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酒精沼气双发酵偶联工艺中沼液有机酸
对酒精发酵的影响
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摘 � 要: 木薯酒精蒸馏废液经厌氧沼气发酵后的沼液全部回用作为酒精发酵配料的工艺用水, 形

成酒精沼气双发酵偶联工艺。研究发现,乙酸和丙酸是抑制酒精发酵的主要的小分子有机酸。乙

酸对酒精发酵产生抑制的有效质量浓度为 0� 4 g / dL ,丙酸对酒精发酵产生抑制的有效质量浓度为
0. 1 g/ dL ,乳酸质量浓度达到 2� 5 g/ dL 时才会对酒精发酵产生影响。
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Abstract: Recycling the stil liag e condensates produced into the fermentation phase, coupled w ith

the alcohol fermentat ion and the anaerobic biogas fermentat ion. It has been demonst rated that

acet ic acid and propionic acid exhibited main inhibit ion ef fect on the alcohol fermentat ion. T he

concentration of acet ic acid inhibit alcoho l fermentat ion w as 0. 4 g / dL and that of propionic acid

w as 0. 1 g / dL . When the lact ic acid concentrat ion increase to 2. 5 g / dL, a inhibit ion ef fect on

alcoho l process w as detected.
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� � 酒精工业在国民经济中起着重要的作用, 酒精
不仅广泛应用于食品、化工、医药、染料、国防等行

业,也是一种可再生能源。近年来,世界上已有 2/ 3

的酒精被用作燃料
[ 1]
。燃料酒精是目前国际上受

关注的可再生能源,在汽油或柴油中添加一定比例

的燃料酒精,可减少 30%以上汽车尾气排放引起的



空气污染。2006年, 中国酒精产量的 1/ 3是以木薯

原料生产的。木薯是非粮原料, 木薯生产酒精不与

人畜争粮, 但每生产 1 t 木薯酒精约产生 7~ 15 t 废

水。该类废水含有大量的有机物及悬浮物, 呈酸

性,属酸性高浓度有机废水 [ 2]。废水污染是木薯酒

精工业可持续发展中必须解决的问题。

目前酒精废水处理的一般程式是高浓度有机

废水经过厌氧沼气发酵、沼液好氧曝气过程, 以求

最终达标排放。国家颁布的味精、酒精、医药原料

药、生物制药、苎麻脱胶、皮革、化纤浆粕工业等污

水排放一级标准的最高允许排放质量浓度为 COD

100 mg/ L, 而木薯酒精蒸馏废液的 COD在( 8~ 10)

� 104 mg/ L。因此,完全达标排放是非常困难的。

为根治木薯燃料酒精废水污染的难题, 作者所

在研究室在多年�大宗发酵清洁生产�研究的基础

上,提出了以� 零能耗, 零污染�为目标的酒精和沼

气双发酵偶联的环形工艺
[ 3]
。其关键技术之一是

酒精发酵与沼气发酵的偶联匹配问题,如沼液中小

分子有机酸对酵母生长及其酒精发酵的影响等问

题[ 4-5]。作者对厌氧沼液中主要小分子有机酸对酒

精发酵过程的影响进行了初步研究。

1 � 材料与方法

1� 1 � 菌种
耐高温型酿酒高活性干酵母:湖北安琪酵母股

份有限公司制造;种子培养基:葡萄糖 2 g/ dL ,酵母

膏 0� 85 g / dL , NH 4Cl 0� 13 g / dL , MgSO4 � 7H 2O

0� 01 g/ dL, CaCl2 0� 006 g/ dL , pH 值自然, 0� 08
MPa灭菌 15 min; 28 � 、100 r/ min培养 12 h。

1� 2 � 主要原料与试剂
木薯粉: 河南天冠酒精厂提供 ; 液化酶

( 100 000 U / mL) : 无锡杰能科生物工程有限公司提

供;糖化酶( 1 300 000 U / mL) : 无锡杰能科生物工

程有限公司提供。

1� 3 � 分析测试方法
1� 3� 1 � 失重 � 称量法。
1� 3� 2 � 总糖、还原糖的测定 � 费林试剂热滴定定
糖法[ 6] 。

1� 3� 3 � 酒精度测定 � 发酵液 100 mL,加水稀释一

倍后蒸馏, 用量筒量取馏出液 100 mL,测定其酒度

和温度,查表更正成 20 � 的酒精度 [ 7]。

1� 4 � 酒精沼气双发酵偶联工艺流程

在偶联发酵循环体系之外, 采用木薯原料模拟

工业实际生产, 原料粉碎后过 40 目筛, 料水比

1�3,按照酒精生产的原料处理方式将木薯粉进行

液化和糖化,氮源为尿素,添加量 0� 3 g / dL , 酵母种

子经活化后接种体积分数 10% , 三角瓶中 30 � 静

止发酵 60 h。

2 � 结果与分析

2� 1 � 乙酸对酵母生长及酒精发酵的影响
乙酸是沼气发酵中甲烷的主要前体物质, 因此

在沼液(厌氧消化液)中有少量存在。如果酒精发

酵过程污染乙酸菌,也会有乙酸生成。乙酸会对酵

母的生长产生不利的影响。K�C� T omas 报道, 在

不添加酵母膏等保护剂的基本培养基中,乙酸对酵

母的最小抑制质量浓度为 0� 6 g/ dL [ 8]。

按照酒精发酵的工艺方法进行液化糖化, 发酵

前向发酵醪液中添加不同量的乙酸, 质量浓度梯度

分别为 0、0� 1、0� 2、0� 3、0� 4、0� 5 g / dL。

如图 1所示, 随着乙酸质量浓度的增大, 酒精

发酵受到抑制, 酵母开始发酵的时间推后, 即酵母

接种后的延迟期延长。当发酵液中的初始乙酸质

量浓度达到0� 4 g/ dL 时,表现出对酵母明显的抑制

作用, 0� 1 g/ dL 的乙酸对酵母发酵没有明显的影
响。乙酸质量浓度在 0� 2~ 0� 4 g / dL 之间, 随着质

量浓度的增大,抑制作用更加明显。乙酸质量浓度

达到 0� 5 g/ dL 时,酒精发酵受到强烈的抑制, 接种
后酵母生长的延迟期长达 24 h。

� � 发酵液中乙酸达到一定的质量浓度时会抑制

酵母的生长, 反映在酒精发酵的前期, 发酵液中的

酵母数量不增加, 但酵母还保持自身活性。发酵液

中的总糖不消耗,还原糖在糖化酶的作用下质量浓

度不断升高。当酵母增殖达到一定数目后, 酵母发

酵耗糖及 CO2产生速率与不添加乙酸时主酵期的

速率近乎相等。这时在添加乙酸的发酵液中出现

一段快速耗糖期。经过这段时期, 添加乙酸的发酵

液中的残糖质量浓度只是略高于不添加乙酸的发

酵液中的残糖质量浓度。最终发酵液中的酒精体

积分数表明,一定质量浓度的乙酸不会对酵母的酒

精发酵能力产生抑制,见图 2。
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图 1 � 不同质量浓度乙酸对酒精发酵的失重(空)及糖耗(黑)的影响

Fig. 1 � Ef fect of acetic acid on weight loss(open) and sugar( filled) consumption

图 2� 不同质量浓度的乙酸对发酵液终酒精度的影响

Fig. 2 � Ef fect of acetic acid on the alcohol concentration

2� 2 � 丙酸对酵母生长及酒精发酵的影响

经过一级厌氧沼气发酵, 虽然会去除 80% 的

COD, 但一级出水的 COD还是在 10 000 mg/ L 以

上,其中含有大量未转化成沼气的有机酸(如乙酸、

丙酸、丁酸) ,会对双发酵偶联工艺中的酒精发酵造

成影响。在这些有机酸中,丙酸对酒精发酵产生的

抑制是比较强烈的。同时丙酸也是沼气发酵中一

个重要的中间产物, 与其他中间产物相比, 丙酸向

甲烷的的转化速率是最慢的,它是甲烷发酵的限制

性物质,也是整个双发酵偶联工艺的限制性物质。

作者对丙酸抑制酒精发酵的质量浓度进行了

研究。按照酒精发酵的工艺方法进行液化糖化, 在

发酵前向发酵液中添加不同量的丙酸。质量浓度

分别为 0、0� 05、0� 1、0� 15、0� 2、0� 25 g/ dL , 发酵过

程中的失重及糖耗见图 3。

丙酸对酒精发酵产生强烈的抑制作用, 0� 1

g/ dL的丙酸对酒精发酵产生明显的抑制作用。同

时,丙酸表现出来的对酵母生长和酒精发酵的抑制

形式与乙酸一致,即随着丙酸质量浓度的升高, 抑

制作用更加明显。当丙酸质量浓度达到 0� 25 g/ dL

时,可将酵母起酵时间延长至 16 h。丙酸质量浓度

大于 0� 1 g/ dL 时,发酵终点明显滞后。

2� 3 � 乳酸对酵母生长及酒精发酵的影响

乳酸是由于酒精发酵时污染的乳酸菌产生的

乳酸脱氢酶使丙酮酸成为受氢体而形成的。作者

按照酒精发酵的工艺流程进行液化糖化,在发酵前

向发酵液中添加不同量的乳酸,乳酸的添加量分别

为 0、0� 5、1� 0、1� 5、2� 0、2� 5 g / dL, 见图 4。

乳酸对酵母生长及酒精发酵的影响比乙酸要

弱, 当乳酸质量浓度达到 2� 5 g/ dL 时才表现出了与
对照的差异。并且当乳酸质量浓度达到 2� 5 g/ dL

时,并没有延迟酵母的起酵时间。从失重和糖耗图

中还可以看出,乳酸对酒精发酵的影响是降低了酵

母生长和酒精发酵的速率, 使耗糖速率减慢, 对酵

母的延迟期并无影响。K�C� T omas et al 曾报道,

在基本培养基中,乳酸对酵母的最低抑制质量浓度

为2� 5 g / dL [ 9-11]。乳酸对酒精发酵的抑制情况与乙
酸和丙酸不同,对其抑制机理的探究还在进一步的

研究中。在酒精沼气双发酵偶联工艺中沼液中乳

酸的实际质量浓度要远远低于 2� 5 g/ dL, 因此乳酸
在偶联工艺中并不是主要的抑制物质。
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图 3 � 不同质量浓度丙酸对酒精发酵的失重(空)及糖耗(黑)的影响

Fig. 3 � Ef fect of propionic acid on weight loss(open) and sugar( filled) consumption

图 4 � 不同质量浓度乳酸对酒精发酵的失重(空)及糖耗(黑)的影响

Fig. 4� Effect of lactic acid on weight loss( open) and sugar( filled) consumption

3 � 讨 � 论

众所周知, 酒精发酵发生污染产生有机酸将降

低原料转化率, 但有机酸对酵母的生长及其对酒精

发酵的影响报道很少。作者通过以木薯为原料模

拟工业生产,着眼于废水的资源化, 对酒精沼气双

发酵偶联新工艺中的关键问题进行了研究。研究

发现,小分子有机酸是抑制酒精发酵进行的主要物

质之一。在双发酵偶联体系中, 丙酸是影响最大的

有机酸,它对酵母的酒精发酵产生较大抑制, 质量

浓度较高时也会抑制沼气发酵中甲烷菌的活性。

实验证明,在实际的木薯原料发酵液中, 乙酸

对酒精发酵产生抑制的有效质量浓度为 0� 4 g / dL ,
丙酸对酒精发酵产生抑制的有效质量浓度为 0� 1
g/ dL ,乳酸影响酒精发酵的有效质量浓度为 2� 5 g/
dL。小分子有机酸是沼气发酵过程的中间产物, 也

是产生沼气的重要底物。沼气发酵控制不当易偏

向丙酸型发酵,引起丙酸的积累。因此在双发酵偶
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联工艺中, 控制沼气发酵部分稳定高效的运行是整 个工艺实现的重要前提。
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