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　　摘要：以玉米秸秆为原料进行中温连续发酵，并利用相关性分析和主成分分析，研究指标间的相关性及其主要影
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　　近年来，我国北方地区的雾霾天气明显增加，给人们健康
造成极大威胁，秸秆焚烧作为造成雾霾天气的主要原因之一，

受到了政府部门的严格控制［１］。我国是传统的农业大国，每

年产生的农作物秸秆超过 ７亿 ｔ，其中玉米秸秆高达 ２．１６
亿ｔ，所以对秸秆的资源化利用成为当前亟须解决的关键问
题［２］。目前国内对于玉米秸秆的利用途径主要包括秸秆还

田、畜牧饲料和工业原料等，但是利用率不高，大部分都被直

接焚烧或废弃［３］。由于秸秆的有机质含量很高，通过厌氧发

酵可以产生一种清洁的可再生能源———沼气，而且秸秆沼气

化能量利用效率是直接燃烧的１．２～１．９倍，还可以避免直接
焚烧造成的大气环境污染，减少雾霾的发生，因此可以将其作

为理想的沼气工程原料［４］。

影响玉米秸秆厌氧发酵产沼气过程稳定性的因素很多，

如温度、ｐＨ值、挥发性脂肪酸及碱度等。其中，ｐＨ值是厌氧
发酵过程中一个重要控制指标，能够影响微生物的生长代

谢［５］。挥发性脂肪酸（ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄ，ＶＦＡ）是厌氧发酵产
过程中重要的中间产物，ＶＦＡ的累积可能会引发体系的酸
化，导致反应器失稳或者运行失败［６］。总无机碳酸盐（ｔｏｔａｌ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＴＩＣ）可以对反应体系内的酸性物质起缓
冲作用，维持体系内部环境的稳定，是衡量体系缓冲能力的重

要指标［７］。Ｊｉｅ等研究不同 ｐＨ值对污泥厌氧发酵过程中
ＶＦＡ质量分数的影响时发现，ｐＨ值在１０左右最有利于 ＶＦＡ
的积累［８］；郑福生等分析了ＴＩＣ对厌氧发酵体系的影响，认为
ＴＩＣ是厌氧反应器稳定运行的重要参数［９］；张彤等探究了鸡

粪与秸秆混合厌氧发酵过程中 ｐＨ值、ＶＦＡ及产气效果的关
系，结果表明，ｐＨ值与日产气量成正比，ＶＦＡ与日产气量成反
比［１０］；李雪等研究了不同秸秆厌氧发酵产沼气的效果，获得了

不同秸秆的产气潜力［１１］。但是目前鲜有对不同指标进行综合

分析的研究报道，且单个指标分析不能表征各指标间的联系，

易受原料、工艺及外部环境因素的影响，进而影响其指导实际

工程的能力，削弱其代表性。因此，本研究以玉米秸秆为原料，

模拟实际工程连续进料的方式进行厌氧发酵试验，通过对ｐＨ
值、ＶＦＡ、ＴＩＣ、甲烷含量及日产气量等指标的测定及分析，研究
指标间的相互关系及对过程稳定性的影响，以期获得发酵过程

的关键性指标，从而为发酵工程提供一定的技术参考。
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１　材料与方法

１．１　试验材料
试验所用原料为玉米秸秆，取自山东省某地，经粉碎后长

度１～１０ｍｍ，接种液取自山东某大型沼气站运行稳定的发酵
罐，进料以玉米秸秆、沼液或自来水按一定比例混合配制，其

中原料、接种液及进料的总固体物质（ＴＳ）质量分数、挥发性
固体（ＶＳ）占ＴＳ的质量分数如表１所示。

表１　厌氧发酵原料的特性参数

原料
质量分数（％）

ＴＳ ＶＳ
玉米秸秆 ４４．１０±０．２５ ９０．１０±０．２２
接种液 ６．３０±０．１３ ７５．７３±１．０８
进料 １４．００±０．２３ ８５．８０±０．７５

１．２　试验方案设计
试验采用自制双层壁全混式厌氧反应器，容积１２Ｌ，有效

容积１０Ｌ。采用连续搅拌，搅拌速率为６０ｒ／ｍｉｎ，试验温度
（通过双层壁间的甲基硅油、电热线及温控开关）控制在

（３８±０．５）℃。运 行 期 间 有 机 负 荷 （以 ＶＳ计）为

４ｇ／（Ｌ·ｄ），水力停留时间（ＨＲＴ）设定为３０ｄ，定时进料、出
料各３３３ｍＬ／ｄ。

测定出料样品的 ｐＨ值、ＶＦＡ和 ＴＩＣ的质量分数，其中
ＶＦＡ、ＴＩＣ在反应器启动前期每天取样测定，反应器稳定运行
后期改为每周一、三、五采样测定。ｐＨ值、甲烷含量等指标每
天定时测定，试验持续４８ｄ。
１．３　测定方法

ｐＨ值采用ＢＰＨ－３０３型 ｐＨ计测定；ＶＦＡ、ＴＩＣ质量分数
采用德国的 Ｎｏｒｄｍａｎｎ联合滴定法测定［１２］；甲烷含量：采用

Ｂｉｏｇａｓ５０００型沼气成分分析仪测定；日产气量采用 ＬＭＬ－２
型湿式气体流量计测定。

２　结果与分析

２．１　ｐＨ值、ＶＦＡ质量分数等指标变化情况
在试验过程中，为掌握反应器的运行状况，选取 ｐＨ值、

ＶＦＡ质量分数、ＴＩＣ质量分数、甲烷含量及日产气量等为日常
监测指标，通过观察以上监测指标的变化规律，进而了解反应

器的运行稳定性。试验期间指标的变化情况如图１所示。

　　由图１可知，在反应器启动初期，ＴＩＣ质量分数较高，
ＶＦＡ质量分数较低，ＶＦＡ／ＴＩＣ值在０．２左右。随着反应器的
运行，进料的ＴＩＣ质量分数低于出料的 ＴＩＣ质量分数，使得
ＴＩＣ质量分数逐渐下降，此时水解产酸菌逐渐适应新环境产
酸量增加，ＶＦＡ质量分数逐渐上升，ＶＦＡ／ＴＩＣ也逐渐上升到
０．４１。试验中后期，反应器运行稳定，ＴＩＣ质量分数变化不
大，ＶＦＡ质量分数也比较稳定，ＶＦＡ／ＴＩＣ在 ０．３～０．４间波
动。Ｒａｐｏｓｏ等在研究向日葵油饼厌氧发酵与接种率的关系
时发现，ＶＦＡ／ＴＩＣ值小于０．４时，系统稳定性良好，系统具足
够的缓冲能力；当ＶＦＡ／ＴＩＣ在０．４（含）～０．７（含）时，系统具
有一定的缓冲能力；当ＶＦＡ／ＴＩＣ０．７～０．８，系统接近酸化［１３］。

此次试验反应器整个运行过程中 ＶＦＡ／ＴＩＣ的范围为０．１９～
０．４１，与 Ａｎｎａｍａｒｉａ等研究报道的最适范围［１４－１５］也基本

相符。

为了利于反应器的快速启动，试验开始阶段以沼液为接

种液，沼液本身具有一定的产气潜能，使得前期日产气量较

高。反应器运行一段时间后，原接种液中的产气潜能基本消

耗完，日产气量有所下降。产甲烷菌经过一段时间的调整，逐

渐适应新环境，同时体系内可以被产甲烷菌利用的ＶＦＡ质量
分数逐渐上升，产甲烷效率提高，使得 ＣＨ４含量逐渐上升。
反应器运行中期ＣＨ４含量波动较大，这可能是因为反应体系
内ＶＦＡ质量分数较高，出现局部酸累积使产甲烷菌生长代谢
受到抑制，导致ＣＨ４含量发生波动

［１６］。试验中后期，反应器

运行稳定，ＣＨ４含量维持在 ５８％左右，日产气量为 ６．０～
８．０Ｌ／ｄ。ｐＨ值在整个发酵过程中比较稳定，除了反应器启
动前几天偏高大致在７．８左右，基本维持在７．３０～７．５０之
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间，处于厌氧发酵微生物适宜的ｐＨ（６．８０～７．８０）范围［１７］。

２．２　ｐＨ值、ＶＦＡ质量分数等指标相关性分析
为了研究发酵过程中各指标间可能存在的联系，利用

ＳＰＳＳ１９．０软件对指标进行相关性分析，分析结果如表２所示。
　　由表２可知，ＶＦＡ质量分数与 ＴＩＣ质量分数及 ｐＨ值在
０．０１显著水平下显著负相关，相关系数分别为 －０．５９５、
－０．６６０。在体系中ＶＦＡ质量分数和ＴＩＣ质量分数存在一定
的反应平衡，ＶＦＡ质量分数上升，消耗的 ＴＩＣ质量分数增加，
ＴＩＣ质量分数下降；反之，ＶＦＡ质量分数下降，消耗的 ＴＩＣ质
量分数减少，ＴＩＣ质量分数上升［１８］。所以 ＶＦＡ质量分数和
ＴＩＣ质量分数存在负相关关系。ｐＨ值与厌氧发酵液中 ＶＦＡ
质量分数有显著关系，当反应体系中 ＶＦＡ质量分数上升时，
体系内的酸度上升，使得 ｐＨ值下降；当 ＶＦＡ质量分数下降
时，体系内酸度下降，使得 ｐＨ值上升［１９～２１］。邢杰等研究羊

粪与麦秆不同配比中温厌氧发酵特性时，对ＶＦＡ质量分数和
ｐＨ值进行相关性分析，也得出ｐＨ值与ＶＦＡ质量分数显著性
负相关的结论［２２］。

ＴＩＣ质量分数与ｐＨ值及日产气量在０．０１水平下显著正
相关，相关系数分别为０．８３３与０．６７１。ＴＩＣ可以对 ＶＦＡ和
其他酸性物质起缓冲作用［２３］，在运行稳定的反应器中 ＴＩＣ质
量分数远大于ＶＦＡ和其他酸性物质的质量分数，所以 ｐＨ值
受ＴＩＣ影响显著，与其有较强的正相关性。此外，较高浓度的
ＴＩＣ可以为反应体系提供足够的缓冲能力，维持体系内部偏
碱性的环境，促进产甲烷菌对 ＶＦＡ的利用［２４］，使得 ＴＩＣ质量
分数和日产气量正相关。

ＴＩＣ质量分数与 ＣＨ４含量显著负相关，相关系数为
－０．５３７。高浓度的ＴＩＣ会使反应体系内 ｐＨ值偏高，从而影
响产甲烷菌的活性，由于非产甲烷菌对ｐＨ值适应范围较大，
受到的影响较小，可以继续进行产酸代谢生成 ＣＯ２和有机酸
等物质［２５］，ＣＯ２增加了日产气量，同时对产甲烷菌产生的
ＣＨ４进行稀释，使 ＣＨ４含量下降，这可能是造成 ＴＩＣ质量分
数和ＣＨ４含量呈负相关的原因。结合 ＴＩＣ与 ＣＨ４含量的负
相关性及与日产气量的正相关性可以推测，ＣＨ４含量和日产
气量可能存在一定的负相关性，这与表２里ＣＨ４含量和日产
气量的负相关性相符。

ＶＦＡ／ＴＩＣ与 ＶＦＡ质量分数在０．０１水平下显著正相关、
与ＴＩＣ质量分数及 ｐＨ值显著负相关，相关系数分别为
０９４４、－０．８１８、－０．７８６。在 反应体系内 ＴＩＣ（约为
８０００ｍｇ／Ｌ）的质量分数远大于ＶＦＡ（约２５００ｍｇ／Ｌ）的质量
分数，主要在７５００～９０００ｍｇ／Ｌ之间波动，变化范围一般小
于１０％，ＶＦＡ质量分数主要在２０００～３０００ｍｇ／Ｌ之间波动，
变化范围在２０％左右，使得 ＶＦＡ／ＴＩＣ的变化趋势受 ＶＦＡ质
量分数的影响更显著，所以 ＶＦＡ／ＴＩＣ与 ＶＦＡ质量分数的相
关系数较大。ｐＨ值是 ＶＦＡ、ＴＩＣ、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、ＮＨ３等质量分数
在体系中酸碱平衡和溶解平衡等综合作用的结果，在厌氧发

酵过程中受ＶＦＡ和ＴＩＣ的影响较大［２５］。当ＶＦＡ／ＴＩＣ值上升
时，体系中的酸度相对增加，使ｐＨ值下降［２６］；当 ＶＦＡ／ＴＩＣ值
下降时，体系中的酸度相对下降，ｐＨ值上升［２７］，且 ＶＦＡ／ＴＩＣ
与ＶＦＡ质量分数的正相关性强于ＴＩＣ质量分数的负相关性，
所以ＶＦＡ／ＴＩＣ与ｐＨ值有较强的负相关性。

表２　指标间Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析

指标
ＶＦＡ质量分数
相关系数

ＴＩＣ质量分数 ＶＦＡ／ＴＩＣ ｐＨ值 ＣＨ４含量 日产气量

相关系数 Ｐ值 相关系数 Ｐ值 相关系数 Ｐ值 相关系数 Ｐ值 相关系数 Ｐ值
ＶＦＡ质量分数 １．０００ －０．５９５ ０．０００ ０．９４４ ０．０００ －０．６６０ ０．０００ ０．０８９ ０．６２９ －０．２１７ ０．２３２
ＴＩＣ质量分数 １．０００ －０．８１８ ０．０００ ０．８３３ ０．０００ －０．５３７ ０．００２ ０．６７１ ０．０００
ＶＦＡ／ＴＩＣ １．０００ －０．７８６ ０．０００ ０．２８４ ０．１１５ －０．４２１ ０．０１７
ｐＨ值 １．０００ －０．３２７ ０．０６８ ０．４３５ ０．０１３
ＣＨ４含量 １．０００ －０．７１７ ０．０００
日产气量 １．０００

　　注：、表示在０．０１、０．０５水平（双侧）上显著相关。

　　通过对以上指标的相关性分析可知，ＶＦＡ／ＴＩＣ与ＶＦＡ质
量分数、ＴＩＣ质量分数及 ｐＨ值相关性显著，是具有代表性的
监测指标。其中，ＶＦＡ／ＴＩＣ的值不仅可以反映厌氧发酵过程
中ＶＦＡ质量分数及ＴＩＣ质量分数的变化情况，而且可以间接
地判断ｐＨ值的变化规律，能够有效地表征体系内的酸碱平
衡，进而表征系统运行的稳定状况，更能有效地评价发酵过程

的稳定性。

２．３　主成分分析
为了探究发酵过程中的主要影响因子，利用 ＳＰＳＳ１９．０

软件，将已经进行完标准化处理的６个因子进行主成分分析，
分析结果如表３所示。
　　由表 ３可知，前 ２个主成分所包含的信息量分别为
６４．４０３％、２２．９２９％，累积占总信息量的８７．３３２％＞８５．００％，
基本保留了原来变量的信息，因此取前２个成分作为本研究
的主成分。

　　由表４可知，主成分１的主要影响因子是ＶＦＡ／ＴＩＣ和

表３　相关矩阵的特征值和方差贡献率

主成分 特征值
方差贡献率

（％）
累积方差贡献率

（％）

１ ３．８６４ ６４．４０３ ６４．４０３
２ １．３７６ ２２．９２９ ８７．３３２
３ ０．３６１ ６．０２１ ９３．３５４
４ ０．２７３ ４．５５４ ９７．９０７
５ ０．１２２ ２．０２６ ９９．９３３
６ ０．００４ ０．０６７ １００．０００

ＶＦＡ质量分数，其中 ＶＦＡ／ＴＩＣ的相关系数（０．９６０）最大，为
最主要的影响因子。第１个成分主要反映了与酸碱平衡相关
的因子，其中 ＶＦＡ／ＴＩＣ及 ＶＦＡ的载荷系数较大为正值，ＴＩＣ
质量分数及ｐＨ值的载荷系数为负值，说明厌氧发酵体系的
酸碱平衡受 ＶＦＡ／ＴＩＣ和 ＶＦＡ质量分数影响较大，随着
ＶＦＡ／ＴＩＣ及ＶＦＡ质量分数的上升，ＴＩＣ质量分数及 ｐＨ值会
逐渐下降，这与实际情况相符。第２个成分主要反映了与沼
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气相关的因子，其中 ＣＨ４含量和日产气量的载荷系数较大，
ＣＨ４含量为负值，日产气量为正值，说明日产气量和 ＣＨ４含
量存在负相关关系。由于主成分１主要表征的是与发酵体系
酸碱平衡有关的监测因子，这些因子可以反映体系运行的稳

定性，而 ＶＦＡ／ＴＩＣ与主成分１的相关性最大，所以可以判断
ＶＦＡ／ＴＩＣ是表征系统运行稳定性的最主要因子。

表４　变量与主成分的相关性

变量 主成分１ 主成分２
ＶＦＡ／ＴＩＣ ０．９６０ －０．２１０
ＶＦＡ质量分数 ０．９４５ ０．０３８
ＴＩＣ质量分数 －０．７４０ ０．５８８
ｐＨ值 －０．８２８ ０．３２７
ＣＨ４含量 ０．０６８ －０．９１８
日产气量 －０．２３６ ０．８８９

３　结论

在玉米秸秆连续厌氧发酵试验过程中，ＶＦＡ／ＴＩＣ的值为
０．２～０．４，属于厌氧发酵适宜的范围。监测指标的相关性分
析表明，ＶＦＡ／ＴＩＣ与ＶＦＡ质量分数、ＴＩＣ质量分数及ｐＨ值显
著相关，可以有效地反映发酵体系的酸碱平衡，是发酵过程中

最主要的监测指标。而主成分分析结果进一步表明，

ＶＦＡ／ＴＩＣ是反映厌氧发酵体系运行稳定性的最主要因子。
结合相关性分析和主成分分析的结果可知，ＶＦＡ／ＴＩＣ是表征
厌氧发酵过程稳定性的关键指标。根据 ＶＦＡ／ＴＩＣ的变化情
况可以判断反应器运行的状况，避免发酵体系出现酸化，进而

为沼气工程提供了一个重要的参考依据。
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