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　　摘要：选用猪粪为原料，通过厌氧发酵辅助添加不同剂量Ｆｅ２Ｏ３，研究Ｆｅ２Ｏ３对猪粪厌氧发酵的影响及沼渣中Ｃｕ、

Ａｓ钝化效果。Ｆｅ２Ｏ３初始添加剂量分别为０％、１％、３％、９％（基于发酵原料总固体质量），采用中温［（３５±１）℃］厌

氧发酵３０ｄ。结果表明，相对于ＣＫ组，３％添加量组总气量与总产甲烷量分别提高了２４．８３％和５３．２７％，９％添加量
组则降低了５．２１％和７．０８％，出现了中低添加量促进、高添加量抑制的情况。通过沼渣中Ｃｕ、Ａｓ形态分析发现，添加
Ｆｅ２Ｏ３降低了沼渣中Ｃｕ、Ａｓ可交换态分配率，残渣态分配率明显升高，有良好的钝化效果。通过ＭＦ值评估重金属的

生物利用度，得出３％添加量组中Ｃｕ、Ａｓ的生物利用度最低。本研究结果为采用厌氧发酵添加富铁类钝化剂方法来
降低沼渣肥中重金属活化形态和提高农业固废的厌氧消化水平提供了一定的理论参考，且具有环境经济效益。
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　　在畜禽的饲养过程中，为增强畜禽抗病能力、
促进生长，含有大量重金属的添加剂被广泛添加在

畜禽饲料中［１－２］。这些重金属元素在动物体内吸收

率低，多数重金属会随畜禽粪便排出体外，而不合

理的粪污处理会给生态环境带来严重的风险［３－４］。

畜禽粪便中含有大量重金属元素，而对畜禽粪

便中重金属的去除是一个技术难点，多数学者研究

通过促进重金属活化态向残渣态转化来降低其在

土壤中的释放风险［５］，常见做法是在粪便堆肥过程

中添加钝化剂，如李文姣等在猪粪堆肥中添加凹凸

棒土和粉煤灰来钝化重金属 Ｚｎ、Ｃｕ和 Ｍｎ［６－７］。这
些钝化剂在分子结构上表现出很强的物理吸附作

用，也易与重金属离子发生各种化学反应以生成稳

定化合物，从而改变重金属形态［８－９］。

相对于堆肥处理，在厌氧发酵过程中添加富铁

钝化剂具有更好的研究前景［１０－１１］。一方面，钝化剂

中的铁参与细胞的胞外电子转移，可提高微生物代

谢效率［１２］；另一方面，厌氧发酵可促进纤维类有机

固体废弃物高度分解，大量的纤维结晶中的重金属

释放，为添加物与重金属产生离子交换、络合、螯合

等作用提供化学通道，使重金属活性形态有较大改

变［１３－１４］。如Ｄｏｎｎｅｒ等开展了在厌氧消化的废液中
通过化学添加剂来调节重金属生物利用度的试

验［１５］；Ｌｉａｎｇ等研究在厌氧消化环境中添加磁铁矿
来钝化猪粪中的Ｚｎ、Ｃｕ，钝化效果较明显［１６］。本试

验以猪粪为发酵原料，采用厌氧消化辅助添加不同

剂量的Ｆｅ２Ｏ３来研究猪粪厌氧发酵效果及对重金属
Ｃｕ、Ａｓ形态的影响，并通过发酵产物中重金属的生
物利用度来评估钝化效果，为寻找合适的方法来提

高农业固废厌氧产气效率及钝化原料中重金属提

供了试验参考，且具有一定的环境意义和经济效益。

１　材料与方法

１．１　试验材料
试验选用安徽省合肥市区某养猪场的新鲜干

粪，取回后放入－４℃冰箱保存；接种的污泥取自丰
源公司培养出的新鲜厌氧颗粒污泥，取回后浸入实

验室秸秆发酵液中３５℃厌氧驯化１５ｄ后投入试
验，Ｆｅ２Ｏ３为实验室用国药优级纯，发酵原料和污泥
的理化性质及Ｃｕ、Ａｓ含量如表１所示。
１．２　试验装置

试验装置为实验室搭建的反应器，如图１所示，
玻璃制厌氧消化瓶有效容积 ５Ｌ，罐体上端安装电
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表１　原料和接种物理化性质

原料

总固体（ＴＳ）
含量

（％）

挥发性固体

（ＶＳ）含量
（％）

总有机碳

（ＴＯＣ）含量
（％）

总氮（ＴＮ）
含量

（％）
Ｃ／Ｎ ｐＨ值 Ｃｕ含量

（ｍｇ／ｋｇ）
Ａｓ含量
（ｍｇ／ｋｇ）

干猪粪 ８１．３２ ６５．２１ ３３．３２ １．７６ １８．９３ ７．９ ３８９．４２±１６．２８ １４．５７±０．５１

污泥　 １１．３６ ９．７３ ３４．７１ ６．８４ ５．０８ ７．１ ４７．４６±３．２８ ０．４４±０．０８

机，进行间歇式的机械搅拌以充分混合物料，防止

原料出现上浮和结块，产气通过橡胶管道进入气体

收集袋子，进行产气测量；将整组发酵装置放于恒

温箱中，设定恒温（３５±１）℃。

１．３　试验设计
试验选用干猪粪（ＺＦ）为发酵原料，接种物为稻

杆沼液中驯化好的新鲜颗粒污泥。采用中温（３５±
１）℃发酵，发酵周期设为３０ｄ。试验设高、中、低３
个试验组和１个空白对照组（ＣＫ），４组添加 Ｆｅ２Ｏ３
的剂量分别为９％、３％、１％、０％（基于进料ＴＳ的添
加质量分别为９、３、１、０ｇ），投加猪粪１２３ｇ。每个发
酵罐中加入经过纱网滤水后的颗粒污泥５００ｍＬ，配
水２Ｌ。在添加完物料后，向发酵罐内吹氮气１ｍｉｎ，
吹氮后密封发酵罐，启动恒温箱加热开关，搅拌电

机每日定时开机６次，每次１０ｍｉｎ；通过集气袋记录
日产气量。等发酵完之后取沼渣样，测沼渣中重金

属总量和形态含量。

１．４　样品测定方法
发酵原料的总固体（ＴＳ）含量测定：恒重法；挥

发性固体（ＶＳ）含量测定：马弗炉灼烧法；氮元素和
总有机碳（ＴＯＣ）含量：冷冻干燥后，研磨过筛（１００
目），使用元素分析仪（ｖａｒｉｏＭＡＣＲＯｃｕｂｅ）和总有机
碳分析仪（ｖａｒｉｏＴＯＣｃｕｂｅ）测定；重金属全量与形态
含量：样品冷冻干燥后过筛（１００目），重金属全量用
湿法消解测定，重金属形态采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ等的连续提
取法测定［１４］，预处理后的样品均用 ＩＣＰ－ＭＳ

（Ａｇｉｌｅｎｔ７８００）检测；气体产量：集气袋收集，排水法
测量；ｐＨ值：使用 Ｓ－２０型 ｐＨ值计测定。甲烷
（ＣＨ４）组分含量：采用气相色谱法（ＧＣ－２０１０，上海
岛津有限公司）测定，使用ＴＣＤ检测器，色谱柱为不
锈钢填充柱，载气为氩气，柱前压为０．１８ＭＰａ，流速
４８ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度、柱温和检测器温度分别为
１２０、７０、１２０℃。
１．５　数据处理

数据处理分析采用Ｅｘｃｅｌ和ＳＰＳＳ１９．０软件，数
据作图采用Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件。原料消化后重金属的
生物利用度和在土壤中的迁移释放程度可以用 ＭＦ
值［１７］去评估。

ＭＦ＝ Ｃ（Ｆ１）＋Ｃ（Ｆ２）＋Ｃ（Ｆ３）
Ｃ（Ｆ１）＋Ｃ（Ｆ２）＋Ｃ（Ｆ３）＋Ｃ（Ｆ４）＋Ｃ（Ｆ５）×１００％。

式中：Ｃ（Ｆ１）、Ｃ（Ｆ２）、Ｃ（Ｆ３）、Ｃ（Ｆ４）、Ｃ（Ｆ５）分别表
示Ｔｅｓｓｉｅｒ［１４］等的方法中的离子可交换态、碳酸盐
态、铁锰态、有机态、残渣态５种形态的浓度。

２　结果与分析

２．１　Ｆｅ２Ｏ３对厌氧消化的影响
２．１．１　日产气量和产气总量　在不同 Ｆｅ２Ｏ３添加

剂量下，各发酵组日产气量和累计产气量的变化如

图２所示。厌氧发酵４ｄ，ＣＫ组和１％发酵组出现
第１次产气高峰，产气量达到２．５９Ｌ和２．９０Ｌ；３％
与９％发酵组第１次产气峰值则出现在发酵１０ｄ和
７ｄ，产气量为１．８９Ｌ和１．２３Ｌ，相比 ＣＫ组产气高
峰延迟了６ｄ和３ｄ，添加中高剂量的Ｆｅ２Ｏ３明显推
迟了厌氧发酵的第１次产气高峰，产气峰值也有降
低。各发酵组在第１次产气高峰结束后，日产气量
呈现波动下降的趋势。时昌波等在研究不同剂量

的ＦｅＣｌ３对玉米秸秆分解效果时，也有类似产气高
峰延迟和产气量增加的现象［１８］。

厌氧发酵３０ｄ后，各组累计产气总量为３％ ＞
１％＞ＣＫ＞９％，对应的产气总量分别为 ２２．２７、
１８６９、１７．８４、１６．９１Ｌ。相比 ＣＫ，１％、３％发酵组的
产气总量分别提高了４．７６％与２４．８３％，９％发酵组
则降低了５．２１％（表２）。结果显示，添加中低剂量
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的Ｆｅ２Ｏ３会刺激猪粪厌氧产气，而高剂量对产气会
有一定的抑制。在厌氧发酵过程中，厌氧微生物特

别是产甲烷菌对铁的需求量较高，补加适量铁源会

促进消化辅酶的工作效率，提高产甲烷菌对ＶＦＡ的
分解能力，使产沼气量增加［１９］。这也是３％发酵组
在５～１３ｄ出现连续高产气量（日产气量 ＞１Ｌ）的
主要原因。

２．１．２　产气效果评估　对各组产气效果进行评估
（表２），对比各厌氧发酵组产沼气总量、甲烷总量、
产气率（基于 ＴＳ和 ＶＳ）、Ｂ３０和 Ｂｍａｘ

［２０］，发现在１％

和３％的添加剂量下，产气效果明显。其中，３％的
添加组产气效果最好，相比 ＣＫ，总产气量与产甲烷
量提高了２４．８３％和５３．２７％，基于ＴＳ和ＶＳ的产气
率也是最高组。虽然３％组日生物最大产气量 Ｂｍａｘ
要小于ＣＫ，但是持续较高的日产气值是该组产气效
果好于其他的主要原因。综合各产气数据分析可

以得出，添加中低剂量（３％与１％）的 Ｆｅ２Ｏ３可以明
显提高猪粪厌氧发酵的产气效果，而添加高剂量的

Ｆｅ２Ｏ３反而会抑制产气。

表２　消化能力评估

试验编组
产气总量

（Ｌ）
甲烷总量

（Ｌ）
ＴＳ产气率
（ｍＬ／ｇ）

ＶＳ产气率
（ｍＬ／ｇ）

Ｂ３０
（ｍＬ／ｇ）

Ｂｍａｘ
（Ｌ）

ＣＫ １７．８４±０．２０ ７．４９±０．２７ １７８．４２±１１．６９ ２２２．４２±２．６３ ５３５．２９±１６．３３ ２．５９±０．０４
１％ １８．６９±０．３７ １０．９７±０．５９ １８６．９１±１８．３６ ２３３．０２±３．２３ ５６０．７３±１２．６２ ２．９０±０．０３
３％ ２２．２７±０．５３ １１．４８±０．３３ ２２２．６５±７．６９ ２７７．６５±１．２３ ６６７．９５±２６．７１ １．８９±０．０１
９％ １６．９１±０．２１ ６．９６±０．１９ １６９．０８±２０．９６ ２１０．８３±１．０１ ５０７．２１±１３．９８ １．２３±０．０３

　　注：“Ｂ３０”表示３０ｄ的累积生物产气率；“Ｂｍａｘ”为日生物最大产气量。

２．２　沼渣中Ｃｕ、Ａｓ总量与形态分析
２．２．１　沼渣中Ｃｕ、Ａｓ总量变化　在厌氧发酵过程
中，外源性铁的添加不仅会影响产气特性，铁元素

参与各重金属间物理化学反应也是影响各重金属

总量和形态分布的重要因素［２１］。分析不同发酵组

沼渣中Ｃｕ含量（表３）时发现，ＣＫ组中 Ｃｕ由原猪
粪的３８９．４２ｍｇ／ｋｇ上升到 ４３５．３８ｍｇ／ｋｇ，１％、３％
和９％添加组中，Ｃｕ的含量分别为４５９．６９、４９２．１７、
５０１．５９ｍｇ／ｋｇ，各发酵组 Ｃｕ的含量均高于原猪粪，
且添加组高于 ＣＫ组。在猪粪发酵过程中，厌氧微
生物分解大量的有机物，物料消耗使沼渣中 Ｃｕ含
量明显升高［２２］，而在沼液中，原料分解释放出的铜

与铁元素发生各种物理化学反应生成共沉淀，这是

导致各添加组沼渣中 Ｃｕ含量高于 ＣＫ组的主要

原因。

Ａｓ在猪粪及不同发酵组沼渣中含量分别为
１４．５７、１２．７２、１３．９２、１５．０７、１６．６７ｍｇ／ｋｇ，出现９％
组＞３％组 ＞ＣＫ组 ＞１％组。相比猪粪，厌氧发酵
后沼渣中Ａｓ含量降低了２．３０ｍｇ／ｋｇ。不同于重金
属Ｃｕ，Ａｓ更易于分布在沼液中，且相比于 Ｃｕ，Ａｓ与
铁元素发生共沉淀的作用较弱［２３］。

２．２．２　沼渣中Ｃｕ、Ａｓ形态分布　在厌氧中性条件
下，微生物高效分解纤维类有机物，大量固废中的

重金属在液相环境中释放，这为富铁类钝化剂钝化

重金属提供了有利的物理化学反应条件。试验采

用Ｔｅｓｓｉｅｒ五步连续提取法对沼渣中重金属进行形
态提取，Ｃｕ、Ａｓ在发酵原料残留物中的形态分布如
图３所示。
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表３　不同Ｆｅ２Ｏ３添加量下Ｃｕ、Ａｓ的形态分布

重金属 处理
形态分布（ｍｇ／ｋｇ）

Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ Ｆ５
重金属全量

（ｍｇ／ｋｇ）
ＭＦ值
（％）

Ｃｕ ＺＦ ６８．７３±５．３１ ３９．２９±４．３３ ７１．１１±５．４８ １７３．４３±１９．３８ ４９．３２±２．９１ ３８９．４２±１８．１１ ４４．５７
ＣＫ ３６．０３±２．１１ １１．９３±１．７２ ６２．２８±２．８４ ２４９．５３±１１．６４ ５６．１５±４．４７ ４３５．３８±２０．０８ ２６．５１
１％ ２．３８±０．２８ １８．７６±０．３５ ５７．６３±３．２７ ２７６．７８±９．７９ ６７．８７±４．３１ ４５９．６９±２６．７４ １８．６０
３％ １．９１±０．２７ ７．０７±１．０６ ５６．５４±２．１７ ２５８．２１±２８．９５ １２０．４２±５．８７ ４９２．１７±１９．６８ １４．７５
９％ １．８５±０．１６ １２．３７±２．１３ ６７．８５±２．１６ ２８９．４７±２２．０７ １１８．２３±４．３９ ５０１．５９±２７．１９ １６．７６

Ａｓ ＺＦ １．６１±０．１２ １．３７±０．０３ ２．２３±０．１０ ４．２５±０．４７ ３．５２±０．１０ １４．５７±０．７８ ４０．１４
ＣＫ ２．２９±０．２６ １．９３±０．０８ １．１９±０．０５ ４．６２±０．４１ ３．２７±０．２３ １２．２７±０．２７ ４０．６８
１％ ０．３６±０．０４ ０．９０±０．０６ ２．０６±０．２７ ６．０３±０．７５ ５．８９±０．３８ １３．９２±０．９１ ２１．７８
３％ ０．３０±０．０２ ０．７９±０．０３ ２．３１±０．４１ ７．５１±０．６６ ５．７３±０．１４ １５．０７±０．９６ ２０．４３
９％ ０．１３±０．０２ ０．８２±０．０８ ２．４３±０．０８ ６．７４±０．３９ ６．２９±０．５３ １６．６７±０．６３ ２０．６０

　　猪粪厌氧发酵后，ＣＫ组中 Ｃｕ的离子可交换
态、碳酸盐态和铁锰态分配率分别降低了４９．３５％、
７０．６６％、１５．３７％，有机态和残渣态则分别增加了
３９．０２％和１０．０１％，厌氧发酵对原料猪粪中 Ｃｕ有
明显的钝化效果；相比 ＣＫ，各 Ｆｅ２Ｏ３添加组离子可
交换态分配率降低，残渣态分配率明显上升，添加

Ｆｅ２Ｏ３强化了猪粪中 Ｃｕ的钝化效果，其中３％的添
加组钝化效果最明显，离子可交换态、铁锰态和铁

锰态分配率分别降低了 ９７．４９％、８３．７２％ 和
２８０６％，残渣态上升了１２０．９２％，这与多位学者在
厌氧消化体系中加入各种铁氧化物和单质纳米铁

的研究结果类似。厌氧沼液环境中，亲铁元素 Ｃｕ
易与铁化合物发生各种络合反应生成共沉淀，从而

改变其形态［２４］。同时，沼渣中富铁有机质对 Ｃｕ的
高亲和力也是促进其稳定态含量增加的重要依据。

在ＣＫ组中，Ａｓ的离子可交换态、碳酸盐态和
有机态分别增加了３８．８１％、３７．４８％和６．０９％，铁
锰态和残渣态分别降低了４７．９２％和９．３４％，不同
于重金属Ｃｕ，厌氧发酵作用促进了原料中 Ａｓ向易
于释放的活化态转变。在 Ｆｅ２Ｏ３添加组中，随着剂

量的增加，离子可交换态、碳酸盐态分配率逐渐降

低，有机结合态和残渣态分配率明显升高。相比

ＣＫ，１％、３％和９％添加组离子可交换态分配率依次
降低了８６．２８％、８９．５４％和９５．４０％，残渣态依次升
高了５７．２０％、４０．０７％和５５．９４％，添加 Ｆｅ２Ｏ３对原
料中Ａｓ有良好的钝化效果。李轶等在研究不同钝
化剂对猪粪中 Ａｓ的钝化效果时也得出了类似结
果［２５］。厌氧发酵偏中性的液相环境，为富铁类钝化

剂钝化Ａｓ提供了高效便捷的通道，作用效果要好于
多数学者在堆肥的固相环境中的使用。

２．３　沼渣中Ｃｕ、Ａｓ生物有效性
综合图３沼渣中的重金属形态分析结果，采用

ＭＦ值去评估Ｃｕ、Ａｓ的形态的钝化效果和生物利用
度［２６］（图４），以评估猪粪厌氧发酵后的沼渣作有机
肥施用到土壤中的环境风险。厌氧发酵３０ｄ后，Ｃｕ
的ＭＦ值由４４．５７％降至２６．５１％，而Ａｓ的ＭＦ值反
而上升，厌氧发酵对重金属 Ｃｕ有一定的钝化效果，
对Ａｓ的效果不明显。通过添加不同剂量 Ｆｅ２Ｏ３后
发现，各组 ＭＦ值降低明显，其中３％的添加剂量下
Ｃｕ、Ａｓ的ＭＦ值最低，钝化效果最佳。厌氧微生物
促进了猪粪在沼液中的分解，为不稳定态的 Ｃｕ、Ａｓ
在液相环境中与铁化合物作用生成稳定态沉淀了

拓宽了反应通道［２７］，也为通过厌氧发酵手段添加富

铁钝化剂来降低猪粪中 Ｃｕ、Ａｓ生物利用度提供了
一定的理论依据。

３　结论

试验对不同Ｆｅ２Ｏ３添加量下猪粪厌氧发酵产气

效果进行分析发现，中高剂量的 Ｆｅ２Ｏ３添加会推迟
第１次产气高峰，且峰值明显低于 ＣＫ组。３０ｄ的
总产气量和累计产甲烷量出现了中低剂量促进、高

剂量抑制现象。其中，３％的添加组总产气量、累计
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产甲烷量和产气效率最高，刺激产气效果最好。

　　猪粪中金属 Ｃｕ、Ａｓ在厌氧发酵作用下分布在
液相沼液和固相沼渣中，随着 Ｆｅ２Ｏ３剂量增加，Ｃｕ、
Ａｓ在沼渣中含量也呈现增加的趋势。对重金属形
态分析发现，在厌氧条件下添加 Ｆｅ２Ｏ３使 Ｃｕ、Ａｓ可
交换态分配率降低，残渣态分配率明显升高，有明

显钝化效果。利用ＭＦ值对重金属生物利用度进行
评估得出３％添加量对应重金属Ｃｕ、Ａｓ生物利用度
降低效果最为明显。
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