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沼液回流对牛粪厌氧发酵产气特性及其动力学的影响

吴树彪　黎佳茜　李　伟　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：在中温条件（３７±１）℃下采用连续搅拌反应器（ＣＳＴＲ）研究了沼液长期回流对牛粪厌氧发酵过程中产气特

性及其微生物动力学的影响，对不同有机负荷下发酵罐运行参数的动态变化进行了持续监测，并进行了相关的动

力学分析。结果表明：在水力停留时间为 ４０ｄ，有机负荷为 ３０ｇ／（Ｌ·ｄ）的条件下，将 ５０％的沼液进行回流时，能够

提高基质产甲烷率，促进厌氧发酵系统中微生物的合成代谢，但由于难降解物质累积，传质效果降低仍使得回流组

日产气量及甲烷产量呈下降趋势，处理组的沼气容积日产气量从 １０７Ｌ／Ｌ逐渐降至 ０８３Ｌ／Ｌ，降低了 ２２４％。沼

液回流引起了 ｐＨ值、ＮＨ＋
４Ｎ、溶解性化学需氧量（ＳＣＯＤ）等指标的升高，但未达到抑制水平。回流导致牛粪厌氧发

酵产气量下降的最主要因素可能是由于粘度从 ５０ｍＰａ·ｓ迅速升高至１１６ｍＰａ·ｓ而引起的传热传质阻力变大。在以

牛粪为原料的沼气工程应用沼液回流工艺时需要合理选择回流比例或在回流前对沼液进行适当的处理来保证工

程的长期稳定运行。
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　　引言

随着我国畜牧业集约化的迅速发展，畜禽粪便

大量产生。粪便养分含量高，污染潜力大，为了减少

其对环境的影响，将粪便进行能源化处理的沼气厌

氧发酵技术得到了广泛的应用
［１］
。然而，沼气发酵

生产甲烷的同时还产生了大量的沼液。还田利用是

一种有效的沼液减量化方式
［２］
，但由于农田分散、

季节性耕种等原因，沼液还田无法充分实现
［３－５］

。

而现有的沼液深度处理技术又存在技术工艺复杂，

运行成本高等问题
［６］
。因此，如何实现低成本、高

效率的沼液减量处理成为制约沼气工程发展的瓶

颈。

随着干清粪工艺的推广，粪便与废水分开处理

的模式在规模化畜禽养殖场得到了越来越多的应

用
［７］
。干清粪的粪便固体含量一般在 ２０％左右，用

沼液将其稀释到适宜的厌氧发酵浓度（８％ ～１０％）
是一种目前工程上应用最多且较为经济、有效的沼

液减量处置方式
［８］
。此外，沼液适当回流还能够增

加原料利用率，提高厌氧发酵效率，增强系统运行稳

定性
［９］
。但是在研究和实际调研中也发现，过度回

流会对发酵过程产生不利影响，如可溶性轻金属盐

离子浓度升高、氨氮浓度升高、胶体物质增加

等
［１０－１２］

，可能导致发酵产气量下降。牛粪作为厌氧

发酵常见的原料之一，研究回流对其发酵过程的影

响在工程中有重要意义。本文在中温条件（３７±
１）℃下采用连续搅拌反应器（ＣＳＴＲ）研究沼液长期
回流对牛粪厌氧发酵过程中产气特性及其微生物动

力学的影响，并进行相关的动力学分析，以期为实际

沼气工程的运行提供有益借鉴。

１　实验原料与方法

１１　牛粪及污泥特性
发酵原料牛粪取自江苏连云港某农场，取回的

牛粪经粗拣、自然晒干后再用高速粉碎机（ｋｓ６１３６４０
型，北京）粉碎至粒径小于 ２ｍｍ并装袋备用。接种
污泥取自实验室牛粪中温厌氧发酵剩余物，适当加

水稀释至实验所需体积，中温驯化 １４ｄ至不再产气
后用作启动本实验的接种物 （ｐＨ值为 ７５０±
００５）。牛粪和接种污泥的理化指标如表１所示。

表 １　牛粪及接种污泥的特性（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅａｎｄｓｌｕｄｇｅｉｎｏｃｕｌｕｍｓ ％

原料 总固体（ＴＳ） 挥发性固体（ＶＳ） Ｃ Ｎ 纤维素 半纤维素 木质素

牛粪 ８６２４ ６６０５ ３５５７ １６１ ３３６５ ２５９１ ７９８

接种污泥 ０９３ ０４５

１２　实验装置及操作
实验采用 ２个体积为 ２５Ｌ的 ＣＳＴＲ反应器

（图１）进行单相半连续厌氧发酵，有效发酵体积为
２０Ｌ，水力停留时间（ＨＲＴ）为４０ｄ。发酵罐每隔 ３ｈ
以４０ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌 ３０ｍｉｎ。实验具体过程如
下：

在中温条件（３７±１）℃下，发酵罐接种 ２０Ｌ驯
化污泥后从有机负荷 １０ｇ／（Ｌ·ｄ）开始启动，每天
定时用经过自来水稀释的干牛粪进料。当沼气日产

量、甲烷体积分数、ｐＨ值稳定后开始提升有机负荷，
每隔一个 ＨＲＴ提升１０ｇ／（Ｌ·ｄ）。８０ｄ后有机负荷
提高为３０ｇ／（Ｌ·ｄ），在此负荷下稳定运行至 １１０ｄ
（阶段 ＩＩＩ）后，处理组开始回流沼液，具体步骤为：用
３５０目尼龙纱网过滤每日出料，将滤液与清水以 １∶１
体积比（回流比为 ５０％）混合均匀后用于进料稀释
回流至发酵罐，对照组仍使用清水稀释，实验继续运

行至第１９０天（阶段 ＩＶ）结束。
１３　实验监测方法

总固体和挥发性固体质量分数采用干燥法测

定
［１３］
；ｐＨ值采用玻璃电极法（Ｏｒｉｏｎ５ Ｓｔａｒ型，美

图 １　实验用 ＣＳＴＲ厌氧发酵装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＳＴＲｕｓｅｄｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
１．液位计　２．进料口　３．搅拌器　４．气体分析仪　５．气体流量

计　６．出料口
　

国）测定；Ｃ、Ｎ用元素分析仪（ＶａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ型，德
国）测定；总挥发性脂肪酸（ＴＶＦＡ）与总无机碳
（ＴＩＣ）采用 Ｎｏｒｄｍａｎｎ２点联合滴定法［１４］

测 定

（ＴＶＦＡ以乙酸计，碱度以碳酸钙计）；氨氮采用水杨
酸 次氯酸盐光度法

［１５］
测定；沼气日产量用湿式气

体流量计（ＬＭＬ １型，中国）测定；甲烷体积分数采
用便携式沼气分析仪（ＧｅｏｔｅｃｈＢｉｏｇａｓ５０００型，英
国）测定；ＳＣＯＤ质量浓度用重铬酸钾法［１５］

测定；纤
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维素、半纤维素、木质素含量根据范氏洗涤法采用纤

维素分析仪（ＡＮＫＯＭ２２０ｉ型，美国）测定；粘度采用
旋转粘度仪（ＮＤＪ ５Ｓ型，上海）测定。

２　结果与讨论

２１　沼液回流对沼液理化特性的影响
如图２和图 ３所示，在阶段 ＩＶ，沼液回流 ８０ｄ

后，回流处理组粘度、ＳＣＯＤ质量浓度、ＴＩＣ质量浓
度、ＮＨ＋４Ｎ质量浓度分别达到１１６ｍＰａ·ｓ、５０００ｍｇ／Ｌ、
１００００ｍｇ／Ｌ（ＣａＣＯ３含量）、５３０ｍｇ／Ｌ，都明显高于
未回流对照组的５６ｍＰａ·ｓ、３０００ｍｇ／Ｌ、４３００ｍｇ／Ｌ、
３８０ｍｇ／Ｌ。

在回流阶段，沼液回流实验组粘度从 ５０ｍＰａ·ｓ
迅速增至１１６ｍＰａ·ｓ，明显高于对照组的５６ｍＰａ·ｓ。
这可能是有由于牛粪中纤维素、半纤维素类等难

降解物质含量较高、降解慢；而且沼液经尼龙纱布

过滤得到的滤液挥发性固体质量分数随回流天数

逐渐增加，３０ｄ后稳定在（１０５３±０１５）％，用其

代替自来水稀释干牛粪进料在一定程度上增加了

每日进料负荷；回流阶段实验组的 ＶＳ去除率从
４９３％经 ３０ｄ降至（３５７±１０）％的稳定状态，
低于对照组，沼液中未充分降解的大分子物质随

回流不断累积，使得沼液中悬浮物质和胶体物质

增加，导致沼液粘度逐渐增大。厌氧发酵产物的

流变性会影响厌氧反应器的整体混合行为、物质

传递和热传递过程，从而影响生物化学反应和细

胞的新陈代谢，进而影响反应器内的生物反应动

力学
［１６］
。本实验中随着回流的进行，沼液粘度不

断增加，发酵罐搅拌效果明显下降，罐内出现结壳

现象，厌氧反应产生的部分气体因难以溢出而滞

留在液体中，导致进料困难、沼液面上升，但在本

实验中未出现沼液溢出现象。粘度过大不仅阻碍

了微生物与有机物之间的传质过程，也会降低厌

氧消化系统的产气性能，目前关于沼液粘度对厌

氧发酵过程产气特性影响的报道较少，还需要更

深入的研究
［１６］
。

图 ２　牛粪在不同运行条件下的粘度、ＮＨ＋
４Ｎ质量浓度、ＳＣＯＤ质量浓度变化

Ｆｉｇ．２　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ＮＨ＋
４ＮａｎｄＳＣＯＤｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

图 ３　牛粪在不同运行条件下的 ｐＨ值、ＴＶＦＡ、ＴＩＣ质量浓度变化

Ｆｉｇ．３　ＶａｌｕｅｓｏｆｐＨ，ＴＶＦＡａｎｄＴＩＣｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）ｐＨ值　（ｂ）未回流组　（ｃ）回流组

　
　　沼液回流造成的 ＮＨ＋

４Ｎ累积对厌氧微生物活
性的影响一直备受关注。在厌氧发酵的产甲烷阶

段，产氨细菌代谢活跃，使 ＮＨ＋
４Ｎ质量浓度增高，

随着沼液回流运行天数的增加沼液中 ＮＨ＋
４Ｎ慢慢

累积。作为氮源，少量游离氨被用于微生物细胞合

成，而过高的游离氨会通过细胞膜破坏细胞内生化

平衡，对敏感的产甲烷菌造成伤害
［１７］
。一般情况

下，ＮＨ＋
４Ｎ质量浓度在１５００ｍｇ／Ｌ以下不会对厌氧

微生物表现出明显的抑制作用
［１７－１８］

。本牛粪发酵

实验中，处理组 ＮＨ＋
４Ｎ质量浓度并不是一直累积，

而是在回流运行初期由 ３１０ｍｇ／Ｌ快速增长至
５８０ｍｇ／Ｌ后随着微生物对环境变化的适应而稳定，
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虽然明显高于对照组的 ３８０ｍｇ／Ｌ，但未达到文献报
道的抑制范围，这可能是因为本实验采用的牛粪原

料中氮元素含量较低的缘故。ＮＨ＋
４Ｎ也是厌氧缓

冲体系的致碱物质，其浓度变化直接影响 ｐＨ值变
化。因此沼液回流增加了阶段 ＩＶ回流组的 ＴＩＣ质
量浓度使其由４０００ｍｇ／Ｌ逐渐增加至１００００ｍｇ／Ｌ，
远高于对照组的 ４３００ｍｇ／Ｌ，增强了系统的缓冲能
力。这也是此阶段处理组的 ｐＨ值高于对照组的原
因。尽管回流过程中沼液回流组 ＴＶＦＡ／ＴＩＣ比有所
增加，但其仍然小于０３，仅表现为 ｐＨ值的降低，未
影响系统的相对稳定性。

综合以上讨论的各理化指标变化可知，对于处

理牛粪的沼气工程，长期沼液回流时，粘度增加带来

的搅拌、物质传递和热传递困难是首要问题，厌氧发

酵水解阶段是限制步骤。针对沼液回流引起的物质

累积有可能造成微生物活性受抑制的问题，Ｅｓｔｅｖｅｚ
等

［１９］
在实验中建议采用适当的回流比来平衡系统

中 ＴＶＦＡ、ＮＨ＋
４Ｎ、ＶＳ等的含量。

２２　沼液回流对产气量及甲烷体积分数的影响
沼气产量、甲烷体积分数是衡量厌氧消化系统

运行效率的基础指标。图４描述了实验采用的牛粪
在不同运行条件下的沼气容积产气量、甲烷体积分

数及甲烷容积产气量变化。随着有机负荷的逐渐提

高，未进行沼液回流的对照组和沼液回流的处理组

的沼气容积产气量和甲烷容积产气量都逐渐增加。

在回流阶段（ＩＶ），沼液回流使厌氧发酵的产气量降
低，甲烷容积日产气量从阶段 ＩＩＩ的０５０Ｌ／Ｌ逐渐降
低至０４６Ｌ／Ｌ，下降了８２％；沼气容积日产气量则从
１０７Ｌ／Ｌ降至０８３Ｌ／Ｌ，下降了２２４％。从回流对沼
液理化特性的影响可知，回流引起未完全降解物质的

累积，导致处理组的 ＶＳ去除率下降，进而使得沼液粘
度增大，传质效果变差，从而降低了产气性能。这与

王文政
［１６］
在研究沼液回流对玉米秸秆厌氧发酵产气

性能影响时得出的回流对日产气量无明显作用的结

果不太相同，这可能与该研究中相对较低的沼液粘度

有关。Ｊａｒｖｉｓ等［２０］
曾指出沼液回流会造成物质的不

断积累并逐渐打破发酵体系内各物质间的平衡，最终

达到一个新的稳定状态。Ｊａｒｖｉｓ等在进行以青贮饲料
为原料的两相厌氧发酵沼液回流的实验中发现，沼液

回流增加了系统中 ＮＨ＋
４Ｎ、Ｎａ

＋
、Ｋ＋浓度，随着这些

物质的累积产甲烷菌活性逐渐被抑制，从而降低甲烷

产量，而在本实验中虽然也出现了 ＮＨ＋
４Ｎ等物质的

累积现象但都未达到现有报道的抑制水平，甲烷容积

日产气量降低可能还是与粘度有关。

图 ４　牛粪在不同运行条件下的沼气容积产气量、甲烷体积分数及甲烷容积产气量

Ｆｉｇ．４　Ｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｔｔｌｅｍａｎｕｒｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　
２３　沼液回流对基质衡算模型参数的影响

对厌氧消化过程进行动力学模型分析，能更好

地描述和预测厌氧消化系统的基质产气率、系统运

行稳定性等，对于反应器的设计、工艺优化及过程控

制具有重要的指导意义。固体有机废弃物厌氧消化

时，本研究采用挥发性固体（ＶＳ）为指标进行物料衡
算

［２１－２２］
，计算式为

ＱＳｉ＝ＱＳｅ＋ｑｂｉｏｇａｓＹＳ／Ｇ （１）
式中　Ｑ———流量，Ｌ／ｄ

Ｓｉ———进料中基质的 ＶＳ质量浓度，ｇ／Ｌ

Ｓｅ———反应器出料中 ＶＳ的质量浓度，ｇ／Ｌ

ｑｂｉｏｇａｓ———沼气日产量，Ｌ／ｄ

ＹＳ／Ｇ———基质转换为沼气的转换系数，即生

成１Ｌ沼气所消耗的 ＶＳ量，ｇ／Ｌ
将式（１）的两端同时除以反应器的体积 Ｖ，而

Ｖ／Ｑ为反应物料在反应器中的水力停留时间
（ｔＨＲＴ），故可转换为

Ｓｉ－Ｓｅ
ｔＨＲＴ

＝ＹＳ／Ｇ
ｑｂｉｏｇａｓ
Ｖ

（２）

以 ｑｂｉｏｇａｓ／Ｖ为横坐标，（Ｓｉ－Ｓｅ）／ｔＨＲＴ为纵坐标进
行绘图，斜率即为 ＹＳ／Ｇ。因此如图 ５所示，未回流对
照组和沼液回流处理组的基质转换为沼气的转换系

数（ＹＳ／Ｇｂｉｏｇａｓ）分别为１７３４４、１４８２１ｇ／Ｌ沼气；根据相
同的原理，可计算出对照组和处理组中基质转换为甲

烷的转换系数（ＹＳ／Ｇｍｅｔｈａｎｅ）分别为３５６７７、３０６７４ｇ／Ｌ
甲烷。
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图 ５　基质去除率与容积产气率的函数关系

Ｆｉｇ．５　Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｂｉｏｇａｓａｎｄｍｅｔｈａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　
将 ＹＳ／Ｇｍｅｔｈａｎｅ取倒数即可进一步得出基质的单

位产甲烷率，经转换计算，对照组和处理组的基质

产甲烷率分别为０２８０３、０３２６０Ｌ／ｇ，结果表明回
流使基质的产甲烷率提高了 １６３％；这可能是由
于沼液回流增加了系统中产甲烷菌的浓度，从而

在一定程度上提高了基质的转化效率
［１６］
。根据相

同的计算方法，Ｗｅｉ等［２３］
和 Ｇｕｏ等［２４］

指出餐厨垃

圾和猪粪在中温条件下的基质产甲烷率分别为

０４１９、０５８７Ｌ／ｇ，两者均高于本研究中牛粪的甲
烷产率，这可能是由于不同原料的降解性差异导

致的。回流虽然增加了基质的产甲烷率，但由于

粘度增加引起的传质困难给有机物的去除造成了

不利影响，ＶＳ去除率下降，回流组的产气性能与对
照相比呈下降趋势。

２４　沼液回流对微生物浓度的影响
根据１ｍｏｌ甲烷完全氧化需要消耗２ｍｏｌＯ２，可

计算出甲烷与 ＣＯＤ的函数关系为每降解 ２８６ｇ
ＣＯＤ能产生１ＬＣＨ４（标准状况）

［２３］
。２３节中对照

　　

组和处理组中基质转化为甲烷的转化系数分别为

３５６７７、３０６７４ｇ／Ｌ，因此ＶＳ去除率与ＣＯＤ的函数
关系在未回流组为 ＶＳ去除率与 ＣＯＤ的比值约
０８０２，在回流组为 ＶＳ去除率与 ＣＯＤ的比值约
０９３３。由图６可看出，随着基质去除率提高，甲烷
容积产气率也逐渐增加，斜率分别代表对照组和处

理组中分别有９９２９％、９８０３％的 ＣＯＤ被用于生成
甲烷，即对照组和处理组中分别有 ０７１％和 １９７％
的 ＣＯＤ用于合成新的微生物细胞。微生物细胞的
经验分子式为 Ｃ５Ｈ７Ｏ２Ｎ，其 ＣＯＤ当量为 １４ｇ／ｇ；因
此对照组和处理组的微生物产率分别为 ０００５、
００１４ｇ／ｇ，可以看出沼液回流促进了厌氧消化系统
中微生物合成代谢，这也是回流处理组基质的甲烷

产率较高的一个因素；Ｃｈｅｎ等［２５］
指出垃圾渗滤液

的微生物产率系数为００５７ｇ／ｇ，高于牛粪的微生物
产率系数，这可能是由于牛粪自身含有大量厌氧微

生物，而有机废水本身不含有厌氧微生物，处理时需

大量合成新的微生物。

图 ６　ＶＳ去除率与甲烷容积产气率的函数关系

Ｆｉｇ．６　ＶｏｌｕｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＶＳｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

３　结束语

对于以牛粪为单一原料的中温连续厌氧发酵，

当有机负荷为 ３０ｇ／（Ｌ·ｄ），将 ５０％的沼液用于回
流时，发酵罐内的 ＳＣＯＤ、粘度等各理化指标较未回
流对照组均有明显增加，但 ＮＨ＋

４Ｎ质量浓度和
ＴＶＦＡ／ＴＩＣ比仍在安全范围。通过动力学分析说明

回流提高了基质产甲烷率，促进了厌氧消化系统中

微生物合成代谢，但由于难降解物质累积，传质效果

降低仍使得回流组日产气量及甲烷产量呈下降趋

势，不利于长期运行的系统稳定。在以牛粪为原料

的沼气工程应用沼液回流工艺时，需要合理选择回

流比例或在回流前对沼液进行适当的处理以降低沼

液中可能对发酵过程产生不利影响的物质的含量。
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