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厌氧消化酸抑制研究进展 
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摘  要：厌氧消化工艺目前已广泛应用于各类废水的处理处置过程中，但在实际运行中，受消化

条件和物料性质的影响，消化系统经常遭受由挥发性脂肪酸积累过多导致的酸抑制问题，引发产

气量下降、产甲烷率降低等问题。近年来，有研究者发现，挥发性脂肪酸的种类和浓度及 pH、温

度是影响酸抑制的主要因素。基于此，相关研究者分别尝试了添加碱性化学药剂和微量元素及利

用生物强化技术与微生物电化学技术来解除酸抑制的尝试，并都取得了不错的效果。本文综述了

厌氧消化过程中酸抑制的产生过程、抑制机理及恢复方法，以期为解决厌氧消化酸抑制问题提供

参考。 
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Abstract: Anaerobic digestion process is widely used in the treatment and disposal of various types of 
wastewater. But in actual operation, the digestion system often suffers from acid inhibition caused by 
excessive accumulation of volatile fatty acids due to the influence of digestion conditions and material 
properties. It causes problems such as decreased gas and methane production. In recent years, some 
researchers have found that the type and concentration of volatile fatty acid, pH and temperature are the 
main factors affecting acid inhibition. Based on this point, the methods of adding alkaline chemicals, 
adding trace elements, using bioaugmentation technology and microbial electrochemical technology have 
been used to relieve acid inhibition. We review here the production process, inhibition mechanism and 
recovery method of acid inhibition in the anaerobic digestion process, to provide references for solving the 
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acid inhibition problem in anaerobic digestion. 
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厌氧消化目前已经广泛应用于各类有机废水

的处理处置过程中，稳定高效的运行状态对于厌氧

消化系统的长期处理效果至关重要[1-2]。但在实际

运行中，受物料性质、运行负荷、水力停留时间等

因素的影响，厌氧消化系统常受到抑制作用，如酸、

氨和硫酸根的抑制等[3-5]。其中，挥发性脂肪酸积

累过多导致的酸抑制问题被认为是制约厌氧消化

系统长期稳定运行的重要因素[6]。 

酸抑制是厌氧消化系统中的一类特殊问题。其

产生过程和抑制途径中不仅涉及 pH、温度、有机

负荷、进水水力停留时间等多个运行参数，而且包

含产酸菌、产乙酸菌和产甲烷菌等多种微生物之间

的复杂相互作用，因而难以从单一角度去解释和解

决该问题。针对这一复杂问题，近年来，研究人员

从物质种类变化和微生物间相互作用关系对其发

生过程和抑制途径进行了探究，并尝试通过添加碱

性药剂、添加微量元素、直接生物强化和采用微生

物电化学技术等对其进行了恢复研究，都取得了不

错的效果。 

随着厌氧消化研究的不断深入，酸抑制的作用

机制逐渐清晰、调控手段逐渐多样，但相关系统性

的综述仍然较少，无法全面分析酸抑制的产生过程

及其恢复机制。本文综述了厌氧消化过程中酸抑制

的产生过程、抑制机理及恢复方法，以期为解决厌

氧消化酸抑制问题提供参考。 

1  酸抑制的产生及危害 

酸抑制产生的直接原因是系统中挥发性脂肪

酸(volatile fatty acid，VFA)积累过多。VFA 是指

甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、戊酸和己酸等碳链上

碳原子数少于 6 的小分子有机酸。在厌氧消化过

程中，VFA 是厌氧消化过程中的重要中间代谢产

物，其中乙酸和甲酸还是产甲烷古菌的代谢底  

物[7]。系统中 VFA 的种类和浓度不仅与产气量和

产甲烷率密切相关，同时也关系到厌氧消化过程

的稳定性 [8]。当系统进水有机负荷过高或物料

C/N 失衡时，水解产酸菌会产生大量 VFA，但由

于产甲烷古菌代谢速率较为缓慢，无法在短时间

内快速利用产生的 VFA，导致 VFA 出现积累，引

发系统 pH 值降低、出水化学需氧量 (chemical 

oxygen demand，COD)骤增、产气性能下降等一

系列问题，此问题被称之为酸抑制[9]。 

表 1 总结了近年来有关有机废水厌氧消化中酸

抑制的相关研究，从中可以看出，酸抑制广泛存

在于各类有机废水的消化过程中，而且 VFA 在较

低浓度时就有引发酸抑制的风险。Zhang 等[19]在研

究中发现，酸抑制一旦发生后，VFA 在短短的 12 d

内便可达到 18 000 mg/L 以上，使反应器的产甲烷

过程完全失败。Voelklein 等[20]认为，即使将系统

运行有机负荷降低至 2.5 g-VS/(L·d)，消化过程仍

会受到 VFA 的抑制。上述研究表明，除存在广泛

外，酸抑制还具有作用迅速、危害巨大和解除困

难的特点。 

2  酸抑制的作用机制及影响因素 

2.1  酸抑制的作用机制 

VFA 是造成酸抑制的直接原因，其可以分为

离子型和非离子型 2 类。离子型 VFA 无法自由穿越

细胞膜进入胞内，因而不会对细胞产生较大危   

害[21]。但 VFA 的积累会导致 pH 值的降低，进而促

使更多 VFA 由离子型转变为非离子型[22]。非离子

型 VFA 具有亲脂性，可以自由通过细胞膜并在细

胞质中解离 H+，造成细胞质酸化，对细胞造成较

大伤害[23]。作为应对机制，细胞会通过质子泵以

主动运输的方式向外输出 H+，在此过程中会消耗

大量能量，降低细胞活力[24]。此外，一些游离的

VFA 会扩散到细胞膜中，并起到解偶联剂的作

用，进一步降低细胞可用能量并抑制微生物的活 
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表 1  有机废水厌氧消化处理中酸抑制的相关研究汇集 
Table 1  Summary of related research on acid inhibition in wastewater anaerobic digestion 
底物 

Substrate 

运行模式 

Reaction mode 

有机负荷 

Organic loading  

温度 

Temperature 
(°C) 

VFA 浓度 

VFA  
concentration 

抑制效应 

Inhibition effect 

参考文献

References

Gin spent  

wash 

Semi-continuous 

mode 

32 kg-COD/(m3·d) 36±1  14.7 g-CODVFA/L Methane production rate and COD 

removal rate decreased 

[10] 

Cassava 

wastewater 

Continuous  

mode 

15 kg/(m3·d) 55 350 mg/L System pH and alkalinity sharply 

decreased 

[11] 

Cattle 

slaughterhouse 

wastewater 

Semi-continuous 

mode 

1.82 g/(L·d) 38 >400 mg/L VFA accumulated rapidly and the  

gas production rate decreased 

[12] 

Ethanol 

wastewater 

Batch mode 18 kg-COD/(m3·d) 37 100 mg/L Biogas production rate decreased,  

COD of effluent increased 

[13] 

Glucose 

wastewater 

Semi-continuous 

mode 

4.67 g-COD/(L·d) 37 1 400 mg/L Methane production rate decreased, 

VFA accumulated 

[14] 

Food  

wastewater 

Batch mode 50 g-COD/L 28±2 7 500 mg/L Biogas production rate decreased,  

COD of effluent increased 

[15] 

Nonfat dry  

milk 

Semi-continuous 

mode 

2 g-COD/(L·d) 35±2 >1 000 mg/L pH of the effluent decreased,  

COD of effluent increased 

[16] 

Olive mill 

wastewaters 

Continuous  

mode 

1.87 g-COD/(L·d) 37 60 mmol/L Methane yield and biogas roduction 

rate decreased 

[17] 

Rapeseed oil Continuous mode 10 kg-VS/(m3·d) 50 1 063 mg/L pH decreased, VFA content increased [18] 

 
性[25]。随着 H+的逐渐积累，细胞内 pH 逐渐降

低，pH 一旦降至可生长范围下限，细胞就会停

止生长[26]。 

以上仅是 VFA 对单个细胞的抑制机制，在实

际厌氧消化系统中存在着水解产酸菌、产乙酸菌

和产甲烷古菌等多种微生物，不同微生物对 VFA

和 pH 的耐受能力不同。其中，水解菌和发酵产酸

菌对 pH 耐受范围较宽(4.0−8.5)，对 VFA 的耐受能

力也较强；而多数产甲烷古菌适宜的 pH 较窄且大

多 在 中 性 范 围 (6.8−7.2) ， 较 易 受 到 VFA 的 抑    

制[27]。由以上分析可知，酸抑制的根本作用机制

是，当消化系统因有机负荷过高或进水物料失衡

而出现较高浓度 VFA 时，由于不同微生物的耐受

能力不同，导致处于消化系统上游的水解产酸过

程与下游的产甲烷过程之间的平衡被打破，水解

产酸速率远高于产甲烷消耗速率，造成系统中

VFA 的积累并形成负向反馈，最终导致消化系统

崩溃。 

2.2  酸抑制的影响因素 

研究表明，酸抑制作用的强弱受多种因素的影

响，如 VFA 的浓度与种类、系统 pH 值和温度等，

并且不同因素之间相互作用，共同影响着酸抑制作

用的强弱。 

2.2.1  VFA 的浓度与种类 

酸 抑 制 的 程 度 与 VFA 的 浓 度 直 接 相 关 。

Ahring 等[28]研究表明，系统中 VFA 的浓度一旦超

过 200 mmol/L 就有可能发生酸抑制问题，并对产

甲烷过程造成严重破坏。Wang 等[29]研究发现，

随 VFA 浓度的增加，酸抑制逐渐变得更加严重。 

除浓度外，酸抑制还与 VFA 的种类有关。不

同种类的 VFA 对微生物的抑制作用程度不同。

Fortela 等[30]在 TVFA 浓度一定的情况下，通过研

究各类 VFA 的抑制作用与其种类的关系发现，

乙酸对微生物的抑制作用较为稳定，而丙酸和丁

酸的抑制作用则取决于 TVFA 的浓度，其抑制作

用随 TVFA 浓度的增加也相应地增强。除丙酸和

丁酸外，Hao 等 [31]研究发现，较高浓度的乙酸  

(100 mmol/L)对产甲烷菌也有一定的抑制作用。

目前在多数研究中，丙酸和丁酸被报道是引发酸

抑制产生的直接原因[32-33]。 
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CH3CH2COOH+2H2O→CH3COOH+CO2+3H2 
∆G=+76.1 KJ/mol                          (1) 
CH3CH2CH2COOH+2H2O→2CH3COOH+2H2 
∆G=+48.1 KJ/mol                          (2) 

由丙酸和丁酸的降解方程式可知，其降解过

程的吉布斯自由能较高，属于热力学不可自发反

应[34-35]。只有当降解产物浓度较低，即氢分压较

低时才有可能发生丙酸和丁酸的降解反应[36]。但

由于酸抑制发生后产甲烷古菌被抑制，氢气无法

快速被利用，而且产氢产乙酸反应持续进行，因

而氢分压始终保持在一个较高的水平，导致丙酸

和丁酸的分解过程很难发生，2 种酸不断积累，

最终导致酸抑制的发生。虽然有关各类 VFA 对于

微生物的抑制作用均有报道，但其抑制作用的阈

值浓度尚不统一，抑制作用发生的顺序也有所不

同，有待于深入研究。 

2.2.2  pH 值 

pH 通过改变 VFA 的形态来影响酸抑制作用。

Cotter 等[21]研究表明，在中性 pH 下，VFA 对细胞

的毒性很小，但随着 pH 值的降低，越来越多的

VFA 由离子型转变为非离子型，VFA 对细胞的毒

性急剧增加。Li 等[37]研究发现，消化系统在 pH

值为 6.0 时受到较强的抑制作用，其原因可能是系

统在此条件下存在较多非离子型 VFA，当 pH 值调

整到 8.0 后，抑制作用减弱。 

此外，pH可以改变产酸消化过程的代谢途径，

进而导致 VFA 的种类和含量产生很大变化[38]。

Jiang 等[9]发现，当 pH 值为 5.0 时，产酸消化的主

要产物是乙酸；但当 pH 值为 6.0 或 7.0 时，主要

产物则是丁酸。Wainaina 等[39]研究发现，在极端

酸性(pH<3.0)或极端碱性(pH>12.0)的条件下，产

酸菌的活性被抑制。Eryildiz 等[40]研究表明，在中

性环境(pH=6.0)下，VFA 的含量最高，随着 pH 值

的降低，VFA 的产生途径被抑制，总含量也随之

降低。 

除对 VFA 本身的影响外，pH 值还严重影响着

微生物的代谢活性。相较于产甲烷古菌，产酸细

菌对 pH 值的耐受范围更宽，对低 pH 值具有更好

的耐受性[41]。这就导致当 pH 较低时，水解产酸

菌仍可正常产生 VFA，但产甲烷古菌由于活性受

抑制而无法迅速分解 VFA，造成 VFA 的积累，进

而导致 pH 值进一步降低，并最终形成一个恶性循

环，诱发酸抑制。 

2.2.3  温度 

VFA 的抑制程度也与消化温度有关。与中温

消化相比，高温消化具有更高的底物降解率和沼气

产率[30]。Cavinato 等[42]研究表明，与中温消化相

比，高温消化时的沼气产量可以提高约 50%。但

是，高温消化的稳定性较差，更容易受到 VFA 的

抑制[43]。随着温度的升高，微生物对周围环境的

变化及未解离的有机酸的敏感性增加[44]。Kim 等[45]

通过比较中温消化和高温消化在高负荷时的消化

情况发现，在相同负荷下，高温消化更容易形成丙

酸积累，并诱发 pH 值降低和产甲烷过程受抑制。 

除微生物自身敏感性变化之外，温度还会影响

VFA 的产生种类、扩散速度与解离常数。Jiang   

等[9]研究发现，当温度为 35 °C 时，乙酸是主要的

VFA；当温度变为 45 °C 时，丙酸成为主要的 VFA；

但当温度变为 55 °C 时，丁酸是主要产物。He 等[46]

通过研究 3 种不同温度(35、55、70 °C)对 VFA 产

生过程的影响，发现丁酸在 55 °C 时的产量明显高

于其在 35 °C 和 70 °C 时的产量。Ouattara 等[47]研

究发现，随着温度从 4 °C 升高至 24 °C，乙酸的扩

散速率从 1.19×10−12 m2/s 增加到 2.59×10−12 m2/s，

丙 酸 的 扩 散 速 率 从 0.91×10−12 m2/s 增 加 到

1.87×10−12 m2/s；此外，在 0−60 °C 的范围内，乙

酸和丙酸的解离常数随温度先升高，并在 25°C 时

达到峰值，之后随温度的升高而降低。 

3  酸抑制的解除方法 

3.1  添加碱性药剂 

在众多解除酸抑制的方法中，添加 Ca(OH)2、

NaOH、KOH 等碱性化学药剂以调节系统 pH 值是
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目前改善酸抑制最常用的方法[48]。通过添加碱性

药剂可以防止 pH 值下降太快，可以使系统保持稳

定且 pH 接近中性的环境，进而可以提高产甲烷古

菌的代谢活性。Yang 等[49]研究了通过添加 NaOH

调节体系的 pH 对厌氧消化过程的影响，结果表明，

通过调节 pH 可以有效提高有机酸的利用率，提高

甲烷产量。Dai 等[50]研究发现，通过在污泥与麦草

厌氧消化过程中添加 NaOH 调节 pH，可以有效改

善产甲烷古菌的活性，提高甲烷产量。Zhang 等[51]

通过添加 NaOH 调节系统 pH 至 7.5，提高了系统

的缓冲能力，有效地避免了 VFA 的积累和酸抑制

的发生，并在较高负荷下实现了稳定消化。 

但通过添加碱性药剂调节 pH 值的方法存在一

定的局限性，仅可以在酸抑制不太严重时发挥作

用。当系统酸败严重，pH 极低时不宜添加大量碱

性物质，因为高浓度的 Ca2+、Na+、K+反而抑制微

生物的活动。Feng 等[52]研究发现，当添加 NaOH

来调节 pH 时，产甲烷古菌会受到较高浓度 Na+  

(3.5 g/L)的抑制。Dai 等[53]的研究也有相似的结果，

高浓度的 Na+ (8.0 g/L)会对产甲烷古菌的中温消化

过程产生严重抑制。此外，这种方法使用时需要投

加大量的化学药剂，造成运行成本增加，有研究者

认为药剂投加成本约占处理总费用的 5%[54]。 

3.2  添加微量元素 

产甲烷古菌作为厌氧消化过程中最重要的微

生物，其细胞中某些关键酶的合成及产甲烷功能的

实现需要依赖 Fe、Co、Mo、Ni 等微量元素[55]。

当这些微量元素含量不足时，就会限制产甲烷古菌

的生长及正常生理代谢功能的实现，然而由于有机

废水来源不同、成分复杂，常出现某一种或某几种

微量元素缺失的问题，从而导致产甲烷古菌活动受

到抑制，无法快速分解积累的 VFA，正常产气活

动受到抑制[56]。Wei 等[57]研究了添加 Fe、Co、Ni

等微量元素对于食物垃圾厌氧消化的影响，结果表

明，添加微量元素后酸抑制作用逐渐降低，甲烷产

量显著增加。Voelklein 等[20]研究了添加微量元素

对于单级厌氧消化系统的影响，结果表明，添加

Fe、Co、Mo、Ni、Se 后厌氧消化的酸抑制问题得

到明显缓解。研究表明，添加的 Fe、Co、Mo、Ni

等微量元素可以促进甲基还原酶、脱氢酶等参与产

甲烷反应关键酶的合成，加速甲烷合成反应，缓解

酸抑制[58]。 

但在实际消化过程中，微量元素存在生物的可

利用度和不同元素间相互作用的问题。由于添加的

微量金属元素存在固相和液相两种相态，不同相态

之间可能发生转变，并且其与消化池中其他元素之

间可能存在复杂的相互作用，导致添加的微量元素

可能无法完全被微生物所利用[59]，造成资源浪费。

此外有研究表明，不同微量元素之间可能存在拮抗

作用，如果微量元素添加种类搭配不当，可能会对

消化系统产生抑制作用[60]。 

3.3  生物强化技术 

总结以上两种方法可以发现，添加碱性药剂与

添加微量元素的方法均属于间接地通过改良微生

物的生长环境以提高产甲烷菌群代谢活性的方法，

作用效果比较缓慢。与之相对应，生物强化技术是

指在系统中直接添加某种特定功能微生物来强化

或改善某些消化结果[61]。通过向受酸抑制的消化

系统中添加强化菌剂可以缩短系统恢复时间，并提

高系统对酸抑制的抵抗能力。目前通过生物强化技

术解除厌氧消化酸抑制、提高沼气产量已有较多研

究，并都取得了不错的效果。Li 等[62]通过向超负

荷运行的厌氧消化反应器中添加耐酸产甲烷菌群，

有效地解除了 VFA 的积累和酸抑制，提高了消化

的稳定性。Venkiteshwaran 等[63]向产甲烷反应器中

添加产甲烷的丙酸盐降解菌群，结果发现甲烷产量

和 COD 去除率明显增加。 

总结相关研究发现，目前针对酸抑制问题的生

物强化过程大多采用的是特定富集培养的丙酸降

解菌群，其一般具有快速高效降解丙酸、丁酸等较

大分子 VFA 的特点，并且具有较好的耐酸性，可

以在较低 pH 的环境下生存[64-65]。当向反应器中添
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加这些特殊菌群后，反应器的耐酸能力和对 VFA

的分解转化能力大幅提高，产甲烷量也随之提高，

酸抑制得到缓解。 

但同时也发现，目前所用的生物强化菌剂大多

是产甲烷菌群、丙酸降解菌群、丁酸降解菌群等，

这些特殊微生物的富集筛选过程较为复杂，一般需

要几十天甚至上百天的时间才能获得，而且对分离

设备和操作人员的要求较高，因而难以在短时间内

快速获得大量目标微生物。针对这一问题，Zhao

等[14]创新性地提出利用“食酸释碱”的光合细菌来

解除酸抑制，结果发现，酸抑制在 12 d 内得到明

显解除，反应器的产气性能和出水指标均恢复正

常。相较于其他生物强化微生物，光合细菌富集培

养简单，自身生长迅速，可在 5−10 d 内达到对数

增长期[14]，可在短时间内获得大量微生物用于酸

抑制解除。 

3.4  微生物电化学技术 

近年来，随着微生物电化学技术的发展，有专

家和学者提出将电化学系统或导电材料引入消化

系统，提高系统的运行稳定性和甲烷产量。 

一方面，通过引入电化学系统可以给微生物提

供额外的能量，从而克服丙酸、丁酸在降解过程中

面临的能量壁垒问题。Hou 等[66]将厌氧消化反应

器(anaerobic digestion，AD)与藻类微生物燃料电池

(algae-assisted microbial fuel cell，AMFC)相结合，

构建 AD-AMFC 系统，结果发现 AD-AMFC 系统

可以加速厌氧消化过程，减轻 VFA 抑制，提高甲

烷 产 量 。 Park 等 [67] 将 微 生 物 电 解 池 (microbial 

electrolysis cell，MEC)与厌氧消化反应器相结合，

搭建 MEC-AD 系统，结果发现 MEC 可以提高甲

烷的产率、缩短系统稳定时间。研究表明，与单纯

的厌氧消化系统相比，MFC-AD 系统和 MEC-AD

系统可以有效地提高 COD 的去除率、加快 VFA

的降解并提高系统稳定性和甲烷的产量[68-70]。 

另一方面，通过向消化体系中添加颗粒活性

炭、石墨烯、磁铁矿等导电材料，借助种间直接电

子传递作用，可以构建电活性微生物与产甲烷微生

物之间的联系，进而加速 VFA 的降解并利用和提

高甲烷的产率。Yamada 等[71]向嗜热厌氧消化反应

器中添加磁铁矿，构建有机酸降解菌和产甲烷古菌

之间的电子传递过程，加速了乙酸和丙酸向甲烷的

转化速率。Li 等[72]研究发现通过添加生物炭，可

以缩短产甲烷滞后时间，提高甲烷产率，其原因可

能是构建了有机酸氧化细菌和产甲烷古菌之间的

电子传递链。有研究表明，在众多的导电材料中，

生物炭由于具有较好的可重复利用性和较低的成

本，因而往往被当做首选材料考虑使用[8]。此外，

生物炭所具有的比表面积较大和一些独特的理化

特性，可以缓冲 VFA 积累带来的 pH 值下降问题，

增加系统的碱度[72-73]。 

然而，目前将电化学系统和导电材料引入消化

体系增强系统稳定性和产甲烷效率的方法仍处于

初期研究阶段，所用材料大多为人工合成废水[8]，

操作模式较为单一，建议后期通过调控各项参数

(如阴/阳极电势、电极材料等)来进一步探究实际废

水的处理效果。 

4  结论与展望 

厌氧消化作为一种重要的废水处理与能源生

产技术，目前已广泛应用于各类有机废水的处理过

程中。但由 VFA 积累过多引发的酸抑制问题一直

是制约该技术长期稳定运行的重要因素。随着相关

研究的深入，VFA 的形态变化过程及其在细胞层

面和微生物群落层面的抑制机制逐渐明晰。在此过

程中，VFA 的种类和浓度及 pH、温度之间的相互

关系被确认，4 种因素共同影响着酸抑制作用的强

弱。通过添加碱性药剂和微量元素可以从侧面改善

微生物的生存环境，以提高系统对酸抑制的抵抗和

恢复能力，但更为直接的是，通过生物强化和微生

物电化学的方法可以有效提高系统对于 VFA 的消

耗速率，从而快速解除酸抑制。 

考虑到酸抑制体系的特殊性和复杂性，有必要

加强以下几个方面的研究： 
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(1) 结合组学技术对酸抑制的解除机理进行

深入研究。以往的研究大多是对酸抑制解除过程中

VFA 和微生物的种类及数量变化进行研究，而未

深入研究其中的物质相互作用及变化机制。建议结

合代谢组学技术及宏基因组技术对酸抑制解除过

程中的微生物作用机制及物质变化规律进行深入

探究。 

(2) 结合数学模型对酸抑制解除过程进行深

入研究。由于消化系统处于动态变化过程中，而且

不同解除方法的作用机制各不相同。因而在酸抑制

发生后，如何选择最佳的恢复方法和恢复剂量，在

保证恢复效果的同时降低恢复成本，仍需进一步研

究。建议结合数学模型对不同恢复过程中物质的数

量变化与恢复剂量之间的关系进行深入研究。 

(3) 开展不同方法协同作用解除酸抑制的研

究。目前的研究大多采用单一方法恢复受酸抑

制的反应器，解除速率和效果有限，考虑到实

际运行的需要，应加强不同手段之间协同作用

的研究，以加快酸抑制解除速率，提高系统运

行稳定性。 
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