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摘 要: 在厌氧消化中 , VFA 挥发性脂肪酸是一个非常重要的监测指标。通过对其原理和详细的实验步骤介绍了简便易

操作的 5 点 pH 值滴定法来测定 VFA, 并通过试验确定了该方法对测定低含量 VFA 同样适用。
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1 VFA 的概述

VFA( Volatile Fatty Acids) 挥发性脂肪酸广泛存

在于自然界中。在废水厌氧处理过程中, 有机物的生

物降解分为酸性发酵和碱性发酵两个过程。在酸性发

酵过程中, 大分子复杂有机物经增溶和水解作用 , 转

变成可溶性简单有机物(如低聚糖、肽氨基酸等), 再进

一步发酵生成短链脂肪酸(如乙酸、丙酸和丁酸), 这些

酸在常压下容易挥发 , 形成挥发性脂肪酸 , 它是厌氧

消化过程的中间产物, 包括甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、戊

酸、己酸以及它们的异构体。

厌氧消化过程中, 挥发性脂肪酸是厌氧消化过程

中的重要中间产物。有机物质厌氧消化酸化阶段的主

要产物就是挥发酸 , 甲烷菌主要利用挥发酸形成甲

烷。酸化过程对挥发酸的监测可以很好的了解有机物

质的降解进程, 可以反映出甲烷菌的活跃程度或反应

器的运行情况。较高的挥发酸浓度不仅对甲烷菌有抑

制作用, 对有机物质的降解也有反馈抑制作用。在碱

性发酵(即甲烷化)过程中 , VFA 被甲烷化细茵在微碱

性环境中转化为甲烷和二氧化碳。因此, 厌氧处理的

成功主要由两方面决定 : 增溶- 水解程度(即 VFA 产

生量)和甲烷化菌工作情况。在污水脱氮除磷过程中,

VFA 作为易利用的碳源 , 其含量的多少又决定着除

磷效率的高低。另外, 在利用数学模型进行模拟分析

时 , 确定 COD 组分时有的模型需要用到 VFA 的测

定, 而且其值的准确与否关系到模拟的准确程度。因

此, 准确测定 VFA 的含量十分重要。所以, 在厌氧消

化中, 挥发性脂肪酸是一个非常重要的监测指标。

2 5 点 pH 值滴定法

目前, 测定 VFA 的方法主要有蒸馏法、气相色谱

法、5 点 pH 值滴定法等。国内应用较多的是蒸馏法和

气相色谱法, 且大部分是用来测定厌氧消化过程中产

生的高浓度的 VFA; 在南非和瑞典等国家应用 5 点

pH 值 滴 定 法 的 较 多 。 鉴 于 5 点 pH 值 滴 定 法 测 定

VFA, 方法简单、容易操作、测定时间短 , 需要的仪器

一般实验室都具备 , 且测定结果较准确 , 对低浓度

VFA 的测定也比较精确 , 它配有可靠的数据处理程

序 TITRA5.EXE ( 5 点 pH 值滴定法数据分析程序 ) ,

因此本文着重介绍此法, 但该法要求操作人员认真、

仔细。

2. 1 滴定原理

5P- VFA 法中 , 对于碱度首先存在着一个宏观上

的平衡关系式( 1) , 其含义为 5 点中某一滴定点 x 下

的碱度 M( 以 mol 计) 等于滴定最终点即第 5 点时所

消耗 HCl 量 Ve·Ca ( 以 mol 计) 与某滴定点下所消耗

HCl 量 Vx·Ca 之差 , 即中和碱度 M 需要的 HCl 量。其

次, 碱度还可以表示为微观离子组成关系式( 2) , 即某

一滴定点 x 下的碱度 M 等于此时溶液中存在的与碱

度相关的所有离子物质量之和。

M total alkx =Ve·Ca- Vx·Ca ( 1)
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图 1 TITRA5 程序输入界面和输出界面

式中 : M total alkx 为加入 Vx 标准强酸溶液后的总碱

度 ; Ve 为 滴 定 最 终 点 时 加 入 的 标 准 强 酸 溶 液 体 积

( L) ; Vx 为滴定到某一点 x, pH 等于 pHx 时消耗的标

准强酸溶液体积( L) ; Ca 为标准强酸溶液浓度( mol/L) 。

M total alkx={[HCO-
3 ]x+2[CO2-

3 ]x+[A-]x+[OH-]x·

[H+]x}·(Vx+ Vs) ( 2)

式 中 : [y]x 表 示 离 子 y 在 滴 定 到 某 一 点 x 下 的 浓 度

( mol/L) ; [A-] 为离解后的短链脂肪酸根浓度( mol/L) ;

Vs 为被滴定的样品体积( L) 。

另外, 根据弱酸的电离平衡有( 3) ～( 7) 式。

对于碱度:

[H+]X[HCO-
3 ]X

[H2CO*
3]X

=K′C1 ( 3)

[H+]X[CO2-
3 ]X

[HCO-
3]X

=K′C2 ( 4)

CT=[H2CO*
3]X+[HCO-

3]X+[CO2-
3 ]X ( 5)

对于 VFA:

[H+]X[A-]X

[HA]X

=K′a ( 6)

AT=[HA]X+[A-]X ( 7)

式中: [ ] 代表离子浓度; K′为平衡常数。

由 等 式 ( 3) 、( 4) 和 ( 5) 解 出 CT, 再 由 等 式 ( 6) 和

( 7) 解出 AT, 然后得出:

[HCO-
3 ]X=

CT

1+ K′C2

[H+]X

+ [H+]X

K′C1

( 8)

[CO2-
3 ]X=

K′C2·CT

[H+]X+K′C2+[H+]X/K′C1

( 9)

[A-]X=
K′a·AT

[H+]X + K′a
( 10)

将等式( 8) 、( 9) 和( 10) 代入等式( 2) , 得出一个根

据 AT、CT 和 pH 求出碱度总量的等式:

M total alkx= CT·
Vs

Vs+Vx

·fn1( pH) x+AT·
Vs

Vs+Vx
! ·

fn2( pH) x-
10- pHx

fm
"·(Vs+Vx) ( 11)

式中: fm 为一价活跃系数; fn1 和 fn2 是关于 pHx 和等

式( 8) 到( 10) 给出的碳酸及醋酸的平衡常数。

由等式( 1) 和( 11) 得到:

(Ve·Ca)- (VxCa)= CT·
Vs

Vs+Vx

·fn1( pH) x+AT·
Vs

Vs+Vx
! ·

fn2( pH) x-
10- pHx

fm
"·(Vs+Vx) ( 12)

等式 ( 12) 包含 3 个 未知量 : Ve、AT 和 CT( 给 定温

度 , 已知 TDS) , 代入一个 Vx 和相应的 pHx 到等式

( 12) 中, 就可以得出一个独立方程。这样, 为了求 Ve、

AT 和 CT, 只需 3 个点 , 即 3 组数据对( 一组值包括 Vx

和相应的 pHx) 就可。但是 , 这样的预测结果并不好。

Moosbrugger 等人又提出最佳结果可通过 5 个点( 5 组

数据对) 求得: 初始 pH0 值( 当 Vx=0) 和其他两对相关

的点, 分别关于 pK′C1 和 pK′a 对称。他们表明这种对称给

出了 AT、CT 和总碱度的第一组最佳估计值。额外的数

据对( 也就是初始的 pH0 和 V0 值) 用在下面: 对于 AT、

CT 和总碱度的第一组估计值, 初始 pH 值可被计算出

并与测量的 pH0 相比较。如果他们不一致, 就要再调

整 AT、CT 和总碱度以达到初始 pH 值的计算值和观测

值的最佳弥合。

2. 2 试验设备

过滤器( 最好是真空过滤器) ; pH 计 ; 天平 ; 烤箱

(105℃ 和 500℃) ; 0.05 M NaOH 溶液; 温度计; 0.05 M

HCl 溶液 ; 两个秒表 ; 蒸 馏水 ; 滴定器(≤0.02 mL); 移

液管; 大口杯; 磁搅拌器。

2. 3 5 点 pH 值滴定法

2. 3. 1 操作步骤

( 1) 取样后用滤纸过滤。

( 2) 测定电导率或 VSS。

( 3) 用移液管取 50 mL 滤出液放入大口杯中, 搅

拌均匀。在大口杯中放入 pH 计和温度计。然后把大

口杯放到磁搅拌器上, 搅拌 15 s。记录杯内温度。关闭

搅拌器, 45 s 后记录最初的 pH0 和 V0 值( 滴定管中盐

酸的起始体积, 小数点后两位) 。

( 4) 再次开启磁力搅拌器 , 用 0.05 M HCl 溶液滴

定 , 直到 pH=(6.7±0.1) , 30 s 后关闭搅拌器 , 记录 pH1

和 HCl 消耗量 V1。按此步骤, 继续滴定到 pH=5.9、5.2

和( 4.3±0.1) , 依次得到 pH2 / V2, pH3 / V3 和 pH4 / V4。

( 5) 将滴定所得数据输入计算程序 TITRA5, 计算

VFA 。其输入及输出界面见图 1。
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注 意 : ( 1) 如 果 稀 释 水 样 初 始 pH 值 ( pH0) 低 于

6.7, 则需要加强碱使 pH 值达到( 6.7±0.1) 。投加的强

碱体积为 V1。如果稀释水样的 pH0 为 ( 6.7±0.1) , 则

pH0= pH1, 且 V1 =0 。( 2) 当 pH 值为 4.3( 即碱度大于

500 mg CaCO3) , 如果总的盐酸消耗量小于 20 mL, 那

么应当稀释最初的样品。取 10 mL 样品, 用蒸馏水稀

释至 50 mL。然后开始滴定。

2. 3. 2 5 点 pH 值滴定法的验证

因为目前国内污水厂反应池前的进水 VFA 值都

介于 0～120 之间, 因此需要对 5 点 pH 值滴定法在此

范围内测定的 VFA 值进行验证。因为 5 点 pH 值滴

定法测定的 VFA 是以 CH3COO- 计的, 因此在该测定

试验中采用的原液是冰醋酸。

取 1 mL 冰醋酸( 分析纯) 配成 1 g/L 的 CH 3 COOH

溶液, 分别再稀释成 20、40 、60、80、100、120 mg/L 的溶

液, 然后分别用 5 点 pH 值滴定法进行验证测定 , 步

骤见 2.3.1, 其测定及分析结果如表 1。从表 1 中可以

看出用 5 点 pH 值滴定法来测定 VFA 值在 0～120 之

间的水样是完全可以的。

3 结论

针 对 污 水 处 理 厂 初 沉 池 出 水 低 含 量 VFA 的 测

定, 5 点 pH 值滴定法是比较准确的 , 可以在国内的污

水处理厂中应用这种方便、易操作的方法 , 可大大减

少在此方面的费用及时间。
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CH3COOH/
(mg/L)

VFA 值
回收率/

%
相对标准

偏差/%
相对误差/

%

20 20.0 99.8 18.6 - 0.2

40 43.7 109.3 10.3 9.2

60 63.9 106.5 4.9 6.5

80 84.6 105.7 4.7 5.7

100 104.0 104.0 3.6 4.0

120 119.8 99.9 2.8 - 0.1

表 1 CH3COOH 溶液 VFA 测定及分析结果
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合理规划、布局、利用。各城市首先可以根据自身的水

文、雨水水质、地表属性和储存能力评价雨水利用的

可行性, 再根据各种雨水利用技术的特点结合当地实

际条件综合利用。另外, 我国城市雨水利用起步较晚,

雨水利用的科学研究较滞后, 不能满足雨水利用的客

观需求。因而, 可以根据我国城市特点借鉴一些发达

国家城市雨水资源化和雨水收集利用的经验和技术

并加以改进运用于我国城市雨水利用。
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