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摘 要: 为考察青贮秸秆与牛粪的混合厌氧发酵条件，文章研究了 3 种不同总固体浓度( 10%，12% 和 14% ) 对二

者中温发酵产沼气性能的影响，并用修正 Gompertz 模型对其产气过程进行动力学拟合。结果表明，总固体浓度为

12%时的沼气产量和品质均高于另外 2 种固体浓度，该条件下的发酵液 pH 值，VFAs，COD 和 NH +
4 -N 浓度变化有

利于沼气发酵。用修正 Gompertz 模型能很好地拟合累积产甲烷量随时间的变化，拟合得到 3 个试验组的最大产甲

烷速率分别为 211． 12，345． 31 和 210． 93 mL·d －1。说明 TS 12%时的青贮玉米秸秆与牛粪混合发酵产沼气效果最佳。
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Abstract: This study aimed to investigate the optimum fermentation condition for combined digestion of maize stalk silage
( MSS) and cattle dung． Effects of different initial TS concentrations ( 10%，12% and 14% ) on the anaerobic co-digestion
were evaluated． The experiment was carried out in 1． 5 L batch digesters at temperature of 37℃ for 62 days． The methane
production data were fitted with the modified Gompertz model to assess the characteristics of the anaerobic digestions． The
results showed that the TS concentration of 12% had a better biogas production than the other two TS concentration． Moreo-
ver，the modified Gompertz equation could fit well the change of the accumulative methane production with the fermentation
time． Parameters of maximum methane yield，methane production rate and lag period could be important evaluation index
for the mixed fermentation． The fitting of modified Gompertz model showed that the maximum methane production rate were
211． 12 mL·d －1，345． 31 mL·d －1 and 210． 93 mL·d －1 for initial TS concentration of 10%，12% and 14%，respective-
ly． So，the anaerobic co-digestion of maize stalk silages and cattle dung was favored with TS of 12% ．
Key words: maize stalk silages ( MSS) ; cattle dung; anaerobic co-digestion; total solid concentration ( TS) ; modified
Gompertz model

随着化石能源的枯竭和新能源需求的增加，沼

气开发因其既能提供清洁能源又能减少农牧废弃物

引发的环境污染而成为生物能源的研究热点［1］。
农作物秸秆是大中型沼气工程的重要原料，青贮已

成为克服秸秆季节性收获缺陷、保障沼气生产原料

全年可持续供应的重要方式［2］。
诸多学者对青贮作物在沼气生产中的应用做了

广泛研究［3］。国外学者主要从作物收获时间、青贮

过程、青贮添加剂、青贮周期、粒径大小等角度针对

不同作物青贮后的消化产气性能进行了研究，发现

作物青贮后能明显提高沼气产量［4 － 6］。国内学者主

要从厌氧消化参数、玉米品种及贮存方式等角度研

究了全株玉米［7］、水葫芦和稻秸［8］及玉米秸秆［9］等

作物青贮后的产沼气能力，发现全株玉米青贮后的

92中国沼气 China Biogas 2017，35( 1)



甲烷产量明显高于鲜玉米，青贮玉米秸秆的总产气

量和甲烷含量均优于干黄秸秆，水葫芦和稻秸混合

青贮可提高甲烷浓度和累计甲烷产率。本课题组也

发现青 贮 有 利 于 提 高 玉 米 秸 秆 的 沼 气 产 量 和 品

质［3］。然而，由于酸性青贮环境会生成有机酸，且

秸秆组织结构和化学组分均发生变化，使其厌氧发

酵的酸化时间较长，直接影响产甲烷菌活性和产气

效果［3，10］。另一方面，秸秆自身的高 C /N 和营养不

均衡等缺陷也影响产气性能［11］。因此，为克服青贮

秸秆单一发酵系统稳定性差等缺陷，调节底物 C /N
和均衡营养结构，提高发酵缓冲能力，与畜禽粪便等

高缓冲能物质进行混合消化是一种有效的改善途

径［12 ～ 13］。然而，有关青贮秸秆与畜禽粪便混合发酵

的研究报道很少。
在前期研究青贮玉米秸秆( MSS) 与牛粪最佳混

合比的基础上［3］，笔者采用批式发酵试验将发酵特

性分析与动力学分析相结合，探索总固体浓度( TS)

对二者 混 合 消 化 产 气 特 性 的 影 响，并 采 用 修 正

Gompertz 模型对产甲烷曲线进行拟合［14］，通过考查

产气性能和发酵液性质筛选适宜 TS，为秸秆沼气工

程设计提供依据。

1 材料与方法

1． 1 试验材料

鲜玉米秸秆取自甘肃省陇西县，玉米全株摘取

玉米穗后获得鲜秸秆，切断至 1 ～ 2 cm 后立即进行

实验室常规青贮，青贮周期为 240 d。鲜牛粪，取自

兰州市七里河区农户。沼液取自甘肃荷斯坦奶牛繁

育示范中心，取回后加入新鲜牛粪( 质量比 1∶ 10) 密

封常温驯化 15 d 制得接种物。发酵原料特性如表 1
所示。

表 1 厌氧消化原料的特性参数 ( % )

原 料 总固体 TS 挥发性固体 VS 碳氮比

青贮秸秆 19． 82 ± 0． 01 14． 88 ± 0． 00 32 ± 0． 05

牛 粪 20． 06 ± 0． 02 17． 99 ± 0． 01 24 ± 0． 03

沼液接种物 2． 09 ± 0． 00 1． 07 ± 0． 00 —

1． 2 主要仪器与设备

TDL-5-A 离心机( 上海安亭科学仪器厂) ; GZX-
9240MBE 数显鼓风干燥箱 ( 上海博讯实业有限公

司) ; UV-9200 紫外可见分光光度计( 北京瑞利分析

仪器公司) ; Biogas check 沼气分析仪( 英国 Geotech
公司) 。

1． 3 厌氧消化试验设计

采用 1． 5 L 发酵瓶进行批式厌氧消化，总填料

质量为 1000 g。设置 TS 分别为 10% ( Ⅰ组) ，12%
( Ⅱ组) 和 14% ( Ⅲ组) 3 个梯度。牛粪和 MSS 的 TS
混合比为 7∶ 3［3］，具体底物添加量如表 2 所示，进料

后补蒸馏水至 1000 g。空白组只加牛粪和接种物，

用于累计产气量的计算扣除。每个试验组 3 个重

复，37℃中温发酵，反应瓶每天摇振 3 ～ 5 次，消化过

程直至无气体产出为止。每天测定发酵液 pH 值、
气体成分和产气量，并间隔 4 d 从取样口采样测定

发酵 液 的 化 学 需 氧 量 ( chemicals oxygen demand，

COD) 、挥发性脂肪酸 ( volatile fatty acids，VFAs) 和

铵态氮( ammonia nitrogen，NH +
4 -N) 等指标。

表 2 厌氧消化原料的添加方案

分 组
总固体浓度 青贮秸秆 牛粪

% g g

Ⅰ 10 145． 29 338． 95

Ⅱ 12 175． 31 408． 99

Ⅲ 14 205． 33 479． 03

1． 4 分析方法

总固体( TS) 和挥发性固体( volatile solids，VS)

采用烘干法，其中 TS105℃ 烘烤 24 h，VS550℃ 灼烧

4 h; 沼气成分用 Biogas Check 测定; pH 值用奥利龙

PHS3C 型 pH 计 测 定; VFAs 测 定 用 分 光 光 度 法;

COD 测定用重铬酸钾法; NH +
4 -N 测定用苯酚次氯酸

钠比色法。
1． 5 动力学分析

将厌氧消化过程中累积产甲烷量作为考察对

象，采用 Gompertz 方程对累积产甲烷量进行拟合，

如公式( 1) 所示［14］。
y( t) = a × exp － exp( b － c × t[ ]) ( 1)

使用 origin9． 0 自定义函数拟合后，将参数 a、b、
c 的值转为修正 Gompertz 方程中的参数值 Hm、Ｒm、
λ。修正 Gompertz 方程如公式( 2) 所示。

y( t) = Hm × exp － exp
Ｒm × e
Hm

λ －( )t[ ]{ }+ 1 ( 2)

式中: Hm = a，代表最大累积产甲烷量，mL; Ｒm

= a × c
e ，代表最大产甲烷速率 ( mL· d －1 ) ; λ =

b － 1
c ，代表反应滞后时间，d; t 代表厌氧消化进行的

时间，d; e = exp ( 1 ) ≈ 2． 71828; Ｒ2 代 表 拟 合 系
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数［15］。
1． 5 统计方法

试验 数 据 采 用 SPSS 软 件 处 理，置 信 水 平 为

95%时，P ＜ 0． 05 说明数据在统计学上存在显著性

差异。

2 结果与分析

2． 1 不同固体浓度时发酵液 pH 值的变化

由图 1 可以看出，整个发酵周期内 3 个试验组

的 pH 值均在 6． 5 ～ 7． 5 范围浮动，总体呈现“下

降—上升—下降—平稳—上升”的 W 型趋势。发酵

初期( 0 ～ 10 d) ，pH 值略有下降。由于秸秆在青贮

过程中生成一定量的乳酸、乙酸等有机酸产物，进入

消化体系后这些有机酸不断释放; 同时发酵性细菌、
产氢产乙酸菌和同型产乙酸菌的联合作用使原料中

容易利用的基质成分被水解酸化［3］，导致 3 个试验

组在 10 d 左右出现首次 pH 值小低谷( 6． 8 ～ 6． 9) 。
随后 pH 值又逐渐上升至初始 pH 值 7． 5 附近，但 15
d 后又开始下降，该阶段 pH 值下降的原因在于发酵

前期水解后的有机物被产乙酸菌利用的速率大于乙

酸被产甲烷菌利用的速率，导致有机酸累积［16］。
发酵中期( 15 ～ 45 d) ，pH 值在 6． 5 ～ 6． 9 之间

微幅波动。随着消化反应的进行，产甲烷菌不断代

谢利用有机酸等中间产物生成甲烷，水解酸化反应

和产甲烷反应达到适度平衡［16］。同时，水解过程产

生大量的氨氮，当氨氮浓度达到一定时，溶液中存在

NH3 + H
+NH +

4 的动态平衡，pH 值稳定在一定范

围［3］。该阶段Ⅰ组 pH 值最高且最稳定，Ⅱ组次之，

Ⅲ组最低( 约 6． 5) ，尽管发酵液偏酸，但产甲烷菌仍

能适应环境并不断繁殖产气。到发酵后期( 45 ～ 62
d) ，pH 值从 7． 0 波动增加至 7． 5。这是因为反应后

8.0
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7.0

6.5

6.0

pH
值

0% 5 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60
时间 /%d
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图 1 混合厌氧消化过程中 pH 值的变化

期原料中易消化组分被逐渐分解消耗，水解酸化进

程放缓，而产甲烷菌的繁殖和活性依然较强，不断消

耗有机酸使 pH 值升高［16］。
2． 2 不同固体浓度时 VFAs 质量浓度的变化

由图 2 可知，VFAs 浓度呈先升高再降低，最后

趋于平稳的趋势，这与厌氧发酵理论相吻合［16］。厌

氧发酵初期，接种物本身含有丰富的营养物质，为适

应环境快及代谢能力强的产酸菌提供了生长繁殖机

会，原料中有机物被充分酸化降解，代谢产生了大量

甲酸、乙酸和 H + 等水溶性有机物，使产氢产酸菌的

生长繁殖速度加快，VFAs 浓度不断增加并达到最高

值［10］。但 3 个试验组 VFAs 到达峰值所需时间不

同，Ⅱ组和Ⅲ组产酸持续时间较长，在 10 和 14 d 升

至最高值，峰值分别为 42． 23 和 46． 35 g·L －1，而Ⅰ
组于第 6 天达到小高峰 20． 6 g·L －1。这主要与发

酵底物浓度有关，TS 越高，可酸化降解的有机底物

浓度越高，在相同接种量条件下产酸微生物繁殖越

快，增殖越多，使得高 TS 组的酸化时间延长［8］，故

Ⅲ组 VFAs 峰值高于Ⅱ组和Ⅰ组。另外，VFAs 浓度

的升高往往伴随 pH 值的下降，这点在Ⅰ和Ⅱ组中

得到体现，但Ⅲ组 10 ～ 14 d 时的 pH 值和 VFAs 浓

度均处于上升态势，这可能是因为当 VFAs 处于较

高浓度时 pH 值对 VFA 浓度的变化变得不敏感［17］，

而且发酵液的 pH 值变化还与 NH +
4 -N，NH3，碱度，

CO2 和 H + 等因素有关。
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图 2 混合厌氧消化过程中 VFAs 的变化

发 酵 中 后 期，产 氢 产 乙 酸 菌 不 断 生 长，利 用

VFAs 产生乙酸，CO2 和 H2，使 VFAs 浓度降低，并形

成低的氧化还原电位，促进产甲烷菌生长; 一段时间

后，产氢产乙酸菌和产甲烷菌种群数量占优，大量利

用 VFAs 转化生成甲烷和 CO［9］
2 。其中，Ⅱ组和Ⅲ组

VFAs 浓度下降较快，说明该阶段体系中的产甲烷菌
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活性较强; 而低 TS 时的甲烷菌群活性恢复相对滞

后，VFAs 浓度下降较慢。35 d 后，产甲烷菌大量繁

殖并达到产酸与产甲烷平衡，VFAs 浓度稳定在较低

水平 10 g·L －1。这与 Wu［18］等结果一致。
2． 3 不同固体浓度时发酵液 COD 质量浓度的变化

由图 3 可知，3 个试验组的 COD 浓度均随消化

时间的推移呈先增加后减小的趋势; TS 越高，COD
浓度升高的速度越快，峰值越高。Ⅱ组和Ⅲ组的

COD 浓度在第 10 天达到最高值，分别为 75． 38 和

62． 94 g·L －1，但Ⅰ组增速较慢，第 14 天达到最高

值( 30． 07 g·L －1 ) ，且峰值远小于Ⅱ组和Ⅲ组。一

方面，发酵液中 COD 浓度的高低与水溶性有机质的

产生与消耗的平衡密切相关。在水解产酸阶段，水

溶性有机质的产生速率大于其消耗速率，COD 浓度

上升; 当水解产酸阶段转为产甲烷阶段时，水溶性有

机质的产生速率小于其消耗速率，COD 浓度随之下

降; 另一方面，TS 高低也会对 COD 浓度变化造成一

定影响。TS 越高意味着可消化利用的底物越多，有

更多有机物被厌氧微生物菌群分解为产甲烷菌能代

谢利用的小分子物质［19］。

0% 6 10%14%18%22%26% 30% 34% 38% 42% 46% 50% 54% 58% 62
时间 /%d

I(10%) II(12%) III(14%)80

60

40

20

0
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/%（
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图 3 混合厌氧消化过程中 COD 的变化

2． 4 不同固体浓度时发酵液铵态氮( NH +
4 -N) 质量

浓度的变化

由图 4 可知，3 个试验组的 NH +
4 -N 浓度均呈现

“上升—下降—上升—稳定”的变化趋势。发酵初

期，原料中含氮有机物水解导致 NH +
4 -N 浓度增加，

且 TS 越 高，产 生 NH +
4 -N 的 速 度 越 快。Ⅰ组 的

NH +
4 -N 浓度增速最低，Ⅱ组和Ⅲ组增速较快，三者

分别在 22，14 和 10 d 达到首次高峰，峰值分别为

934． 89，1485． 95 和 1288． 10 mg·L －1，说明 NH +
4 -N

浓度的升高速率与 TS 有关。随着反应的进行，由

于产甲烷菌以 NH +
4 -N 作为生长代谢所需氮源大量

消耗导致其浓度逐渐下降; 当产甲烷菌繁殖到稳定

期以后，对氮源需求减少，而此时底物中的含氮有机

物水解反应仍在进行，因此发酵后期的 NH +
4 -N 浓

度再次升高［20］，此时 I 和Ⅲ组的第 2 个峰值高于第

1 个，而 II 组则相反。这可能是因为 TS 影响微生物

数量和活性，适宜 TS 有利于微生物数量的充分增

殖，使发酵后期微生物对 NH+
4 -N 的消耗依然较高，而

过高或过低 TS 则因传质阻力或营养不足导致微生物

数量较少和活性较低，氮源消耗不旺盛［21］。另一方面，

Ⅲ组自身较高的底物浓度也加剧了 NH+
4 -N 浓度的累

积，使该组第 2 个峰值高于第Ⅰ和 II 组。反应至发酵末

期，营养物质消耗减少，使厌氧微生物菌群的增长遇到

上升瓶颈，NH+
4 -N 的产生或消耗趋于稳定［20］。
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图 4 混合厌氧消化过程中 NH +
4 -N 的变化

2． 5 不同固体浓度时的混合发酵产气特性

由图 5 可知，整个发酵周期内，3 个试验组的累

积产气量分别为 16． 438 L ( Ⅰ组 ) ，20． 047 L ( Ⅱ
组) ，14． 633 L ( Ⅲ组) ，Ⅱ组产气量最高，分别是Ⅰ
组和Ⅲ组的 1． 22 和 1． 37 倍。图 6 显示Ⅱ组的累积

甲烷产量也高达 8663 mL，远高于Ⅰ组( 598 mL) 和

Ⅲ组( 5385 mL) 。一方面，高浓度发酵料液需要的

4% 8 12%16%20%24%28%32%36%40%44%48%52%56%60
时间 /%d
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图 5 厌氧消化过程中的累积产气量变化
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图 6 厌氧消化过程中的累积甲烷产量变化

接种量较大，接种物不足导致产甲烷菌数量相对有

限; 另一方面，当 TS 较高时，由于料液水解速度高

和传质不均匀等因素，使产甲烷菌活性和产气反应

受到抑制［13］。宋籽霖［22］等亦认为发酵料液浓度过

低或过高均不利于提高产气量。另外，Ⅲ组的 pH
值在发酵中期长时间处于 6． 5 ～ 6． 6 ( 见图 1) ，略低

于产甲烷菌适宜范围( 6． 8 ～ 7． 2) 。pH 值低于 6． 6
会抑制产甲烷菌活性。说明适宜 TS 有利于促进产

气量和产气品质提升。
从表 3 其他产气参数来看，Ⅲ组的产气特性最

差，Ⅰ和Ⅱ组的 TS 产气率和 VS 产气率差异不显

著，但Ⅱ组的 TS 产甲烷率和 VS 产甲烷率均显著高

于Ⅰ组和Ⅲ组，说明 TS 12% 时的产气效果最佳，产

气量也高于 Kalamaras［23］等报道的水飞蓟与牛粪混

合消化的产气量( 192 mL·g －1VS) ，但低于玉米、刺
棘蓟和高粱与牛粪混合消化的产气量 ( 267，308 和

241 mL·g －1VS) ，这可能是由于青贮原料纤维组分

及发酵预处理条件不同所致［23］。
表 3 不同固体浓度时的混合发酵产气特性

项 目 Ⅰ组( 10% ) Ⅱ组( 12% ) Ⅲ组( 14% )

日均产气量 /mL 265． 14a 323． 34b 236． 02b

TS 产气率 / ( mL·g － 1 TS) 159． 83a 163． 24a 102． 49b

VS 产气率 / ( mL·g － 1VS) 206． 03a 209． 68a 131． 32b

TS 产甲烷率 / ( mL·g － 1 TS) 58． 23a 70． 54b 37． 72c

VS 产甲烷率 / ( mL·g － 1VS) 75． 06a 90． 61b 48． 33c

注: 相同字母表示差异不显著( p ＞ 0． 05 ) ，不同字母表示差异显

著( p ＞ 0． 05)

2． 6 产甲烷动力学分析

采用修正 Gompertz 模型对 3 个试验组累积产

甲烷量随时间的变化进行拟合，发现 3 个试验组的

决定系数 Ｒ2 均在 0． 99 以上，说明可采用该模型对

混合发酵过程进行动力学分析。3 个试验组的模型

参数如表 4 所示，Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ组的滞后时间分别为

10． 53d、15． 88d 和 14． 81d，Ⅱ组的 λ 显著大于另外

2 组，说明Ⅱ组经历了厌氧发酵菌群的激烈调整，在

形成了适合于青贮玉米秸秆与牛粪混合物的微生物

群落后进入产甲烷高峰期，使Ⅱ组获得最大产甲烷

速率 345． 3 mL·d －1。其次，Ⅱ组的 Ｒm 较高，使其

在进入产甲烷高峰期后很快就完成了产甲烷过程。
表 4 不同固体浓度下的产甲烷动力学参数

分 组
Hm Ｒm Λ tm

mL ( mL·d －1 ) d d
Ｒ2

Ⅰ( 10% ) 6108． 241 215． 115 10． 534 20． 980 0． 99686

Ⅱ( 12% ) 9068． 062 345． 305 15． 877 25． 538 0． 99518

Ⅲ( 14% ) 5647． 321 210． 932 14． 808 24． 657 0． 99224

3 结论

( 1) 青贮玉米秸秆与牛粪混合消化过程中，TS
为 12%时的累积产气量和产甲烷量等参数均高于

TS 为 10% 和 TS 为 14% 时的参数，TS 为 12% 的产

气性能最好。
( 2) 采用修正 Gompertz 模型可以实现对不同总

固体浓度下青贮玉米秸秆与牛粪混合物累积产甲烷

量随时间变化的拟合，TS 为 12%时二者混合发酵可

以获得最大产甲烷速率 345． 31 mL·d －1，最大累积

产甲烷量为 9068． 06 mL。
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