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研究报告                                                              

多级逆流工艺促进城市污泥厌氧发酵生产挥发性脂肪酸 

郭磊 1, 刘和 1, 李秀芬 1, 堵国成 1,2, 陈坚 1,2 
1 江南大学生物工程学院环境生物技术研究室, 无锡 214122 
2 江南大学生物工程学院工业生物技术教育部重点实验室, 无锡 214122 

摘  要: 采用一种新型的厌氧发酵工艺——多级逆流发酵工艺对城市污泥进行厌氧发酵, 实现高效产挥发性脂肪酸的目

的。结果表明, 实验条件下应用多级逆流发酵工艺, 挥发性脂肪酸浓度与产率分别达到(10.5±0.5) g/L 和 0.20 gVFAs/ 

gVS, 与普通厌氧发酵工艺相比, 分别提高了 31%和 54%。此外, 在多级逆流工艺中, 底物有机质去除率可达 50%, 较

普通厌氧发酵提高了 37%。进一步分析多级逆流工艺产酸的机制, 发现产酸效率的提高在于降低了发酵产物对厌氧产

酸细菌的抑制效应, 并且工艺的 VFAs 产率以及有机质去除率分别取决于第一级和第三级厌氧发酵过程。因此, 城市污泥

采用多级逆流工艺厌氧发酵不仅能够有效促进挥发性脂肪酸的生成, 而且能够较大程度上提高污泥中有机质的去除率。 
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Bioproduction of Volatile Fatty Acids from Excess Municipal 
Sludge by Multistage Countercurrent Fermentation 
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Abstract: A novel anaerobic fermentation process—multistage countercurrent fermentation was applied to improve the 
bioproduction of volatile fatty acids (VFAs) from excess municipal sludge. Results showed that the total VFAs concentration and the 
total VFAs yield reached (10.5±0.5) g/L and 0.20 gVFAs/gVS(Volatile solid) using this novel process. Comparing with the 
conventional anaerobic fermentation, the concentration and yield of total VFAs increased by 31% and by 54%, respectively. 
Moreover, removal ratio of organic solids also increased by 37% and it was 50% at the end of multistage countercurrent fermentation. 
We further investigated the mechanism of VFAs production. Results revealed that this novel process could reduce the inhibitory 
effect of VFAs on the acid-forming microorganisms, and the total VFAs yield and the removal ratio of organic solids respectively 
depended on the first stage and the third stage of this novel process. Therefore, the multistage countercurrent fermentation can 
efficiently improve the bioproduction of VFAs from excess municipal sludge, and relatively enhance the removal ratio of organic 
solids. 

Keywords: excess municipal sludge, multistage countercurrent fermentation, anaerobic fermentation, volatile fatty acids 

随着我国城市污水生物处理量的增加, 产生的 污泥量也逐年增长, 带来的环境问题愈来愈突出。
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厌氧消化作为一种成熟的技术已广泛应用于城市污

泥的处理处置。挥发性脂肪酸(VFAs)是城市污泥厌

氧消化过程中重要的中间产物, 不仅可作为发酵工

业的原料生产高附加值的产品, 还可作为化工原料

合成其他产品[1]。最近研究还发现乙酸是微生物燃

料电池的首选底物[2,3]。因此, 通过厌氧发酵将污泥

中的有机质转化为挥发性脂肪酸, 再利用其生产高

附加值的产品是一条与目前污泥厌氧消化产甲烷完

全不同的资源化利用新途径[4,5]。 

目前 , 有关有机废物(水)厌氧发酵产酸的研究

多集中于工艺参数如温度[6]、pH[7−12]、抑制剂[13]等

方面, 而对难降解有机废物发酵产酸的新工艺鲜有

报道。城市污泥有机成分较为复杂, 异质性高。有

些成分(如多糖类)在厌氧发酵过程中优先降解 , 生

物利用率高, 有些(如生物纤维)则难以利用, 降解率

低。此外, 随着厌氧发酵过程的进行, 发酵产物逐渐

累积 , 导致产物抑制效应不断增强 , 进一步使得污

泥中的有机质越来越难被微生物利用[14,15]。基于上

述原因, 本研究提出城市污泥厌氧发酵新技术——

多级逆流发酵工艺, 针对城市污泥成分复杂的特点, 

通过在多级反应瓶间将发酵上清液与发酵残留底物

进行逆向流动, 并在上清液流动方向上向体系补加

新鲜料液, 使最难被微生物利用的污泥底物与新鲜

料液接触提高底物降解率; 同时使新鲜污泥与较高

浓度的产物接触, 降低其抑制作用。 

1  材料与方法 

1.1  发酵污泥来源及其特性 
发酵污泥取自无锡市城北污水处理厂剩余污泥, 

其特性指标如表 1 所示。 

表 1  污泥特性 
Table 1  Characteristics of excess municipal sludge 

Moisture 
content 

(%) 

Volatile 
solids 
(%) 

T-N (g/g) T-P (g/g) T-K (g/g) pH

85 42 2.88×10−1 9.38×10−3 2.49×10−3 8.05
 

1.2  接种污泥的驯化 
接种污泥为取自无锡某柠檬酸厂 UASB 中的厌

氧颗粒污泥, TSS 为 68.18 g/L, VSS 为 59.09 g/L。颗

粒污泥导入有效容积为 2 L 的 UASB, 加入由葡萄糖

配制的 COD 浓度为 20 000 mg/L 的模拟废水, 35oC

下进行驯化。驯化期间定期监测反应器内 pH 变化, 

当出水 pH 稳定在 4.0 左右时, 得到具有较高活性产

酸细菌的厌氧颗粒污泥作为实验接种物。 

1.3  实验方法 
1.3.1  多级逆流厌氧发酵工艺 

取 3 个 1000 mL 锥形瓶(编号 B1, B2, B3), 分别加

入已加水调好的发酵污泥混合液(VS=40 g/L)500 mL, 

按与底物 1:10 比例加入接种污泥, 各瓶充 N2 1 min

使瓶内保持厌氧, 用橡胶塞塞紧, 置于温度为 35oC

和转速为 120 r/min 摇床中进行厌氧发酵。 

发酵 8 d 后各瓶发酵液中挥发性脂肪酸含量积累

到一定程度时, 开始进行逆流操作。将 B1、B2、B3

三瓶中的混合液分别倒入 500 mL 离心管中, 8000 

r/min 离心 15 min, 将 B1 瓶中的发酵残留污泥加入

到 B2 瓶, B2 瓶的残留污泥加入到 B3 瓶, B3 瓶的残

留污泥排出体系, 然后向 B1 瓶补充新鲜接种污泥和

发酵污泥; 与此同时, B3 瓶的发酵上清液加入到 B2

瓶, B2 瓶的加入到 B1 瓶, B1 瓶的发酵液作为工艺的

发酵产物排出体系, 最后往 B3 瓶中补充新鲜料液。

三瓶混合完毕后, 继续发酵, 每 3 天进行一次逆流

操作。新加污泥从进入 B1 瓶到排出 B3 瓶共需 9 d 

(即 SRT=9 d)。因而将这一分批培养过程作为一个完

整的逆流操作周期。实验所添加新鲜料液为适合微

生物生长繁殖的微量元素混合液[16], 不含可作为厌

氧微生物发酵产酸的底物以保证实验所测挥发性脂

肪酸均为微生物利用污泥作为底物发酵所产生。每

次进行逆流操作时取发酵液样品用于测试分析, 同

时测定各瓶产气量。逆流操作过程如图 1 所示。 

 
图 1  多级逆流工艺示意图 

Fig. 1  Schematics of the multistage countercurrent 
fermentation 

 

另取三个锥形瓶(编号 H1, H2, H3)分别只加入

与 B1, B2, B3 瓶相同量的接种污泥发酵, 发酵 8 d 后

与 B1, B2, B3 三瓶同时进行相同条件的逆流操作, 

以扣除种泥本身产生的 VFAs。 

1.3.2  普通厌氧发酵工艺 

取一锥形瓶(编号 C)加入与实验组等量的接种

污泥和发酵污泥进行厌氧发酵产酸, 发酵条件与实
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验组相同, 定期取发酵液样品测定其挥发性脂肪酸

酸含量, 与多级逆流工艺进行比较。另取一锥形瓶

(编号 H), 只加入相同量的种泥发酵, 以扣除种泥本

身产生的 VFAs。 

1.4  分析测定方法 
1.4.1  常规指标 

实验中所用污泥的含水率、VS、总磷、总氮等

指标均采用标准方法进行分析[17,18]。 

1.4.2  发酵液中挥发性脂肪酸的测定 

从瓶中取 5 mL 发酵液, 15 000 r/min 离心 15 min, 
所得上清液经 0.2 μm 膜过滤, 取滤出液 0.5 mL 于离

心管中, 加入等体积 3 mol/L 磷酸酸化, 再加入等体

积 0.835 g/L 的 4-甲基戊酸作为内标物进行气相色谱

分析。气相色谱仪器型号为岛津 GC2010, 采用 
AOC-20i+s 自动进样装置。毛细管柱型号 PEG-20M, 
30 m×0.32 mm×0.50 μm。气化室温度 250oC, FID 检

测器温度 250oC。采用一阶程序升温, 柱箱初始温度

80oC, 保留 2 min, 然后以 15oC/min 速率升温至 190oC, 
保留 1 min。 
1.5  各指标计算方法 

城市污泥厌氧发酵产酸及底物降解效果可用以

下几个指标分析:  

(1)底物降解率=                                            (%) 

(2)VFA 转化率=                              (gVFAs/gVSdigest) 

(3)乙酸转化率=                             (g 乙酸/gVSdigest) 

(4)VFA 产率=                             (gVFAs/gVSfed)  

(5)乙酸产率=                          (g 乙酸/gVSfed) 

实验中当多级逆流体系运行稳定后, 分别计算

各周期(即已经扣除上一周期中产生的挥发性脂肪

酸含量)中的底物降解率以及 VFA 与乙酸的转化率

和产率, 取各指标的均值与普通工艺产酸达峰值时

的各指标进行比较分析。 
为考察发酵产物对产酸细菌的抑制效应, 计算

了体系游离态挥发性脂肪酸浓度, 公式[21]如下: 

游离态有机酸= T
+

C [H ]
+[H ]AK

+

 

其中: CT—各挥发性脂肪酸浓度; [H+]—体系 H+

浓度; KA—各挥发性脂肪酸的离解常数 

2  结果与讨论 

2.1  污泥多级逆流厌氧发酵工艺与普通工艺厌氧

发酵产酸效果比较 
多级逆流工艺中发酵上清液与污泥沿相反方向

逆向流动, 即产物从 B3 向 B1 中富集, 因而把 B1 瓶

的发酵液作为整个工艺的产物, 与 C 瓶进行比较, 

见图 2。 

 

图 2  多级逆流工艺与普通工艺发酵产总挥发性脂肪酸

与产乙酸效果比较 
Fig. 2  Comparison of the concentrations of VFAs and acetic 
acids between the multistage countercurrent fermentation and 

the conventional anaerobic fermentation 
● B1  ○ C 

 
结果表明, 发酵前 8 天多级逆流工艺与普通工

艺的发酵条件相同, 两者产酸效果相当。从第 8 天

开始, 多级逆流工艺开始进行逆流操作, B1 瓶挥发

性脂肪酸浓度可维持在 10.5 g/L 左右。而普通工艺

在发酵 8 d 后, 挥发性脂肪酸浓度不断下降。与普通

工艺相比, 多级逆流工艺系统运行稳定后总酸产量

比普通工艺达到峰值时提高了 31%, 乙酸浓度提高

了 37%。分析以上结果, 造成多级逆流工艺产酸效

果优于普通工艺的原因是：(1)产甲烷被抑制, 普通

初始VS量−发酵终了VS量

初始 VS 量 
VFA 产量 

反应消耗 VS 量 
乙酸产量 

反应消耗 VS 量 
VFA 产量 

 初始 VS 量 

乙酸产量 

初始 VS 量 
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工艺在第 8 天后, 种泥中世代期较长的产甲烷细菌

数量增加, 产甲烷效应明显(数据未列出), 造成挥发

性脂肪酸浓度不断下降。而逆流工艺由于污泥停留

时间短 , 有效地抑制了产甲烷效应 ; (2)富集作用 , 

随着 B2 瓶中发酵液转入 B1 瓶, 挥发性脂肪酸逐渐

富集 , 浓度升高; (3)维持了种泥高效产酸活性 , 逆

流工艺 B1 瓶由于不断有新鲜种泥加入, 保持了污泥

的产酸活性。 

2.2  挥发性脂肪酸分布比较 
城市污泥厌氧发酵可产生多种挥发性脂肪酸 , 

包括乙酸, 丙酸, 丁酸等。在多级逆流发酵工艺中, 

体系运行稳定后, 分析 B1 瓶中产生 VFA 组成, 乙酸

占 VFAs 比例为 50%。在普通发酵产酸工艺中, 发酵

第 8 天产生 VFAs 浓度最高, 此时乙酸约为 43%, 随

发酵时间的延长, 由于产甲烷作用, VFAs 浓度下降

的同时乙酸的比例也降至 20%以下。比较多级逆流

工艺运行稳定后与普通工艺发酵得到 VFAs 峰值时

乙酸在 VFAs 中的比例, 多级逆流工艺提高了 16%。

多级逆流工艺总挥发性脂肪酸分布结果表明, B1 瓶

中总挥发性脂肪酸浓度增加的同时, 乙酸占总 VFA

的比例维持在 50%左右, 未发生较大变化, 这说明

工艺在稳定运行的同时可以保持较好的挥发性脂肪

酸和乙酸生产强度。而普通工艺由于产甲烷效应 , 

挥发性脂肪酸浓度下降的同时乙酸比例也大幅下

降。两种工艺挥发性脂肪酸构成比的不同, 是由于

多级逆流工艺的操作方式抑制了世代期较长的产甲

烷微生物, 使产酸体系中世代期较短的产酸微生物

占优势。多级逆流工艺这一特点可逐步实现城市污

泥厌氧发酵定向产酸, 并为挥发性脂肪酸的后续利

用及再加工工艺奠定良好的基础。 

2.3  VFA 产率以及底物转化率 
多级逆流工艺的 VFAs 产率及底物降解率根据

体系稳定后各周期 VFAs 产量以及底物降解量计算, 

而普通工艺则根据在 VFAs 浓度最高, 即发酵第 8 天

时的产量及底物降解量计算。多级逆流工艺运行稳

定后 VFAs 产率与乙酸产率分别达到 0.20 gVFAs/ 

gVS 和 0.094 g 乙酸/gVS, 较普通发酵工艺分别提高

了 54%和 65%。同时, 底物降解率较普通工艺提高

了 37%。何品晶[19]等采用序批式厌氧发酵方式考察

了不同 pH 对易腐性有机垃圾厌氧水解和酸化的影

响, 结果发现在 pH 为 7 和发酵时间为 200 h 时, 获

得的 VFAs 的产率仅为 0.12 gVFAs/gVS; Yuan 等[10]

考察了不同 pH 条件下剩余污泥厌氧发酵产酸的情

况, 发现 pH 为 10, 发酵时间为 8 d 时, VFAs 产率最

高, 达到 0.25 gCOD/gVS。而本文中应用多级逆流工

艺促进城市污泥厌氧发酵生产挥发性脂肪酸, 在未

调节体系 pH 值情况下, VFAs 浓度与产率均能维持

在较高水平。此外, 采用多级逆流工艺还可大幅度

降低污泥中的有机质含量, 这对污泥减量化处理也

有着较大的意义。 

 

图 3  多级逆流工艺与普通工艺产总挥发性脂肪酸构成

比分布变化图 
Fig. 3  Comparison of the distribution patterns of VFAs 

between the multistage countercurrent fermentation and the 
conventional anaerobic fermentation 

Acetic acid Propionic acid Butyric acid Other VFAs 
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表 2  多级逆流工艺与普通工艺厌氧发酵产酸效果与底

物降解效果比较 
Table 2  Comparison of the acidogenic efficiency and the 

removal ratio of organic solids between the multistage 
countercurrent fermentation and the conventional anaerobic 

fermentation 

Items 
Conventional 

anaerobic 
fermentation 

Multistage 
countercurrent 
fermentation 

Increasing 
by 

VFAs Concentration 
(g/L) 8.23 10.5 31% 

Acetic acids 
Concentration (g/L) 3.57 5.00 37% 

VFAs Yield 
(gVFAs /gVSfed) 

0.13 0.20 54% 

Acetic acids Yield 
(g acetic acids /gVSfed) 

0.057 0.094 65% 

Conversion ratio from VS 
into FAs(gVFAs/gVSdigest) 

0.356 0.399 12% 

Conversion ratio from VS 
into acetic acids 
(g acetic acid /gVSdigest) 

0.156 0.187 20% 

Percentage of acetic acids 
in VFAs(%) 43.44 50.96 17% 

Removal ratio of VS (%) 36.49 50.16 37% 
 

2.4  多级逆流厌氧发酵工艺对城市污泥发酵产物

抑制效应的消除 
在污泥发酵产酸体系中, 游离态挥发性脂肪酸

的累积会对产酸细菌产生抑制效应。为进一步阐述

多级逆流工艺产酸效率增强的原因, 接下来分析了

两种工艺的发酵液中游离态挥发性脂肪酸的浓度及

pH 变化趋势, 见图 4。可以看出, 多级逆流体系中

游离态挥发性脂肪酸浓度在第 8 天时达到最高值  

3 g/L, 由于此时开始逆流操作, 稳定状态下游离态

挥发性脂肪酸浓度维持在 0.5 g/L 左右, pH 值也稳定

在 6。相比于多级逆流工艺, 普通发酵工艺在 12d 后

由于产甲烷作用 , 挥发性脂肪酸浓度大幅降低 , 从

而造成游离态挥发性脂肪酸浓度的下降。陈艺阳  

等[20]通过添加产甲烷菌抑制剂, 考察了 pH 对发酵

污泥产挥发性脂肪酸的影响。结果发现 pH 值为 6

时 , 可为产酸菌营造一个较好的生态位 , 但随发酵

时间的增加 , 挥发性脂肪酸浓度并未持续上升 , 其

原因主要是由于发酵产物的积累增强了其对体系产

酸微生物的抑制效应。Sandhya 等[21]也报道, 在 pH

为 6时, 游离态挥发性脂肪酸浓度达到 0.65 g/L就会

对厌氧产酸细菌产生抑制作用。本试验中, 多级逆

流工艺稳定后的结果表明产物抑制作用有明显的减

弱 , 有利于持续稳定高效生产挥发性脂肪酸 , 这是

多级逆流工艺在降低产物抑制效应方面的优势。 

 
图 4  多级逆流工艺与普通工艺发酵体系中游离态挥发

性脂肪酸与 pH 值随时间变化分布图 
Fig. 4  Time course of the undissociated VFAs concentration 

and pH for the multistage countercurrent fermentation and the 
conventional anaerobic fermentation 

● B1   ○ C     pH of B1    pH of C◆ ◇  
 

 
图 5  多级逆流工艺三级反应瓶产总挥发性脂肪酸与产

乙酸变化图 
Fig. 5  Variation of the concentrations of VFAs and acetic 

acids at each stage in the multistage countercurrent 
fermentation process 
○ B1   △ B2   ◇ B3 

 

2.5  多级逆流厌氧发酵工艺分级产酸效果 
考察挥发性脂肪酸在逆流工艺各级反应瓶中的

富集作用和底物在各级反应瓶中的降解程度, 可深



1238    ISSN1000-3061  CN11-1998/Q              Chin J Biotech                 July 25, 2008  Vol.24  No.7 

  

Journals.im.ac.cn 

入分析多级逆流工艺高效产酸的机制并为优化工艺

提供依据。图 5 表示了多级逆流工艺中三级反应瓶

之间的产酸变化情况。分析发现, 发酵前 8 天, 由于

初始发酵条件相同, 各瓶产酸效果相当, 第 8 天开

始逆流操作后, VFAs 在各级反应瓶之间(B3→B2→

B1)不断富集, B1 瓶中的 VFAs 浓度最高, 与新添加

进体系的污泥接触, 降低了普通工艺中产物累积所

带来的抑制效应, 因而保持了 B1 瓶中较高的 VFAs
产量。同时, 随着底物在各级反应瓶之间(B1→B2→

B3)的转移, 降解率逐步提高, 当到达 B3 瓶时, 难

降解有机成分残留多, 此时通过向 B3 瓶添加含有适

合微生物生长利用的维生素以及微量元素的新鲜料

液, 可促进底物的进一步降解。 

表 3  多级逆流工艺分级产酸效果及底物降解比较 
Table 3  Comparison of the VFAs yield and the removal 

ratio of organic solids at each stage in the multistage 
countercurrent fermentation process 

Items B1 B2 B3 

VFAs yield 
(gVFAs/gVSfed) 

0.081 0.073 0.056 

Acetic acid yield 
(g acetic acid /gVSfed) 

0.044 0.028 0.034 

Percentage of acetic acids in 
VFAs (%) 55.19 39.69 60.69 

Removal ratio of VS (%) 15.05 20.99 24.13 

 
表 3 给出了多级逆流工艺中各级反应瓶的产酸

效果及污泥中有机质去除率。从表中可见, B1 瓶的

VFAs 产率最高, 而 VS 去除率最高值出现在 B3 瓶

这级反应中。这种结果可以为今后多级逆流工艺的

优化改进提供依据, 即可以通过改变新加污泥的 VS
浓度来得到更高的 VFAs 产率和通过改变补加新鲜

料液的浓度来得到更高的底物去除率。 

3  结论 

主要结论如下: 

(1) 城市污泥厌氧发酵多级逆流工艺相比于普

通工艺具有更高的 VFAs 产量, 多级逆流工艺运行

稳定后 VFAs 与乙酸产率分别达到 0.20 gVFAs/gVS

和 0.094 g 乙酸/gVS, 较普通发酵工艺分别提高了

54%和 65%。同时, 多级逆流工艺对污泥底物的降解

率较普通工艺提高了 37%。 

(2) 城市污泥厌氧发酵多级逆流工艺具有可连

续稳定运行的优势, 其产酸优势的机制在于逆流操

作能较好的减弱体系中游离态挥发性脂肪酸对微生

物的抑制作用。 

(3) 通过对工艺分级产酸效果的分析, 多级逆流

工艺的 VFAs 产率以及底物降解程度的高低分别取决

于B1和B3两级反应, 为后续的工艺优化指明了方向。 
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