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摘 要： 研究考察了果蔬垃圾在 F/M=2∶1，不同温度（35 ℃，50 ℃）条件下，控制 pH（4.0，5.0，6.0）时，发酵产物组

分的变化规律；考察了 35 ℃，果蔬垃圾在控制 pH 的完全混合反应器（CSTR）中不同有机负荷下的酸化类型。 结

果表明：50 ℃下酸化产物浓度较 35 ℃低，且在相同的 pH 下，高温和中温酸化呈现不同的酸化类型，pH=6.0 时，

高温酸化类型为乙醇型，中温酸化类型为丁酸型。 中温条件下，提高 pH 有助于缩短酸化时间，但对酸化产物总

量影响不大，且发酵类型随 pH 变化明显，pH=4.0 为乙醇型发酵，pH=5.0 为丙酸型发酵，pH=6.0 为丁酸型发酵。

最优静态酸化条件为 F/M=2∶1，35 ℃和 pH=4.0，酸化率能达到 65.1%，其中乙醇浓度为 10 508 mg/L（相当于每克

挥发性固体中含有 438 mg 乙醇）。反应器连续运行结果显示，温度为 35 ℃，pH＝4.0 时，随着负荷的提高，酸化产

物中乙醇含量增加，有机负荷 OLR>7 g/（L·d），停留时间 HRT<5 d，逐渐呈现乙醇型发酵。
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Abstract: The effect of different temperatures (35 ℃, 50 ℃)、 pH(4.0, 5.0, 6.0) and (F/M=2∶1) on the
composition of fermentation products was investigated ; and acidate type under different parame-
ters. It was shown that high temperature was not conducive to the production of volatile fatty acids
(VFAs) and ethanol. The fermentation process was ethanol-type at 50 ℃, while butyrate-type at 35

℃ under the same pH=6.0. Increasing pH could reduce acidification time，but not improve the
total VFAs at 35 ℃.There was relationship between the pH changes and the type of fermentation at
35 ℃. It was ethanol-type fermentation at pH=4.0, the propionic acid-type fermentation at pH=5.0,
and the butyric acid-type fermentation at pH=6.0.The optimal conditions for acidification were:F/
M=2:1，35 ℃, pH 4.0. The acidification rate could reach 65.1%, of which ethanol concentration was
10 508 mg/L. The percentage of ethanol increased with the OLR increased. When OLR>7 gVS/L·d
and HRT <5 d, the ethanol-type acidification was obviously observed.
Key words: anaerobic acidification； ethanol-type acidification； fruit and vegetable waste； tem-
perature； pH； OLR
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0 引言

果蔬废弃物在我国城市垃圾中占有较大的比

重。 采用厌氧消化工艺处理和利用果蔬废弃物是

当前研究热点之一[1]~[4]。 酸化过程是果蔬垃圾厌氧

发酵产甲烷的重要步骤， 其主要产物有乙酸、丙

酸、丁酸和乙醇等。由于酸化产物的浓度和组成影

响后续产甲烷过程的处理效果， 选择合适的环境

参数和负荷， 控制酸化相的产物浓度和组成对果

蔬废弃物的高效厌氧消化尤为重要。
在产酸发酵过程中，主要有温度、pH 值、氧化

还原电位(ORP)、无机营养物质等环境参数。 研究

表明，通过对这些因子的调控，可以在一定程度上

影响发酵过程。 赵杰红曾就温度对厨余垃圾水解

酸化过程的影响进行了探讨， 认为高温促进水解

作用，对酸化过程不利，温度对酸化产物组成影响

不大[5]。关于 pH 对水解酸化的影响，一般认为，pH
直接通过影响酸化细菌细胞膜电荷的变化， 进而

影响细菌对营养物质的吸收代谢过程中的相关酶

的 活 性 ， 改 变 生 长 环 境 中 营 养 物 质 的 吸 收 。
Horiuchi 通过调控葡萄糖酸化过程的 pH，有效实

现了控制酸化反应器中主要酸化产物为丁酸或者

丙酸[6]。 赵丹曾提出了 pH 制约废水产氢过程中的

产酸发酵类型[7]，但还尚未有人对高浓度固体废弃

物产酸发酵类型进行总结分析。 目前对高浓度固

体废弃物的酸化过程研究中，Zhang 通过调控 pH
考察剩余污泥的水解酸化， 发现碱性条件下污泥

的酸化率大于酸化条件下， 但酸化产物都以乙酸

和丙酸为主 [8]。 曹先艳通过对餐厨垃圾酸化过程

的研究， 分析了 pH 变化导致的未离解乙酸和丁

酸浓度升高对产氢产酸细菌的毒害作用 [9]。 何品

晶和史红钻认为碱性条件会抑制易腐垃圾的酸化

速 率，不 同 pH 条 件 下 酸 化 产 物 大 多 以 丁 酸 为

主[10],[11]。
Cohen 提出了丙酸型发酵和丁酸型发酵两种

酸化类型，但未给出具体区分比例[12]。 任南琪在研

究糖蜜废水产氢中提出乙醇型发酵的概念， 并且

进一步提出不同类型发酵判断比例， 认为丁酸型

（或乙醇型）发酵为包括丁酸（乙醇）和乙酸两种产

物之和（以 mmol/L 计）占总发酵产物的 70%，而

对乙醇型发酵， 指出乙醇质量含量要占总发酵产

物的 35%以上；对于丙酸型发酵也未明确提出确

切比例[13]。 本文中将借鉴上述的研究成果和本研

究的结果，统一以各种酸化产物转化为 COD 当量

进行定义如下： ①当发酵产物中乙醇浓度 （以

COD 计）的比例超过 30%，且与乙酸浓度之和超

过 50%，则认为属于乙醇发酵；②当发酵产物中

丁酸浓度（以 COD 计）的比例超过 30%，且与乙酸

浓度之和超过 50%，则认为属于丁酸发酵；③当

发酵产物以乙酸为主，其他酸化产物比例相当，则

认为是混合酸型发酵； ④由于丙酸的积累是厌氧

反应发生了酸化的标志， 所以， 丙酸浓度不宜过

高，丙酸型发酵以丙酸浓度 15%~20%为标志。
本研究以腐烂废弃水果为原 料， 考 察 调 控

pH、温度和有机负荷对发酵产物组成及酸化类型

的影响，明确影响规律，为进一步研究不同产物途

径提出控制策略。
1 材料与方法

1.1 试验材料

接种所用污泥为北京市小红门污水处理厂污

泥消化池厌氧污泥， 经过自然沉降 1 周之后除去

上清液使用。 厌氧消化污泥 VSS 浓度为 15.4 g/L。
发酵的原料为农贸市场收集的腐烂水果 （以苹果

为主）， 经破碎机破碎成浆后冷冻保存备用，其

pH=4.8，TS 为 16%，VS 为 12%。
1.2 试验设计和方法

温度和 pH 影响的静态批式试验中， 果蔬垃

圾和厌氧污泥按照 F/M（VS/VSS）=2∶1 的比例混合

加入 300 mL 反应瓶中， 控制 VSS 总量 3.0 g，VS
总量 6 g，工作体积为 250 ml。 反应瓶置于恒温摇

床中，转速 100 r/min。 每隔 12 h 取样测定 VFA 组

成。 温度影响试验中，保持 pH 为 6.0，反应温度分

别控制为 35 ℃和 50 ℃。 pH 影响试验中，保持温

度在 35℃，pH 值分别设为 4.0，5.0，6.0。 由于果蔬

垃圾随着水解、酸化过程的进行，pH 值下降，因此

每 隔 24 h 添 加 一 定 量 NaOH 维 持 pH 为 4.0，
5.0，6.0。 在批式试验中，酸化液中 VFA 的变化幅

度低于 5%， 即认为水解和酸化过程达到稳定状

态，结束取样。
间歇反应器为有效体积 5 L 的 CSTR，连续搅

拌转速为 30 r/min，使用循环水浴加热保温，反应

器每天进出料 1 次，同时使用 NaOH，HCl 调整反

应器 pH 到 4.0。 反应器所用的污泥同静态批式试

验的厌氧污泥，接种后使反应器污泥浓度 VSS 达

到 7.8 g/L，反应器启动和运行条件如表 1。
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1.3 测定项目和分析方法

有机物含量（Volatile Solid，VS）、污泥挥发性

悬浮固体（Volatile Suspended Solids，VSS）含量均

采用重量法测量[14]，pH 值使用 pH 测定仪测定（美

国 HACH，sension1）。使用气相色谱方法测定挥发

性脂肪酸(Volatile Fatty Acid，VFAs)和乙醇。 样品

预处理方法：以 15 000 r/min 低温离心 15 min，上

清液 pH 加磷酸调节到小于 2，再先后过 0.45 μm
和 0.22 μm 滤 膜 。 气 相 色 谱 仪 （美 国 Agilent，
7890A）：FID 检测器，毛细管柱，柱温由 70℃升温

到 180℃，恒定柱流量 2.77 ml/min。
2 结果分析与讨论

2.1 温度对果蔬垃圾水解酸化的影响

为考察温度对酸化过程的影响，试验选择了两

个典型温度条件，中温 35 ℃和高温 50 ℃。 每隔 24
h 调节pH 一次，使其保持在 6.0，结果如图 1 所示。

其中 35 ℃条件下， 仅需 36 h 即达到最大酸

化产物浓度，50℃时酸化产物浓度较低。 35 ℃下

的酸化产物浓度（以 COD 计）最高达到 20.4 g/L，
而 50℃下仅为 4.4 g/L。 本试验 35 ℃的酸化效果

显著高于高温 50℃，这与文献[5]所研究的厨余垃

圾水解酸化过程结果类似， 该研究中采用了 25 ，
37，40 和 50℃进行水解酸化研究，发现 37℃的酸

化率最高，50 ℃的酸化率显著受到抑制。 研究结

果也可能与试验所用接种泥有关， 接种泥取自长

期连续稳定运行的生产性规模的污泥中温厌氧消

化反应罐，其中的菌群以中温菌为主，故在本试验

的中温条件下酸化效果显著。
表 2 列出了反应在 36 h 后不同温度下酸化

产物的组成， 以各种有机酸以及乙醇在总酸化产

物中的 COD 计算。可以看出中温和高温下产生的

主要酸化产物不同， 中温下主要酸化产物为正丁

酸和乙酸，占总产物的 89.9%，为典型的丁酸型发

酵。 而高温下则是以乙醇和乙酸为主的乙醇型发

酵，同时都有少量丙酸产生。 赵丹的研究表明，35
℃，pH 在 5.8 以上可能为丁酸型发酵， 与本研究

一致[7]。 文献中对高温条件下的发酵类型研究较

少，试验发现高温条件下，控制 pH=6.0 会产生乙

醇， 闵航在论述产乙醇微生物时提到一些嗜热细

菌能够在高温时进行乙醇发酵， 说明接种的厌氧

污泥中存在该种菌群，由于未进行驯化，菌群数量

较少，乙醇产量并不高，仅有 66.1mg/g[15]。

2.2 pH 对果蔬垃圾水解酸化的影响

由于 35℃能够达到较高的酸化效果， 因此，
选择 35 ℃条件下， 研究不同 pH 值对酸化的影

响。 介于物料本身的 pH 只有 4.8，且在酸化过程

中，pH 不断下降， 虽然有研究表明碱性条件更利

于 水 解 酸 化 ， 但 维 持 碱 性 条 件 需 要 投 加 较 多

NaOH 等碱性物质，不适合实际应用，选择了 pH
为 4.0，5.0 和 6.0 来讨论 pH 对酸化的影响。

从图 2 可见，35 ℃时，反应时间在 0~48 h，累

积酸化产物浓度都逐渐增加，pH 越高，产物浓度

表 2 不同温度下各种酸化产物的比例（pH=6）
Table 2 Composeof acidification products under different

temperatures（pH=6）
温度 乙醇 乙酸 丙酸 丁酸 戊酸

t/℃ % % % % %
35 8.9 18.1 1.2 71.8 0.0
50 67.5 25.3 2.0 4.8 0.4

表 1 反应器运行条件

Table 1 The operation conditions of CSTR
各阶段运行条件 I II III IV V
停留时间(HRT）/d 20 10 8 5 4
有机负荷（OLR）/g·(L·d) -1 1 3 5 7 10

郑明月，等 温度、pH 和负荷对果蔬垃圾厌氧酸化途径的影响
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越大。 在 48 h 时，pH=4.0，5.0 和 6.0 酸化反应产物

浓度（以 COD 计）分别为 9.9 ，11.0 ，20.2 g/L，这与

剩余污泥 [8]、厨余垃圾 [10]等有机质水解酸化的 pH
影响一致，高 pH 有利于加速水解酸化。在 pH=6.0
时， 经过 36 h 酸化， 产物浓度已经达到最大值

20.4 g/L，之后逐渐降低，其原因可能是该 pH 接近

中性，产甲烷菌群仍保持了较好的活性，所产生的

挥发酸被其利用。 在 48 h 之后，pH=5.0 时出现了

一段停滞期，直到 72 h 后，酸化产物继续增加，可

能在这段过程中， 累积了某种抑制酸化菌活性的

物质， 酸化菌群对其适应之后继续增长， 最终在

84 h 达 到 和 其 他 两 组 相 近 水 平 的 产 物 浓 度，为

21.3 g/L。 pH=4.0 的试验表明，初始的 24 h 为适应

期，随后开始了迅速的反应过程，当反应时间达到

84 h 时，酸化产物浓度达到最高 22.5 g/L。 说明酸

化菌群在低 pH 值的环境条件需要一段时间的驯

化，适应后的菌群经过 60 h 能将果蔬垃圾全部酸

化。 pH 虽然对酸化反应的速度有影响，但是对完

全反应后酸化产物总浓度并无显著影响。
不同 pH 下达到最大产物浓度时的组成如图

3 所示，调节 pH 能够使主要酸化产物比例发生变

化。 研究发现，pH=4.0 时，乙醇浓度达到了 10.5 g/L，
占总产物浓度的 97.5%， 是典型的乙醇型发酵。
pH=5.0 时，产物中乙酸浓度 4.7 g/L，丙酸浓度 2.7
g/L，丁酸浓度 5.0 g/L，戊酸浓度 1.1 g/L，其中丙酸

比例为 19.1%，为丙酸型发酵。 pH=6.0 时，丁酸浓

度达到了 8.1g/L， 且主要为正丁酸， 乙酸浓度为

3.5 g/L，二者之和占总产物的 89.9%，是典型的丁

酸型发酵。 研究表明，控制反应体系的 pH 值是影

响果蔬垃圾酸化产物类型的一个关键因素。 在厌

氧消化系统中， 丙酸最不利于厌氧产甲烷菌的生

长，通常把丙酸浓度升高作为反应器失衡的标志。
研究发现，调控 pH=5.0 时的丙酸含量较高，为了

避免丙酸产生， 应尽量防止系统处于丙酸发酵的

条件中。 而对于果蔬垃圾本身物料 pH 较低，虽然

pH=6.0 时反应时间较短，但为了维持 pH，需要不

断投加碱性物质， 实际应用中大量的化学药剂投

加会造成运行成本增加，不宜采用。吴云通过调节

系统 pH 对餐厨垃圾厌氧消化酸化产物进行试验

研究发现，当 pH 为 4~5 时，乙酸占总酸累积浓度

的 59.83%，丙酸所占比例最低，认为该种酸化产

物组成最合理[16]。 因此，虽然低 pH 反应时间相对

较长， 综合考虑果蔬垃圾控制乙醇型发酵途径更

加有利。

在进行易腐性有机垃圾的发酵时， 不同的代

谢途径均具有可能性， 随着环境条件和运行条件

的变化，存在微生物的生长和种群的演替，从而产

生由不同代谢途径起主导作用现象（图 4）。由图 4
可以看出，随着 pH 降低，发酵类型发生变化。pH=
4.0~4.5 为 主 要 乙 醇 型 发 酵 区 域，pH=4.5~5.0 和

pH=5.5~6.5 为丁酸型发酵区域，pH=5.0~5.5 为丙

酸型发酵区域。乙醇比例逐渐降低，丁酸比例逐渐

升高，乙醇和丁酸是酸化类型的主要区别产物。丙

酸型发酵处于丁酸型发酵和乙醇型发酵过渡区，
是不利于系统稳定的发酵类型。同时，进行乙醇型

发酵时以产乙醇菌为优势菌群， 丁酸型发酵时以

产丁酸菌为优势菌群。试验证实，产乙醇菌群比产

丁酸和产丙酸菌群更耐低 pH 和高温环境。 产丁

酸菌群以中温接近中性条件为最适合生境条件。
产丙酸菌群以中温条件为主，代谢速率比丁酸慢，
需较长时间， 能够适应比产丁酸菌群较低的 pH
条件。
2.3 有机负荷对酸化类型的影响

在确定温度和 pH 对酸化及酸化类型的影响

之后，选择 pH=4.0，温度 35℃，在 CSTR 反应器中

接种厌氧污泥，连续进出料，通过调节不同阶段有

机负荷，考察酸化反应器内发酵产物变化。各阶段

稳定后产物组成如表 4 所示。
酸化反应器在较低负荷启动过程中， 负荷过

低会导致反应器向混合酸型发酵方向发展。 从表

中数据可见有机负荷<5 g/(L·d)，将温度控制在 35
℃，调节 pH=4.0，产物中各种 VFA 含量均衡，乙醇

含量较低。 乙醇含量随着有机负荷的提高逐渐提

高，当逐步提高有机负荷到 7~10 g/（L·d）时，产物

图 3 pH 对酸化产物组成的影响

Fig.3 Distribution of acidification products under different pH



表 4 不同负荷下反应器内酸化产物组成（pH=4.0，35℃）
Table 4 Percentage of acidification products under different

OLR（pH=4.0，35℃）

1 4.5 15.3 22.8 30.2 27.2
3 8.3 12.7 14.3 31.8 32.8
5 18.6 39.5 8.3 17.2 16.3
7 24.7 48.8 4.1 10.8 11.5
10 55.4 27.3 1.9 2.2 13.3

负荷 OLR 乙醇 乙酸 丙酸 丁酸 戊酸

g·（L·d）-1 % % % % %

·79·
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中乙醇比例从 24.7%上升到 55.4%， 乙醇成为主

要产物，表现了与批式实验接近的结果，主要产物

为乙醇和乙酸（>80%），出现了产乙醇高峰，达到

16.5 g/L。 低负荷和长的停留时间会导致乙醇浓度

较低， 充分说明发酵类型与有机负荷密切相关。
马文成在研究乙醇型发至 pH=4.1~4.3，使其形式

稳定的乙醇型发酵 [19]。 F/M 比和有机负荷是负荷

的不同表示参数，当有机负荷为 10 g/（L·d）时，反

应器运行结果与批式 试 验 中 F/M=2∶1 的 结 果 相

近。
3 结论

（1）研究中发现，高温（50 ℃）条件下酸化产

物浓度较中温（35 ℃）低，pH=6.0 时，高温时发酵

类型为乙醇型，中温时发酵类型为丁酸型。
（2）在中温条件，提高 pH 有助于缩短酸化反

应的时间，但对酸化产物总量影响不大。 发酵类

型随 pH 变化明显，pH=4.0 为乙醇型发酵，pH=5.0
为丙型发酵，pH=6.0 为丁酸型发酵。

（3）研究获得的最优静态酸化条件为：F/M=2:
1，温度 35℃，调节 pH 到 4.0，酸化率达到 65.1%，
其中乙醇浓度为 10 508 mg/L（438 mg/g），为乙醇

型发酵。 （4）反应器连续运行中，控制温度 35℃，
调节 pH 到4.0，有机负荷 OLR>7 g/（L·d），停留时

间 HRT<5 d，能够形成稳定的乙醇型发酵。
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