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#及螯合剂对厌氧产气特性的影响研究

刘志伟!$杨庆元

"郑州大学综合设计研究院有限公司! 河南 郑州 %&''''#

$$摘$要!$在 (& )的低温条件下!以牛粪为发酵底物!通过静态试验考察了乙二胺四乙酸

"*+,-#和柠檬酸".-#两种金属螯合剂对!"

#的螯合效果!并探究了螯合作用对厌氧发酵产气特

性的影响$ 结果表明!当*+,-的投加量分别为 /& 和 &' 0123时!总产气量相对于空白组分别提

高了 %45%6和 74&(6%当.-的投加量分别为 (& 和 8' 0123时!总产气量则分别提高了 8%4/76

和 %94%76$ 两种螯合剂都可以缓解脂肪酸的累积!激活产甲烷菌的活性!促进水解菌分解大分子

有机物!最终提高厌氧发酵的沼气产量$

$$关键词!$低温%$螯合剂%$产甲烷%$*+,-%$柠檬酸

中图分类号! :;'&$$文献标识码! .$$文章编号! (''' <%5'/!/'(;"'; <'('& <'%

!""#$%&"'#%()*+#)(%,-. /.#-%&-/-(#0&1,$2#03#-%(%,&-4(5,",$(%,&-

*+(0($%#0,5%,$5&"67-. (%8&9:#3;#0(%70#

3=>?@"ABC"#$D-!EF"G1AHIJG

!!"#$%&'"()$%*()+#,-.%/( +(0 1-.-+2)3 4)+0-56# 73-(/83*" 9(%:-2.%$6# 73-(/83*" %&''''# ;3%(+"

$$/15%0($%$$.@CKJL"MG MN!"

#

B"L@ LBM0CLJKO@CKJL"G1J1CGLCL@HKCGCP"J0"GCLCLQJJOCL"OJO"P !*+A

,-" JGP O"LQ"OJO"P !.-" BJR"GSCRL"1JLCP THRLJL"OLCRLIR"G1OMBPIG1JRNCQ0CGLJL"MG RITRLQJLCIGPCQ

KMBLC0UCQJLIQCMN(& )4,@CLCRLJKRMRLIP"CP L@CCNNCOLMNO@CKJL"MG MG NCQ0CGLJL"MG 1JR"N"OJL"MG O@JQJOA

LCQ"RL"OR4,@CQCRIKLRR@MBCP L@JL1JRUQMPIOL"MG MNP"NNCQCGLPMR"G1VIJGL"LHMNCJO@ 0CLJKO@CKJL"G1JA

1CGL%*+,-!/& 0123# &' 0123"#.-!(& 0123# 8' 0123" @JP TCCG "0UQMSCP TH%45%6# 74&(6#

8%4/76 JGP %94%76 OM0UJQCP B"L@ TKJGW 1QMIU QCRUCOL"SCKH4*+,-JGP .-TML@ OJG CJRCL@CJOOIA

0IKJL"MG MNNJLLHJO"PR# JOL"SC0CL@JGCUQMPIO"G1TJOLCQ"J# UQM0MLC@HPQMKHR"RTJOLCQ"JLMPCOM0UMRCMQA

1JG"O0MKCOIKCR# L@CQCTHCG@JGO"G1T"M1JRUQMPIOL"MG4

$$<#= 9&0>5$$KMBLC0UCQJLIQC&$O@CKJL"G1J1CGL&$0CL@JGM1CG"O&$*+,-&$O"LQ"OJO"P

$$在我国北方地区#寒冷的气候使得产甲烷菌产

气率降低#严重制约了沼气能源的进一步推广'(#/(

)

对于低温沼气发酵#科研人员从微生物菌株筛选到

工艺条件的控制优化都进行了详细研究'8 X;(

) 微量

元素是微生物生长代谢的关键因子#其中!"元素更

是产甲烷过程中不可缺少的痕量元素) 有研究表

明'7(

#金属离子螯合剂由于能和!"等微量元素形成

稳定的螯合物#使得微量元素的生物可利用性得以

提高#已有不少学者进行了相关研究'9(

) 但在低温

条件下螯合剂对厌氧发酵产气特性的影响则鲜见报

道)

因此#笔者在低温条件下#以牛粪为发酵底物#

分析乙二胺四乙酸!*+,-"和柠檬酸!.-"两种螯

合剂对!"

#的螯合效果#并从产气量*辅酶 Y

%/'

*羧

甲基纤维素!.Z."酶活力等多个角度探究螯合剂

对厌氧产甲烷的作用#可为新型低温厌氧发酵技术

的推广提供理论参考)

!"

试验材料与方法
!#!"试验材料

试验中使用的干牛粪来源于某养殖场#接种污

+&'(+
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泥取自某小区的荷花池#玉米秸秆取自市郊的某玉

米地)

!#$"原料的预处理

玉米秸秆切断$挑选干净的秸秆去根后自然风

干#切成 ( X/ 00左右的杆)

热处理$将切断后的玉米秸秆在 (/' )烘箱中

热处理 ( @#可破坏秸秆中难降解的大分子物质#使

纤维素从木质素的包裹中释放出来#从而被厌氧微

生物利用#提高厌氧消化产气量)

添加白腐菌剂$向润湿后的玉米秸秆中加入白

腐菌剂!'486"#翻动拌匀#同时加水) 菌剂用量一

般为秸秆质量的 (47 X/ 倍#以保证秸秆含水率在

5&6 X;'6!用手握秸秆刚好有水滴下即可") 将

干牛粪与污泥按 ( a( 混合放入 / &'' 03玻璃瓶

中#在 (& )条件下发酵)

!#%"试验装置

试验装置如图 ( 所示)

!"#

$%&

'(&

)*+ ,%+ -.

图 !"试验装置示意

Y"14($+"J1QJ0MNCbUCQ"0CGLJKCVI"U0CGL

!#&"试验方法

试验分为 & 组#依次编号为 (

c

*/

c

*8

c

*%

c

*&

c

)

每组添加 /'' 1预处理后的牛粪和 %' 0123的!"

#

#

并分别添加螯合剂!(

c不添加#/

c

*8

c分别添加 /&*&'

0123的*+,-#%

c

*&

c分别添加 (&*8' 0123的.-"#

加发酵液至 &'' 03) 混合后 ,_ d/;4('6# _̀ d

(74556#发酵温度为 (& )) 每次取样 (& 03后向

发酵瓶中补充 (& 03发酵液#每隔 (' P 添加一次微

量元素和螯合剂)

!#'"测定项目及方法

总固体质量分数!,_"在!('& e&" )的烘箱中

烘至质量恒定后测定&挥发性总固体质量分数! _̀"

在!&5' e/" )的马福炉中烘至质量恒定后测定&日

产气量采用排水集气法测定&挥发性脂肪酸! Ỳ-"

采用比色法'('(测定& .f+采用分光光度计测定&辅

酶Y

%/'

采用紫外分光光度法'(((测定&羧甲基纤维素

!.Z."酶活力采用比色法'(/(测定)

$"

结果与分析

$#!"*+,-和.-对产气量的影响

*+,-和.-对日产气量的影响如图 / 所示)
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图 $"()*+和,+对日产气量的影响

Y"14/$*NNCOLMN*+,-JGP .-MG PJ"KH1JRUQMPIOL"MG

由图 / 可知#各组日产气量在初期都呈现逐渐

升高的趋势) 在第 (' 天添加微量元素和螯合剂后#

%

c

*&

c的产气量有了显著提高#且幅度高于 /

c

*8

c

)

在 (' X/' P和 /' X8' P两个时段内#日产气量均分

别在中前期升至最高#随后下降) 而 8' P 过后#即

使再次添加了微量元素和螯合剂#各组产气量依然

下降明显#分析认为可能是长期的低温状态抑制了

产甲烷菌的活性) 整个试验过程中 (

c

*/

c

*8

c日产气

量变化趋势基本一致#上升幅度小于 %

c

*&

c

) 分析原

因#*+,-不易被微生物降解#而.-本身是有机物#

在厌氧消化过程中易于被微生物降解并产生甲烷#

因此.-与金属离子的螯合效果优于*+,-#加速了

厌氧发酵水解过程)

(

c

X&

c的总产气量分别为 877*%'5*%/(*&/(*

&7' 03) 可以看出#总产气量呈逐渐递增的趋势#

并且添加螯合剂的 /

c

X&

c相对于空白组总产气量分

别提升了 %45%6*74&(6*8%4/76*%94%76)

$#$"*+,-和.-对 Ỳ-的影响

*+,-和 .-对 Ỳ-的影响如图 8 所示) 可

知#各组 Ỳ-变化趋势差别较小) 试验中各组 Ỳ-

经历了多次逐渐上升之后下降的过程#(

c

*/

c

*8

c上

升幅度稍高于 %

c

*&

c

#主要原因是 .-与 !"

#的螯合

作用提高了!"

#的生物有效度#而这又相应地提高

了厌氧发酵的产气量) 各组 Ỳ-在第 (5 天和第 8/

天都达到了峰值#其中第 8/ 天的峰值更高#最高达

到了 / '7& 0123) 这与产气量的变化有关# Ỳ-到

达高峰的时间滞后于日产气量的峰值#是由于发酵

+5'(+
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液中产甲烷菌要先利用 Ỳ-再产气这一过程的时

间差导致的#之后乙酸的大量累积导致产气量下降)

试验后期产气量逐渐下降#酸累积量不断增加#主要

原因是在低温条件下有机物被水解后产甲烷的途径

趋于单一#主要依靠乙酸转化成甲烷#使氢气与二氧

化碳结合转化为甲烷的途径受到限制#因此更容易

引发系统的酸化) 可以看出#整个过程中螯合作用

效果较好的 %

c

*&

c的 Ỳ-稍低于其他几组#说明螯

合剂可以缓解挥发性脂肪酸的累积#促进产气量的

提高)
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图 %"()*+和,+对-.+的影响

Y"148$*NNCOLMN*+,-JGP .-MG Ỳ-

$#%"*+,-和.-对辅酶Y

%/'

的影响

各种甲烷细菌中均含有辅酶 Y

%/'

#其可以反映

污泥的产甲烷活性#且系统溶液中辅酶 Y

%/'

含量高

低与水稻秸秆厌氧发酵产沼气量呈线性关系) 本试

验中*+,-和.-对辅酶Y

%/'

的影响如图 % 所示)
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图 &"()*+和,+对辅酶.

&$/

的影响

Y"14%$*NNCOLMN*+,-JGP .-MG OMCGgH0CY

%/'

由图 % 可知#各组辅酶 Y

%/'

的变化趋势大致相

同#都经历了两次逐渐上升至峰值后下降的过程#且

第 (8 天的峰值高于第 /7 天的#之后各组辅酶 Y

%/'

维持在较低浓度) 试验过程中#%

c和 &

c的辅酶 Y

%/'

高于另外 8 组#表明!"

#与.-的螯合作用更能激发

产甲烷菌的活性) 虽然理论上*+,-与金属离子的

螯合作用更强#但过强的螯合作用不一定能提高被

螯合金属的生物可利用性'(8(

) 分析原因#可能是过

强的金属螯合物不能被细胞表面的活性位点所结

合#因此其吸收受到影响#生物有效性不强#导致产

甲烷菌活性不高) 可以看出#辅酶 Y

%/'

整体变化趋

势与日产气量相近#二者密切相关)

$#&"*+,-和.-对.Z.酶活力的影响

*+,-和 .-对 .Z.酶活力的影响如图 & 所

示)
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图 '"()*+和,+对,0,酶活力的影响

Y"14&$*NNCOLMN*+,-JGP .-MG .Z.CGgH0CJOL"S"LH

由图 & 可知#各组.Z.酶活力变化趋势大致相

同) 初期先上升#到第 % 天达到峰值后逐渐下降#并

在第 // 天再一次上升到最高峰#之后酶活力一直下

降直至稳定) .Z.酶活力在第 % 天达到的峰值明

显高于第 // 天的) 分析原因#由于试验初期厌氧消

化处于水解阶段#纤维素*半纤维素和木质素等被纤

维素酶分解#.Z.酶活力上升较快) 中期虽然添加

了微量元素及螯合剂#但由于此时的发酵过程已进

入产甲烷阶段#水解过程接近末期#水解菌及纤维素

酶的活力下降#.Z.酶活力值升高幅度较小) 而 (

c

在第 ( 次达到高峰值之后一直处于下降趋势#添加

微量元素和螯合剂后对酶活力影响不显著#主要原

因可能是试验长期在低温环境运行#微生物活性受

到抑制) %

c和 &

c的 .Z.酶活力高于 /

c和 8

c

#整体

上可见螯合剂的添加促进了 .Z.酶的水解#.-与

!"

#的螯合作用对.Z.酶活力的促进效果更明显)

%"

结论

!

$在 (& )的低温条件下#添加了螯合剂的

/

c

*8

c

*%

c

*&

c相对于 (

c

!空白组"的产气量分别提高

了 %45%6*74&(6*8%4/76*%94%76)

"

$低温下螯合剂 *+,-不易被微生物分解#

与!"

#的螯合作用效果不明显#不能有效提高厌氧

发酵的产气量) 螯合剂 .-与 !"

#的螯合作用效果

更明显#能提高发酵液中!"

#的浓度#促进产甲烷菌

+;'(+

BBB4BJLCQ1JR@CJL4OM0 刘志伟!等&低温下!"

#及螯合剂对厌氧产气特性的影响研究 第 88 卷$第 ; 期



产气)

#

$螯合剂可以缓解脂肪酸的累积#激活产甲

烷菌的活性#促进水解菌分解大分子有机物#从而提

高厌氧发酵的沼气产量) 辅酶 Y

%/'

与日产气量的变

化呈线性关系#污泥的产甲烷活性也随着螯合剂的

添加而升高)
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