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铁氧化物!沸石添加剂强化畜禽粪便污水厌氧消化
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""摘"要!"厌氧消化是缓解畜禽粪便污水对环境的压力!同时又能产生可持续清洁能源的有效

方法$ 为此!构建了一种新型厌氧发酵添加剂!即铁氧化物!沸石复合体系!用于强化室温下畜禽粪

便污水的厌氧消化效能$ 结果表明!厌氧发酵系统畜禽粪便污水加入铁氧化物!沸石复合体系后!

沼气日产量最高可达到"$'%(' )*+(+# ,-!累积甲烷产率可达到"*.#(/ )#0('# ,-!123

455

!较不

含添加剂的对照组增加了 &.(+6%挥发性脂肪酸"278#的生成速率与总产量得到了明显提升!

278浓度最高可达 . #*% ,1!-!且促进了部分丙酸的乙酸化过程%该添加剂实现了发酵液中总氨

氮及自由氨的减量!氨氮总量下降了约 '%% ,1!-%畜禽粪便污水的生化降解效率得到了显著提高!

23和9:;去除率分别为 0+('6&$'(/6!较对照组分别高出了 '/($6和 00(.6$
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TMM,HI,XIT4HJTI(<GITIVJCHVVGMZI5 HG4H4DHITBEHTM5JKHBME MDHGIBTME M\B5I>]IMCBHIV[VHI,% HGIGB1GN
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% ZGBKG BEKTI4VI5 &.(+6 KM,X4TI5 ZBHG HGIKMEHTMC1TMJX ZBHGMJH455BHBWI(

QIEIT4HBME VXII5 4E5 HMH4CKMEKIEHT4HBME MD278Z4VMUWBMJVC[B,XTMWI5% ZGITIHGIGB1GIVH278KMEKIEN

HT4HBME TI4KGI5 . #*% ,1!-% 4E5 HGI4KIHBK4KB5 XTMKIVVKMEWITVBME DTM,VM,IXTMXBMEBK4KB5 Z4VXTM,MN

HI5(̂ I5JKHBME MDHGI4,MJEHMDHMH4C4E5 DTII4,,MEB4BE DIT,IEH4HBME CB_JB5 Z4V4KGBIWI5 U[HGI455BN

HBWI% 4E5 HGI5IKTI,IEHMDHMH4CPR
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""随着我国畜禽养殖业的蓬勃发展%每年产生的

畜禽粪便污水达到了惊人的数量%据估算%*%#$ 年

中国规模化养殖畜禽粪便污水!包括尿液"排放总

量达到了 .$($0 c#%

+

,

' '#(

) 这些高有机物含量的

畜禽粪便污水若得不到集中有效的处理%将会对空

气*土壤和水源造成严重的污染%带来巨大的环境负

担%并对人类健康产生威胁)

厌氧消化技术为解决粪便污水的环境排放问题

提供了有效方案) 由于粪便污水营养物质含量高%

是很好的厌氧消化底物%经厌氧发酵后%不仅能够产

生沼气%发酵剩余物沼液和沼渣亦能作为生物质有

机肥料'*(

) 目前%大多数厌氧消化过程能够在中温

或嗜温条件下顺利进行%但这一过程往往需要对设

备进行辅助增温%从而导致最终净能量回收效率降

低#如果该过程在室温或更低的条件下进行%则面临

厌氧发酵效能较低*稳定性较差等问题%因此限制了

其在工程方面的实际应用)

向厌氧发酵系统内投入添加剂是一种有效增强

厌氧发酵效能的方法''(

) 其中%沸石因其价廉*无

生物毒性且富含孔隙等特点%被视为一种优秀的微

生物固定化载体#此外%由于沸石能够吸附氨氮%且

能为系统提供多种微量元素%因而被广泛用于厌氧

发酵过程的强化%尤其是富氮污水!如畜禽粪便污

水"的厌氧处理过程'0(

) 近年来%研究者发现种间

电子传递作用!aA<"在厌氧产甲烷过程中起着至关

重要的作用%而向体系中投加铁氧化物作为电子导

体则能够促进这一过程'$ d/(

) 鉴于此%笔者拟构建

一种新型添加剂$铁氧化物!沸石复合体系!aeV"%并

考察其在牛粪污水室温厌氧消化过程中对沼气产

生*挥发性脂肪酸!278"形成*氨氮去除及 9:;减

量等方面的作用%以期为畜禽粪便污水的高效*节能

处理与处置提供新思路)

!"

试验材料与方法

!#!"底物及接种物

试验底物牛粪污水取自黑龙江省海林农场%去

除大块杂质后%于>*% f冰箱中保存备用) 理化性

质如下$ XR值为 .(/$ )%(%*%<3 为 ! #+(.' )

#(%."6%23!以<3计"为!/*(.' )%($+"6%<9!以

<3计"为!'&('/ )%(*$"6%<P!以 <3 计"为!*(*/

)%(#'"6%PR

`

0

>P!以 23 计"为!*.('' )%('$"

,1!1%9:;!以23计"为!#/+('* )0(//" ,1!1%9!

P值为 #/('' )%($*)

接种物来源于海林农场沼气池正常运行状态下

的沼液%获得接种物后厌氧密封保存并于 *0 G 内接

种) 理化性质如下$ XR值为 .(&+ )%(%'%<3 为

!.('0 )%('. "6% 23 !以 <3 计" 为 ! /$(./ )

%(0."6%<9!以<3计"为!''(#& )%(*%"6%<P!以

<3 计"为!#('. )%(%$"6%PR

`

0

>P!以 23 计"为

!'+(.& )%(0/" ,1!1%9:;!以23计"为!#%#(.0 )

*(+/" ,1!1%9!P值为 *0(*+ )%('+)

!#$"铁氧化物!沸石复合体系的制备

采用在沸石表面进行铁氧化物负载改性的方法

制备铁氧化物!沸石复合体系!aeV") 试验用天然沸

石取自河南省天然沸石矿场%粒径为 %($ d#(% ,,%

洗净后干燥待用) 将 #% 1天然沸石加入到 #%% ,-*

# ,MC!-的 7I9C

'

&.R

*

:溶液中%再加入 /$ ,-*#

,MC!-的 g:R溶液%在室温下静置 $% G#然后向混

合物中加入 *% ,-*#% ,MC!-的 g:R溶液%并在 /%

f水浴中反应 + 5#最后%将得到的沉淀物质即 aeV

过滤%用蒸馏水清洗!直到无氯离子检出"并于 0%

f烘箱中干燥待用) 采用L射线荧光仪测得aeV的

组成 为$ 3B:

*

% /.(%'6# 8C

*

:

'

% #$(/$6# 94:%

'(#/6#g

*

:%#(+.6#7I

*

:

'

%*(0&6#P4

*

:%%(*#6#

<B:

*

%%(##6#S1:% %(#'6#SE:% %(%06#其他%

%(*#6)

!#%"试验设计

试验采用批式厌氧消化方式进行%装置见图 #)

将适量底物及接种物加入到 # %%% ,-的厌氧发酵

瓶中!有效容积为 /%% ,-"%系统初始 <3 含量为

+6%接种物量为 '%6%调节初始 XR值为 /(*) 向

试验组中加入 $6!质量分数"的 aeV以保证铁元素

的终浓度为 *% ,,MC!-

'$(

%对照组不加 aeV) 试验开

始前向发酵瓶及底物中通 $ ,BE 氮气以保证厌氧环

境%随后迅速用胶塞密封发酵瓶) 试验在 *$ f室温

下进行%发酵时间为 '$ 5%期间每天手动摇发酵瓶 *

次%每次约 # ,BE) 试验组及对照组分别做 '个平行)

&*%#&
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图 !"试验用厌氧消化装置示意

7B1(#"3KGI,4HBK5B41T4,MD4E4ITMUBK5B1IVHBME 4XX4T4HJV

!#&"测定指标及方法

沼气产量采用排水法测定#<3*23*PR

`

0

>P*

9:;采用标准方法测定#XR值采用 XR计测定#<9

及<P采用总碳分析仪测定#9R

0

含量和 278成分

及浓度采用气相色谱法分析#采用透射电镜!<AS"

观察aeV的微观形貌#自由 PR

'

浓度根据公式!#"

进行计算$

"

'78P(

'<8P(

h

#%

XR

#%

XR

Ì

. '00!!*/' <̀"

!#"

其中$78P为自由 PR

'

浓度%,1!-#<8P为总

PR

`

0

>P浓度%,1!-#<为溶液温度%f)

$"

结果与分析

$#!"铁氧化物!沸石复合体系的表征

天然沸石经铁氧化物改性前后的表观形态及采

用<AS观察的内部微观形貌见图 *)
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图 $"天然沸石改性前后的数码照片和电镜扫描照片

7B1(*";B1BH4CXGMHMV4E5 <ASB,41IVMDE4HJT4C]IMCBHI

4E5 BTME M\B5I>]IMCBHIV[VHI,

由图 *!U"可见%天然沸石经改性后%表面附着

有一层黄棕色物质%这表明了铁氧化物在沸石表面

的成功负载%这在 <AS结果中得到了进一步证明)

如图 *!5"所示%铁氧化物!沸石复合体系内部出现

了一些高密度的圆形粒状结构%这代表沸石表面及

内部存在着一定量的铁氧化物%这些含铁粒子的尺

寸大概为 *% E,%与文献报道一致'+(

)

$#$"aeV对沼气日产量及累积甲烷产率的影响

沼气日产量及累积甲烷产率的变化见图 ')
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图 %"添加'()对沼气日产量及累积甲烷产率的影响

7B1('"ADDIKHMDaeV455BHBME ME 54BC[UBM14VXTM5JKHBME 4E5

KJ,JC4HBWI,IHG4EI[BIC5

由图 ' 可见%aeV的添加对发酵系统沼气及甲

烷的产生有显著影响) 试验组及对照组的沼气日产

量随发酵时间总体上均呈现先增加后减少的趋势%

而且试验组的沼气产量除第 #0 d#. 天外均远高于

对照组) 在 '$ 5的消化时间内%对照组的沼气日产

量仅在第 #. 天时出现一个产气高峰%为!0'*(# )

*/(&" ,-#而添加aeV的试验组则在第 #* 天和第 #&

天各出现一个产气高峰%分别为!0.0(* )*'('"*

!$'%(' )*+(+" ,-%这表明 aeV的添加与新的产气

高峰的出现具有密切的联系) 此外%aeV的添加显著

提高了系统的累积甲烷产率%到达发酵终点时%对照

组的累积甲烷产率为!#''(% )#'(/" ,-!123

455

%而

试验组则高达!*.#(/ )#0('" ,-!123

455

%增加幅度

&'%#&
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$#%"添加aeV对278形成及利用的影响

发酵液中278浓度和组成的变化见图 0)
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图 &"添加'()对*+,浓度和组成的影响

7B1(0"ADDIKHMDaeV455BHBME ME KMEKIEHT4HBME 4E5 KM,XMVBHBME

MD278

由图 0 可知%乙酸*丙酸*丁酸和戊酸是发酵液

中278的主要组分%其中乙酸所占比例最高) 对照

组中278浓度随发酵时间逐渐升高%在第 #$ 天时

达到最高%为 0 &.# ,1!-%之后逐渐降低#而添加aeV

的试验组中278浓度在前 $ 5 内迅速达到最大值

即 . #*% ,1!-%之后缓慢下降%并从第 *% 天开始迅

速下降) 可见%aeV的添加提高了 278的生成速率

与生成能力) 在厌氧消化过程中%乙酸代谢因其最

低的吉布斯自由能! >'#(% Yi!,MC"而使它比其他

种类的278更容易被微生物降解利用%而丙酸最不

容易被分解%因为丙酸在代谢过程中需要首先转化

为乙酸%且这一过程需要很高的吉布斯自由能

!/.(# Yi!,MC"

'&(

) 由图 0 还可知%添加 aeV的试验

组较对照组具有更高的乙酸比例和更低的丙酸比

例%说明aeV的加入促进了部分丙酸乙酸化的过程%

从而更有利于厌氧产甲烷过程的进行) 此外%试验

组的278浓度和生物利用率均高于对照组) 由此

推测%aeV既促进了 278的形成%也促进了其利用%

这可能是因为 aeV中的铁氧化物加速了产酸菌*产

甲烷菌以及一些协同微生物!如丙酸!乙酸氧化菌"

的种间电子传递%从而促进了直接及协同途径产甲

烷作用) 这也是添加aeV的试验组具有更高的沼气

日产量和累积甲烷产率的原因)

$#&"添加aeV对总氨氮及自由氨去除的影响

由于粪便污水是富氮水体%这些含氮物质厌氧

水解所产生的大量氨是影响粪便污水可生化性的重

要因素) 在溶液中%总氨氮一般由离子态的PR

`

0

和

自由PR

'

组成%且二者之间会随着 XR值的不同而

相互转化'#%(

) 其中%PR

'

能透过细胞膜进入微生物

细胞内部%高浓度的PR

'

! j#$% ,1!-"对产甲烷菌

活性具有较严重的抑制作用%能够显著影响系统厌

氧发酵效率) 试验中发酵液的总氨氮及自由氨浓度

的变化见图 $)
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图 -"添加'()对发酵液中总氨氮及自由氨的影响

7B1($"ADDIKHMDaeV455BHBME ME HMH4C4E5 DTII4,,MEB4

KMEKIEHT4HBMEVBE DIT,IEH4HBME CB_JB5

由图 $ 可知%添加 aeV的试验组总氨氮浓度出

现了一定程度的下降%平均下降幅度约为 '%% ,1!

-#试验组的自由氨浓度维持在 '(% d#%(& ,1!-的

较低水平%而对照组的自由氨浓度最高可达 #+(0

,1!-) 试验组中总氨氮及自由氨浓度的下降是由

于aeV中沸石对氨的吸附作用) 作为一种优秀的微

生物固定化载体%沸石材料表面存在大量的不规则

孔隙结构%能够对溶液中的氨氮起到一定的吸附作

用%此外沸石结构中还含有许多阳离子交换点位%可

以与溶液中的PR

`

0

进行离子交换%从而进一步降低

氨氮浓度)

$#-"添加aeV对23及9:;去除的影响

为评价aeV的添加对底物牛粪污水生化降解情

况的影响%计算了消化过程中发酵液的 23 及 9:;

去除率%结果见图 .)
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图 ."添加'()对牛粪污水中*/和012去除率的影响

7B1(."ADDIKHMDaeV455BHBME ME 23 4E5 9:;TI,MW4CBE

KMZ,4EJTIZ4VHIZ4HIT

由图 . 可知%23 及 9:;去除率均随着发酵时

&0%#&
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间的增加而升高%添加 aeV的试验组中 23 及 9:;

去除率均显著高于对照组) 到达发酵终点时%试验

组中23 和 9:;去除率分别为 0+('6*$'(/6%较

对照组分别高出了 '/($6*00(.6) 可见%aeV的添

加能够显著促进牛粪污水的生化降解效率) 对于粪

便污水的实际处理%较高的9:;去除率意味着出水

环境压力和后续处理成本的降低) 因此%向牛粪污

水的厌氧消化系统中投加 aeV是一种低成本*高效

率且简单可行的强化手段)

%"

结论

!

"铁氧化物!沸石复合体系!aeV"能够同时兼

具铁氧化物和沸石的优点%通过在天然沸石表面进

行铁氧化物的负载改性%成功制备出 aeV%并将 aeV

作为添加剂用于强化牛粪污水在室温下的厌氧发酵

过程) 添加aeV后%牛粪污水厌氧发酵的沼气日产

量最高可达到!$'%(' )*+(+" ,-%累积甲烷产率可

达到!*.#(/ )#0('" ,-!123

455

%较不添加 aeV的对

照组增加了 &.(+6#aeV的添加提升了 278的生成

速率与总产量%278浓度高达 . #*% ,1!-%且能够

促进丙酸的乙酸化过程%有利于产甲烷反应的进行)

"

"由于沸石对氨氮具有吸附作用%aeV的添加

实现了发酵液中总氨氮及自由氨的减量%氨氮总量

下降了约 '%% ,1!-#另外%aeV的添加能够显著促进

牛粪污水的生化降解效率%23 和 9:;去除率分别

为 0+('6*$'(/6%较对照组分别高出了 '/($6*

00(.6)
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