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磷酸预处理对芦苇秸秆与

牛粪混合厌氧发酵的影响
柴;阳!田永兰!郝;和!江;伟!熊元武!张化永!

!华北电力大学工程生态学与非线性科学研究中心"北京 #)(()"#

摘要!为研究酸预处理对芦苇秸秆F牛粪混合厌氧发酵的影响$采用 "?磷酸对芦苇秸秆进行预处理$并与牛粪混合进行厌

氧发酵制沼气实验$同时对酸预处理组和对照组在厌氧发酵过程中产气量%Ma%/JP以及发酵前后混合原料木质纤维素变化情

况进行分析& 结果表明$酸预处理提高混合原料发酵的产气量$其总产气量为 C< (̂A 1[GN$比对照组的产气量 #! "̂C 1[GN高出

"#) !̂?'酸预处理组 Ma更接近中性$表明该系统具有更好的抵御酸化能力和稳定性'酸预处理提高了发酵体系 /JP的含量$

促进发酵原料的降解& 研究表明$芦苇秸秆可以作为发酵原料进行再利用$且磷酸预处理可以提高发酵系统缓冲能力和原料利

用效率&
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;;芦苇是湿地中最常见的草本植物$具有良好的

污水净化能力$在恢复水体水质$控制藻类数量等方

面有积极作用& 芦苇适应性强$繁殖速度较快$在修

复环境过程中迅速生长)# F(*

& 然而$目前很多湿地

系统缺乏对水生植物的有效管理$大量芦苇秸秆未

经收割或收割后随意堆放$一方面造成了二次污染$

另一方面浪费了生物质资源)! FA*

&

厌氧发酵制取沼气是一种有效的废物利用方

式& 利用沼气发酵技术处理芦苇秸秆$不仅可以产

生清洁能源$而且可以缓解现阶段的能源问题$同时

还能减轻植株腐烂和任意堆放对环境造成的危害&

秸秆的主要成分为纤维素%半纤维素和木质素)E F"*

$

其结构紧密$难被微生物降解$直接用于发酵制沼气

有一定困难$故需要对其进行预处理& 常见的预处

理手段包括物理%化学和生物预处理 ! 种方法& 刘

庆玉)<*

%谢欣欣等)Z*利用稀硫酸处理农作物秸秆$

取得较好的处理效果$产气量明显提高& 磷酸也曾

被作为预处理酸使用$$2588%. 等)C*利用磷酸处理磨
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碎的滤纸制取乙醇$可以提高乙醇的产量& B24.

)#)*

采用 )?%(?%A?%"?和 Z?的磷酸预处理玉米秸

秆$结果表明$"?磷酸处理下的玉米秸秆和牛粪的

混合物具有最佳的产气效果$其累积产气量比对照

组高出 E" Ê!?& 玉米秸秆的纤维素和半纤维素的

质量分数与芦苇秸秆相近$但芦苇秸秆的木质素质

量分数明显小于玉米秸秆)##*

$而木质素质量分数低

的原料更易于降解$更适于厌氧发酵产沼气&

笔者将芦苇秸秆经过 "?磷酸预处理后用于发

酵实验$与未处理秸秆进行对比$通过分析与产气效

果密切相关指标$研究酸预处理对发酵过程的影响&

<=材料与方法

<><=实验材料

芦苇取自滕州市七星湖近自然湿地$自然风干$

粉碎$过 ( 11筛$密封保存& 牛粪取自北京奶牛中

心延庆基地$挑选出明显杂质$存于F()e冷藏& 测

定原料基本性质如表 # 所示&

表 <=芦苇和牛粪的基本性质

;;;基本性质 芦苇 牛粪

总固体"Bb#G? C! !̂A }) #̂# #" Ê< }) (̂(

挥发性固体"fb#G?Bb << "̂E }) (̂< <( #̂" }) Ê<

总氮"B$#G?Bb ) Â# }) )̂! ( <̂< }) )̂#

有机碳"BJ/#G?Bb !A (̂C }) )̂# !( !̂A }) )̂#

碳氮比 Z! Ẑ! }# <̂! ## "̂Z }) )̂<

<>?=实验装置

自动搅拌不锈钢发酵系统如图 # 所示$该装置

主要包括罐体部分%温度控制系统%Ma检测系统及

控制软件系统& 发酵罐罐体总容积为 !) [$温度控

制范围为 E )̂ @"E )̂e$Ma测量范围为 ( )̂ @#( )̂&

图 #;实验装置

<>@=实验方法

实验装置工作体积为 () [$发酵 Bb 质量分数

为 Z?$芦苇秸秆和牛粪的干物质质量比为 #u#$发

酵温度为"!< )̂ }) #̂#e$发酵周期为 A! +&

预处理方法!取一定量秸秆$在常温条件下放入

"?磷酸溶液中浸泡 (A 0'处理结束$用去离子水冲

洗$过滤$")e烘干$准备用于厌氧消化实验&

<>A=测定项目及方法

产气量!通过 O2N41%软件实时记录气体流量'

Ma!发酵控制系统自动记录 Ma'Bb和fb!干燥法测

定)#(*

'B$!过硫酸钾氧化分光光度法测定'BJ/!重

铬酸钾氧化分光光度法测定'化学需氧量"/JP#!

重铬酸钾法测定'纤维素!硝酸乙醇法测定'半纤维

素!亚氯酸钠法测定'木质素!Z)?硫酸法测定)#!*

&

?=结果与讨论

?><=磷酸预处理对产气量的影响

厌氧发酵过程日产气量变化如图 ( 所示& 在整

个厌氧发酵过程中$日产气量基本呈现先升高后降

低的趋势& 由图 ( 可知$酸处理组的日产气量高于

对照组$并且酸预处理组有明显的双波峰$高峰日产

气量分别为 < <̂A ["第 ! +#%(E #̂! ["第 (! +#$而

对照组仅在实验初期出现产气小高峰$日产气量为

A "̂" ["第 ! +#$之后产气量一直很低&

#.对照组'(.处理组

图 (;厌氧发酵过程日产气量变化

由于粪便类原料多为小分子化合物$容易分解$

发酵启动速度快$产气周期短'秸秆类原料富含纤

维$难以降解$发酵启动速度慢$产气周期长)#A*

& 酸

预处理组的日产气双峰主要是因为在实验初期牛粪

被微生物利用& 随着反应进行$秸秆中的纤维素不

断地被分解$导致了第 ( 个产气高峰& 对照组的单

峰现象是因为初期的牛粪利用殆尽后$未经预处理

的秸秆没有得到有效利用$导致发酵后期产气量始

终很低甚至不产气& 从图 ( 中可以看到$对照组的

Bb平均日产气量为 ) !̂( 1[GN'处理组的Bb平均日

产气量为 ( (̂" 1[GN$这一结果说明$芦苇秸秆不经

过预处理直接作为发酵原料会影响到厌氧发酵产气

的效果$而酸预处理能显著提高厌氧发酵产气量&

从表 ( 可知$对照组发酵 #E + 的累积产气量占

(<Z(
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总产气量的 C! Â!?$即前 #E +为快速%主要产气阶

段'处理组发酵 !) + 的累积产气量占总产气量的

Z< Â#?$即前 !) +为主要产气阶段& 同时$处理组

的 Bb 产气率为 C< (̂A 1[GN$明显高于对照组的

#! "̂C 1[GN$充分说明 "?磷酸预处理有利于提高

沼气产量& B24.对玉米秸秆采用磷酸预处理$质量

分数为 "?的磷酸具有最佳产气效果$产气率为

<E (̂" 1[GN

)#)*

$相比较来说$芦苇秸秆的Bb 产气率

高于玉米秸秆&

表 ?=产气情况统计

组别

前 #E +

累积产

气量G[

前 !) +

累积产

气量G[

前 A) +

累积产

气量G[

总产

气量G

[

Bb产气率G

"1[(N

F#

#

对照组 () Â< (# "̂) (# Ĉ# (# Ĉ# #! "̂C

处理组 !) ĈA #!" )̂A #E# !̂< #EE ÊZ C< (̂A

?>?=磷酸预处理对,]的影响

厌氧发酵过程中 Ma随时间变化情况如图 ! 所

示& 由图 ! 可知$对照组 Ma呈现降低%升高%降低

的趋势$而处理组 Ma呈现降低%升高%平稳的趋势&

#.对照组'(.处理组

图 !;厌氧发酵过程 Ma变化

第 # @A +$对照组 Ma从 < )̂( 跌至 E (̂"$处理

组从 < (̂! 跌至 " )̂Z$表明刚刚启动的发酵系统处

于水解酸化阶段'第 A @#" +$对照组 Ma逐渐回升$

处理组 Ma慢慢下降$第 #A + 降到 E "̂Z$对照组第

A +降到 E (̂"$处理组 Ma下降速度缓慢$说明酸预

处理组抵御酸化能力较强'第 #" @(( +$对照组 Ma

保持平稳$而/JP含量急剧下降$说明有机质牛粪

利用殆尽后$未经处理的秸秆没有马上得到利用$而

处理组 Ma在 E <̂) 上下波动$/JP小幅度降低后立

即升高$与对照组相比$经过酸预处理的秸秆更易于

微生物利用$产生挥发性脂肪酸等中间产物用于产

甲烷过程'第 (( @A! +$对照组 Ma逐渐下降$/JP

质量分数快速升高$说明在牛粪被利用后$未经处理

的秸秆开始被微生物水解酸化$处理组 Ma先上升

然后在 " Ê 上下波动& 从整体 Ma的变化幅度可以

看出$酸预处理组的系统稳定性要优于对照组&

产气量和 Ma之间有密切的关系$从产气较好

的处理组数据可以看出$从第 A @(E +$Ma在 E @<

的范围内$Ma越低则产气量越低$Ma越高则产气量

越高& 发酵初期"# @A +#$系统刚刚启动$产甲烷菌

适应环境能力差$故产气量低'发酵后期"(Z @A! +#

Ma升至 " Ê 上下$然而有机质减少$产气量也不高&

对照组的 Ma在发酵中后期先上升后下降$而产气

量很低甚至不产气& 这是因为发酵液中积累大量挥

发性脂肪酸等酸性物质$从而导致酸抑制现象)#E*

&

?>@=磷酸预处理对发酵过程中F"!的影响

厌氧发酵过程中 /JP质量浓度变化情况如图

A 所示& 由图 A 可知$( 组实验 /JP质量浓度整体

呈现先升高后降低再升高再降低的趋势$而且在大

部分时间内$处理组的 /JP质量浓度高于对照组&

/JP包括水解产生的有机物和未被利用的 fYD

等)#"*

$由此可见$酸预处理可以促进原料水解$产生

更多的小分子有机物用于产甲烷过程&

#.对照组'(.处理组

图 A;厌氧发酵/JP质量浓度变化

第 # @#" +$( 组以牛粪为主要基质$随着发酵

的进行$/JP质量浓度增加& 从第 #" +起因为牛粪

基本已被消耗殆尽$以致 ( 组/JP质量浓度都开始

下降$处理组由于秸秆能被微生物继续利用$所以从

第 #C + /JP质量浓度又开始上升'而对照组 /JP

从第 (( +才上升$因为未经处理的秸秆从第 (( +才

开始被微生物利用$换言之$经过磷酸预处理的芦苇

秸秆发酵启动时间提前 ! +& 第 (( +以后$( 组实验

的/JP质量浓度变化都是上升后降低& 然而第 !#

+出现异常变化$由于实验装置突然断电$发酵环境

慢慢降至室温" FC @(e#$温度的骤降导致 ( 组

/JP出现异常变化& 张振华等研究发现!当温度波

动较为剧烈$特别是温度日均降幅达 ! @Ee以上

时$系统会做出明显回应)#<*

$变温对厌氧发酵的影

响机制有待进一步研究&
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?>A=混合原料发酵前后木质纤维素的变化

芦苇秸秆和牛粪混合原料发酵前后纤维素%半

纤维素和木质素质量分数的变化情况如表 ! 所示&

由表 ! 可知$发酵前$与对照组相比$"?磷酸预处理

降低了原料中纤维素%半纤维素和木质素质量分数$

同时木质素质量分数下降幅度明显大于纤维素和半

纤维素$而且 ( 组添加的牛粪来源相同$说明酸预处

理有效降低了芦苇秸秆中木质素$酸预处理的目的

就是通过破坏木质素$使秸秆中的纤维素暴露出来$

提高原料降解率)#Z*

& 此外$酸预处理组中纤维素和

半纤维素的质量分数降低幅度大于对照组的降低幅

度$换言之$酸预处理组中纤维素和半纤维素得到了

更有效的降解& 这与之前关于玉米和牛粪混合厌氧

的实验结果一致$即磷酸预处理促进了发酵过程中

纤维素和半纤维素的降解)#(*

&

表 @=混合原料厌氧发酵反应前后木质纤维素

质量分数的变化
?Bb

纤维素 半纤维素 木质素

对照组;发酵前 (C (̂E }) "̂C (E ĈA }A Ẑ# (A <̂Z }) #̂(

;;;;发酵后 (< ẐC }# Ê" (( #̂A }( "̂Z !) "̂Z }) #̂!

处理组;发酵前 (Z (̂Z }# ÊE (E #̂( }# Ê( #E (̂A }) #̂)

;;;;发酵后 (A !̂C }( ÂE (# ÂC }E ẐE #< ĈE }) )̂Z

@=结论

选用芦苇秸秆为发酵基质$经过 "?磷酸预处

理后用于发酵$通过与未处理秸秆比较分析得到以

下结论!

"##芦苇秸秆可以沼气化利用$且酸预处理能提

高芦苇秸秆厌氧发酵产气的能力& 从结果来看$预处

理组总产气量为 C< (̂A 1[GN$比对照组产气量

#! "̂C 1[GN高出 "#) !̂?$显著提升产气量&

"(#产气量和 Ma关系密切$Ma过低会造成酸

抑制$导致产气量极低甚至不产气'酸预处理后系统

具有较强的抵御酸化的缓冲能力和稳定性$表现为

Ma变化更缓慢而且后期保持平稳&

"!#酸预处理明显降低芦苇秸秆的木质素质量

分数$促进纤维素和半纤维素的降解$改变其降解性

质$提高发酵体系内 /JP的质量浓度$使秸秆更易

于被微生物利用&

参考文献

)#* b45,1qQ$[4RR-4:p$D80%%7-D$&=/;'*,9454337175492%. 4.+

+289-2V792%. 2. 90,%-N4.8%RO,,+84.+ /49942582. 43%.89-739,+

9-,491,.9L,954.+ "]97,RR%.9$Y-4.3,# )j*']3%5%N2345].N2.,,-X

2.N$()#A$"A!# F#<'

)(* j,I,$$$q&%17:4Y$/23,I $$&=/;'Q2%1488$.79-2,.9$4.+ 9-43,

,5,1,.94337175492%. 4.+ M4-9292%.2.N2. 3499425"['# +7-2.NL,9X

54.+ M0:9%-,1,+2492%. %R17.232M45V2%8%52+8)j*'j%7-.45%R].&2X

-%.1,.945n74529:$()#E$AA"E#!#EA# F#EAC'

)!* P%.I ]f$>75492OP$6,+,14D$&=/;'*43-%M0:9,X-,549,+ 802R982.

90,.29-%N,. 4.+ M0%8M0%-783%.9,.98%R90,+2RR,-,.99-%M0235,&,58

2. 4V2%14.2M7549,+ 80455%L54I,)j*'a:+-%V2%5%N24$#CC!$(E#

"##!#C F("'

)A* c%V4:4802B$`Sl4M,.N$[Sq02H24.N$&=/;'/04-439,-2U492%. %R

4.4,-%V23+,N-4+4V2529:4.+ I2.,9238%R04-&,89,+ 87V1,-N,+ 4k749X

23L,,+878,+ R%-.79-2,.9M0:9%-,1,+2492%.)j*'].,-N2,8$()#A$Z

"##!!)A F!#Z'

)E* 唐艳军$刘秉钺$李友明$等'芦苇化学成分及其化学机械浆性

能研究)j*'林产化学与工业$())"$(""(#!"C F<!'

)"* 詹怀宇$付时雨$李海龙'我国非木材纤制浆的发展概况与技术

进步"之二#蔗渣%芦苇和棉秆)j*'中华纸业$()##$!("#)#!

< F#)'

)<* 刘庆玉$孟凡磊$张敏'稀酸预处理玉米秸秆条件优化的试验研

究)j*'可再生能源$())C$(<"))!#!A) FA('

)Z* 谢欣欣$周俊$吴美容$等'酸碱预处理对芦蒿秸秆厌氧发酵的

影响)j*'化工学报$()#A$"E"E#!#ZZ! F#ZZ<'

)C* $2588%. S$Q4--%. $$*3045,[$&=/;'B0,,RR,398%RM0%8M0%-23432+

M-,9-,491,.9%. 3%.&,-82%. %R3,5575%8,9%,904.%549AEe 782.N90,

90,-1%89%5,-4.9:,489c57:&,-%1:3,814-W24.786*Q!)j*'Q2%9,30X

.%5%N:[,99,-8$#CCE$#<"C#!CZE FCZZ'

)#)* B24. l%.N54.$q04.Na74:%.N$*2p7,:7,$&=/;'O,8,4-30 %. 4.4,X

-%V23+2N,892%. %R3%-. 89%&,-,.04.3,+ V:+2579,432+ M-,9-,491,.9!

*,304.281897+:4.+ M%9,.924579252U492%. 2. M-43923454MM523492%.

)j*'j%7-.45%RO,.,L4V5,4.+ b78942.4V5,].,-N:$ ()#"$ Z

"(#!)(!#)!'

)##* 何明雄$胡启春$罗安靖$等'人工湿地植物生物质资源能源化

利用潜力评估)j*'应用与环境生物学报$()##$#<"A#!E(< F

E!#'

)#(* [,2q0%.NR4.N$/0,. j24:2$q04.Nq0,.:4$&=/;'*,904.,M-%+7392%.

R-%1-23,89-4LL290 43352149,+ 4.4,-%V23857+N,!]RR,39%RM0%8X

M049,87MM5,1,.9492%. )j*'Q2%-,8%7-3,B,30.%5%N:$ ()#)$ #)#

"#(#!A!A! FA!AZ'

)#!* 苏有勇'沼气发酵检测技术)**'北京!冶金工业出版社$()##!

(# FE!'

)#A* 莫忠磊'秸秆F牛粪作为沼气原料的产气规律研究)P*'重庆!

重庆大学$()#!'

)#E* 张彤$李伟$李文静$等'粪秆结构配比厌氧发酵中 Ma$fYD与

产气效果的关系 )j*'农业环境科学学报$()#)$(C " #( #!

(A(E F(A!)'

)#"* 郑元景$杨海林$蔺金印'有机废料厌氧发酵技术)**'北京!化

学工业出版社$#CCZ!" FA)'

)#<* 张振华$呼世斌$景岳龙$等'变温条件下牲畜粪便与秸秆混合

发酵研究)j*'农机化研究$()#)$!("<#!()E F()Z'

)#Z* 郜晋楠$郑超$马晓建'木质纤维素类生物质厌氧消化预处理技

术研究进展)j*'现代化工$()#"$"!#!() F(!'

(

(CZ(


