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亚硫酸氢盐预处理对黄贮玉米秸秆
产甲烷潜力机理研究

苏小红，王 欣，王玉鹏，赵 娴，陆 佳，秦国辉，周 闯，刘 伟*

( 黑龙江省能源环境研究院，哈尔滨 150009)

摘 要: 为了更好地解决东北寒区农作物秸秆环境污染、资源浪费、转化利用率低的问题，开展了亚硫酸氢盐与黄
贮法联用处理玉米秸秆对其产气潜力影响的研究。结果表明: 当预处理液中亚硫酸氢钠浓度为 6. 0%时，预处理后
的玉米秸秆酶解糖化率达 83. 0%左右，甲烷日产量达 131. 3 mL·g －1 TS，甲烷累积产气量达 1462. 2 mL·g －1 TS。相
对于单一黄贮预处理法，采用联合法预处理后玉米秸秆组分中木质素被大量降解，纤维素保留率，结构疏散，纤维

素、半纤维素可生化性提高，产气效果较好，有利于后续资源化的利用，且在一定范围内较低的亚硫酸氢钠用量好
于较高的亚硫酸氢钠用量，所以亚硫酸氢钠用量在 4. 0% ～ 5. 0%为宜。适用于寒区秸秆资源化处理与利用的工程
前预处理，且能节约成本，具有较好的经济效益、环境效益、社会效益。
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Effect of Bisulfite on Methane Production Potential of Dry Corn Straw with Pretreatment by Yellow Silage / SU
Xiaohong，WANG Xin，WANG Yupeng，ZHAO Xian，LU Jia，QIN Guohui，ZHOU Chuang，LIU wei* / ( En-
ergy and Environmental Ｒesearch Institute of Heilongjiang Province，Harbin 150009，China)
Abstract: For better solution the problems of environmental pollution，resource waste and low conversion and utilization
rate of crop straw in the cold region of northeast China，In this paper，the effects of sodium bisulfite combined with dry corn
straw( CS) with pretreatment by yellow silage( DCSYS) on the gas production potential of corn straw were studied. The re-
sults showed that: When the concentration of sodium bisulfite in the pretreatment solution was 6. 0%，the enzymolysis rate
of corn straw after pretreatment was about 83. 0%，the daily production of methane reached 131. 3 mL·g －1TS，the cumula-
tive production of methan reached reached 1462. 2 mL·g －1 TS. Compared with the single pretreatment method of ( DC-
SYS) ，the lignin in the corn straw pretreated by the combined method is greatly degraded，and the retention rate of cellu-
lose is improved，the structure is more evacuated，the biodegradability of cellulose and hemicellulose is improved，and the
gas production effect is better，which is conducive to the subsequent resource utilization. Moreover，the lower sodium bisul-
fite dosage is better than the higher sodium bisulfite dosage in a certain range，so the sodium bisulfite dosage is suitable for
4. 0% ～ 5. 0% . This pretreatment process is suitable for the pre-engineering pretreatment of straw resource treatment and
utilization in cold areas，and can save cost，and has good economic benefits，environmental benefits and social benefits.
Key words: yellow silage; bisulfite; pretreatment; corn stalk; methane

我国东北地区秸秆资源量极其丰富，其中玉米

秸秆产量最大，但秸秆收获的季节性与大型沼气工

程周年运行间存在矛盾，需对收获秸秆作长期有效

贮存，但秸秆收获具有明显的季节性与时效性，累计

收获总量远超过即时转化利用量，必须妥善储存才

能为全年可持续生产提供高质量原料［1 － 3］。近年

来，广泛用于饲草领域的青贮技术被用于能源作物

的贮存，由于青贮要求秸秆含水率在 60. 0% ～
70. 0%，含水率过低时便不能作业，因此受到时间上
的限制。而东北地区秋季玉米收货后秸秆被大量堆
放在田地里，玉米秸秆发干黄化，原料含水率过低，

达不到青贮技术的要求，青贮秸秆沼气技术在东北
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地区无法实现。黄贮技术对原料的要求较低，且不
受秸秆含水率限制，一年四季都可以做，是非常有推

广价值的饲料贮存技术，在我国北方寒冷地区秸秆

沼气工程应用上具有广阔的推广前景［4 － 6］。所以将
黄贮技术应用于寒区沼气工程秸秆原料的预处理技

术非常适用，且在寒区已有沼气企业采用黄贮技术

预处理秸秆，效果较好。
黄贮技术具有易存贮、处理量大、无污染和原料

供应足等优点，然而预处理时间长、存贮条件不合格
易造成腐烂变质是黄贮技术发展的瓶颈问题。本文
选择亚硫酸氢盐即 SPOＲL法( Sulfite Pretreatmeng to
Overcome Ｒecalcitrance of Lignocellulose) 为技术突破
口。SPOＲL法在造纸业广泛使用，当在在酸性和一
定温度条件下( 50℃ ～ 180℃ ) ，亚硫酸盐溶液与木
质素发生磺化反应引进磺酸基团，木质素和半纤维

素变为可溶态［8 － 11］。黄贮是一种酸性产热的厌氧
环境，为磺化反应提供了条件，节省了磺化反应的成

本，且减少了过高的磺化反应温度造成的半纤维素

过度降解为糠醛等后续发酵抑制物及芳香族化合物

发生聚合反应影响纤维素酶活性等缺点［12 － 13］。同
时，适当浓度的酸性亚硫酸盐的存在不会破坏黄贮

环境，另外，黄贮预处理后原料不需要经水洗涤，微

调酸碱度至中性即可上发酵，最大限度的保留了原

料中的养分，同样经 SPOＲL法与黄贮联合预处理后
原料中半纤维素、还原糖等养分溶出在预处理液中，
不经洗涤固液一起经过厌氧发酵产沼气，减少营养

物质损失的同时提高了产气效果，所以本研究将两

者结合起来，对联合的预处理技术工艺参数进行优

化研究，以寻求高效、低成本的秸秆预处理技术，这
对寒区秸秆资源化利用的推广与实际应用具有重要

的现实意义。

1 材料与方法

1. 1 实验材料及设备
本试验所用玉米秸秆( 以下简称 CS) 均采自黑

龙江省能源环境研究院院内秋季收获后的秸秆，粉

碎成 1 ～ 3 cm 小段，用 20 ～ 30 目的筛子筛选，除去
粉末，在预处理之前，需将全部试样混合均匀，秆和

叶的比例要适中，以免出现误差，最后平衡水分，作

为预处理原料使用。
取 5. 0 g样品于 105℃恒温干燥箱中烘干至恒

重，测定其总固体( TS) 含量。马弗炉 600℃煅烧至
恒重，测其挥发性固体( VS) 含量，备用。厌氧发酵

微生物菌剂取自黑龙江省能源环境研究院中试平台

厌氧发酵罐中发酵后的沼液。
实验药品试剂主要包括亚硫酸氢钠 ( 纯度

99. 5%，分析纯，天津市北方天医化学试剂厂) 、浓
硫酸( 纯度 98. 0%，分析纯，天津市赢达稀贵化学试
剂厂) 、3，5-二硝基水杨酸 ( 纯度 98. 0%，分析纯，
天津市光复精细化工研究所) 、无水磷酸氢二钠( 纯
度 98. 0%，分析纯，天津市致远化学试剂有限公
司) 、十六烷基三甲基溴化铵( 纯度 99. 0%，分析纯，
国药集团化学试剂有限公司) 、乙二胺四乙酸二钠
( 纯度 99. 0%，分析纯，国药集团化学试剂有限公
司) 、十水合四硼酸钠( 纯度 99. 8%，分析纯，西陇科
学股份有限公司) 、氢氧化钠( 纯度 99. 0%，分析纯，
西陇科学股份有限公司) 、无水葡萄糖 ( 纯度
99. 0%，分析纯，国药集团化学试剂有限公司) 等。
主要仪器设备如下: ANKOM220 型半自动纤维

素分析仪( USA) ; F57 纤维素滤袋; 封口机; 高速万
能粉碎机 FW80 ( 天津) ; 药典标准筛; 精密 pH 计
( PHS-3C) ; DHZ-DA型电热鼓风干燥机; 马弗炉( 天
津中环试验电炉制造有限公司) ; FA I 004 精密电子
天平( 上海精科天平厂) ，岛津 GC-2010Plus 气相色
谱仪，AMPTSII全自动产甲烷分析测试系统( 碧普仪
器有限公司) ，XL30 扫描电子显微镜，( 荷兰 FEL 公
司) 。
1. 2 实验设计
1. 2. 1 预处理实验设计
选用酸性亚硫酸氢钠和黄贮法联用对玉米秸秆

进行预处理，黄贮实验按添加不同浓度用量的亚硫

酸氢钠溶液与固定浓度硫酸组成的混合试剂作为不

同处理的实验组进行，设定的亚硫酸氢钠浓度用量

梯度分别为 4. 0%、5. 0%、6. 0%、7. 0%、8. 0%，分
别与 0. 2%的硫酸溶液按体积比 3∶ 1比例混合，并逐
层喷洒到准备好的秸秆原料中至含水率达到

65. 0%，压实密封存储在黄贮容器中，贮存 30 d，同
时以单一黄贮预处理作为对照组( 以下简称 DC-
SS) ，预处理方法为将水逐层喷洒到粉碎后的秸秆
中至含水率为 65. 0%，并压实密封存储在黄贮容器
中，贮存 90 d，备用［14 － 16］。
1. 2. 2 发酵实验设计
将上述预处理后秸秆按照发酵条件进行厌氧发

酵产甲烷，发酵条件分别为: 发酵温度为 55℃，发酵
浓度为 15. 0%，发酵 pH 值为 7，发酵总质量为
400. 0 g，接种物与底物 VS 质量比为 1. 5，发酵时间
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为 22 d。
1. 3 实验装置
1. 3. 1 预处理实验装置
组合预处理实验按照黄贮工艺进行，所以预处

理实验装置即为黄贮实验装置( 见图 1 ) ，采用 3 L
烧杯作为黄贮容器，将上述黄贮后的秸秆按一定含

水率逐层添加至烧杯中，边喷水边压实，填满后用塑

料覆盖并用绳勒紧密封，直至黄贮实验结束。

图 1 预处理实验装置

1. 3. 2 发酵实验装置
实验使用 AMPTSII 产甲烷潜力分析测试系统

( 型号 01-0000-02，瑞典) 作为厌氧发酵实验装置，具
体如图 2 所示，由恒温水浴发酵装置、CO2 脱除装置

及甲烷产量计量装置组成。

1．水浴锅; 2．脱除 CO2 的百里酚酞试剂; 3．气体计数装置

图 2 厌氧发酵实验装置

1. 4 实验方法
1. 4. 1 秸秆原料的组分与结构分析
1. 4. 1. 1 秸秆原料电镜扫描( SEM) 分析
采用场发射电镜对预处理前后玉米秸秆原料表

面结构进行电子显微镜( SEM) 扫描观察。处理步
骤: 在试样表面喷涂一层金涂层，探针电流为
1. 85A，工作电压为 20kv，然后在扫描电镜仪下观察

秸秆预处理前后形貌变化并拍照。
1. 4. 1. 2 木质纤维素组分测定:
将预处理后的原料，蒸馏水洗至中性，80℃烘

干。将上述各样品经 FW80 万能高速粉碎机粉碎，
过 1 mm药典标准筛。称取 0. 5 g 样品置于 F57 滤
袋中，封口机封口，运用 ANKOM220 型半自动纤维
素分析仪对预处理各样品中纤维素、半纤维素、木质
素含量分别进行分析测定，方法详见范氏 Van Soest
纤维素测定法［17］。
1. 4. 1. 3 秸秆组分保留率
某组分保留率是指预处理后原料中某成分( 如

纤维素、木素、半纤维素等) 的保留量对预处理前原
料中该成分含量的百分比。
计算公式如下:

W( % ) =
X1

X × 100% ( 1)

式中: W为组分保留率; X、X1 分别为预处理前

后原料组分含量。
1. 4. 2 预处理玉米秸秆原料的糖化率测定
通过酶水解方法测预处理后秸秆糖化率，酶水

解时取 2 g绝干底物置于 100 mL三角瓶中，分别加
入 50 mL HAc-NaAc 缓冲液( pH 值 4. 8、浓度 0. l
mol·L －1 ) ，0. 4 mL 盐酸四环素溶液，最后加入纤维
素酶 3. 27 mL和纤维二糖酶 0. 6 mL，最后补加蒸溜
水至总体积为 100 mL。混合均匀后，将三角瓶放入
温度 50℃、转速 200 r·min －1摇床内进行 72 h 的酶
水解，酶水解后取样，取上清液 400 mL，装入编号的
离心管中，密封; 将离心管在沸水中煮沸 5 min，对样
品中的生物酶的进行灭活。之后将离心管置于微量
高速离心机中，在 800 r·min －1的转速下离心 10
min。离心后取离心管中的上清液，测定酶水解液中
葡萄糖浓度。
葡萄糖含量的测定: 葡萄糖是可发酵底物的主

要成分，依据国家标准采用 DNS 法测定糖含量。由
于本项目采用的黄贮及黄贮与 SPOＲL 联合预处理
方法均对后续发酵没有影响，预处理后的秸秆可固

液共发酵，为进一步研究，实验中分别对预处理后原

料滤液及酶水解液中葡萄糖含量进行了分析。
计算公式如下:

W1 ( % ) =
C1 × V1 × 0. 9
m × C × 1. 11 × 100% ( 2)

W2 ( % ) =
C2 × V2 × 0. 9
m × C × 1. 11 × 100% ( 3)
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式中: W1、W2 分别为预处理后秸秆葡萄糖得

率、酶水解糖化率; C1、C2 分别为预处理后原料滤

液及酶水解液中葡聚糖含量; C 为预处理后玉米秸
秆中纤维素含量; V1、V2 分别为上清液体积及酶水

解液体积; 0. 9 为葡萄糖和葡聚糖的换算系数; m
为所取预处理原料绝干质量; 1. 11 为单位质量纤维
素理论上可转化的葡萄糖的量［18 － 19］。

2 结果与分析

2. 1 亚硫酸氢钠用量对玉米秸秆结构的影响
利用场发射扫描电镜对预处理前后的秸秆分别

进行物料表面结构扫描分析，结果见图 3 ～图 9。
从图中可以看出，未经预处理的玉米秸秆结构

致密，表面较为光滑平整，其结构阻碍了细菌分泌的

纤维素酶对秸秆的降解。经不同方式预处理后，秸
秆表面结构受到不同程度的破坏，经黄贮预处理后，

秸秆表面结构变得粗糙、破损，说明表层腊质结构受
到一定程度的破坏; 用酸性亚硫酸氢钠与黄贮联合

预处理的秸秆表面结构破坏较为严重，且出现许多

微孔，有助于微生物对可发酵物质的利用和酶解的

进行，有效提高了秸秆厌氧发酵产气率，其中 6. 0%
亚硫酸氢钠实验组对秸秆表面的破损率及孔隙率比

较明显。

图 3 未经预处理的空白 CS组

图 4 经黄贮预处理的 DCSS组

图 5 4. 0%亚硫酸氢钠处理组

图 6 5. 0%亚硫酸氢钠处理组

图 7 6. 0%亚硫酸氢钠处理组

图 8 7. 0%亚硫酸氢钠处理组
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图 9 8. 0%亚硫酸氢钠处理组

2. 2 亚硫酸氢钠用量对玉米秸秆结构及化学成分
的影响

预处理的目的是脱出部分半纤维素和木素，尽

量提高酶和微生物与纤维素接触的机率。亚硫酸氢
钠可以为体系提供 HSO-3 和 SO2-3 等离子，这些离
子可以进攻木素基团使其磺化降解。因此，亚硫酸
盐与硫酸协同作用降解溶出木素和半纤维素，提高

纤维素暴露的面积。实验过程中，选择固定了硫酸
用量为 0. 2%，固液比为 3，亚硫酸氢钠用量梯度为
4. 0%、5. 0%、6. 0%、7. 0%、8. 0%，并与黄贮法联
用，将通过均匀喷洒酸性亚硫酸盐溶液的玉米秸秆

逐层压实密封存贮于黄贮容器中，预处理时间为 30
d。同时以未经预处理的 CS 实验组作为空白实验
组，以未添加酸性亚硫酸氢钠溶液的黄贮预处理组

DCSS作为对照试验组，其预处理时间为 90 d，考察
亚硫酸氢钠用量对玉米秸秆结构、成分组成、组分保
留率的影响如图 10 和图 11 所示。

图 10 亚硫酸氢钠用量下秸秆组分含量

由图 10 可知，在相同的硫酸浓度条件下，与未
经预处理的空白组相比，预处理后秸秆的组分含量

均有所改变，其中仅通过黄贮预处理的秸秆其组分

中半纤维素与纤维素相对于空白组有所减少，而木

质素含量基本没有改变，说明黄贮过程促进秸秆组

分中部分半纤维素和纤维素的降解，但对木质素作

用不大，这可能是由于黄贮过程富集的大量乳酸菌

产生的大量乳酸，导致 pH 值降低，抑制腐败菌生长
并保证了秸秆的良好贮藏，同时秸秆外表结构中部

分半纤维素被溶解，微生物则可通过溶解的半纤维

素空隙接触到部分纤维素，从而也导致纤维素降

解［20 － 21］。

图 11 亚硫酸氢钠用量下秸秆保留率

从亚硫酸氢钠用量上来看，通过添加酸性亚硫

酸氢钠及黄贮联合预处理后，秸秆组分中的木质素、
半纤维素含量均有所降低，且从图 11 中可以看出半
纤维素保留率呈先迅速下降后区域平缓的趋势，即

亚硫酸氢钠对半纤维素的降解速率呈先增加后降低

的趋势，这个转折点出现在亚硫酸氢钠用量为

6. 0%左右，这可能是因为适当增加亚硫酸氢钠，提
高了木素的溶出，暴露出半纤维素，从而提高了半纤

维素的降解，主要原因是木素和亚硫酸氢根离子发

生磺化反应，生产亲水性的木素磺酸盐，亚硫酸氢钠

用量的增加使体系中亚硫酸氢根离子增多，木素磺

化反应速度加快，导致更多的木素溶出。
但随着亚硫酸氢钠用量的增加，同时也消耗了

更多的硫酸，导致体系 pH 值 提高，从而减弱了半
纤维素的降解; 木质素的降解随着亚硫酸氢钠用量

的增加而增加，超过 6. 0%以后木素溶出减缓，参考
齐临冬［22］等研究结果，亚硫酸氢钠用量增加到

8. 0% 以后不必再提高用量。而相对于 DCSS 黄贮
预处理组其纤维素含量变化缓慢，且纤维素保留率

随着亚硫酸氢钠用量的增加呈先缓慢增加后缓慢降

低的趋势，当亚硫酸氢钠用量在 6. 0%条件下，预处
理玉米秸秆的纤维素保留率及纤维素含量均达到一

个较高值，且高于 DCSS 黄贮预处理组，此时，纤维
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素保留率达到 80. 0%以上，继续增加亚硫酸氢钠用
量至 8. 0%，预处理秸秆纤维素含量和纤维素保留
率变化缓慢，这表明存在一个合适的亚硫酸氢钠用

量，该用量有助于纤维素在酸性条件下的保留。有
研究认为，亚硫酸氢钠在酸性条件下会与六碳糖醛

基形成加合物，从而阻止六碳糖进一步降解，至于亚

硫酸氢钠在酸性条件下如何阻止纤维素进一步发生

水解反应，有待进一步研究［23］。
2. 3 亚硫酸氢钠用量对预处理秸秆糖化效果的影响
预处理是将秸秆转化为可发酵性糖的同时，松

散结构、增加空隙，以增加纤维素酶对纤维素的接触
面积，所以分析预处理后秸秆料液中葡萄糖含量及

酶解糖化率有助于优化预处理参数，进而提高秸秆

生物转化速率。
在前期的研究中，对未经预处理的玉米秸秆

( CS) 及黄贮预处理玉米秸秆( DCCS) 进行了糖得率
及酶水解糖化率测定，结果表 2 所示。

表 2 预处理前后玉米秸秆糖化率 ( % )

项 目 CS DCCS

葡萄糖得率 0 29. 4

酶水解糖化率 15. 4 49. 2

从表 2 中可以看出，通过黄贮预处理后玉米秸
秆的酶水解糖化率大幅提高，而未经预处理的玉米

秸秆水洗上清液中基本没有还原性的糖可转化，所

以依据本项目的研究目的及意义，在本项目选用的

黄贮与 SPOＲL组合法预处理玉米秸秆研究分析中，
没有对未经预处理的玉米秸秆空白组进行比较分

析，仅以单一黄贮预处理组为对照实验组即可。
亚硫酸氢钠用量对预处理秸秆糖化效果的影响

如图 12 所示。

图 12 亚硫酸氢钠用量下预处理秸秆酶解糖化率和葡萄糖得率

由图 12 可知，随亚硫酸氢钠用量的增加，酶水
解糖化率和葡萄糖得率呈先逐渐上升后下降的趋

势。当亚硫酸氢钠用量在 4. 0% ～ 6. 0%范围内，酶
水解糖化率与葡萄糖得率逐渐增大，最大值在亚硫

酸氢钠用量为 6. 0%时，其糖化率达 83. 0%。继续
增加亚硫酸氢钠用量，酶解糖化率与葡萄糖得率略

有下降。增加亚硫酸氢钠用量能够促进木素脱除和
半纤维素水解，从而使得纤维素酶能够与纤维素更

好地接触，促进预处理玉米秸秆酶水解。由于亚硫
酸氢钠用量的增加有助于预处理秸秆纤维素保留率

的提高，使得当亚硫酸氢钠用量大于 4. 0%时，葡萄
糖得率大幅提高。
2. 4 亚硫酸氢钠用量对玉米秸秆厌氧发酵产甲烷
效果的影响

预处理后玉米秸秆进行厌氧发酵产甲烷潜力实

验，共发酵 22 d，每日测量甲烷含量，产气效果如图
13 和图 14 所示。
从甲烷日产气量结果可以看出，未经预处理的

CS空白实验组直接进行厌氧发酵产甲烷潜力较低，
其最高日产气量仅为 52. 0 mL·g －1 TS，且发酵后期
基本处于停止状态; 其他经黄贮预处理及联合预处

理的试验组产气效果较好，发酵前期均有两个产气

高峰，第 1 个产气小高峰出现在发酵第 3 天，随着发
酵时间的延长日产甲烷量逐渐增大，最大日产气量

出现在亚硫酸氢钠用量为 6. 0%实验组，其发酵到
第 7 天达到最大日产气量为 131. 3 mL·g －1 TS，这与
仅通过黄贮预处理的实验组出现第 2 个产气高峰时
间为发酵第 9 天相比提前了两天，且最大日产气量
值高出 14. 17%，其他亚硫酸氢钠处理组的产气高
峰也提前于单独黄贮预处理组，这可能与亚硫酸氢

钠在酸性环境下对木质素的破坏有一定相关性，进

图 13 亚硫酸氢钠用量下预处理秸秆甲烷日产量
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一步增加了微生物对纤维素的接触面积及降解速

率，致使产气速率及产气量的提高。而发酵后期日
产气量呈现逐渐降低的趋势，直至发酵终止，这与厌

氧发酵整个发酵阶段产气规律相符。
而从图 14 甲烷累积产气量结果中可以看出，联

合预处理后的秸秆甲烷累积产气量均好于单一黄贮

预处理秸秆的产气量，且最大甲烷累积产气量是亚

硫酸氢钠用量为 6. 0%实验组，甲烷累积产气量达
1462. 2 mL·g －1TS ，在发酵到第 9 天甲烷累积产气
量就已达到总产气量的一半，所以发酵主要产气期

在发酵前期，发酵 22 d 甲烷平均日产量为 66. 5
mL·g －1TS 。

图 14 亚硫酸氢钠用量下预处理秸秆甲烷累积产气量

3 结论

通过上述对预处理前后秸秆组分、结构特性及
产甲烷潜力分析，得出以下结论: 6. 0%亚硫酸氢钠
用量下预处理玉米秸秆其糖化率在 83. 0%左右，甲
烷日产量达 131. 3 mL·g －1 TS，甲烷累积产气量达
1462. 2 mL·g －1 TS，甲烷平均日产量为 66. 5mL·g －1

TS。通过联合预处理的秸秆其组分中大量木质素
被降解，纤维素保留率提高，结构疏散，纤维素、半纤
维素可生化性提高，产气效果较好，有利于后续资源

化的利用，且在一定范围内较低的亚硫酸氢钠用量

好于较高的亚硫酸氢钠用量，所以亚硫酸氢钠用量

在 4. 0% ～5. 0%为宜，该预处理工艺适用于寒区秸
秆资源化处理与利用的工程前预处理，且能节约成

本，具有较好的经济效益、环境效益、社会效益。
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