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不同总固体配比对白菜尾菜与羊粪厌氧发酵的影响
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摘 要: 探究不同总固体( TS) 配比对白菜尾菜与羊粪厌氧发酵的影响，为甘肃省尾菜进行资源化利用提供理论基
础。通过白菜尾菜与羊粪混合进行高温厌氧发酵，在发酵温度为( 55 ± 1) ℃，原料总 TS为 3． 15%，初始 pH值为 7．
5 ± 0． 1 条件下，运行 30 d后，研究 5 种不同 TS比例: 2∶ 1( T1) 、1∶ 1( T2) 、1∶ 1． 5( T3) 、1∶ 2( T4) 、1∶ 2． 5( T5) 对白菜尾
菜与羊粪厌氧发酵的影响。结果表明: T1 处理甲烷产量最高，为 69790． 68 mg·m －2 ; 各处理系统环境调控能力: T1
＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; 其水解能力: T3 ＞ T5 ＞ T4 ＞ T2 ＞ T1; 其缓冲能力: T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; 随着白菜尾菜与羊粪
的 TS比例上升时，各处理的电导率、碱度浓度也在增加; T3、T5 处理在发酵周期内都处于绝对稳定状态，其它处理
的厌氧系统大部分时间处在绝对稳定状态，少部分时间处在较为稳定的状态; 各处理在运行过程中未出现明显的

酸抑制和氨抑制。当白菜尾菜与羊粪的 TS比例为 1∶ 2时，更有利于白菜尾菜与羊粪厌氧发酵的进行。
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Effects of Different Total Solids Ｒatio on Anaerobic Fermentation of Cabbage Tails and Sheep Dung / WANG
Yongzhi，CAI Liqun，CHEN Xiaolong，SHEN Yue，ZHOU Shenghu / ( College of Ｒesources and Environment，
Gansu Agricultural University，Lanzhou 730070，China)
Abstract: To explore the effect of different total solid ( TS) ratio on anaerobic fermentation of cabbage tails and sheep
dung，and provided a theoretical basis for resource utilization of tail vegetables in Gansu Province． The high temperature an-
aerobic fermentation was carried out by mixing cabbage tails and sheep dung． Under the conditions of ( 55 ± 1) ℃ fermenta-
tion temperature，3． 15% total TS of raw materials，and 7． 5 ± 0． 1 initial pH value，after 30 days of operation，the effects
of five different TS ratios∶ 2∶ 1 ( T1) ，1∶ 1 ( T2) ，1∶ 1． 5 ( T3) ，1∶ 2 ( T4) ，1∶ 2． 5 ( T5) on the anaerobic fermentation of
cabbage tails and sheep dung were studied． ＲESULTS: T1 has the highest methane yield，69790． 68 mg·m －2 ; Environmen-
tal control capacity of each treatment system: T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; Its hydrolysis capacity: T3 ＞ T5 ＞ T4 ＞ T2 ＞ T1;
Buffer capacity: T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; With the increase of TS ratio between cabbage tails and sheep dung，the conduc-
tivity and alkalinity concentration of the treatments were also increased; T3 and T5 treatments were in an absolutely stable
state during the fermentation cycle，while the anaerobic system of other treatments were in an absolutely stable state for most
of the time，and a small part of time were in a relatively stable state; There was no obvious inhibition of acid or ammonia
during operation． When the TS ratio of cabbage tails and sheep dung was 1∶ 2，it was more conducive to the anaerobic fer-
mentation of cabbage tails and sheep dung．
Key words: anaerobic fermentation; cabbage tails; sheep dung; cumulative methane production; characteristics of fermen-
tation broth

尾菜主要在蔬菜的育苗、生长、成熟、采摘、储
存、加工、运输、装卸以及出售过程中产生，其产生量
占商品蔬菜产量的 30%以上［1］。根据《2021 年甘
肃省国民经济和社会发展统计公报》显示，甘肃省

蔬菜种植面积 43． 4 万公顷，增加 3． 2 万公顷; 全年
蔬菜产量 1655． 3 万 t，比上年增产 12． 0% ; 可以估
算出 2021 年甘肃省尾菜产量至少 496． 59 万 t，比上
年增长 11． 96%。这些尾菜主要集中在田间地头、
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农贸市场和冷藏库区，极少部分用于饲喂牲畜，绝大

部分任其腐烂，不仅导致大量的资源被白白浪费，而

且会造成病虫害和污染环境，阻碍了蔬菜产业的健

康发展［1］。另外，随着畜禽养殖业的快速发展以及
规模化程度的不断提升，畜禽粪便的产生量也迅速

增加。根据甘肃统计局显示，甘肃省畜禽主要以牛、
羊、猪为主，其中羊的养殖量最多，2021 年甘肃省羊
存栏 2439． 5 万只，比上年增长 11． 3% ; 羊粪产量约
2315． 09 万 t，比上年增长 11． 3%。羊粪的不合理利
用可能会导致污染大气、水源、土壤，甚至会传播疾
病，影响人的健康［2］。因此，畜禽粪污及蔬菜废弃物等
农业废弃物在资源化利用方面还存在较多不足［3］。
厌氧发酵是实现农业废弃物资源化利用的重要

途径之一［3］。尾菜作为有机废弃物，TS 浓度较低，
所以不需要进行前期预处理即可用于厌氧发酵［4］，

可以成为厌氧发酵很好的原料，这样不仅减少了资

源的浪费，而且降低了对环境的污染; 畜禽粪便经过

厌氧发酵后可有效杀灭粪便中的病原微生物［3］，减

少了病害和对环境的污染; 两者的发酵产物沼液和

沼渣是有机肥的重要生产来源，实现了资源的重复

利用，也增加了经济效益。此外，由于尾菜中的纤维
素含量较低，总固体含量( TS) 较低，而总挥发性含
量( VS) 较高，尾菜在厌氧发酵过程中可以快速水
解、导致酸化［5］。因此，尾菜作为单一原料进行发
酵容易出现酸化，从而抑制甲烷的产生。由于畜禽
粪便中的蛋白质含量丰富，N含量也较高，也含有较
高的有机物含量，但其碳氮比( C /N) 较低［6 － 8］。畜
禽粪便的高氨含量会抑制发酵过程的进行［9］，因此

以羊粪作为单一底物会造成体系中氨浓度明显上

升，严重影响发酵进程的进行［10］。诸多研究发现，
混合原料发酵比单一原料发酵更具优势，具有较高

的产气效率，与单一原料发酵相比，能更好地避免发

酵系统酸化，保持系统稳定［11 － 13］。
因此，本实验选用白菜尾菜与羊粪进行混合厌

氧发酵，对两者按不同的 TS 比例混合进行厌氧发
酵研究，旨在了解其产气效果和发酵液变化特征，以

及厌氧发酵系统的稳定性，为尾菜厌氧发酵方面增

加了产气和发酵液特性方面的理论和数据，对后续

相关研究具有指导意义。

1 实验材料与方法

1． 1 实验材料
实验所需的白菜尾菜来自学校食堂，然后将其

切成 1 ～ 2 cm左右的块状物，在 4℃条件下保存; 羊
粪来自兰州富强农业科技有限公司，将其进行风干，

通过筛子去除里面的石头、塑料等杂质。发酵物料
的理化性质如表 1 所示。

表 1 发酵物料的理化性质

原料 白菜尾菜 羊粪

TS /% 4． 5 ± 0． 61 91． 98 ± 0． 01

VS /% 89． 87 ± 0． 29 45． 62 ± 2． 71

pH值 9． 36 ± 0． 02 7． 69 ± 0． 04

TC /% 29． 94 ± 0． 28 18． 49 ± 0． 48

TN /% 4． 03 ± 0． 05 1． 30 ± 0． 05

C /N 7． 43 14． 22

注: 表中所用数据均为平均值 ±标准偏差，下同。

1． 2 实验装置
实验装置由橡胶塞、发酵瓶、红水温度计、恒温

水浴锅、玻璃弯管、橡胶管、夹子和气体采样袋组成。
发酵瓶为 1 L 的具橡胶塞玻璃瓶，橡胶塞上打 3 个
孔，分别用于安装红水温度计、发酵液采样和连接气
体采样袋的玻璃弯管，气体采样袋为 0． 5 L 的铝箔
采气袋。装置之间用橡胶管连接。发酵物料装完混
匀后，将装置整体移入恒温水浴锅，温度控制在( 55
± 1) ℃。实验期间每天至少摇 2 ～ 3 次发酵瓶，防
止发酵物结壳、分层。
1． 3 实验设计
实验采用高温厌氧发酵，原料的总固体含量为

3． 15%，调节初始 pH值为 7． 5 ± 0． 1，运行周期为 30
d。实验共设 5 组处理，根据羊粪∶白菜尾菜按 TS含
量分别设置为2∶ 1、1∶ 1、1∶ 1． 5、1∶ 2、1∶ 2． 5，分别记作
T1、T2、T3、T4、T5，每个处理 3 次重复。实验采用一
次性进料，发酵状态为连续，反应器的有效容积为

80%，发酵物料装载并混匀后，将发酵液的 pH 值调
至 7． 5 ± 0． 1，向实验装置中吹惰性( N2 ) 气体 5 min，
除去装置中的氧气。实验期间取样: 气体每天相同
时间间隔采 3 次; 液体从第 2 天开始每 4 d 取 1 次
发酵液的样品( 取样前摇匀发酵瓶，然后静置 30
min后使用 100 mL 注射器抽取上清液 30 mL 进行
实验分析) 。
1． 4 测定方法
甲烷浓度利用 Agilent 7890B 气相色谱仪测定;

总固体含量( TS ) 采用烘干法; 总挥发性固体含量
( VS) 采用灼烧法。采用 pH 计测定 pH 值; 采用电
导率仪测定发酵液的电导率。总有机碳( TC) 和总
氮( TN) 采用《有机肥料 NY /T 525—2021》中方法测
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定。可溶性化学需氧量( SCOD) 采用快速密闭催化
消解法( 光度法) 、氨氮( TAN) 采用纳氏试剂光度
法。碱度( Alkalinity) 采用溴甲酚绿-甲基红指示剂
滴定法，挥发性脂肪酸( VFA) 采用比色测定法。
1． 5 计算方法

CH4 排放速率计算公式
［14］:

F = ρ × H × dc
dt ×

273
273 + T × 60

式中: F为 CH4 排放速率，mg·m
－2 h －1 ; ρ 为标

准状况下 CH4 密度，0． 717 kg·m －3 ; H 为反应器内

气体高度，m; dcdt为反应器内气体浓度随时间的变

化率，μL·L －1min －1 ; T为反应器内气体温度，℃。
1． 6 数据处理
实验采用 Microsoft Excel 2010 和 IBM SPSS Sta-

tistics 22 进行作图和统计分析，实验数据均为 3 次
重复的平均值。

2 结果与分析

2． 1 不同总固体比例对厌氧发酵甲烷累积产量的
影响

如图 1 所示，不同总固体比例对厌氧发酵甲烷
累积产量的影响。发酵结束( 30 d) ，甲烷累计产量
由高到低依次为: T1 ( 69790． 68 mg·m －2 ) 、T4
( 45026． 78 mg·m －2 ) 、T5 ( 35035． 38 mg·m －2 ) 、T3
( 26987． 71 mg·m －2 ) 、T2( 23183． 23 mg·m －2 ) 。
发酵 0 ～ 8 d，各处理均产气较少。T1 处理在第

8 天时产甲烷量呈增加的趋势，发酵至 12 d 甲烷累
积产量较 8 d 显著增加 24649． 71 mg·m －2 ; 发酵 12
～19 d，无甲烷产生，甲烷的累积产量保持不变; 发
酵 19 ～ 30 d，甲烷累积产量随发酵时间增加呈上升
趋势，30 d 达到最大，为 23183． 23 mg·m －2，较 19 d
显著增加 44654． 02 mg·m －2。T2 处理在第 8 天时
甲烷累积产量随发酵时间增加呈上升趋势，较 8 d
显著增加 21701． 97 mg·m －2 ; 发酵 20 ～ 30 d，产甲烷
量下降，甲烷累计产量增加缓慢，30 d 达到最大，为
69790． 68 mg·m －2，较 20 d 增加 998． 00 mg·m －2。
T3 处理在 8 ～ 24 d 内产甲烷量少，甲烷累积产量增
加较少，较 8 d 增加 1548． 85 mg·m －2 ; 发酵 24 ～ 30
d，甲烷累积产量随发酵时间增加呈上升趋势，30 d
达到最大，为 26987． 71 mg·m －2，较 24 d 显著增加
25195． 52 mg·m －2。T4 处理在 8 ～ 21 d 内产甲烷量
较少，甲烷累计产量增加较少，较第 8 天增加 1541． 58

mg·m －2 ; 发酵 21 ～ 30 d，甲烷累计产量随发酵时间
增加呈上升趋势，30 d 达到最大，为 45026． 78
mg·m －2，较 21 d 显著增加 43308． 55 mg·m －2。T5
处理在 8 ～ 22 d 内产甲烷量少，甲烷累计产量增加
较少，较 8 d增加 265． 18 mg·m －2 ; 发酵 22 ～ 30 d，甲
烷累计产量随发酵时间增加呈上升趋势，30 d 达到
最大，为 35035． 38 mg·m －2，较 22 d 显著增加
34484． 48 mg·m －2。各处理发酵 30 d结束。
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图 1 不同总固体比例对厌氧发酵甲烷累积产量的影响

2． 2 不同总固体比例对厌氧发酵发酵液特性的影
响

2． 2． 1 不同总固体比例对发酵过程中 pH 值的影
响

由图 2 所示，不同总固体比例对发酵过程中 pH
值的影响。T1、T2、T3、T4、T5 处理的 pH 值变化范
围分别为 6． 45 ～ 8． 81 ( 初始 pH 值 7． 54 ) 、6． 40 ～
8. 04( 初始 pH 值 7． 54 ) 、6． 06 ～ 6． 89 ( 初始 pH 值
7. 54) 、5． 86 ～ 7． 65 ( 初始 pH 值 7． 53 ) 、5． 91 ～ 6． 91
( 初始 pH 值 7． 52 ) ，其变异系数分别为 10． 55%、
10． 75%、7． 13%、11． 21%、9． 09%。

T1 处理在 0 ～ 10 d 内的 pH 值整体呈下降趋
势，较初始 pH值减少 1． 09; 发酵 10 ～ 30 d，pH值整
体呈上升趋势，较 10 d 增加 2． 22。T2 处理在 0 ～ 2
d内的 pH 值呈下降趋势，较初始 pH 值减少 1． 10;
发酵 2 ～ 30 d，pH 值整体呈上升趋势，较 2 d 增加
1. 49。T3、T4、T5 处理在 0 ～ 6 d 内的 pH 值均呈下
降趋势，较初始 pH值分别减少 1． 48、1． 67、1． 61; 发
酵 6 ～ 26 d，T3、T5 处理的 pH值整体均呈上升趋势，
较 6 d分别增加 0． 83、1． 00，发酵 6 ～ 30 d，T4 处理
的 pH值整体呈上升趋势，较 6 d增加 1． 79; 发酵 26
～ 30 d，T3、T5 处理的 pH 值均呈下降趋势，较 26 d
分别减少 0． 48、0． 89。发酵结束( 30 d) ，pH 值由高
到低依次为: 8． 67( T1) 、7． 87 ( T2 ) 、7． 65 ( T4 ) 、6． 41
( T3) 、6． 02( T5) 。
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图 2 不同总固体比例对发酵过程中 pH值的影响

2． 2． 2 不同总固体比例对发酵过程中 SCOD 的影
响

如图 3 所示，不同总固体比例对发酵过程中
SCOD的影响。T1、T2、T3、T4、T5 处理的 SCOD 浓
度范围分别为 2720． 21 ～ 6037． 55 mg·L －1、2852． 91
～ 8824． 11 mg·L －1、2288． 96 ～ 12075． 09 mg·L －1、
4312． 53 ～ 10449． 60 mg·L －1、4445． 23 ～ 12141． 44
mg·L －1，其变异系数分别为 32． 64%、40． 48%、
33. 13%、24． 69%、27． 43%。T1、T2、T3、T4、T5 处理
的 SCOD浓度随发酵时间的增加均呈上升趋势，分
别在 14 d、18 d、22 d、22 d、30 d 达到峰值，分别为
6037． 55 mg·L －1、8824． 11 mg·L －1、12075． 09 mg·L －1、
10449． 60 mg·L －1、12141． 44 mg·L －1，分别较初始

SCOD浓度增加 2753． 39 mg·L －1、5971． 20 mg·L －1、
9786． 13 mg·L －1、6137． 07 mg·L －1、7696． 21 mg·L －1。
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图 3 不同总固体比例对发酵过程中 SCOD的影响

2． 2． 3 不同总固体比例对发酵过程中电导率的影
响

由图 4 所示，不同总固体比例对发酵过程中电
导率的影响。T1、T2、T3、T4、T5 处理的电导率范围
分别为 3． 15 ～ 5． 95 μS·cm －1、3． 67 ～ 7． 31 μS·cm －1、
4. 08 ～ 8． 21 μS·cm －1、4． 15 ～ 8． 51 μS·cm －1、4． 30 ～
8． 74 μS·cm －1，其变异系数分别为 17． 90%、

22. 11%、21． 89%、21． 44%、21． 23%。T1、T2、T3、
T5 处理时电导率随发酵时间的增加均呈上升趋势，
30 d 达峰值，分别较初始电导率增加 2． 80 μS·cm －1、
2. 94 μS·cm －1、4． 13 μS·cm －1、4． 43 μS·cm －1。T4 处
理时电导率随发酵时间的增加呈上升趋势，26 d 达
峰值，较初始电导率增加 4． 04 μS·cm －1。
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图 4 不同总固体比例对发酵过程中电导率的影响

2． 2． 4 不同总固体比例对发酵过程中挥发性脂肪
酸、碱度的影响
2． 2． 4． 1 不同总固体比例对发酵过程中挥发性脂
肪酸( VFA) 的影响
由图 5 所示，不同总固体比例对发酵过程中

VFA的影响。T1、T2、T3、T4、T5处理的 VFA浓度范围
分别为 0 ～ 7141． 43 mg·L －1、21． 70 ～ 8775． 13 mg·L －1、
965． 70 ～ 6585． 47 mg·L －1、21． 47 ～ 6502． 57 mg·L －1、
1967． 10 ～ 6751． 24 mg·L －1，其变异系数分别为

200． 0%、98． 74%、56． 73%、66． 29%、45． 18%。T1、
T2 处理时 VFA浓度随发酵时间的增加均呈上升趋
势，10 d 达峰值，分别为 7141． 43 mg·L －1、8775. 13
mg·L －1，分别较初始增加 7141． 43 mg·L －1、8753． 43
mg·L －1。T4 处理时 VFA 浓度随发酵时间的增加均
呈上升趋势，22 d达峰值，为 6585． 47 mg·L －1，较初始

VFA浓度增加 5113． 4 mg·L －1。T3、T5 处理时 VFA
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图 5 不同总固体比例对发酵过程中 VFA的影响
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浓度随发酵时间的增加均呈上升趋势，30 d达峰值，
分别为 6502． 07 mg·L －1、6751． 27 mg·L －1，分别较初始

VFA浓度增长 6481． 1 mg·L －1、4452． 57 mg·L －1。
2． 2． 4． 2 不同总固体比例对发酵过程中碱度( Al-
kalinity) 的影响
由图 6 所示，不同总固体比例对发酵过程中碱

度的影响。T1、T2、T3、T4、T5 处理的 Alkalinity 范围
分别为 9380 ～ 20080 mgCaCO3·L

－1、8840 ～ 22780
mgCaCO3·L

－1、360 ～ 26440 mgCaCO3·L
－1、5000 ～ 25980

mgCaCO3·L
－1、4960 ～ 28770 mgCaCO3·L

－1，其变异系

数分别为 30． 58%、23． 79%、33. 40%、51. 29%、30．
24%。T1、T2、T3、T4 处理时 Alkalinity 随发酵时间
的增加均呈上升趋势，30 d 达峰值，分别较初始 Alka-
linity增加了 8020 mgCaCO3·L

－1、9680 mgCaCO3·L
－1、

11140 mgCaCO3·L
－1、12980 mgCaCO3·L

－1。T5 处理
时 Alkalinity随发酵时间的增加呈上升趋势，22 d 达
峰值，较初始 Alkalinity增加了 14290 mgCaCO3·L

－1。

2 6 10 14 18 22 26 30
发酵时间 / d

T1 T2 T3 T4 T5

碱
度

/ （
m
gC

aC
O

3·
L-

1 ）

35 000

30 000

25 000

20 000

15 000

10 000

5000

0

图 6 不同总固体比例对发酵过程中碱度的影响

2． 2． 4． 3 VFA与 Alkalinity比值的动态变化趋势
由图 7 所示，不同总固体比例发酵过程中 VFA

与 Alkalinity比值的变化。T1、T2、T3、T4、T5 处理的
VFA /Alkalinity范围分别在 0 ～ 0． 78、0 ～ 0． 61、0 ～
0． 30、0． 11 ～ 0． 43、0． 10 ～ 0． 30，其变异系数分别为
220． 19%、107． 54%、65． 33%、68． 49%、48． 48%。
T1、T2 处理在 10 d 的 VFA /Alkalinity 处于 0． 4 ～
0. 8，其它时间均小于 0． 4; T3、T5 处理在整个发酵周
期内 VFA/Alkalinity 小于 0． 4; T4 处理在 2 d、22 d 的
VFA/Alkalinity处于 0． 4 ～0． 8，其它时间均小于 0． 4。
2． 2． 5 不同总固体比例对发酵过程中氨氮( TAN)
的影响

由图 8 所示，不同总固体比例对发酵过程中
TAN的影响。T1、T2、T3、T4、T5 处理的 TAN浓度分
别在270． 73 ～686． 33 mg·L －1、292． 75 ～959． 17 mg·L －1、
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图 7 不同总固体比例发酵过程中 VFA与
Alkalinity比值的变化

308． 43 ～ 1003． 07 mg·L －1、286． 48 ～ 1076． 77
mg·L －1、320． 98 ～ 1034． 43 mg·L －1变化，其变异系

数分别为 27． 20%、38． 98%、40． 50%、40． 94%、
40. 22%。T1 处理时 TAN 浓度随发酵时间增加呈
上升趋势，10 d 达峰值，为 686． 33 mg·L －1，较初始

TAN浓度增加 415． 53 mg·L －1 ; T2、T3、T4、T5 处理
时 TAN浓度随发酵时间增加均呈上升趋势，30 d 达
峰值，较初始浓度分别增加 666． 42 mg·L －1、694． 64
mg·L －1、790． 29 mg·L －1、713． 45 mg·L －1。
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图 8 不同总固体比例对发酵过程中 TAN的影响

3 讨论

3． 1 不同总固体比例对厌氧发酵累积甲烷产量的
影响

由实验结果知，甲烷累积产量由高到底依次为:

T1( 69790． 68 mg·m －2 ) 、T4( 45026． 78 mg·m －2 ) 、T5
( 35035． 38 mg·m －2 ) 、T3 ( 26987． 71 mg·m －2 ) 、T2
( 23183． 23 mg·m －2 ) 。说明每一个处理都能够正常
的发酵产气，发酵至 8 d时，各处理的甲烷产量区别
不大，这可能是因为产酸菌群利用物料中的可溶性

有机物，产生挥发性脂肪酸累积，造成体系 pH 值下
降，导致产甲烷菌活性受到抑制［15 － 16］，伴随着发酵

进程的不断持续，各处理受其水解、酸化能力的影
响，在产甲烷高峰时间以及产甲烷峰值上，不同发酵
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比例之间存在较大的区别，产甲烷高峰时间和产甲

烷高峰值上出现极大的差异［17］，使得各处理的甲烷

累计产量表现出不同的增长趋势。另外，利用 SPSS
软件对不同处理的甲烷累积产量进行 ANOVA 分
析，并用 Duncan ( D) a 法进行事后多重比较( p ＜
0. 05) 发现: T1 处理的甲烷累计产量与 T2 处理的甲
烷累计产量存在显著性差异，T2、T3、T4、T5 处理的
甲烷累计产量之间不存在显著性差异。综上所述，
当白菜尾菜与羊粪的 TS 比例为 1∶ 2时，厌氧发酵产
甲烷的效果最好。
3． 2 不同总固体比例对厌氧发酵发酵液特性的影响
厌氧发酵系统中发酵液 pH 值是维持整个厌氧

发酵过程稳定高效进行的重要因素之一，其受到气-
液两相间 CO2 平衡、液相内酸碱平衡、固-液相间溶
解平衡等多因素共同调控［18 － 19］。经研究发现，厌氧
发酵的最适 pH值在 6． 8 ～ 7． 2 内［20］。然而，产甲烷
和产酸的最适 pH值是不同的，产甲烷的最适 pH值
在 6． 5 ～ 8． 2 内，而水解和酸化的最适 pH 值在 5． 5
～ 6． 5 内［21 － 22］。实验中 T1、T2、T3、T4、T5 处理的
pH值除初始 pH值在 7． 5 ± 0． 1 外，其 pH值变化范
围分别为 6． 45 ～ 8． 81、6． 40 ～ 8． 04、6． 06 ～ 6． 89、
5. 86 ～ 7． 65、5． 88 ～ 6． 91。发酵 30 d，各处理的 pH
值整体上均呈现出先降后升的趋势: 先降是因为发

酵物料处于水解酸化阶段，物料中的多糖、纤维素、
木质素、蛋白质等复杂物质被产酸菌降解为小分子
有机酸和 CO2，使发酵液 pH 值不断下降; 后升是因
为发酵物料处于产甲烷阶段，此阶段产甲烷菌以发

酵初期的有机酸为原料，产生甲烷，又使发酵液的

pH值上升［23］。另外，利用 SPSS软件对不同处理的
pH值进行 ANOVA分析( p ＜ 0． 05) ，Duncan( D) a 法
测验结果表明，T1 处理的 pH值与 T2 处理的 pH 值
存在显著性差异，与 T3、T4、T5 处理的 pH值存在极
显著性差异，T2 处理的 pH 值与 T3、T4、T5 处理均
存在显著性差异，T3、T4、T5 处理的 pH 值之间无显
著性差异。综上所述，各处理系统环境调控能力表
现为 T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3。
可溶性化学需氧量( SCOD) 浓度的变化直接反

映原料的有机质水解成小分子溶解态的有机物的浓

度，浓度越高说明水解性能越好，是考察酸化性能的

重要指标［17］。根据实验结果，在发酵周期内，T1、
T2、T3、T4、T5 处理的 SCOD 浓度分别在 2720． 21 ～
6037． 55 mg·L －1、2852． 91 ～8824． 11 mg·L －1、2288． 96 ～
12075． 09 mg·L －1、4312． 53 ～ 10449． 60 mg·L －1、
4445． 23 ～ 12141． 44 mg·L －1变化，说明各处理的水

解效率表现为 T3 ＞ T5 ＞ T4 ＞ T2 ＞ T1; T1 处理较初
始 SCOD浓度减少了 563． 95 mg·L －1，其它处理分别

增加了 2156． 27 mg·L －1、7397． 65 mg·L －1、3450． 03
mg·L －1、7696． 21 mg·L －1，说明各处理对水解产物

的利用效率表现为 T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T3 ＞ T5; 其变异系
数分别为 32． 64%、40． 48%、33． 13%、24． 69%、
27. 43%，说明各处理的 SCOD浓度的变异程度表现
为 T2 ＞ T3 ＞ T1 ＞ T5 ＞ T4。
电导率表示溶液传导电流的能力，纯水的电导

率很小。电导率常用于间接推测水中离子成分的总
浓度［24］。在整个发酵周期中，各处理的电导率分别
在 3． 15 ～ 5． 95 μS·cm －1、3． 67 ～ 7． 31 μS·cm －1、
4. 08 ～ 8． 21 μS·cm －1、4． 15 ～ 8． 51 μS·cm －1、4． 30 ～
8． 74 μS·cm －1范围内变化，发酵结束时，各处理的

电导率较初始电导率分别增加了 2． 80 μS·cm －1、
2. 94 μS·cm －1、4． 13 μS·cm －1、4． 04 μS·cm －1、4． 43
μS·cm －1，由此可以得出随着白菜尾菜与羊粪的 TS
比例增加，电导率增长幅度越大，发酵液中所含离子

的总浓度或含盐量越高。这是因为发酵刚开始，随
着各处理白菜尾菜含量的增加，各处理的水解性能

增加，使得发酵液中小分子溶解态的有机物浓度越

高，导致各处理的电导率增加; 再加上各处理反应器

中 TAN的累积，使得发酵液中的电导率进一步增
加。
众所周知，VFAs是厌氧发酵生产甲烷的重要中

间体，并经过产乙酸菌的进一步分解成为乙酸、CO2

和氢，甲烷菌正是利用这些底物转化合成甲烷［25］。
如果 VFA含量过高，会导致发酵系统中 pH值下降，
超过一定范围将会影响发酵过程中微生物的生

长［26］。王远远［1］等认为，VFAs 的浓度超过 2000
mg·L －1会对厌氧发酵系统产生抑制作用，进而造成

酸积累、破环系统运行。而在本实验中，T1、T2、T3、
T4、T5 处理的 VFA 浓度范围分别为 0 ～ 7141． 43
mg·L －1、65． 10 ～ 8775． 13 mg·L －1、21． 47 ～ 6502． 57
mg·L －1、965． 70 ～ 6585． 47 mg·L －1、1967． 10 ～ 6751． 27
mg·L －1，并未出现酸积累、破环系统运行的现象，可
能是温度或原料的不同。另外，宋亚楠［25］等研究发
现白菜废弃物厌氧发酵的限制性步骤为酸化，水解

生成的 SCOD不能有效地转化为 VFA，而本实验大
部分发酵时间内各处理的 SCOD 浓度大于 VFA 浓
度，从而验证了这一结论，也从侧面反映出羊粪含量

的增加有利于酸化的进行。
厌氧反应器中的碱度有 3 个来源，即: 原料中的

碱性物质，向反应器中投加的碱性物质和厌氧发酵
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过程中产生的碱性物质［17］。碱度主要由碳酸盐、重
碳酸盐及部分氢氧化物所组成，可缓冲发酵液中产

生的过酸过碱物质，稳定发酵液 pH 值［27］。本实验
中，各处理的 Alkalinity 分别在 9380 ～ 20080 mgCa-
CO3·L

－1、8840 ～ 22780 mgCaCO3·L
－1、6360 ～ 26440

mgCaCO3·L
－1、5000 ～ 25980 mgCaCO3·L

－1、4960 ～
28770 mgCaCO3·L

－1范围内变化。发酵结束时，各
处理的 Alkalinity较初始 Alkalinity分别增加了 8020
mgCaCO3·L

－1、9680 mgCaCO3·L
－1、11140 mgCaCO3·L

－1、
12980 mgCaCO3·L

－1、13540 mgCaCO3·L
－1。一般认

为 良 好 的 厌 氧 环 境 中 碱 度 在 2000 ～ 4000
mg·L －1［28］，这与前人研究结果不一致，这可能是在

进行装罐之后调节 pH值为 7． 5 ± 0． 1 所造成的，也
有可能是因为高温使厌氧发酵效率提高产生了大量

的碱性物质。另外，较高的碱度可使体系有足够的
缓冲能力，有效防止 pH 值的降低［29］。因此，从碱
度增长幅度来说，各处理的缓冲能力: T5 ＞ T4 ＞ T3
＞ T2 ＞ T1，再结合各处理发酵结束达到的 pH 值，由
此可以得出，各处理的缓冲能力表现为 T1 ＞ T2 ＞ T4
＞ T5 ＞ T3。

VFA /Alkalinity是评估系统稳定性的一个关键
指标［30 － 31］。该值小于 0． 4 表明厌氧发酵体系处于
绝对的稳定状态; 在 0． 4 ～ 0． 8 时，就会存在一些不
稳定因素，而大于 0． 8 表明发酵体系极不稳定，已
不再适合厌氧发酵［32］。本实验中，各处理的 VFA /
Alkalinity分别在 0 ～ 0． 78、0 ～ 0． 61、0 ～ 0． 30、0． 11
～ 0． 43、0． 10 ～ 0． 30 内变化。其中，T3、T5 处理在
发酵周期内都处于绝对稳定状态，其它处理的
VFA /Alkalinity在个别的时间段处于 0． 4 ～ 0． 8，这
种较为稳定的状态也能够进行正常厌氧发酵，但也

有可能抑制产甲烷菌的活性，这与前人的结论相一

致［33］; 其它时间都小于 0． 4。另外也有研究表明，
在厌氧发酵初期 VFA 与 Alkalinity 的比值比较
高［26］，但本实验中的 VFA /Alkalinity 比较低，这可
能与原料的处理、发酵条件设置有关。
氨氮是了解机制中不同状态氮素的比例和有机

物厌氧分解程度的重要指标［34］。在沼气发酵过程
中，氨氮含量过少反映了系统里氮素营养缺乏; 而当

氨氮过多，超过了某一幅度时，将出现对发酵的抑

制［34］。据相关资料研究表明，氨氮浓度在 400 ～
1600 mg·L －1内，厌氧系统基本不受氨氮的干扰［35］。
在本实验中，各处理的氨氮浓度分别在 270． 73 ～
686． 33 mg·L －1、292． 75 ～ 959． 17 mg·L －1、308． 43 ～
1003． 07 mg·L －1、286． 48 ～ 1076． 77 mg·L －1、320． 98

～ 1034． 43 mg·L －1内变化。由此可以得出，0 ～ 2 d
内的氨氮浓度低于 400 mg·L －1，可能是由于在发酵

初期厌氧微生物较少，对原料中的有机物分解程度

较低，使得氮素营养缺乏; 在此之后，厌氧微生物增

加，对有机物的分解加快，使得各系统的氨氮处在

400 ～ 1600 mg·L －1内，说明各处理的厌氧系统没有

受到氨氮的抑制作用。另外，何仕均［36］等研究发
现，当氨氮浓度小于 400 mg·L －1时，对体系表现为

促进产甲烷作用，当氨氮浓度大于 800 mg·L －1时开

始表现为抑制产甲烷作用，但本实验研究结果与之

不符，这可能是因为发酵原料种类不同所造成的。

4 结论

在原料总固体含量为 3． 15%，发酵温度为
( 55 ± 1) ℃，初始 pH值为 7． 5 ± 0． 1 的条件下，将白
菜尾菜与羊粪按不同 TS 比例进行混合厌氧发酵，
运行 30 d后研究发现: 各处理均能正常产气，其中
T1 处理甲烷产量最高，为 69790． 68 mg·m －2 ; 各处

理系统环境调控能力: T1 ＞ T2 ＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; 其水
解能力: T3 ＞ T5 ＞ T4 ＞ T2 ＞ T1; 其缓冲能力: T1 ＞ T2
＞ T4 ＞ T5 ＞ T3; 随着白菜尾菜与羊粪的 TS 比例上
升时，各处理的电导率、碱度浓度也在增加; T3、T5
处理在发酵周期内都处于绝对稳定状态，其它处理

的厌氧系统大部分时间处在绝对稳定状态，少部分

时间处在较为稳定的状态; 各处理在运行过程中未

出现明显的酸抑制和氨抑制。综上所述，当白菜尾
菜与羊粪的 TS比例为 1∶ 2时，更有利于白菜尾菜与
羊粪厌氧发酵的进行。
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