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摘摇 要: 针对当前存在的椰衣纤维量大且难处理的问题,研究了 NaOH、KOH、Ca(OH) 2和碱性 H2O2(AHP)预处理

对其厌氧消化性能的影响。 结果表明,碱预处理可以缩短椰衣纤维厌氧消化反应的迟滞期,提高累积沼气产量。
采用 7%NaOH 和 7% AHP 预处理可显著去除木质素,累积产气量(基于挥发性固体含量,VS)可达 218郾 3 mL / g 和

217郾 8 mL / g,较未预处理的椰衣纤维(累积产气量为 101郾 1 mL / g)提升了 115郾 9%和 115郾 4% 。
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引摇 言

椰子是一种深受大众欢迎的热带作物,我国每

年产量约 2郾 5 亿个。 椰子在加工过程中会产生大量

的椰衣废弃物[1 - 2],而目前椰衣大多被直接丢弃,造
成了严重的资源浪费和环境污染,因此寻找合适的

椰衣处理方法成为亟待解决的问题。
椰衣含有丰富的可降解有机物[3],利用厌氧消

化处理椰衣不但可以生产清洁能源和有机肥料,还
可以缓解环境污染,兼顾经济效益和环境效益。 然

而,椰衣中复杂致密的木质纤维结构带来了消化启

动缓慢、发酵周期长、生物降解率低、产气量低等问

题,限制了椰衣生物质的高效转化利用和沼气的规

模化发展[1]。 纤维素和半纤维素的高效转化是提

高椰衣生物质产气效率的核心,而如何利用预处理

技术破除其致密结构和降低木质素阻滞是其中的关

键环节。
常见的预处理方法主要分为物理法、化学法和

生物法 3 种方式。 物理预处理尽管可以提高产气

量,但能耗较高,且在应用过程中很难实现装备的大

型化,成本居高不下[4]。 生物预处理能耗较低,有
利于后续的酶解,但预处理周期较长。 相较之下,化
学预处理的效果良好,常用试剂包括酸、碱、氧化剂、
尿素等。 其中碱常被用于木质纤维素的预处理,如
NaOH、KOH、Ca(OH) 2 和碱性过氧化氢(AHP),它
们可有效破坏木质素与其他化合物之间的结合,去
除木质素,使得微生物更易接触纤维素和半纤维素,
显著提高后续的产气量。 使用碱预处理玉米、小麦

等秸秆用来提高产气性能的效果已被证实[5 - 6]。 覃

国栋等[7] 的研究表明,6% (质量分数,下同) NaOH
溶液对稻草产气量的提升最大,较未预处理提高了

716郾 8% 。 Siddhu 等[8]的研究结果表明经 KOH 预处

理后玉米秸秆的累积甲烷产量为 243郾 1 mL / g(除特

殊说明外,本文产气量单位均基于挥发性固体含量

即 VS),较未预处理的玉米秸秆提高了 56郾 4% 。 Li
等[9]发现 Ca(OH) 2预处理有利于玉米秸秆的厌氧

消化,在 Ca(OH) 2质量分数为 4%的条件下,沼气产

量最高可达 427郾 1mL / g。 然而过高的碱浓度可能对

微生物活性有抑制作用,从而影响沼气的产生[10]。
因此,对于不同的原料需要确定预处理过程中合适



的碱浓度,从而得到高的沼气产量,以实现有机废弃

物的高效利用。 目前关于椰衣预处理的研究比较匮

乏,不同碱预处理下椰衣的消化效果如何、哪种预处

理条件下的产气效果最好、预处理过程中椰衣的组

分与结构会发生怎样的变化等问题值得深入研究。
因此,本文利用 NaOH、KOH、Ca(OH) 2 与 AHP

4 种试剂对椰衣纤维进行预处理,评估不同的预处

理方法、碱浓度对椰衣厌氧消化性能的影响;对预处

理前后椰衣结构及主要成分的变化进行表征,并结

合产甲烷动力学综合揭示预处理的作用机制。 本文

工作有望为今后椰衣厌氧消化制备生物燃气技术的

工艺开发与应用奠定基础。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

椰子购自海南某水果基地,椰衣纤维经搅拌机

搅碎后,装袋冷冻封存;接种物为取自北京市某沼气

站的厌氧活性污泥。 原料和接种物的化学组成见表

1。 NaOH,福晨(天津)化学试剂有限公司;KOH, 过

氧化氢,北京化工厂;Ca(OH) 2,西陇化工股份有限

公司。 以上试剂均为分析纯。

表 1摇 椰衣纤维与接种物的化学组成

Table 1摇 Chemical composition of coconut fibers and inoculum

组分
质量分数(质量比) / %

椰衣纤维 污泥

TSa) 25郾 13 依 0郾 15 6郾 53 依 0郾 29
VSa) 24郾 12 依 0郾 28 4郾 02 依 0郾 21
VS / TS 96郾 07 61郾 56
Cb) 47郾 4 NA
Nb) 0郾 34 NA
Hb) 5郾 43 NA
Ob) 42郾 4 NA
C / N 139郾 4 NA

纤维素b) 35郾 72 依 0郾 98 NA
半纤维素b) 12郾 43 依 1郾 21 NA
木质素b) 17郾 36 依 0郾 09 NA

摇 摇 TS—总固体;a—基于椰衣纤维总质量;b—基于椰衣纤维干重;

NA—未测定。

1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 预处理实验

在 1L 塑料盒中进行预处理。 将搅碎后的椰衣

纤维浸泡在质量分数分别为 1% 、3% 、5% 和 7% 的

NaOH、KOH、Ca(OH) 2和 AHP 溶液(共 16 组)中,系
统含水率设定为 90% ,在 25 益下放置 24 h 并每隔

6 h 手动搅拌一次。 含水率计算如式(1)所示。

wMC (= 1 -
m0

m1 +m2 +m )
3

伊 100% (1)

式(1)中,wMC为预处理系统含水率,% ;m0为椰衣纤

维干重,g;m1为椰衣纤维总质量,g;m2为试剂质量,
g;m3为添加的水质量,g。
1郾 2郾 2摇 厌氧消化实验

使用 500 mL 血清瓶作为厌氧消化反应器,工作

体积设置为 250 mL,接种比(原料与接种物的质量

比,基于挥发性固体含量)为 1,有机负荷为 20 g / L
(基于挥发性固体含量)。 消化温度为37 益,初始

pH 调节至 7郾 0 ~ 7郾 5。 每组实验设置两个平行,同
时为消除接种物产沼气的影响,设置两个只含污泥

和水的空白对照组。
1郾 3摇 分析方法

木质素、半纤维素和纤维素的含量使用纤维素

测定仪(A2000,美国 ANKOM 公司)测定[11]。 C、N、
H 和 S 元素含量由元素分析仪(Vario EL cube, 德

国 Elementar Analysensysteme GmbH 公司)测得;O
元素含量根据 C、H、O、N 元素含量之和为 99郾 5%
(基于 VS)计算得出[12]。 反应器的压力由数字压力

计(3151WAL-BMP-Test,德国 WAL Mess -und Re鄄
gelsysteme GmbH 公司)测定,并通过式(2)计算日

沼气产量[13]。 沼气中甲烷的体积分数通过气相色

谱仪(GC-2014C,日本岛津公司)测定[14]。 总固体

含量(TS)与挥发性固体含量(VS)根据文献方法[12]

测定。

Vbiogas =
驻pVheadC

RT (2)

式中,Vbiogas为产沼气量,mL;驻p 为厌氧消化反应器排

气前后测得的压力差,kPa;Vhead为厌氧消化反应器顶

空体积,L;C 为标准摩尔体积,22郾 4 L / mol;R 为理想

气体常数,8郾 314 J / (K·mol);T 为绝对温度,K。
取预处理前后的椰衣纤维烘干后粉碎,过 0郾 2 mm

筛后通过扫描电子显微镜(SEM)( JSM-7800F, 日

本 JEOL)、 X鄄射线衍射分析仪 ( XRD) ( D8 AD鄄
VANCE,德国 Bruker AXS 公司)和傅里叶变换红外

光谱仪(FT-IR)(Nicolet 6700,美国 Nicolet 公司)观
测原料的形貌和结构的变化情况[15]。 其中纤维素

的结晶度指数 Ic由式(3)计算得出[16]。

Ic =
I002 - IAM

I002
伊 100% (3)

式中,I002为(002)面的最大衍射峰强度;IAM为衍射

角 2兹 = 18毅处的衍射峰强度。
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1郾 4摇 动力学模型

本文实验采用修正的 Gompertz 模型[17] 对椰衣

纤维厌氧消化过程进行动力学分析,具体公式如下。

B = B0 { [exp - exp
滋Me
B0

(姿 - t) ] }+ 1 (4)

式中,B 为拟合的累积甲烷产量,mL / g;B0为拟合的

最大甲烷产量,mL / g;t 为消化时间,d;滋M为最大产

甲烷速率,mL / (g·d);姿 为产甲烷停滞期,d。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 甲烷体积分数

图 1 为不同碱预处理椰衣纤维经厌氧消化后甲

摇 摇

烷体积分数随时间的变化情况。 可看出未预处理椰

衣纤维所产甲烷体积分数在实验开始后缓慢增长,从
第 10 天开始迅速增加,到第 21 天稳定在 49%左右。
NaOH、KOH 和AHP 预处理椰衣纤维实验组在初始阶

段甲烷体积分数迅速增加,后趋于平稳,最终稳定在

50% ~60%,说明这 3 种碱预处理方式可有效破坏木

质纤维的复杂结构,减小微生物与易降解组分间的阻

碍,缩短厌氧消化迟滞期。 其中,Ca(OH)2预处理椰

衣纤维的甲烷体积分数较其他预处理的要低,厌氧消

化启动时间长,预处理效果较差。
2郾 2摇 厌氧消化沼气产量

不同预处理条件下椰衣纤维厌氧消化的日沼气

摇 摇

图 1摇 不同碱预处理下椰衣纤维厌氧消化后甲烷含量

Fig. 1摇 Methane content of coconut fiber after pretreatment with different alkalis

产量(daily biogas yield, DBY)如图 2 所示。 从日产

气图中可看出未预处理组产气峰出现的时间较晚,
在第 14 天出现,这可能是椰衣纤维中木质素含量

高,组分不易被降解所致。 经预处理后,所有预处理

组的产气峰出现时间提前至第 7 ~ 12 天,且峰高大

幅增加(Ca(OH) 2 预处理组除外)。 其中在 NaOH
预处理实验组中,7% NaOH 预处理组的产气峰最

高,于第 7 天出现,最大日沼气产量为 18郾 1 mL / g。
KOH 预处理组的产气峰在第 8 ~ 9 天出现,且随着

预处理溶液浓度的降低,产气峰高度减小,最大日沼

气产量为 7%KOH 预处理的 18郾 0 mL / g。 AHP 预处

理实验中,当预处理溶液质量分数为 3% 、5%和 7%
时,椰衣纤维的最大日沼气产量较未预处理提升明

显,分别为 16郾 5 mL / g、16郾 4 mL / g 和 16郾 9 mL / g。
不同预处理条件下椰衣纤维厌氧消化的累积沼

气产量(cumulative biogas yield, CBY)如图 3 所示。
对于每种预处理方式来说,椰衣纤维的最高累积沼

气产量分别为 7% NaOH 预处理的 218郾 3 mL / g、7%
KOH 预处理的 195郾 6 mL / g、 7% AHP 预处理的

217郾 8 mL / g 和 5% Ca(OH) 2预处理的 107郾 1 mL / g,
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图 2摇 不同碱预处理后椰衣纤维日沼气产量

Fig. 2摇 DBY of coconut fiber after pretreatment with different alkalis

图 3摇 不同碱预处理后椰衣纤维累积沼气产量

Fig. 3摇 CBY of coconut fiber after pretreatment with different alkalis
较未预处理 (101郾 1 mL / g) 分别提升了 115郾 9% 、
93郾 5% 、 115郾 4% 和 5郾 9% 。 在 预 处 理 实 验 中,
NaOH、KOH 和 AHP 这 3 种预处理试剂均能明显提

升椰衣纤维的累积沼气产量,而 Ca(OH) 2预处理效

果一般,这可能是由于 Ca(OH) 2溶解度低、碱性弱,
致使预处理效果差。
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2郾 3摇 预处理后椰衣纤维木质纤维素的变化

本文对产气效果较好的 7% NaOH 和 7% AHP
预处理的椰衣纤维的木质纤维素组成和结构变化进

行了研究。
2郾 3郾 1摇 木质纤维素含量

对经 7% NaOH、7% AHP 预处理后椰衣纤维的

木质纤维素含量进行测定,结果如表 2 所示。 7%
NaOH 与 7% AHP 预处理椰衣纤维能显著去除木

质素(P < 0郾 05,差异性显著),使木质素含量由

17郾 4%分别降低至 11郾 5% 和 8郾 6% ,去除率达到

33郾 9%和 50郾 6% ,说明这两种预处理方法有效地

破坏了椰衣纤维的木质纤维结构,使微生物更容

易接触纤维素和半纤维素,从而提高了椰衣纤维

的沼气产量。

表 2摇 预处理前后椰衣纤维的木质素含量

Table 2摇 Lignocellulosic contents of coconut fibers
before and after pretreatment

样品
含量(质量分数) / %

纤维素 半纤维素 木质素

椰衣纤维 35郾 7 依 1郾 0 12郾 4 依 1郾 2 17郾 4 依 0郾 1

7%NaOH 预处理椰衣纤维 46郾 2 依 0郾 4 17郾 5 依 0郾 3 11郾 5 依 0郾 6

7%AHP 预处理椰衣纤维 42郾 6 依 0郾 4 17郾 5 依 0郾 1 8郾 6 依 0郾 8

2郾 3郾 2摇 木质纤维素结构

利用扫描电子显微镜对 7% NaOH、7% AHP 预

处理前后椰衣纤维的微观结构进行观察,结果如

图 4 所示。 可以看出,未预处理的椰衣纤维表面较

为平整,经 7% NaOH、7% AHP 预处理后,椰衣纤维

摇 摇

图 4摇 不同预处理条件下椰衣纤维的扫描电镜图

Fig. 4摇 SEM images of coconut fiber after different pretreatment conditions

的结构变得疏松散乱,表面粗糙,具有明显的裂缝,
说明 7% NaOH、7% AHP 两种预处理方式可以有效

地破坏椰衣纤维的木质纤维结构,提高了微生物对

易降解组分的可及性。
针对预处理前后椰衣纤维纤维素晶型进行

XRD 表征的结果如图 5 所示。 2兹 在 16毅、22毅和 35毅
左右的衍射峰对应的是纤维素玉型的(101)、(002)
和(004)晶面[18]。 未预处理的椰衣纤维在 16毅左右

的峰极小,22毅出现明显的峰,35毅处无峰出现。 经

7%NaOH、7% AHP 预处理后, 16毅、22毅处的特征峰

强度增加,35毅处出现特征峰,特征峰的位置均没有

变化。 16毅、22毅和 35毅处的衍射峰均对应纤维素玉型

晶面,说明预处理并未改变纤维素晶型。 经 7%
NaOH、7%AHP 预处理的椰衣纤维的结晶度由原来

的 24郾 7% 分别增加至 37郾 0% 、33郾 6% ,说明这两种

预处理方法去除了椰衣纤维中大部分的无定型组分

(木质素等)。
预处理前后椰衣纤维的 FT - IR 谱图如图 6 所

示。 其中,1 261 cm - 1处的峰为木质素中 C—O 键的

图 5摇 预处理前后椰衣纤维的 XRD 谱图

Fig. 5摇 XRD patterns of coconut fibers before and
after pretreatment

摇

伸缩振动[19];1 517、1 610 cm - 1处的峰分别代表木质

素中芳香环的伸缩振动和 詤詤C C 键的弯曲振动;
1 733 cm - 1处的峰代表羧酸中羰基及木质素中的乙

酰基的伸缩振动。 预处理后 1 517、1 610 cm - 1 处的

峰明显减弱,1 261 cm - 1和 1 733 cm - 1处的峰消失,也
说明了预处理可有效地去除木质素。
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图 6摇 预处理前后椰衣纤维的 FT-IR 谱图

Fig. 6摇 FT-IR spectra of coconut fibers
before and after pretreatment

摇

2郾 4摇 产甲烷动力学分析

为了更加清晰地认识预处理后椰衣纤维厌氧消

化过程,使用修正的 Gompertz 模型对椰衣纤维厌氧

产甲烷过程进行模拟,相应的动力学拟合曲线如

图 7 所示。各实验组拟合的 R2 在 0郾 985 ~ 0郾 997 之

间,表明采用修正的 Gompertz 模型拟合产甲烷过程

效果较好。 所有预处理实验组得到的最大累积甲烷

产量 B0均与实验所得的累积甲烷产量接近,进一步

说明该模型的拟合效果好,适于拟合椰衣纤维的厌

氧消化产甲烷过程。

图 7摇 修正的 Gompertz 模型动力学拟合曲线

Fig. 7摇 Kinetic curves of the modified Gompertz model

3摇 结论

本文研究了不同碱预处理方法对椰衣纤维厌氧

消化性能的影响,发现碱预处理后椰衣纤维的结构

变得疏松散乱并产生明显裂缝,且木质素含量降低,
表明预处理可有效去除椰衣纤维中的木质素,破坏

其致密的木质纤维结构,提高微生物对椰衣纤维的

可及性,从而有效缩短厌氧消化反应的迟滞期,提高

沼气产量。 其中,未预处理椰衣纤维厌氧消化累积

产气量为 101郾 1 mL / g,而 7%NaOH 和 7%AHP 预处

理后椰衣纤维的累积产气量分别达 218郾 3 mL / g 和

217郾 8 mL / g, 较 未 预 处 理 提 升 了 115郾 9% 和

115郾 4% 。 动力学拟合结果显示修正的 Gompertz 模

型适用于拟合椰衣纤维的厌氧消化产甲烷过程。 综

上所述,适宜的碱预处理方法可有效提高椰衣纤维

的厌氧消化产气能力。 本文工作为今后推进椰衣纤

维厌氧消化技术的工艺开发与应用奠定了基础。
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Effect of alkaline pretreatment on biogas production from coconut
fiber by anaerobic digestion

WEI BaoCheng1 摇 WANG LiGong1 摇 WANG Jue2 摇 LIU GuangQing1* 摇 CHEN Chang1*

(1. College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. Third Highway Engineering Co. , Ltd. , China Communications Construction Co. , Ltd. , Beijing 100010, China)

Abstract: In order to fully use coconut fiber, this study explored the effect of alkaline pretreatment using NaOH,
KOH, Ca(OH) 2 and alkaline H2O2(AHP) on improving methane production of this feedstock by anaerobic diges鄄
tion. The results showed that alkaline pretreatment could shorten the lag phase time and increase the cumulative
biogas yield. The lignin contents of coconut fibers were significantly reduced by pretreatment with 7% NaOH and
7%AHP, with biogas yields (based on volatile solid content) of 218郾 3mL / g and 217郾 8mL / g, representing increa鄄
ses of 115郾 9% and 115郾 4% , respectively, compared with the untreated feedstock (101郾 1 mL / g). This study pro鄄
vides a theoretical basis for the recycling of coconut fiber to produce renewable energy.
Key words: coconut fibers; alkaline pretreatment; biogas yield

(责任编辑:吴万玲)

·32·第 5 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 魏宝程等: 碱预处理促进椰衣纤维厌氧消化产气研究


