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　　我国是一个农业大国，每年的农作物秸秆产量可达
８亿ｔ，资源丰富，分布广泛，但是并没有得到充分利用。目
前，仍有大量秸秆被随地堆弃或任意焚烧，造成秸秆中有机成

分碳源、氮源不断流失减少，既严重污染环境，又造成了资源

的极大浪费，因此寻找一种秸秆的有效利用途径尤为重要。

目前在秸秆产沼气实际生产中秸秆的产气率不高，主要原因

在于秸秆中木质纤维素难以分解，造成秸秆在池内分解慢、发

酵启动慢、发酵时间长、产气率低等问题［１］，由此需要对木质

纤维素进行预处理，去除其中的木质素，提高发酵速率和产气

质量。

目前预处理秸秆的方法主要有物理法、化学法、生物法。

其中，化学法中碱处理操作简单便捷，木质素去除效果显著，

应用也较为广泛。碱处理法是利用ＮａＯＨ、Ｃａ（ＯＨ）２、ＫＯＨ或
氨等溶液浸泡或喷洒于原料表面，以打开纤维素、半纤维素、

木质素之间的酯键，溶解半纤维素和一部分木质素及硅酸盐，

使纤维素膨胀，从而便于酶水解的进行，提高消化率。其中

ＮａＯＨ碱处理近年来人们比较重视，因为 ＮａＯＨ有较强的脱
木质素、润胀纤维素和降低结晶度的作用。Ｌｉ等用２％ＮａＯＨ
溶液室温下处理玉米秸秆 ３ｄ，处理后玉米秸秆木质素由
８．４％ 降至７．５％，降解率为１０．７１％［２］；崔凤杰等采用质量

分数分别为不同浓度 ＮａＯＨ溶液对玉米秸秆进行预处理，
１００ｇ秸秆与 １００ｍＬ相应浓度 ＮａＯＨ溶液混匀室温处理
２４ｈ，结果表明经质量分数为５．０％ ＮａＯＨ溶液 浸泡２４ｈ后
玉米秸秆木质素降解率最大，可达３８．６７％［３］；Ｄｈｉｒｅｎｄｒａ等利
用不同浓度的ＮａＯＨ溶液 （０．５％ ～２％）在１０５℃处理小麦
秸秆１０ｍｉｎ，发现２％ ＮａＯＨ溶液预处理样品后暴露出纤维
素纤维最多，木质素、半纤维素最大的去除率分别为７０．３％、
６８．２％［４］。

木质素的降解可以有效缩短消化时间并提高沼气产量，

Ｚｈｅｎｇ等用２％ ＮａＯＨ溶液预处理玉米秸秆，ＤＴ８０（沼气产量
达到８０％总沼气生产量的消化时间）为３５ｄ，比未处理的秸
秆发酵时间缩短３４．６％［５］。冯磊等研究 ＮａＯＨ固态预处理
对秸秆厌氧消化有明显促进作用，发现预处理后秸秆的单ＴＳ
产气量比未处理前提高２６．０２％～６５．４３％［６］。

研究中预处理试验条件设定常温常压等温和条件预处理

在１～３０ｄ，或是高温煮沸１～１０ｍｉｎ，少见小于２４ｈ内中温
（２０～６０℃）预处理关于秸秆预处理前后木质素纤维素成分
含量变化分析。试验以玉米秸秆为原料，选取预处理的

ＮａＯＨ浓度、预处理时间和预处理温度为影响因素，通过测定
预处理后秸秆成分、ｐＨ值变化、日产气量、累积产气量、消化
后剩余有机物含量、消化时间研究厌氧消化的产量和效率，研

究不同浓度ＮａＯＨ、预处理温度和时间对秸秆厌氧消化产气
量和发酵效率的影响，找到最佳预处理参数。

１　材料与方法

１．１　试验材料
玉米秸秆取自江苏盐城。将秸秆洗净晾干，轻微干燥后

用粉碎机粉碎，取４０～６０目筛，测定其理化指标（表１）；污泥
取自南京市江浦某啤酒厂，驯化３０ｄ（表２）。
１．２　试验仪器

ＦＷ１００高速万能粉碎机，天津泰斯特仪器有限公司；电
子天平，北京赛多利斯仪器系统有限公司；２０２型电热恒温干
燥箱，上海沪验仪器有限公司；箱式电阻炉，上海博迅实业有

限公司医疗设备；电子万用炉，天津市泰斯特仪器有限公司；

ＳＨＢ－Ⅲ循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸有限公司；超
级恒温槽，上海衡平仪器仪表厂；ＨＺＱ－Ｆ１００全温振荡培养
箱，太仓市试验设备厂。

１．３　测定项目
总固体质量百分数（ＴＳ）和含水率测定：烘干法，真空干燥

箱中１０２℃下烘２ｈ；ＶＳ测定：烘干法，马弗炉中５５０℃下烘
２ｈ；ＴＯＣ＝０４７ＶＳ［７－８］；ＴＮ测定：凯式定氮法；ｐＨ值测定：ｐＨ
试纸测定；产气量测定：注射器收集气体，每天定时将注射器针

头扎入厌氧瓶丁基塞，密闭厌氧瓶内产生气体压强变大顶上射
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表１　玉米秸秆理化性质

水分

（％）
纤维素

（％）
半纤维素

（％）
木质素

（％）
总固体

（ＴＳ，％）
挥发性固体

（ＶＳ，％）
总有机碳

（ＴＯＣ，％）
总氮

（ＴＮ，％）
灰分

（％）

３．８５ ２７．４３ ３０．７０ １４．１４ ９６．１５ ９４．０５ ４４．２ ０．８４ ５．９５

表２　污泥理化性质

水分

（％）
悬浮固体

（ＭＬＳＳ，ｇ／Ｌ）
挥发性悬浮固体

（ＭＬＶＳＳ，ｇ／Ｌ） ｐＨ值

７５．１９ ２４．８１ １３．１４ ７．３

射器活塞，记录产气体积；木质素，纤维素和半纤维素：ＶＡＮ
ＳＯＥＳＴ法测定［９－１０］。

１．４　预处理
预处理加入使秸秆处于湿润状态的最少量水即固液比为

１ｇ∶１０ｍＬ［１１］，可以减少水资源的浪费和处理废液的产生、
保证ＮａＯＨ与秸秆充分接触反应，相应的减少反应时间以提
高预处理和发酵系统效率。取２ｇ烘干玉米秸秆，２０ｍＬ去离
子水，分别加入设定量的 ＮａＯＨ，于设定条件下预处理。
ＮａＯＨ浓度组 ＮａＯＨ／ＴＳ设置为０％、１％、２％、４％、６％、８％、
１０％，３０℃预处理６ｈ；温度组分别设定２０、３０、４０、５０、６０℃
下６％ ＮａＯＨ预处理６ｈ；时间组设定６％ ＮａＯＨ在３０℃分别
预处理３、６、９、１２、１５ｈ。每组设２个平行样。对照组为不作
预处理的空白试验组。

１．５　厌氧发酵
预处理秸秆和原秸秆分别进行厌氧发酵产气。发酵瓶有

效容积２５０ｍＬ，保留安全产气空间，理论计算取发酵瓶容积
１４０ｍＬ。取 ９．１ｇ烘干秸秆，９１ｍＬ去离子水，加入相应
ＮａＯＨ预处理。调节秸秆负荷为 ６５ｇ／Ｌ、污泥 ＭＬＳＳ为
１５ｇ／Ｌ［１２－１３］。由于驯化厌氧污泥 ＭＬＳＳ限制，按理论计算比
例混合预处理污泥后实际秸秆负荷和污泥 ＭＬＳＳ分别为５１、
１１．８ｇ／Ｌ，含水１７６ｍＬ。用 ＮＨ４Ｃｌ（Ｎ含量２６．１７％）调节发

酵初始Ｃ／Ｎ比为３０∶１［１４］，设定发酵温度（３５±２）℃在培养
箱中静置发酵。每天０９：３０、２１：３０分别手动摇匀发酵瓶，以
便发酵原料和发酵液混合均匀，避免发酵系统中产气带动秸

秆上浮导致生物质分布不均匀。每组设２个平行样。其中污
泥体积Ｖ和单位秸秆 ＮＨ４Ｃｌ加入量 ｍ（ｍ＝０．０２４ｇ／ｇＴＳ）依
据公式（１）公式（２）计算。
Ｖ＝反应器有效容积×１５／ＭＬＳＳ＝０．１４Ｌ×１５／２４．８１＝８５ｍＬ；

（１）
Ｃ／Ｎ＝ＴＯＣ／（ＴＮ＋２６．１７ｍ）＝３０，ｍ＝０．０２４ｇ／ｇＴＳ。（２）

２　结果与分析

２．１　ＮａＯＨ预处理对秸秆成分的影响
ＮａＯＨ预处理玉米秸秆会导致木质素、半纤维素、纤维素

溶解，滤液中会存在相应的还原糖。预处理前后成分对比可

以看出不同浓度、温度、时间的ＮａＯＨ预处理对秸秆木质纤维
素的影响作用。

在３０℃下ＮａＯＨ预处理６ｈ，随着ＮａＯＨ浓度增大，秸秆
固体保留率减小，木质素含量下降，半纤维素减少，纤维素含

量呈上升趋势；６％ＮａＯＨ在不同温度条件下预处理６ｈ，随着
预处理温度升高，固体保留率减小，秸秆木质素含量下降，半

纤维素含量下降，纤维素含量增加；６％ ＮａＯＨ在３０℃下预处
理不同时间，随着预处理时间增加，固体保留率减小，秸秆木

质素含量下降，半纤维素减少，纤维素含量呈上升趋势；相应

预处理后滤液中还原糖含量增加趋势与半纤维素减少或秸秆

固体含量减少趋势相对应（表３）。
表３　ＮａＯＨ预处理前后秸秆成分对比

处理因素
纤维素

（ｍｇ／ｇＴＳ）
半纤维素

（ｍｇ／ｇＴＳ）
木质素

（ｍｇ／ｇＴＳ）
木质素去除率

（％）
滤液还原糖

（ｍｇ／ｇＴＳ）

原秸秆 ２７４．３０ ３０７．００ １４１．４０ ／ ／
３０℃ ６ｈ ＮａＯＨ浓度变量（％） ０ ３１８．３０ ３０６．８９ １３２．８０ ６．０８ ２．８３

１ ３２５．９０ ３０４．８９ １２９．５０ ８．４２ ３１．５６
２ ３２８．８０ ２９６．００ ９６．３０ ３１．９０ ３５．７２
４ ３７３．１０ ２９３．２０ ９４．７０ ３３．０３ ４０．３０
６ ３７７．１７ ２８８．４８ ９２．１１ ３４．８６ ４１．０９
８ ４２９．００ ２８１．７０ ８５．１０ ３９．８２ ６２．７８
１０ ４６７．１０ ２５４．３０ ５２．８０ ６２．６６ ６６．１１

６％ ＮａＯＨ６ｈ 温度变量（℃） ２０ ３５１．３５ ２９５．３１ １０７．３３ ２４．１０ ２７．１９
３０ ３７７．１７ ２８８．４８ ９２．１１ ３４．８６ ４１．０９
４０ ３７９．６２ ２７０．５１ ８７．８７ ３７．８６ ５６．８０
５０ ３８５．８７ ２６８．０１ ７６．０４ ４６．２２ ７３．０４
６０ ３９４．０５ ２６８．１６ ７１．１２ ４９．７０ ７３．８７

６％ ＮａＯＨ３０℃ 时间变量（ｈ） ３ ２７６．０３ ２８９．５６ ９９．１３ ２９．８９ ３２．９８
６ ３７７．１７ ２８８．４８ ９２．１１ ３４．８６ ４１．０９
９ ４０９．９１ ２７９．２７ ７４．０３ ４７．６４ ４３．８１
１２ ４３４．３７ ２７６．４０ ７０．５７ ５０．０９ ４６．２０
１５ ４３４．６９ ２６７．０２ ６９．６１ ５０．７７ ４８．９４

　　木质素是由苯基丙烷结构单元通过醚键和Ｃ—Ｃ键联接
而成的芳香族高分子化合物，ＯＨ－可使醚键断裂，木质素大
分子变成小分子，然后木质素酚羟基中的Ｈ被Ｎａ取代，反应

中生成的螯合物使预处理溶液呈棕黑色或棕红色。半纤维素

因其不规则性易水解［１５］，因此 ＮａＯＨ浓度、预处理温度和时
间增加都会加大ＮａＯＨ与秸秆木质纤维素的反应，使木质素
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和半纤维素含量减少。

而相较木质素和半纤维素而言，纤维素结晶度大难以水

解。处理后单位质量秸秆木质素和半纤维素含量降低，纤维

素含量相应提高。Ｓｏｎｇ等研究６％、８％、１０％ ＮａＯＨ预处理
７ｄ，纤维素含量下降为 ２４．４％ ～３３．２％［１６］；覃国栋等研究

ＮａＯＨ预处理秸秆３０ｄ后，８％预处理组纤维素损失最多可达
１６４％［１７］。因为较短时间（１５ｈ）的预处理不利于高结晶度
纤维素降解，而预处理时间增加会损失更多的半纤维素木质

素，并进一步降低纤维素结晶度从而促进纤维素的水解，使纤

维素含量降低。

２．１　ＮａＯＨ预处理对发酵系统ｐＨ值和日产气量的影响
预处理后秸秆和预处理液直接与驯化污泥混合，测量系

统初始ｐＨ值，在开始发酵前１０ｄ，系统ｐＨ值均迅速下降，因
为纤维素和半纤维素在产酸菌胞外酶作用下水解成单糖，再

通过反应生成丙酮酸，被厌氧的产氢产乙酸菌群利用分解成

乙酸，在这一阶段因为预处理后原料充足，水解酸化菌和产酸

产乙酸菌优势生长而产生大量有机酸，使得系统迅速酸化，

ｐＨ值急速下降；当ｐＨ值下降至５．４左右后，保持一段时间
然后出现回升的趋势，这是因为系统内有机酸浓度过大抑制

产酸菌活性，而产甲烷菌利用乙酸、乙酸盐和 Ｈ２作为原料生
长产生甲烷，消耗大量有机酸使得ｐＨ值上升。

图１可看出每条日产气曲线都呈波浪起伏状，因为发酵
系统中第二阶段产氢产乙酸和第三阶段发酵产气有一个相对

平衡，有机酸累积过多会影响酸化反应，酸累积又为产甲烷阶

段提供原料出现１个产沼气小高峰；乙酸被消耗后第三阶段
原料减少，沼气产量降低并且加速酸化反应，整个系统以此保

持相对平衡状态。

预处理后初始ｐＨ值在６．８～７．２范围内的试验组为对
照组和 ０％ ～４％组，其中 ０％、１％组第一个产气高峰在第
１ｄ，２％、４％组第一个产气高峰在第２天，而６％、８％、１０％浓
度组第一个产气高峰分别是第２、４、６天，可以看出随着预处
理ＮａＯＨ浓度的增大第一次产气高峰也逐渐延迟，因为产甲
烷菌最佳生长ｐＨ值为６．８～７．２，结合发酵系统ｐＨ值变化可
知，过高的ｐＨ值抑制了产甲烷菌生长，所以８％、１０％浓度组
在系统ｐＨ值降至甲烷菌最佳生长ｐＨ值为６．８～７．２时才出
现其相应的第一个产气高峰。温度和时间组初始 ｐＨ值略有
差别，温度越高、时间越长，碱度消耗越多，初始 ｐＨ值越小。
变化趋势与６％组相同（图１）。

２．２　ＮａＯＨ预处理对秸秆发酵累积产气量影响
在ＮａＯＨ浓度为０％～４％时，随着 ＮａＯＨ浓度增加沼气

产量增大，ＮａＯＨ浓度为６％ ～１０％时，随着 ＮａＯＨ浓度增加
沼气产量下降，最终６％组产气量最高，达到３７４３．２ｍＬ，比
对照组累积产气量３０３１．３２ｍＬ高出２３．４８％，而８％、１０％组

产气量量均低于对照组。不同浓度 ＮａＯＨ预处理后的秸秆
０～４ｄ产气量上升较快，４～１２ｄ天内曲线变化平缓，累积产
气量在０～１３ｄ内差异较小，１３ｄ开始２％浓度组累积产气量
迅速上升并且远大于其他组产气量，随后 ３０～４６ｄ４％组产
气量最高，最后６％组产气量最高（图２）。因为 Ｎａ＋浓度越

—８０５— 江苏农业科学　２０１６年第４４卷第６期



大对污泥活性影响也越大，一定浓度的 Ｎａ＋对三磷酸腺苷形
成或核苷酸氧化有促进作用，但是浓度过高会干扰微生物代

谢。高浓度的 Ｎａ＋对厌氧发酵系统内污泥有驯化作用，Ｎａ＋

浓度越高污泥适应期越长，所以尽管产气量增大但是 ＮａＯＨ
高浓度组发酵周期也相应延长；当Ｎａ＋＜２％或Ｎａ＋＞６％时，
由于木质素去除量较少、Ｎａ＋浓度过低对发酵促进作用较小
或是浓度过大抑制了微生物生长使得产气量低于对照组。

　　在５０、６０℃温度组中总产气量较高且差别较小，分别为
４４０２．２、４１３４．６ｍＬ；发酵开始前２０ｄ，５０℃组产气量大于６０
℃组，虽然６０℃组去除木质素较５０℃组多，但由于５０℃组
初始ｐＨ值更合适产甲烷菌生长，故在系统酸化前５０℃组产
气量最高（图２）。因此，５０℃组是ＮａＯＨ去除木质素和初始
ｐＨ值达到最佳平衡的组。

酸化前１５ｈ组产气量最高。６％ ＮａＯＨ在３０℃下预处
理时间越长木质素去除率越高，但同时半纤维素和纤维素也

有损失，虽然前期１５ｈ组产气量较高，但是后期产气量最高
组为１２ｈ组，最大总产气４２００．５ｍＬ（图２）。Ｐａｎｇ等研究发
现室温（２０±２）℃下６％ ＮａＯＨ预处理３周后玉米秸秆产气
量为３８６．２０ｍＬ／ｇＶＳ［１８］，比本试验中４６１．５９、４７１．９０ｍＬ／ｇＶＳ
产量要少２２．１９％。造成此差距的原因除了秸秆原料的差异
外，还因为长时间的预处理会造成纤维素的损失。当预处理

时间较长，系统ＮａＯＨ消耗，ｐＨ值等达到适合微生物生长范
围，纤维素被秸秆所含微生物分解导致含量下降，减少了发酵

时间，但导致后续产甲烷菌利用原料减少，从而降低产气量。

也进一步证明了短时间预处理有利于纤维素原料的保留。

２．３　ＮａＯＨ预处理对发酵ＤＴ８０和ＤＴ８０产气量影响
玉米秸秆厌氧发酵时间可以指示发酵效率。在秸秆厌氧

发酵试验中，产气高峰过后会有一段较长时间持续低产气时

期，在实际应用中以长时间的系统运行换取较小沼气收益并

不合算。消化时间（ＤＴ８０）是指沼气产量达到总产量８０％需
要的时间。以ＤＴ８０作为沼气发酵周期更符合实际生产需求。
试验９０ｄ后大多数试验组发酵系统连续３ｄ产气为０ｍＬ。
以 ９０ｄ为产气终止期（图３）。

　　ＤＴ８０从０％～４％呈下降趋势，４％组最低，４％～１０％组逐
渐上升，ＤＴ８０最小的是４％组，为４１．８ｄ，比对照组ＤＴ８０４９．５ｄ
少１８．４２％。ＤＴ８０最大的是 １０％组，为 ６６．９ｄ。除了 ８％、
１０％组ＮａＯＨ浓度过大使发酵系统反应速率降低外，其余浓
度均有利于降低 ＤＴ８０。综合考虑 ＤＴ８０和 ＤＴ８０产气量，４％组
和 ６％组为较优的 ２组，ＤＴ８０、ＤＴ８０产气量分别为 ４１．８、
４６．１ｄ，２８５２．６２、２９９４．５９ｍＬ（图３）。温度组中处理温度从
２０℃上升到５０℃时 ＤＴ８０显著下降，ＤＴ８０产气量提升，其中
５０℃ 组 ＤＴ８０和 ＤＴ８０产 气 量 最 佳，分 别 为 ４４．９ｄ、
３５２１．７４ｍＬ，平均产气量３８７．００ｍＬ／ｇＴＳ。时间组中预处理
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时间从３ｈ增加到１５ｈＤＴ８０下降，ＤＴ８０产气量提升，其中１２ｈ
组ＤＴ８０和ＤＴ８０最佳平衡，分别为４７．８ｄ、３３６０．４ｍＬ，平均产
气量３６９．２７ｍＬ／ｇＴＳ（图３）。
２．４　ＮａＯＨ预处理后发酵对有机物去除的影响

预处理前污泥和秸秆ＶＳ含量为８６．３３％，其中４％组和
６％组 ＶＳ含量分别为 ７２．３９％、７１．３４％，去除率分别为
１４．２３％、１５．２８％。不同预处理温度、时间条件下发酵后 ＶＳ
去除率最高是５０℃和１２ｈ，ＶＳ含量为６７．７０％、６９．４６％，ＶＳ
去除率１８．６３％、１６．８７％。ＶＳ和去除率均与发酵产气量对
应，产气量较多组则发酵后ＶＳ含量较少，系统有机物去除率
较高（图４）。

３　结论

（１）１５ｈ内短期６０℃以下中温预处理可以有效去除木
质素，损失半纤维素，但是对纤维素影响较小。

　　（２）各单因素试验产气量最高的预处理最佳条件分别为
６％ ＮａＯＨ、５０℃、１２ｈ，产气量可达４４０２．２ｍＬ，比未经预处
理发酵产气量３０３１．３ｍＬ高出４５．２２％。

（３）实际应用中可综合考虑ＤＴ８０与ＤＴ８０产气量来选择合

适参数，其中４％与６％ ＮａＯＨ浓度组较佳，ＤＴ８０和 ＤＴ８０产气
量分别为４１．８、４６．１ｄ和２８５２．６２、２９９４．５９ｍＬ。单位产气
量分别为 ３１３．４７、３２９．０８ｍＬ／ｇＴＳ。

（４）ＮａＯＨ浓度为２％ ～６％可有效促进产气，浓度越高
的ＮａＯＨ产气量越多，但是 Ｎａ＋浓度增大对污泥影响作用也
增大，污泥适应期增加，在增加沼气产量的同时也增加产气周

期。在实际生产中应根据具体情况进行预处理条件选择。
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