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[摘摇 要] 摇 本文探索了脱水猪粪衍生生物炭(DSMB)作为添加剂用于养猪废水厌氧消化资源回收和处理效率提

高的可能性。 在 20 g / L 的 DSMB 的添加条件下,猪废水的产甲烷滞后期缩短了 2 ~ 3 d,最大产甲烷能力提高了

18郾 29% ~ 23郾 58% 。 添加 DSMB 可显著加快猪废水中可溶性 COD 和 VFA 的降解速率,其中温度 300 益下制备的

DSMB 在厌氧消化系统中的性能优于在 500 益和 700 益下制备的 DSMB。 微生物群落解析结果表明,300 益温度下

制备的 DSMB 中 Thermotogae 的相对丰度是对照组的 3 倍多,加速了水解和酸化阶段的发生。 INT - ETS 活性和

EEC 结果分析表明,300 益下制备的 DSMB 作为氧化还原活性介质,通过潜在的直接种间电子传递(DIET)途径加

速甲烷的生成。
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0摇 前言

伴随着生产力和消费能力的不断提高,中国已

经成为世界上最大的猪肉消费国。 同时,猪粪作为

一种高浓度的生物废弃物,含有高浓度的有机物,具
有巨大的可再生能源回收潜力。 然而,养猪过程中

过度使用兽用抗生素和重金属的行为,使得猪粪中

残留多重抗药性的基因,包括抗生素抗性基因

(AGR)和金属抗性基因(MRG) [1]。 猪粪的典型处

理工艺是与生物工艺相耦合的固液分离技术,产生

脱水猪粪(DSM)和猪废水[2]。 尽管 DSM 富含有机

物,但因其中含有大量木质纤维素残留物而使其生

物降解性能受到抑制。 因此,好氧堆肥或填埋成为

中国两种常见的管理方案[3],但是这两种方案很难实

现能源的有效回收。 厌氧消化(AD)被认为是一种可

行的处理养猪废水的技术,但是目前的低系统效率不

仅降低了处理的质量,而且限制了能量的回收[4]。

最近的研究[4]中,导电碳基材料作为添加剂在

AD 中的应用被认为是改善系统性能的有效途径,
其中生物炭因其对碳封存的重要意义而备受关注。
有研究[5]表明,生物炭具有比表面积大、孔隙度大、
吸附力强等特点,可在 AD 系统中提供额外的缓冲

能力以缓解 pH 值下降,为微生物的附着生长或有

害化合物的吸附提供表面场所,并能通过其电化学

性质引发互营养化微生物之间的直接电子传递(DI鄄
ET)。 DSM 作为一种高固含量、富含有机物的生物

废弃物,在热解回收能源方面显示巨大的潜力。 用

DSM 作为原料通过热解制备生物炭(DSMB),然后

采用这种生物炭提高猪废水的 AD 性能应该是可行

的。 然而,目前少有研究探索 DSMB 在养猪废水 AD
系统中使用的可行性。

为了填补上述研究空白,本研究考察了不同热

解温度下制备的 DSMB 在养猪废水 AD 系统中的调

控作用,以及 DSMB 的推广对沼气生产的影响,以期

为养猪场猪粪的可持续利用提供新的见解和参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 基质和种泥

试验基质收集自中国陕西省西安市当地一家养

猪场的新鲜猪粪。 默认猪粪密度为 1 g / cm3,称量
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600 mL 的新鲜原始猪粪加入 1 L 自来水进行稀释,
并用 50 目不锈刚筛网过滤去除混合液中的颗粒状

固体,以模拟大型养猪场固液分离技术。 试验种泥

收集自陕西省西安市餐厨垃圾处理厂厌氧发酵单

元。 试验前,基质和种泥在 4 益下保持均不超过一

周时间。
1郾 2摇 脱水猪粪生物炭(DSMB)的制备与表征

脱水猪粪收集自中国山西省吉安市某猪粪处理

厂的固液分离单元,该厂污水日处理量为 60 m3。 在

制备 DSMB 之前,将脱水猪粪(DSM)于 105 益下干

燥过夜。 本试验考虑在三种典型的温度下制备生物

炭,分别为 300 益、500 益、700 益,生物炭分别命名

为 DSMB-300、DSMB-500 和 DSMB-700。
脱水猪粪衍生生物炭(DSMB)的产率和灰分含

量根据木炭化学分析的标准测验方法确定[6]。
DSMB 的有机元素组成利用元素分析仪(Elementar
公司 varioel cube)在 CHNS 模式下进行,通过样品在

纯氧中燃烧以及热导检测含量。 pH 值的测定是将

浓度 5%的 DSMB 悬浮液在室温下摇匀 24 h 后采用

便携式 pH 计(日本堀场 Model鄄pH11)测量。 DSMB
表面有机官能团采用傅立叶变换红外光谱仪(Ther鄄
moFisher,USA)在衰减全反射 ATR 仓模式下进行测

试分析。 DSMB 表面的微观结构利用扫描电子显微

镜(Quantum600F,USA)观察。 DSMB 电导率(EC)
的测定是根据不同温度下制备的 DSMB 的电导率范

围,在压强范围 2 ~ 20 MPa 内,分别采用四探针粉末

电导率仪及四端子法高阻 仪 ( 晶 格 电 子 公 司

ST2272)测试。 DSMB 的氧化还原电子交换容量

(EEC)则以量化供电子能力(EDC)和得电子能力

(EAC)来表示[7],测量采用三电极电化学体系,包
括 8 mL 玻璃碳缸(德国)作为工作电极和反应容

器,以 Ag / AgCl 电极为参比电极,以 2郾 25 cm2铂片为

对电极。
1郾 3摇 试验设置

试验设置了 4 个试验组,其中包括添加 DSMB
的 3 个试验组和不添加脱水猪粪生物炭(DSMB)的
对照组(CT)。 每个血清瓶中工作体积为 90 mL,包
括 50 mL 种泥和 40 mL 养猪废水,通过稀释确保基

质和种泥的接种比为 3颐 1。 DSMB-300、DSMB-500
及 DSMB-700 的投加剂量均为 20 g / L,添加生物炭

的试验组分别命名为 DSMB3、DSMB5 及 DSMB7。
同时设置由 50 mL 种泥和 40 mL 自来水组成的空白

组,量化接种后产生的甲烷量。

在试验过程中,用玻璃注射器定期测量顶空气

体体积,然后立即分析顶空气体成分。 收集取样点

完全混合液,分析 pH、可溶性 COD、挥发性脂肪酸

(VFA)、微生物电子传递系统活性。 在产甲烷曲线

趋于平缓后结束试验,收集混合物并保存在 - 20 益
下,直到进行微生物分析。
1郾 4摇 分析方法

采用热处理系统(DRB2000,HACH,USA)测量

COD 值。 使用气相色谱仪-热导检测器(GC-TCD)
测定 CH4、N2、H2和 CO2的组成比例。 VFA 的测定包

括乙酸酯、丙酸酯、丁酸酯和戊酸酯,采用配备毛细管

柱(DB-FFAP,Agilnent,USA)的气相色谱仪-火焰离

子化检测器(GC-FID,Fuli,China)进行分析。
微生物群落通过高通量测序进行分析。 选择引

物进行细菌测序扩增的聚合酶链式反应(PCR)。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 DSMB 的特点

傅立叶变换红外光谱 FT - IR 分析揭示了随着

热解温度的升高 DSMB 上有机官能团的转化,结果

如图 1 所示。
由图 1 可知,在三种 DSMB 的曲线上,C—C 或

C—O 骨架(1 056 cm - 1)均有出现,但仅在 DSMB -
300 和 DSMB - 500 中出现 1 430 ~ 1 550 cm - 1 和

1 600 ~ 1 640 cm - 1的拉伸振动,这说明这两种 DSMB
耦合时出现了芳香类 詤詤C C 和酮类 詤詤C O,即在

300 ~ 500 益下制备的 DSMB 进化出醌 /氢醌的氧化

还原功能基团[5,8]。 当热解升温至 700 益时,诱发了

芳香类与类石墨类结构的缩合反应,并伴随着大部分

官能团的丢失[7],如脂肪类 C—H、醇或酚类 O—H。

图 1摇 三种 DSMB 的有机官能团分布

DSMB 的电导率(EC)如图 2 所示。 检测结果

表明,不同温度下制备的 DSMB 的电导率相差较大,
且随着热解温度的升高,DSMB 的电导率(EC)由
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2郾 2 伊 10 - 7 滋s / cm 呈指数增长到 9郾 4 伊 104 滋s / cm。
DSMB-300 和 DSMB-500 与传统碳基材料相比 EC
要低得多,表明它们对环境中电子转移行为的调节

作用更弱[9]。

图 2摇 三种 DSMB 的电导率

2郾 2摇 添加 DSMB 对猪废水 AD 性能的影响

DSMB 对甲烷产生的影响如图 3 所示。 由图 3
可以看出,添加 3 种 DSMB 均对猪废水产甲烷有积

极影响。 在对照组 ( CT) 中,产甲烷的延滞期为

10郾 9 d,而添加 DSMB 试验组的产甲烷延滞期缩短

了 2 ~ 3 d。 同时,DSMB 的添加使最大产甲烷能力提

高了 18郾 29% ~23郾 58% 。 对照组(CT)的最大产甲烷

潜力为 541郾 9 mL / gVS,相比之下,DSMB3 组的产甲

烷潜力略高,而 DSMB5 和 DSMB7 的产甲烷潜力与

对照组(CT)相近。

图 5摇 猪废水 AD过程中试验组溶解性 COD及 VFA浓度

各试验组的 pH 值变化如图 4 所示。 由图 4 可

知,AD 系统中各组的 pH 值稳定维持在 6郾 9 ~ 7郾 9。
进一步分析 AD 过程中可溶性 COD 与 VFA 浓度,结
果如图 5 所示。 在各试验组中,可溶性 COD 和 VFA
浓度表现出相似的动态变化,均从开始到第 7 天呈

上升趋势,然后逐渐下降直到反应结束,但添加

DSMB 可显著加快产甲烷延滞期后可溶性 COD 和

VFA 的降解速率。 从第 7 天到第 13 天,3 个 DSMB

图 3摇 养猪废水 AD 系统中试验组累计产甲烷曲线

图 4摇 养猪废水 AD 系统中试验组 pH 值曲线

试验组的可溶性 COD 浓度从 7 961郾 1 ~ 8 311郾 9 mg / L
迅速下降到 4 483郾 2 ~ 5 103郾 0 mg / L,并在第 17 天维

持在低于 3 200 mg / L 的水平。 而 CT 组的可溶性

COD 浓度下降缓慢,持续时间延长至第 13 ~ 17 天,
且整个过程可溶性 COD 浓度均高于添加 DSMB 的

测试组。
导致 AD 过程效能不好的一个关键因素是 VFA

积累引起的 pH 值降低。 在本研究中,VFA 累积浓

度最高为 5 938郾 4 ~ 6 912郾 7 mgCOD / L,各组 pH 值相

对稳定,这表明 VFA 积累对 pH 降低的风险可以被

忽略。 丙酸和乙酸是试验组积累的主要类型,随着

甲烷产生的开始, DSMB 减轻了 VFA 的积 累。
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DSMB3、DSMB5、DSMB7 试验组的总 VFA 浓度在第

7 ~ 13 天分别下降了 61郾 2% 、64郾 8% 和 40郾 0% ,而
CT 在同一时间内下降了 12郾 4% 。 由此看来,低热

解温度下制备的 DSMB 对 VFA 降解的促进作用更

显著。
2郾 3摇 微生物种群的演替调控

通过 PCR 技术,得到微生物种群的基因总谱,
如图 6 所示。 通过筛选 DSMB3 和 CT 的常见微生

物种群,分析可能促进 AD 性能的关键微生物种群,
以揭示 DSMB-300 促进 AD 性能的潜在机制。

图 6摇 微生物在 CT 和 DSMB3 中的相对丰度

从图 6 可知,厚壁菌门 ( Firmicutes)、拟杆菌

(Bacteroidetes)、嗜热菌 ( Thermotogae)、氯屈曲菌

(Chloroflexi) 和扁平菌 ( Planctomycetes) 是 CT 和

DSMB3 中的优势门,占 90%以上。 这些菌类微生物

在 AD 中较为常见,主要负责水解代谢和产酸代谢。
与 CT 相比, DSMB3 中 Firmicutes 的相对丰度从

56郾 1%下降到 49郾 7% ,而 Bacteroidetes 和 Thermoto鄄
gae 的相对丰度分别增加了 21郾 3%和 200郾 5% ,这被

认为是高效产甲烷的表现[10]。 在本研究中,DSMB3
中相对丰度较高的 Thermotogae 加速了水解和酸化

阶段的发生,这也证明了 DSMB-300 对 Thermotogae
的富集和高速新陈代谢具有重要意义。
2郾 4摇 DSMB 对猪废水潜在作用机制的分析

从能量回收性能来看,DSMB 主要加速甲烷产

生过程,在温度 300 益条件下制备的 DSMB 表现出

最优的产甲烷性能。 具有一致性的是,添加 DSMB
的 3 个试验组的 INT - ETS 活性均高于 CT,且

DSMB3 的活性表现出最大水平,如图 7 所示。 因

此,添加 DSMB 主要增强了潜在的直接种间电子传

递(DIET),从而促进了互营氧化产甲烷效能。
基于当前认知,外源投加剂可能通过提高电导

率(EC)或氧化还原两种途径增强 DIET。 研究的理

化表征表明,随着热解温度的升高,DSMB 的 EC 呈

指数增长趋势,而 EEC 呈下降趋势(图 8)。 同时,在

300 益条件下制备的 DSMB 对潜在电活性菌进行富

集,这可能是因为通过 DIET 途径促进互营氧化产

甲烷。 因此可以合理地假设,至少对于 DSMB 来说

EEC 比 EC 在介导 DIET 和加速甲烷生成方面发挥

了更重要的作用。

图 7摇 不同试验组的 INT-ETS 活性比较

图 8摇 不同试验组的 EAC 比较

3摇 结论

本文研究分析了 DSMB 的特点,并将其作为添

加剂用于验证猪废水高效 AD 的可行性。 结果表明,
300 ~700 益制备的 3 种 DSMB 主要促进了厌氧产甲

烷阶段 VFA 的降解进而提高甲烷产率,而 DSMB -
300 表现最佳。 根据电化学特征和微生物群落分

析,证实了 DSMB 作为氧化还原活性介质在共养产

甲烷过程中促进潜在 DIET 的关键作用。 本文为养

猪场的生物废物可持续发展提供了新的思路。
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High鄄efficiency Treatment Potential of Dewatered Swine Manure鄄derived
Biochar in Anaerobic Digestion of Swine Wastewate

MA Yong鄄ming

Abstract: This work explored the feasibility of dewatered swine manure鄄derived biochar (DSMB) as an
additive to facilitate anaerobic digestion (AD) of swine wastewater for energy recovery and antibiotic re鄄
sistance genes (ARG) attenuation enhancements. With 20 g / L DSMB assistance, the methanogenic lag
time of swine wastewater was shortened by 2 ~ 3 days, and the maximum methane production was in鄄
creased by 18郾 29% ~23郾 58% . The addition of DSMB could significantly accelerate the degradation rate
of soluble COD and VFA,and the performance of DSMB prepared at 300 益 is better than that prepared at
500 益 and 700 益 . The results of microbial community analysis show that the relative abundance of Ther鄄
motogae in DSMB prepared at 300 益 is more then three times that in the control group, which accelerates
the accurrence of hydrolysis and acidification stages. The INT-ETS activity and EEC analysis show that
DSMB prepared at 300 益 acts as redox active medium to accelerate methane production through potential
direct interspecies electron transfer (DIET) pathway.
Key words: dewatered swine manure鄄derived biochar; swine wastewater; CH4; anaerobic digestion
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