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摘要 :水热预处理泔脚废物 ,测定生物化学甲烷势 (BMP) ,研究废物脱油、水解和消化性能的变化.结果表明 ,预处理加速废物

的溶解和有机物的水解.随着反应温度升高 ,产物 pH降低 ,SCOD和 VFA浓度显著升高. 150℃、60 min预处理后 ,可浮油含量

增加并达到较好的分离效果 ,消化过程在 4～6 d内完成 ,降解速率提高 1倍. 170℃预处理后 4 d生物气产量最高 ,继续提高温

度会降低产物甲烷势.能量衡算分析表明 ,优化预处理能耗合理.
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Hydrothermal Pretreatment of Canteen Waste for Grease Removal and Digestibility

Improvement
WANG Hao ,WANG Hong2tao ,LU Wen2jing
(Department of Environmental Science and Engineering ,Tsinghua University ,Beijing 100084 ,China)

Abstract :Canteen waste was hydrothermal pretreated to investigate the characters of degreasing , hydrolysis and digestibility by biochemical
methane assays.Liquidization and hydrolysis were enhanced in hydrothermal pretreatment. pH of hydrolysate decreased ,and SCOD and VFA
increased significantly followed by increasing hydrothermal temperature. Floatable grease increased to appropriate ratio for removal ,and digestion
process completed in 4 days to 6 days with double degradation rate after pretreatment at 150℃for 60 minutes. The 42day incubation biogas
yield was maximum after pretreatment at 170℃,and the methane potential ,however ,was decreased at higher pretreatment temperature. Energy
consumption of optimized pretreatment was recoverable with energy balance analysis.
Key words :canteen waste ; hydrothermal liquidization ; anaerobic digestion ; biochemical methane potential ; energy balance

　　厨余垃圾、餐饮泔脚和食品工业下脚料统称为

食品废物 ,它们是常见的源头分选有机废物 ,也是机

械分选城市垃圾的重要组成部分.其中 ,泔脚废物有

机含量和含水率高 ,不适合采用焚烧或填埋处理 ,目

前国内没有统一的处理规范和标准.厌氧消化是处

理有机废物的常用方法之一 ,厌氧消化可以回收能

源 ,减少温室气体二氧化碳的排放 ,尤其在与堆肥工

艺同时使用时[1 ]
.

固体废物厌氧降解需要的停留时间超过污水厌

氧处理所需的水力停留时间.溶解液化是泔脚厌氧

生物降解过程中的限速步骤 ,水热预处理增加废物

溶解速度和水解程度.经过水热处理后 ,有机废物液

化并部分水解. Sawayama 等[2 ]水热预处理自配厨余

后将产物分离 ,液相具有较高的甲烷势 (MP) ,固相

含水率低可用作燃料 (RDF) . Schieder等[3 ]研究餐厨

废物水热处理后消化性能的变化 ,缺少对底物组成

变化的分析.以生产动物饲料为目的 ,任连海等[4 ]研

究了餐厨垃圾湿热处理过程中油脂的变化规律.但

是目前仍缺少对泔脚水热预处理后组分与消化性能

变化的详细研究.本实验讨论预处理后油脂和底物

消化性能的变化规律.

1　材料与方法

111　材料和装置

泔脚取自清华大学某食堂.破碎至 5～8 mm后

混匀 ,置于冰柜保存.成分特征如表 1 所示. 3 次取

样分析结果表明餐厨废物构成差异不大 ,含固率在

2115 %～2311 %之间变化 ,碳氮比均值为 18∶1 ,粗脂

肪含量平均值 1819 %.实验材料为第 2次采集样品.

112　实验步骤

将废物与去离子水放入 700 mL不锈钢容弹 ,含

水率调节至 85 %.用氮气吹洗容弹去除其中剩余空

气.容弹置入 5 L 反应釜中 ,反应釜由电子炉加热 ,

温度范围 110～190℃,每 20℃设一个温度梯度 ,每

一温度下加热时间为 60 min.取出水解产物加入到

500 mL盐水瓶中 ,再加入 200 mL 接种污泥 ,底物与
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　　 表 1　废物成分特征Π%

Table 1　Characteristics of wasteΠ%

取样次数 含固率 VSΠTS 灰分ΠTS 粗蛋白1) 粗脂肪
元素含量

C H N Na

1 2117 9019 911 1311 1617 4115 516 211 211

2 2115 9211 719 1619 2119 4612 517 217 118

3 2311 9217 713 1516 1811 4518 515 215 118

1)粗蛋白 =氮含量×6125

微生物比值 ( FΠM)约等于 1∶2. 连接气路管前用氮

气吹洗驱赶盐水瓶中剩余空气.将盐水瓶置于 35℃

恒温水浴锅培养 ,排水集气法收集产生气体.接种污

泥采自高碑店污水处理厂 ,使用前调节 pH至 7 ±

011. 同时取 200 mL种泥作空白校正甲烷产量.每隔

12 h记录一次产气量.

113　分析方法

TS、VS :称重法 ;元素含量 :CE2440元素分析仪 ;

粗脂肪 :索氏提取法 ;钠离子 :等离子发射光谱仪 ;

COD :标准重铬酸钾法 ;SCOD :样品5 000 rΠmin离心 5

min后测定 COD 值 ;有机酸 : SQ206 型气相色谱仪

(FID检测器) ;pH : HANNA pH211 型 pH仪 ; TOC :岛

津 TOC25000A ;甲烷 :红外气体分析仪 (华云公司 ,误

差 < 011 %) .

2　结果与讨论

211　底物液化与水解

底物中水分主要以游离水、间隙水、毛细管结合

水、表面吸附水和内部水 5种形式存在.经过水热预

处理后 ,产物的颜色与黏度发生变化 ,脱水性能可用

比阻衡量.任连海等[5 ]实验发现 ,加热时间较短的产

物比阻呈上升趋势 ,100℃加热 40 min达到最高 ,继

续加热比阻开始下降.水热温度过低 ,液化效果不明

显 ;温度过高则耗能偏大 ,且可能生成难降解中间产

物[6 ] .液相产物 SCOD与总氮随温度的变化规律如

图 1所示.

随着温度升高和时间延长 ,SCOD和总氮浓度呈

上升趋势.反应温度升高加速底物溶解 ,固体液化程

度升高 ;同时 ,大分子有机物水解生成小分子物质 ,

溶解比率提高. 150℃、60 min反应后 SCOD和总氮浓

度分别为 9613 gΠL和 212 gΠL.反应温度较低时 ,加热

时间对 SCOD影响较大.水热反应使蛋白质受热变

性 ,同时肽键和氨基酸侧链与水分子相互作用实现

蛋白质的水合.随着温度升高和加热时间延长 ,蛋白

质进一步水化逐渐变为胶体溶液.原有球状肽链受

热造成副键断裂 ,使原折叠部分肽链松散.在溶解的

同时 ,蛋白质还发生水解反应生成多肽、二肽和氨基

图 1　预处理后 SCOD和总氮随温度变化

Fig. 1　Changes of SCOD and TN after pretreatment

at different temperature

酸 ,氨基酸进一步水解成小分子有机酸和氨.

随着温度升高和加热时间延长 ,产物总有机酸

的浓度不断升高 (图 2) ,表明热水解程度也不断增

加.在 190℃时总有机酸达到最大值4 540 mgΠL ,其中

乙酸浓度为2 186 mgΠL.反应温度超过 130℃时 ,产物

中有少量丙酸生成 (309 mgΠL) ;随温度升高而升高 ,

190℃时增加至 767 mgΠL.在厌氧消化过程中 ,丙酸

产氢产乙酸过程只有当氢分压比较低时才能进行.

由于转化速度慢 ,往往导致产甲烷相因丙酸积累而

运行失败 ,不宜作为发酵过程底物.

水热过程中 ,默认水中溶解氧饱和 ,容弹中含少

量未驱除空气.有机物可以发生湿式氧化 ,生成一系

列中间产物并最终氧化为小分子脂肪酸 ,但是由于

氧含量低 ,通过这一途径生成的有机酸可忽略不计.

有机酸是水解过程的重要产物 ,影响水解液的 pH

值和厌氧消化性能.

212　油脂变化规律

油脂包裹在废物外层 ,阻止微生物与底物接触 ,

影响厌氧消化的效率.废物中油脂主要以含油固型

物、溶解油、乳化油、分散油和可浮油这 5种形式构

成.含油固体中油脂以固态与废物固相结合 ,几乎不

能直接去除 ;溶解油以分子状态分散于水中 ,形成均

相体系 ;乳化油粒径大小为 015～15μm ;分散油以滴
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图 2　水热产物有机酸浓度随温度变化

Fig. 2　Changes of VFA after pretreatment at different temperature

径 > 1μm的微小油珠悬浮分散在水相中 ;可浮油滴

径较大 ,静置后能快速上浮 ,以连续相油膜形式漂浮

于水面.因此 ,可浮油含量是废物脱油性能的决定

因素.

产物可浮油含量随温度与加热时间变化如图 3

所示.温度低于 170℃时 ,可浮油变化明显. 150℃时 ,

不同加热时间下可浮油体积分别为 65、74 和 69

mLΠkg.水热条件下 ,浸出油脂会发生水解或其它化

学反应.油脂水解生成游离脂肪酸和甘油 ,高等动植

物组成油脂脂肪酸大多数是含偶数碳原子的一元直

链高级脂肪酸 ,一般以 14～22个碳原子的脂肪酸较

为常见.游离脂肪酸难溶于水 ,一部分成为可浮油 ,

一部分继续反应使得可浮油转变为乳化油.

图 3　不同加热时间下可浮油随温度变化

Fig. 3　Floatable grease with different retention time vs temperature

陈良等[7 ]研究表明 ,180～240℃条件下大豆油

水解反应是一个典型的自催化反应.温度对水解反

应影响很大 ,水解反应速率随温度升高迅速增大.二

级动力学模型拟合数据后 ,得出水解反应的活化能

为 4312 kJΠmol.

213　消化性能变化

图 4为热水解产物 10 d厌氧培养的 BMP.没有

经过预处理的底物 ,累积产气量曲线比较平缓 ;预处

理后产物在厌氧培养开始 4 d内可以观测到较高的

产气量. 150℃和 170℃预处理后 ,产气速率增加 ,降

解过程基本在 4 d内完成 ,此时两者的累积比产气

量 (每 g VS的生物气产量)分别为 438 mLΠg和 468

mLΠg ,相对生料 (212 mLΠg)都增加了约 100 %.继续

升高温度到 190℃,总产气量低于原物料.

图 4　不同预处理温度下累积比生物气产量变化曲线

Fig. 4　Biogas yield at different pretreatment

temperature vs incubation time

水热预处理改善了餐厨废物的消化性能 ,提高

其厌氧消化降解速率.预处理加速底物溶解和水解 ,

将固态大分子有机物转化为易于生化降解的溶解态

小分子物质.当预处理温度 ≥150℃时 ,消化过程可

以在 4～6 d内完成 ,缩短废物在反应器中的停留时

间.温度虽然对餐厨废物的甲烷势有重要影响 ,但不

是越高越好.在高温条件下 ,有机底物可能发生一系

列复杂的化学反应生成难以生化降解的副产物 ,反

而降低其甲烷势.

214　能量衡算

预处理引入水热方法 ,增加了系统的能量负荷 ,

需要进一步进行能量衡算.

废物水热液化所需要的能量 ( QL )可以表示为 :

QL = ( K1 - K2 ) S1 r (1)

式中 , K1 为水热温度 , K2 室温 (298 K) , S1 废物比热

[4121 MJ·(t·K) - 1 ] , r能量回收率 (015) .固相物的

高位热值 ( Q1 )和低位热值 ( Q2 )可以计算为[8 ]
:

Q1 = 1 218 mC + 5 191 ( mH - mOΠ8) (2)
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Q2 = Q1 V - 25 (9 mH + M) (3)

式中 , mC、mH、mO 为元素质量分数 , V 是挥发性固

体含量 , M为含水率.厌氧消化生物气回收能量 :

QM = R1 R2 V1 A (4)

式中 , R1 为 VS含量 , R2 为消化效率 , V1 生物气产

率 ,A 为生物气热值.能量衡算结果如表 2所示.假

设直接燃烧可以完全氧化有机物生成二氧化碳 ,能

量衡算的结果最低. 4 d 厌氧消化实验中转化率最

低 ,大部分底物没有得到降解 ;10 d培养的生物气产

量最高 ,相应的热值也最高.水热预处理需要一定的

能耗 ,但是 4 d生物气换算的热值远多于水热过程

消耗的能量 ,且可以回收油脂利用能量.
表 2　能量衡算分析ΠMJ·t - 1

Table 2　Analysis of energy balance ΠMJ·t - 1

工艺流程
水热
液化
油脂

热值1)

生物气
热值
能量
衡算
转化率2)

(碳基)Π%

直接燃烧 　8913 100　

厌氧消化 (4 d) 66917 66917 2216

150℃2消化 (4 d) - 26311 19918 1 38316 1 32013 5716

170℃2消化 (4 d) - 30512 23212 1 47814 1 40514 6310

厌氧消化 (10 d) 1 48719 1 48719 5013

1)油脂热值 20 MJΠkg ; 2)生物气只含甲烷和二氧化碳

　　在优化的预处理条件下 (150℃,4 d) ,产物最终

能量衡算结果为1 32013 MJΠt ,与传统消化 (10 d)结

果1 48719 MJΠt接近 ,总碳转化率分别为 5716 %和

5013 %.假设水力停留时间从 10 d缩短到 4 d ,相应

的消化反应器容积可以减小一半 ,或者容积负荷提

高 1倍.

215　高固体消化与油脂含量

泔脚废物含固率高 ,适合采用高固体消化工艺.

同时 ,由于有机物含量高 ,降解过程会产生高浓度的

抑制物 (如氨氮) ,因此需要进行稀释.隋继超等[9 ]实

验发现 ,DRANCO高固体消化反应器处理餐厨废物 ,

氨氮在反应器中累积产生氨氮抑制.水热方法在加

速底物溶解液化的同时 ,也稀释了其有机含量.通过

实验发现 ,将泔脚细碎至粒径 < 2 mm ,固体含率减

小至 5 %以下 ,150℃、60 min的预处理可以完全液化

泔脚固体.底物液化后 ,消化工艺选用 UASB等高效

反应器可以在很大程度上提高处理效率. Kimata

等[10 ]使用颗粒污泥处理热水解后的浓缩污泥 ,发现

容积负荷在 30 kg·(m3·d) - 1时 , COD 去除率超过

70 %.Lissens等[11 ]通过湿式氧化改善有机废物的消

化性能 ,预处理温度 185～220℃,氧气压力 0～112

MPa ,时间 15 min.实验发现预处理显著提高庭院废

物的厌氧甲烷势 ,对食品废物的处理效果不明显.预

处理温度过高产生难降解副产物 ,不利于消化性能

的改善.

泔脚废物中油脂难溶于水且碳链较长 ,在厌氧

条件下降解缓慢 ,尤其是动物脂肪. Cirne 等[12 ]研究

了油脂浓度对厌氧生化降解性能的影响 ,高浓度条

件下 (COD > 31 %)观察到明显的抑制作用. Li 等[13 ]

使用高固体共消化厌氧处理富油食品废物.进料油

脂 TS 在 8 %～ 40 %之间 , 去除率达到 85 %.

Jeganathan等[14 ]使用 UASB处理含油污水 ,容积负荷

3 kg·(m3·d) - 1时 ,COD去除率超过 80 % ,提高容积

负荷引起运行恶化、污泥上浮.反应器能承受的临界

累积油脂负荷是 (1104±0113) gΠg.

3　结论

(1)水热预处理加速废物的溶解和有机物的水

解.反应温度是影响液化效果的主要因素.预处理后

液相产物 pH降低 ,SCOD 和 VFA 浓度显著升高.测

得小分子有机酸中浓度最高的是乙酸.

(2)水热预处理增加可浮油的含量 ,有利于底物

脱油 , 150℃、60 min 条件下可以达到较好的分离

效果.

(3)优化预处理温度在 150～170℃范围内 ,此时

消化过程在 4～6 d内完成 ,产气量对比未处理底物

增加约 100 %.温度过高反而降低产物甲烷势.

(4)能量衡算分析表明 ,优化预处理所需能耗约

占生物气热值的 20 % ,厌氧消化停留时间缩短一

半 ,可以减小反应器体积或提高容积负荷.
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