
摘 要：为了考察玉米秸秆水解残渣（Unhydrolyzed solid，UHS）的厌氧消化产甲烷潜力，研究了接种物类型、接种比例以及发酵温度
对 UHS产气性能的影响。结果表明，餐厨垃圾厌氧消化液作为接种物时，UHS具有较高的产气能力，累积甲烷产量达到 208.06 mL·
g-1 VS；UHS的累积甲烷产量与接种物对底物的比值（Inoculum to substrate ratios, RI/S）有关，其值随着接种比例的减小而逐渐降低，当
接种比例 RI/S为 0.1颐1~3颐1时，累积甲烷产量为 111.20~224.48 mL·g-1 VS，UHS的生物降解率为 27.89%~56.29%，其降解能力随着底
物浓度的升高而降低；在高温发酵（55 益）和中温发酵（35 益）条件下，相同接种比例的对照组中，UHS累积甲烷产量较为接近，但高
温发酵的产气速率明显高于中温发酵。
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Abstract：Biochemical conversion in lignocellulosic biorefineries generates large amount of solid residues（Unhydrolyzed solids, UHS）. The
UHS mainly contains carbohydrates and lignin. Anaerobic digestion could be applied to convert those carbohydrates into CH4 and to natural原
ly enrich lignin for further utilization, thus improving the economics of the whole biorefinery process. Here the methane production potential
of UHS derived from corn stover biorefinery was investigated under different types of inoculum, diverse inoculum to substrate ratios（RI/S）
and various fermentation temperatures. Results indicated that the biogas productivity of UHS was higher when using kitchen waste AD slur原
ry as inoculum, and the cumulative methane production was up to 208.06 mL·g-1 VS. The cumulative methane production decreased with
decrease in RI/S. When RI/S was in range of 0.1颐1 to 3颐1, the cumulative methane production was between 111.20 to 224.48 mL·g-1 VS and
the UHS biodegradability ranged from 27.89% to 56.29% . The biodegradability of UHS decreased as substrate concentration increased.
The cumulative methane production was similar at both 55 益 and 35 益 at the same RI/S, but the biogas production rate was much higher at
55 益.
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纤维素乙醇以其原料来源广泛、储量丰富、可持

续利用以及非粮食性等特点，成为最有希望替代化石

燃料的可再生能源之一[1-2]。然而通过生物化学途径
（预处理、酶水解、发酵等）将木质纤维素转化为乙

醇的过程中会产生大量的水解残渣，可占到原料的

25%~35%[3]。实际上这些水解残渣含有大量未被利用
的糖类和木质素，其潜在的热能和含碳量分别为原料

的 36%和 40%[4]。因此，回收并利用这部分碳源对减
少废弃物的排放和提高过程收益具有重要意义。

目前大多数木质纤维素生物炼制厂将这部分废

弃物直接燃烧用于发电和供热，利用价值不高[5]。部分
生物炼制工艺考虑从中提取木质素，用于生产高附加

值的化工产品，而木质素高值化利用技术要求其纯度

高且不含共价结合的糖类，同时提取过程对木质素的

化学修饰程度低。常用的各类提取木质素的化学方法

（如强酸、强碱处理等）会不同程度地影响原木质素的

链接键和化学结构。而有机溶剂萃取又面临着回收成

本高、溶剂具有毒性等问题[6-7]。为此，本研究采用反应
条件温和且环境友好的生物方法，即通过厌氧消化将

水解残渣中的残糖转化为能量物质（沼气），同时使其

中的木质素得以富集并进行后续的高值化利用。本文

重点探讨了接种物类型、接种比例以及发酵温度等参

数对水解残渣产气潜力的影响。本研究结果将为后续

的木质素分离及纤维素乙醇的过程废弃物利用奠定

基础。

1 材料与方法

1.1 实验材料
实验采用的玉米秸秆水解残渣（UHS）由美国密

歇根州立大学生物质转化实验室提供。其制备方法如

下：首先将玉米秸秆在 120 益条件下采用氨纤维爆破
预处理 1 h[8]，然后利用复合纤维素酶进行水解 168 h，
通过离心分离去除水解液得到固体残渣，再用去离子

水洗两次（去除残留在固体残渣中的可溶性糖），最后

得到的固体残渣在 80 益下烘干过夜并保存备用。
实验采用的接种物餐厨垃圾厌氧消化液、制药废

水厌氧消化液和污水厂的厌氧消化污泥均来自农业

部沼气科学研究所微生物研究中心。先用 80目筛子
过滤接种物以去除其中的大颗粒物质，然后放入恒温

培养箱进行发酵，直至不再产气为止。各接种物的主

要特性如表 1所示。
1.2 实验方法

实验采用批次厌氧消化的方法，用 118 mL的血

清瓶作为厌氧发酵瓶，发酵体积为 60 mL，通过恒温
培养箱控制发酵温度。采用不添加底物的接种物作为

对照，每个实验样品设置两个平行样。UHS的净产气
量为实验组（UHS+接种物）产气量减去对照组（接种
物）产气量。接种后将发酵液 pH值调节到 7.0依0.1，然
后加塞密封并通入氮气 5 min，排出顶空气体，以保证
瓶内的厌氧环境。

1.2.1 接种物对 UHS产气潜力的影响
分别以餐厨垃圾厌氧消化液、制药废水厌氧消化

液和污水厂的厌氧消化污泥作为厌氧发酵接种物。接

种物与底物比值 RI/S为 3颐1[基于挥发性固体（VS）计
算]，发酵温度为 35 益。定期取样测量产甲烷体积和
甲烷含量。

1.2.2 接种比例对 UHS产气潜力的影响
以餐厨垃圾厌氧消化液为接种物，实验时保持接

种物的添加量不变，通过改变底物的添加量将 RI/S分
别设置为 3颐1、2颐1、1颐1、0.5颐1、0.25颐1、0.1颐1、0.05颐1，不同
接种比例条件下的底物和接种物添加量如表 2 所
示，发酵温度为 35 益。定期取样测量甲烷产量、甲
烷含量及挥发性脂肪酸（VFA）浓度。

1.2.3 温度对 UHS产气潜力的影响
以餐厨垃圾厌氧消化液为接种物，根据接种比例

对 UHS发酵性能影响的实验结果，优化选取 RI/S为
3颐1、2颐1、1颐1、0.5颐1、0.25颐1五个接种比例，发酵温度分

表 1 接种物的特性
Table 1 Characteristics of inoculums

接种物
TS质量
分数/%

VS质量
分数/%

（VS/TS）/
% pH

餐厨垃圾厌氧消化液 0.6~0.8 0.4~0.5 60.1~62.5 7.2~7.4
制药废水厌氧消化液 1.5 0.8 53.3 7.2
污水厂厌氧消化污泥 3.0 1.5 50.0 7.2

表 2 接种比例实验设计
Table 2 Inoculum to substrate ratios in experiment

接种比例
RI/S

接种物/
g VS

底物/
g VS

接种物浓度/
g VS·L-1

底物浓度/
g VS·L-1

3颐1 0.36 0.12 4.50 1.50
2颐1 0.36 0.18 4.50 2.25
1颐1 0.36 0.36 4.50 4.50

0.5颐1 0.36 0.72 4.50 9.00
0.25颐1 0.36 1.44 4.50 18.00
0.1颐1 0.36 3.60 4.50 45.00
0.05颐1 0.36 7.20 4.50 90.00

注：TS为总固体；VS为挥发性固体。
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图 1 不同接种物下 UHS厌氧消化的累积甲烷产量和甲烷含量
Figure 1 Cumulative methane production and methane content

during UHS anaerobic digestion at different inoculums

别为 35 益和 55 益。定期取样测量甲烷产量、甲烷含
量和 VFA浓度。
1.3 分析方法

总固体（TS）、挥发性固体（VS）和灰分的含量测
定采用烘干法。

沼气产量通过集气法进行测量。气体含量采用气

相色谱仪（GC122）分析，色谱柱为碳分子筛 TDX-01
（2 m伊2 mm），采用 TCD检测器，色谱条件如下：柱温
120 益，进样器温度 120 益，检测器温度 150 益，载气
为 H2，进样量 100 滋L。

VFA采用气相色谱仪（GC112）分析，色谱柱为填
充柱（3 mm伊1.5 mm），采用 FID 检测器，色谱条件如
下：柱温 160 益，进样器温度 210 益，检测器温度 230
益，载气为 Ar，气体压力 0.17 MPa，进样量 2 滋L。

UHS的成分分析按照美国国家可再生能源实验
室的标准方法[9]进行，其中葡聚糖、木聚糖和阿拉伯糖
采用高效液相色谱仪（Agilent LC1200）分析，色谱柱
为 Aminex HPX-87X，采用 RID检测器，色谱条件如
下：柱温 35 益，流动相 5 mmol·L-1 H2SO4溶液，流速
0.6 mL·min-1，进样量 10 滋L。
1.4 生物降解率计算

UHS 的经验分子式为 CaHbOcNd，其中 a=1，b =
1.32，c=0.80，d=0.23（以 UHS各元素质量百分数作为
计算依据，各元素含量分别为 C=44.60%、H=4.92%、
O=47.50%、N=2.94%）。假设 UHS的全部化学计量转
化为 CH4和 CO2，采用 Buswell忆s方程[10]计算得到理论
甲烷产量为 389.77 mL·g-1 VS。生物降解率（B0-Thatc）可
以通过实际甲烷产量和理论甲烷产量的比值得到：

B0-Thatc=
22.4伊1000伊 a2 + b8 - c4蓸 蔀

（12a+b+16c）

2 结果与讨论

2.1 UHS的成分分析
UHS的主要成分如表 3所示。从表中数据看出，

其主要含有未水解的聚糖和木质素，含量分别为

20.74%和 52.49%，其中聚糖主要包括葡聚糖、木聚糖
和阿拉伯聚糖。存在较高聚糖的主要原因，可能是由

于玉米秸秆在酶水解过程采用的真菌酶复合制剂中，

缺少某些能断裂这些聚糖链接键的酶活，使其不能被

完全降解[11-12]。此外，氨纤维爆破预处理过程不能将木
质素溶解并去除，因此木质素含量较高[13-14]。
2.2 接种物对 UHS产气潜力的影响

将 UHS添加到三种不同的接种物中进行厌氧发

酵，对照组及实验组累积甲烷产量和甲烷浓度变化如

图 1所示，整个发酵过程持续 40 d。将实验组产气量
减去对照组产气量为 UHS的净产气量。由图 1可以
看出，三种接种物都能不同程度地厌氧降解 UHS产
生沼气。通过计算发现在相同的接种比例以及发酵时

间里，以餐厨垃圾消化液为接种物时，累积甲烷产量

明显高于其他两种接种物。发酵结束时，UHS的累积
甲烷产量为 208.06 mL·g-1 VS，较其他两种接种物分
别高出 36.5%和 36.8%。从甲烷浓度变化曲线来看，
餐厨垃圾消化液作为接种物时，甲烷浓度能很快达到

表 3 UHS主要成分
Table 3 Main composition of UHS
成分 质量分数/%
葡聚糖 13.90依0.06
木聚糖 5.79依0.02
阿拉伯聚糖 1.05依0.10
木质素 52.49依0.33
灰分 12.32依0.50
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稳定，并保持在 59%左右，高于其他两种接种物在发
酵稳定时的甲烷浓度。餐厨垃圾厌氧消化液作为接种物

时，UHS具有较好的产气能力，通过紫外显微镜观察，其
厌氧消化液中微生物种类和数量较多、活性较强。

2.3 接种比例对 UHS产气潜力的影响
2.3.1 不同接种比例下 UHS的产气潜力

餐厨垃圾消化液对 UHS有更好的降解能力，因
此选其作为接种物开展后续实验。不同接种比例下

UHS厌氧消化过程的累积甲烷产量如图 2所示。当
接种比例 RI/S>0.1颐1时（此时底物浓度小于 45 g VS·
L-1），各组实验都能正常产气。总体上累积甲烷产量
随着接种比例减小而逐渐降低，与 Li等 [15]研究藻渣
的厌氧消化性能，以及 Alzate等[16]研究微藻产甲烷潜
力时的变化规律一致。这是由于接种比例高，在接种

物浓度不变的情况下，底物浓度降低，接种物与底物

接触充分，对其降解更为彻底；随着接种比例降低，其

对应的底物浓度逐渐增大，而 VFA累积浓度随着底
物浓度增大而增大，过高的 VFA会对甲烷菌生长产
生一定的抑制作用。当接种比例 RI/S为 0.05颐1时，底
物浓度达到 90.00 g VS·L-1，此时由于 VFA累积浓度
过高，使得产酸与产甲烷过程失去平衡，导致发酵失

败。6个不同接种比例下 UHS的最终累积甲烷产量
变化范围为111.20~224.48 mL·g-1 VS。本实验结果值
低于付善飞等[17]用玉米秸秆做厌氧发酵时的累积甲
烷产量 299.80 mL·g-1 VS，而与 Raposo等[18]用玉米秸
秆为原料时的累积甲烷产量 196.00~233.00 mL·g-1

VS较为接近。这可能与采用的接种物不同有关，同时
也说明 UHS的产气潜力与传统物料接近。
2.3.2 发酵过程中 VFA变化情况

VFA是厌氧发酵过程中有机物水解的产物，同
时也是产甲烷菌利用的底物，主要有乙酸、丙酸、丁酸

等。VFA浓度是评价水解酸化和产甲烷平衡的重要
指标[19]。实验过程中不同接种比例下总挥发性脂肪酸
（TVFA，为乙酸、丙酸、丁酸浓度的总和）变化情况如
图 3所示。在正常产气的实验组中，TVFA总体上表
现为先上升后下降，最后趋于平缓接近于零。这是因

为产酸菌代谢速率明显高于产甲烷菌，在发酵初期有

机物在产酸菌的作用下快速降解，产酸速率大于消耗

速率，所以 TVFA快速累积，随着发酵的进行，累积的
TVFA逐渐被甲烷菌消耗，TVFA浓度下降。正常产气
的实验组在发酵第 4 d左右 TVFA达到最大值，且最
大累积量均在 4000 mg·L-1以下，低于 Raposo等[18]用
玉米秸秆为原料厌氧消化时的累积浓度 5604 mg·L-1。

王晓娇等[20]研究则发现，TVFA浓度小于 4125 mg·L-1

时对厌氧发酵的影响较小。当接种比例 RI/S为 0.05颐1
时，底物浓度为 90.00 g VS·L-1，TVFA浓度变化如图
3所示。在发酵第 8 d时 TVFA达到 6929 mg·L-1，pH
值降低到 5.5，发酵液严重酸化，对甲烷菌的生长产生
了抑制作用，导致产气过程失败。发酵 40 d时 TVFA
浓度接近 10 000 mg·L-1。
2.4 温度对 UHS产气潜力的影响

不同发酵温度下 UHS的甲烷累积产量和 TVFA
变化情况如图 4所示。总体上，UHS在高温条件下有
较高的产气速率。厌氧发酵进行到 16 d时，各接种比
例下 UHS的甲烷累积产量基本达到最终甲烷产量的
80%以上，而达到相同的产量，中温发酵时需要 28 d
以上。这是由于温度与微生物细胞内蛋白质的稳定性

和活性有关，温度的改变可以明显影响厌氧消化过程

微生物的活性，从而影响厌氧消化过程[21]。高温环境
使得微生物体内酶活性较高，从而加快了代谢速率。

从图 4中 TVFA的变化情况可以看出，高温时微生物

图 2 不同接种比例下 UHS厌氧消化过程中的累积甲烷产量
Figure 2 Cumulative methane production during UHS anaerobic

digestion at different RI/S

图 3 UHS厌氧发酵过程中 TVFA浓度变化
Figure 3 Changes of TVFA during UHS anaerobic digestion process
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表 4 不同温度下 UHS的降解性能
Table 4 UHS biodegradability at different temperatures

图 4 不同温度下 UHS累积甲烷产量及 TVFA浓度变化
Figure 4 Cumulative CH4 production and TVFA changes at different temperatures

的产酸速率和消耗酸的速率明显高于中温发酵组，特

别是在较高的底物浓度条件下，高温条件可以显著提

高厌氧发酵的产气速率。

表 4给出了不同温度、不同接种比例下 UHS的
累积甲烷产量和生物降解率。由表 4可以看出，35 益
和 55 益时不同接种比例下累积甲烷产量分别为
125.07~211.83 mL·g-1 VS，134.20~220.49 mL·g-1 VS，
UHS的生物降解率分别为 31.36%~53.12%、33.65%~
55.29%。UHS中含有大量的木质素（高达 50%）和部
分残糖，经过厌氧消化后，其生物降解率最高可以达

到 55%，我们认为，在此实验条件下除了残糖被转化

为沼气外，木质素也可能发生了一定程度的降解。这

是由于 UHS是秸秆经过氨纤维爆破预处理和酶水解
后的残余物。氨纤维爆破预处理会对植物细胞结构进

行一定程度的修饰，除了能够破坏纤维素和木质素之

间的链接键外，也会使木质素间复杂链接断裂及 C-
O-C键断裂，形成木质素低聚物。而木质素在厌氧条
件下的降解难易程度主要受木质素片段大小的影响，

木质素单体和低聚物容易被代谢，因此 UHS的生物
降解率偏高可能是由于部分木质素降解造成的[21-22]。
相同接种比例下，高温和中温厌氧发酵组对应的

UHS累积甲烷产量较为接近，标准偏差不大于 6.40
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底物浓度/
g VS·L-1

理论甲烷产量/
mL·g-1 VS

3颐1 1.5 398.77 211.83依3.99 53.12 220.49依5.53 55.29
2颐1 2.25 398.77 197.70依3.76 49.58 196.25依2.83 49.21
1颐1 4.5 398.77 166.08依3.00 41.65 153.98依0.13 38.61

0.5颐1 9 398.77 146.92依4.66 36.84 142.64依3.28 35.80
0.25颐1 18 398.77 125.07依5.06 31.36 134.20依4.93 33.65

35 益
最终甲烷产量/

mL·g-1 VS 生物降解率/%
55 益

最终甲烷产量/
mL·g-1 VS 生物降解率/%
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mL·g-1 VS。从温度对 UHS厌氧消化性能的影响来看，
虽然两种温度下 UHS 的最终累积甲烷产量较为接
近，但高温条件下有着较高的产气速率，能够更快地

启动厌氧发酵过程。在实际工程运用中应综合考虑发

酵速率和发酵能耗之间的关系，择优选择发酵温度。

3 结论

（1）用玉米秸秆的水解残渣进行厌氧发酵生产沼
气是可行的。在实验采用的三种接种物中，餐厨垃圾

消化液对 UHS有较好的产气能力，比其他两种接种
物分别高出 36.5%和 36.8%。
（2）UHS 的累积甲烷产量与接种物和底物的比

值 RI/S有关，其值随着接种比例减小而逐渐降低，当
接种比例 RI/S 从 0.1 颐1 ~3 颐1 时，累积甲烷产量为
111.20 ~224.48 mL·g -1 VS，UHS 的生物降解率为
27.89%~56.29%。但当接种比例 RI/S为 0.05颐1时，底物
浓度过高，发酵液酸化，产气过程失败。

（3）高温发酵和中温发酵下 UHS的累积甲烷产量
较为接近，但高温发酵产气速率明显高于中温发酵。
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