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摘 要： 针对重金属铊（Tl）对新型后置缺氧反硝化工艺运行效能影响不明确的现状，通过控

制进水Tl浓度，在室温下考察了Tl对新型后置缺氧反硝化工艺运行效能的影响，并揭示了相关作用

机制。结果表明，即使低浓度 Tl（5 μg/L）也可降低工艺对污染物和营养盐的去除效果。此外，Tl影
响了后置缺氧反硝化工艺中污泥的特征，降低了总悬浮固体（TSS）浓度及VSS/TSS值，刺激了胞外聚

合物（EPS）的分泌。胞内聚合物分析表明，Tl抑制了聚羟基脂肪酸酯（PHA）的合成，但促进了糖原

质的代谢。微生物群落结构分析表明，高浓度Tl降低了门水平上Proteobacteria、属水平上Chloroplast
和Devosia的相对丰度，进而降低了污染物和营养盐的去除效果。
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Impact of Heavy Metal Thallium on a Novel Post‑anoxic Denitrification Process
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Abstract： In light of the ambiguous impact of thallium (Tl) on the operational performance of a 
novel post‑anoxic denitrification process, an investigation into the influence of Tl on the novel post‑anoxic 
denitrification process at room temperature was conducted by regulating the influent Tl concentration, and 
the underlying mechanism was elucidated. Even the low concentration of Tl (5 μg/L) hindered the 
effective removal of pollutants and nutrients in the process. Furthermore, Tl influenced the sludge 
characteristics in the post‑anoxic denitrification process, decreased total suspended solids （TSS） 
concentration and VSS/TSS ratio, and promoted the secretion of extracellular polymeric substances (EPS). 
The intracellular polymeric substances analysis revealed that Tl decreased the concentration of 
polyhydroxyalkanoate (PHA), but enhanced the metabolism of glycogen. The analysis of microbial 
community composition revealed that a high concentration of Tl led to a decrease in the relative 
abundance of Proteobacteria at the phylum level, and the relative abundance of Chloroplast and Devosia at 
the genus level, consequently diminishing the removal efficiency of pollutants and nutrients.
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新型后置缺氧反硝化工艺因运行操作简单、费 用低等优势成为去除污水中营养盐的有效技术［1］。
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该工艺的运行效率受操作条件、原水水质特征等因

素的影响。之前的研究多集中于操作条件对新型

后置缺氧反硝化工艺的影响，而对于水质特征影响

的研究较少［2-3］。
污水中携带的重金属会影响污染物及营养盐

的转化，并直接影响微生物代谢及关键酶活性，从

而影响出水水质。铊（Tl）是地球上广泛分布的剧毒

性重金属，被美国环保署和欧洲水框架组织列为优

先污染物之一。Tl 在电子、半导体、制药等领域具

有广泛的用途，但Tl的大量使用也导致相关污染事

件频发［4］。水体内Tl主要以两种价态（Ⅰ价和Ⅲ价）

存在，相较于Tl（Ⅰ），Tl（Ⅲ）对小球藻和大水蚤的毒

性更强［5］。但稳定的Tl（Ⅰ）被认为是大多数天然氧

化水体中 Tl的主要存在形式［6］。目前，关于 Tl毒性

的研究对象多集中于鱼类、藻类和无脊椎动物

等［7-8］，而对于活性污泥效应及其作用机制的探究相

对较少。鉴于此，笔者考察了Tl对后置缺氧反硝化

工艺运行效能的影响，分析了Tl暴露条件下营养盐

的周期性转化规律，解析了 Tl 对污泥特征的影响，

最后通过 16S rRNA高通量测序，从微生物群落结构

角度揭示了Tl对后置缺氧反硝化工艺的影响机制，

旨在为降低 Tl 对污水生物处理的危害以及减少 Tl
在污水中迁移转化风险提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

实验所用废水为人工合成废水，按照某矿业废

水成分配制并略有改动。具体水质如下：pH 为

6. 9，COD为（412±12） mg/L，BOD5为（208±12） mg/L，
TN 为（68±3. 2） mg/L，NH4+-N 为（45±2. 9） mg/L，
PO43--P 为（8. 5±1. 3） mg/L。实验所用碳源为乙酸

钠和丙酸钠混合碳源（两者质量比为 1∶1），氮源为

氯化铵，磷源为磷酸二氢钾。

接种污泥来源于某污水处理厂二沉池，取回后

的剩余污泥经人工去除杂质后在实验室静置 24 h，
弃掉上清液。接种污泥的主要特征如下：总悬浮固

体（TSS）为（5. 6±0. 5） g/L，挥发性悬浮固体（VSS）为

（4. 9±0. 3） g/L，污泥体积指数（SVI）为（92. 3±5. 2） 
mL/g，COD去除率高达90%以上。

反应器为玻璃树脂制成的圆柱形反应器，有效

工作容积为 6. 0 L，底部半径和高分别为 8. 5 和 28 
cm，径高比为 0. 3。距离底部 5. 0 cm 处设有直径为

2. 0 cm的进水口，侧面距离顶部 5. 0 cm处设有直径

为 2. 0 cm的出水口。SBR底部设有微孔曝气盘，通

过转子流量计控制气体流量以保证好氧阶段的溶

解氧浓度维持在 3. 0~5. 0 mg/L。将 10. 0 mg TlCl溶
于 35 ℃的 1. 0 L纯净水内，制成母液，将Tl母液置于

棕色锥形瓶内进行避光保存。

1. 2　实验方法

在 5 套相同的反应器内进行实验，每套反应器

含有 3 个相同的 SBR。首先，各 SBR引入 3. 0 L接种

物和 3. 0 L 合成废水，然后向各组反应器内加入不

同体积的 Tl母液，控制其浓度分别为 0、5、25、50和

100 μg/L（分别为R0、R1、R2、R3、R4）。新型后置缺

氧工艺每日运行 3 个周期，每个周期的运行模式如

下：90 min 厌氧，120 min 好氧，90 min 缺氧，30 min
沉淀出水，150 min 闲置［9］。每个周期排水，以控制

水力停留时间为 12 h；每日在固定周期好氧阶段排

出泥水混合物 133 mL以控制污泥停留时间为 15 d。
Tl母液每日只在一个周期投加一次，另外两个周期

进水不含Tl母液。定期测定出水水质，并结合污泥

特征来判断Tl对工艺的影响。实验在 25~35 ℃的室

温环境下进行。在 80 d时，测定污泥内关键酶活性

及微生物群落结构，以揭示新型后置缺氧工艺对 Tl
的响应机制。

1. 3　分析项目及方法

COD、溶解性磷酸盐（SOP）、TN及 SVI的测定参

照《水和废水监测分析方法》（第 4版）；TSS和VSS采

用重量法测定。聚羟基脂肪酸酯（PHA）采用气相色

谱法测定，具体步骤如下［10］：取 10 mL新鲜的颗粒污

泥样品置于离心管中高速离心，去除上清液，将剩

余固体置于-80 ℃中冷藏 24 h后放入冷冻干燥机中

24 h；用电子天平称量冷干后的样品，取约 10 mg干
燥的颗粒污泥于消解管中，加入 2 mL氯仿、2 mL酸

化甲醇溶液，在 105 ℃烘箱中消解 6 h后进行水解酯

化反应；进行气相色谱测定时，进样口温度为

200 ℃，载气为 N2，压强为 71. 2 kPa，流量为 41. 4 
mL/min，分流比为 25/1，柱箱初始温度为 70 ℃，保持

1 min后以 10 ℃/min上升到 140 ℃，保持 2 min。EPS
采用离子交换树脂法提取，EPS内蛋白质（PN）和多

糖（PS）分别采用福林酚法和蒽酮比色法测定，并分

别用牛血清白蛋白和葡萄糖作为标准对照物。糖

原质采用蒽酮比色法测定。细胞内活性氧（ROS）、

过氧化氢酶（CAT）和超氧化物歧化酶（SOD）的分析
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见文献［11］。

微生物测序：待各组别运行稳定后，取 50 mL污

泥样品于-80 ℃条件下保存，样品送往上海美吉生

物医药科技有限公司进行微生物群落结构测定。

采 用 341F（5'-CCTACGGGNGGCWGCAG-3'）和

785R（5'-GACTACHVGGGTATCTAATCC-3'）作 为

扩增引物进行PCR扩增后，样品于 Illumina NovaSeq 
6000测序平台进行高通量测序。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　Tl对出水水质的影响

图 1 为 Tl 对新型后置缺氧工艺出水 COD 的

影响。
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图1　Tl对后置缺氧工艺出水COD的影响

Fig.1　Effect of Tl on effluent COD in post‑anoxic process

从图 1可以看出，Tl显著影响了对 COD 的去除

效果。稳定期，空白组出水 COD 浓度维持在 22. 7~
27. 4 mg/L，COD去除率高达 91. 6%~93. 1%，说明新

型后置缺氧反硝化工艺能有效去除污染物。但当

存在 Tl时，出水 COD 浓度显著升高，COD 去除率明

显下降。当 Tl浓度由 5 μg/L升高至 100 μg/L时，稳

定 期 出 水 COD 浓 度 由 58. 1~64. 4 mg/L 升 高 至

124. 5~134. 8 mg/L，相应的 COD 去除率由 81. 2%~
84. 6%下降至 61. 6%~64. 3%。上述结果表明，Tl能
抑制后置缺氧工艺对污染物的去除效果，且Tl浓度

越高，对去除COD的抑制效果越显著。赵晓静等［11］

在 SBR内探究Tl对COD去除率的影响发现，Tl能显

著抑制对污染物的去除效果，且移除 Tl 暴露后，

COD 去除率得以恢复。Tl 的毒性高于 Hg、Cu、Cd，
本研究证实即使存在低浓度的 Tl（5 μg/L），长期暴

露同样能抑制活性污泥系统去除污染物的效果。

因此，在发生Tl暴露事件中应注意其对污水处理效

果的影响。

Tl 对新型后置缺氧工艺去除营养盐的影响如

图2所示。
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图2　Tl对后置缺氧工艺去除营养盐的影响

Fig.2　Effect of Tl on nutrient removal in post‑anoxic 
process
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从图 2可知，Tl显著影响了对TN和 SOP的去除

效果，且 Tl 浓度越高，营养盐去除率下降越显著。

在 TN去除方面，20 d后，当 Tl的浓度由 5 μg/L增加

至 100 μg/L 时，TN 去除率由 64. 5%~66. 8% 下降至

42. 6%~45. 8%。对 TN的去除主要依赖微生物同化

及反硝化菌的反硝化过程。一方面，高浓度Tl能降

低活性污泥中有机质浓度，进而导致微生物同化消

耗 TN的能力受到抑制；另一方面，Tl的毒性抑制了

反硝化微生物的代谢，从而导致生物脱氮过程被

抑制［12］。
在SOP去除方面，即使在长期暴露中，低浓度Tl

也显著抑制了对 SOP的去除。稳定时期，当 Tl浓度

由 5 μg/L增加至 100 μg/L时，SOP去除率由 84. 6%~
86. 9%下降至 61. 6%~64. 5%。上述实验结果证实，

Tl可以显著抑制新型后置缺氧工艺内SOP的去除效

果。聚磷微生物（PAO）代谢易受到重金属的干扰，

Tl的毒性能抑制 PAO活性，从而降低对 SOP的去除

效果。

2. 2　Tl对后置缺氧工艺内污泥特征的影响

TSS 及 VSS/TSS 是表征污泥特性的两个重要指

标，Tl 对 TSS 及 VSS/TSS 的影响如图 3 所示。可见，

空白组的 TSS 浓度维持在较高水平（4. 19~4. 25 g/
L）。但当存在Tl时，TSS浓度受到显著影响，且Tl对
TSS的影响与Tl浓度密切相关。当Tl浓度由 5 μg/L
增加至100 μg/L时，稳定运行期间TSS浓度由4. 02~
4. 09 g/L下降至 3. 18~3. 36 g/L。Tl的毒性能抑制微

生物的增殖，从而降低了 TSS 浓度。Tl 暴露组 TSS
下降也证实Tl抑制了微生物增殖，降低了微生物同

化作用对 TN 和 SOP 的消耗，这也是导致高浓度 Tl
抑制后置缺氧工艺内营养盐去除的原因之一。
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图3　Tl对后置缺氧工艺TSS及VSS/TSS的影响

Fig.3　Effect of Tl on TSS and VSS/TSS in post‑anoxic 
process

从图 3（b）可以看出，与 Tl对 TSS的影响大致相

似，Tl 同样降低了 VSS/TSS。当 Tl 浓度由 5 μg/L 增

加至 100 μg/L时，稳定运行期间VSS/TSS由 79. 5%~
81. 6%下降至 62. 3%~64. 2%。Tl存在的组别内，其

VSS/TSS 显著低于空白组，说明 Tl 降低了污泥中有

机质的占比。一方面，Tl 的毒性抑制了微生物增

殖，从而导致 VSS浓度及占比下降；另一方面，Tl会
导致污泥沉降性能下降（见图 4），致使部分污泥在

沉淀/排水期未能完全沉降，从而引起部分VSS随排

水流失，降低了VSS浓度及其在TSS中的占比。
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图4　Tl对后置缺氧工艺SVI的影响

Fig.4　Effect of Tl on SVI in post‑anoxic process

从图 4 可以发现，空白组的 SVI 维持在 84. 6~
89. 2 mL/g，污泥沉降性良好，且运行期间基本维持

稳定。但存在Tl时，SVI出现不同程度的升高，且升

高幅度与Tl浓度密切相关。当Tl浓度为 5和 25 μg/
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L 时，稳定期间 SVI 为 91. 3~94. 6 mL/g，两者相差不

明显。但当 Tl 浓度超过 50 μg/L 时，SVI 显著升高，

且当浓度为 100 μg/L 时，SVI提升至 112. 6 mL/g，略
有污泥膨胀趋势。研究证实［13］，活性污泥膨胀多数

是由丝状菌过度增殖引起的，相较于其他细菌，丝

状菌对外源重金属具有更强的耐受性，向活性污泥

系统中投加阳离子重金属（Cu2+、Fe3+）有利于好氧颗

粒污泥的形成，提高污泥的沉降性。阳离子重金属

能提高污泥分泌 PN，提高污泥沉降性，而本研究则

证实，即使低浓度Tl同样提高了 SVI值，降低了污泥

的沉降性［14-15］。Tl的毒性促使污泥分泌EPS尤其是

PS，污泥外侧带有相同类型的电荷增加了排斥力，

降低了污泥的沉降性。

EPS 是微生物自发聚集形成的高分子聚合物，

是活性污泥的重要组成部分。外源性 Tl 同样会影

响 EPS 的含量及组成。图 5 为 Tl 对后置缺氧工艺

EPS含量及组分的影响。
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图5　Tl对后置缺氧工艺EPS含量及组分的影响

Fig.5　Effect of Tl on EPS content and components in 
post‑anoxic process

由图 5（a）可知，空白组 EPS 含量为 89. 5~94. 3 
mg/g。而 Tl的存在提高了 EPS含量，且 Tl的暴露浓

度越高，EPS增加越显著。当Tl浓度为 100 μg/L时，

稳定运行期间 EPS 含量升至 145. 6~149. 8 mg/g，远
高于其他组别。有研究证实［16］，当微生物受到外源

刺激时会分泌大量 EPS进行自我防御，这也是导致

各组 EPS 含量升高的原因。EPS 的主要成分为 PN
和PS，从图 5（b）、（c）可以发现，Tl同步提高了PN和

PS的含量。在污泥系统中，适量外源性金属离子容

易刺激PS含量的增加，进而提高污泥沉降性。进一

步研究发现，相比于PS，Tl暴露组别内PN含量增加

更显著，见图 5（d）。例如，在 Tl 浓度为 100 μg/L 的

条件下，100 d 时 PN/PS 升高至 1. 81，远高于空白组

的 1. 62，其他含 Tl 的组别类似。上述实验结果表
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明，Tl 促进了 PN 和 PS 含量的增加，并提高了 PN/
PS值。

2. 3　Tl对微生物代谢活性的影响

ROS、CAT和 SOD对Tl的响应特征如图 6所示。

可以发现，上述关键酶相对活性的变化同样与Tl的
浓度密切相关。当 Tl的暴露浓度低于 5 μg/L时，上

述三种酶的变化可以忽略不计，说明低浓度Tl未影

响关键酶的相对活性。低浓度 Tl 引起污染物和营

养盐去除率下降的原因可归咎于 Tl 对功能微生物

代谢的影响。然而当 Tl 暴露浓度超过 25 μg/L 时，

ROS活性显著升高，并伴随着CAT和 SOD的活性下

降。尤其当 Tl浓度为 100 μg/L时，ROS相对活性升

高至 185%，而 CAT 和 SOD 的相对活性下降至 52%
和 60%。暴露于低浓度 Tl的组别，微生物自身裂解

产生ROS可通过CAT和 SOD进行移除。研究证实，

过高浓度的ROS容易导致细胞凋亡，从而降低微生

物代谢活性［11］。污泥内微生物为适应 Tl 胁迫而产

生大量ROS，低剂量Tl时活性污泥产生的ROS能很

快被CAT和 SOD消除，而高剂量Tl胁迫产生的ROS
进一步验证了微生物代谢活性下降。

2. 4　Tl对后置缺氧工艺胞内聚合物产量的影响

PHA 和糖原质是活性污泥系统内重要的胞内

聚合物，Tl 暴露会影响 PHA 和糖原质的含量，结果

如图 7 所示。可知，当 Tl 低于 5 μg/L 时，对 PHA 无

明显影响，说明活性污泥内微生物为适应低浓度

Tl，胁迫强化 PHA代谢以维持细胞正常水平。然而

Tl 超过 25 μg/L 时则显著降低了 PHA 的生物合成，

且Tl的暴露浓度越高，PHA合成受抑制越显著。当

Tl暴露浓度由25 μg/L提高至100 μg/L时，PHA的最

大合成量由 5. 48 mmol/g下降至 5. 01 mmol/g。高浓

度 Tl抑制了 PHA 的合成。PHA 在后置缺氧工艺中

发挥着重要作用，能在好氧期分解产能用于好氧吸

磷，同时可以作为电子供体在缺氧期进行反硝化脱

氮。高浓度Tl降低了PHA的合成，进而影响了生物

脱氮除磷效率。
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图7　Tl对后置缺氧工艺PHA和糖原质含量的影响

Fig.7　Effect of Tl on PHA and glycogen content in post‑ 
anoxic process

糖原质是活性污泥中重要的胞内聚合物，其代

谢变化与活性污泥中聚糖微生物密切相关。聚糖

菌（GAO）是一类对除磷无贡献但能与 PAO 竞争有

限碳源的微生物。GAO 富集容易消耗废水中的有

限碳源，进而降低生物脱氮除磷效果。本研究发现

Tl 提高了糖原质的代谢，即使在低浓度 Tl 下，糖原

质的最大含量升高至 6. 74 mmol/g，高于空白组的

6. 51 mmol/g。进一步提高 Tl浓度至 100 μg/L时，糖

原质含量增加至 7. 24 mmol/g。糖原质代谢旺盛反

映活性污泥系统中GAO丰度较高，进而不利于污染

物和营养盐的去除，这与前述结果一致。

2. 5　Tl对微生物群落结构的影响

后置缺氧工艺中污染物和营养盐的去除需要

多种微生物共同驱动完成，Tl暴露会影响活性污泥

系统中微生物的群落结构，如图 8所示。从图 8（a）
可知，在门水平上，Cyanobacteria、Proteobacteria 和

Actinobacteriota是各组中的优势微生物，三者占比之

和超过48. 1%。Tl会影响微生物在门水平上的相对

丰度，对于空白组和低浓度Tl组别，Proteobacteria的

相对丰度高达 13. 5%~14. 6%，而在超过 25 μg/L 的
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图6　Tl对关键酶相对活性的影响

Fig.6　Effect of Tl on relative activity of key enzymes

··80



孙莉莉，等：重金属铊对新型后置缺氧反硝化工艺的影响 第 40 卷 第 15 期www. cnww1985. com

Tl 暴露组别，其相对丰度下降至 10. 9%~12. 6%，而

且 Tl 的浓度越高，Proteobacteria 的相对丰度下降越

显著。有研究证实，Proteobacteria 是一类能进行生

物脱氮的微生物，其还能有效利用废水中的碳

源［13］。Proteobacteria相对丰度的下降在一定程度上

降低了后置缺氧反硝化工艺对污染物的去除效果

和生物脱氮性能。Firmicutes是一类厌氧微生物，其

含有多种去除污染物的微生物。高浓度 Tl 组别内

Firmicutes 的相对丰度下降至 7. 5%，低于空白组的

8. 9%。
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图8　Tl对微生物在门水平和属水平相对丰度的影响

Fig.8　Effect of Tl on relative abundance of 
microorganisms at phylum and genus levels

在反应器中近 18 种属水平的微生物被发现，且

相对丰度占比较高。由图 8（b）可知，Tl同样能影响

微生物在属水平上的分布。空白组和低剂量 Tl 组

别内 Chloroplast 的相对丰度高达 28. 9%~29. 6%，而

超过 50 μg/L的组别，Chloroplast的相对丰度下降至

20. 2%~22. 6%。Chloroplast 属于蓝藻细菌，能有效

利用外源污染物进行代谢［17］。高浓度 Tl 降低了

Chloroplast的相对丰度，这与其抑制COD去除相关。

Devosia 含有反硝化功能基因如 nirS2、narG、hzsB、

nirK1 和 nirK2，从而对生物脱氮具有重要意义［18］。
高浓度 Tl 同样降低了 Devosia 的相对丰度，尤其是

100 μg/L的组别，Devosia的相对丰度下降至 10. 8%。

高浓度Tl能改变微生物在属水平上的相对丰度，从

而影响后置缺氧工艺的运行效能。

3 结论结论

重金属 Tl 能抑制后置缺氧工艺对污染物和营

养盐的去除，且 Tl 暴露浓度越高，抑制污染物和营

养盐去除的效果越显著。重金属 Tl 能影响后置缺

氧工艺中污泥的特征，降低 TSS浓度及VSS/TSS值，

刺激 EPS 合成，并提高 PN 和 PS 含量。但高浓度 Tl
抑制了内聚物 PHA 的合成并促进了糖原质代谢。

超过 25 μg/L 的 Tl 抑制了 ROS、CAT 和 SOD 等关键

代谢酶的活性，并降低了门水平的 Proteobacteria 以

及属水平上Chloroplast、Devosia微生物的相对丰度。
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