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Stimulation mechanisms of trace elements selenium and tungsten on anaerobic fermentation of swine manure
CHEN Biao1, GUO Shao-ying2, CHEN Fang3, HUANG Jing1, XIAO Yan-chun1, 3*

（1.Institute of Agricultural Engineering Technology, Fujian Academy of Agricultural Science, Fuzhou 350003, China; 2.Fujian Provincial
Key Laboratory of Eco-Industrial Green Technology, Wuyi University, Wuyishan 354300, China; 3. Fujian Provincial Key Lab of Coast⁃
al Basin Environment, Fujian Polytechnic Normal University, Fuqing 350300, China）
Abstract：To understand the effects of trace elements on the anaerobic fermentation system and improve the biomethanation efficiency, this
study added trace elements Se and W to a pig manure fermentation substrate. The first-order kinetic model and the Gompertz model were
used to simulate the anaerobic fermentation process. Results showed that moderate additions of the trace elements Se and W positively affect⁃
ed methanogenesis. The most significant stimulating effect was found in the M group（after adding 0.8 mg·L-1 Se and 1.8 mg·L-1 W）. The cu⁃
mulative biogas production, methane volume fraction, and methane yield（in terms of VS）were 177 001 mL, 68.3% and 398.3 mL·g-1, which
were 10.2%, 6.1% and 21.4% higher than those of the CK group, respectively. Further correlation analysis revealed that the addition of trace
elements could effectively improve the conversion rate of total volatile fatty acids（TVFAs）, particularly for propionic acid. Further, the con⁃
centration of TVFAs was negatively correlated with the methane yield. The M group showed the lowest TVFA accumulation（809 mg·L-1）

and the highest methane production rate（31.0 mL·g-1·d-1）. Moreover, the hydraulic retention time（HRT）was 4 d shorter and the BDA in⁃
creased by 21.4% compared to the CK group. The anaerobic fermentation process was best fitted by the Gompertz model（R2=0.999 2）.
Keywords：swine manure; trace elements; anaerobic fermentation; effect; methane production potential; kinetic analysis
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摘 要：为更精确地了解微量元素硒（Se）、钨（W）在厌氧发酵系统中的影响效应，提高发酵底物的生物产甲烷效率（BDA），以猪粪

为发酵底物，添加微量元素 Se、W，应用一级动力学模型和Gompertz模型拟合厌氧发酵过程。研究显示：适量添加微量元素 Se、W
对厌氧发酵产甲烷过程具有积极的促进作用，其中，M组（Se 0.8 mg·L-1、W 1.8 mg·L-1）促进作用最为显著，累积产气量、平均甲烷

体积分数和甲烷产率（以挥发性固体计）分别为 177 001 mL、68.3%和 398.3 mL·g-1，比CK组分别提高了 10.2%、6.1%和 21.4%。相

关性分析表明：添加微量元素 Se、W能够加快产甲烷菌对总挥发性脂肪酸（TVFAs）的利用率（对丙酸降解作用最为显著），促进产

甲烷进程，TVFAs浓度与甲烷产率呈负相关，M组具有最低 TVFAs累积量（809 mg·L-1）、最大产甲烷速率（31.0 mL·g-1·d-1），相比

CK组水力停留时间（HRT）缩短了4 d、BDA提高了21.4%，厌氧发酵过程符合Gompertz模型（R2=0.999 2）。
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随着我国养殖业集约化、规模化的快速发展，畜

禽粪便产量逐年增加，已成为主要的农业污染源之

一，直接影响农业生态环境和农业生产安全，正确处

理和利用养殖废弃物已成为养殖业健康良性发展的

关键因素[1]。作为农业废弃物资源化和能源化利用

处理主要手段之一的厌氧发酵技术，具有处理废物和

回收清洁沼气能源的双重特点[2-4]。但是厌氧发酵效

率及运行稳定性受到多个因素的影响，其中微量元素

的缺乏能够导致产甲烷菌生物活力下降，有机物降解

不完全，进而影响整个厌氧反应器的运行效果和稳定

性等[5-6]。

目前，已有大量文献报道了微量元素对厌氧发酵

的积极作用。Zandvoort等[7]指出，微量元素不仅参与

合成厌氧微生物，而且还参与合成和激活厌氧发酵产

甲烷过程中的多种酶系统，对厌氧发酵的产甲烷阶段

起着重要调控作用。张万钦等[8]归纳了微量元素在

以“乙酸、H2及CO2和甲基化合物”为原料的 3种甲烷

生物合成途径中的作用，综述了 Fe、Co、Ni等单一微

量元素及多元素组合对厌氧发酵产甲烷过程中的积

极影响。Zhang等[9]研究了Zn对猪粪厌氧发酵过程中

沼气产量的影响，添加 125 mg·L-1（低浓度）和 1250
mg·L-1（高浓度）Zn的猪粪沼气产量分别比不添加 Zn
的对照组增加 51.2%和 56.0%。丁福贵等[10]研究了微

量元素（Fe、Co、Ni、Mo、Zn、Mn、W）及生长因子对寒区

猪粪沼气发酵的影响，筛选了以 Fe、Co、Ni和酵母粉

为化学促进剂的最佳优化组合。陈琳等[11]研究了猪

粪中Cu含量对厌氧发酵过程中水解酶活性及产气进

程的影响，结果表明，中、高浓度的重金属Cu对水解

酶活性有显著的抑制效应。由此可见，不同学者围绕

Fe、Co、Ni等关键微量元素在以乙酸为原料的甲烷生

物合成主要途径中的作用机制进行了较为深入的研

究，但是在构成整个厌氧发酵系统不可或缺的以H2
及 CO2为底物的甲烷生物合成路径中，微量元素 Se、
W对猪粪厌氧发酵过程中有机酸的互营氧化效应以

及产甲烷作用机制的影响尚未引起普遍关注，国内外

文献也鲜有报道。

本试验在前期研究[12-14]的基础上，采用批式厌氧

发酵方式，以猪粪为发酵底物，在温度、pH等因素和

运行正常的条件下，开展微量元素 Se、W对厌氧发酵

的影响研究，尤其从厌氧产酸阶段的总挥发性脂肪酸

（TVFAs）和产甲烷阶段的甲烷产率变化视角，应用一

级动力学和 Gompertz 模型拟合探析 Se、W 对厌氧发

酵过程甲烷产率的影响效应，以提高畜禽粪污等有机

废弃物厌氧发酵的生物产甲烷效率（BDA），有效提升

厌氧发酵技术应用水平，为厌氧发酵过程中微量元素

Se、W的功能效应提供基础的技术支持和科学的参考

依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

新鲜猪粪和接种污泥分别取自福建莆田、南平、

平潭、漳州等养殖区养猪场。鲜猪粪取回后置于 4 ℃
冰箱中保存。接种污泥取回后置于（35±1）℃恒温箱

中保存。鲜猪粪和接种污泥的特性分析在样品取回

3 d之内完成，检测的基本理化性质见表 1，微量元素

及需求量见表2。
1.2 试验装置

采用升流式厌氧污泥床（UASB）发酵装置进行批

式试验。该装置材质为有机玻璃，有效容积 5 L，内置

水浴加热、温度和压力传感器，具有数据监测自动校

正功能，示意图见图 1。料液由进料口加进后密封，

通N2 10 min保持厌氧发酵环境，生物气从顶部的出

气孔导出记录体积、收集并监测气体成分。

1.3 试验设计

由表 2可知，与需求量相比，试验猪粪和接种污

泥中含有较高本底值的关键微量元素Fe、Co、Ni、Mo、
Cu、Zn，满足厌氧发酵需求[15-17]，而影响产甲烷途径关

键酶生物活性的微量元素 Se、W 缺乏。本试验在综

合前人[8，15-18]试验研究的基础上，借鉴 Feng等[18]通过

添加微量元素 Se、W 对食品工业废弃物厌氧发酵影

响的研究结果，探析微量元素 Se、W在该浓度范围内

对猪粪厌氧发酵的影响，试验设计见表 3。以鲜猪粪

注：TS为总固体；VS为挥发性固体。
Note：TS indicates total solid；VS indicates volatile solid.

表1 猪粪及接种物的基本理化性质

Table 1 Basic properties of the pig manure and the inoculated sludge

猪粪Pig manure
接种物 Inoculated sludge

TS/%
27.5
7.3

VS/%
21.6
4.1

（VS/TS）/%
78.5
56.2

C/%
28.3
2.9

H/%
2.5
0.5

O/%
20.8
2.1

N/%
2.7
0.5

C/N
10.5
5.8

S/%
0.7
0.2

pH
7.2
7.8
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为原料，每组总进料量 5 kg，其中猪粪 1 225 g，接种物

1 000 g（接种量 20％），加去离子水调节 TS约 8％，将

物料混匀后备用。将不同浓度梯度的 Se、W 组合与

备用料液搅拌均匀通过蠕动泵导入UASB发酵装置。

空白组为只添加接种物和去离子水；CK组为对照组，

不添加微量元素 Se、W；L组为添加低浓度 Se、W（0.4
mg·L-1和 0.9 mg·L-1）；M 组为添加中浓度 Se、W（0.8
mg·L-1和 1.8 mg·L-1）；H 组为添加高浓度 Se、W（1.2
mg·L-1和 2.7 mg·L-1）。进料结束后向厌氧装置中通

入N2，调节温度（35±1）℃，每个处理组重复 3次，每日

定时测定产气量、气体成分和发酵液中的VFA浓度。

1.4 试验方法

TS、VS分别采用烘干法和灼烧减重法测定[19]，测

定温度分别为 105 ℃和 600 ℃；C、H、O、N、S元素的质

量分数采用元素分析仪测定[20]；样品经HNO3-HClO4
消煮后，采用等离子体发射光谱仪（ICP–AES）分析测

定Fe、Cu、Zn、Ni、Mo、Se、W、Co微量元素[21]含量；采用

气相色谱仪检测VFA质量浓度，用 5%的硫酸溶液调

节 pH 值<3.0，10 000 r·min-1 离心 10 min，上清液经

0.45 μm硝酸纤维素膜过滤后用丙酮稀释 5倍，进样

口、检测器温度均为 200 ℃，载气流量 8.00 mL·min-1，

M12毛细管柱（30 m×0.53 mm×1 μm，Thermo）[22]；沼气

日产气量使用湿式流量计测定；沼气中甲烷含量采用

气相色谱仪测定，色谱柱为Φ10 m×2 mm不锈钢色谱

柱，甲烷检测条件：氢气分压为 0.6 MPa，流速为 20

mL·min-1，进样口温度、柱温及检测器（TCD）温度分

别为120、50 ℃和120 ℃，进样为0.5 mL[19]。

1.5 数据分析

1.5.1 发酵原料理论产甲烷潜力值

发酵原料的理论产甲烷潜力值是指在适宜的厌

氧发酵条件下，单位质量的某原料在一个发酵周期内

所能产生的甲烷总量，可作为发酵工艺设计评估的重

要科学依据[23]。目前，比较有效的发酵原料理论产甲

烷潜力值的计算方法是在元素分析的基础上，用Bus⁃
well方程[24]计算理论气体组成：

表2 猪粪及接种物中主要微量元素含量及相应的厌氧发酵需求量（mg·L-1）

Table 2 Contents of main trace elements in pig manure and inoculated sludge and their
demand for anaerobic fermentation（mg·L-1）

项目 Item
猪粪Pig manure

接种污泥 Inoculated sludge
需求量[8，15-16]Quantity demanded

Fe
605.4
5.6
≥5.0

Cu
55.8
0.8
≥0.1

Zn
238.2
3.2
≥0.2

Ni
1.7
1.1

0.1~1.0

Mo
0.7
0.3
≥0.2

Se
—

—

≥0.2

W
—

—

≥0.2

Co
1.8
0.3

0.1~1.0
注：元素测定基于干质量；微量元素含量是指原料中的含量（下同）；—代表未检出。
Note：Elemental analysis based on dry weight；the content of trace elements refers to the content of raw materials；— indicates below the detection limit.

表3 试验设计

Table 3 Experimental design
代码Code

空白

CK
L
M
H

处理Treatments
不添加Se、W
不添加Se、W

添加低浓度Se、W
添加中浓度Se、W
添加高浓度Se、W

猪粪Pig manure/g
0

1 225
1 225
1 225
1 225

接种物 Inoculum/g
1 000
1 000
1 000
1 000
1 000

Se/mg·L-1

0
0

0.4
0.8
1.2

W/mg·L-1

0
0

0.9
1.8
2.7

图1 UASB发酵装置示意图

Figure 1 Schematic diagram of the UASB fermentation reactor

1.三相分离器；2.水封瓶；3.气体流量计；4.出水口；5.取样口；
6.水泵；7.蠕动泵；8.恒温水浴箱；9.废水进水池

1.Threephase separator；2.Watersealed bottle；3.Gas flowmeter；
4.Outlet；5.Sampling port；6.Water pump；7.Peristaltic pump；

8.Thermostatic water bath；9.Wastewater tank
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CcHhOoNnSs+1/4（4c-h-2o+3n+2s）H2O=1/8（4c-h+

2o+3n+2s）CO2+1/8（4c+h-2o-3n-2s）CH4+nNH3+sH2S
（1）

进而通过方程式（2）便可估算出发酵原料的理论

产甲烷潜力值Xe（mL·g-1 TS）：

Xe=1/8 ( 4c + h - 2o - 3n - 2s ) × 22.4 × 1000
12c + h + 16o + 14n + 32s （2）

1.5.2 发酵底物产甲烷动力学

应用一级动力学模型（公式 3）和 Gompertz 模型

（公式 4）拟合厌氧发酵过程并计算动力学反应常

数[25]，根据决定系数R2对模型的拟合度进行比较，文

中涉及的甲烷产率均是相对于猪粪中VS含量。

一级动力学方程如下：

Xt = X∞ [ ]1 - exp ( )-kt （3）
式中：X∞为整个发酵周期内猪粪甲烷产率，mL·g-1；Xt

为 t时刻猪粪甲烷产率，mL·g-1；k为反应速率常数，

d-1；t为发酵时间，d。
Gompertz model方程[26]如下：

Xt = X∞exp { -exp [ Rme
X∞

（λ-t）+1]} （4）
式中：Rm为产甲烷速率，mL·g-1·d-1；e为常数，2.718 282；
λ为迟滞时间，d。
1.5.3 发酵底物生物转化产甲烷效率

以不同时间段甲烷累积产量与整个发酵周期甲

烷总产量的比值表示发酵过程甲烷产率比（Methane
production ratio，MPR）[27]。

底物厌氧发酵的生物转化产甲烷效率[28]（Biode⁃
gradability，BDA）通过下式计算：

BDA=Xt

Xe×100% （5）
式中：Xt为 t时刻VS的甲烷产率，mL·g-1；Xe为VS的理

论甲烷产率，mL·g-1。

1.5.4 数据处理

采用 SPSS 25.0进行数据处理及方差分析（显著

性水平设置为 0.05），采用Origin 8.0软件进行绘图及

方程拟合。对照组和试验组的沼气产气量、甲烷体积

分数及VFA的试验数据均扣除了空白组的影响且为

3次重复的平均值。

2 结果与讨论

2.1 添加微量元素Se、W对沼气产气量的影响

图 2 为厌氧发酵过程中沼气日产气量曲线图。

各组的产气启动期均较短，没有明显的迟滞期，这是

由于试验接种污泥取自运行良好的沼气工程厌氧发

酵反应器，且经过进一步驯化并富含生物活性显著的

功能微生物。在厌氧发酵进程中，沼气日产气量总体

呈现先上升后下降的趋势，各组均出现 3 个产气高

峰，与已有研究报道保持一致[29]。其中，CK组的产气

高峰分别出现在第 4、10 d和 21 d，添加微量元素 Se、
W 的 3个处理组（L、M 和 H）的产气高峰均分别出现

在第 3、7 d和 12~15 d，与CK组相比，对应的产气高峰

均提前；产气速率在厌氧发酵前期迅速增大，表 4显

示各组间最高日产气量差异显著（P<0.05），最佳M组

在第 7 d产生的最高日产气量（12 712 mL）比CK组在

第 10 d产生的最高日产气量（11 253 mL）增加 13.0%。

图 3反映了累积沼气产气量变化规律，各组间差异显

著（P<0.05）。M 组的累积沼气产气量最大（177 001
mL），与 最 小 的 CK 组（160 595 mL）相 比 提 高 了

10.2%；L、H组的累积沼气产气量分别比CK组提高了

4.9%和 8.8%。试验结果表明：添加 Se、W微量元素对

厌氧发酵产沼过程均有不同程度的积极作用，表现为

产气速率加快、产气量提高和产气峰值提前。已有研

究[8，18]报道显示 Se、W是构成甲基呋喃脱氢酶和甲酸

图3 累积沼气产气量

Figure 3 Cumulative gas production

图2 沼气日产气量随发酵时间变化曲线

Figure 2 Variation curve of daily biogas production
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盐脱氢酶活性中心的关键元素，其生物有效性与脱氢

酶的活性、产沼效应呈正相关。本试验进一步验证了

适量 Se、W的加入能够促进厌氧发酵产沼进程，提高

沼气产气量。

2.2 产甲烷动力学分析

2.2.1 添加微量元素Se、W对VFA的影响

挥发性脂肪酸（VFA）是衡量厌氧发酵过程微生

物代谢状态的一个重要指标[22]。从图 4a、图 4b可以

看出，乙酸占 TVFAs的 60%左右，各组变化规律基本

一致，均是先上升后下降，最后趋于平稳。在发酵初

始阶段水解速率大于产甲烷速率，TVFAs浓度迅速升

高，CK组在第 3 d达到产酸高峰，L、M和H组比CK组

提前 1 d达到产酸高峰，这可能是因为微量元素 Se、W
在水解酸化阶段生成的金属螯合物提高了产酸菌的

活性，缩短了产酸相的反应时间，导致产酸峰值提前；

随后，TVFAs和乙酸浓度迅速下降，至发酵结束，L、M
和H组的 TVFAs和乙酸累积量明显低于 CK组，表 5
显示各组间的 TVFAs和乙酸累积量均差异显著（P<
0.05），其中，M组积累最少，比 CK组分别降低 57.6%
和 41.4%。这表明适量添加微量元素 Se、W可能改变

了发酵产酸菌的群落结构[30]，直接影响发酵系统中

VFA的浓度；产酸菌与产甲烷菌的互营共生关系，间

接影响产甲烷菌菌群的多样性及菌群丰度[31]，促进产

甲烷活动的发生。因此，添加适量 Se、W能起到缓解

TVFAs积累的作用，促进产甲烷进程。

丙酸是最易积累且最难被降解的一种脂肪酸[22]。

由图 4c可知，CK组的丙酸浓度并未随 TVFAs浓度的

降低而降低，而是在高浓度 2 356~2 484 mg·L-1区间

内维持 14 d（第 3~16 d）后逐渐下降，L、M和H组在第

2 d到达峰值后迅速下降，发酵结束时丙酸累积量明

显低于 CK 组，表 5 显示各组间丙酸差异显著（P<

表4 沼气产气量差异显著性分析

Table 4 Significant analysis of differences of daily and cumulative biogas production

处理组
Treatments

CK
L
M
H

日产气量Daily biogas production
7 d

数值Value/mL·d-1

8 100±248.9b
12 654±142.7a
12 712±177.7a
12 512±285.2a

F

315.28
P

<0.05

10 d
数值Value/mL·d-1

11 253±136.1a
9 881±249.9b
10 920±357.0a
9 820±110.9b

F

28.72
P

<0.05

累积产气量（35 d）
Cumulative gas production

数值Value/mL
160 595±2 575.5c
168 468±1 015.4b
177 001±1 904.6a
174 789±1 493.9a

F

48.08
P

<0.05

图4 TVFAs、乙酸和丙酸质量浓度变化

Figure 4 Variations of concentrations of TVFAs, acetic
acid and propionic acid

总
挥

发
性

脂
肪

酸
TV

FA
s

Tot
alV

FA
s/m

g·L
-1

0 3 6 9
发酵时间Time/d

7 200
6 000
4 800
3 600
2 400
1 200

0 12 15 18 21 24 27 30 33 36

a

乙
酸

Ac
etic

aci
d/m

g·L
-1

0 3 6 9
发酵时间Time/d

5 000

4 000

3 000

2 000

1 000

0 12 15 18 21 24 27 30 33 36

b

丙
酸

Pro
pio

nic
aci

d/m
g·L

-1

0 3 6 9
发酵时间Time/d

3 000
2 500
2 000
1 500
1 000

500
0 12 15 18 21 24 27 30 33 36

c

CK L M H
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Note：Different lowercase letters indicate significant differences among treatments. The same below.
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0.05），其中，M组积累最少，比CK组降低 91.9%。Se、
W是合成甲酸盐脱氢酶（Se参与）、甲基呋喃脱氢酶

（W参与）和氢化酶（Se参与）必需的辅因子，催化丙

酸转化生成CO2的系列化学反应，进而促进以CO2和

H2为底物合成甲烷的产甲烷菌活性，促进程度为M>
H>L>CK。其他相关学者的研究[14，32-33]也证实了 Se、
W能够通过调节电子转移，促进丙酸降解，缓解丙酸

积累。本试验也得到类似结果。

2.2.2 添加微量元素Se、W对甲烷产率的影响

甲烷产率是单位质量的有机物经厌氧发酵产生

甲烷的体积，主要用于表征有机物转化产甲烷的能

力[34]，反映厌氧发酵过程 TVFAs转化为甲烷的效率。

由图 5可知，甲烷体积分数均呈现先快速增长后趋于

稳定的变化趋势。CK 组的稳定期为 14 d（第 6~19

d），从第 20 d开始呈波动式下降；L组的稳定期为 26
d（第 4~29 d），从第 30 d开始呈震荡式下降；M组和H
组的稳定期为 32 d（第 4~35 d）。L、M组和H组稳定

期明显优于 CK组。由表 6可知，各组间平均甲烷体

积分数及甲烷产率均差异显著（P<0.05），L（66.2%）、

M（68.3%）和 H（67.2%）组的平均甲烷体积分数分别

比 CK组（62.2%）提高 6.4%、9.8%和 8%；M组的累积

甲烷产率最高（398.3 mL·g-1），与 CK 组（328.1 mL·
g-1）比提高 21.4%。Gerhard等[35]向培养基中加入能刺

激产甲烷菌生长的微量元素 Se、W，CO2转化为甲烷

和生物量的效率提高了 25%。研究结果表明，适量添

加 Se、W 能够促进产甲烷菌的生长和激活酶的活

性，丰富产甲烷菌的多样性，提高合成甲烷的前体物

质（包括乙酸及 CO2、H2等）的利用率，对提高甲烷产

率和保障厌氧发酵系统运行稳定性均有显著的促进

作用。

2.2.3 甲烷产率动力学模型

试验采用一级动力学模型和 Gompertz 模型拟

合各组厌氧发酵产甲烷过程，表 7 列出了 2 种模型

的拟合参数。

从拟合结果可以看出，Gompertz模型的决定系数

R2均大于 0.998，拟合精确度高，而且甲烷产率的拟合

值与实测值接近，最大差值仅为 1.0%，说明该模型可

以较为准确地反映各组产甲烷过程。一级动力学模

型的决定系数R2均小于 0.978，且拟合值与实测值偏

差较大，说明不适合用此模型拟合厌氧发酵过程。

表5 发酵过程中累积产生的总挥发性脂肪酸、乙酸和丙酸的差异显著性分析

Table 5 Significant analysis of differences of TVFAs，acetic acids and propionic acids during fermentation
处理组

Treatments
CK
L
M
H

总挥发性脂肪酸Total volatile fatty acid
数值Value/mg·L-1

1 906±62.6a
1 256±74.7b
809±9.9d
932±7.2c

F

300.07
P

<0.05

乙酸Acetic acid
数值Value/mg·L-1

1 143±12.3a
878±14.2b
670±20.8d
750±30.5c

F

229.97
P

<0.05

丙酸Propionic acid
数值Value/mg·L-1

715±9.5a
252±3.6b
58±2d

89±3.5c

F

9 192.17
P

<0.05

图5 沼气中甲烷体积分数变化曲线

Figure 5 Variation curve of methane volume fraction in biogas
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表6 平均甲烷体积分数与甲烷产率差异显著性分析

Table 6 Significant analysis of differences of average percentage and yield of CH4

处理组
Treatments

CK
L
M
H

平均甲烷体积分数Average percentage of CH4

数值Value/%
62.2±0.06d
66.2±0.03c
68.3±0.11a
67.2±0.04b

F

4 663.0
P

<0.05

甲烷产率Specific methane yield
数值Value/mL·g-1·d-1

328.1±5.61d
367.7±2.28c
398.3±3.99a
386.5±3.63b

F

171.5
P

<0.05
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Gompertz模型中，CK组的产甲烷速率最小（19.1

mL·g-1·d-1），M 组的产甲烷速率最大（31.0 mL·g-1·
d-1），与 CK 组比提高 62.3%，H、L 组次之（28.6、24.5
mL·g-1·d-1），与CK组比分别提高 49.7%和 28.3%。另

外，M组的迟滞期最短（1.13 d），与CK组（1.93 d）比缩

短 41.5%。由此可见，向缺乏某一种或几种微量元素

厌氧发酵系统中补充相应的微量元素利于产甲烷菌

的生长繁殖，产酸阶段产生的乙酸、丙酸等挥发性脂

肪酸作为营养物质和能源及时地被产甲烷菌代谢生

成甲烷，同时也促进了水解反应的正向进行。因此，

添加适量的微量元素 Se、W 能够促进产酸菌和产甲

烷菌快速建立平衡状态，提高挥发性脂肪酸互营氧化

效率，促进产甲烷进程，表现为产甲烷速率提高和迟

滞期缩短。

2.3 微量元素Se、W对厌氧发酵生物产甲烷效率的影响

根据发酵原料（表 1）元素分析结果可知猪粪的

化学组成为 C105H110O58N8S1，通过方程（2）和 VS/TS 计

算猪粪的理论产甲烷潜力为 566.7 mL · g-1，高于

Møller等[36]通过猪粪中碳水化合物、蛋白质和脂肪等

通用分子式计算获得的理论产甲烷潜力 516 mL·g-1。

表 8为各组在不同发酵时间的BDA和MPR值。BDA
为衡量原料甲烷转化是否彻底的重要参数。由表可

知，发酵进行到第17 d时，L、M组和H组的BDA比CK
分别提高 16.7%、37.6%和 31.1%，其中M组在第 13 d
的 BDA值（56.6%）与 CK组第 26 d的 BDA（56.5%）接

近；发酵结束时 L、M 组和 H 组的 BDA 分别达到

64.9%、70.3% 和 68.2%，明 显 高 于 CK 组 的 BDA
（57.9%）。MPR 可作为确定水力停留时间（HRT）的

重要依据，本研究中以MPR等于 90%表示厌氧发酵

反应过程结束[37]。各试验组的厌氧发酵结束时间分

别为 18.92、16.23 d和 17.01 d，其中 M处理的 HRT最

短，比CK组（20.23 d）缩短了 4 d。试验结果表明，添

加微量元素 Se、W 可提升发酵底物的转化效率并大

大缩短发酵水力停留时间，在实际应用中，BDA的提

高和HRT的缩短意味着更高的发酵反应器有效容积

利用率，利于成本降低。

3 结论

（1）添加外源微量元素 Se、W在调控挥发性脂肪

酸积累和提高产气量、甲烷体积分数、产甲烷速率及

甲烷产率等方面均有不同程度的积极作用，其中中浓

度M组（Se 0.8 mg·L-1、W 1.8 mg·L-1）对厌氧发酵效率

的促进效应最为显著，累积产气量（177 001 mL）、平

均甲烷体积分数（68.3%）和 BDA（70.3%）比 CK 组分

表8 厌氧发酵过程部分时间点的MPR和BDA
Table 8 Methane production ratio and biodegradability at some points of the anaerobic fermentation process

处理组
Treatments

CK
L
M
H

甲烷产率
Methane yield/mL·g-1

328.1
367.7
398.3
386.5

13 d
MPR/%

69.2
72.4
80.5
78.0

BDA/%
40.1
47.0
56.6
53.2

17 d
MPR/%

81.7
85.1
92.6
90.9

BDA/%
47.3
55.2
65.1
62.0

26 d
MPR/%

97.5
97.9
99.3
99.0

BDA/%
56.5
63.5
69.8
67.3

35 d
MPR/%
100.00
100.00
100.00
100.00

BDA/%
57.9
64.9
70.3
68.2

模型Model
Gompertz模型

Gompertz
model

一级动力学
模型

First-order
model

参数Parameters
R2

实测值Measured value/mL·g-1

拟合值Fitted value/mL·g-1

误差 e/%
Rm /mL·g-1·d-1

λ/d
R2

拟合值Fitted value/mL·g-1

误差 e/%
k/d-1

CK
0.998 6
328.1
331.5
1.0
19.1
1.93

0.970 1
408.0
24.3

0.056 2

L
0.999 0
367.7
369.9
0.6
24.5
1.26

0.977 5
424.8
15.5

0.070 3

M
0.999 2
398.3
401.3
0.8
31.0
1.13

0.971 7
438.2
10.0

0.090 1

H
0.999 4
386.5
389.6
0.8
28.6
1.17

0.973 6
430.7
11.5

0.083 7

表7 拟合方程对各处理组甲烷产率曲线的拟合结果

Table 7 Model-fitting for methane production curves
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别提高了 10.2%、6.1% 和 21.4%，厌氧发酵过程的促

进效应及其变化规律符合Gompertz模型。

（2）甲烷产率与 TVFAs质量浓度呈负相关，随微

量元素添加量的增加先增加后降低。微量元素 Se、W
能够促进产甲烷菌和酶的活性，加快挥发性脂肪酸转

化为甲烷的反应速率，促进产甲烷进程，其中对丙酸

降解效应尤为显著。M组效果最佳，呈现出最低TVFAs
累积量（809 mg·L-1）、最大产甲烷速率（31.0 mL·g-1·
d-1）和最短水力停留时间（16.23 d）和迟滞期（1.13
d），表明添加微量元素 Se、W可提高猪粪厌氧发酵效

率（T90）、缩短厌氧发酵迟滞期。对于易发生酸败现

象的厌氧发酵系统，建议添加适量微量元素 Se、W，通

过调节系统内产酸菌和产甲烷菌互营氧化效率恢复

运行。研究结果可为厌氧发酵技术实践应用提供技

术参考和借鉴。
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