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 摘要：作为生物质厌氧发酵产沼气的副产物，沼液呈弱碱性，并富含刺激植物生长的有益成分，理论上可作为一种
融合CO2吸收和CO2物储存的可再生吸收剂，但沼液CO2吸收性能需要强化。外源CO2

吸收剂的添加有助于提升沼液的CO2

吸收性能，但也会影响沼液的植物生理毒
性。因此，本文在经典鼓泡式CO2

吸收装置中，研究了6种典型外源吸收剂对沼液CO2

吸收性能及植物生理毒性的影
响，探究了沼液浓缩倍数和外源吸收剂添加量对沼液CO2

吸收性能的提升效果，并从植物生理毒性及总磷含量角度探讨了其对沼液农业应用的影响。结果表明：减压浓缩对沼
液中主要有害物质氨氮具有脱除作用，当沼液被浓缩到5倍时，氨氮脱除率可达87.69%。

 与直接向原沼液中引入低浓度外源吸收剂相比，通过向浓缩沼液中添加高浓度吸收剂不仅可大幅提高单位体积沼液
的CO2携带量，而且将富CO2

沼液稀释至浓缩前的体积后，其种子发芽指数（GI值）也优于原沼液。同时，外源吸收剂的添加对沼液中总磷具有
一
定脱
除作用，
降低了沼液应用过
程中磷对环境的潜在危害。6种外源吸
收剂中，乙醇胺（MEA）在提高沼液CO2吸收性能及降低植物生理毒性等方面具有综合优势。

 生物天然气或生物甲烷是指将沼气中以CO 2为主的杂质气体提纯净化后，使CH4

含量提升至天然气标准的一种高
品位能源，是替代化石天然气的重要可再生能源之一[1-2]

。生物天然气制备的关键在于沼气CO2高效低成本分离。在众多沼气CO2分离技术中，CO2

化学吸收法具有高CO2分离效率、低CH4损失、高CH4

纯度和操作简便等优势，是近期有望大规模推广应用
的技术之一[3-5]

。沼气CO2化学吸收法的瓶颈在于富
CO2吸收剂溶液（简称富液）的再生热耗高[6]

。如果在实际应用中能摒弃化学吸收法工
艺的富液热再生部分，只保留CO2

吸收分离部分，将可能会降低化学吸收法成本。然而摒弃富液热再生的CO2化学吸收工艺又衍生出了新的问题，即对
CO2

化学吸收剂的消耗量巨大。因此，选择合适的吸收剂成为其是否可以成功应用的关键。沼液作为生物质厌氧发酵产沼
气的副产物，具有产
量大、廉价、可再生和对植物生长有益等
特点，且为弱碱性，具有吸收CO2的能力[7]。如能将其作为吸收剂进行沼气CO2分离，并使富CO2

沼液直接进行农业浇灌应用，则可
在规避富液热再生能耗的同时利用植物固定CO2

[7-8]

，理论上实现降低沼气提纯能耗和主要温室气体CO2净负排放的双赢效果[9]。

 前期研究结果表明，沼液具有一定的CO 2吸收能力，但其CO2

净携带量太小，需要进行强化[5]。引入外源CO2吸收剂可以有效提高沼液CO2吸收性能[8]

，但由于各种吸收剂对生物具有不同程度的急性毒性[10]

，必须将外源吸收剂的添加浓度控制在很低的范围内，以保证引入外源吸收剂后沼液依然具有可接受的植物生理毒性
。因此，如何提高添加浓度
，并保证沼液较低的植物生理毒性是外源吸收剂强化沼
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液CO2

吸收研究中亟需解决的问题。对沼液进
行浓缩，能在一定程度上提高沼液CO2的吸收能力[11]

。同时，在浓缩后的沼液中可添加更高浓度的吸收剂用
于CO2吸收，并对富CO2

浓缩沼液按浓缩倍数稀释后进行农业施用
，理论上能在提升沼液的总体CO2

吸收性
能的基础上，
保证沼液较低的植物生理毒
性，不影响其农业生态应用。基于此，本文以沼液的饱
和CO2

吸收负荷、种
子发芽指数和总磷含量为指
标，研究了不同沼液浓缩程度下，外源吸收剂种类对沼
液CO2吸收性能的强化效果及富CO2沼液农业生态应用的影响。

 1材料与方法

 1.1试验材料与测试仪器

 沼液取自湖北省应城市曹大村大型沼气工程，该工程以猪粪为主要原料，在35℃下中温发酵。沼液在室温[(25±5)
℃]下密封保存至不再产气后，采用TSZ5-WS型低速多管架自动平衡离心机（湖南湘仪离心机仪器有限公司）以4000r/
min离心操作20min，取上清液储存备用。沼液的电导率使用DDS-307A型电导率仪测试（上海仪电科学仪器股份有限
公司），pH使用METTLER FE20型pH计测试（美国梅特勒公司），浊度使用WZT-1型光电浊度仪（上海劲佳科学仪
器有限公司）测试，黏度使用NDJ-8S型旋转式黏度计（上海佑科仪器仪表有限公司）测试，COD采用CM-03型便携
式COD水质测定仪（北京双晖京承电子产品有限公司）测试，沼液的硬度和氨氮含量采用SmartChem200型全自动间
断化学分析仪（意大利AMS公司）测试。

 1.2沼液浓缩

 沼液采用减压方式进行浓缩，具体试验过程可详见文献[11]。每次在RE-52AA型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂
）的旋转蒸发瓶中加入300mL沼液，调节转速保持旋转蒸发瓶在50℃的水浴锅内中速均匀旋转，旋转蒸发仪一端的冷
凝管与SHZ-DIII型循环水式真空泵（巩义市予华仪器有限责任公司）连接。调节真空泵，使旋转蒸发仪内部压力稳定
在2kPa左右，蒸发出的气相部分在冷凝管中冷凝，冷凝液被回收后确定体积，进而通过原始沼液与剩余沼液的体积比
来确定沼液浓缩倍数。冷凝管中通入由DL5B-5/25型低温冷却液循环泵（巩义市予华仪器有限责任公司）制备的–10
℃低温酒精。

 1.3外源吸收剂

 沼液中引入的外源吸收
剂选择目前应用最广的醇胺类吸收剂[12]和兼具环境
友好和高CO2吸收性能的氨基酸类吸收剂[13-15]

，包括乙醇胺（monoethanolamine，MEA）、二乙醇胺（diethanolamine，DEA）、三乙醇胺（triethanoamine，TEA）
、L-精氨酸（L-arginine，ARG）、精氨酸钾（potassium L-argininate，PA）和氨基乙酸钾（potassium glycinate，PG）。
其中PA和PG分别由精氨酸和甘氨酸与等物质的量KOH中和反应而制备。由于吸收剂对植物生长具有毒害作用，为保
证施用沼液具有较低的植物生理毒性，外源吸收剂的引入浓度不宜太高。文献[16]曾做过关于部分吸收剂的生理毒性
的研究，对于醇胺类吸收剂，保证原沼液低生理毒性的最适添加浓度为0.1mol/L，本文中氨基酸类吸收剂的最适添加
浓度参照醇胺类吸收剂。因此，为保证沼液经过“浓缩-吸收剂强化吸收-按浓缩倍数稀释”过程后具有可接受的生理
毒性，沼液中外源吸收剂的最终浓度均设定为0.1mol/L，即在原沼液、浓缩倍数为2的沼液（即浓缩后沼液体积为原
沼液一半，简称为2倍浓缩沼液）、3倍浓缩沼液、4倍浓缩沼液和5倍浓缩沼液中添加的吸收剂浓度分别为0.1mol/L、0
.2mol/L、0.3mol/L、0.4mol/L、0.5mol/L。

 1.4 CO 2吸收试验
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 沼液的CO 2

吸收试验流程如图1所示。在三口烧瓶中加入200mL不同的沼液，调节DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义市
予华仪器有限责任公司）保持CO2

吸收试验所需的温度，调节磁力搅拌旋钮，使三口烧瓶中的磁力转子以约500r/min均匀转动。待温度稳定，打开质量
流量控制器（MFC-
D07型，北京七星华创电子股份有限公司），调节CO2流量为0.6L/min，CO2

气体经过缓冲瓶进入水洗瓶，水饱和后的CO2

气体进入三口烧瓶，通过鼓泡石通入沼液中进行CO2

吸收，三口烧瓶中产生的挥发气体与CO2

混合气体通过冷凝管冷却后排空，冷凝液体回流至
三口烧瓶。CO2

2负荷测试及计算方法可参见文献[17]。

 1.5植物生理毒性测试

 植物生理毒性试验中，所测试的
沼液、吸收剂强化沼液及吸收剂溶液均吸收CO2

至饱和。不同浓缩倍数的沼液首先进行稀释后，再进行植物生理毒性测试。稀释倍数等于其对应的浓缩倍数，即2、3
、4、5倍浓缩沼液预先分别稀释2、3、4、5倍，以保证稀释后的沼液中的外源吸收剂浓度相同（均为0.1mol/L）。富
CO2

的沼液、吸收剂强化沼液及吸收剂溶液的植物生理毒性用白菜种子的发芽指数评价。种子发芽试验中，取0.5mL沼液
（原沼液、稀释后的浓缩沼液及吸收剂强化沼液）或吸收剂溶液样品用蒸馏水稀释至5.0mL制备成培养液，以蒸馏水
作为空白组，并按标准方法进行大白菜的种子发芽试验，试验方法及种子发芽指数（germination index，GI）计算方
法可参见文献[7]。每组种子发芽试验选取20颗白菜种子，并设置2组重复试验。植物生理毒性的大小可通过GI值来表
征，GI值越高表明具有更低的植物生理毒性，当GI值高于0.8时表明水样对种子发芽无明显影响，可用来进行农业或
园艺灌溉施用，而GI值低于0.6时表明水样具有明显抑制作用[7]。
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 2结果与讨论

 2.1减压浓缩对沼液理化特性参数的影响

 表1反映了
沼液中部分参数随浓缩程
度的变化情况。原沼液CO2初始负荷约为0.14mol/L
，主要以HCO3

–和CO3
2–等形式存在[11]。从沼液中CO2

总量角度来看，在减压浓缩过程中，CO2不断被脱除，其中5倍浓缩沼液的CO2

脱除率可达74.19%。由于CO2、挥发酸（volatile fatty
acid，VFA）的脱除及OH–

的富集，沼液pH随浓缩倍数增加而升高，沼液pH由初始7.76可提升至8.65（5倍浓缩沼液）。沼液浓缩过程中，pH升
高和合适的温度均有利于沼液中NH4

+向自由氨（NH3）的转化[18]

，而减压条件下又降低了气相中NH3(g)分压及水蒸气分压，促进液相中NH3(aq)向氨气NH3

(g)转化，进一步提高了氨氮的去除率。因此，沼液浓缩5倍后，氨氮含量最低（913.17mg/L），氨氮去除率为87.69%
。从表1还可以看出，沼液的电导率（EC）随沼液浓缩倍数增加而升高，但并不呈线性关系，主要原因在于沼液浓缩
提高沼液中Na+、K+、NH4

+、CO3
2–、HCO3

–等可溶性盐离子浓度的同时，也伴随着NH4
+和CO2的损失。

 研究表明，当土壤浸提液的EC值超过2
.5mS/cm时，敏感作物生长会受影响[19]

。而将浓缩沼液稀释至浓缩前体积，EC值远低
于原沼液。沼液中NH4

+

、EC、COD等指标的降低有利于综合减少沼液施用后对植物的毒性及环境的污染。因此，沼液浓缩将会更有利于沼
液的施用。

 2.2外源吸收剂对沼液CO 2吸收性能的影响

 由表1可知，沼液浓缩倍数越高，黏度越大，CO 2

在沼液中的扩散速率越低，不利于沼液的CO2吸收，沼液达到CO2

吸收饱和所需的时间
会更长。因此，在高浓缩倍数条件下更能
反映出外源吸收剂种类对沼液CO2

吸收速率的影响。图2反映不同
外源吸收剂强化后，5倍浓缩沼液在15℃和35℃下的CO2

吸收性能。15℃条件下，PG和ARG强化后
的沼液能在15min左右后达到CO2吸收饱和，而TEA强化后的沼液在30min后才能基本达到吸收饱和。
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 很显然，外源吸收剂的CO 2

吸
收速
率对沼液
体系的吸收速率起
到决定性作用，而PG、ARG和PA吸收
剂较另外3种醇胺类吸收剂拥有更高的CO2吸收速率[20]，因而其能快速达到CO2

吸收饱和。而作为三级胺的TEA吸收剂，其在CO2吸收过程中主要是催化CO2的水解反应，其CO2

反应速率最低[13,20]

，因此添加TEA的沼液需要更长的时间才能达到CO2

反应平衡。从图2还可知，提高沼液体系的CO2

吸收温度，有利于缩短体系达到CO2

吸收饱
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和所需的时间
，能将吸收饱和时间缩短5～
15min。其主要原因是吸收温度提高有利于增加吸收剂对
CO2

的吸收反应速率，同时还能降低沼液体系的黏度，增加
了CO2在体系中的扩散系数，有利于提高CO2在体系中的传质速率。

 研究中，从CO 2

净吸收量角度考虑了外源吸收剂对不同浓缩倍数沼液CO2

吸收能力的影响，如表2所示。沼液经过浓缩对其CO2

净吸收负荷有一定提升
作用（最高提升75.03%），而引入外源吸收剂
则可大幅提高沼液的CO2净吸收负荷，其中PA强化沼液的CO2

净吸收量较其他吸收剂具有明显
优势，如5倍浓缩沼液在15℃条件下吸收饱和时，CO2

净吸收量可达到0.68mol/L，明显优于其他吸收剂的
强化效果（CO2

净吸
收量主要
集中在0.37～0.42mo
l/L范围）。其主要原因在于PA分子结
构中含有多个氨基基团，拥有更多的CO2

反应活性位点，较其他吸收剂具有更高的CO2携带能力[13,20]

。从表2中还可知，吸收剂强化后沼液的CO2

净吸收量基本与沼液的浓缩倍数呈数线性相关，这主要是因为沼液中外源吸收剂的添加浓度随浓缩倍数成倍增加。尽
管沼液对酸性和碱性物质均有一定缓冲作用[11]，但其CO2

饱和负荷量受沼液成分影响一致，表明可以通过向高浓缩倍数沼液中添加高浓度吸收剂，大幅提升单位体积沼液的C
O2携带量。在试验的温度范围内，温度对沼液CO2吸收性能的影响并不显著。

 2.3外源吸收剂对沼液植物生理毒性的影响

 吸收CO 2

至饱和的浓缩沼液（富碳沼液）经过稀释（稀释倍数与浓缩倍数对应，即2、3、4、5倍浓缩沼液分别用水稀释2、3、
4、5倍）后统一进行植物生理毒性试验，图3反映了浓缩沼液的植物生理毒性。原沼液在2个吸收温度下的种子发芽指
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数（GI值）均低于0.6，说明原沼液对白菜种子发芽有明显抑制作用。而经过“浓缩-稀释”过程的浓缩沼液表现出较
低的植物生理
毒性，其GI值均高于0.8，对
种子发芽无明显影响，甚至3、4倍浓缩沼液在15℃下吸
收CO2

饱和后的GI值
高于1，具有促进种子发芽的
作用。沼液对种子发芽的抑制作用主要来自于沼液中的N
H4

+含量，其作为一种阳离子表面活化剂[21]

可自由渗透植物细胞膜，毒害细胞并破坏正常功能[22]

。由于沼液中氨氮在浓缩过程被脱除（表1），因
此浓缩沼液中NH4

+总量出现下降，而其被稀释后，NH4
+

浓度将远低于原沼液
，因此大幅降低了沼液的植物生理毒性。
在15℃和35℃两个温度下吸收CO2饱和的沼液，其植物生理毒性差异并不明显。

 外源吸收剂强化的富碳沼液的植物生理毒性如图4所示。从图中可以看出，引入外源吸收剂后，依然是经过“浓缩-
稀释”过程的浓缩沼液拥有更高的GI值。从图4(a)中可知，在吸收温度为15℃时，添加MEA与TEA的沼液GI值普遍高
于其他吸收剂，MEA对低浓缩倍数的沼液毒性较低，而TEA则对高浓缩倍数的沼液毒性较低，原因是尽管MEA、TEA
及自然型氨基酸类吸收剂自身的急性毒性都处于较低水平[10]，但吸收CO2

饱和后会形成毒性不同的两种产物。有机胺类吸收剂与CO2

主要以氨基甲酸盐的形式结合[23]，而氨基酸类吸收剂与CO2反应生成氨基甲酸酯[24]

，氨基甲酸酯对种子发芽及幼芽生长有极
强的抑制作用，是农药的主要成分[25]

，所以引入醇胺类吸收剂的沼液的GI值均远高于引入氨基酸类吸收剂的沼液。从图4（b）来看，在吸收温度为35℃条
件下，依然是MEA与TEA拥有较高的GI值，且TEA强化沼液的GI值要优于MEA。比较图4(a)和(b)，发现吸收温度的差
异对MEA强化沼液的植物生理毒性影响较大，而对其他吸收剂并没有明显影响，这可能是由于试验误差所引起。
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 浓缩沼液经过稀释后，其中引入的吸收剂浓度均为0.1mol/L，而在此浓度下氨基酸类吸收剂对种子发芽具有很强的
抑制
作用。因
此，需要继续探讨
氨基酸类吸收剂的最适添加浓度。图5
反映了3种氨基酸类吸收剂15℃下吸收CO2

饱和后的植物生理毒性随浓度变化关系。从图中可以看出，在浓度高于0.02mol/L时，3种吸收剂的植物生理毒性出现
较大差异，PG
的植物生理毒性最低，表明其
具有较高的临界添加浓度，如浓度为0.06mol/L时，富CO2

的PG溶液GI值为0.8，对种子发芽无明显影响。但当浓度升高至0.1mol/L时，其GI值低于0.6，表现出明显的抑制作用
。而吸收剂PA、ARG分别在浓度达到0.035mol/L和0.025mol/L时，GI值低于0.8，即对种子发芽产生影响。而当ARG浓
度达到0.04mol/L、PA添加浓度达到0.07mol/L时，将会对种子发芽产生明显的抑制作用。显然，从植物生理毒性角度
考虑，氨基酸类吸收剂中PG为最适添加吸收剂，且添加浓度不宜超过0.08mol/L。
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 2.4外源吸收剂对沼液中总磷含量的影响

 磷元素是植物生长必需
的营养元素，但沼液中过高的磷含量使其应用时极易造成水质污染[26]。图6反映了浓缩对沼液中总磷（total phosphoro
us，TP）含量的影响。体积1L的原沼液中TP总量为12.30mg，经过浓缩后沼液中TP总量降低，浓缩过程对沼液中TP有
一定脱除作用。浓缩程度高于4倍时，TP脱除效果明显，5倍沼液TP脱除率达到60.7%。沼液中的磷元素主要以无机磷
的形式存在，包括正磷酸盐（total
orthophosphate，PT）、磷酸氢根HPO4

2–和磷酸二氢根H2PO4
–

，而沼液中TP的脱除主要是PT、HPO4
2–与Ca2+、Mg2+

存在两种沉淀机制，
即形成磷酸镁沉淀和磷酸钙沉淀，pH是影
响沼液中TP脱除机制的关键因素[26]

。磷酸钙沉淀包括5种形式：羟磷灰石[HTP，Ca5(PO4)3OH]、白磷钙石[TCP，Ca3(PO4)2

]、磷酸八钙[OCP，Ca8(HPO4)2(PO4)4�5H2O]、三斜磷钙石（DCP，CaHPO4

）和钙磷石（DCPD，CaHPO4�2H2

O），其中最稳定且可能沉淀下来的是HTP[27-28]

，HTP沉淀的形成是由一系列反应建立起来，如DCPD先行沉淀反应（需要pH处于较低范围），所以沼液浓缩过程中
形成HTP沉淀的过程较为复杂困难[28]，并不是最主要的TP脱除机制。形成磷酸镁沉淀的形式主要为：鸟粪石（MgN
H4PO4�6H2O）、镁磷石（MgHPO4�3H2O）、磷酸三镁（Mg3(PO4)2�8H2O，Mg3(PO4)2�22H2

O），其中镁磷石沉淀反应存在的条件为pH＜6.0，而磷酸三镁在6<pH<9的环境中沉淀速率非常慢，基本不会存在于
沼液中[28]。鸟粪石沉淀（MgNH4PO4�6H2O）的形成需要较高pH，在沼液中的反应如式(1)所示[26]。
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 由表1可以看出，沼液浓缩过程中pH可由7.
76提高到8.65，且其中的Mg2+、Ca2+离子浓度明显增加，pH提高及Mg2+、Ca2+

离子富集均有利于沼液中磷酸镁和磷酸钙沉淀的形成，而形成鸟粪石沉淀是沼液中TP脱除的主要机制。

 从图6中还可以看出，外源吸收剂的引入对原沼液及浓缩沼液均有明显的脱磷效果。主要是由于原沼液中引入各种
吸收剂后，沼液pH被提升至9～10，均处于形成鸟粪石沉淀的适宜pH范围，因此TP总量下降明显。其中，PA强化后
沼液体系的pH最高，TP脱除率可达到69.1%。外源吸收剂对原沼液、2倍及3倍浓缩沼液中的TP脱除效果明显，而对于
更高浓缩程度的沼液效果却不明显。其原因在于尽管引入吸收剂的4、5倍沼液体系拥有更高的pH，但沼液中参与形
成鸟粪石沉淀反应的NH4

+

浓度降低（表1），且从图6中可知，4倍和5倍浓缩沼液的TP含量大幅下降，从形成鸟粪石沉淀反应所需离子的角度来
讲，很难实现TP更进一步的脱除。浓缩及外源吸收剂的引入，均对沼液中TP具有一定脱除效果，在浓缩沼液中引入
外源吸收剂将获得更高的TP脱除率，有利于沼液后期处理及应用。

 2.5研究展望

 通过引入外源吸收剂明显提高了沼液的CO 2

负荷量，理论上可在沼气工程中利用吸收剂强
化后的沼液将沼气中CH4

含
量提
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高至天然
气标准，可实现沼
气和沼液的高值化利用，是沼液资源
化利用的一种新途径。同时，沼液作为CO2的载体，在农业施用过程中将CO2转移、固定于植物机体中，这一碳捕集-
固定的过程具有重要的环境意义。相
比传统的化学吸收工艺，利用沼液进行CO2

单循环吸收规避了能耗最
高的再生部分，但增加了吸收剂的消耗量。目前工
业上使用的CO2

化学吸收剂成本较高，如目前应用最广泛的MEA的价格约为20000元/t，因此后期还需重点对更低成本的吸收剂进行
筛选。

 另外，沼液浓缩过程伴随着氨氮的分离，如果回收、富集沼液浓缩过程中分离的氨氮，可在降低沼液氨氮的同时得
到一
种主要的
吸收剂——氨水，
而在分离了氨氮的沼液中采用本文的
方法添加外源吸收剂，可实现总体沼液CO2

吸收能力的大幅提升与吸收剂总消耗量的降低，可能会带来更好的经济性。

 3结论

 （
1）通过
向浓缩沼液中添
加高浓度吸收剂与直接向原沼液
中引入吸收剂相比，大幅提高了单位体积沼液的CO2

携带量。浓缩过程对沼液中以氨氮为主的有害物质脱除明显，当浓缩倍数达到5倍时，氨氮脱除率可达87.69%，在稀

2吸收速率下降，在CO2吸收过程中可能需要更高的温度。

 （2）在相同添加浓度下，沼液中引入氨基酸类吸收剂的植物生理毒性远高于醇胺类吸收剂，尽管PA在高吸收负荷
上具有一定优势，但其稀释后进行农业应用时，浓度须控制在0.035mol/L才能避免影响沼液应用，而此时其对于沼液
CO2

携带量的提升并没有实际优势。浓缩沼液中引入醇胺类吸收剂MEA在吸收负荷、吸收速率及植物生理毒性方面具有
综合优势，
稀释后应用时，添加浓
度控制在0.1mol/L最为合适。MEA强化的5倍沼
液，35℃吸收饱和时CO2负荷可达0.40mol/L，是5倍沼液的14.8倍，且吸收10min即达到CO2负荷饱和。

 （3）浓缩过程及引入外源吸收剂均能提高沼液pH，使得沼液中磷元素以沉淀形式脱除，脱除率最高可达75.6%，
大幅降低沼液施用时对环境带来的危害。
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