
摘 要：为了提高水稻秸秆在厌氧干发酵中的利用效率，采用蒸汽爆破、氧化钙以及蒸汽爆破/氧化钙联合预处理（以下简称“联合
处理”）水稻秸秆，考察不同处理方式对水稻秸秆的理化性质和厌氧干发酵的影响。结果表明：从扫描电子显微镜照片观察到，联合

处理组与其他处理方式相比对水稻秸秆结构破坏最彻底。木质素含量测试结果显示，经过联合处理水稻秸秆中木质素含量从

17.2%下降到 12.2%，去除率可达 29.1%。纤维素酶水解实验中，联合处理组的葡萄糖产量与木糖产量分别为 877.56 mg·L-1和
400.85 mg·L-1，比 CK组提高了 85.43%和 1 283.39%。在厌氧干发酵实验中，联合处理组产甲烷延滞期最短（5 d），比 CK组缩短了约
6 d，第 30 d累积产甲烷量占总产甲烷量（60 d）的 86.4%，而 CK组仅占 55.7%，原料产甲烷率提升最明显（0.24 L·g-1 VS），比 CK组
提高了 20.0%。动力学模型拟合结果表明，与蒸汽爆破处理、氧化钙处理相比，联合处理组对厌氧干发酵的促进作用最显著。
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Abstract：In order to enhance the utilization of rice straw，the methods steam explosion（SE）, calcium oxide（CaO）and combination of SE/
CaO were used to pretreat rice straw，and the characteristic of rice straw and solid-state anaerobic digestion were also investigated. The re原
sults showed that the structure of rice straw was destroyed seriously, as while as the lignin content of rice straw decreased from 17.2% to
12.2% and the removal rate of lignin was 29.1% in the condition of SE/CaO pretreatment. The results of cellulose hydrolysis indicated that
yield of glucose and xylose which pretreat by SE/CaO were 877.56 mg·L-1 and 400.85 mg·L-1, and were increased by 85.43% and 1 283.39%
compared with the untreated samples. The solid-state anaerobic digestion experiment showed that the lag phase of samples pretreat by SE/
CaO was 5 days which shorter 6 day than the untreated samples .The cumulative methane production in previous 30 days accounted 86.4%
of total cumulative methane production in the condition of SE/CaO pretreatment, and the untreated was only 55.7%. The methane production
potential of samples pretreat by SE/CaO was 0.24 L·g-1 VS which was the highest in three pretreatment, and increased 20.2% than the un原
treated. The fitting results of kinetic model indicated that SE/CaO pretreatment was the more suitable method to pretreat rice straw which
compared with SE pretreatment and CaO pretreatment.
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我国秸秆资源总量已经达到了 7.1亿 t[1]。就地堆

放或焚烧是常见的秸秆处理方式，在焚烧秸秆的过程

中会产生大量的二氧化碳、氮氧化物、二氧化硫和粉

尘，这些物质的大量排放会对空气造成严重影响[2]。为
了处理废弃秸秆的同时又不对环境造成危害，采用厌

氧发酵的方法处理秸秆是一种费用低、技术成熟、能

量回收率高的方法[3]。然而，由于秸秆的内部结构复
杂，导致秸秆在厌氧发酵过程中存在水解效率低、可

生化性能低等问题[4]。因此，在对秸秆进行厌氧发酵之
前，通常需要对秸秆进行预处理。常见的预处理方法

有蒸汽爆破预处理[5]、碱处理[6]等。Theuretzbacher等[7]

发现采用蒸汽爆破处理秸秆，可以显著提高原料的分

解速率，从而缩短产气延滞期。Li等[8]发现采用 1.5%
NaOH处理后的秸秆与未处理的秸秆相比，厌氧发酵
的产气量有明显提高。

针对水稻秸秆这类固体含量高的废弃物，采用厌

氧干发酵技术进行发酵优势明显[9]。该方法的特点是：
厌氧发酵可以产生沼气，带来直接的经济利益；经过

厌氧发酵的秸秆可以有效减少自身带有的病原体，有

利于发酵后进一步处理[10]；相比于其他种类的厌氧发
酵，干发酵不需要额外的能量进行搅拌，且更加节约

水资源[11]。当然采用干发酵的方法处理秸秆也存在
产气延滞期较长[11]、原料产气率低[12]等缺点。

为了进一步提高水稻秸秆预处理效果以及其在

干发酵过程中的利用率，本实验采用氧化钙与蒸汽爆

破技术联合处理秸秆，研究该技术对厌氧干发酵的影

响，期望为秸秆类废弃物处理的理论研究和工程应用

提供相关参考依据。

1 材料与方法

1.1 实验原料
实验所用水稻秸秆、猪粪取自成都市双流县实验

基地。实验所用菌种由实验室自行培养所得。原料特

性见表 1。
将取得的水稻秸秆风干、粉碎、过筛（40目）后进

行预处理，预处理方法如下：

（1）未处理：将收集好的秸秆加入蒸馏水，调整总
固体（TS）至 20%左右，之后放置于 4 益冰箱冷藏。
（2）氧化钙处理：将收集好的秸秆加入饱和的CaO

溶液，调整 TS为 20%，之后放置于 4 益冰箱冷藏。
（3）汽爆处理：将收集好的秸秆加入蒸馏水，调整

TS为 20%，放入蒸汽爆破装置中，待装置压力上升至
1.2 MPa，保温 10 min后瞬间释放压力，之后放置于 4

益冰箱冷藏。
（4）联合处理：将（2）中处理的原料取出一部分，

再按照（3）中的操作进行处理，之后放置于 4 益冰箱
冷藏。

1.2 酶水解实验
使用 250 mL锥形瓶作为反应容器，每个处理组

的水稻秸秆干燥后称取 1 g，分别加入到锥形瓶中，并
向锥形瓶中加入 100 mL的乙酸钠-乙酸（pH=4.6）缓
冲液、70 滋L纤维素酶溶液（逸700 units·g-1）和青霉素
钠溶液。在恒温摇床中培养 72 h，培养条件为 50 益、
120 r·min-1，每隔一定时间取样测定样品中葡萄糖和
木糖的含量。

1.3 干发酵实验
图 1为本实验所用发酵装置示意图。首先，将各

个处理组的秸秆与猪粪按照 TS比为 1颐1混合，并加
入适量蒸馏水，将 TS调整至 20%左右，混合均匀。之
后，将各处理组分装在自封袋中，扎好袋口，放置在

35 益恒温培养箱中，培养 5 d。这样做的目的是使原
料充分产生挥发性脂肪酸，便于后期厌氧发酵[13]。待
5 d后，取出培养箱中的原料，按照总质量（干重）的
25%的比例将原料与 1.1节中已经备好的菌种混合并

表 1 原料特性
Table 1 Characteristics of materials

项目 菌种 猪粪 秸秆

总固体/% 21.43 26.9 89.51
挥发性固体/% 12.25 20.23 74.43
总碳/% 29.96 39.73 40.22
总氮/% 1.08 2.15 0.63
碳氮比 27.74 18.48 63.84
纤维素/% — — 26.8
半纤维素/% — — 16.54
木质素/% — — 17.2

图 1 实验装置
Figure 1 Experimental apparatus

1.恒温培养箱 2.发酵瓶 3.集气瓶 4.量筒 5.气体采样口 6.固体采样口
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调整 TS至 20%，混合均匀后分装入 1 L发酵瓶中进
行发酵，发酵总质量为 500 g。
1.4 动力学模型

式（1）为一级水解动力学模型，该模型常用于描
述畜禽粪便[14]、餐厨垃圾[15]等有机物厌氧发酵过程中
底物水解。式（2）为 Gompertz模型，该模型常用于描
述秸秆[16]等有机物发酵过程中理论产甲烷量、产甲烷
速率和产甲烷延滞期的变化。

B=B0伊[1-e渊-k伊t冤] （1）
B=B0伊e-e

滋伊e
B0伊（姿-t）+1蓘 蓡

（2）
式中：B代表原料产气率，L·g-1 VS；B0代表最高原料
产气率，L·g-1 VS；t 代表时间，d；k 代表水解速率常
数，d-1；滋代表最高产甲烷速率，L·g-1 VS·d-1；姿代表产
甲烷延滞期，d。
1.5 分析测试方法

蒸汽爆破采用河南正道公司生产的蒸汽爆破设

备；扫描电子显微镜为 JEOL公司生产的 JSM-7500F
型扫描电子显微镜；实验所用纤维素酶为 SIGMA公
司生产的纤维素酶（ATCC26921，逸700 units·g-1）；厌
氧干发酵产气量采用排水集气法计量；甲烷含量采用

安捷伦公司 A7820气相色谱测定，色谱条件为：FID
检测器，3 m PorapakQ色谱柱，柱箱温度 105 益，进样
器温度 115 益，检测器温度 130 益；糖类含量采用安
捷伦公司 1200液相色谱测定，色谱条件为：DAD检
测器、RID检测器，hpx-78h色谱柱（300 mm伊7.8 mm），
柱温 30 益，流动相 0.05 mol·L-1硫酸溶液，流速为 0.6
mL·min-1；TS采用将样品放置于 105 益烘箱内，烘干
至恒重的方法测定；挥发性固体（VS）采用将样品放
置于 550 益的马弗炉内，灼烧至恒重的方法测定；挥
发性脂肪酸（VFA）采用上海精密科学仪器制造有限
公司 GC112A型气相色谱测定，色谱条件为：FID检
测器，1.5 m GDX103+5%磷酸色谱柱，柱箱温度 160
益，进样器温度 210 益，检测器温度 230 益；木质纤维
素含量采用 NREL法测定[17]。

2 结果与讨论

2.1 预处理对水稻秸秆性质的影响
2.1.1 对水稻秸秆微观结构的影响

图 2为采用不同方法预处理水稻秸秆后，水稻秸
秆结构的扫描电子显微镜照片。可以看出，CK组水稻
秸秆结构平整、光滑。蒸汽爆破处理组水稻秸秆结构

明显破损并出现了大量的孔洞。水稻秸秆结构形成孔

洞的原理是：在爆破过程中，植物组织内部的水蒸汽

由于瞬间外部压力变小，而冲破植物组织结构，形成

大量的孔洞。根据陈洪章等[18]的研究，随着蒸汽爆破
剧烈程度的增加，可以使得秸秆的孔隙体积增大，渗

透系数提高。氧化钙处理组与 CK组比较，水稻秸秆
结构出现一定程度的破损，但并未出现类似于蒸汽爆

破处理组水稻秸秆结构的孔洞。根据 Bolado -
Rodriquez等[19]的报道，碱处理可以改变秸秆的结构，
与本文的实验结果相吻合。联合处理组的水稻秸秆结

构出现大量密集的孔洞，水稻秸秆呈碎片和细丝状结

构，破损程度相比其他处理组更明显。产生这种现象

是由于联合处理组将蒸汽爆破对水稻秸秆产生的物

理作用和高温（190 益）条件下氧化钙处理对水稻秸
秆产生的化学作用相互结合。因此，该组对水稻秸秆

结构的破坏程度最剧烈。

2.1.2 对木质纤维素含量的影响
图 3为不同预处理后水稻秸秆木质纤维素含量

测试结果。蒸汽爆破处理组、联合处理组的纤维素含

量与 CK组相比有明显的提升，分别从 26.8%提升到
30.6%和 31.7%，而经过氧化钙处理纤维素含量与 CK
组相比提升不明显；蒸汽爆破处理组、联合处理组的

半纤维素含量与 CK组相比有一定程度的下降，分别
从 16.5%下降到 14.0%和 14.5%，而经过氧化钙处理
的水稻秸秆，在半纤维素含量上与 CK组相比没有明
显的改变；各处理组的木质素含量与 CK组相比均有

图 2 扫描电子显微镜（SEM）照片
Figure 2 SEM images of pretreatment groups

CK 蒸汽爆破处理

氧化钙处理 联合处理
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明显的下降，其中下降幅度最大的为联合处理组，从

17.2%下降到 12.2%，去除率可达 29.1%，下降幅度最
小的是蒸汽爆破处理组，从 17.2%下降到 14.2%。Li
等[8]的研究结果也证实，碱处理和汽爆处理均能使秸
秆中半纤维素和木质素含量下降，纤维素含量升高。

综上，由于联合处理组结合了蒸汽爆破处理和碱处理

各自的特点，因此该组对于改变水稻秸秆木质纤维素

含量最有效。

2.1.3 对纤维素酶水解作用的影响
水稻秸秆中所含有的纤维素主要由直链的 茁-

（1-4）-D-吡喃葡萄糖组成，半纤维素主要由木聚糖
等组成[20]。在厌氧发酵中，纤维素和半纤维素首先在
微生物的酶水解作用下分解为单糖（主要是葡萄糖和

木糖），然后生成挥发性脂肪酸，最后被产甲烷菌利用

生成甲烷和二氧化碳[21]。因此可以采用酶水解实验，
测定生成的葡萄糖和木糖产量，来评价预处理对秸秆

中纤维素和半纤维素的影响。

图 4为水稻秸秆酶水解试验中葡萄糖含量随时
间变化图。经过 72 h培养，CK组、蒸汽爆破处理组、
氧化钙处理组、联合处理组的葡萄糖产量分别为

473.25、510.55、810.25、877.56 mg·L-1。可以看出，联合
处理组和氧化钙处理组葡萄糖的产生速率和产量均

明显高于 CK组，而蒸汽爆破处理对提高水稻秸秆在
酶水解实验中葡萄糖产量不明显。Zhang等[22]认为，脱
除木质素是提高纤维素利用率的关键。结合 2.1.2节
中木质纤维素含量测定结果，氧化钙处理组和联合处

理的木质素去除效果更好，因此这两组的纤维素更加

容易被水解为葡萄糖。

图 5为水稻秸秆酶水解试验中木糖含量随时间
变化图。经过 72 h培养，CK组、蒸汽爆破处理组、氧
化钙处理组、联合处理组的木糖产量分别为 28.96、

190.25、133.00、400.85 mg·L-1。可以看出，联合处理组
木糖产生速率和产量最高，而蒸汽爆破处理组的木糖

产生速率和产量略高于氧化钙处理组。该现象说明，

在蒸汽爆破和氧化钙双重作用下，水稻秸秆中的半纤

维素更容易被分解成为木糖。

2.2 不同预处理对水稻秸秆厌氧干发酵的影响
2.2.1 对总 VFA含量的影响

利用有机物产生 VFA是厌氧发酵过程中的一个
重要阶段[21]。在干发酵过程中由于发酵原料浓度高，
VFA产生速率过快，通常会导致厌氧发酵出现“酸
化”现象，使得发酵失败[23]。因此，总 VFA的含量变化
是厌氧发酵实验中的一个重要指标。

图 6为厌氧发酵过程中总 VFA含量变化。在第
0 d，CK组、蒸汽爆破处理组、氧化钙处理组和联合处
理组的总 VFA含量分别为 5 913.8、5 867.1、5 795.0、
7 386.1 mg·L-1。联合处理组的总 VFA最高，说明水稻
秸秆经过联合处理后原料更易水解产生 VFA，有利于
生成甲烷。在实验开始阶段，各处理组的 VFA含量出
现上升趋势，蒸汽爆破处理组、氧化钙处理组和联合处

理组的总 VFA含量在第 8 d均达到最高值，分别为

图 4 葡萄糖含量变化
Figure 4 Changes of glucose contents

图 5 木糖含量变化
Figure 5 Changes of xylose contents
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图 3 不同预处理水稻秸秆木质纤维素含量
Figure 3 Content of lignocelluloses contained in different
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10 186.1、8 616.2、9 618.5 mg·L-1，为产甲烷过程提供
了充足的底物；至第 30 d，各处理组的 VFA基本消耗
殆尽，累计甲烷产量的增加幅度很小（图 7）。在实验
开始阶段，CK组总 VFA含量出现大幅度上升，至 14
d达到最高值 13 921.6 mg·L-1。高浓度的 VFA会使厌
氧发酵过程中 pH值降低，不利于发酵微生物的生长
代谢[24]。到第 50 d CK组的 VFA才基本消耗完，产甲
烷速率明显低于各处理组（图 7）。
2.2.2 对产甲烷的影响

厌氧干发酵处理农业固体有机废弃物的技术优

势越来越受到关注，但存在发酵启动慢、传质困难、容

易酸化、转化效率低等问题。在本试验中，通过观察累

积甲烷产量的变化来评价不同预处理方式对厌氧干

发酵的影响。

图 7为各处理组累积甲烷产量的变化。在实验启
动阶段，蒸汽爆破处理组、氧化钙处理组和联合处理

的产甲烷延滞期大约为 5 d，而 CK组的产甲烷延滞
期约为 15 d。孙志岩等[25]的研究证实秸秆类原料的产

甲烷延滞期约在 14 d左右。上述结果说明，采用三种
预处理方法均可有效缩短水稻秸秆厌氧干发酵启动

时的产甲烷延滞期。从累积产甲烷曲线变化规律来

看，联合处理组累积甲烷产量在 5~30 d期间增速最
快，其次是蒸汽爆破处理组与氧化钙处理组，CK组的
累积甲烷产量增速最慢。在第 30 d，联合处理组的累
积产甲烷量占总产甲烷量的 86.4%、蒸汽爆破处理组
占 78.5%、氧化钙处理组占 77.9%，而 CK 组仅占
55.9%。

图 8 为各组实验在 30 d 与 60 d 的原料产甲烷
率。在第 30 d时，CK组、蒸汽爆破处理组、氧化钙处
理组和联合处理的原料产气率分别为 0.11、0.18、
0.17 L·g-1 VS和 0.21 L·g-1 VS，实验组与 CK组原料
产甲烷率相比，蒸汽爆破处理组提高了 63.6%，氧化
钙处理组提高了 54.5%，联合处理提高了 90.9%。截
至 60 d产甲烷停止时，CK组、蒸汽爆破处理组、氧化
钙处理组和联合处理的原料产气率分别为 0.20、
0.23、0.22 L·g-1 VS和 0.24 L·g-1 VS，实验组与 CK组
原料产甲烷率相比，蒸汽爆破处理组提高了 15.0%，
氧化钙处理组提高了 10.0%，联合处理提高了
20.0%。Li等[26]以水稻秸秆为原料，厌氧干发酵的原料
产气率为 0.123 L·g-1 VS，低于本实验所得结果。

以上结果说明，经过预处理的原料，产甲烷延滞

期短，且在 30 d左右经过预处理的原料基本完成产
甲烷过程，其中联合处理组的累积甲烷产量增速最

快，其次为蒸汽爆破处理组，再次为氧化钙处理组。而

CK组累积甲烷产量增速最慢，至 60 d才基本完成产
甲烷过程。以上结果还说明，蒸汽爆破和氧化钙处理

对提高水稻秸秆的产甲烷潜力有明显作用，且联合处
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图 6 厌氧干发酵中 VFA的变化规律

Figure 6 Variations of VFA in dry-anaerobic digestion
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图 7 不同预处理方法对原料累积甲烷产量的影响
Figure 7 Cumulative methane production at different

pretreatment groups

图 8 不同预处理方法对原料产气率的影响
Figure 8 Unit VS cumulative methane production at different

pretreatment groups
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理组在蒸汽爆破和高温氧化钙双重作用下对水稻秸

秆的产甲烷潜力提升最为明显。

2.2.3 动力学模拟
采用动力学模型拟合可将厌氧发酵实验中所得

到的结果用更加精确的数学公式进行表述，有利于

深入了解复杂的厌氧发酵过程并对类似的实验提供

参考依据。在水稻秸秆厌氧干发酵中，秸秆的水解和

产甲烷过程是关键步骤，本文利用一级水解动力学模

型[19]和 Gompertz模型[19]分别对它们进行了描述。
表 2为利用动力学模型对各实验组原料产气率

曲线拟合结果。从一级水解动力学模型拟合结果可看

出，蒸汽爆破处理组、氧化钙处理组和联合处理组的

水解速率常数 k 分别为 0.023、0.022、0.029 d-1，均高
于 CK组（0.001 d-1），说明三种预处理方法对厌氧发
酵过程中水稻秸秆水解速率的提高有促进作用，其中

联合处理组水解速率常数 k 相比 CK 组提高了 29
倍，提高效果最为明显。柳杨青[27]的研究也证实，原料
预处理有助于提高水稻秸秆在厌氧发酵过程中水解

速率常数 k。
表 2中 Gompertz模型拟合结果表明，与 CK组相

比较，蒸汽爆破处理、氧化钙处理以及联合处理的产

气延滞期 姿有明显缩短。CK组、蒸汽爆破处理、氧化
钙处理以及联合处理的最高原料产气率 B0 分别为
0.215、0.236、0.224 L·g-1 VS和 0.247 L·g-1 VS，该结果
与 3.2.1节中实测原料产气率接近。预处理组的最大
产气速率 滋分别为 0.009、0.008、0.010 L·g-1VS·d-1，与
CK组 0.006 L·g-1VS·d-1相比均有不同程度的提升。
在三种不同的处理方式中，联合处理组比 CK组产气
延滞期 姿 缩短了 6.3 d，原料产气率最高提高了约
14.8%，最大产气速率 滋提高了 66.7%，该结果与蒸汽
爆破处理、氧化钙处理相比对水稻秸秆厌氧干发酵的

促进作用最显著。结合 3.1节的实验结果，经过预处
理的水稻秸秆，由于结构与木质纤维素含量发生了变

化，有利于增加原料和微生物的接触面积，因此可以

促进水稻秸秆在厌氧发酵过程中各项指标的提升。

3 结论

（1）在水稻秸秆预处理实验中，联合处理组对水
稻秸秆结构破坏最彻底，木质素去除效果最显著。

（2）在纤维素酶水解实验中，联合处理对葡萄糖
产量与木糖产量的提高有显著促进作用。

（3）在厌氧干发酵实验中，联合处理组产甲烷延
滞期最短，产甲烷速率最快，对水稻秸秆的产甲烷潜

力提升最明显。

（4）动力学模型拟合结果表明，联合预处理可以
显著促进秸秆厌氧干发酵。
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