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NaOH 预处理对水稻秸秆沼气发酵的影响

覃国栋，刘荣厚※，孙 辰
（上海交通大学农业与生物学院生物质能研究中心，上海 200240）

摘 要：以水稻秸秆为原料，在试验室自行设计的小型沼气发酵装置上进行了厌氧发酵试验，研究不同质量百分数 NaOH

预处理对水稻秸秆沼气发酵的影响。结果表明，经过 NaOH 预处理后，水稻秸秆组分被破坏，其中半纤维素降解十分明

显；产气量较对照组有明显增加，发酵时间有所缩短。其中 NaOH 质量百分数为 6%的处理组产气率最高，为 246.6 mL/g

（干物质），且甲烷体积分数最高达 50%。综合来看，以 NaOH 质量百分数为 6%的预处理效果最为理想。
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0 引 言

中国是主要的水稻生产国家，2009 年生产的水稻秸

秆多达 1.9×109 t[1]。大量的水稻秸秆被随意丢弃和焚烧[2]，

造成极大的环境污染，影响农民的生活质量，也造成资

源的极大浪费。如何解决农村随意丢弃、焚烧水稻秸秆

带来的环境问题、提高农民生活质量，已成为新农村建

设的一项重要课题。利用水稻秸秆制取沼气，不仅可以

解决农村沼气池原料缺乏问题，还可以从根源上减少秸

秆焚烧带来的众多环境问题；与此同时，通过沼气发酵

杀灭了水稻秸秆上携带的病菌虫卵，避免了水稻秸秆直

接还田引发的作物病虫害问题[3]。此外，沼液沼渣中含有

丰富的氨基酸和微量元素，是良好的饲料和饲料添加剂，

还可作为优质有机肥[4]。

20 世纪 60 年代，中国曾经主要以秸秆作为沼气发酵

原料。但是到目前为止，秸秆制取沼气尚有许多技术难

题没有解决，还不能全面推广。秸秆中含有大量难降解

的纤维素、半纤维素、木质素等，并且组成结构复杂，

主要成分纤维素是结构紧密的结晶体，它是由 β-1,4 糖苷

键结合而成的高分子多糖，半纤维素和木质素共价结合，

而且纤维素和半纤维素被木质素包裹[5]。如直接用秸秆来

发酵产沼气，则会出现发酵启动慢、发酵时间延长、产

气率低、秸秆利用率低等问题[6]。秸秆预处理的主要作用

使纤维素、半纤维素与木质素分离开，增加酶与纤维素
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的可接触面积，从而提高酶解的效率[7-8]。将秸秆预处理

后再发酵，则可提高产气率，缩短启动时间；同时，预

处理后的原料密度变大，原料进料后很快下沉到发酵池

底，有利于发酵过程中发酵微生物与原料充分接触，也

解决了沼气发酵时浮渣结壳问题[9]。目前预处理秸秆的方

法主要有物理法、化学法、生物法。国内外很多学者研

究表明，利用 NaOH 处理麦秆或玉米秸秆能获得较好的

效果[10-12]。

本文研究了不同质量百分数 NaOH 预处理对水稻秸秆

发酵产沼气的影响，试图得到一种合适的秸秆预处理方法

和 NaOH 质量百分数，为秸秆沼气的发展提供技术支持。

1 材料与方法

1.1 试验装置

试验装置为上海交通大学农业与生物学院生物质能

工程实验室自行设计的厌氧发酵装置，主要由恒温水浴摇

床、发酵瓶、集气瓶、集水瓶等部分组成[13]。如图 1 所示。

发酵瓶 集气瓶 集水瓶

1. 取样口 2. 取气口 3. 导气管 4. 导水管

图 1 厌氧消化试验装置结构示意图

Fig.1 Schematic of anaerobic digestion equipment

1.2 试验原材料

水稻秸秆取自上海市南汇区果园村自然条件下风干

的水稻秸秆。将水稻秸秆洗净晾干后用铡刀切成 2～3 cm

的小段，置烘箱中 55℃烘 5～6 h，并测定其理化指标，

见表 1。
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表 1 水稻秸秆的理化指标

Table 1 Physical and chemical characteristics of rice straw

/%

挥发性固体 总固体 含水率 灰分 纤维素 半纤维素 木质素

87.1±1.35 89.8±2.34 10.2±0.45 11.5±0.08 29.2±1.07 15.5±0.64 12.3±0.55

注：表中%数是质量百分数

1.3 接种物

沼气发酵接种物是含有大量沼气发酵微生物的厌

氧活性污泥，与发酵原料混合后，在一定条件下其中的

微生物能很快恢复活性并进行沼气发酵。本试验选用本

试验室经中温厌氧沼气发酵后发酵瓶中的底泥做为接

种物，其 TS=7.3％，VS=48.8％TS，含水率=92.7％，

pH=8.2。

1.4 试验设计

试验设 4 个 NaOH 质量百分数处理水平：分别为 2%，

4%，6%，8%（NaOH 的质量占原料质量的百分比），每

个处理设 2 次重复，同时设置一个空白参比组（不加

NaOH）。以上所有处理均放置于 20℃恒温恒湿箱中，30 d

后取样分析组分变化，然后发酵。各个发酵瓶中发酵料

液质量百分数为 6%，接种物质量百分数为 30%，发酵液

总质量 800 g，每 800 g 发酵液加入 1 g 活性碳粉，然后

调节初始 pH 值至 7.0 附近。将发酵装置放入恒温震荡水浴

箱，在转速 100 r/min，发酵温度为中温（38℃）条件下

发酵。各个处理需要添加的原料的质量按公式（1）计算。

X=（M0×Z-TS 接种物×Y）/TS 秸秆 （1）

式中，X 为原料质量，g；M0 为发酵料液质量百分数，%；

Z 为发酵液总质量，g；TS 接种物为接种物总固体质量百分

数；Y 为接种物质量，g，TS 秸秆为预处理后秸秆原料的总

固体质量百分数，%。

1.5 测定项目

总固体质量百分数（TS）：烘干法（真空干燥箱中

105℃下烘 4～6 h）；VS 测定：烘干法（马弗炉中 550℃

下烘 1 h）；含水率：烘干法（真空干燥箱中 105℃下烘

3～4 h）；pH 值：通过精密 pH 计（PHS-3C）测定；产

气量：采用排水集气法收集气体，每天定时用量筒测量

集水瓶中排出的水量，并做以记录；气体成分：采用气

相色谱仪测定（岛津 GC-14B；TCD 检测器；TDX-02 柱；

载气：氩气，流量：20 mL/min；柱温：100℃；TCD 温

度：120℃；进样口温度：100℃；进样量 100 μL）；纤

维素，半纤维素，木质素采用 VAN SOEST 法测定[14]。

试验结束后，综合试验数据计算 TS 产气率，即单位原料

干物质产气体积（mL），主要反映原料的产气潜力。计

算如公式（2）所示

TS 产气率（mL/g）=
V

X TS
秸秆

（2）

式中，X 为原料质量，g；TS 秸秆为预处理后秸秆原料的总

固体质量百分数，%；V 为累计产气量，mL

2 结果与分析

2.1 木质素、纤维素和半纤维素质量百分数的变化

图 2 为 NaOH 预处理后水稻秸秆各组分质量百分数

变化。从图 2 中可以看出，水稻秸秆各种组分中以纤维

素的质量百分数为最高，其次为半纤维素，木质素的最

低。而经过 NaOH 预处理后，各处理组半纤维素的质量

百分数均下降，并且半纤维素下降的幅度随着 NaOH 质

量百分数的升高而增大；其中 8%的 NaOH 处理组半纤维

素质量百分数为 0，说明已经被完全降解了。而各处理组

的木质素质量百分数较对照组有所下降，其中以 6%的处

理组木质素损失率最高，为 17.1%。这与 Rebecca A

Silverstein等人的结论NaOH溶液有较强的脱木质素能力

相符[15]。各处理组的纤维素质量百分数均有所下降，并

且纤维素损失率随着 NaOH 处理质量百分数的升高有所

增加，8%的处理组损失率最大为 16.4%。

NaOH 预处理可改善秸秆被厌氧消化的性质，使秸秆

更易被厌氧微生物消化分解[6]。采用 NaOH 对水稻进行预

处理时，NaOH 的 OH-能削弱纤维素和半纤维素之间的氢

键，破坏木质素与多糖之间的酯键和醚键结合，使纤维

素、半纤维素与木质素分离并发生部分分解；将不溶的

木质素变成易溶的羟基木质素；并溶解半纤维素，使秸

秆的细胞壁呈现膨胀，结构变得疏松，结晶纤维素变成

无定型纤维素等，从而利于酶和纤维素的接触[16-17]。经

NaOH 处理后的水稻秸秆的木质素、纤维素和半纤维素的

质量百分比数都有所下降。其中以半纤维素的损失最大，

说明 NaOH 预处理对水稻秸秆中半纤维素的分解最为理

想。木质素、纤维素和半纤维素质量百分比数的降低有

利于水稻秸秆厌氧消化效率的提高。有研究表明 ,在

NaOH 预处理过程中，木质素、纤维素和半纤维素被转化

成了某些更易被厌氧菌利用的可溶性物质，更有利于之

后发酵过程的进行[18]。

图 2 NaOH 预处理后各处理组组分质量百分数变化

Fig.2 Changes of contents of each group after NaOH

pretreatment

2.2 发酵过程中 pH 值的变化

pH 值是沼气发酵中能表现反应过程的一个重要指

标，沼气微生物发酵所需的 pH 必须在 4.0～8.5 之间，最

适 pH 值为 7.0[19]。图 3 是水稻秸秆厌氧发酵过程中 pH

值的变化。从图 3 中可以看出，对照组在发酵初期 pH 值

是呈下降趋势，到发酵的第 21 天，pH 值降到最低点，

为 6.91，然后逐渐上升。与其他 NaOH 预处理组相比，

对照组的 pH 值最低。这是因为在发酵初期，对照组由于
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没有经过处理，水稻秸秆中的组分结合紧密，产甲烷菌

可利用的底物浓度低，从而产甲烷菌活性低；此阶段主

要以降解酸化水稻秸秆作用为主，产酸菌在这一阶段占

优势，有机酸不断增多，造成 pH 值下降；随着发酵的进

行，发酵液有机酸不断被产甲烷菌消耗，产生甲烷和二

氧化碳，pH 值逐渐上升。而由于水稻秸秆组分比较难于

分解，所以对照组对水稻秸秆的利用率比较低，产甲烷

菌的活性与其他处理组相比一直维持较低水平，进而引

起 pH 值比处理组低。

各处理组 pH 值的变化趋势一致，且均在 7.2～7.8 之

间变化。发酵初期 pH 值逐渐上升，到发酵进行到第 14

天后到达最高值，然后开始下降；到发酵进行到第 21 天

左右，pH 值降到最低值，然后又开始上升，整个过程中

pH 值存在波动起伏，这与发酵过程中微生物的活动密切

相关。由于经过预处理，水稻秸秆组分被分解成小分子

物质，在发酵初期由于产甲烷菌的可以利用的底物浓度

高，产甲烷菌大量繁殖，消耗掉发酵液中的有机酸，引

起 pH 值上升；而随着反应的进行发酵液中有机酸逐渐被

消耗，产甲烷菌活力降低，产酸菌开始活跃，有机酸开

始积累，从而造成 pH 值下降；当有机酸积累到一定的

程度，产甲烷菌又开始活跃，消耗有机酸，引起 pH 值

上升。各预处理组碱的质量百分比数越高，pH 值也越

高，这可能是由于 NaOH 预处理质量百分比数越大，对

于水稻秸秆的分解程度越高，在发酵液中相应的微生物

可利用的底物越充足，微生物生长繁殖越活跃，从而引

起 pH 值相应的变化，所以发酵液酸碱性的规律性变化

可以表征反应的情况[20]。由此可见，经过 NaOH 预处理

后能使 pH 值在适当范围内波动，有利于微生物的活动，

使反应顺利进行。

图 3 不同处理厌氧发酵过程中 pH 值的变化

Fig.3 Changes of pH values of the anaerobic fermentation

2.3 发酵过程中产气量的变化

图 4 和图 5 分别是日产气量变化图和总产气量变化

图。从图 4 可以看出各处理组很快就进入发酵的产气高

峰期，而对照组基本上没有出现产气的高峰期。NaOH 质

量百分比数为 6%的处理组从第 1 天开始日产气量迅速增

加，到第 4 天达到一个顶峰 600 mL 左右，然后在日产气

量比较大的水平上小幅波动了几天之后开始下降，到第

10 天下降到 400 mL 左右，然后开始上升，到达另一个峰

值 600 mL 左右后，经过短暂的停留后下降到 100 ml 左右

并稳定一段时间后日产气量逐渐下降直至最后不产气。

NaOH 质量百分比数为 8%的处理组变化趋势与 6%处理

组相似。NaOH 质量百分比数为 2%和 4%的处理组情况

相似。从第 1 天产气量上升到 100 mL 左右，下降一点之

后开始上升到达 300 mL 左右，并在这一水平维持了一段

时间后下降到 100 mL 左右，在这一水平维持了一段时间

后开始逐渐下降直到不产气为止。总的来说，处理组的

日产气量变化趋势是一致的，都是从开始产气又一个迅

猛上升的过程，然后开始下降，这一过程持续大约 3～4 d

左右，从第 4 天开始各处理组均进入一个产气高峰期，

在高峰期维持一段时间后日产气量开始下降并稳定在一

定水平。这是由于经过 NaOH 预处理后，水稻秸秆组分

被分解，发酵液中的产酸菌和产甲烷菌能很容易的利用

底物来生长繁殖，进而产生大量的气体。随着反应的进

行，这些组分被大量的消耗急剧减少，产酸菌和产甲烷

菌的生长繁殖迅速减慢，产气量迅速下降。当下降到一

定程度时，产酸菌和产甲烷菌分解利用水稻秸秆作用趋

于稳定平衡，产气量也相应的维持在一定水平，但是因

为这时底物浓度比开始时小，所以产气量也比开始时小。

随着水稻秸秆被不断的分解利用，剩余的可利用的底物

越来越少，产气量也越来越小，最后直到产气停止。从

整个过程来看，在这几个处理组中 NaOH 预处理的质量

百分数越高日产气量的最大值越大，并且发酵时间有所

缩短，与对照组相比 6%、8%处理组发酵时间缩短 7 d。

由此可以看出，NaOH 预处理可以使产气量增加，这与杨

董艳等试验得到的 NaOH 处理能提高秸秆发酵的产气量

的结论一致[12,21-22]。而且 NaOH 预处理还能使反应迅速启

动，发酵时间缩短，各处理对比来看以 6%的处理组为最

图 4 不同处理厌氧发酵过程中日产气量的变化

Fig 4 Changes of daily biogas production during anaerobic

fermentation

图 5 不同 NaOH 质量百分数预处理下总产气量的变化

Fig.5 Changes of total biogas production during the anaerobic

fermentation
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优。从图 5 中可以看出，总产量各处理组比对照组相比

均大幅增加，其中以 8%的处理组产气量为最大，与对照

组相比产气量提高了 728%，6%的处理组对照组相比产气

量提高了 716.8%。处理质量百分数为 6%与 8%的总产气

量相差不大，故综合来看，产气量以质量百分数为 6%的

处理为最优。

表 2 是各处理组沼渣质量、原料减少质量与单位总

固体产气率的变化。从表 2 中可以看出，各处理组的沼

渣质量均比对照组少；并且随着 NaOH 质量百分比数的

增加，沼渣的质量越小。NaOH 质量百分比数为 6%和 8%

的处理组沼渣质量为 2.7 和 2.0 g，分别仅为对照组质量

的 23.1%和 17.1%。各组处理组原料减少的质量均比对照

组多，说明各处理组被反应消化掉的物质比对照组多；

并随着 NaOH 质量百分数的增加，消化反应掉的物质逐

渐增多，这反映出经过 NaOH 处理后，改变了水稻秸秆

的可降解利用性，更有利于发酵的进行[6]。各处理组的单

位总固体产气率要远远高于对照组；其中 NaOH 质量百

分数为 6%的最高，为 246.6 mL/g，比对照组提高了

450.4%，说明 NaOH 处理有利于提高单位总固体产气率，

提高了沼气微生物对原料利用，消耗的干物质转更多的

转化为沼气。综合来看，以 6%的处理组效果为最好。

表 2 不同处理沼渣质量、原材料减少质量与

单位总固体产气率变化

Table 2 Quality of residue and reduce of raw materials and gas

production of unit TS

对照组 2%处理组 4%处理组 6%处理组 8%处理组

沼渣质量/g
11.7±0.08

(a)
7.9±0.11

(b)
4.9±0.06

(c)
2.7±0.28

(d)
2.0±0.14

(e)

原料减少质

量/g

18.7±0.8
(a)

22.5±1.35
(b)

25.5±0.54
(c)

27.7±0.42
(d)

28.4±0.28
(d)

单位 TS 产气

率/(ml·gTS-1)

44.8±1.9
(a)

155.4±1.9
(b)

165.8±3.5
(c)

246.6±3.8
(d)

243.7±2.4
(d)

注：数据用 spss17.0 软件分析，其（p<0.05，n=2）

2.4 发酵过程中甲烷的变化

图 6 是发酵过程中沼气中甲烷体积百分数的变化。

从图 6 中可以看出，各处理组甲烷体积百分数从发酵开

始阶段便很快就达到 40%，并在这一水平上小幅增加。

而对照组在开始阶段甲烷含量很低，只有 15%左右，后

逐渐升直到40%左右。这与pH值的变化在机理上相符合。

由于对照组在开始阶段产甲烷菌活性不高，主要以产酸

菌的活动为主，从而出现 pH 降低，甲烷含量低的现象。

各处理组的甲烷含量从开始很快达到 40%左右，这可能

是由于经过 NaOH 预处理后，底物分解为更容易被沼气

微生物利用的小分子组分，接种物中产酸菌和产甲烷菌

迅速生长繁殖，产甲烷菌有充足的原料反应，故从一开

始甲烷含量就达到较高的水平；之后由于底物浓度减小，

产酸菌生长繁殖速率下降，但这时由于产酸菌产生的代

谢物还没有被产甲烷菌消耗完，故产甲烷菌的生长繁殖

比产酸菌要快，造成甲烷含量缓步上升；随着反应的进

行，当产酸菌和产甲烷菌的生长繁殖趋于稳定平衡时，

气体中甲烷的含量也基本稳定。总的来看 NaOH 预处理

后甲烷的含量能迅速达到较高的水平，其中 6%的处理组

甲烷含量最高能达到 50%。而为对照组的气体甲烷含量

存在一个不断增长的过程，直到反应进行到一半左右才

达到较高的水平。不同处理组之间甲烷含量差别不大。

由此可见，NaOH 预处理能稳定并小幅提高甲烷含量。这

是因为有更多的可溶性有机物可供甲烷菌利用[23-25]。

图 6 厌氧发酵过程中甲烷体积百分数的变化

Fig.6 Changes of methane content during the anaerobic

fermentation

3 结 论

1）从各项指标来看，经过 NaOH 预处理后，各组的

发酵产沼气量，单位总固体产气率，pH 值，甲烷体积百

分数，原料各组分的质量百分数均优于对照组，说明

NaOH 预处理有利于秸秆沼气发酵。

2）从预处理后组分的变化来看，NaOH 质量百分数

为 6%的处理组木质素含量下降最多，而木质素是不易被

利用的成分，因此 6%的处理组最利于发酵。

3）经过 NaOH 预处理后，日产气量和总产气量均增

加，其中 NaOH 质量百分数为 8%的处理组总产气量最高

为 6 930 mL；NaOH 质量百分数为 6%的处理组单位总固

体产气率为 246.6 mL/g，为最高。

4）经过 NaOH 预处理后，甲烷含量能很快维持在稳

定水平。其中，6%的处理组含量最高可达 50%。

5）综合产气率、总产气量、原料组分含量变化等指

标，以及考虑到经济等因素，对于水稻秸秆沼气发酵预

处理的碱的质量百分数以 6%为最好。
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Effects of different concentrations of NaOH pretreatment on anaerobic

digestion of rice straw for biogas production

Qin Guodong, Liu Ronghou※, Sun Chen

(Biomass Energy Engineering Research Centre, School of Agriculture and Biology,

Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China)

Abstract: The effects of different concentrations of NaOH pretreatment on anaerobic digestion of rice straw for biogas

production were investigated. The tests were carried out in self-made anaerobic digestion equipment with rice straw as

raw material. The results showed that the components of rice straw were damaged after NaOH pretreatment, and the

component of hemicellulose was obviously degraded. Gas yield of pretreatment groups increased significantly compared

with the control group. In addition, the fermentation time was shortened. The pretreatment group with NaOH

concentration of 6% had the largest gas production yield which was 246.6 mL/g dry material, and the methane content

was up to 50%. On the whole, the best concentration of NaOH pretreatment for rice straw was 6%.

Key words: straw, biogas, fermentation, NaOH pretreatment


