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摘要 :为探讨污水二级生化出水中有机物 ( EfOM)的构成特点和变化规律 ,采用配置生活污水 ,对不同 pH值运行条件下 ,SBR

生物反应器出水中的溶解态有机质 (DOM)含量和构成进行了比较研究.结果表明 ,运行期间 pH值的调节对 SBR反应器出水

DOM含量与构成的影响均较大.初始 pH为 615的 SBR反应器 ,pH值降低为 610后 ,出水 DOC由原来的 410 mg·L - 1不断升高 ,

进一步提高 pH值 ,能够起到一定的缓解作用 ;初始 pH为 810的 SBR反应器 ,出水 DOC从 410 mg·L - 1快速降低并保持在 2

mg·L - 1左右 ,pH值降低为 615后 ,DOC变化不大.单宁酸和蛋白质、碳水化合物、DNA等微生物代谢产物 (SMPs)是出水 DOM的

主要组成部分 ,pH值对 SMPs生成的影响是一个长期的过程 ,运行过程中降低 pH值 ,造成出水 SMPs含量不断升高. pH值对整

个循环过程中溶解态有机物降解情况的影响 ,在厌氧阶段发挥了主要作用 ,较高 pH值有利于厌氧阶段有机物的降解 ,而好氧

阶段的有机物降解受 pH值影响不大.
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Abstract :To discuss the characteristics of effluent organic matter ( EfOM) from biologically treated sewage effluent , the impact of pH value on
SBR was originally evaluated with an artificial wastewater. The results revealed that dissolved organic matter (DOM) from SBR was greatly
influenced by pH value. When pH value of the SBR with original pH of 615 was decreased to 610 , DOC of its effluent gradually increased from
its original 410 mg·L - 1 . Further increasing pH can alleviate this increase. For the SBR with original pH of 810 , DOC of effluent decreased
rapidly from its original 410 mg·L - 1 to 2 mg·L - 1 , while further decreasing pH to 615 did not affected this. Tannin and soluble microbial
products (SMPs) including protein , carbohydrate and DNA consist to the main part of DOM in the sewage effluent. The pH value had a long2
term impact on the formation of SMPs. Decreasing pH will result in its gradual increase. The impact of pH value on anaerobic process
dominated the DOM degradation during the operation period. Higher pH value was helpful for the degradation of DOM.
Key words : biologically treated sewage effluent (BTSE) ; effluent organic matter ( EfOM) ; pH value ; soluble microbial products ( SMPs) ;
protein ; carbohydrate ; tannin ; DNA

　　污水二级生化出水 ( biologically treated sewage

effluent ,BTSE) 中含有一定浓度的有机物质 EfOM

(effluent organic matter ,常用于表示污水经初级和二

级生化处理后剩余的难降解有机物) .其中 ,大部分

EfOM以溶解状态存在 ,约占其总化学需氧量的

86 %
[1 ]

.

EfOM不仅决定了二级生化出水能否达标排放 ,

而且对污水回用过程产生一系列的负面影响 ,如 :影

响回用水的色、嗅、味等感官指标 ;孳生大量细菌 ;腐

蚀配水管道 ;增加深度处理工艺的药剂投加量 ;造成

滤床、滤膜的堵塞[2 ,3 ]
;生成大量消毒副产物[4 ]等.尽

管受工艺种类、操作运行条件、地域和季节的影响 ,

EfOM的变化性很大 ,构成十分复杂 ,但其组成主要

包括微生物代谢产物 ( soluble microbial products ,

SMPs) 、有机物降解终产物/中间代谢产物、以及人

工合成的微量难降解有机物等 3 大类有机物

质[1 ,5 ,6 ]
.其中 , SMPs 被许多研究者证实 ,是出水

EfOM中溶解性有机质的主要组成部分 ,其构成主要

包括蛋白质、碳水化合物、油脂、核酸等[2 ,3 ,7 ,8 ] ;有机

物降解终产物则是以腐殖质类有机物为代表的一类
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物质 ,主要由自来水引入到污水中[1 ]
.目前 ,国内只

有少数研究针对 BTSE中的 EfOM展开[9 ,10 ]
,缺少对

EfOM构成特点、变化规律的系统认识 ,尤其缺乏相

关的研究 ,考察污水处理工艺种类、运行操作条件等

对 EfOM生成情况的影响.而此方面的研究 ,有助于

对现有污水处理单元进行优化 ,并进一步实现后续

深度处理工艺的优选.

本研究采用生活污水 ,对在不同 pH值条件下

运行的 2个 SBR生物反应器进行研究 ,重点对其出

水中溶解性有机物 (dissolved organic matter ,DOM)的

含量、构成情况进行分析 ,进而观察 pH值调节在整

个运行过程中发挥的作用.主要分析的指标包括 :溶

解性有机碳 (DOC)和微生物代谢产物 ,碳水化合物、

蛋白质、核酸.此外 ,由于进行腐殖质含量分析的前

处理工艺十分繁琐 ,需进行水样的富集和浓缩 ,而单

宁酸与腐殖质的结构十分类似 ,测定方法简单易行 ,

因此 ,试验对出水中的单宁酸含量进行了连续测定.

1　材料与方法

111　实验装置与运行条件

试验中采用 2个平行运行的 SBR生物反应器 ,

有效容积为 10 L ,污泥取自城市污水处理厂.人工配

制生活污水 ,水质构成情况如下 :CH3 COONa·3H2O

(28315 mgΠL) ; CaCl2·2H2O (414 mgΠL) ; MgCl2·6H2O

(4514 mgΠL) ; KCl ( 2110 mgΠL ) ; NH4 Cl ( 818 mgΠL ) ;

(NH4 ) 2 SO4 (1018 mgΠL) ; K2 HPO4 (910 mgΠL) ; KH2 PO4

(710 mgΠL) ;C4 H8N2 S(210 mgΠL) .

图 1　SBR反应器操作运行方式

Fig. 1　Operation schedule of SBR

反应器操作运行状况见图 1.碳源与基质分别

投加 ,进水 20 min ,基质通入 10 min ,厌氧反应 115 h ,

好氧反应 215 h ,沉淀 1 h ,出水 30 min ,每天运行 4个

周期. 运行过程中 ,定期在好氧阶段末排泥 ,保持

MLSS为 2000 mgΠL左右.反应器所在的房间温度始

终保持在 19℃±1℃.维持其他各项运行操作条件

相同 ,在运行之初 ,将 2个反应器的初始 pH值分别

调节为 615±011和 810±011 ,并通过 pH值控制模

块 ,由蠕动泵向反应器中加入 HCl或 NaOH ,进行 pH

值的全程调节与控制.每天同一时间 ,收集反应器沉

淀阶段出水 50 mL ,用于相关指标的测定.定期收集

1个反应周期各处理阶段的水样 ,进行相关测定.

112　批式试验

SBR稳定运行过程中 ,在好氧阶段末 ,从反应器

中取出一定体积的泥水混合液于烧杯中 ,采用 011

molΠL的 HCl 和 NaOH进行 pH值的调节 ,进而吸取

10 mL 泥水混合液加入到 50 mL 的离心管中 ,每个

pH值对应 3个平行样 ,最终获得 pH值分别为 5、6、

7、8、9、10 的 3 组样品.采用 CH3 COONa·3H2O 调节

DOC浓度为 500 mgΠL ,于振荡器中好氧反应 2 h (之

前的试验表明 ,DOC浓度为 500 mgΠL时 ,好氧反应 2

h ,乙酸钠消耗 50 %左右) ,待反应完毕后 ,进行相关

指标的测定.

113　样品分析方法

对样品进行离心分离 (3 750 rΠmin ,CS26KR离心

机 ,Beckman) ,收集上清液 ,采用 0145μm醋酸纤维

滤膜 (DISMIC225CS)过滤 ,进而保存在 4℃冰箱中待

用.测定时 ,同一样品的分析至少进行 2次 ,当 2次

测定结果的相对误差 ,处于该测定方法所对应的偏

差范围内时 ,取其均值 ,若超出偏差范围 ,则进行重

复测定.

(1) TOC　TOC测定采用日本岛津公司生产的

TOC2VCPN型总有机碳分析仪 ,TC标样采用邻苯二甲

酸氢钾配制 ,保存在 4℃冰箱中 ,保质期 1个月.

(2) 碳水化合物　碳水化合物含量分析使用紫

外2可见分光光度计 ( Hitachi2U1800)进行测定 ,检测

波长为 490 nm.测定方法为苯酚2硫酸法 ,标样为葡

萄糖 ,同一样品测定 3次的标准偏差在±10 %以内.

将碳水化合物浓度 ,按照多糖的化学分子式

(C6 H10O5 )进行有机碳含量折算 ,即测定结果乘以系

数 0144.

(3) 蛋白质　紫外2可见分光光度计 ,检测波长

为 750 nm.测定方法采用改进的Lowry方法 (Bio2Rad

DC Protein Assay) ,标样为牛血清蛋白 BSA (Bovine

Serum Albumin ,Bio2Rad Protein Assay Standard Ⅱ) ,同

一样品测定 3次的标准偏差在±4 %以内.将蛋白质

浓度 ,按照其化学分子式 (C16 H24 O5N4 ) ,进行有机碳

含量折算 ,即测定结果乘以系数 0155.

(4) 单宁酸　紫外2可见分光光度计 ,检测波长

为 700nm.根据标准方法 55502B (Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater) ,利用苯酚试

剂与碳酸盐2酒石酸盐混合试剂发生显色反应 ,进行

单宁酸含量测定 ,标样为苯酚.同一样品测定 3次的

标准偏差在±1 %之内.
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(5) DNA 　测定方法采用 Quant2iT
TM

PicoGreen

ds DNA Assay Kit (USA Nethelands) ,利用荧光分光光

度计 (Bio2RAD VersaFluor
TM

Fluorometer)进行 DNA含

量测定 ,激发/吸收波长为 490 nm/ 520 nm.同一样品

测定 3次的标准偏差在±3 %以内.

(6 ) 乙酸根 　采用 DX500 型离子色谱仪

(Dionex ,USA)进行测定.流动相采用 1135 mmol·L - 1

Na2 CO3 与 1100 mmol·L - 1
NaHCO3 混合溶液 ,经 0145

μm滤膜过滤和真空脱气后使用 ,储存时间不超过 3

d.标准溶液采用CH3 COONa·3H2O进行配置 ,试验用

水 采 用 MilliQ 超 纯 水 , Na2 CO3、NaHCO3、

CH3 COONa·3H2O均为优级纯试剂.

2　结果与分析

211　pH对 SBR反应器出水溶解态有机质含量变化

的影响

试验对 2 个 SBR反应器出水中的溶解性有机

物进行了为期 2个月的监测和分析 ,其含量变化情

况详见图 2. 运行初始阶段 pH 值为 615 ±011

的SBR反应器 ,用SBRpH615表示 ,初始阶段pH值为

图 2　pH值对反应器出水 DOM的影响

Fig. 2　Impact of pH value on DOM from the effluent of SBR

810±011的 SBR反应器用 SBRpH810表示.

21111　SBR反应器出水 DOC含量变化

如图 2所示 ,两反应器运行初始阶段 ,出水 DOC

均保持在 4 mgΠL左右 ,自运行第 12 d开始 ,反应器

SBRpH810出水 DOC开始降低 ,至第 20 d时 ,出水 DOC

已下降至 2 mgΠL左右 ,而反应器 SBRpH615出水 DOC

相对略微升高.在运行的第 25d ,对两反应器的 pH

值进行调整 ,将 SBRpH615的 pH值由 615±011降低为

610±011 ,SBRpH810的 pH值由 810±011降低为 615±

011.进行 pH值调节以后 ,SBRpH615出水 DOC开始仅

略微降低 ,然而 ,随着运行时间的增加 ,自运行的第

35d开始 ,出水 DOC开始明显增加.而 SBRpH810出水

DOC自 pH值降低以来 ,变化不大 ,始终维持在 2

mgΠL左右.在运行的第 53d ,对反应器 SBRpH615的 pH

值再次进行了调整 ,将 pH值由 610±011升高为 810

±011 ,pH值调节以后 ,SBRpH615出水 DOC不再继续

升高 ,维持在 510 mgΠL附近.

通过对两反应器出水 DOC情况的监测分析 ,以

及反应运行阶段 pH值的调节 ,说明 pH值对 SBR反

应器出水 DOC含量的影响很大 ,pH值较高的 SBR

反应器出水水质相对较佳.运行过程中对 pH值的

调控 ,很大程度上影响着反应器的出水水质.

21112　SBR反应器出水 SMPs含量变化

SBR反应器出水溶解态有机质构成情况表明

(见图 2) ,蛋白质是出水 DOC的主要组成 ,其次为碳

水化合物 (糖类) ,单宁酸含量最低.根据以往试验结

果 ,SBR反应器中乙酸根利用率普遍较高 ,因此 ,仅

在运行过程中对出水中的乙酸根含量进行了抽检.

自运行第 10 d开始 ,反应器进入稳定运行阶段 ,基

质利用率达到 99 %以上 ,出水中已不含乙酸根.维

持MLSS不变 ,在运行的第 25 d ,对两反应器的 pH

值进行调整以后 ,随着运行时间的增加 ,从第 35 d

开始 ,反应器 SBRpH615出水中的 SMPs含量开始持续

不断升高 ,如前所述 ,此时 ,SBRpH615出水水质开始恶

化 ,DOC含量不断升高.第 25 d对 SBRpH810反应器 pH

值的调整 ,尽管对出水 DOC含量影响不大 ,但造成

第 40 d开始 ,出水中的 SMPs含量持续不断升高.第

53 d再次升高 pH值 ,尽管抑制了 SBRpH615出水 DOC
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的进一步增加 ,却未能对出水 SMPs的增加起到控

制作用.

整个运行过程中 ,单宁酸的含量非常稳定 ,在运

行的后期阶段 ,两反应器出水中的单宁酸含量均略

有升高.碳水化合物含量相对波动较大 ,大约半个月

出现一次升高 ,进而降低并维持在较低值 ,但整体趋

势与出水 DOC变化情况较为一致 :碳水化合物在

SBRpH615运行的初期和后期阶段 ,含量较高 ;在

SBRpH810运行的初期 ,含量略高.两反应器出水中的

蛋白质含量 ,则随着运行时间的增加不断升高.

21113　反应器出水DNA含量变化

与其他溶解态有机质含量相比 ,反应器出水中

DNA含量较低 ,仅为μg级 ,因此 ,单独对其测定结果

进行了分析. 图 3 所示为 pH 值对两反应器出水

DNA含量的影响.与图 2 所示的变化规律不同 ,随

着反应时间的增加 ,出水水质的逐渐恶化 ,DNA含

量并未表现出不断升高的趋势 ,而是随着 pH的增

高或降低呈现规律性变化.反应器运行初始阶段 ,

SBRpH615出水中的 DNA含量低于 SBRpH810 ,pH值调整

后 ,SBRpH615和 SBRpH810运行 pH值分别降低为 610和

615 ,两反应器出水中 DNA含量均降低 ,SBRpH615出水

中的 DNA 含量仍低于 SBRpH810 .随后 ,将 SBRpH615运

行 pH值升高为 810 ,其出水 DNA含量则略有升高 ,

接近 SBRpH810出水中的 DNA含量.

图 3　pH值对反应器出水 DNA含量的影响

Fig. 3　Impact of pH value on DNA from the effluent of SBR

212　单次循环 pH对 SBR各阶段溶解态有机质含

量的影响

在运行的第 15、35和 55 d ,实验分别对 2个 SBR

反应器单次循环过程中 ,各阶段的 DOC和有机质构

成情况进行了分析 ,图 4所示为代表性的试验结果.

结果表明 ,有机物的降解情况在厌氧阶段存在显著

差异 ,反应器 SBRpH615厌氧阶段 DOC的降解速率明

显低于 SBRpH810 ,厌氧阶段末 ,两反应器 DOC含量均

已降到最低 ,SBRpH615出水 DOC略高于 SBRpH810 .整个

好氧阶段 ,DOC含量变化不大 ,表明反应器中有机

物已全部转变为微生物代谢产物等难降解有机物

质.沉淀阶段末 ,两反应器的 DOC含量进一步降低 ,

表明微生物絮体的吸附作用有利于 DOC的吸附去

除.单次循环的开始阶段 ,反应器中蛋白质、碳水化

合物、单宁酸等 SMPs的含量与好氧阶段末几乎持

平 ,在整个循环过程中的波动性不大 ,仅在好氧阶段

略微变化 ,进而在沉淀过程中由于微生物絮体的吸

附作用而降低. SBR单次循环过程中溶解态有机物

含量分析结果表明 ,pH值大小对整个循环过程中溶

解态有机物降解情况的影响 ,在厌氧阶段发挥了主

要作用 ,较高 pH值有利于厌氧阶段有机物的降解 ,

而好氧阶段的有机物降解受 pH值影响不大.单个

周期内 ,不同 pH值运行条件下 ,两反应器出水中的

微生物代谢产物含量差别不大.

图 4　SBR单次循环过程中 DOM含量变化

Fig. 4　DOM transformation in a single circle of SBR

213　pH对好氧阶段溶解态有机质含量的影响 (批

式试验)

为进一步明确 pH值改变可能对好氧阶段有机

物降解产生的影响 ,通过批式试验 ,考察了 pH值在

一定范围内改变 ,好氧阶段的有机物降解和代谢产

物生成情况 ,结果如图 5 所示. pH值为偏碱性条件
下 (pH = 8/ pH = 9) ,出水DOC含量最低 ,其次为偏酸

性条件 (pH = 6) ,中性条件 (pH = 7)和酸性条件 (pH

= 5)出水 DOC较高 ,碱性条件 (pH = 10)下最高.

SMPs构成情况表明 ,蛋白质、碳水化合物含量在碱

性和酸性条件下含量较高 ,其他情况较为接近 ;单宁

酸和 DNA 含量仅在碱性条件下较高.以上结果表
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图 5　好氧阶段 pH值变化对 DOM的影响

Fig. 5　Impact of pH on DOM in the aerobic phase

明 ,短时间内好氧阶段 pH值在中性范围附近的调

节 ,对溶解态有机物降解情况、出水溶解态有机质含

量和构成的影响不大.

3　讨论

311　SMPs生成模型

Namkung等[11 ]按照微生物所处的生长阶段不

同 ,将 SMPs分为 UAP和 BAP ,UAP是与基质代谢和

微生物生长有关、产生速率与基质利用率成正相关

的 SMPs ;BAP是与微生物分解有关、产生速率与微

生物量成正相关的 SMPs ,SMPs生成模型如下[5 ] :

dS P

dt
= α

dXT

dt
+β′XT

式中 , S P 为 SMPs浓度 (mgΠL) ; XT 为生物量 (mgΠL) ;

α为与微生物生长相关的生成系数 ;β′为与生物量

相关的生成系数 (T- 1 ) .

反应器运行初期阶段 ,即开始运行的前 10 d ,

SMPs的生成与基质利用率和微生物生长 ( dXTΠdt)

成正比 ,出水 SMPs将由 UAP主导.当很快进入稳定

运行阶段后 ,从运行的第 10 d开始 ,基质利用率达

到 99 % ,出水中 SMPs(蛋白质 +碳水化合物 +核酸)

含量折算为总有机碳浓度 (316 mgΠL)后 ,约占初始

碳源投加量 (50 mgΠL)的 7 % ,与报道的 4 %～9 %
[5 ]

这一范围一致.此时 ,SMPs的生成与微生物量 ( XT)

呈正相关 ,微生物的自氧化和衰减将成为出水中

SMPs的主要来源 ,而主导出水 SMPs的部分将逐渐

由UAP转变为 BAP.试验过程中 ,由于始终将反应

器中MLSS含量维持在2 000 mgΠL左右 ,因此 ,如果维

持其他运行操作条件均不发生改变的前提下 ,从

SMPs生成模型的角度分析 ,出水中的 SMPs浓度应

维持在一个较稳定的水平.

前文的分析结果表明 ,从反应器运行第 10 d开

始 ,出水 SMPs含量占据 DOC含量的比例逐渐维持

在一个稳定的水平. 而第 25 d 的 pH 值调节 (将

SBRpH615的 pH 值由 615 ±011 降低为 610 ±011 ,

SBRpH810的 pH值由 810±011降低为 615±011) ,造成

了出水中 SMPs含量的不断升高.反应器运行的整

个过程中 ,出水检测不到乙酸根含量 ,因此排除了反

应器运行后期 ,基质利用率低这一可能 ,而造成出水

DOC含量升高的主要原因就是 SMPs 代谢量的增

加.该结果表明 ,SBR反应器长期运行过程中 ,降低

pH值 ,破坏了原有微生物系统的平衡状态 ,为适应

外界环境变化 ,微生物不断分泌出更多的代谢产物 ,

进而造成出水 SMPs含量的不断升高.结合 212 和

213部分的研究结果 ,SBR单次循环过程中 (6 h) ,蛋

白质、碳水化合物等微生物代谢产物和单宁酸含量

受 pH值影响均不大 ,此外 ,短时间内好氧阶段 pH

值在中性范围附近的调节 ,对出水溶解态有机质含

量和构成的影响也不大.以上均表明 ,pH值对微生

物代谢产物生成产生的影响是一个长期的过程.

312　出水DOC构成分析

由于实验中采用人工配水 ,因此 ,与实际污水相

比 ,SBR出水中的 DOC构成相对较为简单 ,主要为

单宁酸和蛋白质、碳水化合物、核酸等微生物代谢产

物 (SMPs) ,前文已经分别对上述物质的含量和构成

情况进行了分析.如图 2 中所示 ,进行两反应器的

pH值调整后 ,从第 35d 和 40d 开始开始 ,反应器

SBRpH615和 SBRpH810出水中的 SMPs含量 (碳水化合物

+蛋白质 + DNA)持续不断升高 ,甚至高于出水 DOC

含量.整个运行过程中 ,单宁酸含量非常稳定 ,仅在
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运行的后期阶段略有升高.在构成 SMPs的几种有

机物中 ,碳水化合物含量在两反应器运行的初期阶

段 ,含量较高 ,只在反应器 SBRpH615运行的后期略有

升高 ;DNA含量则随着 pH值的升高或降低呈现一

致变化 ,未出现反应器运行后期升高的现象 ;只有蛋

白质含量 ,随着运行时间的增加不断升高 ,在反应运

行初期 ,低于出水 DOC ,而在后期阶段 ,与出水 DOC

十分接近 ,甚至高出 DOC.

产生这一矛盾现象的主要原因是由于实验采用

乙酸钠作为碳源 ,基质利用率很高 ,出水 DOC含量

本身非常低 ,仅在 2～ 6 mgΠL小范围内变化 ,而

Stuckey等[12 ]采用真实生活污水 ,对厌氧反应器出水

进行分析 ,其出水有机物含量本身较高 ,大约在 200

～1 000 mgΠL之间 ,据其报道 ,进行蛋白质含量测定

时的检测限为 5 mgΠL ,充分满足其较高浓度有机物

出水中的蛋白质含量分析.本实验在测定过程中 ,获

得标准曲线的相关系数虽然都达到 0199以上 ,在定

量过程中 ,仍不可避免由分析方法敏感性较低带来

的分析误差 ,而进行水中低浓度蛋白质的富集 ,目前

相对较为困难 ,今后的实验 ,将会考虑如何在最大程

度上增加蛋白质回收率 ,以及减少蛋白质分解的同

时 ,进行水中低浓度蛋白质的浓缩和富集.此外 ,造

成这一矛盾现象的另一个原因 ,则可能是由于蛋白

质本身没有一个清晰的分子结构 ,按照化学式将其

折算为碳含量是否合理 ,也有待进一步论证.

4　结论

(1) pH值对 SBR反应器出水 DOC含量和构成

的影响较大 ,运行期间 pH值相对较高的 SBR反应

器出水水质较佳.反应器运行过程中 ,降低 pH值 ,

将造成出水水质的恶化 ,而进一步升高 pH值 ,能够

对出水 DOC升高起到一定的缓解作用.

(2)单宁酸和蛋白质、碳水化合物、DNA等溶解

态微生物代谢产物 ( SMPs) 是 SBR 反应器出水中

DOC的主要组成部分.反应器运行过程中 ,降低 pH

值 ,将导致出水中 SMPs含量不断升高.

(3) pH值大小对整个循环过程中溶解态有机物

降解情况的影响 ,在厌氧阶段发挥了主要作用 ,较高

pH值有利于厌氧阶段有机物的降解 ,而好氧阶段的

有机物降解受 pH值影响不大. pH值对 SMPs生成

产生的影响是一个长期的过程.
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