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摘 要 酸化贮存技术在降低沼液养分损失与气体减排方面具有优势,系统梳理沼液酸化贮存技术研究进展可为

规范沼液贮存方式,协同降低养分损失与气体排放技术实施提供数据支撑。采用文献数据整理的方式,对酸化技

术影响因素,酸化对沼液特性的影响效果与作用机理,酸化对多种气体减排效果的影响进行总结和分析。结果表

明:1)酸化剂、酸化目标pH、贮存时间、方式、温度均会影响酸化贮存作用效果;2)酸化会通过降低沼液pH,改变缓

冲物质之间的平衡,促进无机矿物质的溶解与有机物的降解,降低微生物活性与氨气(NH3)排放量等方式影响沼

液性质和降低养分损失;3)沼液酸化剂的科学选择、酸化技术参数的规范设定、酸化贮存过程的元素各化学形态转

化机理以及酸化沼液产品的还田效果等有待深入研究。
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Abstract Acidizingstoragehasadvantagesinreducingnutrientlossandgasemissions.Systematicreviewonthe
acidizingstorageofdigestatecanprovidedatasupportforstandardizingstoragemethodsofdigestateandcooperating
withtheimplementationofreducingnutrientlossandgasemissiontechnology.Throughliteraturedataorganization,the
influencingfactorsofacidification,theeffectandmechanismofacidificationonthecharacteristicsofdigestate,andthe
emissionreductioneffectsofacidificationonvariousgasesweresummarizedandanalyzedinthisstudy.Theresults
showedthat:1)Acidifiertype,acidizingtargetpH,storagetime,acidizingmethod,andtemperaturemayallaffect
theeffectofacidizingstorage.2)AcidificationaffectsdigestatepropertiesandreducenutrientlossbyreducingpH,

changingthebalanceamongbuffersubstances,promotingthedissolutionofinorganicmineralsanddegradationof
organicmatter,reducingmicrobialactivityandammonia(NH3)emissions,etc.3)Thescientificselectionofacidifier,

thespecificationsettingofacidizingtechnicalparameters,themechanismoftransformationofchemicalformsof
elementsinacidizingstorageprocessandthereturningtofieldeffectofacidizeddigestateproductsneedfurtherstudy.
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  随着养殖业集约化发展,畜禽粪污产生量日益增

大。2017年畜禽养殖业产生的水污染物中,化学需

氧量1000.53万t,氨氮11.09万t,总氮59.63万t,
总磷11.97万t[1]。2019年全国畜禽粪污产生量为

30.5亿t,全国畜禽粪污综合利用率为76%[2]。因

此,推进畜禽粪污资源化利用已成为协同推进农业

农村高质量发展和生态环境高水平保护的重要

途径。
目前,厌氧发酵生产沼气以其兼顾粪污处理与

清洁能源生产的优势得到广泛应用。截至2017年

底,全国沼气工程近11万处,年产气量2.37亿m3[3]。
沼液是沼气工程厌氧发酵的液体副产物,具有产量

大、营养物质丰富等优点,兼具极高的经济与环境价

值。然而,沼液产生的连续性与农田消纳的时空性

存在供需不均衡问题,需要对沼液进行贮存。沼液

贮存期间会排放氨气(NH3)、甲烷(CH4)等气体,造
成以氮素为主的养分损失,增加了沼液矿物肥当量

的可变性与不确定性[4-5]。NH3 挥发还会导致自然

环境富营养化、人畜呼吸道疾病增加等问题。沼液

贮存与后端处理不仅是沼气工程可持续发展的关键

环节,而且关系到环境保护与肥料资源利用[6-7]。
目前国内外沼液贮存过程中气体减排方法主要

有化学沉淀回收[8]、膜分离[9]、覆盖减排[10]、酸化、
材料吸附[11]等。酸化通过调节沼液pH,影响某些

营养物质的溶解度[12]、碳氮元素矿化相关的化学反

应和微生物活性[13-14],最终影响沼液特性与气体排

放。相比于其他沼液贮存气体减排方法,酸化具有

操作简便、对降低养分损失及气体减排作用效果明

显、杀菌等优点。丹麦在畜禽养殖过程中推行以酸

化原理为依据的NH3 源头减排技术,Kai等[5]验证

了此方法对粪污贮存阶段也具有显著的NH3 减排

效果。酸化方法在丹麦被评为最佳实用技术,并在

北欧国家的一些农场中实现了大规模应用。
本研究拟从酸化技术影响因素,对沼液特性的

作用效果与机制,对气体排放的影响3个方面进行

概述,分析沼液酸化贮存技术的优点与局限性,以期

为促进沼液规范化贮存和高效资源化利用提供参考。

1 酸化技术影响因素

1.1 酸化剂

酸化剂对沼液的作用效果主要取决于其对沼液

碱性的中和能力,即对缓冲物质动态平衡的影响。
降低沼液pH可以改变沼液中缓冲物质(表1)之间

的平衡,促进无机矿物质的溶解和有机物的降解。
因此,酸化剂添加量取决于沼液中缓冲物质的种类

及相对含量[15],沼液缓冲能力越强,所需酸化剂用

量越多。另外,酸化剂添加量还与沼液来源、稀释程

度、水力停留期、贮存温度等有关。沼液种类或来源

不同,适宜的酸化剂也不同。目前研究中常见酸化

剂包括酸、碱基沉淀盐、活性碳源3种。

表1 沼液缓冲物质平衡关系式

Table1 Balanceequationamongbuffersubstanceindigestate

缓冲物质对

Bufferingagent

平衡关系式

Chemicalequilibrium

缓冲物质对

Bufferingagent

平衡关系式

Chemicalequilibrium

NH+
4/NH3 NH3+H+􀜩􀜨􀜑 NH+

4 RCOOH/RCOO- RCOOH􀜩􀜨􀜑 H++RCOO-

H2CO3/HCO-3/CO2-3
H2CO3􀜩􀜨􀜑 H++HCO-3
HCO-3 􀜩􀜨􀜑 H++CO2-3

H3PO4/H2PO-4/

HPO2-4 /PO3-4

H3PO4􀜩􀜨􀜑 H++H2PO-4
H2PO-4 􀜩􀜨􀜑 H++HPO2-4
HPO2-4 􀜩􀜨􀜑 H++PO3-4

H2SO4/HSO-4/SO2-4
H2SO4􀜩􀜨􀜑 H++HSO-4
HSO-4 􀜩􀜨􀜑 H++SO2-4

H2S/HS-/S2-
H2S􀜩􀜨􀜑 H++HS-

HS-􀜩􀜨􀜑 H++S2-

  酸是最常用的沼液酸化剂。目前研究已证明了

加酸对粪水还田前处理的作用效果,其中无机酸有

硫酸[15-17](H2SO4)、磷酸[18](H3PO4)、盐酸(HCl)、
硝酸(HNO3)等,有机酸有柠檬酸、乙酸、丙酸[19-20]、
乳酸[21]、延胡索酸[15]等。浓硫酸因其经济性好,已

在丹麦实现了商业化应用[13]。但用其进行直接处

理时,会迅速升温,释放大量二氧化碳(CO2),形成

泡沫,增加处理风险,对贮罐体积及应用系统要求较

高。酸化过程中还会产生有害气体硫化氢(H2S),
而含有大量硫酸根离子(SO2-4 )的粪污沼液还田后
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会增加土壤盐碱化风险[18]。有机酸也可调节pH
改变沼液理化性质,实现养分固持与气体减排,但在

同等条件下,用量大于无机酸,且作用效果不如无机

酸[15,22],因此应用相对较少。
常用的碱基沉淀盐有钙、镁的氯化盐和硝酸

盐以及以明矾为主的铝盐等。已有研究表明碱基

沉淀 盐 在 粪 水 处 理 方 面 可 起 到 与 酸 类 似 的 效

果[23]。但碱基沉淀盐不直接参与缓冲物质之间的

可逆反应,故无法维持稳定的低pH条件。以明矾

(KAl(SO4)2·12H2O)为例,其在水中电离出铝离

子(Al3+),Al3+ 水解产生氢离子(H+)(式(1)和
(2)),pH 只 能 降 低 到 Al3+ 溶 解 与 氢 氧 化 铝

(Al(OH)3)沉淀平衡的程度。因此,为维持弱酸性

状态,贮存期间需多次添加酸化剂。与酸相比,碱基

沉淀盐成本低且无害,具有一定的发展前景。明矾

电离及水解反应方程式为:

KAl(SO4)2􀪅􀪅K++Al3++2SO2-4 (1)

Al3++3H2O􀜩􀜨􀜑 Al(OH)3+3H+ (2)
活性碳源是添加蔗糖、淀粉、葡萄糖等易水

解碳源,刺激粪污沼液内的厌氧微生物产生有机

酸[21],从而间接降低pH。Prado等[24]在牛粪中

添加糖、乳清和米糠,分别降低了45%、68%和

25%的 NH3 排放量。但添加活性碳源的方法受

粪污沼液自身性质影响较大,且用量较大,经济

性较差。

1.2 酸化目标pH
酸化目标pH,即酸化贮存的初始pH,会影响

储存过程中的沼液的理化性质及气体排放量。基于

现有文献资料,本研究以最常见的牛粪和猪粪为对

象,整理得到了粪污沼液酸化的目标pH(图1)。牛

粪的酸化目标pH 为3.5~6.0[15,22-23,25-28],猪粪酸

化目标pH为3.5~7.0[5,13-16,20,23,29-33]。丹麦商业化

工程的酸化调控目标pH 为5.5[34],并在立法中禁

止在草地土壤表面施用pH>6.4的液肥,目的是减

少农田施用有机肥期间和施用后的氨氮损失。pH
为7~10时,NH3 排放量较大,铵态氮损失较多;而

pH调节为4.5左右可实现接近100%的 NH3 减

排[35]。具体酸化目标pH需要综合后续利用、沼液

特性、酸化剂种类等确定。

1.3 贮存时间

贮存时间直接关系到实际工程中酸化贮存设施

的容积,现有酸化贮存研究中,贮存时间设定较为宽

泛(21~330d),主要为60~90d(图1)。不同粪污

沼液所需的酸化贮存时间不同,但贮存时间过短会

导致缓冲物质间未达到动态平衡,无法完全实现气

体减排和养分固存。Regueiro等[15]研究表明,在猪

粪与牛粪酸化至pH为5.5的贮存前期,pH上升较

快,在2~3周后会降低并发生新的酸化。Eriksen
等[13]发现猪粪酸化后的pH 在较长的贮存期内会

逐步上升。因此,应适当延长酸化贮存时间,一般来

说要选择储存3个月以上的沼液进行应用;德国规

定沼液必须经过6个月的储存且在秋季之前才能用

于农田。

1.4 贮存方式

贮存方式包括好氧和厌氧贮存。其中,好氧贮

存包括自然开放式(即敞口贮存)与人工曝气式。酸

化贮存期间曝气可提供好氧环境,分解引起恶臭的

挥发性脂肪酸(VFA)来改善沼液气味。沼液中

VFA降低会导致pH 升高,改变缓冲物质间的平

衡,理论上会使NH3 等气体排放增加,然而实际试

验无法证明 VFA会影响气体排放量。另外,酸化

过程都包含外界搅动。添加酸化剂时,搅动可使沼

液中物质与酸化剂充分接触,反应完全,pH均衡且

稳定;但搅动会增加酸化时混合气体的排放量。Dai
等[30]研究表明粪水曝气30min对处理后静置贮存

期间NH3、CO2 和H2S平均排放量无影响;但酸化

期间扰动时,NH3 排放量会立即下降、随后上升,

CO2 排放量急剧增加。此现象与各种气体的挥发

性及其气泡形成、释放的动力学有关[36-37]。但在加

酸、搅动、曝气的过程中,无论是提供氧气还是氮气,
都会增加气体的排放量,由此推测气体排放增加是

由于曝气时气泡形成与释放引起的液体湍流的物理

过程,而非生物氧化过程。Sørensen等[14]研究也表

明曝气对酸化粪水总氮、铵态氮和总硫等组分及氮

循环的影响不大。厌氧贮存即密闭贮存,是目前研

究和实际应用中常用的酸化贮存方法,后续讨论以

厌氧酸化贮存为主,厌氧贮存过程中进行酸化处理

可更大程度地减少气体排放。

1.5 贮存温度

贮存温度会影响沼液理化性质及气体排放量。
现有研究通常模拟自然温度设定为恒温10~25℃,
非恒温环境下的试验通常与室外环境温度变化一

致。Eriksen等[13]研究发现,贮存期间温度越高,贮
存结束后的干物质含量越少;低温会减缓沼液内部

反应,延长反应时间。同时,贮存温度会影响沼液贮
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n为样本数。nisthenumberofsamples.
图1 牛粪和猪粪酸化贮存使用的酸化剂及目标pH和贮存时间

Fig.1 Acidifier,targetpHvalueandstoragetimeforcattleslurryandpigslurry

存过程中CH4、NH3 等气体排放量,其中CH4 排放

量与温度呈一般的正相关,NH3 排放量与温度呈较

强的正相关[32]。

2 酸化作用效果与机制

2.1 对pH的影响

酸化贮存期间pH的变化会影响主要的有机及

无机反应。酸化贮存目标pH、贮存时间、贮存方式

等都会影响贮存期间粪污沼液的pH变化。目前研

究一致表明,沼液贮存期间,pH 呈渐进式升高趋

势,且 酸 化 后 的 沼 液 pH 会 显 著 低 于 未 酸 化 粪

污[23],酸化贮存结束后呈中性或弱碱性。pH 随贮

存时间升高的原因包括微生物活性升高、有机氮矿

化及铵态氮生成、碳酸盐溶解产生CO2 等[38]。酸化

沼液贮存后pH 可达到GB5084—2021《农田灌溉

水质标准》[39]以及对液体肥pH的要求。

112



中 国 农 业 大 学 学 报 2023年 第28卷 

2.2 对有机成分的影响

目前,大多数研究通过检测干物质(DM)、化学

需氧量(COD)或挥发性有机物(VS)含量的变化分

析酸化贮存对有机物的总体影响。酸化会显著增加

贮存初期DM 含量、降低贮存结束后的DM 含量,
但不是所有酸化处理都会使贮存期间DM降低[40]。
酸化初期DM升高是因为H+的加入促进了固体溶

解。此外,若使用的是有机酸,其本身就是有机物。

DM降低是由于气体挥发导致的营养元素流失及微

生物对有机质的降解[41]。Regueiro等[15]研究发现

用硫酸或明矾将猪粪pH降低至5.5和3.5后,贮
存期间DM没有显著变化,与其他处理组DM 显著

降低不同,原因可能是使用硫酸或明矾时,上述两过

程发生程度均较低[40]。酸化沼液初始COD浓度高

于未酸化粪污[16,18],且使用有机酸会显著升高初始

COD浓度[42]。贮存结束后COD浓度均有所下降,
其中未酸化粪污的降幅显著大于酸化组[16]。此外,
随着初始pH 的降低,沼液COD降幅减小[18]。少

数研究分析了沼液有机物中溶解性有机碳(DOC)
和有机氮(ON)的含量变化。李路路等[16]研究表明

随着贮存期间pH升高,酸化对微生物活性的抑制

作用逐渐减弱,DOC下降。张朋月等[23]研究表明

贮存期间 ON 含量逐渐降低,添加酸化剂会抑制

ON的降解,降低氮素损失。
在厌氧酸化贮存中,微生物通过水解、产酸、产

氢产酸、产甲烷和硫酸盐还原过程对粪污沼液中的

有机成分进行降解[43]。酸化对有机成分的影响包

括3个方面:1)酸化会影响有机成分降解方式。低

pH环境会加速碳水化合物从纤维素、半纤维素水

解为葡萄糖,并由酶催化转为化学催化,促进有机质

降解[43]。Hjorth等[43]研究发现酸化粪水中游离碳

水化合物、蛋白质和氨基酸含量较高,验证了此过

程。2)加 酸 会 抑 制 产 酸、产 氢 产 酸 和 产 甲 烷 过

程[37,43],并会抑制有机硫化物降解中的产甲烷菌活

性。Ottosen等[31]认为,游离的未解离短链脂肪酸

可能在短期(<24h)内抑制了酸化液中的产甲烷菌

活性。Eriksen等[44]提出了硫循环过程,并研究指

出盐酸酸化并添加蛋氨酸的牛粪中甲硫醇(MT)积
累较多、二甲基硫(DMS)积累较少、H2S不变,而未

处理组的 MT与DMS在贮存结束后均被产甲烷菌

转化为H2S,由此表明酸化几乎完全抑制了在有机

硫化物降解中作用的产甲烷菌[34]。本研究依据此

梳理了硫循环模型(图2)。在硫循环过程中,硫酸

盐还原菌(SRB)也会通过竞争共同底物与自身毒性

来抑制产甲烷菌,SRB在厌氧、低分子量化合物作

有机电子供体时,将硫酸盐还原为硫化物,但其不能

降解聚合物和复杂有机物;因此,含有木质素、纤维

素较多的粪污沼液不是SRB适宜的基质;但大多数

SRB会在pH<6或>9时被抑制[31]。3)酸化对不

同性 质 粪 污 沼 液 的 有 机 物 影 响 不 同。Sørensen
等[14]同时研究了酸化贮存对猪粪、牛粪有机物的影

响,发现猪粪中VS的含量增加,但牛粪中的不变。

  ①半胱氨酸(Cys)生物降解为硫化氢(H2S),蛋氨酸(Met)生物

降解为甲硫醇(MT);②游离硫酸盐(SO2-4 )还原为硫化氢(H2S);

③硫化氢(H2S)甲基化为甲硫醇(MT);甲硫醇(MT)甲基化为二甲

基硫(DMS);④甲硫醇(MT)氧化成二甲基二硫。

①BiodegradationofaminoacidscysteinetoH2Sandmethionine
toMT;②SulfatereductiontoH2Sfromfreesulfate;③Methylation
ofH2StoMTandMTtoDMS;④OxidationofMTtoDMDS.

图2 硫循环模型[44]

Fig.2 Sulfurcyclemodel[44]

2.3 对无机成分的影响

酸化通过影响缓冲物质来影响以C、N、S、P为

主的无机非金属成分。粪污沼液中的缓冲物质主要

有以下共轭酸碱对:NH+
4/NH3,H2CO3/HCO-3 ,

HCO-3/CO2-3 ,RCOOH/RCOO-,H3PO4/H2PO-4 ,

H2PO-4/HPO2-4 ,HPO2-4 /PO3-4 ,H2SO4/HSO-4 ,

HSO-4/SO2-4 ,H2S/HS-,HS-/S2-[45]。未经酸 化

的厌氧发酵沼液pH为5.5~8.5,集中于7.5~8.5,
此范围内的优势离子为 NH+

4 、HCO-3 、RCOO-、

RCOO-、SO2-4 、HS-。当pH 降低至酸性时,各优

势缓冲物质变为 NH3、H2CO3、RCOOH、H2PO-4 、

H2SO4、H2S。沼液中缓冲物质影响其缓冲容量,进
而影响酸化至目标pH所需加酸量。当使用的酸化

剂是 H2SO4、H3PO4、乙酸(CH3COOH)等自身可

产生缓冲成分的酸时,还会影响沼液中缓冲物质的

含量。
对于沼液中的无机碳,酸化会将缓冲物质对

HCO-3/CO2-3 转化为H2CO3 和CO2;pH降至5~6
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时,将 有 72% ~96% 的 HCO-3/CO2-3 转 化 为

CO2[46]。在不使用有机酸的前提下,无法生成新的

无机可溶性碳,因此,酸化沼液的无机碳浓度一般显

著低于未酸化组[12]。但一些有机酸酸化处理会使

贮存结束时的无机酸浓度接近、甚至高于未酸化粪

污[15];贮存期间游离碳水化合物降解,有机酸分解

致使无机可溶性碳浓度增加[15]。
沼液中氮素以有机氮和铵态氮为主,二者占总

氮质量分数的97%以上,此外还有少量硝态氮与亚

硝态氮[23]。酸化对初始总氮含量无显著影响[15,23],
酸化与未酸化粪污贮存期间总氮浓度均有所下降,
但酸化粪污的总氮损失率 比 未 酸 化 组 低6%~
11%[18]。酸化会使铵态氮含量先升后降,而未酸化

贮存粪污铵态氮浓度不断降低[47],酸化贮存后铵态

氮浓度高于未酸化粪污[12]。目前针对铵态氮浓度

上升期的研究结果不同,薛文涛等[18]发现上升阶段

在试验初期,Regueiro等[15]发现上升阶段在20~
30d及40~60d。升高是由于pH迅速降低使氨挥

发通量维持较低水平,并促进有机氮溶解。另外,明
矾处理的粪污沼液中,铵态氮损失高于其它酸处理

组,原因可能是明矾抑制微生物把有机氮转化为无

机氮且其自身吸附铵态氮。酸化促使硝态氮含量先

升高后降低,升高是由于酸化降低矿化微生物活性,
使粪水中溶解氧过剩,硝化菌活性提高;而后由于矿

化微生物和硝化菌消耗了大量溶解氧,硝化菌活性

降低,以及反硝化作用加强,造成硝态氮含量降低。
亚硝态氮虽然在粪污沼液中含量极少,但危害严重。
贮存过程中亚硝态氮含量逐渐降低,添加硫酸对粪

水中亚硝态氮无显著影响,添加明矾会使粪水中亚

硝态氮含量降低约50%[23]。酸化作用会通过影响

微生物反应改变碳氮比,进而间接影响氮矿化作用,
因此,可通过对无机氮含量的分析得到其对氮矿化

潜力的作用,但目前研究未能得到不同碳氮比对无

机氮含量的统计学影响[12]。
对于无机硫,目前此方面的研究主要集中于硫

酸酸化对硫含量的影响。硫酸酸化会显著增加粪污

沼液中硫酸盐含量[13,34]。贮存期间,无论酸化或未

酸化粪污,总硫及溶解性硫化物都会持续积累。但

与未酸化粪污相比,酸化处理并不会另外增加二者

含量[13]。总硫与溶解性硫化物之差为沉淀硫含量,
随处理或贮存时间变化不大[13]。此外,温度会显著

影响硫化物的产生,在20℃时迅速开始产生硫化

物,但在10℃时至少需要92d,在2℃时至少需要

225d[13]。
磷元素 主 要 以 水 溶 性 磷、固 体 矿 物 鸟 粪 石

(Mg(NH4)PO4·6H2O)和磷酸氢钙(CaHPO4)等
形式存在于粪污沼液中[48],其对肥料化应用尤为重

要。沼液普遍溶解性磷含量偏低,氮磷比例失调,难
以满足作物需求[49],采用 H3PO4 作酸化剂可直接

提高沼液中磷含量。这种方法能在氮素固持的基础

上使氮磷质量比符合作物需肥规律,提高沼液农田

施用效应,但H3PO4 成本过高,不适合大规模施用。
当使用 H3PO4 以外的酸(如 H2SO4 等)作酸化剂

时,磷酸盐矿物质沉淀迅速溶解,沼液初始的可溶性

磷浓度增加。Regueiro等[15]研究表明,贮存期间微

生物不消耗磷,TP浓度基本不变,而酸化处理后的

可溶性磷浓度在贮存期间有不同程度的降低。使用

明矾做酸化剂时,低浓度明矾还原可溶性磷,会降低

可溶性磷浓度;明矾浓度大于2.5%时,才能显著增

加可溶性磷浓度[15]。因此,用适量的明矾酸化可避

免粪污沼液施用土地时的磷径流,但要关注对土壤

中溶解铝含量的影响。用氧化镁或熟石灰碱化可以

促进磷 形 成 结 晶 沉 淀,从 而 提 取 含 磷 的 固 体 肥

料[42]。
粪污沼液中无机金属元素主要有铁、铝、锌、铜、

镁、钙等。酸化可促进无机矿物溶解,从而增加金属

离子含量[50]。目前研究多集中于沼液酸化对镁、钙
溶解量的影响。酸化可增加镁、钙溶解量[10],且镁

与钙离子都能与溶解的有机物形成复合物,因此钙、
镁离子的溶解量占所有金属离子总浓度的10%~
20%。铁、铝、锌、铜等金属离子在沼液中含量较少,
酸化同样会增加其溶解量[40]。明矾做酸化剂对可

溶性铝影响最大,因此要适当施用。

2.4 对沼液中微生物群落及致病微生物的影响

酸化会影响微生物群落结构与活性,进而影响

其对有机成分的降解效果。目前酸化对微生物作用

方面的研究较少。Ottosen等[31]研究表明酸化会大

幅降低微生物活性,其中厌氧反应的生物活性降低

了98%以上。同时,Shin等[29]也从微生物群落方

面 分 析 了 酸 化 的 影 响,发 现 甲 烷 八 叠 球 菌 属

(Methanosarcina)是粪污贮存中的优势菌群,降低

pH至6.0和5.0时,其相对丰度从67.0%分别降

至45.7%和34.4%。
目前关于酸化对病原体微生物的研究结果不一

致,Zhang等[51]研究表明酸化对病原菌种类的影响

较弱;Line等[52]研究表明酸化对弯曲杆菌和沙门氏
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菌的种群没有显著影响。张朋月等[23]研究分析了

酸化对粪大肠菌群活性的抑制作用:一方面添加酸

化剂可增加溶解氧,而粪大肠菌群以厌氧菌为主,另
一方面粪大肠菌群的最适pH 与动物肠道弱碱性

pH相近,酸性条件不利于其生长。微生物不仅影

响生物化学反应,还影响粪污沼液卫生指标与安全

施用,因此未来需要增加酸化对微生物、致病菌作用

方面的研究,以便更好地调控酸化贮存过程。

3 对气体排放的影响

粪污沼液贮存期间会产生 NH3、N2O、CH4、

CO2、H2S等温室气体及有害气体,造成养分流失及

环境 污 染。酸 化 可 以 减 少 NH3[35]、N2O[16]与

CH4[20,32]的 排 放 量,增 加 CO2[26]排 放 量,但 对

H2S[30,32]作用效果不统一。

3.1 对NH3 排放的影响

粪污沼液酸化处理最主要的目的是减排NH3,
以降低贮存期间氮素损失[13]。粪污沼液中NH3 挥

发过程是蛋白质氮水解生成氨基酸,再通过氨化作

用产生NH3[53],尿素(CO(NH2)2)等非蛋白氮在矿

化作用下分解为碳酸铵((NH4)2CO3)(式(3)),接
着分解为NH3 与CO2(式(4)和(5))逸散到大气中。

NH3 挥发能力主要取决于系统的缓冲能力。沼液

中碱度主要来源是 HCO-3 ,当碱度完全消耗时,

NH3 挥发也停止。酸化可显著降低沼液中NH3 排

放量,用酸作为酸化剂时,抑制了尿素中的有机氮矿

化为铵态氮;酸化剂与 NH+
4 结合生成相对稳定的

铵盐,减少NH+
4 向NH3、NO-3 、NO-2 转化[23];加入

H+ 后 将 HCO3- 转 化 为 H2CO3、CO2 消 耗 碱 度

(式(6))。用碱基沉淀盐(如CaCl2)作为酸化剂时,
发生阳离子交换,产生碳酸钙(CaCO3)沉淀,去除

HCO-3 ,消耗碱度,并产生 H+,降低pH,减少NH3
排放(式(7))。尿素矿化分解反应、碳酸铵分解反应

及H+ 与 HCO-3 、Ca2+ 与 HCO-3 等反应方程式如

下:

CO(NH2)2+2H2O􀪅􀪅2NH+4 +CO2-3 (3)

2NH+4 +CO2-3 􀜩􀜨􀜑 NH+4 +HCO-3 +NH3↑ (4)

NH+4 +HCO-3 􀜩􀜨􀜑 NH3↑+CO2↑+H2O (5)

HCO-3 +H+ 􀜩􀜨􀜑 CO2↑+H2O (6)

Ca2++HCO-3 􀜩􀜨􀜑 CaCO3↓+H+ (7)

pH、酸化剂和贮存时间等均会影响粪污沼液中

NH3 挥发。pH<7时NH3 挥发量降低,pH为4.5

时几乎检测不到NH3 排放[35]。现有研究已证明了

工业中最常使用的H2SO4 对沼液贮存期间的NH3
减排效果,可减少贮存期间猪粪75%以上[5,32]、牛
粪约85%的 NH3 损 失[54]。其 次 最 常 使 用 的 是

HCl,可减少牛粪90%以上 NH3 损失[25]。明矾可

降低80%以上的NH3 损失[15]。除上述2种常用酸

化剂 外,H3PO4 对 NH3 的 减 排 量 可 达 36% ~
94%[18];丙酸、乳酸等有机酸对NH3 的减排量可高

达90%,但使用量要远高于强酸[55];钙和镁盐对沼

液贮存期间的 NH3 减排效果不太理想,仅有15%
的NH3 减排量[56-58]。NH3 挥发通量与沼液pH呈

现显著正相关性[22],但已有研究得到的贮存过程中

NH3 排放量随时间变化趋势不同。Dai等[30]与

Wang等[32]发现酸化后的粪污中,NH3 排放量在一

段时间内保持不变且较低,后续急剧增加,且酸化

pH较低可使初始 NH3 排放量低而稳定。Wang
等[32]与薛文涛等[18]发现沼液酸化贮存期间NH3 挥

发通量呈现先升后降的变化趋势,初始上升的主要

原因是微生物分解有机物,提高铵态氮含量,加之随

着pH的上升,H+对NH3 挥发的抑制作用逐渐减

弱;后期下降的主要原因是氨挥发引起的铵态氮损

失,使 NH+
4/NH3 整体减少,因而 NH3 挥发通量

下降。

3.2 对N2O排放的影响

N2O由沼液中硝化、反硝化过程生成,目前关

于沼液酸化对N2O排放作用的研究较少。在沼液

酸化贮存过程中,硝酸酸化会导致较高的N2O排放

量,原因来自于硝酸中的 NO-3 [59]。乳酸酸化可减

少大部分N2O排放[60]。硫酸酸化猪场粪水时,pH
与N2O排放量呈现极显著正相关性,酸化至pH为

5~6可实现90%以上的 N2O减排,且酸化至5.1
与5.7的处理组间差距不大;酸化至pH为6.5时

的N2O累计排放量显著高于pH为5.7,高于未酸

化粪污[16]。李路路等[16]通过分析N2O和 NH3 排

放量在同一处理下的关系,得出二者呈极显著负相

关的结论。在酸化贮存期间N2O排放速率方面,酸
化与未酸化粪污的贮存前期N2O排放速率均较低,
随着时间增加,排放速率明显上升,达到峰值后会出

现小幅的下降[26]。

3.3 对CH4 排放的影响

沼液贮存期间会产生一定量的CH4。CH4 生

成的适宜pH 约为6.5~8.5,因此pH<6.0或
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pH>8.5都会影响产甲烷菌活性[20,61],抑制 CH4
排放。已有研究证明酸化至pH<4.5或pH<5.0
时可显著降低CH4 排放量[20,32]。其中,在相近酸化

目标pH下,乳酸效果最好,可降低90%以上CH4
排放量[18];H2SO4、HCl、HNO3 分别可降低61%~
87%、40%~65%和17%~75%[25,62]的CH4 排放

量。贮存期间CH4 排放主要发生在前20天,且酸

化对 CH4 排放影响效果峰值出现在第11天左

右[32]。沼液贮存期间CH4 排放量还与沼液发酵程

度、贮存温度、硫酸盐抑制甲烷菌情况等因素有

关[29,32]。Shin等[29]报道用硫酸酸化时,通过还原

形式的硫干扰各种辅酶硫化物连接和细胞质内硫的

同化代谢、SRB与产甲烷菌间的电子吸收竞争,可
抑制CH4 生成。

3.4 对CO2 排放的影响

不同于NH3 等气体,CO2 排放主要发生在酸

化处理过程中,而贮存期间的排放相对稳定[30]。

Fangueiro等[26]报道,酸化组前期CO2 排放量是未

酸化粪污的3~20倍,酸化组整个贮存期间的CO2
排放量都高于未酸化组,粪水中干物质含量对处理

和贮存过程中以CO2 形式损失的碳的数量和来源

有显著影响。李路路等[16]研究表明酸化处理的猪

粪原水CO2 累积排放量显著低于未酸化粪污,猪粪

沼液CO2 累积排放量与未酸化粪污无显著差异,

CO2 排放量和COD、CH4 呈现极显著相关性。

3.5 对H2S排放的影响

目前研究中关于酸化对沼液贮存期间 H2S排

放作用的结论并不统一。有研究表明酸化不影响或

抑制H2S的排放:一方面由于 H2S自身的低含量

与低挥发性[30,34],另一方面由于低pH与硫化物积

累限制SRB活性[13,31]、在初期加酸时发生的扰动会

排放大部分H2S[30]。也有一些研究表明,酸化可促

进 H2S的 排 放,利 用 H2SO4 酸 化 处 理,相 比 于

pH<6.5及未酸化处理组,pH<5.5的酸化粪污具

有更高的 H2S排放量[32],原因可能是反应平衡向

H2S排放方向转变(式(8)),以及添加无机硫对

SRB活性的刺激[30]。贮存期间pH 升高会抑制

H2S排放[63]。但整体来说,沼液贮存期间,相对于

其他气体,H2S排放量较低,因此在评价沼液酸化

贮存 环 境 效 益 时,可 忽 略 H2S 排 放 及 负 面 影

响[32,34]。H2S分解反应为:

H2S􀜩􀜨􀜑 HS-+H+ (8)

4 结论与展望

酸化贮存可有效实现气体减排,尤其是 NH3,
并可提升肥料价值,实现粪污沼液的资源化利用。
目前实验室研究已经证明酸化技术的可行性,然而

在实际过程中,酸化剂、酸化目标pH、贮存时间、方
式、温度等因素均会影响酸化处理的作用效果、经济

技术可行性、环保影响,而这些评价也是工程考量的

重要因素。因此,需要对粪污沼液酸化贮存原理与

技术有更全面透彻的了解才能实现。
综合整条粪污沼液处理加工产业链,未来酸化

技术的应用可以针对不同阶段提升的需求,重点考

虑如下4个发展方向:1)最常使用的浓硫酸属于易

制毒化学品,较难获得,需要购买许可证并向公安机

关备案,且硫酸具有危险性,必须由专业工人处理。
而其余处理效率较高的酸化剂,如磷酸、明矾等,都
具有自身的局限性,因而如何从弱酸、碱基沉淀盐中

遴选出适宜的硫酸替代品并控制成本,需要进一步

研究。2)粪污沼液酸化贮存期间元素各化学形态之

间的转化机理仍不明晰,需进一步探明物料特性和

酸化效果之间的响应关系。3)粪污沼液酸化处理涉

及多个参数,不同调控参数会导致不同的酸化处理

效果,需要制定相应的技术规范标准指导技术实施。

4)使酸化贮存后的粪污沼液满足土地及作物肥效需

求,减少土壤次生盐渍化风险等是粪污沼液消纳链

上最后一环,需要深入研究。
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