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微晶化磷钾矿粉催化牛粪厌氧消化试验

张仙梅１　云斯宁１　杜玉凤１　盖国胜１，２　杨玉芬２，３　何振全３，４

（１．西安建筑科技大学材料与矿资学院，西安 ７１００５５；２．清华大学材料学院，北京 １０００８４；

３．淄博清大粉体材料工程有限公司，淄博 ２５５０００；４．山东滨州清大科技有限责任公司，滨州 ２５１８００）

摘要：为了提高沼气发酵效率和沼气产量，以不同磷钾矿粉为沼气发酵的功能催化剂，探讨其对牛粪厌氧发酵的影

响。试验设 ８个处理，分别为空白处理（ＣＫ），添加 ２５％（Ｔ１）、５０％（Ｔ２）、７５％（Ｔ３）、１００％（Ｔ４）云南微晶化磷

矿粉，５０％（Ｔ５）河南微晶化磷矿粉，５０％（Ｔ６）云南普通磷矿粉和 ５０％（Ｔ７）河南微晶化钾矿粉。试验结果表明：

微晶化磷矿粉量的增加，显著地提高了沼气累积产气量。添加 ７５％处理的微晶化磷矿粉发酵启动最快，产气率最

高，ＣＨ４体积分数达６２５％，ＶＳ去除率为６１９９％，ＣＯＤ值为４８７１４ｍｇ／Ｌ，ＶＦＡ质量浓度为４６９９ｍｇ／Ｌ。当微晶化

磷矿粉添加量高达 １００％时，ＶＳ沼气累积产气量下降到 ３１７６３ｍＬ／ｇ。添加 ７５％微晶化磷矿粉是改善牛粪厌氧

消化的最适添加量。
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　　引言

随着我国现代农业的发展，畜禽养殖废弃物日

渐成为环境污染的主要来源之一。２０１０年我国畜
禽粪便产生量达２２３５×１０９ｔ，其中清运量占总量的
０９％，而无害化处理仅占 ０３％［１］

。随着国务院

《农村畜禽养殖环境保护条例》的实施，厌氧消化已

成为畜禽粪便无害化处理的综合利用技术途径。厌

氧发酵微生物的生长需要一定的营养物质，而Ｃ、Ｎ、
Ｐ是沼气发酵微生物生长最需要的 ３种营养元素。
在工程中主要的营养物质添加措施是控制进入厌氧

反应器原料的 Ｃ、Ｎ、Ｐ的比例［２］
。粘土矿物和表面

活性材料可以影响厌氧消化过程中微生物和酶的转

化
［３］
。ＬＥＩ等［４］

发现外源添加磷酸盐对稻草厌氧发

酵中沼气产量和甲烷含量没有明显提高，但能将厌

氧发酵高峰和结束时间均提前 ７～１３ｄ。原料的颗
粒粒径大小决定着物料的可溶性以及酸化速度，颗

粒粒径越小，发酵速度越快，效果就越好。厌氧发酵

适宜的发酵原料颗粒粒度范围２～４０ｍｍ［５］，有机垃
圾发酵原料最佳粒度范围１０～２０ｍｍ［６］。

畜禽粪便中的有机物质是微生物生存的重要场

所，也是微生物可降解有机物质的重要来源。目前

已知具有矿化和溶解难溶性磷酸盐的微生物种类很

多，畜禽粪便发酵过程也广泛存在并产生这些微生

物
［７］
。解磷微生物溶解难溶性磷酸盐的能力，主要

受菌株自身特性的影响，也与培养条件有关。培养

基中碳源
［８］
、氮源

［９］
、无机盐

［１０］
及碳氮比（Ｃ／Ｎ）［８］、

碳磷比（Ｃ／Ｐ）等都影响到解磷菌溶解难溶性磷酸盐
的能力

［１１］
。牛粪中存在的磷主要以有机态为主，有

效磷含量相对较低，在发酵过程中加入微晶化磷矿

粉（枸溶性磷），可调节牛粪碳磷比，不仅可以加强

微生物的营养，改善菌种的环境和代谢功能，促进发

酵，而且还可以减少氮的损失
［７］
，使有机物质得到

更彻底分解，达到提高沼气发酵产气量、沼肥中可溶

性无机磷及有机态磷含量与磷素有效性的目的。微

晶化加工使矿物晶体发生晶格畸变，结晶度降低，粒

径变小、比表面积增大
［１２］
以及生物利用度

［１３］
和有

效磷释放量
［１４］
提高，目前尚未见到将微晶化后的天

然磷、钾矿粉作为功能催化剂，在发酵过程中通过微

生物作用，使无机态磷转化为有机态磷及其代谢产

物更好地溶解无机磷，促进沼气发酵的研究。国内

外将中低品位磷矿经过双反浮选、酸化后制备复合

肥
［１５］
，造成土壤酸化板结，环境污染严重。为了改

善沼气厌氧发酵环境，提高发酵效率，增加沼气产

量，改善生态环境，本文研究微晶化磷钾矿粉作为功

能催化剂对沼气生成过程产生的影响，为推动我国

沼气工程的高效稳定运行、促进生态良性循环以及

农业可持续性发展提供参考。

１　试验材料和方法

１１　试验材料
（１）鲜牛粪取自昌平区有机苹果园的养牛场，

室温下密封驯化 ７ｄ，干物质（ＴＳ）质量分数为
２４１％，挥发性固体（ＶＳ）质量分数为１０５％，ｐＨ值
为８０。

（２）沼液取自北京德润屋有机蔬菜基地沼气
池。ｐＨ值为７８，化学需氧量（ＣＯＤ）３次重复平均
值为（１９２９７９±４５３１）ｍｇ／Ｌ。

（３）污泥取自昌平区污水处理厂经机械处理过
的压滤污泥。污泥 ＴＳ质量分数为 １８０％，ＶＳ质量
分数为１４５％，ｐＨ值为６４。沼液与污泥按照质量
比４∶１混合后作为接种物。

（４）普通磷矿粉（Ｐｈｏｓｐｈａｔｅｐｏｗｄｅｒ）：产自云南，
过 ２００目筛，主要化学 成分 质量 分数为：Ｐ２Ｏ５
２３５５％、ＣａＯ３２９５％、ＭｇＯ０３７％、ＳｉＯ２３４０９％、
Ｆｅ２Ｏ３ ０９４％、Ａｌ２Ｏ３ ２０２％、Ｋ２Ｏ ０２５％、Ｎａ２Ｏ
０１６％、Ｆ２６７％、ＣＯ２１１６％、ＭｎＯ０２６％，属于
中、低品位磷矿。

（５）微晶化磷矿粉 １（Ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｐｏｗｄｅｒ）：云南普通磷矿粉经过清华大学自行研制的
微晶化设备（ＷＪＨ ０２型）制备而成。

（６）微晶化磷矿粉 ２：河南普通磷矿粉（９７％通
过 ２００目筛，主要化学 成分 质量 分数为：Ｐ２Ｏ５
２５１４％、ＣａＯ３３８４％、ＳｉＯ２１９８０％、ＭｇＯ１８７％、
Ｆｅ２Ｏ３３０４％、ＣＯ２２６７％、ＭｎＯ２９０％、ＣｕＯ００２％、
ＺｎＯ００２％，属于中、低品位磷矿）。活化剂易溶于
水，稳定性好，活化剂（０１％）与河南普通磷矿粉
（９９９％）混合均匀后，经过微晶化设备（ＷＪＨ
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０２型）制备而成。
（７）微晶化钾矿粉（Ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｍｕｓｃｏｖｉｔｅ

ｐｏｗｄｅｒ），原矿产地河南省洛阳市，颜色呈浅黄色并
夹杂部分白色，硬度２～３，物相较为复杂，云母类含
钾矿物主要为白云母（３５％）、黑云母（２０％）和绢云
母（１０％），脉石矿物主要为石英（２５％）、纤铁矿
（３％）和石榴子石（３％），主要化学成分质量分数
为：Ｋ２Ｏ９０７％、Ｎａ２Ｏ１１５％、ＳｉＯ２３９４６％、Ａｌ２Ｏ３
２７５８％、Ｆｅ２Ｏ３５６７％、ＣａＯ３３２％、ＭｇＯ２４８％和
Ｐ２Ｏ５０２９％。过２００目筛，经过微晶化设备（ＷＪＨ
０２型）制备而成。
１２　试验装置

试验采用单级批式厌氧发酵工艺。如图 １所
示，发酵反应器为工作容积 ５００ｍＬ的锥形瓶，集气
装置为５００ｍＬ的锥形瓶，反应器与集气瓶分别用橡
胶塞封口并通过玻璃管与橡胶管密封联通，用小口

塑料瓶作为集水装置。将反应器置于 ＨＨ ６００型
恒温数显水箱内，调节水箱工作温度至 ３５℃以维持
水箱内实际环境温度为（３５±１）℃。
１３　试验设计

试验以发酵水箱为装置，采用不完全试验设计，

８个处理，３次重复，共 ２４个发酵瓶，空白处理为
　　

图 １　恒温厌氧发酵装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ
１．循环泵　２．恒温水浴箱　３．发酵瓶　４．排水集气瓶　５．集水

瓶　６．取气开关
　

ＣＫ、其他编号为 Ｔ１～Ｔ７（表 １）。以牛粪为原料，按
照质量分数添加新鲜牛粪 ５０％，接种物 １２５％（鲜
质量比４∶１的沼液和污泥，装桶密封，２６～２８℃，驯
化８ｄ），溶剂沼液 ３７５％，纤维素酶占牛粪质量的
０５％。设计 ４种微晶化磷、钾矿粉，质量分数 ０～
１０％（占牛粪质量）等 ８个处理；控制畜禽粪便的含
水率为 ７５％ ～８５％，加入一定比例饱和食盐水，控
制整个原始料液质量分数为 １２％，充分搅拌混合，
在（３５±１）℃下进行发酵。采用排水集气法，每日
定时测量累积产气量，２０１４年 ８月 ２５日开始发酵，
总发酵周期为４５ｄ。

表 １　试验设计

Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ ％

物料名称 参数　　　 ＣＫ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ Ｔ６ Ｔ７

有机质 牛粪质量分数 ５００ ５００ ５００ ５００ ５００ ５００ ５００ ５００

接种物 污泥、沼液质量分数 １２５ １２５ １２５ １２５ １２５ １２５ １２５ １２５

溶剂 沼液质量分数 ３７５ ３７５ ３７５ ３７５ ３７５ ３７５ ３７５ ３７５

云南微晶磷矿粉质量分数 ０ ２５ ５０ ７５ １００

矿质养分促进剂
河南微晶磷矿粉质量分数 ５０

云南普通磷矿粉质量分数 ５０

河南微晶钾矿粉质量分数 ５０

微生物菌剂 纤维素酶质量分数 ０５ ０５ ０５ ０５ ０５ ０５ ０５ ０５

１４　指标测定及方法
产气量是衡量反应系统与工艺优劣的重要参

数。试验采用排水集气法收集气体测定产气量。精

密 ｐＨ计（ｐＨ复合电极型号 Ｅ ２０１ Ｃ）测量 ｐＨ
值。烘干法测定 ＴＳ。灼烧法测定 ＶＳ［１６］。气相色谱
法（ＧＣ２０１０型气相色谱仪，ＳＨＩＭＡＺＵ公司）测定
ＣＯ２、ＣＨ４，色谱柱：填充柱 ＰｏｒａｐａｋＮ，进样口温度
１５０℃，柱温 ６０℃，ＴＣＤ检测器温度 １５０℃，载气：氩
气。快速密闭催化消解法（含光度法）（Ｂ）测定
ＣＯＤ［１７］。气相色谱法 （ＧＣ２０１０型气相色谱仪，
ＳＨＩＭＡＺＵ公司）测定挥发性脂肪酸 ＶＦＡ，色谱柱型
号：毛细管柱 ＲＴＸ １，Φ２５μｍ×３０ｍ，载气：氮气，
燃烧气：氢气，助燃气：空气，检测器 ＦＩＤ，温度
２５０℃，进样口温度 ２５０℃。钼酸铵分光光度法测定

全磷（ＴＰ）。浓硫酸 催化剂消煮 火焰光度法测定

全钾（ＴＫ）［１８］。

２　结果与分析

２１　微晶化磷钾矿粉对产气速率变化趋势及累积
产气量的影响

单位原料（ＶＳ）产气率是评价厌氧消化效率高
低的重要指标

［１９］
。从图 ２看出，试验持续到第

４５天，各反应器的产气量都降低至最低点。各处理
均可在较短时间内快速启动发酵，在沼气发酵整个

周期中都同时出现了产气高峰，虽然波动很大，但整

体变化趋势差异不明显。各处理均在第１天开始产
气，产气速率先快后慢，第 ２天出现了峰值，随后波
动逐渐减小。各处理均在第６天出现了第１个产气
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小高峰，ＶＳ产气速率从大到小顺序分别为 Ｔ３
（１８８０ｍＬ／ｇ）、Ｔ２（１８３５ｍＬ／ｇ）、Ｔ１（１７９３ｍＬ／ｇ）、
Ｔ４（１７８２ｍＬ／ｇ）、Ｔ７（１７８２ｍＬ／ｇ）、Ｔ５（１７２４ｍＬ／ｇ）、
Ｔ６（１６９６ｍＬ／ｇ）、ＣＫ（１５７２ｍＬ／ｇ）。这是因为在发
酵初始阶段，整个系统环境处于调整阶段，加入的矿

粉作为额外的磷、钾营养源供微生物消化，使得产甲

烷菌处于活性较高的状态，产气速率也随之明显增

加。随着厌氧发酵的进行，产气最高峰 Ｔ３、Ｔ６处理
出现在第 １１天，ＶＳ产气速率高达 ２０１３ｍＬ／ｇ、
１８７８ｍＬ／ｇ。其余各处理出现在第１２天，产气速率
从大 到 小 顺 序 分 别 为 Ｔ２（２０００ｍＬ／ｇ）、Ｔ１
（１９６０ｍＬ／ｇ）、Ｔ７（１９１８ｍＬ／ｇ）、ＣＫ（１８３７ｍＬ／ｇ）、Ｔ５
（１７９８ｍＬ／ｇ）、Ｔ４（１７８０ｍＬ／ｇ）。说明消化系统的
水解酸化和甲烷化过程已经达到了平衡状态，系统

稳定，产气稳步上升，并且到达峰值。

第２个产气高峰过后产气速率快速下降，第１７天
达到低谷，各处理 ＶＳ产气速率均低于 １０ｍＬ／ｇ，之
后开始缓慢下降，直到发酵基本结束。

图 ２　不同处理对产气速率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎｂｉｏｇａｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

图 ３　不同处理对累积产气量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎｕｌｔｉｍａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｂｉｏｇａｓ

从图 ３和表 ２看出，不同处理累积产气量整体
变化情况大致相同，均由开始的累积产气量增长速

率很高到后期第 ３０天趋于稳定，最终于第 ４５天基
本停止发酵。不同处理差异显著，ＣＫ处理在３个发
酵时期累积产气量均与其他处理具有显著性差异，

Ｔ３处理在１２ｄ、４５ｄ累积产气量与其他处理差异显
著，产气高峰第 １２天，Ｔ１、Ｔ２、Ｔ６、Ｔ７处理差异不显
著，Ｔ４、Ｔ５处理差异不显著。

表 ２　不同处理对厌氧发酵 ＶＳ累积产气量的影响

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎｕｌｔｉｍａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｂｉｏｇａｓｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ｍＬ／ｇ

处理组编号
发酵时间／ｄ

６ １２ ４５

ＣＫ ４３９２ｂ １３８５７ｃ ３０９４０ｂ

Ｔ１ ５９０１ａ １５５７８ａｂ ３２０１１ａｂ

Ｔ２ ５７０２ａ １５６１８ａｂ ３３１５９ａｂ

Ｔ３ ６１６７ａ １６５４６ａ ３３５７５ａ

Ｔ４ ５６４６ａ １５１６２ｂ ３１７６３ａｂ

Ｔ５ ５８２４ａ １５１６０ｂ ３２４６３ａｂ

Ｔ６ ５７７３ａ １５４６４ａｂ ３１８００ａｂ

Ｔ７ ５６８４ａ １５５４４ａｂ ３１５８６ａｂ

　　注：每列不同字母表示每组处理在００５水平上差异显著，下同。

　　其中 ４５ｄ的最终 ＶＳ累积产气量从大到小依
次为 Ｔ３（３３５７５ｍＬ／ｇ）、Ｔ２（３３１５９ｍＬ／ｇ）、Ｔ５
（３２４６３ｍＬ／ｇ）、Ｔ１（３２０１１ｍＬ／ｇ）、Ｔ６（３１８００ｍＬ／ｇ）、
Ｔ４（３１７６３ ｍＬ／ｇ）、Ｔ７（３１５８６ ｍＬ／ｇ）、ＣＫ
（３０９４０ｍＬ／ｇ）。最终累积产气量添加磷矿粉的各
处理（Ｔ１～Ｔ６）分别比空白 ＣＫ处理提高了 ３４６％、
７１７％、８５２％、２６６％、４９２％、２７８％，其中 Ｔ３处
理最高，Ｔ４处理最低，说明从整个发酵过程来看，添
加７５％ 云南微晶化磷矿粉的产气效果最优，
１００％的产气效果低于 ７５％。这可能是添加过多
的催化剂，不仅富集了更多的甲烷菌，同时也积累了

水解细菌和产酸细菌，从而积累了大量代谢产物挥

发酸，抑制了甲烷菌的活性。Ｔ２处理 ＶＳ累积产气
量高于 Ｔ６处理 １３５９ｍＬ／ｇ，说明添加云南微晶化
磷矿粉发酵效果优于普通未研磨的磷矿粉。Ｔ２处
理比 Ｔ５处理提高了 ２１０％，说明在发酵料液中添
加等量的微晶化磷矿粉，不同地区不同种类的磷矿

粉发酵效果差距不大，云南微晶化磷矿粉略优于河

南。添加钾矿粉的 Ｔ７处理比 ＣＫ提高了２０９％，说
明添加微晶化钾矿粉对发酵具有一定的促进作用。

添加微晶化功能催化剂，由于其特定的晶体结构，促

进了磷、钾元素的释放，在厌氧消化过程中影响了底

物的碳磷比，推进了磷素形态的转化，产生了良好的

发酵环境，提高了微生物的数量，但是添加量要适

宜，过高会抑制发酵。这与戚桂娜
［２０］
的研究结论

“在不同的氮、磷、钾含量下微生物的生长繁殖受到

很大的影响，过高或过低的浓度对微生物厌氧发酵

都是不利的”是一致的。
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２２　微晶化磷钾矿粉对沼气成分的影响
ＣＨ４体积分数是反映厌氧发酵工艺参数的重要

因素。由表３可以看出，ＣＨ４体积分数整体趋势从
第１１天（最大值 Ｔ３处理为 ５９２％）开始下降至第
２２天（最大值 Ｔ３处理为 ５２９％），随后上升到第
３４天（最大值 Ｔ３处理为６２５％），然后 ＣＫ和 Ｔ１处
理缓慢回升，而其他处理均开始下降到发酵结束

（最小值 Ｔ３处理为１９０％）。其中，在第 ３４天各处
理 ＣＨ４体积分数均在 ５０５％以上，这说明，消化系
统的水解酸化和甲烷化过程已经达到了平衡状态、

系统稳定，使得产气稳步上升，并且到达峰值
［２１］
。

Ｔ３处理 ＣＨ４体积分数比空白 ＣＫ处理第 １１天、第
２２天、第 ３４天分别提高了 １４３％、７５％、２３７％，
而第３９天发酵结束时比 ＣＫ处理降低了６６９％。

表 ３　不同处理对厌氧发酵 ＣＨ４体积分数的影响

Ｔａｂ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎＣＨ４
ｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ％

处理组

编号

发酵时间／ｄ

１１ ２２ ３４ ３９

ＣＫ ５１８±１０ ４９２±４７ ５０５±３３ ５７４±０７

Ｔ１ ５４１±６８ ４４８±５６ ５４０±１２ ６２６±４０

Ｔ２ ５３９±５１ ４８７±３５ ５８５±０７ ３２２±０３

Ｔ３ ５９２±０５ ５２９±２５ ６２５±０４ １９０±０４

Ｔ４ ５２２±４３ ４７６±５８ ６１５±２１ ３４９±０１

Ｔ５ ４８２±６９ ４４９±９６ ６０３±０９ ３４０±０２

Ｔ６ ５２１±４４ ３７５±６２ ５４９±０１ ２２１±０４

Ｔ７ ４６６±７７ ４６０±４９ ５４０±２３ ２８０±０３

　　注：表中数据形式为平均值 ±标准差，下同。

　　由表４可以看出 ＣＯ２体积分数与 ＣＨ４体积分数
紧密相关，不同发酵时期 ＣＯ２体积分数差异显著，整
个发酵周期中发酵各处理 ＣＯ２体积分数前 ３４天均
在１９％以上，第３９天发酵结束时达到了最低值，第
２２天 ＣＯ２体积分数 ＣＫ处理达到最高值为 ３８５％，
Ｔ６处理达到最低值为 １９０％。微晶化磷矿粉的不
同添加水平对 ＣＯ２体积分数的影响有明显差异，Ｔ２、

表 ４　不同处理对厌氧发酵 ＣＯ２体积分数的影响

Ｔａｂ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎＣＯ２ｄｕｒｉｎｇ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ％

处理组

编号

发酵时间／ｄ

１１ ２２ ３４ ３９

ＣＫ ３１９±０９ ３８５±１５ ３４５±１６ ２２０±０３

Ｔ１ ２８２±７１ ３２５±９８ ３５９±０７ ２０９±０４

Ｔ２ ２７５±６９ ２１４±２７ ２０９±１１ ６０±０１

Ｔ３ ２５９±０７ ２３０±３０ ２２４±１４ ２２±０１

Ｔ４ ２３６±０８ ２１５±２１ ２３６±０６ ９１±０２

Ｔ５ ２１２±７６ ２１４±４９ ２４６±０９ ９７±０３

Ｔ６ ２３４±１３ １９０±３１ ２０２±３０ ３１±０１

Ｔ７ ２２５±２９ ２３０±０１ ２３９±０５ ９２±０６

Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５、Ｔ６、Ｔ７处理 ＣＯ２体积分数均呈现下降 回

升 下降的趋势，与 ＣＨ４体积分数变化趋势相同，整
体低于 ＣＫ和 Ｔ１处理。发酵高峰期第 ２２天 ＣＯ２体
积分数较 ＣＫ处理分别降低了 １５６％、４４４％、
４０４％、４４１％、４４５％、５０８％、４０３％。
　　说明 ＣＫ处理发酵启动最慢、效率最低、周期最
长；Ｔ３处理发酵启动最快、效率最高、周期最短。
２３　微晶化磷钾矿粉对发酵前后 ｐＨ值的影响

固体有机物厌氧降解过程是经过大分子有机

物、小分子有机物、短链脂肪酸最终转化成 ＣＨ４和
ＣＯ２的过程。尽管消化过程非常复杂，但外在主要
表现为消化系统酸碱性的规律性变化。因此，ｐＨ值
可以用来描述消化过程的进行情况

［２２］
。发酵料液

的 ｐＨ值取决于挥发性脂肪酸以及碱度的相对含
量，并且随着发酵的进行自发地调节至某一恒定范

围
［２３］
。ｐＨ值需要维持在一个合适的范围，否则沼

气生产将产生负面影响
［２４］
，影响厌氧发酵体系 ｐＨ

值主要是有机酸、氨氮、ＣＯ２和 ＨＣＯ
－
３，若 ｐＨ值过

低，厌氧消化过程以酸化过程为主，此时产生的挥发

性脂肪酸可能逐步累积，从而对甲烷化过程造成一

定的抑制作用，并且产甲烷菌在厌氧发酵过程中产

生的 ＣＯ２、氨氮和重碳酸盐等中间产物亦可以抵制

ｐＨ值的降低，有利于 ｐＨ值的稳定［２５－２６］
。

图４为沼气发酵过程前后 ｐＨ值的变化（图中
不同字母表示每组处理在 ００５水平上差异显著）。
图４数据显示，发酵前 ＣＫ、Ｔ６、Ｔ７处理差异显著，而
Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５差异不显著。发酵后 Ｔ３与 Ｔ２、
Ｔ４、Ｔ５处理差异显著，而 Ｔ２、Ｔ４、Ｔ５差异不显著，
ＣＫ、Ｔ１、Ｔ６、Ｔ７差异不显著。微生物高效产甲烷 Ｔ３
处理的 ｐＨ值为８９。伴随着产气量的增加，体系的
ｐＨ值增大，使得发酵后的各处理 ｐＨ值均高于发酵
前，说明发酵后系统处于碱性环境，不产甲烷细菌和

产甲烷细菌共同维持环境中适宜的 ｐＨ值。在沼气
发酵初期，不产甲烷细菌首先降解原料中的糖类、淀

粉等产生大量的有机酸、ＣＯ２，ＣＯ２又能部分溶于水
形成碳酸，使发酵液料中 ｐＨ值明显下降。但是不
产甲烷细菌类群中还有一类细菌叫氨化细菌，能迅

速分解蛋白质产生氨，氨可中和部分酸。ＣＯ２和有
机酸消耗后，ｐＨ值升高。使有机物中的硫转化为
Ｈ２Ｓ挥发。磷矿粉中含有金属离子，呈碱性。但磷
酸根具有缓冲性，磷矿粉是强碱中和酸形成盐。磷

矿粉含有硅、钙、镁、锌等元素，在有机酸作用下部分

溶解，添加磷矿粉有利于厌氧发酵的长期稳定运行。

就是说在正常的情况下，沼气发酵过程中的 ｐＨ值
变化是一个自然平衡过程，ｐＨ值具有自行调节的能
力

［２７］
。
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图 ４　不同处理对厌氧发酵 ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｔｏｐＨ

ｖａｌｕｅｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　
２４　微晶化磷钾矿粉对沼液 ＣＯＤ的影响

如图５所示，发酵后各处理的 ＣＯＤ差异显著，
ＣＫ处理 ＣＯＤ值为 １１９９０２ｍｇ／Ｌ，均高于其他处
理，Ｔ３、Ｔ４、Ｔ７差异显著，从小到大依次为 Ｔ３、Ｔ４、
Ｔ７，其中添加 ７５％云南微晶化磷矿粉的 Ｔ３处理
ＣＯＤ值最低，为 ４８７１４ｍｇ／Ｌ。ＣＫ、Ｔ５、Ｔ６差异不
显著，Ｔ１、Ｔ２差异不显著。说明不同产地来源微晶
化磷矿粉对发酵产沼气 ＣＯＤ值影响不显著，云南微
晶化磷矿粉添加量在 ５０％以内对 ＣＯＤ值影响也
不显著。将图 ２与图 ５对比可得，累积产气量与
ＣＯＤ值具有明显的关联。磷矿粉提供了厌氧微生
物高效代谢必要的大量和微量营养元素，在一定程

度上提高了微生物的活性，进而增加了有机物的甲

烷转化率，添加微晶化磷钾矿粉对沼气发酵的 ＣＯＤ
值具有显著的影响。

图 ５　不同处理对厌氧发酵沼液总 ＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

ｔｏｔａｌＣＯＤｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　２５　微晶化磷钾矿粉对 ＶＦＡ的影响
挥发性脂肪酸（ＶＦＡ）是厌氧消化过程中有机

物降解时产生的重要中间产物，也是产甲烷菌的主

要营养物质，通常所说的甲烷就是由甲烷菌利用

ＶＦＡ形成的，但不是所有的甲烷都是来源于此，还
有小部分甲烷是由 ＣＯ２和 Ｈ２生成的

［２８］
。甲烷的形

成与 ＶＦＡ密不可分，而且 ＶＦＡ的积累还是反映厌
氧环境是否恶化或甲烷菌的活性是否受到抑制的重

要指标
［２４］
。通过对不同处理发酵结束后的沼液进

行 ＶＦＡ量的测定，从图 ６不同处理 ＶＦＡ含量可以
看出，Ｔ１、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５处理差异显著，而 ＣＫ、Ｔ２、Ｔ６、
Ｔ７处理差异不显著。说明在添加量为 ５０％时，不
同种类和产地的矿粉对沼气发酵 ＶＦＡ的影响不大。
Ｔ３处理 ＶＦＡ质量浓度最低为 ４６９９ｍｇ／Ｌ，Ｔ４处理
次之，为 ７１４３ｍｇ／Ｌ，Ｔ１处理最高，为 １１２８５ｍｇ／Ｌ。
这是由于沼气发酵初期水解发酵菌的生长基本不受

抑制因素影响，脂肪、碳水化合物和蛋白质在发酵细

菌作用下迅速增长，随后有机物被迅速降解，产生大

量可溶性有机物，有利于产酸菌利用底物产生小分

子酸，而利用脂肪酸的发酵菌生长缓慢，产酸菌将可

溶性有机物转化为 ＶＦＡ，所以导致 ｐＨ值降低，随后
产甲烷菌将 ＶＦＡ转化为甲烷，ＶＦＡ被消耗掉，又使
ＶＦＡ含量降低，直至发酵结束［２９］

。

图 ６　不同处理对厌氧发酵 ＶＦＡ含量的影响

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎＶＦＡｄｕｒｉｎｇ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　
２６　微晶化磷钾矿粉对 ＶＳ及沼液 ＴＰ、ＴＫ的影响

沼液是发酵后残留的液体，沼液是丰富的速效

肥料，含有大量的常量元素、微量元素及腐殖质酸，

其养分可利用率高，能迅速被植物吸收利用
［３０］
。畜

禽粪便经厌氧发酵后，除了碳素大量转化为 ＣＨ４和
ＣＯ２气体而减少外，氮、磷等元素更多地保留在沼液

和沼渣中
［３１－３２］

。

ＶＳ去除率是指经过厌氧消化后 ＶＳ减少的比
例，如果去除率低，说明沼气发酵过程中底物的利用

率低、沼渣残留量大
［２９］
。从表 ５看出，８种发酵原

料沼液中 ＶＳ去除率从大到小的顺序为 Ｔ３、Ｔ２、Ｔ５、
Ｔ１、Ｔ６、Ｔ４、Ｔ７、ＣＫ，分别比空白提高了 ７５５９％、
６７４７％、５５７１％、４３９３％、４３１７％、３７４９％、
３５１０％。随着催化剂添加量的增加，ＶＳ去除率逐
渐增加，但增加的幅度不同。催化剂添加量从

２５％增加到 ７５％，ＶＳ去除率增幅 ３１６６％；当添
加量继续增加至 １０％ 时，ＶＳ去除率增幅却为
－６４３％。说明 ＶＳ去除率越高，沼气产气量越大，
原料降解越多。

８种发酵原料沼液中全磷质量分数从大到小的
顺序为 Ｔ３、Ｔ２、Ｔ５、Ｔ１、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ４、ＣＫ，分别比空白提
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高了６１５３％、５３６６％、３８５０％、３６７５％、３３８３％、
３０３３％、７５８％。８种发酵原料沼液全钾质量分数
从大到小的顺序为 Ｔ７、ＣＫ、Ｔ６、Ｔ５、Ｔ１、Ｔ４、Ｔ２、Ｔ３，Ｔ７
处理比空白提高了 ２０２％，其它处理依次比 ＣＫ降
低了 ４５５％、１１１１％、１６６７％、１９７０％、２２７３％、
４２９４％。

其中添加云南微晶化磷矿粉 ７５％的 Ｔ３处理
的沼液全磷质量分数明显高于其它处理，这可能与

微晶化加工提高了磷矿粉的磷素释放有关。沼液中

全钾质量分数以添加微晶化钾矿粉的处理最高，为

０７４％，添加云南微晶化磷矿粉 ７５％的处理最低，
为０４１％。

表 ５　不同处理对厌氧发酵 ＶＳ及沼液全磷、全钾质量分数的影响

Ｔａｂ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎＶＳａｎｄｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙＴＰ，ＴＫｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ％

处理组

编号

初始发酵料液挥发性

固体质量分数

挥发性固体

质量分数

挥发性固体

去除率
全磷质量分数 全钾质量分数

ＣＫ ７８９６ ５１０８±２９３ ３５３０±３７１ ０４５±００７ ０７２±００２

Ｔ１ ７８９６ ３８８４±１５７ ５０８１±１９９ ０６１±００４ ０６０±００９

Ｔ２ ７８９６ ３２２８±１７６ ５９１２±２２３ ０６９±００５ ０５６±００５

Ｔ３ ７８９６ ３００１±３９３ ６１９９±４９８ ０７２±００６ ０４１±００３

Ｔ４ ７８９６ ４０６３±１４２ ４８５４±１８０ ０４８±００９ ０５８±００２

Ｔ５ ７８９６ ３５５５±２２８ ５４９７±２８９ ０６２±００５ ０６４±００１

Ｔ６ ７８９６ ３９０５±１７２ ５０５５±２１８ ０６０±００２ ０６９±００１

Ｔ７ ７８９６ ４１３０±２０５ ４７７０±２５９ ０５８±００３ ０７４±００４

３　结论

（１）以磷矿粉和钾矿粉作为沼气功能催化剂均
能提高单位原料的产气量和产气速率。与普通细度

的磷矿粉相比，微晶化磷矿粉产气效率更高，其中云

南微晶化磷矿粉添加７５％为最优添加量。
（２）以磷矿粉和钾矿粉作沼气催化剂能提高沼

气成分中 ＣＨ４所占体积分数，且与普通细度的磷矿
粉相比，微晶化磷矿粉显著提高 ＣＨ４体积分数。

（３）添加功能催化剂微晶化磷矿粉、钾矿粉发
酵后的沼液中 ＣＯＤ更低；添加微晶化磷矿粉的沼液
中 ＶＦＡ较其它处理转化更彻底。

（４）利用机械力化学及高剪切的机械冲击作
用，将天然磷、钾矿物制备成微晶化矿粉作为沼气发

酵功能催化剂，由于微晶化加工提高了磷、钾矿粉的

营养元素释放，可以在一定程度上补充营养，促进甲

烷菌的繁殖，提高系统生物量，有利于提高反应器的

缓冲能力，使无机磷更好地转化为各种形态的有机

磷，可以促进沼气发酵系统微生物的代谢，改善厌氧

发酵各阶段的作用效率，从而更有效地利用底物，最

终使甲烷潜力最大化，在厌氧消化过程中有良好的

应用前景，但进一步增加用量会对发酵系统原料降

解率有所抑制。
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