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摘 要院 有 关 微 量 元 素 渊TEs冤在 厌 氧 消 化 系 统 中 的 关 键 调 控 作 用 已 经 明 确 袁但 其 内 在 作 用 规 律 和 机 理 的 解 析 还

不 够 全 面 遥 文 章 通 过 研 究 厌 氧 消 化 体 系 中 不 同 接 种 比 渊I/S冤 下 TEs 的 变 化 规 律 袁 探 究 TEs 对 厌 氧 发 酵 的 生 物 有

效 性 袁明 确 TEs 化 学 形 态 与 厌 氧 发 酵 过 程 中 关 键 影 响 因 子 及 微 生 物 群 落 之 间 的 相 互 作 用 关 系 遥 研 究 结 果 表 明 院

在 10 批 次 的 葡 萄 糖 厌 氧 消 化 试 验 中 袁 在 I/S 为 1.5 的 条 件 下 添 加 TEs 后 袁 甲 烷 产 量 提 升 了 80.7%曰 在 添 加 的 3

种 TEs渊Fe袁Co 和 Ni冤 中 袁Fe 元 素 的 不 同 化 学 形 态 与 厌 氧 消 化 中 pH 值 尧 碱 度 尧 挥 发 性 脂 肪 酸 和 氨 氮 含 量 的 相 关

性 最 强 曰pH 值 与 酸 可 挥 发 性 硫 化 物 含 量 是 厌 氧 消 化 中 TEs 生 物 有 效 性 的 关 键 影 响 因 子 曰pH 值 与 Fe 的 4 种 化

学 形 态 均 有 明 显 相 关 性 曰 厌 氧 消 化 体 系 稳 定 运 行 时 袁 甲 烷 丝 菌 属 渊Methanosaeta冤 的 相 对 丰 度 最 高 渊53.8%冤袁 厌 氧

消 化 体 系 运 行 异 常 时 袁甲 烷 八 叠 球 菌 属 渊Methanosarcina冤的 相 对 丰 度 最 高 渊34%冤遥

关键词院 厌 氧 消 化 曰 微 量 元 素 曰 化 学 形 态 曰 pH 值 曰 微 生 物 多 样 性

中图分类号院 TK6 文献标志码院 A 文章编号院 1671-5292渊2024冤12-1570-08

0 引言

厌 氧 消 化 是 指 有 机 物 在 无 氧 条 件 下 袁 被 微 生

物 分 解 转 化 成 甲 烷 尧 二 氧 化 碳 等 一 系 列 物 质 袁并 合

成 自 身 细 胞 物 质 的 过 程 [1]遥 厌 氧 消 化 是 沼 气 工 程

重 要 的 单 元 袁 对 沼 气 工 程 运 行 具 有 重 要 的 影 响 遥 有

研 究 表 明 袁 厌 氧 消 化 过 程 除 了 需 要 碳 尧氮 尧磷 尧硫 等

常 规 营 养 元 素 外 袁 还 需 要 一 定 浓 度 的 微 量 元 素

渊TEs冤 维 持 消 化 系 统 稳 定 运 行 [2]遥 虽 然 微 生 物 对

TEs 的 需 求 量 较 少 袁 但 TEs 对 有 机 体 的 生 化 反 应

过 程 至 关 重 要 遥 TEs 可 以 充 当 电 子 导 体 袁 参 与 细 胞

外 的 电 子 转 移 袁 是 微 生 物 生 长 及 酶 促 反 应 不 可 缺

少 的 物 质 袁 可 通 过 影 响 微 生 物 活 性 袁 进 而 影 响 有 机

物 的 降 解 效 率 和 厌 氧 消 化 系 统 的 稳 定 性 [3]遥 TEs 也

是 酶 的 重 要 组 成 部 分 袁 例 如 袁Fe袁Cu袁Zn 元 素 参 与

构 成 超 氧 化 物 歧 化 酶 袁Co袁Zn 元 素 参 与 构 成 辅 酶

M 甲 基 转 移 酶 袁Ni 元 素 参 与 构 成 甲 基 辅 酶 合 成 酶

等 [4]遥 裴 占 江 [5]研 究 了 TEs 对 餐 厨 垃 圾 与 牛 粪 联 合

批 式 厌 氧 消 化 的 影 响 袁结 果 表 明 袁添 加 TEs 后 袁甲 烷

含 量 提 高 了 20%袁 累 积 甲 烷 产 量 提 高 了 55%遥Zhu

X[6] 研 究 了 TEs 对 餐 厨 垃 圾 中 温 厌 氧 消 化 体 系 的

影 响 袁 结 果 表 明 袁 添 加 5 mg/L 的 Ni 后 袁 累 积 甲 烷

产 量 提 高 了 231%遥

许 多 研 究 者 报 道 了 不 同 微 量 元 素 的 添 加 量 对

厌 氧 消 化 产 气 特 性 尧pH 值 尧 碱 度 尧 挥 发 性 脂 肪 酸

渊VFAs冤 含 量 的 影 响 袁 发 酵 体 系 中 TEs 的 总 量 虽 然

看 似 满 足 需 求 袁 但 并 非 所 有 TEs 都 处 于 生 物 有 效

态 遥 在 不 同 接 种 比 [ 接 种 物 和 底 物 的 挥 发 性 固 体

渊VS冤 含 量 之 比 袁I/S] 下 袁 厌 氧 消 化 体 系 的 酸 可 挥 发

性 硫 化 物 渊AVS冤 含 量 以 及 TEs 的 化 学 形 态 与 沼 液

特 性 的 关 系 袁 对 TEs 的 生 物 有 效 性 起 到 了 更 为 关

键 的 作 用 袁 但 这 种 作 用 没 有 引 起 足 够 的 重 视 遥AVS

含 量 对 厌 氧 体 系 中 金 属 元 素 在 水 相 与 固 体 相 间 的

分 配 行 为 有 决 定 性 影 响 袁 制 约 着 固 体 相 中 二 价 金

属 元 素 的 化 学 活 性 和 生 物 有 效 性 [7]遥 由 此 可 见 袁TEs

的 生 物 有 效 性 对 于 厌 氧 消 化 体 系 的 稳 定 运 行 至 关

重 要 遥

本 文 以 猪 粪 发 酵 液 为 发 酵 接 种 物 进 行 序 批 式

半 连 续 厌 氧 消 化 产 沼 气 试 验 袁 研 究 不 同 接 种 比 对

厌 氧 消 化 性 能 的 影 响 袁 揭 示 TEs 化 学 形 态 与 厌 氧

发 酵 过 程 中 VFAs 含 量 尧 碱 度 尧 氨 氮 含 量 尧AVS 含

量 及 微 生 物 群 落 多 样 性 等 之 间 的 关 系 袁 阐 明 TEs

维 持 厌 氧 发 酵 稳 定 运 行 的 内 在 作 用 机 理 袁 为 实 际
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沼 气 工 程 的 稳 定 运 行 提 供 理 论 参 考 遥

1 材料与方法

1.1 底物与接种物

试 验 以 葡 萄 糖 作 为 底 物 袁 接 种 物 取 自 嘉 兴 某

猪 粪 处 理 企 业 的 厌 氧 消 化 罐 袁 接 种 物 活 化 3 d 后

用 于 厌 氧 消 化 试 验 遥 接 种 物 的 基 础 特 性 见 表 1遥

1.2 试验设计与操作

试 验 在 恒 温 水 浴 摇 床 中 进 行 袁 振 荡 速 率 为

100 r/min袁 水 浴 温 度 为 渊36.5依0.5冤 益遥 发 酵 罐 的 总

容 积 为 1 L袁 工 作 容 积 为 0.8 L袁 即 接 种 物 质 量 为

800 g袁 设 置 I/S 分 别 为 2.5 和 1.5袁 相 应 的 底 物 葡

萄 糖 的 添 加 量 分 别 为 7.0 g 和 11.8 g遥 发 酵 液 中 的

TEs 渊Fe袁Co袁Ni冤 分 别 以 FeCl2窑4H2O袁CoCl2窑6H2O

和 NiCl2窑6H2O 的 形 式 添 加
[8]袁 添 加 量 分 别 为 1.00袁

0.20袁0.10 mg/kg遥 总 共 设 置 4 个 试 验 组 袁 前 两 个 试

验 组 的 I/S 分 别 为 2.5 和 1.5袁 后 两 个 试 验 组 在 前

两 个 试 验 组 的 基 础 上 添 加 TEs遥 4 个 试 验 组 分 别

标 记 为 I/S渊2.5冤袁I/S渊1.5冤袁TEs+I/S渊2.5冤袁TEs+I/S

渊1.5冤遥 每 个 试 验 组 设 置 4 个 平 行 袁 其 中 2 个 每 隔

1~2 d 测 定 沼 气 产 量 和 甲 烷 含 量 袁 另 外 2 个 每 隔

1~2 d 采 集 发 酵 液 样 品 并 分 析 发 酵 液 的 pH 值 尧 氨

氮 含 量 尧 碱 度 尧VFAs 含 量 尧AVS 含 量 尧TEs 化 学 形

态 和 微 生 物 群 落 多 样 性 遥 产 沼 气 试 验 采 用 序 批 式

半 连 续 厌 氧 消 化 袁 试 验 分 为 10 个 批 次 袁 共 48 d袁 每

个 批 次 内 添 加 相 同 质 量 的 葡 萄 糖 遥

1.3 分析方法

沼 液 的 TS 和 VS 含 量 以 及 碱 度 通 过 国 家 标

准 方 法 进 行 测 定 [8]曰 pH 值 采 用 pH-3c 型 pH 计 进 行

测 定 曰 甲 烷 含 量 和 沼 液 的 VFAs 含 量 利 用 安 捷 伦

7820A 型 气 相 色 谱 仪 进 行 测 定 [9]袁 甲 烷 含 量 测 定 的

进 样 口 尧 热 导 池 检 测 器 和 填 充 柱 的 温 度 分 别 为

230袁200袁50 益袁VFAs 含 量 测 定 的 进 样 口 尧 氢 火 焰

离 子 化 检 测 器 和 毛 细 管 色 谱 柱 的 温 度 分 别 为

220袁250袁190 益袁 载 气 为 氮 气 袁 流 量 为 2 mL/min曰

氨 氮 含 量 采 用 蒸 馏 中 和 滴 定 法 进 行 测 定 曰TEs 化

学 形 态 的 测 定 采 用 Ortner 提 取 法 [10]袁 将 样 品 中 的

TEs 分 离 为 水 溶 态 尧 可 交 换 态 尧 碳 酸 盐 态 尧 有 机 和

硫 化 物 结 合 态 渊 简 称 有 机 结 合 态 冤 和 残 渣 态 5 个 组

分 袁 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 测 定 前 4 个 形 态

的 含 量 曰 同 步 提 取 金 属 渊Simultaneously Extracted

Metals袁SEM冤渊Fe袁Co 和 Ni冤 含 量 和 AVS 含 量 采 用

冷 扩 散 法 同 时 进 行 测 定 曰 使 用 SEM 含 量 与 AVS

含 量 的 比 值 渊SEM/AVS冤 来 表 征 TEs 的 生 物 有 效

性 [11]曰 微 生 物 群 落 多 样 性 采 用 PacBio RS II System

型 高 通 量 基 因 测 序 仪 进 行 测 定 渊 采 用 相 应 DNA 提

取 试 剂 盒 提 取 发 酵 液 中 的 总 DNA袁PCR 扩 增 对 象

为 古 细 菌 16S rDNA V3 区 可 变 区 尧 真 细 菌 16S

rDNA V3 区 尧 产 甲 烷 丝 状 菌 引 物 515FmodF 和

806RmodR冤遥 采 用 SPSS 22.0 数 据 处 理 系 统 进 行

相 关 性 差 异 分 析 袁 计 算 P 值 袁 当 P 值 小 于 0.05 时 袁

说 明 相 关 性 较 为 显 著 袁 当 P 值 小 于 0.01 时 袁 说 明

相 关 性 非 常 显 著 曰 采 用 Origin 2020 软 件 作 图 遥

2 结果与分析

2.1 各批次累积甲烷产量分析

不 同 试 验 组 各 个 批 次 的 累 积 甲 烷 产 量 渊以 单

位 质 量 的 VS 计 冤 如 图 1 所 示 遥

由 图 1 可 知 袁 各 个 试 验 组 在 启 动 阶 段 即 第 1

个 批 次 的 累 积 甲 烷 产 量 较 少 袁 为 55~70 mL/g遥 试

验 组 I/S渊2.5冤 在 第 2~7 批 次 时 运 行 良 好 袁 累 积 甲

烷 产 量 为 130~160 mL/g曰 试 验 组 TEs+I/S渊2.5冤 的

累 积 甲 烷 产 量 明 显 高 于 试 验 组 I/S 渊2.5冤袁 在 第 6

个 批 次 时 达 到 峰 值 袁 为 166.8 mL/g袁 这 说 明 TEs 的

加 入 有 利 于 累 积 甲 烷 产 量 的 提 升 遥 试 验 组 I/S

渊1.5冤 在 前 3 个 批 次 运 行 正 常 袁 且 在 第 3 个 批 次 达

到 累 积 甲 烷 产 量 峰 值 162 mL/g袁 与 试 验 组 TEs+I/S

渊1.5冤 几 乎 一 致 袁 高 于 试 验 组 TEs+I/S渊2.5冤 和 I/S

渊2.5冤遥 试 验 组 I/S渊1.5冤 在 第 4 个 批 次 的 累 积 甲 烷

产 量 明 显 降 低 袁 仅 为 44.7 mL/g袁 并 在 第 6 个 批 次

表 1 接种物的基础特性

Table 1 The basic characteristics of inoculum

总 固 体

渊TS冤

含 量 /%

4.23依0.02

VS

渊以 TS 计 冤

含 量 /%

52.0依1.00 8.03依0.06

氨 氮

含 量

mg/L

786依2.20

碱 度

渊以 CaCO3 计 冤

mg/L

11 900依180

pH 值

图 1 不同试验组各个批次的累积甲烷产量

Fig.1 The cumulative methane production in different

experimental groups for each batch
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时 几 乎 不 再 产 生 甲 烷 袁 这 说 明 体 系 的 接 种 比 过 小

会 导 致 厌 氧 消 化 体 系 被 破 坏 曰 虽 然 试 验 组 TEs+I/S

渊1.5冤 在 第 4 个 批 次 的 累 积 甲 烷 产 量 明 显 下 降 袁 但

也 达 到 了 80.8 mL/g袁 比 试 验 组 I/S 渊1.5冤 提 升 了

80.7%袁 且 在 后 续 批 次 中 仍 可 产 生 甲 烷 袁 直 到 第 10

个 批 次 袁 这 说 明 TEs 的 加 入 延 缓 了 厌 氧 发 酵 体 系

被 破 坏 的 速 度 遥 这 与 Yuan T[2]的 研 究 结 果 相 一 致 遥

造 成 这 种 现 象 的 原 因 是 袁 在 厌 氧 消 化 过 程 中 袁 加 入

微 量 元 素 会 缓 解 VFAs 和 氨 氮 的 积 累 袁 提 高 产 甲

烷 菌 的 活 性 袁从 而 促 进 了 甲 烷 的 生 成 [12]遥

2.2 pH值尧碱度和氨氮含量分析

不 同 试 验 组 各 个 批 次 的 pH 值 尧 碱 度 和 氨 氮

含 量 变 化 如 图 2 所 示 遥

在 厌 氧 消 化 体 系 中 袁pH 值 可 以 影 响 微 生 物 生

命 活 动 的 各 个 方 面 袁 包 括 酶 活 性 尧 蛋 白 质 稳 定 性 尧

核 酸 结 构 尧 跨 膜 电 势 等 [13]遥 由 图 2渊a冤可 知 院 试 验 组

I/S渊1.5冤 的 pH 值 在 第 21 天 下 降 到 5.47 后 无 法 回

升 袁 这 可 能 是 接 种 比 过 小 使 得 厌 氧 消 化 体 系 酸 化

导 致 的 [14]曰 试 验 组 TEs+I/S渊1.5冤 的 pH 值 快 速 下 降

的 趋 势 明 显 减 缓 袁 在 30 d 之 前 一 直 保 持 相 对 稳 定

的 状 态 渊 约 为 6.5冤袁30 d 后 体 系 才 被 破 坏 遥 由 此 得

知 袁TEs 的 添 加 可 以 缓 解 pH 值 下 降 的 趋 势 遥

碱 度 与 氨 氮 含 量 也 是 判 断 厌 氧 消 化 体 系 是 否

稳 定 的 重 要 指 标 袁 碱 度 的 降 低 与 VFAs 含 量 的 增

加 直 接 相 关 遥 由 图 2渊b冤 可 知 院除 最 后 一 个 批 次 外 袁

I/S 为 2.5 的 试 验 组 的 碱 度 均 无 明 显 波 动 袁 平 均 碱

度 为 渊19 500依200冤 mg/L曰 试 验 组 I/S渊1.5冤 的 碱 度

最 小 袁 平 均 碱 度 为 渊15 500依500冤 mg/L袁 并 且 随 着 体

系 的 运 行 不 断 降 低 袁 加 入 TEs 后 平 均 碱 度 明 显 升

高 遥

氨 氮 是 厌 氧 发 酵 过 程 中 含 氮 有 机 物 消 化 分 解

后 的 重 要 产 物 袁 其 含 量 过 高 会 改 变 体 系 的 pH 值 袁

对 微 生 物 产 生 毒 害 作 用 遥 由 图 2渊c冤 可 知 院 各 个 试

验 组 的 氨 氮 含 量 相 差 不 大 袁 试 验 组 I/S渊2.5冤袁I/S

渊1.5冤袁TEs+I/S渊2.5冤 和 TEs+I/S渊1.5冤 的 平 均 氨 氮 含

量 分 别 为 渊1 215依128冤袁渊1 145依134冤袁渊1 222依142冤袁

渊1 186依179冤 mg/L曰 在 第 3 批 次 袁 试 验 组 I/S渊1.5冤

和 TEs+I/S渊1.5冤 的 氨 氮 含 量 均 呈 下 降 趋 势 袁 其 中

试 验 组 TEs+I/S渊1.5冤 的 氨 氮 含 量 降 至 515 mg/L曰

在 第 3 批 次 袁 试 验 组 I/S渊2.5冤 的 氨 氮 含 量 降 至 798

mg/L袁 而 试 验 组 TEs+I/S渊2.5冤 的 氨 氮 含 量 先 从

1 505mg/L 下 降 到 765 mg/L袁 又 迅 速 回 升 到 1 250

mg/L袁 这 说 明 TEs 的 添 加 可 以 维 持 氨 氮 含 量 在 一

定 的 范 围 遥

2.3 VFAs含量分析

VFAs 的 主 要 组 成 是 乙 酸 尧 丙 酸 尧丁 酸 袁 其 中 乙

酸 占 比 最 大 袁丁 酸 次 之 遥 不 同 试 验 组 VFAs 含 量 的

变 化 如 图 3 所 示 遥

由 图 3 可 知 院 试 验 组 I/S渊2.5冤 的 VFAs 含 量 最
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图 2 不同试验组各个批次的 pH值尧碱度和

氨氮含量的变化

Fig.2 Variations in pH袁 alkalinity and ammonia nitrogen

content among different experimental groups for each batch
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高 可 达 2 047 mg/L袁与 试 验 组 TEs+I/S渊2.5冤 的 最 高

VFAs 含 量 相 差 不 大 袁 由 此 可 见 袁 当 I/S 为 2.5 时 袁

TEs 的 加 入 没 有 明 显 减 少 的 VFAs 含 量 曰 试 验 组

I/S渊1.5冤的 VFAs 含 量 在 第 3袁4 批 次 时 不 超 过 4 000

mg/L袁 但 在 第 5 批 次 增 加 到 8 000 mg/L袁 且 越 靠 后

的 批 次 VFAs 含 量 越 高 袁最 高 VFAs 含 量 达 到 10906

mg/L袁 这 可 能 是 由 于 体 系 接 种 比 过 小 导 致 体 系 中

的 VFAs 产 生 积 累 曰 试 验 组 TEs+I/S渊1.5冤 的 VFAs

含 量 在 第 3~7 批 次 时 均 不 超 过 6 000 mg/L袁 最 高

VFAs 含 量 也 低 于 试 验 组 I/S渊1.5冤袁和 试 验 组 I/S渊1.5冤

相 比 袁VFAs 累 计 减 少 25%袁 这 说 明 当 I/S 为 1.5

时 袁 添 加 TEs 对 VFAs 的 快 速 积 累 有 一 定 缓 解 作

用 袁该 结 果 与 Wei Q[15]的 研 究 结 果 相 一 致 遥 这 是 因

为 TEs 可 以 促 进 甲 基 还 原 酶 尧 脱 氢 酶 等 参 与 产 甲

烷 反 应 关 键 酶 的 合 成 袁 加 速 甲 烷 合 成 反 应 袁 缓 解 酸

抑 制 [4]遥

有 研 究 表 明 袁 丙 酸 型 发 酵 的 主 要 产 物 是 丙 酸

和 乙 酸 袁 丙 酸 型 发 酵 的 产 甲 烷 能 力 较 低 曰 丁 酸 型 发

酵 的 主 要 产 物 是 丁 酸 和 乙 酸 袁 丁 酸 型 发 酵 的 产 甲

烷 能 力 远 强 于 丙 酸 型 发 酵 遥 这 是 因 为 根 据 化 学 热

力 学 特 征 袁 丙 酸 的 降 解 比 其 他 产 物 更 难 袁 不 利 于 厌

氧 消 化 系 统 产 甲 烷 [16]遥 由 图 3 可 知 袁 各 试 验 组 的 丙

酸 含 量 均 远 低 于 乙 酸 和 丁 酸 袁 故 本 研 究 的 发 酵 类

型 不 属 于 丙 酸 型 发 酵 遥

2.4 AVS及 SEM/AVS的测定分析

AVS 对 厌 氧 体 系 中 金 属 元 素 在 水 相 与 固 体

相 间 的 分 配 行 为 有 决 定 性 影 响 袁 制 约 着 固 体 相 中

二 价 金 属 元 素 的 化 学 活 性 和 生 物 有 效 性 [7]遥 本 文

中 添 加 的 TEs渊Fe袁Ni袁Co冤 皆 为 二 价 离 子 袁 因 此 对

AVS 的 检 测 是 十 分 必 要 的 遥SEM/AVS 是 TEs 生 物

有 效 性 的 指 标 袁 一 般 认 为 当 SEM/AVS跃6 时 袁TEs

对 于 水 体 中 微 生 物 有 很 强 的 生 物 有 效 作 用 袁 当

SEM/AVS约6 时 袁TEs 对 水 体 中 微 生 物 的 影 响 略 弱 遥

不 同 试 验 组 的 AVS 含 量 渊 以 干 重 计 冤 随 时 间

的 变 化 和 SEM/AVS 随 pH 值 的 变 化 如 图 4 所 示 遥

图 4 不同试验组 AVS含量随时间的变化和

SEM/AVS随 pH值的变化

Fig.4 The changes of AVS concentration over time and

changes in SEM/AVS with pH values in different

experimental groups
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图 3 不同试验组 VFAs含量变化

Fig.3 The VFAs concentration variations among different

experimental groups
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从 图 4 渊a冤 可 以 看 出 院I/S 为 1.5 的 试 验 组 的

AVS 含 量 最 低 袁 平 均 值 为 渊1.1依0.16冤 滋mol/g袁I/S 为

2.5 的 试 验 组 的 AVS 含 量 平 均 值 为 渊1.28依0.12冤

滋mol/g曰 相 较 于 I/S 为 2.5 的 试 验 组 袁I/S 为 1.5 的

试 验 组 的 产 气 效 果 明 显 较 差 袁 因 此 袁AVS 含 量 的

高 低 也 能 反 映 厌 氧 消 化 体 系 产 气 效 果 的 好 坏 遥 由

图 4渊b冤 可 以 看 出 袁SEM/AVS 的 高 低 明 显 与 pH 值

大 小 呈 现 出 相 反 的 趋 势 袁即 pH 值 较 低 时 袁SEM/AVS

较 高 袁也 即 TEs 的 生 物 有 效 性 较 高 遥 本 文 中 袁I/S 为

1.5 的 试 验 组 的 pH 值 较 小 渊 平 均 为 5.85依0.05冤袁

这 说 明 在 低 接 种 比 体 系 中 袁TEs 的 生 物 有 效 性 较

高 [17]遥

不 同 试 验 组 AVS 含 量 之 间 差 异 性 分 析 的 P-

value 见 表 2遥

由 表 2 可 以 看 出 袁 试 验 组 I/S渊2.5冤 和 TEs+I/S

渊2.5冤袁I/S渊1.5冤 和 TEs+I/S渊1.5冤 之 间 的 P-value 分

别 为 0.75 和 0.45袁 由 此 可 以 推 断 出 袁AVS 含 量 的

高 低 变 化 与 TEs 的 添 加 没 有 明 显 相 关 性 遥 但 是 袁

不 同 I/S 的 试 验 组 AVS 含 量 之 间 差 异 显 著 渊P-

value约0.01冤遥

2.5 TEs的化学形态与沼液特性的关系

TEs 的 残 渣 态 不 具 生 物 可 利 用 价 值 袁 本 研 究

没 有 对 残 渣 态 进 行 分 析 遥 Fe袁Co袁Ni 的 4 种 化 学 形

态 含 量 随 pH 值 的 变 化 如 图 5 所 示 遥 不 同 试 验 组

Fe 的 4 种 化 学 形 态 的 含 量 见 表 3遥

由 图 5渊a冤 和 表 3 可 知 院 在 试 验 组 I/S渊1.5冤 和

TEs+I/S渊1.5冤 中 袁Fe 的 水 溶 态 和 有 机 结 合 态 含 量

均 差 别 不 大 袁 且 明 显 高 于 I/S 为 2.5 的 两 个 试 验

组 曰 在 I/S 为 2.5 的 两 个 试 验 组 中 袁Fe 的 4 种 化 学

形 态 的 含 量 均 差 别 不 大 遥 因 此 袁 当 厌 氧 发 酵 体 系 接

种 比 较 小 时 袁Fe 的 水 溶 态 含 量 较 高 袁 也 即 Fe 元 素

可 被 利 用 程 度 升 高 遥 由 图 5渊b冤 可 知 袁Co 的 有 机 结

合 态 含 量 最 高 袁 水 溶 态 和 可 交 换 态 含 量 最 低 袁这 说

明 厌 氧 消 化 体 系 中 Co 的 生 物 有 效 性 普 遍 较 低 袁

应 在 后 续 研 究 TEs 添 加 策 略 时 额 外 关 注 遥 由 图 5

渊c冤 可 知 袁Ni 与 Co 类 似 袁 有 机 结 合 态 含 量 最 高 袁 而

其 他 三 态 含 量 较 低 遥

为 了 明 确 厌 氧 消 化 中 其 他 影 响 因 子 对 TEs

不 同 化 学 形 态 含 量 的 相 互 作 用 和 影 响 程 度 袁 本 文

表 2 不同试验组 AVS含量之间差异性分析的

P-value

Table 2 The P-value of the analysis of differences in AVS

concentration among different

试 验 组

TEs+I/S渊2.5冤

TEs+I/S渊1.5冤

I/S渊2.5冤

TEs+I/S渊1.5冤

2.6伊10-4

I/S渊2.5冤

0.75

7.3伊10-4

I/S渊1.5冤

2.8伊10-7

0.45

1.8伊10-6
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图 5 Fe袁Co袁Ni的 4种化学形态含量随 pH值的变化

Fig.5 The content of the four chemical forms of Fe袁 Co and

Ni varies with pH values
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表 3 不同试验组 Fe的 4种化学形态的含量

Table 3 The concentrations of the four chemical forms of Fe

in different experimental groups mg/kg

试 验 组

TEs+I/S渊2.5冤

TEs+I/S渊1.5冤

I/S渊2.5冤

I/S渊1.5冤

水 溶 态

27.3依0.06

39.1依0.05

29.1依0.03

37.1依0.09

可 交 换 态

8.72依0.02

7.00依0.01

8.19依0.05

3.46依0.01

碳 酸 盐 态

190依1.38

158依2.13

191依1.58

171依1.49

有 机 结 合 态

22.8依0.92

39.1依0.28

22.2依0.09

38.7依0.38
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分 析 了 Fe 的 4 种 化 学 形 态 与 pH 值 尧 碱 度 尧 氨 氮

含 量 尧AVS 含 量 尧 乙 酸 含 量 和 丁 酸 含 量 之 间 的 相

关 性 袁结 果 如 表 4 所 示 遥

由 表 4 可 知 院Fe 的 水 溶 态 和 有 机 结 合 态 含 量

与 这 些 影 响 因 子 相 关 性 较 强 袁 与 pH 值 尧 氨 氮 含

量 尧 碱 度 尧AVS 含 量 呈 负 相 关 曰Fe 的 水 溶 态 含 量 与

pH 值 和 AVS 含 量 的 相 关 性 高 达 -0.62 和 -0.66袁

Fe 的 有 机 结 合 态 含 量 与 pH 值 和 AVS 含 量 的 相

关 性 高 达 -0.75 和 -0.76曰Fe 的 水 溶 态 和 有 机 结 合

态 含 量 与 乙 酸 和 丁 酸 含 量 的 正 相 关 性 最 强 遥 Fe 的

可 交 换 态 和 碳 酸 盐 态 含 量 与 这 些 影 响 因 子 的 相 关

性 与 Fe 的 水 溶 态 和 有 机 结 合 态 含 量 恰 恰 相 反 遥

在 所 有 的 厌 氧 消 化 影 响 因 子 中 袁pH 值 与 AVS

含 量 是 其 中 最 重 要 的 影 响 因 子 [18]遥 AVS 对 重 金 属

在 水 体 与 沉 积 物 间 的 分 配 行 为 有 决 定 性 影

响 [11]袁 因 此 对 厌 氧 消 化 体 系 中 TEs 的 化 学 形 态 有

重 要 影 响 遥

2.6 微生物群落分析

厌 氧 消 化 过 程 中 甲 烷 生 成 的 两 种 主 要 途 径 是

氢 营 养 型 甲 烷 化 和 乙 酸 发 酵 型 甲 烷 化 袁 后 一 种 方

式 通 常 被 认 为 是 厌 氧 消 化 过 程 中 大 部 分 甲 烷 生 成

的 途 径 遥 尽 管 产 甲 烷 菌 的 类 型 多 样 袁 但 是 甲 烷 丝

菌 属 渊Methanosaeta冤 和 甲 烷 八 叠 球 菌 属

渊Methanosarcina冤 是 仅 有 被 认 为 能 够 进 行 乙 酸 发

酵 型 甲 烷 化 的 产 甲 烷 菌 属 遥 由 于 Methanosaeta 和

Methanosarcina 在 乙 酸 依 赖 生 长 动 力 学 上 的 差 异 袁

通 常 认 为 在 低 乙 酸 含 量 的 环 境 中 袁Methanosaeta

种 群 比 Methanosarcina 种 群 在 动 力 学 上 更 具 竞 争

性 和 丰 度 曰 而 在 较 高 乙 酸 含 量 的 环 境 下 袁

Methanosarcina 种 群 通 常 比 Methanosaeta 种 群 更

占 优 势 [19]遥

图 6 为 不 同 样 本 属 水 平 上 的 群 落 丰 度 图 遥 从

图 6 可 以 看 出 院 在 第 4 个 批 次 袁 试 验 组 I/S渊1.5冤 的

Methanosaeta 和 Methanosarcina 的 相 对 丰 度 总 和

达 到 78.0%曰在 第 7 个 批 次 袁Methanosaeta 的 相 对 丰

度 下 降 了 32.0%袁 达 到 了 14.7%袁 而 Methanosarcina

的 相 对 丰 度 增 加 了 2.7%袁 达 到 了 34.0%袁 甲 烷 囊

菌 属 渊Methanoculleus冤 的 相 对 丰 度 明 显 提 高 袁 由 最

初 的 1.9% 提 高 到 11.2%遥 由 图 1 可 知 袁 在 第 7 个

批 次 后 袁 试 验 组 I/S渊1.5冤 的 产 甲 烷 性 能 明 显 降 低 袁

说 明 当 Methanoculleus 相 对 丰 度 较 高 时 袁 厌 氧 消

化 体 系 的 产 甲 烷 性 能 较 低 遥 试 验 组 TEs+I/S渊1.5冤

的 Methanosaeta 相 对 丰 度 没 有 随 着 发 酵 时 间 的 延

长 而 下 降 袁甚 至 提 高 了 7.0%遥 对 于 试 验 组 I/S渊2.5冤袁

添 加 TEs 后 袁Methanosaeta 的 相 对 丰 度 提 高 了

6.0% 的 袁 达 到 了 53.8%袁Bathyarchaeia渊 可 利 用 甲

烷 进 行 产 能 代 谢 袁 消 耗 体 系 中 的 甲 烷 冤的 相 对 丰 度

减 少 了 11.0%[20]遥 综 上 可 知 袁TEs 的 添 加 会 增 加 厌

氧 消 化 体 系 中 Methanosaeta 和 Methanosarcina 的

相 对 丰 度 袁 减 少 Methanoculleus 及 Bathyarchaeia

的 相 对 丰 度 袁这 对 厌 氧 消 化 体 系 有 益 遥

3 结论

淤 当 I/S 为 1.5 时 袁 厌 氧 消 化 体 系 不 稳 定 袁 累

积 甲 烷 产 量 较 低 袁 添 加 TEs 后 袁 累 积 甲 烷 产 量 提

高 了 80.7%袁VFAs 累 计 减 少 了 25%遥

于 在 改 变 接 种 比 和 人 工 添 加 TEs 的 厌 氧 消

化 体 系 中 袁Fe 元 素 的 水 溶 态 和 有 机 结 合 态 含 量 与

pH 值 尧 氨 氮 含 量 尧 碱 度 尧AVS 含 量 之 间 呈 现 负 相

关 袁 而 Fe 元 素 的 可 交 换 态 和 碳 酸 盐 态 含 量 与 这 些

影 响 因 子 之 间 呈 现 正 相 关 的 相 关 性 遥 pH 值 与

AVS 含 量 是 影 响 Fe 元 素 化 学 形 态 动 态 迁 移 转 化

的 最 关 键 影 响 因 子 遥

盂 随 着 发 酵 时 间 的 延 长 袁 试 验 组 TEs+I/S

注 院横 坐 标 轴 上 的 数 据 4 和 7 分 别 代 表 第 4 和 第 7 个 批 次 遥

图 6 不同试验组在属水平上的群落相对丰度

Fig.6 The relative abundances of communities at the genus

level in different experimental groups
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表 4 Fe的 4种化学形态与其他影响因子的相关性

Table 4 The correlation of the four chemical forms of Fe with

other influencing factors

Fe 的 4 种

化 学 形 态

水 溶 态

可 交 换 态

碳 酸 盐 态

有 机 结 合 态

-0.62

0.57

0.34

-0.75

氨 氮

含 量

-0.45

0.66

0.09

-0.59

-0.58

0.31

0.56

-0.52

AVS

含 量

-0.66

0.57

0.29

-0.76

乙 酸

含 量

0.59

-0.4

-0.38

0.66

丁 酸

含 量

0.62

-0.36

-0.39

0.66

pH 值 碱 度
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渊1.5冤 的 Methanosaeta 相 对 丰 度 比 试 验 组 I/S渊1.5冤

提 高 了 7%袁 试 验 组 TEs+I/S渊2.5冤 的 Bathyarchaeia

相 对 丰 度 比 试 验 组 I/S渊2.5冤 减 少 了 11%遥
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The effect of inoculum/substrate on methane production in

anaerobic digestion systems promoted by trace elements

Yin Zhao1袁2袁 Sun Chen2袁 Cao Weixing2袁 Hu Changwei2

渊1.Faculty of Science袁 Zhejiang Sci -Tech University袁 Hangzhou 310018袁 China曰 2.College of Biological袁

Chemical Science and Engineering袁 Jiaxing University袁 Jiaxing 314001袁 China冤

Abstract院 The key regulatory role of trace elements渊TEs冤 in anaerobic digestion systems has been

established袁 but their intrinsic effects and mechanisms have not yet been fully elucidated. This

study investigates the biological effects of TEs on biogas fermentation by examining the dynamic

distribution of TEs under different inoculum/substrate 渊I/S冤 conditions in an anaerobic digestion

system. It aims to clarify the interaction between the chemical form of TEs and the key influencing

factors and microbial communities in the anaerobic fermentation process. Results from the 10

batches of experimental anaerobic digestion of glucose showed an 80.7% enhancement in

cumulative methane production with the addition of TEs at an I/S ratio of 1.5. Among the three TEs

渊Fe袁 Co and Ni冤 added袁 the different chemical forms of elemental Fe showed the strongest

correlation with pH袁 alkalinity袁 volatile fatty acids and ammonia nitrogen content in anaerobic

digestion. The pH value was notably correlated with the four chemical forms of Fe. When the

anaerobic digestion system operates stably袁 the relative abundance of Methanosaeta was the

highest 渊53.8%冤袁 while the relative abundance of Methanosarcina was the highest 渊34.0%冤 when

the anaerobic digestion system operates abnormally.

Keywords院 anaerobic digestion曰 trace elements曰 chemical form曰 pH value曰 microbial diversity
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