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稀酸稀碱预处理的稻秸两步厌氧发酵性能分析
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摘要：基于两步厌氧发酵工艺，对比稀酸、稀碱预处理条件下的稻秸降解规律和水解液产甲烷潜力。ＨＣｌ质量分数
为 ０５％ ～２５％范围内（６０℃），１０％和 １５％的水解液 ＣＯＤ值最高，ＨＣｌ水解时稻秸半纤维素下降幅度大，水解
液中葡萄糖质量浓度较低。ＮａＯＨ质量分数为 ０５％ ～４０％范围内（６０℃），０５％和 １０％的水解能力弱，２０％和
３０％时水解效率高，当 ＮａＯＨ质量分数高于 ２０％时，纤维素、半纤维素和木质素均下降，木质素降解率最高。酸、
碱实验组固液比为 ７５％时均有良好的水解效率。以 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ水解液序批式产甲烷，５个进料周期中 ＨＣｌ水
解液 ＣＯＤ的平均单位质量产气率为 ６３１～９０６ｍＬ／ｇ，ＮａＯＨ实验组为 ３４０～３７３ｍＬ／ｇ，单位质量产气率受进料浓度
差异的影响较小，主要受酸、碱等不同水解方法的影响，酸、碱实验组发酵类型不同，酸实验组的产酸过程更充分。

关键词：稻秸　两步发酵　水解液　木质纤维素　甲烷
中图分类号：Ｘ７０５；Ｓ７１３ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１５）０２０１６８０８

收稿日期：２０１４ ０２ １１　修回日期：２０１４ ０４ １５

国家自然科学基金资助项目（５１４０６０６４）和中央高校基本科研业务费专项资金资助项目（２０１３ＰＹ０５３）
作者简介：王殿龙，博士生，主要从事生物质转化与利用技术研究，Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｄｌ１７７＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ
通讯作者：艾平，副教授，博士，主要从事农业生物环境能源与农业系统工程研究，Ｅｍａｉｌ：ａｉｐｉｎｇ＠ｍａｉｌ．ｈｚａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＰｒｏｐｅｒｔｙＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｗｏｓｔｅｐＡｎａｅｒｏｂｉｃＤｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆＲｉｃｅＳｔｒａｗ
ＰｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＤｉｌｕｔｅＡｃｉｄａｎｄＤｉｌｕｔｅＡｌｋａｌｉ

ＷａｎｇＤｉａｎｌｏｎｇ１　ＡｉＰｉｎｇ１　ＹａｎＬｉｅｌｉａｎｇ２　ＹｕＬｉａｎｇ３　ＹａｎＳｈｕｉｐｉｎｇ１　ＺｈａｎｇＹａｎｌｉｎ１

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｚｈｏｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７０，Ｃｈｉｎａ　２．ＪｉｎｇｍｅｎＲｕｒａｌＥｎｅｒｇｙＴｅｃｈｎｉｃａｌＥｘｔｅｎｄｉｎｇ
Ｓｔａｔｉｏｎ，Ｊｉｎｇｍｅｎ４４８０００，Ｃｈｉｎａ　３．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＳｙｓｔｅｍＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＳｔａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｐｕｌｌｍａｎ９９１６４，ＵＳＡ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｗｏｓｔｅｐａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｃｏｍｐａｒｅｓｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅ
ｏｆｒｉｃｅｓｔｒａｗａｎｄｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｌｕｔｅａｃｉｄａｎｄ
ｄｉｌｕｔｅａｌｋａｌｉｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．ＩｎｔｈｅＨＣｌｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆ０５％ ～２５％（６０℃），ｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｉｎ
ｔｈｅｔｅｓｔｓｏｆ１０％ ａｎｄ１５％ ｏｂｔａｉｎｅｄｈｉｇｈｅｒＣＯＤｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｄｕｒｉｎｇｄｉｌｕｔｅａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ，ｔｈｅ
ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｒａｃｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ａｎｄｔｈｅｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｌｏｗ．ＩｎｔｈｅＮａＯＨｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０５％ ～４０％，ｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｒｉｃｅｓｔｒａｗｗａｓｗｅａｋｉｎｔｈｅｔｅｓｔｓｏｆ０５％ ａｎｄ１０％，ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｔｈｅｔｅｓｔｓｏｆ２０％ ａｎｄ３０％ ｗａｓｈｉｇｈ．ＷｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａＯＨｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ２０％，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｌｉｇｎｉｎａｌｌｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｌｉｇｎｉｎｗａｓ
ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ．Ｔｈｅｔｅｓｔｓｏｆａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉｃｏｕｌｄａｃｈｉｅｖｅｇｏｏｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｗｅｉｇｈｔｉｎｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ
ｏｆ７５％．Ｕｓｅｄｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｆｒｏｍａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒ
ｍｅｔｈａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｕｎｉｔＣＯＤｍａｓｓｗｅｒｅ６３１～９０６ｍＬ／ｇｆｒｏｍ ＨＣｌ
ｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｔｅｓｔｓａｎｄ３４０～３７３ｍＬ／ｇｆｒｏｍＮａＯＨｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｔｅｓｔｓｉｎｆｉｖｅｆｅｅｄｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓ．Ｔｈｅｂｉｏｇａｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｕｎｉｔｍａｓｓｗａｓｌｅｓｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｅｅｄｉｎｇ，ａｎｄｍａｉｎｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉ．Ｔｈｅｔｙｐｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗｅｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｈｅａｃｉｄ
ａｎｄａｌｋａｌｉｔｅｓｔｓ，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｅａｃｉｄｗａｓｍｏｒｅｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅｔｅｓｔｓｏｆａｃｉｄ
ｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｓｔｒａｗ　Ｔｗｏｓｔｅｐｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ　Ｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅ　Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓ　Ｍｅｔｈａｎｅ



　　引言

秸秆产沼气是一种清洁有效的秸秆能源化利用

途径
［１－２］

，其应用难点为，木质纤维素降解困难，且

存在着表面易结壳和进出料难等问题
［３］
，对此，采

用秸秆两步厌氧发酵工艺可以较好解决。在秸秆两

步厌氧发酵工艺中，第１步为秸秆水解，即获得富含
可溶性有机成分的秸秆水解液，第 ２步为产酸产甲
烷步骤，将秸秆水解液转化为沼气

［４］
。采取两步分

离，可以减小厌氧反应器的容积，降低建造成本，也

有利于在２个步骤采取相应的最优条件，避免秸秆
入池带来的操作不便。近年来，秸秆两步厌氧发酵

引起了研究者的广泛关注。

秸秆产沼气过程中，水解为限速步骤，常采取预

处理方法以加快秸秆分解。其中，化学处理法多采

用酸或碱破坏秸秆细胞壁中半纤维素与木质素形成

的共价键，例如 ＮａＯＨ可分离半纤维素和木质素的
醚键，大量溶解木质素和半纤维素；稀酸处理可大量

溶解半纤维素，部分降解纤维素
［５－６］

。通过酸、碱预

处理所得到的秸秆水解液具有不同的组分特性，导

致在产甲烷阶段有着不同产气效率
［７］
，有研究者发

现玉米秸秆在碱处理后所得水解糖液的产气延迟小

于酸预处理，但酸预处理后得到的溶液的最大产气

量大于碱预处理
［８］
，然而，对此现象尚未有深入分

析。秸秆水解是一个复杂的过程，与预处理方式、固

液比（Ｗｅｉｇｈｔｉｎｖｏｌｕｍｅ，Ｗ／Ｖ）和温度等多因素有
关，目前秸秆预处理的高温水解（１６０～２４０℃）和低
温水解（８０～１４０℃）研究得较为广泛，８０℃以下水
解研究较少

［９－１０］
。

因此，本文首先研究采用稀酸、稀碱预处理稻秸

的水解液组分特征和稻秸降解规律，比较稻秸水解

糖化的转化效率，进而分析秸秆酸、碱水解液的产甲

烷特性，考察不同水解液进料浓度梯度下的产沼气

效率，以期为秸秆两步厌氧发酵中工艺参数的选择

提供一定理论依据。

１　实验

实验分两部分，稻秸稀酸、稀碱水解影响因素实

验和稻秸稀酸、稀碱水解液序批式产甲烷实验。

１１　实验材料
水稻秸秆取自华中农业大学实验田，自然风干。

经测定，秸秆总固体（Ｔｏｔａｌｓｏｌｉｄ，ＴＳ）质量分数
９０１２％，挥发性固体（Ｖａｌａｔｉｌｅｓｏｌｉｄ，ＶＳ）质量分数
８２４７％，灰分质量分数 ２１６％，纤维素质量分数
３５４２％，半纤维素质量分数 ２４２６％，木质素质量
分数５６８％。厌氧发酵的接种污泥取自华中农业

大学农业生物环境与能源实验基地正常运行的以猪

粪为原料的户用沼气池，污泥 ＴＳ质量分数 ９０７％，
ＶＳ质量分数 ４６３％，灰分质量分数 ４４４％，ｐＨ值
８０３。
１２　实验方法
１２１　稻秸稀酸、稀碱水解影响因素实验

稻秸稀酸、稀碱水解实验采用 １Ｌ烧杯进行。
秸秆风干后粉碎至１～２ｃｍ。取质量分数 ９６０％的
分析纯 ＮａＯＨ加蒸馏水得到质量分数 ０５％ ～
４０％的 ＮａＯＨ溶液。取质量分数为 ３７％的分析纯
浓 ＨＣｌ加蒸馏水配置成质量分数 ０５％ ～２５％的
ＨＣｌ溶液。分别称取 １２５、２５０、３７５、５００、６２５ｇ
秸秆，加入设定质量分数的 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ溶液，定容
至５００ｍＬ得到 ２５％ ～１２５％的固液比。定容后，
透明膜封口，水解糖化６０ｈ，固样残渣在实验结束后
分析。

水解温度影响实验中，ＮａＯＨ水解温度设定为
１５、３０、４５、６０、７５℃ ５个温度水平，此时 ＮａＯＨ质量
分数２０％，固液比为７５％。ＨＣｌ水解温度设定为
４５、６０、７５℃ ３个温度水平，此时 ＨＣｌ质量分数
１０％，固液比为２５％。

稀酸、稀碱的质量分数影响实验以及固液比影

响因素实验中的因素水平设定如表１所示。

表 １　实验水平

Ｔａｂ．１　Ｔｅｓｔｌｅｖｅｌｓ

实验因素
因素水平

１ ２ ３ ４ ５

ＮａＯＨ质量分数ａ／％ ０５ １０ ２０ ３０ ４０

ＨＣｌ质量分数ｂ／％ ０５ １０ １５ ２０ ２５

固液比ｃ／％ ２５ ５０ ７５ １００ １２５

　　注：ａ表示固液比７５％，６０℃；ｂ表示固液比２５％，６０℃；ｃ表示

ＨＣｌ质量分数１％，ＮａＯＨ质量分数２％，６０℃。

１２２　稻秸稀酸、稀碱水解液序批式产甲烷实验
产甲烷实验前需先获得稀酸、稀碱水解液，稻秸

酸、碱水解反应器均采用１０Ｌ烧杯，水解温度６０℃，
固液比 ７５％，其中 ＨＣｌ质量分数 １％，ＮａＯＨ质量
分数２％。每次进料前从酸、碱水解反应器分别取
出５Ｌ稻秸水解液为产甲烷原料，再补充加入相同
量 ＨＣｌ、ＮａＯＨ溶液备用下次取料，当监测到水解液
ＣＯＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ）值低于５０００ｍｇ／Ｌ时，
补充替换部分稻秸，各批次水解液的 ＣＯＤ值会有一
定波动（表２）。

序批式产甲烷的厌氧反应装置采用 １Ｌ血清
瓶，工作容积８００ｍＬ，其中水解液５００ｍＬ，接种污泥
３００ｍＬ，排水法集气。各处理每次进料均为 ５００ｍＬ
水解液，当处理组产气率下降至１００ｍＬ／ｄ左右时开
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表 ２　每进料周期的水解液 ＣＯＤ值

Ｔａｂ．２　Ｆｅｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ｍｇ／Ｌ

处理组
进料批次

１ ２ ３ ４ ５

ＨＣｌ ８８４０ ６０１５ ６３１７ ６０７３ ９３２６

ＮａＯＨ ９９７０ ８８００ ８７５０ ９５００ ９０００

始下一批进料，共进行 ５个批次进料。每批进料时
设置４组 ＣＯＤ值，即以进料前所取水解液原液质量
分数（表 ２）为 １００％水平，另加蒸馏水稀释得到
７５％、５０％和２５％的其他３个 ＣＯＤ值水平。
１３　测定指标及方法

沼气产气量以排水集气法测定；沼气气体成分

用 ＧＣ９７９０ＩＩ型气相色谱仪（中国浙江）测量，ＴＣＤ
检测器，使用 ５Ａ分子筛 １５ｍ不锈钢填充柱和
ＨａｙｅｓｅｐＱ填充柱；ＣＯＤ值采用重铬酸钾法测定；葡
萄糖采用 ＳＢＡ ４０Ｅ型生物传感分析仪（中国山东）
测定；挥发性脂肪酸（Ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＶＦＡｓ）和
乙醇质量浓度测量采用 ＧＣ９７９０ＩＩ型气相色谱仪，
ＦＩＤ检测器，ＫＢ ＷＡＸ毛细管柱 ３０ｍ×０３２ｍｍ×
０２５μｍ，载气为氮气，进样口温度 ２５０℃，柱箱温度
１３０℃，检测器温度 ２５０℃；ＴＳ采用 １０５℃干燥 ２４ｈ，
ＶＳ采用５５０℃灼烧 ４ｈ，差重法测定；木质纤维素成
分采用 ＡＮＫＯＭ Ａ２０００ｉ型全自动纤维分析仪（美
国），范式法（ＶａｎＳｏｅｓｔ）测定。
１４　计算方法

葡萄糖得率计算公式为
［１１］

Ｒ＝ ＣＶ
１１１ＭＷ

×１００％

式中　Ｒ———葡萄糖得率，％
Ｃ———预处理后葡萄糖质量浓度，ｇ／Ｌ
Ｖ———水解液体积，Ｌ
Ｍ———预处理前稻秸 ＴＳ质量，ｇ
Ｗ———稻秸的纤维素质量分数，％

厌氧产气周期的 ＣＯＤ去除率计算方法为

Ｄ＝
Ｃｉｎｉｔｉａｌ－Ｃｆｉｎａｌ
Ｃｉｎｉｔｉａｌ

×１００％

式中　Ｄ———ＣＯＤ去除率，％
Ｃｉｎｉｔｉａｌ———进料 ＣＯＤ质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃｆｉｎａｌ———出料 ＣＯＤ质量浓度，ｍｇ／Ｌ

２　结果与讨论

２１　稻秸 ＨＣｌ、ＮａＯＨ水解的影响因素
２１１　水解温度的影响

首先考察水解温度对秸秆稀酸、稀碱水解液

ＣＯＤ值的影响，以确定后期实验的温度。
ＮａＯＨ水解选取了 １５～７５℃的 ５个温度水平，

ＮａＯＨ质量分数为２％，固液比为７５％。图１可见，
水解温度在４５～７５℃范围时，反应１２ｈ后水解液即
已经达到较高 ＣＯＤ值，反应时间延长时并无太大波
动，且 ４５℃、６０℃、７５℃实验组之间 ＣＯＤ值差别并
不显著，特别是在 ７５℃较高温度下，实验组 ＣＯＤ值
在３６ｈ后有小幅下降，说明较之 ６０℃和 ４５℃而言，
其水解产物容易进一步分解。碱水解温度在 １５～
３０℃范围时，秸秆水解速度明显变慢，其中 ３０℃时
需较长时间（６０ｈ）才能达到 ４５℃以上实验组 １２ｈ
初始水解阶段即可获得的较高 ＣＯＤ值，而 １５℃条
件下至 ６０ｈ其 ＣＯＤ值仍低于其他各组。由此说
明，温度对秸秆水解速度影响显著。为此在酸水解

实验中未包括４５℃以下实验组。

图 １　ＮａＯＨ和 ＨＣｌ水解温度对 ＣＯＤ值的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＮａＯＨａｎｄＨＣｌｏｎＣＯＤ
　

ＨＣｌ水解选取 ４５、６０、７５℃的 ３个温度水平，
ＨＣｌ质量分数为１％，固液比为 ２５％。因固液比较
低，其 ＣＯＤ值整体低于碱水解，但与 ＮａＯＨ水解类
似，４５℃、６０℃、７５℃实验组均在 １２ｈ即可获得较高
ＣＯＤ值，其中 ６０℃实验组 ＣＯＤ值相对较高，说明
酸、碱水解条件下 ７５℃实验组较之 ６０℃均没有优
势。另外，从两步发酵产甲烷的操作条件而言，７５℃
水解时水分蒸发速率大大高于 ６０℃时的水分蒸发
速率。综合考虑，选取反应温度为 ６０℃，低于 ８０～
１４０℃的常规稀酸低温水解条件［１２］

。

２１２　ＨＣｌ、ＮａＯＨ质量分数的影响
以质量分数为０５％ ～２５％的５个水平的 ＨＣｌ

溶液预处理稻秸（温度 ６０℃，固液比 ２５％），分别
在１２ｈ、３６ｈ和６０ｈ取水解液分析。图 ２可得，ＨＣｌ
溶液质量分数为 １０％和 １５％时，水解液 ６０ｈ的
ＣＯＤ值最高；ＨＣｌ质量分数为 ２０％和 ２５％时，
３６～６０ｈ的 ＣＯＤ值相差较小，说明提高浓度可缩短
水解时间。低质量分数（０５％和 １０％）组的葡萄
糖质量浓度在 １２～６０ｈ逐步增长，而高于 １５％时
则在３６～６０ｈ有一定下降，说明高于 １５％质量分
数时１２ｈ后葡萄糖进一步降解。综合 ＣＯＤ值和葡
萄糖等指标，ＨＣｌ质量分数为１０％时较佳。
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图 ２　ＨＣｌ质量分数对水解液中 ＣＯＤ值和葡萄糖的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣＯＤａｎｄｇｌｕｃｏｓｅ
　

此处，水解液葡萄糖质量浓度较低，且最高的葡

萄糖质量浓度并不是在较高 ＨＣｌ质量分数处获得，
这与前期研究相一致

［７］
。已知纤维素是 Ｄ葡萄糖

以 β１，４糖苷键组成的天然大分子多糖，水解产物
为葡萄糖；半纤维素是多种类型单糖构成的多聚体，

水解产物主要为木糖、阿拉伯糖和半乳糖等
［１３］
。根

据酸水解原理，ＨＣｌ主要对半纤维素去除有效［１４］
，

在纤维素乙醇的预处理过程中，常采用稀酸以尽量

多去除难以转化为乙醇的半纤维素
［１５］
。由木质纤

维素成分比例（图 ３）可见，半纤维素质量分数下降
幅度最大，且随酸质量分数增加而增大，而纤维素比

例未下降，说明随酸质量分数增加，主要是半纤维素

降解得到的木糖增加，而对葡萄糖质量浓度影响较

小。另外，在较高质量分数的酸溶液中，容易发生葡

萄糖等单糖脱去一个水分子转化成其他醛类物质等

反应
［１６］
，也可能导致葡萄糖质量浓度相对较低。

图 ３　ＨＣｌ质量分数对木质纤维素降解的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　

以质量分数为 ０５％ ～４０％的 ＮａＯＨ溶液进
行稻秸预处理（温度 ６０℃，固液比 ７５％）。图 ４分
析可得，ＮａＯＨ水解液的 ＣＯＤ值和葡萄糖质量浓度
变化较为一致，随 ＮａＯＨ质量分数从 ０５％增加至
２０％时，水解液 ＣＯＤ值和葡萄糖质量浓度均增加，
增加至 ４０％ 时则开始降低。ＮａＯＨ 质量分数
２０％和３０％的水解效率高，有最高的 ＣＯＤ值，同
时３６～６０ｈ的葡萄糖质量浓度也最高，因两组水解
效果相近，考虑碱成本后期实验选 ＮａＯＨ质量分数

２０％。
ＮａＯＨ质量分数为 ２０％和 ３０％时，１２～６０ｈ

之间 ＣＯＤ值变化较小，说明在此相对较高的质量分
数下，半纤维素和木质素水解效率快，而同时葡萄糖

质量浓度至３６ｈ后才有大幅度升高，体现了纤维素
降解相对于木质素的滞后。在 ＮａＯＨ质量分数为
０５％和１０％时，ＣＯＤ值 １２～６０ｈ逐步增加，可见
在较低质量分数下，ＮａＯＨ溶液对木质素水解能力
弱，水解速率慢，这与图５显示的 ＮａＯＨ质量分数为
０５％和 １０％时的较低木质纤维素降解率表现一
致。同时注意到较高的 ＮａＯＨ质量分数（４０％）
时，１２ｈＣＯＤ值和葡萄糖质量浓度也较低，可见在
较高 ＮａＯＨ质量分数冲击下，可能导致初始水解阶
段对纤维素酶和半纤维素酶活性的抑制。

图４　ＮａＯＨ质量分数对水解液中 ＣＯＤ值和葡萄糖的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣＯＤａｎｄｇｌｕｃｏｓｅ
　

图 ５　ＮａＯＨ质量分数对木质纤维素降解的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　
图３和图５为稻秸稀酸、稀碱水解结束后，即水

解６０ｈ后取稻秸残渣进行木质纤维素分析得到的 ３
组分比例，其中对照组为原始稻秸。图３中，酸水解
稻秸残渣主要是半纤维素质量分数下降幅度大，以

至于纤维素和木质素在总量中的相对百分比有所升

高，６０ｈ后不同 ＨＣｌ质量分数实验组的木质纤维素
３组分差别较小。图５中，碱水解稻秸残渣随 ＮａＯＨ
质量分数增加表现为不同的降解特性，在 ＮａＯＨ质
量分数高于２０％时，纤维素、半纤维素和木质素表
现为全面下降，其中木质素降解率最高，２０％和
３０％实验组降幅相近，４０％实验组降幅最大；
ＮａＯＨ质量分数为 ０５％和 １０％时，半纤维素和木
质素降解率相对较小，且纤维素降解效果差，纤维素

１７１第 ２期　　　　　　　　　　　　王殿龙 等：稀酸稀碱预处理的稻秸两步厌氧发酵性能分析



百分比未见降低。

２１３　ＨＣｌ、ＮａＯＨ预处理的固液比影响
固液比也是影响水解液 ＣＯＤ值和葡萄糖得率

的一个重要因素，固液比越高，相同容积可用于分解

的原料就越多，更容易获得高 ＣＯＤ值水解液。但根
据稻秸吸水特性，在保证秸秆完全浸润且容易获得

一定量水解液的前提下，本实验中当稻秸未经细粉

碎时，固液比提高到１２５％后难以进一步提高。
由图 ６ａ得出，ＨＣｌ水解稻秸时（ＨＣｌ质量分数

１％，温度６０℃），加大固液比对提高水解液 ＣＯＤ值
十分有效，在固液比 １２５％时 ６０ｈ的 ＣＯＤ值高达
３７０ｍｇ／Ｌ，但可用于第２步产甲烷的水解液体积量
没有低固液比充分，考虑到实验中产甲烷阶段并非

采取高质量浓度的固态发酵，而是以水解液为进料，

从水解液泵送角度出发，不宜采用 １２５％的高固液
比，但同时固液比也不宜过低，否则影响水解液

ＣＯＤ值。以葡萄糖得率为指标考察稻秸转化效率，
水解６０ｈ时，在固液比为 ２５％ ～１２５％的 ５个水
平上，葡 萄 糖 得 率 依 次 为 １５２９％、１９６５％、
２１５９％、１６２４％和 １１７９％，固液比 ７５％的葡萄
糖得率２１５９％最高，同时根据图６ｂ水解６０ｈ的稻

秸残渣的木质纤维素含量可见，固液比大小对水解

６０ｈ后稻秸木质纤维素组分影响较小，其中固液比
７５％时半纤维素降解率最高。

ＮａＯＨ水解稻秸时（ＮａＯＨ质量分数 ２％，温度
６０℃），固液比７５％、１００％的 ＣＯＤ值和葡萄糖质
量浓度差别较小（图７ａ）。在以获得高 ＣＯＤ值水解
液为目标的同时，考察葡萄糖得率，水解 ６０ｈ时固
液比为 ２５％ ～１２５％的 ５个水平上，葡萄糖得率
依 次 为 ６１４２％、３４０６％、４２８１％、３０９９％ 和

３１７１％。可见，尽管固液比为２５％时的ＣＯＤ值和
葡萄糖质量浓度都最低，但水解更充分，葡萄糖的得

率达到了６１４２％。固液比１２５％时葡萄糖得率最
低，因为此时水解液黏度上升，不利于稻秸充分水

解
［１６］
。同时考虑葡萄糖得率和 ３组分降解，则固液

比为７５％时最理想，此时葡萄糖质量浓度和得率
为１１５ｇ／Ｌ和 ４２８１％，且水解 ６０ｈ后稻秸的纤维
素、半纤维素和木质素降解幅度均较大（图７ｂ）。

综合而言，酸、碱实验组均取 ７５％的固液比较
为适宜。

２２　稻秸 ＨＣｌ、ＮａＯＨ水解液序批式产甲烷
为考察稻秸在稀酸、稀碱处理的水解液产甲烷

图 ６　固液比对 ＨＣｌ水解的 ＣＯＤ值、葡萄糖和木质纤维素影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＷ／ＶｒａｔｉｏｏｎＣＯＤ，ｇｌｕｃｏｓｅａｎｄｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓｂｙＨＣｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　

图 ７　固液比对 ＮａＯＨ水解的 ＣＯＤ值、葡萄糖和木质纤维素影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＷ／ＶｒａｔｉｏｏｎＣＯＤ，ｇｌｕｃｏｓｅａｎｄｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓｂｙＮａＯＨｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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潜力，采用序批式进料分别进行稻秸的酸、碱水解液

产甲烷实验。多批次大容量的水解条件使得各批次

进料的 ＣＯＤ值有一定波动，酸水解液 ＣＯＤ平均值
低于碱水解液 ２５８％，因此采用单位质量 ＣＯＤ产
气率（ｍＬ／ｇ）衡量产气效率。低有机负荷或高有机
负荷的进料方式将影响厌氧系统的稳定性和转化效

率
［１７］
，此处通过稀释设置了 １００％、７５％、５０％和

２５％ ４个进料负荷水平，其中 １００％实验组即未经
稀释的水解液。

２２１　不同有机负荷的稻秸 ＨＣｌ水解液产沼气
以 ＨＣｌ水解液为基质时，５个进料周期中水解

液原液 ＣＯＤ值为６０１５～９３２６ｍｇ／Ｌ，分别按原液质
量浓度的７５％、５０％和２５％配置另外３个水平的实
验组（表２）。由图８ａ可见，第１周期进料后次日即
达产气高峰，且甲烷体积分数均在 ５０％以上，各负
荷均能顺利启动。第 ２～４周期水解液进料质量浓
度较低，为６０１５～６０３７ｍｇ／Ｌ，但第２周期受上一周
期影响，产气量下降有一定延迟；至第 ３和第 ４周
期，产气量明显降低，但当第５周期的进料质量浓度
　　

提高至９３２６ｍｇ／Ｌ时，产气量随即出现较大幅度增
长。

连续 ５批次进料，高质量浓度的 １００％和 ７５％
实验组日产气量最高（进料负荷范围分别为６０１５～
９３２６ｍｇ／Ｌ和 ４５１１～６９９５ｍｇ／Ｌ），但就单位质量
ＣＯＤ产气率（ｍＬ／ｇ）而言（表３），２５％实验组前３周
期均最高，证明产甲烷阶段采取低负荷启动的重要

性，低质量浓度进料时累积产气量低但单位产气率

高。第４至第５周期，７５％的单位质量产气率最高，
且与１００％的累积产气量相近，考虑水解成本，采取
高质量浓度进料时可选取 ７５％实验组的进料负荷
范围。

２２２　不同有机负荷的稻秸 ＮａＯＨ水解液产沼气
以 ＮａＯＨ水解液为基质时，由图 ９ａ可见，每批

次的产气周期为４ｄ，产气高峰期多为进料后第 １～
２天，甲烷体积分数在启动第２天即升至５０％以上，
高质量浓度的１００％和７５％实验组甲烷体积分数最
高，产气高峰时 １００％实验组的甲烷体积分数可达
７１９６％ ～７２７９％（数据未列出）。５个进料周期中
　　

图 ８　不同有机负荷的 ＨＣｌ水解液产气率与累积产气量
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表 ３　稻秸 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ水解液每个厌氧产气周期的单位质量 ＣＯＤ产气率和 ＣＯＤ去除率

Ｔａｂ．３　ＣＯＤｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｂｉｏｇａｓｙｉｅｌｄｏｆＨＣｌａｎｄＮａＯＨｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｍｅｔｈｏｄｓｗｉｔｈｒｉｃｅｓｔｒａｗ

参数 周期数
ＨＣｌ水解 ＮａＯＨ水解

１００％ ７５％ ５０％ ２５％ １００％ ７５％ ５０％ ２５％

第１周期 ７０１ ７５０ ９０１ １５７１ ２６５ ２７８ １８８ ２６８

第２周期 ７０５ ７４５ ７１７ ９６３ ４５３ ４０８ ４２２ ４４２

单位质量 ＣＯＤ产气率／（ｍＬ·ｇ－１） 第３周期 ３７４ ５１０ ５１８ ５９０ ３８１ ３６９ ３６５ ３６３

第４周期 ４６２ ７０４ ６２８ ５５３ ４５５ ４５０ ４５９ ３９３

第５周期 ９１２ ９２３ ８９８ ８５５ ３１２ ３０２ ２６４ ２２２

各周期平均值 ６３１ ７２６ ７３２ ９０６ ３７３ ３６１ ３４０ ３３７

第１周期 ８９ ８９ ８７ ７５ ７２ ７３ ７８ ７６

第２周期 ８８ ８８ ８６ ７８ ６２ ６５ ５３ ６２

ＣＯＤ去除率／％ 第３周期 ８８ ８７ ９２ ９２ ６５ ６４ ６１ ７１

第４周期 ７６ ７０ ８０ ７９ ６７ ５９ ６０ ６５

第５周期 ７１ ８１ ８４ ８８ ６５ ６１ ６４ ６９

各周期平均值 ８２ ８３ ８６ ８２ ６６ ６４ ６３ ６９

３７１第 ２期　　　　　　　　　　　　王殿龙 等：稀酸稀碱预处理的稻秸两步厌氧发酵性能分析



图 ９　不同有机负荷的 ＮａＯＨ水解液产气率与累积产气量
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水解液原液质量浓度为 ８７５０～９９７０ｍｇ／Ｌ，由于进
料负荷波动较小，启动期后各批次的日产气量相对

较为平稳。

ＮａＯＨ水解液同样为进料质量浓度越高则日产
气量越大。考虑单位质量 ＣＯＤ产气率（ｍＬ／ｇ），一
方面，在第２～４周期时，同一组在不同周期的单位
质量产气率波动较小（表３），均处于稳定运行状态；
另一方面，同一周期中，不同组的单位质量产气率差

别不显著，高质量浓度的 １００％实验组稍高于其他
各组，说明在质量浓度 ９９７０ｍｇ／Ｌ范围内，未出现
负荷冲击现象，且 ＣＯＤ降解效率相近，所以累积产
气量与进料质量浓度呈近似线性相关（图９ｂ）。
２２３　单位质量ＣＯＤ产气率 和ＣＯＤ去除率的比较

对比 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ水解液的单位质量产气率，
尽管进料中 ＨＣｌ水解液的有机负荷相对较低，但
ＨＣｌ水解液的累积产气量和单位质量 ＣＯＤ产气率
均高于ＮａＯＨ水解液。５个产气周期中，ＨＣｌ水解液
实验组的平均单位质量 ＣＯＤ产气率为 ６３１～
９０６ｍＬ／ｇ，ＮａＯＨ为３４０～３７３ｍＬ／ｇ。

ＨＣｌ水解液各周期平均 ＣＯＤ去除率为 ８２％ ～
８６％，ＮａＯＨ水解液平均 ＣＯＤ去除率为 ６３％ ～
６９％，５个周期中不同进料质量浓度之间的去除率
差别不显著，去除率主要受酸、碱等不同水解方法的

影响。厌氧产气周期中，ＨＣｌ水解液的 ＣＯＤ去除率
高于 ＮａＯＨ水解液（表 ３），这与 ＨＣｌ水解液的单位
质量产气率优于 ＮａＯＨ水解液的现象相一致。本研
究中 ＨＣｌ水解液的厌氧消化性能较优的现象与一
些文献结论相同

［８，１８］
，相反，在一些有机物水解产氢

的研究中，出现了碱水解液相对较优的结果
［１９］
，可

能是由于酸、碱水解条件对产氢菌、产甲烷菌有着不

同的作用效果。前期研究中发现，混合还原糖液中，

若葡萄糖占主要比例，则产气率下降
［７］
，本实验中，

ＮａＯＨ水解液中葡萄糖质量浓度远高于 ＨＣｌ，是否
碳源构成对产气造成的影响需进一步研究。

需要说明的是，通常两相厌氧发酵是将产酸相

和产甲烷相分离开来以防止快速产酸对产甲烷过程

的抑制，但本研究中是将秸秆水解作为单独一相以

重点解决秸秆水解效率问题，而产酸产甲烷依然在

同一反应器中进行，因此仍需重视厌氧代谢产物挥

发性脂肪酸（Ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＶＦＡｓ）对产甲烷过
程的影响

［２０－２１］
。图 １０分别给出了酸、碱处理的

１００％和２５％实验组的 ＶＦＡｓ代谢过程，碱实验组初
期为丙酸型发酵，逐渐变为丁酸型发酵为主，而酸实

验组则初期以丁酸型发酵为主，逐渐变为丙酸型和

丁酸型发酵相混合交替。从酸、碱组 ＶＦＡｓ峰值分
析，在水解液 ＣＯＤ值相近的情况下，ＨＣｌ实验组的
ＶＦＡｓ高峰值多数高于 ＮａＯＨ实验组，可见酸实验组
的产挥发酸过程更充分，在未恶化的 ｐＨ值条件下，
高浓度的 ＶＦＡｓ有利于提高产甲烷活性。

３　结论

（１）ＨＣｌ溶液质量分数为 １０％和 １５％时（温
度６０℃，固液比 ２５％），稻秸水解液 ＣＯＤ值最高，
综合而言 ＨＣｌ质量分数为 １０％时较佳，稀酸处理
条件下，水解液葡萄糖质量浓度低，半纤维素质量分

数下降幅度大。ＮａＯＨ质量分数为 ２０％和 ３０％
时（温度 ６０℃，固液比 ７５％）水解效率高，当质量
分数再增加时并不能提高水解效率，纤维素、半纤维

素和木质素在 ＮａＯＨ质量分数高于 ２０％时全面下
降，其中木质素降解率最高。

（２）ＨＣｌ水解稻秸（ＨＣｌ质量分数 １０％，温度
６０℃），加大固液比对提高水解液 ＣＯＤ值十分有效，
固液比１２５％实验组的 ＣＯＤ值高达３７０ｇ／Ｌ，葡萄
糖质量浓度和半纤维素降解率在固液比为 ７５％时
最高。ＮａＯＨ水解稻秸（ＮａＯＨ质量分数 ２％，温度
６０℃），固液比为７５％时６０ｈ的葡萄糖质量浓度和
得率分别为 １１５ｇ／Ｌ和 ４２８１％，且 ３组分降解幅
度均较大。综合而言，酸、碱实验组均在固液比为

４７１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



图 １０　不同进料负荷的稻秸水解液厌氧消化过程 ＶＦＡｓ质量浓度变化
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（ａ）酸处理，１００％　（ｂ）碱处理，１００％　（ｃ）酸处理，２５％　（ｄ）碱处理，２５％

　
７５％时最佳。

（３）ＨＣｌ水解液各实验组的平均单位质量产气
率为６３１～９０６ｍＬ／ｇ，ＮａＯＨ为 ３４０～３７３ｍＬ／ｇ，ＨＣｌ
实验组的各周期平均 ＣＯＤ去除率为 ８２％ ～８６％，
ＮａＯＨ实验组为 ６３％ ～６９％，水解液降解效率主要
　　

受酸、碱等不同水解方法的影响。碱实验组由丙酸

型发酵逐渐变为丁酸型发酵，酸实验组由丁酸型发

酵逐渐变为丙酸型和丁酸型发酵相混合交替，酸实

验组的产酸过程更充分。
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