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摘　 要： 果蔬垃圾的高效转化和循环利用对解决环境污染、能源匮乏和资源紧缺等问题具有正向作用。 以果蔬垃

圾为发酵底物，厌氧污泥作为微生物接种物，通过半连续实验对比不调节 ｐＨ 值和调节 ｐＨ 值（２． ０ ～ １２． ０）厌氧体

系的发酵组分，考察不同 ｐＨ 值发酵体系的水解酸化效率、产物组分、营养元素释放及微生物能量情况，以反映 ｐＨ
值生态因子对果蔬垃圾厌氧发酵效能的持续影响。 结果表明，果蔬垃圾厌氧自然酸化发酵 ｐＨ 值维持在 ３． ０ ～ ５． ０，
优势产物为乳酸，产量可达 ９１９８． ５４ ｍｇ·Ｌ － １。 相比自然酸化发酵，ｐＨ 值调控下的厌氧发酵产量提高，且在酸碱条

件下呈现不同的发酵类型。 酸性条件下，优势产物为乳酸和乙醇，占酸化产物比例可达 ５９． ９７％ 和 ７８． １３％ 。 碱性

条件下，乙酸、丙酸和丁酸为主要厌氧酸化产物，其组分最高分别可达 ８７． ７１％ ，２０． ２５％ 和 ３５． ８７％ 。 碱性条件下，
厌氧水解率和酸化率普遍偏高，分别为 ８４． ９４％和 ７５． １８％ 。 但酸性发酵液中富含更多 ＮＨ ＋

４ ⁃Ｎ 和 ＰＯ３ －
４ ，分别高达

１１８０． １３ ｍｇ·Ｌ － １和 ４７７． ７０ ｍｇ·Ｌ － １。 微生物能量水平与酸化产物总量具有负相关性。 酸性和碱性 ｐＨ 值演变对果

蔬垃圾厌氧发酵组分和效能具有关键调控作用。
关键词： ｐＨ 值演变； 厌氧发酵； 果蔬垃圾； 脂肪酸； 氮磷营养

中图分类号： Ｘ７０５； Ｘ７１２； Ｓ２１６． ４　 　 文献标志码： Ａ　 　 文章编号：１０００ － １１６６（２０２２）０２ － ０００３ － ０８
ＤＯＩ：１０． ２００２２ ／ ｊ． ｃｎｋｉ． １０００ － １１６６． ２０２２０２０００３

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｆｒｕｉｔ ａｎｄ Ｖｅｇｅｔａｂｌｅ Ｗａｓｔｅ ｉｎ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ Ｆｅｒｍｅｎｔａ⁃
ｔｉｏｎ ／ ＳＨＩ Ｃｈｕａｎ１，２，３， ＬＩＵ Ｙｕｅ１， ＬＵＯ Ｊｕａｎ１， ＷＵ Ｈｏｕ⁃ｋａｉ１， ＷＡＮＧ Ｋａｉ⁃ｊｕｎ１∗， ＺＨＯＵ Ｙｕｅ⁃ｘｉ１，２，３，∗ ／ （１． Ｓｔａｔｅ
Ｋｅｙ Ｊｏｉｎｔ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉ⁃
ｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８４， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００１２， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕ⁃
ｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００１２，
Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｗａｓｔｅ （ＦＶＷ） ｈａｓ ａ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｓｏｌ⁃
ｖｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｓｃａｒｃｉｔｙ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ＦＶＷ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ
ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｓｌｕｄｇｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｉｎｏｃｕｌｕｍ． Ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ， ｔｈｅ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐＨ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ
ａｎｄ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｐＨ （２． ０ ～ １２． ０） ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ． Ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓｅｍｉ⁃ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ｎｕｔｒｉｅｎｔ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｒｍｅｎ⁃
ｔａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐＨ ｗａｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ３． ０ ～ ５． ０ ｉｎ ｔｈｅ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｕｐ ｔｏ ９１９８． ５４ ｍｇ·Ｌ － １ ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｎａｔｕｒａｌ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐＨ⁃ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｒ⁃
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｙｐｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ． Ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ
ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ， ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ｕｐ ｔｏ ５９． ９７％ ａｎｄ ７８． １３％ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｉｄｏｇｅｎｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｒ ｙｉｅｌｄ ｕｐ ｔｏ
８７． ７１％ ， ２０． ２５％ ａｎｄ ３５． ８７％ ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｈｉｇｈｅｒ
ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｗｈｉｃｈ ｍａｘ ｔｏ ８４． ９４％ ａｎｄ ７５． １８％ ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｂｒｏｔｈ ｗａｓ

３中国沼气 Ｃｈｉｎａ Ｂｉｏｇａｓ ２０２２，４０（２）



ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｗｉｔｈ ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ ｕｐ ｔｏ １１８０． １３ ｍｇ·Ｌ － １ａｎｄ ＰＯ３ －

４ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｏｎｌｙ ４７７． ７０ ｍｇ·Ｌ － １ ． Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｗａｓ
ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐＨ ｐｌａｙｓ ａ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ｉｎ
ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＦＶＷ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐＨ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ； ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ； ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｗａｓｔｅ； ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ； ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ⁃
ｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ

　 　 ２０２１ 年，我国颁布的《“十四五”循环经济发展

规划》强调了我国资源利用效率大幅提升的目标，
明确了资源循环利用产业的未来发展趋势。 同时，
我国为应对气候变化、环境污染、能源资源紧缺等问

题，做出了“二氧化碳排放力争 ２０３０ 年前达到峰

值，努力争取 ２０６０ 年前实现碳中和”的目标承诺。
在规划和政策推动下，高效处理生物质废弃物，资源

化利用其富含的生物质能源资源，实现其可再生利

用成为新的研究热点。 中国每年约有 １ 亿 ｔ 的果蔬

垃圾产生［１］，但只有不到 ２０％的果蔬废弃物能够得

到适宜的处理处置。 一方面，由于高含水量和易降

解性的特性，果蔬垃圾不当处理易造成严重的环境

问题，如恶臭和对土壤、水和空气的污染［２］。 另一

方面，通过厌氧发酵技术将果蔬垃圾进行处理，可实

现天然气、电能等能量转化利用。 据报道，９５． ６ 万 ｔ
的生活垃圾经厌氧发酵技术处理后可转化为 ３００ ×
１０６ Ｎｍ３ 甲烷， 相当于北京市天然气消耗量的

３ ３５％ ［３］。 因此，在“十四五”生态环境保护重要时

期，果蔬垃圾厌氧发酵性能的研究与提升具有重大

意义。
厌氧发酵是一种绿色环保，符合可持续发展的

废弃物处理技术。 厌氧发酵过程包含有机物水解、
酸化和产甲烷等 ３ 个阶段，最终实现有机物的降解、
转化和循环利用。 除产物甲烷外，厌氧发酵的发酵

液富含酸化产物及营养物质，可用于农业生产。 据

研究，底物中 ６５． ８％ 的碳源存留在发酵液中［４］，剩
余碳源转化为甲烷或流失，可见以沼气为目标产物，
资源利用率较低。 比较而言，厌氧发酵所产的脂肪

酸（Ｙｏｌａｔｉｌｅ Ｆａｔｔｙ Ａｃｉｄｓ）具有更高的能量密度，运储

安全方便，具有更高的经济价值和更大的市场需

求［５］。 在此基础上，更多研究关注于厌氧发酵所产

脂肪酸类产物的产能等生产应用。
为避免厌氧条件下甲烷的大量生成，采用 ｐＨ

值调控的手段可抑制甲烷生成并引导产生多种脂肪

酸类产物［６］。 ｐＨ 值参数的变化决定体系内微生物

群落的生态位，影响细胞内外酶活，进而调节不同酸

化产物的代谢途径［７］。 因此，为获得不同酸化产物

的产 量 和 产 率， ｐＨ 值 调 控 是 一 种 重 要 手 段。
Ｗａｎｇ［８］等发现在 ｐＨ 值为 ８． ０ 和 １０． ０ 的条件下，酸
化产物总量明显高于 ｐＨ 值 ３． ０ 和 ７． ０ 的酸化产物

产量。 Ｃｈｅｎ［９］ 等发现以污泥为底物时，碱性条件

ｐＨ 值 １０． ０ 能够提高酸化产物产量达到最高值。 另

外，不同底物在不同 ｐＨ 值条件下，产物组分也表现

出不同的形式。 任南琪［１０］ 等在以糖类废水为底物

的高有机负荷环境中，大量且连续获得乙酸和乙醇

混合产物，发现并提出乙醇型发酵类型。 吴远远［１１］

等在果蔬垃圾厌氧发酵 ｐＨ 值调控 ４． ０ 的条件下，
首次发现大量乳酸的生成，产量可达 １０ ｇ·Ｌ － １。 经

研究，ｐＨ 值向碱性方向调控，是有助于乙酸和丁酸

等产物生成的。 ｐＨ 值从 ４． ０ ～ ４． ５ 调节到 ４． ４ ～
４ ９ 是有利于乙醇型发酵向丁酸型转变［１２］。 李永

峰［１３］等投加碳酸氢钠控制进水 ｐＨ 值在 ６ ７５ ～
７ １５ 范围内。 ２０ 天后，系统处于混合型发酵类型，
酸化产物组分为乙醇 ９ ９％ 、乙酸 ２３ ９％ 、丙酸

５１ ８％和丁酸 １４ ４％ 。 目前，针对果蔬垃圾厌氧发

酵的 ｐＨ 值调控策略和发酵性能的研究还不完善，
仍有研究空间去提升和导向酸化产物的生成。 本研

究通过比较果蔬垃圾不同 ｐＨ 值调控条件下的性能

和细胞状态，分析酸、碱性果蔬垃圾厌氧发酵的优

势，为果蔬垃圾厌氧发酵产物目标性转化和资源化

利用提供依据。

１　 材料与方法

１ １　 试验材料

试验接种污泥为厌氧絮状污泥取自北京市高碑

店污水处理厂厌氧池，取回后放置于 ３５℃ 环境保

存。 接种污泥初始性质经检测如下：总固体（ＴＳ）为
２２． １１ ± １． ５０ ｇ·Ｌ － １；总挥发性固体（ＶＳ）为 １１． ９３ ±
０． ６８ ｇ·Ｌ － １；总化学需氧量（ＴＣＯＤ）为 ２８３２５ ± １８． ６
ｇ·Ｌ － １；溶解性化学需氧量（ＳＣＯＤ）为 ４３８１． ７５ ± ０． １
ｇ·Ｌ － １；ｐＨ 值为 ６． ４ ± ０． １。 试验中采用人工模拟配

制的果蔬垃圾作为基质。 模拟的果蔬垃圾组成包括

苹果、西瓜、菠菜、生菜和土豆（购买于北京市海淀

区清华大学清河农贸市场），其中苹果、西瓜、菠菜、
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生菜和土豆按照 ３∶ ６ ∶ ４ ∶ ３ ∶ ３的质量比例破碎混匀。
模拟果蔬垃圾采用垃圾处理器（Ｉｎ⁃Ｓｉｎｋ⁃Ｅｒａｔｏｒ ｃｏｍ⁃
ｐａｎｙ， Ｍｏｄｅｌ ５５，４１０Ｗ，ＵＳＡ）进行破碎处理［１４］，具体

操作将切块后的果蔬置于粉碎机中，粉碎 ２０ ｍｉｎ，破
碎混匀后的固液混合物，置于 － ２０℃的冰箱冷冻保

存。 为了方便使用，用密封袋分装，每次进料前，于
－ ４℃条件下化冻后使用。 该模拟果蔬垃圾底物性

质检测如下：总固体（ＴＳ）为 １０． ５８ ％ ± ０． ５ ％，总挥

发性固体（ＶＳ）为 ９． ８１ ％ ± ０． ４％，总化学需氧量

（ＴＣＯＤ）为 ３６５７５ ± ６４ ｇ·Ｌ －１； 溶解性化学需氧量

（ＳＣＯＤ）为 ３３８７３． ４ ±１８． ９ ｇ·Ｌ －１， ｐＨ 值为 ４． ４ ±０． ２。
１． ２　 试验设计

本试验考察 ｐＨ 值稳定演变对厌氧发酵体系的

效能影响，试验设计如下：以接种泥和果蔬垃圾混合

后有机负荷为 ６ ｇＶＳ·Ｌ － １·ｄ － １，水力停留时间为 ４
ｄ，反应温度 ３５℃为设置条件，将 ４００ ｍＬ 接种泥和

１５０ ｍＬ 模拟果蔬垃圾底物进行混合，置于反应器中

反应，使用氮气（８０ ｍＬ·ｍｉｎ － １）曝气 １０ ｍｉｎ 以保证

整体厌氧环境。 通过 ｐＨ 值控制器连续稳定改变反

应体系 ｐＨ 值，其中酸性演变反应器 Ｒ１ 从 ｐＨ 值

７ ０ ± ０． １（标记为 Ｒ１⁃７）降至 ｐＨ 值 ２． ０ ± ０． １（标记

为 Ｒ１⁃２），碱性演变反应器 Ｒ２ 从 ｐＨ 值 ８． ０ ± ０． １
（标记为 Ｒ２⁃８）升至 ｐＨ 值 １２． ０ ± ０． １（标记为 Ｒ２⁃
１２），试验共连续运行 ９５ ｄ。 同时设置空白对照组

进行对比。 反应器取样采用半连续方式运行，每天

进出料，每隔 ２ 日检测出料性质。 具体实验操作参

数详见表 １。
表 １　 实验操作参数

时间

ｄ

有机负荷 ／ （６ ｇＶＳ·Ｌ － １ｄ － １）

反应器一（Ｒ１）ｐＨ 值反应器二（Ｒ２）ｐＨ 值

１ ～ １５ ７． ０ ８． ０

１６ ～ ３１ ６． ０ ９． ０

３２ ～ ４７ ５． ０ １０． ０

４８ ～ ６３ ４． ０ １１． ０

６４ ～ ７９ ３． ０ １２． ０

８０ ～ ９５ ２． ０ —

１． ３　 实验装置

采用 ＣＳＴＲ 厌氧消化反应器及 ｐＨ 值控制器联

合进行实验（见图 １）。 反应器有效体积为 ８００ ｍＬ
（总体积为 １ Ｌ）。 反应器的反应温度通过恒温室加

热器维持在 ３５℃ ± ２ ℃。 此外，反应器通过磁力搅

拌的方式，将发酵原料和微生物充分混合。 磁力搅

拌器的搅拌速度设为 ２００ ｒｐｍ，确保反应器内反应体

系充分混合。 为防止反应器漏气，反应器各出口进

行了密封，并连接集气袋以收集产气。 在实验过程

中，ｐＨ 值控制器（Ｃｌｅａｒ， ｐＨ５００）控制各反应器的

ｐＨ 值参数处在设定值 ± ０． １ 范围内。 调节反应器

ｐＨ 值的酸性物质为盐酸溶液（２Ｍ）和碱性溶液氢氧

化钠溶液（２Ｍ）。
pH控制器

单通道蠕动泵

集气袋

HCl NaOH

图 １　 ｐＨ 值控制 ＣＳＴＲ 反应器装置图

１． ４　 检测方法

出料和出气作为样品进行下列各项指标的检

测：ｐＨ 值使用 ｐＨ 计（ＨＡＣＨ， ＨＱ４０ｄ）测定；ＶＦＡｓ
（如乙醇、乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸、异戊酸和戊酸）
采用气相色谱法测定，使用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ 气相色谱

仪，毛细管柱为 ＤＢ⁃ＦＦＡＰ（３０ ｍ， ０． ５３ ｍｍ， Ｉ． Ｄ ×
１ ０ μｍ），使用 ＦＩＤ 检测器，进样器温度、检测器温

度分别为 ２３０℃，２３０℃；柱温箱温度为 １８０℃；采用

氮气作为载气，柱流量恒定在 ２． ７７ ｍＬ·ｍｉｎ － １。 其

中，ＶＦＡｓ 中丙酮酸和乳酸含量采用液相色谱法测

定，使用日本岛津公司仪器，配有示差折光检测器，
分离色谱柱为 Ａｍｉｎｅｘ ＨＰＸ⁃８７Ｈ ｃｏｌｕｍｎ （３００ ｍｍ ×
７． ８ ｍｍ）。 采用 ５ ｍＭ 硫酸作为流动相，柱温箱

５０℃，流速为 ０． ５ ｍＬ·ｍｉｎ － １。 ＰＯ３ －
４ 采用过硫酸钾

氧化钼酸铵分光光度法，ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ 采用纳氏试剂光度

法。 细胞活力检测方法采用碧云天细胞活性检测盒

（Ｃ００６５Ｓ ） ［１４］。 ＴＣＯＤ 和 ＳＣＯＤ 采 用 标 准 方 法

（ＡＰＨＡ， ２００５）。
本研究中的水解率、酸化率和 ＶＦＡ 转化率见公

式（１） ～ （３）。 其中，酸化率计算公式中的总 ＶＦＡ
为各个代谢物质转化为 ＣＯＤ 后的浓度之和。

水解率 ＝ ＳＣＯＤ ／ ＴＣＯＤ ×１００％ （１）
酸化率 ＝总 ＶＦＡ（以 ＣＯＤ 计） ／ ＴＣＯＤ ×１００％ （２）
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ＶＦＡ 转化率 ＝总 ＶＦＡ（以 ＣＯＤ 计） ／ ＳＣＯＤ ×１００％ （３）

２　 结果与分析

２． １　 果蔬垃圾自然厌氧发酵性能

果蔬垃圾在无 ｐＨ 值调控自然发酵情况下，其
ｐＨ 值和酸化产物变化如图 ２。 由图 ２ 可知，果蔬垃

圾自然厌氧发酵过程中 ｐＨ 值为酸性，波动范围在

３． ０ ～ ５． ０。 发酵第 １ 天 ～第 ６ 天，ｐＨ 值主要稳定在

４． ５ 左右。 从第 ７ 天 ～ 第 ４７ 天，ｐＨ 值开始呈现下

降趋势，平均维持在 ３． ８。 第 ４７ 天开始，ｐＨ 值出现

波动，ｐＨ 值后期维持在 ３． ６。 随着 ｐＨ 值变化，果蔬

垃圾自然厌氧产酸发酵过程中丙酮酸、乙酸、乳酸和

乙醇等产物的产量有明显变化。 反应前 １５ ｄ 产物

变化趋势无明显变化，可看作是厌氧发酵驯化稳定

期。 此稳定期乙酸产量占比最大，平均产量可达 ４４１６．
２６ ± １１１． ４６ ｍｇ·Ｌ － １。 其次，丙酮酸产量平均可达

３７８７ ９１ ± １０６． ２７ ｍｇ·Ｌ － １。 从第 １６ 天开始，乳酸产

量明显上升成为特征产物，最高可达 １４８８５． ０９ ±
６１． ２８ ｍｇ·Ｌ － １。 从第 ４７ 天开始，乙醇产量明显提

高，相比前期乙醇产量至少提高了 ９９． ８９％ ，最高产

量可达 ６３８９． ５２ ± ２． ６４ ｍｇ·Ｌ － １。 丙酮酸为碳水类

化合物代谢的中间产物，糖类物质酵解为丙酮酸后，
再根据不同代谢途径生成乙醇、乳酸、乙酸和丁酸等

酸化产物［１６］。 丙酮酸产量可以标志糖酵解进入到

厌氧代谢酸化途径的程度。 果蔬垃圾自然厌氧发酵

条件下， 丙酮酸产量无明显波动， 产量维持在

２２９８ ３４ ± １３１． １７ ｍｇ·Ｌ － １，乳酸平均产量为 ８４１２ ９２
± １５９． ４６ ｍｇ·Ｌ － １，乙酸平均产量为 ２５５７． ８９ ± ８３．
３９ ｍｇ·Ｌ － １。

ｐＨ 值在厌氧发酵中是影响产物组分的关键参

数［１７］。 酸性条件下，乳酸和乙醇是果蔬垃圾厌氧发

酵的主要产物。 关联分析图 ２ 中 ｐＨ 值和产物组分

的关系，可得到 ｐＨ 值 ３． ８ ～ ４． ５ 范围内，乳酸的产

量明显高于乙醇，呈现乳酸型发酵。 当 ｐＨ 值继续

酸化低于 ３． ８，乙醇产量明显提高，呈现乳酸⁃乙醇

共发酵类型。 因此，果蔬垃圾自然厌氧发酵 ｐＨ 值

呈酸性且会持续下降，产物组分会由乳酸为主转化

为乙醇和乳酸共同发酵。 丙酮酸的产量变化也与酸

化产物的总量变化具有一致性。
２． ２　 ｐＨ 值演变条件下酸化产物组分

通过 ｐＨ 值控制器，将酸性反应器中 ｐＨ 值由

７． ０ 稳定调节至 ２． ０，碱性反应器中 ｐＨ 值由 ８． ０ 稳

定调节至 １２． ０，具体酸化发酵产物如图 ３。 由图可
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图 ２　 果蔬垃圾自然厌氧发酵 ｐＨ 值及性能变化

知，在酸性 ３． ０ ～ ５． ０ 条件下，主要产物为乙醇和乳

酸。 其中， ｐＨ 值为 ４． ０ 时，乳酸产量最大，高达

１８２９１． ４６ ± ９７． ８４ ｍｇ·Ｌ － １。 当 ｐＨ 值降至 ３． ０ 时，发
酵产物以乙醇为主，其产量可达 ４１９７． ７１ ± ７． ７３
ｍｇ·Ｌ － １。在 ｐＨ 值 ６． ０ ～ １０． ０ 条件下，果蔬垃圾厌氧

发酵产物主要由乙酸、丙酸和丁酸组成。 在 ｐＨ 值

由 ５． ０ 向 ６． ０ 演变时，乳酸产量下降，乙酸和丁酸产

量明显提升，平均分别可达 ６４５９． ９０ ± ２． ８８ ｍｇ·Ｌ － １

和 １８６６． ８１ ± １１１． ２２ ｍｇ·Ｌ － １。 随着 ｐＨ 值升至

１０ ０，乙酸产量升到最高，平均产量为 １０２８３． ９４ ±
１１１ １５ ｍｇ·Ｌ － １。 其他产物如丙酸产量为 １１２８． ３３
± ９７． ０６ ｍｇ·Ｌ － １，丁酸产量为 ７７０． ０６ ± １０５． ３４
ｍｇ·Ｌ － １。当 ｐＨ 值保持在 １１． ０ 和 １２． ０ 的碱性条件

下，酸化产物产量降低，主要产物为乙酸，产量仅为

３９３８． ８９ ± １３４． ７０ ｍｇ·Ｌ － １。 同时，丙酮酸产量在 ｐＨ
值为 ２． ０、１１． ０ 和 １２． ０ 条件下也呈现下降趋势，标
志强碱和强酸环境中糖类物质向丙酮酸转化速率降

低，进而导致丙酮酸向其他酸化产物的代谢受到抑

制。 厌氧反应体系中 ｐＨ 值下降，细胞生长以及代

谢化合物的生长受到抑制［１８］。 在 ｐＨ 值稳定调控

的厌氧发酵体系中，产物产量相对稳定。 总体上，在
ｐＨ 值 ３． ０ ～ ５． ０ 范围，主要酸化产物如乳酸和乙酸

平均产量分别为 ９１９８． ５４ ± １４８． １１ ｍｇ·Ｌ － １ 和

３９０８ ５３ ± ４３６． ５０ ｍｇ·Ｌ － １，均高于果蔬垃圾自然厌

氧发酵的产量。 相比其他文献报道［１９］，本实验中乳

酸产量较低。 以厨余垃圾为底物进行厌氧发酵更有

助于乳酸产量的提高，可达到 ５２４００ ｍｇ·Ｌ － １。 厨余

垃圾中含有大量的淀粉、葡萄糖等物质，且大部分产

乳酸菌的有机碳来源于此［２０］。 因此，有较多的研究

发现厨余垃圾更适合乳酸的生成。 另外，与其他文

献相比，本实验中乙醇产量合理。 以果蔬垃圾为底

物的厌氧发酵中， 乙醇产量处于 ３５００ ～ １６５００
ｍｇ·Ｌ － １范围， 主要变化取决于 ｐＨ 值和有机负
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荷［１７］。 一些研究表明，丁酸主要是蛋白质类物质的

酸化代谢产物［２１］，在以厨余垃圾为底物的厌氧发酵

中产量较大。
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图 ３　 果蔬垃圾厌氧发酵 ｐＨ 值演变下酸化效能变化

　 　 不同发酵体系可呈现不同发酵类型，获得不同

的特征产物。 根据定义［２２］，乙醇代谢产物在发酵组

分中比例大于 ３０％ ，且乙醇和乙酸共占比大于

５０％ ，则为乙醇型发酵；乙酸浓度为主，其他产物

（如丙酸、丁酸等）浓度差异不大，则为混合酸型发

酵；丁酸占比大于 ３０％ ，且丁酸和乙酸共占比大于

５０％ ，则为丁酸型发酵。 另外，乳酸型发酵虽未有明

确定义，但已有多篇文献证明乳酸型发酵在酸性发

酵条件下呈现［１１， ２０］。 在不同 ｐＨ 值调控条件下，发
酵体系呈现不同的发酵类型如图 ４：在 ｐＨ 值 ２． ０、
４． ０、５． ０、１０． ０ 和 １１． ０ 厌氧体系中分别呈现为乙醇

型、乳酸型、混合型、乙酸型和丁酸型发酵。 整体而

言，酸性条件下厌氧发酵产物主要由乙醇、乳酸和乙

酸组成；碱性条件下，优势产物为乙酸、丙酸和丁酸。
不同 ｐＨ 值条件下，优势产物主要由微生物组分和

代谢途径中所需辅因子（如能量 ＡＴＰ、氧化还原力

ＮＡＤＨ ／ ＮＡＤ ＋ 和酶活）决定。 发酵类型的演变与 ｐＨ
值稳定演变具有相关性［２３］，ｐＨ 值可作为实现不同

发酵类型的操控因子。 不同 ｐＨ 值条件下微生物群

落会进行演变，但不利 ｐＨ 值因子不会导致某一物

种完全消失。 除了微生物群落变化，胞外 ｐＨ 值也

影响胞内参与代谢途径的辅因子的抑制与激活［２４］。
这些辅因子是调控糖酵解代谢途径的主要操控因

子，可抑制和激活不同代谢中间产物的生成［２５］。 另

外，ｐＨ 值、优势菌群和产物之间存在的关系，也是产

酸发酵细菌种群生理生态学的一种呈现。 许多文献

通过人为控制 ｐＨ 值参数得到了不同的产物组分，
检测出已形成了不同的优势种群。 本质上，形成不

同的优势种群与呈现不同发酵类型是微生物代谢的

因果。 任南琪［２６］ 等发现乙醇型发酵的优势种群主

要为拟杆菌属等专性厌氧菌，丁酸型发酵的优势种

群主要为梭状芽孢杆菌。 不同 ｐＨ 值条件下，微生

物的生存耐性和代谢活动有差异，导致了不同微生

物发酵代谢末端产物的转化率不同，进而形成了不

同发酵类型。 在 ｐＨ 值演变的过程中，不同的优势

菌群接替占据主导位置，其主要代谢产物反映为不

同发酵类型。 代谢末端不同产率本质原因在于离子

物质（如 Ｈ ＋ 、ＯＨ － 等）影响了微生物细胞膜运输性

能及细胞内酸碱敏感成分稳定性 （如 ＤＮＡ、ＡＴＰ
等）。 且基于微生物的不同生理结构和耐受能力，
微生物代谢能力呈现差异。 因此，随着 ｐＨ 值的变

化，微生物群落中不同种群的竞争演替，形成了不同

生态位，形成了优势种群，出现了发酵产物差异。 本

文中 ｐＨ 值 ２． ０、４． ０、５． ０、１０． ０ 和 １１． ０ 的厌氧体系

所形成的不同发酵类型，也是体现了相应优势种群

在该适宜 ｐＨ 值条件下生存和代谢能力较有竞争优

势。
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图 ４　 不同 ｐＨ 值演变下厌氧体系的 ＶＦＡｓ 组分影响

２． ３　 ｐＨ 值演变条件下厌氧水解酸化速率

在厌氧发酵过程中，水解率和酸化率标志发酵
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过程中糖类物质水解和酸类产物转化的程度。 据文

献报道，水解率是厌氧发酵过程中的主要限速步

骤［２７］。 在不同 ｐＨ 值条件下，水解率、酸化率和

ＶＦＡ 转化率如图 ５。 酸性条件下，水解率较低处于

３５． ８９％ ～４７． ０８％，酸化率处于 ３５． ２１％ ～４２． ２９％。 中

性偏碱性条件下，水解率和酸化率明显提升。 在 ｐＨ
值为 ９． ０ 时，水解率最高为 ８４． ９４％ ，酸化率最高为

７５． １８％ 。 ＶＦＡ 转化率可体现 ＶＦＡ 产物占溶解性

ＣＯＤ 的比例。 酸性条件下，溶解性有机物质主要成

分为 ＶＦＡ，比例高达 ９９． ２０％ 。 碱性条件下，溶解性

有机物质中 ＶＦＡ 比例可占到 ３１． ２７％ ～ ９７． １０％ 。
碱性条件可促进蛋白质类物质水解，经碱处理的污

泥中蛋白质含量明显高于未处理组［２８］。 污泥碱性

发酵体系中水解程度普遍高于酸性，主要原因是碱

性条件溶解了细胞膜导致胞内物质流出，且水解微

生物的活性更高，水解酶活更高，能够更高效地水解

有机物。
100

80

60

40

20

0

转
化
率

/%

2� 3� 4� 5� 6� 7� 8� 9 10� 11� 12
pH值

水解率
酸化率
酯肪酸转化率

图 ５　 不同 ｐＨ 值演变下厌氧体系水解率、酸化率和 ＶＦＡｓ
转化率的变化

２． ４　 ｐＨ 值演变条件下氮磷营养释放

氮磷营养元素释放分别是源于果蔬垃圾、污泥

中蛋白质水解酸化［２９］ 和细胞内多聚磷酸盐的降

解［３０］。 图 ６ 表示不同 ｐＨ 值厌氧发酵体系中 ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ

和 ＰＯ３ －
４ 的释放情况。 可见，强酸和强碱条件下

ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ 释放量明显提高，分别在 １１８０． １３ ± ０． ０１

ｍｇ·Ｌ － １和 １０７７． ４７ ± ０． ００ ｍｇ·Ｌ － １以上，主要是由于

强酸强碱可以促进细胞膜破裂，导致更多有机物溶

出。 近中性条件，ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ 的释放浓度较低。 在酸性

条件下，ＰＯ３ －
４ 的释放明显高于碱性条件，但整体没

有较大波动。 ｐＨ 值维持在 ２． ０ 时，ＰＯ３ －
４ 的释放浓

度为 ４７７． ７０ ± ０． ０３ ｍｇ·Ｌ －１。 整体比较，果蔬垃圾厌

氧发酵实验中 ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ 的释放浓度明显高于 ＰＯ３ －

４ 。
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图 ６　 不同 ｐＨ 值演变下厌氧体系氮磷元素释放情况

２． ５　 ｐＨ 值演变对细胞能量浓度及 ＶＦＡｓ 产量影响

不同 ｐＨ 值调控条件下厌氧发酵过程中 ＶＦＡｓ
总浓度和能量变化如图 ７ 所示。 酸性条件下，细胞

裂解后的 ＡＴＰ 含量都较低，平均发光强度为 ８５． ４ ±
５． ６５ ＲＬＵ。 当厌氧发酵体系调控在碱性条件下，
ＡＴＰ 的含量逐渐提高。 在弱碱性条件，ＡＴＰ 含量水

平可达 １９６． ３３ ± ４． ８３ ＲＬＵ。 然而，在 ｐＨ 值为 １２． ０
时，ＡＴＰ 含量显著提高，可能是碱性条件下细胞破

裂，造成细胞裂解液中单位 ＡＴＰ 含量较高。 据文献

报道，通过添加外源抑制剂，降低光滑球拟酵母

ＣＣＴＣＣ Ｍ２０２０１９ 中的胞内 ＡＴＰ 含量 ４３％ ，可促进

葡萄糖消耗速度 ３６０％ ，提高丙酮酸生成速度 １７％ 。
胞内能量 ＡＴＰ 含量降低能够提高糖酵解速率，主要

原因是提高了磷酸果酸激酶和丙酮酸激酶的活

性［３１］。 如图 ７ 中，能量浓度和 ＶＦＡｓ 总浓度呈负相

关性。 当能量浓度处在 ６８ ～ ２００ ＲＬＵ 范围时，酸化

产物的总量可实现 １１４７１． ７１ ～ ２０９０２． ２４ ｍｇ·Ｌ － １。
然而，能量浓度再次提高至 ２００ ＲＬＵ 以上，酸化产

物总量显著减低。 当能量浓度达 １００３． ５ ＲＬＵ 时，
总 ＶＦＡｓ 产量仅为 ６８１１． ７６ ｍｇ·Ｌ － １。 在 ｐＨ 值 ６． ０
和９ ． ０时 ，总ＶＦＡｓ产量最高 ，分别是２ ０ ２ ３ ５ ． ６ ７
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ｍｇ·Ｌ － １和 ２０９０２． ２４ ｍｇ·Ｌ － １。

３　 结论

（１）果蔬垃圾自然厌氧发酵过程中，由于酸化

产物不断生成，ｐＨ 值会不断下降。 果蔬垃圾自然厌

氧发酵体系中主要产物由乳酸转化为乙醇。 丙酮酸

产量变化趋势与酸化产物产量变化一致。
（２）果蔬垃圾厌氧发酵中 ｐＨ 值调控可稳定发

酵类型和产物产量。 当 ｐＨ 值稳定在 ２． ０、４． ０、１０． ０
和 １１． ０ 时，发酵体系形成乙醇型、乳酸型、乙酸型和

丁酸型发酵。 其中，各发酵类型中特征产物产量分

别为乙醇 ４１０６． ３１ ± ２６０． １３ ｍｇ·Ｌ － １， 乳酸 １１６１９． ９９
± １６９． ０８ ｍｇ·Ｌ － １，乙酸 １０２８４． １６ ± １１１． １５ ｍｇ·Ｌ － １

和丁酸 １０１７． ５５ ± １２４． ３０ ｍｇ·Ｌ － １。
（３）不同 ｐＨ 值调控的果蔬垃圾厌氧发酵体系

中，碱性条件下的水解速率和酸化速率高于酸性条

件。 然而，酸性条件下，溶解性有机物主要为酸化产

物。 厌氧体系中氨氮释放量高于磷酸盐的释放，ｐＨ
值 ２． ０ 条件下，氨氮和磷酸盐含量最高。 强碱条件

下，能量浓度较高，总 ＶＦＡｓ 产量较低，而在 ｐＨ 值

６． ０ 和 ９． ０ 的条件下，酸化产物的总产量较理想。
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