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白腐真菌预处理对玉米秸秆厌氧发酵产甲烷影响实验
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摘要：为研究真菌预处理秸秆的发酵产甲烷特性，采用白腐真菌固态发酵对玉米秸秆进行预处理，考察生物预处理

对干黄和青贮玉米秸秆生物降解性及其厌氧发酵产甲烷性能的影响。真菌预处理 １５ｄ的干黄玉米秸秆纤维素、半

纤维素和木质素降解率为 ３８３％、４２２％和 ３９１％，青贮玉米秸秆纤维素、半纤维素和木质素降解率分别为

９９％、２３２％和 １５２％，且预处理的青贮和干黄玉米秸秆酶水解还原糖产量分别为 １９５８ｍｇ／ｇ和６７７ｍｇ／ｇ，表明

预处理过程中干黄玉米秸秆的组分降解较多，预处理后保留在青贮玉米秸秆中可利用组分多于干黄玉米秸秆。后

续厌氧发酵实验结果表明预处理青贮玉米秸秆发酵 ２１ｄ的 ＶＳ产甲烷量为 ２１５５ｍＬ／ｇ，相对于未处理青贮玉米秸

秆提高 ２９２％，且占 ６０ｄ总产甲烷量的 ７３１％，而预处理干黄玉米秸秆产气量未提高；由此可见，通过白腐真菌预

处理可以提高青贮玉米秸秆的生物降解性，进一步促进秸秆生物质转化为甲烷。
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　　引言

秸秆是一类重要的木质纤维素生物质资源，可

以为生物转化（如生物柴油、生物乙醇、沼气、生物

氢等）提供丰富的多聚糖
［１～２］

。我国农业废弃物数

量大、种类多，每年产生大约 ８亿 ｔ的农业作物废弃
物，其中玉米秸秆和小麦秸秆分别高达 ２１６亿 ｔ和
１３５亿 ｔ［３］。如果采用厌氧发酵转化为甲烷和沼液
沼渣还田施用的循环利用模式充分利用这些农业废

弃物，既缓解了农村能源紧张，又可以改善生态环

境，有助于我国农业结构调整，尽快实现向可持续性

农业的转型。

秸秆中纤维素和半纤维素在厌氧发酵条件下可

以被降解产生沼气，而木质素则很难被降解和利

用
［４］
。由于秸秆中的纤维素被木质素和半纤维素

包裹着，木质素在纤维素纤丝中，阻碍了微生物和酶

与易降解纤维素的接触，造成原料对厌氧消化的抗

性。可见，木质素结构的破坏及纤维素和半纤维素

的水解是此类原料生物转化的限速步骤。常见的预

处理方法为物理预处理（例如机械粉粹、研磨、蒸汽

爆破）、化学预处理（酸、碱）、生物预处理（复合菌

剂、白腐真菌、酶）和组合预处理（如超声波与碱法

联合预处理）。相比较而言，生物预处理方法因具

有低能耗和环境友好的特点，近年来成为国内外研

究的热点，但到目前为止，应用于厌氧甲烷发酵前处

理的有效生物学方法还不充分。

生物预处理方法中酶法虽然高效，但酶的成本

高，工程应用不经济。而白腐真菌生物预处理是一

种可替代的方法，可通过真菌微生物自身分泌的酶

系（木质素降解酶、葡糖苷酶、纤维二糖酶等）有效

矿化木质素并将多聚糖降解为可利用的单糖
［５～６］

。

真菌预处理的相关研究大多集中在酶水解和生物乙

醇的应用方面
［７～１２］

，很少有报道生物预处理用于产

沼气的研究，其中主要的问题点是真菌培养过程中

导致大量的综纤维素的损失
［５～６，１１～１３］

，可能会对产

甲烷量造成影响。真菌生物预处理的主要影响因素

是菌 种、培养 条件和木质 纤维 生物 质 原 料 类

型
［６，１４～１５］

，其中不同原料自然抗性差异性对木质纤

维素原料的生物降解性及随后的厌氧消化特性产生

较大的影响。目前，有部分白腐真菌预处理秸秆厌

氧发酵产沼气的报道，但是鲜见关于白腐真菌生物

预处理青贮玉米秸秆的相关研究。

本文利用白腐真菌固态发酵对青贮玉米秸秆和

干黄玉米秸秆进行预处理，比较生物预处理前后两

种玉米秸秆的物化特性，并结合后续的厌氧发酵产

甲烷特性，分析真菌生物预处理对玉米秸秆厌氧发

酵产甲烷的影响。旨在通过降解木质素来提高玉米

秸秆的生物降解性，达到改善秸秆原料厌氧发酵甲

烷化性能的目标，以期为玉米秸秆的资源化利用提

供参考依据。

１　材料与方法

１１　实验材料
干黄玉米秸秆来自于黑龙江省，秸秆风干后粉

碎至 ５ｍｍ×２ｍｍ左右，于 ６０℃干燥至含水率为
１０％以下备用。青贮玉米秸秆取自河北省滦县沼气
工程站的青贮地窖，青贮玉米秸秆出窖后经过揉丝

机粉碎至５ｍｍ×２ｍｍ左右，立即采用真空包装袋
密封备用。干黄玉米秸秆和青贮玉米秸秆的组成成

分如表１所示。

表 １　玉米秸秆各成分的含量（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ ％

原料 纤维素 半纤维素 木质素 水溶性碳水化合物 粗蛋白 粗脂肪 总固体 可挥发性固体

干黄玉米秸秆 ４５３０ ２６４９ ８４８ ７６３ ３４１ ０２８ ９１５０ ８３６１

青贮玉米秸秆 ３５００ ２５２４ ４３２ ２６７ ６４５ ００７ ２３６９ ８６８１

　　菌种与活化：采用白腐菌典型菌种黄孢原毛平
革菌（Ｐｈａｎｅｒｏｃｈａｅｔｅｃｈｒｙｓｏｓｐｏｒｉｕｍ，ＣＧＭＣＣ５０７７６），
购自中国科学院微生物所国家菌种保藏中心。真菌

于２８℃ ＰＤＡ培养基上培养５～７ｄ，用无菌水冲洗培
养基表面并混合均匀制备孢子悬浮液（血球计数板

计数为５×１０６孢子／ｍＬ），用于后续接种。

１２　秸秆真菌生物预处理
将干黄玉米秸秆和青贮玉米秸秆制备成含水

率为 ７５％ 的 湿 秸 秆，分 别 取 ５０ｇ（干 基 质 量
１２５ｇ）湿秸秆置于 ３００ｍＬ的三角瓶中，于 １２１℃

下高压灭菌 ３０ｍｉｎ，冷却至室温后于超净工作台
中向三角瓶中接种８ｍＬ上述制备好的白腐真菌孢
子悬浮液，未处理组（对照）用 ８ｍＬ的无菌水代
替，于 ２８℃下固态发酵 １５ｄ。即实验设置 ４个处
理组，分别为：未预处理干黄玉米秸秆 Ａ１、预处理
干黄玉米秸秆 Ａ２、未预处理青贮玉米秸秆 Ｂ１、预
处理青贮玉米秸秆 Ｂ２，每个处理组设置 ３个重复。
预处理完成后，指标测定需要处理为干样品的秸

秆于 ６０℃下干燥至恒质量，用于厌氧消化的原料
于 －２０℃冷冻贮存。

５２１增刊 ２　　　　　　　　　　　柳珊 等：白腐真菌预处理对玉米秸秆厌氧发酵产甲烷影响实验



１３　厌氧发酵产甲烷的实验
批式实验采用 １Ｌ厌氧发酵瓶，有效容积

８００ｍＬ，厌氧活性污泥取自中国农业大学生物质工
程中心中温沼气发酵罐，污泥挥发性固体（Ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｓｏｌｉｄｓ，ＶＳ）质量比为 ２９３４ｇ／ｋｇ。玉米秸秆的进料
负荷为１０ｇ／Ｌ，污泥的接种量为２０ｇ／Ｌ，对照组为只
接种污泥，分别添加蒸馏水补到 ８００ｍＬ的体积，于
中温（３５±２）℃下厌氧发酵 ６０ｄ，每个处理 ２个重
复。每个厌氧反应瓶的盖子上开 ２个孔，分别用于
气体和液体采样，气孔处接有 １Ｌ的集气袋，前 ２１ｄ
每天（２１ｄ后每３ｄ）气体取样测定产气量与甲烷体
积分数。每隔３ｄ用注射器采集 ４ｍＬ发酵液，测定
发酵液 ｐＨ值、化学需氧量（ＣＯＤ）、挥发性有机酸含
量，厌氧发酵完成时测定总固体（Ｔｏｔａｌｓｏｌｉｄｓ，ＴＳ）及
ＶＳ的质量。
１４　分析方法
１４１　秸秆木质纤维素成分和干物质损失测定

将干燥后的玉米秸秆粉碎过 １ｍｍ筛孔，准确
称取０５ｇ，装入 Ｆ５７专用袋中，封口，根据改进的范
氏洗涤法，用 ＡＮＫＯＭＡ２００ｉ型纤维分析仪（ＵＳＡ）
测定半纤维素、纤维素和木质素含量。其纤维组分

的降解率表示为

Ｄ＝
Ｍ０－Ｍ１
Ｍ０

×１００％ （１）

式中　Ｄ———纤维组分降解率，％
Ｍ０———未处理秸秆组分质量，ｇ
Ｍ１———预处理秸秆组分质量，ｇ

干物质（Ｄｒｙｍａｔｔｅｒ，ＤＭ）损失由 １０５℃干燥至
恒质量后计算质量损失率。

１４２　酶水解性测定
先用５０ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠缓冲液（ｐＨ值 ４８）

制备质量分数 ２５％的秸秆溶液 １００ｍＬ，向秸秆溶
液中按体积比 １∶２添加诺维信纤维素酶 Ｃｅｌｌｕｃｌａｓｔ
１５Ｌ（９５ＦＰＵ／ｍＬ）与 Ｎｏｖｏｚｙｍｅ１８８，于 ５０℃水浴锅
中，１５０ｒ／ｍｉｎ振 荡 水 解 ７２ｈ。向 溶 液 中 添 加
１００μｇ／ｍＬ氨苄防止酶解过程中细菌的生长，水解完成
后于沸水中煮沸１０ｍｉｎ钝化酶活，冷却之后取悬浮液
８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，过０２μｍ的滤膜，采用３，５二
硝基水杨酸比色法测定还原糖含量，每个样品３个重
复。酶水解性由水解后产生的还原糖量表示

Ｈ＝ＣＶ
Ｍｔ

（２）

式中　Ｈ———水解产生的还原糖量，ｍｇ／ｇ
Ｃ———水解后还原糖质量浓度，ｍｇ／ｍＬ
Ｖ———酶水解溶液的体积，ｍＬ
Ｍｔ———秸秆固体的干基质量，ｇ

１４３　ＦＴＩＲ波谱分析
取少量未预处理和预处理的玉米秸秆样品，加

入质量约为秸秆质量１００倍的溴化钾粉末于玛瑙研
钵，磨细，压片，采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍ１００
型傅里叶变换红外光谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＦＴＩＲ）扫描波数为 ４００～４０００ｃｍ－１

的官

能团，分析波数为６００～２０００ｃｍ－１
的木质纤维素的

特征官能团变化。

１４４　扫描电子显微镜观察
取少量未预处理和预处理秸秆样品进行临界点

干燥，经喷金制样，用荷兰 ＦＥＩ公司 Ｑｕａｎｔａ２００型扫
描电子显微镜进行扫描，放大 １０００倍观察样品的
表观物理形态。

１４５　沼气产量和甲烷含量的测定
批次厌氧发酵的产气量通过排水法测定；沼气

中甲烷含量采用气相色谱（北京北分，ｓｐ ２１００）测
定。

１４６　厌氧发酵液中挥发酸的测定
将秸秆厌氧发酵液 ８０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ，取

上清液过孔径 ０２μｍ滤膜，采用日本岛津公司生
产的 ＧＣ ２０１０Ｐｌｕｓ型气相色谱仪测定挥发性有机
酸的含量。测定条件：该系统使用氢火焰离子化检

测器，分析柱为 ｒｔｘ ｗａｘ（３０ｍ ×０２５ｍｍ ×
０２５μｍ）毛细管柱。柱箱温度６０℃（保持２ｍｉｎ）以
１０℃／ｍｉｎ升温速率升到 １４０℃（保持 ２ｍｉｎ），以
２０℃／ｍｉｎ升温速率升到２３０℃（保持５ｍｉｎ）；进样器
和检测器的温度分别为２３０℃和２５０℃；高纯氮气作
为载气，流速为 ４０ｍＬ／ｍｉｎ，分流比为 ３０；进样量
２μＬ。
１４７　其他指标的测定

发酵液中 ＣＯＤ的测定采用重铬酸钾法，将发酵
液以８０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清液用 ＣＯＤ测定
仪测定；ＴＳ测定方法同 ＤＭ 的测定；ＶＳ测定于
（６００±５）℃马弗炉中烧至恒质量。

２　结果与分析

２１　玉米秸秆的生物预处理
２１１　秸秆生物预处理后主要化学组分降解变化

利用白腐真菌固态发酵对玉米秸秆进行 １５ｄ
生物预处理后，对未处理和预处理的玉米秸秆化学

组分进行测定，结果为：干黄玉米秸秆中纤维素、半

纤维素和木质素的降解率分别为 ３８３％、４２２％和
３９１％，而青贮玉米秸秆中的纤维素、半纤维素和木
质素的降解率分别为 ９９％、２３２％和 １５２％，且干
黄玉米秸秆的 ＤＭ损失（３６１％）明显高于青贮玉
米秸秆（１０５％）。表明真菌预处理对干黄玉米秸
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秆细胞壁成分生物降解性的影响显著高于青贮玉米

秸秆。

红外光谱分析（ＦＴＩＲ）是一项广泛应用于分析
组分中主要基团变化的技术，与木质纤维素相关的

几个特征吸收峰归属为
［１６］
：１７３８ｃｍ－１

表征木聚糖

（半纤维素）的未键合 Ｃ Ｏ伸缩振动，或羧酸脂类
化合物和酮类化合物中的 Ｃ Ｏ伸缩振动；１６００和
１５１２ｃｍ－１

表征木质素中苯环骨架的伸缩振动；

１３７５ｃｍ－１
表征纤维素和半纤维素中 Ｃ—Ｈ的变形；

１１２２ｃｍ－１
表征木质素中芳香骨架及 Ｃ—Ｏ的伸缩

振动；８９８ｃｍ－１
表征纤维素及糖类中环振动产生的

Ｃ—Ｈ变形峰。
预处理与未预处理玉米秸秆的 ＦＴＩＲ光谱分析

如图１所示，从图 １中 Ａ１和 Ａ２的变化可以看出，
预处理的干黄玉米秸秆在１６００ｃｍ－１

、１５１２ｃｍ－１
和

１１２２ｃｍ－１
处的吸收峰强度减弱，表明干黄玉米秸秆

中木质素发生降解，同时 １７３８ｃｍ－１
、１３７５ｃｍ－１

和

８９８ｃｍ－１
处的吸收峰强度不同程度的减弱，也表明

玉米秸秆纤维素和半纤维成分也被降解，这与真菌

预处理过程中干黄玉米秸秆具有较高木质纤维素降

解率的结果一致。从图 １中 Ｂ１和 Ｂ２光谱图观察
到１６００ｃｍ－１

、１５１２ｃｍ－１
、１１２２ｃｍ－１

、１７３８ｃｍ－１
、

１３７５ｃｍ－１
和 ８９８ｃｍ－１

处的吸收峰强度也有所减

弱，但减弱程度不及预处理干黄玉米秸秆，这与真菌

生物预处理青贮玉米秸秆中相对较低的木质纤维素

降解率的结果一致。

图 １　未预处理和预处理玉米秸秆的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄ

ａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｓ
　

２１２　秸秆生物预处理的表观形态结构变化
玉米秸秆真菌预处理后细胞壁成分被降解，会

导致秸秆表面的物理结构发生变化，其未预处理和

预处理玉米秸秆表观形态结构如图 ２所示，由图 ２
中 Ａ１和 Ａ２图像可以看出，未经微生物预处理的干
黄玉米秸秆的表面结构紧密规整，而生物预处理后

的玉米秸秆表面结构已被破坏，存在很多的裂缝和

孔洞；同时裂缝旁还有菌丝和孢子存在。观察 Ｂ１

和 Ｂ２，发现相比未预处理的青贮玉米秸秆，预处理
的青贮玉米秸秆纤维素结构遭到严重的破坏，秸秆

纤维碎片和细小孔洞增多。生物预处理后干黄玉米

秸秆和青贮玉米秸秆的物理结构变化表明木质纤维

素结构遭到破坏，真菌通过生长代谢过程中分泌的

酶系对玉米秸秆中木质纤维素成分进行了有效的

降解。

图 ２　预处理与未预处理的秸秆扫描电镜图像

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｓｃａｎｎｉｎｇｇｒａｐｅｏｆ

ｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｓ
（ａ）Ａ１　（ｂ）Ａ２　（ｃ）Ｂ１　（ｄ）Ｂ２

　
２１３　生物预处理玉米秸秆的酶水解性

为了表征玉米秸秆生物预处理后的生物降解特

性，对未经预处理和预处理后的玉米秸秆原料进行

了酶水解性测定。未经预处理的干黄玉米秸秆和青

贮玉米秸秆酶水解后产生的还原糖量为１２７７ｍｇ／ｇ
和２６９８ｍｇ／ｇ，而经过生物预处理后的干黄玉米秸
秆和青贮玉米秸秆酶水解后产生的还原糖量为

６７７ｍｇ／ｇ和 １９５８ｍｇ／ｇ，表明青贮玉米秸秆的酶

水解性优于干黄玉米秸秆，能够在后续厌氧发酵过

程中为产甲烷菌提供更多底物。另外，预处理后玉

米秸秆酶水解产糖量的降低进一步证明了生物预处

理过程中秸秆细胞壁多聚糖成分被降解，干黄玉米

秸秆的降解程度高于青贮玉米秸秆。

２２　厌氧发酵产甲烷

真菌预处理的结果表明，生物预处理能够有效

降解玉米秸秆的细胞壁成分，且青贮玉米秸秆的酶

水解性优于干黄玉米秸秆。为进一步考察真菌生物

预处理对后续厌氧发酵产甲烷的影响，对玉米秸秆

７２１增刊 ２　　　　　　　　　　　柳珊 等：白腐真菌预处理对玉米秸秆厌氧发酵产甲烷影响实验



进行厌氧发酵实验。在 ６０ｄ厌氧发酵过程中，２０ｄ
后的日产气量和产甲烷体积分数变化不大。因此，

本部分重点分析发酵 ２１ｄ过程中产气量与发酵液
组分的变化。

２２１　厌氧发酵过程中产气量
批式厌氧发酵日产气量如图 ３所示，未经预处

理和预处理的玉米秸秆在接种后第１天开始产生沼
气，随后产气量波动上升，达到峰值后产气量逐渐下

降，其日产气量的区别在于最大日产气量和产气持

续时间。玉米秸秆在 ２１ｄ厌氧发酵过程中出现两
次产气高峰，青贮玉米秸秆的两次产气高峰分别在

第３天和第 １１天，而干黄玉米秸秆的两次产气高
峰分别出现在第 ４天和第 １２天。未经预处理和预
处理青贮玉米秸秆的最大日产气量分别为 ３８５ｍＬ
和４５５ｍＬ，而未经预处理和预处理干黄玉米秸秆的
最大日产气量分别为 ２３３ｍＬ和 １８２ｍＬ，且青贮玉
米秸秆组厌氧发酵前７ｄ的日产气量高于干黄玉米
秸秆组。由图４可见，未经处理和预处理的玉米秸
秆产生的沼气中甲烷含量呈上升趋势，厌氧发酵第

６～７天时 ４组玉米秸秆甲烷体积分数均达到最大
值，随后保持变化不大，其中预处理青贮玉米秸秆和

干黄玉米秸秆的最大产甲烷体积分数分别为

６２６％和５８４％。日产气量和甲烷含量的结果表
明，预处理过程能够明显提高青贮玉米秸秆的产甲

烷量，对后续厌氧发酵产甲烷有益。

图 ３　厌氧发酵过程中预处理和未预处理秸秆日产气量

Ｆｉｇ．３　Ｄａｉｌｙｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｔｒｅａｔｅｄ

ｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
　

厌氧发酵总产气量和总产甲烷量如表 ２所示，
对于预处理青贮玉米秸秆而言，２１ｄ发酵总产气量
和总甲烷量分别为 ４０１３ｍＬ／ｇ和２１５５ｍＬ／ｇ，比未
预处理的分别提高２１７％和２９２％，而当厌氧发酵
时间延长到 ６０ｄ时，总产气量和总甲烷量分别为
５３３０ｍＬ／ｇ和２９５３ｍＬ／ｇ，相对未预处理的分别提
高 １３６％和１８６％；未预处理和预处理青贮玉米秸

图 ４　厌氧发酵过程中甲烷含量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｔｅｎｔｄｕｒｉｎｇ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
　
秆２１ｄ产甲烷总量占 ６０ｄ总产甲烷量的 ６７０％和
７３１％。然而，厌氧发酵６０ｄ的预处理干黄玉米秸
秆总产气量和总甲烷量相比未经预处理的减少了

４５％和３５％；未预处理和预处理干黄玉米秸秆厌
氧发酵２１ｄ产甲烷量占 ６０ｄ总产甲烷量的 ６２９％
和５４１％。厌氧发酵产气结果表明，生物预处理后
的青贮玉米秸秆总产气量和产甲烷量明显高于未预

处理组和干黄玉米秸秆组，显著提高厌氧发酵产甲

烷率，７３１％的甲烷于厌氧发酵前 ２１ｄ产生。干黄
玉米秸秆在真菌预处理过程中较高的 ＤＭ 损
失

［９，１３］
，可能由于真菌固态发酵过程中提高秸秆生

物降解性所增加的产甲烷量不足以补偿 ＤＭ损失所
减少的产甲烷量，导致生物预处理对提高干黄玉米

秸秆的产甲烷含量作用不明显。

表 ２　玉米秸秆厌氧发酵 ２１ｄ和 ６０ｄ总产气量

和总产甲烷量

Ｔａｂ．２　Ｔｏｔａｌｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｏｔａｌｍｅｔｈａｎｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍＬ／ｇ

组别
厌氧发酵２１ｄ 厌氧发酵６０ｄ

总产气量 总产甲烷量 总产气量 总产甲烷量

Ａ１ ２８１０±６０ １４７１±２０ ４２９３±１２３ ２３４０±５１

Ａ２ ２３４０±９４ １２１８±３８ ４０９８±１０５ ２２５８±３８

Ｂ１ ３２９５±４５ １６６８±３４ ４６９０±１４ ２４８９±１６

Ｂ２ ４０１３±６９ ２１５５±２６ ５３３０±８１ ２９５３±３４

２２２　厌氧发酵液 ＣＯＤ与挥发性有机酸分析
发酵液 ＣＯＤ和挥发性有机酸是表征厌氧发酵

过程中水解酸化程度的一个重要指标。如图 ５所
示，未预处理的和预处理的玉米秸秆厌氧发酵液中

的 ＣＯＤ随着厌氧发酵的进行先上升后下降，均在第
３天左右达到最大值，预处理的青贮玉米秸秆和干
黄玉米秸秆的最大 ＣＯＤ值分别为 １０６２１ｍｇ／Ｌ和
６００８ｍｇ／Ｌ。第３天后 ＣＯＤ逐渐下降，厌氧发酵第
１５天，ＣＯＤ保持在 ３０００ｍｇ／Ｌ左右。发酵液中
ＣＯＤ的变化与日产气量的变化趋势一致。
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图 ５　玉米秸秆厌氧消化过程中 ＣＯＤ的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ（ＣＯＤ）

ｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｓ
　
在厌氧消化液中检测出３种含量相对较高的挥

　　

发性产物，如图６所示，各挥发性产物均表现出先增
加后降低的趋势，乙酸在发酵第３天达到最大值，丙
酸和丁酸约在第９天时达到最大值。预处理青贮玉
米秸秆达到最大值时各有机酸质量浓度分别是乙酸

１１９６７ｍｇ／Ｌ、丙酸９４９ｍｇ／Ｌ和丁酸 １２１４ｍｇ／Ｌ，
预处理干黄玉米秸秆达到最大值时各有机酸的质量

浓度分别是乙酸 ２３６９ｍｇ／Ｌ、丙酸 ５１９ｍｇ／Ｌ和丁
酸４７６ｍｇ／Ｌ。ＣＯＤ和发酵液中挥发性产物定量分
析表明青贮玉米秸秆厌氧发酵的前期具有较高的

ＣＯＤ和挥发性有机酸含量，能够为产甲烷菌提供较
多的底物，这与预处理青贮玉米秸秆具有较高产甲

烷量的结果是相一致的。

图 ６　秸秆厌氧消化过程中发酵液挥发性产物

Ｆｉｇ．６　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｊｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｓ
　

　　本研究中，生物预处理不仅可以改变玉米秸秆
的化学组成、化学结构和物理性质，同时提高了原料

消化性，使其在后续厌氧发酵过程中大量产生有益

的短链挥发性产物，如乙酸和丁酸，而不利于甲烷发

酵的丙酸产量却很低
［１７］
。厌氧发酵过程中检测发

酵液的 ｐＨ值保持在 ７４～８０，符合微生物高效产
甲烷 ｐＨ值为 ６５～８５的区间［１８］

。厌氧发酵结束

时，未预处理和预处理干黄玉米秸秆的去除率为

４５７％和４１７％，而未预处理和预处理的青贮玉米
秸秆的 ＶＳ去除率为４７８％和５４９％。

３　结论

（１）白腐真菌生物预处理能够有效降解玉米秸
秆中的植物细胞壁中成分，且干黄玉米秸秆中木质

纤维素的降解率显著高于青贮玉米秸秆。

（２）预处理过程中玉米秸秆中多聚糖成分被降
解，导致预处理后的玉米秸秆酶水解还原糖产量降

低；而预处理青贮玉米秸秆酶水解过程中转化还原

糖的产率高于干黄玉米秸秆。

（３）微生物预处理能够有效提高青贮玉米秸秆
的产气量和产甲烷量，最大产气量出现在厌氧发酵

第３天，厌氧发酵 ２１ｄ中产甲烷率提高 ２９２％，占
发酵６０ｄ总产甲烷量的７３１％。

（４）青贮玉米秸秆组中产甲烷量、ＣＯＤ、挥发性
产物的含量及 ＶＳ去除率均高于干黄玉米秸秆组，
表明青贮玉米秸秆中的组分更容易被产甲烷菌利用

转化为甲烷。
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