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摘要#为了解,G0\处理对互花米草厌氧发酵的影响&在高温$))n o"n%和互花米草初始干物质含量为 ’(q条件下&考察了

,G0\处理对互花米草厌氧发酵产气特性(物质结构和组成以及发酵后互花米草水浸提液理化特性的影响B结果表明&互花米

草经 )q ,G0\处理后&产气受到明显的抑制&累积产气量仅为6]的 $%‘%&q’ 碱处理配合水洗可有效避免这种抑制&累积产

气量较对照提高了 ""‘$&q’ 实验过程中&6]和碱l水洗的甲烷含量稳定&碱处理的波动较大&但碱处理对提高甲烷含量有一

定的促进作用&甲烷平均含量提高了 )‘*(q’ 经 )" ?的厌氧处理后&互花米草中半纤维素和纤维素含量下降&木质素的含量

增加&碱处理纤维素的结晶度增加&不利于纤维素的分解&这与=2./的结果一致’ 碱处理破坏了互花米草的物质结构&有利于

有机物的溶出&但带入的高浓度,Gl是影响互花米草厌氧发酵的主要因素B因此&,G0\处理不适合作为互花米草这类盐生植

物厌氧生物利用的预处理方式B
关键词#碱处理’ 互花米草’ 高温干式发酵’ 沼气’ 抑制作用
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!!互花米草$41)/*%’) )(*#/’%5(&/)% 是禾本科米草

属的多年生草本植物&具有很强的耐盐耐淹能力&适

宜生长在高潮带下部至中潮带上部的潮间带B’((*
年&互花米草被国家环保总局列入外来入侵生物名

单B据调查&目前互花米草在我国海岸带的分布面

积达*E E)" :F’&分布范围北起辽宁&南达广西&覆

盖了除海南岛(台湾岛之外的全部沿海省份&以江苏

海岸带分布最广&达"& $"" :F’ )"*B互花米草植株高

大&生长速度快&据估计&我国每年互花米草的产量

达 %‘&# g"() h"‘(* g"(% 9&通过一定的技术途径将

其转化为清洁能源加以利用&为中国生物质能的发
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展提供一个丰富的资源库
)’ hE*B

互花米草是一种木质纤维原料&将其直接厌氧

发酵产沼气&存在厌氧发酵周期长(厌氧生物转化率

低等问题
))& %* &在进行厌氧发酵前需经过预处理达

到缩短发酵周期&提高厌氧生物转化率的目的B目前

的预处理方式主要包括碱处理(酸处理(爆破(湿式

氧化和生物降解等&其中&碱处理是目前使用最多且

已在秸秆厌氧发酵中规模化应用的预处理方式B研

究表明&碱处理可大幅提高原料的厌氧产气性能#吴

江等
)$*

用 ,G0\溶液浸泡 $’ : 后的稻草进行厌氧

消化&累积产气量提高了 *&q h""#qB\@等
)&*

用

%q的,G0\溶液对稻草固相处理后厌氧发酵&累积

产气量提高了 ’$‘*q h%E‘)qB陈广银等
)#*

用 )q
的,G0\溶液在常温下对稻草固相处理 E& : 后进

行中温湿式批式发酵&累积产气量较对照提高了

’&‘"*qB由于互花米草是一种盐沼植物&与一般的

农业秸秆不同&其体内所含钾(钠(钙和镁等离子的

含量较高&将互花米草经 ,G0\溶液固相处理后厌

氧发酵的效果如何鲜有这方面的报道B
本研究以互花米草为原料&探讨了碱处理作为

互花米草厌氧发酵产沼气预处理方式的可行性&考

察了厌氧发酵过程中产气特性(厌氧发酵前后互花

米草理化特性和物质结构的变化以及厌氧发酵后互

花米草水浸提液理化特性的变化&以期为碱处理在

互花米草厌氧制沼气工程化应用提供理论参考B

LM材料与方法

LNL!实验材料

互花米草为 ’((# 年 & 月取自江苏省大丰市川

东闸海滩&经自然风干后剪切成 " h’ MF的小段&置

于干燥阴凉处待用B互花米草的 25$979G;N7;A?% 为

&$‘#*q&-5 $T7;G9A;@N7;A? % 为 #’‘’$q& 6P,为

*(‘*(‘实验用污泥为中温发酵后的发酵液在))n
下驯 化 培 养 ") ? 的 发 酵 液& O\为 $‘%(&25 为

)‘$)q&-5 为 %)‘((qB
LNO!实验方法

取干物质质量为 "’( V的互花米草 E 份&分别

加入 )q的 ,G0\溶液 "’( V&混合均匀后置于 " 4
广口瓶内&盖上瓶盖于室温下培养&不定期摇动广口

瓶使瓶内互花米草与碱液混匀BE& : 后停止培养&
将瓶内互花米草混匀后用于厌氧发酵实验B以碱处

理后的互花米草为原料进行厌氧发酵实验&标记为

碱处理&以互花米草直接进行厌氧发酵的标记为

6]B为弄清碱处理带入的高浓度 ,Gl对互花米草厌

氧产气的影响&将碱处理后的互花米草用蒸馏水清

洗至洗出液的 O\为中性& %(n烘干后用于厌氧发

酵实验&记为碱l水洗B本实验中&未经任何处理的

互花米草标记为 U5&互花米草经碱处理后标记为

U3&互花米草经厌氧发酵后标记为 35&碱处理后的

互花米草经厌氧发酵后标记为 33B
采用" ((( F4广口瓶模拟厌氧反应器&将实验

原料放 入 瓶 中&加 入 接 种 物 *(( V$接 种 比 为 "{
%‘#)%&用蒸馏水将反应器内 25$979G;N7;A?%浓度调

整到 ’(q&混匀&用橡胶塞密封B实验开始时&向反

应器内充入氮气 ’ FA8 以驱赶反应器内的空气&密

封后放入))‘(n o’‘(n的恒温水浴锅中培养&每组

’ 个平行&取平均值进行分析B实验进行了 )" ?&将

发酵后的互花米草取出&取少量用蒸馏水清洗至洗

出液清澈为止& %(n下烘 * ?&粉碎过 "(( 目筛后用

于25(-5(有机质(三素(元素分析( D̂射线衍射光谱

$ D̂LG<?ASSLGM9A78& /̂_%和傅里叶红外光谱$S7>LA@L
9LG8NS7LFA8SLGL@? NO@M9L7NM7O<& =2./% 分析B取发酵

后的沼渣 ) V&按固水比 "{)添加蒸馏水&于室温下

’(( LPFA8振荡 *( FA8&将浸提液转移至 )( F4离心

管内于室温下E ((( LPFA8离心 ’( FA8 后&过滤&滤

液用于测定 O\(60_(2,(,0j
* D,(,\

l
E D,(2W(]

l(
,Gl(6G’l和1V’lB

以排水$饱和 ,G6;溶液%集气法收集气体&每

日测定产气量’ 采用Z6D’("E 气相色谱仪分析产气

中甲烷含量$26_检测器%’ 消化液的 O\值用精密

O\计测定$1+2+/%’"#%’ 互花米草中纤维素(半

纤维素和木质素的含量采用范氏法$-G8 57@N9%测

定
)"(* &所用仪器为意大利 -@;O 5MA@89ASAMG公司生产

的=.a+D* 型纤维素分析仪’ ]l(,Gl(6G’l和 1V’l

离子 的 测 定 采 用 .6WD3+5 测 定 $CD3""((& 美 国

CGLL@;;D3N: 公司%’ 发酵后互花米草水浸提液 60_(
,\l

E D,(,0
j
* D,(2,和2W的测定采用标准方法

)""* ’
分别取发酵前后的互花米草风干样粉碎过 "(( 目筛

后测定 =2./$,@J>N&$(&美国 ,.604+2公 司% 和

/̂_$ 2̂/3&瑞士 3/4公司%&纤维素结晶度的变

化见文献)"’*B

OM结果与分析

ONL!对产气特性的影响

实验共进行了 )" ?&实验过程中各处理日产气

量和累积产气量的变化见图 "B可以看出& * 个处理

实验过程中日产气量的变化曲线相差较大#6]在实

验初期日产气量较高&随着实验的进行缓慢降低&到

#)"’
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第 ) ? 时达最低&为 %‘’" F4PV&之后缓慢回升&到第

& ? 达到最大&为 &‘E$ F4PV&之后保持在 % h& F4PV
之间& ’# ? 后产气逐渐下降’ 碱处理在厌氧发酵前

期&日产气量迅速下降&第 & ? 时达最低&为 (‘))
F4PV&之后缓慢增加&到第 ’" ? 时仅为 *‘"% F4PV&
之后 产 气 迅 速 增 加 并 于 第 *" ? 达 到 最 大 值&为

"’‘’* F4PV&之后不断下降’ 碱 l水洗的日产气量

在实验前期迅速增加&并于第 ) ? 达到最大值&为

’"‘’& F4PV&之后迅速下降B到实验结束时&6](碱

处理和碱 l水洗的日产气量分别为 "‘E(( "‘’( 和

"‘E$ F4PV&各处理间相差不大B从日产气量的结果

来看&在厌氧发酵前期碱处理对互花米草发酵产生

了明显的抑制&结合碱 l水洗的结果来看&这个抑制

作用归因于碱处理带入的高浓度 ,Gl的抑制$,Gl

的含 量 为$ $*$‘) FVP4&接 近 ,Gl的 强 抑 制 浓 度

& ((( FVP4的水平% )"**B6]中 ,Gl的浓度尚未达到

抑制水平$* ’%&‘$) FVP4%&因此&未对产气产生明

显影响B根据 6]和碱处理发酵液中 ,Gl的含量推

算&以 "q( ’q( *q和 Eq,G0\处理厌氧发酵后

发酵液中 ,Gl的浓度分 别 为E "%’‘)(( ) ()%‘’)(
) #)(‘(( 和 % &E*‘$) FVP4& "q和 ’q的 已 达 到

,Gl的中等抑制水平& *q和 Eq的已超过并接近

,Gl的强抑制水平B如果以更低浓度的 ,G0\溶液

处理互花米草&,Gl抑制产气的风险虽然降低&但促

进产气的效果也大幅降低B

图 LM厌氧发酵过程中日产气量和累积产气量的变化
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实验结束时&6](碱处理和碱 l水洗的累积产

气量分别为 ’%&‘*)( ’()‘$% 和 ’##‘#$ F4PV&碱处

理的累积产气量仅为 6]的 $%‘%&q&而碱 l水洗的

累积产气量较 6]提高了 ""‘$&q&较碱处理则大幅

提高了 E)‘$#qB可以看出&碱处理带入的高浓度

,Gl明显抑制了互花米草厌氧产气&,G0\处理并不

适合作为互花米草高温干式厌氧发酵的预处理方

式&碱处理配合水洗虽可提高产气 ""‘$&q&但水洗

液的处理问题&加之水洗后互花米草产气的促进效

果并不明显&从经济成本上来看并不具有实用价值B
厌氧发酵过程中&各处理甲烷含量的变化见图

’‘可以看出#6]和碱 l水洗的甲烷含量的变化趋

势相似&均为先降低后增加&最后保持相对稳定&在

实验后期再次缓慢增加’ 碱处理的甲烷含量在实验

前期迅速降低&到第 * ? 时达最低&仅为 *$q&之后

迅速增加&并于第 "& ? 达到最大值&为 &’‘&q&之后

缓慢降低&在实验后期再次缓慢增加B可以看出&6]
和碱 l水洗的甲烷含量稳定&碱处理的甲烷含量波

动较大&表明碱处理带入的高浓度 ,Gl对甲烷含量

的影响较大&不利于甲烷含量的稳定&碱处理后水洗

可以避免 ,Gl对产气的抑制&提高甲烷含量的稳

定性B

图 OM高温干式厌氧发酵所产沼气中甲烷含量的变化
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实验结束时&6](碱处理和碱 l水洗的累积甲

烷产量分别为 "&"‘&*( "E%‘&" 和 ’((‘EE F4-Vj"&
碱处理的累积甲烷产量仅为 6]的 &(‘$Eq&而碱 l
水洗的累积产气量较 6]提高了 "(‘’*q&较碱处理

提高了 *%‘)*q’ 6](碱处理和碱 l水洗产气中平

均甲烷 含 量 分 别 为 %$‘$%q( $"‘*)q和 %%‘&’q
$见表 "%&碱处理对提高互花米草厌氧产气的品质

有一定 的 促 进 作 用& 这 与 4A8 等
)"E*

用 不 同 浓 度

,G0\溶液处理污泥厌氧发酵的结果一致B
ONO!互花米草固相理化特性的变化

ONONL!发酵前后互花米草理化特性的变化

厌氧发酵前后&互花米草理化特性的变化见表

’‘可以看出&经厌氧发酵后&互花米草的 25 质量大

(%"’
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!! 表 LM互花米草高温干式厌氧发酵的产气数据L%

2GR;@"!ZGN?G9G7S4+)(*#/’%5(&/) ?>LA8V?L<

9:@LF7O:A;AMG8G@L7RAM?AV@N9A78

项目 6] 碱处理 碱 l水洗

沼气产量PF4-Vj" ’%&‘*) ’()‘$% ’##‘#$
甲烷产量PF4-Vj" "&"‘&* "E%‘&" ’((‘EE
甲烷含量Pq %$‘$% $"‘*) %%‘&’
促进效果$以甲烷计%Pq P j#‘’% "(‘’*

"%沼气和甲烷产量以 25计

幅降低&6]和碱处理分别从发酵前的 "’( V降为

$(‘)( V和 $*‘$* V& 分 别 降 低 了 E"‘’)q 和

*&‘)%q&表明将互花米草厌氧发酵产沼气具有很好

的减量化效果B碱处理由于产气受到了抑制&互花米

草的减量化效果不如 6]B由于表 " 的数据来自发酵

后的固体残渣经水洗后的烘干样&互花米草中所含

的可溶性有机物和无机物大多被洗出B此外&发酵过

程中互花米草中的无机盐类也随着发酵液溶出&这

是造成发酵后互花米草中有机质(-5 和6含量增加

的原因B由于木质素的分解是需要分子氧的
)")* &其

在厌氧发酵过程中几乎不被分解&随着有机物被厌

氧微生物分解利用&木质素被相对浓缩B因此&发酵

后木质素的相对含量增加B在半纤维素(纤维素和木

质素中&半纤维的分解最容易&纤维素其次&木质素

最差&因此&碱处理发酵后半纤维素含量降低&纤维

素含量略有增加&木质素含量大幅增加B

表 OM厌氧发酵前后互花米草的理化特性

2GR;@’!W:<NAM7DM:@FAMG;OL7O@L9A@N7S4+)(*#/’%5(&/) 7R9GA8@? R@S7L@G8? GS9@LG8G@L7RAM?AV@N9A78

处 理 25质量PV -5Pq 有机质Pq 6Pq ,Pq \Pq 木质素Pq 纤维素Pq 半纤维素Pq

U5 "’(!! &&‘*$ $#‘$$ E*‘#E "‘)( )‘&# )‘%E ’#‘%) *E‘’)
35 $(‘)( #E‘’& &)‘$’ E)‘)( "‘*( %‘’) ’(‘%& ’)‘)# *(‘"%
33 $*‘$* #%‘*% &&‘#& E%‘E" "‘*) %‘’% "&‘%& *’‘"( ’E‘"%

图 PM发酵前后互花米草的 B射线衍射谱图变化

=AVB*! D̂LG<?ASSLGM9A78 OG99@L8N7S4+)(*#/’%5(&/) 7R9GA8@?

R@S7L@G8? GS9@LG8G@L7RAM?AV@N9A78

ONONO! /̂_的变化

经 )" ? 的高温厌氧消化处理后&互花米草的

/̂_曲线见图 *B可以看出&无论是 ,G0\还是厌

氧微生物对互花米草纤维素结晶区的破坏作用均有

限&纤维素的骨架结构均未受到破坏&只是纤维素的

结晶程度发生了变化B经厌氧发酵后&6]的结晶度

指数6L.从发酵前的(‘%)) &降低为(‘%’E %&碱处理

从发酵前的(‘%E( (增加为(‘%%% $&表明在厌氧发酵

过程中纤维素的结晶区受到一定的破坏&碱处理使

互花米草纤维素结晶区部分发生了重结晶&不利于

厌氧微生物利用&微生物分解无定形区较分解结晶

区容易&因此碱处理发酵后纤维素的结晶度指数 6L.
增加B
ONONP!=2./的变化

厌氧发酵前后互花米草红外光谱的变化见图 E
$G%B可以看出&厌氧发酵后 35 和 33在’ #’( MFj"

和’ &)’ MFj"
处的吸收峰强度均增强&表明 35 和

33中的纤维素和半纤维素在厌氧发酵过程中受到

了破坏&从而使,6\’和,6\*增加B
互花米草 =2./光谱指纹区$" &(( h%(( MFj"%

的变化见图 E$R%B可以看出&厌氧发酵后互花米草

在" $*)和" ’)E MFj"
处的吸收峰明显降低&在" %)"

和" E%E MFj"
处的吸收峰明显增加&根据文献可知&

" $*) MFj"
是半纤维素中未键合的 556 0伸缩振

动& " %)" MFj"
是0,\和共轭6,0的振动吸收峰&

" E%E MFj"
是木质素和碳水化合物中6,\的弯曲振

动& " ’)E MFj"
是木质素中紫丁香基芳香环和6,0

的伸缩振动
)"% h"&* &表明厌氧发酵后互花米草中半纤

维素含量明显降低&木质素被相对浓缩&这与常规分

析的结果一致B下文通过" )"’ MFj"
处木质素所对

应的特征峰和纤维素(半纤维素所对应的特征峰的

峰强度比值来分析木质素和纤维素(半纤维素相对

含量的变化&结果见表 *B
从表 * 可 以 看 出&35 的 X")"’ PX"$*)(X")"’ PX"*$)(

X")"’ PX""%’和 X")"’ PX&#)比值较 U5 均大幅提高&进一步

表明厌氧发酵过程中主要是纤维素和半纤维素发生

"%"’
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图 QM厌氧发酵前后互花米草的红外光谱及其指纹区的变化

=AVBE!=2D./NO@M9LGOG99@L8NG8? SA8V@LOLA89L@VA78 7S=2./NO@M9LG

7S4+)(*#/’%5(&/) 7R9GA8@? R@S7L@G8? GS9@LG8G@L7RAM?AV@N9A78

!!

表 PM互花米草发酵前后木质素与碳水化合物特征峰强度比值"%

2GR;@*!/G9A7N7S9:@A89@8NA9<7S9:@;AV8A8 GNN7MAG9@? RG8? QA9:

MGLR7:<?LG9@RG8?NS7L9:@4+)(*#/’%5(&/) 7R9GA8@? R@S7L@G8?

GS9@LG8G@L7RAM?AV@N9A78

样品

苯环骨架振动的相对强度X")"’与碳水化

合物特征峰相对强度的比值

X")"’:X"$*) X")"’:X"*$) X")"’:X""%’ X")"’:X&#)
U5 (‘%"$(‘)#% "‘*($"‘’)% (‘&#$(‘&$% "‘$#$"‘$*%
U3 (‘$*$(‘%)% "‘&E$"‘&*% (‘%)$(‘%&% (‘#$$"‘(’%
35 "‘’($"‘*’% "‘&)$"‘&’% (‘##$(‘#)% ’‘"*$’‘"*%
33 "‘"&$"‘()% "‘E’$"‘*#% (‘%%$(‘%E% "‘’&$"‘’*%

"%括号外是由峰高计算出的比值&括号内是由峰面积计算出的比值

了降解&如何破坏木质素对纤维素和半纤维素的包

裹作用是提高互花米草厌氧生物转化率的关键B33
除X")"’ PX"$*)较U3大幅提高外&其余均降低&可能的

原因有两点#一是碱处理破坏了互花米草的木质素

结构&互花米草在" )"’ MFj"
处的吸收峰强度减弱’

二是由于碱处理后&互花米草纤维素的结晶区发生

了重结晶&厌氧微生物对纤维素的破坏更困难&在厌

氧发酵过程中分解缓慢&厌氧发酵后纤维素相对含

量增加&在" "%’ MFj"
和 &#) MFj"

处的吸收峰强度

增强B以上结果表明&碱处理促进了互花米草中半纤

维素的分解&但对纤维素的分解不利B
ONP!发酵后互花米草水浸提液理化特性的变化

厌氧发酵后 6]和碱处理的互花米草固液比

"{)的水浸提液的理化特性数据见表 EB可以看出&
!!

表 QM厌氧发酵后互花米草水浸提液理化特性的变化PFV-4j"

2GR;@E!W:<NAM7DM:@FAMG;OL7O@L9A@N7SQG9@L@J9LGM9N7S4+)(*#/’%5(&/) GS9@LG8G@L7RAM?AV@N9A78PFV-4j"

处理 O\ 60_ 2, ,0j* D, ,\l
E D, 2W ]l ,Gl 6G’l 1V’l

6] &‘&# &&EE %#‘$’ "’‘*% ( %‘E( )’%‘)( %)*‘$) %%‘#% )$‘E’
碱处理 &‘#* "(’#% "%"&’" "(E‘"’ ( #‘"’ E#(‘(( ")E$‘) $*‘#& )&‘&*

碱处理水浸提液的 60_(2,(,0j
* D,和 2W均明显

高于6]&出现这种结果有 ’ 种可能的原因#一是碱

处理破坏了互花米草的木质素结构&增加了厌氧微

生物进入互花米草内部的几率&促进了有机物的溶

出’ 二是碱处理带入的高浓度 ,Gl对厌氧微生物产

生了抑制&厌氧微生物生长繁殖的速率下降&造成发

酵液中,(W的含量相对较高B这里给出的是固液比

"{)的水浸提液的数据&发酵液中实际的值应是表中

数据的 ) 倍B从几种金属阳离子的浓度来看&碱处理

中,Gl含量高达$ $*$‘)( FVP4j"&远高于 ,Gl的中

等抑制水平的上限&接近强抑制水平&而 6]中 ,Gl

含量尚未达到抑制水平
)"** &这可能是碱处理抑制互

花米草厌氧产气的主要原因’ 6]和碱处理中 ]l
含

量均较高&已达到和接近中等抑制水平&但明显低于

,Gl含量&不是造成产气抑制的主要原因’ 6G’l和

1V’l含量均较低&远未达到抑制的水平B

PM结论

$"%互花米草经 )q ,G0\固相处理后&实验前

期产气受到了明显的抑制&互花米草碱处理后配合

水洗可有效避免这种抑制&提高产气速率B实验结束

时&6](碱处理和碱 l水洗的累积产气量分别为

’%&‘*)( ’()‘$% 和 ’##‘#$ F4PV&碱处理的累积产

气量仅为 6]的 $%‘%&q&而碱l水洗的累积产气量

较 6]提 高 了 ""‘$&q&较 碱 处 理 则 大 幅 提 高 了

E)‘$#qB实验过程中&6]和碱l水洗的甲烷含量稳

’%"’
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定&碱处理的甲烷含量波动较大B6](碱处理和碱 l
水洗产气中平均甲烷含量分别为 %$‘$%q( $"‘*)q
和 %%‘&’qB

$’%厌氧发酵后&互花米草中半纤维素和纤维

素含量下降&木质素的相对含量增加&碱处理不利于

纤维素的分解& /̂_和 =2./的结果与常规分析的

结果一致B
$*%发酵后互花米草水浸提液的结果表明&碱

处理破坏了互花米草的物质结构&有利于有机物的

溶出&但碱处理带入的高浓度 ,Gl是影响互花米草

厌氧发酵的主要因素B因此&,G0\处理不适合作为

互花米 草 这 类 盐 生 植 物 厌 氧 生 物 利 用 的 预 处 理

方式B
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