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摘要：在中温（35  ±1  ）℃条件下，用不同质量分数的NaOH溶液处理一次发酵后的互花米草，并进行批式中温厌氧二次发酵实验.分析了发酵过

程中日产气量、累积产气量、甲烷含量、pH值、挥发性脂肪酸（VFA）  的变化.结果表明，在总固体含量（TS）  为 6%的条件下，一次发酵产气率为

317 mL·g-1  （  以TS计）  ，甲烷含量为71%，发酵过程中出现酸抑制现象.发酵后原料用4%  、6%、8%的NaOH溶液处理后，在TS含量为6%的条

件下进行二次发酵，仍均具有很好的产气特性，未出现酸化现象，产气率分别为262、276、282 mL·g-1  （  以 TS计）  ，甲烷含量分别为72%、72%、

69%.在一次发酵的基础上单位质量TS产气量分别增加了83%、87%、89%.这表明通过NaOH溶液的间歇式处理，能有效地提高互花米草厌

氧消化的沼气产率.
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件下进行二次发酵，仍均具有很好的产气特性，未出现酸化现象，产气率分别为262、276、282 mL.g一1  （  以 TS计）  ，甲烷含量分别为72%、72%、

69%.在一次发酵的基础上单位质量TS产气量分别增加了83%、87%、89%.这表明通过NaoH溶液的间歇式处理，能有效地提高互花米草厌

氧消化的沼气产率.
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 Abstract：The efect of intermittent NaOH solution treatment on anaerobic digestion with Sp口r￡inⅡ口Zfemi咿orⅡ  was studied by batch experiments at（35  ±

1  ）  ℃ .The pH，volatile fatty acid  （  VFA）  ，and bioga8 yield were analyzed under the anaerobic digestion conditions.  E珏icient biogas production was

observed at a TS l08ding rate of 6  %  .The rate of gas production during the first anaerobic digestion process was 317 mL.  g一1 TS with a methane content of

71% .To improve the gas yield of anaerobic digestion with S.口f￡emi孵Dro，NaoH solutions with varied concentrations of 4%  ，6%  and 8%  were applied

to the fermented S.  口Zterni孵orⅡ，whieh was then subjected to seconda.y anaerobic digestion.The rates of gas production in the second anaerobic digestion

were found to be 262，276 and 282 mL.  g一1 TS，where the methane contents were 72% ，72%  and 69%  re8pectively.  In comparison with the nrst

anaerobic digestion process，the gas production further improved by 83%  ，87%  and 89%  upon intermittent NaoH solution treatment.The pre8ent study

demonstrates that enhanced gas production can be achieved using intermittent NaoH solution treatment.

Keywords：Sp口̂linl口  口Ztemi够or口；NaOH  —posttreatment；  anaerobic digestion

l  引言c  -ntroduction，    凝罢粱善麓荔鬈篙 箍 嚣 i霎芝
    互花米 草 （  Sp口rtinn  口Z￡ernifor口）  是 一种分 布在  g.  m≈（钦佩等，1994）.互花米草于 1979年被引入
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我国（  Chung，2007）  ，随后 ，在江苏 、上海 、广东、天    接种物 ，再次用 自来水将进料 TS调节为 6%进行 二

津、福建、浙 江、山东、辽 宁等地大 面积蔓延并迅速  次发酵 ，二次发酵总原料为 600g.

扩张（李加林 ，2005）.据统计 ，2004年互花米草在江    发酵厌氧消化装置 （  图 1  ）  由两个广 口瓶和一个

苏省的覆盖面积达到 150km2  （  Liu e￡  of.  ，2007）  .由    量筒组成 ，水浴锅温度稳定在 （35  ±1  ）℃，液体置换

于互花米草具有较强 的适应和扩散能力 ，能够迅速  器盛满饱和食盐水.

取代本土植被 ，对 当地生 态系统造成 了严重危 害，
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过厌氧发酵将互花米草转化为沼气是开发利用这    I麓*冀翻 I I：：：j}：1 I兰三型
种资源的一种潜在的有效途径，但目前尚存在转化    恒温莱浴锅    液体釜换器 i筒
率低的问题.

    为了提高木质纤维素类原料厌氧产气转化率    一.图j}验警置零，'
    _lg.  l  EXDen m ental deVlCe

和利用率 ，在进行沼气 发酵的过程 中普遍采用 了预

处理的方法 （吴江等 ，2006；陈广银 ，2010）  ，但 由于    2.2  分析方法

这些方法 需要 大量 的碱 液 ，会增 加后 续处 理 的难     以排水集气法 收集 气体 ，每 日测 定产气量.TS

度，难以满足生物质高效清洁转化的要求.因此 ，本  和 VS采用标准方法测定（APHA，1995）  ；气 相色谱

文尝试采用 间歇式处理 的方法 ，即用 NaOH溶液对    仪（Shimadzu GC.2014）  用 于分析 产气 中的 甲烷 含

发酵后的原料浸泡处理进行二次发酵 ，由于一次发    量 ，色谱柱为 Porapak Q  （80  ～100Mesh  ）  ，使用 TCD

酵已降解 了部 分有 机物 ，从 而 大大节 约 了碱 的用    检测器 ，氦气作为载气 ，载气速率为 30mL.min“；消

量.同时 ，从 发酵 产气 特性 的角度 ，对 发酵 过程 中    化液 pH值用精密 pH计测定 （  METER 6219）  ；消化

pH值和挥发性脂肪酸 （  VFA）  的变化规律等进行系    液在 4℃下 12000r.  min一离心 20min后 ，取 上清液

统研究 ，考察不 同质量分数 的 NaOH溶液处理后互     过 0.45“m 滤 膜 后 测 定 乙酸 、丙 酸 和 丁 酸 含 量

花米草对二次发酵特性 的影 响，旨在为互花米草厌    （Shimadzu GC.2014）  ，色谱工作条件 ：载气为 N，  ，流

氧消化产沼气工程化预处理提供参考·     速 40 mL.min一，H，流速为 30 mL.min一，空气流速

2  研究方法（   Method010盯）     为 400 mL。   min叫，气 化室温 度 200  ℃ ，检测器 温度

    220  ℃，柱温采用 程序升 温 ，55℃保 持 4min，然 后 以

2.1  实验材料和方法     5℃.  min一-的升温 速率升 至 195℃ ，保 持 4min，进样

2.1.1  实验材料  互花米草取 自江苏盐城滩涂 ，切    量 2̈ L；c、H、N  含 量 采 用 德 国 Elementor vario

碎后（  长度为 2.0cm左右 ）  待用 ，Ts为 36.69% ，可  MIcRO元素分析仪进行测定.
挥发性固体 （VS）  为 29.80% ，其 C、H、N含量分别为

37.11% 、5.92% 、2.58% （  以干物质计 ）.实验用接    3  实验结果（Results）

种物是前次厌氧消化实验 的消化液 ，Ts  为 1.55% ，    3.1  厌氧发酵产气量变化

Vs为0.6%  ，pH为7.36.    图2  描述了一次发酵和二次发酵产气量的变
2.1-2  实 验方 法  取 互花 米草 120g（  以干物 质    化.从 图 2a可 以看 出，互 花米草 在一次发酵 开始时

计 ）  ，挫入 500mL发酵液作为孥尊物 ，用 .自毒娈粤！    日产气量出现下降 ，到第 9d降至最低点.试验前期 ，
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mLtg1（  以 TS计 ）  .随着互花米草 中微生物易分解    的联结键 ，并使部分木质素 、纤维素和半纤 维素得

利用 的有 机 物不 断减 少 ，产气 量在此 之后 缓慢下    以分离或分 解 ，而且还 使细胞 壁膨胀、结 构疏松 ，

降.试验结束时 ，日产气量仅 为 0.6 mLtg一1  （  以 TS    扩大了纤 维素 、半纤 维素 与厌 氧微生 物 的接触 面

计 ）  .累积产气量在试 验过程 中不断增加 ，产气主要    （Xiao，2001  ；Clarkson，2000）  .经过 4%、  ，6%、8%

集 中 在 前 45  d，试 验 结 束 时 ，累 积产 气 量 为 316    的 NaOH处理后 ，二次发酵均有 2个产气高峰 ，第一

mLtg一（  以 TS计 ）  .根据 C、H、N含量的测定结果 ，    次均出现在第 5d，第二次产气高峰在 NaOH质量分

采用生物体经验 分子式建 立方法和沼气产量 理论  数为 6%时出现在第 15d，NaOH质量分数为 4%和

计算方法建立互 花米草 的经验分子式并推算其产  8%时，二次产 气高峰分别在 25d和 18d.这 可能是

气 量 （  Thanako。es，2003  ）  ，其 经 验 分 子 式 为    由于 NaOH质量分数过低时不足 以破坏木质纤维素

C.。，，。H，：.，：O，，.。.N，产 气 量 为 71l mL.  g一1  （  以 VS    结构 ，而 NaoH质 量分 数 过高 则可 能产 生一 定 的

计 ）  ，由此可 以推算 出互 花米草 的厌氧生物转化率    Na+  抑制.经过 4%、6% 、8%  NaOH处理后 ，二次 发

为 54.7%.造成理论值 （711mL.  g一-  ）  与试验值 （316    酵累积产气量 分别为 262、276、282 mL。  g“（  以 TS

mL.g一.  ）相差较大的主要原 因是木质素对原料厌氧  计 ）  ，在一次发酵 的基 础上累积产气量分别提 高了

生物降解 的抑制作用 ，这是 由于木质素的初 始降解    82%、87% 、89%.随着 NaOH质量分数的增加 ，产气

需要分子氧的存在 ，所 以，从理论上来讲 ，木 质素在    速率有不 同程度的提高.但用 6%和 8%  NaOH溶液

厌氧条件下不能被生物降解 （  chandler，1980）  ，而且    浸泡后 ，产气速率差异并不是很大.

在植物细胞结 构 中木 质素又对纤维 素和半纤维素    3.2  厌氧发酵 甲烷含量的变化

存在   屏蔽作用 （   Gho。h  ，1999）.    一次发酵 中甲烷平均含量的变化如图 3  所示.
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    28  Fa    一 ..—350    认为（邹星星等 ，2008）   ，发酵液 的 pH值降低 ，会使

    za}    i ./————4—jsoo ，、     产气中甲烷含量下 降，二氧化 碳含量大 幅增加 ，这

    ～ 20}    ”、 /—     1250  菩     和本试验前期 的结果一 致.试 验初期 ，主要起作 用
    d  l J -  .f    l    E

    墨 16}    / r  一-一日产气量  1200 蒜     的是产酸菌群 ，这一时期 主要生成 甲烷菌易于利用

    擎 .z I—.    f/1  一▲一累积产气量 {”o 爱    的乙酸和二氧化碳等物 质 ，所 以，此 阶段发酵液 中
    1k    l l    J I  L l 黛 c

    izz sH    ”7f  1 ^ —1100 藤     的乙酸浓度很高 ，而沼气 中 甲烷含量很低.随着 甲
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  图2  互花米草一次（  a）  和二次（  b）  厌氧发酵产气■的变化

  Fig.2  Biogas production by Spa÷tina alteminom during the 6rst    图3  一次发酵中甲烷含量的变化

    （  a）  and second  （b）  anaerobic fementation    Fig.3  Methane content during  the 6rst anaerobic fenIlentation



发酵后的原料进行二 次发酵 ，其 甲烷总含量分别 为  机物 ，碱处理破 坏了互花米 草 的木质纤 维结构 ，这

72%、72%、69%，三者相差不大.    些物质水解酸化速度较慢 ，发酵过程一般不会 出现

3.3  发酵过程pH值的变化规律    酸化的现象.
    试验过程中发酵料液 pH值 的变化结果见图 4.    3.4  发酵过程 VFA的变化

由图4可知 ，发酵初期 pH下 降较快.在一次发酵中     VFA作为厌氧生物学指标具有极强 的代表性 ，

（  图 4a）  ，出现了一定程度 的酸积累现象 ，但 随着 发  单位时间单位有机物产生 VFA的多少 ，表示 了该有

酵的进行，系统很快进行 自我调整.在 pH达到最低    机物厌氧分解 能力 的强 弱.图 5  描述 了各 组 实验

值 （4.89）   后用 NaOH溶液调 pH至 7.0后 ，发酵料    VFA的变 化.从 图 5  中可 以看 出 ，用 4% 和 6%

液 pH开始缓慢 回升 ，15d  后  pH值 达到正常范 围，    NaOH处理的原料 ，VFA在第 15d达到高峰值 （287、

接近中性，之后基本稳定在 7左右 ，发酵结束时发酵  3397mg'L—1  ）  后开 始下 降并逐 渐趋 于稳定 .用 8%

料液略呈碱性.用不同质量分数 NaOH处理后 ，在二  NaOH处理的原料 ，VFA达到高峰值（4292mg'L一）

次发酵中，pH在第 5d达到最低值后开始缓慢上升，    的时间延迟至第 25d，这可能与 Na+  的抑制有关 .整

在后期的发酵过程中，pH值稳定在 7.0。8.5  之间，    个试验过程 中，酸 的浓 度维持 在较 低水平 ，未 出现

未 出现酸化现象 （  图4b）  .有机物分为易分解有机物    酸的积累.

戮麟蓝淼纛罴  薹I瓜K三燕
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    ，.s}矗 =二4%NaoH    产气效果.单位质量Ts  的累积产气量在一次发酵
    9.o F \\    一 8%N。oH    的基础上分别提高 了 83% 、87% 、89%.

    。；[《  ̂   2）一次发酵和二次发酵的互花米草均具有较

    暑lb矽彩冷9二  篓篓舞彳差鐾黼 臻 翥姜    1 n L    l /    _

    。.}.：...  ...，   ....  .    3）在一次发酵 中 ，出现 了一定 的酸抑制 现象.

    0 10 20 30 40 50 60    二次发酵 中，pH值 都在微 生物适应生 长 的范 围内

    发酵时哪4    波动，vFA也保持在较低的状态，未出现酸抑制
  图4  互花米草一次发酵（  a）  和二次发酵（  b）  过程中pH值的    现象.
    变化

  Fig.4 pH pro￡ile during the 6rst  （  a）  and second  （b）  anaerobic    责任作者简介 ：罗兴 章 ，男 ，副教 授 ，主 要从 事农 村 生 活污水
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