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研究论文 不同碳源类型对生物除磷过程释放磷的影响

侯红勋，王淑莹，闫　骏，彭永臻

（北京工业大学环能学院北京市水质科学与水环境恢复工程重点实验室，北京１０００２２）

摘要：厌氧释放磷是生物除磷的重要部分，释放磷不充分是生物除磷不稳定的主要原因。为了研究碳源种类对

厌氧生物除磷的影响，以Ａ２／Ｏ氧化沟工艺好氧末端活性污泥为研究对象，投加乙酸钠、丙酸钠、葡萄糖、甲醇

和乙醇等碳源，在厌氧和缺氧状态下进行释放磷试验研究。结果表明：（１）在厌氧条件下，聚磷菌 （ＰＡＯｓ）以

乙酸钠或丙酸钠为碳源释放磷速率很快，１２０ｍｉｎ平均比释放磷速率分别为２９０．５和２３６．７ｍｇＰ·（ｇＶＳＳ）
－１·

ｄ－１；ＰＡＯｓ利用葡萄糖、乙醇和甲醇释放磷速率较低，比释放磷速率分别为４９．４、３８．８和８．９１ｍｇＰ·（ｇ

ＶＳＳ）－１·ｄ－１；（２）在缺氧条件下，ＰＡＯｓ以乙酸钠或丙酸钠为碳源释放磷速率与厌氧状态下释放磷速率相差不

大，而其他３种碳源作用下，ＰＡＯｓ并不释放磷；（３）初始 ＮＯ
－
３
过高时，乙酸钠作为碳源，ＰＡＯｓ在释放磷结

束后利用ＮＯ
－
３ 作为电子受体进行反硝化吸收磷。

关键词：生物除磷；厌氧释放磷；碳源；ＰＡＯｓ；ＮＯ
－
３
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引　言

大量富含氮 （Ｎ）和磷 （Ｐ）营养元素的污水

排入缓流水体，导致受纳水体的富营养化问题。因

Ｎ可以通过一系列生化反应被固定为稳定的 Ｎ２，

相比之下Ｐ的输入对于富营养化问题更为严重。

由于近年来富营养化问题的日益加剧，许多国家都

采取了严格的污水排放标准，限制对Ｎ、Ｐ营养元

素的排放。我国制定的城市污水处理厂污染综合排

放标准ＧＢ１８９１８—２００２也对Ｎ和Ｐ提出了更为严

格的要求。

生物除磷是利用聚磷微生物具有厌氧释放磷及

好氧 （或缺氧）超量吸收磷的特性，使磷在好氧或

缺氧段的含量降低，最终通过排放富磷污泥而使磷

从废水中削减。近年来强化生物除磷技术 （ｅｎ

ｈａｎｃｅｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｒｅｍｏｖａｌ，ＥＢＰＲ）得

到了长足发展，一些新的ＥＢＰＲ的污水处理工艺

被开发出来，诸如 Ａ／Ｏ （ａｎａｅｒｏｂｉｃａｅｒｏｂｉｃ）工

艺、Ａ２／Ｏ工艺、５段Ｂａｒｄｅｎｐｈｏ工艺、Ｐｈｏｒｅｄｏｘ

工艺和ＵＣＴ工艺等
［１３］。通过这些工艺研究发现，

成功的ＥＢＰＲ需要如下条件
［２］： （１）一个能够将

具有易降解碳源的进水和活性污泥进行混合的厌氧

区；（２）不能有太高的ＮＯ
－
３ 进入厌氧区，因为比

聚磷菌 （ＰＡＯｓ）更具ＣＯＤ亲和力的反硝化菌会

优先进行厌氧呼吸消耗易降解碳源，使ＰＡＯｓ无法

得到足够的碳源；（３）在厌氧区维持严格的厌氧状

态； （４）使活性污泥经历交替厌氧—好氧循环过

程。由上面的４个条件可见厌氧区对于ＥＢＰＲ是至

关重要的。

最近研究发现，聚磷菌在新陈代谢过程中有３

种贮存的能源物质，聚磷酸盐 （ＰｏｌｙＰ）、糖原质

（Ｇｌｙｃｏｇｅｎ）和聚β羟基丁酸 （ＰＨＢ），它们对于

生物除磷起着非常重要的作用。聚磷菌的最大释放

磷量不但取决于可利用的乙酸盐量，还与细胞内的

糖原质和聚磷酸盐量有关［１］。

近来研究结果表明在生物除磷系统中有两种

菌，分别为在厌氧区摄取易降解有机物释放磷酸盐

的 聚 磷 菌 （ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｏｒｇａｎ

ｉｓｍｓ，ＰＡＯｓ）和在厌氧区摄取易降解有机物而不

释放磷酸盐的聚糖菌 （ｇｌｙｃｏｇｅｎａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｏｒ

ｇａｎｉｓｍｓ，ＧＡＯｓ）
［３６］。Ａｄｒｉａｎ

［４］用乙酸钠和丙酸钠

作为单一碳源通过ＳＢＲ工艺研究ＰＡＯｓ和 ＧＡＯｓ

之间的竞争，结果发现丙酸钠作为碳源更有利于

ＰＡＯｓ的竞争，因而取得了稳定的生物除磷效果。

对于不适合ＰＡＯｓ利用的底物葡萄糖、蛋白胨等单

一碳源培养下，经长期驯化，这些碳源也能够作为

电子受体被ＰＡＯｓ利用，进行厌氧释放磷。

本文主要研究不同单一碳源在缺氧和厌氧状态

下，对城市生活污水长期驯化的具有稳定生物除磷

的活性污泥释放磷影响。缺氧环境为没有分子氧但

有ＮＯ
－
３ 存在的状态，厌氧环境为既没有分子氧也

没有ＮＯ
－

３
［７］存在的状态。采用Ａ２／Ｏ氧化沟工艺

处理城市生活污水实现稳定的ＥＢＰＲ，然后取其好

氧末端出水，静置２ｈ，通过内源反硝化除去剩余

的ＮＯ
－
３ ，然后加入过量单一碳源，考察不同单一

碳源对厌氧释放磷的影响，以及加入定量的ＮＯ
－
３ ，

考察碳源对缺氧释放磷的影响，及ＮＯ
－

３
对释放磷

的影响。

１　试验材料与方法

１１　试验装置

Ａ２／Ｏ氧化沟工艺动态试验装置由３部分组

成：进水水箱，带前置厌氧、缺氧选择区的氧化沟

反应器和二沉池，３部分有效容积分别为２００、２８０

和９５Ｌ，试验装置示意图如图１所示。

前置厌氧区、缺氧区和氧化沟的水力停留时间

（ＨＲＴ）分别为０．５、１．５和１８ｈ，总污泥回流比

为１００％，其中３０％回流至厌氧区，７０％回流至缺

氧区。进出水取样位置分别为进水水箱和二沉池出

水。进水由储水箱经蠕动泵与回流污泥混合进入前

置缺氧区，混合液经厌氧区后流入氧化沟，缺氧区

和厌氧区分别设搅拌器进行搅拌，氧化沟内设曝气

装置和搅拌推流装置使活性污泥在氧化沟内循环流

动，泥水经二沉池分离后上清液排出系统，大部分
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图１　氧化沟试验装置示意图
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７—ａｉｒｄｉｆｆｕｓｅｒ；８—ｍｉｘｅｒ；９—ｓｅｃｏｎｄａｒｙｃｌａｒｉｆｉｅｒ；

１０—ＲＡＳｐｕｍｐ；１１—ＷＡＳｐｕｍｐ；１２—ＤＯｐｒｏｂｅ；

１３—ＯＲＰｐｒｏｂｅ；１４—ｐＨｐｒｏｂｅ；１５—ａｆｆｌｕｅｎｔ

　

图２　静态试验装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

１—ｓｔｉｒｒｅｒ；２—ＯＲＰｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ；３—ｐＨｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ；

４—ｓａｍｐｌｉｎｇｏｒｉｆｉｃｅ

　

污泥回流入前置缺氧区，剩余污泥定期排放。静态

试验装置为ＳＢＲ反应器，有效容积为１０Ｌ，静态

试验装置如图２所示。

１２　活性污泥和试验用水

本研究在北京市某大型氧化沟工艺污水处理厂

进行，接种污泥来自该水厂的回流污泥，试验用水

取自该水厂的曝气沉砂池。中试用水为城市市政污

水。先通过Ａ２／Ｏ氧化沟中试处理城市市政污水，

使活性污泥具有稳定的生物除磷效果。静态除磷试

验在氧化沟实现稳定生物除磷的４５～８０ｄ情况下

进行，该阶段中试进水中ＣＯＤ、ＮＨ
＋
４ 和ＰＯ

３－
４ 的

浓度分别为３３２～４２５、４５～６４和５．１～８．４ｍｇ·

Ｌ－１。静态除磷试验取好氧末端进入二沉池前的活

性污泥，该污泥中液相ＣＯＤ、ＮＯ
－
３ 和ＰＯ

３－
４ 的浓

度分别为４０～５０、１．０～３．０和０．３～１．０ｍｇ·

Ｌ－１，ｐＨ 为７．４～７．５，ＭＬＳＳ为５．５～６．０ｇ·

Ｌ－１，ＶＳＳ为３．５ｇ·Ｌ
－１，温度１９～２２℃。

１３　检测指标及分析方法

试验中所采用的分析方法均按照国家环境保护

总局发布的标准方法［８］，并且文中给出的试验结果

都是经过多次试验得出重现性很好的试验数据。

２　结果与讨论

２１　５种碳源对释放磷的影响

为研究ＮＯ
－
３ 对厌氧区释放磷影响，取氧化沟

出口活性污泥静置２ｈ，利用内源反硝化除去剩余

的ＮＯ
－
３ ，然后加入不同碳源进行厌氧释放磷。缺

氧释放磷过程则在投加碳源前先投加 ＫＮＯ３ 使反

应器内 ＮＯ３
－浓度为１５ｍｇ·Ｌ

－１，缓慢搅拌１２０

ｍｉｎ，厌氧状态和缺氧状态下５种碳源作用下释放

磷曲线如图３所示。

由图３ （ａ）可见，在厌氧条件下，ＰＡＯｓ以乙

酸钠或丙酸钠为碳源时释放磷速率很快，１２０ｍｉｎ

平均比释放磷速率分别为２９０．５和２３６．７ｍｇＰ·

（ｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１，磷的释放主要集中在前６０ｍｉｎ；

ＰＡＯｓ利用葡萄糖、乙醇和甲醇释放磷速率较低，

比释放磷速率分别为４９．４、３８．８和８．９１ｍｇＰ·

（ｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１。

　

图３　不同碳源厌氧和缺氧状态液相ＰＯ
３－
４
变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＰｒｅｌｅａｓｅｄｕｒｉｎｇａｎａｅｒｏｂｉｃａｎｄ

ａｎｏｘｉｃｓｔａｇｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｒｅｓｏｕｒｃｅｆｅｅｄ

■ａｃｅｔａｔｅ；○ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ；△ｇｌｕｃｏｓｅ；ｅｔｈａｎｏｌ； ｍｅｔｈａｎｏｌ
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由图３ （ｂ）可见，在缺氧条件下，ＰＡＯｓ以

乙酸钠或丙酸钠为碳源释放磷速率仍然较快，比释

放磷速率分别为２３８．０和２１０．４ｍｇＰ·（ｇＶＳＳ）
－１·

ｄ－１；与厌氧状态下释放磷速率相差不大。说明用

乙酸钠或丙酸钠作碳源时，ＮＯ
－
３ 对厌氧释放磷影

响不大。在缺氧条件下，葡萄糖、乙醇和甲醇３种

碳源单独作用下，ＰＡＯｓ并不释放磷。说明葡萄

糖、乙醇和甲醇作碳源时，ＮＯ
－
３ 会对ＰＡＯｓ释放

磷产生抑制。

厌氧释放磷的限制因素往往有３种：原水中

ＶＦＡ、细胞内的糖原质和聚磷酸盐
［１］。乙酸钠和

丙酸钠作为碳源时，前６０ｍｉｎ释放磷速率较高，

６０ｍｉｎ释放磷已经趋于饱和，ＣＯＤ仍比较充足

（ＣＯＤ主要成分为 ＶＦＡ），说明 ＶＦＡ不是厌氧释

放磷的限制因素；另外本试验采用的活性污泥平均

干污泥含磷量在４％～５％，而６０ｍｉｎ厌氧释放磷

量约占污泥干重的１．３％，表明胞内聚磷酸盐也不

是释放磷的限制因素。所以在足量乙酸钠作为碳源

的情况下，厌氧释放磷的限制因素只能是糖原质。

葡萄糖和乙醇作碳源时，１２０ｍｉｎ内释放磷速率较

慢但保持恒定，说明１２０ｍｉｎ释放磷仍未达到终

点，与采用乙酸钠和丙酸钠作碳源时释放磷的情况

相比可知，采用葡萄糖、乙醇和甲醇作碳源释放磷

速率较低，证明释放磷的限制因素为ＶＦＡ。

若原水中ＶＦＡ含量较高，可以采用较短的厌

氧停留时间，若糖类和醇类较高，可采用较长的厌

氧停留时间，以增加酸化时间，提高厌氧释放磷总

量。原水中ＶＦＡ含量较高时，厌氧释放磷短期受

回流污泥的ＮＯ
－
３ 影响较小，若原水中易降解ＣＯＤ

中主要成分为糖和醇，一个严格的厌氧段对于生物

除磷是至关重要的。

１２０ｍｉｎ内ＰＡＯｓ在５种碳源厌氧条件下释放

磷量，ＣＯＤ 消耗量以及 ＣＯＤ 与释放磷量的比

（ＣＯＤ／Ｐ）如图４所示。

由图４可见，５种碳源在２ｈ厌氧条件下释放

磷量和ＣＯＤ／Ｐ有着较大的差异，而ＣＯＤ的消耗

量差别不明显。葡萄糖、乙醇和甲醇作碳源时，每

释放１单位的Ｐ吸收的ＣＯＤ远远高于乙酸钠和丙

酸钠作碳源时的量。

研究发现，乙酸钠和丙酸钠作为ＶＦＡ比较适

合ＰＡＯｓ利用，而葡萄糖、乙醇和甲醇更适合

ＧＡＯｓ利用
［５６］。在厌氧条件下ＰＡＯｓ利用易降解

有机物释放磷酸盐，ＧＡＯｓ利用易降解有机物贮存

图４　１２０ｍｉｎ内厌氧释磷过程中不同碳源下ＰＯ
３－
４
，

ＣＯＤ和ＣＯＤ／Ｐ对比图

Ｆｉｇ．４　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＰＯ
３－
４
，ＣＯＤａｎｄ

ＣＯＤ／Ｐｉｎ１２０ｍｉｎｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

糖原质而不释放磷。根据ＰＡＯｓ和 ＧＡＯｓ的这一

差异和图４中以葡萄糖、乙醇和甲醇作碳源时，释

放磷不多但ＣＯＤ消耗较多的这一现象验证了该活

性污泥中既存在着一定量的ＰＡＯｓ又存在着一定量

的ＧＡＯｓ。ＰＡＯｓ利用乙酸钠和丙酸钠能够释放大

量的磷酸盐，ＰＡＯｓ利用葡萄糖、乙醇时也能够释

放磷，但是释放磷速率较低。同时验证了 ＧＡＯｓ

利用葡萄糖、乙醇和甲醇作碳源时，并不释放磷。

２２　乙酸钠作为碳源时犖犗
－

３
对释放磷的影响

取氧化沟曝气池泥水混合液，进行厌氧静态试

验研究。将混合液静置２ｈ，使其内少量的 ＮＯ
－
３

内源反硝化除去。然后分为３个试验，均投加乙酸

钠，折合ＣＯＤ为３００ｍｇ·Ｌ
－１，试验Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ

分别投加ＮＯ
－
３ 为０、１５和３０ｍｇ·Ｌ

－１。３个试验

分别在ＳＢＲ反应器内缓慢搅拌２ｈ，反应水温为

２２℃。过程中ＰＯ
３－

４
、ＣＯＤ和ＮＯ

－

３
的变化情况如

图５所示。

由图５可见，足量的ＶＦＡ状态下，前６０ｍｉｎ

ＮＯ
－

３
对厌氧释放磷影响不显著，与图３的结果一

致。在有ＮＯ
－

３
存在的情况下，ＰＡＯｓ也能够很好

利用乙酸钠释放磷，６０ｍｉｎ释放磷趋于结束。

在６０ｍｉｎ后，试验Ⅰ和Ⅱ释放磷速率均大大

降低，比释放磷速率由１ｈ内的４５６和３９５ｍｇＰ·

（ｋｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１降低至１～２ｈ内的９和４ｍｇＰ·

（ｋｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１。６０ｍｉｎ时液相中易降解ＣＯＤ

分别为１６５和９６ｍｇ·Ｌ
－１，足量的乙酸钠存在，

ＶＦＡ不是厌氧释放磷的限制因素，但是释放磷速

率急剧降低，ＰＡＯｓ体内的 Ｇｌｙｃｏｇｅｎ成为释放磷

的限制因素［１］。通常具有生物除磷能力的城市污水
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处理厂利用原水作为碳源时，厌氧池中磷酸盐浓度

通常为２０～３０ｍｇ·Ｌ
－１，远小于用乙酸钠作为碳

源时的释放磷量６０～８０ｍｇ·Ｌ
－１，实际污水处

理过程中原水中的 ＶＦＡ 往往是释放磷的限制

因素。

图５　无氧状态，起始乙酸钠３００ｍｇ·Ｌ
－１，ＮＯ

－
３

为０、１５和３０ｍｇ·Ｌ
－１状态下，２ｈ内ＰＯ

３－
４
、

ＣＯＤ和ＮＯ
－
３
的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＰＯ
３－
４
，ＣＯＤａｎｄＮＯ

－
３ ｉｎ２ｈｗｉｔｈ

ｏｒｉｇｉｎａｌＮＯ
－
３ ｆｅｅｄ０，１５ａｎｄ３０ｍｇ·Ｌ

－１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

ａｎｄａｃｅｔａｔｅ３００ｍｇ·Ｌ
－１ｉｎｎｏｎａｅｒａｔｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

■ｔｅｓｔⅠ；○ｔｅｓｔⅡ； ｔｅｓｔⅢ

　

在试验Ⅲ中，６０ｍｉｎ后液相中的ＰＯ
３－

４
不但不

升高，而且开始降低，６０ｍｉｎ时试验Ⅲ中ＮＯ
－

３
为

１４．３ｍｇ·Ｌ
－１，聚磷菌在释放磷结束后利用ＮＯ

－
３

作为电子受体进行反硝化吸收磷反应，故出现了液

相中ＰＯ
３－

４
不升高反而下降的现象。

Ｂａｒｔｈ 等 估 计 每 还 原 １ｇ ＮＯ
－

３
需 要 ４ｇ

ＢＯＤ
［９］，Ｇｅｏｒｇｅ根据物质代谢和细胞分解计算出

ｒｂＣＯＤ （ｒｅａｄｉｌｙｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅＣＯＤ）和还原的

ＮＯ
－

３
之间比值为６．６

［９］。试验Ⅰ和试验Ⅱ中ＣＯＤ

削减的差值可认为是因反硝化而消耗的碳源。试验

Ⅱ中反硝化消耗的ＮＯ
－

３
与其中因反硝化而消耗的

碳源之间的拟合曲线如图６所示。

图６　消耗的ＮＯ
－
３
与反硝化消耗的ＣＯＤ关系曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＮＯ
－
３ ｔｏＣＯＤｄｅｐｌｅｔｅｄ

狏犻犪ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｓｔⅡ
　

由图６可见，在试验Ⅱ中，反硝化的ＮＯ
－

３
与

因反硝化消耗的ＣＯＤ呈较好的相关关系，方程为

ＣＯＤ＝５．２ＮＯ
－
３

（１）

试验Ⅰ和Ⅲ中前６０ｍｉｎ消耗的ＣＯＤ之差与试验Ⅲ

中反硝化的ＮＯ
－

３
有着同样的关系，即消耗的ＣＯＤ

与反硝化的 ＮＯ
－

３
之比为 ５．２，即为本研究的

ＣＯＤ／ＮＯ
－

３
。而试验Ⅰ和Ⅲ中６０ｍｉｎ以后消耗的

ＣＯＤ之差与试验Ⅲ中削减ＮＯ
－

３
的比值为３．９。试

验Ⅲ中６０ｍｉｎ后还原单位ＮＯ
－

３
而消耗ＣＯＤ的量

小于６０ｍｉｎ前还原单位 ＮＯ
－

３
而消耗ＣＯＤ的量。

可以推断聚磷菌体内贮存的糖原质充当了反硝化的

碳源，进行了反硝化吸收磷。反硝化除磷是在除磷

的过程中不以分子氧为电子受体，而以化合态氧为

电子受体释放磷的现象。反硝化除磷能够使碳源首

先为释放磷利用，然后为反硝化利用，使碳源二次

利用，从而节省碳源。Ｓａｉｔｏ等
［１０］通过好氧和缺氧

吸收磷研究结果表明，好氧吸收磷的能力强于缺氧

吸收磷的能力，缺氧吸收磷不会影响随后的好氧吸

收磷。

３　结　论

（１）在厌氧条件下，ＰＡＯｓ以乙酸钠或丙酸钠

为碳源释放磷速率很快，１２０ｍｉｎ平均比释放磷速

率分别为２９０．５和２３６．７ｍｇＰ·（ｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１；

ＰＡＯｓ利用葡萄糖、乙醇和甲醇释放磷速率较低，

比释放磷速率分别为４９．４、３８．８和８．９１ｍｇＰ·

（ｇＶＳＳ）
－１·ｄ－１。

（２）在缺氧条件下，ＰＡＯｓ以乙酸钠或丙酸钠

为碳源释放磷速率与厌氧状态下释放磷速率相差不

大；而葡萄糖、乙醇和甲醇作为碳源作用下，

ＰＡＯｓ并不释放磷。

（３）ＮＯ
－
３ 过高时，ＰＡＯｓ在释放磷结束后能

够利用ＮＯ
－
３ 作为电子受体进行反硝化吸收磷。正
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常反硝化１ｇＮＯ
－
３ 需要５．２ｇＣＯＤ，而反硝化吸

收磷过程１ｇＮＯ
－
３ 反硝化仅消耗３．９ｇＣＯＤ，反

硝化吸收磷能够使碳源重复利用，节省碳源。

４　建　议

原水中ＶＦＡ含量较高时，厌氧释放磷受回流

污泥的ＮＯ
－
３ 影响较小，可采用厌氧—缺氧—好氧

工艺，能够实现反硝化除磷，使碳源二次利用；若

原水中易降解ＣＯＤ中主要成分为糖类和醇类，宜

采用缺氧—厌氧—好氧工艺，为释放磷提供一个严

格的厌氧环境。
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