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丁　 锐，夏大平，王新杰，等． Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋ 及络合物对煤制生物甲烷的影响及动力学研究［ Ｊ］．煤炭科学技术，
２０２１，４９（８）：２２０－２２５ ｄｏｉ：１０ １３１９９ ／ ｊ ｃｎｋｉ ｃｓｔ ２０２１ ０８ ０２９
ＤＩＮＧ Ｒｕｉ，ＸＩＡ Ｄａｐｉｎｇ，ＷＡＮＧ Ｘｉｎｊｉｅ，ｅｔ ａｌ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ２＋， Ｎｉ２＋ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｎ ｂｉｏｍｅｔｈａｎｅ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ
ａｎｄ ｉｔｓ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［ Ｊ ］． Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ４９ （ ８ ）： ２２０ － ２２５ ｄｏｉ： １０ １３１９９ ／
ｊ ｃｎｋｉ ｃｓｔ ２０２１ ０８ ０２９

Ｆｅ２＋ 、Ｎｉ２＋ 及络合物对煤制生物甲烷的影响及动力学研究
丁　 锐１，夏大平１，２，王新杰３，闫夏彤１

（１．河南理工大学 能源科学与工程学院，河南 焦作　 ４５４１５０；２．中原经济区煤层（页岩）气河南省协同创新中心，
河南 焦作　 ４５４１５０；３．陕西春林河能源有限责任公司，陕西 铜川　 ７２７０９９）

摘　 要：厌氧发酵产甲烷过程及结果与微量元素及络合物的存在密切相关，为了研究 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋ 及络

合物对煤制生物甲烷生成的影响以及产气过程中参数的变化，采用对比和放大试验的方法，以义马煤

矿低煤阶煤为研究对象，矿井水作为菌种源，设置 ４ 种不同的方案，分别记录其产气数据和 ＣＯＤ，并
利用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对各试验方案的产甲烷及降解过程进行模拟。 试验结果表明：对比试验中

加有 １５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ２＋和 ０．００５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｎｉ２＋对生物产甲烷具有促进作用，有利于提高煤生物制甲烷的

产量以及对有机质的降解，在上述试验基础上再加入 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＥＤＴＡ 可以更好地促进产气，并使底

物降解率更高，而放大试验的产气效果和底物降解率均要优于小样试验；改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对各

试验方案的产甲烷及降解过程模拟结果得出，在加有 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋和 ＥＤＴＡ 的小样试验中，其产甲烷潜势

（２４．３４４ ５９ ｍＬ ／ ｇ）、最大比产甲烷率（０．７６５ ２４ ｍＬ ／ （ｇ·ｄ））、底物降解率（４ ５３５ ｍｇ ／ Ｌ）及最大底物降

解速率（１９７．８ ｍｇ ／ （Ｌ·ｄ））等参数都是最优的，且放大试验的以上参数均要优于小样试验。 对各试

验方案建立了相应的动力学方程，用数理统计方法对其进行检验，得出所建立的回归方程是可靠且高

度显著的。 该试验及其动力学研究有助于了解微量元素及络合物对煤制生物甲烷的影响，并有助于

对产气过程中的各参数变化有进一步的认识，为煤制生物甲烷工程化提供一定的试验基础。
关键词：铁镍离子；络合物；生物甲烷；厌氧发酵；动力学
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ｔｈｅｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ， ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎ⁃
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌ－ｔｏ－ｂｉｏｍｅｔｈａｎｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｆｅ－Ｎｉ ｉｏｎｓ； ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ； ｂｉｏｍｅｔｈａｎｅ； ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ； ｋｉｎｅｔｉｃｓ

０　 引　 　 言

煤层气作为一种非常规天然气的重要储备能

源，其开发利用能够缓解不可再生能源不足所带来

的能源危机，也是低碳环保的客观需求［１］。 煤层气

的成因一般认为以生物成因和热成因为主［２］。 世

界范围内发现了大量生物成因的煤层气［３－４］，同时

也有一部分学者在煤层和矿井水中发现了参与生物

甲烷生成的微生物［５－６］。
煤作为一种复杂有机物，在厌氧降解过程中涉

及不同微生物的参与［７］，其中微量元素作为一种微

生物生长繁殖和厌氧代谢过程中关键酶合成所必需

的营养物质，大多数学者针对其对厌氧发酵产甲烷

的影响进行了广泛研究［８－９］，研究发现添加微量元

素在一定程度上能够促进生物甲烷的产出［１０］，且重

金属元素是微生物利用的最主要的微量元素［１１－１２］。
其中 Ｆｅ２＋和 Ｎｉ２＋ 对于微生物的繁殖与成长特别重

要，Ｆｅ２＋作为电子传递载体，是胞内氧化还原反应的

必要离子［１３］，而且 Ｆｅ２＋可以降低厌氧消化系统的氧

化还原电位，使厌氧的生物化学过程进行更容

易［１４］，而在秸秆和牛粪的厌氧发酵过程中添加 Ｎｉ２＋

可以使产气量增加［１５］。 乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）作为

一种人工合成的十六烷酸螯合剂，在一些工业领域

作为螯合剂或稳定剂已应用多年［１６］，也有学者报道

ＥＤＴＡ 可以作为配体，通过阻止铁沉淀，提供了控制

铁浓度的可能性［１７］。 但是，同时添加 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋ 和
ＥＤＴＡ 对厌氧发酵的研究较少，因此，添加以上微量

元素及络合物对产气效果的影响还有待研究。
在厌氧发酵产气过程中，基质或底物的降解速

率以及气体产物形成速率会发生变化，近年来，国内

外学者常利用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型及其参数来评

价厌氧发酵产气过程及最终效果［１８－１９］。 ＳＹＡＩ⁃
ＣＨＵＲＲＯＺＩ 运用该模型对槐叶萍与稻秆协同发酵

３０ ｄ 的产气量进行预测［２０］，模拟得出最大的甲烷产

量。 也有学者用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对厌氧发酵

的累积产沼气总量进行模拟［２１］，拟合得出最大产沼

气量和最大产沼气速率对应的底物质量分数。 而阳

广凤等［２２］利用该模型对发酵产氢过程进行模拟，并
描述发酵过程中各参数变化。

笔者以河南义马低阶煤为研究对象，探究微量元

素及络合物对产甲烷效果的影响，并利用改进的

Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对产甲烷与降解过程进行动力学研究。

１　 试验材料与方法

１．１　 试验材料

试验样品为河南义马矿低阶煤，在采煤工作面采

集新鲜块状煤（＞８ ｃｍ×８ ｃｍ×８ ｃｍ）经真空包装袋严

格密封后送回实验室。 在厌氧工作站将煤样外表面

２ ｃｍ 进行剥离，并将样品按照国际标准 ＩＳＯ １７２４７—
２０１３ 进行元素分析，按照国际标准 ＩＳＯ １７２４６—２０１０
进行工业分析（表 １）。 采集新鲜矿井水并在 ４ ℃条

件下保存备用，按照以下培养基对矿井水中微生物进

行富集培养（ＮＨ４ Ｃｌ 质量浓度为１．０ ｇ ／ Ｌ，ＭｇＣｌ２ ·
６Ｈ２Ｏ为 ０．１ ｇ ／ Ｌ，Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ 为０．４ ｇ ／ Ｌ，ＫＨ２ＰＯ４

为 ０．２ ｇ ／ Ｌ，酵母膏 １ ｇ ／ Ｌ，Ｌ－半胱氨酸盐 ０．５ ｇ ／ Ｌ，Ｎａ２Ｓ
为 ０．２ ｇ ／ Ｌ，ＮａＨＣＯ３为 ２．０ ｇ ／ Ｌ，甲酸钠 ２．０ ｇ ／ Ｌ，乙酸钠

２．０ ｇ ／ Ｌ，胰蛋白胨 ０．１ ｇ ／ Ｌ）。 将煤样粉碎至 ０．１８ ～
０．２５ ｍｍ后作为发酵底物。 并配制 ３ 种不同的培养

液，分别是标准的产甲烷菌培养液和分别加有Ｆｅ２＋＋
Ｎｉ２＋、Ｆｅ２＋＋Ｎｉ２＋＋ＥＤＴＡ 的产甲烷菌培养液。
１．２　 试验步骤

利用高压灭菌锅对配制的培养基进行灭菌，灭
菌后将矿井水倒入培养基，再放入电热恒温培养箱

中培养 ４ ｄ；微生物富集后，按设计好的方案对小样

进行分装，调节试验 ｐＨ 初始值为 ７．０，并向瓶中通

入 ４ ｍｉｎ 的 Ｎ２保证瓶中的厌氧环境，将电热恒温培

１２２
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表 １　 煤质分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ

煤样
工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ ｗ（Ｃｄａｆ） ｗ（Ｈｄａｆ） ｗ（Ｎｄａｆ） ｗ（（Ｏ＋Ｓ） ｄａｆ）
ＲＯ ／ ％

义马 １０．４５ ５．３２ ３１．１５ ５３．０８ ７６．２４ ５．２９ １．０８ １７．３９ ０．５２

养箱温度调节为 ３７ ℃，将小样置于其中进行培养；
根据小样组的产气效果进行大样模拟试验，用高压

灭菌锅对试验室台式发酵罐的反应器进行灭菌，操
作步骤与小样步骤相同，设置温度为 ３７ ℃。 根据排

水集气法对产气过程中的产气量进行测定，每隔 ４ ｄ
对发酵液中的化学需氧量 ＣＯＤ 进行测定。
１．３　 试验设计

研究分为 ４ 组，Ａ 组作为空白样，Ｂ、Ｃ 组按照微

量元素与 ＥＤＴＡ 的不同组合进行分组试验（表 ２），
并按照已有研究使 Ｆｅ２＋质量浓度为 １５ ｍｇ ／ Ｌ，Ｎｉ２＋质
量浓度为 ０．００５ ｍｇ ／ Ｌ，ＥＤＴＡ 质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ［２５］。
在小样试验优选基础上进行放大试验（Ｄ 组）。

表 ２　 试验方案设计

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｇｒａｍｓ ｄｅｓｉｇｎ

方案 微量元素 煤样质量 ／ ｇ 发酵液体积 ／ ｍＬ

Ａ — ２０ ２００

Ｂ Ｆｅ２＋＋Ｎｉ２＋ ２０ ２００

Ｃ Ｆｅ２＋＋Ｎｉ２＋＋ＥＤＴＡ ２０ ２００

Ｄ Ｆｅ２＋＋Ｎｉ２＋＋ＥＤＴＡ ３００ ３ ０００

２　 试验结果

２．１　 产甲烷试验结果

方案 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的累计产甲烷量分别为 ３４８、
３７８、４３６ 和 ７ ３８６ ｍＬ，最大比产甲烷率分别为 １７．４、
１８．９、２１．８、２４．６ ｍＬ ／ ｇ，产甲烷时间分别为 ３５、３８、４２、
４０ ｄ，见表 ３。 对比可知，方案 Ｃ 与方案 Ｂ 的最大比

产甲烷率分别是方案 Ａ 的 １．２５ 倍和 １．０９ 倍，而方

案 Ｄ 的最大比产甲烷率是方案 Ｃ 的 １．１５ 倍，说明小

样试验能够成功进行放大试验。
表 ３　 产气结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

方案
累积产甲

烷量 ／ ｍＬ

最大比产甲烷

率 ／ （ｍＬ·ｇ－１）

产甲烷

时间 ／ ｄ
Ａ ３４８ １７．４ ３５

Ｂ ３７８ １８．９ ３８

Ｃ ４３６ ２１．８ ４２

Ｄ ７ ３８６ ２４．６ ４０

２．２　 ＣＯＤ 降解效果对比

方案 Ｂ 与方案 Ａ 的 ＣＯＤ 降解速率基本相同，
但是方案 Ｂ 的 ＣＯＤ 降解量要比方案 Ａ 多（图 １）；而
方案 Ｃ 的 ＣＯＤ 的降解速率比方案 Ｂ 和方案 Ａ 快，

且降解量更多。 在第 ２０ ～ ３０ ｄ 方案 Ｃ 的 ＣＯＤ 降解

量明显大于方案 Ｄ 的降解量，而 ３０ ｄ 之后方案 Ｄ 的

降解量大于方案 Ｃ 的降解量。

图 １　 ＣＯＤ 降解效果对比

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

３　 动力学过程研究

在厌氧发酵过程中，通常用 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型来描

述甲烷的生成（图 ２），公式为

Ｈ ＝ Ｈｍａｘｅｘｐ － ｅｘｐ
Ｒｍａｘｅ
Ｈｍａｘ

（λ － ｔ） ＋ １
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú{ } （１）

式中：Ｈ 为产甲烷累计量，ｍＬ；Ｈｍａｘ为最大产甲烷累

计量，ｍＬ；Ｒｍａｘ 为最大比产甲烷速率，ｍＬ ／ （ ｇ·ｄ）；
λ 为产甲烷延迟时间，ｄ；ｔ 为培养时间，ｄ。

图 ２　 改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｉｍｐｒｏｖｅｄ Ｇｏｍｐｅｒｔｚ ｍｏｄｅｌ ｃｕｒｖｅ

当基质的降解过程利用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型

描述时，其公式为

Ｓ０－Ｓ＝Ｓｍａｘｅｘｐ －ｅｘｐ
Ｐｍａｘｅ
Ｓｍａｘ

（β－ｔ）＋１
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú{ } （２）

式中：Ｓ０为初始底物浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｓ 在某发酵时刻的

底物浓度，ｍｇ；Ｓｍａｘ为最大的底物降解量，ｍｇ；Ｐｍａｘ为

最大的底物降解速率，ｍｇ ／ （Ｌ·ｄ）；β 为底物降解延

滞期，ｄ。
２２２
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通常采用 Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ 算法对动力学

试验数据进行计算，Ｆ 最小是目标函数，其公式为

Ｆ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
Ｈｃ，ｉ － Ｈｉ( ) ２ （３）

式中：Ｎ 为试验数据点数量；Ｈｃ，ｉ和 Ｈｉ分别为方程计

算值和试验值。
３．１　 动力学曲线模拟

３．１．１　 产甲烷动力学曲线模拟

采用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型对各方案的产气数

据进行模拟，拟合得出相关系数以及产甲烷延迟时

间、产甲烷潜势和最大比产甲烷速率等动力学参数

以及产甲烷动力学曲线（图 ３、表 ４）。

图 ３　 产甲烷动力学曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ

表 ４　 产甲烷动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

方案
Ｈｍａｘ ／

ｍＬ

Ｒｍａｘ ／

（ｍＬ·ｇ－１·ｄ－１）
λ ／ ｄ Ｒ２

Ａ １８．９７２ ０８ ０．７１９ ０３ ５．１６１ ７７ ０．９９７ ９８

Ｂ ２０．８５５ １９ ０．７５０ ８８ ５．４１８ ５７ ０．９９７ ２８

Ｃ ２４．３４４ ５９ ０．７６５ ２４ ３．３２２ ８６ ０．９９５ １４

Ｄ ２６．８８８ ３１ １．０７１ １２ ８．６３９ ３２ ０．９９７ ７２

　 　 由以上结果可以看出方案 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的相关系

数 Ｒ２分别为 ０．９９７ ９８、０．９９７ ２８、０．９９５ １４ 和 ０．９９７ ７２，表
明改进的 Ｇｏｍｐｅｚｒｔ 方程对于各方案的产甲烷过程

都适合。 且方案 Ｃ 与方案 Ｂ 的最大产甲烷潜势分

别为方案 Ａ 的 １．２８ 倍和 １．０４ 倍，最大比产甲烷速

率均为方案 Ａ 的 １．０４ 倍，产甲烷延迟时间分别比方

案 Ａ 缩短了 １．８４ ｄ，以及延长了 ０．２６ ｄ。 而方案 Ｄ
的最大产甲烷潜势和最大比产甲烷速率分别是方案

Ｃ 的 １．１０ 倍和 １．４４ 倍，而产甲烷延迟时间比方案 Ｃ
多 ５．３２ ｄ。 虽然放大试验的产甲烷延迟时间有所增

加，但是最大产甲烷潜势和最大比产甲烷速率都要

优于小样试验，说明大样试验更有利于产甲烷。
３．１．２　 降解动力学曲线模拟

采用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 模型（式（２））对各方案

ＣＯＤ 数据值进行处理，拟合得出最大的底物降解

量、最大底物降解速率、底物降解的延滞期和相关系

数等动力学参数以及降解动力学曲线（图 ４、表 ５）。

图 ４　 降解动力学曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅｓ

表 ５　 降解动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

方案 Ｓｍａｘ ／ ｍｇ
Ｐｍａｘ ／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｄ－１）
β ／ ｄ Ｒ２

Ａ ４ ０９３ １ ８３．８ ２７．４ ０．９８５ ９３

Ｂ ４ ５３２ １ ８８．６ ２６．０ ０．９８３ ４５

Ｃ ４ ５３５ １ ９７．８ ２７．０ ０．９９４ ８２

Ｄ ５ ０９８ ２ ２５．０ ２４．４ ０．９９３ ０１

　 　 由以上结果可以看出，方案 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的相关

系数 Ｒ２分别为 ０．９８５ ９３、０．９８３ ４５、０．９９４ ８２ 和 ０．９９３
０１，表明改进的 Ｇｏｍｐｅｚｒｔ 方程对各方案的降解过程

都适合。 且方案 Ｃ 与方案 Ｂ 的最大底物降解量均

为方案 Ａ 的 １．１１ 倍，最大底物降解速率分别为方案

Ａ 的 １．０８ 倍和 １．０３ 倍，底物降解的延滞期分别比方

案 Ａ 缩短了 ０．４ ｄ 和 １．４ ｄ。 方案 Ｄ 的最大底物降解

量和最大底物降解速率分别是方案 Ｃ 的 １．１２ 倍和 １．
３８ 倍，底物降解的延滞期比方案 Ｃ 缩短了２．６ ｄ，可见

放大试验的底物降解率要高于小样，在大样试验中，
由于环境等的改变，细菌降解底物的能力更强。
３．２　 动力学模型的建立

如图 ３ 和图 ４ 所示，改进的 Ｇｏｍｐｅｚｒｔ 方程可以

表示方案 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的产甲烷动力学和降解动力

学。 利用该方程对各方案的动力学建立模型，得出

产甲烷动力学模型分别为式（４）—式（７），降解动力

学模型分别为式（８）—式（１１）：

ｌｎ Ｈ
１８．９７

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．０１３ ０ ５．１６ － ｔ( ) ＋ １[ ] （４）

ｌｎ Ｈ
２０．８６

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．０９７ ９ ５．４２ － ｔ( ) ＋ １[ ] （５）

ｌｎ Ｈ
２４．３４

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．０８３ ２ ３．３２ － ｔ( ) ＋ １[ ] （６）

ｌｎ Ｈ
２６．８９

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．０１８ ３ ８．６４ － ｔ( ) ＋ １[ ] （７）
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ｌｎ ４ １８４ － Ｓ
４ ０９３

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．１２２ １ ２７．４ － ｔ( ) ＋ １[ ]

（８）

ｌｎ ４ ２６８ － Ｓ
４ ５３２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．１０７ １ ２６．０ － ｔ( ) ＋ １[ ]

（９）

ｌｎ ４ １５６ － Ｓ
４ ５３５

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．１１８ ６ ２７．０ － ｔ( ) ＋ １[ ]

（１０）

ｌｎ ４ ７８９ － Ｓ
５ ０９８

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｅｘｐ ０．１２０ ０ ２４．４ － ｔ( ) ＋ １[ ]

（１１）
３．３　 模型检验

对上述建立的产甲烷动力学模型及降解动力学

模型通过数理统计的方法来检验是否可靠，各方案

的 Ｈｃ，ｉ与 Ｈｉ比较而得出的 Ｆ 检验值和相关系数 Ｒ２

见表 ６，其中，Ｆ 值按式（１２）计算：

Ｆ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
Ｈ２

ｉ － ∑
ｎ

ｉ ＝ １
（Ｈｃ，ｉ － Ｈｉ） ２[ ] ／ ｍ

∑
ｎ

ｉ ＝ １

Ｈｃ，ｉ － Ｈｉ( ) ２

ｎ － ｍ

～ Ｆα ｍ，ｎ － ｍ( )

（１２）
式中：ｍ 为估值参数数量（分子自由度）；ｎ ＝ Ｎ－１；
ｎ－ｍ为分母自由度；Ｆα 为置信水平 １－α 的 Ｆ 检验。

表 ６　 产甲烷动力学模型的统计检验

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

模型 ｎ ｍ ｎ－ｍ Ｒ２ Ｆ １０Ｆ０．０５

Ⅰ ２０ ５ １５ ０．９９７ ９８ １２ １５５ ２９．０
Ⅱ ２０ ５ １５ ０．９９７ ２８ ８ ７６３ ２９．０
Ⅲ ２０ ５ １５ ０．９９５ １４ ５ ４４８ ２９．０
Ⅳ ２０ ５ １５ ０．９９７ ７２ ８ ８０９ ２９．０
Ⅴ ７ ５ ２ ０．９８５ ９３ ４９３ １９３．０
Ⅵ ７ ５ ２ ０．９８３ ４５ ４４３ １９３．０
Ⅶ ７ ５ ２ ０．９９４ ８２ １ ３５１ １９３．０
Ⅷ ７ ５ ２ ０．９９３ ０１ １ １９５ １９３．０

　 　 根据传统动力学研究认为，当相关系数 Ｒ２大于 ０．９
时，动力学回归方程是可靠的。 Ｆ＞１０Ｆα时，所得动力学

方程是高度显著的［２６］。 由表 ６ 可知，Ｒ２＞０．９，Ｆ＞１０Ｆα，
说明动力学方程是可靠的，具有高度显著性。

４　 分析与讨论

由以上结果可以看出，在小样试验中，底物添加

微量元素（Ｆｅ２＋＋Ｎｉ２＋）及络合物（ＥＤＴＡ）的产气效果

及 ＣＯＤ 降解率最高，只添加微量元素的次之，而不

添加微量元素及络合物的最低；放大试验的产气效

果及 ＣＯＤ 降解率要优于小样试验。 从动力学过程

来看，底物中添加有微量元素及络合物的试验中比

产甲烷率及底物降解量也是最高的，而且产气效果

与 ＣＯＤ 降解率呈正相关关系。
究其原因，是因为 Ｆｅ２＋和 Ｎｉ２＋是构成微生物细

胞的重要元素，可以促进挥发性脂肪酸的生成，有利

于甲烷菌对乙酸的利用；而且是促进代谢酶产生的

主要成分，如辅酶 Ｆ４３０、辅酶 Ｆ４２０ 和氢化酶，且能

通过提高酶活性来促进细胞分泌。 在反应底物中存

在硫离子，易形成硫化物沉淀，不利于产甲烷的过

程，而 Ｆｅ２＋的存在可以减轻此方面影响。
ＥＤＴＡ 可以与 Ｆｅ２＋和 Ｎｉ２＋形成螯合物，是微生物

利用的最有效的形式，酶促效应最为显著，对产甲烷

菌的活性刺激最大，提高了生物的可利用性；同时可

以消除重金属离子对酶的抑制，作为配体阻止 Ｆｅ２＋

沉淀，提供了控制 Ｆｅ２＋浓度的可能。 ＣＯＤ 用来表示

煤中溶解性有机质的组成，ＣＯＤ 在 ２０ ｄ 之后呈现下

降趋势是因为细菌在利用小分子有机质。 但细菌并

不能利用所有的有机质，其利用能力有限，导致产气

结束后溶液中仍然有少量 ＣＯＤ 存在。 虽然试验条

件等未发生改变，但是大样试验的产气效果却优于

小样，可能是因为煤样质量和发酵液体积的增大，使
得矿井水里的细菌更易繁殖，且生存能力变强，导致

产气量增加。

５　 结　 　 论

１）加入 １５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ２＋和 ０．００５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｎｉ２＋

对生物产甲烷具有促进作用，有利于提高煤生物制

甲烷的产量以及对有机质的降解，在以上试验基础

上加入 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＥＤＴＡ 可以更好地促进产气，使产

气量更高。 是因为 ＥＤＴＡ 可以与 Ｆｅ２＋和 Ｎｉ２＋形成螯

合物，提高了生物的可利用性。
２）将加有 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋和 ＥＤＴＡ 的小样试验进行放

大，发现放大试验的产气和降解效果都要优于小样。
３）采用改进的 Ｇｏｍｐｅｒｔｚ 方程对产气和降解试

验进行模拟，发现加有 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋和 ＥＤＴＡ 的方案的

产甲烷潜势、最大比产甲烷率、底物降解率及最大底

物降解速率等参数都是最优的，且放大试验的以上

参数均优于小样试验，并对各方案的产甲烷动力学

与降解动力学建立模型，经检验得出所建立的模型

是可靠且高度显著的。
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