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摘　要　有机废物产量巨大，具备较高的资源化利用潜力。以有机废物厌氧发酵液为底物，通过链延长工艺生

产中链脂肪酸，可有效提升产物的经济价值，因而是一种极具潜力的有机废物资源化方法。梳理了有机废物厌

氧发酵液链延长的机理以及影响因素，分析了不同有机废物在厌氧发酵链延长中的作用，并提出了今后研究的

方向。学术界已获得的研究结果表明，以混合有机废物作为底物进行厌氧发酵，可以实现氮源和碳源的相互补

充，其获得的发酵液中挥发性脂肪酸浓度更高，这对后续的链延长产中链脂肪酸具有良好的促进作用。
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随着工业化和城市化的推进，有机固体废物产量逐年增加 [1]。这些固体废物中有机组分含量

高，可以通过厌氧发酵生产挥发性脂肪酸 (VFA)[2]。但 VFA几乎完全溶于水，难以分离和提纯 [3]。

脂肪酸的水溶性随着碳链的延长而逐渐降低，其中碳链大于 6的中链脂肪酸 (MCFA)具有较好的疏

水性。例如：正丁酸与水互溶，正己酸的溶解度则仅为 10.82 g·L−1，正辛酸的溶解度则几乎为

0[4]。因此，将 VFA加长碳链后，其产物的后续分离纯化将更容易。例如，MCFA可以通过离子交

换树脂提取 [1]、膜萃取 [5-6] 等方式进行分离。与 VFA相比，MCFA除更易分离外，其附加值也更

高。有研究 [7] 表明，乙酸 (工业级 )的价格约为 3 000元 ·t−1，而己酸 (工业级 )的价格高达 1.7×104

元·t−1。同时，MCFA还是生物柴油、生物塑料、抗菌剂和香料等的前驱体 [8]，具有较高的应用价

值。综上所述，利用微生物链延长技术将 VFA合成为MCFA，已得到越来越多的关注。

目前，已经报道的可将 VFA链延长从而合成 MCFA的微生物有 5种。其中，克氏梭菌

Clostridium kluyveri 由于 pH适应范围较广 (pH为 5.2~8.0)，且具有产孢子、耐高温等特性，故研究

最多、应用最广 [6]。通常，克氏梭菌利用乙醇、乳酸、氢气作为电子供体，将乙酸、丙酸、丁酸等

短链羧酸作为电子受体，通过反向 β氧化途径生成 MCFA。在反向 β氧化途径中，碳链每次仅延

长 2个碳原子，例如丁酸 (C4)是由乙酸 (C2)和乙醇链延长而成的，己酸 (C6)则是由丁酸 (C4)和乙

醇链延长而成的 [6]。而且，反向 β氧化途径是一个循环过程，在这个循环过程中，乙醇被 NAD+氧

化生成乙酰辅酶 A，引起底物水平磷酸化，H+在铁氧化还原蛋白作用下被还原为 H2，产生膜内外

质子浓度差[9]。
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由于生物质厌氧发酵液中含有大量的 VFA，因此，微生物链延长产 MCFA工艺可以以易降解

生物质的厌氧发酵液作为底物。例如，污泥、餐厨垃圾、果蔬垃圾和木质纤维素类有机废物均可

以经过厌氧发酵产生富含 VFA的厌氧发酵液，然后将此厌氧发酵液投加到链延长工艺系统中合成

MCFA[10]。生产出的 MCFA可以作为医药生产中的抗菌剂、食品行业中的风味添加剂、家禽饲料和

猪饲料中的添加剂、化工生产原料、生物柴油的前驱体等 [9,11]。总之，利用有机废物的厌氧发酵液

进行微生物链延长，一方面可以实现有机废物的资源化利用，另一方面可以生产高值产品

MCFA[9]。这使得以链延长为基础的生物法已经成为MCFA生产的一种新兴方法[4]。

本文以微生物链延长生产 MCFA为中心，梳理了有机废物厌氧发酵液作为底物的微生物链延

长机理和主要影响因素，总结了单一有机废物厌氧发酵液和混合有机废物厌氧发酵液作为底物的

微生物链延长技术研究进展，并提出了今后有机废物厌氧发酵液链延长技术的研究方向，以期为

生物质的资源化和微生物链延长技术研究提供参考。 

1    厌氧发酵液微生物链延长生产 MCFA 的机理

链延长过程涉及电子供体的氧化和反向 β氧化过程[12]。如图 1所示，反向 β氧化过程是电子供

体 (乙醇或乳酸)与电子受体 (短链脂肪酸)链延长生成 MCFA代谢途径中的核心过程，该过程由电

子供体提供碳源、能量和还原当量 [9]。首先，乙醇被氧化为乙醛，在乙醇脱氢酶和乙醛脱氢酶的催

化作用下生成乙酰辅酶 A。其中，大约有 1/6的乙酰辅酶 A通过底物水平磷酸化转化为乙酸，并释

放能量；另外 5/6的乙酰辅酶 A进入反向 β氧化循环 [9]。在乙酸链延长生成正丁酸的第一个循环

(RBO 1)中，乙酰辅酶 A与另一个乙酰辅酶 A在乙酰辅酶 A硫代酶的作用下偶联，形成乙酰乙酰

辅酶 A，之后经过一系列酶促反应，生成关键中间产物丁酰辅酶 A[4]；在乙酰辅酶 A转移酶的作用
 

图 1    克氏梭菌作用下羧酸链延长代谢路径 [9]

Fig. 1    Metabolic pathways of carboxylic acid chain elongation by Clostridium kluyveri
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下，一个丁酰辅酶 A转移至电子受体乙酸，生成正丁酸并释放乙酰辅酶 A；释放的乙酰辅酶 A与

乙醇氧化生成的乙酰辅酶 A反应，再次进入 RBO 1中继续乙酸的链延长 [13]。类似地，在正丁酸链

延长生成正己酸的第二个循环 (RBO 2)中，经过一系列酶促反应，乙酰辅酶 A与丁酰辅酶 A结

合，生成关键中间产物己酰辅酶 A，己酰辅酶 A转移至丁酸，生成正己酸并释放丁酰辅酶 A，释

放的丁酰辅酶 A与乙醇氧化生成的乙酰辅酶 A反应，再次进入 RBO 2中继续正丁酸的链延长 [2]。

在乙醇或乳酸为电子供体的链延长反应中，乙酸可以被顺序链延长为丁酸、己酸和辛酸，丙酸可

以被顺序链延长为戊酸、庚酸和壬酸。

有机废物厌氧发酵液中包括乙酸、丙酸、正丁酸等，一般乙酸浓度最高 [11]。以生成正己酸为

例，基于克氏梭菌链延长合成代谢和分解代谢的路径如图 2所示。有机废物厌氧发酵液的链延长

过程主要包括正己酸合成 (R1)和正戊酸合成 (R2)；竞争过程主要包括乙醇氧化 (R3)、乙酸氧化

(R4)、丙酸氧化 (R5)、正丁酸氧化 (R6)、甲烷生成 (R7)等。在微生物链延长过程中，当底物为纯物

质乙酸和乙醇时，乙酸先经过链延长生成正丁酸，然后正丁酸继续链延长生成正己酸[11,14]。LIU等[14]

将乙醇和乙酸按照 3∶1的质量比加入有效容积为 1 L的链延长系统中，达到的最大己酸质量浓度为

3.03 g·L−1。YIN等 [15] 按照 7∶3的比例 (质量比 )向有效容积 100 mL的链延长系统中添加乙醇和乙

酸，生成的己酸的质量浓度为 3.11 g·L−1。BAO等 [16] 将乙酸、丙酸、丁酸分别和乙醇按照不同比例

在 100 mL有效容积的序批式反应器中进行微生物链延长合成己酸，得到的最高己酸的质量浓度分

别为 2.33、2.49和 4.82 g·L−1，即丁酸的微生物链延长效率更高。有机废物厌氧发酵液微生物链延

长合成己酸的主要代谢反应如表 1所示。由于有机废物厌氧发酵液中含有正丁酸 [11]，可以直接与

乙醇进行微生物链延长合成正己酸，故相比于纯物质乙酸和乙醇链延长工艺生产正己酸，厌氧发

酵液作为底物的链延长工艺可以提高己酸产率，同时减少乙醇的消耗，并实现有机废物的高效资

源化。包率 [17] 将乙酸、丙酸、丁酸按一定比例配成混合酸，投加到 100 mL有效容积的链延长工艺

系统中，生成的己酸浓度达到 6.58 g·L−1，这表明混合酸微生物链延长比单酸作为底物可以生成更

高产量的己酸。因此，利用含有乙酸、丙酸、丁酸等的有机废物厌氧发酵液进行链延长，可以得

到更高浓度的MCFA。 

 

图 2    基于克氏梭菌的有机废物厌氧发酵液链延长的合成代谢和分解代谢路径 [11]

Fig. 2    Anabolic and catabolic pathways of chain elongation of organic waste anaerobic
fermentation liquid with Clostridium kluyveri
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2    厌氧发酵液微生物链延长的主要影响因素
 

2.1    温度和 pH
克氏梭菌适应的温度范围较广，一般在 19~45 ℃ 条件下均可以进行链延长。AGLER等 [18] 在容

积为 5 L的厌氧序批式反应器中进行链延长实验，对比了温度为 55和 30 ℃ 时的链延长效果；结果

表明，当温度为 55 ℃ 时，克氏梭菌未能促进己酸的合成，而将温度降低至 30 ℃ 时，则己酸产量

不断增加。在目前的研究中，通常将链延长实验的温度控制在 30~40 ℃。大多数的链延长实验在

30 ℃ 时得到较高的己酸产量和产率 [19-20]，这可能由于 MCFA的溶解性增加了细胞膜的流动性，可

以在比克氏梭菌最佳生长速率 (34 ℃)更低的温度下获得MCFA的最大产率[19]。

pH是反映厌氧发酵链延长系统稳定性的重要指标之一。pH能够显著影响微生物的新陈代谢

以及酶的活性；同时，体系 pH也受微生物的生长代谢过程的影响 [21]。当系统 pH处于 6.75~
7.00时，厌氧发酵液微生物链延长的己酸产量最高。这主要是因为，如果非解离态己酸的质量浓

度过高 (超过 0.79 g·L−1)时可抑制克氏梭菌的生命活动。而在弱酸性条件下，链延长产生的非解离

态己酸较少，毒性较小，因此，中性偏弱酸性的环境 (pH=6.75~7.00)有利于微生物链延长反应的进

行 [11,16]。WEIMER等 [22] 通过研究 pH(4.8~9.2)对 3231B梭状芽孢杆菌生长的影响，发现 pH为 6.8时

己酸质量浓度达到最高，为 12.8 g·L−1。STEINBUSCH等 [23] 在 125 mL有效容积的血清瓶中用乙酸和

乙醇作为底物分别在 pH为 5.5和 7.0条件下进行链延长实验；结果表明，在 pH=7.0时，己酸的质

量浓度和产率分别为 8.27 g·L−1 和 25.6 g·(L·d)−1，比 pH=5.5时分别高 8.15 g·L−1 和21.7 g·(L·d)−1。虽然

链延长系统的初始 pH容易控制，但在反应进行过程中，pH会不断下降 [4,11,17]。 pH的降低可直接影

响克氏梭菌的生命活动。例如，LIU等 [24] 用乙醇和乙酸进行链延长实验，将初始 pH调至中性区

间；结果表明，随着链延长反应的进行，pH不断降低，当 pH在第 20 d降至 5.5以下时，己酸产率

开始降低，当加入氢氧化钾使 pH恢复至中性区间后，己酸产率又大幅度提高。pH还可以从不同

方面间接影响己酸的合成，如 pH降低可以促使乙酸还原为乙醇，故不利于己酸的合成 [4]。因此，

pH过低不利于微生物链延长产己酸反应。 

2.2    底物浓度

有研究者发现，厌氧发酵液链延长所产己酸的浓度与有机废物厌氧发酵过程中的底物浓度 (含
固率)密切相关 [11]。通常，有机废物浓度越高，厌氧发酵液中的 VFA浓度相应越高，在后续微生

物链延长过程中己酸的产量亦越高。但当厌氧发酵液中乙酸和正丁酸的质量浓度过高，分别超过

7.9和 19.4 g·L−1 时，可对链延长生产己酸反应具有抑制作用 [25]。WANG等 [11] 研究了 300 mL序批式

反应器中污泥含固率 (2%~8%)对水解酸化液链延长的影响；结果表明，在 8%含固率的污泥水解酸

表 1    有机废物厌氧发酵液链延长和氧化的主要代谢反应

Table 1    Main metabolic reactions of chain elongation and oxidation of organic waste anaerobic fermentation liquid

编号 路径 反应式

R1a 乙酸→正丁酸 6ethanol+4acetate-→5n–butyrate-+H++2H2+4H2O

R1b 正丁酸→正己酸 6ethanol+5n–butyrate-→5n–caproate-+acetate-+H++2H2+4H2O

R2 丙酸→正戊酸 6ethanol+5propionate-→5n–valerate-+acetate-+H++2H2+4H2O

R3 乙醇氧化 ethanol+H2O→acetate-+H++2H2

R4 乙酸氧化 acetate-+H++2H2O→2CO2+4H2

R5 丙酸氧化 propionate-+2H2O→acetate-+CO2+3H2

R6 正丁酸氧化 n–butyrate-+2H2O→2acetate-+H++2H2

R7 甲烷化 CO2+4H2→CH4+2H2O
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化液中 VFA浓度最高，且各种酸的比例更适合微生物链延长反应，链延长获得的己酸质量浓度达

到 5.04 g·L−1。BOLAJI等 [26] 用含固率为 4.82%的果蔬废物为底物，在 300 mL的半连续式反应器 (有
效容积 150 mL)中厌氧发酵后进行链延长实验，发现发酵液中同时存在短链脂肪酸和中链脂肪酸；

其中，丁酸是主要发酵产物，其次是己酸，己酸的质量浓度最高达到 8.78  g·L−1。YU等 [27]

利用含固率为 14.4%的果蔬废物作为底物，在有效容积为 1 L的反应器中进行两相连续式微生物链

延长实验，在水解酸化相中，接种物与底物的质量比为 2∶1，厌氧发酵液中乙醇、乙酸、丁酸的质

量浓度分别为 0.8、5.3、3.6 g·L−1，产生的水解酸化液流入第二相后，按照乙醇 /酸 (质量比 )为
4∶1的比例将乙醇投加到链延长系统中，己酸的质量浓度可达 14.9 g·L−1。 

2.3    水力停留时间和污泥停留时间

水力停留时间 (HRT)和污泥停留时间 (SRT)对于控制厌氧过程至关重要，这是因为它们与反

应器中活性微生物的数量和质量、以及生物相的组成有直接关系 [9]。降低反应器 HRT或 SRT可促

进链延长过程，同时抑制产甲烷过程。降低 HRT，一方面产甲烷菌可以在达到对数期之前从反应

器中排出，无法在反应器中积累；另一方面乙酸型产甲烷菌的生长可被抑制，从而有效抑制产甲

烷，减少乙酸的消耗 [4]。同时，缩短 HRT可使反应器中产生的己酸及时排出，减少其对系统中链

延长微生物的毒性，从而提高系统的己酸合成速率 [9]。GROOTSCHOLTEN等 [19] 将 1 L反应器的

HRT从 16 h缩短至 4 h，产物中己酸的质量浓度由 12.0 g·L−1 降低至 9.3 g·L−1，但己酸合成速率由

16.0 g·(L·d)−1 提高到 55.8 g·(L·d)−1。这主要是由于 HRT的降低限制了乙酸型产甲烷菌的活性。虽然

HRT缩短可使己酸浓度降低，但己酸生产的选择率高于 80%[4]。因此，在完全搅拌且生物量分散均

匀的反应器中，相应减少 HRT对产己酸有利。在单相固体废物厌氧发酵链延长过程中，控制

HRT是可行的，而 SRT的改变可以通过控制 HRT来实现[9]。 

2.4    氢分压和无机碳源

在不同条件下，利用不同底物、不同反应器进行链延长生产己酸的效果比较如表 2所示。

H2 可以作为链延长的电子供体，因此，氢分压对链延长合成己酸反应有显著影响 [17]。有研究表

明，在低氢分压条件下，底物短链羧酸和产物 MCFA均可通过 β氧化途径被降解；相反，高氢分

压可以在乙醇消耗减少时弥补还原当量的不足，继续与电子受体反应生成己酸，同时抑制乙醇、

短链羧酸和MCFA的厌氧氧化，促进短链羧酸向MCFA产物方向进行链延长[8,17]。

表 2    利用开放的链延长系统生产己酸的效果

Table 2    Effectiveness of caproic acid production in open chain elongation system

底物 反应器类型 pH 己酸质量浓度/ (g·L−1) 己酸产率/(g·(L·d)−1) 文献

乙酸、乙醇 序批式反应器 7.0 8.2 0.48 [23]

乙酸、乙醇 序批式反应器 6.75~7.0 4.82 — [16]

剩余污泥水解酸化液、乙醇 序批式反应器 6.75~6.8 5.04 — [11]

办公室碎纸、鸡粪 序批式反应器 — 10 — [28]

餐厨垃圾、乙醇 序批式反应器 7.0 8.1 — [29]

乙酸、乙醇 上流式反应器 6.5~ 7.0 11.1 15.7 [19]

乙酸、乙醇 上流式反应器 5.5~7.0 21.1 — [24]

乙酸、乙醇 上流式反应器 6.5~7.2 12.0 57.4 [30]

活性污泥碱性发酵液、乙醇 上流式反应器 7.1 2.39 — [1]

城市固体废物、乙醇 两相补料间歇式厌氧反应器 6.5~7.0 12.6 26 [7]

玉米啤酒废水 半批式反应器 5.5 — 3.4 [31]
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在链延长过程中，克氏梭菌通常以乙醇作为电子供体进行己酸的生产；同时，克氏梭菌在合

成代谢过程中对无机碳源 (CO2)也有一定需求 [9]。有研究表明，在克氏梭菌生产己酸过程中，微生

物生长吸收的碳约 30%来自于 CO2，其余来自有机碳源 [4,17]。由于克氏梭菌利用 CO2 合成氨基酸的

速率高于利用 HCO3
−的速率，因此，通常认为克氏梭菌的生长速率与其所利用的 CO2 浓度密切相

关 [4]。当链延长底物为乙醇和乙酸时，通常需要外加 CO2 提供无机碳源。当在两相厌氧发酵链延长

反应器中以复杂有机物为底物时，这些复杂有机物在初级厌氧发酵时可产生内源 CO2，并进入第

二相参与链延长微生物的生长繁殖，从而促进己酸合成。但当体系中产生的 CO2 过剩时，体系的

酸度有所提升，产甲烷菌的活性被抑制，同时系统氢分压也随之降低 [4]，促进 VFA的氧化，不利

于己酸合成[8]。因此，采用厌氧发酵液作为底物进行链延长通常不需要补充无机碳源。 

2.5    电子供体

电子供体在链延长过程中发挥着重要作用，可提供链延长过程中必不可少的碳源、能源和还

原当量 [5]。可以作为电子供体的物质很多，如乙醇、乳酸、H2 和 CO等 [9]。电子供体类型不同，链

延长反应的机理也不同。目前，大多数研究以乙醇和乳酸作为链延长反应的电子供体[32]。

电子供体的质量浓度对链延长反应具有较大影响，其中许多研究关注乙醇投加量对链延长反

应的影响。LIU等 [14] 探究了不同乙醇/乙酸质量比对正己酸产量的影响，发现乙醇/乙酸质量比大于

2∶1时，才能保证链延长反应有足够的电子供体；当乙醇/乙酸质量比为 3∶1时，链延长生成的正己

酸的质量浓度最高，为 3.03 g·L−1。但是，高浓度的乙醇 (200~400 mmol·L−1)可对链延长菌产生毒害

作用[6]。LONKAR等[28] 发现，当乙醇质量浓度为 10 g·L−1 时，生成的MCFA质量浓度可以高达 10 g·L−1，

但当乙醇质量浓度高于 40 g·L−1 时，不在发生链延长反应。乙醇的毒性可以通过稀释底物浓度的方

法进行削减，但该方法也可导致 MCFA产量降低。在自然界中，乳酸是较易获得的电子供体，故

近年来针对乳酸链延长的研究也在增多 [9]。KUCEK等 [33] 在一个连续流反应器中将乳酸转化为正己

酸，最高正己酸产率为 3.12 g·(L·d)−1。乳酸浓度对链延长反应的影响较大，高浓度乳酸会促使乳酸

中的碳通过竞争途径转化为丙酸 [34]。尽管低浓度乳酸亦可促进链延长过程，但由于其电子供体浓

度较低，故得到的 MCFA产量不高 [34]。未来的研究可关注解除乳酸浓度抑制、提高链延长效率的

方法。 

2.6    接种物来源

富含厌氧微生物菌群的开放培养体系能够有效地将复杂有机废物转化为特定的生物化学产

品。与无菌系统相比，开放培养体系的运行成本相对更低 [6]。克氏梭菌是链延长反应中的关键微生

物，可利用乙醇、乳酸、H2 等作为电子供体，将乙酸等短链羧酸作为电子受体，通过反向 β氧化

途径生产MCFA [35]。

利用克氏梭菌进行链延长反应有 2种方式。一种方式是直接加入以乙醇 (或乳酸)和乙酸为底

物驯化富集的链延长污泥。WU等 [1] 在有效容积为 10 L的反应器中加入质量浓度为 1.98 g·L−1 活性

污泥碱性发酵液进行链延长实验；结果表明，加入 4.8 g驯化的链延长菌，链延长反应的迟滞期降

低为 2 d，MCFA中碳链较长的正辛酸占比最高，当乙醇投加量为 3.46 g·L−1 时，达到最高中链脂肪

酸产率 1.49 g·(L·d)−1。另一种方式，在链延长反应前，先经过一个污泥驯化阶段，在反应器中富集

较高丰度的克氏梭菌，再投加底物进行链延长反应。GROOTSCHOLTEN等 [7] 利用城市有机固体废

物进行厌氧发酵实验，发酵液VFA质量浓度为 6.9 g·L−1，然后将发酵液作为底物加入 1 L反应器中进行

链延长反应，链延长菌驯化期大于 50 d；在乙醇投加量为 9~22 g·L−1 条件下，MCFA产率为 1.9 g·(L·d)−1，
主要产物为正己酸。因此，加入驯化富集的链延长菌可大大缩短链延长的启动期，提高 MCFA产

率，并有利于更长碳链MCFA的合成。
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3    有机废物厌氧发酵液链延长过程中底物的作用

目前，关于有机废物链延长的相关综述主要集中于链延长代谢路径[12]、机理[13]、微生物群落[9]、

有机废物转化 [4]、产物提取 [12]、产物利用 [9] 等方面。本文从有机废物性质、特征入手，对单一有机

废物厌氧发酵液及多种有机废物混合发酵液链延长进行了系统分析，提出了有机废物混合发酵液

链延长的优势，以期为今后有机废物发酵液链延长研究提供参考。 

3.1    单一有机废物厌氧发酵液链延长效果

1)污泥。剩余污泥作为污水处理过程的副产品，如果处理不当，会对大气、水体和土壤造成

二次污染 [36]。有研究表明，剩余污泥的干基热值范围为 5 844~19 303 kJ·kg−1[36]，能够产生人均 150
kWh·a−1 的能量 [1]。剩余污泥中含有大量的有机物，从糖类、蛋白质等成分上看，剩余污泥与餐厨

垃圾等生物质废物较为接近，具有厌氧发酵产酸的资源化前景，同时亦可实现经济效益和产品的

多样化。近十几年来，研究者多利用剩余污泥水解酸化生产甲烷或短链有机羧酸，也有部分研究

者将污泥厌氧发酵液继续添加到链延长系统中生产己酸，并取得了良好的效果 [10]。WU等 [1] 以乙醇

作为电子供体，将含固率 16.8 g·L−1 的污泥的碱性发酵液作为电子受体，以探究不同电子供体/电子

受体对 MCFA生产的影响，反应器有效容积为 10 L。其研究结果表明：当电子供体 /电子受体为

1∶1时，己酸质量浓度为 2.35 g·L−1，且系统中 MCFA占总有机碳的比例达到最高，为 72.9%；当电

子供体/电子受体为 2∶1时，得到的己酸质量浓度最高，为 2.39 g·L−1，但系统中 MCFA占总有机碳

的比例为 65.9%。WANG等 [11] 探究了污泥含固率 (2%~8%)对厌氧发酵及后续发酵液链延长产己酸

的影响，结果表明，含固率为 8%污泥的水解酸化液链延长己酸产量最高，己酸的质量浓度可达

到 5.04 g·L−1。苑荣雪 [37] 在体积为 200 mL的反应器内以剩余污泥发酵液为底物，进行厌氧发酵链延

长实验生产 MCFA；结果表明，当底物浓度为 600 mmol·L−1 时，迟滞期最短，高浓度的乙醇和

MCFA均未对链延长微生物产生明显的抑制作用，在醇酸质量比为 2∶1的条件下，己酸的质量浓度

高达 6.20 g·L−1。

2)餐厨垃圾。餐厨垃圾含水率较高、有机质含量丰富，同时富含氮、磷、钾等营养元素，是

一种较为合适的厌氧发酵底物 [3]。吴云 [38] 探究了 pH对餐厨垃圾厌氧水解酸化的影响，结果表明：

当 pH为 4~5时，发酵类型为乙酸型发酵；当 pH为 5~6时，发酵类型为丙酸型发酵；当 pH为

8~9时，发酵类型为丁酸型发酵；当 pH在 6.5~7.5范围内时，VFA的产量最高，VFA的质量浓度

可达 46.23 g·L−1。餐厨垃圾还可以在乳酸型发酵过程中生产乳酸，乳酸既可以作为电子供体也可以

作为电子受体参与链延长反应，因而可大大提高链延长的反应效率，同时减少乙醇的消耗[2]。王冰[2]

探究了不同底物浓度下餐厨垃圾厌氧发酵的乳酸产量，结果表明，当底物质量浓度为 30 g·L−1 时，

乳酸质量分数较高，为 505 mg·g−1。WU等 [34] 发现，当乳酸和乙醇共存时，MCFA产量显著增加。

REDDY等 [29] 将 40 mL餐厨垃圾加入 120 mL反应器中进行乳酸发酵，得到的乳酸发酵液和乙醇共

同投加到链延长系统中，得到己酸质量浓度达到 8.10 g·L−1。CONTRERAS-DAVILA等 [39] 利用餐厨

垃圾乳酸发酵液进行了链延长实验，结果表明，随着乳酸的消耗，己酸的质量浓度从 1.20 g·L−1 提

高至 5.40 g·L−1。对比上述研究可以发现，当向乳酸发酵液中添加乙醇进行链延长反应时，己酸浓

度可得到大幅度提升。

3)果蔬垃圾。果蔬垃圾是在果蔬收获、加工、运输等过程中产生的有机固体废物，具有易于

生物降解的特点。果蔬垃圾主要成分为：糖类和半纤维素 (75%)、纤维素 (9%)和木质素 (5%)。果

蔬垃圾含水率高、有机质中可溶性物质比例高，因此具有较高的生物可降解性 [8]。正是由于果蔬垃

圾的这些特点，使厌氧发酵产酸成为果蔬垃圾资源化的有效技术[33]。吴远远[40] 研究了 pH和有机负

荷对果蔬垃圾混合菌群厌氧发酵产物分布的影响，结果表明，在 pH为 4的条件下，乙醇和乳酸是
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果蔬垃圾厌氧发酵的主要产物，生成的 CO2 占气体总量 99%以上，可以视为乙醇-乳酸型发酵。郑

明月等 [41] 发现，在果蔬垃圾厌氧发酵过程中，pH对果蔬垃圾发酵类型有显著影响，当 pH为 4.0时

为乙醇型发酵，pH为 5.0时为丙酸型发酵，pH为 6.0时转变为丁酸型发酵；在最适条件下，发酵

产物中乙醇、丙酸和丁酸质量浓度分别为 10.5、2.7、8.1 g·L−1。果蔬垃圾厌氧发酵液也可以添加到

链延长系统生产己酸等具有更高附加值的产品。YU等 [27] 利用 16.7 g·L−1 (以 VS计)的果蔬废物在接

种物 /底物 (质量比)为 2∶1的条件下，在有效容积 1 L的发酵罐内进行厌氧发酵，厌氧发酵液中乙

醇、乙酸、丁酸的质量浓度分别为 0.8、5.3、3.6 g·L−1；将厌氧发酵液投加到链延长系统中，同时

按照乙醇/酸 (质量比)为 4∶1的比例继续加入乙醇，在 pH为 7.5的条件下生产的己酸质量浓度达到

14.9 g·L−1。刘春梅 [8] 提出，合理控制醇酸比和 pH可以提高链延长过程的发酵能力，发酵罐容积为

1 L，当乙醇和果蔬垃圾发酵液比例 (质量比)为 4∶1、pH为 7.5时，生成的己酸质量浓度最高达到

14.9 g·L−1。同时，刘春梅使用离子交换树脂提取己酸，可有效降低己酸积累对链延长系统微生物

的毒性。通过己酸提取可使反应过程中的己酸质量浓度提高至 17.31 g·L−1，最高己酸产率为

2.02 g·(L·d)−1。
4)木质纤维素类有机废物。农业 (玉米秸秆、稻草等)、林业 (林木、树枝、叶片等)、能源作

物 (柳条草、黄杨等)、市政绿化 (草、灌木等)等积累了大量的木质纤维素类废物 [40]。这些有机废

物中含有大量的有机物，主要为纤维素、半纤维素、木质素，其所占比例分别为 30%~45%、

25%~40%、10%~20%[42]。WANG等 [43] 在 100 mL有效容积的血清瓶中用瘤胃液对草坪草进行发酵，

以提高草坪草中有机物的水解酸化；结果表明，当草坪草含固率为 5%时，发酵液中 VFA的质量

浓度为 10.2 g·L−1。近年来，也有研究者将木质纤维素类废物厌氧发酵液作为电子受体进行链延长

产己酸实验，并取得了较好的效果。ZHANG等 [44] 研究了麦秸、草坪草、木屑 3种木质纤维素类废

物厌氧发酵液在 100 mL血清瓶中链延长生产己酸的效果，己酸产量从高到低的顺序为麦秸>
草坪草>木屑；含固率为 40 g·L−1 的麦秸发酵液经过链延长生成的己酸质量浓度最高达到 8.61 g·L−1，

不仅麦秸表面而且麦秸内部多孔结构均可为微生物生长繁殖提供巨大的比表面积，并且在麦秸上

形成具有较高活性和稳定性的生物膜，对氨抑制具有极高的耐受性，因此，以麦秸作为载体的生

物膜在己酸生产过程中可重复利用。WEIMER等 [45] 利用瘤胃液对苜蓿茎和柳枝稷等木质纤维素类

有机废物进行厌氧发酵 (发酵液体积为 160 mL)，产生了少量的戊酸和己酸；之后，在系统中加入

克氏梭菌，戊酸和己酸的产量显著增加；再加入乙醇进行专门的链延长，得到的丁酸、戊酸、己

酸的质量浓度分别为 2.3、1.6、6.1 g·L−1。KENEALY等 [46] 将瘤胃纤维分解菌和克氏梭菌结合，投

加到 60 mL血清瓶中，使其在纤维素和乙醇共存的体系中共同生长，利用木质纤维素类有机废物

同时进行厌氧发酵和链延长，最终获得的己酸质量浓度为 4.6 g·L−1。KHOR等 [47] 先将草在浸出床反

应器中发酵生成乳酸，再在 100 mL的二级发酵罐中采用电辅助的方式进行链延长生产己酸，己酸

质量浓度在 pH=5.5时可达到 10.92 g·L−1。将己酸产物以阴离子的形式提取，浓缩并通过膜电解转

化，可得到纯度为 70%的己酸溶液，获得了迄今为止木质纤维素类废物为原料的最高己酸生产速

率，约为 0.99 g·(L·d)−1。
无论是污泥、餐厨垃圾、果蔬垃圾还是木质纤维素类有机废物，其厌氧发酵液链延长生产

MCFA，均能有效利用生物质。由于污泥、餐厨垃圾和果蔬垃圾等有机物丰富、含糖量较高，其厌

氧发酵液链延长所产己酸较多，目前对其研究亦较多。而木质纤维素类生物质与前面几种有机废

物相比，含有更多的有机大分子聚合物，生物降解性能较差，其厌氧发酵和链延长产己酸的效率

也较低。因此，将这些底物进行混合发酵及链延长，可实现基质的互相补充，对提高己酸产量和

产率均具有重要意义。
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3.2    多种有机废物混合发酵液的链延长效果

将 2种或多种有机底物一起进行厌氧发酵的方式称为共发酵或混合发酵 [48]。2种或 2种以上有

机底物共发酵可以实现碳源和氮源的互相补充。例如，于佳动 [42] 从 C/N比的角度将木质纤维素类

废物分为高 C/N比底物 (如秸秆)和低 C/N比底物 (如禽畜粪便等)。C/N比过高可使体系缓冲能力降

低，反应过程不稳定，不利于微生物的生长；而 C/N比过低容易引起氨抑制，也会造成厌氧发酵

体系不稳定。因此，将高 C/N比和低 C/N比的原料按比例混合，可将 C/N比控制在适宜范围，从

而获得更好的发酵效果。李月寒 [49] 在 1 L反应器中通过超声破解促进污泥和餐厨垃圾的共发酵，

经过产酸条件优化得到的 VFA质量浓度为 29.23~30.78 g·L−1，而超声预处理剩余污泥的产酸质量浓

度仅为 6.944 g·L−1。有研究表明，污泥与餐厨垃圾 [50]、污泥与秸秆 [3]、餐厨垃圾与秸秆 [3]、混合的

城市有机固体废物[7] 共发酵均可产生比其单一有机底物水解酸化更高浓度的 VFAs(图 3)。

餐厨垃圾自身碳水化合物含量高、C/N比高，所含微生物种类可能较少 [2]；而剩余污泥 C/N比

低、并且含有丰富的微生物 [9]。两者共发酵会具有协同作用：一方面可以利用餐厨垃圾中丰富的有

机物和剩余污泥中丰富的氮源实现物料互补、营养平衡，得到更高的 VFA产量；另一方面，可以

利用污泥中丰富的微生物群落提高共发酵系统的运行效率和稳定性 [50]。王冰 [2] 将餐厨垃圾和剩余

污泥在 1 L反应器中进行厌氧共发酵，发酵液中富含乳酸，将发酵液添加至链延长系统中作为电子

供体，系统中丁酸和戊酸的浓度增加，但没有生成己酸；当继续投加乙醇使其与乳酸形成联合电

子供体时，生成的己酸浓度大幅度升高，经过 10 d的链延长反应，己酸的累积质量浓度达到 8.3 g·L−1，

比剩余污泥水解酸化液和餐厨垃圾水解酸化液链延长的最高己酸质量浓度分别高 2.1和 0.3 g·L−1[1, 8]。

城市有机固体废物包含绿色有机废物 (如个人住宅的花园垃圾 (较难降解))、食物垃圾 (如一部

分厨房垃圾和蔬菜垃圾 (易降解 ))，以及一些难降解的塑料和其他剩余垃圾 (纸巾、烟头、布料

等)[9]。城市固体废物中的有机组分可通过共发酵和链延长技术转化为 MCFA。GROOTSCHOLTEN

等 [20] 在 5 L单相厌氧发酵体系和两相厌氧发酵体系中分别研究了以城市有机固体废物为原料的发

酵产酸和链延长产己酸效果，己酸产率分别为 0.7 g·(L·d)−1 和 1.9 g·(L·d)−1，得到的己酸质量浓度分

别为 2.7 g·L−1 和 12.6 g·L−1。可以看出，不论己酸产率还是己酸浓度，两相厌氧发酵-链延长效果均

优于单相厌氧发酵体系。

 
 

 

图 3    有机废物链延长生产中链脂肪酸

Fig. 3    Chain elongation of organic wastes to produce MCFA
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4    展望

以有机废物厌氧发酵液作为底物进行链延长生产 MCFA是实现有机废物资源化的良好途径。

目前，单一有机废物厌氧发酵液作为底物进行链延长生产己酸已经具备了一定的研究基础并形成

了理论体系，但有关多种有机废物共发酵进行链延长的研究还处于起步阶段。现阶段生物合成己

酸的研究中通常使用酵母浸粉提供氮源，成本较高。而在多有机底物共发酵链延长过程中，可以

实现氮源、碳源的互相补充，提高己酸产量，并降低生产成本。未来的相关研究应该更加注重以

下几个方面。

1)相比于以单一有机废物发酵液为底物进行链延长反应，以多种有机物混合发酵时，其发酵

液组分更为复杂，微生物亦更加多样。因此，多种有机废物混合发酵的特征，及其以该发酵液作

为底物进行链延长的条件优化、微生物群落及其反应机制等，需要进一步探究。

2)在微生物链延长过程中，乙醇是良好的电子供体，直接添加化学乙醇是常用方法，而通过

有机废物厌氧发酵生产生物质乙醇用于链延长反应对于推进废物资源化也非常有必要。如何协调

厌氧发酵产乙醇、产 VFA和后续微生物链延长产 MCFA之间的关系，是实现高效经济 MCFA生产

的重要基础，需要进一步深入研究。

3)目前对于链延长的研究多采用序批式反应器，无法在反应过程中及时监测和调控 pH。此

外，链延长生成的 MCFA也可能反过来抑制链延长过程。因此，将连续流厌氧发酵反应器应用于

链延长需深入开展研究。

4)将有机废物厌氧发酵-链延长产 MCFA进行中试和生产性实验，是实现该技术推广应用的重

要环节，仍需进一步开展研究。同时，有机废物厌氧发酵-链延长产 MCFA的经济性评价和全生命

周期评价也非常重要。

5)利用有机废物发酵液进行链延长反应，丰富了链延长生产己酸的体系和己酸生产效率，但

链延长体系中的高浓度己酸也对链延长功能的微生物有一定抑制作用。虽然己酸比 VFA有更好的

分离性能，但从发酵液中分离和纯化己酸仍然是高附加值产品生产的一个关键，需要进一步深入

开展研究。
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Study  progress  on  chain  elongation  of  anaerobic  fermentation  liquid  from
organic wastes for medium-chain fatty acid synthesis
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Abstract     The  production  of  organic  wastes  is  huge,  presenting  a  high  potential  of  resource  utilization.  The
production  of  medium  chain  fatty  acid  (MCFA)  by  chain  elongation  process  using  organic  wastes  anaerobic
fermentation  liquid  as  substrate  can  effectively  enhance  the  economic  value  of  the  products,  thus  is  a  highly
promising  method for  resource  utilization  of  organic  waste.  The  mechanisms  and  influencing  factors  of  chain
elongation  from  organic  waste  fermentation  liquids  were  combed,  the  role  of  different  organic  waste  in
anaerobic fermentation and further chain elongation was analyzed, the directions for future research were also
proposed.  The  results  of  studies  that  have  been  obtained  in  academia  showed  that  mixed  organic  wastes  as
substrate of anaerobic fermentation can achieve mutual complementation of nitrogen and carbon source, and the
higher  volatile  fatty  acid  concentration  was  achieved  in  the  fermentation  liquid,  which  can  promote  the
subsequent chain elongation and MCFA production.
Keywords     organic  wastes;  anaerobic  fermentation  liquid;  chain  elongation;  medium-chain  fatty  acids;
influencing factors
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