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摘要:以秸秆为研究对象,比较微波酸化预处理作用下对秸秆厌氧消化产气特性的影响,实验中研究甲烷产生速率、pH 值、甲烷气体体积分数

及生物降解率 4个参数的变化趋势,结果表明: ¹ 微波酸化预处理对秸秆厌氧消化有明显效果,累计产甲烷气量由未被预处理的 186. 1mL# g- 1

上升到 245. 4~ 303. 4mL# g- 1 (以有机物质计 ),达到最大甲烷产生速率时间由原来的第 12d,提前至 4~ 11d不等,最大甲烷产生速率由原来的

14111mL# g- 1# d- 1上升到 18. 64~ 33. 19mL# g- 1# d- 1; º 经过微波酸化预处理的甲烷体积分数由原来的 52. 1%提高至 64. 5%左右,其生物能范

围也由未处理前的 19. 71M J# m- 3提高至 24. 41M J#m - 3,物料降解率由未预处理的 44. 1% ,提高至 64. 25% .

关键词:秸秆;微波;酸化;预处理; 厌氧消化

文章编号: 0253-2468 ( 2009) 11-2339-06   中图分类号: X705   文献标识码: A

Anaerobic digestion of straw afterm icrowave pretreatm entw ith acid
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Abs tract: H igh-en ergy b iogas w as gen erated through anaerob ic d igest ion of straw pretreatedw ith acid and m icrow ave energy. In laboratory experim ents,

the pH, gas production rate and concen tration of m ethane in th e gas w ere m on itored. Th e m ain conclus ion s are: ¹ There was an obviou s effect of

m icrow ave acid if icat ion pretreatm en t on th e eff iciency of anaerob ic d igestion of th e straw. Th e average accum u lated gas produ ct ion from non-p retreated and

pretreated straw am oun ted to 186. 1 and 245. 4 ~ 303. 4 mL# g- 1, respect ively, a sign if icant increase after pret reatm en t. Th e maxim um daily gas

productionw as a lso increased to 14. 11 and 18. 64 to 33. 19 mL# g- 1# d- 1, respect ively, andw as reached after a d istin ct ly shorter period of tim e ( 12 d for

non-treated st raw, bu t 4 to 11 d for th e p retreated straw ) . º The CH4 concen trat ion in the b iogas in creased from 52. 1% to 64. 5% , w h ich is equ ivalent

to an increase in b io- energy yield from 19. 71 to 24. 41 M J#m - 3. Furth erm ore, the exten t ofm ineralizationw as in creased from 44. 1% to 64125%.

Keywords: straw; m icrow ave; acid ification; pretreatm en t; an aerob ic d igestion

1 引言 ( Introduct ion)

纤维素是世界上最丰富的可再生资源, 中国的

纤维类资源极为丰富, 仅秸秆和皮壳每年可达 6 @

10
8
,t 其中玉米秸秆约占 35% (管小冬等, 2006; 李

湘等, 2006), 但这些原料大部分被烧掉, 其能量利

用率低,只有 10%左右, 如果将生物质气化成气体

或液体燃料 (如酒精、氢气、柴油等 ) , 热效率可达

30%以上 (孙智谋, 2004) .随着人们环境意识的不

断增强以及政府对环境问题的日益关注, 以纤维素

类物质为原料生产甲烷的研究越来越受到重视 (常

秀莲, 2001, 马晓建等, 2004). 目前,国内外有很多

秸秆降解方面的研究 (孙智谋, 2004), 包括物理方

法、化学方法和微生物法. 其中微生物法处理秸秆

由于其特有的优点已日益成为科研工作者研究的

热点.在微生物降解过程中,为了提高降解效率, 在

微生物接种前通常要对秸秆进行预处理. 不同的预

处理方法由于其原理不同, 必然会对秸秆的降解效

果产生不同的影响 (常秀莲, 2001). 而国内关于微

波酸化预处理方法对秸秆微生物降解效率方面研
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究尚显不足.如许宪松等 ( 2006)应用微波技术处理

稻壳进行固态发酵,李湘等 ( 2006)研究了酸化预处

理对秸秆微生物降解过程的影响, 均取得一定效

果.但二者均单一研究了每种预处理技术对生物质

厌氧消化的影响,未深入研究酸化后的秸秆在微波

预处理后的厌氧消化降解影响, 本研究填补了此研

究的空白.

本实验的目的是比较不同的强化酸和微波酸

化预处理作用下对秸秆厌氧消化产气特性的影响,

希望为秸秆的预处理方法和沼气发酵工艺研究提

供一些基础数据.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 实验装置

本实验采用自行设计的厌氧消化反应器,如图

1所示,实验装置由 2个广口瓶 ( 1L )和 1个容量瓶

( 1L )组成,分别作为原料消化罐,沼气集气瓶和出

水收集瓶, 用抗老化处理的胶皮管连接, 组成一套

气体连通装置.装置在连接时, 务必保证气密性.

消化液的 pH用精度为 ? 0. 01数字型酸度计测

量.沼气的成分由气相色谱 ( GC-14B )测得.

图 1 厌氧消化实验装置图 ( 1.控制器, 2.加热棒, 3.水浴锅, 4.

样品反应器, 5.集气瓶, 6. 集水瓶, 7. 出水管, 8.导气管,

9.检测管, 10.温度计 )

Fig. 1 S ch em at ic of anaerob ic digestion( 1. C ontro ller, 2. H eat ing,

3. W ater-bath, 4. Reactor, 5. Gas col lect ion bot tle, 6. W ater

collection bottle, 7. Out let pipe, 8. Gas tub e, 9. Detector

tube, 10. Th erm om eter)

2. 2 实验材料及性质
实验所用秸秆来自于沈北新区某农田, 秸秆在

取用时基本未有天然降解现象, 将秸秆切割后研

磨,过 100目筛孔,烘干后备用; 接种物来至北部污

水处理厂厌氧消化污泥,经过 3个月的驯化后使用.

秸秆及接种物湿基状态的主要参数见表 1.

表 1 秸秆和接种物湿基状态的主要参数

Tab le 1 Characterist ics of w et straw and inocu lum

实验材料 TS VS pH

秸秆 14. 25% 90. 50% 6. 50

接种物 9. 33% 37. 77% 7. 44

2. 3 实验物料预处理

精确称取 4份一定量秸秆到 200mL烧杯中, 标

记为 1
#
、2

#
、3

#
和 4

#
, 分别加入浓度为 0、2%、4%和

6%的硝酸 25mL,摇匀,浸泡 30m in后放入微波反应

器中,在 450W强度下微波 10m in,将样品取出后冷

却,经滤斗过滤后用蒸馏水冲洗数次烘干备用 (张

木明等, 2006),实验物料信息见表 2.

表 2 实验物料信息

Tab le 2 Exp erim en ta l cond itions

实验
接种物

/mL

秸秆

/ g
酸浓度

微波强

度 /W

微波时

间 /m in

进料

VS

0# 200 10 - - - 90. 5%

1# 200 10 0 450 10 87. 8%

2# 200 10 2% - - 87. 1%

3# 200 10 4% 85. 9%

4# 200 10 6% 89. 1%

5# 200 - - - - -

2. 4 实验设计

本实验使用 12套消化反应器 ( Vo.l 1L ), 共做 6

组实验,每组实验做 2个平行样品, 结果取平均值.

除 5
#
实验中只加入 200mL接种物, 不加入样品外,

其他 5组加入同浓度等体积接种物的同时, 加入

10g干样品 (不含水 ), 实验中加入 10g干样品是考

虑消化罐的物料负荷, 过多的物料分解产生的有机

酸会降低消化液的 pH值, 影响沼气的产出.样品的

进料信息见表 2实验 ( 11组 )样品均用自来水定容

1L,反应器用蜡密封好后将其放入电热恒温水浴锅

中, 在 37e 条件下恒温培养 50d ( H ansen et al. ,

2004) .

消化液用注射器提取, pH值由数字型酸度计测

试后再将消化液注回反应器内,其测量为每日 1次.

沼气产量采用排水计量法测量,其测量为每日

1次.沼气的成分累计由气相色谱分析, 分析条件如

下.色谱柱: 中国科学院大连化学物理研究所国家

色谱研究分析中心生产的不锈钢填充柱, 填料为

TDX-01, 2m @ 3mm;检测器: TCD; 载气: H e, 流速 20

mL#m in
- 1
;电流: 100mA;衰减: 1;检测温度: 200e ;

柱箱温度: 180e ;进样温度: 200e .

2340
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3 数据分析 ( D ata analysis)

3. 1 平均甲烷产生速率换算

  0
#
~ 4

#
实验的净产气量 (w 0 )等于其自身的总产

气量 (w1 )减去 5
#
实验中接种物的产气量 (w 2 ) ,而甲

烷产生速率 = w 0 /50.

3. 2 生物能产量

沼气产能是应用测量单位质量沼气高热值 (根

据体积比 )计算的, 沼气的组成主要包括 CH 4和

CO2,忽略痕量气体. 沼气在 0e 和 1Pa条件下的高

热值是根据甲烷气体在 20e 和 1Pa条件下 (假设为

理想状态下 )的高热值计算出来 ( Rao et al. , 2000,

Culp et al. , 1991).

EB = E0 @CB ( 1)

式中, EB 表示沼气产能 ( kJ# L
- 1

), E 0 = 37. 84

kJ# L
- 1
,表示甲烷气体热值, CB 为甲烷气体体积

分数.

3. 3 厌氧最终生物降解率

厌氧最终生物降解率根据公式 ( 2)得到 ( Rao

et al. , 2000):

UAB= (TO - RO ) /TO @ 100% ( 2)

式中, UAB为厌氧最终生物降解率, TO为总有机质

( g) , RO为剩余有机质 ( g ).

厌氧条件下非可生物降解率 ( R f )可以由质量

平衡求得 (崔宗均等, 2002) :

R f = 1- UAB ( 3)

图 2 微波酸化预处理对甲烷产生速率的影响

Fig. 2  Im pact of m icrow ave acid ification pretreatm en t on da ily

CH 4 product ion

4 结果 ( Resu lts)

4. 1 微波酸化预处理对甲烷产生速率的影响

由图 2微波酸化预处理对甲烷产生速率影响的

趋势图可以看出,在为期 50d的厌氧消化过程中, 未

被预处理的秸秆 ( 0
#
)和经过微波酸化预处理的秸

秆 ( 1
#
~ 4

#
), 其厌氧消化甲烷产生速率均呈现先增

加到峰值后再降低的趋势. 未经过预处理的秸秆在

厌氧消化反应的第 12d达到最大甲烷产生速率, 其

值为 14. 11mL# g
- 1# d

- 1
, 而经过微波酸化预处理的

1
#
~ 4

#
各实验在第 4~ 11d达到最大甲烷产生速率,

为 18. 64~ 33. 19mL# g
- 1# d

- 1
不等,累计甲烷产量由

未处理的 186. 1 mL# g
- 1
上升到 245. 4 ~ 303. 4

mL# g
- 1
.  

由图 2可以看出:经过微波酸化预处理的 1
#
~

4
#
实验中, 3

#
( 4%稀硝酸 )实验的处理效果最好, 第

4d即达到最大甲烷产生速率,为 33. 19mL#g- 1# d
- 1
; 而

1
#
和 2

#
分别在第 6和 8d达到最大甲烷产生速率, 为

20. 47和 23. 63 mL# g
- 1# d

- 1
; 4

#
反应最慢, 在第 11d

达到最大甲烷产生速率,为 18. 64mL# g
- 1# d

- 1
.

总的来说,微波酸化预处理对秸秆厌氧消化有

明显效果,整个消化过程的累计甲烷产量由未被预

处理的 186. 1 mL# g
- 1
上升到 245. 4 ~ 303. 4

mL# g
- 1
,其中 3

#
实验上升了 63. 1%, 达到最大甲烷

日产气量时间由原来的第 12d,提前至第 4~ 11d不

等,最大甲烷产生速率由原来的 14. 11 mL# g
- 1# d

- 1

上升到 18. 64~ 33. 19mL# g
- 1# d

- 1
.

4. 2 微波酸化预处理对厌氧消化过程 pH 变化的

影响

秸秆厌氧消化过程中 pH值变化趋势见图 3. 由

图 3可见,在为期 50d的厌氧消化过程中,未被预处

理的秸秆 ( 0
#
)和 经过微波酸化预处理的秸秆 ( 1

#
~

4
#
)的 pH值均呈现先降低后升高的趋势,反应结束

时 pH值持续在 6. 8 ~ 7. 1之间, pH值的变化规律

同其他厌氧消化实验相符.

图 3 微波酸化预处理对厌氧消化过程 pH值的影响

F ig. 3 Impact of m icrow ave acid if icat ion p retreatm ent on pH during

anaerob ic digestion

2341
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由图 3可以看出,未经过微波酸化预处理的 0
#

实验在反应的第 30d pH 值达到最低, 为 6. 68, 1
#
、

2
#
、3

#
3组实验的 pH值,分别在第 25、15、10d达到

最低, 约为 6. 6 ~ 6. 7, 而 4
#
在第 20 d达到最低, 为

5. 86.

总的来说, 无论秸秆是否经过微波处理, 消化

液的 pH值均呈现先降低再升高的趋势, 反应结束

时 pH值持续在 6. 8~ 7. 1之间;其中 4
#
实验的 pH

值最低,达到 5. 86.

4. 3 微波酸化预处理对甲烷体积分数变化的影响
由图 4可以看出, 在为期 50d的厌氧消化过程

中,未被预处理的秸秆 ( 0
#
)和 经过微波酸化预处理

的秸秆 ( 1~ 4
#
) , 其甲烷气体的体积分数呈先增加,

后降低的趋势. 在消化的起始阶段, 所有物料的甲

烷体积分数都很低, 未被预处理实验的甲烷体积分

数为 30% ,而经过微波酸化预处理的甲烷体积分数

约为 40% ~ 50%, 随着产气量的增加, 甲烷气体体

积分数逐渐增加,经过微波酸化预处理的 1
#
~ 4

#
实

验在反应的第 7 ~ 25d达到最大体积分数, 约为

75% ~ 80%, 而未经过微波酸化预处理的 0
#
实验在

反应的第 30d达到最大体积分数, 约为 75%, 消化

反应后期浓度回落到 30% ~ 40%左右.经过微波酸

化预处理的甲烷体积分数平均体积分数约为

6415%左右, 远远高于未经过微波酸化预处理的

5211%.根据文中 2. 2节计算,其生物能范围也由未

处理前的 19. 71M J#m - 3
提高至 24141M J#m - 3

, 提高

了 23. 82% .

图 4 微波酸化预处理对甲烷体积分数的影响

F ig. 4 Th e im pact of m icrow ave acidif icat ion pretreatm en t on

CH4 concentrat ion 

4. 4 微波酸化预处理对厌氧消化生物降解率的

影响

秸秆厌氧消化的最终生物降解率和非可生物

降解率通过公式 ( 2)、( 3)求得. 由图 5可见,在为期

50d的厌氧消化过程中, 未被预处理秸秆 ( 0
#
)的生

物降解率为 44. 1% , 而经过微波酸化预处理秸秆

( 1
#
~ 4

#
)的平均生物降解率为 64. 25%, 提高了

20115% ,经过微波酸化预处理的秸秆的生物降解力

同其他有机物质,如马铃薯 ( 86% ~ 91% )和酿酒谷

物 ( 66% ~ 78% )的相当 ( R ao et al. , 2000; Culp,

1991; Cho, 1995) .

图 5 消化前后底物化学成分及最终厌氧生物降解率

Fig. 5  In it ial and d igested sub strate com pos ition and u ltim ate

an aerob ic b iodegradab ility

5 讨论 ( D iscussions)

5. 1 微波酸化预处理对甲烷产生速率影响的分析

在为期 50d的厌氧消化过程中, 0
#
~ 4

#
实验的

甲烷产生速率均呈现先增加至峰值后再降低的趋

势,这主要是由于接种物对秸秆要有一个适应过

程,有机物质厌氧消化要经历水解、酸化、气化过

程,实验起始阶段主要发生的是水解、酸化反应, 此

时甲烷日产气量较少, 随着微生物对秸秆适应性的

增加,甲烷日产气量逐渐增加, 达到峰值后由于秸

秆中能被水解酸化的纤维素-半纤维素已被微生物

利用,剩余成分较难或不易水解, 因此,产气量逐渐

减少,反应结束时无气体产出.

同时,由图 2可以看出,微波酸化预处理对秸秆

厌氧处理效果明显,整个消化过程的累计甲烷产量

由未被预处理的 186. 1 mL# g
- 1
上升到 245. 4 ~

30314 mL# g
- 1
, 其中 3

#
( 4%稀硝酸 )实验的处理效

果最好,第 4d即达到最大甲烷产生速率, 为 33. 19

mL# g
- 1# d

- 1
, 3

#
累计甲烷产量上升了 63. 1%; 4

#
实验

效果最差, 在第 11d达到最大甲烷产生速率, 为

18164 mL# g
- 1# d

- 1
. 微波酸化预处理对秸秆厌氧处

理效果明显是由于秸秆中 98%以上是纤维素-半纤
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维素-木质素成分,由于纤维素、半纤维素、木质素具

有牢固的结晶构造, 酶分子及水分子难以侵入到内

部中, 其结晶部分比无定形部分难降解, 秸秆水解

限制了甲烷化过程, 因此, 未被预处理的秸秆在反

应的第 12d达到最大甲烷产生速率, 而经过微波酸

化预处理的秸秆, 经过微波和弱酸的共同作用, 在

一定程度上破坏了纤维素-半纤维素-木质素的结晶

构造, 疏松其网状连接键, 暴露出纤维素和半纤维

素,并使纤维素的晶区变小, 改善其超分子结构,使

基质更易被微生物水解, 并且在酸度为 4%, 450W

条件下微波处理 10m in,其晶体结构破坏越严重,越

有利于水解,促进甲烷化的形成.

5. 2 微波酸化预处理对厌氧消化过程中 pH变化

的影响分析

由图 3可以看出, 无论秸秆是否经过微波酸化

预处理,消化液的 pH值均呈现先降低再升高的趋

势,反应结束时 pH 值持续在 6. 8~ 7. 1之间; 这主

要是由于在反应初期,秸秆同 200mL接种物一同加

入到消化罐中,接种物的初始 pH值呈弱碱性, 而起

始阶段接种物对秸秆的降解需要一段适应过程,秸

秆未发生或部分发生水解、酸化, 因此, 消化液起始

阶段呈中性或弱碱性. 随着反应的进行, 厌氧微生

物对秸秆的适应性增加, 秸秆酸化反应也明显增

加, pH值逐渐下降, 此时有机酸的产生促进产甲烷

菌的繁殖代谢, 产甲烷菌分解有机酸产生甲烷, 导

致消化液 pH 值回升, 反应结束时可被利用的有机

酸均被甲烷化,反应结束时消化液的 pH值在 6. 8~

7. 1之间.

整个消化过程中, 3
#
实验的 pH值下降最快,第

10d达到 6. 58, 4
#
实验达到最低, 第 20d时达到

5186,这要是由于在酸度为 4%, 450W 条件下微波

处理 10m in,秸秆晶体结构破坏越严重,暴露出纤维

素和半纤维素, 使基质更易被微生物水解, 形成酸

化反应;而 4
#
实验, 由于其秸秆采用 6% 的硝酸处

理,过多的酸积累导致 pH值下降到 5. 86, 过低的

pH值抑制了产甲烷菌的活性, 限制了甲烷化的过

程,这同图 2产气结果吻合.

5. 3 微波酸化预处理对甲烷体积分数变化的影响

分析

在整个厌氧消化过程中甲烷气体的浓度呈先

增加, 后降低的趋势, 这主要是由于秸秆中可被降

解的有机物质在厌氧条件下先发生水解, 产生有机

酸,此时为水解酸化反应,仅发生部分甲烷化反应,

产生的气体以 CO2为主, 随着反应的进行, 产甲烷菌

的数量逐渐增加,产甲烷菌利用有机酸完成甲烷化

过程,产气中甲烷体积分数明显增加, 最高达到

75% ~ 80% ,反应后期, 有机质浓度下降, 甲烷体积

分数也回落到 30% ~ 40%.

除 4
#
实验采用 6%的硝酸处理, 过多的酸积累

抑制了甲烷化的过程外, 其他 3组微波酸化预处理

后秸秆达到最大甲烷体积分数的时间由原来的第

25d提前至 10 ~ 20d, 甲烷气体体积分数由原来

5211%提高至 64. 5% ,其生物能范围也由未处理前

的 19. 71 M J#m- 3
提高至 24. 41M J# m

- 3
, 提高了

23182% .图 2、3、4综合比较可以看出, 这主要是由

于微波及酸化共同预处理破坏了秸秆中纤维素-半

纤维素-木质素的结晶构造, 促进秸秆的水解酸化,

这有利于甲烷化的形成, 因此, 整个消化反应的甲

烷气体浓度及达到最大浓度的时间均提高.

5. 4  微波酸化预处理对厌氧消化生物降解率的

影响

由图 5可见,经过微波酸化预处理的秸秆 ( 1
#
~

4
#
)的平均生物降解率由原来的的 44. 12% ,提高至

64. 25%,提高了 20. 15%, 主要是由于微波及酸化

共同预处理破坏了秸秆中纤维素-半纤维素-木质素

的结晶构造, 提高秸秆的水解酸化比率, 从而提高

了秸秆的生物降解率.

同时计算的非生物降解力也证实了秸秆在进

行厌氧消化过程中,可生物降解的物质不能完全被

转化成沼气,一部分有机物质在微生物生长和繁殖

的过程中被利用,厌氧生物降解率和非可生物降解

率取决于可生物降解物质的迁移途径.

6 结论 ( Conc lusions)

1)微波酸化预处理对秸秆厌氧消化有明显促

进效果,整个消化过程的累计甲烷产量由未被预处

理的 186. 1 mL# g
- 1
上升到 245. 4~ 303. 4 mL# g

- 1
,

其中, 3
#
实验效果最为明显, 上升了 63. 1%; 达到最

大甲烷产生速率时间由原来的第 12d,提前至第 4~

11d不等, 最大甲烷产生速率由未处理的 14. 11

mL# g
- 1# d

- 1
上升到 18. 64~ 33. 19 mL# g

- 1# d
- 1
.

2)经过微波酸化预处理的甲烷体积分数约为

6415%左右, 远远高于未经过微波酸化预处理的

52. 1%. 其生物能范围也由未处理前的 19. 71

M J#m- 3
提高至 24. 41M J#m - 3

, 提高了 23. 82% ; 生

物降解率由未预处理的的 44. 1% ,提高至 64. 25% ,
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提高了 20. 15% .
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