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摘要：建立了牛粪厌氧发酵动力学模型。模型包括水解、酸化、乙酸化和甲烷化 ４个反应阶段，５步生化反应和４类

菌群的生长步骤，考虑了挥发性脂肪酸、氢离子和游离氨等因素对厌氧反应的抑制作用，以及发酵料液的气液平衡

和离子平衡。利用该模型对牛粪批次和连续高温干式厌氧发酵实际运行进行动态模拟，模拟结果表明氨氮质量浓

度、甲烷产率、ｐＨ值等与试验数据吻合较好。
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　　引言

利用厌氧发酵数学模型，有助于描述和理解

厌氧发酵反应过程，为工程设计提供理论指导；

有助于工艺优化与控制，从而指导实际生产运

行
［１～２］

。牛粪厌氧发酵过程中，有机物浓度高、

成分复杂、氨氮浓度高，有必要通过数学模型研

究来进一步探讨厌氧反应器中物料发酵产甲烷

的实际过程
［３］
。

本文 在 ＡＤＭ １［１］、Ｈｉｌｌ［４～５］、Ａｎｇｅｌｉｄａｋｉ［６］、
Ｋｅｓｈｔｋａｒ［７～８］等模型基础上建立牛粪厌氧发酵动力
学模型，并利用该模型对牛粪批次和连续高温干式

厌氧发酵实际运行进行动态模拟，预测 ｐＨ值、氨氮
质量浓度和甲烷产率等参数。

１　动力学模型

１１　模型建立条件设定
在模型推导前，做如下设定：

（１）根据厌氧发酵“四阶段理论”和反应过程特
点，将整个反应过程分为水解、酸化、乙酸化和甲烷

化等４个反应阶段［９～１０］
。反应过程如图 １所示［１］

。

这４个阶段反应瞬时连续发生。
（２）将整个反应分为 ５个步骤，分别为：细菌胞

外酶作用的物料颗粒水解，产酸菌作用下的可溶性

物料降解和合成新的产酸菌，丙酸代谢菌降解丙酸

并合成新的丙酸代谢菌，丁酸代谢菌降解丁酸并合

成新的丁酸代谢菌，以及甲烷菌代谢乙酸产生甲烷

并合成新的甲烷菌
［６，８］
。



图 １　厌氧发酵反应过程

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
　
（３）将微生物菌群分为酸化菌、丙酸代谢菌、丁

酸代谢菌和甲烷菌４类，不考虑微生物菌群间差别，
认为其内部结构一致，将微生物视作单一组分，并表

达为 Ｃ５Ｈ７ＮＯ２
［４］
。考虑微生物的衰亡，但不考虑死

亡菌体在反应器中的降解
［１］
。

（４）将物料中的有机物成分简化为可溶性的
（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｓ和不可溶的（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５·ｎＮＨ３）ｉｓ

［５］
。假定

不可溶部分仅在水解阶段被酶水解并释放出

ＮＨ３
［４］
。

（５）考虑抑制性因素对反应过程的影响，包括：
水解阶段挥发性脂肪酸对水解过程的抑制，产甲烷

阶段游离氨对甲烷菌活性的抑制和 ｐＨ值对厌氧发
酵过程的抑制等

［１，８］
。

（６）反应器处于理想搅拌状态，发酵料液和微
生物均匀分布，且液相中的离子一直处于平衡状态。

（７）温度和反应器空腔体积恒定，不考虑物料
体积变化。

（８）沼气包括甲烷、二氧化碳和水蒸气；气体符
合理想气体定律；气体压力恒定；沼气被水蒸气饱

和；氨的溶解度高，不考虑其挥发；甲烷的溶解度较

低，不考虑其在水中的溶解；考虑二氧化碳在水中的

溶解平衡和酸碱平衡。

１２　生化反应方程式
（１）在水解阶段，不可溶物料在胞外酶的作用

下，水解成可溶性物料，并释放出 ＮＨ３。水解过程化

学方程式为
［４］

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５·ｎＮＨ３）ｉｓ→Ｙｅ（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｓ＋
（１－Ｙｅ）（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５·ｍＮＨ３）ｉｎ＋

［ｎ－（１－Ｙｅ）ｍ］ＮＨ３ （１）
式中　Ｙｅ———水解效率

ｎ、ｍ———常数，并可根据物料种类或来源不
同，做适当调整

［５］

ｉｎ表示不可降解的惰性有机物颗粒，如木质素等。

该反应符合一级反应动力学方程，并受挥发性脂肪

酸竞争性抑制
［１，６］
。通过此方程式，可以计算出可

溶性有机物、不可溶有机物、氨氮的产率系数分别为

Ｙｅ、１－Ｙｅ和 ｎ－（１－Ｙｅ）ｍ。
（２）在酸化阶段，可溶性物料在产酸菌作用下，

降解成挥发性脂肪酸，释放出二氧化碳和水，并合成

新的产酸菌。酸化反应过程化学方程式为

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｓ＋０１１１５ＮＨ３→０１１１５Ｃ５Ｈ７ＮＯ２＋
０７４４ＣＨ３ＣＯＯＨ＋０５ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ＋

０４４０９ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ＋０６９０９ＣＯ２＋００２５４Ｈ２Ｏ

（２）
该反应符合一级反应动力学的 Ｍｏｎｏｄ方程，受

ｐＨ值影响［１，６］
。

（３）丙酸降解成乙酸的反应可分为 ２步：第 １
步为丙酸降解成乙酸，并产生氢气和二氧化碳；第 ２
步为氢气和二氧化碳合成为甲烷。２步反应化学方
程式合并表达为

［６］

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ＋００６１９８ＮＨ３＋０３１４Ｈ２→
００６１９８Ｃ５Ｈ７ＮＯ２＋０９３４５ＣＨ３ＣＯＯＨ＋

０６６０４ＣＨ４＋０１６０７ＣＯ２ （３）
该反应符合一级反应动力学的 Ｍｏｎｏｄ方程，受

ｐＨ值影响并受乙酸非竞争性抑制［１，６］
。

（４）丁酸降解成乙酸过程可分为 ２步：第 １步
为丁酸降解成乙酸，并产生氢气和二氧化碳；第２步
为氢气和二氧化碳合成为甲烷。２步反应化学方程
式合并表达为

［６］

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ＋００６５３ＮＨ３＋
０５５４３ＣＯ２＋０８０３８Ｈ２Ｏ→

００６５３Ｃ５Ｈ７ＮＯ２＋１８９０９ＣＨ３ＣＯＯＨ＋０４４５２ＣＨ４
（４）

该反应符合一级反应动力学的 Ｍｏｎｏｄ方程，受
ｐＨ值影响并受乙酸非竞争性抑制［１，６］

。

（５）乙酸产甲烷反应化学方程式为［６］

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋００２２ＮＨ３→００２２Ｃ５Ｈ７ＮＯ２＋
０９４５ＣＨ４＋０９４５ＣＯ２＋００６６Ｈ２Ｏ （５）

该反应符合一级反应动力学的 Ｍｏｎｏｄ方程，受
ｐＨ值影响，并受游离氨的非竞争性抑制［１，６］

。

１３　微生物生长动力学方程
厌氧发酵条件下微生物在非竞争性抑制和 ｐＨ

值影响下的比增长速率表达为
［８］

μＡ＝μｍａｘＡ
Ｃｓ

Ｋｓｓ＋Ｃｓ
ＦＡ（ＶｐＨ） （６）

μＡＰ＝μｍａｘＡＰ
Ｃｐｒ

Ｋｓｐｒ＋Ｃｐｒ

Ｋｉｐｒ
Ｋｉｐｒ＋Ｃａｃ

ＦＡＰ（ＶｐＨ） （７）

μＡＢ＝μｍａｘＡＢ
Ｃｂｕｔ

Ｋｓｂｕｔ＋Ｃｂｕｔ

Ｋｉｂｕｔ
Ｋｉｂｕｔ＋Ｃａｃ

ＦＡＢ（ＶｐＨ） （８）
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μＭ ＝μｍａｘＭ
Ｃａｃ

Ｋｓａｃ＋Ｃａｃ

Ｋｉａｍ
Ｋｉａｍ ＋Ｃｆａ

ＦＭ（ＶｐＨ） （９）

式中　μＡ———酸化菌的比生长速率，ｄ
－１

μＡＰ———丙酸代谢菌的比生长速率，ｄ
－１

μＡＢ———丁酸代谢菌的比生长速率，ｄ
－１

μＭ———甲烷菌的比生长速率，ｄ
－１

μｍａｘＡ———酸化菌的最大比生长速率，ｄ
－１

μｍａｘＡＰ———丙酸代谢菌的最大比生长速率，ｄ
－１

μｍａｘＡＢ———丁酸代谢菌的最大比生长速率，ｄ
－１

μｍａｘＭ———甲烷菌的最大比生长速率，ｄ
－１

Ｋｓｓ———酸化菌的 Ｍｏｎｏｄ常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｓｐｒ———丙酸代谢菌的 Ｍｏｎｏｄ常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｓｂｕｔ———丁酸代谢菌的 Ｍｏｎｏｄ常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｓａｃ———甲烷菌的 Ｍｏｎｏｄ常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｉｐｒ———乙酸对丙酸代谢菌的抑制常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｉｂｕｔ———乙酸对丁酸代谢菌的抑制常数，ｍｏｌ／Ｌ
Ｋｉａｍ———游离氨对乙酸代谢菌的抑制常数，

ｍｏｌ／Ｌ
ＦＡ（ＶｐＨ）———酸化菌经验性 ｐＨ值影响因数
ＦＡＰ（ＶｐＨ）———丙酸代谢菌经验性 ｐＨ值影响

因数

ＦＡＢ（ＶｐＨ）———丁酸代谢菌经验性 ｐＨ值影响
因数

ＦＭ（ＶｐＨ）———甲烷菌的经验性ｐＨ值影响因数
ＦＡ（ＶｐＨ）、ＦＡＰ（ＶｐＨ）、ＦＡＢ（ＶｐＨ）、ＦＭ（ＶｐＨ）统一表

达为
［１］

Ｆ（ＶｐＨ）＝
１＋２×１００５（ＶｐＫｌ－ＶｐＫｈ）

１＋１０ＶｐＨ－ＶｐＫｈ＋１０ＶｐＫｌ－ＶｐＨ
（１０）

式中　ＶｐＫｌ、ＶｐＫｈ———微生物受到 ５０％抑制时的 ｐＨ
值下限和上限

一般来说，不同微生物具有不同的 ＶｐＫｌ和 ＶｐＫｈ。
游离挥发性脂肪酸的抑制影响已经隐含于该 ｐＨ值
函数中

［１］
。

１４　物料平衡方程
将循环批次进料过程分为 ４个阶段：①在已知

初始条件下，ｔｒ时间内，反应器内无进出料，且混合
均匀，有气体释放，过程物料平衡可用式（１１）～（１６）
来表达。②Ｖｓ体积的发酵剩余物快速排出反应器。
③Ｖｓ体积物料（物料初始条件已知）快速进入反应
器。④反应器重新快速完全混合，准备进入下一个
循环。

根据生物化学的反应方程式和微生物生长的动

力学方程，可以将 ｔｒ时间内反应器中的物料平衡方

程表达为
［８］

ｄＣｉｓ
ｄｔ
＝－Ｋ０

ＫｉＶＦＡ
Ｃａｃ＋Ｃｐｒ＋Ｃｂｕｔ＋ＫｉＶＦＡ

Ｃｉｓ （１１）

ｄＣｓ
ｄｔ
＝ＹｅＫ０

ＫｉＶＦＡ
Ｃａｃ＋Ｃｐｒ＋Ｃｂｕｔ＋ＫｉＶＦＡ

Ｃｉｓ－

１
１１３×０１１１５μＡ

ＸＡ （１２）

ｄＣａｃ
ｄｔ (＝ ０７４４

０１１１５μＡ
ＸＡ＋

０９３４５
００６１９８μＡＰ

ＸＡＰ＋

１８９０９
００６５３μＡＢ

ＸＡＢ－
１

００２２μＭ
Ｘ )Ｍ １１３ （１３）

ｄＣｐｒ
ｄｔ (＝ ０５

０１１１５μＡ
ＸＡ－

１
００６１９８μＡＰ

Ｘ )ＡＰ １１３

（１４）
ｄＣｂｕｔ
ｄｔ (＝ ０４４０９

０１１１５μＡ
ＸＡ－

１
００６５３μＡＢ

Ｘ )ＡＰ １１３

（１５）
ｄＣａｍ
ｄｔ
＝

［ｎ－（１－Ｙｅ）ｍ］Ｋ０
ＫｉＶＦＡ

Ｃａｃ＋Ｃｐｒ＋Ｃｂｕｔ＋ＫｉＶＦＡ
Ｃｉｓ－

（μＡＸＡ＋μＡＰＸＡＰ＋μＡＢＸＡＢ＋μＭＸＭ）／１１３ （１６）
式中　Ｃｉｓ———不可溶物料浓度，ｍｏｌ／Ｌ

Ｃｓ———可溶物料浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｃａｃ———乙酸浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｐｒ———丙酸浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｂｕｔ———丁酸浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｃａｍ———氨氮浓度，ｍｏｌ／Ｌ

Ｋ０———水解常数，ｄ
－１

ＫｉＶＦＡ———ＶＦＡ对水解的抑制常数，ｍｏｌ／Ｌ
ＸＡ———酸化菌的生物量质量浓度，ｇ／Ｌ
ＸＡＰ———丙酸代谢菌的生物量质量浓度，ｇ／Ｌ
ＸＡＢ———丁酸代谢菌的生物量质量浓度，ｇ／Ｌ
ＸＭ———甲烷菌的生物量质量浓度，ｇ／Ｌ

１１３为 Ｃ５Ｈ７ＮＯ２（微生物的化学表达式）的分子量。
当出料和进料结束时，物料迅速混合均匀，根据

质量守恒定律，则有

ＣＡｉ＝
ＣＡｆ＋ＲＣＡｅ
Ｒ＋１

（１７）

其中 Ｒ＝
Ｖ１－Ｖｓ
Ｖｓ

式中　ＣＡｉ、ＣＡｆ、ＣＡｅ———Ａ组分在进料混合后、进料
和进料前的浓度

Ｖｌ———反应料液体积，Ｌ
Ｖｓ———出料体积，Ｌ

令 ｔｒ＝
Ｖｓ
Ｆ

（１８）

则 ＶＨＲＴ＝
Ｖ１
Ｆ
＝ｔｒ（Ｒ＋１） （１９）

式中　ｔｒ———进料间隔期，ｄ
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Ｆ———进料速率，Ｌ／ｄ
ＶＨＲＴ———反应的水力停留时间，ｄ

通过引入参数 ｔｒ、Ｒ对反应的进出料过程进行
描述。ｔｒ∈（０，ＶＨＲＴ］，Ｒ∈［０，＋∞）。当 ｔｒ＝ＶＨＲＴ时，
Ｒ＝０，此时为批次厌氧发酵反应；当 ｔｒ→０时，Ｒ→
＋∞，此时为连续进出料的全混合式厌氧发酵反应。
１５　生物量平衡方程

微生物生物量的平衡方程可以用 Ｍｏｎｏｄ方程
来表达

［６］

ｄＸｉ
ｄｔ
＝（μｉ－ｂｉ）Ｘｉ （２０）

式中，ｉ为 Ａ、ＡＰ、ＡＢ、Ｍ时，分别代表酸化菌、丙酸代
谢菌、丁酸代谢菌和甲烷菌；ｂｉ为微生物 ｉ的衰减速

率，ｄ－１；假定 ｂｉ为 μｉ最大值的５％。
１６　气液平衡方程

在发酵系统中，二氧化碳、甲烷气体可视作理想

气体，描述其气相和溶解平衡的经验性公式可由亨

利定律来加以描述
［１］
。因此有

Ｐｔ＝Ｐｃ＋Ｐｍ ＋Ｐｗ （２１）
Ｖｇ
ＲＴ
ｄＰｃ
ｄｔ
＝ＮｃＶｌ－

Ｐｃ
Ｐｔ
Ｆｇ （２２）

Ｖｇ
ＲＴ
ｄＰｍ
ｄｔ
＝ＮｍＶｌ－

Ｐｍ
Ｐｔ
Ｆｇ （２３）

Ｎｍ (＝ ０６６０４
００６１９８μＡＰ

ＸＡＰ＋
０４５５２
００６５３μＡＢ

ＸＡＰ＋

０９４５
００２２μＭ

Ｘ )Ｍ １１３ （２４）

Ｎｃ (＝ ０６６０４
０１１１５μＡ

ＸＡ＋
０１６０７
００６１９８μＡＰ

ＸＡＰ－

０５５４３
００６５３μＡＢ

ＸＡＢ＋
０９４５
００２２μＭ

Ｘ )Ｍ １１３ （２５）

Ｆｇ＝
ＰｔＶ１
Ｐｔ－Ｐｗ

（Ｎｃ＋Ｎｍ） （２６）

Ｐｃ
Ｈｃ
＝Ｃｆｃ （２７）

式中　Ｎｃ、Ｎｍ———二氧化碳、甲烷的产率，ｍｏｌ／（Ｌ·ｄ）
Ｆｇ———沼气迁移速率，ｍｏｌ／（Ｌ·ｄ）
Ｐｔ———反应器压力，Ｐａ
Ｐｗ———饱和水蒸气压力，Ｐａ
Ｐｃ———二氧化碳分压力，Ｐａ
Ｐｍ———甲烷分压力，Ｐａ
Ｃｆｃ———游离二氧化碳浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｈｃ———二氧化碳亨利常数

１７　离子平衡
离子平衡方程是模型的重要组成部分，和微生

物生长动力学方程、物料平衡方程、气液平衡方程共

同组成厌氧发酵的动力学模型。ｐＨ值的计算参照

文献［７］，采用迭代法计算。仅考虑影响 ｐＨ值的主
要离子。离子平衡方程为

［Ｈ＋
］＝［ＯＨ－

］＋［ＨＣＯ－３］＋２［ＣＯ
２－
３ ］＋［Ａｃ

－
］＋

［Ｐｒ－］＋［Ｂｕｔ－］－［ＮＨ＋
４］＋［Ｚ］ （２８）

ＶｐＨ ＝－ｌｇＣｈ （２９）
则式（２８）可以表达为

Ｃｈ－ｋｗ／Ｃｈ－
ｋａ１Ｃｆｃ
Ｃｈ

－２
ｋａ１ｋａ２Ｃｆｃ
Ｃｈ

－
Ｃａｃ

１＋Ｃｈ／ｋａ３
－

Ｃｐｒ
１＋Ｃｈ／ｋａ４

－
Ｃｂｕｔ

１＋Ｃｈ／ｋａ５
＋

Ｃａｍ
１＋ｋａ６／Ｃｈ

－ＣＺ＝０

（３０）
式中　Ｃｈ———氢离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

ｋｗ、ｋａ１、ｋａ２、ｋａ３、ｋａ４、ｋａ５、ｋａ６———电离常数
１８　物料参数设定

根据假设条件，物料中不可溶性底物和可溶性

底物的浓度表达为

Ｃｉｓ＝
ＣＴＶＳ－ＣＳＶＳ－Ｘ
１６２＋１７ｎ

（３１）

Ｃｓ＝
ＣＳＶＳ－６０Ｃａｃ－７４Ｃｐｒ－８８Ｃｂｕｔ

１６２
（３２）

式中　ＣＴＶＳ、ＣＳＶＳ———总挥发性成分和可溶性挥发性
成分质量浓度，ｇ／Ｌ

１９　模型计算
采用 Ｃ＃对动力学模型进行了编程计算。所编

写的软件包括：初值输入、模拟计算及结果输出３大
模块。厌氧发酵的基本工艺参数和试验初值输入软

件后，经过模拟计算模块计算出某一时刻微生物的

生物量、ｐＨ值、挥发性脂肪酸和氨氮质量浓度及甲
烷产率等反应过程参数，计算结果以 ＴＸＴ文件形式
输出。将结果输入 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＯｆｆｉｃｅＥｘｃｅｌ２００７进行
回归计算，得到相应的曲线。模型计算流程如图 ２
所示。

２　模型计算结果与分析

２１　对牛粪批式高温干式厌氧发酵试验的模拟

将前期批式厌氧发酵试验
［１１～１２］

物料和反应条

件参数输入软件，进行模拟计算。计算过程中所用

常量参数见表 １［６，８］。初始接种物微生物质量浓度
设为：ＸＡ ＝０３ｇ／Ｌ、ＸＡＰ ＝１０ｇ／Ｌ、ＸＡＢ ＝１０ｇ／Ｌ、
ＸＭ ＝１０ｇ／Ｌ。

图３为批式厌氧试验甲烷日产量、累积甲烷气
量、氨氮质量浓度和 ｐＨ值模型预测结果和试验实
际值

［１１］
的比较。从图３ａ和图 ３ｂ可以看出，模型的

预测结果基本反映了厌氧发酵的产气规律，产气峰

值和甲烷累积产量基本一致。总体而言，该模型能

较为准确地预测批次厌氧发酵的产气效果，所需参

０２１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



图 ２　模型计算流程图

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｄｙｎａｍｉｃｓｍｏｄｅｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
　

表 １　动力学参数和理化常量

Ｔａｂ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓ

参数 数值 备注

Ｋ０／ｄ
－１ １０ 水解速率

μｍａｘＡ／ｄ
－１ ５０ 最大产酸菌生长速率

μｍａｘＡＰ／ｄ
－１ ０５４ 最大丙酸代谢菌生长速率

μｍａｘＡＢ／ｄ
－１ ０６８ 最大丁酸代谢菌生长速率

μｍａｘＭ／ｄ
－１ ０６０ 最大乙酸代谢菌生长速率

Ｋｓｓ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ３１ 产酸菌 Ｍｏｎｏｄ常数

Ｋｓｐｒ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ２０ 丙酸代谢菌 Ｍｏｎｏｄ常数

Ｋｓｂｕｔ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ３５ 丁酸代谢菌 Ｍｏｎｏｄ常数

Ｋｓａｃ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ３００ 甲烷菌 Ｍｏｎｏｄ常数

ＫｉＶＦＡ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ５５ 水解 ＶＦＡ抑制常数

Ｋｉｐｒ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ００１６ 乙酸对丙酸代谢菌抑制常数

Ｋｉｂｕｔ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ００１２ 乙酸对丁酸代谢菌抑制常数

Ｋｉａｍ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ００１５３ 游离氨对甲烷菌抑制常数

Ｋａ１ ６３０
Ｋａ２ １０１５
Ｋａ３ ４７６
Ｋａ４ ４８９ 电离常数 ｐＫ值
Ｋａ５ ４８９
Ｋａ６ ８４２
Ｋｗ １３１４

ＶｐＫｌ

６０（丙 酸 代 谢

菌、丁酸代谢菌

和甲烷菌）

５０（酸化菌）

经验 ｐＨ值抑制下限值

ＶｐＫｈ

８５（丙 酸 代 谢

菌、丁酸代谢菌

和甲烷菌）

８０（酸化菌）

经验 ｐＨ值抑制上限值

数较少，具有一定的实用性。但产气历程的曲线重

合度不高，主要原因：①实际试验采用批式发酵工
艺，初期发酵罐中残存有少量空气，而模型未考虑氧

化还原值对反应的影响
［２，１０］

。②不同组分如半纤维
素、纤维素等，它们的降解速率是不一致的

［１３］
。而

模型对物料组分进行了简化处理，认为物料是均一

的，由此会产生一定误差。③模型对反应过程进行
了简化，而实际厌氧发酵过程非常复杂。④模型所
用反应动力学参数均来自文献资料，和实际反应动

力学参数存在一定差异。⑤模型假定反应处于恒温
和理想搅拌状态，未考虑温度波动、搅拌等对反应的

影响
［２］
。

图 ３　批次干式厌氧发酵试验模拟结果和实际值的比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｂａｔｃｈｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｄｒｙａｎａｅｒｏｂｉｃ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｄａｉｒｙｍａｎｕｒｅ
　
图３ｃ为批次厌氧发酵试验氨氮浓度的模型模

拟值和实际值的比较。从该图可知，在反应初期氨

氮浓度的模拟值和实际值的拟合度较低，实际值明

显高于模拟值，但在反应后期则拟合度较好。这可

能是试验采用了批次厌氧发酵工艺，在反应的初始

阶段，反应器中残存有一定量空气，这种有氧环境促

进了水解反应进行，从而在较短时间内释放出大量
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氨氮
［１０］
。

图３ｄ为批次厌氧发酵试验 ｐＨ值的模型模拟
和实际值的比较。从图可知，模型的模拟结果较好

地反映了 ｐＨ值的变化规律。反应初期的 ｐＨ值实
际值和模拟值拟合度较高，但反应后期实际 ｐＨ值
比模型预测值高，拟合度较差。其主要原因可能是

模型将物料简化为（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５·ｎＮＨ３）ｉｓ和 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５两
部分，未考虑其他元素，且离子平衡时仅考虑了影响

ｐＨ值的主要离子。而牛粪中含有较多磷、硫等元
素，这些元素的化合物会对厌氧系统 ｐＨ值产生一
定影响

［１］
。

模拟值和实际值都未发现系统初期有明显的

ｐＨ值下降过程。这可能是接种比例适宜，接种物中
甲烷菌活性较高，加速了挥发性脂肪酸的降解，防止

了 ｐＨ值下降。此外，接种物和发酵原来中有较高
氨氮含量，对反应系统的 ｐＨ值起到了缓冲作用［６］

。

２２　对牛粪连续高温干式厌氧发酵的模拟

将牛粪连续高温干式厌氧发酵中试
［１４］
的物料

和反应器运行参数输入软件，进行模拟计算。为使

模拟迅速达到稳定状态，反应器中初始微生物质量浓

度设定值较高，分别为：ＸＡ ＝０３ｇ／Ｌ、ＸＡＰ＝１０ｇ／Ｌ、
ＸＡＢ＝１０ｇ／Ｌ、ＸＭ ＝１０ｇ／Ｌ。图 ４为牛粪连续高温
干式厌氧发酵试验（ＶＨＲＴ＝１５ｄ）的 ｐＨ值、氨氮质量
浓度和甲烷产气率模拟值和实际值比较。从图可

知，模型计算结果能较好地预测厌氧反应的实际情

况，ｐＨ值和氨氮质量浓度的模拟值和预测值拟合度
较好，但甲烷产率的预测值比实际值略低。总体而

言，该模型能较为准确地预测连续厌氧发酵的甲烷

产率、ｐＨ值和氨氮浓度等重要过程参数的变化。

图 ４　连续高温干式厌氧发酵试验模拟结果和

实测值的比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｄｒｙａｎａｅｒｏｂｉｃ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｄａｉｒｙｍａｎｕｒｅ
　

２３　牛粪厌氧发酵工艺模拟优化

通过比较模型模拟值和试验实际值，表明模型

能较好预测批次厌氧发酵试验的产气效果。可利用

该模型模拟并比较不同物料参数或者反应器运行条

件时的产气情况，优化工艺参数。

２３１　批式高温干式厌氧发酵接种比例模拟优化
初始接种物的微生物质量浓度设置与 ２１节

相同。通过设置进料量和反应有效容积来设置不

同的接种比例。模拟结果如图 ５所示。从图 ５可
知：接种比例在（２：１０）～（５：１０）时，反应都有比
较好的产气效果，而接种比例为 １∶１０时，反应启
动过程较长，不能充分发挥反应器的效率；接种比

例越高，反应所需的 ＶＨＲＴ越短，但产气峰值略有下
降。从模型计算结果来看，接种比例为 ２∶１０时产
气效果最佳。考虑到实际干式沼气工程中发酵原

料和接种物难以充分搅拌，适当提高接种比例有

利于提高反应稳定性和发酵效率。因此，在实际

工程中选取 ３∶１０的接种比例是比较合适的。此
结论和文献［１２，１５］一致。

图５　不同接种比例时批次干式厌氧发酵产气效果模拟

Ｆｉｇ．５　Ｄｙｎａｍｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｂａｔｃｈｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｄｒｙａｎａｅｒｏｂｉｃ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｄａｉｒｙｍａｎｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｏｃｕｌａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
　
２３２　连续高温干式厌氧发酵水力停留时间模拟

优化

初始接种物的微生物质量浓度设置与２１节相
同。通过设置不同进料量和反应器有效容积来设置

不同的 ＶＨＲＴ。

图 ６　不同 ＶＨＲＴ时连续高温干式厌氧发酵产气

效果的模拟

Ｆｉｇ．６　Ｄｙｎａｍｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｄｒｙ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｄａｉｒｙｍａｎｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶＨＲＴ

图６为不同 ＶＨＲＴ时，连续高温干式厌氧发酵产
气情况。反应稳定运行时，ＶＨＲＴ为 １５、１２、１０ｄ时甲
烷产率分别为１９８、２４２、２８３Ｌ／（Ｌ·ｄ），挥发性物
料甲烷产率分别为 １９０、１８６、１８１Ｌ／ｋｇ。可见，ＶＨＲＴ
在１０～１５ｄ时，适当缩短 ＶＨＲＴ能有效提高反应器产
气效率，但对物料产气效率影响并不大。搅拌、温度

波动等均会影响产气性能
［１６］
，而模型假定反应器处

于理想状态，实际最优 ＶＨＲＴ需在模型优化范围内进
一步试验确定。
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２３３　连续高温干式厌氧发酵碳氮比模拟优化
初始接种物的微生物质量浓度设置与２１节相

同。图７为碳氮比６～６０（碳氮比为 ６／ｎ）时模型计
算结果。可见：ｎ＝０２时，反应产气效果最好；随着
ｎ值增加，产气效果逐渐下降。在 ｎ＝０１时，计算
结果显示厌氧发酵系统在初始阶段，出现了“酸败”

（图７中未显示）。可见，碳氮比为 １５～３０比较适
宜，过低或过高都会降低发酵产气效果，此结论和文

献报道一致
［１７］
。采用联合发酵工艺，调整进料碳氮

比可有助于提高发酵产气效果
［１７］
。

图 ７　碳氮比对连续高温干式厌氧发酵产气影响的模拟

Ｆｉｇ．７　Ｄｙｎａｍｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃｄｒｙ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｄａｉｒｙｍａｎｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣ／Ｎｒａｔｉｏ
　

３　结论

（１）建立了牛粪厌氧发酵动力学模型。模型
包括了水解、酸化、乙酸化和甲烷化 ４个反应阶
段，５步生化反应和 ４类菌群的生长步骤，考虑了
挥发性脂肪酸、ｐＨ值和游离氨对厌氧发酵的抑
制性作用，以及反应系统的气液平衡和离子平

衡。

（２）利用该模型对牛粪批次和连续高温干式厌
氧发酵实际运行进行动态模拟。结果表明模型计算

简便，实用性好，仅需少量实测数据，能较为准确预

测批次和连续厌氧发酵过程的甲烷产率、ｐＨ值、氨
氮质量浓度等过程参数，可用于指导工程设计和工

艺优化与控制。

（３）利用动力学模型对牛粪高温干式厌氧发酵
进行了模拟优化。结果表明牛粪与接种量比例为

３∶１０，水力停留时间１０～１５ｄ，碳氮比为 １５～３０时，
产气效果较佳。
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