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橙皮精油对橙渣与剩余污泥厌氧共消化的毒性分析
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55摘5要!5为了探究橙皮精油"6"$对橙渣与剩余污泥厌氧共消化系统的毒性!通过改变共消

化底物中6"含量!研究其对厌氧共消化系统比产甲烷活性的影响及毒性抑制作用% 结果表明!当

6"为 ))% 和 7)% 8.+9.时!其对厌氧发酵系统具有一定的促进作用!累积产气量较对照组分别提

高了 $3&(:和 4$&$:#当6"为 ')% 和 $ $)% 8.+9.时!厌氧共消化系统分别受到轻度抑制和中度

抑制!其累积产气量较对照组分别降低了 *'&$:和 2'&':#当 6"为 $ *)% 8.+9.时!厌氧共消化

系统受到严重抑制!比产甲烷活性比对照组降低了 '(&2:!产气量几乎为 %% 毒性恢复实验表明!

高含量6""$ $)% 和 $ *)% 8.+9.$对厌氧共消化系统的微生物产生了生理毒素!辅酶!

24%

含量显著

降低!导致系统产甲烷活性受到严重抑制%
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[柑橘皮渣%其中除

小部分用来提取胶质和用作饲料添加剂等用途外%

绝大多数皮渣被随意丢弃或填埋处理'$(

) 脐橙废

渣主要来自橙汁加工业%少数来源于因商业原因或

生产限制而丢弃的水果%其酸性较强%容易引起霉变

发臭和污染环境) 然而%脐橙皮渣有机质含量高%且

含有丰富的橙皮精油"6"#) 王强等'4(检测发现%赣

南脐橙中 * 个品种"纽荷尔*朋娜*华盛顿#果皮的

精油得率在 %&7): e$&%):之间%精油中柠檬烯的

含量为 '4: e'*:)

据报道%柑橘皮渣中挥发性固体占总固体的比

例在 '%:以上'*(

%柑橘皮渣适宜厌氧发酵生物处

理'2(

) 近年来%利用多种有机固废进行共消化已成

为厌氧发酵技术研究的热点之一') >3(

) 虽然有机固

废共消化能有效促进挥发性脂肪酸"cT=#或甲烷

"LM

2

#等能源物质的产生%但底物中一些有害物质

或中间代谢产物"如卤代化合物*酚类化合物*果蔬

精油等#极易破坏厌氧系统的稳定性%并在一定程

度上抑制厌氧发酵'7(

) 相关研究表明%柠檬烯"6"

的主要成分#具有抑制柑橘废弃物厌氧发酵作

用'( >'(

) aPB-等'$%(首先以沼液为接种物%得到柠檬

烯的半抑制量#L

)%

为 24* 8.+9.$再以第一批发酵液

为接种物%得到柠檬烯半抑制量 #L

)%

为 33' 8.+9.)

!R8R[ZBK等人'$$(研究了柑橘废弃物的半连续中温

厌氧消化性能%结果表明%当有机负荷为 $&% .cO+

"W&D#*6"浓度为 27&3 8.+"W&D#时%甲烷日产

量最高$当有机负荷为 $&'( .cO+"W&D#*6"浓度

为 ((&$ 8.+"W&D#时%厌氧消化过程受到部分抑

制$当有机负荷为 4&) .cO+"W& D#*6"浓度为

$$$&4 8.+"W&D#时%厌氧消化过程受到完全抑制)

目前%关于橙皮精油的厌氧共消化作用及其厌

氧毒性研究鲜有报道) 与此同时%大量剩余污泥的

处理和处置成为污水处理厂面临的棘手问题) 因

此%笔者研究了不同橙皮精油浓度对橙渣与剩余污

泥厌氧共消化及其毒性的影响%以期为后续橙渣与

污泥厌氧发酵产酸提供理论支持)

!"

材料与方法

!#!"实验材料

实验用橙为产自江西省赣南地区的纽荷尔脐

橙) 将橙皮与已榨汁后的果肉残渣充分混合粉碎%

然后加入等质量的蒸馏水稀释成浆液%再采用一定

量 7%:的乙醇去除橙渣中的精油'$4(

%封装保存于 2

f冰箱备用) 剩余污泥取自赣州某污水处理厂浓缩

池%经孔径 $ 88筛网过滤%静沉 42 F 后弃去上清

液%保存于 2 f冰箱备用$接种污泥采用经实验室厌

氧培养后的污水厂剩余污泥) 橙皮精油购于吉安市

惜缘香料油有限公司%其质量分数为 '):) 橙渣*

去精油橙渣*种泥*剩余污泥及其混合底物的相关参

数见表 $) 由表 $ 可知%橙渣呈强酸性%有机质含量

高达 '):%精油含量为 $&37 .+9.$橙渣与污泥混合

后 0M值呈中性%与剩余污泥相比%其 ;L"!和

OL"!含量显著增加%可以有效促进产酸发酵过程)

表 !"实验材料基本特性

;Â&$5SAZA8R[RZ/K_R]0RZB8RG[AC8A[RZBAC

项5目 橙渣 去精油橙渣 接种物泥 剩余污泥 混合底物

0M值 *&2% *&)% 3&73 7&%4 3&'%

含水率+: '(&*% '(&)% '$&7% '7&$% '3&3%

;OO+".&W

>$

#

4$&3* 4$&$( '%&)$ 4'&%7 *2&)%

cOO+".&W

>$

#

4%&)* $'&3* *7&$% $'&$% 4%&%%

;L"!+"8.&W

>$

#

23 %%%&%% *( %%%&%% 22 (%%&%% $' 7**&** *( %23&**

OL"!+"8.&W

>$

#

43 )%%&%% 42 %%%&%% 4* 7(3&%% $**&** $* 3%%&%%

6"+".&9.

>$

#

$&37 %&%4 + + +

&(7&
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!#$"实验方法

!#$#!"厌氧毒性实验

取 3 个 )%% 8W厌氧瓶%每个厌氧瓶中加入相同

的混合底物")% 8W厌氧种泥*)% 8W去精油橙渣和

2%% 8W剩余污泥#$然后%向 3 个厌氧瓶中加入一定

量 '):的橙皮精油%使受试样的精油含量分别为 %*

))%*7)%*')%*$ $)% 和 $ *)% 8.+9."编号分别为 %

g

*

$

g

*4

g

**

g

*2

g

*)

g

#%再用 4 8KC+W的 NA"M溶液调节

0M值至 7 左右$摇匀厌氧瓶%充氮气 4 8BG%置于

aO=ST>2%%% 呼吸仪上进行厌氧消化) 实验开始

后%保持 *) f恒温水浴%每 $4 F 搅拌一次"转速为

$4% Z+8BG#%每 $ F自动检测一次厌氧产气量"气体

过滤装置中的吸收剂由固体 LAO"

2

和固体 U"M按

质量比为 $ h$ 混合而成#) 厌氧发酵过程中%每日

从厌氧瓶中取 (% 8W消化液分析 0M值和 OL"!的

变化情况%然后再补加 (% 8W原混合底物%充氮气 4

8BG$每两日检测一次6"含量)

!#$#$"产甲烷毒性恢复实验

在产甲烷毒性实验完成后%待各体系中污泥完

全沉淀%弃去上清液%用无氧蒸馏水置换残余发酵液

* 次%然后在各体系中加入与产甲烷毒性测定实验

中空白样相同浓度和相同体积的厌氧底物%充氮脱

氧后开始实验"实验温度*搅拌速度同厌氧毒性实

验#) 实验过程中%检测各体系不同时间段的累积

产气量和辅酶!

24%

含量)

!#%"检测项目及方法

实验中 0M值采用雷磁 SMO >*L0M计测定%

OL"!采用重铬酸钾密闭消解法测定%;OO 和 cOO

均采用差重法测定%LM

2

累积产量采用 aO=ST>

2%%% 呼吸仪自动检测%橙皮精油采用蒸馏滴定法测

定'$*(

%辅酶!

24%

采用紫外分光光度法测定'$2(

)

为了分析橙皮精油对厌氧消化系统的抑制程

度%引入比产甲烷活性"

!

#和产甲烷相对活性"a=#

两个指标%二者均能间接反映毒物对厌氧系统的抑

制程度'$)(

%计算公式如下!

5

!

i

$ %%%@

E&cOO

"$#

5a=i

E

4

>E

$

E

$

d$%%: "4#

式中!

!

为底物的比产甲烷活性%8W+".cOO&

D#$@为最大甲烷产率时的甲烷日累积产量%8W+D$

E为反应器中发酵体积%8W$cOO为反应器中底物浓

度%.+W$E

$

为某时刻对照组累积产甲烷量%8W$E

4

表示同时刻受试组累积产甲烷量%8W) a=作为判

断毒物对厌氧消化抑制的指标%当 a=为 >'): e

>7):时%表示厌氧消化系统受到重度抑制$当 a=

为>7): e>2%:时%表示厌氧消化系统受到中度

抑制$当>2%: ja=j% 时%表示厌氧消化系统受

到轻度抑制)

$"

结果与讨论

$#!"厌氧毒性实验

$#!#!"6"含量对 0M值和 OL"!的影响

图 $ 为厌氧共消化过程中 0M值的变化) 厌氧

共消化过程中%6"含量对各组 0M值的影响程度不

同) 低6"含量"

!

')% 8.+9.#实验组中%0M值呈

先逐渐降低后略微升高的趋势%原因可能是厌氧消

化前期%低含量6"促进了有机酸类物质的产生%使

0M值快速降低%而厌氧消化后期产甲烷菌大量消耗

易降解有机酸类物质使 0M值逐渐升高) 高 6"含

量实验组"2

g和 )

g

#的 0M值较低 6"含量和空白组

的偏高%但总体变化幅度不大%基本在 3&4 e3&' 之

间变化%表明高6"含量会抑制产酸发酵过程)

!
"

!
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图 !"厌氧共消化过程中 &'值的变化
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图 4 为厌氧共消化过程中 OL"!浓度的变化)
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图 $"厌氧共消化过程中()*+浓度的变化
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从图 4 可知%6"含量对 OL"!浓度的影响虽有
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差别但总体趋势基本一致) 各实验组中%OL"!浓

度总体呈下降并趋于稳定的趋势) 由于实验采用半

连续式%因此各实验组中 OL"!的消耗量差异较大)

厌氧共消化过程中 OL"!的总消耗量"F总#为

OL"!日消耗量之和%按式"*#计算)

5F总 i

E

$ %%%

"

"

%

>

"

$

# k

"

$%

- i4

"

El

$ %%%

"

- >$

k

Em

$ %%%

"

%

>

E

$ %%%

"

-

# "*#

式中%F总 为 OL"!总消耗量%8.$

"

%

为原混合

底物初始 OL"!的浓度%8.+W$

"

$

为厌氧共消化第 $

日混合底物的 OL"!浓度%8.+W$

"

-

为第 - 日混合

底物的 OL"!浓度%8.+W$

"

- >$

为第 - >$ 日混合底

物 OL"!的浓度%8.+W$E为反应器中发酵物初始体

积%8W$El为第 - >$ 日取样后%厌氧瓶中剩余发酵

物体积%8W$Em为续加的原混合发酵物体积%8W$-

为厌氧共消化天数%D)

根据式 " * #%对照组的 OL"!总消耗量为

2 (*'&4' 8.$$

g

e)

g实验组的 OL"!消耗量依次为

2 3$4&34*2 3))&')*2 )34&34** 47*&'$ 和 * %4%&)3

8.) 6"含量高的两组"2

g和 )

g

#OL"!消耗量较少%

表明其对厌氧发酵体系中的微生物产生了一定的抑

制作用) !BSA/nPA等'$3(研究表明%在亚致死浓度

下%柠檬烯使嗜热甲烷八联球菌细胞膜发生明显变

化%进而显现柠檬烯的抗菌作用) 柠檬烯易在微生

物表面积累%改变或破坏细胞膜的组分构成%达到一

定的抑菌效果%进而使其降解基质的能力减弱)

$#!#$"6"对甲烷产量及厌氧体系活性的影响

图 * 为厌氧共消化过程中 LM

2

累积产量的变

化) 可知%除 )

g外%其他实验组的 LM

2

累积产量在

实验初期缓慢上升%至 (2 F左右快速升高%约在 $22

F时LM

2

累积产量达到最大%最后逐渐趋于稳定)
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图 %"厌氧共消化过程中)'

,

累积产量的变化

TB.&*5LFAG.RK_JP8PCA[B\RLM

2

HBRCD DPZBG.AGARZK̂BJ

JK1DB.R/[BKG

%

g

e)

g最大甲烷产率时的比产甲烷活性
!

值依

次为 2*&37*3'&77*3*&'**4%&$%*$'&)4 和 %&7% 8W+

".cOO&D#) $

g和 4

g实验组的累积产气量高于对照

组%在实验终点时分别比对照组高 $3&(:和

4$&$:$其最大甲烷产率时的比产甲烷活性
!

值也

相对较高%表明这两组中的混合底物具有较高的产

气量) *

g和 2

g实验组的累积产气量低于对照组%在

实验终点时分别比对照组降低了 *'&$:和 2'&':$

其比产甲烷活性
!

值分别较对照组降低了 )%:左

右) )

g实验组的产气量较少) 由此可知%低含量6"

可以促进厌氧发酵过程%产生更多的甲烷%而高含量

6"对产甲烷过程具有较强的抑制作用%以致其活性

完全丧失) 本研究与体外瘤胃发酵过程中添加植物

精油的研究结果相似'$7 >$((

%即当精油含量适中时%

可以改善厌氧发酵过程%提高甲烷产量$当精油含量

较高时%产甲烷过程受到抑制)

图 2 为产甲烷相对活性a=值的变化) 可以看

出%厌氧反应结束时%$

g

*4

g实验组 a=值均高于对

照组) 在厌氧消化 $22 F 时"LM

2

累积产量达到最

大#%*

g实验组的a=值为>*$&3$:%表明厌氧共消

化系统受到轻度抑制$2

g和 )

g实验组的 a=值分别

为>)4&32:和>'(&2*:%表明厌氧共消化系统分

别受到中度抑制和重度抑制) 2

g实验组中厌氧发酵

系统的累积产气量为 *(7&'% 8W%其与对照组的累

积产气比约为 %&)%%表明在本实验条件下%6"含量

对脐橙废渣与剩余污泥共消化系统具有较强的抑制

作用%其半抑制浓度#L

)%

为 $ $)% 8.+9.)
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图 ,"产甲烷相对活性的变化
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$#!#%"6"的降解性能

图 ) 为橙皮精油含量的变化) 可以看出%橙皮

精油具有较好的降解性) 厌氧消化 2( F 时%6"快

速降解%平均降解率为 '2&$:$$22 F 时%平均降解

率达到 '(&4:$反应结束时 6"基本完全降解) 该

&%(&
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结果与aPB-等'$%(研究结果一致%其采用柑桔皮废

渣厌氧消化 74 F后%6"降解率达到 ')&':%至 $4%

F时6"基本完全去除) 虽然6"在 $22 F时基本降

解完全%但对于毒性抑制实验组"*

g

*2

g

*)

g

#%其对厌

氧混合底物的抑制作用并未减弱%原因可能是初始

高含量6"改变或破坏了厌氧共消化体系中微生物

细胞膜的组分构成%即使6"完全降解以后%微生物

的活性也并未得到完全恢复)
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图 -"橙皮精油含量的变化
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$#$"厌氧毒性恢复实验

图 3 为厌氧毒性恢复过程中 LM

2

累积产量的

变化) 可以看出%毒性恢复过程中%$

g

*4

g

**

g实验组

LM

2

累积产量于 4%2 F 时趋于稳定%其最终 LM

2

累

积产量分别为 2%)&(%*2%*&$$ 和 *7(&'( 8W%与对

照组"最终LM

2

累积产量为 2*4&$' 8W#相差不大%

表明这 * 个实验组的厌氧体系活性基本恢复$2

g和

)

g实验组中%其最终 LM

2

累积产量较空白组分别降

低了 )3&*:和 3$&$:%表明这两个实验组的厌氧体

系仅部分恢复活性) aPB-等'$%(研究表明%柑橘皮渣

厌氧毒性恢复过程中%柠檬烯为 3%% e4 %%% 8.+9.

等实验组的厌氧体系活性均有不同程度的恢复)
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图 ."厌氧毒性恢复过程中)'
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辅酶!

24%

含量的高低可以反映厌氧共消化系统

中产甲烷菌活性的强弱%辅酶!

24%

含量越高%产甲烷

菌活性越强) 本研究中%%

g

e)

g辅酶 !

24%

的含量分

别为 %&%7(*%&%77*%&%3'*%&%37*%&%3$ 和 %&%3%

"

8KC+.cOO) 可知%厌氧毒性恢复过程中%$

g

*4

g

**

g

实验组中辅酶 !

24%

含量与对照组的接近%表明其混

合底物中产甲烷菌活性受 6"的影响不大$2

g和 )

g

实验组中辅酶 !

24%

含量分别为对照组的 7(&4:和

73&':%表明6"对厌氧体系微生物产生了一定的

生理毒素'$)(

%破坏了细胞膜的组分构成%同时降低

了酶活性)

%"

结论

#

5橙皮精油对脐橙废渣与剩余污泥厌氧共消

化系统具有明显的影响) 低含量 6""))% 和 7)%

8.+9.#对厌氧发酵系统具有一定的促进作用%其比

产甲烷活性分别比对照组提高了 3%:和 23:$高含

量6"对厌氧产甲烷过程具有明显的抑制作用%当

6"含量为 $ $)% 和 $ *)% 8.+9.时%其比产甲烷活

性分别比对照组降低了 ))&*:和'(&2:%厌氧共消

化系统分别受到中度抑制和重度抑制)

$

5橙皮精油具有良好的降解性%在厌氧消化

$22 F 时降解率达到 '(&4:) 虽然橙皮精油在 $22

F时基本降解完全%但其对厌氧混合底物的抑制作

用并未减弱) 当 6"含量为 $ $)% 和 $ *)% 8.+9.

时%厌氧系统中辅酶 !

24%

分别比对照组降低了

4$&(:和 4*&$:%表明高含量 6"对厌氧体系微生

物产生了一定的生理毒素%破坏了细胞膜的组分构

成%同时降低了酶活性)
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