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!"#$系统中磷化氢浓度与碱性磷酸酶活性的关系

杨凤霞!%张朝升!%韦%伟!%曹建平!%荣宏伟!%申子鸣

"广州大学 土木工程学院! 广东 广州 &'((()#

%%摘%要!%以厌氧序批式反应器"!"#$#为研究对象!通过对反应器进水和出水中 *+$,-.和

沼气中自由态磷化氢的长期监测!确定体系存在稳定的磷化氢产出% 在此基础上!研究了系统在典

型周期内*+$,-.$磷化氢和碱性磷酸酶的变化规律!分析了磷化氢和碱性磷酸酶之间的相互关

系% 结果表明&*+$,-.在反应过程中呈下降趋势且在 & / 时实现最大去除!随后上下小幅波动'

气态磷化氢"+0

1

#变化趋势呈(")形'结合态磷化氢"2#+#和碱性磷酸酶活性"!+!#变化趋势一

致!均于 1 /时骤升$3 /陡降$4 /小幅上升!然后波动'+0

1

与 !+!没有明显的相关关系!2#+与

!+!呈显著正相关"!

5
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自然水体!包括淡水和海水"造成了严重的负面影

响#是一个全球性的主要环境问题#引起了国内外学

者的广泛关注+ 为了防止水体富营养化#应对废水

中氮(磷等进行有效去除+ 目前应用于工程实践的

废水除磷技术主要有化学除磷法和生物除磷法)3*

+

现有关于废水除磷机理的研究主要涉及到好氧条件

下除磷#但好氧系统的曝气操作需大量能耗)&*

#因

此当务之急是探索更加简便(节能(高效的生物除磷

技术+ 磷化氢的发现为厌氧除磷指明了新方

向)) 8̀*

+ 在污!废"水处理过程中#可以通过微生物

和酶的作用将固相和液相中的有机磷和某些无机磷

转化为气态磷化氢并释放#从而达到除磷目的+

从已有的研究报道来看#磷化氢的产生可能与

脱氢酶(磷酸酶有关+ 其中磷酸酶是一种专一性较

广的磷酸酯水解酶#广泛存在于微生物体内#在磷生

物地球化学循环过程中具有重大意义+ 碱性磷酸酶

是一种非特异性磷酸水解酶#在碱性条件下具有较

高活性#能催化所有磷酸酯的水解反应和磷酸基团

的转移反应+ 5(() 年刘志培等人研究表明样品中

结合态磷化氢 !2#+" 含量与碱性磷酸酶活性

!!+!"呈正相关!!
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'5('' 年姜经梅等

人检测显示长江口表层沉积物中!+!与+组分(,c

>值(盐度有关)''*

'5('5 年李涛等人发现长江表层

沉积物中 2#+与 !+!相关性较弱!!

5

6(7&&#"6

(7('8"

)'5*

'5('1 年游丽丽等发现沉积物中 2#+与

!+!呈线性正相关!!

5

6(7<'8#"6(7(51"
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+ 近

年来#有关碱性磷酸酶的检测及其与结合态磷化氢

的关系已引起了研究者的关注+

迄今为止#虽然有学者研究厌氧产磷化氢体系

并筛选出特异性菌株)'3 '̀)*

#也有学者研究沉积物或

样品中磷化氢亦或生物除磷与碱性磷酸酶的关

系)'(#'4#'<*

#但关于厌氧产磷化氢除磷系统的磷化氢

产量与碱性磷酸酶的关系并无相关报道#关于磷化

氢的产生机制仅限于能确认为微生物代谢的结

果)'8*

#磷酸盐在生物化学酶作用下还原以及磷化氢

产生机制方面还有待研究+ 笔者通过监测稳定运行

的!"#$反应器的磷化氢产量(碱性磷酸酶活性及

相关常规水质指标的变化规律#从酶的角度探索性

地分析了磷化氢的产生机制+

!"

材料与方法

!#!"试验装置及运行方法

试验在一个体积为 57< d的玻璃 !"#$反应器

中密封厌氧进行!如图 ' 所示"#在氧化还原电位

!-$+"

!

;1(( Qb条件下)5(*

#置于!1& e'" f恒

温水浴锅中避光培养+ 接种污泥取自广州市沥窖污

水处理厂辐流二沉池污泥!预闷曝 5 S(静置 1 S"和

广州市番禺区小谷围岛广州大学城北亭村下水道淤

泥!5 QQ过筛(静置 & S"#分别取沉淀污泥 3(( Qd

和 <(( Qd置于反应器中+

!

"

#$

%&

'

(#)

*+

,-./

01.)

图 !"$%&'反应器示意

@FC7'%"U/AQGVFUSFGCRGQIW!"#$

采用厌氧序批式运行模式#运行周期为 '5 /#

流程设置为$进水!(7& /"

"

反应!87( /"

"

沉淀

!(7& /"

"

出水!(7& /"

"

闲置!'7& /"#搅拌频率为

'( QFBc/

)5'*

+

!#("进水水质

进水水量为 ' 5(( Qd#采用人工配制培养液模

拟高磷废水#以葡萄糖(蛋白胨(磷酸氢二钾分别为

碳源(氮源和磷源#并投加适量的微量元素#进水 O0

值为 '(7)& 左右(,-.为 5 3(( QCcd(*+为 3( QCc

d+

!#)"分析项目和方法

所有试剂采用超纯水配制#化学药品为分析纯

或优级纯+

*+$过硫酸钾消解 ;钼锑抗分光光度法',-.$

重铬酸钾法'-$+(O0值$0!,00g3(S便携式分析

仪'污泥含水率$2L**dL$0L&1 水分测定仪+

气态磷化氢!+0

1

"$二次冷阱富集 ;气相色谱

!?,;>+."法)1#55*

'结合态磷化氢!2#+"$称取湿

泥 '7( C左右#采用 & Qd稀硫酸!(7& QIZcd"于 '(&

f水浴中加热消解 & QFB#用高纯氮气置换释放的气

体再用气相色谱分析)51*

+

碱性磷酸酶$采用改良的磷酸苯二钠比色法测

定#即取 17( Qd活性污泥于 '& Qd离心管中#3 (((

RcQFB下离心 & QFB#弃除上清液#加入 (75& Qd甲

苯#反应 '& QFB 后#加入 (7338 QCcQC2d"" 磷酸苯

,88,
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二钠!O0值6'( 的硼酸盐缓冲溶液配制"#摇匀#置

于 14 f恒温水浴振荡器中培养 < '̀5 /'再经 3 (((

RcQFB 离心 & QFB#取 ' Qd上清液至 &( Qd比色管

中#加入 & Qd(O0值6873 的硼酸盐缓冲液和 (75&

Qd显色剂!(7'5& C的 5#) ;二溴苯醌氯亚胺溶于

'( Qd(8)h的乙醇中#避光冷藏"#摇匀显蓝色#稳

定 1( QFB 后定容至 &( Qd#在紫外分光光度计上比

色!&8( BQ处"+ 碱性磷酸酶活性!!+!"的计算公

式如下$

%5

*

6

9

&8(

:

;

7

<7

!'"

式中#5

*

为碱性磷酸酶活性#QCc!C*"",/"'

9

&8(

为 &8( BQ处的上清液吸光度':为萃取剂体积#

Qd';

7

为标准曲线斜率'<为污泥干质量#C'7为培

养时间#/+

("

结果与讨论

(#!"反应器的驯化启动

在!"#$驯化阶段#反应器进出水 *+(,-.浓

度和+0

1

产量变化情况如图 5 所示+
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图 ("驯化阶段$%&'反应器中 *+(,-.和+/

)

浓度变化情况

@FC75%bGRFGVFIBJIW*+# ,-.GBS +0

1

UIBUABVRGVFIB FB

!"#$STRFBCGUUZFQGVF]FBCJVGCA

由图 5 可以看出#系统 ,-.负荷从 <(( QCcd

逐步以 3(( QCcd梯度提高#直至达到目标 ,-.负

荷!,-.

(

"为 5 3(( QCcd#历时 3( S 即达到设计负

荷#,-.去除率在 11 S 时达到 8&h#此后一直在

8&h 8̀<h之间波动+

进水*+负荷!*+

(

"稳定在 1) 1̀< QCcd左右#

'( S时总磷去除率为 5(7&8h#5) <̀& S 时平均去

除率为 1&7<h#<& S后*+去除率维持在 3(h以上#

直到 '(& S#总磷去除率骤降到 1(h#而后 ''( '̀5(

S稍有上升#维持在 15h 1̀)h之间+

系统+0

1

浓度在 5 S时为 '87&8 BCcQ

1

#驯化 '(

S时升至 '''7(1 BCcQ

1

#随后逐步上升#&3 S 时已升

至 ' (&8784 BCcQ

1

#随后 +0

1

浓度均值为 ' '1(785

BCcQ

1

+

综合*+(,-.(+0

1

的变化情况#!"#$驯化到

&& S以后#+0

1

产量基本稳定#*+(,-.去除率分别

达到 14754h(8&7&<h+

(#("典型周期内*+(,-.去除效果

待!"#$系统驯化至稳定期后#以小时为单位

取样测定一个典型周期内各水质指标#其中 *+(

,-.的去除情况见图 1+
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图 )"稳定运行周期 *+(,-.去除情况

@FC71%$AQÎGZIW*+GBS ,-.STRFBCJVAGS[IOARGVFIB OARFIS

由图 1 可知#*+在 ( 5̀ /内迅速降低#去除率

达到 3(7'h#笔者认为污泥经闲置后具有较强的吸

附作用#水中的磷酸盐被短时大量吸附' 5 8̀ / 内#

*+去除率上下小幅波动#均值为 117<3h#最大去

除率达到 3'71<h#这可能是因为微生物依靠生物

作用将磷酸盐转化#不能被机体利用的磷酸盐又返

回到水中#因此*+含量出现上下浮动情况+

,-.在 ( &̀ / 内被持续去除#去除率达到

8)7(h+ 反应器对有机物的去除效果较好#研究认

为!"#$反应器内的混合状态属于完全混合态#处

,((',
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理高浓度有机废水能力较强+ 反应进行到第 & 小

时#上清液中*+(,-.均实现最大去除#可见厌氧除

磷和有机物降解是同步完成的+

(#)"典型周期内磷化氢浓度(碱性磷酸酶活性变化

图 3 所示是典型周期内磷化氢!+0

1

和 2#+"

浓度和碱性磷酸酶活性变化情况+
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图 0"稳定运行周期+/

)

(1&+和碱性磷酸酶变化情况

@FC73%*RGBJWIRQGVFIB IW+0

1

# 2#+GBS GZ\GZFBAO/IJO/GVGJA

STRFBCJVAGS[OARFIS

由图 3 可以看出#+0

1

浓度呈%"&形变化趋势+

在 ( '̀ /#+0

1

浓度为 <1( BCcQ

1

'' 5̀ /#+0

1

浓度

达到最大值#为 5 48( BCcQ

1

'5 &̀ /#+0

1

浓度降低#

分别为 41(()8((48( BCcQ

1

'& )̀ /#+0

1

浓度又大

幅提升到 5 1'( BCcQ

1

') 8̀ /#+0

1

浓度呈下降趋

势'反应阶段+0

1

浓度均值为 ' 1)8 BCcQ

1

+ 结合总

磷的去除情况#可以看出上清液总磷去除趋势和

+0

1

浓度变化趋势基本一致#故而推测磷酸盐的去

除一部分是通过释放+0

1

方式实现的+

2#+浓度以每千克干泥所含气态磷化氢含量

计+ 反应 ( 5̀ /#2#+浓度分别为 1&174)()((7'<(

'43741 BCc\C干泥'反应 1 /时2#+为 1 <&( BCc\C

干泥#是整个周期内最大值'反应 3 /#2#+浓度骤

降至 1'4711 BCc\C干泥'& )̀ /#2#+浓度逐渐降

至 '<)7'& BCc\C干泥'反应 4 / 时#2#+突然升至

' (<17'< BCc\C干泥'反应 < 8̀ /#2#+浓度分别为

5(37&(5387& BCc\C干泥+

碱性磷酸酶初始活性为 54875< QC*@c!C*"",

/"#反应过程中 !+!变化趋势和 2#+相似#在 1 /

时达到最大值#为 <8371& QC*@c!C*"",/"'3 )̀ /

骤降#而后又在 4 / 提高到 3847'8 QC*@c!C*"",

/"'< 8̀ /#类似 2#+的变化趋势#先下降后上升#

反应末时!+!为 18&7(< QC*@c!C*"",/"#高于初

始!+!+ 这可能是由于碱性磷酸酶受诱导 ;遏制

机制的影响#初始时环境中磷酸盐含量充足#抑制酶

的合成#末时环境中磷酸盐含量缺乏#诱导酶的合

成#从而酶活性较高+

经 "+""软件进一步分析#发现!"#$产磷化氢

系统中 2#+与 !+!呈明显的正相关性 !!

5

6

(78)3#"9(7('"#说明 !+!越大#2#+浓度越高#

即!+!越大越有利于 2#+的产生#从而表明了酶

在磷化氢产生中的作用+ 这可能与碱性磷酸酶能水

解磷酸酯或降解有机磷产生无机磷酸(促使其他形

态的磷转化成可溶性磷的功能有关+ 经相关性分析

发现$气态磷化氢 +0

1

与碱性磷酸酶并无明显的相

关性#但从图 3 中能看出当气态磷化氢 +0

1

浓度高

时#结合态磷化氢浓度低'相反#当结合态磷化氢浓

度低时#气态磷化氢浓度高+ 这正印证了一些学者

的观点$气态磷化氢和结合态磷化氢是相互转化

的)53#5&*

+

)"

结论

!

%厌氧序批式反应器经驯化培养 && S 后#*+

去除率达到 14754h(,-.去除率达到 8&7&<h且有

稳定的磷化氢产量!均值为 ' '1(785 BCcQ

1

"'典型

周期内反应 & /时#*+去除率可达最大值 3'71<h#

此时,-.去除率为 8)7(h左右+

"

%典型周期内气态磷化氢最大浓度为 5 48(

BCcQ

1

#均值为 ' 1)8 BCcQ

1

'结合态磷化氢最大浓度

为 1 <&( BCc\C干泥'碱性磷酸酶活性在反应 1 / 时

最高#达到 <8371& QC*@c!C*"",/"#初始活性为

54875< QC*@c!C*"", /"#末时活性为 18&7(<

QC*@c!C*"",/"+

#

%结合态磷化氢和碱性磷酸酶之间存在明显

的正相关性!!

5

6(78)3#"9(7('"'虽然气态磷化

氢和碱性磷酸酶之间不存在直接相关性#但根据气

态磷化氢和结合态磷化氢之间存在的相互转化规

律#仍可认为其与碱性磷酸酶之间存在间接联系+
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AWWAUVIWO/IJO/IRTJWRIQJAPGCA)N*7"GWAV[GBS LB F̂D

RIBQABVGZLBCFBAARFBC#5('3#5' !&"$83 ;84 !FB ,/FD

BAJA"7

)'(*%刘志培#王宝军#贾省芬#等7样品磷化氢含量与某些

微生物群落及酶活的关系)N*7微生物学报#5(()#3)

!3"$)(< ;)'57

dFT H/FOAF#KGBC#GIkTB#NFG"/ABCWAB#/73'7$AZGVFIBD

J/FOJXAVPAAB O/IJO/FBAUIBVABVIWJGQOZAJGBS V/AFR

QFURIXFGZOIOTZGVFIBJGBS AB][QAGUVF̂FVFAJ)N*7!UVG

2FURIXFIZICFUG"FBFUG#5(()#3)!3"$)(< ;)'5!FB ,/FD

BAJA"7

)''*%姜经梅#赵慧#沈铭能#等7长江口潮滩表层沉积物中

碱性磷酸酶活性及其影响因素)N*7环境科学学报#

5(''#1'!'("$5511 ;55187

NFGBCNFBCQAF#H/GI0TF#"/AB 2FBCBABC#/73'7.FJVRFXTD

VFIB GBS FQOGUVWGUVIRIWGZ\GZFBAO/IJO/GVGJAGUVF̂FV[FB

V/AFBVARVFSGZJTRWGUAJASFQABVJIWV/A=GBCV]ALJVTGR[

)N*7!UVG"UFABVFGA,FRUTQJVGBVFGA# 5(''# 1' ! '( "$

5511 ;5518!FB ,/FBAJA"7

)'5*%李涛#侯立军#刘敏#等7长江口近岸表层沉积物中基

质结合态磷化氢的分布特征)N*7环境科学#5('5#11

!'("$1331 ;133<7

dF*GI#0IT dFkTB#dFT 2FB#/73'7.FJVRFXTVFIBJIWQGD

VRFEDXITBS O/IJO/FBAFB JTRWGUAJASFQABVJIWV/A=GBCV]A

LJVTGR[)N*7LB F̂RIBQABVGZ"UFABUA# 5('5# 11 ! '( "$

1331 ;133<!FB ,/FBAJA"7

)'1*%游丽丽#宗海波#张淑芳#等7金普湾海域表层沉积物

中基质结合态磷化氢的分布特征)N*7环境科学#

5('1#13!'("$1<(3 ;1<(87

=IT dFZF#HIBC0GFXI#H/GBC"/TWGBC#/73'7.FJVRFXTVFIB

IWQGVRFEDXITBS O/IJO/FBAFB JTRWGUAJASFQABVJIWNFBOT

#G[)N*7LB F̂RIBQABVGZ"UFABUA#5('1#13!'("$1<(3 ;

1<(8!FB ,/FBAJA"7

)'3*%罗秋容7厌氧除磷过程的影响因素和功能菌的筛选

)N*7能源与节能#5('1#!3"$)3 ;))7

dTIgFTRIBC7*/AWGUVIRIWGBGARIXFUSAO/IJO/IRF]GVFIB

ORIUAJJGBS V/AJURAABFBCIWXGUVARFG)N*7LBARC[GBS

LBARC[,IBJAR̂GVFIB#5('1#!3"$)3 ;))!FB ,/FBAJA"7

)'&*%周康群#刘晖#孙彦富#等7厌氧条件总磷还原为磷化

氢种泥筛选及功能菌株鉴定)N*7生态环境#5((4#')

!)"$'))8 ;')417

H/IT jGBCYTB#dFT 0TF#"TB =GBWT#/73'7"URAABFBCV/A

O/IJO/GVARASTUARSAIEFSF]FBCVIVGZO/IJO/GVAFBVI+0

1

GBS V/AFSABVFWFUGVFIB IWV/AWTBUVFIBGZXGUVARFG)N*7LD

UIZIC[GBS LB F̂RIBQABV#5((4#')!)"$'))8 ;')41!FB

,/FBAJA"7

)')*%周康群#刘晖#孙彦富#等7磷酸盐还原为磷化氢功能

菌株的筛选与鉴定)N*7农业环境科学学报#5((4#5)

!3"$'&'5 ;'&')7

H/IT jGBCYTB#dFT 0TF#"TB =GBWT#/73'7"URAABFBCGBS

FSABVFWFUGVFIB IWSAIEFSF]FBCO/IJO/GVAFBVI+0

1

XGUVARFD

TQJVRGFBJ)N*7NITRBGZIW!CRIDLB F̂RIBQABV"UFABUA#

,5(',

第 13 卷%第 '1 期%% %%%%%%%%%%%%

中 国 给 水 排 水
%%%%%%%%%% %%PPP7PGVARCGJ/AGV7UIQ



5((4#5)!3"$'&'5 ;'&')!FB ,/FBAJA"7

)'4*%iFA,#H/GIN#*GBCN#/73'7*/AO/IJO/IRTJWRGUVFIBJ

GBS GZ\GZFBAO/IJO/GVGJAGUVF̂FVFAJFB JZTSCA)N*7#FIRAD

JITR*AU/BIZ#5(''#'(5!1"$53&& ;53)'7

)'<* %H/T $#2G.#.FBCK#/73'7-UUTRRABUAIWQGVRFED

XITBS O/IJO/FBAFB OIZGRIRBFV/ICABFUVTBSRGAUIJ[JD

VAQJ$LWWAUVJIWGZ\GZFBAO/IJO/GVGJAGUVF̂FV[GBS AB F̂D
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