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生物质固体废物厌氧发酵过程中 HS对产 CH4作用研究进展 
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摘要：针对生物质固体废物量大面广,具有污染和资源利用双重特性,厌氧发酵能源化可促进其污染控制,且过程中部分有机成分在微生物作用下转化成

腐殖质(HS).通过分析厌氧发酵过程中 HS转化规律、HS结构特征与氧化还原性能、腐殖质还原菌与产甲烷菌活性、产 CH4效率之间的响应关系和作

用机制研究进展,总结凝练出生物质厌氧发酵系统内HS对 CH4的调控原理,为减少厌氧发酵系统内HS对产CH4途径的抑制作用,提高发酵效率的技术

研究提供理论支撑. 
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Mechanism of methane production pathway influenced by humus during the anaerobic digestion. YANG Tian-xue1, LI 

Ying-jun2, ZHAO Ying1, ZHANG Lie-yu1, HUANG Cai-hong1, LI Dong-yang1, YU Hong1, LI Qi1, XI Bei-dou1* (1.Chinese 

Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012, China；2.Beijing Vocational Agriculture, Beijing 100012, China). 
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Abstract：Biomass solid waste quantity was large and widely available, with dual characters of pollution and resource. Anaerobic 

fermentation could promote its pollution control and some part of components involved were converted into humus (HS) under the 

action of microorganisms. By analyzing the relationship between HS conversion, HS structural characteristics and redox performance, 

humic reducing bacteria and methanogen activity, and CH4 production efficiency in anaerobic fermentation, the regulation principle 

of HS to CH4 in biomass dry anaerobic fermentation system was illustrated, which provided theoretical support for reducing the 

inhibition of HS on the CH4 production pathway and improving fermentation efficiency in anaerobic fermentation system. 
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生物质固体废物主要包括城市生物质废物(家

庭厨余垃圾、餐厨垃圾、城市粪便以及城镇污泥等)、

农作物废物(玉米秸、麦秸和稻秸等)、禽畜粪便.最

新统计数据显示 ,我国仅农作物废物年均产量为 

6.88×10
8
t,资源能源总量为 8.89×10

15
kJ,相当于 3.04× 

10
8
t标准煤

[1]
.生物质固体废物具有污染和资源再生

利用双重特性,大量生物质随意堆放或露天焚烧,不

仅造成资源浪费,也对环境造成影响,但通过强化能

源化和资源化利用,可促进其污染控制.厌氧发酵产

沼获取生物能源是促进生物质固体废物由污染特

性向资源能源化转变的重要途径之一
[1]

,该方法使

生物质固体废物在受控条件下进行生物发酵,产生

沼气能源和有机肥料
[4]

,发酵过程中不需要供应氧

气和能源
[5]

. 

腐殖质(HS)是动植物残体通过复杂的生物、化

学作用形成的,广泛存在于厌氧环境中,目前已经在

河湖底泥、海洋沉积物、市政污泥、生活垃圾填埋

场等厌氧环境中发现了 HS
[6]

. 

在开展人工控制厌氧产沼实验中也检测到了

HS,李怀
[7]
在利用厌氧序批式反应器处理污泥时,

通过对胞外聚合物成分分析发现,HS 为胞外聚合

物的主要成分之一,含量处于 50~70mg/L.在高含固

生物质干式厌氧发酵系统内也检测到 HS,本研究

团队通过三维荧光光谱检测发现,秸秆干式厌氧发

酵系统内存在 HS,且其结构逐渐向复杂化转变
[8]

;

祝其丽等  

[9]
通过红外光谱仪对牛粪干式厌氧发酵

基质进行特征分析发现,厌氧发酵 90d 后 HS 含量

达到 17%左右. 

本文首先简要介绍了 HS形成机理与结构特征,

然后详细综述了近年来关于HS氧化还原特性,以及

在厌氧条件下 HS对产 CH4效率的抑制作用、腐殖

质还原微生物等领域的研究进展及存在的问题,并 
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指出未来厌氧发酵体系内 HS 对产甲烷途径影响的

重点研究方向. 

1  HS 形成机理及结构特征 

HS 形成是一个非常复杂的过程,目前关于其形

成方式主要有植物转化、化学聚合、细胞自溶和微

生物合成 4 种假说
[10]

,其中植物转化假说从相对宏

观的角度,分析了 HS的来源,提出 HS由植物残体中

不为微生物分解的组分转化而来;化学聚合假说则

从化学合成的角度,提出HS是复杂有机物经微生物

作用后部分矿化,再经氧化和缩合等作用形成单体

HS,最终形成高分子 HS;细胞自溶假说则从细胞学

的层面,认为HS由微生物自溶后的产物经过缩合和

聚合后形成;微生物合成假说提出微生物在体内合

成 HS,死亡后将 HS自溶析出.虽然目前仍无法确定

哪种猜测最好,但都具有一定的科学性,只是分析的

角度与层面不同,也可能是 4 种过程同时进行而形

成 HS. 

 
图 1  HS结构示意 

Fig.1  The structural of humic acid 

通过对 HS 组成研究发现,HS 元素组成主要为

C、H、O、N 和 S,相对分子量从几千至几十万不

等,C/H在 90~15,含碳(45%~70%)、氢(2%~6%)、氧

(30%~50%)和氮(1%~6%)
[11]

.HS 的内在结构一直为

研究热点和难点,早期研究构建的HS分子模型主要

有 Flaig(1960)的 HS模型、Stevenson(1982)的 HS模

型以及Schnitzer和Khan(1972)的FA模型
[12]

,但由于

HS 的复杂性和非均匀性,对其结构的认识尚未形成

统一意见,仍需不断深化.随着现代仪器分析手段的

快速提高,通过大量质谱分析、热裂解、傅里叶红外

光谱分析、氧化还原、扫描电镜等其他化学分析手

段,逐渐建立了 HS大分子的结构模型(图 1)
[13]

,该模

型认为 HS 含有大量羧基、羟基、羰基、胺基等功

能组分,其中以羧基和酚羟基最重要,许多络合物常

由这两种功能基配合进行;HS 不仅含有大量的苯

环、稠苯环和多种杂环,各环之间通过桥键作用相连,
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且在各种环和支链上还有羧基、醇基、酚羟基、酮

基、甲氧基、胺基等官能团
[14]

,这些基团使 HS具有

酸性以及较强的离子交换、吸附和络合等能力
[15]

. 

2  HS 氧化还原能力及机理 

HS分子为高分子化合物,由于其具有还原能力,

近年来受到众多学者的关注.研究发现,醌、酚等官

能团是HS具有还原性的重要原因
[16-17]

,尤其是醌基

团在电子传递中起到了重要作用
[18-19]

,还原态醌基

是HS还原能力的主要来源
[20-21]

,在甘油醛降解过程

中, HS醌基作为电子受体,加速了甘油醛-3P→d-甘

油酸 1,3-二磷酸酯和丙酮酸酯→乙酰辅酶A的生物

氧化反应进程
[22]

.机理研究发现,HS 氧化还原过程

是还原态HS将电子转移给目标物使之还原,还原态

的 HS 重新转化为氧化态(图 2).基于这一机制,众多

研究人员开展了HS还原重金属和有机物的研究,结

果表明,HS先与 Fe
3+

/Fe
2+
形成配合物,使 Fe

3+
/Fe

2+
氧

化还原电位降低,加速了其还原速率,从而直接将

Fe
3+
还原为 Fe

2+[23]
,随后 HS 与 Fe

2+
紧密结合形成

HS-Fe
2+
配合物

[24]
,对更多无机和有机污染物具有还

原作用,如在 HS和溴酸盐体系中添加 Fe
3+
可以形成

HS-Fe
3+

,促进对溴酸盐的还原作用.另外,HS 也能作

为还原剂将高毒性的 Cr
6+
还原成低毒性的 Cr

3+[25]
.

另有研究结果表明,HS 不仅在好氧状态下具有还原

特性,在厌氧条件下还原性能更佳
[26]

,基于这一发

现,Sundman等
[27]
研究发现HS可以提高 Fe

3+
还原效

率,且厌氧环境中 HSox/HSred周转加速
[28]

. 

  
Rox HSred 

HSox Rred 

+ne 

 

图 2  HS还原氧化物电子传递原理 

Fig.2  The electron transfer by humic acid 

通过对HS氧化还原过程机理研究表明,在发挥

氧化还原作用时,通过电子穿梭作用, HSox先接受由

电子供体传递来的电子被还原为 HSred,随后通过传

递作用,HSred 将电子传递给电子受体,自身又被氧化

成 HSox,从而构成完整的氧化还原循环 (图

3)
[29-30]

.Roden 等
[30]
研究发现在添加有 Fe

3+
和含 HS

的沉积物系统内,电子供体将电子转移给沉积物的

固相 HS,固相 HS 通过将电子从细菌穿梭到氧化物

表面,从而加速了 Fe
3+
还原;党岩等

[31]
研究发现垃圾

渗滤液中富里酸作为电子穿梭体,加速 Fe
3+
还原菌

向 FeO(OH)传递电子的效率,随后由于富里酸中氧

化态醌结构与还原态对苯二酚发生可逆电子传递

循环转化,实现了富里酸的还原. 

HS 电子穿梭能力受体系内氧化还原电位的影

响 ,杨浈等
[32]
发现厌氧体系内氧化还原电位为

-0.4meq/L 时,HS 将自身电子传递给 Fe
3+

,发挥还原

作用将 Fe
3+
还原,随后当体系内氧化还原电位上升

为1.0meq/L时,HS又发挥氧化作用,从Fe
2+
中得到电

子,并将其氧化,体现 HS 双向的氧化性和还原性; 

Miller 等研究发现当厌氧发酵体系内氧化还原电位

由 16.5mV下降到-161.6mV后,HS也由先供给电子

到再失去电子转变
[33]

. 

  
被氧化

电子供体 HSox 

HSred 电子受体

被还原

-ne +ne -ne +ne 

 

图 3  HS氧化还原循环示意 

Fig.3  Redox cycle of humic acid 

3  HS 对产甲烷的影响 

3.1  HS对产甲烷效率的影响 

有学者报道,在淹水土壤、水体沉积物等厌氧环

境中,当 HS 存在时,产 CH4过程受到抑制
[34]

.为了证

实这一发现,近年来,部分学者开展了HS抑制产CH4

的模拟实验
[35]

,结果发现HS的添加会降低CH4产率,

添加 70mg/L的 HS厌氧发酵 12h后,产 CH4速率降

低了 42%
[36]

;Minderlein 等
[37]
在开展厌氧条件下泥

炭释放 CH4 实验中,发现水溶性有机物(DOM)对产

甲烷具有抑制作用 ,当 DOM 浓度为 201mg/L

时,DOM能使甲烷产量降低 65%~75%以上. 

进一步研究发现,HS 来源和含量均影响其对产

CH4抑制作用的大小.Keller 等发现湿地中 HS 对产

CH4具有强烈抑制作用,且不同湿地来源 HS对 CH4

的抑制作用不相同
[38-39]

;在HS含量对产CH4抑制作

用影响方面,Ho 等在开展嗜热厌氧菌厌氧消化养猪

场废水实验中,当 HS 浓度为 1g/L和 5g/L 时,HS对

产CH4基本没影响,但当HS浓度达到 10g/L时,抑制
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作用明显,CH4产量降低了 80%以上
[40]

;任冰倩在开

展 HS抑制厌氧产沼实验中发现,当系统内 HS浓度

低于 250mg/gVSS时,随着 HS浓度升高,CH4减少量

增大,当HS浓度增大到350mg/g VSS时,抑制作用最

为明显,CH4产量降低了 11%
[41]

. 

3.2  腐殖质呼吸及其还原菌 

腐殖质呼吸(Humus respiration)是近年来发现的

微生物厌氧呼吸新模式,即具有 HS 还原能力的腐殖

质还原菌通过氧化电子供体,偶联 HS还原的过程(图

4) 

[42]
.研究发现,腐殖质呼吸过程是通过腐殖质还原

菌的作用来实现的,Szilagyi等
[43]
早在 1971年已发现

微生物可以提高 HS将 Fe
3+
还原为 Fe

2+
的效果,微生

物存在时,HS对 U(Ⅵ)的还原能力也有所提高. 

为了探明厌氧环境能够提高 HS 还原能力的机

理,部分学者开展了研究,结果发现土壤、底泥等厌

氧环境中的HS还原菌是主要作用的微生物
[44]

,且底

泥沉积环境与地下厌氧环境中普遍存在的腐殖质

还原混合菌可以对 HS 进行还原.Scott 等
[45]
的进一

步研究发现,不同来源的 HS都有从 HS还原微生物 

Geobacter metallireducens 处得到电子的能力,还原

微生物还原 HS时以 HS中的醌作为电子受体,产生

半醌自由基.另有研究报道认为,还原态的 HS 可以

在厌氧条件下经腐殖质还原菌将电子传递给 NO
3-
、

Fe
3+
等其他电子受体,从而提高 HS的还原性能

[46]
. 

  HSred 

HSox 

氧化产物

电子供体

腐殖质

还原菌+ne -ne 

 
图 4  腐殖质还原菌还原腐殖质示意 

Fig.4  The reduction of humus by bacteria 

3.3  HS还原菌对产 CH4的抑制作用 

厌氧消化过程一般分为水解、酸化、产氢产乙

酸和产 CH4四个阶段,乙酸是产 CH4的直接前体,其

累积与消耗对 CH4 产生具有至关重要的作用(图

5)
[47]

.有研究表明,腐殖质呼吸与产 CH4 作用存在着

生物代谢竞争作用,且腐殖质还原菌相对于产甲烷

菌更具底物竞争优势,HSox/HSred 作为电子穿梭体偶

联其他呼吸过程(如 O2呼吸、NO3
-

呼吸),使产 CH4

直接前体大量消耗,从而抑制 CH4生成
[48]

.其反应过

程是 HS 氧化还原乙酸等小分子化合物作为电子供

体,使HSox被还原为HSred
[49-50]

.其中腐殖质还原菌活

性与HS的还原能力有关,进而影响到CH4产生效率,

而HS的还原能力与其自身结构有很大关系,不同来

源的 HS 对产 CH4过程的抑制效果是不一致的
[51]

. 

Khadem 等
[52]
在开展 HS 对产甲烷菌活性的实验中,

发现当HS浓度为 1kg/m
3
,所有的氢营养型甲烷菌体

系中甲烷产量均降低了 75%以上,而乙酸分解型产

甲烷菌体系中产甲烷则被完全抑制.Ye 等
[53]
在研究

HS 类似物蒽醌-2,6-二磺酸盐(AQDS)对厌氧消化

的影响实验中,发现 AQDS 对发酵具有抑制作用,使

乙酸,二氧化碳,氢,CH4 分别减少 98%,49%,90%和

86%以上. 

  
HSred

HSox 乙酸

CO2

-ne +ne

腐殖质 

还原菌 

 

图 5  腐殖质呼吸过程利用乙酸作为电子供体 

Fig.5  The acetic acid as electron donor of humic respiratory 

  
CO2

乙酸

CH4

乙酸

-ne -ne
厌氧微生物 

 

图 6  微生物耦合还原腐殖质和产甲烷示意 

Fig.6  The couple of reduce humus and produce methane by 

microbial 

部分对腐殖质还原菌的研究结果表明,绝大多数

的腐殖质还原菌属于Geobacteraceae中的Fe(Ⅲ)还原

菌,能耦合氧化乙酸盐呼吸生长(图 6).早在 20 世纪就

有研究发现,产甲烷菌也具有还原 HS 的能力,如产

CH4古细菌(Methanopyruskandleri, Methanobacterium 

thermoautotrophicum)能还原 HS,但不能耦合生长
[54]

;

如 Benze等
[55]
发现 Propionibacterium freudenreichii

在厌氧条件下不仅能产 CH4,还能氧化还原 HS
[55]

.

许多能利用氢气的产甲烷古菌,具有还原 HS 的能

力,Lovley 等
[54]
发现,产 CH4 古细菌 Methanopyrus 

kandleri 和 Methanobacterium thermoautotrophicum

在厌氧条件下不仅能产 CH4,在氢气作为电子供体

的情况下能氧化还原 HS.我国也有研究人员在研究

水稻土厌氧环境,发现 Methanosarcina 在水稻土厌
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氧环境中不仅能促进CH4积累,还能氧化还原HS类模

拟物AQDS,且能耦合Methanosarcina呼吸生长
[56]

. 

4  展望 

基于HS在厌氧条件下能够发挥还原性能,自身

被氧化后可通过腐殖质还原菌的呼吸作用实现还

原,但过程中需要消耗产 CH4 的重要前体物乙酸作

为电子供体,同时部分微生物兼有还原 HS和产 CH4

的双重功能等研究进展,可以以腐殖质还原菌为“纽

带”,将“腐殖质呼吸”与“产甲烷过程”联系起来,开展

“腐殖质呼吸与产 CH4过程耦合机制”研究(图 7).同

时针对干式厌氧发酵产生的 HS 浓度高于湿式厌氧

发酵,但有关生物质干式厌氧发酵过程中 HS 对产

CH4的影响尚未见报,重点开展干发酵过程中 HS转

化规律、HS 结构特征与氧化还原性能、腐殖质还

原菌与产甲烷菌活性、产 CH4效率之间的响应关系

和作用机制等研究,阐明生物质干式厌氧发酵系统

内HS抑制产CH4的调控原理,为减少厌氧发酵系统

内HS对产CH4途径的抑制作用,提高发酵效率的技

术研究提供理论支撑. 
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图 7  腐殖质呼吸与产甲烷过程的耦合机制 

Fig.7  Coupling mechanism of humic respiration and methane 

production 

5  结论 

5.1  HS由于含有酚羟基、羧基、醇羟基、烯醇基、

磺酸基、取代氨基、醌基、羰基、甲氧基等多种基

团,使其不仅具有较强的配合和吸附能力,同时具有

还原性,可通过氧化还原过程促进污染物降解,过程

中HS通过电子穿梭作用,首先接受由电子供体传递

来的电子,使 HSox 还原为 HSred,随后通过传递作

用,HSred 将电子传递给电子受体,自身又由被氧化成

HSox,从而构成完整的 HS循环. 

5.2  HS 不仅在好氧状态下具有还原特性,在厌氧

条件下还原性能更佳,而生物质厌氧发酵过程中,相

关成分在微生物作用下转化成 HS,随后通过腐殖质

呼吸作用,发挥其氧化还原作用. 

5.3  腐殖质呼吸与产 CH4 作用存在着生物代谢竞

争作用,且腐殖质还原菌相对于产甲烷菌更具底物

竞争优势,有些产甲烷菌也具有还原 HS 的能力,当

HS存在时,腐殖质通过呼吸作用,使产CH4直接前体

大量消耗,从而抑制 CH4生成,其反应过程是 HS 氧

化还原乙酸等小分子化合物作为电子供体,使 HSox

被还原为 HSred. 
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《中国环境科学》再次获评“RCCSE中国权威学术期刊(A+)”,位列学科榜首 

《中国环境科学》在武汉大学中国科学评价研究中心发布的第四届中国学术期刊评价中获评“RCCSE中国权威学术期刊

(A+)”.中国学术期刊评价按照各期刊的期刊学术质量和影响力指标综合得分排名,将排序期刊分为 A+、A、A-、B+、B、C 6

个等级,评价的 6201 种中文学术期刊中有 316 种学术期刊获评权威期刊(A+),A+为得分排名前 5%的期刊.此次获得“RCCSE

中国权威学术期刊(A+)”称号的环境类期刊有 3种,《中国环境科学》在环境科学技术与资源科学技术学科内荣登榜首. 

 


