
农业环境科学学报 圆园园8熏圆7穴1雪:0363-0367
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻

摘 要院在室温为 20 益的实验室条件下袁对牛粪进行了批量式高浓度厌氧发酵袁采用二次正交旋转组合设计试验方法,探讨了牛粪
水解酸化过程中袁温度尧料液浓度和停留时间对丙酸含量的影响规律遥 温度尧料液浓度和停留时间的取值范围分别为 25 耀35 益尧6%耀
10%和 2耀12 d袁利用单因素分析法确定各因素在二次非线性模型中的主次顺序袁利用频数分析找出各因素的最佳试验范围遥试验分
析结果表明,停留时间对丙酸含量的影响最大,温度次之,料液浓度的影响最小遥通过频数分析,得出当温度为 30耀33 益袁料液浓度为
8%耀10%袁停留时间为 10耀12 d时挥发酸中的丙酸含量均高于 23%曰当温度为 25耀31 益尧料液浓度为 7%耀9%尧停留时间为 2耀8 d时
挥发酸中的丙酸含量均低于 19%遥
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牛粪高浓度水解酸化过程丙酸含量的影响因素研究
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Influencing Factors of Propionic Acid Content in the Process of High-Concentration Hydrolysis and
Acidogenesis of Cow Manure
LI Wen-zhe, WANG Zhong-jiang, WANG Li-li, LIU Hai-qing, WU Zhi-qing
(School of Engineering, Northeast Agriculture Unirersity, Harbin 150030, China)
Abstract:High-concentration anaerobic fermentation of cow manure was investigated using an anaerobic batch reactors under laboratory
conditions at 20 益. The content of propionic acid was used as response function, and three factors, temperature, the liquor concentration and
retention time, were selected as input variables in the process of hydrolysis and acidogenesis of cow manure using a central composite rotation
orthogonal experimental design. The temperature, liquor concentration and retention time were 25~35 益, 6%~10% and 2~12 d respectively.
In the two-time nonlinear model, the principal and secondary order of every parameter was analyzed with single-parameter method. The op原
timal experimental extent of every parameter was determined through frequency analysis. The results showed that the content of propionic
acid was greatly influenced by retention time, the temperature was second to it, and the liquor concentration was the least. The content of pro原
pionic acid in volatile acid was more than 23% at 30~33 益, the liquor concentration 8%~10% and the retention time 10~12 d, while, it was
less than 19% at 25~31 益, the liquor concentration 7%~9% and the retention time 2~8 d.
Keywords: cow manure; high concentration; hydrolysis and acidogenesis; propionic acid content

两相厌氧发酵是将厌氧发酵分为产酸相和产甲

烷相两步进行袁并将产酸相和产甲烷相分别控制在各
自最佳的条件下[1~5]袁因而具有提高容积负荷率尧增加
系统的运行稳定性等优点遥而产酸相的主要功能是改
变基质的可生化性袁 为产甲烷相提供适宜的基质[6尧7]袁

因此水解酸化相产生的挥发性脂肪酸种类和含量对

后续反应的稳定高效运行至关重要遥而常规的产酸相
反应器中的微生物均为混合菌种袁这些种群间存在生
态位的相互补充和重叠袁导致它们之间存在种群间的
协作与竞争袁从而产生不同的酸化产物[8尧9]遥 这些酸化
产物主要由乙酸尧丙酸尧丁酸尧戊酸和少量乙醇组成遥
很多研究者[10~14]认为乙酸尧甲酸和氢可以被甲烷菌直
接利用袁丙酸只有转化为乙酸之后才能被产甲烷菌利
用袁而丙酸转化为乙酸的过程只有当氢分压较低时才
能进行袁并且丙酸的转化速率很慢袁大量的丙酸产生
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往往导致丙酸积累袁进而引起厌氧产甲烷相反应器内
pH降低并影响产甲烷细菌活性袁 所以往往导致产甲
烷相因丙酸积累而运行失败袁因此丙酸占总挥发性脂
肪酸的百分含量多少直接影响到后续的产甲烷相能

否稳定运行遥 但是迄今为止袁关于牛粪高浓度水解酸
化过程丙酸含量的系统性研究未见报道袁所以本文将
对这一问题进行探讨遥
1 材料与方法

1.1 材料
本试验所用的牛粪取自哈尔滨市完达山奶牛养

殖基地袁牛饲料的主要成分为青储饲料渊玉米秸秆冤遥
新取来的牛粪除去大的纤维后经小型搅碎机粉碎袁粉
碎时适当添加一定量的水以提高粉碎的质量和速度袁
粉碎后测定物料的总固体渊Total solid冤和挥发性固体
(Volatile solid)袁 之后将物料放入 4 益冰箱内储存待
用遥
1.2 试验装置与方法
本试验所采用的试验装置为自制的小型水解酸

化反应系统袁水浴加热袁液体循环搅拌袁水解酸化罐是
容积为 5 L的带下口的玻璃瓶袁内装 4 L物料袁料液
中不添加接种物遥 此系统简图如图 1所示遥
本试验以温度尧 料液浓度和停留时间为参数袁以

丙酸占总挥发酸的比例为指标进行试验研究遥因素水
平编码表见表 1遥 试验各组的温度均在设定温度
的依2.5 益内波动袁 各反应器的温度先随室温缓慢下
降袁当温度低于下限时开始对反应器加热袁直至温度
升至上限遥 室温为 20 益袁每组样品做 3个重复袁每天
取一次样检测 pH值袁每次取样前摇动发酵罐对其进
行搅拌袁通过对 pH值的监测可知在整个发酵过程中
pH值始终介于 5.5耀6.4之间袁并且在整个发酵过程中

挥发性脂肪酸总量始终在增加袁 由最初的 3 500 mg窑
L-1增加到 13 000 mg窑L-1袁 由此可知在整个发酵过程
中发酵物料始终处于水解酸化阶段遥
1.3 测试仪器及方法

TS尧VS 采用烘干法 [ 15 ]测定 , 料液的 pH 值由
HI9224便携式酸度计测定遥 挥发性脂肪酸渊VFA冤通
过安捷伦 GC-6890型气相色谱仪测定遥 气相色谱条
件院色谱柱为 HP-INNowax(0.25 滋m伊0.25 mm伊30 m)石
英毛细管柱曰柱温 60 益保持 2 min袁然后以 5 益窑min-1

升至 85 益袁再以 15 益窑min-1升至 130 益曰进样口温度
为 220 益袁分流式进样袁分流比为 20颐1曰载气为氮气遥
2 结果与分析

2.1 模型的建立与检验
采用三因素二次回归正交旋转组合试验优化厌

氧发酵条件袁 将温度尧 料液浓度和停留时间分别用
野 1冶,野 2冶,野 3冶表示袁根据表 1中的因素水平制备不同
因素搭配的 23组试验袁 试验数据通过 检验后得出

三因素对水解酸化后丙酸含量影响的回归方程如下院
=-25.55 +3.05 1 +0.54 2 -1.26 3 -0.034 2

1 -0.12 1 2 +
0.02 1 3+0.13 2

2+0.15 2 3-0.02 2
3

由回归方程的方差分析可知, 方程拟合良好渊F 1
< F 0.05冤并且回归显著渊F2> F 0.01冤遥
2.2 单因素分析
通过降维分析方法,将多元问题转化为一元问题,

分析各因素对丙酸含量的影响规律遥
2.2.1 温度对丙酸含量的影响
将模型中的料液浓度和停留时间分别固定在野-1冶尧

野0冶尧野+1冶三个不同的水平上渊对应的实际值见表 1冤,
可以得到温度对丙酸含量的单因子模型及曲线图(如
图 2)遥
f(x1,-1,-1)编码=f(x1,6.81,4)实际=-17.12+2.313x1-0.034x2

1

f(x1,0,0)编码=f(x1,8,7)实际=-14.31+2.23x1-0.034x2
1

1.控制柜 2.温度传感器 3.加热器 4.发酵罐
5.集气罐 6.量筒 7.恒温水箱 8.电磁阀 9.家用增压泵

图 1 水解酸化反应系统
Figure 1 Hydrolysis and acidogenesis system
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表 1 因素水平编码表
Table 1 Experimental variables & levels

水平 X1(温度)/℃ X2(料液浓度)/% X3(停留时间)/d 

上星号臂（+1.682） 35 10 12 

上水平（+1） 33 9.19 10 

零水平（0） 30 8 7 

下水平（-1） 27 6.81 4 

下星号臂（-1.682） 25 6 2 
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f(x1,+1,+1)编码=f(x1,9.19,10)实际=-10.42+2.147x1-0.034x2
1

由图 2可知当料液浓度和停留时间分别固定在
野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个不同的水平上时袁它们的整体趋
势一致袁 都是随着温度的升高丙酸的含量先逐渐上
升袁达到一个最大值后又开始逐渐下降袁只不过是它
们达到各自最高点的温度以及起始点的丙酸含量有

所不同袁并且料液浓度和停留时间处于较低水平时的
丙酸含量要低于它们处于较高水平时遥由图中还可看
出当料液浓度和停留时间处于较低水平时袁丙酸的含
量受温度的影响较大袁随着温度的升高袁丙酸的增长
速率明显高于较高水平遥此外由图可知在同样的温度
条件下当料液浓度和停留时间处于野-1冶水平和野0冶水
平时丙酸百分含量的差值较小袁并且当温度高于
33 益以后袁 在同样的温度条件下它们的丙酸百分含
量基本一致遥而当料液浓度和停留时间处于野-1冶水平
和野+1冶水平时袁在同样的温度条件下它们的丙酸百分
含量的差值始终较大袁并且野+1冶水平时的丙酸百分含
量明显高于野-1冶水平遥 由以上的分析可知袁当温度较
低时袁随着温度的升高各水平的丙酸百分含量也逐渐
升高袁 但当温度高于 33 益以后丙酸百分含量就基本
保持恒定遥利用 SAS软件对野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个水平
条件下丙酸百分含量进行显著性分析袁 分析结果表
明袁野+1"水平与野0冶水平和野-1冶水平相比袁P值均小于
0.01,差异达到极显著水平曰野0冶水平和野-1冶水平相比袁
差异不显著遥
2.2.2料液浓度对丙酸含量的影响
将模型中的温度和停留时间分别固定在野-1冶尧

野0冶尧野+1冶 3个不同的水平上渊对应的实际值见表 1冤,
可以得到料液浓度对丙酸含量的单因子模型及曲线

图(如图 3)遥

f(-1,x2,-1)编码=f(27,x2 4)实际=28.81-2.1x2+0.13x2
2

f(0,x2,0)编码=f(30,x2 7)实际=29.75-2.01x2+0.13x2
2

f(+1,x2,+1)编码=f(33,x2 10)实际=30.07-1.92x2+0.13x2
2

由图 3可以看出当温度和停留时间分别固定在
野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个不同的水平上时袁它们的整体趋
势都是随着料液浓度的升高丙酸的含量先逐渐下降袁
当下降到最低点后又开始逐渐升高袁并且在随料液浓
度逐渐升高的过程中袁这 3个水平下丙酸含量的变化
速率也基本相同遥由图中还可以看出在同样的料液浓
度下袁随着温度和停留时间的增大袁丙酸的含量也在
逐渐升高遥 利用 SAS软件对野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个水平
条件下丙酸百分含量进行显著性分析袁 结果表明袁3
水平相比袁P值均小于 0.01,这说明野-1冶尧野0冶尧野+1冶3
个水平之间的差异均达到极显著水平遥
2.2.3停留时间对丙酸含量的影响
将模型中的温度和料液浓度分别固定在野-1冶尧

野0冶尧野+1冶 3个不同的水平上渊对应的实际值见表 1冤,
可以得到停留时间对丙酸含量的单因子模型及曲线

图(如图 4)遥
f(-1,-1袁x3)编码=f(27,6.81 x3)实际=19.66+0.302x3-0.02x2

3

f(0,0袁x3)编码=f(30,8 x3)实际=19.19+0.54x3-0.02x2
3

f(+1,+1袁x3)编码=f(33.9 19,x3)实际=17.62+0.779x3-0.02x2
3

从图 4中可以看出当温度和料液浓度分别固定
在野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个不同的水平上时袁它们的整体
趋势差别较大遥 当它们处于野-1冶水平时袁随着停留时
间的增大丙酸的含量先逐渐升高袁当在第 8 d达到最
高点之后又开始逐渐降低遥 当它们处于野+1冶水平和
野0冶水平时袁随着停留时间的增大丙酸的含量始终保

图 2 温度对丙酸含量的影响
Figure 2 Effect of temperature on the content of propionic acid
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图 3 料液浓度对丙酸含量的影响
Figure 3 Effect of liquor concentration on the content

of propionic acid
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持上升趋势袁并且野+1冶水平时的丙酸含量变化速率明
显高于野0冶水平袁由图中可以看出当停留时间为 2 d袁
温度和料液浓度处于野+1冶水平时的丙酸含量最低袁达
到 19.09%遥 而当停留时间为 12 d时袁此水平下的丙
酸含量又达到最高袁为 24.09%遥这说明当温度和料液
浓度较高时袁丙酸含量受停留时间的影响较大遥 利用
SAS软件对野-1冶尧野0冶尧野+1冶 3个水平条件下丙酸百分
含量进行显著性分析袁分析结果表明袁野-1冶水平与野0冶
水平和野+1冶水平相比袁 值均小于 0.05,差异达到显
著水平曰野0冶水平和野+1冶水平相比袁差异不显著遥
2.3 频数分析
为了得出较好的试验条件袁对所得的方程进行频

数分析袁将丙酸含量值的函数 y的整个变化区间分为
5段袁全部方案为 125个袁对 y>23%和 y<19%的 值

区间进行频数分析袁 可得 y>23%和 y<19%时的方案
个数袁各因素各水平出现的频数及置信区间袁频数分
析结果见表 2和表 3遥
由表 2可以看出当温度和料液浓度较高袁停留时

间较长时袁丙酸的含量也较高袁这与单因素分析相吻
合遥 从表 3可知当温度较低和停留时间较短袁料液浓
度适中时袁可以得到较低的丙酸含量遥
3 结论

渊1冤在温度尧料液浓度和停留时间 3个因素中袁停
留时间对丙酸含量的影响最大袁温度次之袁料液浓度
的影响最小遥

渊2冤在温度较低和停留时间较短袁料液浓度适中
时丙酸的含量较低袁当温度为 25耀31 益袁料液浓度为
7%耀9%袁停留时间为 2耀8 d时挥发酸中的丙酸含量均
低于 19%遥

渊3冤在温度和料液浓度较高袁停留时间较长时袁丙
酸的含量也较高袁当温度为 30耀33 益袁料液浓度为 8%

耀10%袁 停留时间为 10耀12 d时挥发酸中的丙酸含量
均高于 23%袁因此在实际操作中应尽量避免这样的条
件遥
由以上分析可知袁在较好的酸化速率的情况下应

尽量保证料液浓度适中袁温度不要过高停留时间不要
过长袁以达到较低的丙酸含量袁为后续的产甲烷阶段
提供较好的基质袁进而达到稳定快速产气的目的遥
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表 2 y>23%的频数分析表渊95%置信区间冤
Table 2 Frequency analysis of y>23% (with 95%

confidence interval)

图 4 停留时间对丙酸含量的影响
Figure 4 Effect of retention time on the content of propionic acid
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表 3 y<19%的频数分析表渊95%置信区间冤
Table 3 Frequency analysis of y<19% (with 95%

confidence interval)

李文哲等院牛粪高浓度水解酸化过程丙酸含量的影响因素研究

x 1（温度） x 2(浓度) x 3(停留时间) 
编码 

频数 % 频数 % 频数 % 

-1.681 8 6 66.67 2 22.22 6 66.67 

-0.840 9 0 0 2 22.22 0 0 

0 0 0 1 11.11 0 0 

0.840 9 1 11.11 2 22.22 1 11.11 

1.681 8 2 22.22 2 22.22 2 22.22 

频数合计 9 9 9 

95%置信区间   
编码值 

 
-1.62~0.31 

 
-0.82~0.82 

 
-1.62~0.31 

实际值 25~31 ℃ 7%~9% 2~8 d 

 

x1（温度） x2(浓度) x3(停留时间) 
编码 

频数     % 频数     % 频数      % 

-1.681 8 1       7.69 2     15.38 0        0 

-0.840 9 2      15.38 0       0 0        0 

0 3      23.08 0       0 1       7.69 

0.840 9 3      23.08 3     23.08 4      30.77 

1.681 8 4      30.77 8     61.54 8      61.54 

频数合计 13 13 13 

95%置信区间   
编码值 

 
-0.13~1.04 

 
0.33~1.61 

 
1.00~1.58 

实际值 30~33 ℃ 8%~10% 10~12 d 
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