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摘 要：在剩余污泥和餐厨垃圾产生量逐年上升的背景下，对其进行联合资源化处置是一种较有前景的废弃物资源化

技术.本研究将剩余污泥与餐厨垃圾混合，分析 pH值和预处理方式对混合产油脂的影响.结果表明，在未进
行预处理条件下，pH值为 4.0时，油脂积累量最大，在第 5 d达到最大值为 1.09 g/100 g，同时脂肪酶的活性也
升高.超声和高温高压预处理餐厨垃圾的混合组在酸性条件下也都表现出良好的油脂积累效果，当 pH值为
4.0时，第 7 d混合物的油脂积累量最高.此外，油脂成分分析结果表明，生物柴油（FAMEs）的最高生成率为
78.9%，其中油酸甲酯占比最大，为 40.2%.
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Effect of pH on Grease Production by Mixing Surplus Sludge and Kitchen Waste
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Abstract：Under the background of the amount of surplus sludge and kitchen waste increasing year by year袁joint resource
disposal is a more promising waste recycling technology. For the mixture of surplus sludge and kitchen waste袁the effect of pH
and pretreatment method on grease production was analyzed in this study. The results showed that without pretreatment袁the
amount of oil accumulation was the largest at pH 4.0袁and the maximum value was 1.09 g /100 g on the 5th day.The activity of
lipase was also increased. For the mixed group of surplus sludge and kitchen waste with ultrasonic or high-temperature and
high-pressure pretreatment袁it also showed a better grease accumulation effect in acid conditions袁and it had the highest
grease accumulation on the 7th day of pH 4.0. In addition袁the results of grease composition analysis showed that the
biodiesel渊FAMEs冤 had a maximum yield of 78.9%袁of which methyl oleate accounted for the largest proportion of 40.2%.
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剩余污泥是污水处理厂产生的副产物，餐厨垃圾

是生活垃圾的主要组成部分，二者排放量逐年升高.
据生态环境部资料显示，截止到 2018年底，全国城镇
建成运行污水处理厂 4 332座，污水处理能力 1.95伊
108 m3/日[1]，剩余污泥年产量超过 4伊107 t（含水率 80%
计）.截止到 2019年，我国餐厨垃圾年产量达到 4.3伊
107 t[2].剩余污泥和餐厨垃圾同属成分复杂、处理处置
较为困难的固体废弃物[3]，且都性质不稳定、pH 呈中
性或酸性、高含水率、有机质含量丰富、产出量较大、

处理处置费用高、资源化或能源化利用率较低.
对剩余污泥和餐厨垃圾进行资源化或能源化利

用从而达到变废为宝，已经成为学者们研究的重要内

容.然而，在剩余污泥和餐厨垃圾单一原料资源或能
源化利用过程中，单一原料可利用的条件有限是导致

利用率低的主要原因之一[4-5].对此，有学者提出将不
同原料混合进行资源或能源化利用，可在平衡营养的

情况下提高固废的利用率[6]. 剩余污泥中含有丰富的
微生物，餐厨垃圾中含有大量的有机质，近年来有许

多研究者利用两者混合发酵产甲烷、制氢、产酸、制备

油脂等，取得一定的效果[7-8].其中，剩余污泥和餐厨垃
圾中含有的油脂类物质是制备生物柴油（FAMEs）的
原料，将油脂通过传统酯化、酯交换法，催化剂优化

法，微波辅助法等[9-12]，可制备生物柴油.吴朝阳[13]利用

餐厨垃圾离心后的上清液培养城市污泥，通过机械等
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注：W—污泥含水率；TS—总固体浓度；VS—挥发性总固体浓度；SCOD—溶解性化学需氧量；SPS—溶解性碳水化合物；SPN—溶解性蛋白质；
TCOD—总化学需氧量；TPS—总碳水化合物；TPN—总蛋白质；油脂的单位为每 100 g原料中含油脂的 g数.

外力的预处理方式，促使油脂含量升高，从而达到提

高生物柴油产量的效果.除去机械外力等影响因素，
一些环境因素的改变，如温度、pH值对剩余污泥和餐
厨垃圾的联合发酵也有很大的影响 [14-15]. 其中，pH值
调节是一种简便、快捷的预处理方式[16-17].

本研究通过调节 pH值研究剩余污泥与餐厨垃圾
混合发酵油脂的积累情况，从而达到提高生物柴油产

量的目的.

1 材料与方法

1.1 剩余污泥与餐厨垃圾

试验所用的剩余污泥取自天津市某污水处理厂

的二沉池.取泥后，将剩余污泥在 4 益的冰箱中静置
24 h，去掉上清液，留污泥层为试验原材料.所取剩余
污泥的性质如表 1所示.

餐厨垃圾取自天津某高校师生餐厅的剩菜剩饭

回收处.取出的餐厨垃圾首先初步筛分，将骨头、塑料
等不易分解的大固体物质去除.然后将餐厨垃圾在榨
汁机中机械打碎.最后将餐厨垃圾放入 4 益的冰箱中
24 h，进行试验.餐厨垃圾的初始性质如表 2所示.
1.2 油脂生成生物柴油的成分分析方法

（1）剩余污泥与餐厨垃圾在 4 益冰箱中静置 24 h
后，进行初始特性的测定.取四个 500 mL锥形瓶，并
将剩余污泥与餐厨垃圾按 TS比 1 颐 1混合在四个锥形
瓶中.
（2）四个锥形瓶编号分别为：#1，#2，#3，#4.将四个

发酵液中的 pH值分别设置为：不调节，4.0，8.0，10.0.
（3）将所有装有发酵液的锥形瓶放入恒温震荡箱

中，恒温震荡箱的运行条件为：25 益，110 r/min.发酵
周期安排为 7 d.每隔 12 h，调节一次 pH值.取样时间
分别为：0，1，3，5，7 d.

（4）对餐厨垃圾预处理后进行同样步骤的试验.
超声预处理：在餐厨垃圾经过简单的筛分、机械打碎

后，在超声输出功率为 150 W、超声频率 40 kHz中超
声预处理 30 min.高温高压预处理：在餐厨垃圾经过
简单的筛分、机械打碎后，在额定工作压力 0.142 MPa、
额定工作温度 126 益、输出功率 2 kW的压力锅中高
温高压预处理 30 min.
（5）取样后，提取其中油脂，然后进行生物柴油的

转化，生物柴油的成分分析利用气相色谱进行.
（6）生物柴油的最主要成分为脂肪酸甲酯，本试

验测定的脂肪酸甲酯利用国标法（GB/T17376—2008/
ISO 5509：2000）中的三氟化硼甲醇法进行制备 [18]. 测
定脂肪酸甲酯的成分需要在气相色谱中进行.该部分
的测定用到的气相色谱为日本岛津 GC-2014气象色
谱仪，色谱柱为毛细色谱柱 Rtx-5MS（60 m 伊 0.25 mm 伊
0.25 滋m），进样口温度和检测器温度分别为 250 益和
280 益，以氮气为载气，分流比为 1 颐 5.柱温的升温程
序为：初始温度 100 益，保留时间 1 min；以 15 益/min，
升到 170益，保留时间 2min；以 1益/min，升到 210益，保
留时间 10 min；以 5 益/min，升到 230 益，保留时间 10
min，单个样品总分析时间为 71.67 min.
在定性分析中，以 6 种脂肪酸甲酯为测定对象：

肉豆蔻酸甲酯、棕榈酸甲酯、棕榈油酸甲酯、硬脂酸

甲酯、油酸甲酯和亚油酸甲酯. 在定量分析中，使用
外标法，定性分析出每个脂肪酸甲酯的保留时间，

再配制不同浓度梯度的混标，进行测定，绘制标准

曲线.
1.3 油脂的测定

本试验测定油脂的方法是国标法（GB5009.6—
2016）中的酸水解法[19].该方法简单易行，适用范围是
结合态和游离态的油脂，适合本试验中的剩余污泥和

餐厨垃圾.其中油脂含量按下式计算，即

指标 W/% TS/% VS/% SCOD/（mg·（g·TS）-1） SPS/（mg·（g·TS）-1）

数值 97~98.5 1.9~2.7 1.1~1.3 2.5~5 0.08~0.65

指标 SPN/（mg·（g·TS）-1） TCOD/（mg·（g·TS）-1） TPS/（mg·（g·TS）-1） TPN/（mg·（g·TS）-1） 油脂/（g·（100 g）-1）

数值 2.15~3.5 841~912 81~91 344~451 0.011~0.016

表 1 剩余污泥初始特性

指标 W/% TS/% VS/% SCOD/（mg·（g·TS）-1） SPS/（mg·（g·TS）-1）

数值 93~96 4~7 — 589~640 270~327

指标 SPN/（mg·（g·TS）-1） TCOD/（mg·（g·TS）-1） TPS/（mg·（g·TS）-1） TPN/（mg·（g·TS）-1） 油脂/（g·（100 g）-1）

数值 48~65.6 934~1 560 308~392 137~152 2.41~3.33

表 2 餐厨垃圾初始特性
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图 2 pH值为 4.0混合组中油脂与脂肪酶活性的变化

X = m1 - m0

m2
伊 100 （1）

式中：X 为试样中油脂的含量，g/100 g；m1为恒重后接

收瓶和油脂的含量，g；m0为接收瓶的质量，g；m2为试

样的质量，g；100为换算系数.
1.4 其他指标的测定

其余检测指标根据《城市污水水质检验方法标

准》[20]《城市污水处理厂污泥检验方法》[21] 进行测定，

如表 3所示.

2 结果与分析

2.1 不同 pH值下的油脂积累
将剩余污泥与餐厨垃圾按 TS比 1 颐 1 混合发酵

7 d，混合后的 C/N约 260，pH值分别设置为 4.0，8.0，
10.0和不调节.不调节 pH 组中的 pH 值变化范围在
5.5耀6.2之间.

油脂积累量随着发酵时间的变化如图 1所示.从
图 1可以看出，在酸性条件（pH值为 4.0和不调节）下，
油脂含量呈先下降后升高且最后下降的趋势.其中，
pH值为 4.0时油脂积累较高，积累量最高出现在发酵
第 5 d，值为 1.09 g/100 g，约为初始值（0.729 g/100 g）
的 1.5倍.不调节 pH值实验组中，油脂积累变化趋势
与 pH值为 4.0时相似，但第 7 d油脂积累量低于初始
值. pH值为 8.0和 pH值为 10.0时的碱性环境中，油
脂含量随着反应时间的延长不断下降，在第 7 d的油
脂含量分别为 0.28 g/100 g和 0.3 g/100 g，下降率分别
为 61.6%和 58.9%.

可见，强酸性条件（pH值为 4.0）有利于油脂的积
累.杨高翔等[16]也指出在酸性条件下，更有利于油脂的

产生.分析原因如下：试验中没有添加溶解氧，基本上
处于厌氧环境，油脂类等有机物质的积累基本上经过

了水解、产氢产酸和产甲烷三个阶段[22].
（1）发酵的前 3 d，由于初期发酵细菌的作用，部

分油脂水解生成脂肪酸等其他有机物质[23]，导致油脂

积累量下降. pH为 4.0条件下有利于初期发酵，因此
该过程时间较短，表现在仅发酵 1 d 内油脂积累量
下降.
（2）发酵的 3-5 d，随着发酵时间的延长，促进了

长链油脂（一般短链为 6碳以下，中链为 6~12 碳，长
链指 12碳以上）的生成，但是强碱性条件油脂会发生
皂化反应[24]，油脂积累降低，其化学反应式如下

C3H5（OCOR）3 + 3NaOH寅
加热

3RCOONa + C3H5（OH）3

（3）发酵后期（5 d之后），溶出量开始减少，这可
能是由于此时剩余污泥中微生物可以利用的其他有

机质的量在减少，油脂被代谢的量增多.
因此在 pH值为 4.0的条件下，油脂积累量变化

为先下降后升高最后下降，分析脂肪酶的活性，得到

了相似的变化趋势.脂肪酶活性随着发酵时间的变化
情况如图 2所示.由图 2可知在 pH值为 4.0环境下，
在第 3 d脂肪酶活性开始升高，在第 5 d达到峰值，这
与油脂的积累量的变化趋势相同，说明脂肪酶活性的

升高促进了油脂的增加.由此可见，油脂的积累量与
脂肪酶活性有密切的关系.脂肪酶活性升高，油脂积
累量也随着提高[25-26].

表 3 测试指标与方法

测试指标 测试方法

pH 玻璃电极测试方法

TS 烘干称重法

VS 马弗炉灼烧法

TN 碱性过硫酸钾法

COD 密闭回流滴定法

脂肪酶活性 双抗体夹心法

蛋白质（TPN、SPN） Folin-酚法

碳水化合物 蒽酮法

图 1 不同 pH调节下油脂积累的情况
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图 4 经高温高压预处理的不同 pH混合组中油脂变化情况

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0
7

时间/d
86543210

不调节
pH = 4.0
pH = 8.0
pH = 10.0

2.2 餐厨垃圾预处理后油脂的变化

不同预处理（超声、高温高压）后的餐厨垃圾与剩

余污泥按 TS比 1 颐 1混合后调节 pH值（4.0，8.0，10.0、
不调节），对油脂的变化情况进行分析.

经超声预处理后调节 pH对混合产油脂的影响如
图 3所示.

由图 3 可知酸性环境比碱性环境有利于油脂的
积累，跟未经处理的餐厨垃圾与剩余污泥中 pH对油
脂积累的影响结果一致.油脂积累量的最大值出现在
反应前期的不调节 pH中.总体的油脂积累量呈现下
降的趋势，其中不调节 pH和 pH为 4.0的酸性条件下
在发酵的第 1 d油脂含量少幅提高. pH在 4.0的条件
下油脂积累量表现为先升高后下降，之后再升高又下

降的波动之中，但总体波动并不明显，且在发酵的第

7 d油脂的积累量明显高于其他 pH组.预处理的餐厨
垃圾与剩余污泥混合之后，经 pH调节，油脂的积累与
未经预处理的混合组相比效果较差，这可能是由于超

声预处理影响了餐厨垃圾中产油脂微生物的活性，致

使后续混合发酵过程油脂积累困难.在这样的条件下，
酸性环境尤其是 pH在 4.0以下，相较于碱性表现出良
好的抗性，因此可以说酸性条件有利于油脂的积累.

经高温高压预处理后调节 pH对混合产油脂的影
响，如图 4所示.

由图 4可以看出，油脂积累的最大值仍然出现在
不调节 pH组，为第 3 d的 2.49 g/100 g. 3 d之后不调
节 pH的混合组中油脂含量迅速下降，原因可能是随
着反应的进行，混合组中溶解性有机质（SCOD、SPN、
SPS）已经降到较低的水平，剩余污泥中微生物开始分
解油脂进行代谢，从而使油脂量减少.高温高压预处
理的餐厨垃圾混合液在 pH为 4.0时油脂在第 5 d达
到峰值，在第 7 d时油脂积累量为 4组中最高，与超声
预处理结果相似.由此可知 pH值为 4.0的条件下也有
利于高温高压预处理的餐厨垃圾混合液油脂的积累.

2.3 生物柴油的成分分析

积累的油脂为生成生物柴油（脂肪酸甲酯，FAMEs）
的基本原材料，促进油脂积累是提高生物柴油产量的

前提条件.油脂积累结果表明，未预处理餐厨垃圾的
混合组在 pH值为 4.0时的油脂积累量最高，是初始
值的 1.5倍，该条件下的油脂转化更具有代表性.该部
分研究了 pH值为 4.0时提取的油脂转化为生物柴油
的生成率以及生物柴油的转化潜能.
对 pH值为 4.0时的发酵液中提取的油脂进行生

物柴油的转化，生物柴油生成率如表 4所示.

由表 4可知，生物柴油的生成率随发酵时间的变
化呈先升高后降低的趋势.在前 5 d，生物柴油的生成
率逐步升高，在第 5 d达到最大，为 78.9%；在第 7 d产
率最低，仅有 56.6%.可能的原因是在发酵周期末，发
酵液中产生了不易转化的油类物质，餐厨垃圾的成分

非常复杂且不稳定，在生物酶和微生物的作用下，性

质发生的转变不易受控，今后的研究需要着重分析.
该结果最高的生物柴油生成率同其他学者[27]利用传统

回流酯化技术制备的生物柴油生成率相近（78%）.
在第 5 d，生物柴油产率最高的情况下各脂肪酸

甲酯的组分占比情况如表 5所示.

从生物柴油生成结果来看，脂肪酸甲酯中占比最

大的为油酸甲酯，为 40.2%；最小占比为肉豆蔻酸甲酯

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

7
时间/d

86543210

不调节
pH = 4.0
pH = 8.0
pH = 10.0

图 3 经超声预处理的不同 pH混合组中油脂变化情况

表 4 生物柴油的生成率

培养时间/d 0 1 3 5 7

生物柴油产率/% 72 73 75.9 78.9 56.6

表 5 生物柴油中脂肪酸甲酯的不同类型占比情况

脂肪酸
甲酯

肉豆蔻
酸甲酯

棕榈酸
甲酯

棕榈油
酸甲酯

硬脂酸
甲酯

油酸
甲酯

亚油酸
甲酯

占比/% 0.9 26.1 2.3 8.1 40.2 22.4
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（0.9%）.各脂肪酸甲酯的占比顺序为：油酸甲酯＞棕
榈酸甲酯＞亚油酸甲酯＞硬脂酸甲酯＞棕榈油酸甲

酯＞肉豆蔻酸甲酯.石赛南等[28]制备的生物柴油中脂

肪酸甲酯组分占比情况与本试验的结果相似，具体为

棕榈酸甲酯 23.63%，亚油酸甲酯 22.01%，油酸甲酯
35.27%，硬脂酸甲酯 10.01%.其中肉豆蔻酸甲酯含量
少的原因可能是产该甲酯的油脂仅来自剩余污泥，但

是剩余污泥产油脂的量相比餐厨垃圾较低，导致肉豆

蔻酸甲酯的产量较低.

3 结 论

剩余污泥与餐厨垃圾混合发酵促进油脂积累，pH
值为 4.0条件下的油脂积累效果最佳，其最大积累量
为 1.09 g/100 g，是初始值的 1.5倍.经超声波或高温高
压预处理的餐厨垃圾和剩余污泥混合液在酸性条件

下也表现出良好的油脂积累效果，在 pH值为 4.0条
件下，第 7天的油脂积累量均最高.

脂肪酶活性影响着油脂的转化与积累，油脂积累

随脂肪酶活性的升高而升高.从 pH 值为 4.0 的混合
液中提取油脂并将其生成生物柴油，在第 5 d达到最
高生成率（78.9%），其中油酸甲酯占比最大，值为40.2%.
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