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摘 　要 :水体中存在过多的磷是造成水体富营养化的重要原因之一 ,聚磷菌 (polyphosphate accumulating organ2
ism s)因为能过量吸收磷而倍受关注。厌氧时 ,聚磷菌能大量吸收污水中的挥发性脂肪酸 ,经过一系列的生化反
应 ,为好氧吸磷做准备。经过总结在厌氧条件下 ,聚磷菌 Accumulibacter吸收乙酸和丙酸代谢转化的化学计量方
程 ,并对模型中系数、还原力的产生、糖原降解途径以及厌氧条件下最终产物 PHA的组成进行了讨论 ,得出挥发
酸是通过主动运输进入细胞 ,且糖原经过 ED途径提供还原力 ,多聚磷酸盐水解提供 ATP和释放磷酸盐于体外 ,

最终产生 PHA的假设过程。但是 ,经过众多模型试验 ,一些假设仍没有得到最后的结论 ,所以应该进一步用富集
程度较高的污泥进行精确研究。本文最终希望利用聚磷菌的代谢模型在工程运用中发挥最大效用。
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Abstract: Phosphorus ( P) is a key nutrient for eutrophication in aquatic water system s. Because polyphosphate accumulating

organism s can take up acetate and p rop ionate in the wastewater, though a large amount of reactions the bacteria stored energy for

up take P exceedingly. By summarizing the metabolism of Accumulibacter ( a typ ical and universal kind of polyphosphate accumu2
lating organism s) in the condition of anaerobic period, and discussing about the coefficient of the equation, the origin of the re2
ducing power, the pathway of glycogen transform ing and the composition of the PHA, the aim is to use the model to exp lain the

phenomena in the full - scale treatment p lant.

Key words: enhanced biological phosphorus removal; polyphosphate accumulating organisms; volatile fatty acid;metabolic model

前言

现在的污水处理厂大多希望采用强化生物除磷

系统 ( Enhanced B iological Phosphorus Removal, EB2
PR) [ 1 ]来减少污水中磷的排放 ,减轻水体的负担。

聚磷菌 ( Polyphosphate Accumulating Organisms, PAOs)

是强化生物除磷系统中的功能菌群 ,它是一种兼性

异养菌。以去除 COD的活性污泥主要是由好氧阶

段去除有机物 ,而聚磷菌不同 ,大多数有机物是在厌

氧条件下被其吸收至体内的。由于聚磷菌特殊的代

谢模式 ,多年来很多学者对其新陈代谢途径进行了

研究。

在厌氧环境中 , PAO s吸收环境中的挥发性脂肪

酸 (Volatile Fatty Acid, VFA ) ,这个过程需要的能量

来自于聚磷菌体内聚磷颗粒水解产生的 ATP,同时

磷酸盐释放至水体中。VFA 进入细胞后经过一系

列的生化反应 ,在还原力的推动下生成聚羟基烷酸
( Poly -β - hydroxyalkanoate, PHA ) ,聚合在体内 ,成

为好氧时的主要能量来源。可以看出厌氧对强化生

物除磷是很重要的准备阶段 ,聚磷菌在厌氧环境中
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度过了一个重要的生化反应过程。[ 2 - 4 ]

由于大多数生活污泥水解发酵的产物是乙酸和

丙酸 ,同时由于聚磷菌能很好地利用这类有机底物 ,

所以现在大多数的聚磷菌代谢研究都是在乙酸和 /

或丙酸为碳源的基础上进行的。[ 5 - 7 ]很多实验配水

培养时发现 ,聚磷菌在乙酸和丙酸交替的环境中也

能很好地富集生长 ,荧光原位杂交的结果能达 90%

以上。[ 8 ]

本文将先采用一些目前能普遍接受的假设 ,总

结聚磷菌在厌氧下吸收乙酸和丙酸的代谢模型 ,得

到在假设成立的前提下的化学计量方程 ,然后对方

程中的系数和得到方程的假设进行讨论 ,最终对模

型进行评价。

1　厌氧下聚磷菌的代谢模型 (见图 1)

1. 1　聚磷菌厌氧代谢乙酸的生化模型

图 1　厌氧下聚磷菌生化反应示意图

聚磷菌的生化模型包括了乙酸的吸收转化、糖

原的降解和 PHA的生成等生物化学转化过程 ,在这

些过程中有很多只是假设条件 ,虽然假设的结果与

很多实验相近 ,但在很多方面也有未达成一致的结

论。

1. 1. 1　乙酸的吸收与转化

实际污水中由其他微生物发酵产生的乙酸 ,或

者在合成废水中直接投加的乙酸 ,首先由主动运输

进入聚磷菌的细胞体内 ,主动运输所用的 ATP与环

境的 pH 值有关 ,
[ 9 - 12 ]设乙酸通过细胞膜需要用

αCH3COOH的 ATP (molATP /molCH3 COOH - C) (各种碳

的化 合 物 以 C 计 , 即 1 mol 乙 酸 相 当 于 1

molCH3 COOH - C) ,因此 1 mol乙酸进入聚磷菌细

胞需要消耗 2αCH3COOH ATP。此外 , 1 mol乙酸进入细

胞后 ,将转化为 1 mol乙酰辅酶 A,消耗 1 mol的

ATP。所以 ,乙酸由环境进入细胞并转化的方程式

为 :

CH3 COOH + (1 + 2αCH3COOH ) ATP→acetyl - CoA

+ H2 O (1)

1. 1. 2　糖原的降解产生还原力

关于还原力的产生有两种观点 ,一种是 Comeau /

Wentzel模型 [ 13 - 14 ]假设还原力在厌氧过程中来自于

三羧酸循环 ( TCA 循环 ) ; 另外一种是 M ino 模

型 [ 15 - 16 ]
,他认为在厌氧下 TCA循环是不起作用的 ,

还原力被认为是由体内碳水化合物 (例如糖原 )的

消耗产生的。经过大量的实验 ,很多数据支持了

M ino模型的这一结论 ,但同时也发现 TCA循环也能

提供还原力 [ 17 - 18 ]。产生这种现象的原因可能是聚

磷菌体内或体外条件的不同 ,导致它采用不同的代

谢途径。通常被学者接受的理论是 M ino模型 ,且认

为糖原是由 ED途径 (2 - 酮 - 3 - 脱氧 - 6 - 磷酸葡

糖酸裂解途径 , Entner - Doudoroff pathway) 降解

的 [ 19 - 20 ]
,所以 ,糖原降解产生 ATP和还原力 NADH2

的方程式为 :

C6 H12 O5 (糖原 ) + H2 O → 2CO2 + 2ATP +

4NADH2 + 2acetyl - CoA (2)

ED途径示意图见图 2。

图 2　ED途径示意图

1. 1. 3　多聚磷酸盐提供 ATP

多磷酸盐又被称为“迂回体 ”。它是正磷酸单

体由酯键结合形成的线性链状或环状多聚物 ,末端

羟基微酸性 , 中间羟基强酸性 , 聚合化程度变化非

常大 [ 21 ]。多聚磷酸盐颗粒的降解为厌氧下聚磷菌

吸收 VFA和转化为 PHA提供了能量 ,同时磷酸盐

也将释放到体外。

HPO3 ( Poly - P) + H2 O→ATP + H3 PO4 (3)

1. 1. 4　乙酰辅酶 A的活化以及它转化为 PHA

激活乙酰辅酶 A需要消耗还原力 ,活化后将转

化为 PHA。聚磷菌体内的聚羟链烷酸是典型的二

元多聚物 ,多聚物的具体组分由碳源的性质和浓度

决定。主要是由 3 - 羟基丁酸 (3HB )和 3 - 羟基戊

酸盐 (3HV)组成 , 也有少量的 3 -羟基 - 2 -甲基丁

酸 (H2MB)和 3 - 羟基 - 2 - 甲基戊酸盐 (H2MV )。

已知在乙酸为营养基质时 ,聚磷菌主要生成的 PHA
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成分主要是 PHB (聚β羟基丁酸盐 ) ,得到 [ 22 ]
:

acetyl - CoA +
1
2

NADH2 →acetyl - CoA3 (4)

2acetyl - CoA
3 →C4 H6O2 ( PHB ) (5)

1. 1. 5　厌氧时乙酸为碳源的总方程式

因为在细胞内氧化还原反应发生时 ,电子总是

平衡的 ,所以ΔNADH2 = 0,且能量应该是守恒的 ,所

以 ΔATP = 0,加上体内没有乙酰辅酶 A 的积累 ,

Δacetyl - CoA = 0,将上面 ( 1) - ( 5)通过数学转化 ,

在厌氧下 ,乙酸为底物时聚磷菌代谢的方程式为 :

CH3 COOH +
1
6

C6 H10 O5 +
2
3

( 1 + 3αCH3COOH )

HPO3 +
1
6

(12αCH3COOH - 1) H2 O (6)

→ 2
3

C4 H6 O2 +
1
3

CO2 +
2
3

(1 + 3αCH3COOH ) H3 PO4

将所有的碳的化合物表现为单碳的碳氢氧的形

式 ,将得到 :

CH2 O (乙酸 ) +
1
2

CH10
6

O 5
6

(糖原 ) +
1
3

( 1 +

3αCH3COOH ) HPO3 ( Poly - P) +
1

12
(12αCH3COOH - 1) H2 O

→ 4
3

CH 3
2

O 1
2

( PHB ) +
1
6

CO2 +
1
3

( 1 + 3αCH3COOH )

H3 PO4 (7)

这个方程与 Smolders模型有所不同 ,原因在于

对糖原降解的途径有不同的理解。

1. 2　厌氧时聚磷菌对丙酸的代谢

与乙酸类似 , 聚磷菌在丙酸为碳源时 , 也存在

有碳源的吸收和转化、糖原的降解、多聚磷酸盐分解

和 PHA的生成。但是 , 也有很多与乙酸为碳源时的

不同。假设糖原提供了所有的乙酰辅酶 A, 丙酸提

供的是丙酰辅酶 A。根据实际经验 , 丙酸为碳源时 ,

PAO将吸收丙酸转化为聚 3 -羟基戊酸盐 ( PHV )和

聚 3 - 羟基 - 2 - 甲基戊酸盐 ( PH2MV )。设丙酸

通过细胞膜需要用 αCH3CH2COOH 的 ATP (molATP /

molCH3 CH2 COOH - C)于是会有以下一组方程 :

CH3 CH2 COOH + (1 + 3αCH3CH2COOH ) ATP→p rop i2
onyl - CoA + H2 O (8)

C6 H12 O5 + H2 O →2CO2 + 2ATP + 4NADH2 +

2acetyl - CoA (9)

HPO3 + H2 O→ATP + H3 PO4 (10)

acetyl - CoA +
1
2

NADH2 →acetyl - CoA3 (11)

p rop ionyl - CoA +
1
2

NADH2 →p rop ionyl - CoA
3

(12)

2p rop ionyl - CoA
3 →C6 H10O2 ( PH2MV ) (13)

acetyl - CoA
3

+ p rop ionyl - CoA
3 → C5 H8 O2

( PHV) (14)

将 (8) - (14)也通过数学运算并将碳化合物进

行转换后 ,得到丙酸条件下聚磷菌的代谢 :

CH3 CH2 COOH +
1
6

C6 H10 O5 + ( 2
3

+

3αCH3CH2COOH ) HPO3 + ( 3αCH3CH2COOH -
1
6

) H2 O → 1
3

C5 H8 O2 +
1
3

C6 H10 O2 +
1
3

CO2 + ( 2
3

+ 3αCH3CH2COOH )

H3 PO4 (15)

进一步得到 :

CH2 O 2
3

(丙酸 ) +
1
3

CH10
6

O 5
6

(糖原 ) + ( 2
9

+

αCH3CH2COOH ) HPO3 ( Poly - P) + (αCH3CH2COOH -
1
18

) H2 O

→ 5
9

CH 8
5
O 2

5
( PHV ) +

2
3

CH 5
3

O 1
3

( PH2MV ) +
1
9

CO2

+ ( 2
9

+αCH3CH2COOH ) H3 PO4 (16)

2　讨论

2. 1　关于系数αCH3COOH和αCH3CH2COOH

聚磷菌生长所需要的营养物质都是通过细胞质

膜的功能进入细胞的。关于厌氧下 VFA通过细胞膜

的方式曾经也有过不同的说法。Comeau /W entzel模

型认为乙酸是由被动扩散进入细胞体内的。而现在

能被接受的是由主动运输消耗 ATP,VFA才进入细胞

的。M ino模型、Smolders对于乙酸的模型和 Oehmen

关于丙酸的厌氧模型都支持主动运输的观点。

系数αCH3COOH和αCH3CH2COOH表示的是乙酸、丙酸

由主动运输通过细胞膜所需要消耗的 ATP。而且由
(6)和 (15)两式可以看出 , VFA的吸收量与放磷量

之间与αCH3COOH和αCH3CH2COOH这两个系数有着密切联

系。

Smolders模型认为αCH3COOH取决于环境中的 pH

值 ,它能影响乙酸吸收所需要的能量 ,且这个 pH与

细胞膜内外的 pH梯度有关 ,即与 H
+浓度梯度有

关。但 pH值并不会影响乙酸的吸收速率。聚磷菌

细胞体内的 ATP被酶水解产生的 H +被排到细胞质

膜的外面 ,使膜的内外形成的电势差 ,推动 VFA不

断吸收 ,且聚磷颗粒也需继续水解产生 ATP,提供这

个反应需要的能量。所以 ,从另一个角度来说 , pH

值越高 ,因为乙酸的吸收速率需要保持不变 ,所以需

要更多的能量来实现主动运输 ,这样多聚磷酸盐分
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解速度越快 ,同时 ,释放磷酸盐的速率也越大。当

然 ,糖原降解不仅提供了还原力 ,同时也提供了部分

ATP。VFA被逆浓度梯度抽进细胞内 ,进一步转化

为乙酰辅酶 A。若多聚磷酸盐没有为 ATP合成提

供能量 , VFA将不能被吸收而是积累在体外 ,因而

也不会有 PHA的合成。

Smolders模型在乙酸为碳源的系统中 ,当 pH =

7时 ,实验结果表明αCH3COOH = 0. 11,这与 Oehmen等

人 [ 23 ]用丙酸作为唯一碳源时 αCH3CH2COOH = 0112几

乎一样 ,这表明 1 /2 mol乙酸和 1 /3 mol丙酸 (即 1

molCH3 COOH - C和 1 molCH3 CH2 COOH - C)通过

聚磷菌细胞膜所需的能量是差不多的。出现这个现

象的原因需要进一步研究论证。

2. 2　还原力的来源

PHA的合成需要还原力 ,但不同的模型对还原

力的来源有不同的看法。通常认为 ,还原力来自于

TCA循环或者糖原降解。 TCA 循环又称柠檬酸循

环 [ 24 ] ,它是一条非常重要的底物脱氢的反应 ,伴随

还原力与能量的产生。糖原是葡萄糖的聚合物 ,它

的降解能提供大量的还原力。很显然 ,聚磷菌在厌

氧下产生还原力的方式在不同的研究中得出的结论

不同。一种可能是 TCA循环或者糖原降解提供还

原力只存在于特定种类的 PAO中 ,另一种可能是不

同的途径取决于 PAO体内或体外的环境条件。例

如 ,已经观察到在一些实验室条件下或工程实际中

的强化生物除磷系统污泥中 ,糖原利用量比预测的

代谢模型要低 ,这表明聚磷菌可能会依赖 TCA循环

维持体内的氧化还原电位。Pereira等人采用核磁共

振的检测方法 ,给富集聚磷菌的污泥提供 13
C标记的

乙酸 ,使得他们推测出应该有一部分的乙酸参与了

TCA循环 ,释放出了 13 C的 CO2 ,同时这组实验也证

明了糖原在聚磷菌体内的转化 ,因为标记的 13
C也会

重新在好氧下生成糖原 ,在下一周期不提供 13 C标记

的乙酸时 ,释放出标记碳的气体。

Comeau /W entzel模型假设的是还原力在厌氧过

程中来自 TCA循环 ,而 M ino模型认为厌氧下 TCA

循环是不起作用的 ,提出还原力是由体内碳水化合

物 (例如糖原 )的消耗产生的。之后的乙酸为底物

的 Smolders模型和 Oehmen关于丙酸的厌氧模型的

实验都支持 M ino模型中关于糖原降解提供还原力

的说法。所以本文也采用了这一观点。不过 ,进一

步需要弄清 TCA循环在强化生物除磷系统中的作

用 ,和聚磷菌是否能根据体内或体外的条件来改变

代谢途径。

2. 3　糖原转化为乙酰辅酶 A的途径

关于糖原通过怎样的途径转化为乙酰辅酶 A

的争论很多。到底聚磷菌体内糖原转化为乙酰辅酶

A是通过 ED途径 (2 -酮 - 3 - 脱氧 - 6 - 磷酸葡糖

酸 KDPG途径 , Entner - Doudoroff pathway)还是通过

EMP途径 (糖酵解途径 ,己糖二磷酸途径 , Embden -

Meyerhof - Parnas pathway) ,不同的研究者实验得到

的结果是不同的 (见图 3)。

图 3　EMP途径示意图
(注 : ATP和还原力的产生并不是在最后一步产生 ,但其是

EMP的终产物。)

Maurer、Pramanik等人经过大量实验 ,运用 13 C

在乙酸 1号位的碳原子上标记 ,使用核磁共振和一

些数据处理手段对聚磷菌糖原降解途径进行了分

析 ,结果表明 ED 途径存在于污泥的生化反应中。

然而 ,在很多其他论文中 ,糖原也被发现会采用

EMP途径。Erdal通过在不同温度下对强化生物除

磷系统中进行了酶的研究 ,他们发现了磷酸果糖激

酶 ,而这种酶是 EMP途径中一种很重要的催化剂
(图 3为 EMP途径的示意图 )。同时 ,经过酶学实验

并没有数据表明有葡萄糖 - 6 -磷酸脱氢酶的存在 ,

这使得 ED途径将不能进行 (图 2为 ED途径的示意

图 )。糖原分解途径的这些不同的解释可能是由于

各组研究实验中采用的污泥的富集程度不同和种群

结构的差异。另外一种可能的原因是聚磷菌 Accu2
mulibacter本身就有不同的代谢途径可供选择 ,当处

于不同的环境时 ,它们可以合成不同种类的酶 ,从而

使其选择更有利的方式进行新陈代谢。

本文中总结的模型中 ,糖原降解产生还原力都

选择了 ED途径。首先是因为这个途径确实存在于

聚磷菌中。而且 , EMP途径是共有的代谢途径 ,但

产能效率低 ,所以可能当 PAO s不能采用 ED途径时

才会采用 EMP途径分解糖原。此外 , ED途径的特

点是葡萄糖只需要经过几步简单的反应就可以快速
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获得 EMP途径经 10步才能形成的丙酮酸。ED途

径也与 EMP途径不同 , ED是微生物特有的 ,由于

它也能与 EMP等途径相关联 ,故可相互协调满足微

生物对能量、还原力和不同中间代谢产物的要求。

同时它也是目前被广泛接受的途径 ,所以可以认为

ED途径将更有力地使糖原提供还原力。

2. 4　PHA的最终组成

前面所述 PHA是一类有机化合物的总和。在

强化生物除磷系统中 ,聚磷菌在厌氧下将 VFA转化

为体内的 PHA贮存起来 ,这和以去除 COD为目标

的活性污泥代谢完全不同。

乙酸被聚磷菌吸收之后转化为乙酰辅酶 A,丙酸

将转化为丙酰辅酶 A。2 mol乙酰辅酶 A在还原力作

用下将生成 1 mol 3HB (PHB的单体 ) ,如 (5)式所示。

2 mol丙酰辅酶 A 在还原力作用下将生成 1 mol

3H2MV,如 (6)式所示。1 mol乙酰辅酶 A和 1 mol丙

酰辅酶 A在还原力作用下将生成 1 mol 3HV或者 1

mol 3H2MB (3HV的同分异构体 ,所以在反应式中用

3HV考虑 ,不考虑 3H2MB) ,如 (7)式所示。在以乙酸

为碳源的系统中 ,聚磷菌将产生大量的 PHB。因为乙

酸进入细胞转化成的是乙酰辅酶 A,糖原降解不论通

过的是 ED途径还是 EMP途径 ,形成的产物都是乙酰

辅酶 A。当然 ,也不排除极少量的乙酰辅酶 A将由

TCA循环和在琥珀酸脱氢酶的作用下生成丙酰辅酶

A,但是这些反应是可以忽略的。很多实验室富集

PAO系统的数据表明 , PHV和 PH2MV的含量很少 ,

在细胞内的变化几乎检测不到。

与乙酸为碳源的系统不同 ,当有丙酸存在或由

丙酸为唯一碳源的系统中 ,聚磷菌合成的 PHA组分

比较复杂。PHA在这种情况下的合成模式有两种 :

一种是乙酰辅酶 A和 (或 )丙酰辅酶 A的随机组合

生成 3HB、3HV、3H2MV等 ;另一种是乙酰辅酶 A和
(或 )丙酰辅酶 A在一定条件下有选择性地生成某

种 PHA的产物。一些文献表明 PHB、PHV、PH2MB、

PH2MV这四种 PHA的组分都能在以丙酸为碳源的

系统中检测出来。此外 , Oehmen等人采用 Accumu2
libacter大于 63%的丙酸系统进行了实验 ,数据表明

PHA的组成并不是随机的 ,很大程度上丙酰辅酶 A

的存在使乙酰辅酶 A不能单独还原生成 PHB,而是

与丙酰辅酶 A一起生成 PHV,剩下的丙酰辅酶 A再

自身还原为 PH2MV。这还只是不考虑 TCA循环的

情况下的反应 ,当然 TCA循环对乙酰辅酶 A和丙酰

辅酶 A的转换上和 PHA实际产物的形成这方面是

否真的起作用和作用影响的大小至今还在研究中 ,

所以模型上近似忽略。

所以在本文中只考虑到以乙酸为唯一碳源的聚

磷菌厌氧代谢模型中 PHA的最终产物为 PHB ,丙酸

的为 PHV和 PH2MV (见表 1)。
表 1　聚磷菌体内多聚物厌氧变化

多聚物名称 厌氧变化趋势 为细胞提供物质 变化情况 参考文献

糖原 减少 还原力、ATP
EMP途径 8、22

ED途径 16、17、20

多聚磷酸盐 减少 ATP 释放磷酸盐于细胞外

PHA 增多 为好氧时吸收磷酸盐贮存能量
乙酸→PHB 7、8、10、19

丙酸→PHV PH2MV 10、20

3　结论

对于模型的研究 ,可以看出学者之间的实验结

果不完全相同 ,原因可能在于他们采用的污泥的聚

磷菌富集程度不同 ,同时环境条件也不同 ,所以 ,进

一步需要用纯种的聚磷菌来重新考查代谢模型的准

确性和假设的条件性。综上所述 ,可以得出以下结

论 :

3. 1　聚磷菌在严格的厌氧环境中 ,能采用主动运输

的方式吸收体外的挥发性脂肪酸 ,所需的能量大部

分来自多聚磷酸盐的分解 ,同时将大量磷酸盐释放

到环境中 ,还有一部分能量由糖原的降解产生。与

乙酸为底物的 Smolders模型不同 ,之后的代谢模型

研究中 ,糖原分解都是采用了 ED途径提供还原力 ,

使得吸收后的挥发性脂肪酸的激发态生成 PHA。

3. 2　当聚磷菌中利用乙酸或者丙酸时 ,在相同的

pH条件下 ,吸收 1碳摩尔的挥发性脂肪酸所用的主

动运输的能量是差不多的 ,这个现象的原因将需要

进一步探究讨论。

3. 3　TCA循环是所有微生物共有的代谢途径 ,聚磷

菌系统在什么条件下会采用 TCA循环 ,同时 ,在厌

氧下吸收乙酸或者丙酸过程中 TCA循环到底起着

什么作用 ,这些机理研究需要随着微生物检测和分

子生物学手段而不断发展。

厌氧条件下 ,聚磷菌对乙酸丙酸的代谢已经在

不断发展更新中 ,但对于其他的挥发性脂肪酸的研

究还很少。此外 ,聚磷菌的好氧机制也是研究的重
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点 ,但近年来对反硝化聚磷菌的缺氧代谢途径仍在

起步阶段。随着检测手段的不断发展 ,对于强化生

物除磷系统中微生物方面的生化模型将趋于完整化

和系统化。强化生物除磷系统中模型的一系列研究

的目的都是在于希望系统的环境能适合聚磷菌的生

长 ,从而在实际污水处理中得到良好的除磷效果 ,减

轻排放水体的负担。
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