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Effects of different yellow-storage pretreatments on the dry anaerobic digestion characteristics of rice straw
WANG Zhen-qi1, ZHANG Min1, SHEN Gen-xiang1*, WANG Chen2, QIAN Xiao-yong1, NI Yuan-zhi1, ZHANG Xin-liang1

（1. State Environmental Protection Key Laboratory of Environmental Health Impact Assessment of Emerging Contaminants, Shanghai
Academy of Environmental Sciences, Shanghai 200233, China; 2. School of Resources and Environmental Engineering, East China
University of Science and Technology, Shanghai 200237, China）
Abstract：The aim of this study was to improve the biogas production efficiency of rice straw in a dry anaerobic digestion system with a
high C / N ratio in a water source reservoir area in the Yangtze River Delta, using a self-made automatic stainless-steel digester. We
explored the effects of different yellow-storage pretreatments on the dry anaerobic digestion efficiency, change in feed structure, and rice
straw degradation. Results showed that at a C /N ratio of 50, the diluted alkaline pretreatment with 8 mg ·L-1 Ca（OH）2 and microbial
pretreatment with 20-times diluted biogas slurry gave the highest biogas yields of 407 L · kg-1 VS and 397 L · kg-1 VS（dry matter）,
respectively. These were 1.64 times and 1.59 times higher than the yields of CK, respectively, and achieved 80%~115% of the yield
generated under optimal C /N conditions. Our results indicated that appropriate pretreatment options could eliminate the inefficiency
resulting from insufficient nitrogen sources. Both pretreatment methods improved the cellulose degradation efficiency by decomposing the
wax layer, particulate, and filamentous matter on the rice straw surface. The results indicated that diluted alkaline pretreatment buffered the
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摘 要：针对长三角水源区高C/N水稻秸秆干法厌氧发酵产气效率低的问题，利用自制全自动不锈钢发酵罐装置，探索了不同黄

贮预处理技术对厌氧发酵效率的影响，并从预处理前后物料结构变化与降解效果方面对秸秆产沼机理进行了初探。结果表明，

在发酵物料C/N为 50的条件下，8 mg·L-1 Ca（OH）2的稀碱处理组和稀释 20倍沼液的微生物处理组产气效果最佳，单位干物质产气

量分别达407 L·kg-1 VS与397 L·kg-1 VS，总产气量分别是对照组的1.64倍和1.59倍，可以达到最佳C/N条件下的80%~115%，表明

适宜的预处理方式可在一定程度上解决因氮源不足造成的产气效率低下问题。两种预处理方式均可使水稻秸秆表面蜡质层、颗

粒物与丝状物分解，进而提高纤维素类物质降解效率。研究表明，稀碱预处理可缓冲发酵前期酸化对产气的抑制作用，沼液处理

组可显著提高发酵初期沼气中的甲烷含量，但所需预处理时间相对较长，约为稀碱预处理的 4倍，工程应用中可根据实际需求选

择适合的预处理方式。
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我国农作物秸秆资源丰富，占生物质资源总量的

52.8%，年产量达 7亿 t左右，其中水稻秸秆约占 1/3[1]。

因收集运输成本高、市场机制不健全等原因，大部分

秸秆得不到有效处置，造成了潜在的环境污染[2]。作

为解决当前全球能源危机的途径之一，干法厌氧发酵

技术越来越多地应用于农业废弃物处理工程[3-4]。碳

氮比（C/N）是影响厌氧发酵的关键因素，未经处理的

水稻秸秆 C/N在 60以上，难以在单消化过程中实现

高甲烷产率[5-6]，将水稻秸秆与高氮有机物进行共发

酵则可有效提高甲烷产量 80%以上[7-8]。大量研究表

明，猪粪可作为水稻秸秆等富含碳类有机物共发酵最

有效的氮源添加物之一[9-10]。但在以种植业为主的长

三角水源区，畜禽粪便等高氮有机废弃物可收集量

小，水稻秸秆厌氧发酵面临发酵C/N高、产气效率低

的实际问题，亟须探索经济可行的黄贮预处理方法来

提高水稻秸秆干法厌氧发酵的产气效率。

水稻秸秆不仅因 C/N高而在厌氧发酵过程中的

分解速度慢[11]，更由于存在木质素和半纤维素共价结

合包裹纤维素和纤维素的晶体结构，造成发酵启动

慢、产气率低[12]，通常需要采用一定的预处理来促进

酶解，进而缩短发酵时间、提高产气潜力和发酵效

率[13]。水稻秸秆预处理通常有物理、生物和化学 3种

方式[14]。其中，物理预处理主要指粉碎和研磨，通过

增加秸秆磨碎度和表面积来提高厌氧发酵效果[15]。

生物预处理主要包括酶预处理与真菌预处理，因菌种

要求高造成工程化应用困难[16-17]，但考虑到厌氧发酵

沼液中含有大量的厌氧微生物且易获得，因此也可作

为一种经济可行的生物预处理方式。化学预处理对

木质纤维素结构破坏效果较好，酸处理过程主要发生

反应的是半纤维素物质，但木质素几乎不溶解[18]；碱

预处理可以有效破坏木质素，使木质素与碳水化合物

之间的链接键解聚，且纤维素类物质受到破坏的程度

小，进而能够通过去木质素化来提高甲烷产量[19]。

为此，针对长三角水源区水稻秸秆干法厌氧发酵

产气效率低的问题，考虑到水稻秸秆集中采收后需长

期有效保存，本研究采用稀碱与沼液两种预处理方

式，探索了水稻秸秆在 C/N为 50的条件下厌氧发酵

产沼规律、料液 pH变化和沼渣性质等，并从发酵物料

预处理前后木质素纤维素类物质的结构变化与降解

效果方面探讨了提高水稻秸秆产沼效率的机理，以期

为我国其他以种植业为主的农业主产区秸秆干法厌

氧发酵处理提供技术参考，在现有秸秆机械化还田的

基础上拓展秸秆处理利用的新途径。

1 材料与方法

1.1 试验材料

本试验主发酵物料水稻秸秆于 2019年 11月采自

上海市青浦现代农业园区，自然风干后揉搓破碎至粒

径≤3 cm，打捆冷库（≤4 ℃）保存。氮源选用鲜猪粪，

取自区域内生猪非规模养殖户，分装于若干塑料桶，

冷库内密封备用。接种物（沼液）采自上海市某奶牛

场沼气池出料沼渣固液分离后的新鲜沼液，为黑褐色

黏稠状液体，化学需氧量（COD）为 4 550 mg·L-1，富含

纤维素分解菌、双岐杆菌属、甲烷古菌等多种功能微

生物，试验前 1 d采集使用。底物与接种物的理化性

质见表1。

1.2 试验装置

本研究采用非标定制的 4组全自动不锈钢发酵

罐装置（图 1）进行小试试验。其中，单个发酵罐容积

注：表中除TS、pH外，其余指标均以干基计算。
Note：Except TS and pH, all other indexes are calculated on dry basis.

表1 试验材料理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of test materials
参数

Parameter
总固体TS/%

挥发性固体VS/%
C/%
N/%
H/%

木质素Lignin/%
纤维素Cellulose/%

半纤维Hemi-cellulose/%
pH

碳氮比C/N

水稻秸秆
Rice straw
86.8±0.8
97.3±0.8
42.1±0.2
0.6±0.1
5.9±0.1
14.4±1.0
41.5±1.3
19.2±1.0

—

68∶1

鲜猪粪
Swine manure

22.7±0.6
86.6±0.8
37.1±1.0
4.2±0.6
6.5±0.1

—

—

—

6.8±0.1
9∶1

沼液
Biogas slurry

4.0±0.6
—

45.3±0.7
6.2±0.2

—

—

—

—

7.1±0.1
7∶1

inhibition effects of acidification on gas production, while slurry treatment significantly increased the methane content of biogas at the
initial stage of digestion. However, pretreatment duration using the microbial method with slurry was 4 times longer than that of the diluted
alkaline method. Therefore, under engineering conditions, the choice of pretreatment option should be guided by actual needs.
Keywords：rice straw; dry anaerobic digestion; pretreatment; carbon-nitrogen ratio（C/N）; biogas production

895



农业环境科学学报 第40卷第4期

5 L，配机械搅拌系统、水浴循环保温系统，通过在线

pH玻璃凝胶电极和在线温度传感器实时记录发酵罐

内 pH和温度，并通过在线气体流量仪（瑞士Vogtlin/
red-y smart GSM）对沼气产量进行实时监控。另外，

该装置配套全自动PLC下位机控制系统，可实现实时

监控、运行控制和数据读取。

1.3 试验设计

不同水稻秸秆预处理试验设计见表 2，每个处理

组设置2个平行，若试验结果有明显差异，则重做2个

平行直到总产气量误差在 5% 以内。各组分别称取

300 g秸秆物料，均匀喷洒 700 mL相应的预处理液后

置入避光密封袋，将袋中空气抽出密封保存，模拟无

氧条件下“黄贮”处理，每隔 7 d定期取少量样品测定

理化性质。预处理30 d后，将水稻秸秆物料移至发酵

罐，添加 75 g鲜猪粪调节发酵物料C/N为 50∶1，接种

15%的沼液，并将各组发酵物料总固体调至 20%，启

动干法厌氧发酵试验，周期 40 d。试验过程中，控制

夹套水浴温度为 35 ℃，每 12 h搅拌翻动物料 30 min，

转速20 r·min-1，以达到传质均匀的目的。

1.4 样品分析与测定

1.4.1 常规指标测定

总固体（TS）：（105±5）℃烘箱烘干至恒质量后测

定；挥发性固体（VS）：550~600 ℃马弗炉灼烧至恒质

量后测定[20]。总碳采用重铬酸钾-稀释热法；总氮采

用半微量开氏法；总氢采用全元素分析仪（美国Ther⁃
mo Electron SPA 公司）；CH4含量采用便携式甲烷测

定仪（型号HND 880，深圳市万安迪科技有限公司）测

定；通过 Van Soest 法测定木质素、酸性洗涤纤维

（ADF）和中性洗涤纤维（NDF）的含量来计算预处理

后水稻秸秆中木质素、半纤维素和纤维素的含量[21]。

1.4.2 SEM分析

将不同黄贮预处理条件（PK、P3、P6组）下预处理

前后的水稻秸秆样品通过冻干机处理，将处理好后的

样品分别在放大 50、200倍和 1 000倍下用扫描电子

显微镜观察水稻秸秆表面的结构变化[22]。

1.4.3 评价方法

理论产沼气潜力（Theoretical biogas potential，
TBP）可用来评估有机物完全降解产生的最大沼气产

量，通过测定和分析底物不同元素组成（C、H、O、N的

含量）并结合Buswell方程[23]和相关公式计算，本研究

水稻秸秆、猪粪的理论产气参数分别按照 523.21 L·
kg-1 TS和805.98 L·kg-1 TS计[24]。

2 结果与讨论

2.1 预处理对水稻秸秆产气效果的影响

2.1.1 总产气量情况分析

不同预处理组总产气量情况如表 3所示。结果

显示，对水稻秸秆进行“黄贮”预处理可明显提高沼气

产量，其中 P3组的产气量最高，40 d产气总量为 PK
组的 1.64倍，单位产气量达 407.0 L·kg-1 VS。P5组与

P6组总产量分别为 PK组的 1.60倍和 1.59倍，干物质

产气量分别达到 400.3 L·kg-1 VS与 397.0 L·kg-1 VS，
产气率基本无差异。PK组总产气量仅达到理论产气

量的 46.3%，而经稀碱或沼液预处理后的水稻秸秆实

际产气潜力有所增加，P3组和 P6组分别达到理论产

图1 不锈钢发酵罐装置剖面图

Figure 1 Sectional view of stainless steel fermenter tank device

1.温度监控探头；2.进水管；3.温控水套；4.搅拌桨叶；5.进料口；
6.电动机；7.排气口（接流量计）；8.出水管；9.pH监控探头；10.出料口
1. Temperature monitoring probe；2. Inlet pipe；3. Temperature control

water jacket；4. Stirring blade；5. Feed inlet；6. Electric motor；7. Exhaust
port（connected to flow meter）；8. Outlet pipe；9. pH monitoring probe；

10. Discharging port

处理组
Treatment

预处理溶液

PK
（对照）

无

P1
自来水

稀碱处理组

P2
4 mg·L-1 Ca（OH）2

P3
8 mg·L-1 Ca（OH）2

P4
12 mg·L-1 Ca（OH）2

微生物处理组

P5
稀释10倍沼液

P6
稀释20倍沼液

P7
稀释50倍沼液

表2 不同预处理组对产气效率影响的试验设计

Table 2 Experimental design of different pretreatments groups on biogas production efficiency

6
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4
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3
2
1

9

10

896



王振旗，等：不同黄贮预处理对水稻秸秆干法厌氧发酵特性的影响2021年4月

www.aes.org.cn

气量的 75.8%与 73.7%，且P3组 30 d产气量已达到总

产气量的 86.3%，优于其他处理组，说明 P3处理组可

显著缩短反应周期。因此，不同稀碱预处理与沼液预

处理组中P3组与P6组优于其他处理组。

根据低 C/N条件下的水稻秸秆共发酵产气效果

的研究报道，Yan等[1]将秸秆堆肥预处理后，在C/N为

30的条件下，干法厌氧发酵的沼气产量为 353 L·kg-1

VS；Kainthola等[25]将秸秆与好氧污泥在曝气预处理下

进行高固体厌氧消化，在C/N为 25的条件下，共发酵

的产气量为 355.3 L·kg-1 VS；Zhou等[26]将秸秆与猪粪

的高固体进行厌氧消化，在C/N为 25的条件下，共发

酵的产气量为 474 L·kg-1 VS。本研究在C/N为 50的

条件下，P3组与 P6组的单位干物质产气量可以达到

低C/N条件下 80%~115%，说明利用稀碱及沼液预处

理方式可以确保在高C/N条件下正常产气，且可提高

单位干物质产气量、缩短发酵反应周期。

2.1.2 单日产气变化规律

不同预处理方式日产气量及甲烷含量变化见图2。

表3 不同预处理试验组产沼气特征

Table 3 Biogas production characteristics of different pretreatment groups
处理组

Treatments
PK
P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7

总产气量
Total volume/L

66.9
89.6
100.5
109.5
94.0
107.5
106.4
94.0

30 d产气量
30 d volume/L

41.5
78.4
81.1
94.5
80.6
89.5
89.9
66.5

30 d产气量占比
30 d total volume ratio/%

62.0
87.5
80.7
86.3
85.7
83.1
84.5
70.1

单位产气量
Volume of per unit/（L·kg-1 VS）

249.6
334.3
375.0
407.0
350.1
400.3
397.0
350.5

达到理论产气量比例
Total volume proportion of TBP/%

46.3
62.0
69.7
75.8
65.2
74.2
73.7
64.9

图2 不同预处理组日产气量变化和甲烷含量变化

Figure 2 Change of daily biogas production and methane percentage of different pretreatment groups
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结果显示，各预处理组均出现了两个产气峰值，第一

个产气峰值持续时间在第 4~10 d，第二个产气峰值在

第 10~15 d，说明高C/N条件下，初期发酵主要处于水

解酸化阶段，每个预处理组日产气量会出现先短暂下

降后上升进入稳定产甲烷阶段[27]。PK组日产气量低

于其他预处理组，第 17 d产生第二个产气高峰，日产

气量 5.3 L。并且 PK组甲烷含量约 30%，远低于厌氧

发酵达到平衡状态时甲烷含量不低于 60%的要求[28]。

P3组与P6组在 40 d发酵周期内的单日产气量明显高

于其他处理组，P3组在第 13 d达到产气峰值，日产气

量 9.68 L，P6 组在第 19 d 达到产气峰值，日产气量

9.24 L，仅低于 P3组约 5%，但 P3组明显缩短了反应

周期。P6组甲烷含量在第 7 d达到 50%以上，第 11 d
达到 65%，P3组则在前 10 d甲烷含量仅达到 30%，第

13 d时达到 64%，而 P1组在第 17 d时甲烷含量达到

50%以上。因此，在C/N为 50的条件下，通过碱预处

理方式与沼液预处理方式可以明显提高发酵前期产

气量和沼气中的甲烷含量，这在一定程度上弥补了碳

氮营养不均衡对厌氧发酵过程的抑制作用。

P6组在发酵初期就含有大量的产甲烷菌，使其

发酵初期甲烷含量就一直高于其他处理组，但单日产

气量发酵前期一直低于 P3组，发酵后期第 19 d时才

出现产气高峰。而 P3组前期甲烷含量低，但是发酵

产气高峰值出现比P6组早 6 d，这不仅提高了产气总

量，而且还缩短了反应周期。因此，在高C/N条件下

的工程应用中，可从提高发酵初期甲烷含量及缩短发

酵周期角度考虑，选择适合的预处理方式。

2.2 发酵料液pH变化规律

不同预处理组料液 pH 变化见图 3，各处理组均

呈现出明显的先下降、后逐步回升的趋势，主要是由

于在发酵启动阶段，干法厌氧发酵总固体含量高、含

水量低、有机负荷大，容易造成有机酸过量积累，且产

甲烷菌的数量尚未达到成熟稳定状态，致使料液 pH
迅速下降[29]。但 P3 组 pH 从初始 7.9 下降至 6.0 后缓

慢上升，且在发酵后期始终高于 PK 组（5.3）、P1 组

（5.0）、P6组（5.3），结合不同处理组产气效率可知，稀

碱预处理组物料水解产酸阶段 pH的缓慢下降减少了

酸化作用对产气的不利影响，缩短了发酵周期，快速

进入产甲烷阶段提高产气效率。而其他处理组在 pH
低于5.5的情况下，产酸菌尽管仍较为活跃，但产甲烷

菌受到一定抑制[11]。

另外，P6组发酵初期 pH最低，在第 9 d缓慢上升

后产气量才逐渐升高，说明发酵前期产气量受 pH影

响较大，在高C/N的水稻秸秆干法厌氧发酵过程中产

生的酸抑制可通过稀碱预处理方式进行调控。沼液

预处理方式尽管受低 pH抑制导致总产气量偏低，但

沼液中携带的大量厌氧菌群可以提高沼气中的甲烷

含量。因此，通过控制发酵过程中的 pH变化，结合稀

碱与沼液组合预处理方式可以达到最优的产气效果，

在C/N为 50条件下实现水稻秸秆的厌氧发酵稳定运

行具有技术可行性。

2.3 预处理对水稻秸秆结构的影响分析

为探索黄贮预处理对水稻秸秆结构的影响，本研

究对PK、P3和P6组预处理前后的水稻秸秆进行了扫

描电镜分析，如图 4所示。由图 4a至图 4c可知，未处

理水稻秸秆外层规律性间隔分布着颗粒物区和非颗

粒物区，分别为圆状颗粒物与丝状物，颗粒物区分布

着大量的小颗粒和少量大颗粒物与丝状物，同时可以

观察到水稻秸秆表面均匀覆盖着大量的蜡质层，阻止

了微生物与秸秆表面相接触。由图 4d至图 4f可知，

在经过稀碱预处理后，水稻秸秆表面的蜡质层、颗粒

物与丝状物已被分解，无序的纤维排列与粗糙的木质

素表面增加了厌氧微生物与其的接触面积，因此可以

有效提高纤维素类物质在厌氧消化过程的降解效率

与性能[30]。由图 4h至图 4j可知，水稻秸秆经富含微

生物的沼液预处理后，其表面的蜡质层和颗粒状与丝

状物的硅质凸起已被破坏，破坏程度轻于碱处理方

式，但表面积和孔隙率有所增加，降低了纤维素的结

晶率[31]，有利于厌氧微生物分解碳类物质。

2.4 预处理对水稻秸秆有机组分降解的影响分析

不同预处理后水稻秸秆中VS含量如图 5A所示。

P3组第 7 d时秸秆的VS为 82%，随黄贮时间的延长，

VS变化不明显，而P1组与P6组的VS随着时间的延长

pH

PK P1 P3 P6

0 4 8
发酵时间Time/d

8

7

6

5

12 16 20 24 28 32 36 40

图3 不同预处理组料液pH随时间的变化

Figure 3 Change of pH of feed liquid in different
pretreatment groups
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不断降低，P6组第 7 d的VS为 94%，预处理前期VS缓

慢降解，在第30 d时可达到87%，说明稀碱预处理可以

有效促进秸秆的软化效果且作用时间短，而沼液预处

理也可以有效促进秸秆的软化，但是作用时间相对较

长，约为碱处理的4倍。

不同预处理后水稻秸秆中木质纤维素类物质的

降解效果如图 5B所示。P3组木质素含量最低，较PK

组降低了 6.95个百分点，而 P1组与 P6组分别降低了

4.03个百分点与 3.97个百分点。P3组半纤维素的含

量较CK组下降8.62个百分点，是P1组与P6组的1.41
倍和 1.58倍。说明稀碱预处理可以迅速破坏水稻秸

秆复杂的木质素与半纤维素之间的共价结合，降低了

纤维素的结晶度，有利于酶的水解，提高了高C/N条

件下水稻秸秆干法厌氧发酵的产气效率。因此，工程

（a）、（b）、（c）：PK；（d）、（e）、（f）：P3；（h）、（i）、（j）：P6
图4 不同预处理后水稻秸秆表面结构分析

Figure 4 Analysis of surface structure of rice straw after different pretreatment groups

图5 水稻秸秆挥发性固体和木质纤维素随预处理时间的变化情况

Figure 5 Change of volatile solid and lignocellulose of rice straw with different pretreatment treatments
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应用中可根据秸秆采购后黄贮时间长短，选择适合

的水稻秸秆预处理方式。

3 结论

（1）针对长三角水源区高C/N水稻秸秆干法厌氧

发酵处理，稀碱预处理和奶牛场沼液生物预处理均可

有效提高发酵初期甲烷含量并缩短发酵周期、提高产

气量，特别是 8 mg·L-1 Ca（OH）2和稀释 20倍沼液预处

理组产气量可以达到最佳C/N条件下的 80%~115%，

说明适宜的预处理方式可以弥补高C/N水稻秸秆干

法厌氧发酵因氮源不足造成的产气效率低下问题。

（2）水稻秸秆干法厌氧发酵料液 pH呈现出明显

的先下降后逐步回升趋势，8 mg·L-1 Ca（OH）2的稀碱

预处理有效减少了酸化作用对发酵初期产气的不利

影响，沼液预处理则由于酸抑制影响了发酵初期产气

总量，工程实践中可结合稀碱与沼液组合预处理方式

来达到较优的产气效果。

（3）稀碱预处理与沼液预处理方式主要是通过分

解水稻秸秆表面蜡质层、颗粒物与丝状物，来提高纤

维素类物质的降解性能，进而提高水稻秸秆干法厌氧

发酵效率。其中，稀碱预处理作用起效快，7 d即可将

水稻秸秆VS降低至 82%，并可缓冲高C/N下 pH下降

引发的酸化作用；沼液预处理方式软化秸秆所需作用

时长约为碱处理的 4倍，但可以明显提高沼气中甲烷

含量。
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