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  摘 要:
 

为探究投加纳米零价铁对餐厨垃圾厌氧发酵产甲烷性能的促进作用,开展中温序批式厌氧发酵测试,
将纳米零价铁的质量浓度分别设置为0、1、5

 

g/L和10
 

g/L,分析不同纳米零价铁投加质量浓度下甲烷产量、发酵液

理化性质以及微生物群落结构的动态变化。结果表明:当投加质量浓度1
 

g/L的纳米零价铁时,挥发性脂肪酸质量

浓度相较于对照组(不加纳米零价铁)降低了40.3%,累积产甲烷量(364
 

mL/g
 

VS)比对照组高7.5%;当投加5
 

g/L
和10

 

g/L的纳米零价铁时,挥发性脂肪酸积累加剧,并对甲烷生成产生抑制作用;投加纳米零价铁的质量浓度越高,
氢营养型产甲烷菌的丰度占比越高;当投加质量浓度为10

 

g/L时,氢营养型产甲烷菌的丰度相较于对照组增幅达

11.9%,投加1
 

g/L的纳米零价铁能够更有效地提升餐厨垃圾厌氧发酵产甲烷性能。该研究为工业化厌氧发酵体系

中纳米零价铁投加策略的优化与实际应用提供了科学依据和技术支撑。
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Abstract:
  

To
 

investigate
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

addition
 

of
 

nanoscale
 

zero-valent
 

iron
 

(nZVI)
 

on
 

methane
 

production
 

performance
 

of
 

anaerobic
 

fermentation
 

of
 

food
 

waste,
 

a
 

mesophilic
 

batch
 

anaerobic
 

fermentation
 

experiment
 

was
 

carried
 

out.
 

The
 

dosing
 

concentration
 

gradients
 

of
 

nZVI
 

were
 

set
 

at
 

0
 

g/L,
 

1
 

g/L,
 

5
 

g/L
 

and
 

10
 

g/L,
 

respectively,
 

and
 

the
 

dynamic
 

changes
 

of
 

methane
 

production,
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

the
 

fermentation
 

broth,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

microbial
 

community
 

structure
 

under
 

different
 

dosing
 

concentrations
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

adding
 

1
 

g/L
 

nZVI
 

reduced
 

the
 

concentration
 

of
 

volatile
 

fatty
 

acids
 

(VFAs)
 

by
 

40.3%
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

the
 

control
 

group
 

(without
 

nZVI
 

).
 

Meanwhile,
 

the
 

cumulative
 

methane
 

production
 

was
 

increased,
 

reaching
 

up
 

to
 

364
 

mL/g
 

VS,
 

which
 

was
 

7.5%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

control
 

group.
 

However,
 

both
 

concentrations
 

of
 

5
 

g/L
 

and
 

10
 

g/L
 

led
 

to
 

the
 

aggravation
 

of
 

the
 

accumulation
 

of
 

VFAs
 

and
 

had
 

an
 

inhibitory
 

effect
 

on
 

methane
 

production.
 



Additionally,
 

nZVI
 

addition
 

increased
 

the
 

relative
 

abundance
 

of
 

hydrogenotrophic
 

methanogen
 

Methanobacterium,
 

with
 

a
 

maximum
 

increase
 

of
 

11.9%
 

with
 

the
 

addition
 

of
 

10
 

g/L.
 

Overall,
 

the
 

addition
 

of
 

1
 

g/L
 

nZVI
 

can
 

better
 

improve
 

the
 

methane
 

production
 

performance.
 

The
 

findings
 

of
 

this
 

study
 

provide
 

scientific
 

basis
 

and
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

optimization
 

and
 

practical
 

application
 

of
 

the
 

dosing
 

strategy
 

of
 

nZVI
 

in
 

industrial
 

anaerobic
 

fermentation
 

systems.
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图1 实验材料实物图

0 引 言

  随着全球城市化进程的不断加速,餐厨垃圾

处理已成为城市固体废弃物管理领域亟待解决

的关键难题[1]。餐厨垃圾呈现高有机质含量、高
水分和易腐烂等特性,若处理不当,极易对环境

造成污染[2]。厌氧发酵制沼气是一种高效、环保

的处理技术,能够将餐厨垃圾中的有机物转化为

生物沼气,实现废弃物的资源化利用,同时减少

无序的温室气体排放,具有显著的环境和经济效

益[3]。然而,传统的厌氧发酵技术在处理餐厨垃

圾时仍面临诸多挑战,具体包括原料水解不充

分、系统易酸化、甲烷产量和品质有待提升等问

题,这些问题在很大程度上阻碍了其在实际中的

推广应用[4]。
近年来,纳米材料在环境领域的应用逐渐受

到关注,其中纳米零价铁(nanoscale
 

zero
 

valent
 

iron,nZVI)具有强还原性和高比表面积的特性,在
厌氧条件下能够发生析氢反应并提供电子,可强

化厌氧发酵[5]。研究表明,投加纳米零价铁可以

降低发酵体系中的氧化还原电位,为产甲烷菌创

造更有利的厌氧环境,同时还能促进难降解有机

物的水解,提高沼气产量[6]。纳米零价铁能够帮

助缓解某些厌氧发酵抑制物(如抗生素、重金属

等)的抑制作用,减轻其对微生物的毒性[7]。此

外,纳米零价铁作为电子供体,还能够加速微生物

之间直接或间接的电子传递,提高有机物分解效

率,从而提升甲烷产量[8]。

纳米零价铁对厌氧发酵微生物的作用机制颇为

复杂,并非仅表现为促进作用,也存在多方面的负面

影响,具体包括:纳米零价铁对微生物细胞壁和细胞

膜的破坏,释放胞内有机物,抑制产甲烷菌的活性,
以及在高浓度下对微生物产生毒性作用,进而抑制

产甲烷过程[9]。低浓度纳米零价铁可促进水解和产

甲烷,但高浓度纳米零价铁可能因快速产氢导致发

酵体系中氢气积累,反而抑制产甲烷[10]。因此,明
确纳米零价铁对厌氧发酵的影响机制,关键在于系

统探究其剂量效应关系,即纳米零价铁的最适质量

浓度阈值。
现有研究已对纳米零价铁在厌氧发酵中的应

用进行了探索,但针对餐厨垃圾这一复杂底物的

研究仍相对有限;餐厨垃圾的高脂肪、高盐分和高

酸性等特点可能影响纳米零价铁的作用效果及其

与微生物的相互作用机制。因此,本文通过中温

序批式发酵实验,探讨不同质量浓度纳米零价铁

对餐厨垃圾厌氧发酵产甲烷性能的影响,同时通

过分析甲烷产量和发酵液理化指标,探讨微生物

群落结构的变化,以期为纳米零价铁在餐厨垃圾

厌氧发酵制取生物甲烷技术中的实际应用提供科

学依据和技术支撑。

1 实验部分

1.1 实验材料

  纳米零价铁(CAS:7439-89-6)购买于上海麦克

林生化科技有限公司,粒径50
 

nm,实物如图1(a)所
示。发酵实验所用底物为餐厨垃圾(图1(b)),取自
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嘉兴绿能环保科技有限公司,取回后置于-20
 

℃的

冰箱冷冻保存,实验开始前解冻至常温使用。接种

物(图1(c))为造纸污水处理厂厌氧消化池和餐厨

垃圾处理厂沼气工程的发酵液,取回实验室后,将
2种发酵液按照质量比11∶5混合,用于接种。混合

接种物置于常温密封保存,实验前在(36±1)℃条件

下活化1周,餐厨垃圾与混合接种物的基本特性如

表1所示。
表1 餐厨垃圾和混合接种物的基本特性

特性指标 混合接种物 餐厨垃圾

总固体/%(湿基) 4.66±0.19 23.59±0.17
挥发性固体/%(湿基) 2.81±0.16 19.41±0.12

pH 7.88±0.01 4.89±0.02
碱度/(g

 

CaCO3·L-1) 9.64±0.22 7.23±0.06
氨氮/(g·L-1) 1.75±0.02 0.71±0.01

挥发性脂肪酸/(mg·L-1)73.20±0.84 5523.16±40.97

1.2 实验装置

  实验装置示意图如图2所示。装置主要包括:
a)

 

发酵反应瓶,容积为1
 

L,采用硅胶密封圈及橡胶

塞双重密封结构确保气密性,配备电机搅拌棒以实

现发酵液的均匀混合;b)
 

恒温水浴锅(SPH-110×
48,上海世平实验设备有限公司),维持(36±1)℃的

中温条件;c)
 

沼气收集系统,由集气袋(3
 

L,大连海

得科技有限公司)经橡胶软管与三通阀连接至橡胶

塞构成。发酵反应瓶完全浸没于恒温水浴锅的水浴

介质中,以确保反应过程中温度均一。

图2 餐厨垃圾中温批式厌氧发酵实验装置示意图

1.3 实验设计

  构建了工作体积为0.8
 

L的中温(36±1)℃批次

厌氧发酵系统,接种物与餐厨垃圾按1∶2(挥发性固体

质量比)进行混合,调节总固体质量百分比至8.35%
以配制发酵基质。为探究纳米零价铁的浓度效应,设
置了4组处理,分别为对照组(nZVI-0)及3个实验组

(nZVI-1、nZVI-5和nZVI-10),纳米零价铁投加量分

别为质量浓度0、1、5、10
 

g/L,每组设置3个平行。将

接种物、餐厨垃圾和纳米零价铁加入反应器后,持续

通入高纯氮气30
 

s以置换顶空空气,随后密封并置于

恒温水浴锅进行厌氧发酵,反应过程中严格维持中温

条件;每天测定各组沼气体积及含量,以监测发酵过

程中的动态变化;第0、3、7、11、15、20天和25天测

定沼液的pH值、碱度、氨氮和VFAs并且留样用于

微生物测定,每组样品均进行2次测定以提高数据

的可靠性。
1.4 分析方法

  总固体和挥发性固体含量按《水质 悬浮物的

测定 重量法》(GB
 

11901—1989)进行测定。沼气

气体体积通过排水法测定,并将测得的结果换算为

标准状态体积。气体成分和挥发性脂肪酸质量浓度

使用气相色谱仪(7820A,安捷伦科技有限公司)测
定。气体成分分析采用parapak色谱填充柱、热导

池检测器和流量为40
 

mL/min的氩气载气,并设置

进样口、色谱柱和检测口温度分别为150、60
 

℃和

200
 

℃;挥发性脂肪酸分析采用DB-FFAP(30
 

m×
250

 

μm×0.25
 

μm)色谱毛细管柱、氢火焰离子化检

测器(FID)和流量25
 

mL/min的氮气载气,并设置

进样口、色谱柱和检测口温度分别为230、60
 

℃和

200
 

℃。pH值由pH计(PHS-3C,上海仪电科学仪

器股份有限公司)直接测定。部分碱度、中间碱度和

总碱度及通过自动电位滴定仪(ZDJ-4A,上海仪电

科学仪器股份有限公司)分别以终点pH
 

5.7、4.3
和4.0进行滴定。氨氮含量采用自动凯氏定氮仪

(ZDDN-II,浙江托普云农科技股份有限公司)分析。
微生物多样性由上海美吉生物医药科技有限公司进

行分析测试,微生物多样性基于16S
 

rRNA基因对

V4区扩增,引物为515FmodF(5'-GTGYCAGCM
GCCGCGGTAA-3')和806RmodR(5'-GGACTAC
NVGGGTWTCTAAT-3'),并采用Illumina

 

Miseq
测序,经拼接、质控后以97%相似度进行OTU聚类。
1.5 统计分析

  采用Microsoft
 

Office
 

Excel
 

2019完成数据预

处理及基础统计;采用Origin
 

2021绘制点线图和柱

状图,并进行双因素方差分析;采用R语言(version
 

3.3.1)进行微生物丰度分析及绘图。

2 结果与讨论

2.1 投加不同质量浓度纳米零价铁对产沼气性能

的影响

2.1.1 产甲烷量变化

  图3(a)为投加不同质量浓度纳米零价铁的厌

氧发酵体系的日产甲烷量变化曲线。图3(a)显示:
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第1天各组的产甲烷量达峰值,nZVI-0、nZVI-1、
nZVI-5和nZVI-10组分别为60.5、62.4、57.0

 

mL/g
 

VS和58.6
 

mL/g
 

VS,仅nZVI-1组的产甲烷量比

对照组nZVI-0组高。实验第3天,各组的产甲烷量

差异最大,nZVI-0、nZVI-1、nZVI-5和nZVI-10组

的日产甲烷量分别为56.8、54.2、49.0
 

mL/g
 

VS和

39.0
 

mL/g
 

VS,所有实验组的日产甲烷量均低于对

照组;这可能是因为纳米零价铁腐蚀过程中会消耗

质子(H+),导致发酵液pH值升高,而微生物群落

需要时间适应pH值的变化,导致短期内甲烷产量

下降[11]。第4天及以后,实验组的日产甲烷量反超

对照组,如第4天,nZVI-1组达37.8
 

mL/g
 

VS,高
于nZVI-0组的30.2

 

mL/g
 

VS。发酵进行到第15
天以后,各组的日产甲烷量趋于稳定,均维持在约

3
 

mL/g
 

VS。
图3(b)为各组累积产甲烷量随时间的变化曲

线,纳米零价铁质量浓度对累积甲烷量有显著影响

(P=5.12×10-31)。在第1到10天,各组的累积产

甲烷量快速上升,表明使用的接种物活性较好[12];

在第11到25天,增速趋缓,nZVI-1组的累积产甲

烷量始终最高,而nZVI-10组的累积产甲烷量始终

最低;在第25天时,nZVI-1和nZVI-10组的累积产

甲烷量分别为364
 

mL/g
 

VS和299
 

mL/g
 

VS,这表

明投加1
 

g/L的纳米零价铁可促进产甲烷,而10
 

g/L
的纳米零价铁对产甲烷有抑制作用;nZVI-5组在

第5至13天的累积产甲烷量高于对照组,这与纳

米零价铁腐蚀速率减缓、氢分压降低有关,产甲烷

菌逐渐适应环境并开始利用氢气和二氧化碳生成

甲烷[13];其他时间段nZVI-5组累积产甲烷量均低

于对照组,这可能是因为纳米零价铁的腐蚀析氢

效率先增后减,刚开始大量氢气积累,而过高的氢

分压会抑制产甲烷菌的活性,进而导致nZVI-5组

的产甲烷量低于对照[14];在第25天时,nZVI-5组

的累积产甲烷量低于nZVI-0组,分别为317
 

mL/g
 

VS和339
 

mL/g
 

VS。Wang等[10]的研究结果表

明,1.0
 

g/L
 

nZVI使累积甲烷产量较对照组提高

了22.6%,证明添加1.0
 

g/L的nZVI利于甲烷

生成。

图3 甲烷产量变化图

2.1.2 甲烷含量变化

  图4为投加不同质量浓度纳米零价铁的甲烷含

量变化曲线,纳米零价铁质量浓度对甲烷含量有显

著影响(P=5.27×10-6),甲烷含量呈三阶段变化:
前5天各组的甲烷含量快速升高,从40%上升到

65%;随后维持稳定至第12天(约65%);第13天

后各组中甲烷含量先降后升,并在下降过程中出现

组间差异。其中,nZVI-10组的甲烷含量下降幅度

最大,第18天时降至42%;而nZVI-0组下降幅度

最小,在第21天时降至48%。投加5
 

g/L和10
 

g/L
纳米零价铁使甲烷含量显著降低,且投加质量浓度

越高,对甲烷生成抑制越明显。 图4 甲烷含量变化图
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2.2 投加不同质量浓度纳米零价铁对发酵液特性

指标的影响

2.2.1 pH值和碱度的变化

  图5(a)为投加不同质量浓度纳米零价铁的pH
变化。从图5(a)可以看出:初始发酵液的pH值为

7.19,随着发酵进程的推进,各组pH值呈逐步上升

趋势,第3天后趋于稳定,保持在7.5到8.0之间;
在第11和15天的pH值由小到大的次序为nZVI-
0、nZVI-1、nZVI-5和nZVI-10,表明纳米零价铁的

投加抑制餐厨垃圾厌氧发酵过程中pH下降;时间

(F=27.2,P=4.33×10-8)和铁质量浓度(F=
3.44,P=0.0388)对pH值影响显著。左斯琪等[15]

发现,添加10
 

g/L
 

nZVI导致pH值大于8.5,与本

文中添加10
 

g/L
 

nZVI的pH最高(>8.0)的规律

一致。
图5(b)为投加不同质量浓度纳米零价铁对总

碱度及中间碱度与部分碱度比值(IA/PA)的影响。

图5(b)显示:初始发酵液的总碱度为11.3
 

g/L(以
CaCO3计),发酵开始后,第3天总碱度在各组中升

高至约15.5
 

g/L(以CaCO3 计);到第15天时,
nZVI-0组的总碱度最高(18.6

 

g/L,以CaCO3 计),
而nZVI-10组的总碱度最低(16.6

 

g/L,以CaCO3
计),在实验第15天后投加纳米零价铁能降低总碱

度,且投加量越大,总碱度越低;纳米零价铁质量浓

度对总碱度的整体变化无显著影响(P=0.0657),
但对第11至25天的总碱度变化具有显著作用

(P=0.0203)。碱度降低归因于纳米零价铁在氧化

过程中会生成氢氧化铁等难溶性产物,这些反应导

致系统碱度降低,从而不利于产甲烷体系的稳

定[16]。IA/PA值越小,代表发酵体系越稳定;各组

的IA/PA值在0.60到1.13间变化,且整体上呈现

nZVI-10组最大,nZVI-1组最小的趋势。nZVI-1组

的缓冲能力优于对照组,说明投加1
 

g/L的纳米零

价铁可以增强发酵体系的稳定性。

图5 pH值和碱度变化图

2.2.2 氨氮及自由氨的变化

  氨氮主要来源于蛋白质和其他含氮有机物的分

解,是厌氧微生物生长的重要氮源,参与细胞合成和

酶的产生,过量的氨氮会抑制微生物活性[17-18]。图

6(a)为各组氨氮质量浓度随时间的变化。图6(a)
显示:第3天时,对照组(nZVI-0组)的氨氮质量浓

度最高(2.99
 

g/L),而nZVI-10组最低(2.67
 

g/L);
第7天以后各组的氨氮质量浓度缓慢升高;在实验

结束时,nZVI-0、nZVI-1、nZVI-5和nZVI-10组的

氨氮质量浓度分别为3.82、3.65、3.66
 

g/L和3.55
 

g/L。纳米零价铁能够缓解氨氮的过量积累的可能

原因在于,一方面纳米零价铁可以通过吸附从而和

氨氮发生作用[19];另一方面纳米零价铁具有很强的

还原性,能够通过还原作用促进氨氮的转化[20],从
而降低体系中的氨氮质量浓度。

发酵液中的氨氮以铵离子形式和氢氧根离子反

应能生成自由氨[21]。图6(b)为各组自由氨质量浓

度随时间的变化情况。从图6(b)可以看出:初始发

酵液的自由氨质量浓度为29
 

mg/L;nZVI-0和

nZVI-1组的自由氨质量浓度在第7天分别急剧上

升到297
 

mg/L和262
 

mg/L,随后下降至137
 

mg/L
和214

 

mg/L,在第15天nZVI-0和nZVI-1组质量

浓度再次回升;而nZVI-5和nZVI-10组的自由氨

质量浓度在第11天达到峰值,分别为267
 

mg/L和

348
 

mg/L;此后自由氨质量浓度缓慢下降,其中

nZVI-10组的自由氨质量浓度在第25天二次升高。
pH值的变化影响氨的形态。在较低的pH值下,
氨主要以铵离子的形式存在,而在较高的pH值

下,氨主要以自由氨的形式存在[22]。本文中,
nZVI-0和nZVI-1组的pH值相对较低,而nZVI-5
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和nZVI-10组的pH值相对较高。因此,nZVI-5和

nZVI-10组中更多的铵离子转化为自由氨。当自

由氨质量浓度超过700
 

mg/L时,会破坏甲烷菌的

细胞结构,导致细胞完整性受损,进而抑制产甲烷

过程[23],在本文中最高的自由氨质量浓度没有达

到抑制阈值。

图6 氨氮和自由氨变化图

2.2.3 挥发性脂肪酸的变化

  挥发性脂肪酸是厌氧发酵过程中重要的中间代

谢产物,主要包括乙酸、丙酸、丁酸等短链脂肪酸。
图7为各组中挥发性脂肪酸质量浓度随时间的变

化。由图7可以看出:发酵液的初始挥发性脂肪酸

质量浓度为0.10
 

g/L;在第3天时nZVI-0、nZVI-1、
nZVI-5和nZVI-10组的挥发性脂肪酸质量浓度分

别升至2.66、2.33、2.25、2.26
 

g/L,餐厨垃圾中含

有大量的糖类、淀粉等易降解有机物,这些物质会迅

速被水解和酸化,导致挥发性脂肪酸在短期内大量

生成[24];在第7天时,各组挥发性脂肪酸质量浓度

达到峰值,随后逐渐下降,其中nZVI-1组的挥发性

脂肪酸质量浓度始终保持最低值(0.37
 

g/L,实验终

点),nZVI-10组的挥发性脂肪酸质量浓度最高

(2.00
 

g/L,实验终点)。nZVI-1组有效促进了挥发

性脂肪酸向甲烷的转化,而nZVI-10组存在较高的

挥发性脂肪酸积累,抑制甲烷产量。Wang等[10]研

究结果表明nZVI可降低挥发性脂肪酸总量,与本

文结果一致;第3天时各组乙酸质量浓度较低,约为

0.13
 

g/L,随后逐渐增加,至第25天约达0.38
 

g/L。
丙酸在第3天为0.3~0.4

 

g/L,但随发酵进程显

著降低,最终仅存0.02~0.07
 

g/L,这种动态变

化反映了体系从水解酸化阶段向产甲烷阶段的

转化。丙酸作为酸化产物优先积累,随后被产甲

烷菌通过互营氧化途径转化为乙酸、氢气和二氧

化碳[25];而异戊酸的积累可能与底物成分有关,
发酵底物中含有较高质量浓度的亮氨酸或其他

支链氨基酸,导致异戊酸的生成[26];乙酸是产甲

烷菌的直接底物,可被转化为甲烷和二氧化碳;
丙酸和丁酸则需转化为乙酸和氢气后才能被利

用,这可能是丙酸、丁酸逐渐减少而乙酸积累逐

渐增多的原因[27]。

1.nZVI-0组;2.nZVI-1组;3.nZVI-5组;4.nZVI-10组

图7 挥发性脂肪酸变化图

2.3 投加不同质量浓度纳米零价铁对微生物群落

结构的影响

2.3.1 α多样性指数

  表2为4组的微生物α 多样性指数,包括

Shannon指数、Simpson指数及Chao指数。由表2
可以看 出:4个 样 本 的 覆 盖 率(Coverage)都 为

0.996,说明测试结果较可靠[28];Chao指数常用来

表示物种总数,nZVI-1的Chao指数最大,表明添

加1
 

g/L纳米零价铁使物种数量增多;Simpson指

数和Shannon用于描述微生物的多样性,Simpson
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指数值越大,说明群落多样性越低,而Shannon值

越大,说明群落多样性越高[29];nZVI-5的Shannon
指数最大,nZVI-10的最小;nZVI-10的Simpson指

数最大,nZVI-5的 最 小,2种 指 数 均 表 明 添 加

5
 

g/L群落多样性最高,添加10
 

g/L的群落多样

性最低。
表2 α多样性指数

样本 Shannon指数 Simpson指数 Chao指数 Coverage覆盖率

nZVI-0 4.262 0.043 795.91 0.996
nZVI-1 4.269 0.042 813.40 0.996
nZVI-5 4.304 0.036 809.25 0.996
nZVI-10 3.998 0.054 771.39 0.996

2.3.2 细菌门水平群落结构

  根据图3(a)的日产甲烷量变化可以看到,从第

4天开始,逐渐显示出纳米零价铁的促进作用,因此

取实验第7天的样品进行微生物分析,并将各组的

微生物结果按组别命名。图8(a)为细菌门水平上

的丰度占比,将丰度小于0.01以及unclassified归

为others。从图8(a)可以看出:Bacillota(约40%)
和Bacteroidota(约30%)为优势菌门,二者能够分

解复杂的有机物,如碳水化合物、蛋白质和脂肪[30],
它们通过发酵作用将这些有机物转化为更简单的化

合物,如短链脂肪酸、醇类、二氧化碳和氢气[31];
Bacillota能够利用氨氮作为氮源进行生长和繁殖,
而实验中氨氮质量浓度逐渐增加,为Bacillota提供

了充足的氮源[32];Cloacimonadota在nZVI-10组中

的占比为10.0%,而在nZVI-0组的占比为17.9%;
Cloacimonadota是厌氧系统中重要的互营细菌,其
核心功能包括通过甲基戊二酸途径将丙酸氧化为乙

酸和二氧化碳,并释放氢气[33]。nZVI-10组的

Cloacimonadota减少,使得丙酸无法及时转化,从而

导致丙酸积累。
2.3.3 古菌属水平群落结构

  图8(b)为发酵第7天古菌属水平上的丰度占

比,将丰度小于0.01以及unclassified归为others。

各组均以Methanothrix(占比60.6%~65.7%)以
及Methanobacterium(占比30.3%~33.9%)为优

势属。这两种古菌都是产甲烷古菌,能够将简单

的有机化合物(如乙酸、二氧化碳和氢气等)转化

为甲烷[34]。具体而言,Methanothrix 是专性乙酸

营养型产甲烷古菌,可以通过直接种间电子转移

产生甲烷;Methanobacterium 其代谢途径主要通过

氢气和二氧化碳还原产甲烷。在实验组中,nZVI-
10组的 Methanobacterium 丰度最高(33.9%),而
对照组nZVI-0组最低(30.3%),nZVI-1组则居中

(31.5%)。也即,随着纳米零价铁投加质量浓度

的 增 加,Methanobacterium 的 占 比 相 应 提 高。
Wang等[35]结果也显示出同样的规律,其对照组中

Methanobacterium 占比为73.2%,而添加5
 

g/L
 

nZVI的Methanobacterium 为81.7%。本文发现,
随 着 纳 米 零 价 铁 投 加 质 量 浓 度 的 增 加,
Methanobacterium 的占比也相应提高。这归因于

纳米零价铁可以腐蚀析氢,导致以氢气还原为主

要产甲烷途径的Methanobacterium 在高质量浓度

纳米零价铁中具有更大优势。nZVI-1组的others
占比最小,仅为0.2%,意味着投加1

 

g/L的纳米

零价铁进一步巩固了优势产甲烷古菌群落的主导

地位。

图8 相对丰度占比图
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3 结 论

  本文设置了4种纳米零价铁质量浓度,通过餐

厨垃圾中温批次发酵实验中分析了产甲烷含量和产

量、发酵液的化学性质(pH、碱度、IA/PA、氨氮、自
由氨、挥发性脂肪酸)以及微生物群落丰度的变化情

况,探究不同质量浓度的纳米零价铁对餐厨垃圾厌

氧发酵产甲烷的影响作用,得出以下结论:
a)

 

投加质量浓度1
 

g/L的纳米零价铁可提高

餐厨垃圾厌氧发酵产甲烷性能,发酵体系的缓冲能

力增强,挥发性脂肪酸积累减少,累积甲烷产量达

364
 

mL/g
 

VS,较对照组高7.5%;投加质量浓度

≥5
 

g/L时,挥发性脂肪酸积累加剧并抑制产甲烷,
投加质量浓度5

 

g/L和10
 

g/L时累积甲烷产量分

别降低6.3%和11.8%。
b)

 

投加纳米零价铁可缓解氨氮的累积,不添加

纳米零价铁的氨氮质量浓度为3.82
 

g/L,而添加10
 

g/L纳米零价铁时氨氮质量浓度为3.55
 

g/L;且添

加10
 

g/L的纳米零价铁的自由氨质量浓度更高,为
348

 

mg/L。
c)

 

投加纳米零价铁能够提高氢营养型产甲烷

菌Methanobacterium 的占比,最高增幅达12%。
本文系统探讨了不同质量浓度的纳米零价铁对

餐厨垃圾厌氧发酵产甲烷性能的影响,揭示了产甲

烷性能和微生物群落结构的变化,为工业化厌氧发

酵体系中纳米零价铁投加策略的优化与实际应用提

供了科学依据和技术支撑。
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