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厌氧序批式生物膜反应器处理高磷废水的试验研究
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##摘#要!#以厌氧序批式生物膜反应器"*+,,-$为研究对象!通过对反应器中 ./%012去除

情况以及磷化氢和甲烷产量等的长期监测!确定体系达到稳定的除磷和产气效果!并进一步研究了

系统稳定运行后典型周期内./%012%磷化氢%甲烷%碱性磷酸酶和脱氢酶的变化规律及相关关系&

结果表明!*+,,-启动成功后!./去除率维持在 $'3左右! 012去除率稳定在 4&3以上#启动初

期产气水平低下!第 $' 天气态磷化氢产量仅为 !5&%'' 67!之后产气能力逐步提高!启动成功后!平

均总产气量达到 " '""%&' 89:;!平均产甲烷量为 ! '4&%"4 89:;!气态磷化氢产量达到 " "!"%(&

67:;#根据典型周期内的监测数据!结合态磷化氢产量和碱性磷酸酶呈显著正相关性"!

"

<'%4'=!

">'%'!$!甲烷产量与脱氢酶呈显著正相关性"!

"

<'%=)5!">'%'!$&
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##"' 世纪中叶%国内外很多学者在动物排泄

物'!(

)金属腐蚀'"(

)湿地土壤'$ @)(等均发现有一定

的磷损失%通过试验分析发现可能是磷的生物还原

转化成磷化氢%自此磷化氢在磷的生物地球化学循

环中的作用逐渐引起研究者们的关注%磷化氢的发

现为磷的去除提供了新思路*

自发现产磷化氢现象以来%国内大多数学者的

研究都以厌氧序批式反应器!*+,-"

'& @=(作为主体*

*+,-是一种基于序批式活性污泥法!+,-"的厌氧

工艺%相比升流式厌氧污泥床反应器!?*+,"%其结

构简单)操作灵活)投资小* 而厌氧序批式生物膜反

应器!*+,,-"同时具备间歇式)生物膜的属性%能

为微生物提供相对更稳定的生存环境%不易出现污

泥膨胀%微生物种群更丰富)世代时间更长* 目前暂

无采用 *+,,-研究磷还原现象的文献报道%为此%

笔者采用 *+,,-处理模拟高磷废水%考察了负荷)

甲烷气体)生物酶等因素对磷酸盐生物还原产生磷

化氢的影响%旨在为开发除磷新工艺提供参考*

!"

材料与方法

!#!"试验装置及运行方法

试验装置如图 ! 所示*
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图 !"$%&&'试验装置
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试验在有效容积为 "%& 9)内置纤维棉填料!挂

膜密度达到 ('3"的圆柱形有机玻璃罐体中密封厌

氧进行%在氧化还原电位!1-/"

!

@$'' 8f条件

下%置于!$& g!" h恒温水浴锅中避光培养* 接种

污泥来自广州市沥蟯污水处理厂辐流式二沉池污

泥)浓缩池污泥!预闷曝 " ;)静置 $ ;"和广州市番

禺区小谷围岛广州大学城某河涌厌氧底泥!" 88

过筛)静置 & ;"*

采用厌氧序批式运行模式%运行周期为 !" V%流

程设置为$进水!'%& V"

"

反应!4%' V"

"

沉淀!'%&

V"

"

出水!'%& V"

"

闲置!!%& V"* 采用水力外循

环搅拌%将混合液从反应器底部布水管抽入%经过外

部的乳胶管连接蠕动泵后%从反应器上布水管流出*

!#("试验用水

试验采用人工配制培养液模拟高磷废水%以葡

萄糖为碳源)磷酸氢二钾!i

"

U/1

)

"为磷源)蛋白胨

为氮源%并投加适量的微量元素* 根据驯化条件逐

步提升营养液浓度*

!#)"分析项目和方法

所有试剂均采用超纯水配制%化学药品皆为天

津大茂制药公司的分析纯或优级纯药品%气体样品

均采购于佛山梅塞尔气体公司*

./$过硫酸钾 @钼锑抗分光光度法#012$重铬

酸钾法#1-/)6U值$U*0UUY)'; 便携式分析仪#

污泥含水率$CD..9D-UD&$ 水分测定仪#气态磷

化氢!/U

$

"$二次冷阱富集 @气相色谱!A0:N/2"

法'4(检测浓度%换算成质量%以 67计#结合态磷化氢

!C,/"$取湿泥 !%' 7左右%采用 & 89稀硫酸!'%&

8LG:9"于 !'& h水浴加热消解 & 8FQ%用高纯氮气置

换释放的气体再经气相色谱分析'!'(

#甲烷$采用气

相色谱!.02"法检测体积分数%以89计*

碱性磷酸酶!*9/"$改良后的磷酸苯二钠比色

法'((

* 脱氢酶!.O"$..0@D.+ 活性分析法%取 $%'

89活性污泥于 !& 89离心管中%) ''' :̂8FQ离心 &

8FQ后弃上清液%加入 $ 89.̂FJ@U0G缓冲液!6U

值<=%)")! 89'%$(3的 NE

"

+1

$

溶液%摇匀%置于

$5 h恒温水浴振荡器中培养 $' 8FQ* 再加 " 89

$53的甲醛终止酶促反应%经 ) ''' :̂8FQ 离心 &

8FQ后弃上清液%加 !' 89甲醇搅拌均匀后在 $5 h

恒温振荡萃取 $' 8FQ%经 ) ''' :̂8FQ离心 & 8FQ%采

&=!&
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用紫外分光光度计在 )=& Q8波长处测定上清液吸

光度* 脱氢酶的计算公式如下$
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?

)=&

D

E

a

C8

!!"

式中$6

.

为脱氢酶活性%87:!7.++&V"#?

)=&

为

)=& Q8波长处的上清液吸光度#D为萃取剂体积%

即 !' 89#E

a

为标准曲线斜率#C为污泥干质量%7#8

为培养时间%即 '%& V*

("

结果与讨论

(#!"启动阶段上清液中./的去除情况

*+,,-启动阶段上清液中./的去除情况见图

"* *+,,-在启动初期并未出现 *+,-启动时的厌

氧释磷现象%且在接种后第 ! 个周期系统对./的去

除量高达 $5%=( 87:9)./去除率达到 453以上%即

系统投加的总磷几乎全部被去除%推测这是因为纤

维棉组合填料的截留作用'!! @!"(

* 而后%随着系统的

驯化挂膜%./去除率逐渐降低%在第 4 天./去除率

仅为 ""3左右* 这是因为随着启动时间的推移%填

料对污染物的截留量逐渐饱和%截留能力减弱%所以

表现为系统的./去除效果逐渐变差* 之后随着污

泥驯化和生物膜逐渐成型并慢慢趋于稳定%系统的

除磷效率有所提升* 但是在第 !())' 天分别出现了

&%4$3和 (%)'3的极低 ./去除率%说明系统的除

磷效能尚未稳定%仍未启动成功* 考虑到生物膜成

型所需的时间%持续驯化启动系统%并连续监测 ./

去除效果* 在 )& j== ; 期间%./去除率波动幅度

较大#4' ; 之后%系统对 ./的去除率逐渐趋于稳

定%最终维持在 $'3左右*
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图 ("$%&&'启动阶段的 *+去除情况
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(#("启动阶段012去除情况

*+,,-启动阶段的 012去除情况见图 $* 在

前 "( ;%012去除率平均值为 5)%)!3%在第 !" 天

出现最低值 (!%&=3%这可能是由于附着于填料上

的微生物很少%较多的泥水混合液会通过反应器外

部的蠕动泵和乳胶管进行循环%反应条件与预设培

养条件有差别%因此初期系统中的微生物活性恢复

情况较差%恢复时间较长* 培养 "5 ; 后%012降解

能力逐渐得到改善%去除率达到了 ='%4&3* 最终

经过 5' ; 的驯化培养%012去除率基本维持在

4&3以上%表明挂膜过程中%填料表面的生物量越来

越多%随着微生物的生长%碳源消耗越来越大%生物

膜已基本成熟'!!(
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图 )"$%&&'启动阶段的,-.去除情况
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(#)"启动阶段的产气情况

由于本试验主要针对系统内微生物对碳)磷的

代谢特征进行研究%因此主要分析磷化氢及甲烷的

产出水平%如图 ) 所示*
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图 /"$%&&'启动阶段的产气情况
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系统启动初期总产气量在 )'' 89左右%甲烷产

量先缓慢下降后缓慢上升%气态磷化氢产出水平很

低%直至第 $' 天产量仅为 !5&%'' 67* $' ; 后系统

的总产气量)甲烷产量和气态磷化氢产量整体均呈

上升趋势* 分析认为%在前 $' ;%系统仍处于挂膜驯

化期%大量./被组合填料截留但并未被转化去除%

而后生物膜逐渐成熟%微生物在载体上富集%从而表

现为系统内气态磷化氢和甲烷产量逐步上升* 另外

发现%系统在 (& j== ; 时气态磷化氢产量时而上升

&4!&
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时而下降%认为这是由于磷化氢气体的产生对系统

内的微生物有毒害抑制作用%遂呈现波动趋势* 随

着系统的驯化启动%微生物经过优胜劣汰的自然选

择%逐步适应了反应器环境%最终启动成功后%平均

总产气量约为 " '""%&' 89:;%平均产甲烷量为

! '4&%"4 89:;!占比为 &"%!&3"%气态磷化氢产量

达到了 " "!"%(& 67:;*

(#/"稳定阶段典型周期内的除磷特性

稳定运行后%*+,,-典型周期内各指标的变化

情况如图 & 所示*
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图 0"$%&&'典型周期内相关指标变化情况

OF7%&#0VEQ7PLX̂PGEaFbPFQ;FIEaL̂JFQ Eac6FIEGIcIGPLX

*+,,-

由图 & 可以看出%./在第 ! 小时即迅速下降至

"$%4& 87:9%此后 = V内在 "$%)& j"=%" 87:9之间

波动%在第 4 小时发生第 " 次陡降%从 "=%" 87:9降

至 ""%= 87:9%而后基本趋于稳定%最终去除率为

$$%)$3* 液相中的磷在第 ! 小时内即产生较大的

去除量%但由于此时磷仍然以磷酸盐的形式附着于

膜表面%实质上并未得到有效转化%微生物对其利用

需要一定时间%因此在第 " j4 小时内出现磷酸盐重

新释放进入水体的现象%表现为 ./浓度升高%而后

磷酸盐还原反应增强%继而表现为 ./浓度下降并

趋于稳定* 012去除速度先快后慢%至第 !' 小时

012已下降到 4= 87:9左右%去除率达到了

4(%4$3* C,/及生物酶活性的变化趋势均先升后

降%其中%C,/在前 $ V由 $&$%5( Q7:]7上升至最大

值 $ =&'%'$ Q7:]7%而后迅速下降到较低值 !=(%!&

Q7:]7%在第 5 小时上升到第 " 个峰值即 ! '=$%!=

Q7:]7%最终稳定在 "5'%$ Q7:]7左右* 经 +/++相关

性分析得知%碱性磷酸酶与C,/含量呈显著线性正

相关%!

"

<'%4'=!">'%'!"*

*+,,-典型周期内的产气情况如图 ( 所示*

在第 " 小时和第 ( 小时%磷化氢产量出现突跃%分别

高达 (5"))"' 67* 结合图 & 和图 (%经 +/++ 相关性

分析%气态磷化氢产量与碱性磷酸酶及脱氢酶均无

明显的相关性#甲烷产量与脱氢酶呈显著正相关性%

!

"

<'%=)5!">'%'!"%与碱性磷酸酶无相关性* 考

虑到磷化氢气态和结合态的相互转化%推测气态磷

化氢和碱性磷酸酶有间接相关性*

!
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图 1"$%&&'典型周期中产气情况

OF7%(#AEJ6 L̂;\IaFLQ FQ Eac6FIEGIcIGPLX*+,,-

由于组合填料的填充密度大%营养物质进入到

体系后%很大程度地被生物膜截留%从而表现为脱氢

酶活性对甲烷化进程影响明显%缘于其对有机物中

的氢原子具有活化作用%可为反应提供巨大的还原

力* 由图 & 可知%脱氢酶活性达到顶峰时%C,/达

到最大值%但两者并未见良好的线性相关%这证明在

厌氧生物膜体系内%脱氢酶活性提高主要促进的是

产甲烷菌作用%但其所提供的强还原力促进了高能

电子被磷酸盐还原菌利用%从而表现为脱氢酶活性

越高则磷酸盐还原效果就越好* 由此证明%产甲烷

菌与磷酸盐还原菌在一定程度上存在竞争关系*

)"

结论

!

#*+,,-在启动阶段的前 ! j" ;%由于纤维

填料的截留作用几乎实现了 ./的完全去除%随后

出水./浓度大幅波动%启动成功后 ./去除率稳定

在 $'3左右%012去除率稳定在 4&3以上*

"

#*+,,-启动初期!前 $' ; 内"产气水平低

&'"&

第 $& 卷#第 "$ 期## ############
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下!气态磷化氢最大产量仅为 !"#$%% &'!之后产气

能力逐步提高!启动成功后!平均总产气量为

( %(($#% )*+,!平均产甲烷量为 ! %-#$(- )*+,!气

态磷化氢产量达到 ( (!($.# &'+,"

!

/01223稳定运行后的典型周期内!结合态

磷化氢产量和碱性磷酸酶呈显著正相关性#!

(

4

%$-%5!"6%$%!$!考虑到磷化氢气态和结合态的相

互转化!推测气态磷化氢和碱性磷酸酶有间接相关

性%甲烷产量与脱氢酶呈显著正相关#!

(

4%$57"!

"6%$%!$%虽然脱氢酶和气态磷化氢产量无明显相

关性!但脱氢酶促进产甲烷菌作用的同时也促进了

高能电子被磷酸盐还原菌利用!证明产甲烷菌与磷

酸盐还原菌之间存在竞争关系"
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