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摘要 利用和强化垃圾填埋场生物覆盖层的甲烷氧化能力是控制垃圾填埋场温室气体排放的一种经济和有效的手段。以陶

粒和堆肥复合基质生物覆盖层为研究对象,采用实验室模拟柱试验方法对不同厚度( 30~ 80 cm)生物覆盖层的甲烷氧化行为进行为

期 4个月的研究。试验结果表明,不同厚度生物覆盖层的甲烷氧化速率以 30 cm 厚度最佳;生物覆盖层氧气的空间分布与柱中甲烷

氧化活动有显著的交互影响;以碳同位素( 13C)测得 80 cm 生物覆盖层中甲烷的氧化率为 41. 73%。
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Abstract: Methane ox idat ion in bio- cover of landfill was an economic and effective measur e for g reenhouse emis-

sion cont rol. In this paper , simulat ed column experiments wer e conducted to investig ate the effect of bio- cover thick-

ness on methane ox idation behav io r. 6 simulated co lumns w ere filled w ith 30, 40, 50, 60, 70, 80 cm of compost- ce-

ramsite matr ix, the methane ox idation rate and ox idation efficiency during 4 months of exper iment per iod were mon-i

to red. T he r esults show ed that 30 cm w as an optimal thickness fo r met hane oxidation, ther e had significant mutual

influence betw een space dist ribution of ox ygen and methane ox idat ion, and the methane ox idation r at e of 41. 73% w as

obtained by carbon iso tope ( 13C) det ection.
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甲烷是一种重要的温室气体, 其全球变暖潜势

( GWP)是 CO2的21倍。垃圾填埋场是最大的甲烷释

放源,每年排放 9 10
12
~ 70 10

12
g 甲烷,约占全球

排放总量的 1. 5%(质量分数,下同) ~ 15. 0% [ 1, 2]。随

着全世界就温室气体减排基本达成共识,甲烷生物氧

化作为一种潜在的垃圾填埋场甲烷低成本减排技术

开始引起学者的兴趣[ 3]。前期研究工作表明,陶粒与

堆肥的复合基质具有高有机质含量、大持水力、多孔

性、丰富微生物等特点,拥有较强的甲烷氧化能力[ 4]。

影响陶粒与堆肥复合基质甲烷氧化的内外因

素很多,其中生物覆盖层厚度是关系到甲烷氧化效

率和投资效益的关键因素。然而, 现有研究多集中

于外部环境和覆盖层理化性质对甲烷氧化的影

响[ 5, 6] , 极少涉及生物覆盖层厚度对甲烷氧化的影

响研究。因此, 开展不同生物覆盖层厚度对甲烷氧

化的影响研究, 可以为确定经济、有效的堆肥覆盖

层用量提供理论依据。

甲烷氧化率是反映垃圾填埋场覆盖层甲烷减排

效率的主要指标, 其测定结果的准确性直接影响覆

盖层基质材料的选择。目前, 稳定性碳同位素法是

测定土壤甲烷氧化率的主要方式之一
[ 7]
。稳定性碳

同位素法是利用稳定性碳同位素(
13
C)对碳的生物

地球化学循环的研究,具有灵敏度高、可在自然条件

下测定甲烷的氧化率、无破坏性等优点[ 8] , 在垃圾填

埋场甲烷氧化率的测定方面具有较好的应用前景。

但是,应用稳定性碳同位素法研究垃圾填埋场甲烷

氧化的工作还鲜见报道。

因此, 笔者在实验室条件下利用模拟柱, 结合稳

定性碳同位素法, 比较分析 30、40、50、60、70、80 cm

等 6种生物覆盖层厚度的甲烷氧化效果, 以此确定

陶粒与堆肥复合基质的生物覆盖层厚度, 为垃圾填

埋场覆盖层的经济、高效运营提供科学依据。
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表 1 试验所用基质的主要理化性状
T able 1 The main physicochemical proper ties of test matr ix

编号 厚度/ cm 基质类型 容重/ ( kg m- 3) 鲜质量/ kg 含水率/ % 有机质1) / % pH

1# 30 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 5. 06 40 19. 09 7. 99

2# 40 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 6. 76 40 19. 09 7. 99

3# 50 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 8. 45 40 19. 09 7. 99

4# 60 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 10. 14 40 19. 09 7. 99

5# 70 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 11. 83 40 19. 09 7. 99

6# 80 陶粒+ 堆肥( 1 1) 310. 92 13. 52 40 19. 09 7. 99

注: 1)以质量分数计。

1 材料与方法

1. 1 基质材料

供试材料为陶粒+ 堆肥(体积比为 1 1)复合

有机质,共设 30、40、50、60、70、80 cm等 6个厚度梯

度,其主要理化性状见表 1。

1. 2 试验装置

试验装置为有机玻璃模拟柱, 柱高 100 cm , 直

径为 19. 7 cm, 柱体底部有 10 cm 砾石透气承托层,

其内按表 1填充生物覆盖层基质材料。柱体底部设

有甲烷进气口, 顶部设有空气进气口和排气口,以模

拟垃圾填埋场甲烷排放条件(见图 1)。甲烷自高压

气瓶经稳压阀、针阀、加湿瓶和流量计, 从柱体底部

经过砾石层进入模拟柱。空气自空压机经稳压阀、

加湿瓶和流量计, 从柱体顶部进入。沿柱体自下而

上每间隔 10 cm 设有气体取样口,共 10个。

图 1 试验装置示意图
F ig . 1 Diag ram of experimental device

1 甲烷进气口; 2 空气进气口; 3 排气口; 4 气体取样口

1. 3 气体分析

在气体取样口, 先用 5 mL 针筒抽出滞留气体

(每次约 5 mL) , 然后取气体样品 1 mL 测定 CH 4、

CO 2、O2的体积分数。测定仪器为 GC-9A 气相色谱

仪(日本岛津公司) , 测量前用标准气体进行标定。

气相色谱工作条件为:进样口温度 120 ,柱炉温度

70 , 检测器温度 140 , 载气为氢气, 流量为 40

mL/ m in。各气体组分的最低检测限分别为: O2

0. 2%(体积分数, 下同) , CH 4 0. 1% , CO 2 0. 1%。

1. 4 稳定碳同位素测定

采集的气体样品在已建好的痕量甲烷碳同位素

真空制样系统上制备成同位素样本, 用 MAT-251

质谱仪测定甲烷的 13C, 每个样品测定 3个重复, 试

验误差小于 0. 5% [ 9]。

气体样品采集:在系统运行第 120天, 选生物覆

盖层厚度为 80 cm模拟柱的 1
#
、9

#
取样口,采集气

体样品 0. 1~ 0. 5 mL。
13
C( % )依据式( 1)进行计算

[ 10]
。

13 C= 100% ( Rsa- Rst ) / Rs t ( 1)

式中: Rsa为待测样品中 C元素的重轻同位素丰度之

比, 13Csa / 12Csa ; R st为国际通用碳同位素分析标准物

的重轻同位素丰度之比, 13Cs t / 12Cst。

2 结果与分析

2. 1 不同生物覆盖层厚度对甲烷氧化速率随时间

变化的影响

整个试验周期内各模拟柱甲烷氧化速率随时间

的变化趋势见图 2。由图 2可知,在试验周期内, 各

模拟柱的甲烷氧化速率随时间总体呈上升趋势。根

据甲烷流量, 可以将甲烷氧化曲线分为 3个区域:

区(生物覆盖层厚度为 30、40、50、60 cm ,是第 0~ 64

天; 生物覆盖层厚度为 70、80 cm, 是第 0~ 33天)的

甲烷流量为 2 mL/ min, 基质氧化甲烷的速率约从

2. 00 mol/ ( m2 d) 上升到 4. 47( 30 cm )、4. 27( 40

cm)、4. 81( 50 cm)、4. 74( 60 cm )、4. 73( 70 cm)、4. 62

( 80 cm) mol/ ( m2 d) ,均无显著性差异( P> 0. 05) ,

在此流量区域供试基质能够完全氧化外源甲烷,表明

此种基质的甲烷氧化能力还未达到最高值; 区(生物

覆盖层厚度为 30、40、50、60 cm, 是第 65~ 113天;生

物覆盖层厚度为 70、80 cm, 是第 34~ 113天)的甲烷

流量从 2 mL/ min提高至 4 mL/ min,基质氧化甲烷的

速率渐渐升高到8. 87( 30 cm)、8. 40( 40 cm)、7. 06

( 50cm )、9. 65( 60 cm)、6. 48( 70 cm )、9. 20( 80 cm )
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图 2 各模拟柱甲烷氧化速率和甲烷氧化率随时间的变化
Fig. 2 Effect of bio- cover thickness on methane ox idat ion rate
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mol/ ( m
2

d) , 亦均无显著性差异( P> 0. 05) , 而且

此流量区域供试基质的甲烷氧化能力仍有一定上升

空间; 区(第 114~ 134 天)的甲烷流量提高到 6

mL/ min,基质氧化甲烷的速率渐渐下降到 7. 10( 30

cm)、6. 31 ( 40 cm)、5. 26 ( 50 cm )、6. 70 ( 60 cm )、

6. 10( 70 cm )、5. 99( 80 cm ) mol/ ( m2 d) , 这可能

是由于此甲烷负荷下供试基质中局部区域缺氧, 使

好氧性甲烷氧化菌氧化甲烷的活性下降。

2. 2 不同生物覆盖层厚度对甲烷氧化率随时间变

化的影响

6种不同厚度的生物覆盖层甲烷氧化率随时间

的变化趋势见图 2。在甲烷流量为 6 mL/ min的情

况下, 6种不同厚度的生物覆盖层的甲烷氧化率保

持在35% ~ 75% , 这与BARLAZ等
[ 11]
的研究结果

图 3 各模拟柱内的不同气体组分随深度的分布
Fig. 3 Vertical distribution o f gas component in differ ent simulated column
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相符。随着外源甲烷负荷的提高,甲烷氧化率开始下

降。其中, 30 cm厚的生物覆盖层的甲烷氧化率与其

他厚度的生物覆盖层无明显差异( P> 0. 05)。PER-

DIKEA等也发现,在进气负荷为 9. 4 g/ ( m3 h)时,

用0~ 10% (质量分数)的木屑与堆肥混合而成的含

水率为 52%、厚度为30 cm的有机覆盖层可以长期达

到100%的甲烷氧化率。因此,从经济-生态耦合效益

看, 30 cm 的生物覆盖层较为合理。

2. 3 不同生物覆盖层厚度模拟柱沿柱体高度的气

体组分分布

在甲烷氧化阶段, 各模拟柱内的不同气体组

分随深度的分布情况见图 3。由图 3可以看出,生

物覆盖层内 O 2的空间分布与柱中甲烷氧化活动有

显著的交互影响, 最大有氧深度为 40 cm (多数时

间内 40 cm深处的 O 2浓度就已接近 0(体积分数,

下同)。这表明空气可以通过扩散作用进入模拟

柱内, 但 O 2浓度随着深度的增加而减少, 在 40~

80 cm O 2浓度很低, 为厌氧区或兼氧区( O2浓度在

1%左右)。这与 GEBERT 等[ 12] 得出的气相中 O 2

浓度低于 1. 7% ~ 2. 6% 时, 没有甲烷氧化发生的

研究结论相吻合。

甲烷氧化菌作为一种严格的好氧菌,只有在 O 2

存在的条件下才能以甲烷作为唯一的碳源和能源进

行代谢活动[ 13] 。本研究所用复合基质有机质含量

高、通气性好、在有外源甲烷供应的条件下, 其生态

环境有利于甲烷氧化菌的生存、增殖和维持, 使甲烷

氧化菌的氧化活性易于被激活。在此复合基质 30

~ 40 cm 深度形成了一个非常活跃的甲烷氧化菌种

群,快速地吸收 O 2限制其渗透到底部基质。CO 2浓

度自下向上逐渐减少, 在 30~ 40 cm 深度基本维持

在较高水平,而在深度为 30~ 40 cm 以上开始下降。

这可能是由以下 2个原因造成的:一方面, CO2较甲

烷、O 2密度大,容易向下堆积;另一方面, CO 2在空气

中的扩散系数( 22 时为 1. 61 10- 5 m 2 / s)比甲烷

在空气中的扩散系数( 22 时为 2. 12 10
- 5

m
2
/ s)

要低,在气体对流相对较缓的模拟柱底部, CO2的扩

散速度低于甲烷。

2. 4 生物覆盖层甲烷氧化碳同位素分析

由表 2可知, 进气口甲烷的 13C为- 3. 804 5%,

出气口甲烷的
13
C为- 2. 216 8%, 2 个采气口气体

样品稳定同位素之差为- 1. 587 7% ,因此可以认为

是由于生物覆盖层的甲烷氧化活动造成
13
C偏正,

表明本研究所选的 80 cm 生物覆盖层复合基质具有

甲烷氧化能力,其氧化率为 41. 73%。
表 2 不同气体样品的 13C

T able 2 13C values of different g as samples

样品 13C/ % 误差/ % 氧化率/ %

进气口CH4 - 3. 804 5 0. 4

出气口CH4 - 2. 216 8 0. 3 41. 73

3 结 论

( 1) 30 cm 为本试验确定的最佳生物覆盖层厚

度; 生物覆盖层内 O 2的空间分布与柱中甲烷氧化活

动有显著的交互影响; 以碳同位素测得 80 cm 生物

覆盖层中甲烷的氧化率为 41. 73%。

( 2) 稳定性同位素法是准确反映甲烷氧化的一

项先进技术, 但由于技术设备和其他一些因素的限

制, 迄今为止稳定性同位素法在甲烷减排研究中的

应用还极其有限。应结合我国国情, 将稳定性碳同

位素法应用到我国垃圾填埋场甲烷研究中,填补该

方法在我国垃圾填埋场甲烷氧化研究的空白, 推动

我国该领域研究由描述性的通量观测向过程机制的

探索方向深入发展。
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