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摘要：借助气相色谱分析，研究了金属离子螯合剂在不同有机酸存在时对厌氧消化的影响 % 结果表明，螯合剂 (的添加可以有
效提高不同有机酸的甲烷产量和产甲烷速率，促进有机酸向甲烷的转化 % 当螯合剂 (的添加量为 !&!)*+,-时，丁酸、丙酸和乙
酸的甲烷产量分别增加了 !./01、!##/&1和 $’/"1 % 产甲烷的延滞期也明显缩短，最高产甲烷速率提高了 $倍多 % 丁酸厌氧
消化的 $ 2 0 3间，丁酸降解率达 ’41，同时，气相色谱未检测到乙酸的累积，说明丁酸转化为乙酸后，乙酸很快被产甲烷菌利
用 % 螯合剂 (对有机酸产甲烷的促进作用可从酶学上得到支持，以乙酸为例，添加 !&!)*+,-螯合剂 (时，污泥（566）中辅酶
7$"&含量由空白实验的 !/"&!)*+,8提高到 !/’"!)*+,8%
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有机物质的厌氧消化过程是一个非常复杂的由

多种微生物共同作用的生化过程，而以乙酸、丙酸和

丁酸为代表的挥发性脂肪酸（P*+?R@+F B?RRT ?H@3，57(）
则是厌氧消化过程的重要中间产物，其浓度和组成

会直接影响产甲烷菌的活性，进而影响反应器的运

行状态［! 2 $］%有研究报道［’］，金属离子螯合剂由于能
和 7F、<*、N@等微量元素形成稳定的螯合物，从而可
以大大提高它们的溶解度，使得金属离子的生物可

利用性得到提高，然而，另有研究认为［4 2 0］，激活甲

烷菌的微量元素不仅能够保证污染物以最大的速率

转化，而且还可以使某些特殊的转化得以发生，并提

高微生物对有毒污染物质的耐受能力 %因此，本实验
以乙酸、丙酸和丁酸 #种有机酸为底物，研究不同底
物条件下金属离子螯合剂 (［.］对厌氧消化产甲烷的
影响，以期为控制厌氧消化系统的酸化抑制问题提

供有益参考 %

; 材料与方法

; <; 实验材料
; <; <; 接种污泥
厌氧污泥取自无锡太湖水啤酒有限公司废水处

理车间的厌氧反应器 %污泥 \J值为 :/"，566,Y66为
&/:" %采用模拟废水在 " - 连续搅拌槽式反应器中
进行污泥驯化培养，#’a b "a恒温，水力停留时间
为 ’ 3，驯化培养时间为 "个月 %
; <; <= 模拟废水
实验用水为人工配制的模拟废水，其组成如表
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!所示 "微量元素配方如表 #所示［!$］"模拟废水中加
入 $%! &’(’微量元素液 "
! "# 实验方法
在 !#) &’的血清瓶中加入 *$ &’模拟废水，通

氮气 ) &+,，尽快形成厌氧环境 "加入厌氧污泥使挥

发性固体含量（以 -..计）为 ) /(’，01调节至 2%$ 3
2%)，在 4)5 6 #5温室内进行厌氧消化 "对照试验不
加金属离子螯合剂 7，处理样中添加螯合剂 7，使其
最终浓度为 !$!&89(’"
! "$ 分析测定方法

表 ! 人工模拟废水的组成(&/·’: !

;<=9> ! ?8&08,>,@A 8B AC,@D>@+E F<A@>F<@>G( &/·’: !

组成成分 乙酸(丙酸(丁酸 H1I?9 J1#KLI M/.LI·21#L ?<?9#·#1#L H<#.

浓度 2 $$$(4 N$$(4!$$$ #$$ )) !$$ !$ 2O

表 # 微量元素溶液的组成

;<=9> # ?8&08,>,@A 8B @D> @G<E> >9>&>,@ A89P@+8,

成分
质量浓度(&/·’: !

化合物 元素

Q>?9#·I1#L # $$$ *#
R,?9# )N# 4#
M,?9#·I1#L )$ # $$$
?P?9#·#1#L #I I*)
H+?9#·N1#L )$$ )$
?8?9#·N1#L !4* #2
（H1I）NM82L#I·I1#L 4O !NI
H<#.>L#·)1#L !I I*

! "$ "! 甲烷产量的测定
实验过程中产生的甲烷量用装有 # &89(’ H<L1

溶液的液体置换装置测定，定时记录甲烷的累积产

量，直至甲烷累积产量不再增加时结束实验 "期间为
使污泥和基质充分接触，每 !# D摇动血清瓶一次 "
! "$ "# -Q7测定方法
采用气相色谱仪（.K#$$$）、火焰离子检测器

（QST）、硅毛细管（$%) && U 4$ &&，KVWX#$M）测定样
品 "进样口和火焰离子检测器温度均为 #!$5 "采用
氮气作载气，流量 #$ &’(&+,"毛细管升温程序如下：
N$5 # &+,，以 ) 5(&+,的速率升至 !N$5，并在
!N$5停留 ) &+,"样品处理：I O$$ G(&+,离心 !$ &+,，
其上清液再以!) $$$ G(&+,离心 !$ &+,，然后通过 $%#

!&滤膜过滤，用 4 &89(’的 14KLI 酸化，以 IX甲基戊
酸作内标 "
辅酶 QI#$含量的测定采用分光光度法

［!!］"其他
项目的测定均采用国家标准方法 "

# 结果与讨论

# "! 不同底物条件下金属离子螯合剂 7对甲烷产
量的影响

由表 4中结果可知，相对于对照试验，无论以何
种有机酸为底物进行厌氧消化产甲烷，螯合剂 7的
添加均呈现明显的促进作用，当厌氧消化底物为丁

酸、丙酸和乙酸时，甲烷产量分别增加了 !*%OY、
!44%$Y和 I)%#Y，其中对丙酸转化的促进效果最为
明显 "另外，尽管 4个基质开始的 ?LT浓度相同，但
最终甲烷产量并不相同，不同底物被微生物利用的

速度和程度不同 "
表 $ 不同底物时甲烷最终的累积产量

;<=9> 4 7EEP&P9<@+Z> &>@D<,> 0G8[PE@+8, =C PA> 8B [+BB>G>,@ AP=A@G<@>A

底物类型
对照样甲烷

产量(&’
添加螯合剂 7的
甲烷产量(&’

甲烷产量

增加(Y
丁酸 !O# #!O !*%O
丙酸 !O I# !44%$
乙酸 !4) !*N I)%#

这一研究结果的意义在于："金属离子螯合剂
7的添加不仅可以有效控制厌氧消化过程中的酸化
问题，而且可减轻系统酸化给产甲烷带来的不利影

响 "有机物的厌氧消化过程主要经历水解酸化、产氢
产乙酸、产甲烷 4个阶段，相对于其他阶段而言，系
统酸化是厌氧消化系统中需要解决的关键抑制因素

之一，而螯合剂 7可以提高系统有机酸的利用或消
耗速度，控制酸化程度及其不利影响；#金属离子螯
合剂 7的添加可以明显促进丙酸的转化进而提高
整个系统的产甲烷效率和稳定性 "丙酸是厌氧消化
过程中的重要中间产物之一，有研究指出，在城市污

水处理剩余污泥的厌氧消化中，系统甲烷产量的

4)Y是由丙酸转化而来 "同其他的中间产物（如丁
酸、乙酸等）相比，丙酸向甲烷的转化速率是最慢的，

有时丙酸向甲烷的转化过程限制了整个系统的产甲

烷速率，丙酸的积累会导致系统产气量的下降［!#，!4］"
# "# 不同底物条件下金属离子螯合剂 7对产甲烷
速率的影响

图 !同时给出了不同底物的产甲烷速率和螯合
剂 7的添加对产甲烷速率的影响 "首先，无论以何
种底物进行厌氧消化，金属离子螯合剂 7的添加对
产甲烷速率均有较好的促进作用，其中以丙酸的产

甲烷速度增加最为明显，较对照样提高了 4%4倍，螯
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图 ! 不同底物时螯合剂 "对产甲烷速率的影响

!"#$% &’’()* +’ ),(-.*"/# .#(/* +/ *,( 0(*,./(

12+34)*"+/ 2.*( 56 47( +’ 3"’’(2(/* 7457*2.*(7

合剂 8的加入加速了微生物对丙酸的利用 $其次，
底物类型对厌氧消化产甲烷速率的影响也较大 $相
同条件下，乙酸的产甲烷速率最大，最容易被微生物

利用，在第 % 3就达最高产甲烷速率，为 9: 0;<3，之
后降低 $丁酸次之，在经历 = 3的延滞期后，底物开
始以较快的速度被利用，但至第 > 3才达到其最大
产甲烷速率，为 =? 0;<3$丙酸在整个生物降解过程
中最难转化，前 @ 3对照系统中几乎不产气，到第 >
3时，产甲烷速率达最大，但仅有 A 0;<3，远低于丁
酸和乙酸，在整个消化时间内累计甲烷产量也只有

9B 0;左右，丙酸向甲烷的转化速率是最慢的 $
A种底物呈现不同的产甲烷速率变化趋势与底

物的降解路径有关 $乙酸是产甲烷菌可以直接利用
的底物，因此在第 % 3就呈现较高的产甲烷速率，甚
至没有观察到延滞期 $而丁酸和丙酸则首先要在产
氢产乙酸菌作用下转化为乙酸，然后才能产生甲烷，

所以相对于乙酸而言，出现了明显较长的延滞期 $丙

酸、丁酸转化为乙酸的反应方程式如下：

CDACD9CEED F 9D9 !E CDACEED F CE9 F AD9

（%）

!!B G H@I% JK<0+-
CDACD9CD9CEED F 9D9 !E 9CDACEED F 9D9

（9）

!!B G => $% JK<0+-
可见，在标准状态（氢分压为 % L %B? M.）下，反

应（%）和（9）为吸能反应，不能自发进行，只有当氢分
压降低时，反应才能进行 $而相对于丁酸而言，丙酸
转化的吉布斯自由能正值更大，因此更难进行，所以

在厌氧反应器中常常容易导致丙酸的积累 $这与本
实验的结果和观点一致，相对于乙酸和丁酸，丙酸作

为基质的利用率最低 $但在加入金属离子螯合剂 8
后，产甲烷的延滞期明显缩短，最高产甲烷速率也提

高 =倍多 $
# $% 金属离子螯合剂 8对有机酸降解的影响
以丁酸为例，图 9描述了其降解或转化过程 $金

属离子螯合剂 8的添加对丁酸的降解有一定的促
进作用，这与其对甲烷产量和产甲烷速率的影响趋

势一致 $与产甲烷速率相对应，在第 = 3天以后，丁
酸利用加快 $前 = 3，厌氧消化混合液中丁酸的浓度
由A BBB 0#<;降低到9 ?BB 0#<;，其降解率为 %HN，接
下来的 = 3，则快速降低为 % %BB 0#<;，降解率达
?@N $另外，气相色谱未检测到乙酸的累积，说明丁
酸转化为乙酸后，乙酸很快被产甲烷菌利用 $

图 # 丁酸为底物的降解过程

!"#$9 O457*2.*( )+/)(/*2.*"+/ 342"/# ./.(2+5") 3"#(7*"+/ 54*62") .)"3

# $& 金属离子螯合剂 8对辅酶 !=9B含量的影响

辅酶 !=9B是一种低电位（" 为 P A=B Q P A?B 0R）
电子载体［%=］$由于大部分产甲烷菌缺少铁氧还原蛋
白，辅酶 !=9B替代它起电子载体的作用，可将电子由
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!"#$%传递给最终的电子受体 &’(，使其还原成

&%) *研究认为，辅酶 +)(,可作为评价污泥产甲烷活
性的指标 *许敬亮等［-.］运行 /"01处理酶制剂废水
的研究结果表明，辅酶 +)(,含量变化可定性地判断
污泥的产甲烷活性；尹小波等［-2］的研究结果也表明

辅酶 +)(,含量与产甲烷活性具有明显的相关性 *基
于此，这里以乙酸为例，分别测定了添加和不添加螯

合剂 "时系统污泥中辅酶 +)(,的含量，发现不添加
螯合剂 " 时，辅酶 +)(,含量为 -3(,!45678，添加 -,

!45679螯合剂 "的系统中，污泥的辅酶 +)(,含量则
为 -3.(!45678 *螯合剂 "对乙酸产甲烷的促进作用
可从酶学上得到支持 *

! 结论

（-）无论以何种有机酸为底物，金属离子螯合剂
"对厌氧消化产甲烷过程均具有较好的促进作用 *
丁酸、丙酸和乙酸的甲烷产量分别增加了 -:3;<、
-==3,<和 ).3(< *
（(）丁酸、丙酸和乙酸的产甲烷速率均有提高，
产甲烷延滞期缩短 *
（=）螯合剂 "对有机酸产甲烷的促进作用可从
酶学上得到支持，以乙酸为例，添加 -,!45679螯合
剂 " 时，污泥中辅酶 +)(,含量由空白实验的 -3(,

!45678提高到 -3.(!45678 *
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