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NaOH与H2O2综合预处理水稻秸秆及其
厌氧发酵产沼气效果研究
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（上海交通大学农业与生物学院生物质能工程研究中心，上海 200240）

摘 要：为实现沼气工程中农作物秸秆的有效利用、解决沼气工程对畜禽养殖厂过度依赖的问题提供有效途径，

以水稻秸秆作为厌氧发酵原料，采用NaOH和H2O2方法对水稻秸秆进行预处理。采用自制的批次厌氧发酵装置进

行沼气厌氧发酵试验，探讨不同浓度的NaOH、H2O2及预处理时间对水稻秸秆沼气发酵的影响。采用响应面优化方

法对预处理工艺条件进行优化，得到最优预处理条件为：NaOH浓度5.71%，H2O2浓度1.48%，处理时间12 h。验证实

验中甲烷含量最高可达 61.2%，沼气产量为 15866 mL，与预测值 16061 mL的相对误差为 1.21%，小于 5%，由验证实

验可知模型是有效的。
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0 引 言

目前，大型沼气工程的主要原料是畜禽粪便［1］，这

使得沼气工程依赖于畜禽养殖，工程运行受畜禽养殖场

运行稳定性的影响。将秸秆能源化，应用于沼气工程，

可有效缓解这一问题［2］。中国秸秆资源丰富、产量大、

分布广泛［3］。2014 年，中国主要大田作物秸秆资源总量

为 8.97 亿 t，可收集资源量为 7.69 亿 t［4］。然而，现阶段

秸秆资源化利用不充分［5］，存在秸秆焚烧问题，既污染

环境，又浪费资源［6］。发展秸秆沼气既可避免秸秆焚烧

造成的环境问题，又可实现秸秆资源化利用［7］。

秸秆沼气是指通过各种微生物作用，将农业作物秸

秆在厌氧条件下降解为简单而稳定的物质和以甲烷为

主要成分的沼气［8］。通过厌氧发酵制取沼气可实现农

业废弃物的资源化，对缓解农村能源紧张，解决环境污

染具有重要意义。但由于秸秆类原料中木质素、纤维素

和半纤维素含量较高，且结构紧密、不易降解［9］，将其作

为原料在厌氧发酵过程中，存在发酵所需的启动时间

长、发酵周期长、单位质量原料产气率低、秸秆降解程度

和利用率低，进出料难度较大等问题［10］，大大限制了厌

氧发酵在处理秸秆废弃物中的应用。秸秆预处理可使

纤维素、半纤维素与木质素分离开，改善秸秆的质地、结

构，从而被厌氧菌利用，提高产气率［11-12］。

常见的预处理方法主要包括物理、化学和生物法，

其中化学法为比较常见且高效的秸秆预处理方法［13］。

NaOH 为常见的碱处理试剂之一，用稀 NaOH 溶液对秸

秆等木质纤维素类原料进行预处理，在分离木质素与碳

水化合物的同时可使原料膨胀，内表面积明显增加、降

低结晶度及聚合度［14］。H2O2是一种价格低廉的有效强

氧化剂，在被用于预处理时，通常会与碱性试剂联合使

用，有助于达到更好地去除木质素的效果，从而提升秸

秆降解程度［15］。为了在提高秸秆降解率的同时降低对

环境的污染，本文选择 NaOH 和 H2O2 对水稻秸秆进行

预处理。研究不同 NaOH 和 H2O2的添加量及预处理时

间对产气的影响，探讨提高水稻秸秆产气量和产气效率

的化学预处理条件，以期为水稻秸秆厌氧消化产沼气技

术的研发提供科学的参考。

1 材料及方法

1.1 接种物及发酵底物

接种物：接种物是厌氧发酵残余物，即沼液和沼渣，
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取自上海市崇明岛前卫村正常运行的沼气工程，其厌氧

产气原料以猪粪为主。

水稻秸秆：取自上海市南汇区新场镇果园村，自然

条件下风干接种物及稻草秸秆组分含量见表 1。
表1 接种物及稻草秸秆组分含量（%）

Table 1 Contents of inoculum and rice straw（%）

挥发性固体质量分数

—

78.30

总固体质量分数

10.47
89.80

含水率

89.53
10.20

灰分

—

11.50

纤维素含量

—

29.20

半纤维素含量

—

15.50

木质素含量

—

12.30
1.2 试验装置

沼气发酵装置（图 1）由实验室自主组装。主要部

件包括：WHY-2 型水浴恒温震荡器（江苏省金坛市金

城国盛实验仪器厂）、1000 mL 发酵瓶、1000 mL 集气

瓶和集水瓶。其中，发酵瓶和集气瓶规格相同。水浴

振荡器用于调控发酵温度和震荡频率，保证恒温发酵

温度为 37 ℃。发酵装置各主要部分相连组成一个通

路，由橡胶塞、硬塑管和乳胶管相连。为了保证厌氧

发酵条件，各接口用凡士林和液体胶密封，同时确保

发酵产生的沼气不被空气混杂。试验过程中定期取

样，所以发酵瓶上设置料液取样口，出气导气管上设

置气体采样口。
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图1 沼气发酵装置

Fig. 1 Schematic diagram of experimental setup

1.3 试验设计

采用水稻秸秆作为厌氧发酵原料，选用 NaOH 和

H2O2 对其进行综合预处理。以 NaOH 浓度（2%、4%、

6%），H2O2 浓度（0.5%、1.0%、1.5%），预处理时间（12、
24、36 h）3 个因素作为综合预处理自变量（见表 2），其

中 NaOH 与 H2O2 的添加量皆为稻草秸秆质量分数，以

预处理后的水稻秸秆厌氧发酵总产气量为响应值，根据

Response Surface 的 Box-Behnken 试验设计，进行水稻

秸秆预处理。试验设计中设置 5 个中心重复点，用以估

计试验误差［16］。试验中设置空白对照组，用接种物单独

发酵，各试验组总产气量实测值为减去接种物单独发酵

产气量的数值，用以保证准确计算水稻秸秆的产气总

量。发酵试验过程：采用批次发酵试验方法，预处理后

的水稻秸秆一次性投入到发酵瓶，加入 30%接种物，添

加适量水，以保证发酵料液总重为 800 g。用稀盐酸调

节发酵液 pH 值为 7.0，水浴振荡器温度设定为 37 ℃。

表2 试验因素水平和编码

Table 2 Test factor level and coding
xi水平

-1
0
1

NaOH溶度/%
2
4
6

H2O2浓度/%
0.5
1.0
1.5

预处理时间/h
12
24
36

注：xi —自变量编码值，xi = ( )Xi -X0 /Δx ，其中 Xi 表示自变

量真实值，X0 表示试验中心点自变量的真实值，Δx 表示自

变量的变化步长，i =1，2，3。
通过排水集气法测定每天产气体积并记录室温

及气压，用于将产气体积换算为标况下的气体体积。

试验前期，每天测定气体组成成分，产气稳定后，改为

每 5 天测定一次。定期测定各试验组发酵料液挥发性

脂肪酸（VFA）含量。各试验组连续 15 d 不产生气体

时，认定为厌氧发酵试验结束。由于发酵试验受多因素

影响，无法重复，为保证试验准确性，每组试验同时进行

一组平行试验。

1.4 分析方法

总固体含量（TS）：烘干法（真空干燥箱 105 ℃下烘

干 4~6 h）；VS 测定：烘干法（马弗炉 600 ℃，1 h）；挥发

性有机酸（VFA）：分光光度法（采用发酵液经 10 min，
6000 r/min，离心后测定）。氨态氮：蒸馏 -滴定法；pH
值：使用精密 pH 计（PHS-3C）测定；产气量：排水集气

法；气体成分：主要测定沼气组成，记录 CO2、CH4所占百

分比，气相色谱仪（岛津 GC-14B，TCD 检测器；TDX-02
柱，日本岛津）。
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2 结果与分析

2.1 水稻秸秆NaOH与H2O2综合预处理厌氧发酵

产沼气响应面二次回归模型及方差分析

表 3 所示为 BBD 试验设计及其试验结果。将厌氧

发酵总产气量 Y 设定为预测响应值，水稻秸秆经 NaOH
和 H2O2综合预处理后厌氧发酵总产气量预测模型二次

多项方程为：
Y = A0 + A1X1 + A2X2 + A3X3 + A12X1X2 +   

A13X1X3 + A23X2X3 + A11X1
2 + A22X2

2 + A33X3
2   （1）

式中，A0 ——常数项；A1、A2、A3 ——3 个因变量对应

的线性系数；A12、A13、A23 ——3 个因变量两两之间的

交互项系数；A11、A22、A33 ——3 个因变量各自的二次

项系数；X1、X2、X3 ——NaOH 溶度（%）、H2O2 浓度

（%）、预处理时间（h）。

表3 BBD试验设计及对应的试验结果

Table 3 BBD design and test result
试验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

NaOH浓度X1/%
4
6
4
4
6
4
2
2
4
4
4
6
4
6
4
2
2

H2O2浓度X2/%
0.5
1.0
0.5
1.0
1.5
1.0
0.5
1.0
1.5
1.5
1.0
0.5
1.0
1.0
1.0
1.0
1.5

预处理时间X3/h
36
36
12
24
24
24
24
36
36
12
24
24
24
12
24
12
24

总产气量实测值/mL
14019
12563
13298
15591
14814
15476
12661
12026
13584
15042
15403
14307
13928
15172
15715
11458
9512

总产气量预测响应值/mL
14350
13063
13955
15223
14971
15223
12504
11852
12927
14711
15223
13476
15223
15346
15223
10958
10343

用 Design Expert.V.8.0.5 软件处理试验数据，针对

表 3 中厌氧发酵总产气量实测值进行二次多项式回归

拟合，得出的厌氧发酵总产气量（Y ）对 3 个因变量

NaOH 浓度（X1）、H2O2 浓度（X2）、预处理的时间（X3）

的回归方程式（2）：

Y = -357 + 4160.28X1 + 3062.15X2 + 403.5X3 +
               914X1X2 - 33.09X1X3 - 90.79X2X3 -
                447.5X12 - 2436.2X22 - 4.36X32  

（2）

表 4 所示为二次回归模型及方差分析表。采用 F

检验法对方程的回归系数进行显著性检验［17］。由表 4
得 知 ，二 次 回 归 方 程 模 型 的 F = 6.24 ，模 型

P = 0.0123 < 0.05 ，表明该模型具有显著性意义。NaOH
浓度（ X1）和 X1

2 的 P 值分别为 0.0025 和 0.0038，在
P < 0.01水平上有显著性影响，表明 NaOH 浓度（X1）对

发酵总产气量影响明显。由表 4 分析可看出，H2O2 浓

度（ X2）、预处理时间（ X3）及自变量两两之间 X1 X2 、

X1 X3 和 X2 X3 的交互项对应的 P > 0.05 ，说明影响不显

著，即 H2O2浓度（X2）、预处理时间（X3）对总产气量影

响程度较低。模型失拟项（Lack of Fit）对应的 F 值为

1.905 为 P = 0.2702 > 0.05 ，无显著性意义，显示出该模

型的稳定性，模型反应的各因素影响程度符合实际作用

效果。

通过分析二次回归模型的可信度，模型（2）的精确

度为 7.55(＞4) 说明模型的分辨力足够；决定系数

R2 = 0.889 ，表明模型（2）可说明其中 88.9%的变化，但

仍存在 11.1%的变化未被模型（2）说明；调整决定系数

RAdj
2 = 0.747 ，表明模型（2）可解释 74.7%响应值的变

化。综上表明，模型（2）的拟合程度较高，可用于描述
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NaOH 与 H2O2 综合预处理稻草秸秆对厌氧发酵总产

气量的影响，在试验设定区间范围内，可用该模型对

厌氧发酵总产气量进行预测，并且预测值可信。但影

响厌氧发酵试验的因素很多，也会造成模型的拟和程

度相对于一般微生物发酵及其他生化反应模型的拟合

程度低。

表4 二次回归模型及方差分析表

Table 4 Analysis of variance（ANOVA）for response surface quadratic model
来源

模型

X1

X2

X3

X1X2

X1X3

X2X3

X12

X22

X32

残差

失拟

纯误差

平方和

4.19×107

1.57×107

2.22×105

9.65×105

3.34×106

2.52×106

1.19×106

1.35×107

1.56×106

1.66×106

5.22×106

3.07×106

2.15×106

自由度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4

均方

4.66×106

1.57×107

2.22×105

9.65×105

3.34×106

2.52×106

1.19×106

1.35×107

1.56×106

1.66×106

7.46×105

1.02×106

5.38×105

F值

6.2461
21.0070
0.2978
1.2930
4.4780
3.3810
1.5910

18.0780
2.0930
2.2240

1.905

P值

0.0123
0.0025
0.6023
0.2930
0.0721
0.1085
0.2477
0.0038
0.1912
0.1795

0.2702

显著性

*
**

**

2.2 稻草秸秆NaOH与H2O2综合预处理的响应面

优化分析

图 2~图 4 是根据模型拟合，由 Design Expert.
V.8.0.5 软件绘出的响应面分析图。由图 2~图 4 可知，

在试验设定的自变量范围内，试验因子 NaOH 浓度

（X1）、H2O2 浓度（X2）、预处理时间（X3）存在极值点，

说明自变量 X1 、X2 、X3 范围设置比较恰当，拟合曲面

的最大值是真实存在的。
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图2 H2O2浓度与NaOH浓度响应面图

Fig. 2 Response surface graph of H2O2 and
NaOH concentration

由图 2 可知，在处理时间为 24 h 条件下，当 H2O2

浓度不变时，随着 NaOH 浓度的增大，发酵总产气量先

增后减，最大值出现在 NaOH 浓度值 4%~5%处。当

NaOH 浓度不变时，随着 H2O2浓度的增大，发酵总产气

量开始略有增加后逐渐减小，减小的拐点出现在 H2O2

浓度为 1.00%处。由初步回归方程和响应面分析可看

出，NaOH 浓度对发酵总产气量成二次曲线关系。当

NaOH 浓度为 4%~5%，H2O2浓度为 0.75%~1.00%时，发酵

总产气量最大，此外 NaOH 浓度为 4%~5%时，H2O2浓度

变化对总产气量影响不明显。
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图3 预处理时间与H2O2浓度响应面图

Fig. 3 Response surface graph of pretreatment time and
H2O2concentration
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通过二次回归方程，由图 3 可知，在 NaOH 浓度为

4%条件下，当处理时间不变时，随着 H2O2浓度的增大，

发酵总产气量先升后降，在 H2O2浓度较低时，发酵总产

气量增大的速度较快。当 H2O2 浓度不变时，随着处理

时间的增加，发酵总产气量先增后减。从图 3 可看出，

H2O2 浓度为 0.75%~1.00%，处理时间在 24~30 h 条件

下，发酵产气量最大。从等高线看出，在 H2O2 浓度为

0.75%~1.00%，处理时间在 24~30 h 范围内，低 H2O2 浓

度与高处理时间组合或者高 H2O2浓度与低处理时间组

合较为合理。
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图4 预处理时间和NaOH浓度响应面图

Fig. 4 Response surface graph of pretreatment time and
NaOH concentration

由图 4 可知，在 H2O2浓度为 1.00%条件下，当预处

理时间不变的情况下，随着 NaOH 浓度的增大，发酵总

产气量先急剧增大后减小。NaOH 浓度从 2%增大到

4%时，发酵总产气量急剧增加；NaOH 浓度从 4%增大

到 5%时，发酵总产气量增幅减小。当 NaOH 浓度不变

时，随着处理时间的增加，发酵总产气量先增后减，但变

化幅度较小。综合可看出，NaOH 浓度对发酵总产气量

影响较大，这与表 4 中的方差分析结果一致。经

Design Expert.V.8.0.5 软件分析，并考虑到经济性，即以

尽可能小的预处理试剂用量，获得尽可能大的总产气

量，可得模型中最佳预处理工艺参数为：NaOH 浓度

5.71%，H2O2浓度 1.48%，处理时间 12 h，总产气量（Y）

最大值的预测值 16061 mL。
2.3 验证试验

为验证模型（2）的有效性和由最优化选择分析获得

的优化因子组合的真实性，采用最优组合条件 NaOH 浓

度为 5.71%，H2O2浓度为 1.48%，处理时间为 12 h，在常

温条件下进行化学预处理，处理后进行厌氧发酵，发酵

条件为：温度 37 ℃，接种物占比 30%，发酵液总固体含

量（TS）6%，振荡速度 100 r/min。试验共设 3 个平行，发

酵进行 25 d。测得 3 组平行试验平均总产气量为

15866 mL，与模型的预测值 16061 mL 较为接近，其相

对误差为 1.21%，相对误差小于 5%，由此验证模型有

效，验证试验中最高甲烷含量达 61.2%。

3 结 论

1）用 BOX-Behnken Design（BBD）分析得到预测稻

草秸秆 NaOH 与 H2O2 综合预处理后厌氧发酵总产气

量的二次回归方程，模型的相关系数为 0.889，可用

于预测和优化 NaOH 与 H2O2 综合预处理稻草秸秆的

条件。

2）3 个因变量中对稻草秸秆 NaOH 与 H2O2 综合

预处理效果影响显著（P<0.05）的因子是预处理时

NaOH 浓度。响应面优化预处理条件为：NaOH 浓度

5.71%，H2O2 浓度 1.48%，处理时间 12 h，总产气量

（Y ）最大值的预测值 16061 mL。验证试验测得总产

气量为 15866 mL，与模型预测的 16061 mL 较为接近，

相对误差为 1.21%，小于 5%，验证了模型的有效性，且

最高甲烷含量为 61.2%。
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EFFECT OF NaOH AND H2O2 INTEGRATED PRETREATMENT OF

RICE STRAW ON ITS ANAEROBIC FERMENTATION

Ma Ruijie，Qin Guodong，Li Kun，Cui Shaofeng，Wu Lijuan，Liu Ronghou
（Biomass Energy Engineering Research Centre，School of Agriculture and Biology，Shanghai Jiao Tong University，Shanghai 200240，China）

Abstract：In order to realize the efficient utilization of crop stalks in biogas projects and to solve the problem of the biogas
projects over-reliance on livestock and poultry breeding plants. Rice straw being used as anaerobic fermentation feedstock
was pretreated by NaOH and H2O2，and the biogas anaerobic fermentation experiments with an anaerobic fermentation
facility made in our laboratory were carried out. In this study，effects of different concentrations of NaOH，H2O2 and
pretreatment time on biogas fermentation of rice straw are analyzed. Response surface method is used to optimize the
pretreatment process conditions. And the optimum pretreatment conditions are as follows：NaOH concentration is 5.71%；

H2O2 concentration is 1.48%；pretreatment time is 12 h. In the validation experiment，methane content reaches to 61.2%.

Biogas yield is 15866 mL in which the relative error with the predicted value of 16061 mL is 1.21%，which is less than 5%.

The results of the validation test indicate that the model is valid. The pretreatment conditions in this work can provide a
scientific reference for rice straw anaerobic digestion technology.

Keywords：straw；response surface experiments；anaerobic fermentation；biogas；pretreatment


