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摘要：以挥发性固体比 １∶１的稻草与牛粪为混合原料，采用 ４０Ｌ有机玻璃反应器进行连续厌氧消化，考察不同有机

负荷率（ＯＬＲ）３～１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）及温度对厌氧消化性能及稳定性的影响。结果表明，高温消化在整个 ＯＬＲ范围内，

池容产气率逐渐增加，最高达到 ５２６ｍ３／（ｍ３·ｄ），平均挥发性固体产气率在 ＯＬＲ为 ３６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时达到最大值

４８９６Ｌ／ｋｇ；中温消化在 ＯＬＲ为 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时出现严重的 ＶＦＡｓ抑制，在无挥发性脂肪酸抑制的 ＯＬＲ范围（３～

８ｋｇ／（ｍ３·ｄ））内，池容产气率逐渐增加，最高达到２５７ｍ３／（ｍ３·ｄ），平均挥发性固体产气率在 ＯＬＲ为３６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）

时达到最大值 ４４００Ｌ／ｋｇ；当 ＯＬＲ升高到 ８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，中温和高温发酵系统均出现了严重的污泥膨胀。
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　　引言

农作物秸秆和禽畜粪便是我国主要的两大类生

物质资源。２００９年我国农作物秸秆理论总量为
８２０亿 ｔ，其中稻草约为 ２０５亿 ｔ［１］。目前，畜禽养
殖废弃物已被广泛用于厌氧消化制备生物燃气，而

秸秆厌氧消化技术还不成熟。目前对秸秆厌氧消化

的研究主要集中在原料预处理
［２～４］

、反应器及发酵

工艺改进
［５～８］

、营养调控
［９～１１］

。对于营养调控，除

了添加尿素和碳酸氢氨等化学试剂外，还可以利用

多元原料混合进行调控。

目前关于稻草和牛粪混合厌氧消化的研究主要



集中在批式试验
［１２］
。然而，随着我国秸秆沼气工程

规模化发展及装备现代化，新建沼气工程主要为连

续运行。本实验室首先进行了不同配比的批式研

究，结果表明当稻草与牛粪的挥发性固体（ＶＳ）比为
１∶１时能获得较高的挥发性固体产气率。本研究在
此基础上进行连续式混合厌氧消化，考察不同有

机负荷率（ＯＬＲ）下中温和高温混合消化的挥发性
固体产气率、池容产气率、挥发性脂肪酸（ＶＦＡｓ）
质量浓度、氨氮质量浓度、碱度、ｐＨ值等运行参数
的变化规律，为工程应用的工艺设计和过程控制

提供依据。

１　材料与方法

１１　材料
稻草取自广州市花都区某农村，风干后用粉碎

机粉碎并经干燥箱进一步干燥后待用。新鲜牛粪取

自佛山市三水区某奶牛场，经手工剔除杂物后置于

４℃冰柜待用。由于试验用量较大，牛粪分两次取
回，对每次取回的原料均测定其 ＴＳ、ＶＳ等特性，以
减少试验误差。第１批牛粪用于有机负荷率为 ３～
４８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）的发酵试验，第２批牛粪用于有机负
荷率为６～１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时的发酵试验。接种污泥
取自惠州博罗某养猪场正常运行的沼气发酵罐内，

取回后用牛粪驯化２周，然后用１ｍｍ的筛网进行过
滤，取滤液作接种物。原料和接种物的特性如表 １
所示。

１２　试验设计
设置 ２组连续厌氧消化试验，分别在高温

（（５５±１）℃）和中温（（３５±１）℃）条件下运行。设
置７种进料有机负荷率，但始终保持稻草与牛粪的
ＶＳ比为１∶１，每天的进料量见表 ２，水力停留时间为
１８７５ｄ。

表 １　原料和接种物的特性

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｉｎｏｃｕｌｕｍ

原料 ＴＳ质量分数／％ ＶＳ质量分数／％ Ｃ质量分数／％ Ｈ质量分数／％ Ｎ质量分数／％ Ｓ质量分数／％ 碳氮比

稻草 ９５１２ ８３６７ ３８１９ ５０８ ０８０ ０７２ ４７７４

第１批牛粪 １２５４ １０１１ ３６８１ ４７０ ２３０ ０３６ １６００

第２批牛粪 １５６３ １３２４ ４１８０ ６１１ ２７５ ０３５ １５２０

表 ２　连续混合厌氧消化试验设计

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

温度／℃
ＯＬＲ／

ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１
每天进料量／ｇ

稻草 牛粪 水

３ ５４ ４４６ １１００

３６ ６５ ５３５ １０００

４２ ７６ ６２４ ９００

３５、５５ ４８ ８７ ７１３ ８００

６ １０８ ７３２ ７６０

８ １４６ ９０９ ５４５

１２ ２１６ １３６４ ２０

１３　试验装置与操作条件
消化装置采用本实验室设计加工的 ４０Ｌ有机

玻璃厌氧反应器，物料装填率约 ７５％，该反应器装
有自动控温系统、自动机械搅拌系统和 ｐＨ值实时
监测仪。每天搅拌 ６次，每次 ３０ｍｉｎ，转速约
６０ｒ／ｍｉｎ。在出料前３０ｍｉｎ开启搅拌器，待搅拌均匀
后出料，出料量与进料量相同，为 １６００ｇ；然后停止
搅拌，进行加料；加料后再次搅拌３０ｍｉｎ。每天在相
同的时刻进行进出料和样品采集。每天监测的参数

包括产气量和料液ｐＨ值；不定期监测的参数包括气体
成分、出料的氨氮质量浓度、ＶＦＡｓ质量浓度和碱度。
１４　分析方法

ＴＳ、ＶＳ含量采用常规方法测定［１３］
；Ｃ、Ｈ、Ｎ和 Ｓ

含量采用 ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪测定。产气量采用
ＬＭＬ １型湿式气体流量计测定。气体成分由 ＨＰ
６８９０型气相色谱测定，ＴＣＤ检测器，载气为 Ａｒ，进样
口和检测器温度分别为 １００℃和 １５０℃。柱箱初始
温度４０℃，保持２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ的升温速率
升到 ８０℃并保持 １ｍｉｎ。对于发酵液的成分，采样
离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ，２５℃，１０ｍｉｎ），取上清液用 ＦＣ
１００型台式氨氮仪测定氨氮质量浓度。取 １ｍＬ上
清液，加１滴６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ酸化，离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ，
４℃，２ｍｉｎ），用 ０４５μｍ滤膜过滤后，采用 ＨＰ
６８２０型气相色谱测定 ＶＦＡｓ（包括乙酸、丙酸、丁酸、
异丁酸、戊酸和异戊酸）质量浓度。色谱柱为 ＤＢ
ＦＦＡＰ毛细管柱（长度３００ｍ，直径２５０００μｍ，膜厚
０２５μｍ），ＦＩＤ检测器；进样口温度 ２５０℃，检测器
温度３００℃；载气为 Ｎ２；分流比为 １∶３０；程序升温的
起始温度为 １１０℃，保持 １ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ速率升
温至２５０℃，保持５ｍｉｎ。

２　结果和讨论

２１　挥发性固体产气率和池容产气率
挥发性固体产气率和池容产气率是评估厌氧消

化效率的重要指标，前者反映了原料被微生物降解

并转化为沼气的能力，后者反映了反应器及工艺参
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数的优劣。图１为稻草和牛粪连续混合厌氧消化的
挥发性固体产气率和池容产气率。

中温厌氧消化，在 ＯＬＲ３～６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）范围内
正常产气，挥发性固体产气率稳定在３６０～５１４Ｌ／ｋｇ；
ＯＬＲ为３０、３６、４２、４８、６０ｋｇ／（ｍ３·ｄ）的平均挥
发性 固 体 产 气 率 分 别 为 ４３８５、４４００、４３８０、
４１３９、３８３５２Ｌ／ｋｇ，ＣＨ４平均 体 积 分 数 分 别 为
５１１％、５９８％、５３３％、５５７％、５２６％。池容产气
率随 ＯＬＲ的增加而升高，５种 ＯＬＲ的平均池容产气
率分别为 １３２、１５８、１８４、１９９、２３０ｍ３／（ｍ３·ｄ）。
ＯＬＲ增加到８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，挥发性固体产气率和
池溶产气率逐渐下降，于第６０天发生严重的污泥膨
胀，导气管路堵塞，随即进行清理，并停止进料，于第

６１天恢复进料，此后逐渐恢复产气。当 ＯＬＲ增加
到 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ），由于严重的挥发性脂肪酸抑制
（图２），挥发性固体产气率和池容产气率逐渐下降
并趋近于零，气体主要成分为 ＣＯ２。

图 １　挥发性固体产气率和池容产气率曲线

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ

ｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　
高温厌氧消化，在ＯＬＲ为３ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，挥发

性固体产气率和池容产气率与中温消化相当。随着

ＯＬＲ的增加，高温系统的挥发性固体产气率和池容
产气率显示出优势。在 ＯＬＲ３～６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）范围
内，挥发性固体产气率稳定在 ３６８～５４５Ｌ／ｋｇ；ＯＬＲ
为３０、３６、４２、４８、６０ｋｇ／（ｍ３·ｄ）的平均挥发性
固体产气率分别为 ４３９１、４８９６、４７７８、４６９６、
４３９４Ｌ／ｋｇ，ＣＨ４平均体积分数分别为 ４９９％、
５２８％、５１４２％、５１９％、５００％。池容产气率随
ＯＬＲ的增加而升高，５种 ＯＬＲ的平均池容产气率分
别为１３２、１７６、２０１、２２５、２６４ｍ３／（ｍ３·ｄ）。ＯＬＲ

增加到 ８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，挥发性固体产气率和池溶
产气率经过小幅上升后，于第６３天发生严重的污泥
膨胀，导气管路堵塞，随即进行清理，并停止进料，于

第６４天恢复进料，此后恢复正常产气。当 ＯＬＲ增
加到 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ），产气仍正常进行。除去第 ６３
天的产气量，ＯＬＲ为８和１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）的平均挥发

性固体产气率分别为４６０３和４２２４Ｌ／ｋｇ；ＣＨ４平均
体积分数分别为４９６％和５０６％；平均池容产气率
分别３６８和５２６ｍ３／（ｍ３·ｄ）。

从稻草和牛粪混合厌氧消化的产气情况来看，

ＯＬＲ为３６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时能够获得较高的挥发性固
体产气率，且高温比中温较有优势，但由于高温条件

ＣＯ２溶解度降低，导致气体中甲烷体积分数相对较
低；高温厌氧消化能够耐受较高的 ＯＬＲ，在解决污
泥膨胀的基础上能够获得较高的池容产气率。

图 ２　厌氧消化过程中的挥发性脂肪酸浓度变化

Ｆｉｇ．２　ＶＦＡｓｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
（ａ）高温　（ｂ）中温

２２　厌氧发酵中间代谢物
厌氧产甲烷的主要中间代谢物为 ＶＦＡｓ和氨。

ＶＦＡｓ主要由乙酸、丙酸、丁酸和戊酸组成，是有机质
水解酸化的主要产物，其中丙酸、丁酸和戊酸在产乙

酸菌的作用下可降解为乙酸，而乙酸是产甲烷菌的

利用底物。稳定运行的厌氧消化系统，水解产酸形

成的 ＶＦＡｓ能够被产甲烷菌及时利用，ＶＦＡｓ质量浓
度稳定在较低水平，不会出现因积累而逐渐升高的

趋势。厌氧消化过程中的 ＶＦＡｓ质量浓度变化见
图２。高温系统的 ＶＦＡｓ质量浓度稳定在 １２０ｍｇ／Ｌ
以下，当 ＯＬＲ增加到 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，检测到少量
丙酸。中温厌氧消化，ＯＬＲ为 ３０～４８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）
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时，ＶＦＡｓ质量浓度稳定在 ９０ｍｇ／Ｌ以下，主要由乙
酸和戊酸组成；当 ＯＬＲ继续增加，ＶＦＡｓ质量浓度逐
渐升高，且出现丙酸；当 ＯＬＲ增加到 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）
时，ＶＦＡｓ质量浓度最高达１２７８５ｍｇ／Ｌ，其中丙酸质
量浓度高达２７６１ｍｇ／Ｌ。在各种ＶＦＡｓ中，丙酸被氧
化为乙酸的速度最慢，毒性最强，产甲烷菌对丙酸的

耐受质量浓度通常在１０００ｍｇ／Ｌ以下［１４］
。

氨氮来源于蛋白质、氨基酸和尿素的水解，低质

量浓度的氨氮可以为微生物生长提供氮源，且有利

于维持稳定的 ｐＨ值，但是高质量浓度的氨氮会抑
制产甲烷。氨氮质量浓度的变化整体呈先降后升的

趋势，见图３。在消化前期，随着微生物的大量生长
繁殖消耗氨作为氮源，氨氮质量浓度缓慢下降；在消化

后期，微生物的生长繁殖趋于稳定，对氮源需求减少，

而此时进料和水解仍在进行，因此氨氮质量浓度逐渐

升高。据文献［１３］报道，经过驯化后的产甲烷微生物，
对氨氮的耐受质量浓度高达４５００ｍｇ／Ｌ，在本试验中，
氨氮质量浓度最高仅为１４００ｍｇ／Ｌ，不存在氨抑制。

图 ３　厌氧消化过程中的氨氮质量浓度变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
　

图 ４　厌氧消化过程中 ｐＨ值的变化曲线

Ｆｉｇ．４　ｐＨｖａｌｕｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

２３　厌氧消化稳定性
通常，ｐＨ值被用于初步诊断厌氧消化系统的稳

定性，一般来讲，正常运行的厌氧消化系统，其 ｐＨ
值在 ６８～８０之间。不同温度和 ＯＬＲ条件下的
ｐＨ值见图４。中温系统的ｐＨ值低于高温的ｐＨ值，
可能是因为中温条件下 ＣＯ２的溶解度相对较高，从
而降低了系统的 ｐＨ值。高温系统的 ｐＨ值始终稳
定在７２～７７。中温系统的 ｐＨ值在 ＯＬＲ为 ３～
８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）范围内稳定在 ７０～７３；当 ＯＬＲ升高

到１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ），由于 ＶＦＡｓ的逐渐积累，ｐＨ值逐
渐下降直至５４。

厌氧消化液的 ｐＨ值由反应器的缓冲体系所控
制，碱度常用于评价缓冲体系的缓冲能力。厌氧消

化体系中的碱度［ＡＬＫ］＝［ＨＳ－］ ＋［ＨＣＯ－３］＋

２［ＣＯ２－３ ］＋［ＮＨ３］＋［ＶＦＡｓ
－
］。通常，硫化物浓

度较低，恒定温度下的 ＣＯ２溶解度较为稳定，因此碱
度主要由 ＣＯ２分压、ＶＦＡｓ质量浓度、氨质量浓度决
定。碱度的变化规律见图 ５，对于高温厌氧消化，
ＶＦＡｓ质量浓度和气相中 ＣＯ２体积分数相对稳定，碱
度主要由氨质量浓度决定。

判断厌氧消化稳定性的一个重要指标为挥发性

脂肪酸质量浓度与碱度比值，当该值小于０４时，厌
氧消化系统比较稳定；当该值介于 ０４～０８时，可
能不稳定；当该值大于 ０８时，将严重不稳定［１５］

。

在本研究中，高温系统的挥发性脂肪酸质量浓度与

碱度比值始终保持在 ００３以下，处于稳定水平；对
于中温系统，当 ＯＬＲ在 ３～８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）范围内，挥
发性脂肪酸质量浓度与碱度比值保持在００４以下，
当 ＯＬＲ升高到１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，该值升高到 ２７７，
厌氧消化系统处于严重不稳定状态，产气开始下降

直至停止（图１）。

图 ５　厌氧消化过程中碱度及挥发性脂肪酸质量浓度

与碱度比值的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＡｌｋａｌｉｎｉｔｙａｎｄＶＦＡｓ／ＡＬＫｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
　
污泥膨胀是影响厌氧消化器稳定运行的另一个

重要因素。污泥膨胀会导致出气管道堵塞，严重时

会造成安全事故，因此采用有机玻璃反应器便于观

察污泥膨胀现象。中温系统在 ＯＬＲ为８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）
的中期时出现了严重的污泥膨胀；虽然高温条件有

利于气体从污泥中逸出，但高温系统在 ＯＬＲ为
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８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）的后期也观察到严重的污泥膨胀。本
试验设计的物料装填率为 ７５％，但由于污泥膨胀较
为严重，导气管路出现堵塞，严重影响了厌氧消化的

正常进行。然而，与厌氧消化中间代谢物的生物学

内源抑制（例如中温 ＯＬＲ为 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时出现
的 ＶＦＡｓ抑制）不同，高有机负荷率条件下出现的污
泥膨胀可通过优化反应器设计和强化搅拌来解决。

２４　厌氧消化产气模型构建
对以稻草和牛粪 ＶＳ比 １∶１为原料进行的稳定

厌氧消化，构建池容产气率与 ＯＬＲ的关系模型，如
图６所示，呈显著的线性关系，高温条件下的斜率略
大于中温条件下的斜率。

３　结论

（１）稻草与牛粪混合高温厌氧消化在整个 ＯＬＲ
范围（３～１２ｋｇ／（ｍ３·ｄ））内，没有出现挥发性脂肪
酸或氨氮抑制；ＯＬＲ为 ３６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）能够获得最
高的平均挥发性固体产气率（４８９６Ｌ／ｋｇ）；池容产气率
随ＯＬＲ的增加而增加，最高达５２６ｍ３／（ｍ３·ｄ）。

（２）中温厌氧消化在 ＯＬＲ为 １２ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，
出现严重的挥发性脂肪酸抑制；在无挥发性脂肪酸

抑制的 ＯＬＲ范围（３～８ｋｇ／（ｍ３·ｄ））内，ＯＬＲ为
３６ｋｇ／（ｍ３·ｄ）能够获得最高的平均挥发性固体产
气率４４０Ｌ／ｋｇ；池容产气率随 ＯＬＲ的增加而增加，
最高达２５７ｍ３／（ｍ３·ｄ）。

图 ６　稳定运行条件下池容产气率与 ＯＬＲ的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｏｒｇａｎｉｃｌｏａｄｉｎｇｒａｔｅ
（ａ）高温　（ｂ）中温

　
　　（３）当 ＯＬＲ升高到 ８ｋｇ／（ｍ３·ｄ）时，发酵系统
容易出现严重的污泥膨胀。今后将通过优化反应器

设计和强化搅拌来避免高有机负荷率条件下的污泥

膨胀。
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