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摘 要:以磷化渣为原料,利用高压溶液法制备磷酸铁,并用 X射线衍射仪 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM),对这种

添加剂进行表征。将制备出的 FePO4添加到厌氧发酵实验,评价其对厌氧发酵影响。结果表明: 在实验条件下,制备

出磷酸铁的纯度可达 99.14%,添加相同量的 FeSO4、NaH2PO4 和制备 FePO4,都可提高产气量,其中制备 FePO4 效

果最好,且最佳添加量为 5%。制备出的磷酸铁,可增加产气量 1 154 mL,产气速率平均提高 2倍,且最终沼渣、沼液

可作为有机复合肥,不产生二次污染。此方法为磷化渣资源化提供了一种新途径,为提高厌氧发酵产气量提供了一

种方法。
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0 引 言

生物质能是重要的可再生能源, 具有绿色、低

碳、清洁、可再生等特点。加快生物质能开发利用,

是推进能源生产和消费革命的重要内容,是改善环

境质量、发展循环经济的重要任务。作为生物质能

源之一的沼气由农村畜禽粪便和农作物秸秆等厌氧

发酵产生,截至 2015年,全国沼气理论年产量约 190

亿 m3, 规模化沼气工程约 10 万处, 年产气量约 50

亿 m 3[1]。《生物质能发展 “十三五”规划》指出沼气

正处于转型升级关键阶段。

沼气的产生是一个复杂的微生物厌氧发酵过

程,温度、酸碱度、物料组成及其他各种环境因素都

对甲烷产气量有一定的影响。研究显示, 许多物质

可以促进厌氧发酵过程,有些物质抑制发酵的进行,

还有些物质在低浓度时有刺激发酵的作用,而在高

浓度时产生抑制作用 [2]。通过在沼气发酵系统中人

为添加某些物质,可以有效地提升沼气生产效率。苏

海锋等 [3] 研究表明,在低温条件下微量元素 (Fe3+,

Ni2+)和木炭都能提高产气量。刘莉莉等 [4] 研究也

表明添加 FeSO4, 皂土、活性炭也促进牛粪的厌氧

发酵。Raju 等 [5] 和 Schmidt 等 [6] 分别在厌氧消化

过程中,添加适量 Fe元素,实验结果表明: 提高了有

机负荷运行稳定性。Preeti等 [7] 的一系列研究表明,

在一定范围内 Fe浓度越高,越能促进厌氧消化。

磷化渣是在磷化表面处理后所得到的废物,其

成分主要是磷酸铁和磷酸锌。若将磷化渣排放到环

境中,容易造成对土壤、水体、大气环境等的二次污

染,产生土壤酸化反应或其他反应,某些微量金属物

质还可能在土壤中发生积累和造成水体污染。过量

的 PO3−
4 排入江河湖海中会造成过营养化, 破坏了

生态平衡。我国治理磷化渣的方法主要仍以简单的

填埋方式为主。从城市矿场的角度来看, 磷化渣是

具有一定价值的资源,特别是其中含有磷元素和铁

元素。

本文拟通过高压溶液法提纯磷化渣,制备高纯

度的磷酸铁,并添加到生物厌氧发酵制备沼气,以提

高沼气产量,促进沼气转型升级,同时为磷化渣的资

源化利用提供一种新的途径。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

主要原料及试剂:磷化渣取自浙江海盐某紧固
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件厂;农家鸭粪、向日葵秸秆和沼液来自山东启阳

清能有限公司。

所选用鸭粪、向日葵秸秆、沼液中总固体 (Total

Solids, TS)、挥发性固体 (Volatile Solids, VS)、总有

机碳 (Total Organic Carbon, TC)如表 1所示。

表 1 发酵原料及接种物的总固体、挥发性固体和总有机碳

Tab. 1 TS, VS, TC of fermented raw materials and inoculum

指标 鸭粪 向日葵秸秆 接种物

TS/% 19.98 24.58 1.97

VS/% 1.51 21.36 1.29

TC/% 0.71 10.04 0.61

主要仪器: 德国布鲁克公司 X 射线衍射仪

(λ = 0.154 056 nm); 日本 HITACHI S4800 型扫描

电镜; Shimadzu UV-2550紫外可见分光光度计;电阻

炉;马弗炉;离心机等。

1.2 磷酸铁来源制备与表征

应用 EDX和 XRF对磷化渣进行元素分析,计

算可得,磷化渣中各物质质量分数如表 2所示。

表 2 磷化渣中元素含量

Tab. 2 Element composition in residues phosphide

化合物名称

FePO4 Zn3 (PO4)2 Ca3(PO4)2 杂质

w/% 80.13 13.21 3.64 3.02

磷酸铁制备: 取一定量磷化渣, 加入硝酸在

80 ◦C下反应。取过筛后的磷化渣放入水热反应釜

中,使用高压溶液法,让其充分反应,再加入一定量

的磷酸,在 150 ◦C温度下反应。对所得产品纯度通

过 GB/T6730.73-2016铁矿石全铁含量的测定 EDTA

光度滴定法、CSM08012603-2005 高炉渣 - 全铁含

量的测定 -EDTA滴定法, GB/T10656-2008锌试剂分

光光度法测定。将产品将添加到厌氧发酵实验中。

1.3 磷酸铁添加实验

1.3.1 实验装置

厌氧发酵实验装置如图 1所示,由控温装置、水

槽、发酵瓶 (有效容积为 800 mL)、三通管、橡皮塞、

橡皮导管、集气瓶 (体积为 1 L)及带有刻度的量气

瓶 (体积为 1 L)组成。沼气产生量通过排水集气法

测定。水浴温度控制在 40 ◦C。

图 1 厌氧发酵实验装置
Fig. 1 Anaerobic digestion experiment devices

1.3.2 实验方法

来自山东的沼液添加必要营养成分后在 40 ◦C

的条件下对微生物进行驯化, 为期 2周。同时对秸

秆进行预处理, 加入一定量的水,在 40 ◦C下, 进行

腐熟,保留待用。预处理能够加速秸秆水解,提高麦

秆发酵转化利用效率,增加底物累积量。

通过计算各物质碳氮比、TS、VS 和 TC

确定投加物质比例为鸭粪 :秸秆 :接种物 :水

=(355 : 21.75 : 150 : 265.5) g,确保C : N=20, TS = 10%,

VS = 1.6%, TC = 0.75%。通过搭建排水集气装置进

行厌氧发酵,周期为 21天,控制发酵温度为 40 ◦C。

添加 FeSO4, NaH2PO4,制备磷化渣,观察产气速率,

实验设计如表 3所示。

表 3 实验设计表

Tab. 3 Experimental design table

组别 添加物及添加量

第 1组 空白对照试验 (无添加)

第 2组 添加 5%的 FeSO4

第 3组 添加 5%的 NaH2PO4

第 4组 添加 1%的 FePO4

第 5组 添加 3%的 FePO4

第 6组 添加 5%的 FePO4

第 7组 添加 7%的 FePO4

第 8组 添加 10%的 FePO4

2 结果与讨论

2.1 磷酸铁 (磷化渣制备)表征

2.1.1 结构表征和元素分析

根据制备方法,最后收集 150 ◦C下得到制备磷

酸铁,在德国布鲁克公司X射线衍射仪上进行X-射

线粉末衍射分析,其衍射图如图 2所示。由图可知,

在 2θ 在 20◦ ∼ 80◦ 范围内,与标准卡片 PDF号 72-

2142的特征峰对比,在 2θ为 25.79◦、36.72◦、65.96◦

均有对应,吻合很好,可以判断由磷化渣制备得到的
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磷化铁与标准磷化铁晶体结构也是相当吻合,杂峰

较少,说明其主要成分是磷酸铁。
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图 2 制备磷酸铁的 XRD图谱
Fig. 2 XRD of prepared FePO4

2.1.2 制备磷酸铁的纯度检测

通过表征可以得出制备出的材料即为磷酸铁,

得到实验室制备磷酸铁成分含量如表 4所示,得出

实验室制备出了纯度为 99.14%的磷酸铁。

表 4 制备磷酸铁的化学分析结果

Tab. 4 Chemical analysis results of obtained FePO4

m(物料质量)/g W (FePO4)/% w(Fe)/% w(Zn)/%

实验室制得

磷酸铁
0.367 5 99.14 36.77 0.32

2.1.3 磷酸铁的 SEM表征
图 3 所示为购买化学纯磷酸铁和制备磷酸铁

SEM表征对比图,发现制备出的磷酸铁表面呈毛绒

状,有利于微生物的附着生长,颗粒分布均一,样品

多为类球形,球形由小颗粒组成,粒径在 5 µm左右。

在相同放大倍数下,可以看到购买到的分析纯磷酸

铁表面也存在毛绒状,但结构颗粒比较大,其结构不

规整,与制备所得磷酸铁相比形貌不同。

由制备磷酸铁的化学分析测试可以看出,其中

含有产甲烷菌种所需要的营养元素 Fe 和 P, 且其

中 Zn是多种产甲烷菌的组成成分并参与构成甲酸

盐脱氢酶 (formate dehydrogenase)、超氧化物歧化酶

(superoxide dismutase)、氢化酶 (hydrogenase)[8-9]。在

温度、pH等因素和运行正常的条件下,微量元素是

影响产甲烷稳定性或产气量下降的首要因素 [10]。

微量元素参与了厌氧发酵中多种酶、辅酶及辅

因子的合成,调控产甲烷过程的酶能提高反应速度,

是厌氧微生物生长代谢所必需的营养元素 [10]。在

复杂底物为原料的厌氧发酵系统中,不同微量元素

5 μm

(a)

(b)

5 μm

图 3 购买化学纯磷酸铁 (a) 与制备磷酸铁 (b) 的 SEM
图谱对比

Fig. 3 SEM of FePO4 (a) and prepared FePO4 (b)

起到了不同的作用,且多元素微量元素的组合后,产

生协同促进和对毒性物质的拮抗作用,均能够维持

厌氧发酵系统在较高 BOD下长期稳定运行 [2]。在

认识到微量元素对厌氧发酵产沼气的积极作用后,

进一步地研究根据相同的发酵原料和工艺选择微量

元素添加剂,优化最佳微量元素添加量,保证厌氧发

酵稳定运行 [11]。

2.2 不同形式添加对产气性能影响

2.2.1 硫酸亚铁对鸭粪氧发酵产气性能的影响

由图 4、5可知,添加 FeSO4 累积产气量高于对

照组,累计产气量增加了 3.5倍,产期速率先增大后

递减然后逐渐适应环境有逐渐递增趋势,产期速率

最大点为第 2天,与对照组产气趋势大致一致,整体

过程中,有 3个产气小高峰,分别为第 1天、第 4天、

第 9天。实验结果表明,添加 FeSO4 对厌氧发酵产

气有一定的促进作用,但与 FePO4 对比还是有一定

差距, 产气量差距约为 4倍。其中 FeSO4 和 FePO4

均含有铁元素。

Speece等 [12] 提出甲烷菌所需营养元素的顺序

为: N, S, P, Fe, Co, Ni, Mo, Se, 维生素 B2, 维生素

B12。Fe是其中排在第 1位的金属元素,对多种酶的

反应进程起到了刺激加速作用,所以其含量的高低

对甲烷菌生长有重要影响 [13]。马素丽等 [14] 研究发

现, Fe2+ 对厌氧产沼气过程可以促进 β- 葡萄糖苷

酶和辅酶 F420的生成和分解。因此,在厌氧发酵系

统中适量添加 Fe2+ 能够获得更高的产气量及产气
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速率。Fe2+ 为甲烷菌生长提供了必要的微量金属

元素 [15]。微量元素 Fe参与厌氧微生物体内细胞色

素、细胞氧化酶的合成, 还作为胞内氧化还原反应

的电子载体,对于 Fe元素的补充不仅促进了挥发性

脂肪酸的产生,而且还促进了甲烷菌对乙酸的利用

率,从而加速了产沼气速率 [16]。
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图 4 不同添加剂对厌氧产气量影响
Fig. 4 Changes of biogas production from anerobic fermenta-

tion with different additives
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图 5 添加不同添加剂产气速率变化
Fig. 5 Changes of speed of biogas production with different ad-

ditives

2.2.2 NaH2PO4对鸭粪厌氧发酵产气性能的影响

由图 4、5可知,添加 NaH2PO4的鸭粪累积产气

量高于对照组,累计产气量增加了 4倍,产气速率先

增大后逐渐减小,到第 8天达到产气速率最低,然后

呈缓慢上升趋势。但与 FePO4对比还是有一定差距,

且产气量差距约为 2 倍。其中 NaH2PO4 和 FePO4

均含有磷元素。

NaH2PO4 在碱性条件下能促进厌氧发酵,同时

具有稳定厌氧发酵环境作用,有抑制消化体系酸化

作用。Speece等 [12] 提出的甲烷菌种所需营养元素

的顺序中磷元素排在第 3位 [17]。朱萍等 [18] 对水体

磷浓度与厌氧发酵产气量进行研究,结果表明原料

产气量与水体氮磷浓度有明显的相关,水体磷浓度

与水葫芦的原料产气率呈正比关系。钱玉婷等 [19]

对不同水域凤眼莲进行厌氧发酵产甲烷研究也得出

相同结论,水体磷浓度与产气量呈正比关系。所以,

磷元素对于机体生长极为重要,它是所有细胞中的

核糖核酸、脱氧核糖核酸的构成元素之一,对生物

体的生长发育、遗传代谢、能量供应等方面都是不

可缺少的。磷也是生物体所有细胞的必需元素,起

到了发挥细胞机能、维持细胞膜发育生长完整性的

作用。

2.3 制备磷酸铁对鸭粪厌氧发酵产气性能的影响

根据图 4、5 可知, 在实验条件下, 制备磷酸铁

添加有益于厌氧实验发酵进行,且优于其他形式的

铁磷添加, 产气效率高。磷元素与铁元素均对产甲

烷菌的生长代谢起到了促进作用,磷酸铁在微生物

作用下,不断释放这 2种元素,不断刺激其生长,因

此起到了促产气效果。在厌氧环境中, 产甲烷菌逐

渐向优势菌种转化,产气效率提升,磷元素与铁元素

起到了协同作用,比单一元素添加效果好,有显著的

效果。接下来,通过进一步优化磷酸铁的添加量,控

制磷酸铁的释放量,从而达到最佳产气效果。

2.3.1 制备磷酸铁对产气量的影响

添加了不同比例的制备磷酸铁结果如图 6 所

示, 5%的添加量产气效果最佳,总产气量是对照的

9倍。而 1%、3%和 10%的添加量产气量也均比对

照有所增加, 10%的添加量产气量与对照比相差不

大,增加量分别为: 1%的添加量为 6倍, 3%、7%的

添加量分别为 4倍。根据图 5可见,产气速率大致相

同,前 3天,产气速率变化较大,但均处于稳步上升

趋势, 5%的添加量在第 8天速率达到最快,然后逐
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图 6 不同比例磷酸铁添加对产气量影响
Fig. 6 Different proportion of iron phosphate added impact on

gas production
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渐减慢。而其他各组反应速率在第 8天后也趋于平

稳,第 3天变化不一,其余时间大致趋势相同。10%

的添加量与对照组相比变化不明显,可能 FePO4 的

量太多,反而对产甲烷菌产生了轻微的抑制作用。

2.3.2 制备磷酸铁对产气速率的影响

由图 7可知,不同发酵原料酸化液的产气速率

先迅速上升,随着反应的进行逐渐降低,这主要是因

为反应开始后,经预处理后的反应环境十分适应产

甲烷菌的生长,活性增大,在水解细菌、酸化细菌和

产氢产乙酸细菌的作用下,将营养元素添加剂分解

为可溶性物质 [20]。随着反应的进行,可供分解的营

养元素减少,产气速率下降。
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图 7 添加不同比例制备 FePO4 后产气速率变化

Fig. 7 Changes of speed of biogas production with different
proportion of prepared FePO4

铁和磷两种元素均是产甲烷菌所需微量元素,

对于单一添加后对产气速率起到了促进作用,而两

种元素一起添加时,产气速率增加,可能两种元素起

到了协同作用, 使产气速率增加; 也有可能是磷元

素和铁元素的释放促进了发酵过程中的优势菌种

生长, 使产气速率变化。且不同比例产气速率基本

稳定也表明了这种微量元素添加剂可能对毒性物

质存在拮抗作用, 加快产甲烷菌的生长速率。胡庆

昊等 [21] 在工业废水厌氧消化技术的研究中也指出,

将 Fe、Co、Ni的多种氯化物一起投加到厌氧反应器

中,可以使甲烷菌种向较为有利的优势菌种转移,通

过添加多种微量元素,优势菌群起到了明显的变化,

由此提高了乙酸的利用率、甲烷产量。易艳梅等 [22]

研究表明,溶磷细菌在促进磷矿粉中磷溶出的同时,

还促进了磷矿粉中伴生性金属的释放;也表明同时

添加 Fe和 P对产气量有了明显的增加,可能既起到

了协同作用,也对厌氧发酵环境起到了稳定的保障

作用。

厌氧产酸发酵分为 2个过程: 水解过程和产酸

过程。水解和酸化过程: 颗粒有机物转化为可溶性

物质,进而降解为乙酸、丙酸、丁酸、氢气和二氧化

碳等物质 [20]。发酵过程中,常会产生量比较大的有

机酸,导致溶液 pH值降低,如图 8所示随时间变化

厌氧消化体系的酸碱性是受复杂的微生物过程和化

学过程控制 [23]。
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图 8 5% FePO4 厌氧反应罐 pH变化
Fig. 8 pH changes of anaerobic reactor 5% prepared FePO4

FePO4 在水中溶解度相对较小, FePO4 在微生

物作用下不断消耗,不断促进其在水相中的溶解。厌

氧微生物不断吸收添加物,产生不饱和脂肪酸,所以

伴随着酸的产生 pH逐渐下降,而磷元素和铁元素均

是产甲烷菌所需要的生长元素,在这些元素的不断

刺激下,增加了产甲烷菌的活性,刺激其生长代谢。

根据 GB/T 8573-1999 复混肥料中有效磷含量

测定,从图 9可以看出, 1% FePO4 添加的有效磷含
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图 9 不同添加剂厌氧发酵后有效磷含量
Fig. 9 Available phosphorus content of different additives after

anaerobic fermentation
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量与 5% FePO4 添加接近, 这间接的和产气量呈正

相关关系, 3% FePO4 添加和 7% FePO4 添加数据接

近, 产气量也接近。而对于 1% FePO4 添加和 10%

FePO4 添加,一个是营养元素不够,一个是营养元素

过剩,且都与 5% FePO4 添加数据差距较远,产气总

量偏少。总体来说与对照相比除 10% FePO4 添加

外,均有不同比例增加,说明磷元素的增加对于厌氧

环境来说是有利的。5% FePO4 有效磷含量偏少,推

测其中厌氧微生物在生长代谢中消耗了一部分磷元

素,转变成其他形式的磷,所以导致其含量偏少,也

解释了为何其产气效率佳的原因。

厌氧发酵产生的沼渣也非常有价值。由于制备

磷化渣的加入可能导致其重金属含量达不到相关有

机肥的标准,所以特别对沼渣中的重金属含量进行

了检测。结果表明,在使用制备 FePO4 厌氧发酵后

产生的沼渣,符合 GB8172-87城镇垃圾农用控制标

准以及 GB18877-2009有机 -无机复混肥料标准,直

接排放不会对土壤造成重金属污染。

3 结 论

在本研究中,从磷化渣制备高纯度磷酸铁,添加

到厌氧发酵制备沼气。比较了不同添加物对产气量、

产气速率的影响,且对固废磷化渣进行回收处置。通

过一系列研究可得到如下结论:① 根据高压溶液法

制得高纯度制备磷酸铁,根据 GB/T 6730.73-2016测

得纯度可达 99.14%;② 通过添加 FeSO4、NaH2PO4

和制备 FePO4 比较铁盐与磷酸根对厌氧发酵的影

响,发现三者的添加都会有助于提高产气量,缩短产

气时间, 提高产气稳定性; 三者中 FePO4 添加对于

厌氧发酵的促进效果最好;③ FePO4 对产气量、产

气速率以及产气稳定性具有促进作用,通过不同含

量的添加实验表明添加量在 5%为最佳。

制备 FePO4 在水中溶解度小,通过微生物作用

下不断消耗转换为可溶物质,不断促进其在水相中

的溶解,这使制备磷酸铁有一个长效的促进作用。同

时在微生物作用体系中会产生不饱和脂肪酸,所以

伴随着酸的产生 pH逐渐下降, FePO4 逐步溶解,缓

慢增加了体系中的磷元素和铁元素,为产甲烷菌不

断提供营养和必须元素,从而进一步提高产气量。
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Influence of Prepared Iron Phosphate on Anaerobic Fermentation in Biogas
ZHANG Yi1, CHENG Shengwen1, HAN Wei2, HU Fengjie2, WANG Lijun1

(1. School of Environmental and Materials Engineering, Shanghai Polytechnic University, Shanghai 201209, China;

2. Shandong Qiyang Cleanergy Bio Energy Co., Ltd., Shandong 273400, China)

Abstract: The iron phosphate was prepared by the method of high pressure solution by using phosphate slag, and the prepared FePO4

were characterized by X ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The prepared FePO4 was added to the anaero-

bic fermentation experiment to evaluate its effect on anaerobic fermentation. The results showed that under the experimental conditions

the prepared iron phosphate was at 99.14% purity. The same amount of FeSO4, NaH2PO4 and prepared FePO4 were added for anaerobic

fermentation and result showed that all three improved the gas production. Prepared FePO4 improved the best and the optimum addition

amount was 5%. Prepared FePO4 could greatly improve the amount of gas production 1 154 mL and gas production rate was double.

The final residue biogas slurry can be used as organic fertilizer which will not cause secondary pollution. This method provide a new

way of reusing and also a way of promoting biogas production.

Keywords: phosphating residue; high pressure solution; anaerobic fermentation; biogas production potential


