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, � � � � 红外气体分析仪检测有机可燃废 气 的

浓度
,

检测结果见表 �
�

当时的生产工艺条

件为
�
每小时乙醇平均挥发量约为 � , � �

,

每

小时排气量为 �� � � 耐
�

按物料衡算
,

平均废

气中含乙醇浓度为 � , � � � � �时
,

将此值与表

� 的实测值相比可以看出
,

仪器经校正后
,

其

实测值可以较真实地反映实际浓度值
�

三
、

结论

�
�

� � � �
一

�� � � 红外气 体 分 析 仪 对 乙

醇
、

丙酮
、

苯类等常用的工业有机溶剂产生的

有机废气均有响应值
,

其响应值与气体分子

的偶极矩有关
�

对于混合废气
,

测出值为有

机物总浓度
�

�
�

有机废气浓度与分析仪的测出值成线

性关系
,

经仪器校正后红外气体分析仪可直

接反映有机废气中有机物的浓度
�

�
�

红外分析仪对不同的有机废气浓度可

输出相应的电信号 ��一 ��� � � �
,

见表 � 、表

�
�

可与微机控制系统连机使用
,

对有机废气

的浓度进行检测和控制
、

调节 �从而保证催化

燃烧净化系统连续
、

安全地运行
�

�
�

使用 � � � �
一 � �  � 红外分析仪对催

化燃烧净化系统运行工况下有机可燃废气的

浓度进行测定方法简便 � 可连续
、

快速的进

行
�

仪器的便携式和直接读数式的优点尤为

突出
�

致谢 � 王一清
、

胡成南同志对本文给以

指导和审阅
,

在此表示感谢
�
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污水生物除磷技术的工作机理述评

郑 兴 灿
�中国市政工程华北设计院 �

摘要 本文从生物学角度介绍了国内外生 物除磷 技术的研究成果并根据生物能力学原理提 出的生物除磷 的

生物化学模式
�

一
、

前言

自从 � � �� � �� 等 �� � � � � 首次发表关于

一些活性污泥法污水处理厂去除的磷超过一

般微生物代谢需求量的报导后
,

引起了人们

对过量除磷机理的争论
�

大量的实验观测资

料证实
,

用活性污泥法处理城市污水时
,

在

正常的水质条件下磷的去除主要是生物学作

用
�

近十年来生物除磷技术的工程应用和作

用机理的研究取得 了突破性的进展
�

在国内
,

由于水资源短缺和富营养化间题日 益 严 重
,

中国市政工程华北设计院等单位结合工程设

计于 � � �  年初开始进行生物除 磷 脱氮技术

的研究和工程应用
,

目前广州大坦沙除磷脱

氮污水处理厂已经试投产
�

本文主要从生物

学 角度介绍国内外的研究成果
�

二
、

磷的厌氧释放和好氧吸收
�� � , 年 �� ���� � 和 � � � �� 经过广泛 的

调查和实验研究后证实磷的吸收是生物学过

程而不是物理化学过程
,

该结论得到了许多

研究者的支持和证实
�

� � �  年他们开始进

行厌氧条件下磷的释放试验
,

发现磷的吸收

和释放是可逆的
,

磷是从污泥细胞的酸溶性
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部分释放出来的
,

同时发现在缺氧或低氧化

还原电位的条件下可激 发磷的释放
�

�� � �年 � � �� 和 � � � � 提出大量吸收磷

的前提条件是磷的厌氧释放
�

随后 � �� �� ��

�� � � ,
,

� �  � � 提出了氧化还原电位控制磷释

放的理论和除磷脱氮工艺
,

称 �� � � � � 。 � 工艺
,

其它研究者又在此基础上 发 展了 ��。� � � � �

改良工艺
、

� � � 工艺和 � � �� 工艺
�

� �� � �  � 虽然揭示了磷的厌氧释放和好

氧吸收之间的有机联系
,

但并没有解决磷的

释放和吸收的内在关系
�

因此 � �� �� �� 的

理论对工艺设计帮助不大
�

由于很难准确地测定生物系统中的氧化

还原电位
,

因此氧化还原电位控制论很难得

以证实或否定
�

为此 ���� � �� � 等人�� � � � �提

出
“

厌氧容量
”

�
� � � � � � � �� � � � � � ���� 代替氧

化还原电位
�

所谓厌氧容量系指在 硝 酸 盐

充足的情况下厌氧反应器所能去除的硝酸盐

量
�

它是一个广义参数
,

包含氧化还原电位

在内
�

但厌氧容量是一个易变参数
,

只能有

限地用于预告磷的释放
�

� � � �� �等人��� � � �

研究了氧化还原电位和磷的释放之间的联系

后指出没有证据能证实氧化还原电位能控制

磷的释放
�

�� �  年 � � �� 等人提出在普通城市污水

中含有 两种可生物降解的 � � � ,

即溶解性的

快速生物降解 � � � �
� � � � ��� � �� � � � � � � � ���

� � �� � �� � � � �和颗粒性的慢速生物降解 �� �

���
� � �� � �� � � � � � � � ��� � � � � �� � �� �� �� � �

�

�� �� 年 � �� � � �� � 等人的试验结果表 明
,

在厌氧部分仅占 �
�

�多的 � � � 工艺中厌氧

容量大于 �� � � � � 歹
一� �� 时即可观测到磷

的释放
�

但在不曝气部分占 �� 务 的硝化反

硝化系统中
,

厌氧容量为 �� � � � � 时在第一

个反应器内却没有磷的释放
�

其原 因 是 在

� �� 工艺的厌氧池 中 存在 快 速 生 物 降 解

� � �
�

而在硝化反硝化系统中由于 硝 酸盐

回流到第一个反应器后消耗了全部快速降解
� � �

�

因此
,

池们认为磷的去除取决于快速降

科 学
。

��
。

解 � � � 的浓度和厌氧污泥比值 �厌氧区污

泥量 �系统总泥量�
,

并用
“

除 磷 特 性 因 子
”

�� �
� �� �� � � � � � � � � �� � � � � � � � ��� 王� � �� �� 来

表示
�

同时发现活性污泥含磷量与除磷特性

因子有函数关系
�

研究者们在不同的实验条件 下 用 � ��

工艺验证除磷特性 因子这个概念
,

所有试验

结果都与理论推测相吻合
�

� �� �� ��� 等人

��� � � �在进行生产性实验时
,

根据上述概念

进行工艺分析找出了这些处理厂除磷不佳和

不稳定的原因
,

并提出改善除磷的方法
�

快速生物降解 � � � 假说及其推论第一

次使定量探讨除磷脱氮厂的最优化设计成为

可能
,

为评价现有处理厂的运行情况提供了

基础
�

更重要的是该假说为磷释放和吸收的

生化机理的研究打开了通路
,

并从氧化还原

控制论中摆脱出来
�

许多研究者都观测到厌氧条件下投加酷

酸盐可导致与醋酸消耗量成正比关系的磷的

释放
�

� � � � �  等�� � � �
, � �  � �观测到不仅加

醋酸类简单的基质能导致磷的释放
,

添加 � ,

� 一二硝基苯酚
、

把 � � 调高
、

加 �
�� 或 �� 气

体等使细胞能量水平降低时也能导致磷的释

放
�

� � �� �� �� � 和 � � � �  
�� � � � � 报导厌氧条

件下加丙酸和葡萄糖等简单有机物能激发磷

的释放
�

加发酵过的一沉池污泥或腐败的污

水亦能促进磷的释放
�

许多研究者都报导磷

的厌氧释放与厌氧区内的快速生物降解基质

密切相关
�

作者在 �� �� � � � � 改 良工艺的中试

研究中发现磷的厌氧释放 与快 速 降 解 � � �

的去除呈正比关系
,

转化 �� � 快速降解 � � �

可出现 �
�

� � �� � 磷的释放
�

� � �� � � 等人 � �� � � �
,

H
二s e o e t

和

F lorentz ( 19 85) 认为磷的释放基本上取决

于食料(进水)的性质而不是厌氧状态本身
.

G erber 等人(一9 5 7 )对除磷脱氮工艺中磷
、

硝

酸盐和有机物之间的相互作用作了较详尽的

研究
,

进一步验证了磷的释放基本
_
L 取决于
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食料的性质而不是厌氧状态的形成
.
并根据

基质与除磷微生物混合后出现的响应方式把

基质分成三类
.

第一类基质是低分子有机酸(甲酸
、

乙酸

和丙酸 )
,

这类物质能在厌氧和缺氧条件下诱

导污泥细胞释放出磷
.
实际上在好氧条件下

也能观测到完全相同的响应曲线
.
这类基质

与富磷污泥混合后立即以相当高的速率开始

释放磷
,

基本上与时间保持线性关系直到基

质全部耗完或参与反应的聚磷贮存被耗完为

止
。

第二类基质包括柠檬酸
、

乙醇
、

甲醇和葡

萄搪等
.
在一般情况下它们不能引起磷的释

放
,

只有在压抑性的厌氧状态已经形成的条

件下才能诱导磷的释放
.
在缺氧阶段

,

基质

很快被去除
,

但只有硝酸盐降到检不出时
,

磷

的释放才出现
,

其速率明显低于第一类基质

所导致的释放速率
.
这说明第二类基质必须

经过转化后才能激发磷的释放
.
厌氧状态的

形成为这种转化提供了合适和必要的环境
.

第三类基质包括丁酸
、

乳酸和珑拍酸等
。

它们能在缺氧条件下诱导某些厂的富磷污泥

释放磷
,

但另一些厂的富磷污泥则不行
.
这

类基质一旦诱发磷的释放
,

则释放速率类似

于第一类基质的响应速率
.

在硝酸盐和基质同时存在的条件下
,

磷

的浓度与时间 (P
一

劝的关系曲线是一个多变

量函数
,

函数的几何形状取决于基质的性质

以及混合液中相应的基质量和硝酸盐量
.
如

果考虑到缺氧条件下可发生磷的大量吸收这

一事实
,

厌氧区前端的 P 一 , 曲线可能是上述

几种形式中的一种
.

C am eau 等人 (198 7)还观测到K
+、

M g
+

和 ca+
十

随磷的释放和吸收被协同运输进出

细胞内外
.
吸收和释放过程中协同运输的分

子比很相近
.
说明这些阳离子与磷酸盐键结

合在一起同时进出细胞
.

三
、

生物除磷系统中的重要微生物

2975 年 Fuh s 和 C hen 经过实验研究

科 学 11 卷 1
_
明

后鉴定出与磷的积聚去除有关的微生物属于

不动细菌属 (A
ein etobaeter sp

·

)

.

o

s

b

o r ”

和 N ieholl ( 1979 ) 发现所调查的除磷厂 厌

氧区内都存在不动细菌
.
Buc h an ( 1981) 研

究了聚磷菌的形态和聚磷的化学组成
.
结果

表明不动细菌纯培养物中聚积的磷占生物量

的 30 多 以上
.
许多研究者都观测到类似的

结果
。

迄今为止的报导表明
,

不动细菌积聚磷

的能力最强
,

在生物除磷系统中所分离出的

细菌中是以不动细菌数量最多
.
其它聚磷菌

也有大量报导
,

说明不动细菌不是唯一的除

磷菌
. s h oda 等人 (1980 ) 曾报导节杆 菌的

聚磷量可高达细胞干重的 20 多
.

不动细菌广泛分布于 自然环境中
,

能聚

积聚磷和聚 口径丁酸
.

Ju ni ( 1978 ) 在评

述不动细菌属时报导这些细菌普遍没有硝酸

盐还原能力
.
但 L ott er ( 1985) 在研究除磷

厂污泥微生物时发现 100 株不动细菌分离物

中有 52 株能把硝酸盐还原成氮气
.
Siln p kins

( 1975 ) H
asroet 等人(19 85)也作了类似的报

导
.
我们在中试研究中观测到硝酸盐去除的

同时出现 明显的磷吸收
,

缺氧区吸磷速率是

4
.
38

一
7. 0 5 m g

/
g v

ss

·

h

,

高于好氧区的 吸 磷

速率 2
.
1一3

.
呼s m g /g V S S

·

h

.

K
r a

in
(

1 9 8 5

)
发现气单胞菌在厌氧区的

存在与生物除磷有正相关关性
,

’

言的主要作

用是把污水中的碳水化合物转化成不动细菌

容易利用的形式
,

从而提高不动细菌的除磷

能力
.
M eganok 等人(1985)认为产酸阶段最

易受低负荷的影响
,

产酸群落的产酸作用对

磷的去除有很大的影响
.

综合前面的观测资料
,

可以认为生物除

磷厂厌氧区起着发酵(产酸少作用
,

为聚磷菌

提供合适的基质
,

提高了除磷能力
,

而不是厌

氧压抑状态本身有利于除磷
. K ra扭 的观测

与 G erbe r 等人的观测在本质上是一致的
.

四
、

生物除磷中的微生物生理生化

K orliberg ( 1957) 和 K
u laey ( 19 75) 发
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现细胞休系内 A T P厂A D P 比值低时
,

聚磷的

能量可重新转变成 A T P 的形式
.
M in o 等人

( 1985 )观测到生物除磷厂的污泥中存在低分

子量和高分子量两种聚磷
.
他们的研究结果

表明低分子量的聚磷在厌氧条件下起能源库
、

的作用
,

高分子聚磷则作为细胞生
一

长的供磷

库
.
在污泥中除聚磷含量外

,

细胞内的磷量

基本上是恒定的
.
污泥含磷量不同是细胞内

聚磷量不同引起的
.
虽然低分子和高分子聚

磷都在厌氧/好氧除磷工艺的污泥中 高 度 累

积
,

但与磷的释放和吸收相关的是低分子聚

磷
.
在厌氧条件下

,

只有聚磷的降解
,

没有合

成
,

也没有转换
.
在好氧条件下高分子聚磷

的合成和分解同时出现 ; 低分子聚磷只有合

成没有降解
,

说明高分子聚磷发生了转换作

用
,

被用于合成细胞成分
.

许多好气菌能合成聚 夕 经 丁 酸 (简称

PH B )
,

并把它作为 H + 缓冲体 (b
alaneing

faeity)或作为电子库 (
eleetron一 s i n k

)

.

现在

更普遍地认为: P H B 很可能是许多细菌暂

时处于厌氧状态时赖以生存的基础
.

继 o sb。r n 和 N ieh olls 的研究工作之

后
,

R
e s

i
n

k
(

2 9 8 1

) 报导了他在荷兰 W age
-

ni ng en 技术大学进行的研究工作
.
他们一

致 同意厌氧状态期间聚磷为聚磷菌提供生存

基础
,

并进一步假设存在于厌氧区液相中的

低分子脂肪酸是以 PH B 形式贮存起来
,

合

成 PH B 所需的能量来源于聚磷分解
.
在好

氧区菌体内贮存的 PH B 被用于生物异化和

同化作用
,

也就是说厌氧区污泥中 PH B 的

积 累为聚磷菌在好氧区的生长提供的碳能源

超过了与非聚磷菌竞争可获得的能源
. P H B

存贮机理确实具有十分重要的意义
.
Re
sin k

发现不动细菌是生长速度相当慢的生物
,

以

致没有贮存机能
,

在好氧条件下该菌因受其

它生长速度快的兼性菌的竞争呈现相当低的

增殖速率
.
因此

,

贮存机理阐明了聚磷菌在

厌氧/好氧除磷系统 中的优势增殖
.

研究者们已经证实厌氧 区 中 由颗 粒 性

科 学
。

”
。

c 0 D 分解产生的低分子脂肪酸量极其微小
,

厌氧区的低分子脂肪酸几乎都是由快速生物

降解 CO D 转化产生的
.

许多研究者都发现聚磷菌休内能聚积聚

磷和 pH B
.
笔者在 Ph ored ox 改良工艺的

参数研究中观测到该工艺的污泥菌胶团在厌

氧条件下聚磷逐渐消失
,

P H B 逐渐增多
.
在

好氧条件下
,

大量吸收磷的同时 PH B 迅速减

少
,

聚磷迅速增多
.
厌氧条件下合成的 PH B

越多
,

则好氧条件下的聚磷合成量越大
,

除磷

效果也越佳
.

在 能源贮存物中
,

P H B 的合成具有独特

的优越性
,

不需要 A T P 直接参与
,

合成 PH B

所需的乙酸 CO A 和还原力(N A D H ) 可以通

过酵解途径获得
.
在除磷系统中

,

厌氧条件

下产酸菌和某些聚磷菌通过酵解等途径把碳

源物质降解成乙酸等低分子脂肪酸
,

同时产

生 N A D H 十 H
十
.

除非细菌能通过某一途径

消除 N A D H + + H + ,

否则 N A D H + H + 的

积累将使细菌无法存活
.
聚磷菌利用这些酵

解终产物合成 PH B ,

解决了这一矛盾
,

使酵

解作用能连续不断地 进 行 下 去
. D aw es 和

Se ni er 曾报导 PH B 积 累量可高达细胞干重

的 50 多
.

五
、

生物除磷中的生物力能学

细菌生物力能学 (Bi
o en erg eties) 的主要

方面是着重于细菌质子移动力 (th
e p rot on

m otive Io rCe ,

简称 pm f) 的维持
. po l是细

菌质膜内外的化学渗透浓度梯度
,

包括两个

组分
,

其一是细胞质膜内侧相对于外侧来说

表现为净负电荷所产生的跨膜 电位
,

另一组

分是膜内外碱度不同产生的 PH 梯度
.
如果

质子从细胞质膜内侧输运到细胞质膜外
,

那

么 po f的两个组分 均 增 高 (H
arold 197 4 ,

B
r o c

k 等 1984 )
.

pm f的主要作用是通过膜结合酶复合体

(m
em bran e一b o u n

d
e n z

y m
e e o

m p l
e x ‘:s

) 合成

A T P 和用于输运基质到细胞内
.

大多数细菌采用下列三种机先lJ输运质子
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和维持 pm f
.
第一种是

,

有碳源和电子受体

(溶解氧或硝态氮)存在时通过细胞质膜上的

电子传递链系统将质子(H +) 排到质膜外
,

质

子供体是 N A D H
.
没有电子受体存在时

,

这

种排出 H
十

的机制将不起作用
,

N A D H 的累

积将抑制代谢途径中 N A D H 的产生
。

在这种

情况下
,

第二种机制起作用
,

A T P 酶位点上

A T P 的产能分解可用于输运 H
+ ,

该过程基

本上是 pm f产生 A T P 的逆过程
.
第三种机

制是 N A D H 转氢酶起作用把 N A D H 分解成

N A D 十 ,

把 H +输到质膜外 (H
arold 1977)

.

细菌具有维持 pm f在某一最佳恒定值上

的趋向
.
如果外界 pH 下降

,

细胞外 H
十

浓度

升高将引起 pH 梯度的增高
,

为了维持 pm f

的恒定
,

细胞将通过排出阳离子降低电荷梯

度
.
反之

,

外部 pH 高时细胞将吸收并 累积

阳离子
.
毒性物质能中和 pm f的某一组分或

全部组分
.

细胞膜运输有三种
: 被动扩散

、

主动扩

散和主动运输
.
第一种是水

、

氧
、

C
q 等的膜

内外浓度平衡扩散; 第二种是膜载体参与的

沿浓度梯度方向进行的扩散
,

如磷的释放;主

动运输包括三类
,

需A T P参与的运输
、

基团转

移和偶联 pm f的运输
.
在偶联 pm f 的运输

中
,

阴阳离子和中性分子均能通过细胞质膜

往胞内运输
,

但过程中溶质必须呈电中性或

电阳性
.
比如醋酸根 (A

。一

) 和磷酸根等阴离

子必须与H 十 或其它阳离子结合在一起 呈 电

中性或正电性才能进人胞内
.

1985年 C
om ea u 等人根据生物力能学原

理提出了聚磷菌的生物化学代谢模式
.
在厌

氧条件下快速降解基质经 EM 途径转化成乙

酸
,

为了存贮 PH B ,

乙酸等必须运输到细胞

内
.
如果存在适 当的 pH 梯度

,

一些单狡基

酸可以中性跨膜运输 (K ab ac k
,

1 9 7 6
)

.

在

pH 大于 6. 5 的溶液中 (污水处理中的情形就

是如此)
,

”多以上的乙酸都是以离子的形式

存在
. A c一 与 H 十

结合成 H A
。
形式呈中性运

输到胞内
,

H A
。 进入细胞内后随之离解成

11 卷 l 期

A c一 和 H
十 .

由于每输人 1分子 H A
。 ,

离解

后放出 1分子 H
+ ,

引起碑梯度的降低
,

从而

导致 pm f的降低
.
如果细菌不能再生 pH 梯

度
,

那么依赖于 pH 梯度的乙酸吸收以及随后

的 PH B 贮存作用将很快中止
.

前面提到的三种生物力能学机理可被细

菌用于重建 pH 梯度
.
但是在厌氧条件下

,

第一种机制不起作用
,

第二和第三种重建机
制所起的作用极有限

.
对聚磷菌来说

,

还存

在一般细菌不具备的第四种重建机制
,

即通

过转位酶的催化作用把聚磷用于排出H
+ ,

重

建 pH 梯度
,

也可能是通过聚磷分解产生

A T P ,

然后启用第二种重建机制排出 H
十 ,

重

建 pH 梯度
.

聚磷的分解将 引起细胞内磷的累积
,

纽

胞内不能用于合成作用的磷酸盐将 被 pH 敏

感载体蛋白传感
,

载体蛋白通过主动扩散将

过剩的磷排到细胞外
,

金属阳离子(以 M
十

表

示 ) 同时被协同运输到细胞外
.
液相磷浓度

升高
,

这就是磷的厌氧释放现象
.
相反

,

在好

氧条件下
,

P H B 降解
,

在 pH 梯度充足的条件

下
,

通过载体进行的磷释放将不发生
.

从上述分析中可以看出
,

磷的释放本身

在生物除磷系统中起被动作用
,

磷的释放速

率反映出聚磷消耗的速率
.
乙酸的最大吸收

量将受可用于重建 pH 梯度的聚磷量所限制
.

c o二 ean 等人证实
,

在富磷污泥中投人过量

的乙酸没有进一步的释放
,

过量的乙酸仍然

留在液相中
.

此外
,

聚磷产生的能量也可能用于 PH B

的合成
,

主要是把乙酸活化成乙酞 c 。
A

.

累积了大量 PH B 和聚磷
,

已被消耗的

聚磷菌进人好氧区后
,

聚磷菌消耗内部贮存

的 PH B 和外源基质
,

产生 pm f
.
为了维持

pm f 的恒定
,

聚磷菌通过消耗 pm f把胞外的

磷以中性或电阳性的形式 (P i
一
M +) 主动运

输到细胞内合成 A T P ,
A T P 用于细胞合成

和聚磷的合成
,

同时金属阳离子被协同运输

到细胞内
.
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如果聚磷菌不是直接从厌氧区进入好氧

区而是先进人缺氧区
,

再进人好氧区的话
,

那

些能利用硝酸盐作为最终电子受体的聚磷将

通过与好氧条件下类似的途径
,

分解 PH B 产

生 pm f
,

吸收大量的磷和合成聚磷
.
那些不

能利用硝酸盐的聚磷菌则不会吸收磷
,

有可

能继续释放磷
.
缺氧条件下的效应 (净吸收

或释放 ) 取决于污泥中这两类聚磷菌所占的

比例和活性
.

六
、

结束语

从生物除磷技术的研究史看
,

污水生物

除磷技术的任何重大进展都依赖于对控制除

磷的生物学机理的进一步了解
.
如果在现有

基础上继续从生化和生物力能学的角度对除

磷机理作深人全面的研究
,

彻底搞清除磷过

程的生化途径和力能学模式
,

那么除磷技术

将再次得到重大进展
,

工艺参数控制将更合
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方法所不能比拟的特点
,

使之成为实现分析

测试自动化
、

程序化
、

连续化
,

即实时 测定的

最好手段之一
,

因而将在环境监测中发挥更

大的作用
.
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