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摘 要：以凹凸棒土（AT）、生物炭（BC）、沸石（ZO）为 3 种外源多孔钝化剂（EPP），构建鸡粪厌氧

消化体系，采用比色法和 BCR 连续提取法解析消化体系中有机氮、有机磷和铜（Cu）、锌（Zn）等重

金属离子（HMs）的形态转化进程，并通过红外光谱（IR）、X 射线衍射（XRD）和三维荧光光谱

（EEM）表征，探究 3 种钝化剂对消化体系中 Cu、Zn 钝化和氮、磷转化的去除机制。结果表明：添加

的 EPP 均 可 缓 解 厌 氧 消 化 过 程 中 的 酸 抑 制 作 用 ，添 加 AT、ZO 吸 附 转 化 总 氮（TN）和 总 氨 氮

（TAN）效果最佳，较对照组分别提升 30.43%、26.30%；添加 ZO、AT 对总磷（TP）和总磷酸盐

（TPS）效果最佳，较对照组提升 9.33%、17.74%；3 个 EPP 添加组中可萃取态（WA）和可还原态

（RD）铜 、锌 含 量 相 较 对 照 组 均 有 下 降 ，AT 组 Cu 和 Zn 的 WA、RD 浓 度 比 对 照 组 低 15.97%、

6.18%。
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Abstract: In the present study, attapulgite (AT), biochar (BC) and zeolite (ZO) were utilised as three distinct 
categories of exogenous porous passivators (EPP) in the construction of the anaerobic digestion system for 
chicken manure. The present study set out to analyse the morphological changes of organic nitrogen, organic 
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phosphorus and copper (Cu), zinc (Zn) and heavy metal ions (HMs) in the digestion system by means of 
colourimetry and the BCR continuous extraction method. Furthermore, the passivation mechanism of Cu, Zn 
and the transformation and removal mechanism of nitrogen and phosphorus in the digestion system were 
explored by Infrared Spectroscopy (IR), X-ray diffraction (XRD) and three-dimensional fluorescence spectrum 
(EEM) characterization. The findings demonstrated that the incorporation of EPP could mitigate acid inhibition 
in the anaerobic digestion process. The addition of AT and ZO exhibited the most significant impact on the 
adsorption and transformation of total nitrogen (TN) and total ammonia nitrogen (TAN), which increased by 
30.43% and 26.30% compared with the control group; The addition of ZO and AT had the most significant 
impact on total phosphorus (TP) and total phosphate (TPS), which increased by 9.33% and 17.74% compared 
with the control group; The contents of extractable (WA) and reducible (RD) copper and zinc in the three EPP 
groups were lower than those in the control group. The concentrations of WA and RD of Cu and Zn in the AT 
group were found to be 15.97% and 6.18% lower than those in the control group.
Keywords: livestock manure； anaerobic digestion； passivation of heavy metals； transformation of nitrogen and 
phosphorus； biogas fertilizer

2020 年，中国家畜出栏量已超过 12 亿头，家禽

出栏量超过 155. 7 亿只，总产值超 4 万亿元 [1]，禽畜

粪便的高效处置利用是农业领域特别关注的环保

难题之一。据中国农业农村部公布的数据，中国畜

禽粪便已超过 26 亿 t[2]。规模化畜禽养殖业中，通过

在饲料中添加铜（Cu）、锌（Zn）等重金属元素，既能

促进肌肉生长，又不残存在畜禽体内，因而被大量

使 用 。 但 大 量 活 跃 态 氮（N）、磷（P）和 重 金 属

（HMs）以粪便形式排出体外后，会给土壤环境、地

表水环境和地下水环境带来污染风险，给生物和人

类带来健康风险。厌氧消化堆肥技术在缺氧条件

下依靠厌氧微生物代谢粪便中的有机物质，产生甲

烷、沼肥等优质资源，以实现畜禽粪便减量化、资源

化 [3]。传统堆肥的沼渣、沼液中含有大量活跃态

HMs、N 与 P 等物质，同时，畜禽粪便中过量的 Cu、
Zn 和氨氮等元素也由于破坏细胞结构、氨抑制等原

因对产甲烷菌等微生物表现出毒性，造成堆肥过程

中甲烷产量降低等负面影响，对于有机质含量较高

的鸡粪厌氧消化影响更大 [4-6]。HMs 通过食物链在

人体内累积，可导致内脏损伤，水体中 N、P 等元素

过量堆积会带来水体富营养化等危害 [7]。

凹凸棒土（AT）、生物炭（BC）和沸石（ZO）是常

见的具有大比表面积和发达孔隙结构的材料，可有

效提高厌氧消化过程中的产甲烷量 [8-10]。由于其比

表面积大、孔隙结构发达、表面电荷呈现负电荷等

原因，可有效钝化畜禽粪便中的 Cu、Zn，并降低沼液

中游离的 N、P 成分，是理想的外源多孔钝化剂

（EPP），具有经济、易得和无毒等优点。中国 AT、

ZO 储量丰富，价格极低，秸秆是 BC 的廉价原料 [11]。

Zhang 等 [12]发现，BC 中存在含氧官能团及 π 键，其在

促进 Pb(Ⅱ)和 Zn(Ⅱ)的固定化中发挥了作用。ZO

表面可形成水化氧化物包裹层，有助于通过络合和

吸附去除 Cd[13]。Liu 等 [14]发现，腐殖酸、粉煤灰和

BC 联 合 作 用 ，协 同 缓 蚀 了 猪 粪 中 的 Cu 和 Zn。
Zhang 等 [15]发现，在污泥中添加 BC 能降低 Cd、Cu、
Cr、Zn 和 Ni 的生物有效性。在厌氧消化过程中，通

过物理吸附、表面化学沉淀和离子交换等机制，EPP
在固定氮和磷的过程中发挥了重要作用 [16-17]。Banik
等 [18]利用 BC 和 ZO 从猪粪中回收了 PO4

3‒和 NH4
+。

此外，Liang 等 [19]发现，AT 可以降低猪粪中的氨氮

含量。Ruiz-Bastidas 等 [20]发现，在猪粪废物的厌氧

消化过程中，天然厄瓜多尔沸石可以吸收氨氮。

Zhang 等 [21] 发现，在厌氧消化过程中，添加 BC 后

NH4
+-N 浓度显著降低。

AT、BC 和 ZO 具有固定 HMs、降低氨抑制和促

进微生物附着的能力 [22-23]。相比其他肥料，鸡粪含

氮更多 [24]。目前，外源添加剂对厌氧消化效果的影

响已有较多研究，但关于鸡粪厌氧消化技术中添加

剂在钝化重金属（HMs）、吸附固化磷和氮的作用机

制方面的研究报道较少。

笔者通过复配 AT、BC、ZO 三种无机外源多孔

钝化剂（EPP），筛选出对鸡粪厌氧消化体系中 N、P
去除转化和 Cu、Zn 钝化效果最佳的钝化剂组合，构

建以鸡粪、玉米秸秆和钝化剂为原料的新型畜禽粪

便厌氧消化系统。采用比色法和 BCR 连续提取法

解析消化体系中的有机氮、有机磷和 Cu、Zn 重金属

离子（HMs）形态转化进程。通过红外光谱（IR）、X
射线衍射（XRD）、三维荧光光谱（EEM）分析方法探

索厌 EPP 在氧消化过程中的 HMs 钝化及氮、磷吸

附转化机理。探究鸡粪中铜、锌重金属离子成分的

形态转化过程和结果以及有机、无机添加剂对有害

成分形态转化的影响。推测铜锌矿化钝化、氮磷吸
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附结晶矿化机制。

1　试验

1. 1　试验材料

选用新鲜鸡粪和玉米秸秆作为原料，二者的

物理化学性质如表 1 所示。选取 AT、BC 和 ZO 三

种 EPP，其 比 表 面 积 分 别 为 77. 230 3、93. 237 2、
42. 330 9 m2/g，其中 AT、ZO 分别在甘肃省白银和

河南省郑州购买。将玉米秸秆干燥后粉碎，直至通

过 200 目筛网，随后置于马弗炉中，以 550 ℃隔绝氧

气热解 2 h，冷却至室温后取出，得到 BC。

1. 2　试验方案

采用实验室自制装置对鸡粪进行厌氧消化试

验 [25]，如图 1 所示，主要包括消化罐、集气瓶和集水

瓶。将粉碎的玉米秸秆与鸡粪混合均匀后装入消

化罐中，试验原料总固体量（TS）和 C/N 分别控制

为 6% 和 27，接种液由 500 mL 去离子水与 300 mL
沼液混合而成，所有消化测试均在恒温水浴中进

行，温度设计为（35±1）℃ 。设计添加 AT、BC 和

ZO 三种 EPP，设置未添加 EPP 的厌氧消化装置为

对照组（CK）。EPP 添加量控制为 TS 的 3%，消化

周期为 35 d。每天检测各试验组产气量、pH 值，每

5 d 取一次沼渣和沼液，并进行相关指标检测。每组

样品设置 3 组平行试验。

1. 3　测定指标与方法

采用比色法测定沼液中挥发性脂肪酸（VFA）、

总氨态氮（TAN）、总磷（TP）及 TPS（总磷酸盐）含

量，所用紫外可见分光光度计型号为 UV-1900i（岛

津（上海）实验器材有限公司）；采用总有机碳分析

仪（Multi TOC/TN 2100S，德国耶拿公司）对沼液

中总氮（TN）含量进行测定。

利用 BCR 连续提取法检测沼渣中活跃态重金

属（HMs）的化学形态分布；采用火焰原子吸收光谱

法测定沼渣中 Cu 和 Zn 各种化学形态的含量，所用

仪器为石墨炉原子吸收光谱仪（PinAAcle 900Z，珀

金埃尔默股份有限公司）。

使用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，NicoletIS50，
赛默飞世尔科技公司）对鸡粪沼渣样品进行扫描，

分析厌氧消化前后鸡粪功能基团，扫描间隔设置为

400~5 000 cm‒1。

采用 X 射线衍射法（XRD，smartlab9，日本理学

公司）分析消化前后样品的物相组成。

采用三维荧光光谱（EEM，CaryECLIPSE，安

捷伦科技公司）分析沼液中溶解性有机质（DOM）的

变化，荧光区域划分见表 2[26]。

2　试验结果与讨论

2. 1　厌氧消化中 pH值和挥发性脂肪酸的变化

图 2（a）、（b）分别为厌氧消化过程中 pH 值和

VFA 的变化趋势。由图 2 可以看出，pH 值水平和

VFA 的变化趋势相反。在厌氧消化初期，微生物迅

速分解底物中大分子聚合物，产生大量 VFA 和其他

酸性物质，使得厌氧消化装置中 pH 值迅速下降；随

着厌氧消化过程的进行，pH 值在第 5~15 d 达到稳

定状态，与 VFA 产生的高峰期一致，表明厌氧消化

装置达到了 VFA 产生的最佳条件 [27]；在甲烷发酵阶

段，系统内甲烷菌将 VFA 分解，产生 CO2和 CH4，导

致 pH 值升高。EPP 对微生物的强固化效应会刺激

蛋白酶和脱氢酶的活性 [19]。与 CK 相比，EPP 添加

组 pH 值和 VFA 浓度波动范围更明显，表明 EPP 的

添加使得厌氧消化过程中的酸抑制得到缓解。

2. 2　鸡粪厌氧消化沼液中氮元素的转化进程

图 3（a）、（b）分别为厌氧消化过程沼液中 TN、

TAN 的变化情况。由图 3 可以看出，各组 TN 为先

增加后减小、TAN 为先减小后增大随后减小。就

TN 而言，厌氧消化初期大分子含氮有机物（即有机

氮）被微生物分解，导致 TN 含量增加；但随着厌氧

表 1　原材料性质

Table 1　Properties of raw materials

原材

料

鸡粪

秸秆

含水

量/%
45. 17

9. 75

干物质质

量分数/%
54. 83
90. 25

挥发性固体

质量分数/%
13. 59
81. 12

总有机

碳/%
31. 29
48. 87

总氮/
%

3. 197
0. 582

碳氮

比

9. 79
83. 97

图 1　鸡粪厌氧消化装置

Fig. 1　Anaerobic digestion device for chicken manure

表 2　EEM 区域划分

Table 2　Regional division of EEM

区域

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ
Ⅴ

有机物类型

酪氨酸类蛋白质（Tyrosine）
色氨酸类蛋白质（Tryptophan）

富里酸（FS）
可溶性微生物代谢物（SMP）

腐殖酸（HS）

激发

波长/nm
220~250
220~250
220~250
250~400
250~400

发射

波长/nm
280~330
330~380
380~550
280~380
380~550
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消化的进行，微生物活性下降及钝化剂吸附点位饱

和，TN 含量下降并趋于平稳。相较 BC、ZO 和 CK，

AT 中 TN 一直处于较低浓度，这归因于 AT 对沼液

中硝酸盐、亚硝酸盐具有良好的吸附去除作用 [28]。

因此，在厌氧消化过程中 AT 对 TN 的吸附转化效

果最佳，在消化 35 d 后，AT 中 TN 含量比 CK 低

30. 43%。从图 3（b）可以看出，各组 TAN 初始含量

均较高，这是因为试验前置于密封袋内部的鸡粪发

生了一定程度的厌氧消化反应，部分有机氮在微生

物作用下转化为氨氮。由于密封袋并非完全密封，

同时也有氨氮在有氧环境下被氨氧化细菌转化为

硝酸盐和亚硝酸盐，由于硫酸盐等电子受体的干

扰，厌氧环境下的厌氧氨氧化也会产生硝酸盐 [29]。

粪便氮循环系统中存在厌氧氨氧化细菌 [30]，由于硫

酸盐等电子受体的干扰，厌氧环境下的厌氧氨氧化

也会产生硝酸盐。厌氧消化过程初期，已存在的少

量氨氮与亚硝酸盐在厌氧氨氧化菌作用下转化为

氮气和水 [31]，导致 TN 与 TAN 下降；随着厌氧消化

反应的继续进行，10 d 左右，随着厌氧消化的深入进

行，TAN 呈先升高后减少的趋势。对比不同种类的

EPP 对 TAN 的影响可以发现，ZO 对 TAN 的吸附

转化效果最佳，TAN 含量比 CK 组低 26. 30%，这是

因为 ZO 是厌氧氨氧化细菌的有效载体，有助于提

高厌氧氨氧化的保留率 [32]。由于 AT 对硝酸盐和亚

硝酸盐具有较好的吸附性，在消化 10~15 d 左右，

AT 吸附了大量硝酸盐和亚硝酸盐，使得 AT 组中

TAN 含量的升高对 TN 的变化影响较小；其余 3 组

发酵系统对硝酸盐和亚硝酸盐去除效果较差，沼液

中 TN 含量下降速率缓慢。当 TAN 转化时，亚硝酸

盐也在积累，且 ZO 对亚硝酸盐的吸附能力较弱，因

此，ZO 对 TN 的去除不如 AT。由于被 EPP 表面电

荷吸引，沼液中 TN、TAN 吸附于表面及缝隙中，

TAN 还会被微生物吸收，部分 TN 由于亚硝酸盐累

积仍存在于沼液中。在厌氧消化过程中，微生物通

过水解酶将有机氮转化为氨氮和游离氨，氨氮通过

厌氧氨氧化反应与硝酸盐反硝化反应进一步转化

为氮气，从而降低沼液中氮元素的含量。此外，在

特定条件下，亚硝酸盐也可作为电子受体参与还原

反应，化学反应方程式见式（1）~式（5）。

有机氮 + H 2 O → NH 3 + 有机酸 + CO 2 + H 2 O
  （1）

NH 3 + H 2 O ⇌ NH 4
+ + OH- （2）

NH 4
+ + 1.5O 2 → NO 2

- + 2H 2 O + 2H+ （3）
NO 3

- + 10H+ + 8e- → N2 + 6H 2 O （4）
NO 2

- + 4H+ + 2e- → N2 + 2H 2 O （5）
2. 3　鸡粪厌氧消化沼液中磷元素的转化进程

图 4（a）、（b）分别为厌氧消化进程中 TP 与 TPS
浓度的变化规律。从图 4 可以看出，TP 和 TPS 含

量均为先升高后降低，最终趋于平稳。AT、BC、ZO
的 TP 含量分别比 CK 低 1. 55%、2. 33% 和 9. 33%。

TPS 分 别 比 CK 低 17. 74%、14. 52% 和 16. 67%。

（a） 总氮

（b） 总氨氮

图 3　沼液中总氮和总氨氮浓度的变化

Fig. 3　Change of total nitrogen and total 
ammonia nitrogen concentration in biogas slurry

（a） pH 值的变化

（b） VFA 浓度的变化

图 2　沼液中 pH值和 VFA浓度的变化

Fig. 2　Change of pH and VFA concentration in 
biogas slurry

241



第  48 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

在 0~15 d，发酵罐中 TP 和 TPS 含量迅速上升，这

是由于厌氧消化初期大分子物质分解以及缺氧条

件下聚磷菌可溶性单磷酸盐的排出 [33]；在 15~25 d，
产甲烷菌等微生物活性的上升提升了其对磷的吸

收能力，且随着厌氧消化过程中 pH 值的增大，更多

小分子磷酸盐以游离态 PO4
3-形态存在，更容易被

EPP 表面吸附点位捕获，二者共同导致 TP 和 TPS
浓度降低；25 d 后，TP 和 TPS 浓度随微生物活性的

降低及吸附点位的饱和逐渐趋于平稳。 35 d 后，

EPP 添加组对 P 的去除明显优于 CK。由于 AT、

BC 和 ZO 表面均带负电荷，对带有负电荷的 PO4
3-

吸附能力有限，三者之间差异较小；厌氧消化后期，

发酵罐中 TP 和 TPS 含量急剧下降，导致 N、P 比例

增加以及 TPS 和吸附点位结合的优先级下降。沼

液中 TP、TPS 主要被微生物吸收，少部分被 EPP 表

面官能团吸收。

2. 4　钝化剂对厌氧消化进程中铜钝化价态的影响机制

图 5 为不同阶段生物沼渣中 Cu、Zn 的化学形态

分布，其中，化学形态包括残留态（RE）、弱酸可萃取

态（WA）、可还原态（RD）和氧化态（OD）。由图 5 可

以看出，各组中 Cu 的 WA、RD 随消化进程呈先增加

后降低趋势，这是因为在厌氧消化过程中鸡粪沼渣

中 HMs 含量随 pH 值的降低而降低，然后与其他物

质形成复合物，并随 pH 值的升高而下降 [34-35]。EPP
添加组中 HMs 化学形态变化幅度整体超过 CK，这

是因为在厌氧消化后期 EPP 添加组 pH 值明显高于

CK 组。在厌氧消化过程中，Cu 的主要钝化途径是

从 WA、RD 转变为 OD。对比不同种类 EPP 对 Cu
钝化效果的影响可以看出，35 d 时，AT 组 Cu、Zn 中

WA、RD 总量比 CK 低 15. 97%，钝化性能最佳。这

是因为相较其他 EPP，AT 表面携带的负电荷较多，

对 HMs离子具有较强吸附能力，与 Cu、Zn 离子形成

络合物或配位复合物，从而改变离子的化学形态，

随着厌氧消化体系中 pH 值的上升，HMs 离子转化

为更稳定的化合态。

2. 5　钝化剂对厌氧消化进程中锌钝化价态的影响机制

图 6 为不同阶段生物沼渣中 Zn 的化学形态分

布。可以看出，各组中 Zn 的 WA、RD 随着消化进程

先增加后降低，对 Zn 的主要钝化途径是由 RD 转变

为 OD，整体变化趋势与 Cu 相似。但由于 Zn 的质量

分数和化学反应活性（两性化合物）均比 Cu 更高，不

易与其他物质结合形成稳定的复合物或转化为较

稳定的形态 [36-37]。因此，在厌氧消化后 EPP 对 Zn 的

钝化效果较差，35 d 后各组中 Zn 的化学形态中

WA、RD 依然占比较大。对比不同种类 EPP 对 Zn
钝化效果的影响可以看出，35 d 时，AT 组中 Zn 的

WA、RD 总量比 CK 低 6. 18%，钝化性能最佳。

2. 6　钝化剂协同 Cu、Zn、As 等重金属在厌氧消化

进程中的矿化（物相分析）

图 7 为厌氧消化前后样品的 XRD 图谱。与厌

氧消化前相比，厌氧消化后，在 AT 中发现三水合二

甲苯磺酸铜（C8H10CuO4S·3H2O）和乙基苯磺酸锌

（C16H18O6S2Zn）等 Cu、Zn 化合物，在 ZO 中则出现了

拉姆斯贝克石（(Cu, Zn)15OH22(SO4)4H2O6）和二水合

（a） 总磷

（b） 总磷酸盐

图 4　沼液中总磷和总磷酸盐浓度的变化

Fig. 4　Changes of total phosphorus and total 
phosphate concentration in biogas slurry

图 5　5、10、15、20、25、35 d沼渣中 Cu元素 BCR
形态的浓度

Fig. 5　Concentrations of Cu BCR chemical species in 
biogas residue at 5, 10, 15, 20, 25, and 35 d
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乙酸锌（C4H6O4Zn·2H2O）的衍射峰，表明在厌氧消

化过程中 Cu 和 Zn 被 AT 和 ZO 有效地吸附、矿化固

定。对于 BC 组而言，作为家畜饲料添加剂中的成

分，钒（V）元素在厌氧消化过程中被 BC 吸收并以

Cu 为核生成少量 Cu3(OH)2V2O7
[38]，从而增强了 BC

对 Cu 的钝化效果。除 BC 组外，鸡粪中的 S 元素在

厌氧消化的过程中也参与 Cu 和 Zn 的钝化过程并形

成新的化合物。

厌氧消化后 AT 存在 CaHPO4与(NH4)2Mg(SO4)2

等含氮磷物质，这类物质通常在碱性环境下生成，

鸡饲料中含钙（Ca）元素，因此，在厌氧消化后期，当

pH 值升至碱性环境时，N、P 等元素参与结晶矿化。

初期的酸性环境导致黏土矿物表面框架中的金属

元素进入沼液中，后期 pH 值上升，其逐渐与 NH4
+、

PO4
3-等离子结合，微量钠铝砷化物也出现在 AT 厌

氧消化产物中。厌氧消化后期 pH 值上升，有利于

某些金属复合物的形成，因此，阳离子交换过程中

进入沼液中的 Na、Al 以及鸡粪中的 As 可能会形成

复合物。 ZO 中同样出现了 NaH5(PO4)2 等含磷物

质，由于 ZO 的阳离子交换能力较强、AT 结构较为

紧密，Na 在 ZO 表面更常见，在后期 pH 值上升阶

段，其与 P 元素结合，导致沼液中 TP 与 TPS 含量下

降。由于 BC 缺乏能够有效结合 N、P 的条件，仅依

赖于表面吸附的方式回收沼液中的氮磷，因此在沼

渣中氮磷结晶类物质较少。

2. 7　鸡粪厌氧消化沼渣的 IR分析

图 8 为 AT、BC、ZO、CK 厌氧消化后沼渣的

FTIR 检测结果。可以看出，吸收峰的相对强度出

现明显波动，表明 EPP 的添加使厌氧消化过程中鸡

粪的有机成分发生了改变。1 080 cm-1处出现振动

吸收峰是因为取代苯（C—H）、醇（C—O）、醚（C—O—C）、
酮（C—C）、胺（C—N）、酯（C—O—C）和链状酸酐

（C—O）的化合物发生了变化 [39]；在厌氧消化过程

中，苯二酚和酯类物质经历了腐殖化过程，腐殖酸

等 DOM 中羰基团具有氧化还原活性，可以捕获溶

液中的 HMs离子 [40]。在 1 405 cm-1处出现振动吸收

峰，表明此处存在烷烃（C=H，面内）和酰胺（C—N）

功能团 [41]。在厌氧消化过程中，微生物利用烷烃作

为碳源，产生单细胞蛋白、氨基酸和有机酸，酰胺与

Cu 和 Zn 等金属形成络合物 [42]。但与 CK 组相比，

AT、BC、ZO 组在 1 405 cm-1峰强度减小，这是因为

微生物的活性增加影响了 EPP 对酰胺化合物的吸

附以及 HMs 与酰胺的相互作用 [43-44]。1 650 cm-1处

出现的振动吸收峰与烯烃（C=C）、酮（C=O）、脂肪

酸（C=O）和胺 NH 弯曲（面内）功能团有关。生物

胺的必要前体物质为酪氨酸、色氨酸，引入 BC 后，

其在厌氧消化系统中的浓度显著增加。 3 120、

3 443 cm-1处的振动吸收峰强度降低与羧酸 OH、胺

NH、酰胺 RC、醇 OH 和酚 OH 功能团有关。上述物

质中羟基可通过与 HMs 离子的静电吸附形成稳定

的表面络合物 [45-46]。吸收峰强度可能会因亲水性增

加而降低，变得更宽，EPP 促进了 HMs 与富含羟基

物质的结合，增加了亲水性。

图 6　5、10、15、20、25、35 d沼渣中 Zn元素 BCR
形态的浓度

Fig. 6　Concentration of Zn BCR chemical species in 
biogas residue at 5, 10, 15, 20, 25, and 35 d 

图 7　厌氧消化前后 XRD结果

Fig. 7　XRD results before and after anaerobic digestion

图 8　厌氧消化前后沼渣的 IR官能团变化

Fig. 8　Changes of IR functional groups of biogas residue 
before and after anaerobic digestion

243



第  48 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

2. 8　厌氧消化过程中溶解有机物荧光变化特征解析

2. 8. 1　添加 EPP 后 DOM 对 HMs 的影响

图 9 和 表 3 分 别 为 厌 氧 消 化 各 阶 段 沼 液 中

DOM 荧光的积分体积和分布。可以看出，随着厌

氧消化进程（0~35 d），各试验组中 5 个区域的 DOM
均发生明显变化，HMs 与 DOM 通过螯合作用形成

稳定的复合物 [47]。与 CK 相比，添加 EPP 后微生物

代谢增强，且 Cu、Zn 对酪氨酸结合性不强，导致厌

氧消化过程中微生物分解蛋白质产生酪氨酸并逐

渐累积 [48]。相比酪氨酸，色氨酸更倾向于与 Cu、Zn
离子结合，使得区域Ⅱ荧光体积增加。在厌氧消化

初期，4 个试验组的富里酸（FS）含量有微小差异，但

随着厌氧消化进程的持续，EPP 添加组的荧光体积

低于 CK 组。这是由于 EPP 的添加使得腐殖化程度

增加，且 FS 表面存在众多吸附位点，对 Cu、Zn 离子

表现出更强的亲和力，但 FS 中存在较多的酮基团，

导致金属相互作用的稳定性降低 [49]。Cu 的 d 轨道中

电子配置相较 Zn 空位更多，优先于 Zn 与 DOM 结

合，因此，其与 DOM 结合形成的复合物更稳定 [50]，

且 Cu 的钝化效果优于 Zn。后期区域Ⅳ荧光强度明

显上升，这是由于 EPP 加入后微生物的活性变强，

生成易分解的 SMP，例如 VFA[51]。但由于产甲烷

细菌在 VFA 降解中的关键作用以及 EPP 本身对有

机物的吸附作用，使得 EPP 添加组整个区域Ⅳ荧光

体积低于 CK 组，且 SMP 中存在氨基、磷酸基和羧

基，对 Cu、Zn 离子具有亲和力，可提高其对 HMs 的
钝化性能。腐殖酸（HS）含有更多的脂肪族和多糖

官能团，与 Cu 和 Zn 离子相互作用形成的复合物表

现出更高的稳定性，能够促进 Cu 氧化物的生成，加

强钝化性能，有效抑制腐殖质的形成 [52-53]。在厌氧

消化初期，随着厌氧环境稳定性的增强及 HMs 相关

潜在环境风险的降低，相比 CK 组，EPP 添加组中

HS 含量增加；但在厌氧消化后期，HMs、HS 和 EPP
之间的协同作用导致沼液中的 HS 含量下降。不

过，随着腐殖化的进行，HS 依然逐渐累积，因此，添

加 EPP 后区域Ⅴ荧光体积呈现略微上升趋势，但相

比 CK 组，仍处于较低水平。

图 9　0、5、10、15、25、35 d沼液中 DOM 的分布

Fig. 9　Distribution of DOM in biogas slurry at 0, 5, 10, 15, 25, and 35 d
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2. 8. 2　添加 EPP 后 DOM 对氮磷的影响

厌氧消化初始阶段沼液中区域Ⅲ（FS）与区域

Ⅴ（HS）有明显的峰，厌氧消化开始后 FS 区域荧光

峰快速消失，5 d 后仅在 HS 区域显示出明显荧光峰

且强度明显提高，说明厌氧消化过程中 FS 向更稳

定的 HS 类物质转化。15 d 后区域Ⅲ（SMP）处荧光

强度明显提升，与 VFA 经过 15 d 左右积累达到的峰

值相对应。

厌氧消化初期 Cu、Zn 的钝化效应主要是由于

EPP 的存在，且金属离子在厌氧条件下容易与沼液

中的磷酸盐结合形成难溶的沉淀物；HS 能够与这

些金属离子形成稳定的络合物 [54]，减少金属离子与

磷酸盐的直接结合，从而减少磷酸盐的沉淀，提高

磷的溶解度和可利用性，进而导致沼液中 TP、TPS
含量高于添加 EPP 的试验组。CK 组中 HS 含量最

高，TPS 含量相应高于其他组。除 HMs 外，HS 与

氮磷的相互作用对 DOM 浓度可能有一定影响。

HS 含有大量官能团，能够通过静电吸附和氢键作

用与氨氮结合，形成稳定的腐殖酸-氨氮复合物的羧

基和酚羟基等基团 [55]，并且通过其多酚类和醌类结

构与氨氮形成络合物，使氨氮以稳定的形式存在，

减少 TAN 的自由态浓度。

0~15 d 期间，由于 pH 偏酸性且微生物代谢能

力处于旺盛期，与 HMs 等结合能力较差，因此，

DOM 含量整体呈上升趋势。25~35 d 期间，由于微

生物代谢能力下降以及游离 HMs 离子含量下降，

DOM 含量趋于稳定。添加 EPP 后，厌氧消化环境

后期的 pH 值相对 CK 组较高，在碱性条件下，腐殖

酸中的酸性基团解离度较高，负电荷增加，能更有

效地与带正电的金属离子形成稳定的络合物 [56]。因

此，pH 值相对较低的 CK 组中 HS 更可能通过静电

吸附与氨氮结合，但由于静电吸附较弱，对沼液中

TN 与 TAN 含量的影响较小。

2. 9　铜锌矿化钝化机制、氮磷吸附结晶矿化机制推测

基于厌氧消化试验结果和 XRD、IR、EEMs 等

表征分析，对鸡粪厌氧消化进程中铜锌矿化钝化机

制、氮磷吸附结晶矿化机制作出以下推测。

2. 9. 1　铜锌矿化钝化机制推测

图 10 为 EPP 提升厌氧消化过程中重金属钝化

效果机理推测。微生物在 EPP 表面富集，从而提升

了其对大分子物质、DOM 及氮磷的利用效率，因为

EPP 对 HS、SMP 等物质具有较强的吸附能力，能够

表 3　DOM 区域荧光体积积分

Table 3　Fluorescence integral volume of DOM regions

时间/d

0

5

10

15

25

35

组

CK
AT
BC
ZO
CK
AT
BC
ZO
CK
AT
BC
ZO
CK
AT
BC
ZO
CK
AT
BC
ZO
CK
AT
BC
ZO

区域Ⅰ/(103 au·nm2)
6. 06
6. 06
6. 06
6. 06
2. 01
8. 37
7. 52
6. 79

10. 1
12. 88
11. 08
15. 02
12. 5
15. 69
15. 58
16. 12
61. 95
72. 17
72. 27
68. 1

102. 82
116. 51
136. 55
107. 21

区域Ⅱ/(104 au·nm2)
5. 81
5. 81
5. 81
5. 81
0. 98
2. 12
5. 51
3. 24

47. 2
10. 71

2. 78
15. 52
42. 08
46. 2
51. 4
55. 89
97. 72
98. 75
99. 7
97. 15
92. 62

106. 59
105. 5

96. 52

区域Ⅲ/(105 au·nm2)
3. 58
3. 58
3. 58
3. 58
3. 74
2. 47
3. 81
3. 55

28. 87
28. 74
28. 8
38. 24
23. 49
23. 01
25. 89
28. 98
52. 3
51. 69
33. 75
42. 37
46. 63
41. 57
42. 51
42. 78

区域Ⅳ/(106 au·nm2)
0. 28
0. 28
0. 28
0. 28
2. 71
2. 78
2. 91
2. 88
3. 14
2. 83
2. 94
2. 81

22. 33
20. 88
20. 52
20. 61
25. 63
22. 55
20. 98
21. 03
29
24. 89
24. 33
22. 02

区域Ⅴ/(107 au·nm2)
0. 22
0. 22
0. 22
0. 22
1. 34
2. 4
1. 97
1. 46

19. 99
4. 7

25. 4
24. 31
30. 5
26. 12
26. 66
21. 55
27. 63
24. 28
23. 06
24. 77
31. 28
26. 25
25. 69
23. 11
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促进 VFA 分解，抵消了厌氧消化环境的酸化。推测

HMs活性降低及钝化途径：1）通过被 EPP 表面基团

（羟基、羧基为主）吸附，HMs 羟基上的氧原子具有

较高的电负性，能形成氢键和配位键，这使得它能

与 HMs 发生相互作用，羧基与重金属离子形成螯合

物，稳定地吸附重金属，羧基中的羰基和羟基可与

重金属形成双齿配位，增加吸附的稳定性；2）HMs
与厌氧消化环境中的 S、V 等物质结合并于 EPP 表

面沉淀，提升钝化；3）EPP 表面金属离子与 HMs 离
子发生离子交换，实现沼液中有害金属元素与 EPP
表面无害阳离子的相互交换。

2. 9. 2　氮、磷吸附结晶矿化机制推测

如图 11 所示，重金属钝化的同时，氮、磷结晶矿

化也同步发生，推测可能的途径：1）EPP 表面基团

中羟基上的氧原子具有较高的电负性能，通过静电

引力吸引带正电的 NH₄⁺，并与 NH₄⁺形成氢键，从

而稳定地固化沼液中的氮；2）EPP 具有较发达的孔

洞，有利于微生物的富集，能够促进微生物对氮、磷

元素的代谢，使氮元素转化为 NH3 等形式，从而降

低沼液中 NH3含量。但聚磷菌在厌氧环境下对 P 的

吸收作用较弱，主要吸收 DOM，因此添加 EPP 对 P
的去除效果一般；3）EPP 表面元素在 pH 值较低时

进入沼液中，后期随着 pH 值的升高逐渐与 N、P 等

物质结合。

3　结论

1）添加 EPP 能有效抑制鸡粪在厌氧消化过程

中的酸化，提高 Cu、Zn 钝化效果并降低沼液中的 N、

P 含量。3 个 EPP 添加组中 WA、RD 含量相较对照

组均有所下降，其中添加 AT 对钝化性能的提升最

明显，AT 对 Cu 的钝化增加了 15. 97%、对 Zn 的钝

化增加了 6. 18%。添加 EPP 试验组中 N、P 含量均

低于对照组；AT 对 TN 的吸附最佳、ZO 对 TAN 的

吸附最佳，AT、ZO 使沼液中 TN、TAN 含量相较对

照组分别下降 30. 43%、26. 30%；添加 ZO、AT 分别

对 TP、TPS 吸附最佳，TP、TPS 含量较对照组分别

下降 9. 33%、17. 74%。

2）在鸡粪厌氧消化进程中，EPP 与消化液中醇

类、酰胺、烷烃、烯烃等有机物的羧基、羰基和羟基

等含氧官能团与 HMs 离子的静电吸附，形成稳定的

表面络合物，提高了钝化性能；溶解性有机质 DOM
（尤其是其中的腐殖酸）中的含氧羧基和羟基官能

团与 HMs 络合，形成稳定的复合物，并通过静电吸

附和氢键作用与氨氮和磷酸盐结合，进而提升钝化

以及对消化液中氮磷的吸附与结晶矿化。

3）游离于厌氧消化系统中的 Cu、Zn、N、P 等在

pH 值上升后可于 EPP 表面或者沼液中自发结合，

形成结晶或者络合沉淀。相比 BC，添加 AT、ZO 后

厌氧消化系统中含 N、P 结晶物质相对较多。
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