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摘　 要　 为探讨累积在 ＭＢＲ 中的 ＳＭＰ 浓度变化对生物除磷的影响，制备了不同 ＳＭＰ 含量的污泥样品进行生

物除磷间歇试验，研究 ＳＭＰ 含量对污泥除磷能力的影响．结果表明，ＳＭＰ 含量较高的污泥样品具有较高的好氧

吸磷速率，达 ０．２０ ｍｇ⁃Ｐ·（ｇ⁃ＭＬＳＳ） －１·ｍｉｎ－１，并在 ＭＢＲ脱氮除磷工艺长期运行过程中，保持较高的好氧吸磷速

率．对污泥吸磷和释磷过程中上清液组成变化的研究发现，在好氧条件下，存在水相中 ＳＭＰ 向污泥相转移的

过程．根据这一过程中 Ｚｅｔａ 电位绝对值的减小推测，上清液中的胶体可能逐步失稳而向污泥相转移，胶体磷由

此进入污泥相；此过程可能伴随着对自由磷酸盐的捕集和卷扫，从而促进了污泥的好氧吸磷．
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湖泊等天然水体的富营养化严重影响到人民生活的安全和质量．随污水排放到天然水体中的磷，作
为富营养化的关键因素，受到了广泛关注．如何高效去除污水中的磷成为研究热点．膜生物反应器
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（Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ， ＭＢＲ）作为一种新兴污水处理技术，将膜过滤技术和生物处理技术有机结合，凭
借膜的高效固液分离能力，具有出水水质好、污染物去除效率高、容积负荷高、剩余污泥产量低等特

点［１⁃２］ ．将 ＭＢＲ 与生物除磷技术组合而成的 ＭＢＲ 生物除磷工艺，可以达到同时去除碳和磷的效果［３⁃８］ ．
与传统的生物除磷工艺相比，ＭＢＲ 除磷工艺由于膜对胶体物质的截留，一方面可进一步降低出水

中有机物和胶体磷的浓度［８］，另一方面会造成溶解性微生物代谢产物（Ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ＳＭＰ）
在反应器内的积累．ＭＢＲ 中积累的 ＳＭＰ 是膜污染的重要因素［９⁃１０］，同时，在工艺长期运行过程中，ＳＭＰ
的浓度和组成往往会发生变化，可能影响生物除磷．然而目前大部分研究主要集中在 ＳＭＰ 对膜污染的

影响上，有关 ＳＭＰ 的积累对生物除磷的影响及其机制尚未见报道．
本文研究了 ＭＢＲ 中溶解性微生物产物浓度对除磷的影响，一方面加深对 ＭＢＲ 强化除磷机理的认

识，另一方面在 ＳＭＰ 浓度的控制上为强化生物除磷提供研究和实践依据．

１　 试验方法

１．１　 制备不同 ＳＭＰ 含量的污泥样品

为研究不同 ＳＭＰ 含量对污泥除磷能力的影响，试验中制备 ＳＭＰ 含量不同的两种污泥样品用于比

较．所用污泥来自某 ＭＢＲ 脱氮除磷小试装置［８］，该装置用以处理模拟生活污水，由厌氧区（４．７ Ｌ）、两个

缺氧区（各 ４．７ Ｌ）和好氧区（７．７ Ｌ）组成，在好氧区布设浸没式微滤膜（孔径 ０．４ μｍ），缺氧二区污泥回

流入厌氧区（回流比 １００％），好氧区污泥回流入缺氧一区（回流比 ３００％）．从该装置好氧区取两份混合

液，每份 ３００ ｍＬ，采用高速冷冻离心机（ＣＲ２２Ｇ，Ｈｉｔａｃｈｉ，日本）在 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心１０ ｍｉｎ，分离上清液

和污泥．将其中一份的上清液（ＣＯＤ 浓度为 ７７ ｍｇ·Ｌ－１）和污泥重新混匀，作为高 ＳＭＰ 含量污泥样品；另
一份弃去上清液后加入等量膜出水（ＣＯＤ 浓度为 ３３ ｍｇ·Ｌ－１），混匀制成低 ＳＭＰ 含量污泥样品．
１．２　 污泥样品除磷能力的评价

采用除磷间歇试验，使污泥样品先后处于厌氧、好氧状态，通过研究污泥吸磷和释磷过程，考察污泥

样品的除磷能力．采用乙酸钠（ＮａＡｃ）作为碳源，每一系列使用 ８ 只 ５０ ｍＬ 离心管，加入 ３０ ｍＬ 污泥样品

和 ５ ｍＬ 乙酸钠（０．０２７ ｍｏｌ·Ｌ－１）．将离心管置入恒温箱内，温度控制在 ２３±２ ℃，前 ９０ ｍｉｎ 通入氮气，为厌

氧过程；后 １２０ ｍｉｎ 通入空气，为好氧过程．分别在 ０、３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０ ｍｉｎ 和 ２１０ ｍｉｎ 时，从恒温

箱中移出离心管并迅速对污泥及上清液进行测定．
一个典型厌氧⁃好氧周期中污泥上清液中 ＴＰ 浓度的变化为在厌氧阶段污泥释磷，致使上清液中 ＴＰ

浓度升高；在好氧阶段污泥吸磷，致使上清液中总磷浓度（ＴＰ）下降．定义好氧阶段吸磷曲线初始阶段线

性区的斜率为污泥的好氧吸磷速率 Ｒｐｕ（ｍｇ⁃Ｐ·（ｇ⁃ＭＬＳＳ） －１·ｍｉｎ－１），用以评价污泥样品的除磷能力．
１．３　 分析方法

将上清液经 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后，使用紫外分光光度计（ＵＶ１２４０，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，日本）测定上清液 ＴＰ．
将上清液经 ０．０２５ μｍ 滤膜进一步过滤［１１］后测定滤过液的 ＴＰ，与上清液 ＴＰ 的差值为胶体磷的浓度．使
用荧光分光光度计（Ｆ⁃２５００，Ｈｉｔａｃｈｉ，日本）表征上清液有机物组成，通过三维荧光光谱（３Ｄ⁃ＥＥＭ）的峰

位置和强度判断物质类型和含量［１２⁃１３］ ．使用 Ｚｅｔａ 电位仪（ＺｅｔａＰＡＬＳ，Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ，美国）测定上清液胶体

的 Ｚｅｔａ 电位．

２　 结果与讨论

２．１　 ＳＭＰ 含量对污泥除磷能力的影响

不同 ＳＭＰ 含量的两组污泥样品在厌氧⁃好氧过程中污泥的释磷和吸磷过程如图 １ 所示．在厌氧阶

段，两组样品表现出相近的释磷能力，最大释磷浓度约为 ７５ ｍｇ·Ｌ－１ ．在好氧阶段，高 ＳＭＰ 含量的吸磷速

率达到 ０．２０ ｍｇ⁃Ｐ·（ｇ⁃ＭＬＳＳ） －１·ｍｉｎ－１，而低 ＳＭＰ 含量污泥样品的为 ０．１４ ｍｇ⁃Ｐ·（ｇ⁃ＭＬＳＳ） －１·ｍｉｎ－１，可见

高 ＳＭＰ 含量污泥样品具有更强的吸磷能力．试验中两组污泥样品的上清液 ｐＨ 值无明显变化．
在 ＭＢＲ 脱氮除磷工艺的长期运行过程中，定期从反应器中取污泥混合液，制备高、低 ＳＭＰ 含量污
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泥样品，测定并计算两种污泥样品的好氧吸磷速率比值，如图 ２ 所示．高 ＳＭＰ 含量污泥样品和低 ＳＭＰ 含

量污泥样品的好氧吸磷速率比值基本维持大于 １，最大值达到 １．５２；这说明 ＳＭＰ 含量较高的样品普遍具

有更强的吸磷能力．

图 １　 不同 ＳＭＰ 含量的污泥样品的释磷和吸磷过程

Ｆｉｇ．１　 Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ２　 不同 ＳＭＰ 含量污泥样品的好氧吸磷速率比值变化

Ｆｉｇ．２　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｕｐｔａｋｅ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｄｕｒｉｎｇ ＭＢＲ ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

２．２　 污泥释磷吸磷过程中 ＳＭＰ 成分和含量的变化

对生物除磷间歇试验过程中不同 ＳＭＰ 含量污泥样品的上清液主要组成进行了三维荧光光谱分析，
结果如图 ３ 和表 １、表 ２ 所示．

图 ３　 生物除磷过程上清液三维荧光光谱等值线图

（ａ）高 ＳＭＰ 原溶液；（ｂ） 高 ＳＭＰ 厌氧末端；（ｃ） 高 ＳＭＰ 好氧末端；（ｄ）低 ＳＭＰ 原溶液；（ｅ）低 ＳＭＰ 厌氧末端；（ｆ） 低 ＳＭＰ 好氧末端

Ｆｉｇ．３　 ３Ｄ⁃ＥＥＭ ｏｆ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
（ａ） ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｍｐｌｅ， （ｂ） ａｆｔｅｒ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ （ｃ） ａｆｔｅｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＳＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ； ａｎｄ （ｄ） ｏｒｉｇｉｎａｌ，

（ｅ） ａｆｔｅｒ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ （ｆ） ａｆｔｅｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｗｉｔｈ ｌｏｗ ＳＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

各荧光峰的峰值所对应的激发 ／发射波长（Ｅｘ ／ Ｅｍ）及相应的荧光强度（ＦＩ）可反映上清液中两类微

生物产物蛋白（酪氨酸类和色氨酸）、两类腐殖质及一类其他蛋白（简单芳香族蛋白）的相对丰度［１２⁃１３］ ．
对比图 ３（ａ）和（ｃ）、（ｄ）和（ｆ），荧光光谱图的等值线形状发生变化，表明上清液的物质组成发生变化．两
组样品在生物除磷过程中，上清液中的蛋白含量（反映为两类微生物产物蛋白的 ＦＩ）在厌氧阶段升高，
而在好氧阶段下降（表 １，表 ２）．以低 ＳＭＰ 含量污泥样品为例，其上清液中微生物产物色氨酸类蛋白质
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在原溶液、厌氧末端和好氧末端的 ＦＩ 值分别为 ８３３ ＦＵ、１１３５ ＦＵ 和 ９７６ ＦＵ （表 ２）．对比原样品上清液和

好氧末端上清液中两类微生物产物蛋白质的 ＦＩ 值，低 ＳＭＰ 含量污泥样品略有增长（酪氨酸类和色氨酸

类分别从 １０７０ ＦＵ 和 ８３３ ＦＵ 上升为 １１０１ ＦＵ 和 ９７６ ＦＵ）；而对于高 ＳＭＰ 含量污泥样品，好氧末端上清

液中两类微生物产物蛋白分别为酪氨酸类 １０７６ ＦＵ 和色氨酸类 １１３７ ＦＵ，较原溶液（酪氨酸类 １４５２ ＦＵ，
色氨酸类 １５０８ ＦＵ）有明显减少，说明上清液中 ＳＭＰ 总含量下降，此过程中可能存在液相 ＳＭＰ 向污泥相

的转移．
表 １　 高 ＳＭＰ 污泥样品生物除磷过程中上清液三维荧光峰的位置和强度

Ｔａｂｌｅ １　 ３Ｄ⁃ＥＥＭ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＳＭＰ

荧光峰代表物质种类

高 ＳＭＰ 原溶液

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

高 ＳＭＰ 厌氧末端

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

高 ＳＭＰ 好氧末端

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

简单芳香族蛋白质 ２２５ ／ ３４０ １４１９ ２２５ ／ ３３６ １４５８ ２３０ ／ ３４０ ７４１

微生物产物酪氨酸类蛋白质 ２８０ ／ ３１２ １４５２ ２７５ ／ ３０６ １３８８ ２７５ ／ ３０４ １０７６

微生物产物色氨酸类蛋白质 ２７５ ／ ３４０ １５０８ ２８０ ／ ３３８ １６３１ ２８０ ／ ３３８ １１３７

腐殖酸类腐殖质 ２８５ ／ ４１０ １１６０ ２８５ ／ ４１４ １１０６ ２８５ ／ ４１６ １０３３

富里酸类腐殖质 ３４０ ／ ４２０ ９０７ ３４９ ／ ４２４ ９７２ ３４０ ／ ４２０ ９９２

表 ２　 低 ＳＭＰ 污泥样品生物除磷过程中上清液三维荧光峰的位置和强度

Ｔａｂｌｅ ２　 ３Ｄ⁃ＥＥＭ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ＳＭＰ

荧光峰代表物质种类

低 ＳＭＰ 原溶液

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

低 ＳＭＰ 厌氧末端

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

低 ＳＭＰ 好氧末端

Ｅｘ ／ Ｅｍ
（ｎｍ ／ ｎｍ）

ＦＩ
（ＦＵ）

简单芳香族蛋白质 ２３０ ／ ３４０ ６９４ ２３０ ／ ３４２ ９７１ ２３０ ／ ３３８ ５６６

微生物产物酪氨酸类蛋白质 ２７５ ／ ３０４ １０７０ ２７５ ／ ３０４ １１７５ ２７５ ／ ３０８ １１０１

微生物产物色氨酸类蛋白质 ２８０ ／ ３４０ ８３３ ２８０ ／ ３４０ １１３５ ２８０ ／ ３４２ ９７６

腐殖酸类腐殖质 ２８５ ／ ４１６ ９７８ ２８５ ／ ４１４ １１５７ ２８５ ／ ４１８ １１９４

富里酸类腐殖质 ３４０ ／ ４２２ ８２２ ３４０ ／ ４１８ ８９９ ３４０ ／ ４２０ ９８５

２．３　 污泥释磷吸磷过程中上清液胶体磷浓度及 Ｚｅｔａ 电位的变化

不同 ＳＭＰ 含量污泥样品在生物除磷过程中上清液胶体磷的浓度变化如图 ４ 所示．两种样品中胶体

磷含量均呈现厌氧阶段上升而好氧阶段下降的趋势，但低 ＳＭＰ 含量污泥样品的胶体磷浓度变化不明

显；高 ＳＭＰ 含量污泥样品的胶体磷浓度变化较大：在厌氧阶段明显增加，在好氧阶段则迅速降低．由此

可推测，胶体磷快速进入污泥相可能是污泥除磷的原因之一．由于两种样品在厌氧阶段结束时释放磷的

浓度相近（图 １），则高 ＳＭＰ 含量污泥中较高含量的胶体磷可能来自释放的磷与上清液中胶体物质的相

互作用．
Ｚｅｔａ 电位可以表征胶体稳定性．试验中高 ＳＭＰ 含量污泥样品上清液 Ｚｅｔａ 电位的变化如图 ５ 所示．

图 ４　 生物除磷过程上清液胶体含磷量变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ
ｄｕｒｉｎｇ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ５　 高 ＳＭＰ 含量污泥样品上清液 Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ．５　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ＳＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ
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Ｚｅｔａ 电位绝对值在厌氧阶段上升，而在好氧阶段下降，说明在好氧阶段，上清液中的胶体成分（含胶

体磷）可能由于失稳而向污泥絮体转移．这一过程也可能造成 ＳＭＰ 对自由磷酸盐的捕集和卷扫，从而促

进污泥的好氧吸磷．在宏观上则可能表现出 ＳＭＰ 含量高时污泥好氧吸磷速率快的现象．
２．４　 ＳＭＰ 强化除磷的原因推测

污泥间歇除磷试验和 ＭＢＲ 脱氮除磷工艺长期运行中的污泥采样分析数据都表明高浓度 ＳＭＰ 能够

提高污泥的好氧吸磷速率（图 １、图 ２），强化生物除磷过程．上清液三维荧光光谱表明，在厌氧⁃好氧生物

除磷过程中，上清液中的主要成分蛋白含量发生变化（图 ３，表 １）．鉴于污泥在厌氧过程释磷浓度相近

（图 １），好氧吸磷速率提高的原因为高 ＳＭＰ 污泥样品中的胶体物质与厌氧过程中释放的磷相互作用生

成胶体磷，从而快速进入污泥相（图 ４）．Ｚｅｔａ 电位绝对值的减小（图 ５）也表明上清液中的胶体失稳，而在

胶体向污泥相转移的过程中可能伴随着对自由磷酸盐的捕集和卷扫，从而促进污泥的好氧吸磷．

３　 结论

ＭＢＲ 中 ＳＭＰ 的积累可使污泥具有较高的好氧吸磷速率从而提高污泥的除磷能力．上清液中胶体物

质可将部分自由磷酸盐转化为胶体磷，并在好氧过程中从液相向污泥相转移；在此过程中，胶体逐步失

稳并伴随对自由磷酸盐的捕集和卷扫．因此，ＳＭＰ 的积累促进好氧吸磷是胶体磷的形成并向污泥相转移

以及在此过程中对自由磷酸盐的捕集和卷扫的双重作用的结果．
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