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离子液体预处理对马铃薯茎叶厌氧消化的影响
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摘要：马铃薯茎叶是一种丰富的木质纤维素生物质资源，但其高结晶度、稳定的刚性结构使其不易水解酸化，微生

物在短时间内难以直接高效利用。研究了离子液体和助溶剂对马铃薯茎叶进行预处理后其木质纤维素结构组分

变化及厌氧消化产沼气的变化。结果表明，预处理后的马铃薯茎叶木质素质量分数降低 ３１８％ ～４３９％，离子液

体脱除马铃薯茎叶木质素能力由高到低依次为［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ、ＤＭＳＯ、

［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ。离子液体中阴离子可与纤维素羟基上的氢质子形成氢键作用，降低其结晶度，长链分子断裂成短链分

子，使厌氧消化的启动滞后期较未处理马铃薯茎叶提前 ９ｄ，累积产沼气量提高 ３２％ ～７６３％，最高产甲烷体积分

数提高 １４３％ ～２５１％。各处理组累积产沼气量和最高产甲烷体积分数分别为：Ｔ５（７２１Ｌ，６９２％）、Ｔ４（５１２Ｌ，

６４５％）、Ｔ２（５０７Ｌ，６５７％）、Ｔ３（４３５Ｌ，６４３％）、Ｔ１（４２２Ｌ，６３２％）。经无机盐 离子液体双水相体系回收

ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ和［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ，回收率分别为 ９５１％、９１８％和 ８９６％。
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　　引言

马铃薯茎叶属于一种木质纤维素生物质资源，

主要由１０％ ～３０％的木质素、２０％ ～４５％的纤维素
和２０％ ～４０％的半纤维素组成，而纤维素和半纤维
素都是大分子多糖聚合物，发生水解反应时，氧桥断

裂可转化成葡萄糖
［１－２］

。但马铃薯茎叶的细胞壁在

进化的过程中形成了以纤维素为骨架物质，半纤维

素附着在纤维素微纤丝表面，彼此通过氢键相连，木

质素与半纤维素共价连接，填满细胞壁中纤维素和

半纤维素之间的空隙形成结晶度高的疏水稳定结

构
［３－５］

。该结构使得微生物不能在短时间内将马铃

薯茎叶的细胞壁进行降解，这意味着木质纤维素无

法被微生物直接高效利用
［６－９］

。因此需要先将马铃

薯茎叶进行预处理，打散其紧密结构，增加表面多孔

性，使微生物能迅速接触其中的大分子多糖聚合物，

生产甲烷
［１０－１２］

。马铃薯茎叶的资源量、分布情况和

资源化利用途径见文献［１３］。
木质纤维素类生物质资源的预处理方法有很

多，酸处理、碱处理、氧化处理、离子液体处理等均属

于化学预处理方法。ＣＨＡＮＤＲＡ等［１４］
在 ３７℃下，用

４％ ＮａＯＨ对小麦秸秆进行预处理 １２０ｈ，使沼气产
量提 高 了 ８７５％，甲 烷 产 量 提 高 了 １１１６％。
ＭＯＮＬＡＵ等［１５］

用 ４％ ＨＣｌ（ｐＨ值 ２３）在 １７０℃条
件下对向日葵秆进行预处理１ｈ，使产甲烷潜力提高
了 ２１％ ～２９％。各种方法均能增加原料的可触面
积，溶解半纤维素和木质素，但只有离子液体预处理

方法能降低纤维素的结晶度
［１６］
，且其他方法都存在

处理周期长、回收难或处理效果差等问题。

离子液体（Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ，ＩＬｓ）是一种在室温范
围（２０～２５℃）内均呈液态的熔融盐，由有机阳离子
和无机（有机）阴离子构成，具有对无机和有机化合

物良好的溶解性、导电性好、强极性、不易挥发、易

合成、易回收、可循环使用、对水和空气稳定、无毒

环保等优点
［１７－２０］

。ＳＷＡＴＬＯＳＫＩ等［２１］
发现离子液

体１丁 基３甲基咪唑氯盐能直接溶解纤维素，
ＬＩ等［２２］

发现离子液体预处理柳枝稷可降低其中纤

维素的结晶度并促进其水解过程。离子液体预处理

马铃薯茎叶进行厌氧消化的研究未见报道，为此本

文选用离子液体对马铃薯茎叶进行预处理，研究其

对马铃薯茎叶厌氧消化产沼气的促进效果及产气特

性，以期为离子液体在马铃薯茎叶这一生物质资源

中的开发和利用研究提供理论依据与实验数据参

考，从而更好地为工业应用提供科学依据。

１　材料与方法

１１　试验材料
（１）马铃薯茎叶取自陕西省杨凌国家农业高新

技术产业区现代农业示范园，取回后自然晒干、粉碎

至２～３ｍｍ备用。

（２）１乙基３甲基咪唑乙酸盐（［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ，

Ｗ１３１８８７），１丁基３甲基咪唑氯盐（［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ，
Ｂ１１０１７７），助溶剂二甲基亚砜（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，
ＤＭＳＯ，Ｄ１０３２７７）均购于上海某试剂公司。试验中
其他化学试剂均购于广州市某化学试剂有限公司，

均为分析纯。

（３）接种污泥源于西北农林科技大学农业部农
村可再生能源开发利用西部科学观测实验站长期驯

化的厌氧污泥。试验原料的成分含量如表１所示。

表 １　试验材料成分含量

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

　　　参数 马铃薯茎叶（干） 接种污泥

总固体质量分数／％ ８６４ ５７
挥发性固体质量分数／％ ６０３ ３９
碳氮比 １２６ ２４６
纤维素质量分数／％ ３１３
半纤维素质量分数／％ ２４６
木质素质量分数／％ １９８
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１２　试验方法
１２１　预处理方法

于５００ｍＬ高筒烧杯中按质量分数 ５％加入马
铃薯茎叶样品５ｇ和１００ｇＩＬｓ，添加助溶剂的处理组
分别加入２０ｇＤＭＳＯ。在 １３０℃硅油浴加热下磁力
搅拌进行溶解，处理时间为１２０ｍｉｎ。样品加热溶解
后于高筒烧杯中加入１００ｍＬ抗溶剂（去离子水与丙
酮体积比１∶１），随即形成沉淀物，即预处理样品再生成
富纤维材料。再将样品置于离心管，１００００ｒ／ｍｉｎ离心
５ｍｉｎ后过滤上清，并用去离子水反复冲洗沉淀物 ３
次，置于 ９０℃干燥箱中加热干燥 ２４ｈ后备发酵使
用。

１２２　回收 ＩＬｓ方法
离子液体回收采用无机盐 离子液体双水相体

系，加入２０ｇＫ３ＰＯ４于含有 ＩＬｓ的溶液中，振荡混匀
后在室温下静置１２ｈ，静置分层后上层为富离子液
体相，下层为富无机盐相

［２３］
。

１２３　厌氧消化方法
厌氧消化器采用 ５００ｍＬ发酵瓶，发酵体积为

４００ｍＬ，处理组装 １００ｍＬ接种物、１５ｇ未处理马铃
薯茎叶、５ｇ经 ＩＬｓ预处理的再生马铃薯茎叶；对照
组装１００ｍＬ接种物和２０ｇ未处理马铃薯茎叶，填料
密封后向厌氧消化器中吹入氮气 ２ｍｉｎ以排净厌氧
消化器内的氧气，每个厌氧消化器连接一个集气瓶

和收集瓶，相互之间用乳胶管连接密封，厌氧消化器

置于往复式恒温震荡水浴摇床进行序批式中温厌氧

消化（３５℃）至产气结束。试验共计 ６个处理，每个
处理设置３个重复，试验装置如图１所示。

图 １　试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｕｎｉｔｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ
１．取液样阀门　２．取样管　３．厌氧消化瓶　４．导气管　５．可控

恒温水浴摇床　６．取气样三通阀门　７．集气瓶　８．排水管　

９．集水量筒
　

每天０８：００和 ２０：００打开摇床，１００ｒ／ｍｉｎ振荡
２０ｍｉｎ，使反应器内的料液混合均匀。每天 ０９：００
测定一次气体产量和气体成分。

１２４　指标检测方法
每日气体产量采用排水集气法测定；气体成分

采用ＧＣ２０１４Ｃ型气相色谱仪（日本岛津公司）测定，
ＴＣＤ检测器，检测器和进样口温度为 １００℃，柱温箱
温度为９０℃，载气为氩气，流速为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ；总固
体采用 １０５℃干燥箱加热干燥 ２４ｈ至质量恒定，差
重法测定；挥发性固体采用 ５５０℃马弗炉灼烧 ６ｈ，
差重法测定；马铃薯茎叶纤维素、半纤维素、木质素

采用范氏法换算
［２４］
，中性洗涤纤维和酸性洗涤纤维

采用 Ａ２２０型半自动纤维素测定仪（美国 ＡＮＫＯＭ
公司）测定。

２　结果与分析

２１　ＩＬｓ对马铃薯茎叶木质纤维素结构组成的影响
试验 结果 表明，通过 ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、

［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ
处理后，马铃薯茎叶再生纤维素质量分数分别提高

１９５％、２７５％、２２７％、１７３％、２０８％，在试验过
程中可观察到马铃薯茎叶的外形结构逐渐发生膨

胀，随后伴有大量的团状微粒出现。ＢＲＡＮＤＴ等［２５］

研究松木片中木质纤维素降解时也出现膨胀及团聚

现象，ＸＵ等［２６］
研究认为膨胀和团状微粒的出现是

由纤维素的羟基质子与 ＩＬｓ中阴离子形成大量氢键
导致。这也就表明 ＩＬｓ破坏了马铃薯茎叶的木质纤
维素结构，增加了其表面的多孔性使其结晶度降低

而结构变得松散。

通过试验观察可知，助溶剂 ＤＭＳＯ的加入可明
显降低离子液体的粘稠度，并增加预处理系统的流

动性。结果表明，在［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ中加
入 ＤＭＳＯ后，马铃薯茎叶木质素质量分数分别为
１１８％、１２３％，Ｔ５处理组（表 ２）较 Ｔ３处理组脱除
木质素效果提高了 ８９％，但 ＤＭＳＯ对［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ
的影响效果不显著。由表 ２可知，马铃薯茎叶经离
子液体在１３０℃下预处理１２０ｍｉｎ后，其再生纤维素
质量分数可提高 １７３％ ～２７５％，木质素质量分数
可降低３１８％ ～４３９％，各处理中所用离子液体溶解
和脱除木质纤维素能力由高到低依次为［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、
［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ、［Ｃ４ ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ、ＤＭＳＯ、
［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ。
２２　ＩＬｓ对马铃薯茎叶厌氧消化产气特性的影响

离子液体对马铃薯茎叶厌氧消化的日产气变化

影响如图２所示，未经处理的马铃薯茎叶直到厌氧
消化第１０天才开始正式产气，单日产气量 ００９Ｌ。
而经过离子液体处理的马铃薯茎叶则在厌氧消化第

１天就开始正常产气，单日产气量分别为 Ｔ１处理组
００７Ｌ、Ｔ２处理组０１３Ｌ、Ｔ３处理组０１６Ｌ、Ｔ４处理
组０１０Ｌ、Ｔ５处理组００９Ｌ。结果表明 ＩＬｓ中Ａｃ－、
Ｃｌ－离子和马铃薯茎叶纤维素长链分子中—ＯＨ上
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的氢质子形成氢键作用，导致纤维素的结晶度降低，

长链上的氧桥更易断裂变成短链分子
［２７］
，使马铃薯

茎叶在厌氧消化水解酸化阶段的启动迟滞期缩短了

９ｄ。

表 ２　不同离子液体预处理马铃薯茎叶木质纤维素结构组成变化

Ｔａｂ．２　ＬｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｐｏｔａｔｏｓｔｅｍｌｅａｖｅｓｂｙＩＬｓ

处理
预处理条件

溶剂 温度／℃ 时间／ｍｉｎ

纤维素质

量分数／％

半纤维素

质量分数／％

木质素质量

分数／％

对照 对照 ３１３ ２４６ １９８

Ｔ１ 二甲基亚砜（ＤＭＳＯ） １３０ １２０ ３７４ ２３４ １２９

Ｔ２ １乙基３甲基咪唑乙酸盐（［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ） １３０ １２０ ３９９ ２６８ １１１

Ｔ３ １丁基３甲基咪唑氯盐（［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ） １３０ １２０ ３６７ ２３９ １３５

Ｔ４ １乙基３甲基咪唑乙酸盐／二甲基亚砜（［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ） １３０ １２０ ３８４ ２５５ １１８

Ｔ５ １丁基３甲基咪唑氯盐／二甲基亚砜（［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ） １３０ １２０ ３７８ ２６４ １２３

图２　不同 ＩＬｓ预处理马铃薯茎叶厌氧消化日产气量变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｄａｉｌｙｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｐｏｔａｔｏ

ｓｔｅｍｌｅａｖｅｓｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＩＬｓ
　
　　厌氧消化前１５ｄ，各ＩＬｓ处理组均出现１或２次
产气高峰。在所有处理中第１个产气高峰出现在第
５天的Ｔ２处理组，单日产气量为０２７Ｌ。Ｔ５处理组
第１２天的单日产气量最高，达到整个厌氧消化周期
的峰值０５５Ｌ，而对照组的产气最高峰出现在第 ２１
天，单日产气量为 ０２６Ｌ，比 Ｔ５处理组单日产气量
低５２７％。Ｔ２和 Ｔ４处理组在发酵过程中同时在第
１４和２６天出现２次产气高峰，Ｔ２处理组单日产气
量分别为０５２Ｌ和０４３Ｌ，Ｔ４处理组单日产气量分
别为０４５Ｌ和０３０Ｌ，较对照组平均高出１０８４％。
Ｔ３处理组在发酵前１０ｄ的日产气量均高于 Ｔ５处理
组，平均每日产气量高出００８Ｌ，但发酵第１３天，Ｔ３
处理组日产气量开始骤降，到第２１天产气已基本停
止，而 Ｔ５处理组日产气量仍有０１５Ｌ。在厌氧消化
第 ４０天，其它处理组均已基本停止产气时（小于
００９Ｌ），Ｔ５处理组仍能保持日产气量０１４Ｌ。

各处理组累积产气量如图 ３所示。由图可知，
厌氧消化前１４ｄ，Ｔ３处理组累积产气量最高（３２７Ｌ），
但从第１５天被 Ｔ５处理组超越，并且最终所有处理
中 Ｔ５的累积产气量最高（７２１Ｌ），较 Ｔ３处理组高
出６５７％。厌氧消化周期内 Ｔ４和 Ｔ２处理组的累
积产气量最终并没有明显差距，分别为 ５１２Ｌ和
５０７Ｌ。这说明助溶剂 ＤＭＳＯ对［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ影响较

大，对［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ几乎没有影响。ＩＬｓ预处理马铃
薯茎叶厌氧消化累积产气量由高到低依次为 Ｔ５
（７２１Ｌ）、Ｔ４（５１２Ｌ）、Ｔ２（５０７Ｌ）、Ｔ３（４３５Ｌ）、Ｔ１
（４２２Ｌ），比对照组（４０９Ｌ）高出３２％ ～７６３％。

图 ３　不同 ＩＬｓ预处理马铃薯茎叶厌氧消化的累积

产气量变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｂｉｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｆｒｏｍｐｏｔａｔｏ

ｓｔｅｍｌｅａｖｅｓｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＩＬｓ
　

图 ４　不同 ＩＬｓ预处理马铃薯茎叶厌氧消化产甲烷体积

分数变化

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｂｉｏｇａｓｆｒｏｍ

ｐｏｔａｔｏｓｔｅｍｌｅａｖｅｓｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＩＬｓ

不同离子液体预处理马铃薯茎叶厌氧消化产甲

烷体积分数变化如图 ４所示。试验表明，马铃薯茎
叶经［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、
［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ预处理后，明显提高了沼气中甲
烷体积分数。厌氧消化第 ５天，各 ＩＬｓ处理组甲烷
体积分数较对照组高出 １５５８％ ～２２３９％（甲烷产
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量高出１８８～５８６７ｍＬ）；第１３天，各 ＩＬｓ处理组甲
烷体积分数均已超过５０％；第１５天，Ｔ５处理组甲烷
体积分数达到６４６％（甲烷产量为 ２２６７５ｍＬ），而
对照组甲烷体积分数仅为 ４２５％（甲烷产量为
６０３５ｍＬ）。马铃薯茎叶经 ＩＬｓ预处理后，得到大量
纤维素分解后的短链分子，加速了产甲烷阶段的进

程，使产甲烷菌在厌氧消化初期就可以进行富集，成

为优势菌种。整个厌氧消化周期内，对照组产甲烷

体积分数最高为 ５５３％（甲烷产量为 １４２６７ｍＬ），
各 ＩＬｓ处理组最高产甲烷体积分数由高到低依次为
Ｔ５（６９２％）、Ｔ２（６５７％）、Ｔ４（６４５％）、Ｔ３
（６４３％）、Ｔ１（６３２％），较对照组高出 １４３％ ～
２５１％。
２３　ＩＬｓ的回收

通过观察加入磷酸钾盐的无机盐 离子液体双

水相体系分离 ＩＬｓ过程，按分离速率由快到慢依次
为 ＤＭＳＯ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ／ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ／ＤＭＳＯ、
［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ。ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ和
［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ的回收率分别为 ９５１％、９１８％ 和
８９６％。结果表明，离子液体分离速率的快慢与其
回收率的大小呈正相关，也就说明分离速率能够间

　　

接反映出双水相体系对离子液体的分离回收能力。

３　结论

（１）离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ和助溶

剂 ＤＭＳＯ对马铃薯茎叶进行预处理，木质素质量分
数较对照组降低 ３１８％ ～４３９％，各处理组溶解和
脱除木质纤维素能力由高到低依次为 Ｔ２、Ｔ４、Ｔ５、
Ｔ１、Ｔ３。

（２）预处理后的马铃薯茎叶可使厌氧消化启动
滞后期提前９ｄ，各处理组厌氧消化的累积产沼气量
较对照组提高 ３２％ ～７６３％，各处理组累积产沼
气量由高到低依次为 Ｔ５（７２１Ｌ）、Ｔ４（５１２Ｌ）、Ｔ２
（５０７Ｌ）、Ｔ３（４３５Ｌ）、Ｔ１（４２２Ｌ）、对 照 组
（４０９Ｌ）。各处理组最高产甲烷体积分数分别为 Ｔ５
（６９２％）、Ｔ２（６５７％）、Ｔ４（６４５％）、Ｔ３（６４３％）、
Ｔ１（６３２％），较对照组（５５３％）高出 １４３％ ～
２５１％。

（３）经无机盐 离子液体双水相体系回收

ＤＭＳＯ、［Ｃ２ｍｉｍ］Ａｃ和［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ，回收率分别为
９５１％、９１８％和 ８９６％。另外离子液体预处理样
品后的化学残留极少，对样品的后续处理影响较低。
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