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摘要(在实验室条件下&考察了 #K’8固相处理用于互花米草中温干式发酵以及一次发酵后沼渣二次发酵的预处理方式的可

行性&从产气特性#物质转化等角度进行了系统的分析J结果表明&#K’8处理对互花米草中温干式发酵产气未表现出促进作

用&干物质!),"产气量为 .30M65 U+<L&仅为 -‘的 6/M5/e&但甲烷平均含量提高了 2M05e’互花米草一次发酵后的沼渣经

3e的 #K’8溶液固相处理 50 H 后用于进行中温湿式二次发酵实验&), 产气量为 /16M4. U+<L&甲烷平均含量为 41M40e&厌

氧生物转化率仅为 /.M/6e’二次发酵的类型为丙酸型发酵&实验过程中未出现酸化现象’经二次发酵后&纤维素含量大幅降

低&木质素被相对浓缩&半纤维素含量稍有增加&E)%&和 >&C的结果与常规分析的结果一致J综合以上结果认为&互花米草一

次发酵后的沼渣仍具有很大的产气潜力&#K’8可作为其深度气化利用的预处理方式J
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!!互花米草 ! I$.-,*+. .(,)-+*W(;-."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J/11.
年&被国家环境保护总局确定为外来入侵物种J据
调查&目前互花米草在我国海岸带的分布面积达
.5 532 HU/&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20 422 HU/ )2*J

互花米草植株高大&生长繁殖速度惊人&据估计&我

国每年互花米草的产量达 9M06 q213 T2M1. q219 F&

通过厌氧发酵的方式将其转化为清洁能源&将会为
中国生物质能的发展提供一个丰富的资源库 )/ T5*J
前期的研究发现&互花米草一次发酵后的沼渣

中仍含有较多纤维素#半纤维素等厌氧微生物可利
用的物质&应仍具有较大的产气潜力&且一次发酵后



环!!境!!科!!学 ./ 卷

互花米草的减量化率仅为 31e左右 ).&3* &增加了沼
渣处理和运输的成本J陈广银等 )9*用 3e#K’8溶液
处理稻草一次发酵后的沼渣&将 #K’8处理后的沼
渣再次接种进行二次发酵产沼气&结果表明&稻草一
次发酵后的沼渣仍具有很高的产气能力&干物质
!),"产气量为 /22M15 U+<L&与一般的农业秸秆相
当J研究表明&对于以秸秆类为主要发酵原料的大中
型沼气工程&原料的收集运输和沼渣的处理占运行
成本的 31e以上 )4*J因此&如何经济有效地提高秸
秆的厌氧生物转化率和减量化率成为这类沼气工程

能否大规模推广应用急需解决的问题J
本研究探讨了 #K’8处理作为互花米草一次发

酵后沼渣二次沼气利用的预处理方式的可行性&并
对发酵过程中的产气特性#物质转化等进行了较系
统的研究&以期为互花米草厌氧发酵制沼气工程化
应用提供理论参考J

@A材料与方法

@F@!实验材料
互花米草取自江苏省大丰市川东闸滩涂&自然

风干后剪切成 2 T/ RU的小段&于干燥阴凉处待用J
互花米草的 ), 为 04M6.e&挥发性固体 !$," 为
6/M/4e&-<#为 .1M.1J采用上一批次互花米草厌
氧发酵后的发酵液作为接种物& ), 和 $, 分别为
5M/9e和 91M29e&\8为 9M61&#K’8为分析纯J
@FG!实验方法
采用2 111 U+广口瓶模拟厌氧反应器&将实验

原料放入瓶中&接种&用蒸馏水调整到合适的 ), 浓
度&密封后&向反应器内充入氮气 / UN; 以驱赶反应
器内的空气&转移至恒温水浴锅中培养&每组 / 个平
行&取平均值进行分析&定期取样进行相关指标的
分析J
一次发酵实验(取 ), 质量 2/1 L的互花米草 5

份& / 份分别用 2/1 U+3e的 #K’8溶液处理后于
室温下培养 50 H 后&接种&进行厌氧发酵&另 / 份直
接用于厌氧发酵实验J厌氧反应器内发酵物总量为
911 L&其中厌氧消化污泥 .11 L&互花米草 2/1 L&厌
氧反应器内发酵物的初始 ), 浓度为 /1e&不足部
分加水补充J本实验在!.3 r2"m下进行&共持续了
61 BJ取发酵后的沼渣 3 L&按固水比 2w3添加蒸馏
水&于室温下 /11 P<UN;振荡 .1 UN;&将浸提液转移
至 31 U+离心管内&于室温下5 111 P<UN;离心 /1
UN; 后&过滤&滤液用于测定 ‘A##KA#-K/ A和 (L/ AJ
二次发酵实验(互花米草一次中温干式发酵后

的沼渣经水洗后风干&作为本实验的原料 !标记为
E,"J取 ), 质量 95 L的 E, / 份&分别加入 95 U+
3e的 #K’8溶液&混匀后于室温下培养 50 H&接种&
进行厌氧发酵J厌氧反应器容积为2 111 U+&每个反
应器所装料液总量均为 011 L&加入中温污泥 511 L&
用蒸馏水将发酵物的初始 ), 浓度调节至 0M1eJ混
匀后于!.3 r2"m下进行厌氧发酵实验J本实验进
行了 ./ B&将发酵后的沼渣取出&取少量用蒸馏水清
洗至洗出液清澈为止& 91m烘 . B&粉碎过 211 目筛
后用于 ),#$,#三素#元素分析#>7射线衍射光谱
!>&C"#傅里叶红外光谱 !E)%&"和固相核磁共振
! 2.-#(&"分析J取发酵后的发酵液用于 ‘A##KA#
-K/ A和 (L/ A的测定J
以排水!饱和 #K-=溶液"集气法收集气体&每

日测定产气量’采用 [-7/125 气相色谱仪分析产气
中甲烷含量!)-C检测器"’消化液的 \8值用精密
\8计测定!(")"&9/26"’), 的测定采用213m烘
/5 H&差重法测定’$, 的测定采用331m灼烧 5 H&差
重法测定’互花米草中纤维素#半纤维素和木质素的
含量采用范氏法!$K; ,G:QF"测定 )0* &所用仪器为意
大利 $:=\ ,RN:;FNONRK公司生产的 E%Z"7. 型纤维素
分析仪’‘A##KA#-K/ A和 (L/ A离子的测定采用
%-?7*", 测定 !]7*2211&美国 ]KPP:==7*QH 公司"’分
别取发酵前后的互花米草风干样粉碎过 211 目筛后
测定 E)%&!#:aIQ041&美国 #%-’+")公司"#固相
2.-#(&!C,>7511& 瑞士 DPId:P公司 " 和 >&C
!>)&*&瑞士*&+公司"&纤维素结晶度的变化见文
献)6*J

GA结果与讨论

GF@!#K’8处理对互花米草厌氧发酵产气的影响
一次发酵实验在中温 !.3m r2m"干式 !/1e

),"条件下进行&进行了 61 B&发酵过程中日产气量
和累积产气量的变化见图 2J
由图 2 可知&-‘和碱处理的日产气量均经历了

一个迅速降低-缓慢增加-缓慢降低的过程&表明
互花米草中温干式发酵是一个相对温和的过程J-‘
和碱处理在发酵前期日产气量迅速降低&均在第 9 B
达最低&分别为 2M/3 U+<L和 /M62 U+<L&之后缓慢
回升&于第 .. B 和 // B 达到最大值&分别为 4M/0
U+<L和 4M43 U+<L&之后不断下降J实验结束时&-‘
和碱处理的日产气量分别为 /M33 U+<L和 2M53
U+<LJ从日产气量的结果来看&碱处理在 /4 B 前日产
气量明显高于 -‘&这可能是因为碱处理提高了系统

905/
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图 @A厌氧发酵过程中日产气量和累积产气量的变化

ENLJ2!CKN=̂K;B RIUI=KFNX:@NGLKQ̂N:=BQBIPN;L

BP̂U:QG\HN=NRK;K:PG@NRBNL:QFNG;

的缓冲能力&缓解了发酵前期由于有机酸积累导致的
酸抑制J3/ B 后&-‘的日产气量超过碱处理&之后二
者间差距不断拉大&并于第 41 B 时达最大&达 .M25
U+<L&之后始终保持在较高的水平&可能的原因是(
随着互花米草中有机物的分解&储存于有机物中的金
属离子逐渐溶出&对厌氧微生物产生了抑制!检测得
#KA浓度达9 2/5M51 UL<+&超过了 #KA的中等抑制
3 311 UL<+的水平"&-‘到实验结束时 #KA浓度尚未
达到中等抑制水平!. 311 UL<+"J
实验结束时&-‘和碱处理的 ), 产气量分别为

.00M.6 U+<L和 .30M65 U+<L&表明 3e #K’8固相
处理不适合作为互花米草中温干式发酵的预处理方

式&将互花米草直接进行中温干式发酵产沼气具有
很好的产气效果J根据元素分析的结果&采用生物体
经验分子式建立方法和沼气产量理论计算方法建立

互花米草的经验分子式并推算其产气量 )21* &进而计
算其生物转化率&求得 -‘和碱处理的厌氧生物转
化率分别为 31M3.e和 59M41eJ
厌氧发酵过程中&产气中甲烷含量的变化见图

/J从图 / 可知&-‘和碱处理的甲烷含量的变化趋势
相似&在实验初期均迅速增加&分别于第 5 B 和第 .
B 达到最低值&为 /0M3e和 /2M3e&之后迅速回升J
/. B 后&-‘的甲烷含量保持在 91e左右&碱处理保
持在 93e左右&碱处理提高了产气中的甲烷含量&
这与 +N; 等 )22*用不同浓度 #K’8溶液处理污泥厌
氧发酵的结果一致J实验结束时&-‘和碱处理的平
均甲烷含量分别为 36M9/e和 92M54e&单位 ), 产
甲烷量分别为 /.2M39 U+<L和 //1M95 U+<L&远高于
一般的农业秸秆 )2/&2.* &表明互花米草是一种很好的
厌氧发酵产沼气的原料J3e #K’8处理对互花米草

中温干式厌氧发酵产气并未表现出促进作用&但对
提高甲烷含量有一定促进作用J

图 GA中温干式厌氧发酵所产沼气中甲烷含量的变化

ENLJ/!-HK;L:QGOU:FHK;:RG;F:;FQGO@NGLKQ

BIPN;LBP̂U:QG\HN=NRK;K:PG@NRBNL:QFNG;

GFG!#K’8处理对互花米草二次发酵特性的影响
以互花米草一次发酵后的 E, 为原料&经 #K’8

处理后接种进行二次发酵实验&实验进行了 ./ BJ
GFGF@!产气特性
发酵过程中日产气量和累积产气量的变化见图

.J由图 . 可知&日产气量在实验初期迅速增加&第 .
B 时达最大&为 20M65 U+<L&之后迅速降低&到第 9 B
时降至 0M.9 U+<LJ在实验第 9 T24 B&产气处于一
个相对稳定期&日产气量稳定在 9M1 T0M1 U+<L& 24
B 后产气迅速下降J实验结束时&累积产气量为
/16M4. U+<L&低于互花米草一次发酵的产气量&但
与稻草#麦秆的产气量相当 )25 T29*J可以看出&互花米
草一次发酵后的沼渣仍具有很高的产气能力J由于
沼渣中易分解有机物含量较低&故维持高日产气量
的时间较短&但发酵周期也大大缩短JE, 的厌氧生
物转化率为 /.M/6e&远低于互花米草一次发酵时
的 31M3.e&这是因为一次发酵后的互花米草沼渣
中主要是木质素以及结晶的纤维素&微生物易分解
的碳水化合物含量较低的缘故J
发酵过程中甲烷含量的变化见图 5&可以看出&

甲烷含量在实验前期迅速降低&第 / B 达最低&仅为
54M5e&之后迅速增加&到第 21 B 时达 45M2e&之后
保持在 45e T0.eJ实验结束时&所产沼气中甲烷
的平均含量为 41M40e& 远高于一次发酵时的
36M9/e&具体原因有待于进一步研究J
GFGFG!厌氧发酵液特性
对发酵液特性的分析主要从发酵液中 )$E*Q#

\8值以及发酵前后发酵液中金属阳离子含量的变

405/
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图 HA发酵过程中日产气量和累积产气量的变化

ENLJ.!-HK;L:QGOBKN=̂K;B RIUI=KFNX:@NGLKQ

N̂:=BQBIPN;L\GQF7O:PU:;FKFNG; \PGR:QQ

图 IA发酵产沼气中甲烷含量的变化

ENLJ5!-HK;L:QGOU:FHK;:RG;F:;FQGO@NGLKQBIPN;L

\GQF7O:PU:;FKFNG; \PGR:QQ

化等方面进行分析J
!2"有机酸和 \8的变化!发酵过程中有机酸

和 \8的变化见图 3J厌氧发酵过程中有机酸含量
的变化为先增加后降低&各种有机酸的变化相似&且
均在第 3 B 达到最大值&之后迅速下降J实验结束时&
厌氧发酵液中乙酸#丙酸#正丁酸和异丁酸的浓度分
别为 .33M03# //1M.3# .1M14 和 20M20 UL<+J在各种
有机酸中&以乙酸和丙酸为主&丁酸浓度最低&说明该
发酵过程更接近于丙酸型发酵J研究发现)24&20* &与乙
酸和丁酸相比&丙酸对产甲烷菌具有较强的抑制作
用J但在本实验中&虽然丙酸的浓度相对丁酸而言较
高&但其绝对值较低&尚未达到抑制水平J
从 \8的结果来看&其变化趋势为先降低后增

加&最后保持相对稳定J实验初期&\8迅速下降&并
于第 / B 达到最低值&为 4M/&之后缓慢增加& 3 B 后
\8基本稳定在 4M. T4M0 之间&处于甲烷菌的最佳

图 JA厌氧发酵过程中有机酸和 #)的变化

ENLJ3!-HK;L:QGOGPLK;NRKRNBQRG;R:;FPKFNG;

K;B \8XK=I:QBIPN;L\GQF7O:PU:;FKFNG; \PGR:QQ

\8值范围!\8为 9M3 T4M0 左右"J从有机酸和 \8
的结果来看&将E, 碱处理后再次接种发酵是完全可
行的&发酵过程稳定&不会出现酸抑制J

!/"发酵液中金属阳离子浓度的变化!从表 2
的结果来看&经厌氧发酵后&厌氧发酵液中金属阳离
子浓度明显增加&‘A##KA#-K/ A和 (L/ A分别增加
了 .6M.4e# 54M39e# 225M49e和 254M46e&表明
厌氧发酵过程中有机物被大量分解破坏&金属阳离
子大量溶出J由于 -K/ A和 (L/ A在弱碱性环境下的
溶解性较差&在一次发酵阶段溶出的较少&很大一部
分仍残留在E, 中&这是造成二次发酵后增加幅度较
大的原因J发酵液中 #KA浓度仍达到了中等抑制水
平&这与碱处理过程带入的大量 #KA有关&也是目前
碱处理工艺自身的缺陷J

表 @A厌氧发酵液中金属阳离子浓度<UL-+g2

)K@=:2!(:FK=RKFNG;QRG;R:;FPKFNG; GOO:PU:;FKFNG; =NbINB <UL-+g2

处理 ‘A #KA -K/ A (L/ A

-‘一次发酵后 29//M01 2 693M63 243M.1 256M/1
二次发酵前 955M31 . ./4M31 22.M9. 212M91
二次发酵后 060M/3 5 621M11 /55M1. /32M43

GFGFH!E, 理化特性和物质结构的变化
对二次发酵前后 E, 理化特性和物质结构的变

化主要通过常规指标和光谱分析来研究&常规指标
包括发酵前后 E, 的 ), 质量#$,#纤维素#半纤维素
和木质素含量的变化&光谱分析主要包括 E)%&#
>&C以及固相2.-#(&分析J

!2"理化特性的变化!表 / 是厌氧发酵前后 E,
理化特性的数据J可以看出&经 ./ B 的厌氧发酵处
理后&E, 的 ), 质量明显降低&从发酵前的 95 L降低
为发酵后的 /6M2/ L&降低了 35M31e’发酵前后 $,
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的变化不大&这主要与厌氧发酵过程中E, 中的无机
盐类大量溶出进入厌氧发酵液中有关’与发酵前相
比&E, 中木质素含量大幅增加&半纤维素含量少许
增加&纤维素含量明显降低&表明经厌氧发酵后&E,
中的有机物被大量分解&纤维素被分解的比例更大&
纤维素在分解过程中也可能生成了一些类半纤维素

的物质&结果出现了纤维素含量大幅降低&半纤维素
却略有增加的现象&这与一次发酵的结果不同J

表 GA厌氧发酵前后固形物理化特性的变化

)K@=:/!?H Q̂NRG7RH:UNRK=\PG\:PFN:QGOBNL:QF:B I>.(,)-+.W(;-.

@:OGP:K;B KOF:P\GQF7O:PU:;FKFNG; \PGR:QQ

处理 ), 质量<L $,<e 木质素<e 纤维素<e 半纤维素<e

发酵前 95M11 63M31 29M06 ./M/. /9M53
发酵后 /6M2/ 69M94 .1M.4 20M22 .1M06

!!!/"E)%&分析!图 9 是二次发酵前后 E, 的红
外光谱图J从图 9 的结果来看&E, 厌氧发酵前后的
红外光谱相似&只是在某些吸收峰的吸收强度上不
同&表明厌氧发酵并不能破坏固形物的骨架结构&只
是某些官能团的含量发生了变化J厌氧发酵后在
/ 6/1 RUg2和/ 03/ RUg2处的吸收峰强度均增强&表
明 E, 中的纤维素和半纤维素在厌氧发酵过程中均
受到了破坏&从而使/-8/和/-8.增加J

图 KA发酵前后互花米草的红外光谱变化

ENLJ9!E)7%&Q\:RFPK\KFF:P;QGOBNL:QF:B I>.(,)-+.W(;-.

G@FKN;:B @:OGP:K;B KOF:PK;K:PG@NRBNL:QFNG;

图 4 是发酵前后固形物 E)%&光谱指纹区
!2 011 T911 RUg2 "的变化J可以看出&厌氧发酵后

一些吸收峰的强度发生了明显的变化&在 2 4.3#
2 .43和2 29/ RUg2处吸收峰强度增加&表明厌氧发

酵后半纤维素的相对含量增加&碱处理后二次发酵
不利于半纤维素的分解&这与常规分析的结果一致J
2 32/# 2 59/和2 /35 RUg2处吸收峰强度的增加表明

厌氧发酵后 E, 中木质素的相对含量增加J063

RUg2处纤维素中-/8弯曲振动的峰高和峰面积分
别从厌氧发酵前的 0M4. 和 29M4. 降低到发酵后的
9M54 和 2/M06&表明纤维素含量降低J2 932 RUg2处

被吸收的’/8和共轭-/’振动峰强度的大幅提
高&表明厌氧发酵后固形物中的有机物被分解破坏
严重&产生了很多中间产物J

图 NA发酵前后互花米草红外光谱指纹区的变化

ENLJ4!EN;L:P\PN;FP:LNG; GOE)%&Q\:RFPKGOBNL:QF:B I>.(,)-+*W(;-.

G@FKN;:B @:OGP:K;B KOF:PK;K:PG@NRBNL:QFNG;

!." >&C分析!经 ./ B 的中温厌氧消化处理
后&E, 的 >&C曲线见图 0M可以看出&发酵前后固

图 OA发酵前后互花米草的 _射线衍射谱图变化

ENLJ0!>7PK̂ BNOOPKRFNG; \KFF:P;QGOBNL:QF:B I>.(,)-+.W(;-.

G@FKN;:B @:OGP:K;B KOF:PK;K:PG@NRBNL:QFNG;

形物的 >&C谱图发生了较大的变化&衍射强度 /0
i//v附近的峰强度降低&从发酵前的/ 563M0.降低
为发酵后的 / /99M94&该处是 11/ 晶面的衍射强度
峰&衍射峰越明锐&晶体结晶程度越高 )26* &表明厌氧
发酵后固形物中纤维素的结晶区受到了明显的破

坏J厌氧发酵后&结晶度指数 &P’从发酵前的1M366 .
降低为1M34. 3&厌氧发酵前后固形物结晶度指数的
变化不大&这与厌氧发酵过程中纤维素的结晶区和
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无定形区均受到较大的破坏有关J
!5"固相2. -7#(&分析!厌氧发酵前后 E, 的

2.-7#(&谱图见图 6M厌氧发酵后&固形物在 .1 q
21 g9 T.. q21 g9# 34 q21 g9# 0. q21 g9# 2.1 q21 g9#
231 q21 g9和 24. q21 g9处的吸收峰增强&在 45 q
21 g9和 213 q21 g9处的吸收峰减弱J.1 q21 g9 T.. q
21 g9是饱和烃中/-8/的信号& 34 q21

g9是木质素

中/’-8.的信号& 0. q21
g9是表面结晶的纤维素

中 -75 的信号峰& 2.1 q21 g9 为 被 /-’’8或
/-’’(:取代的芳香碳& 231 q21 g9为酚羟基碳的
信号& 24. q21 g9是乙酰基中/-’’8的信号& 45
q21 g9为碳水化合物中仲醇基碳的共振信号& 213
q21 g9是纤维素中 -72 的信号&表明厌氧发酵后碳
水化合物和纤维素被大量分解&木质素和结晶的纤
维素的相对含量增加J由于纤维素和半纤维素在厌
氧发酵过程中被大量分解&使不饱和烃中/-8/的
信号增强J
表 . 是由2.-7#(&波谱计算的厌氧发酵前后固

形物不同官能团碳的相对含量的变化&从计算结果
!!

图 LA厌氧发酵前后固形物 @H:-DCP的变化

ENLJ6!-HK;L:QGO2.-7#(&Q\:RFPKGOBNL:QF:B I>.(,)-+*W(;-.

G@FKN;:B @:OGP:K;B KOF:PK;K:PG@NRBNL:QFNG;

可见&厌氧发酵后固形物中烷氧碳含量降低&烷基碳
含量明显增加&芳香碳稍有增加&芳香度增加&表明
厌氧发酵后互花米草的脂肪族特性减弱J2.-7#(&
波谱的结果证明碳水化合物是固形物的主要成分&
厌氧发酵后碳水化合物大幅降低&但仍是固形物的
主要成分J

表 HA厌氧发酵前后 QS不同官能团碳的相对含量的变化

)K@=:.!&:=KFNX:RG;F:;FQGOXKPNGIQRKP@G; F̂\:QRK=RI=KF:B @^2.-7#(&Q\:RFPKGOBNL:QF:B I>.(,)-+*W(;-.

G@FKN;:B @:OGP:K;B KOF:PK;K:PG@NRBNL:QFNG;

处理
烷基碳

!1 T53" q21 g9
烷氧碳

!53 T221 " q21 g9
芳香碳

!221 T293" q21 g9
羧基碳

!293 T/11 " q21 g9
芳香度2"

发酵前 0M55 0/M69 0M/5 2M.3 0M.3
发酵后 25M35 45M9/ 6M.2 2M3/ 6M53

2"芳香度 i芳香碳 q211<!烷基碳 A烷氧碳 A芳香碳"

HA结论

!2"在温度为 .3m r2m&初始 ), 浓度为 /1e
的条件下&将互花米草切碎后直接进行厌氧发酵是
完全可行的&日产气量较高&稳定产气的时间长&),
产气量为 .00M.6 U+<L&平均甲烷含量为 36M9/eJ

!/"3e#K’8处理对互花米草中温干式发酵未
表现出明显的促进作用&), 产气量仅为 -‘的
6/M5/e&但对甲烷含量有一定的促进作用&平均甲
烷含量为 92M54eJ

!."以互花米草中温干式发酵后的沼渣为原
料&经 3e的 #K’8溶液固相处理 50 H 后&进行中温
湿式二次发酵&), 累积产气量为 /16M4. U+<L&甲烷
平均含量为 41M40e&但厌氧生物转化率偏低&为
/.M/6e&远低于一次发酵时的 31M3.eJ

!5"在二次发酵的各种有机酸中&乙酸的含量
最高&其次是丙酸&丁酸最低’反应过程中不会出现

酸化’二次发酵后&纤维素含量大幅降低&木质素被
相对浓缩&半纤维素含量稍有增加&E)%&和 >&C的
结果与常规分析的结果一致J

!3"固相2.-7#(&的结果表明&E, 中主要为碳
水化合物&厌氧发酵后&E, 的芳构化程度增加&被厌
氧微生物分解的难度增加J
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