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Effects of feedstock concentration on methane-producing performance of anaerobic co-digestion of pig
manure and rice straw
GUI Lun1, CHEN Sha-sha1, HUANG Zhen-xia2, YU An1, YAO Jian1, CHEN Liu-meng1*

（1. Institute of Applied Agricultural Microorganism, Jiangxi Academy of Agricultural Sciences, Nanchang 330200, China；2. Jiangxi
Agricultural Ecology and Resource Protection Station, Nanchang 330046, China）
Abstract：To investigate the effects of total solid（TS）concentration on the methane-producing performance of the anaerobic co-digestion
of pig manure（PM）and rice straw（RS）, batch bottle tests were carried out at volatile solid（VS）ratios（PM/RS）of 1∶0, 4∶1, 2∶1, 1∶1,
1∶2, 1∶4, and 0∶1. Furthermore, continuous fermentation experiments were carried out at feed concentrations of 4.6%, 7.1%, 9.6%, and
12.1% TS, with VS ratios of 1∶1 and 4∶1. The results showed that the methane-producing performance of VS ratios of 4∶1 for the mixture
of PM and RS was the best in batch bottle tests. The methane production potential（P-value）, reactive power constant（k）, the maximum
rate of methane（Rm）, and its arrival time（tmax）were 380.3 mL·g-1 VS, 0.098 d-1, 37.2 mL·g-1 VS·d-1, 4.4 d, respectively. When the
hydraulic retention time was 30 d, the continuous methane production performance with VS ratios of 4∶1 was better. In the continuous
fermentation experiments, the specific methane production, methane potential conversion rate, and volume methane production rate were
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摘 要：为研究猪粪（Pig manure，PM）与稻秆（Rice straw，RS）的组配比例与进料的固形物（Total solid，TS）浓度对中温条件下厌氧

产甲烷特性的影响，通过批次厌氧发酵试验摸清不同挥发性固体（Volatile solids，VS）配比（PM/RS=1∶0、4∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶4、
0∶1）下的原料产甲烷规律，并选择VS配比（均以 PM/RS计）为 1∶1、4∶1的混合原料开展进料浓度（TS分别为 4.6%、7.1%、9.6%、

12.1%）梯度提升的连续厌氧发酵试验。结果表明：批次发酵试验中VS配比为 4∶1时产甲烷性能表现最好，产甲烷潜力（P值）、反

应动力常数（k）、最大产甲烷速率（Rm）及甲烷产率达到峰值时间（tmax）分别为 380.3 mL·g-1 VS、0.098 d-1、37.2 mL·g-1 VS·d-1、4.4 d。
连续发酵试验中，在水力停留时间为30 d、VS配比为4∶1时连续产甲烷性能更优，甲烷产率、产甲烷潜力转化率和容积产甲烷率分

别达到 354.8 mL·g-1 VS、93.3%、0.88 L·L-1·d-1。但混合物料中猪粪比例越高，发酵系统的氨抑制风险也越高。在进料浓度达到

12.1%条件下，VS配比为 4∶1时的游离氨浓度是VS配比为 1∶1时的 1.47倍，达到 223.2 mg·L-1。研究表明，猪粪与稻秆混合原料

VS配比为 4∶1（配比后的C/N=22~23∶1）时，可提高发酵原料转化效率和容积产甲烷率；同时，进料TS浓度低于 12.1%（有机负荷率

为2.87 g VS·L-1·d-1）可降低厌氧发酵中的氨抑制，保证沼气工程稳定运行。
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生猪养殖是我国畜禽养殖业的重要组成部分，保

障了国内肉制品的稳定供应，但也产生了大量养殖废

弃物。据 2016年统计数据显示，我国每年约产生不

少于 10亿 t的生猪养殖粪污，需要进行无害化处理和

资源化利用。由于生猪粪便中易降解有机物的含量

高，具有较高的产气潜力[1]，因此，长期以来一直是我

国沼气工程发酵原料的首选。

目前，我国大型沼气工程多采用以高浓度有机废

弃物联合消化为特点的CSTR工艺，发酵罐内加装搅

拌系统，并配备热电联产系统，发酵原料的进料浓度

需达到 6%~12%[2]。由于传统收集方式（如水冲粪、水

泡粪等）获得的粪污的固形物（TS）浓度较低（3%~
4%），沼气工程未能充分利用，产气率低、经济效益

差。而近年来，随着猪舍节水、用水设施改造和粪污

收集方式升级，生猪养殖粪污的TS浓度有明显提高，

满足了沼气工程对高浓度进料的需求。但相关研

究[3-6]发现，猪粪单独进行厌氧发酵虽然可以获得较

佳的产气效率，但容易形成游离氨的累积，抑制产甲

烷菌的活性并降低甲烷产率，尤其是在进料 TS浓度

提升时，游离氨对甲烷的抑制效果越发明显。丁福贵

等[7]采用不同进料 TS浓度（TS=4%~14%）的猪粪开展

厌氧发酵产沼气试验，发现TS浓度在 8%时的中温连

续厌氧产气效果最佳；在超过 8% 时，沼气产量和

COD去除率出现不同程度的下降。勒系意等[8]在水

力停留时间（Hydraulic retention time，HRT）为 30 d的

条件下，开展了猪粪的进料负荷梯度提升试验（TS=
4.6%~12.1%），研究发现猪粪的日产甲烷量随进料浓

度提升而增加；但进料 TS浓度超过 9.6%后，猪粪的

甲烷产率因游离氨的抑制出现明显下降。此外，也有

研究发现猪粪发酵会出现酸累积风险，常华等[9]研究

不同进料 TS浓度（4%~12%）对猪粪中温连续厌氧发

酵的影响，试验结果表明 TS浓度为 6%时，其发酵系

统稳定、产气性能最好；当进料TS浓度超过 6%后，发

酵系统因丁酸和乙酸累积出现酸化风险。

为规避猪粪高浓度进料引发的发酵失稳、挖掘沼

气工程的运营潜力，研究人员引入高含碳的农作物秸

秆与猪粪进行混配，通过筛选原料组合及优化配比来

实现更高的进料浓度和沼气产率。陈广银等[10]在挥

发性固形物（Volatile solids，VS）负荷 5%的批次发酵

试验中，比较了稻草与猪粪的VS配比为 1∶1、3∶1和

1∶3的产气量，发现 VS=3∶1的处理日产气量比较稳

定，累积产气量达 12 080 mL，较稻草与猪粪VS配比

为 1∶1和 1∶3的处理分别高 11.8%和 16.8%。石利军

等 [11]在猪粪与稻草混合发酵原料 C/N=25~30、TS=
20%、（36±1）℃的条件下进行干式发酵，发酵仅持续

了一周，发酵过程可能受到了氨氮的抑制。Shen等[12]

考察了有机负荷对预处理的稻草与猪粪共发酵的影

响，发现有机负荷在 0.4~2.5 kg COD·m-3·d-1时发酵过

程稳定。Darwin等[13]报道不同TS浓度（2%~4%）对稻

草与猪粪水的产甲烷量的影响，发现TS=3%的稻草，

C/N=10.6∶1 时，具有最高的甲烷产量，达到（141.4±
3.70）mL·g-1 VS。Li等[14]在恒定 HRT 为 19 d的条件

下开展了猪粪混合稻秆（VS配比为 1∶1）的连续产气

试验，研究发现容积产气率随进料浓度提升而不断增

加，且沼气产率相对稳定。综上所述，混合原料发酵

较单一原料可以承受更高的有机负荷，合适的进料

浓度和配比可以提高发酵效率，同时防止抑制的发

生。然而上述研究多为批次发酵试验，未系统研究进

料浓度对混合发酵的稳定运行机制，尤其是涉及进

料浓度提升对猪粪混合稻秆的连续厌氧发酵特性

研究更为缺乏，对沼气工程周年稳定运行的技术支撑

有限。

为此，本研究选择我国存储量大、易规模化收集

的稻秆与猪粪进行发酵原料的组配，通过批次发酵试

验摸清猪粪与稻秆的原料配比规律；然后选择不同配

比进行连续厌氧发酵试验，在进料浓度梯度提升（TS=
4.6%~12.1%）的条件下，研究发酵系统的甲烷产率

（Specific methane production，SMP）、容积产甲烷率

（Volumetric methane production rate，VMPR）以及发酵

过程监测指标 pH 值、氨氮（Ammonia nitrogen，NH+4-

354.8 mL·g-1 VS, 93.3%, and 0.88 L·L-1·d-1, respectively; however, the higher the proportion of PM in the mixed materials, the higher the
risk of ammonia inhibition. When the TS concentration reached 12.1%, the free ammonia concentration with a VS ratios of 4∶1 was 1.47
times that of the VS ratios of 1∶1, reaching 223.2 mg·L-1. The results indicated that the VS ratios of 4∶1（C/N=22~23∶1）of the mixture of
pig manure and rice straw can improve the conversion efficiency of fermentation raw materials and the yield of methane by volume.
Concurrently, the feed concentration of TS was lower than 12.1%（organic load rate was 2.87g VS·L-1·d-1）, which could reduce ammonia
inhibition in the anaerobic fermentation and ensure the stable operation of biogas projects.
Keywords：pig manure；rice straw；feedstock concentration；co-digestion；methane-producing performance
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N）浓度、小分子挥发酸（Volatile fatty acids，VFAs）浓

度、碳酸氢盐碱度（Total inorganic carbonate，TIC）和

VFAs/TIC值的变化趋势，分析其连续厌氧产甲烷特

性，以期为猪粪混合稻秆厌氧发酵工艺的工程应用提

供理论依据和技术支撑。

1 材料与方法

1.1 发酵原料与接种物

新鲜猪粪取自江西省农业科学院畜牧兽医研究

所猪场，经简单剔除动物毛发和大块石子等杂物后置

于 4 ℃冰柜保存备用；稻秆取自江西省农业科学院水

稻研究所试验田，自然晾干后用粉碎机粉碎，过 16目

筛（约 1 mm），备用。接种物取自江西省新余市罗坊

镇沼气站稳定运行的沼气工程发酵罐中段（发酵原料

为猪粪，HRT为 30 d）。发酵原料和接种物的基本理

化性质见表1。

1.2 试验装置

1.2.1 批次厌氧发酵试验装置

本试验采用全自动产甲烷潜力分析测试系统

（AMPTA3），由瑞典 Nova Skantek 公司研制。该系统

分为A（发酵单元）、B（酸性气体吸附单元）、C（甲烷气

体计量单元）3个单元。其中：A单元有 15个发酵瓶，

每个发酵瓶配有可调转速及搅拌频率的机械搅拌系

统；B单元有 15个吸收瓶，每个吸收瓶内装有 3 mol·
L-1的NaOH溶液，用以吸附沼气中的酸性气体（H2S和

CO2等）；C单元为甲烷气体计量系统，内置模型与算

法能结合温度、压力传感器，以弱化水蒸气和发酵瓶

中高估气量对实际产甲烷量的影响，最终记录的甲烷

气体数值为标准状况（0 ℃，101.3 kPa）下的体积。实

验温度为（37±1）℃，持续时间为 30~68 d（以当日甲

烷量小于总产气量的1%为止）。

1.2.2 连续厌氧发酵装置

连续厌氧发酵装置采用自行改装的厌氧发酵反

应器（图 1），该装置分A（发酵单元）、B（酸性气体吸

附）和C（甲烷体积测量）3个单元。其中：A单元是购

自瑞典 Nova Skantek的 2 L装厌氧发酵罐，每个发酵

瓶配有可调转速的机械搅拌系统；B单元配有 3 mol·
L-1 的 NaOH 溶液以吸附沼气中的酸性气体（CO2 和

H2S等，溴百里酚酞指示剂显示吸收容量上限）；C单

元采用排水法收集、测量甲烷体积。

为避免厌氧发酵罐管路堵塞和原料膨胀，发酵总

容积控制在 1.8 L。在试验启动环节，加入接种物

7.688 kg（TS=3.9%）和猪粪 2.456 kg（TS=6%），纯净水

加到 1.8 L，使混合发酵物TS=4.6%。随即使用橡胶塞

密封，并通过橡胶塞顶部的排气孔向反应器中吹氮气

30~45 s，以排出发酵罐内部空气，确保发酵的厌氧环

境；在 37 ℃条件下进行接种物的活化，直至发酵罐内

日产甲烷量低于 100 mL·d-1 后，进入连续厌氧发酵阶

段；在连续厌氧发酵期间，水浴锅温度控制在（37±
1）℃；发酵罐每日搅拌6次，每次30 min。
1.3 试验设计

1.3.1 批次厌氧发酵试验

厌氧发酵接种物在 37 ℃条件下厌氧培养 5~7 d，
以减少接种物自身的产甲烷量。混合原料中猪粪

与稻秆的VS配比（PM/RS）设 7个处理（表 2），依次为

0∶1、1∶4、1∶2、1∶1、2∶1、4∶1、1∶0（下文 VS配比均以

PM/RS计），每个处理设 3个重复[15]；实验过程中接种

表1 沼气发酵原料及接种物的基本特性

Table 1 Basic characteristics of raw materials and inoculum
指标
Index
TS/%
VS/%
C/%
N/%
C/N
pH

NH+4-N/（mg·L-1）

VFAs/（mg·L-1）

TIC/（mg·L-1）

猪粪
Pig manure
21.5±2.1
14.4±1.5

7.8
0.6

13∶1
—

—

—

—

稻秆
Rice straw
88.6±1.2
73.8±1.5

39.6
0.6

66∶1
—

—

—

—

接种物
Inoculum
3.9±0.8
2.3±0.4

3.7
0.4

9.3∶1
8.0

2 012.2±78.4
185.4±21.3

3 165.1±184.6

图1 厌氧发酵反应器示意图

Figure 1 Sketch map of anaerobic fermentation reactor

A为发酵单元（1进料斗，2搅拌轴，3出料阀，4出气阀，5水浴锅）；
B为CO2吸收单元；C为测气单元（6集气瓶，7集水瓶）

Unit A：Fermetation unit（including 1：feed hopper，2：stirring shaft，
3：bleeder valve，4：biogas outlet valve，5：water bath）；Unit B：CO2
absorption unit）；Unit C（including 6：gas collecting bottle，7：water

collecting bottle）

2

5

A B C

3
1

4

6 7
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物和混合原料的VS 配比为 2∶1，接种物和混合原料

的总湿质量共 400 g，TS浓度平均值为 5.24%，原料的

VS质量平均值为4.54 g。
1.3.2 连续厌氧发酵试验设计

基于批次厌氧发酵试验结果，选择混合原料的

VS 配比为 1∶1 和 4∶1 分别进行连续厌氧发酵试验。

HRT设为 30 d，每日进料总湿质量为 60 g，进料 TS浓

度分别为 4.6%、7.1%、9.6% 和 12.1%，当混合原料的

TS浓度超过 13%时，稻秆吸水溶胀会降低发酵原料

的流动性，使得试验装置存在进料、出料困难和搅拌

效果差等情况，故本研究中的进料浓度上限设为 12%
左右；每日上午 9：00记录甲烷体积；每隔 3 d取样品

检测 pH、TIC、NH+4-N和VFAs浓度；不同进料浓度下

的发酵原料的日进料量见表3。
1.4 分析方法

总固形物浓度和挥发性固体浓度采用质量法测

定[16]。C和N含量采用Vario EL Ⅲ元素分析仪进行测

定（C和N含量以总固形物计）。甲烷产量采用沼气

通过 3 mol·L-1的NaOH溶液后排水法测定体积。发

酵液 pH在取样后立即采用上海雷磁 PHS-3C型酸度

计测定。发酵液在室温条件下 12 000 r·min-1离心 10

min，取上清液分别进行 VFAs、TIC和 NH+4-N浓度的

测定，其中：VFAs和TIC采用Nordmann联合滴定法[17]

测定，NH+4-N浓度采用纳氏分光光度法[18]测定。

1.5 计算方法

1.5.1 混合原料的总C/N
猪粪与稻秆混合后C/N采用公式（1）进行计算：

C/NTotal = C1X1 + C2X2 + C3X3 + ⋯
N1X1 + N2X2 + N3X3 + ⋯ = ∑Ci Xi

∑Ni Xi

（1）
式中：Ci是单一 i原料中碳的质量分数，%；Ni是单一 i

原料中氮的质量分数，% TS；Xi是混合原料中 i原料的

质量，g。三者均以TS计。

1.5.2 甲烷产率的计算方法

甲烷产率由公式（2）[15]进行计算：

Mt =
VTotal ( t ) - V IC ( t ) × m IS

m IC
mVS,SS

（2）
式中：Mt是每克挥发性固体混合原料产甲烷的量，即

甲烷产率，mL·g-1 VS；VTotal ( t )是样品组中混合原料和

接种物的总产甲烷量，mL；V IC ( t )是空白组（接种物）中

的产甲烷量，mL；m IS 是样品组中接种物的挥发性固

体质量，g；m IC为空白组中接种物的挥发性固体质量，

g；mVS,SS 为样品组中原料的挥发性固体质量，g；t为厌

氧发酵天数，d，取值为0，1，2，…，n。

1.5.3 甲烷产率数据的拟合

采用修正的Gompertz模型（公式 3）对由公式 2计

算获得的甲烷产率数据进行拟合处理[14，19]：

Mt = P × exp{ }-exp é
ë
ê

ù
û
ú

Rm × e
P

( )λ - t + 1 （3）
式中：Mt为发酵期间某一时间 t的甲烷产率，mL·g-1

表2 沼气发酵原料及接种物的添加量

Table 2 Feed amount of raw materials and inoculum
发酵原料
Feedstock

空白组（接种物）

样品组（猪粪/稻秆）

VS配比（猪粪/稻秆）
Ratio of VS（PM/RS）

—

0∶1
1∶4
1∶2
1∶1
2∶1
4∶1
1∶0

接种物添加量
Feed amount of

inoculum/g
400.0
393.7
389.0
385.3
381.2
377.3
373.1
369.4

原料添加量Feed amount of feedstock/g
猪粪Pig manure

0
0

6.2
10.5
15.7
20.7
25.6
30.6

稻秆Rice straw
0

6.3
4.8
4.2
3.1
2.0
1.3
0

发酵固形物浓度
TS of

fermentation/%
3.90
5.23
5.19
5.25
5.25
5.23
5.30
5.25

两种原料的VS质量
VS amount of raw

material（PM+RS）/g
—

4.65
4.44
4.61
4.55
4.46
4.65
4.41

表3 连续厌氧发酵试验中发酵原料的日进料量（g）
Table 3 Daily amount of substrate feed in the continuous

bench experiments（g）

TS/%

4.6
7.1
9.6
12.1

PM/RS=1∶1
猪粪

Pig manure
7.2
10.8
14.3
18.9

稻秆
Rice straw

1.4
2.0
2.7
3.7

水
Water
51.4
47.1
43.0
37.4

PM/RS=4∶1
猪粪

Pig manure
11.1
16.6
22.2
28.5

稻秆
Rice straw

0.5
0.8
1.1
1.4

水
Water
48.4
42.6
36.7
30.1
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VS；P为反应终止时的累积甲烷产率，即产甲烷潜力，

mL·g-1 VS；Rm 为最大产甲烷速率，mL·g-1 VS·d-1；e=
2.718 28；λ为延滞时间，d；P、Rm和λ通过指数回归分

析获得。

tmax为甲烷产率达到最大值的时间，d，由公式（4）
计算获得：

tmax = λ + P
Rm × e （4）

k为反应动力学常数，d-1，代表发酵原料的转化

速率，由公式（5）计算获得：

k = Rm
P

（5）
1.5.4 游离挥发酸（Free violate fat acids，FVFAs）和游

离氨（Free ammonia，FAN）浓度的计算方法

FVFAs和 FAN浓度由公式（6）和公式（7）计算获

得[20]：

[ ]HA = KACT
KA + [ ]H+ （6）

[ ]NH3 = KBCTotal
KB + [ ]H+ （7）

式中：[ ]HA 和 [ ]NH3 分别为 FVFAs 和 FAN 的浓度，

mL·g-1 VS；CT 和 CTotal 为总 VFAs 和总 NH+4-N 浓度，

mg·L-1；[ ]H+ 为氢离子浓度，mg·L-1；KA 和KB 为VFAs
和NH3的解离平衡常数，pKA和 pKB在 37 ℃时为 4.8和

8.9。
1.5.5 数据处理

实验数据的显著性差异分析采用 SPSS软件对数

据进行处理；甲烷产率数据的拟合采用Origin软件中

修正的Gompertz模型进行处理。

2 结果与讨论

2.1 猪粪与稻秆原料在不同VS配比下的厌氧产甲烷

变化

日产甲烷量（Daily methane production，DMP）和

累积甲烷产量（Cumulative methane production，CMP）
能够直观反映发酵原料在一个厌氧发酵周期中产甲

烷的动态变化过程。图 2a和图 2b分别为不同VS比

例混合原料的DMP和 CMP，二者在产甲烷过程中变

化趋势基本一致。其中：DMP在第 4~7 d内出现产甲

烷高峰期，随后迅速回落，并在第 13 d后进入平缓下

降阶段，直至产气结束。在第一个产气高峰时，VS配

比为 1∶0、4∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶4、0∶1处理发酵原料

的产甲烷峰值分别为（200.7 ± 4.1）、（236.5 ± 7.7）、

图2 猪粪混合稻秆批次厌氧发酵的日产甲烷量（DMP）及累积产甲烷量（CMP）
Figure 2 Daily methane production（DMP）and cumulative methane production（CMP）in the anaerobic batch co-digestion of PM with RS

DM
P/（
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·d-1 ）
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时间Time/d

250

200

150

100

50

0

CM
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Cumulative methane production

a.日产甲烷量
Daily methane production
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（227.6±7.7）、（208.7±9.5）、（198.3±5.3）、（172.7±4.3）、

（144.8±3.6）mL·d-1。表明当VS配比>1∶1后，混合物

料的DMP在第一个产气高峰时的表现等于或优于猪

粪原料。这与 Li等[14]在牛粪与稻秆的混合厌氧试验

结果基本一致。在第13 d之后的平缓下降阶段中，纯

稻秆处理（PM/RS=0∶1）出现第二个坡度较为平缓的

产气峰（43.3 mL·d-1）；而纯猪粪处理（PM/RS=1∶0）无

明显的第二个产气峰，表明在厌氧发酵过程中，稻秆

的降解与猪粪相比存在滞后性。当产气结束后，原

料VS配比为 1∶0、4∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶4、0∶1的CMP
依次为（397.31 ± 4.23）、（396.33 ± 11.16）、（392.79 ±
9.85）、（389.23 ± 11.26）、（373.00 ± 9.60）、（347.72 ±
8.68）、（300.80±10.03）mL·g-1 VS。

动力学常数是化学动力学中一个重要的物理

量，它的大小反映了体系反应的快慢。在实际应用

中，最终产甲烷潜力可以通过数学模型进行估计，得

到产甲烷动力学常数，产气速率、发酵迟滞期时长

等。本研究先通过公式（2）对试验数据进行甲烷产

率计算，后采用修正的 Gompertz模型及公式 3~公式

5 对获得的数据进行拟合处理，其产甲烷潜力（P）、

最大产甲烷速率（Rm）、反应动力常数（k）和甲烷产率

达到峰值的时间（tmax）等计算结果见表 4。
从表 4可知，产甲烷潜力 P值在 VS配比 1∶0、4∶

1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶4、0∶1 处理分别为 389.6、380.3、
373.9、372.6、358.2、340.7、295.6 mL·g-1 VS。猪粪的P

值最高，之后随猪粪VS比例降低，P值逐渐降低，纯

稻秆的P值最小。分析其原因是稻秆中存在不能转

化为甲烷的木质素，混合物料中稻秆VS占比越高，可

甲烷化的物质量越少。结合Rm、tmax和 k值做进一步分

析发现：VS配比为 4∶1、2∶1的两个试验组的表现均

优于猪粪，其中 VS 配比为 4∶1的数值最高，Rm、k和

tmax分别为 37.2 mL·g-1 VS·d-1、0.098 d-1和 4.4 d。表明

当原料组配合适时（C/N 20~30∶1），混合发酵能够提

升发酵原料的降解速度和转化效率、缩短达到产甲

烷高峰的时间。另外，当VS配比为 1∶1时，除 tmax外，

Rm和 k值均弱于猪粪原料。综合上述研究发现，猪

粪与稻秆组合时，提高猪粪的比例有助于加快甲烷

转化速度和转化效率。

通过批次发酵试验，发现VS配比 4∶1 为最佳配

比。但文献[14，21]报道VS配比 1∶1为最佳配比，为此，

本研究后续连续发酵试验，选择VS配比为 4∶1（优于

猪粪原料）和 1∶1（弱于猪粪原料）的两组不同配比开

展连续厌氧产甲烷特性对比分析。

2.2 进料浓度提升下的混合物料厌氧发酵产甲烷特性

VMPR和 SMP是评估发酵系统产甲烷性能的两

个重要指标。其中，VMPR用于评价发酵原料在发酵

系统中的产甲烷能力，SMP则反映发酵原料的利用效

率。图 3a和图 3b分别为两种不同 VS配比（PM/RS=
1∶1、4∶1）的混合原料在进料浓度提升过程中的VM⁃
PR和SMP变化情况。

如表 5所示，随进料浓度提升，2个VS配比（1∶1
和 4∶1）下的 SMP平均值均无显著变化，整体保持相

对稳定，SMP 的总平均值分别 237.2 mL·g-1 VS 和

354.8 mL·g-1 VS。SMP的变化趋势与Li等[14]的研究结

论一致。另外，与修正Gompertz模型拟合的P值对比

分析发现：VS 配比为 4∶1 的 SMP 总平均值为 P值

（380.3 mL·g-1 VS）的 93.3%，这表明此条件下混合物

料的产甲烷潜力转化率较高，在HRT为 30 d的条件

下得到较为充分的释放；而VS配比 1∶1时混合物料

的产甲烷潜力转化率为 63.7%，表明仍有一定比例的

发酵原料未被充分利用，推测与其较低的 k值（0.072
d-1）有关。此外，与本团队前期相关研究[8]相比，同样

HRT为 30 d，猪粪、稻秆作为单一原料在进料TS浓度

达到 12.1% 时，其 SMP 分别下降了 13.6% 和 25.1%。

而混合原料在此进料浓度条件下，优势显现出来，其

SMP保持相对稳定。

VMPR随进料浓度提升呈不断增加趋势，且与进

料浓度呈正相关性（图 4）。依据数据拟合的线性回

表4 不同VS配比条件下甲烷产率的拟合

Table 4 Fitting model parameters of methane production for anaerobic digestion with various VS ratios
指标 Index

C/N
P/（mL·g-1VS）

Rm/（mL·g-1 VS·d-1）

k/d-1

tmax/d
R2

1∶0
13∶1
389.6
32.2
0.083
5.0

0.991 1

4∶1
22∶1
380.3
37.2
0.098
4.4

0.981 6

2∶1
28∶1
373.9
32.3
0.086
4.4

0.968 4

1∶1
37∶1
372.6
26.8
0.072
5.0

0.973 8

1∶2
45∶1
358.2
21.8
0.061
5.3

0.969 7

1∶4
52∶1
340.7
18.9
0.055
5.9

0.979 0

0∶1
66∶1
295.6
16.3
0.055
7.0

0.986 2
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归方程，计算获得VS配比为 1∶1时VMPR在 4种进料

浓度下分别为 0.23、0.36、0.48 L·L-1·d-1和 0.61 L·L-1·
d-1，VS 配比为 4∶1 时 VMPR 分别为 0.35、0.53、0.71、
0.88 L·L-1·d-1。进一步综合分析国内外同类研究的

SMP和VMPR数据（表6）可知，本研究中，猪粪与稻秆

混合厌氧发酵的 SMP相对稳定，而VMPR随进料浓度

提高而增加，这一变化趋势与Li等[14]的研究结论基本

一致，但VMPR值低于Li等[14]研究结果，主要原因是该

研究采用更短的水力停留时间和更高的进料负荷，进

料负荷越高，VMPR也相应越高。此外，与猪粪单独连

续厌氧发酵相比，混合发酵的SMP不随进料浓度增加

而下降，而且其VMPR也高于猪粪单独发酵，尤其在进

图3 连续厌氧稳定发酵的容积产甲烷率（VMPR）及甲烷产率（SMP）
Figure 3 Volumetric methane production rate（VMPR）and specific methane production（SMP）for the anaerobic continuous co-digestion

表5 不同进料浓度下的甲烷产率

Table 5 Specific methane production at various feedstock concentrations
VS配比
VS ratio

PM/RS=1∶1
PM/RS=4∶1

平均甲烷产率Average of specific methane production/（mL∙g-1 VS）
4.6% TS

220.9±29.4a
348.9±29.0a

7.1% TS
234.3±18.4a
364.4±12.7a

9.6% TS
244.1±11.4a
355.8±10.9a

12.1% TS
249.2±14.6a
350.1±12.1a

总平均产率
Total average/（mL∙g-1 VS）

237.2
354.8

P值
P value/（mL∙g-1 VS）

372.6
380.3

注：同一VS配比下相同小写字母表示不同进料浓度甲烷产率差异不显著（P<0.05）。
Note：The same lowercase letters under the same VS ratio indicate no significant difference of specific methane production with different feed

concentrations（P<0.05）.
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图4 连续厌氧发酵过程中VMPR与进料浓度（TS）的相关性

Figure 4 Relationship between VMPR and TS for the anaerobic
continuous co-digestion
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表6 不同混合原料在连续厌氧发酵中SMP和VMPR的对比分析

Table 6 Comparison of SMP and VMPR on the continuous co-digestion of different mixed feedstock
发酵原料

Raw materials
猪粪+稻秆

Pig manure+Rice straw

猪粪
Pig manure

猪粪
Pig manure

猪粪
Pig manure
猪粪+稻秆

Pig manure+Rice straw

VS配比
VS ratio

1∶1

4∶1

单一原料

单一原料

单一原料

1∶1

水力停留时间
HRT/d

30

30

30

20

20

19

固形物浓
度TS/%

7.1
12.1
7.1
12.1
7.1
12.1
6
12
8
14
6
10

有机负荷率OLR/
（g VS·L-1·d-1）

1.67
2.87
1.67
2.87
1.67
2.87
2.43
4.9
2.9
5.1
3.0
4.8

甲烷产率
SMP/（mL·g-1 VS）

234.3±18.4
249.2±14.6
364.4±12.7
350.1±12.1

366.0
332.5
178.4
36.9
270.9
70.4

218.1~228.4

容积产甲烷率
VMPR/（L·L-1·d-1）

0.35
0.61
0.53
0.88
0.55
0.79
0.44
0.18
0.43
0.29
0.69
1.1
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料 TS 浓度达到 12.1% 时，VS 配比 4∶1 条件下 VMPR
（0.88 L·L-1·d-1）优于其他文献[7-9，14]所报道的结果。

2.3 混合厌氧发酵系统的稳定性分析

pH值、VFAs、NH+4-N和VFAs/TIC等发酵过程监

测指标与厌氧发酵的物质代谢和发酵活动密切相关。

2.3.1 pH
pH值是衡量厌氧发酵系统健康性的重要指标之

一。Park 等[22]和 Wang 等[23]研究表明，产甲烷菌和产

酸菌的最适 pH值并不相同。适宜产甲烷菌的 pH值

在 7.0左右，而水解酸化细菌的最适 pH 则在 5.5~6.5
之间。单级的全混式厌氧发酵系统将 pH维持在 6.8~
8.0 之间[24]以降低酸化抑制，因此当 pH 处于 6.5~8.0
时，发酵系统被视为正常。本研究中，随着进料浓度

的提升，2种不同VS配比的 pH值（图 5a）呈逐步下降

趋势，但均处于最适 pH的稳定范围内，其中进料 TS
浓度达到12.1%时，2个不同VS配比（PM/RS=1∶1和4∶
1）的pH分别降至7.54和7.65。
2.3.2 小分子挥发酸（VFAs）

VFAs主要是指厌氧发酵过程中由水解酸化细菌

产生的一系列小分子挥发酸，主要包括乙酸、丙酸、正

丁酸、异丁酸、正戊酸和异戊酸等，它们不仅是发酵原

料水解酸化的产物，同时也是甲烷合成的底物。因

此，相对稳定的VFAs浓度表明水解酸化细菌和甲烷

古菌之间处于动态平衡状态，而且对于稳定的厌氧发

酵系统来说[25]，VFAs浓度始终稳定在一个较低水平，

则表明水解酸化产生的VFAs能够迅速被产甲烷菌用

于烷合成，VFAs未过量积累而致使甲烷菌的活性受

到抑制。为此，VFAs浓度是监测厌氧发酵系统正常

运行的一个重要指标[26-27]，当VFAs低于 1 000 mg·L-1

时，发酵系统被视为正常；当VFAs>1 000 mg·L-1时，

发酵系统稳定性与发酵原料的种类与进料浓度有关。

由图 5b可知，2种不同VS配比的VFAs浓度随进料浓

度增加而提升；在进料TS浓度达到 12.1%时，VS配比

1∶1、4∶1 的 VFAs 浓度的平均值分别达到（388.4±
41.0）mg·L-1和（447.5±49.1）mg·L-1，远远低于 1 000
mg·L-1的稳定范围上限[28]。此外，VFAs/TIC 比值常

作为判断发酵系统是否受到抑制的重要指标[28]，当

VFAs/TIC比值小于 0.3时，发酵系统被视为稳定；当

VFAs/TIC比值处于 0.3~0.8之间时，发酵系统被视为

不稳定；当VFAs/TIC比值大于 0.8时，发酵系统处于

严重失稳状态。如图 5d 所示，2 种不同 VS 比例的

VFAs/TIC 比值始终低于 0.1，发酵系统处于稳定状

态，均未出现VFAs累积抑制的情况。

2.3.3 氨氮（NH+4-N）
氨是由蛋白质、多肽以及氨基酸等物质降解形

成，它不仅为微生物生长繁殖提供氮源，而且是中和

VFAs的一个关键性 pH值稳定分子，然而高浓度的氨

也会抑制产甲烷菌的活性。当进料浓度提升时，氨浓

度随混合原料中猪粪用量的增加而增加，必然促使反

应 NH3 + H2O + CO2 ( )aq → NH+4 + HCO-3 ( TIC ) 向右

进行，使得发酵系统的NH+4-N浓度也不断增加。在

本研究中，2种不同VS配比的NH+4-N浓度（图 6）随进

料浓度提升呈不断增加的趋势。在进料 TS浓度达到

12.1% 时，VS 配比 1∶1、4∶1条件下 NH+4-N浓度分别

达到（3 666.4±224.1）mL·g-1和（4 245.9±328.2）mL·g-1，

低于出现氨抑制的安全阈值（NH+4-N浓度超过 5 000
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mg·L-1）[29]。而猪粪在进料 TS浓度为 9.6%的单独发

酵时，其NH+4-N浓度已经超过 5 000 mg·L-1[8]，这表明

稻秆的添加有助于减缓发酵系统中NH+4-N浓度的增

加，而且稻秆占比越高，NH+4-N浓度的增幅越小。

厌氧发酵系统中的 pH值是由一个以总碱度进行

定量的缓冲体系予以控制[20]。当 pH 值在 6.0~8.0 之

图5 连续厌氧发酵过程中pH值、VFAs浓度、NH+4-N浓度和VFAs/TIC值的变化

Figure 5 Change of pH，VFAs，NH+4-N and ratio of VFAs/TIC during the anaerobic continuous co-digestion
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间时，缓冲作用则主要来自TIC碱度[17]。如图 6所示，

2种不同VS配比的 TIC与NH+4-N浓度之间呈现一定

的正相关性，说明 TIC与NH+4-N碱度同步增加，符合

反应式的变化规律，表明猪粪降解产生的NH3是缓冲

体系中最主要的碱度物质来源。

2.3.4 游离挥发酸（FVFAs）和游离氨（FAN）
FVFAs和FAN能够自由穿透细胞膜[30]，被认为是

引起厌氧发酵抑制的主要因素。这类疏水性分子常

以被动扩散的形式进入细胞中，引起质子失稳和钾离

子流失[5]。其中 FVFAs对水解酸化细菌和产甲烷菌

均有抑制作用；但 FVFAs 对产甲烷菌（抑制浓度为

30~60 mg·L-1）的抑制作用强于水解酸化细菌（抑制

浓度为 2 400~3 000 mg·L-1）[5，31]。FAN在中温厌氧发

酵条件下抑制的是产甲烷菌，特别是嗜乙酸型产甲烷

菌（甲烷鬃毛菌），对嗜氢型产甲烷菌和酸化细菌无显

著抑制作用[5]。对FAN最低抑制浓度的研究，不同学

者结论也各有不同，Koster等[32]和 De Baere 等[33]的研

究发现 FAN的最低抑制浓度为 80 mg·L-1；Mccarty[34]

和 Braun 等[35]的研究认为 150 mg·L-1 为最小抑制浓

度；而 Liu等[6]发现在 200 mg·L-1以内，FAN有助于厌

氧发酵，但超过 200 mg·L-1之后，厌氧发酵受到抑制。

此外，Hashimoto[36]研究也发现，产甲烷菌对 FVFAs和
FAN 的抑制具有可逆性和适应性，对于长期驯化下

已适应的产甲烷菌，其 FVFAs 和 FAN 的 IC50（具备

50%抑制能力的浓度）较对照组分别提高了 1.6倍和

1.7倍。

在本研究中，2种不同VS配比的VFAs浓度整体

较低，依据公式（6）折算，约 1 mg·L-1不会对厌氧发酵

产生不利影响；而猪粪中的富氮类物质降解产生的

氨则是形成抑制的潜在风险因子，图 7 所示为采用

公式（7）折算出的 2种不同VS配比的 FAN浓度。与

NH+4-N浓度不断增加的趋势相比，FAN浓度并未出现

相应增加趋势，即使是在进料 TS浓度达到 12.1%时，

VS配比 1∶1、4∶1条件下FAN浓度分别为（152.1±9.6）
mg·L-1 和（223.2±15.6）mg·L-1，未超过发酵起始的

FAN浓度（237.8、266.4 mg·L-1）。其原因是在发酵温

度恒定时，pH值是影响FAN浓度的唯一因素，氢离子

浓度增加（pH值下降）从一定程度上抑制NH+4-N浓度

增加对 FAN浓度的影响。此外，考虑到接种物是取

图6 NH+4-N与TIC的相关性

Figure 6 Relationship between TIC and NH+4-N for the anaerobic
continuous co-digestion
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图7 连续厌氧发酵过程中的游离氨浓度变化

Figure 7 Change of free ammonia during the anaerobic continuous co-digestion
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自以猪粪为发酵原料且稳定运行 3年的沼气工程，厌

氧发酵微生物在长期的发酵过程中已经适应富氮类

的猪粪原料，因此，即使是 FAN浓度略高于相似的研

究[6，34-36]，其发酵系统也未发生明显抑制情况[36]。但不

能忽略的是，猪粪的占比越高，发酵系统面临 FAN的

抑制风险越高。

3 结论

（1）批次厌氧发酵试验表明：混合发酵能够提高

发酵原料的降解速率和甲烷产率。经修正后的Gom⁃
pertz模型拟合数据显示，猪粪与稻秆 VS配比为 4∶1
时产甲烷特性最好，产甲烷潜力（P值）为 380.3 mL·
g-1 VS；该配比的反应动力常数（k）、最大产甲烷速率

（Rm）及甲烷产率达到峰值的时间（tmax）分别为 0.098
d-1、37.2 mL·g-1 VS·d-1和 4.4 d，均优于猪粪单独发酵

（0.083 d-1、32.2 mL·g-1 VS·d-1和5.0 d）。

（2）连续厌氧发酵试验表明：混合物料VS配比为

4∶1时产甲烷特性优于 1∶1配比，表现为更高的甲烷

产率（354.8 mL·g-1 VS）和容积产甲烷率（0.88 L·L-1·
d-1），单位原料的甲烷转化效率更好，能够释放出

93.3% 的产甲烷潜力，明显高于 VS 配比 1∶1 时的

63.7%。在进料TS浓度达到 12.1%时，VS配比 4∶1条

件下，游离氨浓度达到 223.2 mg·L-1，发酵系统面临游

离氨的抑制风险。建议江西省商业沼气工程的运行

条件为：猪粪与秸秆混合原料VS配比为 4∶1，原料组

配的 C/N=22~23∶1，进料 TS浓度低于 12.1%（有机负

荷率为2.87 g VS·L-1·d-1）。
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