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摘 要院 针 对 农 业 废 弃 物 厌 氧 消 化 水 解 限 速 尧 产 甲 烷 量 低 等 问 题 袁 文 章 以 牛 粪 和 玉 米 秸 秆 为 原 料 袁 经 热 预 处 理

后 在 消 化 过 程 中 投 加 不 同 剂 量 渊4袁8袁12 mg/L冤 和 不 同 粒 径 渊 微 米 级 袁 纳 米 级 冤 的 零 价 铁 渊ZVI冤袁 探 究 其 对 农 业 废 弃

物 共 消 化 的 强 化 作 用 遥 研 究 结 果 表 明 院 投 加 适 量 的 ZVI 会 对 水 解 酸 化 和 产 甲 烷 过 程 产 生 促 进 作 用 袁当 投 加 8 g/L

微 米 级 ZVI 或 4 g/L 纳 米 级 ZVI 时 袁 可 获 得 最 高 累 积 产 甲 烷 量 袁 分 别 比 空 白 组 提 高 了 20.7% 和 29.5%曰 微 米 级

ZVI 和 纳 米 级 ZVI 均 可 促 进 溶 解 性 有 机 物 的 释 放 和 丙 酸 向 乙 酸 的 转 化 曰 纳 米 级 ZVI 对 水 解 酸 化 的 促 进 作 用 强

于 微 米 级 ZVI袁 但 投 加 较 多 渊8~12 g/L冤 纳 米 级 ZVI 会 对 产 甲 烷 起 负 面 作 用 曰ZVI 可 促 进 Romboutsia袁Saccharofer鄄

mentans 等 水 解 酸 化 细 菌 和 耗 乙 酸 产 甲 烷 菌 Methanothrix 的 富 集 袁对 水 解 产 酸 和 产 甲 烷 过 程 起 强 化 作 用 遥

关键词院 零 价 铁 曰 热 预 处 理 曰 农 业 废 弃 物 曰 牛 粪 曰 玉 米 秸 秆 曰 共 消 化
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0 引言

中 国 是 农 业 生 产 大 国 袁 农 业 快 速 发 展 的 同 时

产 生 了 大 量 的 农 业 废 弃 物 遥据 统 计 袁我 国 畜 禽 粪 污 年

产 生 量 约 为 38 亿 t[1]袁秸 秆 年 产 生 量 约 为 8 亿 t[2]袁若

不 合 理 处 置 将 严 重 危 害 生 态 环 境 遥 常 规 的 农 业 废

弃 物 处 理 方 式 包 括 土 壤 施 用 尧 堆 肥 尧 焚 烧 等 袁 这 些

方 式 易 造 成 大 气 尧 土 壤 或 水 体 的 二 次 污 染 遥 厌 氧 消

化 是 一 种 成 熟 的 有 机 固 体 废 物 处 理 技 术 袁 可 以 将

农 业 废 弃 物 中 的 生 物 质 资 源 化 利 用 袁 生 成 清 洁 能

源 要要要甲 烷 [3]遥 然 而 袁 农 业 废 弃 物 成 分 复 杂 袁 对 厌

氧 消 化 来 说 袁 存 在 缓 冲 能 力 差 尧 水 解 速 率 慢 尧 产 甲

烷 效 率 低 等 缺 陷 袁 而 通 过 共 消 化 尧 预 处 理 尧 投 加 添

加 剂 等 强 化 手 段 可 以 有 效 解 决 上 述 问 题 [4]遥

农 业 废 弃 物 的 共 消 化 可 以 调 节 底 物 成 分 和 碳

氮 比 等 条 件 袁 从 而 获 得 更 高 的 甲 烷 产 量 遥 Zhang

H[5]将 牛 粪 与 玉 米 秸 秆 混 合 进 行 厌 氧 共 消 化 袁 使 甲

烷 产 量 提 高 了 2.37 倍 遥 预 处 理 技 术 可 以 进 一 步 提

高 水 解 效 率 袁 有 利 于 后 续 厌 氧 反 应 进 行 袁 其 中 热 预

处 理 技 术 不 需 添 加 化 学 药 剂 袁 可 避 免 设 备 腐 蚀 和

二 次 污 染 遥 Mladenovska Z[6]研 究 发 现 袁牛 粪 与 猪 粪

的 混 合 物 在 100 益 条 件 下 预 处 理 20 min 后 袁 改 善

了 微 生 物 群 落 袁 可 使 甲 烷 产 量 提 高 24.0%遥 Senol

H[7] 将 牛 粪 尧 青 贮 玉 米 饲 料 和 甜 菜 浆 以 2颐1颐1 的 质

量 比 混 合 后 袁 在 100~180 益 的 温 度 下 热 预 处 理 60

min袁 可 使 沼 气 产 量 提 高 41.5%~100.6%遥

应 用 于 厌 氧 消 化 反 应 的 添 加 剂 包 括 金 属 元 素

添 加 剂 尧 碳 基 添 加 剂 尧 生 物 添 加 剂 和 碱 添 加 剂 等 [8]遥

其 中 袁 零 价 铁 渊Zero-valent iron袁ZVI冤 成 本 较 低 袁 可

以 降 低 氧 化 还 原 电 位 渊Oxidation -Reduction

Potential袁ORP冤尧 提 升 水 解 酸 化 酶 活 性 尧 优 化 微 生

物 群 落 结 构 袁 可 有 效 强 化 农 业 废 弃 物 的 厌 氧 消 化

性 能 [9]袁具 有 较 好 的 应 用 前 景 遥 Antwi P[10]在 食 物 垃

圾 渗 滤 液 厌 氧 消 化 过 程 中 投 加 10 g/L 的 微 米 级

ZVI袁 使 水 解 酸 化 效 率 和 产 甲 烷 潜 势 渊Biochemical

Methane Potential袁BMP冤 分 别 提 升 了 19% 和 39%遥

然 而 袁ZVI 的 引 入 能 否 进 一 步 提 高 农 业 废 弃 物 厌

氧 消 化 效 果 有 待 研 究 袁 且 ZVI 的 粒 径 和 投 加 量 对

农 业 废 弃 物 厌 氧 产 甲 烷 效 果 的 影 响 机 理 还 鲜 有 报

道 遥 因 此 袁 本 文 以 牛 粪 和 玉 米 秸 秆 作 为 共 消 化 基

质 袁 研 究 了 微 米 级 和 纳 米 级 ZVI 联 合 热 预 处 理 对

共 消 化 基 质 的 厌 氧 消 化 产 甲 烷 效 率 尧 溶 解 性 有 机

物 释 放 和 微 生 物 群 落 结 构 优 化 的 促 进 效 果 袁 分 析

了 ZVI 粒 径 及 其 投 加 量 对 共 消 化 基 质 厌 氧 消 化

过 程 中 物 质 转 化 过 程 的 影 响 袁 为 零 价 铁 联 合 热 预

处 理 强 化 农 业 废 弃 物 共 消 化 技 术 的 应 用 提 供 了 理

论 依 据 遥
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1 材料与方法

1.1 实验材料

本 文 以 牛 粪 和 玉 米 秸 秆 作 为 研 究 对 象 遥 牛 粪

取 自 临 沂 市 某 养 殖 场 袁 玉 米 秸 秆 取 自 青 岛 市 某 农

场 遥 厌 氧 消 化 实 验 的 接 种 污 泥 取 自 青 岛 市 某 城 镇

污 水 处 理 厂 的 中 温 厌 氧 消 化 罐 遥 实 验 原 料 的 主 要

性 质 如 表 1 所 示 遥

厌 氧 消 化 实 验 过 程 中 采 用 的 微 米 级 ZVI 和

纳 米 级 ZVI 的 粒 径 分 别 为 150 滋m 和 100 nm袁 均

购 自 Aladdin 试 剂 有 限 公 司 遥

注 院总 固 体 渊TS冤尧挥 发 性 固 体 渊VS冤含 量 的 测 定 基 于 未 烘 干 原 样 曰C袁N 元 素 含 量 的 测 定 基 于 干 燥 无 灰 基 遥

表 1 牛粪尧玉米秸秆和接种污泥的主要性质

Table 1 Main properties of cow manure袁 corn straw and inoculum sludge

实 验 原 料

牛 粪

玉 米 秸 秆

接 种 污 泥

TS/%

18.67依0.01

94.97依0.09

8.04依0.08

VS/%

13.84依0.07

69.74依0.17

5.16依0.11

C/%

29.66依0.08

28.78依0.12

18.81依0.06

N/%

2.03依0.06

1.19依0.07

2.68依0.04

C/N

14.61

24.18

7.01

pH

7.90

7.34

1.2 实验方法

玉 米 秸 秆 经 自 然 风 干 后 粉 碎 袁 过 28 目 筛 后 与

牛 粪 以 4颐6 的 VS 质 量 比 混 合 均 匀 遥 用 蒸 馏 水 将 混

合 基 质 稀 释 至 含 固 率 为 10% 左 右 袁 将 其 置 入

LDZX-50KBS 型 立 式 压 力 蒸 汽 灭 菌 器 中 进 行 热 预

处 理 袁 工 作 压 力 为 0.15 MPa袁 温 度 为 100 益袁 处 理

时 间 为 60 min遥 预 处 理 后 的 混 合 基 质 经 自 然 冷 却

后 用 于 厌 氧 消 化 批 次 实 验 遥

厌 氧 消 化 批 次 实 验 采 用 Bioprocess Control

AMPTS 域 型 系 统 袁实 验 装 置 如 图 1 所 示 遥

反 应 器 为 8 个 有 效 容 积 为 400 mL 的 血 清

瓶 遥 在 反 应 器 中 投 加 厌 氧 消 化 基 质 和 接 种 污 泥

渊VS 质 量 比 为 2颐1冤 后 袁 分 别 加 入 一 定 量 的 微 米 级

或 纳 米 级 ZVI渊 表 2冤遥

向 反 应 器 内 通 入 3 min 氮 气 后 迅 速 密 封 以 保

持 厌 氧 环 境 遥 反 应 器 通 过 硅 胶 管 与 装 有 浓 度 为 2

mol/L 的 NaOH 溶 液 的 碱 液 瓶 连 接 袁 用 于 吸 收 沼 气

中 的 CO2 和 H2S袁 甲 烷 通 过 碱 液 瓶 后 进 入 气 袋 遥 反

应 器 采 用 水 浴 加 热 渊温 度 为 35 益冤袁 并 设 置 电 动 搅

拌 渊 转 速 为 140 r/min冤遥 每 日 测 定 产 甲 烷 量 袁 并 收

集 反 应 器 内 混 合 样 品 进 行 检 测 分 析 袁31 d 厌 氧 消

化 后 进 行 微 生 物 群 落 结 构 检 测 遥

1.3 分析方法

原 料 的 TS袁VS 含 量 采 用 重 量 法 进 行 测 定 袁C袁

N 元 素 含 量 通 过 Unicube Elementar 型 元 素 分 析

仪 进 行 测 定 遥 将 混 合 样 品 在 5 000 r/min 下 离 心 5

min 后 袁 经 45 滋m 滤 膜 过 滤 得 到 上 清 液 袁 用 于 测 定

溶 解 性 指 标 遥 溶 解 性 化 学 需 氧 量 渊SCOD冤 采 用 重 铬

酸 钾 法 进 行 测 定 袁 溶 解 性 蛋 白 质 浓 度 通 过 Solarbio

PC0020 型 BCA 试 剂 盒 进 行 测 定 袁 溶 解 性 多 糖 浓

度 采 用 蒽 酮 - 硫 酸 法 进 行 测 定 遥 挥 发 性 脂 肪 酸

渊VFAs冤 浓 度 采 用 配 有 FID 检 测 器 和 19095N-123

色 谱 柱 的 Agilent GC-7820A 型 气 相 色 谱 仪 进 行

测 定 袁 进 样 口 与 检 测 器 温 度 分 别 设 为 260 益 和

280 益遥 测 定 的 溶 解 性 有 机 物 均 换 算 为 化 学 需 氧

量 渊COD冤 当 量 用 于 数 据 分 析 遥

为 进 一 步 分 析 厌 氧 消 化 产 甲 烷 潜 力 袁 采 用

Modified Gompertz 动 力 学 模 型 对 累 积 产 甲 烷 量 进

行 拟 合 遥

P渊t冤=Pmexp{-exp[Rme/Pm渊T-t冤+1]} 渊1冤

式 中 院P渊t冤 为 t 时 刻 的 累 积 产 甲 烷 量 袁mL曰Pm 为 最

大 产 甲 烷 潜 势 袁mL曰Rm 为 最 大 产 甲 烷 速 率 袁mL/d曰

T 为 厌 氧 消 化 停 滞 期 袁d曰t 为 反 应 时 间 袁d曰e 取

2.718 3遥

1.4 微生物群落分析

微 生 物 群 落 结 构 委 托 生 工 生 物 工 程 渊 上 海 冤 股

图 1 厌氧消化实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of the anaerobic digestion

experimental setup

电 动 搅 拌 器

硅 胶 管

碱 液 瓶
35 益

温 控 按 钮
反 应 器 恒 温 水 箱

气 袋
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表 2 厌氧消化批次实验操作条件

Table 2 Operating conditions for the batch anaerobic

digestion experiment

是 否 热 预 处 理

微 米 级 ZVI 投 加 量 /g窑L-1

纳 米 级 ZVI 投 加 量 /g窑L-1

CK

否

0

0

TP

是

0

0

M1

是

4

0

M2

是

8

0

M3

是

12

0

N1

是

0

4

N2

是

0

8

N3

是

0

12

组 别
参 数



份 有 限 公 司 进 行 检 测 遥 利 用 E.Z.N.ATM Mag-

Bind Soil DNA Kit 试 剂 盒 渊M5635-02袁OMEGA冤

提 取 DNA袁 样 本 经 质 检 后 进 行 聚 合 酶 链 式 反 应

渊PCR冤 扩 增 袁 细 菌 扩 增 引 物 为 341F渊CCTACGGGN

GGCWGCAG冤 和 805渊GACTACHVGGGTATCTAA

TCC冤袁 古 菌 扩 增 引 物 为 349F渊GYGCASCAGKCGM

GAAW冤 和 806R渊GGACTACVSGGGTATCTAAT冤袁

扩 增 产 物 经 质 控 后 于 Illumina Miseq 平 台 测 序 遥

2 结果与讨论

2.1 零价铁联合热预处理对产甲烷性能的影响

2.1.1 产 甲 烷 量 的 变 化

各 反 应 器 的 产 甲 烷 情 况 如 图 2 所 示 遥

图 2 各反应器的产甲烷情况及Modified Gompertz拟合曲线

Fig.2 Methane production and Modified Gompertz fitting curves in different reactors
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从 图 2渊a冤袁渊b冤 可 以 看 出 院CK 组 的 日 产 甲 烷

量 于 第 10 天 达 到 峰 值 渊148 mL冤袁 与 之 相 比 袁 消 化

基 质 经 过 热 预 处 理 后 渊TP 组 冤袁 日 产 甲 烷 量 的 峰 值

渊164 mL冤 提 前 至 第 8 天 袁 表 明 热 预 处 理 可 以 提 升

厌 氧 消 化 的 产 甲 烷 速 率 曰 随 着 微 米 级 或 纳 米 级

ZVI 的 投 加 袁 日 产 甲 烷 量 达 峰 时 间 进 一 步 缩 短 至

5~7 d袁 且 产 甲 烷 峰 值 显 著 提 高 遥 Zhang Y B[11] 的 研

究 发 现 袁ZVI 可 以 增 强 热 预 处 理 或 碱 预 处 理 后 污

泥 的 产 甲 烷 活 性 袁 并 使 停 滞 期 明 显 缩 短 遥 在 本 研 究

中 袁 不 同 粒 径 ZVI 的 投 加 量 对 产 甲 烷 峰 值 的 影 响

规 律 有 所 不 同 院 在 给 定 的 投 加 量 渊4袁8袁12 mg/L冤

下 袁 投 加 了 微 米 级 ZVI 的 系 统 的 日 产 甲 烷 量 峰 值

相 差 不 大 袁 均 为 215~230 mL曰 而 投 加 了 纳 米 级

ZVI 的 系 统 的 日 产 甲 烷 量 峰 值 却 随 着 投 加 量 的 增

加 而 降 低 遥 当 纳 米 级 ZVI 的 投 加 量 为 4 mg/L 时 袁

日 产 甲 烷 量 峰 值 为 242 mL袁 而 当 投 加 量 提 高 至 12

mg/L 时 袁 日 产 甲 烷 量 峰 值 却 降 低 了 29.8%袁 且 峰

值 出 现 的 时 间 延 后 了 2 d遥

从 图 2渊c冤袁渊d冤 可 以 看 出 院 与 CK 组 相 比 袁TP

组 的 累 积 产 甲 烷 量 提 高 了 17.0%曰 在 厌 氧 反 应 过

程 中 投 加 适 量 ZVI 可 进 一 步 提 升 累 积 产 甲 烷 量 袁

对 微 米 级 ZVI 来 说 袁 当 投 加 量 为 8 g/L 时 袁 累 积 产

甲 烷 量 最 高 袁较 TP 组 提 高 了 20.7%遥 这 是 由 于 铁

元 素 是 参 与 产 甲 烷 菌 生 长 代 谢 的 重 要 微 量 元 素 袁

且 ZVI 析 氢 作 用 产 生 的 H2 为 耗 氢 产 甲 烷 菌 和 同

型 产 乙 酸 菌 提 供 了 底 物 [4]遥 然 而 袁当 微 米 级 ZVI 的

投 加 量 提 高 至 12 g/L 时 袁 产 甲 烷 量 却 略 有 下 降 袁 这

可 能 是 由 于 过 量 ZVI 产 生 的 Fe2+与 硫 酸 根 尧 磷 酸

根 等 离 子 反 应 生 成 沉 淀 袁 从 而 限 制 了 微 生 物 对 铁

元 素 的 利 用 效 率 遥 对 于 纳 米 级 ZVI 来 说 袁 当 投 加



量 为 4 g/L 时 袁累 积 产 甲 烷 量 较 TP 组 提 高 了 29.5%袁

较 相 同 投 加 量 的 微 米 级 ZVI 提 高 了 12.8%遥 这 是

因 为 纳 米 级 ZVI 具 有 更 大 的 比 表 面 积 和 反 应 活

性 袁 可 通 过 破 坏 细 胞 结 构 促 进 水 解 [12]袁 为 产 甲 烷 菌

提 供 底 物 遥 当 纳 米 级 ZVI 投 加 量 增 加 至 8 g/L 以

上 时 袁 产 甲 烷 效 果 反 而 低 于 TP 组 袁 这 可 能 是 由 于

过 量 纳 米 级 ZVI 会 对 微 生 物 产 生 毒 害 作 用 袁 抑 制

产 甲 烷 菌 的 活 性 袁 对 厌 氧 消 化 系 统 产 生 不 可 逆 影

响 [13]遥 因 此 袁 不 论 是 微 米 级 ZVI 还 是 纳 米 级 ZVI袁

其 对 产 甲 烷 过 程 的 影 响 都 可 能 存 在 一 个 激 发 浓 度

阈 值 与 抑 制 浓 度 阈 值 袁 当 投 加 适 量 ZVI 时 袁 对 产

甲 烷 有 促 进 效 果 袁 而 当 ZVI 的 投 加 量 超 过 抑 制 浓

度 阈 值 时 袁 反 而 对 产 甲 烷 有 抑 制 效 应 曰 与 微 米 级

ZVI 相 比 袁 纳 米 级 ZVI 对 产 甲 烷 的 激 发 作 用 或 抑

制 作 用 都 更 为 显 著 遥

2.1.2 动 力 学 分 析

各 反 应 器 累 积 产 甲 烷 量 的 Modified Gompertz

模 型 拟 合 结 果 如 表 3 所 示 遥

由 表 3 可 知 院Modified Gompertz 模 型 可 以 很

好 地 拟 合 各 反 应 器 的 产 甲 烷 效 果 渊R2 均 大 于

0.98冤袁 热 预 处 理 使 厌 氧 消 化 产 甲 烷 潜 势 提 高 了

19.6%袁 但 对 产 甲 烷 速 率 和 停 滞 期 影 响 较 小 曰 投 加

适 量 ZVI 可 以 提 高 系 统 产 甲 烷 潜 势 和 最 大 产 甲

烷 速 率 袁 并 缩 短 停 滞 期 遥 投 加 微 米 级 ZVI 均 优 化

了 产 甲 烷 性 能 袁 当 投 加 8 g/L 的 微 米 级 ZVI 时 袁 与

TP 组 相 比 袁 产 甲 烷 潜 势 提 高 了 14.2%袁 最 大 产 甲

烷 速 率 提 高 了 33.8%袁停 滞 期 缩 短 了 61.3%遥 而 不

同 投 加 量 的 纳 米 级 ZVI 对 产 甲 烷 性 能 有 着 不 同

的 影 响 袁 当 投 加 4 g/L 的 纳 米 级 ZVI 时 袁 产 甲 烷 效

果 最 好 袁 与 TP 组 相 比 袁 产 甲 烷 潜 势 提 高 了 23.4%袁

最 大 产 甲 烷 速 率 提 高 了 37.0%袁 停 滞 期 缩 短 了

61.8%曰 随 着 纳 米 级 ZVI 投 加 量 的 增 加 袁 产 甲 烷 性

能 反 而 下 降 遥

2.2 零价铁联合热预处理对溶解性有机物的影响

2.2.1 各 种 溶 解 性 有 机 物 的 浓 度 变 化

在 厌 氧 消 化 过 程 中 袁 溶 解 性 有 机 物 的 浓 度 变

化 是 非 溶 解 性 有 机 物 的 水 解 产 生 溶 解 性 有 机 物 以

及 产 甲 烷 过 程 消 耗 溶 解 性 有 机 物 共 同 作 用 的 结

果 遥 各 反 应 器 的 溶 解 性 有 机 物 的 浓 度 变 化 情 况 如

图 3 所 示 遥

由 图 3渊a冤袁渊b冤 可 知 院 热 预 处 理 促 进 了 消 化 基

质 中 溶 解 性 有 机 物 的 释 放 袁 使 初 始 SCOD 浓 度 提

升 了 65% 左 右 曰 在 CK 组 和 TP 组 厌 氧 反 应 初 期

渊0~6 d冤袁SCOD 浓 度 持 续 上 升 袁说 明 此 时 水 解 发 酵

产 生 SCOD 的 量 大 于 产 甲 烷 消 耗 SCOD 的 量 曰 而

在 第 6 天 以 后 袁SCOD 浓 度 显 著 下 降 袁 说 明 随 着 反

应 的 进 行 袁 水 解 酸 化 底 物 减 少 袁此 时 产 甲 烷 过 程 消

耗 SCOD 的 量 相 对 更 多 遥 在 不 同 种 类 的 溶 解 性 有

机 物 中 袁VFAs 更 容 易 被 微 生 物 利 用 [14]袁 因 此 被 迅

速 消 耗 并 处 于 相 对 较 低 浓 度 曰 而 结 构 较 为 复 杂 的

蛋 白 质 不 易 被 微 生 物 降 解 袁 从 而 出 现 明 显 的 蛋 白

质 积 累 现 象 遥

不 论 是 微 米 级 还 是 纳 米 级 袁ZVI 的 投 加 均 可

进 一 步 提 高 厌 氧 消 化 初 期 SCOD 的 释 放 量 袁 并 且

渊b冤HT
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渊a冤CK

表 3 Modified Gompertz模型拟合参数

Table 3 Modified Gompertz model fitting parameters

实 验 组

CK

TP

M1

M2

M3

N1

N2

N3

P渊t冤/mL

1 632.10依8.71

1 964.47依21.83

2 148.60依18.16

2 242.80依29.82

2 008.18依27.82

2 424.38依33.27

1 770.15依37.92

1 741.57依36.95

Rm/mL窑d-1

106.91依1.50

102.80依2.12

138.48依3.27

137.58依5.01

129.77依5.21

140.86依4.96

102.14依5.30

89.44依3.70

T/d

4.06依0.10

3.22依0.17

2.53依0.18

1.57依0.28

1.99依0.30

1.23依0.29

1.93依0.42

2.05依0.36

R2

0.999 2

0.998 0

0.997 3

0.993 5

0.992 1

0.993 7

0.986 2

0.990 7
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图 3 各反应器的溶解性有机物浓度变化

Fig.3 Variation in the concentrations of soluble organic compounds in different reactors

在 第 2 天 即 出 现 了 VFAs 浓 度 峰 值 袁 说 明 ZVI 的

存 在 可 以 促 进 水 解 产 酸 过 程 袁 从 而 为 产 甲 烷 过 程

提 供 更 多 反 应 基 质 袁提 高 了 反 应 前 期 的 甲 烷 产 量 遥

此 外 袁 在 相 同 投 加 量 条 件 下 袁 纳 米 级 ZVI 对 溶 解

性 有 机 物 释 放 的 促 进 作 用 高 于 微 米 级 ZVI遥 赫 俊

国 [15]发 现 袁ZVI 的 粒 径 越 小 袁 传 质 和 导 电 效 果 越 明

显 袁 从 而 对 水 解 酸 化 和 产 甲 烷 阶 段 的 促 进 作 用 越

强 遥 Wang Y[12]发 现 袁 纳 米 级 ZVI 的 存 在 使 活 细 菌 /

死 细 菌 比 率 急 剧 下 降 袁 说 明 纳 米 级 ZVI 可 以 通 过

破 坏 细 胞 膜 加 速 水 解 袁 且 溶 解 性 有 机 物 的 溶 出 效

应 会 随 着 纳 米 级 ZVI 投 加 量 的 增 加 而 增 大 袁 但 投

加 微 米 级 ZVI 的 影 响 却 并 不 明 显 遥 本 研 究 还 发

现 袁 微 米 级 ZVI 或 少 量 纳 米 级 ZVI 均 可 提 高

SCOD 降 解 率 袁 当 投 加 4 g/L 的 纳 米 级 ZVI 时 袁

SCOD 降 解 率 最 高 袁 为 62.5%袁 与 其 最 高 的 甲 烷 产

量 相 对 应 遥 但 投 加 较 多 渊8~12 g/L冤 纳 米 级 ZVI 时 袁

SCOD 残 留 量 增 加 袁 反 映 了 厌 氧 消 化 反 应 后 期 溶

解 性 有 机 物 的 消 耗 减 缓 袁 这 与 甲 烷 产 量 显 著 下 降

的 结 果 相 一 致 遥 因 此 袁在 本 研 究 中 袁 微 米 级 ZVI 和

纳 米 级 ZVI 对 消 化 基 质 的 水 解 酸 化 均 有 促 进 作

用 袁 且 纳 米 级 ZVI 的 促 进 作 用 大 于 微 米 级 ZVI袁 但

也 需 要 考 虑 纳 米 级 ZVI 的 过 量 投 加 对 产 甲 烷 的
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图 4 各反应器的 VFAs组分变化

Fig.4 Variation in the components of VFAs in different reactors

渊a冤 第 0 天 的 VFAs 组 分 变 化
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负 面 影 响 遥

2.2.2 VFAs 组 分 的 变 化

各 反 应 器 的 VFAs 组 分 变 化 如 图 4 所 示 遥

从 图 4 可 以 看 出 袁 与 CK 组 相 比 袁 热 处 理 可 以

显 著 提 高 VFAs 浓 度 袁 但 对 VFAs 的 组 成 无 显 著 影

响 袁 而 ZVI 的 投 加 可 以 进 一 步 提 高 VFAs 浓 度 袁

窑1157窑
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VFAs 的 组 成 也 随 之 发 生 变 化 遥 总 的 来 说 袁 在 各 反

应 器 的 厌 氧 消 化 初 期 袁 产 酸 菌 利 用 小 分 子 溶 解 性

有 机 物 生 成 VFAs袁 第 2 天 时 VFAs 浓 度 达 到 峰

值 袁 此 时 丙 酸 浓 度 最 高 袁 占 总 VFAs 的 35% 左 右 袁

而 乙 酸 占 比 不 及 30%袁 说 明 此 时 以 丙 酸 型 发 酵 为

主 遥 产 甲 烷 菌 可 直 接 利 用 乙 酸 生 成 甲 烷 袁 而 丙 酸 等

其 它 脂 肪 酸 须 分 解 为 乙 酸 后 才 能 被 产 甲 烷 菌 利

用 袁且 丙 酸 的 大 量 存 在 不 利 于 甲 烷 的 产 生 [16]袁因 此 袁

厌 氧 消 化 初 期 的 日 产 甲 烷 量 较 低 遥 在 随 后 的 2 d

内 渊2~4 d冤袁CK 组 和 TP 组 的 乙 酸 和 丙 酸 浓 度 仍 在

持 续 增 加 袁 而 投 加 ZVI 的 实 验 组 中 丙 酸 浓 度 开 始

下 降 袁 同 时 乙 酸 浓 度 在 第 4 天 达 到 峰 值 袁 表 明 ZVI

可 以 促 进 丙 酸 分 解 袁 且 主 要 发 酵 类 型 由 丙 酸 型 转

化 为 乙 酸 型 遥 Yan W W[17]研 究 发 现 袁ZVI 可 以 提 高

丙 酸 分 解 相 关 酶 的 活 性 袁 促 进 乙 酸 型 发 酵 产 甲 烷 遥

在 本 研 究 中 袁 投 加 ZVI 组 的 乙 酸 浓 度 自 第 4 天 起

呈 下 降 趋 势 袁 较 未 投 加 组 提 前 了 2 d袁 这 与 甲 烷 产

生 量 的 变 化 趋 势 一 致 渊 图 2冤袁 表 明 ZVI 对 厌 氧 产

甲 烷 过 程 的 促 进 作 用 在 于 加 速 了 丙 酸 向 乙 酸 的

转 化 袁 为 产 甲 烷 菌 提 供 了 更 多 的 乙 酸 作 为 反 应 底

物 遥

2.3 零价铁联合热预处理对厌氧微生物群落结

构的影响

2.3.1 细 菌 群 落 结 构

在 厌 氧 消 化 后 袁 各 反 应 器 中 细 菌 在 门 水 平 和

属 水 平 上 的 相 对 丰 度 如 图 5 所 示 遥

从 图 5 可 以 看 出 院 绿 弯 菌 门 渊Chloroflexi冤尧 拟

杆 菌 门 渊Bacteroidetes冤 和 厚 壁 菌 门 渊Firmicutes冤 为

优 势 细 菌 菌 种 袁 三 者 总 数 占 细 菌 总 数 量 的 70% 以

上 曰Chloroflexi 和 Bacteroidetes 的 相 对 丰 度 受 热 预

处 理 和 ZVI 投 加 的 影 响 不 大 袁 在 各 反 应 器 中 分 别

保 持 在 31% ~38% 和 19% ~24% 曰Chloroflexi 和

Bacteroidetes 中 的 某 些 产 酸 细 菌 菌 属 渊 如

Petrimonas袁Macellibacteroides 等 冤 却 受 到 ZVI 投

加 的 显 著 影 响 遥 投 加 微 米 级 ZVI 可 促 进 产 酸 过

程 袁 从 而 为 产 乙 酸 菌 Petrimonas 提 供 更 多 的 有 机



图 6 各反应器中古菌在门水平和属水平上的相对丰度

Fig.6 Relative abundance of archaea at the phylum and genus levels in different reactors
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酸 底 物 袁 因 此 其 相 对 丰 度 较 TP 组 提 升 了 4.1%~

8.4%袁 从 而 促 进 了 乙 酸 的 产 生 遥 适 量 纳 米 级 ZVI

渊4 g/L冤 对 Petrimonas 的 生 长 也 有 相 似 的 促 进 效

果 袁 但 高 投 加 量 的 纳 米 级 ZVI 渊8~12 g/L冤 对

Petrimonas 有 显 著 的 抑 制 作 用 袁 使 其 相 对 丰 度 降

低 了 5.8%~6.9%遥 Macellibacteroides 以 糖 类 为 底

物 袁 但 由 于 投 加 ZVI 对 多 糖 释 放 无 明 显 促 进 作

用 袁 因 此 降 低 了 Macellibacteroides 与 其 他 水 解 酸

化 菌 的 竞 争 能 力 袁 使 Macellibacteroides 的 相 对 丰

度 在 投 加 ZVI 后 呈 下 降 趋 势 遥

各 反 应 器 中 Firmicutes 的 相 对 丰 度 受 热 预 处

理 和 投 加 微 米 级 ZVI 的 影 响 较 小 袁 却 随 着 纳 米 级

ZVI 投 加 量 的 增 加 而 显 著 下 降 遥 Firmicutes 的 优 势

水 解 酸 化 菌 属 包 括 分 泌 纤 维 素 酶 尧 蛋 白 酶 等 水 解

酶 的 Romboutsia袁Saccharofermentans 和 Clostridi鄄

um_芋 等 袁 可 降 解 蛋 白 质 尧 糖 类 和 醇 类 等 大 分 子 有

机 物 生 成 VFAs遥 其 中 袁Romboutsia 和 Saccharo鄄

fermentans 的 相 对 丰 度 在 投 加 ZVI 后 均 有 提 升 袁

从 而 促 进 水 解 酸 化 袁 尤 其 是 投 加 纳 米 级 ZVI 后 , 两

者 成 为 优 势 菌 群 袁 其 数 量 占 水 解 酸 化 菌 群 数 量 的

50% 以 上 遥 在 热 预 处 理 和 投 加 微 米 级 ZVI 后 ,

Clostridium_芋 的 相 对 丰 度 有 所 增 加 袁 而 投 加 纳 米

级 ZVI 后 袁Clostridium_芋 对 底 物 的 竞 争 能 力 低 于

Romboutsia 和 Saccharofermentans袁 因 此 Clostridi鄄

um_芋 的 相 对 丰 度 略 有 下 降 遥

2.3.2 古 菌 群 落 结 构

在 厌 氧 消 化 后 袁 各 反 应 器 中 古 菌 在 门 水 平 和

属 水 平 上 的 相 对 丰 度 如 图 6 所 示 遥

图 5 各反应器中细菌在门水平和属水平上的相对丰度

Fig.5 Relative abundance of bacteria at the phylum and genus levels in different reactors
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从 图 6 可 以 看 出 院 产 甲 烷 菌 所 属 的 广 古 菌 门

渊Euryarchaeota冤 在 各 反 应 器 中 占 据 绝 对 优 势 袁 相

对 丰 度 均 高 于 96%曰 在 各 反 应 器 中 袁 甲 烷 丝 菌 属

渊Methanothrix冤 和 甲 烷 杆 菌 属 渊Methanobacterium冤

为 优 势 菌 群 袁 其 在 产 甲 烷 途 径 方 面 分 别 属 于 耗 乙

酸 产 甲 烷 菌 和 耗 氢 产 甲 烷 菌 袁 两 者 占 古 菌 总 数 的

65% 以 上 遥 其 中 袁CK 组 的 Methanothrix 的 相 对 丰

度 为 50.2%袁 经 热 预 处 理 后 相 对 丰 度 降 低 至

35.3%袁 而 Methanobacterium 的 相 对 丰 度 由 17.9%

提 高 至 37.4%袁 说 明 反 应 器 中 的 产 甲 烷 途 径 由 乙

酸 营 养 型 向 氢 营 养 型 转 变 遥 这 是 由 于 热 预 处 理 促

进 了 复 杂 有 机 物 的 水 解 袁 水 解 产 生 的 H2 和 CO2 为

耗 氢 产 甲 烷 菌 提 供 了 充 足 底 物 袁 有 利 于

Methanobacterium 的 富 集 遥 与 TP 组 相 比 袁M1 组 的
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古 菌 在 属 水 平 上 的 相 对 丰 度 无 明 显 变 化 袁 随 着 微

米 级 ZVI 投 加 量 的 增 加 袁 优 势 古 菌 由

Methanobacterium 转 变 为 Methanothrix袁 表 明 系 统

中 的 产 甲 烷 类 型 由 氢 营 养 型 转 变 为 乙 酸 营 养 型 曰

而 在 投 加 了 纳 米 级 ZVI 的 厌 氧 系 统 中 袁Methan鄄

othrix 的 相 对 丰 度 也 比 Methanobacterium 高 遥 这 说

明 ZVI 的 投 加 可 以 促 进 乙 酸 的 产 生 袁 为 耗 乙 酸 产

甲 烷 菌 Methanothrix 提 供 了 充 足 的 营 养 基 质 袁 从

而 使 其 逐 渐 成 为 优 势 菌 属 遥 此 外 袁Methanothrix 可

以 作 为 电 子 受 体 参 与 直 接 种 间 电 子 传 递 渊DIET冤袁

提 升 产 甲 烷 效 率 [18]遥M2 组 和 N1 组 的 Methanothrix

相 对 丰 度 最 高 渊 分 别 占 古 菌 总 数 的 68.3% 和

67.0%冤袁 对 应 的 产 甲 烷 量 也 最 高 渊 图 2冤遥

3 结论

本 文 研 究 了 添 加 ZVI 联 合 热 预 处 理 对 牛 粪

和 玉 米 秸 秆 共 消 化 过 程 的 影 响 规 律 袁 揭 示 了 其 强

化 机 理 袁 得 到 如 下 结 论 遥

淤ZVI 联 合 热 预 处 理 提 高 了 农 业 废 弃 物 共 消

化 的 产 甲 烷 效 率 遥 对 于 微 米 级 ZVI袁 投 加 8 g/L 时

累 积 产 甲 烷 量 最 高 袁 在 热 预 处 理 效 果 的 基 础 上 提

高 了 20.7%曰 对 于 纳 米 级 ZVI袁 投 加 4 g/L 时 累 积

产 甲 烷 量 最 高 袁 在 热 预 处 理 效 果 的 基 础 上 提 高 了

29.5%遥 Modified Gompertz 模 型 拟 合 结 果 表 明 袁 投

加 适 量 ZVI 提 高 了 产 甲 烷 潜 势 与 最 大 产 甲 烷 速

率 袁 并 缩 短 了 停 滞 期 遥

于 微 米 级 和 纳 米 级 ZVI 均 可 促 进 溶 解 性 有

机 物 的 释 放 袁 且 纳 米 级 ZVI 促 进 作 用 大 于 微 米 级

ZVI袁 但 投 加 较 多 渊8~12 g/L冤 纳 米 级 ZVI 时 袁SCOD

残 留 量 增 加 袁对 产 甲 烷 产 生 负 面 影 响 遥 ZVI 加 速 了

丙 酸 向 乙 酸 的 转 化 袁 促 进 了 乙 酸 型 发 酵 产 甲 烷 过

程 遥

盂ZVI 提 高 了 Romboutsia 和 Saccharofermen蛳

tans 等 水 解 酸 化 细 菌 的 相 对 丰 度 袁 并 使 耗 乙 酸 产

甲 烷 菌 Methanothrix 替 代 耗 氢 产 甲 烷 菌

Methanobacterium 成 为 优 势 古 菌 袁 从 而 强 化 了 水

解 产 酸 和 产 甲 烷 过 程 遥
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Enhancement of co-digestion of cow manure and corn straw

through zero-valent iron addition and thermal pretreatment

Chang Hao袁 Yin Zhixuan袁 Yang Chen袁 Xu Yuxing袁 Liu Changqing袁 Zhang Wen

渊School of Environmental and Municipal Engineering袁 Qingdao University of Technology袁 Qingdao 266520袁 China冤

Abstract院 To address the issues of restricted hydrolysis rate and low methane production in the

anaerobic digestion of agricultural waste袁 zero-valent iron渊ZVI冤 with different doses渊4袁8袁12 mg/L冤

and particle size渊micro-scale袁 nano-scale冤 was added during digestion after thermal pretreatment

to investigate its enhancement of the co-digestion of cow manure and corn straw. The research

indicated that the appropriate addition of ZVI promoted both the hydrolysis -acidification and

methane production processes. The maximum cumulative methane yield was achieved with the

addition of 8 g/L micro-scale ZVI or 4 g/L nano-scale ZVI袁 which increased by 20.7% and 29.5%袁

respectively compared with the control group. Micro -scale and nano -scale ZVI facilitated the

release of dissolved organic compounds and the conversion of propionic acid to acetic acid. Nano-

scale ZVI exhibited a stronger enhancement effect on hydrolysis and acidification than micron-

scale ZVI. However袁 excessive doses 渊8袁12 g/L冤 of nano -scale ZVI had an adverse effect on

methane production. ZVI promoted the enrichment of hydrolytic acidogenic bacteria and

acetotrophic methanogens袁 such as Romboutsia袁 Saccharofermentans and Methanothrix袁 which

enhanced the processes of hydrolysis-acidification and methanogenesis.

Keywords院 zero-valent iron曰 thermal pretreatment曰 agricultural waste曰 cow manure曰 corn straw曰

co-digestion
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