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厌氧发酵中挥发酸含量与碳酸氢盐碱度的滴定法修正*

刘摇 芳摇 张万钦摇 吴树彪摇 庞昌乐摇 陈摇 理摇 董仁杰
(中国农业大学生物质能源工程与低碳技术研究室, 北京 100083)

摘要: 为探寻简单可行的厌氧发酵过程中挥发性脂肪酸(VFA)质量浓度与碳酸氢盐(TIC)碱度的测试方法,选用

Nordmann 滴定法与精密仪器法,在实验室条件下,对中温全混式鸡粪发酵液进行比较测定,并对该滴定法进行一定

的修正。 实验结果表明,修正前滴定法与精密仪器法测得的 VFA 质量浓度及 TIC 碱度存在极显著差异,均值相对

误差均在 50%以上,修正后差异性不显著,均值相对误差显著降低,且在有机负荷高于 4郾 0 g / (L·d)时,均值相对误

差低于 10% ,可实现更为简便准确的 VFA 及 TIC 质量浓度测定;修正后滴定法测得的总 VFA 质量浓度与气相色谱

法测得的乙酸质量浓度间存在良好的相关关系,可实现由滴定法估算实际厌氧发酵中的乙酸质量浓度;在对厌氧

发酵系统的酸化预警作用中,相比于 pH 值,采用修正后滴定法测得的 VFA 与 TIC 质量浓度比更为及时有效。
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Titration Method for Total Inorganic Carbon and Volatile Fatty Acids
Determination in Anaerobic Digestion
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(Bio鄄Energy Engineering and Low Carbon Technology Laboratory, China Agricultural University, Beijing 100083, China)

Abstract: In order to obtain a simple and reliable method for volatile fatty acid concentration and
bicarbonate alkalinity, Nordmann titration method and instrument method were chosen in lab鄄scale CSTRs
for chicken manure. The accuracy was compared and correction of titration method was made. The result
showed that the Nordmann titration method and instrument method for VFA and TIC concentration
determination were significant difference, and the mean relative error was more than 50% . After
correction, the mean relative error was significantly reduced and lower than 10% when the organic load
was higher than 4郾 0 g / (L·d). It means that the modified titration method could achieve more simple and
accurate determination of VFA and TIC concentration. Also, as the total VFA concentration measured by
the modified titration method had a good correlation with the acetic acid concentration measured by gas
chromatography, the modified titration method could estimate the acetic acid concentration. Compared to
pH value, VFA / TIC ratio measured by modified titration method could realize early warning of
acidification.
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摇 摇 引言

厌氧发酵技术在降解有机废弃物的同时可生成

甲烷等清洁能源,因此被广泛应用于农林固体废弃

物处理[1]、工业有机废水处理[2] 等方面。 厌氧发酵

过程是由多种微生物参与,分阶段有序进行的生化



代谢过程[3],只有维持各阶段间动态平衡,才能保

证整个厌氧发酵系统长期稳定运行。 当有机负荷

(OLR)较高时,有机物在短时间内被水解产酸菌降

解,产生的有机酸不能及时被产甲烷菌分解利用,易
产生大量有机酸积累,导致有机物水解酸化过程与

产甲烷过程失衡,进一步导致酸抑制甚至“酸中毒冶
现象[4],最终导致厌氧发酵系统失稳。 及时有效预

测厌氧消化过程中的酸碱动态变化趋势,对维持沼

气工程长期稳定运行具有重要意义。 目前沼气工程

主要采用监测 pH 值、挥发性脂肪酸(VFA)指标、碱
度等指标作为工程运行稳定性的指示性参数,并对

酸积累状况进行监测。 其中,pH 值的测定主要采用

pH 电极,测定操作简便易行,然而由于厌氧发酵系

统中碱度等缓冲物质的存在,pH 值对系统酸积累的

监测具有一定的滞后性,因此,pH 值不能实现对系

统酸化的有效预警,直接而可靠的挥发性脂肪酸

VFA 指标与碱度测定具有重要意义。
在厌氧发酵系统中,VFA 指标的测定方法相对

较多,主要有滴定法[5 ~ 11]、蒸馏法[12]、比色法[13] 和

气相色谱法[14] 等,在多种测试方法中,气相色谱法

准确度高,检出限低,但一次性投入大,样品前处理

复杂,且需要专业人员操作,在实际工程应用中难以

普及使用;而滴定法因其操作简便,所需实验设备简

单,对操作人员专业水平要求低,因此相关研究较

多。 碱度可分为总碱度和碳酸氢盐(TIC)碱度,研
究表明[15],在 pH 值为 6郾 0 ~ 8郾 0 范围内,起缓冲作

用的主要为碳酸氢盐碱度,测定方法多为滴定

法[5 ~ 6],其中,联合滴定法可同时测定厌氧发酵液中

的 VFA 与 TIC 碱度,但有关测定方法的准确性报道

相对较少。 因此,本文选取德国的 Nordmann 联合滴

定法[6]进行研究,对实验室条件下运行的鸡粪中温

全混式厌氧发酵实验进行测定,通过与精密仪器

(气相色谱仪和总有机碳分析仪)测定结果进行对

比,深入分析该滴定法与仪器测得结果间的差异性

情况,并探寻简单可靠的 VFA 与 TIC 碱度的测试方

法,以期为厌氧发酵系统酸积累测定及酸化预警提

供一定的理论依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验材料

厌氧发酵实验所用原料为鸡粪,取自中国农业

大学西校区蛋鸡养殖基地。 原料取回后分装,置于

- 20益冷冻待用。 接种污泥取自北京某一大型污水

处理厂运行稳定的厌氧发酵罐,测得原料总固体

(TS)质量分数(31郾 10 依 0郾 32)% ,挥发性固体(VS)
质量分数为(24郾 21 依0郾 20)%;接种污泥 TS 质量分数为

(2郾 23 依0郾 42)%,VS 质量分数为(1郾 56 依0郾 39)%。

1郾 2摇 实验设计

实验采用自制有机玻璃全混式厌氧反应器,容
积 10 L,有效容积 7郾 5 L,装置如图 1 所示,采用间歇

搅拌,搅拌频率为 1 次 / h,每次 5 min,搅拌速率为

40 r / min。反应器置于(37 依 1)益恒温发酵室中,实
验为每天一次间歇进、出料。

有机负荷 (以 VS 计) 质量浓度计量单位为

g / (L·d),启动阶段设定为 1郾 0 g / (L·d),水力停留

时间(HRT)设定 25 d,每天出料、进料各 300 mL。
稳定 20 d 左右后,进行取样测定,依次增加有机负

荷,从1郾 0 g / (L·d)依次增加至 7郾 0 g / (L·d),增加

梯度为1郾 0 g / (L·d),各取样测定时间为 20 d。
测定出料样液的 pH 值、VFA 与 TIC 质量浓度,

其中 VFA 和 TIC 指标分别采用滴定法、气相色谱法

及 TC 总有机碳分析仪进行测定。

图 1摇 实验室全混式厌氧反应器

Fig. 1摇 Experimental CSTR anaerobic digestion reactor
1. 液位计摇 2. 进料口摇 3. 搅拌器摇 4. 气体分析仪摇 5. 气体流量

计摇 6. 出料口

摇
1郾 3摇 测定方法

1郾 3郾 1摇 Nordmann 联合滴定法测定 VFA 与 TIC 质量

浓度

测定原理基于弱酸碱缓冲体系理论。 实验仪器

包括 pH 酸度计、酸式滴定管。
测定步骤:首先将样品进行过滤处理,去除大块

杂质物。 取体积为 V 的样品溶液,采用 0郾 05 mol / L
的稀硫酸滴定溶液至 pH 值为 5郾 0,记录消耗的稀

硫酸体积读数 V1,此过程消耗的稀硫酸为将溶液

中 HCO -
3 或 H2CO3等无机碳完全转化为 CO2,继续

滴定溶液至 pH 值为 4郾 4,记录此时的稀硫酸体积

读数 V2,V2 - V1的稀硫酸作用为将溶液中 VFA 由

离子态转化为分子态。 VFA 与 TIC 质量浓度计算

公式为

CVFA [= 33郾 2
V (V1 - V2) ]- 0郾 15 500 (1)
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CTIC =
5 000V1

V (2)

式中摇 CVFA———VFA 质量浓度(以乙酸计),mg / L
CTIC———TIC 质量浓度(以碳酸钙计),mg / L

1郾 3郾 2摇 精密仪器法测定 VFA 与 TIC 质量浓度

(1)气相色谱法测定 VFA 质量浓度

仪器:日本岛津 GC 2010 型气相色谱仪,RTX
wax 型毛细管柱,氢火焰离子化检测器(FID)、上海

湘仪 TGL 16M 型高速冷冻离心机。
色谱条件: 进样口和检测器的温度分别为

230益和 250益;柱温箱温度控制采用程序升温方

式,初温为 60益并保持 2 min,以 10益 / min 的升温速

度逐渐升温至 140益,并保持 2 min,以 20益 / min 的

升温速度逐渐升温至 230益,并保持 5 min;高纯 N2

作载气,载气流速为 30 mL / min,进样方式为分流进

样,分流比为 30颐 1。
样品处理条件:首先将样品以 9 000 r / min 离心

15 min,取上清液滴加浓甲酸,混合均匀,调节 pH 值

至 2郾 0 ~ 3郾 0,采用 0郾 22 滋m 水系滤膜进行过滤,微
量进样器取滤液 2 滋L 上机分析,采用外标法计算样

品中 VFA 的质量浓度。
(2)TC 总有机碳分析仪法测定 TIC 质量浓度

采用 TC 总有机碳分析仪,测定原理:样品被注

入低温反应管(150益)中,经酸化作用使得无机碳

酸盐分解为 CO2, CO2 导入非分散红外检测器

(NDIB),根据 Lambert Beer蒺s 定律,CO2 吸收红外

线的量与其浓度成正比,故测量 CO2吸收红外线的

量即得到 CO2的浓度,从而得出 TIC 质量浓度。
样品处理条件:首先将样品以 9 000 r / min 离心

15 min,取上清液过 0郾 45 滋m 水系滤膜,按标准曲线

稀释相应倍数上机测试。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 滴定法修正前、后与精密仪器法测得 VFA 与

TIC 质量浓度对比分析

分别采用 Nordmann 联合滴定法、精密仪器法

(气相色谱法与 TOC 总有机碳分析仪)对厌氧发酵

出料液的 VFA 与 TIC 质量浓度进行测定,动态变化

规律如图 2 所示,随着厌氧发酵有机负荷的增加,滴
定法与精密仪器法测得反应器中的 VFA 与 TIC 质

量浓度均呈递增趋势,且滴定法测得结果均明显高

于精密仪器法。 对不同有机负荷条件下 Nordmann 联

合滴定法与精密仪器法测得的VFA 与TIC 质量浓度的

均值相对误差进行分析发现(表 1),Nordmann 联合滴

定法测定的 VFA 与 TIC 质量浓度均值相对误差均在

50%以上,最高可达 508%和 391%,且随着有机负荷的

提高,相对误差率降低。 充分说明了现有的 Nordmann
联合滴定法虽然操作简单,但无法准确测定厌氧发酵

系统中的 VFA 与 TIC 质量浓度,严重限制了该方法在

厌氧发酵系统中的应用。

图 2摇 修正前 Nordmann 联合滴定法与精密仪器法测得 VFA 与 TIC 质量浓度变化趋势

Fig. 2摇 Dynamics of VFA and TIC concentration measured by Nordmann titration and instrument before modification
摇

摇 摇 为充分分析 Nordmann 联合滴定法与精密仪器

法测定结果之间的关系,对两者测定结果进行了相

关性分析(图 3)。 虽然两者对 VFA 与 TIC 的测定

结果均具有较大的差异性,但是两者测定结果具有

明显的线性相关性。 如图 3 所示,Nordmann 联合滴

定法与精密仪器法测定的 VFA 与 TIC 质量浓度的

决定系数 R2可分别高达 0郾 981 和 0郾 925,因此,根据

GB / T 3358—2009 的描述,可根据两者之间的拟合

关系利用回归方程对滴定法测定 CVFA、CTIC进行修

正,得到修正后的 C忆VFA、C忆TIC为

C忆VFA = 11 337郾 80
V (V1 - V2) - 1 288郾 625 (3)

C忆TIC = 4 200
V V1 - 8 912郾 5 (4)

将测定结果代入修正后的滴定法公式,并与精

密仪器法测得结果进行 SPSS 统计分析,结果如图 4
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摇 摇 表 1摇 Nordmann 联合滴定法修正前、后 VFA 与 TIC 质量浓度均值相对误差

Tab. 1摇 Mean relative error of VFA and TIC concentration measured by Nordmann titration and
the revising Nordmann titration before and after modification %

有机负荷

/ g·(L·d) - 1

VFA 质量浓度均值相对误差 TIC 质量浓度均值相对误差

修正前 修正后 修正前 修正后

1 360郾 40 依 50郾 10 67郾 66 依 18郾 83 303郾 44 依 51郾 25 57郾 40 依 20郾 45
2 508郾 11 依 41郾 20 63郾 90 依 20郾 10 391郾 00 依 42郾 60 26郾 35 依 10郾 33
3 238郾 73 依 45郾 10 49郾 70 依 29郾 50 233郾 42 依 59郾 07 49郾 70 依 31郾 35
4 83郾 28 依 30郾 30 8郾 42 依 1郾 96 76郾 10 依 30郾 30 7郾 44 依 1郾 20
5 80郾 94 依 21郾 21 8郾 15 依 1郾 52 83郾 61 依 26郾 60 7郾 53 依 2郾 10
6 57郾 76 依 5郾 35 3郾 81 依 0郾 20 58郾 54 依 8郾 81 5郾 05 依 0郾 30
7 60郾 54 依 4郾 20 1郾 10 依 0郾 05 62郾 80 依 4郾 30 1郾 20 依 0郾 02

图 3摇 滴定法与精密仪器法测得 VFA 与 TIC 质量浓度拟合结果

Fig. 3摇 Fitting of TIC and VFA concentration measured by titration and instrument
摇

图 4摇 修正后 Nordmann 联合滴定法与精密仪器法测得 VFA 与 TIC 质量浓度变化趋势

Fig. 4摇 Dynamics of VFA and TIC concentration measured by modified Nordmann titration and instrument after modification
摇

所示,即修正后滴定法测得的 VFA 及 TIC 质量浓度

与精密仪器法测得结果间差异性不显著。
对修正后滴定法与精密仪器法测得的 VFA 与

TIC 质量浓度均值相对误差进行分析发现(表 1),
修正后滴定法测得的 VFA 与 TIC 质量浓度均值相

对误差显著低于修正前滴定法测定误差。 在有机负

荷为 4郾 0 ~ 7郾 0 g / ( L·d) 时,即 VFA 质量浓度为

3 000 ~ 21 000 mg / L, TIC 质量浓度为 10 000 ~
30 000 mg / L 时,修正后滴定法测得的 VFA 及 TIC

的准确度较高,均值相对误差均低于 10% ,然而对

于有机负荷为 1郾 0 ~ 3郾 0 g / (L·d)时,修正后滴定法

测得的 VFA 及 TIC 质量浓度相对误差分别为

20郾 2% ~ 86郾 50% 和 16郾 02% ~ 81郾 05% ,说明对于

以鸡粪为原料的全混式厌氧发酵系统来讲,在有机

负荷低于3郾 0 g / (L·d)时,VFA 和 TIC 质量浓度分别

低于3 000 mg / L与 10 000 mg / L 时,修正后滴定法与

精密仪器测定结果相比仍具有一定的差异性,然而

对于有机负荷高于 4郾 0 g / (L·d)的厌氧发酵系统来
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讲,修正后滴定法测得的厌氧发酵液 VFA 及 TIC 质

量浓度准确度高,可更为简便和准确地估算实际厌

氧发酵液中的 VFA 与 TIC 质量浓度。 在以鸡粪为

原料的沼气工程中,大中型沼气工程如山东民和沼

气工程、北京德清源沼气工程等,在实际调研中得到

其运行负荷均为 4郾 0 ~ 6郾 0 g / (L·d),因此,使用该

修正滴定法可以更为简单准确地测定 VFA 及 TIC
质量浓度。 对于小型沼气工程、户用沼气池等,其运

行负荷为 2郾 0 ~ 4郾 0 g / (L·d),该修正滴定法测得的

VFA 及 TIC 质量浓度仍存在一定差异。 目前该修

正滴定法测定 VFA 与 TIC 质量浓度主要对于实验

规模下的鸡粪中温全混式厌氧发酵系统适用,对其

他不同原料、不同温度条件的厌氧发酵系统适用性

还需进一步验证。
2郾 2摇 修正后滴定法 VFA 质量浓度与气相色谱法乙

酸质量浓度结果分析

气相色谱法在测定厌氧发酵液中的 VFA 质量

浓度时可测得单个挥发性脂肪酸质量浓度,如乙酸、
丙酸、丁酸、戊酸、己酸及其异构体等,其中,乙酸为

厌氧发酵过程中的主要中间代谢物[16 ~ 17],在厌氧发

酵过程中具有重要作用。 实验测得不同有机负荷条

件下,乙酸含量为总挥发性脂肪酸的 ( 83郾 3 依
4郾 4)% ,而丙酸含量为(3郾 5 依 1郾 7)% ,丁酸及其他

挥发性脂肪酸含量更低。 因此,以乙酸为例,对修正

后滴定法测得的总 VFA 质量浓度与气相色谱法测

得的乙酸质量浓度 Ceth 进行比较分析。 如图 5 所

示,滴定法测得的总 VFA 与气相色谱法测得的乙酸

具有良好的线性相关关系,决定系数 R2 = 0郾 954。
利用回归方程与修正后滴定法测定 VFA 质量浓度

C忆VFA进行拟合得到拟合公式

Ceth = 9 342郾 48
V (V1 - V2) - 979郾 43 (5)

将测定结果代入修正后的式(5),并与气相色

谱法测得的乙酸质量浓度进行 SPSS 分析,修正后滴

定法测得的乙酸质量浓度与气相色谱法测得结果间

差异性不显著。 因此,利用式(5)可实现由滴定法

估算气相色谱法测得的实际厌氧发酵液中的乙酸质

量浓度,然而由于条件限制,该公式是否适用于其他

厌氧发酵条件还需进一步进行验证。
2郾 3摇 pH 值、VFA 与 TIC 质量浓度比对系统稳定

性预警分析

在实际厌氧发酵过程中,除挥发性脂肪酸与碳

酸氢盐碱度可预警厌氧发酵酸化情况外,VFA 与

TIC 质量浓度的比值也可较好地反映系统的缓冲能

力[18 ~ 19]。 研究表明,当 VFA 与 TIC 比小于 0郾 4 时,
表明系统缓冲能力强,能够适应一定程度的 VFA 波

图 5摇 修正后滴定法总 VFA 与气相色谱法乙酸

质量浓度关系图

Fig. 5摇 Fitting of total VFA measured by titration method
and acetic acid, propionic acid and butyric acid

摇
动,pH 值变化不大;当 VFA 与 TIC 比在 0郾 4 ~ 0郾 8
之间时,说明系统在高有机负荷下运行,系统缓冲能

力减弱,继续运行存在酸化的风险;当 VFA 与 TIC
比大于 0郾 8 时,表明系统即将或已经发生酸化现

象[20 ~ 21]。

图 6摇 修正后滴定法与精密仪器法 VFA 与 TIC 质量

浓度比变化趋势

Fig. 6摇 Dynamics of VFA and TIC measured by modified
titration and instrument

因此,对修正后滴定法与精密仪器法测得的

VFA 与 TIC 质量浓度比进行比较分析得出,两比值

间差异性不显著(见图 6),表明修正后滴定法与精

密仪器法测得的 VFA 与 TIC 质量浓度比均可实现

较好的酸化预警作用。 由图 6 得出,厌氧发酵反应

运行至 100 d 时,修正后滴定法与精密仪器法测得

VFA 与 TIC 质量浓度比均达到 0郾 4,但系统 pH 值并

没有表现出明显变化,随着厌氧发酵反应的进行,
VFA 与 TIC 质量浓度比逐渐增大,至 120 d 时,pH
值才表现出降低,此时修正后滴定法与精密仪器法

测得的 VFA 与 TIC 质量浓度比均已达到 0郾 5,表明

系统已处于超负荷,应立即减少或停止进料。 因此,
pH 值对厌氧发酵系统酸化预警具有一定的滞后性,
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而修正后滴定法与精密仪器法测得的 VFA 与 TIC
质量浓度比均可实现厌氧发酵系统酸化预警。 由于

精密仪器法存在所需设备相对昂贵,样品测定前处

理复杂,测定过程需专业人员操作等问题,而修正后

滴定法操作简便易行,测定结果准确,因此,修正后

滴定法对厌氧发酵过程中系统酸化预警具重要意

义。
本方法虽然在较低负荷运行条件下的发酵液的

VFA 与 TIC 质量浓度测定误差较大,但 VFA 与 TIC
质量浓度比依然可以有效地预测沼气工程运行过程

中酸碱动态变化趋势,也可为调整沼气工程进料负

荷提供指导。 以猪粪沼气工程为例,部分猪场采用

水冲粪清粪工艺,这样造成粪污含水量较大,沼气工

程运行负荷较低(1郾 0 ~ 4郾 0 g / (L·d)),利用该修正

后滴定法测得的 VFA 与 TIC 质量浓度比可实现更

好的工程酸化预警控制与管理。

3摇 结论

(1) 在鸡粪中温全混式厌氧发酵过程中,
Nordmann 联合滴定法与气相色谱法、TC 总有机碳

分析仪测得的 VFA 质量浓度、TIC 质量浓度间存在

极显著差异,均值相对误差在 50% 以上,但测定结

果间具有一定的线性相关性,因此,可利用精密仪器

法对 Nordmann 联合滴定法测定结果进行修正。 修

正后的滴定法与精密仪器法测得的 VFA、TIC 质量

浓度间差异性不显著,均值相对误差显著降低,且在

有机负荷高于 4郾 0 g / (L·d),VFA 和 TIC 质量浓度

分别为 3 000 ~ 21 000 mg / L 与 10 000 ~ 30 000 mg / L
时,均值相对误差低于 10% ,从而实现更为简便准

确的 VFA 及 TIC 质量浓度的测定。
(2)修正后滴定法测得 VFA 质量浓度与乙酸质

量浓度具有良好的相关关系,根据拟合公式可实现

由滴定法估算气相色谱法测得的厌氧发酵液中的乙

酸质量浓度,但由于条件限制,仍需对不同原料、不
同温度厌氧发酵系统进行验证。

(3)在厌氧发酵系统酸化预警中,pH 值具有一

定的滞后性,而修正后滴定法与精密仪器法测得的

VFA 与 TIC 质量浓度比均可实现厌氧发酵系统酸

化预警。 且相比于精密仪器法,修正后滴定法所需

设备简单,操作简便,测定结果准确,对厌氧发酵过

程中 VFA 与 TIC 的测定、系统酸化预警具有更为深

远的意义。
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