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Abstract: Volatile fatty acids (VFAs) are products with high added value and widely used. The production of organic acids 

by anaerobic fermentation of biomass is an environmentally friendly method and can realize the recycling of waste. In order to 

solve the problem that biomass structure is complex and difficult to hydrolyze, three pretreatment methods, solid acid, dilute 

sulfuric acid and hydrothermal treatment, were used to pretreat corncob. The effects of three pretreatment methods on acid 

production of corncob by anaerobic fermentation were compared. The results showed that after 16 days of fermentation, the 

concentration of VFAs of solid acid pretreatment group was significantly higher than that of other experimental groups, 

reaching 4055.15 mg/L, which was 41.34% higher than that of control group. The results showed that solid acid pretreatment 

can effectively destroy the structure of corncob, promoted its hydrolysis and increase the acid production of anaerobic 

fermentation. Solid acid pretreatment with the advantages of environmentally friendly, high efficiency and low cost is a 

promising process for biomass acid production, which promotes the production of VFAs by biomass fermentation. 
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摘要：挥发性脂肪酸（volatile fatty acids, VFAs）是一类具有高附加值和应用广泛的产品。利用生物质厌氧发酵生产有

机酸是一种环境友好并且可实现废物资源化的方法。本文针对生物质结构复杂难以水解的问题，采用固体酸、稀硫酸

和水热三种预处理方法对玉米芯进行预处理，比较了三种预处理方法对玉米芯厌氧发酵产酸的影响。结果表明，发酵

16 d后，固体酸预处理组VFAs浓度显著高于其他实验组，可达4055.15 mg/L，相对于对照组提高了41.34%。说明固体

酸预处理可以有效地破坏玉米芯结构促进其水解以至于提高厌氧发酵产酸量。固体酸预处理促进生物质发酵产VFAs

具有环境友好、高效、低廉的优点，因此是一种具有前景的可推广的生物质预处理工艺。 
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1．引言 

挥发性脂肪酸（volatile fatty acids, VFAs）作为重要

的有机碳源，可应用于生产生物柴油、生物甲烷和生物氢

气，也可作为原料生产可生物降解塑料缓解白色污染问题，

具有较高的经济价值。但是目前我国生产VFAs主要采用

化学方法，这会消耗大量的石化资源，同时会造成环境污

染，导致经济成本较大。最近很多研究表明，通过生物质

（如剩余污泥、餐厨和农林废弃物等）厌氧发酵产VFAs

是一种经济、环保、高效的方法。Zhou等（2014）以污水

处理厂废弃活性污泥为底物，蘑菇渣为碳水化合物添加剂

厌 氧 发 酵 产 VFAs ， 得 到 的 最 大 酸 产 量 为 712±49 

mgCOD/gVSS，比空白组提高了50%[1]。Bahriye等（2020）

利用柑橘废料厌氧发酵产VFAs，最高产量达到了0.793 g 

VFA/g VS[2]。 

我国作为农业大国，每年都会有大量的农业废物，这

为利用生物质发展生物质能源提供了重要的物质基础[3]。

但是木质纤维素生物质原料具有较高的聚合度和结晶度，

结构致密，这会降低纤维素和半纤维素的水解效果和生物

能源的转化效率。已有研究表明，通过预处理技术能够加

速破坏植物木质素、纤维素及半纤维素间复杂的空间结构，

降低聚合度，促进水解反应的进行，提高转化效率。因此，

预处理技术成为了充分利用木质纤维素生物质发展生物

质能源的关键技术。目前已经有很多预处理方法应用到生

物质原料产VFAs中，例如机械粉碎、水热预处理、酸和

碱预处理等。徐超等（2011）采用强碱对水生植物香蒲枯

叶进行预处理，厌氧发酵产VFAs的量提高到了196.57 

mg/g，是没有经过预处理的2.2倍[4]。汪楚乔 (2017)发现

经过微氧预处理后油菜厌氧发酵产VFAs的量最高达到

9072.1 mg/L，相对于没有预处理的油菜提高了88.43%[5]。 

酸预处理在预处理技术中广为研究和应用，因为酸预

处理具有较高的预处理效果，在工业过程中常常将无机酸

（如硫酸、盐酸等）和有机酸（如乙酸、草酸等）应用于

酸处理。但是在使用液体酸的过程中，经常会出现腐蚀设

备、溶于液相的酸难分离回收、产生的废液需要中和处理

等缺点[6]。而固体酸与液体酸的预处理反应原理一致，且

具有易储存、腐蚀性小、产物易分离、产生废物少、易回

收以及对环境无污染等优点[7]。因此，以固体酸代替传统

液体酸具有重要的研究价值和意义。目前关于固体酸预处

理木质纤维素生物质厌氧发酵产VFAs的研究很少。本文研

究了固体酸和液体酸预处理对玉米芯厌氧发酵产酸的影响，

通过测定发酵系统中VFAs、SCOD、多糖和蛋白质浓度随

发酵时间的变化情况，分析不同预处理方法的厌氧产酸效

果，比较固体酸和液体酸对玉米芯发酵产酸的促进效果。 

2．实验材料和方法 

2.1．实验材料 

2.1.1．农业废物材料 

本实验采用的农业废料主要是稻壳和玉米芯。稻壳购

于浙江杭州，在本实验中作为制备固体酸的原料。玉米芯

来自河北省保定市，作为水解产糖及厌氧发酵产VFAs的

底物。稻壳和玉米芯在室温下自然干燥2周，干燥后用植

物粉碎机粉碎，过40~60目的筛子，然后在烘箱中60℃干

燥12 h，干燥后用自封袋密封，做好便签并在室温下保存

以便后续使用。 

2.1.2．接种污泥 

本实验所用的厌氧消化接种污泥购于安徽合肥碧达环

保科技有限公司。为了竟可能的去除产甲烷菌对发酵产生

的VFAs的消耗，污泥在使用前先用破碎机进行破碎，然后

在马弗炉上低温煮沸30 min，去除产甲烷菌的干扰，最后

置于4℃冰箱内保存备用。接种污泥的总固体TS和挥发性固

体VS分别为80133.31±967.12和63409.67±712.56 mg/L。 

2.2．实验方法 

2.2.1．固体酸的制备 

制备固体酸主要有两种方法，即“一步碳化-磺化法”

和“两步碳化-磺化法”。本研究采用“一步碳化-磺化法”制

备固体酸[8]。“一步碳化-磺化法”即是指在反应过程中碳

原料的碳化、磺化在一个反应釜内一次完成，即在反应釜

内同时加入稻壳和浓硫酸。稻壳在浓硫酸的脱水性和强酸

性的作用下脱水碳化，反应后碳材料会变成多环芳烃结构

的材料，磺酸基团接到杂化轨道上。 

本研究采用“一步碳化-磺化法”制备固体酸，这种制备

方式具有操作相对简单、能耗较少、反应速率快等优点。

先将处理好的稻壳放入水热合成反应器内，在反应器内加

入90%的浓硫酸，边加边搅拌，使原料与浓硫酸充分混合

而不结块。然后将水热反应釜密封，放入100~200℃的烘

箱中加热2~8 h。水热合成后，反应器自然冷却至室温，

在通风处将容器内的产物倒入冷水中，边倒边搅拌，洗涤

沉淀至少三次。然后用热水反复洗涤，直至混合液pH呈中

性，且检测不到SO4
2-离子。最后将收集的滤渣在105℃的

烘箱中干燥24 h，在研钵中研磨至200目，装入有标签的

自封袋中，室温下保存备用。 

2.2.2．玉米芯预处理 

为比较不同预处理方法对玉米芯的发酵产酸的促进

效果，分别采取固体酸、0.5%稀硫酸和水热三种预处理方

式对玉米芯进行预处理。固体酸预处理是在反应釜中加入

2 g玉米芯和1 g固体酸催化剂，加蒸馏水至50 ml，搅拌均

匀；稀硫酸预处理和水热预处理则分别在50 ml的0.5%稀

硫酸溶液和50 ml的热水中加入2 g玉米芯。将密封的反应

釜置于100~160℃的恒温箱中持续加热1 h。反应完成后自

然冷却至室温使用抽滤方法将水解液与水解固体酸进行

固液分离。滤渣包括被处理过的玉米芯水解残渣和固体酸，

可根据它们的粒径差异，通过筛分等操作，分离出固体酸，

达到回收再使用的目的。 

2.2.3．预处理后的玉米芯产VFAs 

将不同预处理后的玉米芯残渣及水解液分别加入250 

ml的玻璃血清瓶中，按照VS比为1:1加入接种污泥，摇匀，
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调整pH至7，加去离子水定容至200 ml。发酵瓶用塞子密

封，并向血清瓶中充入2 min氮气，排出氧气，保持发酵

环境为厌氧环境。本实验设置一个对照组，将2 g未处理

的玉米芯加入血清瓶中，加入同上等量的接种污泥，加去

离子水定容至200 ml。将所有发酵瓶置于恒温水浴振荡器

中，设置温度为37℃，震荡速度为100 rpm/min。每组实验

设置3个平行，计算结果为三个平行实验的平均值。每隔

一定时间取发酵液测定溶解性化学需氧量（SCOD）、蛋

白质、多糖、VFAs含量及其组分。 

2.3．检测及分析方法 

2.3.1．VFAs各组分浓度测定 

发酵液中VFAs各组分及其含量采用气相色谱法测定。

气相色谱仪（岛津GC-2010 Pro）使用的检测器为火焰离

子化检测器（FID），以氦气为载气，氧气和氢气为燃气，

检测器和进样口温度均设置为250℃。首先将发酵液在

10000 r/min的离心机下离心10 min，然后将上清液用0.25 

µm膜过滤，滤液与3%的磷酸溶液以10:1注入进样品瓶混

合摇匀，最后取1 ml样品置于自动进样器中测定VFAs。 

2.3.2．SCOD和蛋白质浓度测定 

SCOD使用连华科技水质分析仪测定。水溶性蛋白含

量采用比色法测定，以牛血清蛋白制作标曲。 

2.3.3．多糖浓度的测定 

发酵液中多糖含量采用蒽酮比色法测定。向0.1 g蒽酮

中加入100 ml 80%的浓硫酸，边加边搅拌，现配现用。取

1 ml样品置于试管中，缓慢注入4 ml蒽酮溶液，混匀后迅

速放入冷水浴中冷却10 min，然后在100℃下煮沸10 min，

流水冷却至室温，在625 nm处测定吸光度，代入标曲计算

多糖浓度。 

3．实验结果及分析 

3.1．产酸发酵过程中VFAs浓度和组分变化 

3.1.1．VFAs浓度变化 

在厌氧发酵过程中，VFAs产量是评价厌氧发酵产酸

效果最主要的参数。图1显示水热、稀硫酸及固体酸预处

理对玉米芯厌氧发酵产VFAs的影响。由图可知，在反应

初始阶段，各个实验组中VFAs产量都有不同程度的增加。

这可能是因为预处理使发酵液中微生物可直接利用的可

溶性有机物增多，加快了初始厌氧发酵速度[9]。在所有发

酵系统中，VFAs基本为两段式增长。在前3天，VFAs产

量迅速增加；第3至14天，VFAs产量增加缓慢；最终，在

14天后VFAs产量基本趋于稳定。综上表明，在厌氧发酵

前期，预处理后的玉米芯发酵产酸速度快，这可能是由于

预处理后实现了玉米芯半纤维素和木质素的有效去除，解

除了纤维素水解的主要障碍，增加了水解产物的产量，为

微生物提供了易利用的营养物质，从而实现最高的VFAs

产量[10]。反应16 d后，固体酸预处理后的玉米芯厌氧产

酸量最高，达到4055.15 mg/L，其次是稀硫酸预处理组，

达到2869.87 mg/L，分别比对照组产酸量提高41.34%和

26.45%。水热预处理组发酵液中VFAs浓度为3005.24 mg/L。

固体酸预处理后的底物厌氧发酵产酸量显著增加，表明固

体酸预处理木质纤维素生物质是一种有效可行的预处理

方法，并且固体酸在实验过程可以循环利用，减少废物的

产生，对环境无污染，符合绿色可持续发展。综上所述，

固体酸可以作为催化剂强化玉米芯厌氧发酵产酸。 

 

图1 不同预处理发酵液中VFAs浓度的变化。 

3.1.2．VFAs组分分布及变化 

VFAs的应用不仅与其产量有关，还与其组成成分有

关，比如当VFAs作为外加碳源用于污水处理时，VFAs组

分和其比例将会影响微生物在废水处理过程中的活性，进

而影响处理效果[11]。不同预处理方式对玉米芯厌氧发酵

产酸量及各组分质量浓度的影响如图2。从图中可以看出，

不同实验组中VFAs的组成成分及其比例相似，主要为五

种：乙酸、丁酸、异丁酸和异戊酸[12]。显然，乙酸是所

有组最主要的VFAs，含量占总产酸量的60%以上。乙酸是

所有VFAs中最主要的成分，可用于生产氢气、电力和沼

气，也可以用来去除废水处理中的生物养分[13-14]。结果

表明，玉米芯具有较高的乙酸生产潜能。其次是丁酸含量，

丁酸可以用来制备精细化工产品，如香精、食品添加剂等

[15-16]。丙酸、异丁酸和异戊酸浓度都相对较低。三个预

处理组都不同程度地提高了乙酸和丁酸的含量，这表示预

处理方式能够使玉米芯厌氧发酵产酸含量增加，但对

VFAs的组成没有明显影响。 

 

图2 不同预处理发酵液中VFAs的组成成分。 
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在发酵产酸过程中，不同实验组发酵液的VFAs组分

浓度随时间的变化如图3所示。在厌氧发酵过程中，乙酸

浓度一直最高，而且除了稀硫酸预处理组，其他实验组的

乙酸含量都随着时间的延长而增加，说明乙酸的生成伴随

着整个发酵过程。随着反应的进行，丁酸浓度相对提高，

并且在前4天逐渐增加，4天后丁酸含量基本保持稳定。所

有系统中的丙酸含量少量增加，但依旧偏低。异丁酸和异

戊酸浓度一直较低，并且没有明显的变化。四组实验产物

均主要为乙酸和丁酸，表明厌氧发酵类型都是乙酸型发酵，

这与接种污泥的菌群有关。 

 

 

 

 

图3 不同预处理组发酵液中VFAs组成成分随时间的变化。 

（a）水热预处理组（b）稀硫酸预处理组（c）固体酸预处理组（d）空

白对照组 

3.2．发酵液中溶解性有机物浓度分析 

3.2.1．SCOD变化 

 

图4 发酵液中SCOD浓度的变化。 

在水解和酸发酵系统中，底物的降解能力可以通过

SCOD的浓度来表示[17-18]。SCOD浓度越高，表明系统

释放了越多的有机物到水解酸化也中并为厌氧产酸发酵

提供了底物，从而有利于VFAs的积累[11]。在发酵产酸过

程中，不同实验组发酵液的SCOD浓度随时间的变化如图4

所示。所有系统中SCOD浓度的增长基本可以分为0-4天和

5-10天两个阶段，并且在10天左右达到最大。固体酸和稀

硫酸预处理组的玉米芯发酵液中总体SCOD浓度明显高于

水热预处理组和对照组，并且在反应开始初期，两种酸预

处理组的底物SCOD溶出量也高于水热预处理组和对照组。

随着反应的进行，各实验组发酵液中SCOD浓度均呈波动

上升的趋势，这主要源于玉米芯中的有机物在水解和微生

物的共同作用下继续溶解。SCOD浓度的变化能够反映固

体生物质向可溶性有机物的转化，在本实验中，SCOD浓

度的变化反映的是玉米芯水解成可溶性有机物，从SCOD

浓度的变化可以看出，固体酸预处理能够使玉米芯更容易

被水解产生SCOD，加快底物中多糖、蛋白质等物质的溶

解，促进厌氧发酵的进程。因此可以说明，固体酸预处理
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可以有效破坏木质素、纤维素以及半纤维素形成的网络结

构，提高玉米芯与酶和降解微生物的接触面积，从而促进

水解，使SCOD浓度增加。 

3.2.2．多糖浓度变化 

图5为预处理后发酵液中溶解性多糖的浓度变化情况。

固体酸和稀硫酸预处理组都表现出良好的促进水解效果，

并且都明显高于水热预处理组和对照组，说明酸预处理能

够有效地破坏生物质的结构，从而促进纤维素、半纤维素

水解产生可溶性糖类。通过曲线的变化情况，可以看出实

验组多糖浓度在0-5 d的变化较快，反应比较剧烈，表明反

应初期更适合微生物厌氧发酵。随着反应时间的延长，各

个发酵系统的多糖浓度呈明显的下降趋势。这主要是因为

微生物利用可溶性多糖转化为VFAs的能力提高，使多糖

转化速度大于生物质溶出多糖的速度，总体表现为溶解性

多糖浓度逐渐趋向于零，说明几乎所有的多糖都转化为

VFAs[19]。 

 

图5 发酵液中多糖浓度的变化。 

3.2.3．蛋白质浓度变化 

图6为预处理后发酵液中溶解性蛋白质的浓度变化情

况。由图可知，不同实验组发酵系统中初始蛋白质浓度不

同。水热预处理组溶出的蛋白质浓度最高，这是由于水热

促进了蛋白质的溶出。固体酸和稀硫酸预处理组发酵液中

蛋白质浓度相近，且低于水热预处理组，可能是由于两个

发酵反应中水解作用过度，破坏了蛋白质的结构，并且蛋

白质结构中含有易被酸破坏的化学键，这也会对蛋白质的

活性有很大影响[20]。除此之外，导致此结果的原因也可

能是部分可溶性蛋白质被重新絮凝[19]。随着厌氧发酵反

应的进行，各实验组发酵液中溶解性蛋白质浓度的变化趋

势相似，都是先增大后减小。在厌氧发酵前期蛋白质浓度

增加是因为微生物消耗蛋白质的速度小于蛋白质溶出的

速度；在厌氧发酵后期蛋白质浓度降低，主要是因为随着

反应的进行，厌氧微生物数量增多，活性和总体代谢强度

增强，使利用蛋白质转化为VFAs的速度大于蛋白质的产

生速度，这与前文提到的VFAs产量增长情况一致。 

 

图6 发酵液中蛋白质浓度的变化。 

4．结论 

本研究针对生物质结构复杂难以水解的问题，开发了

固体酸预处理方法，并比较固体酸、稀硫酸和水热预处理

促进玉米芯厌氧发酵产VFAs的效果，结果表明，预处理

后玉米芯厌氧发酵量显著提高，固体酸预处理组发酵液中

VFAs浓度最高，达到4055.15 mg/L，比对照组提高41.34%，

并且显著高于其他实验组。固体酸预处理有效地破坏了玉

米芯的结构，促进了玉米芯的水解，提高了VFAs的产量。

实验完成后固体酸可回收利用，但其重复使用后的催化性

能还需进一步分析，并且固体酸失活后能使其重新活化的

方法也需进一步探究。 
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