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摘要 以陶粒为载体,利用甲烷、氧气和养分制备出新型甲烷氧化基质 复合陶粒基质。以水分、孔隙度、碳氮比、NO-
3 浓

度为影响因素,以复合陶粒基质的最大甲烷氧化速率( V max )为目标函数,进行L 16 (45 )正交试验。以正交试验单因子方差分析结果( F

值)为权重分配依据,应用层次分析法建立复合陶粒基质的甲烷氧化能力评分机制。评价结果表明,不同因素水平的复合陶粒基质评价

分值与试验结果( Vmax )呈线性相关关系。在 16组试验中最好的基质条件为: 碳氮比 1 1(摩尔比)、水分(以与最大持水力比率计 )

50%、孔隙度 30%、NO-
3 0. 61 g/ L。以 100分为基准,该条件下所得基质的评价分值为 99. 043,相应的 Vmax为2. 845 6 mol/ ( g h)。

关键词 甲烷氧化 复合陶粒 正交试验 层次分析法 持水力 碳氮比 孔隙度 NO -
3 浓度
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Abstract: A novel composite matrix of methane ox idation was pr oduced w ith cer amsite as carr iers under favor a

ble condit ion of methane, ox ygen and nutr ients. T he L 16 ( 45 ) or thogona l experiments w ere designed considering mo is

tur e, por osity , carbon nitr og en ratio and NO -
3 concentr ation as the impact factor s and max imal methane ox idation rat e

( V max) of composit e cer amsite as t he r esponse function. Based on Va riance Analysis ( F ratio ) of o rtho gonal exper i

ments, Analy tic H ierar chy Process ( AHP ) method w as used to assign w eight s for four different impact facto rs and

establish the sco ring mechanism. The statist ical ana lysis r esults showed the scor es w as linear co rr elated w ith V max ( R2

= 0. 885) in differ ent factor s and levels o f o rthogonal exper iments. The optimum condit ions fo r ceramsite composition

were obtained as follow: ca rbon nitro gen ratio o f 1 1, ratio o f w ater cont ent to max imum w ater retent ion capacity

was 50% ; po rosit y of 30% and KNO3 concent ration of 0. 61 g/ L. Evaluation r esults show ed the composite ceramsit e

pr epar ed under these optimum conditions had the highest scor e o f 99. 043 ( 100 scor es as the per fect matr ix ) , its

methane ox idation capacity w as 2. 845 6 mo l/ ( g h) .

Keywords: met hane ox idation; composite cer amsite; ortho gonal exper iment; analytic hierar chy pro cess; ho ld

ing capacit y; carbon nit rog en ratio ; por osity ; NO-
3 concentr ation

随着全球变暖对人类的影响日益加深, 温室气

体减排已成为全球关注的焦点。甲烷是大气中浓度

仅次于二氧化碳的温室气体,其温室效应是等量二

氧化碳的 20~ 30倍, 水稻田、生活垃圾填埋场是大

气甲烷的主要人为排放源
[ 1, 2]
。土壤中的甲烷氧化

细菌能将甲烷氧化为二氧化碳和水, 从而降低温室

气体排放强度。由于天然土壤基质的甲烷氧化能力

有限,近年来人们开始致力于研究高效甲烷氧化基质

(如玻璃碎片、堆肥物、陶粒)的筛选与制备、环境因素

对甲烷氧化效率的影响及甲烷氧化菌的氧化机制

等
[ 3 6]
。但迄今为止,甲烷氧化基质材料性能的定量

评价研究仍少见报道。笔者以复合陶粒基质的制备

及其最大甲烷氧化速率( Vmax , mol/ ( g h) )的正交

试验研究为基础,结合数学建模、权重赋值和判定分

析,应用层次分析法建立复合陶粒基质甲烷氧化能力

的评分机制, 旨在为甲烷氧化基质性能评价提供参

考,以解决甲烷氧化基质有效遴选的实际问题。

1 材料和方法

1. 1 复合陶粒基质制备

试验所用陶粒为粘土陶粒,平均直径为 7 mm,

松密度为 356 kg/ m
3
,孔隙度为 46. 90%, 最大持水
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力为 0. 305 2 g (以每克基质计 )。甲烷纯度为

99. 9%。将 40 g 陶粒和 100 mL 培养基放入 250

mL 锥形瓶内, 通入甲烷和空气的混合气体(甲烷体

积分数为 5%、氧气体积分数为 20%) ,在 30 、150

r/ min下的 SPX 150B型生化培养箱中培养 3 d,形成

富含甲烷氧化细菌的复合陶粒。培养基组分: 1 g/ L

KNO3 , 0. 717 g/ L Na2H PO4 , 0. 272 g/ L KH2 PO4 ,

0. 25 g/ L NH4Cl, 0. 03 g/ L CuSO4 , 0. 2 g/ L FeSO4
[7]
。

沙子用0. 9 mm 孔径标准筛筛分,取筛下物清洗、烘干

后作为调节基质孔隙度和水分的辅助材料。

1. 2 试验设计

考虑到不同营养条件对基质甲烷氧化能力的影

响( KNO 3 > NH 4Cl> KH 2 PO4 > CaCl2 6H2 O >

Na2 H PO 4 )和填埋场覆盖层的多孔介质环境
[ 8 10]

, 设

定水分(以与最大持水力比率计)、孔隙度、碳氮比、

NO-
3 浓度为评价因素, 基质 V max为目标函数, 设计

L16 ( 4
5
)正交试验。每个因素设 4个水平,碳氮比分

别为 1 1(摩尔比,下同)、5 1、15 1、30 1; NO
-
3

质量浓度分别为 0. 15、0. 31、0. 61、1. 23 g/ L ; 孔隙

度分别为 10%、20%、30%、40%; 水分分别为

100%、75%、50%、25%。正交试验设计见表 1。

表 1 复合陶粒基质甲烷氧化正交试验设计
Table 1 The or thogonal exper iment s o f ceramsite

methane ox idat ion

试验编号 碳氮比 水分/ % 孔隙度/ % NO-
3 / ( g L- 1)

1 1 1 100 10 0. 15

2 1 1 75 20 0. 31

3 1 1 50 30 0. 61

4 1 1 25 40 1. 23

5 5 1 100 20 0. 61

6 5 1 75 10 1. 23

7 5 1 50 40 0. 15

8 5 1 25 30 0. 31

9 15 1 100 30 1. 23

10 15 1 75 40 0. 61

11 15 1 50 10 0. 31

12 15 1 25 20 0. 15

13 30 1 100 40 0. 31

14 30 1 75 30 0. 15

15 30 1 50 20 1. 23

16 30 1 25 10 0. 61

1. 3 试验方法与数据处理

所有复合陶粒基质甲烷氧化试验均在 30 恒

温条件下, 于自制的微反应器内进行。微反应器由

有机玻璃制成, 有效容积为 1 L, 顶部设有 A、B 2个

竖管分别作为取样口和换气口(见图 1)。

图 1 微反应器装置示意图

Fig . 1 The schematic diag ram o f micro reactor facility

复合陶粒中添加适量的沙子可以调节孔隙度,

添加适量溶液( KNO3和葡萄糖)可调节水分、碳氮

比和NO -
3 浓度, 以模拟不同基质状态。试验开始

前,首先在微反应器中加入 71. 2 g 的复合陶粒, 然

后根据正交试验设计对各因素水平的要求, 依次加

入沙子以及KNO 3和葡萄糖溶液, 充入甲烷(体积分

数约 5% )和空气混合气体, 在室温下培养 6 h。随

后,每隔 2 h 用气密采样针从微反应器中缓慢抽取

2. 5 mL 气体, 用 GC 9A 气相色谱仪(日本岛津)迅

速测定气体中的甲烷浓度。得到 16组试验不同时

间甲烷的浓度。

与多数微生物降解行为类似, 甲烷生物氧化过

程可以用一级反应动力学方程描述 [ 11, 12] :

V =
Vmax S
S + K S

( 1)

式中: V 为甲烷氧化速率, mo l/ ( g h) ; S 为甲烷

摩尔浓度, mol/ L; K S 为半反应速率常数, mol/ L。

将测试数据按照式( 1)基于最小二乘法原理用

Or ig in7. 0软件进行拟合得 Vmax和K S
[ 13]。以V max为

正交试验的目标函数(见表 2) ,用 SPSS统计软件对

此正交试验进行单因子方差分析[ 14]。

1. 4 评价体系构建

在对正交试验进行单因子方差分析的基础上,运

用多指标综合评价方法中的层次分析法构建复合陶

粒评价体系[ 15]。首先, 对正交试验的 16个试验结果

( Vmax )进行标准化处理, 将其转换为各因素不同水

平所对应的kij ( i= 1、2、3、4,代表不同水平; j = 1、2、
表 2 正交试验结果

Table 2 The results of o rtho gonal experiments

试验编号 1 2 3 4 5 6 7 8

V max / ( mol g- 1 h- 1 ) 0. 960 5 0. 893 1 2. 845 6 0. 456 1 0. 964 3 0. 265 2 2. 858 1 0. 751 4

试验编号 9 10 11 12 13 14 15 16

V max / ( mol g- 1 h- 1 ) 0. 249 4 0. 186 5 1. 667 8 0. 290 5 0. 158 4 0. 272 4 0. 108 8 0. 094 0
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3、4, 代表不同因素;单位 mol/ ( g h) )。据此按因

素分类将不同水平的 kij按式( 2)进行数据标准化:

kij = kij / max
j

{ kij } ( 2)

式中: kij 为各因素不同水平的标准化数据; m ax
j

{ kij }为 j 因素下 k ij的最大值, mo l/ ( g h)。

根据该结果和正交试验中 16组试验对应的条

件,得到水平标准化矩阵 K ( kij )。将复合陶粒基

质的潜在 Vmax作为模型分析的目标 Z。将正交试验

方差分析 F 检验所得各因素的 F 值作为各因素对

目标Z 的影响 F j , 采用将各因素影响 F j两两成对

比较(相除)的方法构建因素判断矩阵 A ( aij ) , 通过

求解矩阵 A ( aij )的最大模特征值 确定其相应的特

征向量 W( w j )。W ( w j )即为不同因素的归一化权

重特征向量。将 K ( k ij )与 W( w j )进行矩阵运算即

可获得各因素不同水平下综合得分向量 S ( s ij ) , 如

式( 3)所示:

S( s ij )= K ( kij ) W (w j ) 100 ( 3)

1. 5 分析方法

甲烷采用气相色谱法测定,具体测试方法参照

文献[ 16]。色谱谱图数据处理采用浙江大学 N2000

色谱工作站软件。陶粒最大持水力用称重法测

定[ 17] : 称取 50 g 的干陶粒浸泡于水中, 用石块压住

陶粒使之高出水面 1~ 2 cm, 饱和一昼夜后取出, 用

纱布包裹,沥干多余的水分,用天平称量饱和含水的

陶粒质量( M1 , g) ; 然后将饱和含水的陶粒置于 105

烘箱内 20 h,冷却后称量干陶粒的质量( M2 , g ) ,

最大持水力( WH C)计算采用式( 4) :

WH C = (M1- M2 ) / M2 ( 4)

孔隙度参照土壤孔隙度测定方法
[ 18]

,其计算公

式为:

P = 1-
1

2
100% ( 5)

式中: P 为孔隙度, % ; 1 为陶粒比重, g/ m L; 2 为

陶粒容重, g/ mL。

2 结果与讨论

2. 1 基质甲烷氧化正交试验的方差分析

从正交试验的方差分析结果可以看出, 各因素

对复合陶粒基质的 Vmax的影响各不相同(见表 3)。

各因素方差分析中水分因素的偏差平方和最大, 其

次是碳氮比, NO -
3 浓度和孔隙度的偏差平方和较

小,其中孔隙度的偏差平方和和自由度的偏差平方

和比较接近。这说明在本研究的因素水平范围内,

水分的变化对正交试验结果的影响最大,其次是碳

氮比, NO
-
3 浓度和孔隙度的影响较小, 孔隙度的影

响甚至可以忽略。可见,本研究采用的复合陶粒基

质孔隙发达, 透气性好, 有利于氧气的顺利输送、保

证氧气和甲烷的充分混合
[ 19, 20]

。
表 3 正交试验的方差分析结果

Table 3 The result of v aliance ana lysis o f
or thogonal exper iment

项目 自由度 偏差平方和 F 值 Sig.

碳氮比 3 3. 433 5. 809 0. 091

水分 3 6. 038 10. 217 0. 044

孔隙度 3 0. 494 0. 836 0. 557

NO-
3 浓度 3 1. 687 2. 854 0. 206

自由度 3 0. 591 1. 000

方差分析 F 检验中的 Sig. 可以表征各因素对

研究目标的统计学显著性水平。从表 3所示的各因

素 Sig. 可以发现, 只有水分因素的 Sig. 小于0. 05,

这说明水分因素在 95%的置信度条件下对基质甲

烷氧化能力在统计学上有显著性影响, 其他因素在

此条件下对基质甲烷氧化能力的影响不显著; 碳氮

比的Sig. 小于 0. 1,说明在90%置信度条件下, 水分

和碳氮比对基质甲烷氧化能力的影响在统计学上比

较显著, NO
-
3 浓度和孔隙度对基质甲烷氧化能力的

影响不显著。就统计学意义而言, 各因素对甲烷氧

化速率影响依次为:水分> 碳氮比> N O-
3 浓度> 孔

隙度。

2. 2 基质甲烷氧化能力评价

复合陶粒基质的甲烷氧化能力评价按照 1. 4所

述方法进行。首先, 对正交试验确定的各因素水平

下基质的 Vmax进行标准化处理, 形成水平标准化矩

阵 K ( kij ) :

K =

1. 000 0. 312 0. 725 1. 000

1. 000 0. 216 0. 548 0. 792

1. 000 1. 000 1. 000 0. 934

1. 000 0. 213 0. 888 0. 246

0. 949 0. 312 0. 548 0. 934

0. 949 0. 216 0. 725 0. 246

0. 949 1. 000 0. 888 1. 000

0. 949 0. 213 1. 000 0. 792

0. 464 0. 312 1. 000 0. 246

0. 464 0. 216 0. 888 0. 934

0. 464 1. 000 0. 725 0. 792

0. 464 0. 213 0. 548 1. 000

0. 123 0. 312 0. 888 0. 792

0. 123 0. 216 1. 000 1. 000

0. 123 1. 000 0. 548 0. 246

0. 123 0. 213 0. 725 0. 934
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然后,利用表 3所列的各因素的 F 值,按层次

分析法求出包含 4个因素的因素判断矩阵 A ( aij ) :

A =

1
29
51

7
57
28

51
29

1 49
4

43
12

1
7

4
49

1
7
24

28
57

12
43

24
7

1

其中: 51/ 29 10. 217/ 5. 809, 1/ 7 0. 836/

5. 809, 28/ 57 2. 854/ 5. 809, 4/ 49 0. 836/ 10. 217,

12/ 43 2. 854/ 10. 217, 24/ 7 2. 854/ 0. 836。

求解得出判断矩阵 A ( aij )的最大模特征值

为 3. 995 2, 以及归一化权重特征向量 W =

( 0. 294 1, 0. 519 2, 0. 041 7, 0. 145 0) 。从归一

化权重特征向量的数值可以看出, 各因素的权重

顺序为: 水分> 碳氮比> NO
-
3 浓度> 孔隙度, 与正

交试验的方差分析结果一致。在此基础上, 按式

( 3)计算出 16组试验的评价分值(见表 4)。由表

2和表 4可得, 在 16 组试验中最好的基质条件为

试验 3,即碳氮比为 1 1, 水分为 50% , 孔隙度为

30% , NO -
3 为 0. 61 g/ L ; 以 100 分为基准, 该条件

下所得基质的评价分值为 99. 043, 相应的 Vmax为

2. 845 6 mol/ ( g h)。
表 4 16组试验的评价分值

Table 4 T he evaluation r esult of 16 different exper iment s

试验编号 1 2 3 4 5 6 7 8

评价分值 63. 133 54. 394 99. 043 47. 740 59. 938 45. 716 98. 033 54. 625

试验编号 9 10 11 12 13 14 15 16

评价分值 37. 584 42. 109 80. 073 41. 492 35. 006 33. 506 61. 389 31. 245

各正交试验评价分值与其相应的试验结果

( Vmax )进行的线性回归统计分析表明, 评价分值与

试验结果( Vmax )存在明显的线性关系(见图 2)。但

是,该线性回归模型的 R
2 为 0. 885, 其线性相关的

显著性稍显不足。考虑到试验 15对应的因素水平

为碳氮比 30 1,水分 50%,孔隙度 20%, NO-
3 质量

浓度 1. 23 g/ L ,其中权重最大的 2个因素水分和碳

氮比在试验 15中分别为极端情况,其相应的标准化

分值分别为最大值( 1. 000)和最小值( 0. 123)。如果

忽略试验 15, 评价分值与 V max线性回归模型的 R
2

为 0. 962,其线性相关的显著性明显提高。这说明

在权重较大的因素中, 不利因素和有利因素同时出

现极端情况时(如试验 15) ,评价分值可能偏离基质

真实甲烷氧化能力。总体而言,本研究的甲烷氧化

能力评价方法具有一定的统计学可靠性, 可以用于

该方法所涵盖的因素水平内陶粒基质的甲烷氧化能

力定量化分析。

在陶粒基质甲烷氧化能力未知的情况下, 采用

图 2 试验结果( Vmax)与评价分值的线性拟合
Fig. 2 The linea r fitt ing between experimental

results ( V max) and evaluation scores

该方法能够快速评价其甲烷氧化能力, 从而大幅降

低试验工作量,提高对陶粒基质甲烷氧化能力的评

价效率。具体方法如下:测定未知陶粒基质的水分

(折算为与最大持水力的比率)、碳氮比、孔隙度、

NO
-
3 浓度,采用线性插值法获得各因素的标准化赋

值向量, 按式( 3)计算得到该陶粒基质甲烷氧化能力

的综合评分。通过分析基质材料的各因素得分情

况, 还可以提出强化基质甲烷氧化性能的科学建议。

按照该方法也能够进行其他甲烷氧化基质(如堆肥

物、土壤)的质量评价,但是需要重新建立相应的水

平标准化矩阵和因素判断矩阵。

3 结 语

复合陶粒基质对甲烷氧化速率影响依次为: 水

分> 碳氮比> NO
-
3 浓度> 孔隙度。其中, 水分和碳

氮比对复合陶粒基质甲烷氧化能力的影响更为显

著。综合考虑了复合陶粒基质的物理性质(水分、孔

隙度)和化学性质(碳氮比、氮源) , 基于不同因素水

平的基质 Vmax正交试验分析结果, 应用层次分析法

构建的复合陶粒基质甲烷氧化能力评价方法实现了

基质材料的定量化分析,有助于客观、快速地评价复

合陶粒基质甲烷氧化能力, 进而为改进基质的甲烷

氧化性能提供建议。
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外,其他 3点底泥和间隙水中 TN 的相关系数较高,

表明其相关性较好。A、B点底泥中 TP 与间隙水中

TDP的相关系数低,这可能是由于这 2点底泥中 TP

浓度低且上覆水扰动作用较大。而 C、D点的 r
2都达

到了 0. 9以上, 表明水库底泥中赋存氮、磷物质的多

少,在一定程度上能够影响间隙水中氮、磷的浓度。

3 结 论

( 1) 产芝水库底泥含水率和有机质都是表层较

高。反映出表层底泥有机质含量较高且疏松, 具有

不稳定性,容易受风浪等外力扰动而发生再悬浮, 这

对上覆水水质有一定的影响。

( 2) 底泥氮、磷浓度自深度为 10 cm 处向表层

大多表现出增加的趋势, 说明近年来水库周围人类

活动加强,内源氮、磷负荷增加。间隙水中 TN 的浓

度也是随深度增加而减小, 但 NH
+
4 N 浓度却随深

度增加而增大, 一方面由于水库水面开阔,间隙水中

的分子态 NH 3在底部水流运动及再悬浮作用下, 更

易进入上覆水; 另一方面是因为下层沉积物缺氧程

度较高,适宜于厌氧微生物活动、反硝化和氨化作

用,比表层沉积物更有利于 NH +
4 N 的保存。

( 3) 通过相关性比较看出, 大部分采样点的底

泥 TN、TP 和其间隙水中 TN、T DP 的相关性较显

著,有的点 r
2达 0. 9以上, 因此水库底泥中赋存氮、

磷物质的多少, 在一定程度上能够影响间隙水中氮、

磷的浓度。
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