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摘要 通过动态实验分别研究了在产甲烷和酸化阶段厌氧污泥中结合态磷化氢的变化 并采用静态厌氧实验进一步阐明在酸

化阶段有机酸的积累对磷化氢的影响及消失速率 结果表明 产甲烷阶段 厌氧颗粒污泥磷化氢浓度随高度升高呈下降趋势 

酸化阶段 当  达到  ∗ 时会导致厌氧反应器颗粒污泥中结合态磷化氢消失 静态模拟实验研究表明 随着酸化程度的增

加 厌氧污泥中结合态磷化氢消失速率加快 厌氧污泥在葡萄糖浓度   # 培养  后 结合态磷化氢浓度从最初的

1 # 降低到 1 #  磷化氢消失速率最高达到 1 ##  而葡萄糖浓度  # 培养  后 结合

态磷化氢消失速率仅为 1 ##  随着进一步培养 当磷化氢浓度降低到一定程度后 消失速率也相应下降 
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  磷化氢°是一种具有强还原性

的有毒气体 普遍存在于厌氧环境中 如垃圾填埋

场 !沉积物 !污水处理厂等≈ ∗  与碳的还原物甲

烷≤  !硫的还原物硫化氢≥相比 环境中磷

化氢的浓度要低几个数量级 仅在 或 的范

围≈ 磷化氢在水中溶解度很低  ε 时  

水中仅溶解 1 气态磷化氢 但沉积物或土

壤对磷化氢却有很强的吸附能力≈  和

在 年首次尝试用酸或碱消解土壤

或沉积物 并将其释放出的磷化氢定义为结合态磷

化氢¬2∏ °≈ 已有研究

表明 厌氧消化污泥中≈结合态磷化氢浓度在 1

∗ 1 #  港湾淡水表层沉积物≈结合

态磷化氢浓度 1 ∗ 1 #  土壤≈结合态

磷化氢浓度在 1 ∗  #  富营养化湖泊沉

积物中≈ 结合态磷化氢浓度高达  ∗ 

#  从而将磷化氢的研究范畴延伸到固体结

合态 厌氧条件下产甲烷菌可将乙酸等物质还原为

甲烷 硫酸盐还原菌可将硫酸盐还原为硫化氢 但与

前两者不同的是 磷化氢生成的氧化还原反应为吸

热过程≈ 其在厌氧条件下的产生机制仍存在许多

争议 √≈认为硫酸盐还原菌可将磷酸盐还原

为磷化氢 ≈认为磷酸盐首先在一定的

条件下通过化学反应而非生化反应生成磷化物如

磷化铁等 磷化物在厌氧产酸代谢物中反应生成磷

化氢 等人≈研究报道一些混合培养的厌

氧微生物混合酸发酵菌和丁酸发酵菌和纯种微生

物  Εσχηεριχηια χολι , Σαλµονελλα γαλλιναρυ µ ,

Σαλµονελλα αριζοναε 和 Χλοστριδιυ µ σπορογενεσ ,

Χλοστριδιυ µ αχετοβυτψριχυ µ , Χλοστριδιυ µ χοχηλιαρι2

υ µ均能在厌氧培养条件下产生磷化氢 但产酸菌

是否产生磷化氢 过量有机酸的存在对污泥中磷化

氢的存在有何影响 这些问题仍未得到解决 本文
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试图通过研究厌氧颗粒污泥产酸过程中结合态磷化

氢的行为 以进一步揭示发酵产酸菌在磷化氢产生

过程中的作用 

1  材料与方法

111  接种污泥

实验用颗粒污泥取自啤酒废水处理的厌氧反应

器 粒径 1 ∗   黑色 污泥的 ≥≥ 为 1

# ∂ ≥≥为 1 # 

112  培养基组成

实验用培养基以葡萄糖为碳源 !磷酸二氢钾为

磷源 并添加适量微量元素 组成及浓度见表  

表 1  合成葡萄糖基质的组成

×  × ∏

营养元素 浓度#  微量元素 浓度Λ# 

葡萄糖  ƒ≤# 

≤    ≤#  

°  ≤# 

≤  ∞⁄×  

≤≤ 1   # 1

 ≥ 1 ≤≤# 

≤   ≤ 

酵母膏  ≤∏≤# 1

 

  ≤ 1Λ# 

113  动态实验

厌氧反应器有效容积 1 由不锈钢制成 采

用  ! 个反应器平行试验 反应器高    

沿柱高设置 个取样口 每个取样口间隔   

反应器安置在恒温箱内 温度控制在  ε ?  ε 

试验工艺流程见图  取 1 经筛洗 !活化后的颗

粒污泥加入厌氧反应器 配制一定体积的葡萄糖培

养基于进水箱 再用泵将溶液送至换热器加热 然后

从反应器底部进入颗粒污泥床 溶液经微生物消化

降解后 经过三相分离器分离 颗粒污泥滞留在反应

器中 反应后的溶液从出水口流出 

动态实验分成 个阶段 产甲烷阶段 !酸化阶

段 产甲烷阶段采用葡萄糖浓度  #的培养

基培养 具体基质组成及浓度见表  颗粒污泥反应

器间歇进水 液体上升流速 1 #  逐步升高进

水体积使 ≤ ⁄容积负荷由 1 ## 升高

到  ##  溶液  维持在 1 运行时间

总计  酸化阶段采用的培养基组成同产甲烷阶

段 将营养物质浓度提高  倍 即葡萄糖浓度为

  # !磷酸盐浓度  #培养基培养 

溶液进水  为 1 通过增加进水体积控制 ≤ ⁄

容积负荷由  #   #  逐渐升高到 1

##  总运行时间  液体上升流速及进

水方式同产甲烷阶段 

图 1  厌氧反应器系统

ƒ  ≥

114  静态实验

 厌氧颗粒污泥分别移至容积为  

的注射瓶中 每瓶加入不同浓度的葡萄糖  

 ! !  !  #  其它物质的加入相

应比例见表  其中  #为空白 即不添加各

种营养物 通入高纯氮气  除氧后密封 最后

将注射瓶避光置于培养床上进行厌氧培养 温度控

制在  ε ?  ε 转速为  每个实验均有

个平行样 

115  结合态磷化氢的测定

准确称取  左右颗粒污泥 利用  氢

氧化钠溶液在加热条件下消解污泥 释放的磷化氢

用高纯氮气置换≈ 

气体先通过一个装有固体   的干燥管去

除酸性气体如 ≤  !  !≥ 然后再进入冷阱 

由填充有 ° ± 的毛细管柱置于液氮环境中

形成将磷化氢与基体碳氢化合物 !氧气分离开 

通过控制六通阀 分离出的磷化氢进入另一段具有

相同填料的较细的毛细管柱冷阱 进行再次冷却

富集 最终富集的样品进入气相色谱系统分离检测 

气相色谱分析使用   

° ° ≥ 柱  ≅ 1 

⁄ 柱温恒定在  ε 检测器温度  ε 氮气
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为载气 流速  #  空气流速  #  

氢气流速  #   检测器为氮磷检测器2

 °∏⁄°⁄ 磷化氢浓度由样

品峰与磷化氢标准气体色谱峰面积相比较得出 

2  结果与讨论

211  动态实验

21111  产甲烷阶段对厌氧颗粒污泥结合态磷化氢

浓度的影响

厌氧反应器以葡萄糖浓度  #  磷酸盐

浓度  # 的培养基进水  为 1 控制反应

器在产甲烷阶段运行  后 沿反应器高度取样测

定污泥中结合态磷化氢浓度 结果表明见图  颗

粒污泥中结合态磷化氢浓度与反应器高度呈现良好

的线性递减关系 相关系数 Ρ 达到 1  进水

从反应器底部进入 此处颗粒污泥中结合态磷化氢

浓度°湿污泥最高 达到 1 #  在反应

器高度为  处 结合态磷化氢浓度降为 1

#  是最高浓度的  随着高度的增加 进水

中的碳源和磷源等营养物质被微生物消耗后浓度逐

渐降低 使溶液中代谢产物的组成沿高度也发生相

应改变 颗粒污泥中结合态磷化氢污泥的产甲烷活性

也相应降低  ∏∏等人≈及 ≈均报道

磷化氢的产生与产甲烷过程无关 但产甲烷过程中的

代谢副产物是否与磷化氢的生成有关还有待研究 

图 2  产甲烷阶段颗粒污泥中结合态

磷化氢浓度沿反应器高度分布

ƒ  ⁄∏  ¬2∏∏∏

∏ 

21112  酸化阶段对反应器厌氧颗粒污泥结合态磷

化氢浓度的影响

在酸化阶段 将反应器进水浓度提高 倍 葡萄

糖浓度在   # 磷酸盐浓度  #  

增加 一 次 进 水 体 积 使 ≤ ⁄ 容 积 负 荷 由 

## 逐渐升高到 1 ##  总运

行时间 整个运行过程中发现 各高度点的 

值均已经下降到 1左右见图  同样在运行结

束对反应器各高度污泥进行取样测定结合态磷化氢

浓度 结果表明 在  !反应器各高度的颗粒污泥

中均未能检测到磷化氢 即污泥中磷化氢浓度已经

下降到检测限以下 或者可能已经消失 

为进一步验证厌氧反应器酸化阶段运行时颗粒

污泥中磷化氢的消失是否为有机酸过度积累导致结

合态磷化氢释放 设计静态酸化厌氧培养实验进一

步证实 

图 3  酸化阶段 πΗ沿反应器 Α !Β高度分布

ƒ  ⁄∏  ∏



212  静态实验

静态实验厌氧培养条件模拟动态系统 将培养

基按葡萄糖浓度分为 个梯度  ! !  ! 

#  培养基每 更换 次 每次间隔  颗粒

污泥在培养第  时 对各浓度梯度培养的颗粒污

泥和溶液进行取样分析 测定其中的结合态磷化氢

浓度 ! 随后 更换培养基继续培养 第  进行第

次取样分析 

图 4  培养第 2 δ污泥中结合态磷化氢浓度和溶液

πΗ随葡萄糖培养基浓度的变化

ƒ  ¬2∏ ∏√

√∏∏ 

  图 为颗粒污泥培养第  时的结合态磷化氢

浓度 由图 可看出 随着培养基浓度的升高 溶液

明显降低 污泥中结合态磷化氢浓度也相应下

降 表 列出不同葡萄糖浓度培养基对污泥结合态

磷化氢浓度及消失速率的影响 葡萄糖浓度为  

期 环   境   科   学



#的培养基培养时 溶液  下降到 1 结

合态磷化氢降低值也达到最大 从最初的 1

# 降低到 1 #  磷化氢消失速率达

到 1 ##    # 葡萄糖浓度培

养基时溶液  和污泥结合态磷化氢浓度则分别为

1和 1 #  磷化氢消失速率下降到 1

##  与此相比  #浓度梯度时 

磷化氢消失速率仅为 1 ##  空白组的

结合态磷化氢浓度与初始值相比却增加到 1

##  这可能与颗粒污泥在处理啤酒废水

中自身携带的各种磷化合物之间的转变有关 

  经过  培养后取样分析 结果见图  污泥中结

合态磷化氢浓度在第  浓度的基础上再次下降 但

此时磷化氢消失速率却与葡萄糖培养基浓度呈相反

趋势 即随着培养基浓度的增加 消失速率下降 在葡

萄糖浓度   #时的磷化氢的下降幅度和速

率已不是很明显 磷化氢消失速率为 1 ##

 而葡萄糖浓度  #时的磷化氢消失速

率为 1 ## 约为前者的 倍 

结果表明酸化阶段时 随着葡萄糖培养基浓度

表 2  不同葡萄糖浓度培养基对结合态磷化氢浓度及消失速率的影响

×  ∞√∏∏  ¬2∏

葡萄糖浓度#       

初始污泥结合态磷化氢浓度#  1 1 1 1
培养第  结合态磷化氢浓度#  1 1 1 1
培养第  结合态磷化氢浓度#  1 1 1 1
结合态磷化氢消失速率 α##   1 1 1 1
结合态磷化氢消失速率 β#   1 1 1 1

结合态磷化氢消失速率 α  初始值 第  测定值   结合态磷化氢消失速率 β  第  测定值 第  测定值    表示结合态

磷化氢浓度比初始值高 

图 5  培养第 2 δ 和第 4 δ时污泥中结合态磷化氢浓度

随葡萄糖培养基浓度的变化

ƒ  ¬2∏ ∏√ 

√∏∏ ∏

增加 污泥负荷相应增加 导致过度有机酸积累 溶

液  下降 从而使结合态磷化氢释放 当磷化氢被

释放到一定程度后 其消失速率也相应大幅下降 磷

化氢的消失的可能原因 发酵菌在厌氧条件下生成

磷化氢的速率远远低于有机酸使磷化氢气体释放速

率 或者发酵菌不能在厌氧条件下产生磷化氢 

3  结论

 产甲烷阶段运行过程中 颗粒污泥磷化氢

浓度随反应器高度升高呈下降趋势 

 过量的有机酸积累会导致厌氧颗粒污泥中

磷化氢的消失 

 颗粒污泥中磷化氢的消失速率随着葡萄糖

培养基浓度的增加和酸化程度的增加而加快 进一

步培养发现 当磷化氢浓度降低到一定程度后 消失

速率也相应下降 
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