
收稿日期: 2023-11-17 修回日期: 2024-01-30

项目来源: 黑龙江省科学院科学研究基金项目( KY2023NY02) ; 黑龙江省科学院青年创新基金杰青项目( CXJQ2023NY01) 。

作者简介: 霍茹茹( 1996 － ) ，女，山东菏泽人，硕士研究生，主要从事生物质能源化利用的研究等工作。

通信作者: 刘 伟( 1979 － ) ，男，黑龙江牡丹江人，研究员，主要从事有机废弃物处理与资源化利用领域的研究等工作。

生物炭与厌氧发酵条件对秸秆乙醇-甲烷
联产效果的影响
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摘 要: 为解决秸秆乙醇发酵中半纤维素利用不充分、乙醇产率低、秸秆沼气发酵不完全、秸秆能源转换率低等诸

多问题，开展秸秆乙醇-甲烷联产技术研究。通过添加外源生物炭研究秸秆发酵产乙醇效果，并以乙醇发酵残余物

为底物，研究不同发酵温度及 pH 值对秸秆甲烷产率的影响。实验结果表明，在玉米秸秆炭的促进作用下，秸秆产

乙醇效果较好，乙醇浓度达 1． 99 mg·mL －1 ; 厌氧发酵温度为 55 ℃ ( pH 值 7． 5) 时，玉米秸秆醇烷转化率最大，每克

干秸秆可产 0． 0663 g 乙醇、0． 1409 g 甲烷，能量转化率达到 51． 25%，比对照组提高 13． 57%。通过生物炭偶联乙

醇-甲烷联产技术可显著提高秸秆能源转化率，为玉米秸秆组分多级利用提供理论参考。
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Effect of Biochar and Anaerobic Fermentation Conditions on the Co-production of Straw Ethanol-methane / HUO
Ｒuru，SU Xiaohong，WANG Xin，QIN Guohui，LU Jia，XU Xinrui，LIU Wei* / ( Heilongjiang Energy and En-
vironment Ｒesearch Institute，Harbin 150000，China)

Abstract: The research on co-production of ethanol and methane from straw was conducted to address the issues of incom-
plete hemicellulose utilization，low ethanol yield，incomplete biogas fermentation，and low energy conversion rate in straw
fermentation． The effects of exogenous biochar on straw ethanol production and different fermentation temperature and pH
on methane production from ethanol fermentation residue were investigated． The experimental results demonstrated that bio-
char could improve the ethanol production from corn straw，with an achieved concentration of 1． 99 mg·mL －1 ． Moreover，
under the anaerobic fermentation temperature of 55 ℃ ( pH 7． 5) ，corn straw exhibited the highest conversion rates for both
ethanol and methane; each gram of dry straw yielded 0． 0663 g ethanol and 0． 1409 g methane，resulting in an energy con-
version rate of 51． 25%，which was significantly higher by 13． 57% compared to the control group． Biochar-coupled tech-
nology for co-producing ethanol and methane can effectively enhance the energy conversion rate of straw while providing a
theoretical reference for the multi-stage utilization of corn straw components．
Key words: biochar; straw; ethanol; methane; energy conversion rate

2023 年全球碳排放总量达到了 374 亿 t，主要

来源包括化石燃料燃烧、汽车尾气和工业生产等。
为减少日益增长的化石燃料燃烧等产生的环境危

害，应积极使用风能、太阳能、乙醇、甲烷等清洁可再

生能源。农作物秸秆中含有丰富的纤维素、半纤维

素和木质素［1 － 2］，是一种优质的乙醇和甲烷生产原

料［3 － 8］。在乙醇发酵过程中，由于秸秆的木质纤维

结构具有顽抗性使其难以被充分降解利用，发酵剩

余物中仍含有丰富的有机质，可以作为能源生产原

料进行二次利用。通常采用直接焚烧或好氧堆肥等

方式处理乙醇发酵剩余物，但是这两种处理方式中，

焚烧处理会产生环境污染，好氧堆肥处理无法消除

剩余物 中 残 留 的 病 原 体 及 重 金 属，导 致 肥 效 较

差［9］。因此，常规处理方法不适合处理乙醇发酵残

留物。厌氧发酵已被证明是一种有效的利用有机废

物生产沼气的技术［10 － 13］。沼气具有热值高、清洁度

高的特点，可提纯净化为生物天然气，从而替代化石

燃料应用于居民生活及工业生产等方面。因此，生
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产沼气可以创造巨大的经济价值［14］。
在乙醇发酵过程中，底物和产物会抑制乙醇的

生产，因此乙醇生产率较低。而固定化生物催化剂

如生物炭可以在抑制剂存在的情况下给酿酒酵母提

供一个稳定的微环境，从而提高转化效率。生物炭

在厌氧发酵过程中也发挥着重要的作用，生物炭能

够降低厌氧发酵过程中中间产物的抑制作用，促进

产甲烷菌的积累。
因此，本文以玉米秸秆为原料发酵生产乙醇，并

对发酵后的剩余物进行厌氧发酵生产沼气( 主要成

分为甲烷) ，即采用乙醇-甲烷联产工艺对秸秆进行

能源转化利用，同时利用具有高比表面积和丰富表

面官能团的生物炭，提高酵母的环境耐受性，并优化

厌氧发酵温度及初始 pH 值，进一步提高秸秆乙醇-
甲烷 产 率［15 － 16］，从 而 实 现 秸 秆 组 分 的 多 级 利

用［17 － 18］。

1 材料和方法

1． 1 实验材料

玉米秸秆取自哈尔滨市松北区周边农田，粉碎

成 1 ～ 3 cm，2% NaOH 处理 60 h，烘干保存待用。
酿酒酵母( Saccharomyces cerevisiae) 由黑龙江省

科学院微生物研究所提供，由本实验室驯化培养。
生物炭分别由玉米秸秆及厌氧发酵后的沼渣在

355 ℃和 425 ℃下制备而得。炭化炉( 型号 JCF1200-
60) 由上海均珂仪器有限公司生产，升温速率为 5 ℃
·min －1，保温时间为 2 h，标记为玉米秸秆炭和沼渣

炭。
厌氧发酵的原料为乙醇发酵后的剩余物( 含有

玉米秸秆炭) ，厌氧接种物来自本实验室中试厌氧

发酵罐成熟发酵液。
乙醇发酵前后的秸秆中木质纤维素的含量见表

1。
表 1 乙醇发酵前后的秸秆木质纤维素含量 ( % )

木质纤维素 预处理秸秆 乙醇残渣

纤维素 60． 65 ± 2． 25 34． 35 ± 1． 86

半纤维素 21． 87 ± 0． 45 1． 74 ± 0． 35

木质素 2． 56 ± 0． 16 60． 93 ± 2． 23

1． 2 实验方法

1． 2． 1 乙醇发酵实验设计

取 3 g 预处理后的玉米秸秆置于 150 mL 锥形

瓶内，加入 50 mL 0． 10 mol·L －1乙酸-乙酸钠缓冲溶

液( pH 值 4． 80) 和 0． 48 g 酶活力为 5000 U 的纤维

素酶，在 150 r·min －1 和 50 ℃条件下酶解 48 h。取

部分上清溶液在沸水中煮沸 20． 00 min，灭活酶性，

过滤分离酶解液，用 DNS 法测糖含量。酶解后加入
50 mL 的菌液，实验组分别加入 0． 3 g 沼渣炭与 0． 3
g 玉米秸秆炭［19］，以未加生物炭作为对照组，每组

实验设置 3 个平行，发酵温度为 37 ℃，发酵时长为
12 h，发酵结束后取样测还原糖和乙醇浓度。

生物炭重复利用验证实验设计［20］: 为验证生物

炭的可重复利用的特性，在第 1 批乙醇发酵实验结

束后，过滤回收生物炭并用于第 2 批乙醇发酵实验，

重复此过程至第 3 批发酵实验结束，每批实验结束

分别取样分析还原糖和乙醇含量。根据实验结果，

筛选出有效促进乙醇产量的生物炭用于后期的厌氧

发酵实验。
1． 2． 2 厌氧发酵实验设计

取 100 mL 不含生物炭与含有玉米秸秆炭的乙

醇发酵剩余物分别进行厌氧发酵实验，发酵有效容

积为 400 mL，发酵底物与接种物的比例为 1∶ 3 ( V /
V) 。以温度、初始 pH 值为因素变量，测定发酵过程

中的 pH 值、产气量、甲烷含量。温度变化梯度分别

为 25 ℃、35 ℃、45 ℃、55 ℃、65 ℃，标记为 T25、
T35、T45、T55、T65，pH 值变化梯度分别为 6． 5、7． 0、
7． 5、8． 0、8． 5，标记为 P6． 5、P7． 0、P7． 5、P8． 0、P8． 5，

同时以发酵温度 55 ℃、pH 值 7． 5 为对照组，每组实

验均设置 3 个平行。
1． 2． 3 分析方法

本实验分析方法见表 2。
表 2 不同指标的测量方法

测量指标 方 法 仪 器

还原糖 DNS 紫外分光光度计

乙醇 气相色谱法 气相色谱和质谱联用仪

pH 值 直接电位法 pH 计

产气量 排水法 全自动甲烷潜力测试系统

CH4 /CO2 气相色谱法 气相色谱仪

1． 2． 4 数据分析

玉米秸秆转化为乙醇和甲烷的能量转换效率如

公式( 1) ～ ( 2) 所示:

E = ( QEthanol × m0 + QMethane × m1 ) / ( Qstraw × m) ×
100%［21］ ( 1)

m1 = ρV ( 2)

式 中: E 为 能 量 转 换 效 率; QEthanol、QMethane 和
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QStraw分别为乙醇、甲烷和玉米秸秆的热值，依次为

26770J·g －1、55000 J·g －1和 18610 J·g －1 ; m0 为乙醇

的质量; m1 为甲烷的质量; m 为玉米秸秆的质量;

ρ 为甲烷的密度，0． 717 g·L －1 ; V 为甲烷的体积。
以热值为基础，根据公式( 1) 和( 2) 计算玉米秸

秆转化为乙醇和甲烷的能量与玉米秸秆完全燃烧释

放的能量的比值。

2 结果和讨论

2． 1 生物炭对玉米秸秆乙醇发酵的影响

选用沼渣炭和玉米秸秆炭分别添加到乙醇发酵

系统内，通过扫描电镜观察生物炭的孔隙结构，分析

生物炭对酿酒酵母细胞的固定作用( 见图 1 ) 。图

1a、b 电镜图结果显示两种生物炭都存在孔隙结构，

是有效固定酵母，提高乙醇产量的重要结构。图

1c、d 表明酵母细胞粘附在沼渣炭和玉米秸秆炭的

表面或孔隙上，可能是由于生物炭空隙表面与细胞

膜之间的物理吸附或形成共价键导致［22］。结果表

明，生物炭孔隙结构增多，比表面积增大，可以有效

固定酿酒酵母细胞，促进代谢繁殖，因此，可能对后

续秸秆乙醇产量的提高有促进作用。

a． 沼渣炭; b． 秸秆炭; c． 乙醇发酵后沼渣炭; d． 乙醇发酵后秸秆炭

图 1 乙醇发酵前后沼渣炭和秸秆炭电子显微镜图

在添加生物炭的秸秆乙醇发酵系统中，对发酵

第 12 h 后的各实验组进行了还原糖及乙醇含量检

测分析，结果如图 2 ～ 图 4 所示。与未添加生物炭

( 见图 2) 的发酵系统相比，不同基质生物炭发酵系

统在第 12 h 测得的还原糖含量均有所降低，而乙醇

含量均有所增加，其中秸秆炭实验组( 见图 4 ) 的乙

醇含量最高，乙醇浓度达到 1． 99 mg·mL －1。与对照

组相比，秸秆炭实验组乙醇浓度提高了 36． 30%，而

沼渣炭实验组仅提高了 7． 53%。可见玉米秸秆生

物炭载体促进秸秆产乙醇的效果更有效，这可能是

由于秸秆炭的比表面积( 4． 15 m2·g －1 ) 大于沼渣炭

( 3． 65 m2·g －1 ) ，提高比表面积会促进生物炭内部多

孔结构的形成，从而控制生物炭吸附营养物质和细

胞附着的能力［20］。在相关文献中发现经过比表面

积为 2． 44 g·L －1的载体固定酵母后，其乙醇产量分

别比比表面积为 0． 01 g·L －1的载体和游离酵母提高

了 9%和 38% ［22］。
同时，为研究生物炭的可重复利用效果，减少生

物炭的添加成本，对上述实验中添加的生物炭进行

过滤，再次添加到秸秆乙醇发酵系统中，重复 3 次，

评估生物炭重复利用对秸秆乙醇发酵性能的影响，

如图 2 ～ 图 4 所示。与第 1 批实验相比，添加重复

利用生物炭的第 2 批、第 3 批实验中，重复利用的沼

图 2 未添加生物炭的对照组还原糖及乙醇含量

图 3 添加沼渣炭的实验组还原糖及乙醇含量

图 4 添加秸秆炭的实验组还原糖及乙醇含量
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渣炭对固定化细胞消耗的还原糖量和乙醇产量无明

显的区别( 见图 3 ) ，但重复利用的秸秆炭对秸秆乙

醇的促进作用依然有效，这也进一步证实了固定在

秸秆炭上的细胞能更有效地促进乙醇的产生，并且

生物炭能重复利用，这为利用秸秆制备生物乙醇提

供了新的思路。
2． 2 乙醇发酵剩余物厌氧发酵过程研究

2． 2． 1 不同温度和初始 pH 值条件下厌氧发酵过

程中 pH 值的变化

厌氧发酵过程中 pH 值曲线的变化是由微生物

代谢、气液两相 CO2、液相酸碱平衡、固液两相溶解

平衡共同引起的。产甲烷菌对 pH 值的变化非常敏

感，适宜的 pH 值为 6． 5 ～ 7． 8［23］。厌氧发酵过程中

pH 值的变化如图 5、图 6 所示，从图中可以看出，发

酵启动后 pH 值均呈现逐步升高的趋势，在厌氧发

酵末期 pH 值升高到 8． 0 ～ 8． 7，pH 值过高会抑制产

甲烷菌活性，严重会使发酵终止。从图 5 中可以看

出，不同发酵温度条件下发酵过程 pH 值有一定差

异，在发酵温度低于 35 ℃ 时，发酵初期 pH 值呈现

降低趋势，酸化现象明显，而当温度大于等于 45 ℃
时，产甲烷菌活性较高，能及时消耗酸化阶段产生的

脂肪酸。在发酵初期，当初始 pH 值为 6． 5、7． 0 和

7． 5 时，发酵体系的 pH 值迅速升高，其中 P6． 5 实验

组的升高趋势最为明显( 见图 6 ) ; 当初始 pH 值为

8． 0 和 8． 5 时，发酵体系的 pH 值在第 1 天和第 2 天

急剧下降，降至 7． 6 ～ 7． 8 ( 见图 6) ，由此确定，当厌

氧发酵体系的初始 pH 值在 6． 5 至 8． 5 范围内，由

于发酵体系的缓冲效果，第 2 天均能恢复到正常的

pH 值，不会影响发酵过程。随着厌氧发酵过程从产

酸阶段向产甲烷阶段过渡，各实验组 pH 值开始稳

定，在 12 天稳定在 8． 5 左右。
2． 2． 2 不同温度和初始 pH 值条件下厌氧发酵产

气量的变化

图 7、图 8 为累积产气量图，可以看出在不同

图 5 发酵温度对发酵过程 pH 值的影响

图 6 初始 pH 值对发酵过程 pH 值的影响

发酵温度的实验组中，T55 实验组的累积产气量要

高于其他发酵温度实验组( 见图 7 ) ，累积产气量在

第 14 天达到 1767． 80 mL; 在不同初始 pH 值的实验

组中，P7． 5 实验组的累积产气量要高于其他发酵温

度实验 组 ( 见 图 8 ) ，累 积 产 气 量 在 第 14 天 达 到

1572． 50 mL。说明在利用秸秆乙醇发酵剩余物的厌

氧发酵过程中，采用 55 ℃、初始 pH 值为 7． 5，累积

产气量最高。

图 7 发酵温度对累积产气量的影响

图 8 初始 pH 值对累积产气量的影响

图 9、图 10 为厌氧发酵过程日产气量的变化

图。从日产气量来看，每组都有多个峰值，除 25 ℃
实验组的日产气量高峰延迟到第 2 天外，其他各温

度实验组和所有 pH 值的实验组日产气量最高峰均

出现在第 1 天，这表明在低温条件下厌氧发酵启动

缓慢。各实验组均快速达到日产气量高峰，可能是
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由于乙醇发酵后所剩余的残留物中含有大量的小分

子物质，如乙醇、单糖、挥发性酸等。随着厌氧发酵

的进行，营养物质不断被消耗，产甲烷菌的活性逐渐

降低，日产气量逐渐下降。

图 9 发酵温度对日产气量的影响

图 10 初始 pH 值对日产气量的影响

2． 2． 3 不同温度和初始 pH 值条件下厌氧发酵

CH4 含量的变化

沼气是一种可燃气体，沼气的成分包括甲烷、二
氧化碳、氢气和氮气，其中甲烷是主要成分。当沼气

中甲烷含量超过 50%时，沼气即可正常燃烧，因此，

沼气的质量受甲烷含量的影响。图 11、图 12 为不

同温度和初始 pH 值各实验组甲烷含量的变化图。
从图 11 可以看出，在发酵初期( 第 1 天) ，T45 组的

甲烷含量较高，甲烷含量达到 50． 84%，随后逐渐下

降，T25、T35 和 T55 组的甲烷含量分别在第 6 天、第
3 天和第 5 天达到最高，其中 T55 组的甲烷含量在

第 5 天达到 62． 39%，随后逐渐下降，这可能是由于

厌氧发酵初期产甲烷菌的生长繁殖受到发酵环境的

影响并未达到最好的状态，经过一段时间后，产甲烷

菌适应了生长环境，甲烷含量增幅较大。在发酵后

期，各实验组的日产甲烷量均低于发酵初期，可能是

由于各实验组产甲烷菌可利用的营养物质逐渐消

耗，使得日产甲烷量下降。
从不同初始 pH 值对甲烷含量变化的影响实验

( 见图 12) 可以看出，甲烷含量随厌氧发酵的进行呈

现先增加后降低的趋势，这与先前参考文献中甲烷

含量随时间逐渐增加而增加的结果有所不同［24］。
在厌氧发酵的初期阶段，较高的 pH 值可能会抑制

水解反应，使得微生物可利用的小分子物质数量减

少，从而影响甲烷含量。
图 13、图 14 为发酵温度和初始 pH 值对平均甲

烷含量的影响变化图。从图中可以看出，温度 55 ℃、

图 11 发酵温度对甲烷含量变化的影响

图 12 初始 pH 值对甲烷含量变化的影响

图 13 发酵温度对平均甲烷含量变化的影响

图 14 初始 pH 值对平均甲烷含量变化的影响
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初始 pH 值为 7． 5 时平均产甲烷量最高，分别是

33. 36%和 27． 14%。上述分析表明，在利用秸秆乙

醇发酵剩余物的厌氧发酵过程中，采用 55 ℃、初始

pH 值为 7． 5，平均产甲烷量最高。
2． 3 玉米秸秆联产乙醇和甲烷的累积产量和能量

转化效率分析

从图 15 可以看出，与未添加生物炭的 CK 组相

比，添加玉米秸秆炭、厌氧发酵采用 55 ℃的实验组，

乙醇和甲烷产量分别提高了 36． 30% 和 35． 95%，这

表明玉米秸秆炭可以同时促进秸秆联产乙醇和甲烷

的产量。有文献指出生物炭对乙醇发酵有类似的影

响，生物炭处理组的乙醇含量比未添加生物炭的对

照组高出 2 倍以上［25］。J Mumme ［26］等的研究表

明，水合炭使甲烷产量提高了 32%，而焦炭对产甲

烷量没有明显的影响。其他研究者表明生物炭及水

和炭能促进甲烷产量提高 15% ～ 29%，并且与生物

炭相比，改性生物炭对甲烷生成的促进作用有所下

降，甚至有些改性生物炭抑制了甲烷的生成［27］。
以乙醇、甲烷和玉米秸秆的热值为基础，计算秸

秆的能量转化率，添加玉米秸秆炭、厌氧发酵采用

55 ℃的实验组，联产中乙醇产量达 0． 0663 g·g －1

TS、甲烷产量达 0． 1409 g·g －1 TS，能量转换效率为

51. 25%，与 CK 相比，提高 13． 57%，这说明玉米秸

秆炭能有效固定微生物以促进乙醇和甲烷的产生。
本研 究 中 能 量 转 化 率 高 于 玉 米 芯 的 转 化 效 率

( 27. 60% ) ［28］，与 S N Zhu ［21］等报道的玉米秸秆转

化率 ( 48． 83% ) 和 Y Lu ［29］等报道的玉米秸秆转化

率 ( 54． 10% ) 结果相似，但低于食物垃圾的转化效率

( 61． 96% ) ［30］，这可能与食物垃圾更容易降解有关。

图 15 乙醇甲烷联产过程的乙醇甲烷产量及

玉米秸秆的能量转化效率

3 结论

在生物炭偶联乙醇-甲烷联产工艺过程中，生物

炭可以为酵母细胞提供稳定的生长环境，同时能够

提高乙醇-甲烷联产过程的乙醇和甲烷产量。添加

玉米秸秆炭、厌氧发酵采用 55 ℃的实验组，乙醇产

量达 0． 0663 g·g －1TS、甲烷产量达 0． 1409 g·g －1TS，

秸秆的能量转化率为 51． 25%，与未添加生物炭的

乙醇甲烷联产工艺相比提高 13． 57%。因此，生物

炭偶联乙醇-甲烷联产工艺可以有效提高秸秆能源

转化效能，生物炭的可重复利用特性也为秸秆高效

低成本的能源化利用提供新思路。
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