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摘要 采用城镇污水处理厂剩余污泥为接种污泥 ,使用乙酸钠人工配水 ,先通过持续 7 天的好

氧曝气恢复污泥的活性 ,再保持碳源浓度不变 ,逐步减少配水中磷源的含量进行厌氧 Z h一~好氧 4 h

交替运行驯化 ,经过 巧一20 天 ,获得富含聚夯基烷酸脂(P H A )约 20 % 的细胞干重(CD W )比例的活

性污泥 ,以此为原料进行 P H A 的提取 �使用次氛酸钠破碎细胞壁 ,氛仿为溶剂提取细胞中释放 出来

的 P H A ,获得含 P H A 的溶液 ,再利用空气吹扫蒸发掉氛仿溶剂 ,同时用 N 一甲基毗咯烷酮(N M P )回

收氛仿 ,获得 P H A 纯度为 70 % 左右粗产品 �
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0 前言

随着社会和经济的发展 ,塑料制品已经在生活

中成为不可或缺的重要材料 ,化学塑料稳定性好 ,在

自然条件下几十年上百年才能降解 ,大量的使用破

坏了土壤耕地环境 ,造成 了严重的白色污染问题 �

可降解生物塑料聚经基烷酸脂(P H A )有望成为替

代化学塑料的理想材料 ,这种物质通常见于微生物

细胞内聚物 ,目前工业生产主要通过纯菌发酵来进

行川 ,其高成本和苛刻的培养条件限制了其进一步

的扩大应用 ,使用城市污水处理厂活性污泥来合成

P H A 成为近年来的研究热点图 �通过一定的驯化

手段 ,活性污泥可以积累占细胞干重 20 % 一80 % 不

等的P H A 含量 �3一5�,但是如何将 P H A 从细胞中提

取出来是下一步要解决的问题 �对于纯菌发酵而

言 , P H A 含量极高 (通常> 90 % ) ,杂质少 ,提取技术

相对容易;对于驯化的活性污泥而言 ,杂质含量高 ,

P H A 在细胞干重中比例低 (一般不足 50 % ) ,提取

起来就更容易受到干扰 ,进而消耗掉较多的提取药

剂的量 ,造成 P H A 溶剂的浪费 �

一些从微生物中提取 P H A 的方法往往经过细
胞破碎 �内含物释放 �溶剂吸收等过程困 ��,部分方法

还伴随着加温 �低温 �加压 �减压等特殊条件;通过有

机溶剂溶解P H A 时 ,有的还 同时使用 了含有表面
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活性剂 �非溶剂的溶液等复杂成分 ,造成有机溶剂的

回收方式也较为繁琐甚至无法回收 �如果能通过简

单的方式在常温常压条件下进行同步回收 P H A 和

其溶剂 ,则具有工艺简单 �节能环保的多重功效 �

1 材料与方法

1.1 试验装置

污泥驯化使用一只有效容积为 4 L 的 SBR 作为

污泥接种培养驯化的反应器 ,配有搅拌 �曝气 �进出水

恒流泵以及在线 pH �O R P �温度的监测系统 �污泥

的 P H A 提取采用一套包含 3 个洗气瓶的装置 �

1.2 检测设备及方法

试验取样选择反应器运行的一个周期内 ,以半

小时一次的频率采水样及泥样 ,分析 SC O D �P H A

等 ;其中 SCO D 采用密封消解 �化学滴定法 , P H A

采用 A gi len t 689oN + FI D 检测器的气相色谱法测

定 ,使用 A gi len t 7683B 自动进样器 自动进样以减少

操作误差 �

1.3 配水成分

以 N aA �为碳源配水 ,控制 C O D cr在 1 000 m g/

L 左右 ,以 N H 4CI 为氮源 , K H ZP q 为磷源 ,此外每

升配水添加营养液 1 m L ,成分如表 1所示 �

2 试验结果与讨论

2.1 接种 �驯化污泥合成 P H A

接种污泥以后首先启动 SBR 反应器 ,控制反应

器内污泥浓度在 3 000 m g/L 左右 ,启动阶段的配水
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表 1 微t 元素成分

浓度/tng /L{} 成分 浓度/rng /L

M n C I;

K I

C u以 �月

Z n以)4

�H�O �� �94
} 1 . 1 8

折算成相应的以I 毛和P 的比值 ,每改变条件后持续

运行 3一4 d �在 C O Dc r , P = 110 �125 和 C O Dc r ,

P ~ 165 时取样分析 ,结果如图2 所示 �

-日~ pH A (C :卜 l0() ) , 山尸PH A (C :卜 125) -. 卜PH A (C :卜 165)
-.卜SC 0 D( C :P=125) -钊~ SC O D (C :卜 165)
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条件为C O 反r : N : P一100 , 5 , 1 �启动阶段采用

完全好氧运行 ,每天曝气 20 h ,沉淀 l h ,排水 �进水

l h ,进 �排水量每次 3 L ,持续 7~ 10 d ;这一阶段的

目的是令投人的剩余污泥尽快恢复活性 ,为后续的

驯化合成 P H A 做准备 �

经过约 7天的启动期 ,污泥活性得到恢复 ,颜色

由投人时的黑色转为棕黄色 ,镜检生物相丰富 ,污泥

絮体良好 �此时转人驯化阶段 ,采用厌氧一好氧交替

的运行方式 ,运行周期为:进水 0.25 h ,厌氧 Z h ,好

氧 4 h ,沉淀 1.s h ,排水 0.25 h �设置厌氧过程的

目的是生物选择 ,抑制丝状菌过快繁殖 ,防止污泥膨

胀 ,提高 SB R 的运行稳定性 �驯化开始时 ,进水

C ()DC r1 000 m g/L , C O 玖r二N , P = 100 , 5 , l ,取

SB R 一周期内的污泥样 ,分析 P H A 的含量(以占细

胞干重的百分比表示 ) �
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图 1 PH A 和 SC()D 在一周期内的变化规律

在一个 SB R 周期内,污泥开始 PH A 的合成和

分解 �在厌氧阶段 PH A 没有明显的合成 ,进人好

氧阶段以后 , P H A 含量有小幅度的提升;在 SBR 好

氧反应阶段后期 ,随着外碳源的耗尽 �SC O D 降低 ,

PH A 作为微生物代谢过程中的内碳源开始分解提

供能量 ,因此 P H A 含量也随后逐渐减少 �

在此基础上进行营养元素的限制 ,在以I毛 , N ,

P一100 , 5 , 1 的基础上 ,保持 仪拟 �一1 000 11艰/L 和

N 浓度不变 ,逐步减少 P 元素的量 ,每次减少 10 % ,再

时刻

图2 不同C ��氏r , P 比例下的 PH A 合成

和反应器内溶解性 CO 氏r规律变化

随着磷比例逐步减少 , P H A 的最大合成量也有

明显提高 ,在 C O 氏 , P 一165 时最大合成 P H A 达

到 16 % 左右;这和已有研究结论一致[s, ��,碳源相对

过剩条件下利于 P H A 的积累 ,这一特点和微生物

积累细胞内能源物质的机制有关 �在 SBR 系统中 ,

底物随着反应的进行不断消耗 ,在时间上形成浓度

梯度 ,反应初期底物营养浓度较高 ,微生物充分进行

代谢和增殖;在反应中后期 ,对于能够在细胞内积累

碳源物质的细胞而言 ,可以通过消耗内碳源的方式

维持代谢和生长 ,对于不能或较少积累碳源物质的

细胞而言 ,就逐渐失去了竞争的优势;在此基础上通

过人工限制营养比例 ,进一步强化了这种选择性 ,使

得 SB R 不仅在时间上形成浓度梯度 ,在系统初期就

构建了不均衡的营养环境 ,促进 P H A 合成细菌逐

步成为优势菌 �但是 ,在这样的不平衡体系中 ,丝状

菌具有较大的比表面积 ,容易和 P H A 合成菌形成

竞争造成反应器崩溃 ,通过 SBR 循环周期中的厌氧

阶段 ,可有效抑制丝状菌的快速增殖 ,降低了污泥膨

胀的风险 �

经过 7 天左右的好氧启动和 10 天左右的驯化 ,

PH A 在细胞干重的最大比例可达到 20 % 左右 ,取

活性污泥混合溶液进行 P H A 的提取 �

2.2 PH A 的提取和溶剂的同步回收

2.2.1 细胞破碎和 PH A 萃取

PH A 是一种脂类物质 ,因此具有易于溶解于有

机溶液的特性 ,破碎细胞以后 ,利用有机溶剂萃取

P H A �细胞破碎采用次氯酸钠溶液 ,溶剂选用氯
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仿 �使用次氯酸钠破碎细胞时 ,较高的浓度虽然有

利于加快反应 ,但是容易在破碎细胞的同时破坏

P H A 结构[6j ;较低的浓度可能导致破碎不完全 �

试验中选取 5% 和 20 % 浓度的次氯酸钠溶液进

行细胞破碎 �分别取两份 Zoo n止富含 PH A 的混合

污泥 ,测得 h叮泛妞约为 2 800 哩 /L ,分别加人次氯酸

钠饱和溶液 ,控制 N aC 10 浓度分别为 5% 和 20 % ,然

后分别加人 200 1llL 氯仿 ,氯仿的作用除了溶液细胞

破碎后释放的内含物 PH A 外 ,也能起到保护 P H A

尽可能地少被 N aC IO 破坏El0 ��将混合溶液震荡

15 而n 后静置分层 ,上层为水溶液 ,中间层为残留的

生物细胞 ,下层为包含 P H A 的氯仿溶液 �取下层氯

仿溶液测定其中PH A 的浓度 ,结果如表 2所示 �

表 2 两种次氮酸钠破碎后获得的 PH A 溶液浓度

试验条件 1PHA在氯仿中的浓度/mg /L

液 N M P 置于罐 2 中 ,活性炭置于罐 3 中 ,各罐密封

上盖 ,检查气密性 良好以后 ,开启空气泵 4 ,气流经

过干燥剂 5 干燥后进人 1 中 �由于氯仿是易挥发液

体 ,在空气吹扫 �曝气的作用下蒸发速度大大加快 ,

溶剂蒸发速度可用马扎克公式估算:

G s一(5 .83+ 4.Iv) �尸H �F �抓丽 (1 )

式中 G s � 物质的散发量 , g/h ;

v � 液体表面风速 , m /s ;

尸H � 饱和蒸气压力 , m m H g;

F � 液体敞露面积 , m , ;

人卜一一有害物质的相对分子质量 ;

使用 5% N aCI O 破碎萃取后

使用 20 % N aCI O 破碎萃取后

2 8 0

14 0

对于两种浓度下的 N aCI O 而言 , P H A 的浓度

相差不大 ,细胞破碎效果基本相同 ,从节省成本角度

来看 ,对于 2 800 m g/L 的污泥而言选择 5 % 的

N aC IO 即可满足要求 �

2.2.2 溶剂挥发和回收

使用一组洗气瓶装置进行 PH A 固体的析出和

氯仿溶剂的回收 ,通过气流吹扫曝气将氯仿快速挥

发 ,氯仿蒸汽进人吸收液中 ,被 N 一甲基毗咯烷酮

(N入卫�)快速吸收 ,尾气经活性炭吸附后安全排出 �

N N IP 是一种不易挥发 �沸点与氯仿不同的有机溶剂 ,

广泛应用于化工行业的溶剂 �清洗等领域 , N N [P 和氯

仿的混合液可在一定条件下进行分离 ,从而达到氯仿

溶剂回收的目的 �分离回收装置如图 3所示 �

5.38 �4.1 � 常数 �

通过表面空气吹扫 ,相当于加快了液体表面风

速 ,通过液面下的曝气 ,相当于提高了液体和空气的

接触面积 ,提高了氯仿的挥发速度 �经过 7 小时左

右 ,绝大部分氯仿被 N M P 截留和吸收 ,罐 1 中残留

的白色粉末即为 P H A 粗产品 ,收集后称重并测定

其纯度 ,结果显示 P H A 的回收率(P H A 粉末重量/

用于蒸发的溶液中 P H A 总质量 )约为 85 % , P H A

粗产品的纯度约为 70 % ,相对于污泥中 20 % 的含量

有大幅度提高 ,杂质主要是细胞中可溶于氯仿的其

他有机成分 �少量细胞壁的残留物等 �P H A 粗产品

如图 4所示 �

1 P H A 分离罐 2 溶济回收罐 3 尾气安全瓶 4 气泵

5 干燥器 6 导气管 7 空气吹扫口 8 尾气排放管

图 3 PH A 分离和氯仿回收装置

将 P H A 氯仿溶液置于分离罐 1 中 ,氯仿吸收

图4 提取的PH A 粗产品

这一分离方法和装置 ,要求 P H A 溶剂易溶

P H A �不亲水 �易挥发 ,可选择的溶剂有氯仿 �二氯

甲烷等卤代烃 ,从环保角度出发 ,宜使用非卤代烃的

烷烃 �环烃 �芳烃等;吸收剂的选取原则是无毒 �难挥

发 �易溶解所选择的 P H A 溶剂 ,且可与所选择的

P H A 溶剂较为方便地在一定条件下分离回收 ,可选

择的有 N M P �尼龙酸甲醋(N M E )等 �

2.3 经济性分析

试验采用的是有效容积 4 L 的 sB R , M L SS 浓

度约为 2 800 m g/L ,配水均为人工配水 ;考虑到不

给水排水 vo l.36 增刊 20 10 1 3 3
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同批次污泥的活性存在差别 ,从接种开始计 ,污泥的

平均活性恢复期按 10 d 计算 ,平均培养驯化周期取

巧d;提取时使用了 400 xllL 污泥混合液折合 1.12 9

污泥 ,污泥中的 P H A 质量浓度取 20 % ,破碎细胞用

的次氯酸钠体积比为 5% ,共计 20 艾nL ,氯仿 400 m L ,

吸收剂 N N [P 400 m L ,根据试验结果 ,粗产品获得率

取 85 % ,为便于分析 ,将所有的指标都按照可获得

1 kg P H A 粗产品(纯度 70 % )的耗费进行折算 ,估

算成本见表 3 �

表 3 提取 1 kg P H A 粗产品的成本估算

驯化全过程 , 即可进行 P H A 分离获得 P H A 粗产
口
口口 �

(3) 使用 N M P 吸收的氯仿溶剂后 ,可以通过分

馏等方式实现 N M P 和氯仿的重复利用 �
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