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活性污泥厌氧初期吸附降解木醋液产甲烷试验
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　　【摘要】　试验研究活性污泥厌氧初期吸附降解木醋液及产甲烷情况。结果表明，活性污泥对木醋液的厌氧初

期吸附在 １０ｍｉｎ内达到动态平衡，木醋液降解率为 １５６％，主要是物理性吸附；１０ｍｉｎ后，吸附为物理性和生物性

吸附共同作用；伴随着吸附过程木醋液中有机物的水解酸化，醋酸和丙酸含量增加，ｐＨ值下降；被吸附降解的有机

物以酚类化合物为主；木醋液及其主要有机物的吸附过程可以很好地用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程描述；甲烷产量随

着木醋液初始体积分数的增加而增加。
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　　引言

生物质能利用技术种类繁多，主要有直接燃烧、

热化学转换、生物化学、液化等技术
［１］
，生物质通过

热化学中的干馏热解后的蒸汽经过冷凝得到的轻质

液体为木醋液
［２］
。木醋液成分复杂，含有有机酸、

醛、酮、醇、酚及其衍生物等多种有机化合物，其中以

酸和酚为主。国内外的研究结果表明木醋液的抑菌

有效成分为酚类、乙酸、糠醛
［３～４］

；木醋液还被用作

奶牛、鱼的饲料添加剂
［５～６］

。对于将木醋液通过生

物降解转化为高热值可燃性气体的研究国内外尚未

见报道。



木醋液的生物降解方式多样，由于活性污泥中

的胞外聚合物
［７～８］

含有许多类型官能团，可以为吸

附提供吸附位点
［９～１０］

，且吸附是一个很快速的过

程
［１１～１２］

，故被广泛应用到难降解有机物的吸附、生

物降解中
［１３～１４］

。活性污泥用于对酚类化合物的吸

附降解已有报道
［１５～１６］

，也曾用厌氧污泥对苯酚进行

降解产甲烷
［１７］
，但对于活性污泥厌氧吸附、降解木

醋液产甲烷的研究却少有报道，本文采用活性污泥

对木醋液中有机物的初期吸附平衡、吸附等温线、吸

附类型、主要气体产物等进行考察，旨在为活性污泥

厌氧降解木醋液产甲烷提供理论依据。

１　材料与方法

１１　原料
试验用活性污泥取自广州市猎德污水处理厂沉

淀池，混合液悬浮固体浓度（ＭＬＳＳ）为 ４２６９３ｇ／Ｌ，
混合液挥发性悬浮固体浓度（ＭＬＶＳＳ）为１８６９１ｇ／Ｌ，
ＭＬＶＳＳ与 ＭＬＳＳ之比为０４３８。

试验用有机溶液为人工合成，以干馏反应釜

５００℃热解稻壳 ２ｈ所收集的木醋液作为有机物的
来源，以氯化铵、磷酸二氢钾为氮源和磷源，碳、氮、

磷投加比例为 １２５∶５∶１，再加入一定的微量元素：
Ｈ３ＢＯ３（２８ｍｇ／Ｌ），ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ（１５９２ｍｇ／Ｌ），
ＮａＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ（０７５２ ｍｇ／Ｌ），ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
（０２４ｍｇ／Ｌ），Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ（００４ｍｇ／Ｌ）。
１２　初期吸附与降解试验

取 ３０ｍＬ活性污泥于 ４０００ｒ／ｍｉｎ下离心
２０ｍｉｎ，去掉上清液，加入化学需氧量（ＣＯＤ）为
２５６０ｍｇ／Ｌ的人工合成有机溶液 １００ｍＬ（其中木醋
液体积分数为 ２０％），置于 １５０ｍＬ血清瓶中，用 Ｎ２
吹扫血清瓶内的空气后用橡胶瓶塞封好。把 １ｍＬ
针筒插入橡胶塞并把针筒整体固定在血清瓶上，在

３５℃ 恒 温 振 荡 器 中 进 行 吸 附 试 验，转 速 为
１６０ｒ／ｍｉｎ，定时取上清液于 ３０００ｒ／ｍｉｎ下离心
１０ｍｉｎ，测定上清液的 ＣＯＤ、ｐＨ值以及初期降解前
后挥发性脂肪酸（ＶＦＡ）含量。试验重复 ３次，取平
均值。

１３　初期吸附与降解前后有机物类型分析及测定
方法

活性污泥对木醋液的厌氧初期吸附、降解有机

物类型采用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＴＲＡＣＥＧＣ ２０００
型 ＧＣ ＭＳ气相色谱 质谱联用仪测定，条件为色谱

柱：ＤＢ １，３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ；程序升温：柱
温５０℃保持１ｍｉｎ，以 ６℃／ｍｉｎ升高到 １２０℃，保持
１ｍｉｎ，再以１５℃／ｍｉｎ升温至 ２１０℃，保持 １０ｍｉｎ；进
样口温度２３０℃，分流比１０，载气Ｈｅ，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；离

子源 ＥＩ：７０ｅＶ，３５０Ｖ，质量扫描范围：３５～３３５ｍ／ｚ。
１４　吸附等温线试验

分别配置体积分数为 ５％、１０％、１５％、２０％的
试验用木醋液有机溶液，其 ＣＯＤ值分别为 ６９３、
１３３３、２０２７、２５６０ｍｇ／Ｌ，其余方法同 １２节。另外
分别配置５００、１０００、１５００、２０００ｍｇ／Ｌ的木醋液中
各主要有机物的溶液，分别作活性污泥对其的吸附

等温试验。

１５　初期吸附、降解后气体产物的分析及测定方法
取 １３节试验后收集的气体进行检测，采用

Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０型气相色谱仪测定，使用 Ｎ２为载气，色
谱柱型号为 ＨＰ ＰＬＯＴ Ｑ，长度 ３０ｍ，柱温保持
３０℃。热导检测器（ＴＣＤ）的温度设定为２５０℃。
１６　计算

木醋液降解率

Ｍ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中　Ｃ０、Ｃｔ———原溶液及吸附平衡上清液的 ＣＯＤ
值，ｍｇ／Ｌ

吸附量

ｑ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃｗ

（２）

式中　Ｃｗ———混合液悬浮固体浓度，ｇ／Ｌ
采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｔｅｍｋｉｎ３种吸附等

温方程拟合活性污泥对木醋液的吸附等温线。吸附

等温方程表示吸附量 ｑ与平衡时溶液中 ＣＯＤ值 Ｃｔ
的关系：

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ公式　　ｌｎｑ＝１
ｎ
ｌｎＣｔ＋ｌｎｋ （３）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式　　１
ｑ
＝ １
ｂｑｍａｘ

１
Ｃｔ
＋１
ｑｍａｘ

（４）

Ｔｅｍｋｉｎ公式　　ｑ＝Ａ＋ＢｌｎＣｔ （５）
式中　ｋ、ｎ、ｂ、Ａ、Ｂ———常数

ｑｍａｘ———污泥最大吸附量，ｍｇ／ｇ

２　结果与分析

２１　活性污泥对木醋液的厌氧初期吸附过程
活性污泥对木醋液厌氧初期吸附的 ＣＯＤ以及

ｐＨ值的变化如图１所示。从图１可以看出，活性污
泥和木醋液接触之后 １０ｍｉｎ，ＣＯＤ值从 ２５６０ｍｇ／Ｌ
下降到 ２１６０ｍｇ／Ｌ，木醋液降解率为 １５６％；之后
２０ｍｉｎ内，ＣＯＤ值都维持在同一个水平。直到
４０ｍｉｎ时，ＣＯＤ值有小幅度上升，达到 ２２４０ｍｇ／Ｌ。
４０ｍｉｎ后，ＣＯＤ值又开始大幅度下降，到 ６０ｍｉｎ时，
ＣＯＤ值为１８４０ｍｇ／Ｌ，木醋液降解了 ２８１％。以上
结果表明，活性污泥对木醋液初期去除的主要途径
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是通过厌氧吸附作用，且吸附速度很快，在１０ｍｉｎ中
已经达到动态平衡，此吸附过程主要是物理性吸附。

４０ｍｉｎ时 ＣＯＤ有所回升是由于活性污泥吸附初期
吸附的有机物部分已经水解后重新回到溶液中。

４０ｍｉｎ后 ＣＯＤ的下降则是水解酸化及厌氧生物降
解作用的结果。最初的吸附总是发生在有机物中能

量最有利的官能团上
［１８］
，木醋液中有机物成分多，

官能团复杂，并非同时被活性污泥所吸附，所以木醋

液的初期降解率不高。

图 １　活性污泥对木醋液厌氧初期吸附 ＣＯＤ与

ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．１　ＣｈａｎｇｅｏｆＣＯＤａｎｄｐＨｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｅａｎａｅｒｏｂｉｃｉｎｉｔｉａｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｏｏｄｖｉｎｅｇａｒｏｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅ
　
图１中，活性污泥在前 １０ｍｉｎ中对木醋液中有

机物进行了大量的吸附，使得 ｐＨ值从 ３５５上升到
６９４，而后 ｐＨ值开始缓慢下降。其中，ＣＨ３ＣＯＯＨ
吸附前、后质量浓度分别为 ４９５３６、６５６２１ｍｇ／Ｌ，
吸附后是吸附前的 １３２倍；ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ吸附前、
后的质量浓度分别为 ４５５７、９５０４ｍｇ／Ｌ，吸附后是
吸附前的２０９倍。

以上结果表明，从 １０ｍｉｎ开始，活性污泥对木
醋液的厌氧初期吸附不单纯是物理性吸附，而是物

理性吸附和生物性吸附共同作用。此过程中活性污

泥表面发酵性细菌群利用它所分泌的胞外酶、淀粉

酶、蛋白酶和脂肪酶等，对木醋液中有机物进行体外

酶解，分解成能溶于水的小分子化合物。４０ｍｉｎ时
ＣＯＤ有所回升，再将产生的小分子化合物吸收进细
胞内，分解为乙酸、丙酸和二氧化碳等，为产甲烷菌

产甲烷提供物质基础，故吸附结束后，醋酸和丙酸的

含量都有不同程度的增加，ｐＨ值不断下降。
２２　活性污泥对木醋液厌氧初期吸附、降解有机物

类型判定

活性污泥对木醋液厌氧初期吸附前后主要有机

物成分及含量分析如表１所示。
由表 １可知，酮类、酚类等有机物在吸附前、后

都有不同程度的减少，软脂酸、硬脂酸等长链的酸类

物质也呈下降的趋势。尤其是酚类化合物，活性污

泥对酚类化合物的厌氧吸附作用非常明显，苯酚、

２甲基苯酚、４甲基苯酚、愈创木酚、４乙基苯酚、
４甲基愈创木酚降解率分别为 ５５１５％、６７０４％、
４９４８％、３７４７％、５５０４％、３６２４％。可以得出，一

表 １　活性污泥对木醋液厌氧初期吸附前后

主要有机物成分及含量分析

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｓｉｓｔｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄａｒｅａｏｆｔｈｅｍａｉｎ

ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｆｏｒｔｈｅａｎａｅｒｏｂｉｃｉｎｉｔｉａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　ｏｆｔｈｅｗｏｏｄｖｉｎｅｇａｒｏｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅ ｍｇ／Ｌ

成分 化学式 吸附前 吸附后

ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ醋酸 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ４９５３６ ６５６２１

２ｐｒｏｐａｎｏｎｅ，１ｈｙｄｒｏｘｙ羟基丙酮 Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ５６８１ ３４５６

ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ丙酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ４５５７ ９５０４

ｐｈｅｎｏｌ苯酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ ４８２０５ ２１６２２

３ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ１，２ｄｉｏｎｅ

甲基环戊烯醇酮
Ｃ６Ｈ８Ｏ２ ２３３０ ２００９

ｐｈｅｎｏｌ，２ｍｅｔｈｙｌ２甲基苯酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ ９２４２ ３０４６

ｐｈｅｎｏｌ，４ｍｅｔｈｙｌ４甲基苯酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ １７１０１ ８６４０

ｐｈｅｎｏｌ，２ｍｅｔｈｏｘｙ愈创木酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ２ ３１５３９ １９７２１

ｐｈｅｎｏｌ，４ｅｔｈｙｌ４乙基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ １４０２９ ６３０８

２ｍｅｔｈｏｘｙ４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ

４甲基愈创木酚
Ｃ８Ｈ１０Ｏ２ １１３１５ ７２１４

ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ软脂酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ １７２０３ １３８８９

ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ硬脂酸 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２７３９ １８５８

方面，木醋液中的有机物在溶液状态下的存在形式

（分子、离子、络合物等）影响了活性污泥对其的吸

附性能。ｐＨ值控制着某些有机物的离解度，一般用
活性污泥吸附的溶液应呈酸性

［１９］
；另一方面，水解、

酸化细菌主要分布在活性污泥表面，而活性污泥的

初期吸附也主要发生在表面，在酸性和厌氧条件下，

水解、酸化细菌的酶活性以及代谢功能都会提高，有

利于活性污泥的生物吸附，尤其是对芳香族化合物

的生物吸附。可见，对于难降解的酚类化合物，可选

用活性污泥对其进行厌氧吸附、降解。

２３　活性污泥对木醋液及其中主要有机物的厌氧
吸附等温线

分别采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｔｅｍｋｉｎ３种
吸附等温方程进行拟合，木醋液及其中主要有机物

吸附等温线参数如表２所示。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的吸附是假定条件下的理想吸

附，它假定吸附是单分子的，即一个吸附位置只吸附

一个分子，被吸附分子之间没有相互作用力，吸附剂

表面是均匀的，常表示恒温条件下固体表面发生的

吸附现象
［２０］
。Ｔｅｍｋｉｎ模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型适用

于非均匀表面吸附与脱附，且 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是表
征多层吸附的经验式，是一个既包括物理吸附又含

有化学吸附及生物吸附的复杂过程。木醋液吸附前

后部分有机物发生了生物降解，生成了乙酸和丙酸

等 ＶＦＡ，所以木醋液中的乙酸和丙酸并不能达到吸
附平衡。木醋液中各种有机物由于其本身自带的官
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　　 表 ２　活性污泥对木醋液及其中主要有机物的厌氧初期吸附等温线拟合结果

Ｔａｂ．２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅａｎａｅｒｏｂｉｃｉｎｉｔｉａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｏｏｄｖｉｎｅｇａｒａｎｄｉｔｓｍａｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｍａｔｔｅｒｏｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅ

模型 参数 木醋液
羟基

丙酮
苯酚

甲基环

戊烯醇酮

２甲基

苯酚

４甲基

苯酚

愈创

木酚

４乙基

苯酚

４甲基

愈创木酚

ｋ ００１７ ０３７ ０００７８ ２１３ ０１５ ００９６ ０００８７ ００５０ ００９８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １／ｎ ０８２ ０４３ ０９４ ０１７ ０５８ ０５４ ０９５ ０６５ ０５４

Ｒ２ ０９９ ０９６ ０９１ ０９４ ０９８ ０８８ ０８８ ０８５ ０８８

ｂ／Ｌ·ｍｇ－１ ２５７×１０４ ２０６７×１０５ ２２７×１０４ ７９７×１０５ ９２４×１０４ １５３×１０５ ２３３×１０４ １０９×１０５ １４９×１０５

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍａｘ／ｍｇ·ｇ
－１ ２４４５ １１１７ ２８２５ ７９４ １８１８ ６８０ ３１８５ ８８０ ６８４

Ｒ２ ０９８ ０９４ ０９１ ０８５ ０９９ ０８０ ０９５ ０７７ ０８３

Ａ －２６１７ －１２７９ －２６６６ －１０３ －１９２２ －１０８９ －３０３３ －１６０１ －１１１５

Ｔｅｍｋｉｎ Ｂ ４５６ ２９５ ４７４ １１７ ４０５ ２２０ ５４０ ３０３ ２２４

Ｒ２ ０９５ ０９１ ０８５ ０９１ ０９９ ０８２ ０７１ ０７９ ０８０

能团较多，如羟基丙酮有羟基和羰基、２甲基苯酚有
羟基和甲基等，在活性污泥表面被吸附的有机物官

能团之间存在着分子间的作用力，且活性污泥表面

属于非均匀，故他们各自在活性污泥上的吸附过程

基本上能由 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程很好地拟合，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程拟合度较低。而对于只有一
个羟基官能团的苯酚可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方
程拟合。对于木醋液而言，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的相关系数比
Ｌａｎｇｍｕｉｒ的大，而且 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型被发现更适宜
于描 述 沉 积 物 对 有 机 物 的 表 面 吸 附

［２１］
，故

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合得更好。木醋液 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温线拟合结果如图２所示。

可见该吸附过程中，活性污泥对木醋液的厌氧

初期吸附更接近于多层吸附，木醋液成分非常复杂，

被吸附的有机物相互间通过羰基、羧基、羟基等发生

微弱的分子间作用。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程中 １／ｎ一般在
０１～０５之间，表示吸附容易进行，超过 ２时，则表
示吸附很难进行。结果表明，活性污泥在厌氧条件

下对木醋液及其中主要有机物是一种较好的吸附

剂。

图 ２　木醋液 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线拟合结果

Ｆｉｇ．２　ＩｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｆｏｒｗｏｏｄｖｉｎｅｇａｒ
　

２４　初期吸附、降解后主要气体产物的分析
木醋液体积分数为 ５％、１０％、１５％、２０％的有

机溶液在吸附、降解 ６０ｍｉｎ后都有甲烷产生，分别
为０１０、０１６、０２２、０３０ｍＬ，并且随着木醋液浓度
的增加，甲烷含量也增加。以上结果表明，木醋液的

初始体积分数与产甲烷量呈正比关系。这是由于活

性污泥物理性吸附后的生物降解作用所产生的乙酸

和丙酸被产甲烷菌所利用，放出甲烷和二氧化碳。

可见物理性吸附和生物吸附是一个不可分割的连续

过程，可以估计，随着木醋液体积分数的上升，活性

污泥对木醋液的吸附量也会增加，最终产甲烷的总

量会不断上升直到最大值。

３　结论

（１）活性污泥对木醋液的厌氧初期吸附是一个
很快速的过程，在 １０ｍｉｎ内达到动态平衡，木醋液
降解率为１５６％，此吸附过程主要是物理性吸附。

（２）活性污泥对木醋液的厌氧初期吸附、降解
是物理性吸附和生物性吸附共同作用的。伴随着吸

附过程木醋液中有机物的水解酸化，醋酸和丙酸含

量增加，ｐＨ值有所下降。
（３）活性污泥对木醋液的厌氧初期吸附、降解

有机物类型以酚类化合物为主，对于难降解的酚类

化合物，可选用活性污泥对其进行厌氧吸附、降解。

（４）活性污泥对木醋液及其主要有机物的厌氧
初期吸附 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ型方程拟合得更好，属于多层
吸附。

（５）活性污泥对木醋液的厌氧初期产甲烷量随
着木醋液体积分数的增加而增加。
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