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摘要:为探索黄腐植酸对褐煤生物甲烷化利用的影响ꎬ提升褐煤制生物甲烷的产率ꎬ以内蒙古平庄褐煤为材料ꎬ在褐煤生物

甲烷化反应体系中加入黄腐植酸ꎬ解析发酵过程中挥发性脂肪酸(ＶＦＡ)浓度、辅酶 Ｆ４２０质量摩尔浓度对褐煤生物甲烷化日产气

量和总产气量的影响ꎮ 结果表明ꎬ添加 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 黄腐植酸的褐煤发酵组的总产气量为 ８３８􀆰 ９ ｍＬꎬ比对照组总产气量增加了

４９􀆰 ６％ꎬ说明黄腐植酸对褐煤生物甲烷化促进作用显著ꎮ
关键词:褐煤ꎻ黄腐植酸ꎻ生物甲烷ꎻ辅酶 Ｆ４２０ꎻ挥发性脂肪酸
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　 　 煤炭是内蒙古最主要的优势矿产资源ꎬ其中褐

煤煤化程度最低ꎬ易于风化和燃烧ꎬ具有化学反应

性[１]ꎬ研究褐煤的利用具有重大的意义[２]ꎮ 张宇杰

等[３]在研究褐煤生物甲烷产气中发现ꎬ超临界 ＣＯ２

萃取可以提高褐煤生物甲烷产气ꎮ 董利超等[４] 研

究木质素对褐煤生物甲烷化的影响中发现ꎬ木质素

可抑制褐煤生物甲烷化ꎮ 赵星程等[５]研究发现 ｐＨ、
温度、煤的添加量、煤粒径和挥发性有机酸生成量均

对褐煤甲烷产量有影响ꎬ且添加 Ｈ２Ｏ２ 可以破坏煤

中大分子结构ꎬ对产甲烷有利ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[６] 研究发

现ꎬ以蛋壳和褐煤改性沸石为原料制成一种生物吸

附剂ꎬ对甲烷的产量有一定的提高ꎮ Ｙｏｏｎ 等[７] 研究

发现ꎬ添加低量稻草会抑制褐煤中甲烷的产生ꎬ但随

着稻草用量的增加ꎬ甲烷会逐渐的产生ꎮ
黄腐植酸(Ｆｕｌｖｉｃ ＡｃｉｄꎬＦＡ)是褐煤主要化学成

分腐植酸的一种ꎬ含有 ３ ~ ５ 个取代基的芳香环、芳
香－脂肪醚、羧基、糖基和氨基酸等特征结构ꎬ具有

高度芳香性ꎮ 黄腐植酸结构的复杂性使人们难以理

解黄腐植酸对厌氧甲烷发酵系统的作用和机制ꎮ 目

前黄腐植酸对褐煤产生物甲烷的影响机理的研究尚

未见文献报道ꎬ笔者通过外加黄腐植酸ꎬ研究褐煤自

有化学成分黄腐植酸对褐煤产生物甲烷的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和仪器

褐煤来自内蒙古平庄能源股份有限公司ꎻ活性

􀅰３５１􀅰
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污泥来自包头市排水产业有限公司南郊污水处理

厂ꎬ实验室进行厌氧驯化后 ４℃冰箱保存ꎮ 其指标

参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Φ ０􀆰 ２５ ｍｍ 褐煤和接种污泥的指标参数

原料 总固体(ＴＳ) / ％ 挥发性固体(ＶＳ) / ％

褐煤 ９３􀆰 １７ ７４􀆰 ６９

污泥 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ３４

１􀆰 ２　 实验方法

发酵实验装置使用瑞典全自动甲烷潜力测试系

统(ＡＭＰＴＳⅡꎬＢｉｏｐｒｏｃｅｓｓ)ꎮ 发酵单元的反应体系总

质量为 ４００ ｇꎬ发酵瓶总容量为 ５００ ｍＬꎬ褐煤挥发性

固体(ＶＳ)和接种污泥按质量比为 １ ∶２接入ꎬ之后添

加黄腐植酸溶液ꎬ如表 ２ 所示ꎬ其添加体积为 ４ ｍＬꎮ
使用电机自动控制时隔 ６ ｈ 进行搅拌ꎬ温度设置为

５０℃ꎬ每 ３ ｄ 进行取样ꎬ测定 ＶＦＡ 浓度、辅酶 Ｆ４２０质

量摩尔浓度ꎮ 本阶段实验共使用 １５ 套发酵瓶ꎬ进行

５ 组实验ꎬ每组实验 ３ 个平行ꎬ结果取平均值ꎮ
表 ２　 不同实验组的黄腐植酸添加量

实验组 Ｂｌａｎｋ Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４

添加量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０ １００ ５００ １５００ ３０００

总固体(ＴＳ):在(１０５±２)℃下采用 ＤＺ－２ＡⅡ型

真空干燥箱烘干测定ꎻ挥发性固体(ＶＳ):样品烘干

后采用 ＹＸ－ＷＫ / ＭＦＬ７３００ 型智能马弗炉在 ５５０℃灼

烧测定[８]ꎻ辅酶 Ｆ４２０测定:采用 ７２２Ｎ 型紫外－可见分

光光度计进行测定[９]ꎻＣＯＤ 浓度选取 ＣＯＤ / ＴＯＣ 多

参数水质综合测定仪(ＥＴ９９７３１)进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化总产气量的影响

通过在褐煤甲烷发酵反应系统中加入 ＦＡꎬ探究

ＦＡ 对褐煤产生物甲烷的影响ꎬＢｌａｎｋ 组为未加入 ＦＡ
的空白对照组ꎬＦ１、Ｆ２、Ｆ３、Ｆ４ 分别为加入 ＦＡ１００、
５００、１ ５００、３ ０００ ｍｇ / Ｌ 的褐煤发酵组ꎮ ＦＡ 对褐煤

产生物甲烷总产气量的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化总产气量的影响

添加量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０ １００ ５００ １５００ ３０００

总产气量 / ｍＬ ５６０􀆰 ７ ６５３􀆰 ３ ７８４􀆰 ９ ８３８􀆰 ９ ５９８􀆰 ６

由表 ３ 中可 以 看 出ꎬ Ｂｌａｎｋ 组 的 产 气 量 为

５６０􀆰 ７ ｍＬꎬＦ１、Ｆ２、Ｆ３ 和 Ｆ４ 组对应褐煤发酵组的总产

气量分别为 ６５３􀆰 ３、７８４􀆰 ９、８３８􀆰 ９ ｍＬ 和 ５９８􀆰 ６ ｍＬꎬ总

产气量均多于 Ｂｌａｎｋ 组ꎬ说明 ＦＡ 对于褐煤生物甲烷

化的总产气量有一定的促进作用ꎬ其中 Ｆ３ 组的总产

气量最多ꎬ比 Ｂｌａｎｋ 组多出 ４９􀆰 ６％ꎬ说明加入一定质

量浓度的 ＦＡ 对褐煤生物甲烷化具有较为显著的促

进作用ꎬ并且加入 １ ５００ ｍｇ / Ｌ ＦＡ 促进作用最为显

著ꎮ 褐煤中钙、镁、铁质量分数较高ꎬ黄腐植酸会与

褐煤甲烷发酵体系中的钙、镁、铁离子进行螯合反应ꎬ
减少活性结合位点的数量ꎬ阻止了从反应体系液体介

质中失活相关水解酶ꎬ从而促进了甲烷的产生[１０－１２]ꎮ
２􀆰 ２　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化日产气量的影响

黄腐植酸对褐煤生物甲烷化日产气量的影响如

图 １ 所示ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 １　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化

日产气量的影响

由图 １ 中可以看出ꎬ在发酵过程中ꎬ添加不同质

量浓度的 ＦＡ 后 ＣＨ４ 日产气量变化趋势均呈先上升

到最大值后降低ꎮ ２、３、４、５ 以及 １ 组均于第 ３ ｄ 抵达

峰值ꎬ分别为 ７１􀆰 ７、８３􀆰 ３、９１􀆰 ０、５６􀆰 ３ ｍＬ 和 ４１􀆰 ０ ｍＬꎮ
加入 ＦＡ 的产气峰值均比 １ 组高ꎬ特别是 １ ５００ ｍｇ / Ｌ
的 ＦＡ 的促进作用最为明显ꎮ 添加 ＦＡ 褐煤甲烷产气

速率加快的原因是 ＦＡ 中的脂肪族化合物、酰胺和碳

水化合物可作为碳源ꎬ增加了反应体系碳含量ꎬ并且

褐煤中的金属离子和具有电化学活性的 ＦＡ 结合ꎬ有
助于在外源产电细菌和接受电子的产甲烷菌之间建

立直接的种间电子转移ꎬ进而促进甲烷产生[１０ꎬ１３－１４]ꎮ
２􀆰 ３　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化 ＶＦＡ 的影响

描述厌氧发酵系统稳定性最常见的表征指标是

ＶＦＡ(Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓꎬＶＦＡ)质量浓度[１５]ꎮ 黄腐

植酸对褐煤生物甲烷化 ＶＦＡ 的影响如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ在发酵过程中ꎬ添加不同质

量浓度的 ＦＡꎬＶＦＡ 变化趋向相似ꎬ随发酵天数的增

加ꎬＶＦＡ 质量浓度均先升高再降低最终趋于稳定ꎮ
ＶＦＡ 质量浓度增加是因为褐煤分解有机质ꎬ使其分

解为 ＣＨ３ＣＯＯＨ 等挥发性脂肪酸[１６]ꎬ在到第 ６ ｄ 各

组 ＶＦＡ 质量浓度均达到峰值ꎬ１ 组的 ＶＦＡ 峰值质量
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２０２１ 年 １０ 月 王颖等:黄腐植酸对褐煤生物甲烷化的影响

　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化 ＶＦＡ 的影响

浓度为 ０􀆰 ４１２ ９ ｇ / Ｌꎬ添加 １ ５００ ｍｇ / Ｌ ＦＡ 的 ４ 组的

ＶＦＡ 质量浓度的峰值为 ０􀆰 ５４６ ２ ｇ / Ｌꎮ 在峰值后产

甲烷菌将 ＶＦＡ 转变成 ＣＨ４ꎬ到产 ＣＨ４ 阶段ꎬ发酵反

应系统中 ＶＦＡ 质量浓度均逐渐降低ꎮ 添加 ＦＡ 的褐

煤甲烷发酵组 ＶＦＡ 的峰值质量浓度均高于 １ 组ꎬ表
明添加 ＦＡ 增加了微生物菌群的活跃程度ꎬＶＦＡ 更

多转化为 ＣＨ４
[１７]ꎮ

２􀆰 ４　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化辅酶 Ｆ４２０的影响

产甲烷菌的活性可以由辅酶 Ｆ４２０直接反映ꎬ该
酶是产甲烷菌特有的酶[１８－１９]ꎮ 黄腐植酸对褐煤生

物甲烷化辅酶 Ｆ４２０的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ３　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化

辅酶 Ｆ４２０的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ在发酵过程中ꎬ辅酶 Ｆ４２０质

量摩尔浓度均先增长后降低ꎬ最终趋于稳定ꎻ１ 和 ４
组发酵反应系统在第 １ ｄ 辅酶 Ｆ４２０质量摩尔浓度分

别为 ０􀆰 ０００ ５３４ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ０００ ９３９ ｍｍｏｌ / ｇꎬ褐煤

有机质逐渐分解ꎬ产甲烷菌开始增长繁殖ꎬ辅酶

Ｆ４２０质量摩尔浓度逐渐上升ꎬ在第 ３ ｄ 均达到了峰

值ꎬ１ 组和 ４ 组分别达到了 ０􀆰 ００１ ４０９ ｍｍｏｌ / ｇ 和

０􀆰 ００１ ５５６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 之后因为 ｐＨ 浮动ꎬ产甲烷菌繁

殖受阻ꎬ致使酶活性减弱[２０]ꎬ辅酶 Ｆ４２０质量摩尔浓

度逐渐降低ꎮ ４ 组的峰值高于 １、２、３ 和 ５ 组ꎬ表明

添加 １ ５００ ｍｇ / Ｌ ＦＡ 可以加速 ＶＦＡ 转化成甲烷ꎬ促
使反应体系 ｐＨ 升高ꎬ有利于产甲烷菌的增殖ꎬ进而

使发酵体系中的辅酶 Ｆ４２０活性增加ꎻ此外褐煤中金属

离子含量较高会对辅酶 Ｆ４２０活性有抑制ꎬ加入黄腐植

酸与金属离子结合ꎬ解除了金属离子对辅酶 Ｆ４２０活性

的抑制作用ꎬ从而提高了辅酶 Ｆ４２０的活性[１１ꎬ２１－２２]ꎮ
２􀆰 ５　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化 ＣＯＤ 质量浓度的

影响

ＣＯＤ 能体现水中有机物相对含量ꎬ可反应发酵

反应系统中有机物质量浓度[２３]ꎮ 黄腐植酸对褐煤

生物甲烷化 ＣＯＤ 质量浓度的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ４　 黄腐植酸对褐煤生物甲烷化

ＣＯＤ 质量浓度的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬＣＯＤ 质量浓度的变化趋势

均先增长后降低ꎬ说明褐煤中的有机物首先发生分

解ꎬ溶解性有机物质量浓度增多ꎬ致使 ＣＯＤ 质量浓

度增大ꎬ有机物进而分解转化为 ＣＨ４ꎬ致使 ＣＯＤ 质

量浓度下降ꎮ １、４ 组发酵反应体系中最开始的 ＣＯＤ
质量浓度均为 １􀆰 ８６ ｇ / Ｌꎬ之后 ＣＯＤ 质量浓度逐渐增

高ꎬ这是因为褐煤中有机物降解为溶解性有机物ꎬ在
第 ９ ｄ 均达到峰值ꎬ分别为 ３􀆰 ２１ ｇ / Ｌ 和 ３􀆰 ６４ ｇ / Ｌꎬ随
后 ＣＯＤ 质量浓度逐渐降低ꎬ这是因为溶解性有机物

逐渐转化为 ＣＨ４ꎬ直至第 ３６ ｄ ＣＯＤ 质量浓度分别降

低到 ２􀆰 ０７ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ８７ ｇ / Ｌꎬ去除率分别为 ３５􀆰 ５１％
和 ４８􀆰 ６３％ꎮ ２、 ３ 和 ５ 组的 ＣＯＤ 去除率依次为

３８􀆰 ３７％、３６􀆰 ４８％和 ３８􀆰 １８％ꎬ表明在降解褐煤过程

中ꎬ随着微生物的优胜劣汰ꎬ反应系统里优势菌属产

生转变[２４－２５]ꎬ褐煤降解出现差异ꎬ使得 ＣＯＤ 质量浓

度发生变化ꎮ 加入不同质量浓度 ＦＡ 使得发酵反应

系统中 ＣＯＤ 的降解速率(ＣＯＤ 峰值)和降解程度

(ＣＯＤ 去除率)均有所增高ꎬ且 ４ 组的降解程度最大ꎮ
２􀆰 ６　 生物甲烷化对褐煤有机质含量的影响

褐煤有机质含量分析是对原料褐煤煤质进行定

量与定性的评价[２６]ꎮ 褐煤有机质质量分数以及性

质可通过 ＴＳ(总固体质量分数)、ＶＳ(挥发性固体质

量分数)间接表征ꎮ 发酵前后的 ＴＳ、ＶＳ 变化情况如

表 ４ 所示ꎮ
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表 ４　 发酵前后的 ＴＳ、ＶＳ 变化

黄腐植酸添加量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＴＳ / ％ ＶＳ / ％

发酵前 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ３４

发酵后 　 　

　 ０ ５􀆰 ６１ ２􀆰 ３７

　 １００ ４􀆰 ９３ ２􀆰 ２８

　 ５００ ４􀆰 ８２ ２􀆰 ３５

　 １５００ ５􀆰 ６７ ２􀆰 ７６

　 ３０００ ５􀆰 ２５ ２􀆰 ５４

由表 ４ 中可以看出ꎬ发酵前原样的 ＴＳ、ＶＳ 分别

为 ０􀆰 ６１％和 ０􀆰 ３４％ꎻ发酵后 Ｂｌａｎｋ、Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３ 和 Ｆ４
组的 ＴＳ 分别为 ５􀆰 ６１％、４􀆰 ９３％、４􀆰 ８２％、５􀆰 ６７％ 和

５􀆰 ２５％ꎬＶＳ 分别为 ２􀆰 ３７％、２􀆰 ２８％、２􀆰 ３５％、２􀆰 ７６％和

２􀆰 ５４％ꎮ 与甲烷化前相比ꎬ甲烷化后的褐煤 ＴＳ、ＶＳ
皆变大ꎬ其中添加 １ ５００ ｍｇ / Ｌ ＦＡ 在生物甲烷化后

比发酵前的原样 ＴＳ、ＶＳ 值提高最多ꎬ分别提高了

５􀆰 ０６％和 ２􀆰 ４２％ꎮ 褐煤产生物甲烷体系 ＴＳ 和 ＶＳ 的

提高ꎬ是由于反应体系微生物大量繁殖进而降解褐

煤颗粒ꎬ导致悬浮物固体物质增加ꎬ总固体物质质量

分数和挥发性固体物质质量分数增加ꎮ

３　 结论

褐煤生物甲烷化中加入黄腐植酸有明显的促进

效果ꎮ 添加黄腐植酸的褐煤甲烷发酵体系总产气量

均升高ꎬ尤其是黄腐植酸质量浓度为 １ ５００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ添加一定质量浓度黄腐植酸对褐煤产 ＣＨ４ 具有

较为显著的促进作用ꎮ 甲烷化发酵后褐煤的 ＴＳ、ＶＳ
均变大ꎬ表明褐煤甲烷化有利于褐煤的分解ꎬ甲烷发

酵后褐煤的利用有待进一步研究ꎮ
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