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磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响
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""摘"要!"为了提高厌氧消化的产气效率!考察了添加磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响!通过

条件优化试验!确定磁铁矿促进产气的最佳粒径及投量#通过对比试验!确定磁铁矿及 )*

# +

,)*

& +

对厌氧产甲烷的影响因素#通过加氢试验!确定磁铁矿对产甲烷的促进方式% 结果表明!当磁铁矿

粒径为 !'' -!.' /0&投加量为 #' 0012,3"以铁原子计!负荷为 !'$& 4)*

&

5

%

,467$时厌氧消化产甲

烷效果最佳!累计产甲烷量达到 !.% 03!可使产气率提高 .!8#磁铁矿并不是通过释放 )*

# +

,)*

& +

来促进厌氧消化产甲烷过程!而是磁铁矿颗粒作为乙酸钠和二氧化碳还原甲烷菌之间的电子通道!

促进了厌氧微生物的种间电子转移!从而提高了甲烷产量%
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""作为具有环境'能源与生态友好性的综合系统$

厌氧消化技术被广泛应用于废水及污泥处理'城市

生活垃圾处理'农作物秸秆及畜禽粪便厌氧发酵等

方面(! =#)

$其在实现低能耗'高效率降解有机物的同

时$可产生大量的[\

%

'\

#

等生物质能$具有良好的

环境'经济效益和发展前景* 因此$厌氧发酵技术成

为有机废弃物处置的主要选择* 厌氧消化是城市污

泥有机物稳定的主要有效方法$符合减量化'能源化

等概念$然而在实际应用中$厌氧发酵的产气效率并

不高$限制了其广泛使用* 诸多措施被用来提高厌

氧发酵产甲烷效率$如添加微量元素'提高温度

等(& =.)

$但均不便于实际推广* 根本原因在于微生

物之间的电子传递效率低$尤其是互营菌!产酸菌"

与产甲烷菌之间的电子传递效率低(>)

* 厌氧互营

氧化需经历 & 个步骤$主要由发酵菌'互营菌和产甲

烷菌完成* 互营产甲烷过程中存在互营菌的种内电

子传递和互营菌与产甲烷菌的种间电子传递* 种间

电子传递包括种间间接电子传递!种间 \

#

,甲酸转

移$\F9,)F9" 和最新提出的种间直接电子传递

! F̂?9"

(( =!')

* 近年来研究发现$添加导电矿物材料

能够促进厌氧体系中微生物间的电子传递$进而提

高体系的甲烷产量(!! =!#)

* 鉴于此$笔者拟添加磁铁

矿作为导电材料$进行乙酸钠模拟废水的厌氧消化

试验$研究磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响* 通过

条件优化试验$确定磁铁矿促进产气的最佳粒径及

浓度%通过对比试验$确定磁铁矿及 )*

# +

,)*

& +对厌

氧产甲烷的影响因素%通过加氢试验$确定高氢气分

压对添加磁铁矿的厌氧体系的影响$确定其对产甲

烷的促进方式$以期为提高厌氧发酵产气效率及其

应用提供参考*

!"

材料与方法

!#!"样品来源

试验污泥样品取自武汉市某啤酒厂的厌氧反应

器$污泥含水率为 `&$#8$在氮气保护下采集污泥

样品$并储存于 % a冰箱中* 以 [\

&

[55L@为碳

源'L\

%

[2为氮源' b\

#

c5

%

与 b

#

\c5

%

为磷源'

L@\[5

&

提供碱度进行模拟废水的配制$使进水中

[5̂ dLdc为 #'' d. d!$同时添加 [@'K4'[1'

KJ'LA'e/等元素维持微生物的正常生长* 试验所

用的磁铁矿购自阿拉丁的F!%'&!( 和F!'%&!#*

!#$"磁铁矿对厌氧消化产气的条件优化试验

为了考察不同粒径和浓度磁铁矿对厌氧消化产

甲烷的影响$采用厌氧序批式反应$以 #.' 03厌氧

瓶作为反应器$反应体积为 !.' 03$污泥浓度控制

在 '$!. 467,3左右$乙酸钠浓度为 #' 0012,3* 分

别对粒径为 !'' -!.' /0和 '$& -! 00的磁铁矿$

在浓度为 ''!''#''&''%' 0012,3!以铁原子计$负

荷为 ''.$!&'!'$&'!.$%'#'$. 4)*

&

5

%

,467"进行试

验* 厌氧培养操作#充氮气 ! I$其中液面上充气 %'

0A/'液面下 #' 0A/$盖上丁基胶塞及盖子$置于 &(

a的恒温空气摇床$试验过程中对厌氧反应器产甲

烷量进行分析* 以上每组试验均运行两个周期$每

个周期运行条件相同'时间为 !( Q*

!#%"磁铁矿与)*[2

#

,)*[2

&

的对比试验

为了研究磁铁矿对厌氧消化的影响机制!到底

是磁铁矿本身的影响$还是由于其缓慢分解 )*

# +

,

)*

& +的影响"$设计了磁铁矿与 )*[2

#

,)*[2

&

的对比

试验* 根据磁铁矿条件优化试验$以最后液相末端

)*

# +

,)*

& +浓度为试验条件$添加磁铁矿与 )*[2

#

,

)*[2

&

进行乙酸钠的厌氧消化对比试验$采用厌氧序

批式反应$其他条件不变$同时进行空白对照试验*

!#&"加氢试验

为了研究厌氧消化产甲烷途径$设计了加氢试

验* 理论上乙酸裂解产甲烷途径对氢气浓度是不敏

感的$而以种间氢转移介导的乙酸互营氧化产甲烷

过程对氢气浓度是非常敏感的* 通过外源添加氢气

改变体系中的氢气浓度$从而验证体系中的产甲烷

途径* 采用厌氧序批式反应$磁铁矿粒径及浓度选

用上述试验产甲烷效果最优组$并向试验组和对照

组中分别添加 '$# 0012的\

#

$其他反应条件不变*

!#'"分析项目与方法

根据+化学品 有机物在消化污泥中的厌氧生物

降解性 气体产量测定法, !Mf,9#(`.(-#'!!"标

准$通过测量反应瓶压力来计算厌氧消化的总产气

量$气体成分![\

%

'\

#

'[5

#

"通过气相色谱仪进行

定性和定量分析* )*

# +

,)*

& +浓度采用邻菲啉紫

外分光光度法进行测定*

$"

结果与讨论

$#!"磁铁矿对厌氧消化产气影响的条件优化

添加不同粒径'不同浓度磁铁矿时$厌氧消化累

计产甲烷量如图 ! 所示* 可以看出$未添加磁铁矿

组的产甲烷总量均低于添加磁铁矿各组* 在磁铁矿

投加量从 !' 0012,3提升到 %' 0012,3的过程中$

乙酸钠厌氧消化产甲烷效果呈现先升高后降低的变

&`&
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化趋势$其中添加 #' 0012,3磁铁矿时厌氧消化累

计产甲烷量达到最大为 !.! 03* 而添加 !' 0012,3

的磁铁矿对厌氧消化产甲烷过程并未产生明显的促

进作用$其累计产甲烷量为 !'` 03$与空白对照组

!!'' 03"相差不大* 添加 &' 和 %' 0012,3的磁铁

矿时$累计产甲烷量分别为 !&# 和 !!& 03$虽然对

厌氧消化产甲烷过程有一定的促进作用$但均少于

#' 0012,3磁铁矿添加组$可能的原因是投加过多

的磁铁矿时$磁铁矿缓慢释放的 )*

# +

,)*

& +打破了

厌氧体系中的异化铁还原平衡$过多的异化铁还原

与厌氧微生物争夺碳源$导致厌氧微生物获得碳源

的总量减少或获取途径受阻$从而对厌氧消化产甲

烷过程产生了抑制* 钱风越(!&)发现磁铁矿投加量

较少时$磁铁矿作为微生物细胞之间电子转移的渠

道增强不足$导致促进效果不佳$但当磁铁矿投加量

过高时$磁铁矿的存在会使微生物表面发生团聚现

象$形成铁氧化物颗粒层$进一步影响厌氧细菌和有

机物的接触$增大了传质阻力$最终导致不良影响$

所以向厌氧体系投加磁铁矿的量过低或者过高都不

合适*
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图 !"磁铁矿对乙酸钠厌氧消化产甲烷的影响!第 ! 周期"

)A4$!"?OO*DP1O0@4/*PAP*1/ [\

%

RS1QJDPA1/ TX@/@*S1TAD

QA4*UPA1/ 1OU1QAJ0@D*P@P*!DXD2*1/*"

从甲烷的累计产量变化趋势看$厌氧反应过程

一般需经过 & 个阶段#潜伏阶段'快速反应阶段及平

缓阶段* 从图 ! 可以看出$各试验组在第 # 天就已

经开始快速地产生甲烷$而未添加组要到第 % -> 天

时才能进入快速反应阶段*

对比图 !!@"和!T"可知$磁铁矿粒径较小组的

累计产甲烷量较高* 推测是由于磁铁矿粒径越小$

则比表面积越大$具有更高的生物利用度$粘附在微

生物之间的细胞菌毛的效果就越好$更能发挥出其

作为导电体的优势$从而促进微生物之间的电子传

递$这与 3AJ 等人(!%)研究发现的纳米级铁氧化物颗

粒能连接到微生物之间的导电性菌毛$缓解多红素

细胞色素D型的 F̂?9的观点一致* 另外$本试验中

第 # 周期的运行效果均略好于第 ! 周期$主要因为

第 # 周期试验是紧跟在第 ! 周期后进行的$产甲烷

菌的活性在第 ! 周期内得到激活* 磁铁矿粒径为

!'' -!.' /0的第 # 周期累计产甲烷量达到了 !.%

03$比空白对照组的 !'# 03提高了 .!8* 综上可

知$纳米级粒径磁铁矿的累计产甲烷量要优于毫米

级%不同投加量磁铁矿的产甲烷量为##' 0012,3g

&' 0012,3g%' 0012,3g!' 0012,3g'* 其中$磁

铁矿粒径为 !'' -!.' /0'投加量为 #' 0012,3时

试验效果最优$累计产甲烷量达到 !.% 03*

$#$"磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响机制

根据 #$! 节的试验结果$选用第 # 周期试验的

条件$磁铁矿粒径为 .' -!'' /0'投加量为 #'

0012,3的液相末端)*

# +

,)*

& +浓度$即)*

# +和)*

& +

浓度分别为 !>$!. 和 &$.! 04,3$添加磁铁矿与

)*[2

#

,)*[2

&

进行乙酸钠的厌氧消化对比试验$并设

置空白对照组$结果如图 # 所示*
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图 $"磁铁矿与()*+

$

,()*+

%

对厌氧消化产甲烷的影响
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由图 # 可知$磁铁矿和 )*

# +

,)*

& +投加组的累

计甲烷产量均高于对照组$其中磁铁矿投加组高出

)*

# +

,)*

& +投加组 %' 03以上$由此可以推断磁铁矿

促进厌氧消化产甲烷并不是因为缓慢释放的 )*

# +

,

&;&
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)*

& +导致的* 值得注意的是$在反应前 & Q$)*

# +

,

)*

& +投加组的甲烷产量高于磁铁矿投加组$在第 #

天$)*

# +

,)*

& +投加组的累计甲烷产量为 %> 03$而

磁铁矿投加组的累计甲烷产量为 &( 03* 这可能是

因为在反应初期 )*

# +

,)*

& +对厌氧微生物酶活性有

一定的促进作用$可以使其在反应初期迅速被激活$

但限制厌氧反应速率的根本因素是电子传递效率而

不是酶活性$所以在第 % 天磁铁矿投加组的累计甲

烷产量已经超过 )*

# +

,)*

& +投加组* 最终磁铁矿投

加组的累计甲烷产量为 !.' 03$比 )*

# +

,)*

& +投加

组高出 &#$(8$比对照组高出 %(8* 由此可知$磁

铁矿对厌氧消化产甲烷有较大的促进作用$而且不

是因为其释放)*

# +

,)*

& +促进厌氧反应体系的酶活

性导致的*

$#%"厌氧消化产甲烷的途径

乙酸互营氧化产甲烷过程中$只有在乙酸浓度

足够高或 \

#

浓度足够低时$乙酸氧化释放电子产

生\

#

的反应在热力学上才是可行的$也就意味着

当\

#

分压变高时$乙酸互营氧化产甲烷过程会受

到抑制$只有通过氢营养型产甲烷菌不断消耗 \

#

维持低\

#

分压! h!$'! c@"时$才能使乙酸降解持

续进行* 而种间直接电子传递! F̂?9"不受\

#

分压

的影响* 为了研究磁铁矿在种间电子传递的作用机

理$通过加氢试验$采用注射器向配好的厌氧瓶顶部

空间注射 '$# 0012\

#

!约为 '$# i!'

.

c@"$试验结

果如图 & 所示*
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图 %"高氢气分压下磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响
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由图 & 可知$当厌氧体系的氢气分压远大于

!$'! c@时$未添加磁铁矿作为导电材料时厌氧反应

受到极大限制$在前 > Q内几乎没有甲烷生成$直至

第 ` 天厌氧体系才开始恢复正常%而投加磁铁矿的

厌氧体系虽然在前 # Q 受到高氢气分压的影响$但

是 # Q 后又继续正常产气$最终累计产甲烷量为

!%;$% 03$与之前的试验相当* 因为磁铁矿具有良

好的导电性$在厌氧微生物种间电子传递过程中$能

作为导体在互营菌及产甲烷菌之间进行电子传递*

有研究表明(!.)

$磁铁矿在 F̂?9中代替的是细胞色

素D的作用$使得微生物之间能直接传递电子$而不

需要利用其他电子载体!如\

#

'甲酸等"* 乙酸分解

生成\

#

及[5

#

的标准吉布斯反应能为正$不能自

发进行$只能通过产甲烷菌不断分解 \

#

产生 [\

%

来促进反应的进行$因此当氢气分压过大时会抑制

反应的进行* 6A44A等人(!!)采用类似的方法证实了

丙酸互营氧化产甲烷过程$高 \

#

分压下磁铁矿的

存在可以使电子传递方式由种间氢传递变为磁铁矿

介导的直接电子传递* 据此推断$本试验中磁铁矿

作为电子导体$促进了厌氧体系的种间电子传递$而

种间电子传递是一种不依赖于 \

#

的直接电子传递

模式$并不会因为高氢气分压而导致乙酸生成 \

#

这一步受到限制*

%"

结论

!

"投加磁铁矿对厌氧消化产甲烷过程有显著

的促进作用$而且磁铁矿粒径为纳米级时的累计产

甲烷量要优于毫米级* 在试验条件下$当磁铁矿粒

径为 !'' -!.' /0'投加量为 #' 0012,3时促进效

果最优$[\

%

累计产量高达 !.% 03*

"

"磁铁矿对厌氧消化产甲烷的促进$不是因

为提高酶活性'增加厌氧生物量从而提高厌氧效率$

而可能是促进了厌氧微生物之间的种间电子传递*

#

"在高氢气分压条件下$磁铁矿的添加缩短

了产甲烷过程的停滞期$提高了产甲烷速率$而未添

加组的乙酸钠降解受到了严重限制$据此确定磁铁

矿是通过促进厌氧微生物的种间电子传递来提高厌

氧消化产甲烷效率*
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\@STA/ F/UPAPJP*1O9*DI/1214X$#'!.!A/ [IA/*U*"$

(!%)"3AJ 7$ 71/4\$ G*A7$ )-0&$fA1HD@PI1Q*0@P*SA@2U

*W@2J@PA1/ @/Q D1/OA4JS@PA1/ 1RPA0AY@PA1/ O1SR1V*S

1JPRJP1OW*SPAD@2UJTUJSO@D*O21VD1/UPSJDP*Q V*P2@/Q =

0ADS1TA@2OJ*2D*22UXUP*0U(j)$fA1S*U1JS9*DI/12$

#'!%$!>>#.(. =.`&$

(!.)"GJ G$GJ e$NJ 9$)-0&$Z*D*/PRS14S*UU1/ 0@4/*PAD

AS1/ 1]AQ*/@/1R@SPAD2*U# UX/PI*UAU$ UJSO@D*OJ/DPA1/@2

UPS@P*4A*U@/Q TA10*QAD@2@RR2AD@PA1/U(j)$7DA9*DI/12

<QWK@P*S$#'!.$!>!#"#'#&.'!$

作者简介!谢文浩!!;;% =""$男$湖南衡阳人$硕士研

究生$主要研究方向为水污染控制*

!=8(+9!V*/I@1m]A*#'!#B!>&$D10

收稿日期!#'!; ='& =!`

&!!&

VVV$D/VV!;`.$D10 谢文浩!等'磁铁矿对厌氧消化产甲烷的影响 第 &. 卷"第 !; 期


