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摘要：利用秸秆厌氧发酵技术进行挥发性脂肪酸（Ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＶＦＡｓ）生产，是一种极具前景的秸秆新型高值

化利用方向。研究了水热、稀酸、稀碱等预处理方式在中温 ３５℃、高温 ５５℃、超高温 ７０℃等发酵产酸温度条件下的

产酸率及过程参数。结果表明，不同预处理条件对挥发性脂肪酸转化率影响从大到小为 Ｃａ（ＯＨ）２、ＨＣｌ、水热预处

理，碱性发酵较酸性发酵更有利于厌氧产挥发性脂肪酸进行。Ｃａ（ＯＨ）２能够有效地溶解木质素，３５℃时 Ｃａ（ＯＨ）２
的木质素去除率为 ６３２７％，远高于相同温度的水热处理组的 １２４５％和 ＨＣｌ处理组的 １２４０％。中温条件下秸秆

挥发性脂肪酸产率最高，虽然 ３５℃时因为温度较低使得秸秆降解率不高，但因该温度下被降解的秸秆转化为挥发

性脂肪酸的效率高，从而获得了最高的产酸率，各预处理组单位降解底物产酸率在 ３５℃和 ７０℃分别为０７９～

１２０ｇ／ｇ和 ０２４～０５１ｇ／ｇ。最佳的碱处理组 ３５℃的挥发性脂肪酸底物挥发分转化率为 ０２５ｇ／ｇ，而 ７０℃时仅为

００９ｇ／ｇ。研究结果为稻秸厌氧强化产挥发性脂肪酸的预处理和温度等选择提供了一定的理论依据。
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０　引言

秸秆等木质纤维素原料是最丰富并可持续利用

的碳氢类生物质资源，其开发利用在替代石化能源、

节能减排、改善环境、农民增收等方面具有重要意

义
［１－２］

。近年来我国政府高度重视农作物秸秆的资

源化利用和综合开发，秸秆沼气工程也得到了迅速

发展，但秸秆厌氧发酵产沼气工艺存在降解周期长、



原料转化效率低等不足
［３］
。在秸秆厌氧发酵产沼

气基础上进行挥发性脂肪酸（Ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，
ＶＦＡｓ）生产，是一种极具前景的新型高值化利用
方向。

挥发性脂肪酸是在常压下可蒸馏分离的 Ｃ２
Ｃ６短链脂肪酸。厌氧发酵过程有水解、产酸、产甲
烷等三大步骤，挥发性脂肪酸主要是通过水解和产

酸步骤形成并是下一步产甲烷的前体基质
［４］
。厌

氧产挥发性脂肪酸原理是在厌氧发酵的中期阶段，

通过添加甲烷菌抑制剂来阻断产甲烷步骤的进行，

使厌氧发酵停留在产酸阶段，以获得高浓度的乙酸、

丙酸、丁酸等混合型挥发性脂肪酸
［５］
。

厌氧产挥发性脂肪酸技术，也称为挥发性脂肪

酸平台，具有反应周期短，不需添加酶制剂，对工艺

设备要求简单，产品价值高、成本低等优点。挥发性

脂肪酸作为一种重要的有机碳源，用来合成复杂有

机物。厌氧混合酸通过物理化学工艺分离提取后，

可作为生物基的 Ｃ２ Ｃ６的化工平台原料，可替代
原有的从不可再生的化石资源获得 Ｃ２ Ｃ６原料的
途径

［６］
。此外生物基的挥发性脂肪酸经过进一步

的化工炼制可制取高分子聚合物、生物燃料、营养

物、纺织品、医用药物等多种产品，用途广泛
［７］
。相

较于其他秸秆利用技术，如秸秆产乙醇的糖平台、秸

秆炭气联产的热化学平台等其他技术体系，挥发性

脂肪酸平台技术更具有效率高、能耗低、价值高等优

势
［８－９］

。

目前厌氧产挥发性脂肪酸的物料类型以工业有

机废水、城市厌氧活性污泥、餐厨废弃物等为

主
［１０－１２］

，由文献［１３－１４］提出的 ＭｉｘＡｌｃｏ工艺，总
产酸质量浓度可以达到 ２１４ｇ／Ｌ，发酵底物干物质
转化率高达 ７７％。当以秸秆为产挥发性脂肪酸原
料时，需选择适宜的预处理方法，以有效破坏复杂的

木质纤维素交联结构。化学预处理是有效的秸秆预

处理方法，酸、碱处理能够破坏细胞壁中半纤维素与

木质素之间的共价键，水热也是一种绿色处理工

艺
［１５］
。考虑到高温处理存在能耗高和产生抑制产

物等问题，采用较低浓度的稀酸稀碱在温和条件

（小于１６０℃）对秸秆进行预处理的研究逐渐受到了
更多关注，如采用质量分数为 ０５％ ～２５％的较低
浓度 ＨＣｌ、Ｃａ（ＯＨ）２在 ８０～１２０℃对稻秸进行处理，

有效促进了沼气产率
［１３，１６］

。但应用条件大多是以

产甲烷或产乙醇为目的，而对厌氧产挥发性脂肪酸

的酸、碱、水热等预处理方法的研究不足
［１７］
。

厌氧生物转化过程受发酵温度影响显著，厌氧

产甲烷时多采用适宜产甲烷菌生长的 ３５℃中温或
５５℃高温发酵。在厌氧产挥发性脂肪酸过程中，产

酸菌群温度耐受范围高于产甲烷菌，除了 ５５℃高温
发酵之外，６５～８０℃超高温发酵在两步发酵和产氢
等研究中因其更高的水解效率、更高的氢气产率、更

好的稳定性等逐渐吸引了更多关注
［１８－１９］

，但目前对

温度选取尚缺乏较为统一的认识，如 ＣＡＩ等［２０］
得到

城市污泥产酸发酵在 ６０℃的挥发性脂肪酸浓度高
于３５℃，而 ＣＡＶＩＮＡＴＯ等［２１］

以牛粪和玉米秆厌氧

产酸时，３７℃的挥发性脂肪酸浓度高于５５℃。
因此，本研究以提高稻秸厌氧挥发性脂肪酸产

率为目的，分别对稻秸采取水热、稀酸、稀碱等预处

理方法，并结合中温 ３５℃、高温 ５５℃、超高温 ７０℃
等不同厌氧产酸温度对工艺参数进行优化，并对产

酸率及过程参数进行分析，以期为稻秸厌氧发酵产

挥发性脂肪酸工艺应用提供一定的理论依据。

１　材料与方法

１１　试验材料
厌氧污泥取自华中农业大学工程训练基地稳定

运行的以猪粪及稻秸为主要发酵原料的厌氧发酵

池，调整污泥的 ｐＨ值为 ５～６，３Ｌ污泥加入猪粪
１００ｇ，葡萄糖４０ｇ驯化１４ｄ。本试验所用水稻秸秆
来自华中农业大学水稻试验田，收割后自然风干，粉

碎机粉碎，过２０目筛网常温保存。接种物及稻秸原
料物理特性如表 １所示。

表 １　试验原料组成特性

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　　参数 接种污泥 原稻秸

干物质质量分数（湿基）／％ １０７９ ８６８９

挥发分质量分数（湿基）／％ ３５０ ７４４３

碳氮比 ６５

ｐＨ值 ５０５

纤维素质量分数（干基）／％ １８１６ ４３４８

半纤维素质量分数（干基）／％ ９４０ ２８１３

木质素质量分数（干基）／％ ６３７ ３２９

灰分质量分数（干基）／％ ３３１ ６１１

１２　预处理及厌氧发酵试验设计
每组试验取相同的稻秸 ３００ｇ分别采取 ３种预

处理方法：去离子水（１２１℃）、２％ＨＣｌ（１２１℃）、１％
Ｃａ（ＯＨ）２（１２１℃）。各组固液比为 １０ｍＬ／ｇ，反应时
间为１ｈ，设置３个平行。预处理后将秸秆冲洗至中
性，保存待用。

对上述３种预处理后的秸秆每组取 ３７ｇ（干物
质）进行厌氧产酸试验，分别采取 ３种发酵温度：中
温３５℃、高温５５℃、超高温 ７０℃。为抑制甲烷的产
生，发酵起始阶段添加１６０μＬ质量浓度为２０ｇ／Ｌ的
碘仿乙醇溶液作为甲烷抑制剂。总固体质量分数为
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１０％，干物质接种率 １０％，发酵时间 １４ｄ，采用
５００ｍＬ血清瓶，有效体积为 ４００ｍＬ，均设 ３个平
行组。

１３　分析方法和设备
总固体和挥发性固体含量采用差重法测量；气

体体积采用排水集齐法收集测量；木质素纤维素含

量采用 ＡＮＫＯＭ Ａ２０００ｉ型全自动纤维分析仪（美
国）、范式法（Ｖａｎｓｏｅｓｔ）分析方法测定。

ｐＨ值采用 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＦＥ２８型 ｐＨ计
进行测定；化学需氧量（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，
ＣＯＤ）采用 ＣＭ ０３型便携式 ＣＯＤ测定仪（北京双
晖京承电子产品有限公司）测试；气体成分检测装

置：ＧＣ９７９０ＩＩ型气相色谱仪，ＴＣＤ检测器，使用 ５Ａ
分子筛 １５ｍ不锈钢填充柱和 ＨａｙｅｓｅｐＱ型填充
柱；挥发性脂肪酸检测装置：ＧＣ９７９０ＩＩ型气相色谱
仪 ＦＩＤ检测器，ＫＢ ＷＡＸ型毛细管柱，３０ｍ×
０３２ｍｍ×０２５μｍ，载气为氩气和氢气，进样口温
度２５０℃，柱箱温度 ８０℃，程序升温，检测器温度
２５０℃。碳氮分析采用 ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ２１００型总有机碳／
总氮分析仪（德国）。

１４　计算方法
１４１　预处理计算方法

预处理主要对稻秸的固体失重及纤维素或半纤

维素的回收率进行计算，失重率、回收率计算式
［２２］

为

Ｗ (＝ １－
Ｍ１
Ｍ )
２
×１００％ （１）

Ｒ＝
Ｍ３
Ｍ４
×１００％ （２）

式中　Ｗ———失重率，％
Ｍ１、Ｍ２———预处理后样品及原稻秸的干基质

量，ｇ
Ｒ———回收率，％
Ｍ３、Ｍ４———预处理后样品及原稻秸中干物

质、挥发分或纤维素、半纤维素质

量，ｇ
１４２　厌氧发酵产酸指标计算

为了系统评价稻秸厌氧发酵过程，引入秸秆转

化率
［２３］
等参数对产酸过程进行分析，其定义为

Ｄ＝Ｖ


Ｖ
×１００％ （３）

Ｐｓ＝
Ｔ
Ｖ

（４）

Ｐｄ＝
Ｔ
Ｖ

（５）

ＤＣ＝
Ｃ０－Ｃａ
Ｃ０

×１００％ （６）

ＤＨ＝
Ｈ０－Ｈａ
Ｈ０

×１００％ （７）

ＤＬ＝
Ｌ０－Ｌａ
Ｌ０

×１００％ （８）

式中　Ｄ———秸秆降解率，％
Ｖ———厌氧发酵过程降解的秸秆挥发性固

体质量，ｇ
Ｖ———发酵底物秸秆的挥发性固体质量，ｇ
Ｐｓ———单位底物秸秆挥发性固体产酸率，ｇ／ｇ
Ｔ———总挥发性脂肪酸产量，ｇ
Ｐｄ———单位降解的秸秆挥发性固体产酸率，ｇ／ｇ
ＤＣ———纤维素去除率，％
ＤＨ———半纤维素去除率，％
ＤＬ———木质素去除率，％
Ｃ０、Ｈ０、Ｌ０———发酵底物秸秆初始的纤维素、

半纤维素和木质素质量，ｇ
Ｃａ、Ｈａ、Ｌａ———发酵产酸后秸秆残渣纤维素、

半纤维素和木质素质量，ｇ

２　结果与讨论

２１　预处理条件对稻秸固体回收率和组分的影响
３种预处理后的木质纤维素成分特性如表 ２所

示。与原稻秸相比，１２１℃水热预处理的木质纤维成
分变化小，使得水热预处理后总固体含量较高。

２％ＨＣｌ预处理后半纤维素质量分数从２８１３％大幅
度下降到４１１％，溶解了８５％的半纤维素，同时还
溶解少部分的纤维素。１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理后的纤
维素保留了 ９８％，而半纤维素损失 ４９８２％。而水
热预处理对木质纤维素降解效果不明显。２％ＨＣｌ
的失重率最高，为 ３４２％，高于水热的 １３６７％和
１％Ｃａ（ＯＨ）２的１３４３％。３种预处理具有较高纤维
素回收率（８４９５％ ～９５４６％），在预处理过程，稻
秸失重率越低，纤维素／半纤维素回收率越高，越有
利于厌氧发酵产酸。试验数据表明，Ｃａ（ＯＨ）２预处
理能够保持较低的失重率，较高木质素损失率，较高

纤维素、半纤维素回收率，有利于厌氧发酵产挥发性

脂肪酸，应优先选取 Ｃａ（ＯＨ）２作为稻秸预处理
手段。

２２　各预处理组对厌氧发酵产酸过程的影响
２２１　可溶性有机物质量浓度及 ｐＨ值

稻秸中的纤维素、半纤维素等复杂化合物需要

被水解为单体物质（如糖类、氨基酸等可溶性有机

物（ｓＣＯＤ））才能被微生物消化利用。图 １为厌氧
发酵１ｄ后和发酵结束后的可溶性有机物质量浓
度，温度高于 ７０℃后稻秸溶解性较 ５５℃有显著提
升，最大的发酵后可溶性有机物质量浓度在 １％
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　　 表 ２　预处理前后稻秸的木质纤维素组成及回收率

Ｔａｂ．２　Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｒａｗｒｉｃｅｓｔｒａｗｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

预处理

方法

固体回收率 Ｒ／％

干物质 挥发分

固体失重率

Ｗ／％

预处理后秸秆木质纤维素组分质量分数／％

纤维素 半纤维素 木质素

纤维素

回收率／％

半纤维素

回收率／％

原稻秸 ４３３８±０５３ ２８１３±１３８ ３２９±０３０

水热 ９６６６±０１２ ８６２４±０８６ １３６７±０４７ ４７３５±０７８ ２８９２±３９７ ６３３±０２６ ９４２３±６７５ ８８７４±３４３

２％ＨＣｌ ７２３８±０４９ ５５６８±０６５ ３４２０±０４２ ６２９３±１９３ ４１１±１５５ １５１５±１０１ ９５４６±２７０ ４９３±１０１

１％Ｃａ（ＯＨ）２ ９０６８±０７０ ７８４０±０１５ １３４３±０６５ ４２５５±２７９ １６２３±２０９ ４０９±０２４ ８４９５±２４１ ４９９６±１８１

图 １　厌氧发酵前后可溶性有机物质量浓度变化

Ｆｉｇ．１　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｓＣＯＤｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　

图 ２　发酵温度对厌氧发酵液 ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈ

Ｃａ（ＯＨ）２预处理组获得，为７１９８ｍｇ／Ｌ，碱处理对木
质素溶解作用可使得秸秆更易被利用。低于 ５５℃
时，３组预处理的发酵末期可溶性有机物质量浓度
变化范围较小，表明较低温度时稀酸稀碱预处理对

厌氧发酵作用效果不佳。

ｐＨ值是影响厌氧微生物活性的显著指标，由于
秸秆内部受预处理试剂残留影响，１％Ｃａ（ＯＨ）２预处
理组和２％ＨＣｌ预处理组、水热组初始 ｐＨ值仍有较
大差别（图２）。１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理组虽然初始 ｐＨ
值高于 ８５，但随产酸进行，ｐＨ值可自然下降至
６０、５５、６５等适宜产酸范围，可见稀碱预处理后
初始的弱碱性发酵可自动调节至中性或弱酸性的

ｐＨ值范围，为碱性发酵较酸性发酵更有利于厌氧产
挥发性脂肪酸提供了更多理论证明

［１１］
。水热和

２％ＨＣｌ预处理组初始 ｐＨ值为６０左右，但末期 ｐＨ
值较为相近，降至４７～５３，过低的 ｐＨ值会抑制微
生物的活性，影响最终挥发性脂肪酸产量。

一些研究认为 ｐＨ值也影响挥发性脂肪酸组
分，ＹＵ等［２４］

发现，废水经厌氧发酵在 ｐＨ值为 ４～
４５时挥发性脂肪酸含量中丙酸占主要成分，而当
ｐＨ值为 ６～６５时则以乙酸和丁酸为主，可通过调
整 ｐＨ值实现不同组分挥发性脂肪酸的累积［２５］

。

２２２　挥发性脂肪酸质量浓度及组分
挥发性脂肪酸浓度受诸多因素的控制，比如发

酵温度、发酵底物固含率、微生物菌属的种类等。一

般温度每增加 １０℃，菌群反应速度增加 ２～３倍。
部分产酸菌适宜温度较高，如基维产乙酸菌和噬热

乙酸梭菌等菌种的最适生长温度高于 ６０℃。然而，
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在相同预处理条件下，３５℃挥发性脂肪酸质量浓度
最高，并随着温度升高，挥发性脂肪酸产率降低，这

与 ＣＡＶＩＮＡＴＯ等［２１］
的研究结论一致，其在以牛粪

和青贮玉米为混合原料时，５５℃的挥发性脂肪酸转
化率为１３５％，低于 ３５℃的 １７％。ＪＩＡＮＧ等［２３］

发

图 ３　厌氧发酵过程中挥发性脂肪酸和乙醇质量浓度

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓａｎｄｅｔｈｏｎａｌｉｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

现在提高有机负荷时，挥发性脂肪酸转化率也随之

下降。本研究中１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理组的中温发酵
的挥发性脂肪酸质量浓度最高，随着温度的升高，挥

发性脂肪酸质量浓度从 １３６３ｇ／Ｌ下降到 ４７７ｇ／Ｌ
和５２６ｇ／Ｌ，分别降低了１８６％和１５９％。而水热组
和２％ＨＣｌ组受温度变化影响较小，挥发性脂肪酸
质量浓度分别在０９６～４４３ｇ／Ｌ和０８４～３１３ｇ／Ｌ
范围波动。这种嗜温和嗜冷条件下挥发性脂肪酸产

率更高的现象，是因为尽管高温和超高温时可获得

更多可溶性有机物，但其中含有较多如糖、氨基酸、

长链脂肪酸等其他可溶性物质而导致较低挥发性脂

肪酸产率
［２６］
。

挥发性脂肪酸各组分质量浓度如图３所示，乙
酸为主要成分，其次是丁酸，而丙酸和戊酸质量浓

度相对较低。３５℃时，１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理乙酸质
量浓度高达（１１６４±０４７）ｇ／Ｌ，水热组和 ２％ＨＣｌ
预处理乙酸质量浓度达到最大值，分别为（３２６±
０２１）ｇ／Ｌ和（１９１±０１６）ｇ／Ｌ。水热组乙酸占总
酸的质量分数为 ４９２７％ ～９８５３％，丙酸和丁酸

质量 分 数 分 别 为 ６２５％ ～１３０８％，７９１％ ～
３２１３％；２％ ＨＣｌ处 理 组，乙 酸 质 量 分 数 为
５３２０％ ～９３２５％，丙酸占 ４８５％ ～１３０８％，丁
酸为 ８５５％ ～４３６１％；１％Ｃａ（ＯＨ）２中乙酸质量
分数均高于 ７５６０％，乙酸和丁酸质量分数在
８５％以上，因此均属典型的丁酸性发酵，这也证明
厌氧产挥发性脂肪酸时，温度对挥发性脂肪酸组

成没有明显影响
［２１］
。

２３　稻秸厌氧产酸过程参数分析
２３１　发酵温度和预处理条件对过程参数的影响

表 ３分别列出了不同预处理和发酵温度条件
下的稻秸降解率、产酸率及木质纤维素降解率等

参数。秸秆降解率在 ７０℃时最高，因为较高温度
有利于稻秸的降解，但当温度低于 ５５℃时，在３５～
５５℃温度范围内稻秸降解率没有明显差别。虽然
７０℃时稻秸降解率最高，但产酸率远低于 ３５℃，以
最佳的碱处理组而言，３５℃的挥发性脂肪酸底物挥
发分转化率为０２５ｇ／ｇ，而７０℃时仅为００９ｇ／ｇ。可
见，虽然 ３５℃时因为温度较低使得秸秆降解率不
高，但因该温度下被降解的秸秆转化为挥发性脂

肪酸的效率高，从而获得了最高的产酸率，各预处

理组单位降解挥发分固体产酸率在３５℃和７０℃分
别为 ０７９～１２０ｇ／ｇ和 ０２４～０５１ｇ／ｇ。ＰＡＲＫ
等

［２７］
以稻秸为底物时，底物挥发分产酸率在 ３７℃
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时为１８３２ｇ／ｋｇ，低于本研究中最佳的中温碱处理
组。相对于秸秆类物质，餐厨废弃物可产生的酸

含量更多，ＪＩＡＮＧ等［２３］
在 ３５℃和 ４５℃的条件下分

别产生 ３７９、４４０ｇ／ｋｇ。

表 ３　不同预处理稻秸化学组成和厌氧消化特性变化

Ｔａｂ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒｉｃｅｓｔｒａｗｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

试验参数

温度／℃ 预处理

秸秆降解率

Ｄ／％
单位底物产酸率

Ｐｓ／（ｇ·ｇ
－１）

单位降解底物

产酸率 Ｐｄ／
（ｇ·ｇ－１）

组分去除率／％

总固体 纤维素 半纤维素 木质素

水热 ９２２±０１３ ００７±００１ ０７９±０２２ １２６０±１７８ ９３１±１８９ ７１９±１４７ １２４５±０９０

３５ ２％ＨＣｌ ９８３±００４ ０１５±００１ ０６１±００４ ６６９±０２２ ８０５±０７２ ４６５０±０５７ １２４０±０４０

１％Ｃａ（ＯＨ）２ ２０４４±００８ ０２５±００２ １２０±００１ １１８８±０４４ ２２４１±１０３ ３０４６±０７７ ６３２７±０８０

水热 ５５９±００４ ００４±００１ ０７２±００１ １５３３±１７９ ２３４±０３１ １９６±０３３ ４９５±０３０

５５ ２％ＨＣｌ ６１２±００５ ００８±００１ ０５１±００２ １１６７±２２１ ４７５±０９３ ２８８５±０１２ ４９６±１００

１％Ｃａ（ＯＨ）２ １６４７±０１８ ０１２±００２ ０８２±００２ １５６８±０３２ １９００±０３７ １２１７±０３４ ３４１２±１６０

水热 １２６４±０２０ ００２±００１ ０２４±００３ １９５１±３３０ １０７７±０８８ ９０８±０２３ １７１６±０１０

７０ ２％ＨＣｌ １２４１±００５ ００４±００５ ０２２±００１ １４２３±２８９ ６１９±０３５ １３３０±０１２ ８７５±３４０

１％Ｃａ（ＯＨ）２ ２０２８±０１１ ００９±００４ ０５１±００２ １９９６±１６９ ２６６５±０５１ １４６５±０１１ ４６９２±０２０

　　不同预处理条件对挥发性脂肪酸转化率影响从
大到小为 Ｃａ（ＯＨ）２、ＨＣｌ、水热预处理。固体去除率
与秸秆降解率规律一致，７０℃超高温时固体干物质
降解率在水热、酸、碱预处理组分别为 １９５１％、
１４２３％和１９９６％，大幅度高于中温和高温发酵，
但是考虑纤维素、半纤维素、木质素等组分降解时，

３５℃时因产酸率更高，即产酸菌群作用更有效，使得
该温度下的三组分降解率并不低于 ７０℃酸处理组，
特别是在最佳的碱处理组在 ３５℃时的木质素和半
纤维素去除率，分别为 ６３２７％和 ３０４６％，远高于
７０℃对应的去除率 ４６９２％和 １４６５％。ＨＣｌ能够
有效地降解半纤维素，２％ＨＣｌ预处理组在 ３５℃的
半纤维素降解率为 ４６５０％，明显高于 ７０℃ 的
１３３０％。Ｃａ（ＯＨ）２预处理具有较高的木质素去除
率，主要因为 Ｃａ（ＯＨ）２能够有效地溶解木质素，从
而改善微生物与木质纤维素的接触表面，３５℃时
Ｃａ（ＯＨ）２的木质素降解率为 ６３２７％，远高于相同
温度 的 水 处 理 组 的 １２４５％ 和 ＨＣｌ处 理 组 的
１２４０％。
２３２　预处理和厌氧发酵过程质量平衡

以１００ｇ秸秆（干基）为基准，经过不同预处理
及分别在３种温度厌氧发酵产酸后的残渣木质纤维
素成分分析如图 ４所示。厌氧产酸残渣中，１％
Ｃａ（ＯＨ）２处理组的木质纤维素质量损失最大，即降
解率最高，这与碱处理组相对水热和 ２％ＨＣｌ处理
组的较高挥发性脂肪酸产率表现相一致。１％
Ｃａ（ＯＨ）２产酸残渣随发酵温度升高，纤维素和半纤
维素利用率减少，在３５℃发酵温度的碱处理残渣木
质纤维素质量最大，这也与 ３５℃发酵温度时产酸率
最高相符合。水热组中稻秸木质纤维素降解率低，

说明单独水热预处理对木质纤维素产挥发性脂肪酸

图 ４　稻秸预处理及厌氧产酸残渣的木质纤维素质量

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｍａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｅｄａｎｄ

ＡＤｄｉｇｅｓｔａｔｅｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ
　
效果不理想。而 ＨＣｌ预处理组的产酸残渣普遍木
质素含量偏高，纤维素质量降解不理想。

由质量分析可知，稻秸产酸残渣中仍然保留

大部分纤维素和半纤维素，如 １００ｇ原秸秆中纤维
素和半纤维素总共 ７１５１ｇ，而产酸残渣的残存纤
维素和半纤维素总量均高于原秸秆的 ５０％，如产
酸率最高的 ３５℃、１％Ｃａ（ＯＨ）２组，其产酸残渣的
纤维素和半纤维素总和为 ３８８１ｇ，占原秸秆相应
组分总量的 ５４２７％，因此如何进一步提高产酸
率，或对产酸沼渣进行二次利用以提高整体原料

利用率，将是秸秆产挥发性脂肪酸技术体系中很

有意义的研究方向。

３　结论

（１）温度高于 ７０℃后稻秸溶解性较 ５５℃有显
著提升，最大的发酵后可溶性有机物质量浓度值在
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１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理组获得，为 ７１９８ｍｇ／Ｌ。低于
５５℃较低温度时稀酸稀碱预处理对厌氧发酵作用
效果不佳。１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理组虽然初始 ｐＨ值
高于 ８５，但随产酸进行，初始的弱碱性发酵可自
动调节至中性或弱酸性的 ｐＨ值范围，证明碱性发
酵较酸性发酵更有利于厌氧产挥发性脂肪酸。

（２）１％Ｃａ（ＯＨ）２预处理组中温发酵的挥发性
脂肪酸浓度最高，随着温度的升高，挥发性脂肪酸质

量浓度从 １３６３ｇ／Ｌ下降到 ４７７ｇ／Ｌ和 ５２６ｇ／Ｌ，
分别降低了１８６％和１５９％。而水热组和２％ＨＣｌ组
挥发性脂肪酸浓度受温度变化影响较小。在嗜温和

嗜冷条件下挥发性脂肪酸产率更高，是因为尽管高

温和超高温时可获得更高可溶性有机物质量浓度，

但其中含有较多其他可溶性物质而导致较低挥发性

脂肪酸产率。各处理组均属于典型的丁酸性发酵，

说明厌氧产挥发性脂肪酸时，温度对挥发性脂肪酸

组成没有明显影响。

（３）虽然３５℃时因为温度较低使得秸秆降解率
不高，但因该温度下被降解的秸秆转化为挥发性脂

肪酸的效率高，所以获得了最高的产酸率，各预处理

组单位降解挥发分固体产酸率在 ３５℃和 ７０℃分别
为０７９～１２０ｇ／ｇ和０２４～０５１ｇ／ｇ。最佳的碱处
理组 ３５℃的挥发性脂肪酸底物挥发分转化率为
０２５ｇ／ｇ，而 ７０℃时仅为 ００９ｇ／ｇ。不同预处理条
件对 挥 发 性 脂 肪 酸 转 化 率 影 响 从 大 到 小 为

Ｃａ（ＯＨ）２、ＨＣｌ、水热。
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