
摘 要：通过 SPORL法对玉米秸秆进行预处理并提高其产物有机质含量，探寻固体产物在土壤培肥方面的可利用性及肥料化利用
的可行性。在高温高压条件下，以玉米秸秆固体产物的有机质含量作为评价指标，首先筛选出一种最优催化剂，并根据催化剂筛选

结果，对催化剂的用量、反应温度进行单因素试验，确定各单因素的条件范围，在此基础上优化反应条件，最后对预处理固体产物的

腐殖化程度进行分析。催化剂筛选的结果表明：酸性亚硫酸铵预处理玉米秸秆后的固体产物有机质含量高于其他处理组；以硝酸用

量、亚硫酸铵用量和反应温度为三个主要试验因素，进行单因素试验，硝酸用量（V /V）在 3%~7%、亚硫酸铵用量（相对于原料干质量，
m/m）在 10%~20%、反应温度在 130~150 益范围内，其固体产物有机质含量较高；以玉米秸秆固体产物有机质含量为响应指标，对试
验进行设计并优化反应条件，优化后的反应条件是硝酸用量 5.4%、亚硫酸铵用量 18%、反应温度 150 益，有机质含量预测值为 794.40
g·kg-1；验证试验中有机质含量为 788.70 g·kg-1，与预测值的相对偏差为 5.70 g·kg-1。秸秆固体产物腐殖化分析结果表明，经 SPORL法
预处理后玉米秸秆固体产物类腐殖物质（HLE）和类胡敏酸（HLA）数量分别增长至 20.30 g·kg-1和 18.76 g·kg-1，类胡敏酸与类富里酸
比值（HLA/FLA）增长至 12.19。研究表明，玉米秸秆经 SPORL法预处理可以产生有机质含量较高的固体产物，并可促进固体产物类
腐殖质的形成，提高腐殖化程度。
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Selection of optimal conditions for maize straw pretreatment by SPORL method
YAO Yan-ying, WU Jing-gui*, LI Jian-ming, ZHAO Xin-yu,WANG Cai-yun
（College of Resources and Environment Sciences, Jilin Agricultural University, Changchun 130118, China）
Abstract：In this study, we explored the possibility of producing organic fertilizer with the solid product from maize straw treated by the Sul原
fite Pretreatment to Overcome Recalcitrance of Lignocelluloses（SPORL）method. The acidic ammonium sulfite was chosen as a catalyst be原
cause it could generate a solid product with the highest organic matter content. The catalyst is composed of nitric acid and ammonium sulfite,
and the pretreatment process is affected by temperature. Thereafter, a single-factor experiment was carried out to assess the application rate
of nitric acid and ammonium sulfite, and reaction temperature. The results showed that the solid product had a higher organic matter content
when maize straw was treated with 10%~20% ammonium sulfite（relative to dry weight of the solid, m/m）and 3%~7% of nitric acid（V /V）
at 130~150 益. Accordingly, the response surface methodology was applied to redesign and optimize the pretreatment conditions using or原
ganic matter content of the solid product as a response index. Under the optimized reaction conditions, the maize straw treated with 5.4% ni原
tric acid and 18% ammonium sulfite at 150 益 could yield a solid product with an organic matter content as high as 794.40 g·kg-1, which was
5.70 g·kg-1 more than that obtained in the validation tests. Analysis of humification of the solid product showed that SPORL could promote
the formation of humic acid and improve the degree of humification. Therefore, when the maize straw was treated with acidic ammonium sul原
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利用 SPORL法对玉米秸秆预处理最优条件的筛选
姚颜莹，吴景贵 *，李建明，赵欣宇，王彩云
（吉林农业大学资源与环境学院，长春 130118）
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fite a catalyst in a reactor at high temperature and high pressure, lignosulfonates could be formed, which could subsequently convert into hu原
mic substances that contains a mixture of lingohumic acids and a smaller proportion of low -molecular -weight organic compounds. This
method can add to the value of maize straw resource reuse.
Keywords：SPORL method; maize straw; response surface methodology; humification

秸秆是我国农业生产中最主要的副产物之一，据

统计，2015年全国秸秆资源量达到 10.4亿 t，可收集
资源量为 9.0亿 t，其中玉米秸秆是全国各类农作物
秸秆中最主要的秸秆资源[1]。秸秆的资源化和无害化
利用，是秸秆资源利用的主要研究方向[2-3]。目前，秸秆
的肥料化利用以直接还田和堆腐还田为主[4-7]，但是这
两种方式存在腐解不彻底、养分释放量少等缺点[8]。因
此，通过秸秆快速腐解达到提高秸秆利用率的目的已

成为秸秆肥料化利用的热点问题。

近年来，由美国农业部林产品研究所和美国威斯

康星大学麦迪逊分校合作开发的亚硫酸盐法（Sulfite
Pretreatment to Overcome Recalcitrance of Lignocellu原
loses，SPORL法）处理木质纤维素类原料[9-11]，对促进
原料的酶水解及提高糖化产率具有较好的效果[12-14]。
SPORL法是在高温条件下，利用亚硫酸盐或亚硫酸
氢盐作为催化剂对原料进行处理，进而使原料中的木

质素发生磺化反应生成木质素磺酸盐，以增加木质素

的亲水性，使秸秆中复杂难分解的有机物质快速分解

成小分子物质[15]；木质素磺酸盐氧化和水解的产物为
木质素腐植酸盐，与天然腐殖质相比，其氮含量较低，

磺酸基比例较高，但两者较为相近，可将木质素腐植

酸认为是天然腐殖质的类似物[16-17]，预处理过程可视
为强制腐殖化过程。目前 SPORL法用于秸秆能源化的
前处理和秸秆造纸行业的研究较多[18-22]。朱文远等[23]采
用酸性亚硫酸氢钠对棉杆进行处理，并对棉杆的酶水

解效率和棉杆组分溶出规律进行研究，发现酸用量和

亚硫酸氢钠用量的增加可以提高纤维素的降解溶出

和木质素的磺化溶出；王德汉等 [24]以造纸黑液为原
料，使其与亚硫酸钠进行磺化改性后引入锌微量营养

元素，制成螯合锌肥，在石灰性土壤上施用，这种肥料

的生物有效性高于无机锌肥，且具有供锌平稳、缓释

的特点。SPORL法直接对玉米秸秆进行处理并对固
体产物有机质含量变化及腐殖化程度的研究未见报

道。

本研究利用 SPORL法处理玉米秸秆的基本原理
对原料进行预处理，结合响应面优化法（Response
Surface Methodology，RSM）[25-26]，以固体产物的有机质
含量作为评价指标，首先筛选出一种最优催化剂，并

根据催化剂筛选结果，对催化剂的用量、反应温度进行

单因素试验，确定各单因素的条件范围，在此基础上优

化反应条件，最后对预处理固体产物的腐殖化进行分

析，以期为 SPORL法对玉米秸秆预处理后的固体产物
能够合理利用提供理论指导和相关的数据支持。

1 材料与方法

1.1 材料
玉米秸秆取自吉林农业大学农安试验田，自然风

干，粉碎，过 60目筛。供试秸秆的有机碳为 436.43 g·
kg-1。
1.2 催化剂的筛选

根据 SPORL法的经典工艺流程[9-10]，本试验对其
进行改进，如图 1 所示。分别以亚硫酸铵、硝酸-亚
硫酸铵、氢氧化钾-亚硫酸铵作为催化剂，对它们的
催化效果进行比较筛选。根据文献[27-28]以及预实
验结果，设计 4个处理：（1）亚硫酸铵：亚硫酸铵用量
15%（相对于原料干质量，m/m，下同）；（2）酸性亚硫酸
铵：硝酸用量 5%（V /V，下同）+亚硫酸铵 15%；（3）碱
性亚硫酸铵：氢氧化钾用量 5%（W /V，下同）+亚硫酸
铵 15%；（4）对照组。每个处理 3次重复。其他处理条
件为：液料比 10颐1（V /m，下同）、反应温度 120 益，达到

图 1 SPORL法工艺路线改进
Figure 1 The process improvement route of SPORL
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设定温度后保温 2 h，将秸秆置于高温高压反应釜内，
分别加入催化剂，密闭反应釜，并开始加热；反应结束

后，待反应釜降至常温，取出釜内秸秆，用 200目尼龙
网袋进行过滤分离，并洗至中性，液体产物收集后置

于 4 益冰箱中，用于后续分析，固体产物烘干后对其
有机质含量进行测定分析。

1.3 单因素试验
1.3.1 硝酸用量的筛选

硝酸的用量分别为 0、1%、3%、5%、7%、9%，亚硫
酸铵用量为 15%，反应温度 120 益，其他试验步骤同
1.2。
1.3.2 亚硫酸铵用量的筛选

亚硫酸铵用量分别为 0、5%、10%、15%、20%、
25%，硝酸用量为 5%，反应温度 120 益，其他试验步
骤同 1.2。
1.3.3 反应温度的筛选

试验反应温度分别设为 120、130、140、150、160、
180 益，硝酸用量为 5%，亚硫酸铵用量为 15%，其他
试验步骤同 1.2。
1.4 响应面试验设计

根据单因素试验结果，借助 Design-Expert软件
对响应面试验进行设计分析及条件优化，以硝酸用

量、亚硫酸铵用量、反应温度作为 3个自变量，分别记
为 A、B、C，每个因素取 3 个水平，设计共 17 个试验
点的响应面分析试验，以秸秆固体产物有机质含量

（Y）作为响应值，建立回归方程；并与响应面模型进
行拟合，按照模型预测得到的参数进行秸秆 SPORL
法预处理的验证试验，比较秸秆固体产物有机质含量

的预测值与实测值，验证模型的可靠性，以确定最后

的优化结果。

1.5 分析方法与数据处理
有机质含量的测定采用重铬酸钾容量法[29]。玉米

秸秆固体产物中类腐殖质（HLE）的提取与测定参照
土壤腐殖质组成修改法[30]进行组分（类胡敏酸 HLA、
类富里酸 FLA）提取，其提取物的含碳量均采用重铬
酸钾容量法测定。实验数据利用 Design-Expert 8.05b
分析软件建立多元二次模型方程。

2 结果与分析

2.1 催化剂的筛选
以亚硫酸铵、酸性亚硫酸铵和碱性亚硫酸铵作为

催化剂，在高温高压反应釜内对玉米秸秆进行处理，

各催化剂对固体产物有机质含量的影响见图 2。由图

2可知，各催化剂处理组固体产物的有机质含量高于
对照组，酸性亚硫酸铵处理组的有机质含量高于其他

催化剂处理组，其有机质含量达到 688.10 g·kg-1。结
果表明，催化剂在高温条件下可以提高秸秆固体产物

有机质含量。玉米秸秆的木质纤维素结构是由纤维

素、半纤维素、木质素构成，它们之间存在着不同的化

学键，致使木质纤维素的结构紧密、性质稳定，在催化

剂的作用下，木质纤维素之间的酯键、氢键等化学键

断裂；酸性条件使木质纤维素进行酸性水解，纤维素

和半纤维素的聚合度下降；酸性亚硫酸铵作为催化剂

起作用的活性基团是 SO2-3和 HSO-3，使玉米秸秆中木

质素结构单元的酚型和非酚型 琢-醚键断裂，琢-碳原
子被磺化，磺化反应引进了磺酸基，形成木质素磺酸

盐，其在达到适宜温度并持续保温一段时间后可以转

化为木质素腐植酸盐，从而使有机质含量增加。碱性

亚硫酸铵处理组的有机质含量低于酸性亚硫酸铵处

理组，可能是由于碱性亚硫酸铵只能使木质素中酚型

琢-醚键断裂，降低磺化反应的反应程度，使木质素磺
酸盐的生成量低于酸性亚硫酸铵处理组；同时，固体

产物中的类腐殖质部分溶于碱性溶液中，从而使有机

质含量低于酸性亚硫酸铵处理组并高于对照组。此

外，亚硫酸铵水解呈弱碱性，酸性处理条件可以对产

物起到中和作用，而碱性亚硫酸铵处理组的后续处理

难度较大、能源消耗过多。综上所述，选定酸性亚硫酸

铵作为预处理催化剂。

2.2 各因素对固体产物有机质含量的影响
硝酸用量对固体产物有机质含量的影响见图 3。

从图中可以发现，硝酸用量在 0~5%之间时，有机质
的含量随着硝酸用量的升高而升高；硝酸用量达到

图 2 不同催化剂对秸秆固体产物有机质含量的影响
Figure 2 Effects of different catalysts on organic matter
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5%时，有机质含量达到 706.83 g·kg-1；而当硝酸的用
量大于 5%时，有机质含量呈下降趋势且趋势明显。
硝酸用量对固体产物有机质含量的影响较为显著，这

可能是由于硝酸的加入使反应体系呈酸性，破坏玉米

秸秆木质纤维素之间的化学键，同时加快磺化反应进

程；在酸性环境下，木质素的结构单元中存在的亲核

部位与亲核试剂（SO2-3或 HSO-3）一起对正碳离子的亲

电中心进行竞争发生缩合反应，缩合后的木质素在缩

合的部位难以再发生磺化反应，从而抑制了木质素磺

酸盐的生成及其腐殖化进程；随着硝酸用量的增加，

反应体系中 pH逐渐降低，木质素的缩合反应愈加增
多，导致固体产物中有机质含量降低。图 3中秸秆固
体产物有机质含量在较高范围的硝酸用量是3%~
7%。

亚硫酸铵用量对固体产物有机质含量的影响见

图 4。亚硫酸铵的用量达到 10%时，固体产物的有机
质含量达到 710.10 g·kg-1。亚硫酸铵用量对固体产物
有机质含量的影响可能是由于亚硫酸铵的加入使反

应体系引入了大量的 SO2-3和 HSO-3，促进木质素的磺

化反应，生成木质素磺酸盐，木质素磺酸盐在高温条

件下经过一定的保温时间，能够生成天然腐殖质的类

似物木质素腐植酸盐，使固体产物的有机质含量增

多。当亚硫酸铵用量大于 10%时，固体产物有机质含
量变化趋于平稳，这一现象的出现推测是由于在当前

温度条件下，亚硫酸铵用量的增加使引入的磺酸基含

量持续增多，被磺化的木质素达到饱和状态，可被腐

殖化的木质素磺酸盐含量不再发生变化，最终固体产

物中有机质含量的变化幅度变小。因此，由图 4可以
确定亚硫酸铵用量的范围是 10%~20%。

反应温度对固体产物有机质含量的影响见图 5。

由图可知，反应温度低于 140 益时，固体产物有机质
含量随着温度的升高而增加，140 益时达到最大值，
为 716.53 g·kg-1；当反应温度高于 140 益时有机质含
量降低的幅度也随之增加。有研究表明反应温度的变

化可以使木质素的磺化和溶出呈现明显的阶段性，主

要分为两个阶段：（1）当反应温度低于 140 益时，固体
产物有机质含量的变化可能是由于温度的升高使反

应体系中分子活性增大和有关离子（磺化剂和盐基）

的大量浸透，加剧了木质素的磺化反应，使其逐步形

成固态木质素磺酸盐，同时温度变化促进了木质素磺

酸盐的腐殖化进程，此时木质素的磺化速率大于溶出

速率。（2）温度的持续升高使木质素的磺化反应继续
进行，生成的木质素磺酸盐亲水性增强，加快了木质

素磺酸盐的溶出速率，此时溶出速率大于磺化速率，

导致固体产物中有机质含量的不断下降。由图 5可以
确定秸秆固体产物有机质含量在较高范围的反应温

度为 130~150 益。
综上，经过对单因素试验结果的分析，硝酸用量

为 3%~7%、亚硫酸铵用量为 10%~20%、反应温度在
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图 3 硝酸用量对固体产物有机质含量的影响
Figure 3 Effects of nitric acid content on organic matter

图 4 亚硫酸铵用量对固体产物有机质含量的影响
Figure 4 Effects of ammonium sulfite content on organic matter

图 5 反应温度对固体产物有机质含量的影响
Figure 5 Effects of reaction temperature on organic matter
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表 1 响应面试验设计和结果
Table 1 Results of RSM experiments

130~150 益之间时，玉米秸秆固体产物有机质含量达
到较高的范围。

2.3 响应面优化设计结果与分析
为进一步优化玉米秸秆 SPORL法预处理的反应

条件，借助 Design-Expert软件对响应面试验进行设
计并分析，以硝酸用量、亚硫酸铵用量及反应温度作

为 3个影响因素，按照最佳单因素处理条件，利用响
应面分析法中的 Box-Behnken试验设计原理进行响
应面分析试验，试验设计和结果见表 1。通过对试验
数据的多元二次回归拟合，可以得到硝酸用量（A）、
亚硫酸铵用量（B）、反应温度（C）与固体产物有机质
含量（Y）的二次回归方程，如下：

Y=761.40+16.99A+40.85B+8.49C+4.90AB-6.78AC+
2.2BC-26.19A 2-15.11B2+2.41C2

由方差分析可以得到，该模型和实际数值的拟合

度较高，且回归方程中各因素与响应值之间进行的拟

合效果较好、试验误差较小。该回归方程系数的显著

性分析表明，变量 A、B、C对响应值的线性效应达到
极显著水平，A、B的二次项以及交互项 AB、AC对响
应值的影响呈显著水平。

响应面法的三维曲面图，能够直观地反映各因素

之间的交互效应对响应值的影响。通过对数据的拟合

分析可以得到硝酸用量、亚硫酸铵用量、反应温度对

固体产物有机质含量的三维曲面图，见图 6。由图 6a
可知，当硝酸用量为 7%、亚硫酸铵用量为20%、反应温
度为 140 益时，有机质含量为最大值 786.80 g·kg-1，硝
酸用量和亚硫酸铵用量的交互作用影响显著，这可能

是由于单纯增加硝酸用量会加剧木质素的缩合反应，

而在亚硫酸铵作用下，适当的硝酸用量可以使固体产

物有机质含量升高。图 6b中，当亚硫酸铵用量不变，
硝酸用量为 5%，反应温度为 140 益时，图中有一顶点
为最大值764.80 g·kg-1。由此可知，硝酸用量与反应温
度共同作用能够增加固体产物有机质含量。图 6c中
发现，较温度相比，亚硫酸铵用量的效应面曲线较陡，

等高线变化幅度较大，说明此时亚硫酸铵用量对有机

质含量的影响较温度更为显著。图 6中，在每个响应
面图中找到的一个顶点，代表响应值在所考察范围内

图 6 各因素交互作用的三维曲面图
Figure 6 Each factor and its interaction in response surface chart

序号
A 硝酸
用量/%

B亚硫酸铵
用量/%

C反应
温度/益

Y 有机质
含量/g·kg-1

1 3 10 140 663.20
2 7 10 140 694.10
3 3 20 140 736.30
4 7 20 140 786.80
5 3 15 130 708.30
6 7 15 130 749.10
7 3 15 150 739.70
8 7 15 150 753.40
9 5 10 130 702.60
10 5 20 130 778.70
11 5 10 150 714.30
12 5 20 150 799.20
13 5 15 140 761.80
14 5 15 140 764.80
15 5 15 140 759.40
16 5 15 140 762.50
17 5 15 140 758.50
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存在的极值。

2.4 最优条件的预测及模型验证
通过响应面及回归模型的分析结果，在试验因素

的水平范围之内，可以确定最优试验条件：硝酸用量

5.37%、亚硫酸铵用量 18.03%、反应温度 150 益，在此
条件下固体产物有机质含量预测值为 794.40 g·kg-1。基
于操作的可行性，将优化条件进行改进，结果为硝酸

用量 5.4%、亚硫酸铵用量 18%、反应温度 150 益，并
进行 3 组平行验证试验，试验结果为有机质含量
788.70 g·kg-1，验证试验结果与预测值的偏差为 5.70
g·kg-1，实测值与预测值接近，该回归方程对固体产物
有机质含量的分析预测可靠准确。

2.5 秸秆固体产物腐殖化分析
SPORL法预处理玉米秸秆发生磺化反应生成木

质素磺酸盐，而在达到适宜温度并持续一定时间的同

时，可以进行木质素磺酸盐向腐殖质类似物的转化，

类腐殖质各组分的数量变化如表 2所示。经 SPORL
法预处理的玉米秸秆固体产物的 HLE和 HLA数量
增长明显，而 FLA数量由 8.17 g·kg-1降低至 1.54 g·
kg-1。HLA和 FLA是类腐殖质的主要组分，是由脂肪
族和芳香族结构聚合而成的高分子化合物。HLE和
HLA 的增长说明了 SPORL 法预处理促进了玉米秸
秆固体产物中类腐殖质的形成。FLA是类腐殖质中分
子量较小、活性较大、氧化程度较高的组分，预处理过

程中，硝酸的加入、反应温度的升高以及后续的水洗

步骤都是导致 FLA数量降低的重要原因。HLA/FLA
是表征玉米秸秆固体产物稳定度的重要指标，HLA/
FLA的升高说明经过 SPORL法预处理可以使玉米秸
秆固体产物腐殖化程度提高。

3 结论

（1）酸性亚硫酸铵预处理玉米秸秆后的固体产
物有机质含量较高。

（2）单因素试验可以确定硝酸用量在 3%~7%范
围内、亚硫酸铵用量在 10%~20%范围内、反应温度在
130~150 益范围内，秸秆固体产物有机质含量较高。
（3）通过对预处理反应条件的优化，得到最佳预

处理条件为硝酸用量 5.4%、亚硫酸铵用量 18%、反应
温度 150 益。
（4）SPORL法预处理可以增加玉米秸秆固体产

物类腐殖质、类胡敏酸数量，并提高其腐殖化程度。
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