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[摘  要] 本研究采用热水解-酶解组合技术处理厨余垃圾,促进有机组分从固相溶出,分析预处理对厨

余垃圾厌氧产氢的影响。结果表明,热水解160℃、45min为最适增溶反应条件,水解液中SCOD、总糖浓

度从96g/L和78.14g/L提高到123.10g/L和96.66g/L。挥发性脂肪酸、还原糖、可溶性蛋白质浓度提高率

分别为47.4%、48.8%和21.8%。热水解后的厨余浆液进行酶解,底物质量分数为10%时,糖化效果最好。复

合酶最适添加量为100u/gTS,α-淀粉酶与糖化酶为1:2时,溶液中总糖和还原糖浓度为74.59g/L和

42.96g/L,提高率分别为23.30%和91.4%。经热水解-酶解预处理后固相中淀粉含量从43.1%下降到17.7%。

经梯度酶解后,固渣中粗蛋白从43.7%下降到32.8%。热水解-酶解预处理对上清液溶液中的基团数量和

峰种类无明显影响。预处理使得厨余垃圾厌氧产氢量提高19.7%。 
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[Abstract] In this study, a combination technology of thermal hydrolyzation-enzymatic hydrolysis was used to 

treat kitchen waste to promote the dissolution of organic components, and the effect of pretreatment on 

anaerobic hydrogen generation from kitchen waste was indicated. The results showed that the optimal solution 

condition was thermal hydrolysis at 160℃ and 45 min, the concentration of SCOD and total sugar in the 

hydrolysate was increased from 96 g/L and 78.14 g/L to 123.10 g/L and 96.66 g/L, respectively. The increase 

rate of volatile fatty acids, reducing sugar and soluble protein were 47.4%, 48.8% and 21.8%, respectively. When 

the mass fraction of substrate was 10%, the best effect of saccharification was obtained. When the optimal dosage 

of complex enzyme was 100 u/g TS with the ratio of α-amylase to saccharase 1:2, the concentration of total 

sugar and reducing sugar in the solution was 74.59 g/L and 42.96 g/L, and the increase rate was 23.30% and 

91.4%, respectively. The starch content in solid phase was decreased from 43.1% to 17.7% after thermal 

hydrolyzation-enzymatic pretreatment. The crude protein in solid residue was decreased from 43.7% to 32.8% 

after enzymatic hydrolysis. Thermal hydrolyzation-enzymatic pretreatment had no significant effect on the 

number of groups and the type of peaks in the supernatant solution. The hydrogen yield was increased by 19.7% 

from kitchen waste after pretreatment. 

[Key words] Kitchen waste; Hydrothermal treatment; Enzymatic hydrolysis; Solubilization; Anaerobic digestion 

 

据报道,我国的厨余垃圾年产量已占城市固体废物50%以

上[1-3]。由于厨余垃圾有机质含量大,采用厌氧发酵技术可将有

机质转化为氢气(H2)、甲烷(CH4)等可再生能源[4,5]。然而,由于

厨余垃圾含水率高和成分复杂,直接进行生物处理时会出现降

解率低、反应时间长等问题[6]。因此研究者提出了多种预处理

技术,强化厨余垃圾的增溶,提高后续生物处理的转化率。目前

的预处理方法有物理、化学和生物等[6],通过促进有机物的增溶,

提高水解率。Ding[7]等对厨余垃圾进行热水解处理,研究表明热
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水解预处理提高了厨余垃圾在后续厌氧消化中的降解率,140℃

时甲烷产量比对照提高了27.78%。热水解还具有消毒灭菌效果,

提高资源的回收率[8,9]。但热水解后仍有大量有机质存在于固相

中。酶解技术可以使处理过程有更好的选择性和针对性,由于酶

的高催化作用,能够实现对复杂成分的精细分解,提高增溶度,

提升资源利用率。Chavan[10]研究表明热化学结合酶解预处理可

以破坏厨余垃圾的复杂结构,释放可发酵糖和营养物质。相对于

单一的预处理技术,采用多种预处理技术可提高有机物的溶出

率,尤其是针对成分复杂的底物。因此,采用高效环保的预处理

技术,实现厨余垃圾的有机质增溶,提高后续厌氧消化产能是重

要的研究方向。 

本研究以厨余垃圾为底物,首先进行热水解增溶,分析在不

同反应中厨余垃圾理化性质的变化,确定最佳反应条件,然后将

厨余浆液进行酶解,实现厨余垃圾中有机质的进一步溶出,获得

酶的最适投加量。经预处理的厨余垃圾进行厌氧发酵制氢和产

VFAs。氢气为清洁能源,VFAs可作为生物合成前体或化工原料,

通过生物转化可实现厨余垃圾的资源化利用。 

1 材料与方法 

1.1实验材料 

实验的厨余垃圾从江南大学食堂收集,手工分离不可生物

降解物质后用搅碎机进行粉碎,储存在4℃冰箱中备用[11]。淀粉

葡糖苷酶(酶活12026u/g)购于默克公司,α-淀粉酶(酶活

10000u/g)、纤维素酶(酶活50u/mg)、酸性蛋白酶(酶活50000u/g)

购于上海麦克林生化科技股份有限公司。厌氧产甲烷污泥取自

某污水处理厂的厌氧发酵罐。厨余垃圾和厌氧产甲烷污泥的性

质如表1所示。 

表1 厨余垃圾和厌氧产甲烷污泥性质 

指标 厨余垃圾 厌氧产甲烷污泥

TS/% 26.58±1.12 11.31±0.57

VS/% 22.32±0.95 9.87±0.50

pH 5.78±0.10 6.86±0.10

粗淀粉/%TS 43.10±2.30

粗蛋白/%TS 21.21±1.88

粗脂肪/%TS 18.14±1.23

粗纤维/%TS 16.08±1.29

 

注：TS为总固体(total solid)；VS为挥发性固体(volatile 

solid)。 

1.2实验设计 

1.2.1温度和时间对厨余垃圾热水解增溶影响实验 

将厨余垃圾与水按2:1(按重量计)混合并搅拌均匀,混合后

的物质可溶性化学需氧量(SCOD)为96g/L、总糖为78.14g/L、可

溶性蛋白质为4.78g/L、挥发性脂肪酸(VFAs)为2.97g/L、氨氮

为413.7mg/L、pH为5.81。取混合后的80 g厨余垃圾于150mL反

应釜中进行热水解,将反应釜放置烘箱中加热,在80、100、120、

140、160℃温度下热水解30、45、60、75、90、105min。冷却

到室温后将厨余浆液离心8000rpm、10min,用于后续实验[12]。每

组实验重复三次取平均值。 

1.2.2酶对厨余垃圾增溶影响实验研究 

1.2.2.1底物质量分数对厨余浆液酶解实验影响研究 

实验的底物为热水解后的厨余浆液,称取厨余浆液于150mL

锥形瓶中,用去离子水调节底物质量分数。设置八组实验,底物

质量浓度分别为2%、4%、6%、8%、10%、12%、14%、16%。用1mol/L

的NaOH或HCl调节pH到5.0[10]。加入酶总量为100u/gTS的α-淀

粉酶和淀粉葡糖苷酶,α-淀粉酶与淀粉葡糖苷酶用量为1:2。在

恒温摇床中50℃、120r/min酶解反应4h。反应结束后,100℃灭

活10min。每组实验重复三次取平均值。 

1.2.2.2 α-淀粉酶与淀粉葡糖苷酶协同酶解厨余浆液实

验影响研究 

确定底物质量分数后,设置七组α-淀粉酶:淀粉葡糖苷酶

为5:1、3:1、2:1、1:1、1:2、1:3、1:5,α-淀粉酶和淀粉葡糖

苷酶的总量为100u/gTS,空白组不添加酶。确定底物质量分数,

α-淀粉酶与淀粉葡糖苷酶比例后,设置五组不同的酶添加总量

为50、100、150、200、250u/gTS。不添加酶为空白组。其他反

应条件同1.2.2.1。每组实验重复三次取平均值。 

1.2.2.3淀粉酶-酸性蛋白酶对厨余浆液梯度酶解研究 

厨余垃圾的有机质主要为碳水化合物和蛋白质,蛋白酶能

将蛋白质分解,为后续厌氧发酵提供底物。由于淀粉酶和蛋白酶

的最佳反应条件不同,且蛋白酶会影响淀粉酶的活性,因此将碳

水化合物与蛋白酶的水解过程分开[13]。淀粉酶酶解后的厨余浆

液用酸性蛋白酶进行酶解。设置八组酶添加量为0、20、40、60、

80、100、120、140u/gTS。用1 mol/L的NaOH或HCl调节pH到4.0[14]。

在恒温摇床中50℃、120r/min酶解反应4h。反应结束后,100℃

灭活10min。每组实验重复三次取平均值。 

1.2.3底物预处理对厨余垃圾厌氧消化产氢的影响实验

研究 

将厌氧产甲烷污泥在37±1℃培养一周后在高压灭菌锅

中121.0℃、20 min进行热处理,灭活产甲烷菌以获得产氢污

泥[15]。产氢实验组分为未处理组与预处理组,在250mL的血清瓶

中进行。未处理组反应底物是150mL的1.2.1中的初始厨余浆液。

等量的初始厨余浆液经1.2.1和1.2.2处理后的上清液为预处理
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组反应底物。厨余垃圾与接种污泥的比例为1.5:1(VSS比)。采用

3mol/L的NaOH或HCl调节初始pH到9.0,反应温度为37±1℃。反应

瓶充氮气3min以保持厌氧环境后进行厌氧产氢反应,集气袋进

行气体收集。 

1.3实验分析方法 

TS、VS、SCOD和氨氮采用标准方法测定[16]；pH采用pH计测

定；淀粉采用酸水解法GB/T 5009.9-2016《食品安全国家标准

食品中淀粉的测定》测定；粗脂肪采用索氏抽提法GB/T 5009.6 

-2016《食品中脂肪的测定》测定；蛋白质采用凯氏定氮法GB/T 

5009.5-2016《食品中蛋白质的测定》测定；粗纤维采用全自

动纤维分析仪(ANKOM A2000i型)测定；还原糖测定采用3,5－

二硝基水杨酸法[17]；总糖测定采用苯酚-硫酸法[18]；可溶性蛋

白质测定采用Folin-酚法[19]。采用傅里叶变换红外(FTIR)光

谱(Nicolet 6700 光谱仪)对厨余垃圾上清液的官能团进行

表征。 

VFAs采用气相色谱仪(GC-2010PLUS,日本岛津)测定,有火

焰电离检测器并配置peg-20-m毛细管色谱柱,分离柱温度70.0℃,

进样口与检测器温度250.0,载气采用高纯氮气。气体组分的测

定采用气相色谱仪(GC-2014,日本岛津),有热导检测器和TDX-1

填充柱,色谱柱温度180.0℃、进样器温度100.0℃、检测器温度

180.0℃,氦气作为载气。 

总糖/还原糖质量分数(E)计算公式如下： 

E=
C1×V1

W0
×100%

 

式中：C1,酶解后水解液中总糖/还原糖浓度,g/L；V1,水解

液体积,L；W0,厨余垃圾干重(以TS计),g。 

通过方差分析(ANOVA)以及显著差异进行检验,当P小于

0.05时,差异具有统计学意义；而当P大于或等于0.05时,差异则

不具有统计学意义。 

2 结果与分析 

2.1热水解温度和时间对厨余垃圾SCOD和总糖浓度变化

影响 

图 1 不同温度和时间下厨余垃圾 SCOD(a)和总糖(b)变化情况 

图 2 不同温度和时间下可溶性蛋白质(a)和氨氮(b)的变化情况 
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由图1-a可知,在80℃、100℃、120℃、140℃下SCOD浓度随

着热水解时间的延长呈上升趋势。随着热水解温度的提高(140℃、

160℃),SCOD浓度提升显著。在160℃,水解时间45-105min

时,SCOD浓度在121.07-124.80g/L,比未预处理组提高了26.1%- 

30%。这表明高温加速了有机物的溶解,厨余垃圾固相中的有机

质大量溶出,提高有机质的水解。 

厨余垃圾热水解后总糖变化如图1-b所示。由图可知,在80℃、

100℃、120℃下,总糖浓度随着热水解时间的延长而升高。热解

60min后提高较快,这表明相对于温度,时间对于总糖的溶出影

响更大。140℃时,水解时间90min时总糖浓度上升,而105min时

却下降。在160℃时,水解时间60min时浓度最大为99.33g/L,提

高了27.12%。但是在水解时间60min后,总糖呈下降趋势,这可能

是在较高温度下,发生了美拉德反应,损失了部分总糖。这与

Liu[20]的研究结果一致。 

2.2热水解温度和时间对厨余垃圾可溶性蛋白和氨氮浓度

变化影响 

厨余垃圾中的蛋白质主要存在于固相中,初始厨余浆液中

蛋白质浓度较低,为4.08g/L。经热水解预处理后,蛋白质从固相

向液相释放,可溶性蛋白质浓度提高(图2-a)。随着热水解温度

的升高和时间的延长,可溶性蛋白质(SP)浓度提高。在较低温度

80℃、100℃下,SP浓度增加并不明显(P>0.05)。但在高温120℃、

140℃、160℃下,SP浓度迅速上升。160℃、105min时SP最高为

8.01g/L,比初始厨余浆液提高了1.96倍。 

在热水解过程中,厨余垃圾中的蛋白质等含氮有机物被

分解为小分子物质,并进一步转化为氨态氮等。由图2-b可知,

氨氮的变化趋势与SP类似,即随着温度的升高和时间的延长,

氨氮浓度上升。在较高温度下,时间的延长更有利于氨氮的生

成。在160℃下,氨氮提高幅度更大,为62%-137%。由图1-b可

知,由于美拉德反应,部分多糖和氨基酸生成难降解物质。但

氨氮仍呈上升趋势,其原因可能是高温高压下氨氮的生成高

于降解[21]。 

2.3热水解温度和时间对厨余垃圾VFAs和pH变化影响 

厨余垃圾热水解中的VFAs变化情况如图3-a所示。随着热水

解温度和时间的增加,总有机酸浓度升高。在较低温度(80℃)

下,延长反应时间对VFAs的提高作用并不明显,仅为4.4%-7.0%。

在100℃、120℃、140℃下,当加热时间达到60min后,VFAs浓度

波动不大,稳定在3.5-4.2g/L。在160℃下,VFAs增幅最大,反应

105min后比初始浓度提高了67.3%。研究结果表明相对于反应时

间,热解温度更有利于有机酸的溶出,这与闫旭升[21]的研究结

果一致。 

不同温度下厨余浆液的pH随着热水解时间的增加而下降

(图3-b)。在140℃、160℃时随着热解时间的延长,pH下降较快。

这是由于有机酸不断从固相释放到液相,VFA浓度提高使得pH下

降。研究结果表明,厨余垃圾水热处理最适条件为温度160℃,

时间45-75min。当水解时间大于75min时,浆液中SCOD和蛋白质

浓度增大,但会出现美拉德反应,使总糖和蛋白质下降,同时产

生一些难降解物质,影响后续厨余浆液利用。考虑到能耗和时间,

本实验选择160℃、45min为厨余垃圾热水解最适条件,后续进行

酶解反应。 

2.4底物质量分数对厨余浆液酶解糖化效果的影响 

用热水解后的厨余浆液为底物,设置不同底物质量分数(以

厨余垃圾干重计),根据总糖和还原糖的质量分数确定酶解反应

的最佳底物质量分数。图4为不同底物质量分数下,总糖和还原

糖的浓度及质量分数变化情况。 

由图4可知,随着底物质量分数的增加,水解液中的总糖

和还原糖浓度逐渐提高。在底物质量分数为10%时,总糖和还

原糖质量分数最大,分别为71.36%、50.11%。当底物质量分数

超过10%时,总糖和还原糖质量分数呈下降趋势。过高的底物

图 3 不同温度和时间下 VFAs(a)和 pH(b)的变化情况 
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浓度反应体系中的粘度会增加,阻碍酶与底物之间的接触,降

低水解效率[22]。因此,将底物质量分数为10%的厨余浆液作为

后续酶解的底物。 

 

图4 总糖和还原糖的浓度、质量分数的变化情况 

2.5复合酶添加量对厨余浆液酶解效果的影响 

图5-a和图5-b为在不同α-淀粉酶：淀粉葡糖苷酶添加下,

水解液中总糖和还原糖变化情况。研究表明随着淀粉葡糖苷酶

比例的提高,总糖和还原糖浓度呈现先上升后下降的趋势。在α

-淀粉酶与淀粉葡糖苷酶添加1:2时,酶解糖化效果最好。此时总

糖、还原糖浓度最高为72.98g/L和41.38g/L,提高率分别为

18.30%和97.4%。这可能是厨余垃圾经过高温热水解处理后部分

成分已经液化,需要更多的淀粉葡萄糖苷酶进行酶解[23]。 
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图5 复合酶的添加比例(a,b)和添加量(c,d)对液相中总糖和还

原糖的影响 

研究表明增加复合酶的添加量,水解液中总糖浓度和还原

糖浓度迅速上升。但继续增加复合酶量,总糖浓度和还原糖浓度

变化不大(图5-c,5-d)。在添加量为100u/gTS时,总糖、还原糖

浓度分别为74.59 g/L和42.96g/L,提高率为23.30%和91.4%。本

实验开展了纤维素酶添加的预实验,结果表明加入10u/g TS时

水解液中还原糖浓度仅提高6.4%,继续增加酶量到50u/gTS时,

还原糖提高率为8.1%。因此未考虑纤维素酶的使用。实验结果

表明底物质量分数为10%,α-淀粉酶:淀粉葡糖苷酶为1:2,酶添

加量为100u/gTS时最佳。热水解后厨余垃圾中淀粉含量从43.1%

下降到33.2%,继续糖化淀粉含量又下降到17.7%。 

2.6淀粉酶-酸性蛋白酶对厨余垃圾梯度酶解效果的影响 

厨余浆液经糖化酶解后,有机物中的糖类溶出到液相,固

渣中蛋白质比例提高。为提高资源回收率,添加酸性蛋白酶将

蛋白质从固相溶出到液相。图6为不同酸性蛋白酶添加量下,

厨余固渣和溶液中蛋白质比例变化情况。随着酶添加量的增

加,固渣中蛋白质量下降,而在溶液中上升。当酸性蛋白酶添

加量超过60u/gTS时固渣中粗蛋白变化不大。但是添加到

120u/gTS时,固渣中粗蛋白含量稳定在33%左右,上清液中蛋

白质占比提高。考虑到经济成本,选用60u/gTS作为适宜添加

量。糖化后固渣中粗蛋白含量为43.7%,经蛋白酶反应后下降

到35.5%。 

2.7预处理前后上清液中有机物及官能团变化 
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图6 梯度酶解后固渣中粗蛋白与溶液中可溶性蛋白质占比情况 

通过傅里叶红外光谱分析预处理前后厨余垃圾上清液中官

能团的存在形式与变化情况。如图7所示,在3263cm-1处的峰为

羟基(OH)伸缩振动峰,热水解后的峰强度与原样和热解-酶解的

峰强相差不大。在1635cm-1处峰为羰基(C=O)伸缩振动峰,结果

表明预处理前后羰基基团基本没有变化。在1026cm-1处的峰为

醇类化合物的C-O伸缩振动峰,相比于原样,热解后上清液在此

处峰的强度提高,热解-酶解的峰强度有所降低。结果表明,预处

理后溶液中的OH和C-O基团数量有所不同,但峰的种类与未处理

基本相同,并没有对溶液中的基团产生明显影响。 
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图7 预处理前后厨余浆液的FTIR光谱图 

注：C0-原样上清液 C1-热水解后上清液 C2-热解-酶解后

上清液 

2.8预处理对厨余垃圾厌氧产氢效果的影响 

预处理提高了液相中可溶性有机物浓度,微生物能利用更

多的营养物质进行代谢。经热水解-酶解预处理后的氢气产量从

38.86 mL/g TS上升到46.13mL/g TS,产氢量提高了19.7%(图

8-a)。两组实验反应前的VFAs分别为0.872g/L、1.147g/L,反应

后为2.907g/L、4.301g/L,预处理后VFAs产率提高了48.26%。研

究表明预处理促进了SCOD的降解,去除率从未处理组的15.03%

提高到34.01%。未处理组的可溶性碳水化合物浓度从40.58g/L

下降到11.95g/L,降解率为70.55%,预处理组从50.21g/L下降到

5.65g/L,降解率为88.74%。未处理组和预处理组可溶性蛋白质

的去除率分别为47.37%和54.66%,可溶性碳水化合物浓度下降

明显,这表明微生物优先利用可溶性碳水化合物[24]。 
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图8 预处理前后厨余垃圾产氢的气体(a)、VFAs(b)、SCOD(c)、

可溶性碳水化合物(d)和可溶性蛋白质(e)变化 

3 结论 

研究表明热水解-酶解预处理对厨余垃圾有较好的增溶效

果。在160℃下反应45-75min为厨余垃圾热水解的最适条件,液

相中SCOD和总糖最大提高率为28.2%和23.7%。热水解后厨余浆

液酶解糖化率随底物质量分数呈先上升后下降趋势,最佳底物

质量分数为10%。复合酶添加量一定时,随着淀粉葡糖苷酶占比

的提高,糖化效果呈现先上升后下降的趋势。还原糖的溶出率随

复合酶的添加总量呈现先升高后趋于稳定的变化。在α-淀粉

酶：淀粉葡糖苷酶为1:2且添加总量为100u/gTS时,溶液中总糖、

还原糖浓度最高,糖化效果最好。预处理后固渣中淀粉含量从

43.1%下降到17.7%,经酸性蛋白酶水解后粗蛋白含量最高下降

10.9%。预处理后的厨余垃圾厌氧消化氢气产量提高19.7%。本

文探究了厨余垃圾热水解和酶解处理参数的最优值,可为厨余

垃圾高效预处理工艺提供依据。 
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