
34%

[48]

厌氧消
化污泥

木薯 颐
污泥

7 颐 1
(VS / VS)

序批式
60益

120 r / min

每 克 VS 中
57郾 8 mL H2

氢气产量提
高 46%
多糖降解率
75%

[51]

厌氧消
化污泥

木薯 颐
污泥

3 颐 1
(VS / VS)

连续式
60益

120 r / min

每克 TS盂 中
74 mL H2

[52]

热处理剩
余污泥

稻草 颐
污泥

-

序批式
55益

pH=7郾 0
碳氮比为 25

每 克 VS 中
16郾 58 mL H2

[16]

厌氧消
化污泥

甘油 颐
污泥

-
序批式

(35依2)益
150 r / min

每小时
30郾 69 mL / L [53]

厌氧消
化污泥

甘油 颐
污泥

-
半连续 CSTR

7郾 82 g
COD / L

每克 COD 中
26 mL H2

[54]

热处理剩
余污泥

淀粉 颐
污泥

-

序批式
(37依1)益
120 r / min
pH=8郾 0

多糖 /蛋白质=5

每克 COD 中
100郾 6 mL H2

污泥降解率
38郾 2%
多糖降解率
74郾 4%
蛋白质降解
率 39郾 4%

[55]

摇 摇 注:淤 体积比;于 质量比;盂 总固体物质。

缓冲能力,并且污泥影响了餐厨垃圾蛋白质的降解,
两者混合发酵产氢具有协同作用。 此外,研究结果

表明,污泥中含有 Fe、Ca 两种金属有利于共消化产

氢。 袁雨珍[48]研究结果表明适宜的混合比和初始

pH 能够提高微生物厌氧发酵产氢效果。 餐厨垃圾

与剩余污泥之比为 4 颐 1,初始 pH 值为 9郾 0 时,产氢

效果最好,产氢量为 72郾 9 mL / g VS。 因此,综合研究

结果表明,餐厨垃圾和污泥共消化可以使系统稳定,
在不同混合比条件下,通过调节碳氮比、pH 值等适

宜条件,可使产氢量达到最大。
3. 2摇 农业固体废弃物

农业固体废弃物在元素组成上 C、H、O 3 种元

素含量达到 65% ~90% ,而且其化学组成中主要含

有纤维素、半纤维素、淀粉等物质[49]。 Cheng 等[50]

研究表明纤维素可以作为混合或者纯产氢菌的良好

产氢基质,进行厌氧发酵产氢。 目前,污泥与木薯、
稻草等共消化产氢成为研究热点。 Wang 等[51鄄52] 研

究表明木薯和污泥联合厌氧发酵产氢,可以提高系

统水解和酸化性能,提高产氢量,另外还可以提高

pH 缓冲性能。 同时 Kim 等[16]研究表明污泥与稻草

共消化产氢最佳的碳氮比为 25,且系统 pH 维持在

4郾 5 ~ 5郾 0,该 pH 条件下产氢菌活性较高,利于

产氢。
3. 3摇 其他基质

污泥也可与工业废弃物共消化产氢,如污泥与

甘油联合产氢[53]。 Rivero 等[54]研究表明,污泥与甘

油共消化产氢,总的能量转化效率可达 95郾 79% ,高
于各个基质单独产氢的能量转化效率。 Chen 等[55]

研究污泥与淀粉共消化产氢,结果表明多糖与蛋白

质之比为 5郾 0 时,产氢量最高,达到 100郾 6 mL / g
COD,并且污泥降解率为 38郾 2% 。

4摇 结论与建议

本文总结了污泥预处理对产氢的影响,包括产

氢菌富集和基质污泥预处理两方面,同时分析了污

泥共消化基质种类对产氢影响的研究现状。 分析结

果表明,产氢菌富集最常用的预处理方法为热处理,
其所占比例为 30% ,其次为酸、碱处理。 热、酸、碱
预处理均可有效抑制嗜氢菌活性,提高产氢菌活性。
相对热、酸、碱预处理来说,化学试剂预处理不利于

基质产氢。 基质污泥预处理中应用最为广泛的为物

理预处理,其所占比例为 55% 。 基质污泥预处理中

灭菌、热、酸、碱、酶等预处理方法均可以有效地提高

产氢效率。 此外,污泥与其他基质共消化也可达到

提高产氢效率的目的。 目前共消化基质主要为城市

固体废弃物和农业固体废弃物,其中餐厨垃圾占

主导。
目前不同预处理方法对污泥产氢的影响一般用

基质降解率、氢气转化率、氢气产量等指标进行评

价,但仅利用这些指标无法直接比较各预处理方法

的产氢效果。 因此,需要建立更为全面的评价指标,
来准确分析不同预处理方法对产氢效果的影响及其

实用性。 近年来污泥共消化产氢逐渐成为研究的热

点,共消化基质种类可进一步扩大,如农业固体废弃

物中玉米、小麦等植物秸秆,工业生产中产生的富含

有机物的废弃物等均可作为共消化基质,并且共消

化产氢机制仍需要进一步探究。
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