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养殖粪水中物质的组成变化决定其潜在的环境效应&溶解性有机质!

9NT

"是养殖粪水的重要组成

部分'研究对总固体浓度!

\+

"分别为
$d

和
>d

的猪*奶牛粪水进行批次中温厌氧发酵试验&分析了猪粪和

奶牛粪沼液中
9NT

的含量变化&并结合三维荧光光谱!

<9::T

"和平行因子分析法!

K6G6W6#

"&解析沼液

9NT

的荧光光谱特性及组分变化特征'结果表明&中温厌氧发酵结束后&沼液中
9NT

含量均极显著!

S

$

FSFFB

"降低'沼液
9NT

主要包含类酪氨酸*类富里酸*类色氨酸和类胡敏酸
$

种荧光组分&其中类胡敏酸

的相对含量均显著!

S

$

FSFD

"增加&但类富里酸的相对含量仅在
\+

为
>d

的处理中增加&而在
\+

为
$d

的

处理中降低'沼液
9NT

的腐殖化指数均极显著!

S

$

FSFB

"增加&但猪粪沼液
9NT

的腐殖化程度明显高于

奶牛粪沼液'研究结果为畜禽粪便沼液农田利用的潜在环境效应评价提供理论支撑'
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!

猪*奶牛粪水$中温厌氧发酵$溶解性有机质$三维荧光光谱$平行因子分析

中图分类号#

YDF=

!!

文献标识码#

6

!!!

"GO

#

BFS<EC$

$

]

S277(SBFFFOFDE<

%

=F==

&

FBOFB$BOFC

!

收稿日期#

=F=FOB=O=>

"修订日期#

=F=BOF$OFC

!

基金项目#国家自然科学基金面上项目!

=BD??FD=

"&江苏省现代农业重点及面上项目!

H:=FB?<C<

"资助

!

作者简介#娄梦函&女&

BEE?

年生&南京农业大学资源与环境科学学院硕士研究生
!!

PO@!2)

#

==DFD<?FEE

$ee

S&/@

%

通讯作者
!!

PO@!2)

#

-@

]

2(

$]

!!7S!&S&(

引
!

言

!!

我国畜禽养殖场粪污产生量高达
<>

亿
1

(年+

B

,

&其中粪

水!主要由动物尿液*冲洗水*损失的饮用水及少量固体粪

便等组成"占比超过
>Fd

&是畜禽养殖污染防控的重点+

=

,

'

厌氧发酵技术是畜禽养殖场粪水处理的重要手段&在规模化

生猪和奶牛养殖场中应用十分普遍+

<

,

'沼液是厌氧发酵后的

主要残留物&年产生量超过
$

亿
1

'沼液中溶解性有机质

!

9NT

"含量丰富&它是一类分子量分布范围广泛*组成和结

构复杂的非均质有机混合物&含多种官能团&具有络合*离

子交换吸附和氧化还原能力'同时&

9NT

在土壤等环境介

质中移动较快*生物有效性大&影响重金属和有机物的迁移

转化及生物有效性等环境行为+

$OC

,

'因此&明确畜禽粪便源

沼液中
9NT

的含量及结构变化对其后续还田利用的环境效

应具有重要意义'

三维荧光光谱!

<9::T

"是表征
9NT

荧光特性的重要

方法+

?

,

'平行因子分析法!

K6G6W6#

"常与
<9::T

技术联

用&实现复杂的
9NT

混合体系的组分分解&进而明确
9NT

各成分的相对含量和比例'近年来&利用该技术表征养殖废

水及其沼液中
9NT

荧光特性的研究不断增多'邵一奇等+

>

,

发现猪场废水残留沼液中
9NT

的芳香化程度提高&可生化

性降低&类腐殖质物质增加&

9NT

有明显的生物源特征$李

有康等+

E

,研究发现畜禽粪污发酵后的沼液往往残留大量腐殖

质&说明的腐殖酸作为高分子聚合物难以被生物降解的特

性'有报道利用
<9::TOK6G6W6#

分析了猪场废水
9NT

组成特征&发现类腐殖质组分所占比例与腐殖化指数呈显著

正相关'

然而&对于不同原料*不同浓度条件下&厌氧发酵前后

沼液
9NT

含量及结构变化的
<9::T

研究甚少'本研究对

不同发酵浓度!

\+

为
$d

和
>d

"的猪*奶牛粪水进行中温批

次厌氧发酵试验&进而利用
<9::TOK6G6W6#

技术深入分

析沼液中
9NT

的含量及组成变化'研究旨在为畜禽粪便沼

液农田利用的潜在环境效应评价提供理论支撑'
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实验部分
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试验材料



试验所需原料主要为猪*奶牛粪水!包括尿液及冲洗废

水"和活性污泥'其中&粪水分别取自本研究团队长期定位

监测的规模化生猪养殖场和奶牛养殖场的粪水收集池&活性

泥取自监测猪场的沼气发酵罐排出的污泥'试验原料基本理

化性质详见表
B

'活性污泥需在实验室经中温+!

<DqB

"

o

,

驯化至甲烷含量高于
DDd

后使用'

表
P

!

发酵原料的基本理化性质
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指标 猪粪水 奶牛粪水 接种污泥
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注#平均值
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\N#

和
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分别表示总固体*

挥发性固体*总有机碳和总氮$
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表示干重'下同
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试验设计

厌氧发酵试验在
B>F@I

血清瓶中进行'设置
$

个处理

组!表
=

"&分别为
\+

为
$d

和
>d

的猪*奶牛粪水&并接种

<Fd

!

6

(

6

"的驯化活性污泥$同时设置仅加入接种污泥和

蒸馏水的对照组'每个处理设置
<

个重复!

0p<

"'装料后立

即通入高纯
"

=

吹扫
D@2(

&以确保瓶内厌氧环境&然后密

封'将密封的血清瓶放置于恒温水浴锅+!

<DqB

"

o

,中进行

厌氧发酵试验'每天定时手动摇匀物料两次&随后测定日产

气量&并取样分析
#M

$

含量'当各个处理的日产气量低于累

积产气量的
Bd

时&反应终止'整个发酵试验共计
<$*

'

表
+

!

试验处理中发酵原料的配比
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处理代码 原料类型
\+

(

d

质量(
3

原料 污泥 蒸馏水

KTB

猪粪水
$SF BDS$ <?S> ?=S>

KT=

猪粪水
>SF <FS> <?S> D?S$

9TB

奶牛粪水
$SF <=S> <?S> DDS$

9T=

奶牛粪水
>SF CDSC <?S> ==SC

P2!

!

取样

!!

试验结束后&称量沼液质量&并充分混匀后取样'所得

沼液样品在
EFFF.

)

@2(

AB下离心
BF@2(

&上清液经
FS$D

#

@

滤膜过滤后得到
9NT

溶液'

P2'

!

方法

日产气量采用排水法测定&甲烷含量采用气相色谱仪

!

L#E>EFH

&南京仁华色谱科技应用开发中心"测定'

9NT

浓度采用
\N#

仪!

T8)12"

(

#<BFF\N#

(

\"

&德国耶拿分析

仪器有限公司"测定&各处理的
9NT

含量均为扣除对照组

后得到的数据'

<9::T

特征采用荧光光谱仪!

W+D

&天美科

学仪器有限公司"测量&为避免浓度差异对荧光强度结果的

影响&首先将提取的
9NT

溶液的总有机碳!

\N#

"浓度统一

稀释至!

BFqFSB

"

@

3

)

I

AB

'激发波长!

:a

"为
=<F

"

DFF(@

&

步长为
=(@

$发射波长!

:@

"为
=DF

"

CFF(@

&步长为
B(@

'

扫描速度为
B=FF(@

)

@2(

AB

'所有样品均在室温下测定&

采用超纯水为空白进行背景扣除以消除拉曼散射峰'

P2T

!

数据处理

沼液中
9NT

质量!以干重计"的计算公式为

D

&

G

T

@

F

T

UH

!

B

"

式!

B

"中&

D

为
9NT

的质量&

@

3

$

G

为
9NT

的浓度&

@

3

)

3

AB

$

@

F

为物料总质量&

3

$

UH

为总固体含量&

d

'

腐殖化指数!

-8@252&!12/(_(*Pa

&

M_Y

"的计算公式为

M_Y

&

.

!

:T
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0
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"

$
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(

.

!
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0
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"

$

:a

!

=

"

式!

=

"中&

.

!

:@

$<D

0

$>F

"

$

:a

为
:a

在
=D$(@

&

:@

在
$<D

"

$>F

(@

处荧光强度值的积分$

.

!

:@

<FF

0

<$D

"

$

:a

为
:a

在
=D$(@

&

:@

在
<FF

"

<$D(@

时荧光强度值的积分+

?

,

'

原料及沼液
9NT

荧光组分的定量分析采用
T6\I6H

=FBCGbS

和
9NTW)8/.

工 具 箱& 实 现
9NT

组 分 的

K6G6W6#

模型建立和验证'利用残差分析与半分法确定最

优组分数并检验
K6G6W6#

模型的准确性&最终确定荧光组

分的荧光峰位置和强度&每个成分的荧光强度用
R

@!a

!

GV

&

拉曼单位"表示+

BF

,

&用以表征各成分相对浓度的估计值'

各指标在不同处理间的差异采用单因素方差分析!

/(PO

Z!

,

6"NU6

"&多重比较采用最小显著性差异!

I+9

"法&

(

p

FSFD

$同一处理在发酵前后各指标的差异性分析采用独立样

本
\

检验法'统计分析软件为
+K++=CSFbS

&图形绘制软件

为
N.2

3

2(=FB>bS

'

=

!

结果与讨论

+2P

!

产气特征

猪*奶牛粪水中温厌氧发酵过程中日产气量*甲烷含量

变化分别如图
B

!

!

&

%

"所示'总体看来&各处理组的日产气量

在发酵初期逐渐升高&并在发酵后期不断下降'猪*奶牛粪

水在中温厌氧发酵过程中&甲烷含量在试验前期缓慢上升&

分别在第
B=*

和第
$*

达到峰值&后期分别稳定在
CBd

和

D$d

左右'发酵累积产气量达
=<>SF

"

$>$S>@I

)

3

AB

U+

&

这与团队前期利用相同原料进行中温厌氧发酵的研究结果基

本一致+

BB

,

'产气结果说明&该厌氧发酵试验运行正常&所得

沼液具有代表性'

+2+

!

沼液中
"GH

含量的变化

猪*奶牛粪水中温厌氧发酵前后
9NT

的含量变化如图

=

所示'产气结束后各试验组的
9NT

含量下降&在
KTB

&

KT=

&

9TB

和
9T=

处理中降幅分别为
>$SDDd

&

?<S$?d

&

?BS?>d

和
CBS$$d

&降幅均达到极显著!

S

$

FSFFB

"水平'分

析认为随着厌氧发酵反应的进行&原料中的
9NT

不断被微

=$B

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
$=

卷



生物降解转化&以
#M

$

和
#N

=

等气体形式排出发酵体系'

此外&厌氧发酵结束后&沼液中干物质含量的降低也导致了

这一变化'

图
P

!

猪+奶牛粪水发酵过程中日产气量%

-

&

和甲烷含量%

=

&的变化特征

注#平均值
q
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沼液中
"GH

荧光强度变化特征

根据
:a

和
:@

波长的不同&可将
<9::T

图划为
D

个区

域+

B=

,

&分别代表类胡敏酸*可溶性微生物副产物*类富里

酸*类色氨酸和类酪氨酸&详见表
<

'

!!

不同浓度的猪*奶牛粪水发酵前后的
<9::T

如图
<

所

示&其差异反映了
9NT

在发酵前后的演变'各试验组沼液

中&

<9::T

的最高荧光强度始终出现在区域
H

&说明微生物

副产物是原料和沼液的主要组成部分&此外还含有胡敏酸*

富里酸和少量蛋白质类物质'但沼液中区域
H

的荧光强度均

有不同程度的下降趋势&这主要是由于原料中含量较多的可

溶性微生物副产物等易降解物质&在发酵过程中被微生物利

用并降解转化&因此发酵结束后荧光强度明显降解'不同发

酵浓度的沼液中
9NT

各组分亦有所差异&主要表现在#

KT=

+图
<

!

%

",和
9T=

+图
<

!

*

",试验组沼液中&区域
#

的荧

光强度呈现明显的上升趋势&说明厌氧发酵过程中有部分类

富里酸物质生成$而
KTB

+图
<

!

!

",和
9TB

+图
<

!

&

",处理组

沼液中&荧光区域
#

的荧光强度变化不明显'各处理组沼液

中区域
9

*

:

的荧光强度差异不明显&说明类色氨酸和类酪

氨酸对不同发酵原料和发酵浓度的响应不敏感'

图
+

!

猪+奶牛粪水发酵前后
"GH

含量变化特征

注#不同大*小写字母分别表示处理中原料和沼液的差异显著!
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归属 标号
:a

(

(@ :@

(

(@

类胡敏酸
6 =DF

"

$FF <>F

"

DFF

可溶性微生物副产物
H =DF

"

$FF =>F

"

<>F

类富里酸
# ==F

"
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"

$DF

类色氨酸
9 ==F

"

=DF <<F

"

<>F

类酪氨酸
: ==F

"

=DF =>F

"

<<F

+2'

!

沼液中
"GH

各组分含量变化特征

=S$SB

!

荧光组分解析

由于单个峰位置对物理化学条件的变化较为敏感&因此

仅依据
::T

光谱来评估
9NT

的成分可能会出现偏差'

K6G6W6#

法可以降低一些荧光峰重叠&提高对荧光数据分

析的准确性&进一步表征
9NT

不同组分的含量变化+

B<

,

'

对本研究中沼液的
<9::T

进行
K6G6W6#

分析&共解

析出
$

个荧光组分+图
$

!
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",&即#
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!主峰
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(
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"归属为类酪氨酸物质+
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!
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"归属为类
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"归属为类胡敏酸组

分+
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和
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为可溶性微生物副产物组分&它们主

要由微生物活动产生&属于游离态或蛋白质类的结合态氨基

<$B

第
B

期
!!!!!!!!!

娄梦函等#不同浓度猪*奶牛粪水中温厌氧发酵沼液中
9NT

的光谱特征



酸$

#=

和
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为类腐殖质组分&芳香族结构较丰富*分子量

较大*分子结构较复杂&难被微生物降解+
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荧光组分的相对含量

原料及沼液中
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的
K6G6W6#

荧光组分的
R

@!a

变化

如图
$

!
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"所示'与原料相比&沼液
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中可溶性微生物副

产物!
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*
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$
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&
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&
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图
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猪+奶牛粪水发酵前后
"GH

腐殖化指数变化特征
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可能产生积极效应+
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