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无机磷源及酶活性与厌氧污泥产磷化氢的关系
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##摘#要!#通过批次试验!研究了不同价态的 ( 种无机磷源"磷酸二氢钾%亚磷酸钠和次磷酸

钾$及相关酶活性与厌氧活性污泥产磷化氢的关系& 结果表明!在 ( 种不同无机磷源条件下!总磷

浓度与结合态磷化氢")*+$浓度均呈较好的负相关性!相关系数及 )*+浓度均以次磷酸钾为最

高!分别为 &$,- 和 ' ,%& ./01/干污泥!说明次磷酸钾更容易转化成磷化氢& 对磷化氢产量的分析

显示!顶空自由态磷化氢"+2

(

$约为污泥中 )*+的万分之一!说明厌氧活性污泥对磷化氢有很强

的吸附作用& )*+与污泥碱性磷酸酶活性具有较好的线性相关性!而与脱氢酶活性无相关性&
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##磷化氢是自然界磷循环的重要物质形态和气相

载体&有自由态磷化氢 !+2

(

" 和结合态磷化氢

!)*+"两种存在形式( 对于磷化氢的产生机制&目

前还处于在研阶段&尚未得出确切的结论&一般认为

磷化氢是由有机或无机含磷物质在微生物的作用下

转化而来)!&"*

( 关于自然环境中磷化氢的前体物及

可能相关微生物的研究&耿金菊)(*研究发现沉积物

中的磷化氢含量与无机磷含量及无机磷细菌呈显著

正相关&与有机磷细菌则没有明显的相关性( 但具

体是何种无机磷参与反应&不同无机磷源与磷化氢

产生的关系以及它们之间可能的转换途径&还有待

进一步研究( 为此&笔者以厌氧活性污泥作为泥源&

研究了不同价态的 ( 种无机磷源!磷酸二氢钾#亚

磷酸钠和次磷酸钾"与厌氧活性污泥产磷化氢的关

系&以及碱性磷酸酶#脱氢酶与产磷化氢的相关性&

分析不同含磷化合物转化为磷化氢的可能性和难易

程度&以期为磷化氢产生机理的研究提供参考(

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验污泥%取自广州大学城北亭村生活污水排

水沟(

培养基%以葡萄糖为碳源!! &&& :/0M"&以氯化

铵为氮源!%&& :/0M"&分别以磷酸二氢钾#亚磷酸

钠和次磷酸钾为磷源!S+为 %& :/0M"&参照文献

)6*的方法添加微量元素&调节 G2值为 -$& 左右&

同时添加碳酸氢钠作为缓冲剂(

仪器%8/<=L.W-7,&8气相色谱仪&8YWCSa_ 5

!

型二次热解析仪(

!#$"试验装置及方法

污泥驯化%采用如图 ! 所示的8_*N反应器!有

效容积为 "& M"驯化污泥&每周期投加以磷酸二氢

钾为磷源的培养基 7 M&培养周期为 6 >&温度控制

在 (% b左右&G2值控制在 '$7 c-$% 之间&连续培

养驯化 ( 个月&取驯化后的污泥进行试验(

批次试验%取 !&& :M混匀后的污泥置于 %&&

:M医用盐水瓶内&加入 (&& :M培养基!使污泥浓

度在 "% /0M左右"&加塞&通入高纯氮气 % :<. 除

氧&然后接入集气袋&置于 (% b恒温水浴培养( 每

个样品设 ( 个平行&同时进行不加磷源底物的空白

对照试验&每 !" K摇匀培养物&每 "6 K取样分析(
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图 !"污泥驯化装置
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!#%"分析项目及方法

+2

(

%用黑色SL>=;V采气袋收集后&先通过二次

热解析仪富集&再进入气相色谱仪测定)%*

( 检测器

为氮磷检测器!I+a"&*=CA铷珠$色谱柱采用2+5%

毛细管柱!%e苯基 f,%e聚二甲基硅氧甲烷&尺寸

为 (& :g&$%( ::g!$%

"

:"&柱温为 6& b&检测

器温度为 (&& b( 载气!氮气"流量为 %$% :M0:<.&

空气流量为 !"& :M0:<.&分流比为 " h!&氢气流量

为 ( :M0:<.&尾吹氮气的流量为 6$% :M0:<.&检测

器电压约为 !$&7 &̀控制信号输出在 !& G8左右(

)*+%取 ! :M污泥混合液用 &$% :C=0M的硫酸

消解)'*

&置换出 %& :M混合气体&按照 +2

(

的检测

方法进行测定(

S+%取上清液经 &$6%

"

:微孔滤膜过滤&滤液

经硫酸钾消解后用钼酸铵分光光度法测定(

脱氢酶%取 " :M污泥混合液&参照文献)-*所

述方法进行测定(

碱性磷酸酶%取 ( :M污泥混合液&参照文献

)-*所述方法进行测定(

$"

结果与讨论

$#!"S+浓度变化与磷化氢产量

试验中&在磷酸二氢钾#亚磷酸钠和次磷酸钾 (

种磷源条件下&S+浓度均随培养时间的延长而下

降&培养 !"& K 后&S+去除量分别为 %$6#'$6#7$'

:/0M( 从总磷去除角度看&次磷酸钾是 ( 种磷源中

'!!!'
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最容易去除的(

自由态磷化氢!+2

(

"浓度的变化见图 "( 可

知&+2

(

浓度在 & c67 K 内逐渐上升&67 K 后呈下降

趋势&,' K后趋于平稳( 在整个过程中&+2

(

浓度始

终有如下关系%次磷酸钾 U亚磷酸钠 U磷酸二氢钾

U空白&( 种磷源对应的最高 +2

(

浓度依次为 !!!#

,&#'' ./0:

(

&表明三种磷源被还原成+2

(

的容易程

度依次为%次磷酸钾U亚磷酸钠U磷酸二氢钾&这与

孙亮等)7*采用连续搅拌反应器进行试验所得出的

+次磷酸盐的还原性高&容易被微生物利用产生磷

化氢,的研究结论一致(
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浓度随培养时间的变化
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结合态磷化氢浓度的变化如图 ( 所示( 可知&

随着培养时间的延长&)*+浓度逐渐上升&其中以

次磷酸钾为磷源时最高&培养 !"& K 后达到 ' ,%&

./01/干污泥&以磷酸二氢钾为磷源时最低&培养

!"& K后为 ( &&' ./01/干污泥&从产物的角度再次

说明次磷酸钾更容易被还原生成磷化氢( 与空白样

的对比表明&磷源的加入对于磷化氢的生成具有明

显的促进作用&加入的磷源为磷化氢的可能前体物(
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图 %"()&浓度随培养时间的变化
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$#$"+2

(

#S+与)*+浓度的相关性

本试验结果表明&随着培养时间的增加&+2

(

浓

度呈先上升后下降的变化趋势&而)*+浓度一直呈

上升趋势&+2

(

浓度和 )*+浓度不具备相关性&这

与耿金菊等),*研究得出的+沉积物吸附态磷化氢含

量与顶空磷化氢气体具有时间和含量上的一致性,

的结论不同( 分析其原因&本试验在培养过程中对

培养瓶摇动混匀间隔时间较长&不利于磷化氢的析

出&从而影响了顶空自由态磷化氢的生成浓度( 通

过计算培养过程中磷化氢的产生量发现&以磷酸二

氢钾为磷源时&在 ! 个培养周期中&+2

(

和 )*+的

生成量分别为 6$7 G/和 "6$% ./&)*+的生成量是

+2

(

的 % !!" 倍$而对于亚磷酸钠#次磷酸钾及空白

样品试验&该值分别为 - !-!#- %&6 和 !- 6", 倍(

这说明在该培养体系中&厌氧活性污泥对磷化氢有

很强的吸附作用&+2

(

只占 )*+的极少部分!约万

分之一"&故在本培养体系进行磷化氢产量分析时&

应以)*+为主(

经分析发现&S+浓度和 )*+浓度具有较好的

负相关性&其中以次磷酸钾为磷源时相关性最大&6

"

i&$,-!5T&$&!"&而空白样的相关性最小&6

"

i

&$-6!5T&$&!"&如图 6 所示( 这说明 )*+的生成

与S+浓度的降低具有较强的关联性( 然而&以次

磷酸钾为磷源时&S+减少量为 ($66 :/&而 )*+的

生成量约为 '6 ./&相差了 % 个数量级&减少的S+去

向及其与)*+的转换关系有待进一步研究(
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图 *"+&浓度与()&浓度的线性相关性
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$#%")*+与相关酶活性的关系

假如磷化氢的前体物为磷酸盐&磷酸盐还原生

成磷化氢需要电子&在本试验体系中&该电子的主要

来源为脱氢酶催化葡萄糖等有机物氧化!脱氢"而

释放的电子( 相关研究表明&自然环境中)*+的浓

度与脱氢酶活性及碱性磷酸酶活性呈现很好的正相

关性)-&!&&!!*

( 但本试验发现&脱氢酶活性与 )*+浓

度并无相关性&是否加入磷源并不影响脱氢酶活性(

'"!!'
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脱氢酶活性与甲烷产量呈现出了相似的变化趋势&

即在前 "6 K内上升#然后逐渐降低( 碱性磷酸酶活

性与)*+具有很好的线性相关性&如图 % 所示&以

磷酸二氢钾为磷源时相关系数最大!6

"

i&$7-&5T

&$&!"&以亚磷酸钠为磷源时相关系数最小!6

"

i

&$'%&5T&$&!"( 一般认为碱性磷酸酶催化有机磷

的矿化)!"*

&其作用是催化有机磷向磷酸盐转化)!(*

(

本试验加入的为无机磷酸盐&结果表明碱性磷酸酶

在无机磷酸盐被还原为磷化氢的过程中起到了一定

的催化作用(

! """

# """

$ %""

& %%%

' """

( %%%

) """

"

*
+
,
-

!

.
/

"

0
/

!
"

!
"

#

#

) (1%

$%&'()%

-

!

2

"

0/

3)

#

) %%%4%%5%%

&'*+,

-&'.

/&',

01

图 ,"碱性磷酸酶活性与()&浓度的线性相关性
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结论

#

#向厌氧活性污泥中加入无机磷源&对于磷

化氢的生成具有明显的促进作用&加入的磷源可能

为磷化氢的前体物( ( 种磷源被还原成磷化氢的容

易程度依次为%次磷酸钾U亚磷酸钠U磷酸二氢钾(

$

#顶空自由态磷化氢!+2

(

"约为污泥中结合

态磷化氢!)*+"的万分之一&厌氧活性污泥对磷化

氢有很强的吸附作用(

%

#磷化氢产生量与污泥碱性磷酸酶活性具有

较好的线性相关性&而与脱氢酶活性无相关性(
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