
摘 要：采用不同浓度的 NaOH对稻秆进行预处理，对碱处理的糖化效果、作用机制以及对混合厌氧发酵产甲烷的影响进行了研
究。结果表明：当 NaOH溶液浓度为 1.5%（W /V）时产还原糖质量分数最高，达到 71.6 mg·g-1稻秆，远高于对照组（P<0.01）；扫描电镜
（SEM）分析发现预处理后稻秆结构松散，细胞壁松弛，外壁比表面积增大，生物可利用性增加；傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）和同
步热分析仪（TG）分析均发现，NaOH预处理改变了稻秆的结构特征，木质素和半纤维素含量发生了变化；采用全自动甲烷潜力测试
系统（AMPTS）对预处理稻秆及其与猪粪混合发酵产甲烷特性进行了分析，发现经 1.5% NaOH预处理的稻秆中温厌氧发酵累积产甲
烷量为 327.10 mL·g-1 VS，远高于对照组稻秆的产甲烷量（P<0.01）；将经 1.5% NaOH处理后的稻草秸秆与猪粪进行混合厌氧发酵，累
积甲烷产量达到了 340.95 mL·g-1 VS，比未处理稻秆猪粪混合组的 272.23 mL·g-1 VS提高了 25.24%（P<0.01），比单一碱处理稻秆组提
高了 4.23%（P<0.05）。研究结果表明 1.5% NaOH预处理能够有效改善稻秆纤维结构，提高其与猪粪混合厌氧发酵的产甲烷效率。
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中图分类号：X71 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2018）06-1255-07 doi:10.11654/jaes.2017-1498

Anaerobic co-digestion of rice straw after alkali pretreatment with pig manure
FU Jia-qi, XIA Song*, CHEN Xiao-ping, FU Yin-xuan, YAN Heng, WU Jiu-jiu
（Insititute of Energy, Jiangxi Academy of Sciences, Nanchang 330096, China）
Abstract：Rice straw was pretreated with different concentrations of NaOH before anaerobic co-digestion with pig manure to study the im原
pact of alkali pretreatment on methane production efficiency. The weight and enzymatic hydrolysis saccharification of pretreated and untreat原
ed rice straw were determined. When rice straw was pretreated by 1.5%（W /V）NaOH, the reducing sugar content was as high as 71.6 mg·g-1

rice straw. The scanning electron microscope（SEM）results showed that NaOH pretreatment could loosen the structure of rice straw and cell
wall, enlarge specific surface area and increase its bioavailability. The Fourier transform infrared spectroscopy and thermogravimetry results
showed that the structure characteristics of rice straw were changed after NaOH pretreatment and the contents of lignin and semicellulose
were changed. The methane producing characteristics of anaerobic co-digestion of pretreated rice straw with pig manure were analyzed by
automatic methane potential test system 域. The highest methane production was 327.10 mL·g-1 VS and achieved under 1.5%（W /V）NaOH
pretreatment, which was much higher than that of untreated group（P<0.01）. The methane production of co-digestion of rice straw after
1.5%（W /V）NaOH pretreatment with pig manure was 340.95 mL·g-1 VS, which was increased by 25.24%（P<0.01）and 4.23%（P<0.05）
compared with untreated group and with single pretreated rice straw digestion. 1.5% NaOH pretreatment could effectively improve the rice
straw fiber structure and improve methane production efficiency of anaerobic co-digestion with pig manure.
Keywords：alkali pretreatment; rice straw; pig manure; anaerobic co-digestion
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能源消费需求持续加大导致化石燃料消耗和环

境污染加剧，人们需要寻求可代替的再生能源和清

洁能源。厌氧发酵可以通过厌氧微生物的新陈代谢

作用将动物粪便、农作物秸秆以及其他农业有机废

弃物转化为沼气，实现废物资源化和无害化，因此受

到越来越多的关注。以猪粪为底物的厌氧发酵沼气

工程已成为农村畜禽粪便处理及资源化利用的主要

途径之一[1]。
然而，自 2013年起我国生猪存栏量总体延续下

行趋势，并且猪粪原料集中于规模化养殖场，猪粪供

应量无法确保。此外，猪粪本身的营养特性和结构具

有一定局限性，限制了单一猪粪厌氧发酵制沼气工程

的运行和推广[2]。农作物秸秆是另一种重要的有机废
物，其中稻草秸秆是我国南方主要的农副产物，具有

丰富的储量，容易获得且价格便宜。稻秆通常被用作

动物饲料、炊火材料等，但绝大部分稻秆未经使用便

被露天焚烧从而引发严重的环境问题。将动物粪便

和农作物秸秆进行混合厌氧发酵，可以弥补单一原

料发酵的不足，平衡发酵底物的营养配比，获得更好

的产沼气效能，同时实现两者的无害化处理和资源

化利用[3-4]。
稻秆作为一种木质纤维素生物质，主要由纤维

素、半纤维素和木质素这 3种自然有机聚合物构成，
不同地区的稻草成分稍有不同[5]。由于木质纤维素难
溶于水且具有复杂的化学结构，被酶解成简单化合物

的效率比较低，影响了微生物的利用效率。为了提高

甲烷的产量，稻秆在用于厌氧发酵前需要进行一定的

预处理[6-7]。常用的预处理方法包括热处理[8-9]、化学处
理[10]、生物处理[11]、物理处理[12]以及多种预处理方法联
用[13]，其中碱预处理通常对温度条件和专业仪器的需
求较低，运行的投入较小。朱益志等[14]和 Zhang等[15]分
别利用 4.0%和 3.0%的 NaOH 对稻秆进行预处理发
酵产甲烷，发现与未经处理的稻秆相比，均能够提高

发酵时的甲烷产量，然而，对于碱处理稻草的作用机

制并未进行研究。

本试验旨在探究碱预处理对稻秆与猪粪混合厌

氧发酵产甲烷的影响，并通过光谱学和热力学分析阐

明碱处理稻秆的作用机制。研究采用不同浓度的

NaOH对稻秆进行预处理，借助扫描电镜比较表观形
貌变化，利用红外光谱研究化学键及官能团，采用热

重分析仪了解热解特性。利用碱预处理后的稻秆与猪

粪进行混合厌氧发酵，探讨了发酵产甲烷的效能，为

猪粪和稻秆无害化、资源化利用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 发酵原料与接种物
稻草秸秆取自江西省万年县。稻秆在自然条件

下风干后经粉碎机粉碎后筛分，取 40 目的稻秆待
用。猪粪取自江西省万年县某猪场，接种污泥取自运

行良好的猪场中温厌氧发酵罐。各发酵材料的基本

性质见表 1。

1.2 设备与仪器
1.2.1 发酵试验设备

发酵试验采用瑞典 Bioprocess Control 公司的全
自动甲烷潜力测试系统（AMPTS II）（图 1），配备有 15
组分辨率为 10 mL的微量气体流量计组阵，能够在整
个发酵周期连续自动地批量采集实验数据，并通过内

置的温度及压力传感器自动校正数据，获取精确的实

验数据。

1.2.2 试验与测试仪器
试验及测试的主要仪器包括上海三发科学仪器

公司 DHG-9140A电热恒温鼓风干燥箱、湖南三德科
技公司 SDAF 2000d灰熔融性测试仪、奥豪斯仪器公
司 AR224CN电子天平、上海雷磁仪器厂 PHS-3C pH
计、湖南三德科技公司 SDCHN435碳氢氮元素分析
仪、北京博医康公司 FD-1E-50冷冻干燥机、日本日
立公司 S-3400N扫描电子显微镜、德国 NETZSCH公
司 STA449 F3同步热分析仪、德国 Bruker公司 TEN原

表 1 厌氧发酵材料的基本性质
Table 1 Basic properties of anaerobic digestion materials

物料 pH 总固体
TS/%

挥发性固体
VS/%

总碳
TC/%

总氮
TN/% C/N

猪粪 7.2 28.6 21.6 44.1 3.1 14.1
稻草 — 89.9 75.6 49.7 1.1 45.3
污泥 7.8 12.5 7.2 30.8 2.7 11.4

图 1 全自动甲烷潜力测试系统
Figure 1 Automatic methane potential test system 域

计算与数据处理单元发酵单元 CO2吸附单元
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SOR 域研究型傅里叶变换红外光谱仪。
1.3 分析与试验方法
1.3.1 稻秆预处理

配制质量分数分别为 0.2%、0.75%、1.5%、3.0%
（W /V）的 NaOH溶液，按 1颐10的固液比（W /V）向一定
量粉碎后的稻秆加入 NaOH溶液，混合均匀后常温常
压下浸泡 72 h，用去离子水洗涤至中性后冷冻干燥至
恒质量。空白对照组为常温常压下，稻秆粉末用去离

子水浸泡 72 h后冷冻干燥至恒质量。
1.3.2 分析方法

厌氧发酵材料总固体（TS）和挥发性固体（VS）通
过重量法测定，pH值采用 pH计测定，总碳（TC）和总
氮（TN）通过元素分析仪测定。稻草碱处理后的还原糖
含量采用二硝基水杨酸法测定。预处理前后的稻秆样

品镀金后利用扫描电子显微镜（SEM）进行观察分析。
预处理后稻秆的热重分析（TGA）采用同步热分

析仪测定。称取 5 mg试样置入 TGA专用坩埚，通入
60 mL·min-1高纯氮气，加热炉以 10 K·min-1的升温
速率从初始温度（40 益）升至加热终温（800 益），对试
样质量变化（TG曲线）进行记录。

红外光谱特性利用傅里叶变换红外光谱仪进行

测定，将 1 mg经冰冻干燥后的稻草样品与 400 mg干
燥的光谱纯 KBr置于玛瑙研钵中，在红外灯照射环
境下磨细混匀。在 10 MPa压强下压成薄片并维持 1
min后测定并记录光谱。
1.3.3 发酵试验方法

发酵采用 500 mL标准批式进料反应器，通过水
浴控制为中温（37 益），反应体系总量设为 400 g，按
污泥和接种物料的挥发性固体质量分数比为 2颐1 接
种，猪粪与稻秆进行一定配比使得接种物料碳氮比

为 25颐1，反应体系总固体质量分数为 8%，搅拌通过
电机自动控制，搅拌间隔为 5 min。
1.3.4数据分析

所有试验至少 3组平行，试验结果为平均值依标
准误差。采用 SPSS 19.0对数据进行差异显著性分析，
利用 Turkey HSD法进行多重比较，P<0.05即表示差
异显著。

2 结果与讨论

2.1 碱预处理对稻秆质量和酶解糖化的影响
不同浓度 NaOH预处理后稻秆质量损失情况和

酶解糖化的效果如图 2所示。随着 NaOH浓度的增
加，稻秆的质量损失率急剧升高。预处理后的稻秆经

酶解产生的还原糖质量分数随着 NaOH浓度的增加
而增大，当 NaOH浓度为 1.5%时达到 71.6 mg·g-1稻
秆，是对照组的 2.96倍（P<0.01）。在植物体内，木质素
通过各种化学键与半纤维素相连，继而包裹在纤维素

四周，形成木质纤维素，大部分分子规律性地排列形成

结晶结构，只有部分分子规律性差形成无定形区，而纤

维素酶只能作用于稻秆的非结晶区[7]。结果表明碱液预
处理可能脱去了稻秆中的木质素并改变了木质纤维素

的晶体结构，使得更多的纤维素暴露于纤维素酶的作

用下，促进了酶解糖化效果[16]。当预处理碱浓度为3.0%
时，生成的还原糖质量分数略有下降，可能是由于高浓

度碱环境使还原糖转化为其他副产物[10]。因此，浓度为
1.5%的 NaOH预处理稻秆的效果最佳。
2.2 稻秆的扫描电镜分析

稻秆经 1.5% NaOH预处理前后的扫面电镜结果
如图 3所示。图 3A1~图 3A3分别是未处理稻秆放大
100、500、1000倍的电镜照片，稻秆大部分呈块状，表
面较平滑且高度有序，微观上呈纤维束状结构，这是

因为其表面存在果胶和蜡质层结构[17]。图 3B1~图 3B3
分别是经 1.5% NaOH 处理后的稻秆放大 100、500、
1000倍的电镜照片，经碱处理后的稻秆呈撕开状的

图 2 碱预处理对稻秆质量（A）和酶解糖化（B）的影响
Figure 2 Effect of alkali pretreatment on mass and enzymatic

hydrolysis saccharification of rice straw
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图 5 稻秆预处理前后 TG曲线
Figure 5 TG curves of untreated and 1.5% NaOH

pretreated rice straw
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纤维织物形态，表面形态发生了很大变化，整体变得

粗糙不平，纤维发生润胀。NaOH溶液可能削弱了纤
维素与半纤维素之间的氢键及皂化半纤维素与木质

素之间的酯键，从而破坏了稻秆表层的果胶和蜡质

层，使内部纤维素组分充分暴露出来，放大观察发现

碱处理后的稻秆髓腔薄壁细胞外露且其中的物质基

本失去[18]。因而，NaOH溶液可以有效改变稻秆的结
构，使其在酶解时具有更大的有效比表面积，从而提

高酶解效果。

2.3 稻秆处理前后红外分析
稻秆经 1.5% NaOH处理前后的红外图谱如图 4

所示。1.5% NaOH预处理前后的稻秆的红外光谱峰形
状基本一致，但全波段的透过率和吸收强度均有所不

同，表明 NaOH预处理使稻秆的分子内键、分子间键
发生了变化[19]。

波数 3450 cm-1 附近很强很宽的谱带是羟基的
O-H伸缩振动[20]，预处理后强度变小表明 NaOH预处
理使分子间氢键强度减小。2991 cm-1附近处的吸收
峰是蜡质成分里亚甲基中的 C-H伸缩振动 [21]，经碱
预处理后，该处的吸收峰强度略有减小，说明碱处理

促进了稻秆表面蜡质层的去除。1612 cm-1附近处的

吸收峰为吸收的 O-H和分子间或分子内形成氢键的
羧酸中的共轭 C-O伸缩振动峰，后者是木质素所含
的苯环特征峰，经碱处理后吸收强度减小，说明木质

素含量有所下降。1484 cm-1附近处的吸收峰代表了
碳水化合物和脂肪族类化合物中甲基和亚甲基的弯

曲振动，碱处理后强度明显减小，说明稻秆中含有的

大量碳水化合物发生了分解。经碱处理后，1265 cm-1

附近处表征愈创木基环甲氧基伸缩振动的吸收峰和

1177 cm-1附近处表征酯键中 C-O伸缩的振动峰均发
生了改变，表明预处理使稻秆中的木质素发生了一定

改变。1058 cm-1处代表 C-O振动的吸收峰，经处理后
强度增加，说明木质纤维素聚合物发生了解聚，晶体

结构遭到破坏[22]。899 cm-1处是 茁-糖苷键的特征峰[23]，
碱处理后的吸收峰增强，可能是由于蜡质层和木质素

的剥离使得更多的纤维素暴露导致[16]。
2.4 稻秆处理前后热重分析

稻秆经 1.5% NaOH预处理前后的热重（TG）曲线
如图 5所示。未处理稻秆热解过程可大致划分为 3个
阶段：第玉阶段从室温到 200 益左右，属于湿度损失
阶段[24]，失重为稻秆物理吸附水的解吸过程，稻秆里

A：未处理稻秆；B：1.5% NaOH预处理稻秆
A：Untreated rice straw；B：1.5% NaOH pretreated rice straw
图 3 1.5% NaOH预处理前后稻秆扫描电镜图

Figure 3 SEM of untreated and 1.5% NaOH pretreated
rice straw

图 4 1.5% NaOH处理前后稻秆红外图谱
Figure 4 FTIR of untreated and 1.5% NaOH pretreated rice straw
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的水分受热蒸发汽化逸出；第域阶段在 200~360 益左
右，生物质快速热解挥发析出，是主要的失重阶段；第

芋阶段是从 360 益至终温，最后的阶段是一个残余物
慢速降解阶段，对应的 TG曲线基本趋于直线。经
1.5% NaOH预处理后的稻秆热解过程如未处理组，同
样可划分为上述 3个阶段：第玉阶段从室温到 200 益
左右，第域阶段在 200~500 益左右，第芋阶段是从
500 益至终温。

图 6为稻秆预处理前后的 DTG曲线。在 110 益
左右出现了一个明显的肩状峰，是生物质自由水挥发

且结合水解析脱水所致[25]。在 TG曲线第域阶段对应
的 DTG曲线上稻秆预处理前后均出现了尖锐的失重
速率峰，分别是温度为 325 益时的最大失重速
率-7.18%·min-1（未处理）和温度为 295 益时的最大
失重速率-4.58%·min-1（1.5% NaOH预处理）。碱预处
理使稻秆主要失重阶段的最大失重速率降低，说明碱

处理增加了稻秆的热稳定性，可能是由于碱溶液在溶

解部分纤维素和半纤维素的同时，生成了具有一定黏

性的糖类、单宁等物质，降低了热解速率[26-27]。对照组
DTG曲线在 285 益时出现的肩峰为半纤维素热解产
生，而碱处理后稻秆在该温度附近的 DTG曲线较光
滑，可能是因为碱处理后的稻秆半纤维素含量更低，原

本分离的两个 DTG峰合并成了一个光滑的 DTG峰[28]。
2.5 厌氧发酵产甲烷结果分析

未处理稻秆、经 1.5% NaOH预处理稻秆和猪粪
单一原料的中温厌氧发酵结果见图 7。各发酵原料均
能在较短时间内开始正常产气，在 3 d左右即达到产
气高峰，随后产气率开始逐渐下降，至 14~17 d趋于
稳定。其中经 1.5% NaOH预处理稻秆产气出现三峰
特性，在第 3 d、第 6 d和第 15 d出现产气峰值，日甲

烷产量分别达到 51.74、45.89、15.50 mL·g-1 VS，而未
处理的稻秆产气在第 3 d和第 11 d出现双峰，相应的
日甲烷产量分别为 30.79、16.93 mL·g-1 VS。经过 26 d
的中温厌氧发酵，经 1.5% NaOH预处理的稻秆获得
了最高的累积甲烷产量，达到了 327.10 mL·g-1 VS，高
于未处理稻秆的 244.67 mL·g-1 VS（P<0.01）和猪粪的
237.07 mL·g-1 VS（P<0.01）。稻秆处理前、处理后和猪
粪三组单一原料发酵期间的总产气率分别为 9.41、
12.58 mL·g-1 VS·d-1和9.12 mL·g-1 VS·d-1。Zhang等[15]、
Gu 等 [29]、Dehghani 等 [30]分别采用 NaOH、Ca（OH）2 和
Na2CO3预处理稻秆进行厌氧发酵，发现甲烷产量均
得到显著提升。这是由于碱处理后稻秆中被木质素包

裹的纤维素组分暴露出来，更多微生物易利用成分溶

出，厌氧菌养料增加，同时在碱处理过程中也可能生

成易被酶作用的有机酸和糖类，因而碱预处理后的稻

秆厌氧发酵累积甲烷产量和甲烷产气率高于未处理

的稻秆[31]。
预处理前后的稻秆与猪粪混合厌氧发酵结果如

图 8所示。经过 1.5% NaOH预处理的稻秆与猪粪混
合发酵的产气启动速度和持续时间都高于未处理稻

图 6 稻秆预处理前后 DTG曲线
Figure 6 DTG curves of untreated and 1.5% NaOH pretreated

rice straw
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图 7 单一原料发酵产甲烷情况
Figure 7 Methane production of anaerobic digestion with

single material
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秆混合组。碱预处理稻秆混合组的产甲烷速率变化趋

势同单一碱预处理稻秆发酵，在发酵产气阶段出现 3
个高峰。经 1.5% NaOH预处理的稻秆与猪粪混合发
酵的累积甲烷产量达到了 340.95 mL·g-1 VS，比未处
理稻秆混合组的 272.23 mL·g-1 VS提高了 25.24%（P<
0.01），比单一经碱预处理后的稻秆发酵的累积产气
量提高了 4.23%（P<0.05）。稻秆处理前混合组和处理
后混合组发酵期间总产气率分别为 10.47 mL·g-1 VS·
d-1和 13.11 mL·g-1 VS·d-1。由于动物粪便 C/N比较
低，为提高厌氧发酵效果，不少研究加入富碳木质纤

维素类生物质进行混合厌氧发酵。吴笛[32]研究发现马
铃薯皮渣和牛粪混合厌氧发酵的累积产气量高于单

一原料，说明稻秆和猪粪混合发酵过程中的协同作用

能够提高甲烷产量。Romero-G俟iza等[33]利用经 KOH
预处理后的小麦秸秆和猪粪进行中温混合厌氧发酵，

甲烷产量比未处理组的混合发酵产量提高了 128%，
说明碱处理能促进混合发酵中物料的协同作用。

3 结论

（员）碱处理可以改变稻秆的水解性能和结构特

征。当 NaOH浓度为 1.5%时，预处理稻秆产生的还原
糖远高于对照组，稻秆的水解性能提高；扫描电镜发

现预处理后稻秆结构松散，细胞壁松弛，外壁比表面

积增大，生物可利用性增加；红外和热重分析均发现，

NaOH预处理改变了稻秆的结构特征，木质素和半纤
维素含量发生了变化。

（2）碱预处理能显著提高稻秆与猪粪混合厌氧发
酵效率。碱预处理通过改变稻秆的组分及结构，增加了

厌氧发酵中可供厌氧菌利用的有效养分，碱预处理后稻

秆的甲烷产量和产气率大幅提高，预处理后的稻秆与猪

粪进行混合发酵，累积产甲烷量达到了 340.95 mL·g-1

VS，总产气率为 13.11 mL·g-1 VS·d-1，均高于单一原料发
酵以及未处理稻草与猪粪混合发酵的产量和产气率。
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