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摘要：酿醋废水经水解酸化预处理后，在柱式光生物反应器中利用不同体积分数的水解酸化液流出物进行了小球

藻培养实验。研究表明酿醋废水经水解酸化处理后 ＣＯＤ、氨氮、总磷、挥发性脂肪酸均有不同程度的减少，其中
ＣＯＤ、总磷含量分别减少了６１８％、６３６％，挥发性脂肪酸成分变化幅度较大。当酿醋废水水解酸化流出物体积分
数高于４０％，小球藻生长明显受到抑制，１０％～３０％体积分数的水解酸化流出物培养的小球藻生长较好，藻细胞浓
度可达６６×１０７个／ｍＬ，并且流出物添加磷酸盐后，小球藻在低体积分数废水流出物生长没有延滞现象。培养
７ｄ后，小球藻对酿醋废水水解酸化流出物的净化效果显著，氨氮、总磷几乎全部去除，添磷条件下废水流出物ＣＯＤ
降低达９６６％。小球藻在体积分数为３０％的水解酸化流出物生长含油量最高为２４％，Ｃ１６ Ｃ１８的脂肪酸含量在
８３０％～９５５％之间，该小球藻具备一定的生物柴油开发潜力。
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　　引言

食品酿造工业是我国排放有机污染物浓度最大

的行业之一，废水排放潜藏着严重的环境污染问题。

该类 废 水 具 有 化 学 需 氧 量 （Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ
ｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）、悬浮固体（Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄｓｏｌｉｄ，ＳＳ）浓度
高等特点［１］。该类废水采用水解酸化（Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ）预处理后，废水生物降解性能可以得到
改善，悬浮物得到有效去除，同时可以降低部分氮、

磷含量及ＣＯＤ［２］。水解酸化法基于两相厌氧理论，
利用兼氧微生物的代谢分解作用，被广泛用于处理

成分复杂、难生物降解或含较高悬浮固体的废水

中［２－４］。同时由于没有产甲烷阶段的限速影响，废

水水解酸化过程短，一般仅需４～１８ｈ［２－５］。但该废
水经水解酸化处理后仍不能达标排放，保留着大部

分碳源等其他富营养物质，需要组合其他工艺进一

步处理［５］。常见水解酸化 厌氧产甲烷（即两相厌

氧消化）工艺，可以有效降低 ＣＯＤ，但对氮、磷去除
效果不佳；水解酸化 好氧组合工艺虽然可以实现

ＣＯＤ、氮磷达标排放，但还会产生大量污泥并且能耗
高，需要较多的资金投入。

本研究尝试利用酿醋废水经水解酸化预处理的

流出物来培养小球藻。即酿醋废水在水解酸化反应

器中去除悬浮物及降低部分 ＣＯＤ及氮、磷含量，增
加生物降解性能基础上，保留大部分碳源等营养物

质以满足富油微藻生长。此工艺拟实现有效降低废

水ＣＯＤ及氮、磷含量，并获得富油微藻生物质。目
前，废水水解酸化流出物培养微藻研究报道较少，流

出物中某些挥发性脂肪酸分子对小球藻的生长具有

一定的抑制作用。Ｌｉｕ等［６］利用与水解酸化液成分

相近的丁酸梭菌发酵上清液培养普通小球藻

ＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓＥＳＰ６，发现该小球藻可以在四倍稀
释的发酵上清液中生长，其中，乙酸可以被小球藻高

效利用，而乳酸、丁酸的质量浓度分别超过 ０５、
０１ｇ／Ｌ时，小球藻生长将受到显著抑制。此外，
Ｗｅｎ等［７］利用剩余污泥厌氧水解酸化流出物进行

蛋白核小球藻 Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｐｒｏｔｏｔｈｅｃｏｉｄｅｓ培养，证实小
球藻可以利用１２ｇ／Ｌ乙酸、０２３ｇ／Ｌ丁酸作为碳
源生长，而０４５ｇ／Ｌ丙酸消耗甚微，且与普通培养
基相比该小球藻在水解酸化流出物中可以累积较多

的油脂［７］。前期研究发现酿醋废水经水解酸化预

处理的流出物中磷元素含量较低，本文着重研究酿

醋废水水解酸化流出物在添加了少量磷酸盐情形下

小球藻生长及流出物中ＣＯＤ及氮、磷等酿醋废水的
净化效果，以期为相关研究提供参考。

１　材料与方法

１１　酿醋废水与其水解酸化流出液
本研究中所用到的酿醋废水来自江苏省镇江市

恒顺醋业股份有限公司。废水原样经前期全连续搅

拌反应器（Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｔｉｒｒｅｄｔａｎｋｒｅａｃｔｏｒｓ，ＣＳＴＲ）
３５℃、起始ｐＨ值６５、氧化还原电位－１１０ｍＶ、转速
４０ｒ／ｍｉｎ条件下水解酸化预处理８ｈ后放置阴凉处
备用。酿醋废水原样与其水解酸化流出物成分如

表１所示。

表１　酿醋废水原样与水解酸化流出物水质组成
Ｔａｂ．１　Ｑｕａｌｉｔｙｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｎｄｉｔｓｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅ

ｆｒｏｍｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

指标 酿醋废水原样 水解酸化流出物

ｐＨ值 ５６±０１ ６３±０２

浊度／ＮＴＵ ７４４０ 未检测

ＣＯＤＣｒ质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ３５５７０±２３１１ １３５７３±５１１

ＴＰ质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ２４７±０３４ ０９０±００７
ＮＨ３Ｎ质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） １７６２５±５０２ １５６５０±６７５

乙醇质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ５０２ 未检出

乙酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ２１７７ ２３９

丙酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） １４１ ５７

正丁酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 ８８

正戊酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 １８７

异戊酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 １２３

异丁酸质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 ９０

　　通过表１可以看出酿醋废水经水解酸化处理后
ＣＯＤＣｒ、氨氮、总磷均有不同程度的减少，分别降低
６１８％、１１２％、６３６％。其中，ＣＯＤ、总磷减少幅度
较为显著。反应器运行过程中有产气现象。一般来

讲水解酸化是厌氧消化的限速阶段，废水经水解酸

化后可以改善悬浮物的溶解性，将其转变成各种挥

发性有机酸，主要包括：乙酸、丙酸、正丁酸、异丁酸、

异丁酸、戊酸。这些有机酸可以作为微生物生长的

碳源［８］。酿醋废水水解酸化后挥发性有机酸成分

变化幅度较大。
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１２　小球藻藻种和实验培养
１２１　小球藻藻种

实验所用小球藻藻种 Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．由江苏大学
食品与生物工程学院生物工程系实验室保藏。藻种

采用ＢＧ１１培养基［９］在光照摇床内进行无菌培养，

实验药品均为分析纯。培养温度 ２５±１℃，转速
１５０ｒ／ｍｉｎ，光照强度为５０±１０μｍｏｌ／（ｍ２·ｓ）。选取
对数期的藻种接种，接种量１０％。
１２２　小球藻培养实验

小球藻培养实验在柱式光生物反应器中进行。

其为高５０ｃｍ、直径约４ｃｍ的硬质玻璃管，底端为密
闭的圆锥形，通过直插入底端的玻璃管空气泵通气

以进行培养液混合。通气率为０５Ｌ／ｍｉｎ，使用气体
流量计（ＬＺＴ ０８型，浙江余姚伟创流量仪表有限公
司）调节。酿醋废水的水解酸化流出物使用前经高

压灭菌锅１２１℃、２０ｍｉｎ灭菌后与无菌蒸馏水进行
不同体积分数的稀释，以此作为小球藻的培养基。

实验中并非保证完全无菌培养。实验中设置了８种
不同的酿醋废水体积分数，分别为 １０％、２０％、
３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％来考察小球藻的
生长情况。

添磷实验中另外添加０１７５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｋ２ＨＰＯ４
母液，即向 １０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、
７０％、８０％体积分数酿醋废水流出物中按比例分别
添加１５、３０、４５、６０、７５、９０、１０５、１２０μＬ的０１７５ｍｏｌ／Ｌ
Ｋ２ＨＰＯ４母液。每隔２４ｈ取样，并着重对酿醋废水水
解酸化流出物体积分数在 １０％、２０％、３０％、４０％
时，小球藻生长状况及培养基 ＣＯＤ、氮磷利用情况
进行分析，培养结束后收获藻细胞，并冷冻干燥后进

行成分分析。

１３　分析方法
１３１　藻细胞计数与ｐＨ值测定

藻细胞计数利用血球计数板（上海求精生化仪

器有限公司）。ｐＨ值测量使用便携式 ｐＨ计（ｐＨ
３Ｃ型，上海三信仪表厂）。
１３２　油脂含量与脂肪酸分析

微藻的油脂含量分析参考Ｂｉｇｏｇｎｏ方法［１０］。冻

干的样品使用含１０％ ＤＭＳＯ的甲醇溶液抽提，５ｍｉｎ
内升温至４０℃，搅拌并保持１ｈ。混合物离心后，收
集上清液，残渣使用己烷／乙醚再次抽提（１∶１，体积
比）。乙醚、正己烷与水，加入上清液各组分体积比

１∶１∶１∶１。混合物３５℃，１００ｒ／ｍｉｎ振荡５ｍｉｎ，收集
上清液。水相再经两次使用乙醚／正己烷（１∶１，体
积比）抽提。收集有机相并蒸干，油脂分析中加抗

氧化剂００１％丁基羟基甲苯（ＢＨＴ）。

　　脂肪酸组成分析采用皂化反应，酯交换是在三
氟化硼甲醇作用下以１００℃反应１５ｍｉｎ，产生脂肪
酸甲酯［１１］。脂肪酸甲酯（Ｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ，
ＦＡＭＥｓ）使用４ｍＬ正己烷抽提，ＦＩＤ检测器的气相
色谱分析（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＧＣ ２０１０，Ｊａｐａｎ）。进样与检
测温度分别为３００℃和２８０℃。色谱炉温为程序升
温，以１０℃／ｍｉｎ从１３０℃升温到１８０℃，之后以２℃／ｍｉｎ
升温至２１０℃，２１０℃维持３ｍｉｎ［１２］。
１３３　ＣＯＤ、氮、磷水质分析

藻液经离心（１６０００ｇ，１０ｍｉｎ，４℃），上清液抽
滤０４５μｍ过膜后，使用北京连华水质分析仪（５Ｂ
３Ｂ型）检测小球藻培养过程中 ＣＯＤ、氮磷质量浓度
及浊度的变化情况。

１３４　挥发性脂肪酸测定
酿醋废水水解酸化流出物中挥发性脂肪酸

（Ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄ，ＶＦＡ）由气相色谱仪（ＧＣ ５８９０
型，ＨＰ）检测，配有毛细管柱（安捷伦 １９０９／Ｎ
１３３ＨＰ ＩＮＮＯＷＡＸ型，３０ｍ×０２５０ｍｍ）和氢火焰
离子化检测器（Ｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＩＤ）。ＦＩＤ
的进样口和检测器温度分别为２４０℃和２６０℃。柱
温程序升温：初温１００℃保持１ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ的速
率升温至２２０℃保持５ｍｉｎ。氮气作为载气，氮气、氢气
和空气的流速分别为２９０、１７０、２９０ｍＬ／ｍｉｎ［１３］。

２　结果与分析

２１　不同体积分数酿醋废水水解酸化流出物小球
藻的生长情况

从图１可以看出，小球藻培养７ｄ后，酿醋废水
水解酸化流出物体积分数较低时（１０％ ～３０％时）
小球藻的生长状况较好，流出物体积分数达到２０％
时，小球藻细胞数量最高可以达到６４×１０７个／ｍＬ。
添加磷酸盐后，小球藻对酿醋废水水解酸化流出物

的适应性能增加，其中流出物体积分数达到 ２０％
时，小球藻细胞浓度最高可以达到６６×１０７个／ｍＬ。
在水解酸化流出物体积分数大于３０％时，添加磷酸
盐实验组小球藻细胞数量显著优于未添加磷酸盐实

验组。水解酸化流出物体积分数大于５０％时培养
液中的挥发性有机脂肪酸等物质含量过高，抑制了

小球藻的正常生长。水解酸化流出物体积分数高于

８０％时，小球藻的生长几乎被抑制，细胞开始死亡。
有报道称，水解酸化流出物中一些糖、蛋白质、某些

元素等可溶性微生物产物可以保护藻细胞避免有机

酸的伤害，并有利于提高藻细胞对有机酸的利

用［１４］。本文中可能可溶性微生物产物浓度过低，故

小球藻细胞对有机酸较为敏感。
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图１　小球藻在不同体积分数酿醋废水水解
酸化流出物中生长情况

Ｆｉｇ．１　ＧｒｏｗｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
　
２２　低体积分数酿醋废水水解酸化流出物中小球

藻生长情况

从图２ａ中可以看出在实验前１～２ｄ几乎所有
实验组的小球藻细胞数量均有小幅度的下降，小球

藻在该酿醋废水水解酸化流出物中需要有一个适应

过程。培养１ｄ后，酿醋废水流出物在大于３０％体
积分数的废水溶液中藻细胞数仍然没有增加，其中

体积分数４０％的废水培养小球藻的细胞浓度最低，
　　

表明在较高体积分数的废水流出物中小球藻生长受

到限制；与之相比，培养２ｄ后酿醋废水流出物在小
于３０％体积分数的废水溶液中的细胞数则呈现出
持续的增长趋势，其中酿醋废水流出物在２０％体积
分数时，其细胞增长得较为迅速，７ｄ后细胞数量达
到初始浓度的２５倍左右。

图２ｂ是添磷后的酿醋废水水解酸化流出物作
为培养液培养小球藻的生长曲线。可以看出，添磷

后低体积分数（１０％ ～２０％）的水解酸化流出物进
行小球藻生长几乎没有延滞期，而体积分数大于

３０％时，实验进行的前 ２ｄ，小球藻的数量有减少
的趋势。然而与前面未添加磷的培养液相比可以

发现，低体积分数废水流出物没有延滞期，而体积

分数大于３０％的废水依然存在一个延滞期，低体
积分数的酿醋废水对小球藻的生长更为有利。没

有添磷的小球藻约经过５ｄ后才进入快速增长对
数期，而添磷约３ｄ后，各实验组小球藻生长均进
入对数期。在实验进行到第 ６天后，小球藻细胞
浓度开始呈现下降的趋势，小球藻进入了衰亡期

阶段。

图２　小球藻在不同体积分数酿醋废水水解酸化流出物中生长曲线
Ｆｉｇ．２　ＧｒｏｗｔｈｃｕｒｖｅｓｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐
　
２３　不同体积分数酿醋废水水解酸化流出物中小

球藻生长过程中ｐＨ值变化
从图３中可以看出，整体上 ｐＨ值是先升后降

的一个变化趋势。图３ａ中小球藻生长周期中的ｐＨ
值一直在８３～８８之间浮动。在培养的第２天培
养液的ｐＨ值上升到了８６左右，可能是由于小球
藻光合作用吸收 ＣＯ２及 ＨＣＯ

－
３，导致溶液 ｐＨ值升

高，而在实验进行到第４天以后，随着小球藻对流出
液中氨氮的吸收，导致了培养液的 ｐＨ值下降［１５］。

图３ｂ相比于之前实验结果来看，添磷后培养液的
ｐＨ值显得更加具有波动性，而且整体 ｐＨ值一直在
８３～８７之间波动。这是由于小球藻光合作用导
致培养液总体 ｐＨ值先升高，之后氨氮消耗而导致
ｐＨ值又下降［１５］。

２４　小球藻对酿醋废水水解酸化流出物的净化作
用

２４１　氨氮、总磷的净化作用
图４给出了不同体积分数水解酸化流出物小球

藻培养液中氨氮的变化情况。可以看出随着培养的

进行氨氮质量浓度迅速降低。图４ａ中不添加磷的
情况下，第３天的１０％～２０％体积分数酿醋废水水
解酸化流出物中的氨氮已经去除完全；第４天体积
分数３０％的酿醋废水水解酸化流出物的氨氮值也
消耗殆尽；到了第７天除体积分数４０％组外的氨氮
都已消耗完。添加磷酸盐后的第１天，培养液中的
氨氮值就开始迅速降低，各个实验组氨氮值已经趋

近于０。图４ｂ中可以看出，添磷有利于小球藻对氨
氮的快速吸收利用。
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图３　不同体积分数水解酸化流出物培养小球藻培养液ｐＨ值变化曲线
Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．

（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐
　

图４　不同体积分数水解酸化流出物培养小球藻培养液中氨氮变化曲线
Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｓｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．

（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐
　
从图５ａ可以看出，未添加磷的实验组，总磷质

量浓度迅速下降，４ｄ后各实验组水解酸化流出物中
总磷几乎已经去除完全。图５ｂ中即使向培养液中
添加了磷酸盐，但培养液中的总磷初始值依然不是

　　

很高。在培养１ｄ后，磷质量浓度迅速下降，几乎已
经全部去除。从图５ｂ可以看出，添磷也有利于小球
藻对磷的快速吸收利用。

图５　不同体积分数水解酸化流出物培养小球藻培养液总磷变化曲线
Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．
（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐

　
２４２　ＣＯＤ

图６ａ可以明显看出，在小球藻培养过程中各体
积分数水解酸化流出物 ＣＯＤ值几乎呈现同样的下
降趋势，下降幅度明显。培养液的初始 ＣＯＤ值很
高，２０％～４０％体积分数的废水６ｄ时培养液中的
ＣＯＤ值均已经减少到了初始值的一半左右，培养到
第７天时整个体系中的 ＣＯＤ已经减少到一个相对
较低的程度，培养液中的有机物含量相比于之前已

经大大降低。培养７ｄ后小球藻使酿醋废水中ＣＯＤ
降低约为６００％～７６５％。

图６ｂ可以看出添加磷酸盐后的培养液的 ＣＯＤ
变化趋势比较明显。培养过程中，一开始ＣＯＤ值几
乎呈现直线下降的情况。到第 ７天培养液中的
ＣＯＤ值则都处于比较低的状态。各体积分数废水
流出物中小球藻对 ＣＯＤ的降低率可达到８５２％ ～
９６６％。相比未添加磷酸盐的实验组，添加磷酸盐
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图６　不同体积分数水解酸化流出物培养小球藻培养液氨氮变化曲线
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＣＯＤｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．

（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐
　
后对培养液ＣＯＤ有显著降低作用。
２４３　挥发性有机酸的净化作用

使用气相色谱对培养液进行分析表明：酿醋废

水培养液中所含有的酸大部分为乙酸，同时还含有

　　

丙酸、异丁酸、正丁酸、异戊酸、正戊酸等有机酸。以

此培养条件下生长状况较好的３０％体积分数的培
养组为例考察小球藻对挥发性有机酸的利用情况

（图７）。

图７　水解酸化流出物培养小球藻培养液挥发性有机酸变化曲线
Ｆｉｇ．７　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＶＦＡｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎ３０％ ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．

（ａ）未添加磷酸盐　（ｂ）添加磷酸盐
　
　　图７可以看出乙酸的起始质量浓度高于其他各
酸的质量浓度，然而乙酸质量浓度随时间的变化也

最大，可见小球藻在生长过程对乙酸的利用较为显

著；正戊酸、正丁酸的质量浓度在培养的７ｄ中没有
发生太大的变化，因此曲线较为平缓。当乙酸的质

量浓度降低到５０ｍｇ／Ｌ左右时，丙酸、异丁酸的质量
浓度也开始下降，而在此之前这２种酸的质量浓度
一直保持与初始质量浓度相当的状态。

Ｗｅｎ等报道称蛋白核小球藻 Ｃ．Ｐｒｏｔｏｔｈｅｃｏｉｄｅｓ
在人工废水水解酸化流出物中有机酸利用顺序依次

为戊酸、乙醇和丁酸，分别在培养２０ｈ、２８ｈ与３６ｈ
消耗殆尽［１４］。而在剩余污泥厌氧水解酸化流出物

中小球藻Ｃ．Ｐｒｏｔｏｔｈｅｃｏｉｄｅｓ５０～１００ｈ乙酸快速被吸
收利用，而异丁酸、丙酸、丁酸和戊酸则分别在７０、
１００、１５０、１５０ｈ消耗殆尽［６］。Ｌｉｕ等报道称小球藻
Ｃ．ＶｕｌｇａｒｉｓＥＳＰ６可以高效利用乙酸，但其生长受
０５ｇ／Ｌ乳酸、０１ｇ／Ｌ丁酸与２７２ｇ／ＬＨＣＯ－３以上
的质量浓度的抑制。Ｃ．ＶｕｌｇａｒｉｓＥＳＰ６在食微比
１１１时，ＴＡＰ培养基中可以完全利用丁酸［７］。本实

验图７ｂ是添磷后小球藻对挥发性有机酸的利用情

况，可以看出添磷培养进行４ｄ后，正丁酸、正戊酸、
已戊酸也开始下降，这个现象可能是由于培养液中

的各酸质量浓度比较低而导致其中一种酸的量满足

不了小球藻的生长所需，进而开始对其他酸的利用。

２５　酿醋废水水解酸化流出物培养小球藻的含油
量与组成

图８为不同体积分数水解酸化流出物培养的小
球藻最终所得的总油脂含量。从图中可以看出

３０％体积分数的酿醋废水水解酸化流出物培养出的
小球藻含油量最高，为２４％左右。这与前文所得出
的小球藻在３０％体积分数左右酿醋废水水解酸化
流出物中的生长情况较好相吻合。在添加磷母液的

实验中，４０％、３０％体积分数培养液中的小球藻油脂
含量略有升降，而变化较大的２０％与１０％体积分数
培养液中的小球藻的油脂含量则有了明显上升，分

别从原来的１７％上升到了２１％以及从１２％上升到
了１６％。说明添加磷酸盐后对低体积分数，特别是
３０％以下体积分数的培养液影响比较大，而其他体
积分数的水解酸化流出物培养液则没有太大的改

变。
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图８　不同体积分数水解酸化流出物培养小球藻含油量变化
Ｆｉｇ．８　ＴｏｔａｌｏｉｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．ｃｅｌｌｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅｓｏｆｖｉｎｅｇａｒｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
　
Ｗｅｎ等 报 道 称，培 养 １６８ｈ后，小 球 藻

Ｃ．Ｐｒｏｔｏｔｈｅｃｏｉｄｅｓ在ＣＳＴＲ人工合成废水水解酸化流
出物中油脂含量可达（２７±１１１）％，油含量高于在
同等ＣＯＤ含量葡萄糖中的培养。戊酸、乙醇与丁酸
是小 球 藻 成 长 的 适 宜 碳 源［１４］。小 球 藻 Ｃ．
Ｐｒｏｔｏｔｈｅｃｏｉｄｅｓ在污泥 ＣＳＴＲ水解酸化流出物中经
１５６ｈ培养，油脂含量可以达到（２１５±１４４）％，生
物量可以达到０５ｇ／Ｌ，此时，乙酸与异戊酸是小球
藻生物量累积的最适碳源［６］。与本实验相比有所

　　

不同，可以看出不同水解酸化流出物成分会影响小

球藻油脂的累积。

表２对小球藻油脂的脂肪酸成分进行了分析。
可以看出 Ｃ１６∶０（棕榈酸甲酯，Ｍｅｔｈｙｌｐａｌｍｉｔａｔｅ），
Ｃ１６∶１（棕榈油酸甲酯，Ｍｅｔｈｙｌｐａｌｍｉｔｏｌｅａｔｅ），Ｃ１６∶２
（十六碳二烯酸甲酯，Ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｄｅｃａｄｉｅｎｏａｔｅ），
Ｃ１８∶１（油酸甲酯，Ｍｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ），Ｃ１８∶２（亚油酸甲
酯，Ｍｅｔｈｙｌｌｉｎｏｌｅａｔｅ）为主要成分。Ｒａｓｈｉｄ等研究得
出Ｃ１８∶１含量较高的油脂有利于微藻生物柴油品质
的提升［１６］。Ｃ１６到 Ｃ１８的脂肪酸甲酯组分占总脂
肪酸甲酯的８３０％到９５５％，这个区间的脂肪酸适
合生物柴油转化［１７］。从表２还可以看出１０％体积
分数水解酸化流出物小球藻培养组之外，添磷后饱

和脂肪酸组分含量都有所下降，单不饱和脂肪酸有

所上升，Ｃ１６∶０组分有所减小，Ｃ１６∶１组分有所增加。
Ｃ２０∶０、Ｃ２０∶１组分该株小球藻含量较低。单不饱和
脂肪酸组分添磷后，组成有所增加，其中水解酸化流

出物在较低体积分数１０％ ～２０％条件下，添磷后反
而有所降低。多不饱和脂肪酸组分高体积分数

４０％时，添磷后所占比重减小，其他组均有所增加。

表２　小球藻脂肪酸成分含量变化
Ｔａｂ．２　ＦａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．ｃｅｌｌｓ ％

脂肪酸类别
体积分数４０％ 体积分数３０％ 体积分数２０％ 体积分数１０％

未添磷 添磷 未添磷 添磷 未添磷 添磷 未添磷 添磷

饱和脂肪酸

Ｃ１６∶０ ２３０７ １３７１ ３５３７ １６１５ ３７３１ ２１３７ １８８１ １６８６

Ｃ１８∶０ ０６１ ４６８ ０８７ ５４７ ７７８ ８４１ ５３６ ７６３

Ｃ２０∶０ — — — ０４２ ０３３ １０５ ０１５ —

合计 ２３６８ １８３９ ３６２４ ２２０４ ４５４２ ３０８３ ２４３２ ２４４９

单不饱和脂肪酸

Ｃ１６∶１ １７８１ ２５６２ ２９３７ ３３０７ ５１７ １６１８ １４６７ ２３４１

Ｃ１８∶１ １６４９ ３０９３ ９５７ ９６２ １０５９ ６３１ １３０１ ５１９

Ｃ２０∶１ — — ０１７ — — — ００５ ０６７

合计 ３４３０ ５６５５ ３９１１ ４２６９ １５７６ ２２４９ ２７７３ ２９２７

多不饱和脂肪酸

Ｃ１６∶２ １５７２ １１６５ ８６１ １５６１ １１３ ２００３ １１６２ ２１０３

Ｃ１８∶２ １９６６ ７４６ ８９３ １４１９ ３３１７ ２０９１ ２０１７ １８７２

合计 ３５３８ １９１１ １７５４ ２９８０ ３４３０ ４０９４ ３１７９ ３９７５

Ｃ１６ Ｃ１８含量 ９３３６ ９４０５ ９２７２ ９４１１ ９５４８ ９３２１ ８３６４ ９２８４

３　结论

（１）酿醋废水经水解酸化处理后 ＣＯＤ、氨氮、
总磷均有不同程度的减少，其中 ＣＯＤ、磷酸盐磷含
量减少较为显著，分别减少了 ６１８％、６３６％。酿
醋废水水解酸化后挥发性小分子脂肪酸成分变化幅

度较大。

（２）酿醋废水水解酸化流出物添磷后，小球藻
在低体积分数水解酸化流出物废水生长没有延滞

期。酿醋废水水解酸化流出物体积分数高于４０％
时，小球藻生长受到显著抑制，１０％～３０％低体积分

数酿醋酸废水水解酸化流出物培养的小球藻生长状

况较好，小球藻细胞浓度最高可以达到 ６６×
１０７个／ｍＬ。

（３）小球藻对酿醋废水水解酸化流出物的净化
效果显著，氨氮、总磷几乎全部去除，未添磷实验组

ＣＯＤ降低率最高可以达到６００％～７６５％，添磷可
以显著提高小球藻对酿醋废水水解酸化流出物净化

速度，ＣＯＤ降低率达到８５２％ ～９６６％；同时该株
小球藻生长可以有效降低酿醋废水水解酸化流出物

中各挥发性有机酸的含量。

（４）体积分数为３０％的酿醋废水水解酸化流
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出物培养出的小球藻含油量最高，为２４％左右。添
加磷有利于提高低体积分数流出物中培养微藻的油

脂含量，而废水水解酸化物体积分数高低对微藻油

脂含量没有太大的影响。该株小球藻 Ｃ１６ Ｃ１８的
脂肪酸甲酯含量在８３０％ ～９５５％之间，具备生物
柴油转化利用潜力。
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