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研究论文 不同碳源类型对活性污泥 PHA

贮存及转化的影响
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摘要: 采用经乙酸钠驯化培养的具有吸放磷功能的活性污泥, 考察了不同碳源类型对厌氧底物贮存和转化的影

响, 碳源包括乙酸/丙酸= 1/ 2、乙酸/丙酸= 2/ 1、丙酸、甲醇、乙醇、葡萄糖、淀粉及生活污水。试验结果表

明, 以乙酸和丙酸为碳源时, 系统的底物贮存量较大, 其中进水乙酸/丙酸= 1/ 2 条件下系统内 PH A 及 PH B 含

量最多, 为 6� 0 mmo lC � L- 1及 4� 25 mmolC� L - 1 , 而乙酸/丙酸= 2/ 1 条件下 PHV 含量最多, 为 3� 69 mmolC �

L- 1。系统可以利用甲醇、乙醇、葡萄糖、淀粉及生活污水作为碳源物质进行底物贮存, 贮存物以 PH B 为主,

但贮存量较乙酸及丙酸低。以乙酸及丙酸为碳源时, 磷的释放量随着丙酸含量的增加而升高, 丙酸为单一碳源

条件下, 磷的释放量达到最大值, 为 16� 53 mg � L- 1。以淀粉及生活污水为碳源时释磷量小, 为 3� 56 mg � L - 1

与 6� 75 mg� L - 1 , 而甲醇、乙醇及葡萄糖为碳源时考察的活性污泥没有表现明显的释磷特性。
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Abstract : It w as invest igated that the ef fect of type o f car bon sources, including acetic acid/ propionic

acid= 1/ 2, acet ic acid/ propionic acid = 2/ 1, pr opionic acid, methano l, ethano l, g lucose, star ch and

domest ic w astew ater, on anaerobic subst rate storage and conversion of act iv ated sludge domest ricated

cultured w ith sodium acetate w ith r emoving pho sphor us� T he results show ed that w ith acet ic and propionic
acid as carbon source, the system� s storage capacity for subst rate w as larg er, in w hich the max imum

values of PHA, PHB and PHV was of the 6� 0 mmolC � L - 1 , 4� 25 mmolC � L- 1 and 3� 69 mmo lC � L- 1

( at acet ic acid/ propionic acid = 2/ 1 ) , r espect ively�When methanol, ethanol, glucose, starch and

domest ic sew age w ere used as carbon sour ce for substr ate storage, the storaged substance w as mainly

PHB, but their capacity low er than that of acet ic and propionic acid� The release o f pho sphorus incr eased
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w ith propionic acid content in combined acetic and propionic acid and reached the maximum 16� 53 mg � L- 1

at propionic acid as sole carbon source�With star ch and domest ic sew age as a carbon sour ce, the

phosphorus release w as small, 3� 56 mg � L - 1 and 6� 75 mg � L- 1 , w hile methanol, ethano l and g lucose as

carbon sour ce the act ivated sludge show ed no significant pho spho rus r elease features.

Key w ords: enhanced biolog ical phosphor us removal ; carbon source; subst rate storage; poly���
hydro xyalkanoates ; phosphorus accumulat ing org anisms

引 � 言

强化生物除磷 ( EBPR) 系统是通过厌氧好氧

交替运行的模式来达到磷去除的目的, 该系统中经

常存在两种菌 � � � 聚磷菌 ( PAO ) 和聚 糖菌

( GA O)
[ 1]
。在厌氧条件下, PAO 和 GAO 利用聚

磷和糖元分解所产生的能量, 消耗环境中的挥发性

脂肪酸 ( VFA) 合成聚���羟基烷烃 ( PHA ) 类物

质, 系统中磷浓度上升; 在好氧条件下, PAO 分

解所贮存的 PHA 产生能量, 从外界环境中将磷酸

盐过量吸收于体内合成, 并通过排泥从而达到除磷

的目的, 与此同时 GAO 只消耗 ATP 并不吸磷。

可见, VFA的利用及 PHA 物质的贮存在生物除

磷过程中发挥着重要作用, 而 GAO 的大量存在是

生物除磷过程中的一大阻碍[ 2] 。GAO 与 PAO 的

数量分布在不同 EBPR 系统中差别很大, 而碳源

( VFA 物质) 类型的不同对 EBPR系统中的菌种变

化有选择作用
[ 3]
, 是造成 EBPR 系统种群结构差

异的一个重要影响因素。因此, 对不同碳源类型对

底物贮存及其转化影响的研究很有必要。

乙酸和丙酸为污水处理过程中最主要的 VFA

物质[ 4] 。近年来, EBPR的研究主要集中于乙酸及

丙酸对 PAO 与 GAO 的竞争的影响方面, 对其他

碳源的研究较少。大多数研究认为与以乙酸为单一

碳源相比, 污水中丙酸含量的升高虽然会导致 EB�
PR系统释磷量以及 PHB与 PHA 合成量的降低,

但吸磷速率、PHV 与 PH2MV 含量上升, 最终能

够提高 EBPR系统的除磷性能 [ 4�9]。而对于 PAO、

GAO 代谢速率的问题上各研究结果不一, 有报道

称 PAO 代谢乙酸的速率较快[ 2 ] , 也有研究表明

PAO代谢丙酸速率更快 [ 8] , 还有学者认为两者的

速率相近[ 10] ; 而大多数研究认为未经驯化的 GAO

代谢乙酸的速率明显大于丙酸 [ 3] , 但有研究证明仍

有更易利用丙酸的 GAO的存在[ 1]。

可见, 碳源的浓度与类型对吸收速率、PAO

与 GAO的竞争及 EBPR 除磷效果影响仍存在争

议。本文主要研究不同乙酸/丙酸比例以及以甲醇、

乙醇、葡萄糖、淀粉及生活污水作为碳源的条件

下, 在厌氧状态下未经驯化的活性污泥底物贮存和

磷浓度的变化情况。

1 � 材料与方法

1� 1 � 试验装置及运行方式
主反应器为 SBR反应器, 有效容积 25 L, 每

周期进水 12� 5 L, 排水比为 1� 2; 采用瞬时进水

及先缺氧后好氧模式运行 SBR 反应器, 每周期时

间为 7 h, 包括缺氧搅拌时间 3 h, 好氧曝气时间 3

h, 沉淀 50 m in以及排水和闲置时间 10 min; 采用

机械搅拌器使系统混合均匀; 采用鼓风曝气, 曝气

量恒定为 0� 1 m
3 � h- 1

; 反应过程中不控制 pH 值

的变化。

小试试验在 2 L 抽滤瓶中进行, 每个小反应器

内加入主反应器污泥 600 m l与 600 m l含有不同碳

源的污水混合后进行反应; 采用磁力搅拌器进行搅

拌, 其转速为 100 r � min
- 1
; 反应过程在密闭状

态下进行, 总反应时间为 3 h; 在不同时间取样品

进行 PHA、COD及 PO
3-
4 �P 的测定。

主反应器及小试反应器内 MLSS 浓度均为

2500 mg � L - 1
左右。

1� 2 � 试验水质
主反应器采用人工配水, 以乙酸钠为单一碳

源, 其成分包括: NaA c 6� 25 mmo l � L- 1 ( 300

mg COD � L - 1 ) , NH 4Cl 2� 14 mmol � L - 1 ( 30 mg

N � L - 1
) , KH2 PO 4 0� 48 mmol � L - 1

( 15 mg P �

L
- 1
) , KCl 0� 48 mmol � L - 1

, CaCl2 � 2H 2O 0� 10
mmol � L- 1 , M gSO 4 � 7H2O 0� 37 mmol � L - 1以

及痕量元素 1 ml � L- 1。痕量元素中含有微生物生

长所需的各种微量元素, 其成分为: EDT A 10 g �

L
- 1
, ZnSO4 � 7H 2O 0� 12 g � L - 1

, Na2MoO4 �

2H 2O 0� 06 g � L - 1
, MnCl2 � 4H 2O 0� 12 g � L- 1

,
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KI 0� 18 g � L- 1 , CuSO 4 � 5H 2O 0� 03 g � L - 1 ,

H 3BO 3 0� 15 g � L - 1 , FeCl3 � 6H 2O 1� 5 g � L - 1。

小试试验分别采用 7种不同碳源配水及实际校

园生活污水。7 种碳源为: 乙酸/丙酸= 1/ 2, 乙

酸/丙酸= 2/ 1, 丙酸, 甲醇, 乙醇, 葡萄糖及淀

粉; 除了生活污水 COD 外, 所有进水均含 COD

600 mg � L- 1
, NH

+
4 �N 为 30 mg � L - 1

, PO
3-
4 �P

为 6 mg � L - 1
, 其他成分与主反应成分一致,

COD�N � P= 100� 5�1。实际污水取某高校家属
区化粪池, 小试试验时其 COD为 220~ 320 mg �

L- 1 , NH
+
4 �N 45~ 55 mg � L - 1 , PO

3-
4 �P 4~ 6 mg

� L - 1。

1� 3 � 检测指标及分析方法
CODCr采用重铬酸钾法测定; PO

3-
4 �P 采用分

光光度法测定; M LSS 和 MLVSS 采用滤纸重量法

测定。按照 Oehmen的操作方法改良后进行 PHA

测定
[ 11]
。采用 Agilent 6890N型气相色谱以及 Ag�

ilent DB�1型气相色谱柱测定。使用 3�羟基丁酸与
3�羟基戊酸混合物 ( 95% � 5%, Fluka, Buchs

SG, Sw itzerland) 为聚���羟基丁酸 ( PHB) 和聚�
��羟基戊酸 ( PHV ) 的标准物质, 2�羟基己酸
( Sigma�Aldrich ) 为 聚�� �羟 基�2�甲 基 戊 酸

( PH2MV) 的标准物质。VFA 采用气相色谱法测

定。每 0� 9 ml水样中加入 0� 1 m l 10%的磷酸后气
相色谱测定, 采用 Agilent6890N 型气相色谱及

DB�WAXter 型色谱柱, 检测器为 FID 检测器, 检

测温度为 220 � 。

2 � 试验结果与讨论

2� 1 � 主反应器底物贮存及除磷特性

主反应器采用乙酸为单一碳源进行培养, 培养

稳定后系统表现出了除磷特性, 但与本实验室其他

反应器的放磷量相比略显低[ 12]。图 1为主反应器

典型周期内底物贮存及磷酸盐变化情况。

在厌氧阶段, VFA (乙酸) 快速下降, 在 30

min内即被完全消耗, 而与此同时, PO
3-
4 �P 浓度

以及 PHB与 PHV 含量呈上升趋势, 但 PHB的增

长速率及增长量明显高于 PHV; 在好氧阶段, 系

统中 PO
3-
4 �P 浓度、PHB 和 PHV 含量都所降低,

但周期结束时, 仍有 PO
3-
4 �P 和 PHB 的剩余。系

统中没有检测到 PH2MV 的存在, 具体平均数值

见表 1。

图 1 � 主反应器 PH A贮存及 PO 3-
4 �P变化情况

F ig� 1� Accumulation of PH A and phosphate

performance in SBR system
�

表 1� 初始阶段各反应器乙酸利用以及底物贮存情况

Table 1 � Substrate uptake and PHA storage in SBR system

PHB

/ mm olC� L- 1

PHV

/ mmolC� L- 1

PHA

/ mmolC� L- 1
PHB/ PHA

4� 96 1� 19 6� 14 81%

PHV/ PHA
HAc uptak e

/ mmolC� L- 1
PHB/ HAc

P releas ed

/ mg P � L- 1

19% 4� 52 1� 10 13� 7

� � Note: PHA= PHB+ PHV+ PH 2MV.

表 1数据表明, 在缺氧段, 系统中 PHA 的最

大合成量为 6� 14 mmo lC � L - 1
, 其中 PHB 含量为

4� 96 mmo lC� L - 1
, 占 81% , 剩余均为 PHV, 没

有检测到 PH2MV 的存在。乙酸作为 VFA 物质在

缺氧段被完全消耗, PHB合成量与乙酸的消耗量

比值较高, 为 1� 10, 但系统中的除磷特性并不很
好, 缺氧段释磷量及好氧段吸磷量分别为 13� 7
mg � L - 1

与 21� 94 mg � L- 1
, 磷的去除率为 57%。

Oehmen 等
[ 13]
认为在以乙酸为单一碳源的条件下,

PAO只产生 PHB, 而 GAO 合成约 73% 的 PHB

及 25% 的 PH V。在主反应器内合成的 PHA 中

PHV仅占 19% , 则系统中 GAO所合成的 PHB约

为 75%, 占总 PHB含量的绝大部分, 可见系统中

GAO较 PAO处于优势竞争状态。

2� 2 � 不同碳源下底物贮存特性
采用乙酸/丙酸= 1/ 2, 乙酸/丙酸= 2/ 1, 丙

酸、甲醇、乙醇、葡萄糖、淀粉及实际生活污水 8

种不同水质对主反应器内的活性污泥进行底物贮存

小试, 除生活污水外所有进水 COD � N � P =

100�5 �1, 总反应时间为 3 h。对其间不同时间
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图 2� 不同碳源类型条件下 PH A 贮存情况

Fig� 2 � PH A stor age w ith var ious types of carbon source
�

点底物贮存情况进行分析, 结果表明, 不同碳源条

件下 PH A含量均随着时间的延长而增长, 但增长

量及增长速率因碳源的不同而变化。

不同碳源条件下 PHA 贮存量如图 2 所示。进

水乙酸/丙酸= 1/ 2、乙酸/丙酸= 2/ 1 及丙酸为单

一碳 源 条 件 下, 系 统 的 PHA 量 较 高, 为

6� 0mmolC � L
- 1
、5� 81 mmolC � L

- 1
及 5� 63

mmo lC� L - 1。其他碳源条件下, PHA 合成量虽

然较乙酸及丙酸低, 但仍有 PHA 增长趋势, 证明

这些碳源能够被活性污泥系统作为 VFA 物质利用

而贮存于体内。不同碳源条件下 PHB 及 PHV 变

化如图 3、图 4所示。

图 3及图 4显示在 COD值相同的情况下, 进

水为乙酸/丙酸= 1/ 2, 乙酸/丙酸= 2/ 1及丙酸条

件下 PHB及 PHV 贮存量较大, 其中进水乙酸/丙

酸= 1/ 2时 PHB 最多, 而乙酸/丙酸= 2/ 1条件下

PHV 最多, 其最值分别为 4� 25 mmolC � L - 1与

3� 29 mmolC � L- 1
。较多研究认为以乙酸为碳源

时, 贮存物质主要为 PHB [ 3, 14] , 而当同时使用乙

酸与丙酸两者为碳源时, 随着进水中丙酸的含量增

加, EBPR系统中 PHB 的合成量下降, 而 PHV

及 PH2MV 的含量增加 [ 7, 9]。在本试验中, 主体反

应器采用乙酸为单一碳源, 贮存物质主要为 PHB,

为 4� 96 mmolC � L - 1
, 占 PHA 总量的 81% , 与

大多数研究结果一致。小试试验中, 同时采用丙酸

及乙酸为碳源时, PHB 的含量并没有随着丙酸成

分的增加而降低, 其最低值在乙酸/丙酸= 2/ 1 条

件下获得, 为 2� 52 mmo lC� L - 1 ; 而 PHV 的含量

的最值与丙酸的浓度也无正相关关系, 在丙酸为单

一碳 源时 PHV 并没 有 取得 最 值, 为 2� 55

mmolC � L- 1 , 与其他相关研究结果存在较大差

异。这可能与接种污泥和污泥驯化的过程不同有

关, Pijuan等的试验结果主要在碳源的长期培养下

获得, 而本试验为碳源的短期影响。

各碳源条件下底物贮存及释磷情况见表 2。从

表 2中的数据可知, 乙酸/丙酸= 2/ 1 以及丙酸为

碳源时, 系统内 PH B与 PHV 的贮存量较为相近;

而其他碳源条件下贮存物质主要为 PHB, 甲醇、

乙醇及淀粉尤其明显, PHB 分别占 PHA 总量的

92%、88%与 85%; 而以实际生活污水为进水条

件下, PHB 及 PHV 分别占总量的 70%和 30%。

Beccari等[ 14] 的研究表明乙醇作为碳源时能贮存

PHA, 但其贮存量较乙酸低; P ijuan 等
[ 7]
认为葡

萄糖为碳源时, 系统内只贮存 PHB及 PHV。本试

验及主反应器的结果与上述结论相符合。其他碳源

较乙酸及丙酸为碳源条件下, 底物贮存量要低, 可

能是由于底物贮存过程 VFA 物质都需先转化为

� CO � 基团才能够被利用[ 1] , 乙酸与丙酸中直接

含有该基团, 而其他碳源则需要转化后间接被利
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表 2 � 不同碳源类型条件下底物贮存及释磷情况

Table 2� PHA storage under different carbon source conditions

Carbon source
PHB

/ mm olC� L- 1

PHV

/ mmolC � L - 1

PHA

/ mmolC� L- 1

PHB

/ PHA

PHV

/ PHA

VFA uptake rate

/ mg COD � ( mg MLSS� h) - 1

P r eleas ed

/ m g P � L- 1

acet ic acid/ propionic

acid= 2/ 1

2� 52 3� 29 5� 63 44% 56% 0� 0594 11� 03

acet ic acid/ propionic

acid= 1/ 2

4� 25 2� 36 6� 0 71% 39% 0� 0648 13� 65

propionic acid 3� 09 2� 55 5� 81 54% 46% 0� 0231 16� 53

methan ol 1� 91 0� 16 2� 07 92% 8% 0� 0093 - 1� 99

eth anol 2� 23 0� 30 2� 53 88% 12% 0� 0035 - 1� 86

glu cose 1� 77 0� 54 2� 3 77% 23% 0� 0211 - 4� 13

starch 2� 19 0� 40 2� 59 85% 15% 0� 0154 3� 56

dom est ic w astew ater 3� 07 1� 32 4� 38 70% 30% 0� 0190 6� 75

用, 因此消耗能量多, 贮存量较少 [ 15]。

2� 3 � 不同碳源下释磷特性
小试试验结果显示, 丙酸为碳源条件下释磷量

最大, 为 16� 53 mg � L - 1 ; 以乙酸、丙酸混合碳源

时, 系统中释磷量随丙酸比例的增加而增长, 乙

酸/丙酸= 2/ 1及乙酸/丙酸= 1/ 2 情况下, 释磷量

分别为 11� 03 mg � L- 1与 13� 65 mg � L - 1。多数研

究认为, 乙酸、丙酸同时为碳源的条件下, 进水中

丙酸的比例增加会导致 EBPR 系统中释磷量的降

低[ 6, 8, 10] , 而 Oehmen 等[ 3] 的研究表明, 以丙酸为

单一碳源时能够获得较大的释磷量, 与试验结果相

似。除乙酸及丙酸外, 进水采用其他碳源时系统的

释磷量都较低, 甲醇、乙醇及葡萄糖甚至出现了磷

浓度微量降低的情况。磷浓度的微量降低可能与微

生物在吸收底物时的同化作用有关, 也不排除微生

物胞外物质对磷的吸附作用。侯红勋等
[ 16]
的研究

表明, 以乙酸钠或丙酸钠为碳源时释放磷速率相差

不大, 而以葡萄糖、乙醇和甲醇为碳源时PAOs并

不释放磷。

3 � 结 � 论

( 1) 考察了活性污泥对 8种不同组成的碳源的

底物贮存能力, 结果表明, 进水乙酸/丙酸= 1/ 2

时 PHA 及 PHB含量最多, 而乙酸/丙酸= 2/ 1 条

件下 PHV含量最多。

( 2) 系统可以将甲醇、乙醇、葡萄糖、淀粉作

为底物物质用于内含物的贮存, 但贮存量较乙酸及

丙酸低, 且以 PH B为主。

( 3) 以乙酸及丙酸为碳源时, 磷的释放量随着

丙酸含量的增加而升高, 丙酸为单一碳源条件下,

磷的释放量最多。以淀粉及生活污水为碳源情况下

微量释磷, 甲醇、乙醇及葡萄糖为碳源时系统并不

释磷。
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