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提高太湖蓝藻厌氧发酵产丁酸的预处理方法

任洪艳, � 吕娴, � 阮文权*

(江南大学 环境与土木工程学院,江苏 无锡 214122)

摘 � 要: 蓝藻厌氧发酵定向产丁酸是蓝藻资源化处置的理想方式。作者选择 4种操作简单易行的

预处理方法,即酸法、碱法、加热和微波法对蓝藻进行预处理, 考察处理后蓝藻厌氧发酵的丁酸和

有机酸产量。结果表明,各预处理方法均能不同程度地提高蓝藻厌氧发酵过程中的丁酸产量和有

机酸产量。其中蓝藻经过 pH 10碱性预处理后调节初始 pH 5� 0厌氧发酵的丁酸及有机酸产量最

高, 分别为 4390 m g/ L 和 5962 m g/ L ,比空白提高了近 1倍。
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Pretreatment Methods to Enhance the Butyric Acid Production by

Anaerobic Fermentation on Taihu Lake Blue-Green Algae
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( Scho ol o f Env ir onment and Civ il Eng ineering , Jiangnan U niversit y, W uxi 214122, China)

Abstract: Butyr ic acid o riented pr oduct ion via anaerobic ferm entation is a desirable pathw ay to the

recy cling t reatment of blue- green algae. In the study , four dif ferent pr et reatm ent m ethods,

nam ely acid, alkaline, heat and microw ave w ere used to enhance the fer mentatio n. T he content

of buty ric acid and total or ganic acids produced fr om pret reated blue-g reen alg ae w as evaluated.

T he r esults indicated that all pretr eatments enhanced the t the productio n of butyric acid and to tal

org anic acids. Among of them , alkaline pr et reatm ent at pH 10 ex hibited the hig hest product io n

of buty ric acid and total org anic acids f rom the blue-green algae feedstock, the value achieved at

4390 mg/ L and 5962 m g/ L , r espect ively, w hich both doubled as compared to that befor e

pr et reatm ent .

Key words: o rganic acids, butyr ic, blue algae, anaer obic dig est ion, pretreatment

� � 近年来,随着经济和人口的快速增长, 水体富

营养化现象日益严重, 蓝藻水华频频发生, 蓝藻问

题已成为湖流域的重要研究课题。在蓝藻暴发时,

直接打捞蓝藻是减缓爆发程度、保护水体生态环境



最直接和安全有效的应急治理方法。但每年打捞

上岸的几十万 t 蓝藻会占用大量的土地堆放, 且堆

放蓝藻产生渗滤液通过渗透作用、暴雨径流等将形

成二次污染。因此妥善处理打捞后的蓝藻显得尤

为重要,其中太湖蓝藻打捞后的资源化利用已成为

一个颇具吸引力的研究方向[ 1- 3] 。作者所在实验室

在国内较早地开展了太湖蓝藻资源化方面的研究

工作,包括厌氧消化产沼气和挥发性脂肪酸等 [ 4- 6]。

在先前厌氧消化产丁酸的实验工作中发现 [ 7] ,

蓝藻生物质的水解是限速步骤。这是大多数有机

物质存在于细胞内,而蓝藻细胞壁在化学组成上和

细菌类似,主要为肽聚糖组成,可分为内外两层(内

层是纤维素,少数人认为是果胶质和半纤维素; 外

层以果胶质为主,有少量纤维素) , 在厌氧消化处理

过程中细胞壁仍不易破裂,从而成为生物转化过程

中的关键性限制因素。如果在蓝藻厌氧消化前对

其进行一定的预处理, 一方面促使细胞壁破裂, 细

胞内含物溶出,加速蓝藻水解过程, 达到缩短发酵

时间的目的;另一方面使蓝藻中的难降解物质变为

易降解物质,难溶物变为易溶物, 增大产酸菌可利

用的底物浓度, 达到提高丁酸产率的目的。

基于此,作者拟采用 4 种常见的预处理方法,

即酸法、碱法、加热和微波法对蓝藻进行预处

理[ 8-11] ,探讨 4种预处理方法对蓝藻厌氧发酵产丁

酸过程的影响。

1 � 材料与方法

1� 1 � 蓝藻来源及其预处理方法
蓝藻取自太湖渤公岛蓝藻打捞处,其主要性状

指标见表 1。

表 1 � 蓝藻和污泥的性质

Tab. 1 � Characterization of the algae and anaerobic sludge

原料 T S/ % V S/ %
T N/

( mg/ g)
T P /

( mg/ g)

蓝藻 3� 95 3� 46 2� 62 0� 76

颗粒污泥 13� 58 10� 62 1� 81 0� 48

� � 酸处理:在一定量的蓝藻中加入 H Cl,调节 pH

值分别为 2、3、4、5, 轻轻搅拌使其混合均匀。室温

反应 24 h后,用 NaOH 调节初始 pH 至适当值。

碱处理:在一定量的蓝藻中加入 NaOH ,使 pH

值分别为 9、10、11、12, 轻轻搅拌使其混合均匀。室

温反应 24 h后, 用盐酸调节初始 pH 值至适当值。

热处理: 1) 温度梯度。将一定量的蓝藻放于灭

菌锅中,分别在 60、80、100 � 下处理 30 min; 2) 时

间梯度。选择最佳温度,将一定量的蓝藻放于灭菌

锅中分别加热 15、30、45、60 min。

微波处理:将蓝藻于微波炉中火条件下分别处

理 3、4、5 min后, 搅拌均匀后待用。

1� 2 � 接种污泥来源及其特性
接种污泥为厌氧颗粒污泥, 取自无锡市某柠檬

酸厂正在运行的 IC 反应器中。颗粒污泥在接种前

先进行加热预处理及活化处理
[ 12- 13]

。加热预处理

是将颗粒污泥热处理( 121 � 处理 15 m in) ,以杀灭

其中的产甲烷菌, 留下产丁酸菌的芽孢。活化是将

热处理后的污泥在 COD 5 000 m g/ L 的葡萄糖溶液

中培养一周, 使产丁酸菌的芽孢萌发, 污泥的活性

得以恢复并加强,以达到较好的发酵效果。

1� 3 � 实验设计
如图 1 所示, 采用 500 m L 的抽滤瓶作为反应

容器,用倒置的量筒作为气体收集装置。反应瓶置

于气浴恒温振荡器中, 保持反应的温度和转速恒

定。气体检测由抽滤瓶上端的气体取样口取样, 发

酵液从抽滤嘴取样。

图 1� 实验装置图

Fig. 1 � Schematic diagram of experiment equipment

� � 作者采用分批发酵的方式。发酵前测定原料

含固率,控制反应容器中干物质( TS)总量为 15 g,

将颗粒污泥与蓝藻按物料比 1 � 5( TS )混合, 对蓝

藻分别预处理,同时设置空白参比组, 即取未经过

预处理的蓝藻作为发酵底物。采用一次进料, 加蒸

馏水至 650 m L,在转速 100 r/ m in,温度( 35 � 1) �

的条件下恒温发酵。

1� 4 � 发酵过程相关指标的测定
1. 4. 1 � TS和 VS的测定 � 烘干法[ 14] 。

1. 4. 2 � 发酵液 pH 值的测定 � Delta 320 型 pH

计: 德国 M ett ler-T oledo。

1. 4. 3 � 有机酸的测定 � 采用液相色谱仪( Ag ilent

1100,美国) , 柱子为 ZORBAX SB-Aq 柱, 柱长 150

mm � 4� 6 m m, 5 �m, 流动相: 0� 5% 乙腈、99� 5%

0� 02 m ol/ L KH 2 PO 4、调 pH 2� 0(用磷酸调节) ; 流

动相流速: 0� 5 m L/ min; 进样量: 10 �L; 柱温: 30
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� ;检测器:紫外检测器( 210 nm)。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 发酵初始 pH值对蓝藻定向发酵产丁酸的影响

厌氧微生物的产酸发酵存在 3种类型: 丁酸型

发酵、丙酸型发酵和乙醇型发酵, 不同产酸发酵菌

群的主要液相末端发酵产物不尽相同,如丁酸型发

酵以丁酸和乙酸为主要液相末端发酵产物。理论

表明[ 15- 1 6] , pH 值是影响产酸相末端发酵产物组成

的主要限制性因子之一。因此, 作者首先考察蓝藻

厌氧消化初始 pH 4� 0~ 6� 5 时丁酸产量相应的变

化,结果见图 2。

图 2 � 发酵初始 pH值对发酵过程中有机酸产量的影响

Fig. 2 � Effect of initial pH on organic acid titer during

fermentation process

� � 当发酵初始 pH 值较低时,随着 pH 值升高, 丁

酸产量明显提高。当发酵初始 pH 5� 0时, 丁酸产

量达到最高,为 2 570 m g/ L ,明显优于其他实验组。

随后进一步提高 pH , 丁酸产量反而下降, 直到 pH

6� 5时, 丁酸产量约为 1 500 mg / L。其中 pH 4� 0

时, 丁酸产量最低, 可能是由于酸分子可以自由穿

透细胞膜,进入细胞内的酸引起细胞质酸化, 使得

微生物细胞跨膜质子梯度,即 pH 梯度下降甚至崩

溃,导致微生物细胞内依赖于 pH 梯度的产能反应

和运输系统发生解耦联, 对微生物的生长产生抑制

甚至毒害作用[ 17] 。

在此基础上, 也对蓝藻厌氧发酵初始 pH 5� 0

时所产其它几种主要有机酸进行了分析,结果见图

2( b)所示: 当发酵进行 5 d 时, 累计产酸达 3 554

mg / L ,其中丁酸占 72% ,其次为乙酸和丙酸。结果

表明,随着厌氧发酵过程的进行, 反应体系中有机

酸质量浓度逐渐增加, 引起 pH 值下降, 但过低的

pH 值将抑制微生物生长及污泥活性, 甚至影响反

应继续进行。

2� 2 � 酸法预处理对蓝藻厌氧发酵产丁酸的影响
酸法预处理属于化学预处理方法, 通过化学物

质直接作用于底物,改变底物性质。作者在厌氧发

酵前,通过加入一定量的酸浸泡蓝藻, 造成蓝藻细

胞壁破裂及胞内有机质释放溶解为小分子物质, 便

于微生物利用,以提高蓝藻的厌氧消化效率
[ 18]
。

经酸法预处理后, 蓝藻厌氧发酵丁酸及有机酸

产量见图 3。在预处理 pH 值为 4和 5时, 丁酸产量

明显提高,分别为 3 621 mg/ L 和 3 342 mg/ L, 表明

适当的酸预处理过程会促进蓝藻的厌氧发酵。但

酸处理 pH 值为 2和 3时, 有机酸的产量明显低于

空白组。尤其 pH 2 时, 丁酸及其他有机酸产量均

较低, 仅为空白组的 1/ 3。分析原因可能是极酸条

件严重破坏或消解了蓝藻中的有机物, 引起易于被

利用的成分大大减少, 最终导致产量下降。因此,

酸法预处理的最佳条件为 pH 值为 5。

图 3� 酸法预处理对丁酸及有机酸产量的影响

Fig. 3 � Effects of acid pretreatment on butyric acid and

organic acid production

2� 3 � 碱法预处理对蓝藻厌氧发酵产丁酸的影响
碱预处理属于化学法, 和酸预处理相似, 浸泡

蓝藻后可使细胞壁中部分碱可溶性糖层水解, 同时

溶解部分脂类,从而增大细胞壁的通透性, 使胞内

物质更易析出。同时碱液调节细胞 pH 值, 也可改

变蛋白质的电荷性质, 使蛋白质之间或蛋白质与其

它物质之间的相互作用力降低而易于溶解 [18]。厌氧
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发酵前加入一定量的碱液浸泡蓝藻,在抑制细胞活性

的同时,使细胞壁溶解,释放胞内物质,增大产酸菌可

利用的底物浓度,有效促进蓝藻的厌氧消化。

经过碱预处理后,蓝藻发酵的丁酸及有机酸产

量的变化情况见图 4。蓝藻经 pH 9, pH 10 和 pH

11碱预处理后,有机酸产量均提高, 其中 pH 10 时

丁酸产量和有机酸产量最高, 分别为 4 390 m g/ L

和5 962 mg / L ,比空白组提高了近 1倍。表明低剂

量的添加碱对提高污泥的厌氧消化性能效果更为

明显。在 pH 12 时, 产量比空白组略有下降, 这可

能是由于过碱的环境引起蓝藻过度变质变性, 降低

了底物中可供微生物利用的有机物浓度。因而, 碱

预处理的最佳条件是 pH 10。

图 4 � 碱法预处理对丁酸及有机酸产量的影响

Fig. 4 � Effects of alkali pretreatment on butyric acid and

organic acid production

2� 4 � 加热预处理对蓝藻厌氧发酵产丁酸的影响
热处理技术常用于厌氧消化的预处理阶段, 属

于物理预处理方法。生物细胞经过热处理, 有助于

细胞内结合水和有机质(如蛋白质、脂肪和碳水化

合物等)被释放出来并进一步水解。经不同的温度

处理, 破坏生物细胞的部位不同: 在 45~ 65 � 时,

热处理会破坏细胞膜破裂以及 r RNA;在 50~ 70 �

时破坏 DNA;在 65~ 90 � 时破坏细胞壁; 在 70~

95 � 引起蛋白质变性 [ 19]。因此作者选择蓝藻的热

预处理温度为 60~ 100 � 。同时, 生物细胞中大分

子蛋白质经过热处理后被分解成溶于水的小分子

片段, 并可产生一定浓度的氨氮, 从而使处理系统

具有较好的可生化性和缓冲能力[ 20] 。

2� 4� 1 � 热处理温度影响 � 不同热处理温度对蓝藻

厌氧消化过程中累积丁酸和有机酸产量的影响见

图 5。分别在 60、80、100 � 热处理 30 m in后, 蓝藻

发酵丁酸和有机酸的产量与未处理的空白样相比

均明显提高。其中经 60 � 热处理后, 虽然对丁酸

产量影响不大,但一定程度上提升了乙酸产量, 并

显著提高了总有机酸产量; 当预处理温度达 80 �

时, 蓝藻发酵产丁酸及有机酸产量最高, 分别达到

4 114 mg / L 和 5 797 m g/ L ;进一步升高温度,则导

致丁酸和有机酸产量均下降。因此, 确定最佳热处

理的温度为 80 � 。

图 5 � 不同热处理温度对丁酸及有机酸产量的影响

Fig. 5 � Effects of thermal pretreatments on butyric acid

and organic acid production

2� 4� 2 � 热处理时间影响 � 进一步考察热处理时间
对蓝藻厌氧发酵产酸的影响。蓝藻经 80 � 热处理
15、30、45、60 m in 后进行厌氧发酵产丁酸和有机

酸,结果见图 6。与未加热处理的空白样相比,当预

处理时间较短时, 随着预处理时间的延长, 热处理

后蓝藻发酵产酸量显著增加; 在热处理 45 min 时,

相对应的丁酸和有机酸产量分别约为 4 300 mg/ L

和 6 000 mg / L ;当热处理时间大于 45 min后,其对

应的酸产量明显降低, 在热处理 60 m in 时,丁酸和

有机酸产量均低于对照样, 分别仅为 1 800 mg/ L

和 2 900 mg/ L 左右。相对于热处理 15 m in和 60

min的效果不理想,可能是由于热处理时间过短,导

致破壁不彻底,胞内有机物不能完全溶出; 而时间

过长会引起有机物质过分液化或变质。另外, 尽管

热处理 45 min和 30 min的蓝藻发酵产丁酸及有机

酸产量有所增加, 但增加并不是特别明显, 所以结

合热处理过程能耗方面的考虑,今后实验中热处理

时间应为 30 m in。

2� 5 � 微波预处理对蓝藻厌氧发酵产丁酸的影响
微波预处理也是物理预处理方法的一种, 利用

微波场将电能转化为热能, 导致细胞内的极性物质

尤其是水分子吸收微波能, 产生大量的热能, 使细

胞内温度迅速上升,液态水汽化产生的压力将细胞

膜和细胞壁冲破, 形成微小的孔洞,进一步加热, 导

致细胞内部和细胞壁的水分减少, 细胞收缩, 表面
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出现裂纹。孔洞或裂纹的存在使得胞外溶剂容易

进入细胞内,溶解并释放出胞内产物, 以此达到蓝

藻破壁胞内有机物溶出, 使固体物质转化为液态,

利于微生物利用的目的
[ 18]
。基于此,作者尝试采用

微波预处理来促进蓝藻厌氧发酵, 其酸产量随微波

预处理时间的变化见图 7。

图 6 � 不同热处理时间对丁酸及有机酸产量的影响

Fig. 6 � Effects of different thermal time on butyric acid

and organic acid production

图 7 � 不同微波预处理时间对丁酸和有机酸产量的影

响

Fig. 7 � Effects of microwave pretreatment time on butyr-

ic acid and organic acid production

� � 微波预处理 3~ 5 min后,蓝藻厌氧发酵所产丁

酸和有机酸均明显提高。其中微波处理 4 m in 时所

产丁酸及有机酸质量浓度最高, 分别约为 4 000

mg/ L 和 5 400 mg/ L� 综上, 最佳的微波预处理时

间为 4 min。

2� 6 � 各种预处理方法的比较
经过上述酸法、碱法、加热和微波等 4种预处

理方法对蓝藻厌氧发酵产酸影响的研究,初步获得

它们最适的预处理参数, 分别为: 酸法, pH 4� 0; 碱

法 pH 10� 0; 80 � 加热 30 m in;中火微波4 min。在

它们各自适宜条件下,蓝藻发酵产丁酸量见图 8。

图 8� 预处理方法对丁酸产量的影响

Fig. 8 � Effects of various pretreatment methods on bu-

tyric acid titer

� � 在蓝藻未经预处理时(对照)发酵产丁酸量为 2

521 mg / L ,经酸、碱、热和微波 4种方法预处理后,

蓝藻的丁酸产量分别达到 3 621 m g/ L、4 390、4

114、3 972 mg/ L。该实验结果表明, 4种预处理方

法均有助于蓝藻的丁酸发酵; 与预处理前相比, 在适

宜条件下的预处理能使蓝藻发酵的丁酸产量分别提

高 44%、74%、63%和 58%。碱处理的效果尤为明

显,可能是碱对细胞磷脂双分子层的溶解优于酸[ 21] ;

而微波预处理时由于微波作用会引起挥发性物质损

失,降低底物浓度,导致丁酸产量低于碱处理
[ 22]
。

3 � 结 � 语

在综合考虑运行费用和厌氧消化效果的前提

下, 对蓝藻厌氧发酵采取适宜的预处理方法具有积

极意义。作者探讨的 4 种预处理方法均能不同程

度地提高蓝藻厌氧发酵过程中丁酸和有机酸产量,

各预处理方法的适宜条件分别为: 酸法 pH 4� 0; 碱

法 pH 10� 0; 80 � 加热 30 m in;中档微波4 min。在

4种预处理方法中,蓝藻厌氧发酵的丁酸产量大小

顺序为:碱处理> 热处理> 微波处理> 酸处理> 空

白样,碱法预处理对应的丁酸和有机酸产量最高,

分别在 4 400 mg / L 和 6 000 mg / L 左右。从整个

厌氧发酵过程中各项指标分析及工业化应用方面

考虑,碱法预处理更符合蓝藻快速减量化、资源化

的要求。
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