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禽畜废水厌氧反应动力学研究
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摘要：为开发禽畜废水厌氧处理技术，利用外循环反应装置开展了畜禽废水厌氧反应动力学研究，以温度、基质

ＣＯＤ值以及 ｐＨ值为因素，设计了三因素三水平正交试验；引入温度参数，改进了 Ｍｏｎｏｄ方程，建立了基质消耗、产

物生成动力学模型；经线性、非线性回归，获得了模型参数，建立了相应的动力学方程，揭示了反应温度、基质 ＣＯＤ

值对反应速率的影响规律。研究表明：对基质消耗速率而言，反应活化能很低，可以忽略温度对反应速率的影响；

温度对产物 ＣＨ４和 ＣＯ２的生成反应速率有影响，温度越高，越有利于 ＣＯ２的生成。建立的禽畜废水厌氧反应动力学

模型能够较好地拟合试验数据，对厌氧反应器的开发设计具有参考价值。
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　　引言

随着经济的快速发展和人民生活水平的提高，

养殖业得到了快速发展，同时产生了大量的禽畜废

水。如何对禽畜废水进行有效处理成为当前亟待解

决的问题
［１］
，其中，厌氧处理技术被公认是合乎环

境可持续发展要求、最有前景的废水处理技术之

一
［２－３］

。禽畜废水厌氧处理工艺的核心是厌氧反应

器的开发
［４］
。当前针对厌氧反应器的研究主要集

中在反应器启动及运行特性方面
［５－１０］

，对厌氧反应

动力学研究相对较少，且主要采用厌氧消化 １号模
型（ＡＤＭ１）［１１－１４］。ＡＤＭ１模型是一个结构性方程，
模型中涉及到 ２６个动态浓度变量、１９个生化动力
学过程、３个气 液转换动力学过程以及 ８个隐式代
数变量。由于禽畜废水体系基质及中间产物的多样

性造成了模型参数取值的较大随意性，该模型应用

到具体厌氧反应体系时，必须要进行模型的验证及

参数的重新修正。

由于禽畜废水成分复杂，且营养成分随时变化，

难以准确控制；同时课题组在厌氧反应器开发过程

中发现，气体的产生对反应器的流型影响较大，而中

间产物对反应器流型的影响则不明显
［１５］
，为了能够

合理描述和模拟厌氧反应过程，有效指导实际生产

中工艺参数的优化和反应器的设计，本文建立禽畜

废水厌氧反应动力学模型。在基质消耗动力学方面

采取虚拟集总的方法，通过引入温度的影响，改进

Ｍｏｎｏｄ方程，建立新型气体生成动力学模型。试验
方法上，采用外循环无梯度厌氧反应器进行动力学

测定，建立基质消耗和产物生成动力学方程，为厌氧

反应器的开发奠定基础。

１　试验

１１　试验原料
接种污泥为浙江省杭州市某啤酒厂 ＵＡＳＢ反应

器中活性污泥；营养液参照产甲烷活性测定营养液

配制方法进行配制；禽畜废水为禽畜粪便经过淘洗、

过滤去除大颗粒泥沙以及部分悬浮物后所得的液

体，粪便取自杭州市萧山区某猪场。

１２　试验流程
试验采取外循环无梯度反应器进行动力学数据

的测定，相比于间歇反应器，具有可以直接获得基质

消耗速率和对基质浓度分析精度要求相对较低的优

点。试验流程图如图１所示。
将一定量、一定浓度的禽畜废水装入三口烧瓶

中，废水由进口泵输送，并由流量计进行计量，新鲜

液与循环液在流量计的出口处混合，混合液经过换

图 １　试验流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
１．计量器　２．集气瓶　３．气体流量计　４．恒温夹套　５．反应器

６．循环泵　７．缓冲瓶　８．废液输送泵　９．排放液流量计　１０．循

环液流量计　１１．新鲜液缓冲瓶　１２．新鲜液输送泵　１３．新鲜液

流量计　１４．换热器
　

热器进入带有恒温夹套的厌氧反应器的底部。反应

器由上、下 ２部分组成，下部为反应区，直径为
６０ｍｍ，高 ２８０ｍｍ，上部为三相分离区，直径为
６０ｍｍ，高１６０ｍｍ。反应器反应区中装填一定量的
含产甲烷菌的活性污泥，反应后的气、液两相在分离

区实现分离，气体通过气体流量计进入集气瓶，并用

排水法计量体积。液体经过三通阀一部分由废液泵

排出，并通过流量计控制流量；另一部分经过三通阀

流入缓冲瓶中，缓冲瓶中循环液由循环泵输送，经过

流量计，然后与新鲜液进行混合。

１３　动力学模型建立
厌氧反应过程中，基质消耗主要用于３方面：细

胞生长和繁殖，维持细胞生命活动，合成产物。忽略

细胞生命活动所消耗的基质，基质的比消耗速率 ｑｓ
可表示为

ｑｓ＝λｓμ＋λｐＣＨ４ｑｐＣＨ４＋λｐＣＯ２ｑｐＣＯ２
又有 ｑｐＣＨ４＝λ′ｐＣＨ４μ，ｑｐＣＯ２＝λ′ｐＣＯ２μ，可得

ｑｓ＝λｓμ＋λｐＣＨ４λ′ｐＣＨ４μ＋λｐＣＯ２λ′ｐＣＯ２μ＝

（λｓ＋λｐＣＨ４λ′ｐＣＨ４＋λｐＣＯ２λ′ｐＣＯ２）μ＝λμ

其中 λ＝λｓ＋λｐＣＨ４λ′ｐＣＨ４＋λｐＣＯ２λ′ｐＣＯ２
式中　ｑｓ———基质的比消耗速率，ｍｉｎ

－１

ｑｐＣＨ４———ＣＨ４比生成速率，ｍｉｎ
－１

ｑｐＣＯ２———ＣＯ２比生成速率，ｍｉｎ
－１

λｓ———基质的产物得率

λ′———细胞的产物得率

λｐＣＨ４———ＣＨ４的产物得率

λｐＣＯ２———ＣＯ２的产物得率

μ———比生成速率，ｍｉｎ－１

根据 Ｍｏｎｏｄ方程，细胞比生成速率 μ为
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μ＝
μｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

可得 ｑｓ＝
λμｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

，又因为 ｑｓ＝
ｒｓ
Ｃｓ
，ｑｐ＝

ｒｐ
Ｃｘ
，可得

－ｒｓ＝
λμｍａｘＣｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

ｒｐＣＨ４＝
λ′ｐＣＨ４μｍａｘＣｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

ｒｐＣＯ２＝
λ′ｐＣＯ２μｍａｘＣｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

式中　μｍａｘ———最大比生成速率，ｍｉｎ
－１

－ｒｓ———基质消耗速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

Ｃｓ———基质 ＣＯＤ值，ｇ／Ｌ

Ｋｓ———饱和系数，ｇ／Ｌ

Ｃｘ———细胞质量浓度，ｇ／Ｌ

ｒｐ———生成速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

ｒｐＣＨ４———ＣＨ４生成速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

ｒｐＣＯ２———ＣＯ２生成速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

由于所取污泥为某厂长期运行的活性污泥，试

验周期不是太长，可认为产甲烷菌等微生物浓度 Ｃｘ
基本不变，现令

ｒｓｍａｘ＝λμｍａｘＣｘ　ｒｐＣＨ４ｍａｘ＝λ′ｐＣＨ４μｍａｘＣｘ
ｒｐＣＯ２ｍａｘ＝λμｍａｘＣｘ

则 －ｒｓ＝
ｒｓｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

（１）

ｒｐＣＨ４＝
ｒｐＣＨ４ｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

（２）

ｒｐＣＯ２＝
ｒｐＣＯ２ｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

（３）

式（１）～（３）３个动力学方程中共有 ４个参数，

分别为 Ｋｓ、ｒｓｍａｘ、ｒｐＣＨ４ｍａｘ和 ｒｐＣＯ２ｍａｘ，变化因素则有基质

ＣＯＤ值 Ｃｓ和温度，为获得模型参数，必须要进行有

关的动力学试验测定，即通过改变不同因素值，获得

不同因素下的反应速率，再通过线性或非线性数学

回归方法求出模型参数。因此，必须求取以不同组

分表示的反应消耗或生成速率。

对 ＣＯＤ值作物料衡算

ｖｆＣｓ０＝ｖｆＣｓｆ＋
１
２
（－ｒｓ）ＶＲ

则 －ｒｓ＝
ｖｆ（Ｃｓ０－Ｃｓｆ）

ＶＲ
（４）

对生成物 ＣＨ４作物料衡算

ｒｐＣＨ４＝
ｄＷＣＨ４
ＶＲｄｔ

≈
ΔＷＣＨ４
ＶＲΔｔ

（５）

对生成物 ＣＯ２作物料衡算

ｒｐＣＯ２＝
ｄＷＣＯ２
ＶＲｄｔ

≈
ΔＷＣＯ２
ＶＲΔｔ

（６）

式中　ｖｆ———出口流量，Ｌ／ｍｉｎ

Ｃｓ０———反应器进口基质 ＣＯＤ值，ｇ／Ｌ

Ｃｓｆ———反应器出口基质 ＣＯＤ值，ｇ／Ｌ

ＶＲ———反应器有效体积，Ｌ

ＷＣＨ４———ＣＨ４质量，ｇ　　ｔ———时间，ｍｉｎ

ＷＣＯ２———ＣＯ２质量，ｇ

由式（４）～（６）即可求出基质消耗速率和产物

生成速率。

１４　试验设计

为获得动力学方程式（１）～（３）中的模型参数，

现以温度 Ｔ、基质 ＣＯＤ值以及废液 ｐＨ值为因素，各

取３个水平，如表１所示，进行正交试验设计。在三

水平参数选取时，要满足试验采用的产甲烷菌的适

应范围，其中，温度范围为 ３０３１５～３１３１５Ｋ、基质

ＣＯＤ值小于４３ｇ／Ｌ、ｐＨ值范围为７２～７６。

表 １　因素水平表

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平
因素

温度／Ｋ 基质 ＣＯＤ值／（ｇ·Ｌ－１） ｐＨ值
１
２
３

３０３１５
３０８１５
３１３１５

３２
３６
４０

７６
７４
７２

２　结果与讨论

２１　反应速率的计算
根据正交试验设计表进行一系列反应动力学试

验，试验结果列于表２。
表中基质消耗速率 －ｒｓ，ＣＨ４、ＣＯ２ 生成速率

ｒｐＣＨ４、ｒｐＣＯ２由计算获得，现以试验１为例加以说明。

根据式（４），其中ｖｆ＝０８ｍＬ／ｍｉｎ，ＶＲ＝
１
３
π
４
Ｄ２ｈ＝

１７５９３×１０－４ｍ３，则－ｒｓ＝４３９４９×１０
－３ｇ／（ｍｉｎ·Ｌ）。

其余试验 －ｒｓ的计算依此类推。
对生成物 ＣＨ４、ＣＯ２气体体积的量取是在室温

下进行的，室温取２５℃，压力为常压。

根据式（５）以及 ＶＣＨ４＝∑ ＶｉｙＣＨ４，ｉ＝３２７２１ｍＬ，

ΔＷＣＨ４＝
ｐＶＣＨ４ＭＣＨ４
ＲＴ

＝２１３９５×１０－４ ｋｇ，则 ｒｐＣＨ４ ＝

２１１１３×１０－４ｇ／（ｍｉｎ·Ｌ）。同理可得 ｒｐＣＯ２＝１５５２８×

１０－４ｇ／（ｍｉｎ·Ｌ）。其中，ｙＣＨ４，ｉ表示 ＣＨ４的第 ｉ次体积
分率；ＶＣＨ４表示 ＣＨ４的体积；ＭＣＨ４表示 ＣＨ４的分子质
量；ｐ表示系统的压力；Ｔ表示反应温度。

其余各组反应速率依此类推，如表３所示。
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表 ２　正交试验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号
温度

Ｔ／Ｋ

Ｃｓ０／

（ｇ·Ｌ－１）
ｐＨ值

Ｃｓｆ／

（ｇ·Ｌ－１）

（－ｒｓ）／

（ｇ·（ｍｉｎ·Ｌ）－１）

ｒｐＣＨ４／

（ｇ·（ｍｉｎ·Ｌ）－１）

ｒｐＣＯ２／

（ｇ·ｍｉｎ－１·Ｌ－１）
１ ３０３１５ ３１０３０ ７５８ ２１３６５ ４３９４９×１０－３ ２１１１３×１０－４ １５５２８×１０－４

２ ３０３１５ ３７５３５ ７４２ ２６７０６ ４９２４３×１０－３ ２４３７１×１０－４ １６９９２×１０－４

３ ３０３１５ ３９９１３ ７２１ ２９０２４ ４９５１５×１０－３ ２６７１３×１０－４ １９７９７×１０－４

４ ３０８１５ ３２９６５ ７４８ ２２６５７ ４６８７２×１０－３ ２５０１１×１０－４ １９４９２×１０－４

５ ３０８１５ ３５４７１ ７２８ ２４９４１ ４７８８３×１０－３ ３０６１２×１０－４ ２２１８５×１０－４

６ ３０８１５ ３９０９２ ７６４ ２８３７２ ４８７４７×１０－３ ３１９２１×１０－４ ２４５２３×１０－４

７ ３１３１５ ２９９８４ ７２３ ２０７３８ ４２０４４×１０－３ ３２８５３×１０－４ ２４８１９×１０－４

８ ３１３１５ ３５５５７ ７６１ ２４８１１ ４８８６５×１０－３ ３２０６６×１０－４ ２５４３９×１０－４

９ ３１３１５ ４２８８７ ７４２ ３０１１８ ５８０６４×１０－３ ３５３１３×１０－４ ２７３２８×１０－４

表 ３　不同时间产物 ＣＨ４和 ＣＯ２体积分数（试验 １）

Ｔａｂ．３　ＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ（Ｔｅｓｔ１）

参数
时间 ｔ／ｄ

０５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０

气体体积 Ｖ／ｍＬ １２４５ １３０６ １１９８ １０８７ １３６６ １２１３ １１６５ １２７８

ＣＨ４体积分数／％ ３７８３ ３１９５ ３４３７ ２８８３ ３６８８ ３１１７ ３０７４ ３２７６

ＣＯ２体积分数／％ ９９２ １１５８ ８１１ ７７９ ８１８ ７６３ ８５５ ８９７

２２　动力学模型参数求解
２２１　基质消耗速率 －ｒｓ方程模型

（１）非线性法求解模型参数

根据 －ｒｓ＝
ｒｓｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

，设 ｒｓｍａｘ＝ｋｓ０ (ｅｘｐ －
Ｅｓ )ＲＴ
，则

ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓ
Ｃｓ

＝ｌｎ １
－ｒｓ
＋ａ１－

ｂ１
Ｔ

其中 ａ１＝ｌｎｋｓ０　ｂ１＝
Ｅｓ
Ｒ

式中　Ｅｓ———活化能
构造函数

Ｆｓ＝∑
９

ｉ＝
(

０
ｌｎ １
－ｒｓｉ
＋ａ１－

ｂ１
Ｔｉ
－ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃ )
ｓｉ

２

Ｆｓ为非线性函数，为求得参数 ａ１、ｂ１，必须满足
Ｆｓ
ａ１
＝
Ｆｓ
ｂ１
＝
Ｆｓ
Ｋｓ
＝０

∑
９

ｉ＝１
ｌｎ １
－ｒｓｉ
＋９ａ１－ｂ１∑

９

ｉ＝１
ｌｎ１
Ｔｉ
－

∑
９

ｉ＝１
ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

＝０ （７）

∑
９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
ｌｎ １
－ｒｓｉ
＋ａ１∑

９

ｉ＝１
ｌｎ１
Ｔｉ
－

ｂ１∑
９

ｉ＝１
ｌｎ１
Ｔ２ｉ
－∑

９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

＝０ （８）

∑
９

ｉ＝１

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

ｌｎ １
－ｒｓｉ
＋ａ１∑

９

ｉ＝１
ｌｎ １
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

－

ｂ１∑
９

ｉ＝１

１
Ｔｉ

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

－∑
９

ｉ＝１

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

＝０

（９）

式（７）～（９）非线性方程组需迭代法求解，即先

假设 Ｋｓ初始值，由方程式（７）、（８）求出 ａ１、ｂ１，再将

ａ１、ｂ１值代入式（９）进行验证，若该式左边值接近 ０，

则停止迭代，否则继续迭代过程，直至方程式（９）两

边数值差在允许误差范围之内时为止。迭代结束时

各变量值列于表４。

此时：Ｋｓ＝２８５８７９ｇ／Ｌ，ｂ１ ＝１７９２２×１０
－４
，

ａ１＝－２８４９６，式（９）左边为 －０００８０８，由于 ｂ１很

小，故活化能 Ｅｓ很小，表明在试验温度范围内

（３０３１５～３１３１５Ｋ），温度对基质消耗速率的影响

很小，可忽略，速率方程为

（－ｒｓ）Ｎ＝
００５７８７Ｃｓ
２８５８７９＋Ｃｓ

（２）线性法求解模型参数

由于温度对基质消耗速率影响并不是很大，对

上述动力学方程可进行线性处理，此时有

ａ′１∑
９

ｉ＝１

１
Ｃ２ｓｉ
＋ｂ′１∑

９

ｉ＝１

１
Ｃｓｉ
－∑

９

ｉ＝１

１
－ｒｓ

１
Ｃｓｉ
＝０（１０）

ａ′１∑
９

ｉ＝１

１
Ｃｓｉ
＋９ｂ′１－∑

９

ｉ＝１

１
－ｒｓ
＝０ （１１）

其中 ａ′１＝
Ｋｓ
ｒｓｍａｘ
　ｂ′１＝

１
ｒｓｍａｘ

求解式（１０）、（１１），最后得：Ｋｓ＝３３２８６ｇ／Ｌ，

ｒｓｍａｘ＝００１１１９３，动力学方程为

（－ｒｓ）Ｌ＝
００１１１９３Ｃｓ
３３２８６＋Ｃｓ
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表 ４　迭代结束中间计算数据

Ｔａｂ．４　Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｄａｔａａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｉｔｅｒａｔｉｏｎ

序号
１

Ｋｓ＋Ｃｓｉ
ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

１
Ｔｉ
ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

ｌｎ １
－ｒｓｉ

１
Ｔｉ

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

１
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

ｌｎ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ
Ｃｓｉ

１ ００３２５５ ２６６５９ ８７９４０×１０３ ０１７６７ １０７４ ００８６７８
２ ００３１９９ ２４６００ ８１１４８×１０３ ０１７００ １０５５ ００７８７０
３ ００３１７６ ２３８４１ ７８６４４×１０３ ０１６８６ １０４８ ００７５７２
４ ００３２４１ ２６１１４ ８４７４５×１０３ ０１７３８ １０５２ ００８４６４
５ ００３２１７ ２５２２７ ８１８６７×１０３ ０１７１８ １０４４ ００８１１６
６ ００３１８２ ２４０４８ ７８０４１×１０３ ０１６９４ １０３３ ００７６５２
７ ００３２６１ ２６９３６ ８６０１７×１０３ ０１７８４ １０４１ ００８７８４
８ ００３２１９ ２５２７５ ８０７１３×１０３ ０１７１３ １０２８ ００８１３６
９ ００３１６５ ２３５０６ ７５０６４×１０３ ０１６３０ １０１１ ００７４４０
合计 ０２８９１５ ２２６２０６ ７３４１７９×１０４ １５４３０ ９３８６ ０７２７１２

　　（３）不同求解方法获得的模型优劣比较
对基质消耗动力学方程，有 ２套模型参数，２种

不同形式的模型方程，现将 ２方程对动力学试验数

据进行拟合，以比较其拟合情况的优劣。结果如

表５所示。

表 ５　不同动力学模型比较

Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓ

序号 Ｃｓｉ （－ｒｓ）ｓ
（－ｒｓ）ｊ （－ｒｓ）ｊ

（－ｒｓ）Ｎ 误差／％ （－ｒｓ）Ｌ 误差／％

１ ２１３６５ ４３９４９×１０－３ ４０２４１×１０－３ ８４４ ４３７４６×１０－３ ０４６
２ ２６７０６ ４９２４３×１０－３ ４９４４２×１０－３ －０４０ ４９８１３×１０－３ －１１６
３ ２９０２４ ４９５１５×１０－３ ５３３３８×１０－３ －７７２ ５２１２３×１０－３ －５３０
４ ２２６５７ ４６８７２×１０－３ ４２４９６×１０－３ ９３４ ４５３２０×１０－３ ３３０
５ ２４９４１ ４７８８３×１０－３ ４６４３６×１０－３ ３０２ ４７９３１×１０－３ －０１０
６ ２８３７２ ４８７４７×１０－３ ５２２４８×１０－３ －７１８ ５１４９１×１０－３ －５６３
７ ２０７３８ ４２０４４×１０－３ ３９１４０×１０－３ ６９１ ４２９５５×１０－３ －２２０
８ ２４８１１ ４８８６５×１０－３ ４６２１４×１０－３ ５４３ ４７７８８×１０－３ ２２０
９ ３０１１８ ５８０６４×１０－３ ５５１５６×１０－３ ５０１ ５３１５４×１０－３ ８５０

　　表５中误差为
（－ｒｓ）ｓ－（－ｒｓ）ｊ

（－ｒｓ）ｓ
×１００％

比较误差可以发现，线性模型优于非线性模型，

故最终取线性求解法获得动力学模型，即

－ｒｓ＝（－ｒｓ）Ｌ＝
００１１１９３Ｃｓ
３３２８６＋Ｃｓ

２２２　产物生成速率（－ｒｐｉ）方程模型

由ｒｐＣＨ４＝
ｒｐＣＨ４ｍａｘＣｓ
Ｋｓ＋Ｃｓ

，设ｒｐＣＨ４ｍａｘ＝ｋｐ１ (ｅｘｐ －
Ｅｐ１ )ＲＴ

，式

中 ｋｐ１为 ＣＨ４生成反应速率常数，Ｅｐ１为 ＣＨ４生成速率
活化能。

构造函数，得到

９ａ′２－ｂ′２∑
９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
＋∑

９

ｉ＝１
ｌｎ

Ｃｓｉ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

－∑
９

ｉ＝１
ｌｎｒｐＣＨ４ｉ＝０

（１２）

ａ′２∑
９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
－ｂ′２∑

９

ｉ＝１

１
Ｔ２ｉ
＋∑

９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
ｌｎ

Ｃｓｉ
Ｋｓ＋Ｃｓｉ

－

∑
９

ｉ＝１

１
Ｔｉ
ｌｎｒｐＣＨ４ｉ＝０ （１３）

式中 ａ′２ ＝ｌｎｋｐ１，ｂ′２ ＝
Ｅｐ１
Ｒ
，代入有关数据，得 ｋｐ１ ＝

２９３６２０ｇ／（ｍｉｎ·Ｌ），Ｅｐ１＝２７４０３２８Ｊ／ｍｏｌ。
动力学方程

ｒｐＣＨ４＝
(２９３６２０ｅｘｐ －２７４０３２８)ＲＴ

Ｃｓ

３３２８６＋Ｃｓ
同理可得

ｒｐＣＯ２＝
(１８３３６４９ｅｘｐ －３２８３１４０)ＲＴ

Ｃｓ

３３２８６＋Ｃｓ

从产物 ＣＨ４、ＣＯ２生成速率式中可见，温度对生
成速率有一定的影响，这与基质消耗速率明显不同。

模型误差列于表６，可以看出，生成物 ＣＨ４、ＣＯ２
的生成速率最大误差为 ７９０％，说明在试验范围
内，模型能够较好地拟合试验数据，具有较好的相

关性。

３　结论

（１）为了克服动力学测定过程中 ＣＯＤ值分析
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　　 表 ６　产物 ＣＨ４、ＣＯ２生成速率模型误差计算结果

Ｔａｂ．６　ＭｏｄｅｌｅｒｒｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅｓｆｏｒＣＨ４ａｎｄＣＯ２

序号
ＣＨ４ ＣＯ２

（ｒｐＣＨ４）ｓ （ｒｐＣＨ４）ｊ 误差／％ （ｒｐＣＯ２）ｓ （ｒｐＣＯ２）ｊ 误差／％

１ ２１１１３×１０－４ ２１７７５×１０－４ －３１４ １５５２８×１０－４ １５７７８×１０－４ －１６１

２ ２４３７１×１０－４ ２４７９５×１０－４ －１７４ １６９９２×１０－４ １７９６６×１０－４ －５７３

３ ２６７１３×１０－４ ２５９４５×１０－４ ２８８ １９７９７×１０－４ １８７９９×１０－４ ５０４

４ ２５０１１×１０－４ ２６９１１×１０－４ －７６０ １９４９２×１０－４ ２０１９８×１０－４ －３６２

５ ３０６１２×１０－４ ２８４６２×１０－４ ７０２ ２２１８５×１０－４ ２１３６２×１０－４ ３７１

６ ３１９２１×１０－４ ３０５７５×１０－４ ４２２ ２４５２３×１０－４ ２２９４８×１０－４ ６４２

７ ３２８５３×１０－４ ３０２５７×１０－４ ７９０ ２４８１９×１０－４ ２３４９１×１０－４ ５３５

８ ３２０６６×１０－４ ３３６６１×１０－４ －４９７ ２５４３９×１０－４ ２６１３４×１０－４ －２７３

９ ３５３１３×１０－４ ３７４４１×１０－４ －６０２ ２７３２８×１０－４ ２９０６８×１０－４ －６３７

所带来的误差，试验采用自行设计的外循环无梯度

厌氧反应器测定动力学数据，该反应器可直接获得

反应速率，因此，数据处理简单，能够建立更为准确

的动力学模型，为后续的反应器设计打下坚实的

基础。

（２）禽畜废水厌氧反应体系成分复杂且随时变
化，产生的气体对反应器的流型影响较大，为了更准

确地预测反应过程，在基质消耗动力学方面采取了

虚拟集总的方法，在气体生成动力学方面对 Ｍｏｎｏｄ
方程进行了改进，引入了温度的影响，建立了新型禽

畜废水厌氧反应动力学模型。基质消耗动力学方程

为 －ｒｓ＝
００１１１９３Ｃｓ
３３２８６＋Ｃｓ

，产物 ＣＨ４、ＣＯ２的生成速率方

程为 ｒｐＣＨ４ ＝
(２９３６２０ｅｘｐ －２７４０３２８)ＲＴ

Ｃｓ

３３２８６＋Ｃｓ
和ｒｐＣＯ２＝

(１８３３６４９ｅｘｐ －３２８３１４０)ＲＴ
Ｃｓ

３３２８６＋Ｃｓ
。由动力学方程可

知，在试验范围内，基质消耗反应速率可不考虑温度

的影响，仅与基质浓度有关；温度变化影响产物生成

速率，温度高时，对 ＣＯ２的生成更为有利。
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