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摘要：为解决秸秆和畜禽粪便等农业废弃物的资源化问题,以猪粪和麦秸为原料,以猪粪麦秸厌氧发酵后的沼渣制作的生物炭及其改性为手段,研究生物

炭添加对秸粪混合物厌氧发酵的影响.结果表明,添加沼渣生物炭在促进种间电子转移和为微生物提供更多附着位点方面有重要作用,其中添加秸粪比

为 1:1,发酵系统含固率为 8%的沼渣热解制备的生物炭的产气效果最好,甲烷产量较未添加生物炭的对照组提升了 17.59%;利用尿素为氮源和纳米零价

铁共改性以上生物炭,可大幅度提升生物炭比表面积和种间电子转移能力,其甲烷产量较对照组提升 41.03%.同时,沼渣生物炭添加后,相较一般生物炭

更大的孔容可吸附沼液中的部分挥发性脂肪酸,进而平衡系统的酸碱性;添加生物炭后,最大可吸附沼液中 28.2%的铵态氮和 35.01%的硝态氮,进而减少

系统铵抑制和有望调节系统不平衡的碳氮比.沼渣生物炭及其改性是解决厌氧发酵甲烷产率较低的有效方法. 
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Effects of digestate-derived biochar and its modification on anaerobic co-digestion of manure and straw. CHEN Guang-yin1,2*, 

LIU Xu2 , ZHENG Gong-xun2, SUN Yu-juan2, GE Guang-cai2 (1.Anhui Engineering Laboratory of Soil and Water Pollution Control 

and Remediation, Wuhu 241002, China；2.School of Ecology and Environment, Anhui Normal University, Wuhu 241002, China). 
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Abstract：To address the resource utilization of agricultural wastes such as straw and livestock and poultry manure, this study 

investigated the effects of biochar addition on anaerobic digestion of a straw-manure mixture, using pig manure and wheat straw as 

raw materials. The biochar was devrived from the digestate obtained after anaerobic digestion of pig manure and wheat straw and its 

modification forms. The results showed that the addition of digestate-derived biochar played an important role in promoting electron 

transfer between species and providing more attachment sites for microorganisms. Specifically, biochar hydrolyzed with a manure-to- 

straw ratio of 1:1 and a solid content of 8% in the digestion system yielded the best gas production performance, increasing methane 

production by 17.59% compared to the control group without biochar. Furthermore, co-modification of this biochar with urea (as a 

nitrogen source) and nano zero-valent iron greatly enhanced its specific surface area and electron transfer capacity, leading to a 

41.03% increase in methane production compared to the control. Additionally, the larger pore volume of digestate-derived biochar 

allowed it to adsorb volatile fatty acids from the digestate, thereby balancing the acidity and alkalinity of the system. The biochar also 

adsorbed up to 28.2% of ammonium nitrogen and 35.01% of nitrate nitrogen from the digestate, mitigating ammonium inhibition and 

potentially rectifying an imbalanced carbon-to-nitrogen ratio in the system. In conclusion, digestate-derived biochar and its 

modification represent an effective strategy for enhancing methane yield in anaerobic digestion systems. 

Key words：manure straw；digestate biochar；modification；nano ZVI；anaerobic digestion 

 

我国作为全球畜禽养殖与农业种植规模最大

的国家之一,每年产生约 38 亿 t 畜禽粪污和 9 亿 t

农作物秸秆
[1]
.若这些农业废弃物得不到科学处置,

将导致严重的环境污染问题.厌氧发酵产甲烷技术

作为一种环境友好型生物处理方式,不仅能有效降

低废弃物污染风险,还可实现碳资源的循环利用.从

微生物学角度而言,该过程是由复杂菌群协同完成

的生化反应:水解菌首先将大分子有机物分解为可

溶性物质,随后产酸菌将其转化为挥发性脂肪酸,最

终由产甲烷菌通过乙酸裂解和 CO 还原两条主要

途径生成 CH4和 CO2
[2]
. 

厌氧消化技术在应用中存在一些问题,如种间

电子转移速率较慢,发酵底物结构复杂、发酵启动时

间长、发酵系统易酸化、甲烷产率低、铵氮抑制等.

水解过程是影响启动时间和甲烷产率的主要阶段, 
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发酵物外层的木质素和半纤维素不易分解,阻碍着

微生物对纤维素的利用,导致系统产气低等问题
[3-4]

.

预处理是破坏木质纤维结构、提高生物转化效率的

有效手段,预处理分为物理预处理、化学预处理、生

物预处理和联合预处理.例如,对秸秆进行氨化处

理、碱化处理等,可以打开多糖与木质素之间的醚键,

分解纤维素和半纤维素;超声预处理可以将甲烷产

率从285mL/g VS提高到324mL/g VS
 [5]
.碱水热预处

理在碱性条件下利用高温水处理生物质,可以有效

地破坏木质素和纤维素之间的结合,提高生物质的

降解率
[6]
. 

在发酵过程中易发生系统酸化和铵氮抑制等

现象,过酸和铵氮浓度过高都会对微生物活性造成

影响.生物炭是一类由生物质在厌氧条件下热解制

成的碳质材料,其性质稳定,具有高度多孔的结构和

较大的比表面积,这些性质能解决厌氧发酵过程中

存在的酸化和铵抑制等问题.种间电子转移速率是

影响厌氧发酵产甲烷效率的主要因素,而生物炭的

导电性对种间电子转移速率提升有着重要作用.添

加生物炭对厌氧发酵产甲烷有着积极影响,在为微

生物提供附着位点和微量元素、改善发酵环境、促

进有机物水解、提高甲烷产生菌活性、减少抑制物

的影响、促进微生物群落多样性、提高发酵速率等

方面有着良好前景
[7-9]

.生物炭改性是增强生物炭性

能的有效方式,利用物理、化学和生物方法对生物炭

进行处理,可缩短发酵延滞期
[10]
、增加生物炭的营养

元素含量
[11]
、增强含氧官能团和增大孔结构

[12]
、改

变其电子分布和增强其吸附能力
[13]

,进一步增强生

物炭对厌氧发酵中甲烷产率的提升效果
[14]

.目前,关

于一般生物炭对厌氧发酵的影响的研究较多,对沼

渣热解制备生物炭的研究较少,而发酵后的沼渣相

比未发酵的材料有着更大的比表面积,生物炭改性

后可具有更强的促进种间电子转移的能力,热解制

备的生物炭有着良好的利用前景.添加负载零价铁

的生物炭在厌氧发酵中可提升 26.87%的产气量和

16.22%的甲烷含量
[15]

.因此,研究沼渣热解制备生物

炭对厌氧发酵的影响有着一定意义. 

本文以猪粪和麦秸混合物发酵后的沼渣制备

生物炭以及生物炭改性,以猪粪麦秸混合物为厌氧

发酵底物,研究生物炭及其改性对秸粪混合物厌氧

发酵产甲烷的影响,分析了发酵过程中 pH值、EC、

盐度、铵态氮和腐殖酸等指标的变化,以期为沼渣资

源化利用和进一步提高原料产气量提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

试验所用麦秸采自安徽省阜阳市阜南县周边

农田,风干后于干燥避光条件下储存,使用时将其剪

切为 2~4cm;所用猪粪取自安徽省芜湖市湾沚区某

规模养猪场,取回后去除毛发、石子,于-18℃条件下

储存;接种物为实验室自留的以猪粪秸秆厌氧发酵

后的沼液,实验前以猪粪为底物驯化至产气稳定,停

留 5~7d后用于实验.试验材料相关指标如表 1. 

表 1  试验材料相关指标 

Table 1  Relevant parameters of the experimental materials 

指标 猪粪 麦秸 接种物 

TS(%) 16.08±0.47 89.30±0.19 2.62±0.05 

VS/ TS(%) 93.78±0.04 91.60±0.82 55.57±0.13 

pH值 6.42±0.04 5.92±0.04 7.31±0.02 

TN(%) 2.40±0.11 1.21±0.86 — 

有机质(%) 70.06±3.46 77.70±3.00 — 

 

1.2  试验装置与试验方法 

1.2.1  试验装置  发酵装置由发酵瓶、集气瓶和接

水瓶组成,其中发酵瓶置于中温(38±1)℃水浴锅

中 

[16]
.3个瓶子皆为容积为 1L的玻璃瓶,中间以橡胶

管和玻璃管连接.厌氧发酵在发酵瓶中进行,瓶口用

橡胶塞密封,没入液面以下三分之二的橡胶管作取

样用,液面以上的短管用于沼气的传输,取气体测量

甲烷浓度的位置在发酵瓶和集气瓶中间的止水夹

处.发酵产生的沼气通过短管进入集气瓶,集气瓶中

的清水在压力作用下进入接水瓶,利用量筒测量接

水瓶中水的体积确定沼气产量.发酵瓶按照试验方

案装入试验原料后,以99%的N2冲洗2min,密封发酵

瓶后开始运行.每个处理 3 个平行,取平均值进行

分 析. 

1.2.2  试验方案  以猪粪和麦秸为原料,厌氧发酵

含固率分别为 4%、6%、8%,猪粪和麦秸干物质比

例为 1:1、1:3、3:1,共 9 组不同类型进行发酵,根据

添加生物炭的处理不同,以含固率百分号前的数字

为第一个数字、粪秸比例为后两位数字,分别命名为

411、413、431、611、613、631、811、813、831,

以未加生物炭的处理作对照.发酵至系统几乎不产
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气后,将以上沼渣烘干后过 60 目筛,在 500℃厌氧条

件下热解 2h 制备生物炭,后将其添加到同一发酵系

统内,生物炭添加量为发酵物干物质的 8%. 

1.2.3  添加不同改性生物炭对厌氧发酵的影

响    以试验 1.2.2 获得的对甲烷产气量最好的生物

炭为原料,共设七种改性生物炭,分别为以 N 元素改

变生物炭电子分布和共轭结构的 C-N
[17]
、以 Fe

2+

增加生物炭磁性吸附能力的 C-Fe
2+[18]
、以 nFe

0
增

加生物炭比表面积的 C-nFe
0[19-20]

、Fe
2+
和 nFe

0
共改

性的 C-0.5Fe
2+
、N 和 Fe

2+
共改性的 C-N-Fe

2+
、N

和 nFe
0
共改性的 C-N-nFe

0
、N和 Fe

2+
及 nFe

0
共改

性的 C-N-0.5Fe
2+
,加上未改性的生物炭 C,共探究

C、C-N、C-Fe
2+
、C-nFe

0
、C-0.5Fe

2+
、C-N-Fe

2+
、

C-N-nFe
0
、C-N-0.5Fe

2+
八种不同生物炭对厌氧发

酵的影响.N 改性以尿素作氮源对沼渣进行改性,设

计 N 和 C 质量相同,将沼渣置于尿素溶液中磁力搅

拌 8h;Fe
2+
改性以 FeSO4·7H2O作铁源对生物炭进行

改性 ,设计 C 和 Fe 质量相同 ,即将生物炭置于

FeSO4·7H2O溶液中磁力搅拌 8h;nFe
0
改性是在 Fe

2+

改性的基础上,利用 NaBH4将 Fe
2+
还原为 nFe

0
.生物

炭添加量为发酵物干物质的 8%,以不加生物炭的组

别作对照. 

1.3  测定指标与方法 

干物质(TS)和挥发性固体(VS)利用差重法计

算,TS于烘箱 105℃条件下烘 24h后称重计算,VS于

马弗炉 550℃条件下灼烧 4h 后称重测定;日产气量

通过排水法计算,甲烷浓度和挥发性脂肪酸(Volatile 

fatty acids,VFAs)利用气相色谱仪(GC5890,南京科

捷,中国)进行测定;液体 pH 值利用 pH 计(pHS-3C,

上海雷磁,中国)直接测定,固体 pH 值在固水比为

1:10的条件下测定;凯氏氮采用硫酸-过氧化氢消解,

凯式定氮法(HJ 717-2014)测定,硝态氮采用紫外分

光光度法(HJ/T 346-2007)测定,总氮为凯氏氮和硝

态氮之和,氨氮采用纳氏试剂法(HJ 535-2009)测定;

生物炭比表面积、孔容与孔径采用全自动比表面积

及孔径分析仪(ASAP2460,Micromeritics,美国)测定;

微观结构使用电子扫描显微镜(MIRA3,Tescan,捷克)

扫描;生物炭 N 含量采用有机元素分析仪(Vario 

micro cube,Elementar,德国)测定;生物炭Fe含量采用

电感耦合等离子体发射光谱仪(Agilent 5110,Agilent,

美国)测定. 

1.4  数据处理与分析 

实验数据采用Excel 2019处理,绘图采用Origin 

2024绘制,采用SPSS 27.0对实验数据进行方差统计

分析(P<0.05). 

2  结果与分析 

2.1  沼渣生物炭及其改性对秸粪厌氧发酵产沼气

的影响 

添加沼渣制作的生物炭和改性生物炭日产气

量的变化见图 1.可以看出,添加生物炭的不同处理

日产气量接近,皆大于未添加生物炭的对照组,所有

处理均在第 5d 达到最大值,最大沼气日产量相较对

照组分别提高 200~300mL,之后快速下降,13d 后缓

慢下降至试验结束.添加生物炭的组别沼气日产量

在第 8d 开始低于对照组,并相较对照组提前达到不

产气,表明添加生物炭可以减少厌氧发酵所需要的

时间.对各处理累计产气量结果分析,各处理产气量

差异不大,到发酵第 7d后产气量出现稍许差异,到试

验结束时产气最大的 813 (207.08mL/g)与产气最小

的对照(190.35mL/g)产气仅相差 16.73mL/g,表明沼

渣制作的生物炭对沼气生产的影响有限. 

图 1(b)为添加改性沼渣生物炭后系统发酵的日

产气量变化趋势.添加改性生物炭对产气量有较为

明显的提升,所有处理皆在第 4d达到峰值,添加改性

生物炭的处理峰值较对照组提高 400~700mL 左右,

且在第 9d 前,添加改性生物炭的处理日产气量大于

对照组,而 9d后日产气量皆小于对照组,故推测添加

生物炭改性能够缩短发酵物滞留时间,在提升产气

率的同时提升发酵效率,减少发酵所需时间.从各处

理累计产气量的结果来看,各处理产气量随着试验

进行产气量随之扩大,且添加改性生物炭的处理始

终大于对照.到试验结束时,对照、C、C-N、C-Fe
2+
、

C-N-Fe
2+
、C-0.5Fe

2+
、C-N-0.5Fe

2+
、C-nFe0 和

C-N-nFe0 处理的累积产气量分别为 180.29、

189.98、193.77、196.96、206.94、203.23、214.21、

206.65 和 211.82mL/g,产气最高的 C-N-0.5Fe
2+ 

(214.21mL/g)较产气最低的对照(180.29mL/g)高出

33.92mL/g,效果较为明显,远大于未改性生物炭,表

明添加生物炭改性的效果大于生物炭. 

表 2是添加沼渣生物炭和改性生物炭对产气的

相关指标.从左边处理组可以观察到,添加生物炭的
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处理较对照组甲烷产量提升了 8.59~19.19mL/g,甲

烷体积分数提升 0.98%~5.81%.从甲烷提升率来看,

所有处理均高于对照,最低的 831 较对照高 7.88%,

最高的 811 比对照高 17.61%,优于刘梦谣
[21]
等在

300、400、500、600、700℃条件下热解的沼渣生

物炭添加相较对照组的甲烷提升率,同时优于陈香

全
[22]
在 500℃热解沼渣生物炭条件下不同生物炭添

加量相较对照组的甲烷提升率,表明添加该沼渣生

物炭对提高秸粪厌氧发酵产甲烷有较好效果.对 811

的沼渣生物炭经过各种处理后加入 3:1 的秸粪混合

物进行厌氧发酵,从右边处理组可以看出,添加生物

炭改性的处理较对照组甲烷产量提升 15.91~ 

37.58mL/g,甲烷体积分数提升 5.20%~10.19%.从甲

烷提升率来看,所有处理均高于对照,最低的 C 处理

比对照高 17.33%,最高的 C-N-nFe
0
比对照高

40.94%,高于甘蔗渣生物炭负载 nFe
0
对厌氧发酵产

甲烷 36.88%的提升率
[10]

,表明添加沼渣生物炭改性

对提高秸粪厌氧发酵产甲烷有很好的效果.金宝丹

等
[23]
研究表明,nFe

0
改性生物炭能够显著促进剩余

污泥厌氧发酵的水解性能.C 组甲烷产量相较于对

照组提升了 17.61%,811 组的甲烷产量相较对照组

提升了 17.59%,两次试验添加生物炭的处理相较于

对照组的甲烷提升率几乎一致,表明添加生物炭对

厌氧发酵甲烷产率的提升存在稳定性. 

 

图 1  添加沼渣制作的生物炭(a)和改性生物炭(b)日产气量的变化 

Fig.1  Variation in daily biogas production with the addition of biochar derived from digestate (a) and modified biochar (b) 

氮元素是产甲烷菌生长所必需的营养元素,其

可改变生物炭的表面电子分布和共轭结构,负载氮

的生物炭同时能够提供产甲烷菌所需的氮元素,促

进其生长活性 ,提高甲烷产量
[12]

;Fe
2+
改性生物炭

可增加生物炭的磁性官能团,增强生物炭的磁性吸

附能力
[14]

;生物炭负载 nFe
0
可增强生物炭促进种

间电子转移的能力和大幅度增加生物炭的比表面

积
[10]

.单一的负载以上三种物质,甲烷产率相对于

C 组的提升均不太明显.在三种物质对生物炭共改

性后,共改性的效果优于单一改性的叠加效果.通

过表 2 中各组甲烷提升率的简单计算,N、Fe 共改

性组相较对照组的甲烷提升率最低(C-N-Fe
2+
)为

C组的 181.81%,最高(C-N-nFe
0
)为C组的 236.21%,

相较对照组的提升率高出一倍多.因此,多种物质

共改性是增强生物炭提升厌氧发酵甲烷产率的有

效措施. 

表 2  添加沼渣生物炭和改性生物炭对产气的相关指标 

Table 2  Relevant parameters of gas production with the 

addition of digestate-derived biochar and modified biochar 

添加沼渣生物炭 
处理组 

TS产甲烷量(mL) 甲烷体积分数(%) 甲烷提升率(%)

411 127.27 62.46 16.78 

413 120.36 61.08 10.44 

431 119.19 61.86 9.37 

611 125.63 62.35 15.28 

613 117.96 61.32 8.24 

631 123.27 62.10 13.11 

811 128.17 63.07 17.61 

813 125.32 60.49 14.99 

831 117.57 58.24 7.88 

对照 108.98 57.26  

C 107.71 56.75 17.37 

C-N 109.70 56.65 19.52 

C-Fe
2+

 110.52 56.16 20.43 

C-N-Fe
2+

 120.83 58.39 31.58 

C-0.5Fe
2+

 116.21 57.20 26.57 

C-N-0.5Fe
2+

 124.19 58.02 35.31 

C-nFe
0

 116.72 56.51 27.16 

C-N-nFe
0

 129.38 61.15 41.03 

对照 91.80 50.96  
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2.2  生物炭指标 

为探究沼渣生物炭对厌氧发酵产甲烷的影响,

对部分生物炭的主要元素含量、负载的氮铁含量、

扫描电镜、比表面积和孔径大小进行分析. 

首先对沼渣生物炭进行分析,其中沼渣生物炭

的孔容为 0.0598~0.2244cm
3
/g(表 3),优于其他研究

中玉米秸秆和鸡粪热解所制备生物炭的孔容
[24]
未

改性沼渣生物炭孔径为 12.84~15.94nm,优于市售秸

秆生物炭 2.38nm的孔径
[25]

.生物炭更大的孔径和孔

容能够吸附更多有机物,如挥发性脂肪酸和氨氮,减

少产气抑制,更多吸附位点促进微生物附着,从而提

升甲烷产量和系统稳定性
[26]

,同时更大的孔径有助

于反应物在空隙内扩散,减少传质阻力,提高反应速

率
[27]

.有研究证实,与直接从原始生物质制备的生物

炭相比,由固体沼渣制备的生物炭在 pH值改善、阳

离子交换能力和吸附效果方面表现出更加优异的

性能
[28]

. 

表 3  生物炭相关指标 

Table 3  Relevant parameters of the biochar 

生物炭指标 C C-N C-N-Fe2+ C-N-nFe0 

比表面积(m2/g) 15.01 15.61 17.82 69.97 

孔容(cm3/g) 0.0598 0.0610 0.0655 0.2244 

孔径(nm) 15.94 15.30 14.70 12.84 

Fe(%)  1.18 4.19  

N(%) 2.06 5.10   

C(%) 37.73 37.96   

H(%) 1.87 1.96   

S(%) 0.50 0.44   

 

对 C、C-N、C-N-Fe
2+
、C-N-nFe

0
四种生物炭

的比表面积、孔容和孔径进行分析(表 3),研究发现

C-N 和 C-N-Fe
2+
相较 C 的比表面积和孔容提升不

多,比表面积仅提升 4.001%和 18.76%,孔容仅提升

2.03%和 9.56%,同时孔径下降了 4%和 7.75%.可能

的原因是生物炭负载N和 Fe
2+
增加生物炭的表面活

性位点和增强生物炭的磁性吸附能力,故对比表面

积和孔容的提升较小.同时,因为元素的负载,部分孔

径被负载元素占据,孔径变小.nFe
0
本身特性便是具

有较大的比表面积和还原性
[29]

,故C-N-nFe
0
的比表

面积和孔容都大幅度提升,其中 C-N-nFe
0
比表面积

提升 366.26%,孔容提升 275.29%,而孔径下降

19.46%.若在发酵系统内单独投加 nFe
0
,nFe

0
很容易

聚集成团,利用生物炭负载 nFe
0
便可减少其聚集. 

对C-N-Fe
2+
和C-N组的Fe含量进行测定,C-N

的 Fe含量仅为 1.1805%,C-N-Fe
2+
的 Fe含量提高到

4.1942%,相较C-N提升了255.29%,进一步提升生物

炭对厌氧发酵的种间电子转移效果.对 C和 C-N组

的 N 含量进行测定 ,结果显示 ,C 的 N 含量为

2.06%,C-N 的 N 含量为 5.10%,相较 C 组提升了

147.57%.因此,生物炭对N、Fe的负载都有一定效果.

另对 C和 C-N组的 C、H、S元素进行分析,结果显

示,两者 C含量几乎相同,C-N组H含量较 C组提升

4.60%,S含量较C组减少 11.72%.N改性的原料为尿

素,尿素改性生物炭几乎不会改变 C 的含量,H 含量

增加可能是因为尿素中含有的 H 元素一部分负载

到生物炭上,而 S 含量减少的原因可能是尿素改性

生物炭的过程中,N元素将生物炭上的S元素替换的

结果. 

 
(×1000)                 (×10000)              (×1000)                 (×10000) 

图 2  四种生物炭 SEM图 

Fig.2  SEM images of the four types of biochar 

由图 2 左列图像可以看出,生物炭颗粒大小不 均匀,结构多样且表面粗糙.大小不一的原因是发酵
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原料为猪粪和麦秸的混合物,发酵后的沼渣虽已过

60 目筛,但由于猪粪和麦秸结构的不同,依然无法统

一沼渣的粒径;同样,麦秸和猪粪发酵后沼渣的结构

差异导致热解制备的生物炭彼此结构不同,性能便

产生了差异;生物炭的表面较为粗糙,其原因在于发

酵后的沼渣表面易分解的物质被微生物利用从而

发生破碎,增加了生物炭的比表面积和孔隙度.厌氧

发酵过程中添加不同粒径和结构、不同粗糙程度的

生物炭,对甲烷产率的提升有积极影响.对右列图像

进行分析,可以观察到生物炭表面有着明显的孔状

结构,这是因为生物炭吸附VFAs和氮素的主要场所,

同时也为微生物提供了更多的附着空间 .在

C-N-nFe
0
的表面,布满了如半开放花朵的微孔状结

构,这应是负载在生物炭表面的 nFe
0
,如此密集的微

孔结构也对该改性生物炭的比表面积大幅度提升

做出了解释,同时这也对提升厌氧发酵种间电子转

移速率起到重要作用.通过 SEM图可知,混合沼渣生

物炭具有更加复杂的结构和更明显的孔径,nFe
0
改

性可明显增大生物炭的比表面积,这些特性皆能增

强生物炭在厌氧发酵中的效果. 

2.3  沼渣生物炭及其改性对发酵过程中 pH值的影响 

添加沼渣生物炭及其改性对厌氧发酵过程中

pH值的变化见图 4.从图中可发现所有处理 pH值均

为先下降,2~5d后迅速上升,最后趋于平稳的趋势,这

符合厌氧发酵 pH 值变化的一般规律.pH 值降低主

要是因为发酵前期有机质不断被分解,酸性物质不

断累积所导致,同时这也与发酵前几日产气量不断

上升相对应.对照组的 pH 值基本均小于其它处理,

这一情况说明添加生物炭能够对沼液中的酸性物

质起到吸附作用.比较添加沼渣生物炭的图 3(a)和

添加改性生物炭的图 3(b),观察到图 3(a)组的 pH在

第 2d 最低值整体小于图 3(b),说明改性生物炭能够

加速系统对沼液中酸性物质的利用,减少厌氧发酵

过程中有机酸的停滞时间,减少厌氧发酵所需时间. 

 

图 3  添加沼渣生物炭(a)和改性生物炭(b)发酵过程中 pH值的变化 

Fig.3  Variation in pH values during digestion with the addition of digestate-derived biochar (a) and modified biochar (b) 

2.4  沼渣生物炭及其改性对发酵液 VFAs的影响 

VFAs 是厌氧产甲烷的重要中间产物,产酸菌

将有机质分解为 VFAs,产甲烷菌后将 VFAs分解为

甲烷,故 VFAs 浓度对甲烷产量存在较大影响.由图

4可知,添加生物炭和改性生物炭对发酵液中 VFAs

含量的影响均为先上升后下降,可能原因为发酵前

期系统内的产酸菌将有机质大量分解为有机

酸,VFAs浓度大幅度上升,之后大量的VFAs被产甲

烷菌利用,浓度开始降低,这一变化趋势符合 pH 的

变化规律.VFAs 浓度上升 pH 值开始下降,VFAs 浓

度下降时 pH 值开始上升.所有处理 VFAs 皆在第

2d 达到峰值,这与其发酵产气高峰期均在 2~5d 相

对应.除个别处理的个别时间点外,对照组的 VFAs

含量均大于生物炭组,这与 pH 值的变化规律基本

吻合.VFAs 是影响发酵液 pH 值大小的主要物质,

一般情况下,VFAs 含量越大,pH 值越低.添加生物

炭后,其表面的碱性位点可为发酵系统提供缓冲能

力,保证发酵细菌能在合适的环境中生长繁衍和工

作 .生物炭较大的比表面积和丰富的孔隙度可对

VFAs 进行吸附,后储存在孔径内或直接被附着在

孔径内的微生物所利用.冯晶等
[23]
的研究表明,生

物炭可通过提升系统缓冲能力、增强微生物载体作

用和强化电子传递来强化厌氧发酵.对比图 4(a)和

图 4(b),在第 2、5、9d这三个取样点,添加改性生物
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炭的组 VFAs 整体浓度小于添加沼渣生物炭的组

别,在第 2d和第 9d尤为明显,说明改性生物炭能够

加速微生物对 VFAs 的利用,这在缩短厌氧发酵时

间方面具有明显效果. 

 

图 4  添加沼渣生物炭(a)和改性生物炭(b)沼液 VFAs的变化 

Fig.4  Variation in VFAs in the digestate with the addition of digestate-derived biochar (a) and modified biochar (b) 

2.5  添加沼渣生物炭及其改性对厌氧发酵过程中

氮素含量的影响 

氮素是厌氧发酵产甲烷过程中微生物生长代

谢的基本元素之一,是细胞合成蛋白质、核酸及其

他生命大分子的必需元素.对添加沼渣生物炭的发

酵液上清液中的铵态氮、硝酸盐氮和总氮进行测定.

从图 5可知,三类氮素均呈先上升后下降的趋势,其

中,铵态氮和总氮在第 2d 达到最大值,硝酸盐氮在

第 5d达到最大值.上清液中溶解性总氮主要由溶解

性有机氮、铵态氮和硝态氮组成,从铵态氮、硝酸

盐氮和总氮不同时间点的含量可以看出,溶解性总

氮主要由铵态氮和硝酸盐氮组成,有机氮含量很低,

基本被分解为铵态氮和硝酸盐氮等无机氮.铵态氮

在第 2d 达到最大值,可知在两天的浸泡中,发酵物

内的铵态氮几乎已全部溶解在沼液中;第 2~5d 后,

铵态氮含量开始缓慢下降,逐渐转化为其他含氮物

质.硝酸盐氮在第 5d 达到最大值,后缓慢下降,其下

降原因可能是在厌氧条件下,反硝化细菌将硝态氮

转化为氮气挥发
[30]

.总氮在第 2d达到最大,在 2~5d

缓慢下降,在这个过程中,硝酸盐氮增加,铵态氮减

少,但硝酸盐氮的增量大于铵态氮的减少量.因此,

分析在厌氧条件下,溶液中的有机氮转化为铵态氮,

铵态氮被转化为氨气或发生厌氧氨氧化被转化为

氮气挥发
[31]

,故推测在 2~5d 时,铵态氮的减少量要

高于检测出的差值.5d后,铵态氮、硝酸盐氮和总氮

全部开始下降,主要的降低方式为发酵液内的细菌

利用、转化为氨气,通过反硝化和厌氧氨氧化转化

为氮气等. 

添加改性生物炭对厌氧发酵过程中的总氮、铵

态氮和硝态氮进行分析(图 6),三种氮皆呈先上升后

下降的趋势,其中铵态氮、总氮和硝态氮分别在第

2d、5d、9d 达到峰值,总氮达到峰值的时间在铵态

氮和硝态氮之间,这一现象符合铵态氮和硝酸盐氮

是总氮重要组成部分的事实.随着发酵的进行,发酵

物中氮素不断进入沼液中,而在发酵前期,微生物对

氮素的利用速率小于析出速率,氮素得以累积.之后

随着微生物的愈加活跃和不断繁殖,沼液中氮素一

部分被利用,以及在厌氧条件下发生的反硝化和厌

氧氨氧化等反应,部分铵态氮和硝酸盐氮以氨气和

氮气的形式挥发,发酵物中析出氮素的速率小于氮

素损失的速率,沼液中氮素含量随之下降. 

观察两种发酵添加物的氮素含量,除 0d外,对照

组氮素含量几乎都高于添加生物炭的处理,可知生

物炭对铵态氮、硝酸盐氮和总氮有一定的吸附效果.

铵态氮浓度过高会对厌氧发酵造成抑制,添加沼渣

生物炭后,最多吸附沼液中 28.2%的铵态氮,该实验

每个发酵装置有效容积为 800mL,对照组铵态氮浓

度约为 400mg/L,生物炭添加量为 48g干物质的 8%,

即沼渣生物炭对铵态氮的最大吸附量约为23.5mg/g,

而玉米秸秆炭、芦苇炭以及稻壳炭等一般生物炭对

铵态氮的最大吸附量分别为 3.93,1.49,2.04mg/ 

g
[32-34]

,沼渣生物炭对铵态氮的吸附效果远大于一般

生物炭,故添加沼渣生物炭是缓解厌氧发酵过程中

铵抑制的有效手段.董钦
[35]
研究表明,添加沼渣生物
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炭可富集利于系统稳定性的微生物菌群,缓解厌氧

消化系统中的铵抑制.对添加改性生物炭的试验,除

0d外,在 2、5、9、14、25d这五个取样日,生物炭对

硝态氮的最大吸附率分别为 33.10%、26.83%、

32.33%、35.01%、34.42%,吸附效果显著.因此,在低

碳氮比的发酵系统中,添加生物炭可吸附沼液中的

氮素,进而可能在为厌氧发酵提供适宜的碳氮比方

面有一定前景. 

 

图 5  添加沼渣生物炭的氮素含量变化 

Fig.5  Variation in nitrogen content with the addition of digestate-derived biochar 

 

图 6  添加生物炭改性厌氧发酵过程氮素含量的变化 

Fig.6  Variation in nitrogen content during anaerobic digestion with the addition of modified biochar 
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3  结论 

3.1  在厌氧发酵产甲烷系统中添加沼渣生物炭和

改性生物炭,可为微生物提供更多附着位点,其中甲

烷提升率最优的处理是 811 和 C-N-nFe
0
,相较未添

加生物炭的处理 ,其单位 TS 甲烷产量分别提升

17.59%和 41.03%. 

3.2  nFe
0
拥有极大的比表面积,利用 nFe

0
改性生

物炭不仅可防止其自身凝聚,且相较一般生物炭可

大幅度提升比表面积,nFe
0
还可参与种间电子传递,

且其和 N 共同改性生物炭可大幅度提升系统甲烷

产量. 

3.3  沼渣生物炭其孔径和孔容优于一般生物炭,添

加沼渣生物炭可以吸附沼液中更多的 VFAs,平衡系

统 pH,维持微生物适宜生长的环境,加速 VFAs 的分

解,提升甲烷产量和缩短发酵时间. 

3.4  生物炭可吸附沼液中的氮素,沼渣生物炭最多

吸附发酵液中 28.2%的铵态氮,缓解发酵系统铵抑

制,效果优于许多一般生物炭,改性生物炭最多可吸

附 35.01%的硝态氮,进而可能对调节发酵系统的碳

氮比起到一定效果. 
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