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有机溶剂对污泥厌氧发酵产酸的影响 
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1 江南大学环境与土木工程学院环境生物技术研究室, 无锡 214122 
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摘  要: 有机酸是重要的化工原料, 从市政污泥厌氧发酵过程提取有机酸、用于生产高附加值的产品可以实现废物资源

化。本研究在确定最佳有机溶剂和萃取剂的基础上, 考察了有机溶剂对城市污泥厌氧发酵生产有机酸的影响。结果表明, 
较合适的溶剂和萃取剂分别为磺化煤油和三烷基氧膦。少量磺化煤油对城市污泥发酵产生产有机酸有一定促进作用。 
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Abstract: Organic acids are important chemicals. Municipal sludge can be reused by anaerobic fermentation, from which organic 
acids could be obtained with liquid-liquid extraction and useful substances be produced. Based on the determination of optimum 
organic solvent and extractant, it effect on production of volatile fatty acid (VFA) from municipal sludge was investigated in this 
research. The results showed that the proper organic solvent and extractant were sulfonated kerosene and trialkyl phosphine oxide. 
And, the VFA production was improved by a slight amount of sulfonated kerosene. 
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城市污水处理厂运行过程中会产生大量剩余污

泥, 而污泥处理是非常棘手的问题。目前最常用的

处理手段是污泥填埋和农用。前者并没有起到解决

污染的作用, 而且还要消耗大量运输、填埋费用, 占

用宝贵土地。后者由于污泥中含有重金属、病原体, 

可能污染地表水和地下水等 , 应用也受到很大限

制。而利用污泥进行厌氧发酵生产有机酸, 不仅可

以解决环境污染问题, 还可以变废为宝, 前景良好。 

有机酸中的乙酸不仅可以作为工业原料, 更是

许多微生物发酵的良好底物 , 因此, 从混合酸厌氧

发酵液中提取乙酸是实现污泥资源化的重要途径。

液-液萃取[1−3]由于具有适于低浓度体系、分离效果

较好等优点被笔者采用。本文在确定了适于发酵液

中乙酸提取的萃取体系后, 考察了有机溶剂对污泥

发酵产酸的影响, 为萃取技术在乙酸提取中的应用

提供基本保证。 
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1  实验部分 

1.1  污泥来源和污泥驯化 
剩余污泥取自无锡芦村污水处理厂脱水机房外

的脱水泥饼, 其含水率为 82%。剩余污泥采用 1 L 

UASB 反应器进行处理。其接种污泥取自无锡市某

柠檬酸厂UASB段的厌氧颗粒污泥, 并以葡萄糖作底

物进行厌氧驯化, 期间, 进水 COD 浓度从 1000 mg/L

逐渐提高到 20 000 mg/L[10]。进水 pH 用 2 mol/L 氢

氧化钠溶液调整为 8, 以接近葡萄糖溶液的 pH, 使

驯化过程缩短; 出水 pH 稳定为 4 左右即认为污泥已

经酸化, 适合作为后续厌氧发酵产酸的种泥。污泥

驯化为期 2 周左右, 所得驯化污泥用于后续试验。 

1.2  溶剂和萃取剂的选择 
萃取技术中, 溶剂的选择原则为：和待分离混

合液不相溶 , 并对目标产物有较强选择性 , 有较好

的稳定性 , 较低的毒性和腐蚀性的溶剂 [1]; 萃取剂

的选择原则为：易溶于溶剂而难溶于待分离混合液, 

且对待分离有机酸有较高的分离系数。基于此, 选

择了磺化煤油和玉米油作为溶剂、三烷基氧膦 [4,5] 

(Trialkyl phosphine oxide, 下文简称 TRPO)和磷酸三

丁脂(Tributyl phosphate, 下文简称 TBP)[6]为萃取剂

进行了条件优化试验。 

磺化煤油的密度是 0.81 g/cm3, 运动粘度(20oC)

是 2.31 mm2/s。玉米油的密度是 0.92 g/cm3, 运动粘

度(20oC)在 8.5 mm2/s 左右。 

在 250 mL 分液漏斗中添加不同浓度和比例的

溶剂、萃取剂和乙酸溶液, 手动振荡进行混合萃取, 

以乙酸的萃取率为评价指标, 选择最佳的溶剂、萃

取剂和相关的工艺条件。 

一般来说 , 与其他有机酸提取方法相比 , 溶剂

萃取法的优势是目标物的提取率高 , 纯度也好, 但

基本没有成本优势。本研究为小试, 很多条件和因

素尚未最终确定, 因此没有进行成本核算。同时, 考

虑到有机相可重复使用, 成本应该可以控制在可接

受范围内。因此, 通过综合权衡认为, 采用溶剂萃取

法提取有机酸有一定的竞争力, 这也是进行本项研

究的依据所在。 

1.3  磺化煤油对污泥产酸的影响 
取 500 mL 的锥形瓶 6 个(编号为 1、2、3、4、

5、6), 分别加入 25 mL 驯化种泥, 75 g 泥饼, 加水至

250 mL, 获得厌氧发酵混合液, 同时, 分别加入 0、

7.8、15.6、31.3、62.5 和 125 mL 的磺化煤油(即磺

化煤油与混合液的体积比分别为 1/32、1/16、1/8、

1/4、1/2), 置于 35oC、120 r/min 摇床上培养[7]。每 2

天用移液管从 6 个瓶中各抽取 3 mL 样品, 15 000 r/min

离心 15 min 后, 分析产酸情况。同时, 控制锥形瓶

中混合液的 pH 为 8, 以减少产物抑制的影响, 使系

统适合产酸[8,9]。 

1.4  分析项目和测定方法 
有机酸的含量采用气相色谱法进行测定。15 000 r/min

离心有机酸发酵液 15 min, 上清液倒入干净离心管中, 

再离心后, 0.45 μm 膜过滤, 取 0.5 mL 清液, 加入等体

积的 3 mol/L 磷酸酸化, 再加入等体积的 0.835 g/L 4-

甲基戊酸作为内标物进行气相色谱分析[9,10]。 

乙酸的萃取率用差量法计算而得。 

2  结果与讨论 

2.1  溶剂和萃取剂的选择 
2.1.1  有机溶剂对乙酸萃取率的影响 

图 1 给出了不同溶剂的乙酸萃取率。其中, 有

机相和水相的体积比即相比为 1:2, 有机相中萃取剂

和总有机相体积之比为 1:5, 萃取剂为 TRPO, 萃取

时间为 3 min, 之后静置 3 min, 取水相滴定分析。乙

酸浓度分别为 0.93 g/L、1.86 g/L、3.71 g/L、5.57 g/L、

7.42 g/L。 

 

图 1  溶剂对乙酸萃取率的影响 
Fig. 1  Effect of organic solvent on the extraction rate 

of acetic acid 
 

从图中结果可以看出 , 对于不同浓度的乙酸 , 

磺化煤油的萃取能力均优于玉米油, 平均高 8%左

右。不加萃取剂的情况下, 磺化煤油和玉米油对乙

酸的萃取率都在 3%以下, 几乎可以忽略不计, 也就
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是说 , 乙酸的萃取源于萃取剂 , 溶剂本身没有萃取

能力 , 之所以磺化煤油的萃取效果好 , 可能是因为

磺化煤油的密度和粘度要比玉米油小, 导致分相和

传质都要快一些, 从而提高了萃取率。另外, 乙酸浓

度对萃取率影响不大, 两种溶剂适应的有机酸浓度

范围较宽, 可用于不同浓度乙酸污泥发酵液的萃取。 

2.1.2  萃取剂对乙酸萃取率的影响 

图 2 给出了萃取剂对乙酸萃取率的影响, 有机

溶剂为磺化煤油, 其他条件同上。可以看出, TBP 的

萃取率最高只有 20%左右, 而 TRPO 作萃取剂的萃

取率均在 50%左右。这可能和 TRPO 碱性更强 , 

TRPO 中烷基对氢原子的缔合能力比 TBP 中烷氧基

对氢原子的缔合能力强有关[11]。因此认为 TRPO 对

乙酸的萃取能力较强, 是较为理想的萃取剂。同样

地, 乙酸浓度对萃取率影响不大。 

 
图 2  萃取剂对乙酸萃取率的影响 

Fig. 2  Effect of extractant on the extraction rate of acetic acid 
 

2.1.3  相比对乙酸萃取率的影响 

试验条件为: 有机溶剂为磺化煤油 , 萃取剂为

TBP, 萃取剂和有机溶剂用量之比为 1:1, 乙酸浓度

为 7.42 g/L, 其他条件同上。相比对乙酸萃取率的影

响如图 3 所示, 相比即水相和有机相体积之比。 

 
图 3  相比对乙酸萃取率的影响 

Fig. 3  Effect of volume ratio of organic solvent on 
the extraction rate of acetic acid 

随着相比的减少, 有机溶剂和萃取剂的用量加

大, 萃取到的乙酸量增多。相比从 1 提高到 5 时, 乙

酸的萃取率从 67%减少到 28%。由于有机相的添加

量越大 , 萃取的成本越高 , 因此 , 相比的选择应慎

重。综合权衡, 后续实验的相比定为 2。 

2.1.4  TRPO 添加量对乙酸萃取率的影响 

TRPO 的添加量可用 TRPO 和有机相的总体积

之比衡量。由图中结果可以看出(实验条件同上), 萃

取率随着有机相中 TRPO 的比例增加而增大, 从 0.1

的 33%增加到 0.5 的 64%。为了节省萃取剂, 降低成

本, 选择有机相中 TRPO 比率为 0.2。 

 

图 4  TRPO 的添加量对乙酸萃取率的影响 
Fig. 4  Effect of TRPO dosage and water on the extraction 

rate of acetic acid 
 
2.2  磺化煤油对污泥厌氧发酵产酸的影响 
2.2.1  磺化煤油对污泥厌氧发酵总酸产量的影响 

图 5 中 Vs/Vw 表示磺化煤油和发酵液的体积比

(下图同上)。 

 

图 5  磺化煤油对污泥厌氧发酵总酸产量的影响 
Fig. 5  Effect of sulfonic kerosene on production of volatile 

fatty acid (VFA) from municipal sludge 
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可见, 磺化煤油添加体积为 1/32 时, 总酸平均

产量最高, 而空白样中的总酸含量最少, 如发酵到第

4天时, 分别为 5.8 g/L和 5 g/L, 说明添加少量的有机

溶剂对系统产酸有一定的促进作用, 而添加过多的

溶剂对产酸的促进作用不明显。无论磺化煤油的添加

比例是多少, 基本都是第 4 天产酸达到最高, 后呈明

显的下降趋势, 这可能和后期系统中营养的消耗, 以

及产生的有机酸被残余的产气细菌利用有关。 

2.2.2  磺化煤油对污泥厌氧发酵产乙酸的影响 

可见, 磺化煤油对污泥发酵产乙酸的影响与总

酸基本一致。厌氧发酵至第 6 天时, 磺化煤油添加

量为 1/16 和 1/32 的乙酸产量较大, 分别为 2.85 g/L

和 2.88 g/L, 而不添加溶剂时 , 乙酸浓度最低 , 为

2.39 g/L。说明有机溶剂对系统产乙酸过程有一定的

促进作用, 即产乙酸过程对有机溶剂的量有一个耐

受范围, 为萃取提取乙酸提供了很好的前提。 

 

图 6  磺化煤油对污泥厌氧发酵产乙酸的影响 
Fig. 6  Effect of sulfonic kerosene on production of acetic 

acid from municipal sludge 

 
2.2.3  磺化煤油对污泥厌氧发酵产丙酸的影响 

除乙酸外, 丙酸在污泥厌氧发酵体系中的浓度

也较高, 但变化趋势不同于总酸和乙酸。由图 7 可

知, 丙酸产量是前期升高, 中期降低, 后期又回升。

这可能因为丙酸向甲烷转化的速率较慢[15], 不易作

为产气细菌的碳源, 微生物优先利用容易降解的碳

源 , 如乙酸等 , 这从另一个角度说明体系中可能仍

然存在少量产甲烷菌。另外, 空白样的产丙酸量依

然是最少的。 

 

图 7  磺化煤油对污泥厌氧发酵产丙酸的影响 
Fig. 7  Effect of sulfonic kerosene on production of 

propionic acid from municipal sludge 
 
2.2.4  产酸动力学及机理分析 

发酵产酸的快慢可用发酵产酸速率 ,即单位时

间内酸含量的增量表示。 

2 1

2 1

VFA VFA VFAdS S S
dt t t

−
=

−
 

(1)各参数意义如下: 

SVFA1-起始有机酸浓度, 

SVFA2-测量时的有机酸浓度, 

t1-起始测量时的时间。 

t2-末了测量时的时间。 

在图 5-图 7 中 , 曲线的斜率就是它的产酸速

率 [16]。以图 6 为例, 在开始第 2 天到第 4 天, 空白

样虽然产乙酸量相对最低 , 但是产酸速率很大 , 

dSVFA/dt =(2.74−0.73)/2=1.05 g/d; 而添加磺化煤油

的样品斜率则变化不大, 产乙酸最多的添加磺化煤油

1/32 的样品中, 其 dSVFA/dt= (2.23−2.10)/2=0.065 g/d, 

这说明其产乙酸速率较慢, 而此时它的酸含量比空

白样高。因此我们也可以推测, 加入有机溶剂的样

品产酸速率最大的时间应该在第 1 天或第 2 天, 与

空白样相比 , 其产酸高峰提前了 , 也就是说其发酵

产酸加快了, 这位工业应用提供了很好的依据。 

为何有机溶剂对污泥厌氧发酵总酸产量有一定

的促进作用呢？分析认为, 原因可能如下: 

(1) 城市污水处理厂的处理对象为市政综合污

水 , 成分复杂 , 磺化煤油可能溶解了其中对产酸菌

有毒害作用而易溶于有机溶剂的物质, 客观上减轻
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了这些物质对产酸菌的抑制作用, 提高了污泥的酸

化率。肉眼观察发现, 随着实验的进行，摇瓶中的

磺化煤油由开始的无色变为棕黄色, 这也间接证明

了上述推测。 

(2) 磺化煤油对利用有机酸的产甲烷细菌可能

有一定抑制作用 [3], 被抑制的产甲烷菌无法消化有

机酸, 导致总酸产量增大。众所周知, 相对于产酸菌, 

产甲烷细菌对外界环境的变化更为敏感, 尤其对毒

性物质。磺化煤油作为一种大分子溶剂, 可能对这

些敏感微生物造成了一定伤害, 从而促进了有机酸

的积累。 

(3) 溶剂的添加可能会加快水解酸化 , 从而加

快产酸速率[12]。陈银广等[13]研究发现, 表面活性剂

的添加对污泥厌氧产酸有很大促进作用。磺化煤油

是由煤油和浓硫酸经过磺化反应配置而成的, 煤油

中的芳香烃和不饱和烃会与浓硫酸反应生成苯磺

酸、烷基苯磺酸及酸性硫酸酯等表面活性剂类似物, 

其中含有亲水的磺酸基和烷基等疏水基团, 它们可

在油水界面处, 促进污泥中的蛋白质等大分子水解, 

从而提高了产酸速率。 

(4) 磺化煤油作为一种溶剂, 本身也是有机物, 

因此在水解阶段可能被部分水解产酸细菌水解为小

分子的有机物[14], 从而为产酸细菌提供了更多底物, 
提高总酸产量。 

关于磺化煤油在厌氧发酵过程中是否产生变化,

以及残留是否会对有机酸质量造成影响 ,笔者也进

行了思考。磺化煤油是煤油磺化而成的, 不溶于水, 

与普通煤油相比对微生物毒性较小 ,受热不易氧化 , 

是溶剂萃取技术中最常用的有机溶剂之一。笔者认

为 , 磺化煤油对有机酸产量的影响非常关键 , 也是

我们最关注的 , 试验结果表明 , 磺化煤油能够促进

产酸, 至于过程中是否会发生转化则是一个复杂的

问题, 我们会在后续试验中进行研究。 

相关资料表明, 磺化煤油和 TRPO 在水中的溶解

度极低, 而有机酸是水溶性的, 实验中也没有观察到

乳化现象, 可以说有机相和水相分离很完全, 有机相

在水相中的残留极少, 因此, 也就不存在残余磺化煤

油影响有机酸质量的问题。 

3  结论 

(1) 最适合从污泥厌氧发酵液中提取有机酸的

萃取体系由磺化煤油和 TRPO 组成, 相比和 TRPO

在有机相中的最佳比例分别为 2 和 1:5。 

(2) 少量磺化煤油对污泥产酸有较明显的促进

作用 , 而过多的磺化煤油对产酸的促进作用不明

显。磺化煤油的添加量为 1/32 时, 总酸和乙酸的产

量分别比不添加时高 20%左右。 
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