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纳米氧化铈对好氧污泥颗粒化进程的影响
郑晓英， 徐 智， 张 远， 杨萌萌， 邵晓瑶， 朱灵华

（河海大学环境学院 浅水湖泊综合治理与资源开发教育部重点实验室，江苏

南京 210098）
摘 要： 采用序批式反应器（SBR），研究不同浓度的纳米氧化铈（CeO2 NPs）对好氧污泥颗粒

化的影响机制。结果表明，3个反应器（R0、R1、R2，CeO2 NPs浓度分别为0、1、5 mg/L）中好氧颗粒污

泥出现的时间分别为28、24、21 d，CeO2 NPs的投加虽然能在短时间内刺激胞外聚合物（EPS）的分泌

进而促进颗粒污泥的形成，但纳米材料的毒性会抑制微生物的生长，使得污泥结构松散且含水量

大，最终颗粒污泥稳定时间分别为40、46和56 d。当成熟好氧颗粒污泥暴露于1、5 mg/L的CeO2 NPs
环境时，其脱氮除磷能力会受到较大影响，总氮去除率分别比空白组低 5.96%和 11.49%，总磷去除

率分别比空白组低 16.79%和 23.59%。通过高通量测序发现，当CeO2 NPs浓度为 5 mg/L时，反硝化

功能菌 Thermomonas和 Flavobacterium的相对丰度分别从空白组的 2.16%和 1.88%降至 1.55%和

1.27%，聚磷菌 Burkholderia 和 Acinetobacter 的相对丰度分别从空白组的 15.86%和 9.33%降至

10.63%和5.97%，说明颗粒污泥的反硝化和聚磷过程受到了抑制。
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Abstract： Effects of different concentrations of cerium oxide nanoparticles (CeO2 NPs) on aerobic
granulation were investigated in a sequencing batch reactor (SBR). Aerobic granular sludge appeared in
the three reactors (R0, R1 and R2 with CeO2 NPs concentrations of 0 mg/L, 1 mg/L and 5 mg/L) after 28
d, 24 d and 21 d, respectively. Although CeO2 NPs stimulated the secretion of extracellular polymer
substrate (EPS) in a short time and promoted the formation of granules, the toxicity of nano‑material
inhibited the growth of microorganisms, resulting in loose granular structure and high water content of
sludge. As a result, the granular sludge eventually stabilized after 40 d, 46 d and 56 d, respectively. When
the mature aerobic granular sludge was exposed to CeO2 NPs with concentrations of 1 mg/L and 5 mg/L,
the nitrogen and phosphorus removal efficiency were greatly affected. The total nitrogen removal
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efficiency of R1 and R2 was 5.96% and 11.49% lower than that of R0, and the total phosphorus removal
efficiency of R1 and R2 was 16.79% and 23.59% lower than that of R0, respectively. When the dosage of
CeO2 NPs was 5 mg/L, the relative abundance of the denitrifying bacteria Thermomonas and
Flavobacterium decreased from 2.16% and 1.88% in the blank group to 1.55% and 1.27% respectively,
and the relative abundance of Burkholderia and Acinetobacter decreased from 15.86% and 9.33% in R0 to
10.63% and 5.97%, respectively, indicating that the denitrification and phosphorus accumulation
processes of granular sludge were inhibited.

Key words： cerium oxide nanoparticles (CeO2 NPs); sequencing batch reactor; aerobic
granular sludge; granulation; nitrogen and phosphorus removal

纳米氧化铈（CeO2 NPs）由于自身的稀土特性和

纳米特性而被广泛应用于精加工和日用品等行

业［1］。CeO2 NPs在使用过程中不可避免地会进入污

水收集系统，且CeO2 NPs难以通过环境生物代谢降

解，100 μg/L的CeO2 NPs即可造成水生生物的DNA
损伤从而导致其死亡［2］。目前检测到水环境中的

CeO2 NPs浓度可达到 0. 1 mg/L［3］，随着其在工业生

产等领域的大范围使用，其在相关工业园区污水处

理厂中的浓度也将进一步升高。相关研究表明，高

浓度 CeO2 NPs（20 mg/L）可以通过抑制对污染物去

除至关重要的变形杆菌的生长，使活性污泥对TP和
COD的去除率显著下降 27. 8%和 12. 14%［4］。但是，

目前关于 CeO2 NPs对好氧污泥颗粒化过程中污泥

的基本特性、胞外聚合物（EPS）组成、微生物群落结

构等方面的影响研究较少。因此，笔者研究了不同

浓度 CeO2 NPs胁迫下好氧污泥颗粒化进程及其脱

氮除磷机制，以期推动好氧颗粒污泥技术在含人工

纳米材料废水处理领域的应用，以及进一步阐明颗

粒污泥的形成机理，丰富好氧颗粒污泥抗有毒污染

物的应用体系。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验装置与运行方式

本实验中采用的是 3套有效容积均为 8 L的序

批式反应器（SBR），分别记作R0、R1、R2，CeO2 NPs
投加浓度分别为 0、1、5 mg/L。选择 1 mg/L作为低浓

度组主要是由于CeO2 NPs可大量吸附在污泥表面，

1 mg/L是污水处理厂中的典型环境浓度，而更高浓

度的 5 mg/L主要是为了应对未来 CeO2 NPs更广泛

的生产与应用。全程运行方式皆为厌氧/好氧/缺氧

（A/O/A）。反应器的运行周期和每阶段的运行参数

如表 1所示。实验过程中反应器内水温控制在 20~

23 ℃，pH值为6. 5~7. 5。

1. 2 接种污泥及实验用水

接种污泥取自南京市某城镇污水处理厂，取适

量污泥投加到反应器中，使初始MLSS为 3 500 mg/L
左右。实验过程中采用模拟城镇污水进行好氧颗

粒污泥的培养，以葡萄糖和乙酸钠为混合碳源、

NH4Cl为氮源、KH2PO4为磷源，进水中主要污染物浓

度如下：阶段Ⅰ的 COD、NH4+-N和 TP浓度分别为

460、50、10 mg/L，阶段Ⅱ分别为 370、40、10 mg/L，阶
段Ⅲ分别为 175、40、5 mg/L；其余成分的浓度如下：

CaCl2 为 70 mg/L，MgSO4·4H2O 为 28 mg/L，FeSO4·
7H2O为28 mg/L。
1. 3 分析项目及方法

COD、NH4+-N、NO3--N、NO2--N、TN、TP、MLSS、
MLVSS、SVI5、SVI30、SV等常规指标均采用国家标准

方法进行测定。污泥粒径采用马尔文激光粒度仪

（Mastersizer 3000）测定。胞外聚合物（EPS）的主要

成分蛋白质（PN）和多糖（PS）含量分别采用考马斯

亮蓝法和蒽酮法测定。

高通量测序工作委托上海生工生物有限公司

完成，该公司采用MiSeq（Illumina）平台测序，PCR
扩增基于 16S rDNA V3-V4区域的 341F和 805R。
高通量测序样品为纳米材料长期胁迫后获得的好

氧颗粒污泥，从 3个装置的采样口采集足量的基质

表1 好氧颗粒污泥培养期间反应器的运行参数

Tab.1 Operating parameters of the reactor during
aerobic granular sludge cultivation

阶段

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

时间/d
1~30
31~60
61~140

A/O/A运行时间/min
70/200/70
80/170/90
90/140/110

周期时间/min
360
360
360
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样品，于-40 ℃条件下冰冻保存 24 h，然后在干冰密

封保存下送至上海生工公司，并在 7 d内完成测序

工作。使用 UCHIME软件将原始数据经过鉴定并

去除嵌合体，得到有效序列，利用UPARSE（7. 1版）

划分操作分类单元（OTUs），相似度设置为 97%。此

外，对比 Silva数据库，得到每个OTU对应的物种分

类信息，之后对所得细菌分类信息进行多样性与群

落组成分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 CeO2NPs对颗粒化进程中污泥特性的影响

在好氧颗粒污泥培养过程中，定期用光学显微

镜对 3个反应器中的污泥形态进行观察。实验接种

污泥如图 1（a）所示，为典型的絮状污泥。颗粒化完

成后，3个反应器中的颗粒污泥如图 1（b）~（d）所示。

R0中颗粒污泥的边界始终保持比较清晰的状态，

R1和R2中的颗粒污泥轮廓则相对比较模糊。

不同浓度 CeO2 NPs胁迫下颗粒污泥的出现时

间与稳定时间如表 2所示。可知，相比R0反应器，

R1和R2反应器中污泥颗粒出现的时间要早，但最

终R0、R1、R2中颗粒污泥达到稳定状态的时间分别

为第 40、46、56天，平均粒径分别为 745、895和

1 120 μm。分析认为，纳米氧化物的投加可能会导

致污泥中的微生物短时间内增殖，并且给丝状菌一

个相互缠绕的支撑点，这也是R1和R2中较早出现

颗粒污泥的原因；然而投加纳米材料所导致的微生

物分泌物增加会使得颗粒污泥的边界轮廓变得模

糊，在一定程度上会对污泥颗粒的成熟产生不利

影响。

不同浓度CeO2 NPs胁迫下，好氧颗粒污泥培养

过程中MLSS浓度和MLVSS/MLSS的变化见图2。

由于在颗粒化进程中活性污泥生物量的增加，

3个反应器的MLSS都呈现上升的趋势，其中R1和
R2两个反应器中的MLSS始终高于 R0，这是由于

CeO2 NPs是一种纳米级别的无机材料，投加到反应

器中会与颗粒污泥中的微生物及胞外聚合物等生

物基质粘合在一起，增加MLSS中的无机质成分，导

致MLSS浓度上升。MLVSS/MLSS能更加精确地表

征污泥中活性部分的数量，颗粒化初期R1和R2中
的MLVSS/MLSS均低于R0中的，这是因为CeO2 NPs
的毒性对微生物产生了一定的冲击，抑制了其生长

繁殖。颗粒化完成后，R1中的MLVSS/MLSS与 R0
中的差别不大，这表明颗粒污泥对低浓度CeO2 NPs
（1 mg/L）有一定的耐受能力，微生物为了抵抗毒性
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图2 污泥颗粒化过程中MLSS和MLVSS/MLSS的变化

Fig.2 Changes of MLSS and MLVSS/MLSS during
aerobic sludge granulation process

表2 好氧颗粒污泥形成时间

Tab.2 Formation time of aerobic granular sludge
d

项 目

污泥颗粒出现时间

颗粒和絮状参半时间

颗粒成熟时间

R0
28
35
40

R1
24
30
46

R2
21
31
56

a.接种污泥

c. R1中颗粒污泥（46 d）

b. R0中颗粒污泥(40 d)

d. R2中颗粒污泥（56 d）

1 cm

1 cm1 cm

图1 不同阶段的污泥形态

Fig.1 Microscopy images of sludge
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胁迫，提高增殖速率，使得生物量有小幅度的增加。

而R2中的MLVSS/MLSS在经历了短期增加后持续

下降，原因是短时间内投加高浓度的 CeO2 NPs，微
生物产生自我保护的机制，增加了生物量，但随着

高浓度CeO2 NPs的持续胁迫，微生物的生长还是受

到了抑制，生物量产生了一定幅度的下降。

在不同浓度CeO2 NPs影响下，颗粒污泥培养过

程中的沉降性能变化如图 3所示。好氧颗粒污泥相

比于普通活性污泥拥有更加规则的形状和更加优

越的沉降性能，SVI30/SVI5逐渐上升至 90%以上也说

明了颗粒化进程的逐步完成。图 3显示，在第Ⅰ阶

段R1和R2中污泥的 SVI5均低于R0中的，这是由于

刚投加的 CeO2 NPs为絮状污泥提供了一个相互缠

绕聚集的基点，加速了好氧污泥颗粒化的进程。但

是随着纳米材料投加时间的延长，CeO2 NPs产生的

毒性胁迫使得污泥颗粒表面产生了更多的胞外聚

合物，胞外聚合物是一种蜂窝状的疏水性物质，从

而使得颗粒表面边界不是十分清晰，对污泥的沉降

性能产生了一些不利的影响。

2. 2 投加CeO2 NPs对污染物去除性能的影响

在不同CeO2 NPs暴露浓度条件下，污泥颗粒化

进程中污染物去除效果的变化见图 4。CeO2 NPs在
投加初期对 COD和氨氮的去除有一定的影响，且

R2产生的波动大于R1，但是随着暴露时间的延长，

去除效果逐渐稳定，尤其是对氨氮的去除效果，污

泥颗粒化完成后，3个反应器中的氨氮去除率基本

相当。R1中投加 1 mg/L的CeO2 NPs对COD去除效

果的影响较小，R2中投加 5 mg/L的CeO2 NPs虽然对

COD的去除效果有一定的影响，稳定后的COD去除

率比空白组R0低4%左右，但仍大于92%。
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图3 污泥颗粒化过程中SVI5的变化

Fig.3 Change of SVI5 during aerobic sludge granulation
process
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图4 污泥颗粒化进程中污染物去除效果的变化

Fig.4 Change of pollutants removal efficiency during
aerobic sludge granulation process

与 COD和氨氮相比，TN和 TP的去除效果对

CeO2 NPs的毒性胁迫更加敏感，所受到的影响持续

时间也更长，而且随着 CeO2 NPs浓度的增加，对污

染物去除效果的抑制作用也更加严重。污泥颗粒

化 完 成 后 ，R0、R1 和 R2 的 TN 去 除 率 分 别 为

75. 96%、70. 00% 和 64. 47%，TP 去 除 率 分 别 为

70. 45%、53. 66%和 46. 86%。由此可以推测，与好

氧微生物相比，厌氧微生物和缺氧微生物的生长代

谢活动受到 CeO2 NPs的影响更大一些，所以对 TN
和 TP去除效果的影响要大于对COD和氨氮去除效

果的影响［5］。
为进一步探明各反应器脱氮除磷性能存在明

显差异的原因，在污泥颗粒化完成后，阶段Ⅲ采用

更加贴近城镇污水的低碳氮比模拟污水，对单周期

内各反应阶段进行取样，分析典型周期内氮磷污染

物的变化。由图 4可知，COD和氨氮的去除效果受

CeO2 NPs毒性的影响不明显，因此单周期内只针对

NO3--N、NO2--N和TP的变化进行详细分析，由于碳

源在N和 P的代谢过程中十分重要，因此将COD的

代谢也作为参照，结果如图5所示。

从图 5可以看出，在好氧硝化阶段，3个反应器

中的NO2--N浓度呈先升高后降低的变化趋势，随着

CeO2 NPs投加量从 0 mg/L增加至 5 mg/L，NO2--N的

最高浓度从 2. 35 mg/L降至 1. 56 mg/L，可见颗粒污

泥的亚硝化过程受到了 CeO2 NPs的抑制。在好氧

硝化阶段末期，3个反应器中的NO3--N浓度分别为

14. 24、14. 22 和 13. 96 mg/L，NO2--N 浓度分别为

0. 88、0. 86和 0. 85 mg/L；在缺氧反硝化阶段末期，

随着CeO2 NPs投加量从 0 mg/L增至 5 mg/L，NO3--N
和NO2--N浓度分别从 5. 84、0. 27 mg/L（R0）增加至

8. 11、0. 61 mg/L（R2）。由此可知，CeO2 NPs长期胁

迫主要抑制了反硝化过程以及硝化过程中的亚硝

化阶段，而好氧阶段结束后，NO2--N浓度几乎不受

影响，表明硝化过程和氨化过程受CeO2 NPs的影响

很小，所以总氮去除率下降的主要原因可以归结为

反硝化过程受到抑制，这是因为与氨氧化菌和硝化

菌等好氧功能菌相比，反硝化菌等缺氧功能菌对有

毒性物质的敏感性更高。

随着 CeO2 NPs浓度的升高，在典型周期末R0、
R1和 R2的出水 TP浓度分别为 0. 92、1. 36和 1. 79
mg/L，这与污泥颗粒化进程中TP变化趋势一致。此
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外，R0、R1和 R2厌氧阶段的最大释磷量分别为

23. 32、20. 02和 15. 75 mg/L，好氧阶段的吸磷量分

别为 22. 16、18. 90和 14. 63 mg/L，缺氧阶段的吸磷

量分别为 5. 44、4. 92和 4. 49 mg/L。由此可见，在本

系统中，磷是在传统厌氧-好氧除磷菌（主要）和厌

氧-缺氧反硝化除磷菌（辅助）的协同作用下被去除

的，并且这两种除磷过程均在不同程度上受到高浓

度CeO2 NPs的抑制。

在厌氧阶段，R2中的释磷量比空白组R0降低

了 32. 5%，而在好氧和缺氧阶段，R2中的吸磷量较

空白组 R0分别降低了 34. 0%和 17. 5%，这表明与

厌氧-缺氧反硝化除磷菌相比，传统厌氧-好氧除磷

菌对CeO2 NPs的毒性更敏感。

2. 3 CeO2 NPs对胞外聚合物的影响

在污泥颗粒化进程中，不同浓度CeO2 NPs胁迫

下好氧颗粒污泥的EPS分泌量，以及多糖和蛋白质

含量的变化趋势如图 6所示。R0中的 EPS含量从

82. 1 mg/gVSS逐渐增加至 124. 1 mg/gVSS；R1中的

EPS含量增长速率随污泥颗粒化进程逐渐放缓，待

污泥颗粒化完成时，EPS含量增至 132. 8 mg/gVSS；
而R2中的EPS分泌量在污泥颗粒化进程中始终保

持较高的增速，并且EPS含量远高于R0和R1，污泥

颗粒化完成时 EPS含量增加到了 164. 2 mg/gVSS。
这是因为当CeO2 NPs的暴露浓度和时间增加时，颗

粒污泥中的微生物会分泌更多的EPS来抵抗有毒物

质的胁迫以保护自身细胞［6-7］。
通过对 EPS各组分进一步定量分析发现，3组

反应器的EPS中蛋白质含量均高于多糖含量，可见

蛋白质是本实验中好氧颗粒污泥EPS的主要成分。

根据已有研究，多糖可以增大纳米颗粒的流体动力

学直径并促进其聚集，而蛋白质具有抵御毒性的热

类蛋白结构［8］，所以投加CeO2 NPs会使两者含量迅

速增加，协同抵抗CeO2 NPs的毒性。污泥颗粒成熟

时，3个反应器内好氧颗粒污泥EPS中的 PS含量分

别为 49. 7、50. 2和 53. 8 mg/gVSS；与 PS含量的小幅

度提高形成对比，PN含量的增长趋势更加明显，R2
中的 PN含量为 110. 4 mg/gVSS，明显高于 R0（74. 5
mg/gVSS）和R1（82. 6 mg/gVSS）。据此可以看出，污

泥EPS含量的增加是由PS和PN共同增加产生的结

果，其中以 PN增加为主，蛋白质在抵抗CeO2 NPs毒
性胁迫方面比多糖持续的时间更长，作用更加

明显。

2. 4 CeO2 NPs对微生物菌群结构的影响

为明确污泥颗粒化过程中 CeO2 NPs对微生物

的影响，运用高通量测序技术分析长期暴露于不同

浓度 CeO2 NPs的污泥系统内脱氮除磷功能菌（在 3
个系统中的相对丰度均在 1%以上）群落结构的变

化，结果如图 7所示。可知，作为传统厌氧-好氧除

磷菌的 Comamonadaceae和 Rhodocyclaceae［9］，在 R0
中的相对丰度分别为 8. 16%和 4. 95%，在 R2中的

相对丰度分别降为 7. 46%和 4. 53%。此外，聚磷菌

Burkholderia和 Acinetobacter［10］的相对丰度也分别从

R0中的 15. 86%和 9. 33%下降到 R2中的 10. 63%
和 5. 97%，聚磷菌数量的大幅减少与R1和R2两个

反应器中污泥吸磷量大幅下降的结果相符。好氧

颗粒污泥具有三维的致密结构，由于内部有限的氧

传递，其从内到外存在厌氧区、缺氧区和好氧区［11］。
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以上结果表明，Burkholderia和 Acinetobacter有可能

存在于好氧颗粒污泥外部的好氧区，所以当暴露于

CeO2 NPs时，它们受到的影响更大，而处于污泥层

较深处的Comamonadaceae和Rhodocyclaceae等兼性

厌氧菌受到CeO2 NPs的影响就会小很多。此外，从

生物活性角度来看，受投加物的影响，颗粒污泥周

围和内部的微生物表面存在大量的 EPS，因此内在

的聚磷菌很难获得交替的厌氧和好氧条件［12］，这样

也会对除磷性能产生一定的影响。

Nitrosomonas和 Nitrospira是主要的脱氮功能

菌，分别为氨氧化菌和亚硝酸盐氧化菌。如图 7所
示，Nitrosomonas和Nitrospira的相对丰度分别从R0
的3. 18%和4. 69%下降到R1中的3. 01%和2. 24%，

以及 R2中的 3. 15%和 1. 65%，相比 Nitrosomonas，
Nitrospira受到 CeO2 NPs的不利影响更加严重。此

外，随着 CeO2 NPs暴露浓度的不断增加，反硝化菌

Thermomonas和Flavobacterium［13］的相对丰度分别从

R0中的 2. 16%和 1. 88%下降到 R1中的 2. 02%和

1. 39%，以及R2中的 1. 55%和 1. 27%。上述结果也

从微生物菌群的角度证明了 CeO2 NPs主要是通过

抑制相关菌群的生长来影响颗粒污泥的脱氮效能，

与R1和R2两个反应器脱氮效能下降的结果相符。

从图 7还可以看出，Bacillus和Novosphingobium两个

菌属的相对丰度有一定提升，它们能够降解更多的

有机物和分泌更多的 EPS来提高对 CeO2 NPs毒性

的抵抗能力，该结果符合前文EPS与CeO2 NPs的浓

度变化关系。

3 结论结论

① 在CeO2 NPs浓度分别为 0、1和 5 mg/L的情

况下，3个反应器中好氧污泥颗粒普遍出现的时间

分别为 28、24、21 d，而好氧颗粒污泥达到稳定状态

的时间分别为 40、46、56 d，纳米材料的投加，短时间

内促进了污泥颗粒化，长期胁迫则会抑制颗粒污泥

的稳定性。随着污泥颗粒化的进行，污泥浓度都呈

上升趋势，但 R2（CeO2 NPs=5 mg/L）中的MLVSS却
先上升后下降，这同样表明高浓度的CeO2 NPs短期

可以促进微生物的增殖，但是长时间胁迫会使得生

物量下降。

② 投加 CeO2 NPs会导致污泥系统中 EPS的
分泌量增加，R0、R1和 R2中的 EPS含量分别为

124. 1、132. 8 和 164. 2 mg/gVSS，PN 含 量 分 别 为

74. 5、82. 6和 110. 4 mg/gVSS，相比于 PN的显著差

别，3个反应器中的 PS含量虽然也随污泥颗粒化进

程而增加，但稳定后相互差异不大。这表明活性污

泥系统通过增加PN和PS含量来抵御CeO2 NPs的毒

性，而且 PN在长期抵抗毒性胁迫中起着更加重要

的作用。

③ COD和氨氮的去除效果受 CeO2 NPs的影

响较小，而TN和TP的去除效果受到的影响较大，污

泥颗粒化完成后，R1和R2的总氮去除率比R0分别

低 5. 96%和 11. 49%，总磷的去除率比 R0分别低

16. 79%和 23. 59%。通过研究典型周期内污染物的

去除规律发现，CeO2 NPs主要影响了脱氮过程中的

反硝化，以及除磷过程中的厌氧释磷、好氧吸磷和

反硝化吸磷。在厌氧阶段，R2中的释磷量较R0降
低了 32. 5%；而在好氧和缺氧阶段，R2中的吸磷量

较R0分别降低了34. 0%和17. 5%。

④ 高通量测序分析结果表明，好氧聚磷菌

Burkholderia和 Acinetobacter的相对丰度分别从 R0
的 15. 86%和 9. 33%降至 R2的 10. 63%和 5. 97%；

反硝化菌 Thermomonas和 Flavobacterium的相对丰

度也随CeO2 NPs暴露浓度的增加而下降，Bacillus和
Novosphingobium的相对丰度有一定的提升，能够分

泌更多的EPS来提高对CeO2 NPs毒性的抵抗能力。

这说明 CeO2 NPs主要通过抑制好氧聚磷菌和反硝

化菌的生长繁殖来降低系统的脱氮除磷效能。
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