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摘要: 在试验的基础上研究了 3种矿物材料膨润土、斜发沸石、粉煤灰对富含钠离子的餐厨垃圾厌氧消化过程的影响.结果表明,在发酵温度

为 35e 、底物固含量 (TS)为 10%、添加物用量为 1% (质量分数, 以消化底物计 )时, 膨润土、沸石粉、粉煤灰对含盐餐厨垃圾的厌氧发酵消化

液中的钠离子具有良好的吸附性能,吸附率分别为 13. 75 %、10. 11%、7. 99% . 在未使用无机矿物的情况下, 当钠离子浓度为 3000~ 4000

mg# L- 1时,含盐餐厨垃圾的的厌氧消化过程受到 Na+离子的明显抑制.从产气量分析, 3种矿物材料均能明显促进餐厨垃圾的厌氧消化过程,

与空白对照试组相比,膨润土、斜发沸石、粉煤灰分别使产气量提高了 131%、82%和 45% .三者对甲烷气产量的促进影响强弱顺序是,膨润土

>斜发沸石 >粉煤灰.初步讨论了这 3种矿物材料提高餐厨垃圾厌氧消化甲烷产量的作用机理.
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A bs tracts: The effects of th ree d ifferent k inds of inorgan icm inerals add it ives ( ben ton ite, cl inopt ilo lite, coal ash fly) on an aerob ic digestion of sod ium2

riched food waste were exp lored. The resu lts show ed that kep t at mesoph ilic temperatu re ( 35e ), 10% total so lid con ten t, and 1% add itives( w /w

substrate), the three m inerals had good adsorp tion ch aracters to sod ium ion in sod ium2r iched foodwaste d igest ion substrate, and th e adsorp tion efficiency

to th e sod ium were 13. 75% , 10. 11% and 7. 99% , respectively, wh ich namely the ben ton ite s' adsorpt ion to sod ium was the h ighest. The sod ium2rich ed

food waste digestionwas drastically inh ib ited by sod ium ion at th e level of 3000~ 4000mg# L- 1 with nom inerals add itives. A s for the gas produ ct ion, each

sort of th e th ree inorgan ic min era ls sign ificant ly enhan ced the anaerob ic d igestion of sod ium2riched food waste. Comparedw ith the b lank cont ro,l the total

gas p roduction enhan ced 131% , 82% and 45% respect ively, and th e sequen ce of improvemen t efficien cy is: ben ton ite > clinopt ilolite> coal ash fly. Th e

mechan ism abou t th e facilitat ing the an aerob ic d igestionw ith the addit ion of inorgan ic m ineralswas also b riefly d iscu ssed.

K eyword s: m inerals; food waste; anaerob ic d igest ion

  餐厨垃圾是城市生活垃圾中有机相的主要来

源,主要以淀粉类、食物纤维类、动物脂肪类等有机

物质为主要成分,具有高固含量、高油脂、高盐分以

及易腐发臭、易生物降解等特点. 因此, 国外普遍采

用厌氧消化的方式来处理餐厨垃圾.

在厌氧消化的过程中, 甲烷菌对盐类较为敏

感,尤其是当钠盐的浓度突然增加时, 厌氧消化过

程的正常运行会受到冲击.为了避免钠盐对甲烷菌

的抑制作用,消化过程中常常用清水来稀释发酵底

物,但是采用稀释的方法将导致发酵容器体积的扩

大和投资成本的增加 (Ch ika et a l. , 2005).

对于如何降低盐类物质对厌氧消化过程的影

响,国外不少学者利用无机矿物材料的良好吸附性

能和离子交换性能,将其应用于农业有机废弃物的

厌氧消化上, 并取得了良好的效果. Ange lidaki等

( 1993)研究了膨润土在牛粪高温厌氧消化中的脱

氨效应, M ilan等 ( 2001 )研究了天然沸石、斜发沸

石、发光沸石、蒙托石等矿物材料在猪场废弃物厌

氧消化过程中对氨盐的去除效果.目前国内对于餐

厨垃圾的厌氧消化研究还处于初期摸索阶段, 现有

的工作都集中在餐厨垃圾厌氧消化的产气潜力研

究上,而关于如何减轻盐类物质对餐厨垃圾厌氧消
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化抑制作用的研究还未见报道. 本文在国外同行的

研究基础上利用沸石粉等矿物材料, 研究矿物材料

对餐厨垃圾厌氧消化产气性能的影响, 并探寻影响

餐厨垃圾厌氧消化产气性能的关键因素, 旨在为今

后餐厨垃圾的规模化处理提供理论依据.

1 材料和方法 (Mater ia ls andmethods)

1. 1 餐厨垃圾

由于餐厨垃圾的成分随地域、季节及居民生活

习惯及饮食习惯等众多因素存在明显的差异, 因

此,试验中所用到的餐厨垃圾是按照广东居民饮食

习惯自行配置的餐厨垃圾,其中各种物质的比例见

表 1.餐厨垃圾经机械打浆, 制成糊状半流体态, 于

冷柜内 ( - 4e )保存备用.

表 1 餐厨垃圾组成成分

Tab le 1 Th e componen ts of simu lated k itchen waste

成分 米饭 生菜 肥肉 瘦肉 鱼肉

比例 60% 20% 10% 5% 5%

1. 2 污泥的驯化

厌氧消化所用污泥种泥取自学校化粪池,其外

观为黑色絮凝状物质, 污泥取回后于塑料瓶内密

封,并置于冰箱 ( 4e )保存. 试验开始前 2周, 将污

泥种泥与蒸馏水等体积混合均匀后, 装入发酵瓶,

密封, 置于 35e 恒温箱驯化一周. 污泥及餐厨垃圾

的基本性质见表 2, 其中 P以 P2O5计, K以 K2O计.

表 2 污泥与餐厨垃圾的基本性质

Table 2 Bas ic ch aracteristics of k itch enwaste and s ludge

材料 TS VS/TS N P K
N a

/(mg# kg- 1 )

污泥 9. 02% 46. 11% 3. 36% 2. 36% 0. 48% 300

垃圾 18. 71% 98. 63% 2. 30% 0. 43% 0. 25% 620

1. 3 无机矿物材料

试验选用沸石粉、膨润土、粉煤灰 3种矿物材料

做为添加物.沸石种类为斜发沸石, 河南产;膨润土

为天然膨润土, 广东南海产; 粉煤灰取自广州发

电厂.

1. 4 试验装置

本次试验的装置及流程图如图 1所示. 试验装

置由以下部分构成: 600 mL的 3颈发酵瓶 (有效容

积 500mL),酸性气体吸收瓶 (内部填充 Ca(OH ) 2、

工业硅胶 ), 微型三通活塞, 1000 mL集气瓶, 100mL

量筒. 发酵瓶经聚乙烯管与酸性气体吸收瓶相连,

发酵过程产生的生物气经过吸收瓶后进入集气瓶,

同时等体积的水被压入到量筒, 量筒的读数为所产

生物气的体积.由于生物气经过了 CaCl2、工业硅胶

的吸附, 其中水蒸气、CO2等酸性气体均被吸收, 因

此,经过酸性气体吸收瓶之后的气体可以视为纯甲

烷 (幽景元等, 2003)

图 1 试验装置及流程图 ( 1. pH调节口 , 2.消化瓶, 3.取样口,

4.酸性气体吸收瓶, 5.集气瓶, 6.量筒 )

F ig. 1 Exp erimen ta l con figurat ion ( 1. pH ad just port, 2. digestion

bott le, 3. samp le port, 4. acid gas absorp tion bottle, 5. gas

con tainer, 6. measu ring cy linder)

1. 5 试验方法

试验主要考察上述 3种矿物材料对餐厨垃圾厌

氧消化过程的影响.取 150 g餐厨垃圾、150 g种泥,

3 gNaCl、200 g蒸馏水装入发酵瓶 ( TS控制在 10%

左右 ),同时加入 5 g吸附材料, 每个处理设置 2个

重复.试验采用 2个对照处理, 分别为 CK处理和

NE处理. CK处理不加 NaCl和矿物材料, NE处理

加入 3gNaC,l但是不加入矿物材料.具体试验条件

见表 3. 试验材料入瓶后,充入氮气 2m in以排除氧

气、二氧化碳, 瓶口以胶塞塞住,石蜡封口.

表 3 试验处理

Tab le3 Th e cond itions of the experiment

处理编号 使用添加物

CK 无添加物,无 NaC l

NE 无添加物, NaCl

BE 膨润土, NaCl

AS 粉煤灰, NaCl

ZE 斜发沸石, NaCl

根据以往的经验, 餐厨垃圾厌氧消化启动初期

发酵底物会迅速酸化水解、pH大幅降低, 对甲烷菌

造成一定的抑制作用,因此, 为了降低 pH对厌氧消

化过程的影响, 在试验进行初期 (前 3d), 用 3%的

KOH溶液调节底物 pH (调至 6. 5左右 ). 调节方法

为:将注射器与 pH调节口的微型三通阀连接, 注入

少量的 KOH溶液然后稍稍摇动发酵瓶,接着从取样
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口抽出少量发酵液测量其 pH,反复操作直到发酵液

pH调为 6. 5左右. 为了避免外来 Na
+
对试验的影响

以及 Na
+
积累对甲烷菌的抑制作用,发酵过程中 pH

的调节采用的是 3%的 KOH溶液.同时,考虑到 K
+

的引入可能会对消化过程造成一定的影响, 因此,

pH的调节时间控制为 4d.

116 测试项目及方法

固体浓度 ( TS)和挥发性固体物 (VS):烘干法

(贺延龄, 1998).挥发性有机酸 (VFA):蒸馏滴定法

(贺延龄, 1998). pH 值: pHS- 25型精密 pH 计测

定.金属离子:取消化液经 30 m in, 400 r#m in
- 1
高速

离心后用原子吸收法测定.产气量:排水集气法.

1. 7 数据分析方法

数据分析采用 SAS 8. 0软件分析,统计方法采

用 DUNCAN多重比较及 ANOVA方差分析.

2 试验结果 (R esults)

图 2 发酵过程中 VFA浓度变化曲线

Fig. 2 Variation ofVFA concentrat ion during anaerob ic d igest ion

2. 1 厌氧消化过程中 VFA的变化

图 3显示了试验过程中,消化液中 VFA含量的

变化情况. VFA 的浓度由最初的 1500 ~ 1800

mg#L
- 1
逐渐递增到消化结束时的 25000 mg# L

- 1
左

右,整个消化过程中 VFA浓度最高达到了 34645mg

# L
- 1
.消化过程的前 4天调节了发酵底物的 pH,此

阶段的 VFA浓度较稳定. 停止调节 pH后,底物酸化

程度加剧,消化液中 VFA浓度剧增,表明此消化过

程以酸化阶段为主.

从试验开始到第 10d时,各处理的 VFA变化趋

势均大致相同,在试验进行到 11d时,除处理 CK之

外,其它处理的 VFA浓度均达到消化过程后期的最

低值, 此后 BE处理的 VFA浓度保持稳定,并持续到

试验结束, 而 ZE、AS的 VFA浓度则保持上升的

趋势.

2. 2 厌氧消化过程中 pH的变化与产气量的关系

图 3显示了发酵过程中 pH的变化情况. 厌氧

消化过程中,各处理的 pH 变化趋势基本一致, 没有

明显的差异.发酵过程前 4天, pH维持在 6. 5左右,

此阶段的产气量呈逐日上升的趋势,从发酵第 5天

开始,停止调节 pH, 此时 pH从开始的 6. 6左右降

低到 3. 5左右, 之后缓慢上升并基本保持在 6. 0

左右.

图 3 厌氧消化过程中 pH的变化曲线

F ig. 3 Variation of pH during anaerob ic d igest ion

图 4 各处理的累积产气量变化曲线

F ig. 4 V ariat ion of the cumu lative methane p roduction

从各处理的累计产气量来看, CK、NE、BE、ZE、

AS在 pH调节阶段的产气量分别占整个发酵过程

产气量的 82. 68%、45. 28%、85. 43%、96. 16 %、

41120% , BE和 ZE处理在未调节 pH阶段几乎停止

产气, AS处理在此阶段产气量的增幅有一定程度降

低,但是与 BE、ZE处理相比, 其受 pH变化的影响

程度最小.试验所用的粉煤灰 (AS) pH为 10. 35, 而

膨润土 ( BE )和沸石粉 ( ZE )的 pH 分别为 8. 87、

9126. 由此可看出在不调节 pH时, 粉煤灰较强的碱

性可以中和体系中的酸度, 从而缓解 pH 变化对发

酵过程的负面影响, 使得 AS处理在消化过程后期
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的产气量维持相对稳定.

2. 3 不同矿物材料在含盐餐厨垃圾厌氧消化时对

钠离子的吸附效果

图 5显示出添加了矿物材料的含盐餐厨垃圾在

消化结束时的钠离子含量差异. 3个添加矿物材料的

处理 BE、AS、ZE,其消化液中钠离子浓度均明显低于

处理 NE,且差异显著 (p < 0. 01). 采用膨润土、沸石

粉、粉煤灰的 3个处理中发酵液钠离子的浓度与对照

NE相比,膨润土、沸石粉、粉煤灰对消化液中钠离子

的吸附率分别为 13. 75%、10. 11%、7. 99%.

在发酵试验结束后对消化液中的金属离子

Ca
2+
、Mg

2+
、N i

+
、Cu

2+
、Zn

2 +
、Fe

2 +
、Mn

2+
的浓度进

行了测定,其结果如表 4所示.添加了矿物材料的处

理,钠离子的浓度均均低于对照处理, 而其它金属

离子的浓度却高于对照处理,可看出这 3类矿物材

料的离子交换性能使消化液中的钠离子被矿物材

料所吸附,其中膨润土的离子交换性能是所采用矿

物材料中最优秀的.

图 5 消化结束后发酵液中钠离子浓度 (不同字母表示各处理

间存在显著差异, p< 0. 01)

F ig. 5  The sod ium concen trat ion of supernatan t after anaerob ic

d igestionwith add it ion ofm inerals(Differen t letters ind icate

a sign ificant d ifference at 1% levelDUNCAN test)

表 4 消化液中的金属离子的浓度

Tab le 4 Th emetal ion s of the supernatan t

处理编号 QCa / (mg# L- 1 ) QMg / ( mg# L- 1 ) QMn / (mg# L- 1 ) QCu / ( mg# L- 1 ) QF e / (mg# L- 1 ) QZn / (mg# L- 1 ) QN a / ( mg# L- 1 ) QNi / (mg# L- 1 )

发酵前 218. 04 ? 14. 90 28. 78 ? 4. 52 10. 43 ? 1. 29 3. 13 ? 0. 15 10. 12 ? 0. 34 14. 6625 ? 1. 01 98. 21 ? 4. 06 0. 20 ? 0. 05

BE 498. 19 ? 6. 63 85. 29 ? 3. 86 32. 15 ? 1. 66 8. 23 ? 0. 77 13. 56 ? 0. 94 40. 9125 ? 1. 49 3392. 59 ? 12. 27 0. 27 ? 0. 06

AS 479. 63 ? 9. 76 77. 22 ? 1. 85 36. 3 ? 1. 42 6. 14 ? 0. 57 14. 85 ? 0. 87 28. 4125 ? 0. 97 3619. 32 ? 12. 36 0. 41 ? 0. 03

ZE 437. 75 ? 8. 26 69. 21 ? 4. 74 36. 6 ? 2. 44 5. 32 ? 0. 40 12. 11 ? 0. 51 33. 4125 ? 1. 12 3535. 78 ? 16. 98 0. 29 ? 0. 03

NE 336. 13 ? 10. 20 43. 2 ? 1. 54 19. 58 ? 0. 34 4. 16 ? 0. 21 10. 45 ? 0. 35 17. 1625 ? 0. 72 3933. 45 ? 26. 01 0. 22 ? 0. 03

CK 354. 26 ? 8. 20 47. 52 ? 2. 77 11. 33 ? 0. 61 3. 18 ? 0. 09 11. 13 ? 0. 30 18. 4125 ? 0. 63 163. 9 ? 6. 34 0. 22 ? 0. 03

2. 4 矿物材料对含盐餐厨垃圾厌氧消化甲烷产量

的影响

图 6显示了不同处理的生物气产量. 添加了膨

润土的 BE处理与对照 NE相比,生物气产率为 NE

的 10倍.对于未添加矿物材料的 2个对照处理 NE、

CK,由于 CK未加入 NaC,l不存在高浓度钠离子的

影响, 因此这两者的生物气产量存在明显差异 (p <

0. 01).空白处理 CK的生物气产率为处理 NE的 6

倍,而处理 CK的钠离子浓度却为 NE的 1 /2, 可见

在没有使用矿物材料的情况下, 过高的 Na
+
浓度对

厌氧消化过程存在明显的抑制作用. 矿物材料的应

用明显提高了生物气的产量, 与空白对照处理 CK

相比, BE、ZE、AS分别达到了 CK处理生物气产量

的 2. 31倍、1. 82倍、1. 45倍.在添加了矿物材料的

处理中, BE处理的生物气产量最高, 分别是 AS处

理的 1. 59倍和 ZE处理的 1. 27倍.此现象与张仁泉

等人 ( 1996)的研究结果相同, 他们研究发现在亚铵

图 6 不同处理的生物气产量 (不同字母表示各处理间存在显

著差异, p< 0. 01)

F ig. 6 Biogas produ ct ion rate of the d ifferent cond itions( D ifferent

letters indicate a sign ificant d ifference at 1% level

DUNCAN test)

废液厌氧发酵过程中,投加膨润土、活性炭、硫酸亚

铁均对厌氧消化系统的生物气总产量有促进作用,
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但是与其他添加物相比,膨润土具有最佳效果.

3 讨论 (D iscussion)

3. 1 发酵过程中 VFA的变化及其与产气量的关系

挥发性脂肪酸是厌氧消化过程中有机物降解

时产生的重要中间产物, 是甲烷菌产生甲烷的基

础,也是厌氧微生物新陈代谢活动的重要指标

(B jÊrnsson, et a l. , 2000). 因此, VFA的代谢平衡是

厌氧反应器稳定运行的关键. 消化过程前 4d, 由于

pH处于 6. 5左右, 甲烷菌未受到 VFA的积累和游

离 VFA带来的抑制作用,此时出现了明显的产气高

峰 (图 4).在消化过程的中后期,各处理的 VFA浓

度均在 2 @10
4
mg# L

- 1
上, 而 pH维持在 5. 5 ~ 6. 0

之间, 因此, 表明此时的 VFA大部分以游离态形式

存在于厌氧消化系统中.由于游离态的 VFA对甲烷

菌有较强的毒害作用 (贺延龄, 1998), 因此消化系

统的后期产气量出现明显下降.

从整个消化过程的 VFA浓度变化趋势来看,矿

物材料的应用没有促进厌氧微生物对 VFA的利用

率,使得 VFA在整个消化过程中呈现出不断累积的

趋势, 以致产气量在消化中后期出现明显下降的现

象. M arouan i等人 ( 2002)在对蔬菜类餐厨垃圾的厌

氧消化研究中也发现了类似的 VFA累积现象;当底

物 TS浓度在 8% ,消化工艺采取间歇式一次性投料

时,发酵过程出现明显的 VFA累积, pH 急剧下降且

不可逆转.

3. 2 3种矿物材料促进餐厨垃圾厌氧消化产气量

的机理探讨

在厌氧消化过程中, NE处理曾多次出现污泥

膨胀的现象,发酵瓶中污泥和底物在膨胀时占据发

酵瓶 90%左右的容积,每次污泥膨胀持续 1~ 2h,此

后膨胀现象自行消失, 而矿物材料处理未出现膨胀

现象且消化底物与消化液界面分明. 试验中 NE处

理所产生的污泥膨胀及自行消除的机理可能是消

化过程中 pH的波动所导致的.由于系统内 pH的变

化范围绝大部分时间是在 4. 5~ 6. 0之间,而污泥菌

胶团表面蛋白质的等电点也大致处于这个范围内,

因此系统 pH的波动会导致污泥菌胶团表面电荷的

变化, 从而出现了污泥菌胶团之间由于电荷变化而

产生的污泥膨胀以及膨胀消失的现象. 而 BE、AS、

ZE这些添加了矿物材料的处理未出现污泥膨胀,其

原因可能在于矿物材料在消化过程中会形成硅酸

钙、硅酸铝等凝聚性化合物, 从而产生了一定的絮

凝作用,同时这些物质对 pH有一定的缓冲作用, 因

此可以相对消除由 pH波动而带来的影响.

试验所选择的 3种矿物材料由于结构的不同,

其离子交换能力和吸附性能也存在差异. 粉煤灰是

以 SiO2和 Al2O3为主要成份, 并含有不同量 CaO,

Fe2O3及未燃尽炭的一种硅铝酸盐类物质, 具有一定

的网状结构. 在本研究中, 粉煤灰在消化过程中释

放的 N i
2 +
浓度为各处理最高,达到了 0. 41 mg# L

- 1
.

N i
2+
在厌氧消化过程中能够增强依赖 N i

2+
的特异酶

的活性, 促进底物的充分甲烷化, 提高沼气产量

(Geeta et a l. , 1994).国外研究表明,当 Ni
2+
浓度达

到 2. 5 mg# L
- 1
时, 可以提高 54% 的沼气产量

(M arouan i et a l. , 2002).

沸石粉是一种具有多孔空间结构的矿物材料,

其内部结构呈多孔性蜂窝状组织, 比表面积大, 具

有显著的吸附及离子交换作用, 但是沸石粉对金属

离子的吸附性能在不同 pH范围具有一定的差异.

在本研究的厌氧消化过程中, 底物 pH处于酸性情

况,沸石粉表面会吸附 H
+
离子, 占据了 Na

+
离子的

吸附点位,大大降低了沸石粉与 Na
+
离子的结合. 试

验进行前,由于综合考虑到沸石粉的吸附效应以及

离子交换能力,故未对沸石粉进行酸洗以及煅烧等

增强其吸附性能的预处理, 消化过程中沸石粉对

Na
+
离子的吸附率只达到 10. 11%, 因此, 要提高沸

石粉的吸附性能, 除了进行预处理外, 还要尽量将

消化底物的 pH控制在弱酸性的情况.

无机矿物释放的金属离子往往被认为是厌氧

微生物的能量促进剂, 其中 Ca
2+
、Mg

2+
是贡献最大

的 2种金属离子 (Yadvika et a l. , 2004). Ca
2 +
、Mg

2+

离子对厌氧微生物的促进作用主要在于改变细胞

的通透性, 使微生物选择性的吸收自身所需的养

分.试验中 BE处理的 Ca
2+
、Mg

2+
浓度明显高于其

它处理,其中Mg
2+
浓度与其它处理相比差异均达到

显著水平 (p < 0. 01), 同时膨润土对 Na
+
的吸附性

能也优于粉煤灰和沸石粉, 它对钠离子的吸附量达

到 13. 75%.因此, 膨润土良好的吸附性能以及它所

释放的大量 Ca
2+
、Mg

2+
离子是它比粉煤灰、沸石粉

能更有效的促进餐厨垃圾厌氧消化的主要因素, 这

与 Ch ika等人 ( 2005)的研究结论相符合. 他们将沸

石应用于富含 NH
+
4 2N的有机废弃物厌氧消化过

程,研究发现所选用的沸石均对 NH
+
4 2N有明显的

去除作用,沸石释放出的 Ca
2+
是提高产气量的主要

因素.
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4  结论 (Conc lusions)

1)膨润土、沸石粉、粉煤灰对含盐餐厨垃圾的

厌氧消化均有显著的促进效应;当发酵底物 TS为

10%、矿物用量为 1%时, 与空白对照 CK相比,厌氧

消化系统的产气率分别提高了 131%、82%和 45% .

按照这一指标进行评价, 3种矿物材料对含盐餐厨

垃圾厌氧消化的促进影响强弱顺序为膨润土 ( BE )

>斜发沸石 ( ZE ) >粉煤灰 (AS).

2)膨润土、沸石粉、粉煤灰对含盐餐厨垃圾厌

氧消化液中的钠离子具有一定的吸附性能, 3者对

消化液中钠离 子的吸附率分别为 13. 75%、

10111%、7. 99% .

3)未使用无机矿物的情况下, 钠离子浓度为

3000~ 4000mg#L
- 1
时,含盐餐厨垃圾的厌氧消化过

程受到 Na
+
的明显抑制.

4)餐厨垃圾厌氧消化过程中,当 pH调节在 6. 5

~ 710之间,有助于降低聚集的高浓度 VFA对厌氧

消化系统的影响; 在不调节底物 pH时,粉煤灰与本

试验所选择的膨润土、沸石粉相比, 可以较好地缓

解 pH变化对发酵过程的负面影响, 促进餐厨垃圾

的厌氧消化过程.

5)膨润土良好的吸附性能以及它所释放的充足的

Ca
2+
、Mg

2+
是促进餐厨垃圾厌氧消化的主要因素.
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