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摘　要　针对 2种脱氮除磷工艺的剩余污泥，在微氧条件下，以花生渣厌氧发酵产生的 VFAs为碳源，控制反

应时间为 5 h，DO≤0.2 mg·L−1，COD为 650~750 mg·L−1，对比 2种不同工艺的剩余污泥合成聚羟基脂肪酸酯

(PHAs)的量，并探究了增设前置曝气对微氧条件下剩余污泥合成 PHAs的影响。结果表明，在微氧条件下，连

续流中同步亚硝化反硝化脱氮除磷系统二沉池的剩余污泥 (R1)和采用 A2O工艺的实际水厂的剩余污泥 (R2)合
成 PHAs最高量分别为 108.6 mg·g−1 和 58.58 mg·g−1，R1比 R2更具有合成 PHAs的能力；在增设前置曝气实验

中，曝气时间的延长和曝气量的增大均可促进 PHAs的合成；当曝气气量为 50 L·h−1 时，曝气 20 min后，R1合

成的 PHAs最高为 172.5 mg·g−1。氧化还原电位 (Eh)是微氧条件下 PHAs合成过程中的重要指示参数，当 Eh值为

最低时，PHAs合成量最多。以上结果可为脱氮除磷工艺剩余污泥利用廉价碳源合成 PHAs提供参考。
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聚羟基脂肪酸酯 (polyhydroxyalkanoates，PHAs)是微生物体内一种天然的高分子聚合物，具有

优良的生物可降解性、生产能耗低、无害化和资源化等特点 [1]，可有效解决难降解的塑料产品垃圾

造成的“白色污染”问题 [2]。传统 PHAs生产方法多采用纯培养菌种合成，原料成本高，限制了

PHAs的大规模生产和应用 [3]。若利用活性污泥混合菌群合成 PHAs，既能减少污水处理过程中的剩

余污泥排放量，也能适应多种不同底物类型，可显著地降低 PHAs的生产成本 [4]。因此，利用活性

污泥合成 PHAs已成为近年来广大研究者关注的热点。研究表明，活性污泥既能在厌氧又能在好氧

条件下积累 PHAs[5]。但根据相关报道 [6-7]，有关活性污泥合成 PHAs的研究，大多利用乙酸钠等碳

源进行长时间驯化，积累高产 PHAs菌种，成本高且不易进行控制。

目前，工业化生产 PHAs纯菌种工艺所使用的碳源都是纯物质 [8]。这种生产出来的 PHAs成本

高，其中底物成本是大规模生产 PHAs产品时的主要成本，据估计，约 40%的 PHAs成本来自于底

物 [9]，因此，最经济有效的 PHAs生产工艺应该包括廉价底物的应用，并且微生物能够有效利用这

种底物，高效率地合成 PHAs。花生渣是一种可再生的、价格低廉的食物副产品，据调查，我国是
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花生总产量和花生油总产量最大的国家 [10]，因此，其作为底物来源可大大降低生产 PHAs产品的成

本，同时可进一步开发花生渣的应用价值。本研究采用连续流同步亚硝化反硝化脱氮除磷系统二

沉池和 A2O工艺水厂二沉池的剩余污泥，讨论未经驯化的剩余污泥以花生渣厌氧发酵产生的

VFAs(挥发性脂肪酸)作为有机碳源合成 PHAs的工况优化问题。

采用同步亚硝化反硝化脱氮除磷系统在连续流中的二沉池剩余污泥和 A2O工艺运行的实际水

厂二沉池剩余污泥，有研究 [11] 表明，活性污泥在 COD≤800 mg·L−1 时具有较好的合成 PHAs的能

力，PHAs的合成主要发生在厌氧阶段，因此，实验设计反应时间为 5 h，COD为 650~750 mg·L−1，

在微氧的条件 (DO≤0.2 mg·L−1)下，比较了 2种污泥利用花生渣厌氧发酵产生的 VFAs所合成

PHAs的量。在原有的微氧条件下，通过增设前置曝气的方式消耗微生物原有的 PHAs，使微生物

处于“饥饿”状态，从而提高微氧过程中利用 VFAs中充足的碳源合成 PHAs的量。通过控制前置曝

气时间、曝气气量促进 PHAs的合成，可为活性污泥利用廉价碳源合成 PHAs提供新的思路，且为

利用脱氮除磷工艺剩余污泥合成 PHAs提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料

污泥取自广州市沥滘污水处理厂二沉池的剩余污泥和课题组连续流中亚硝化/反硝化除磷系统

二沉池的剩余污泥[12]。

采用花生渣作为发酵液原材料。花生渣碎片经 48 h晒干后，通过食物搅拌机搅碎后，用

400目孔径过滤筛过滤，最后将花生渣加水进行发酵。

1.2    实验装置

图 1为厌氧-限氧的连续流反应器和运行同步亚硝化/反硝化脱氮除磷系统。该反应器的厌氧区

体积为 13.8 L，厌氧区底部连接水箱。限氧区体积为 39 L，限氧区设曝气盘，二沉池底部连接蠕动

泵，将部分污泥回流到厌氧区，剩余污泥添加到 PHAs合成装置的一个烧杯中。PHAs合成装置含

有 2个有效体积为 2 L的烧杯，烧杯连接搅拌装置以保证反应过程中泥水混合均匀，并连接有曝气

装置进行前置曝气，发酵罐中装有搅拌桨，并保持密封以维持其厌氧状态。

1.3    实验方法

本研究利用花生渣厌氧发酵产生的 VFAs[13]，在微氧 (DO≤0.2 mg·L−1)的条件下合成 PHAs，实

验重复 2次，测得数据取其平均值。分 2个阶段进行实验。

NH+4

第 I阶段，取适当的二沉池剩余污泥于 2个 2 L的烧杯中，加入人工配制的营养液及发酵液。

发酵液中 VFAs含量为 20 985~21 284 mg·L−1，COD为 26 000~30 000 mg·L−1，TP为 100~145 mg·L−1，

氨氮 ( -N)为 3 100~3 280 mg·L−1，蛋白质为 1 760~2 250 mg·L−1，糖原为 199~252 mg·L−1；营养液

 

图 1    A/OLA 连续流与 PHA 合成装置

Fig. 1    Diagram of A/OLA continuous flow and PHA synthesis device
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中镁离子 (MgSO4·7H2O)为 120 mg·L−1，钙离子 (CaCl2)为 30 mg·L−1，亚铁离子 (FeSO4)为 3 mg·L−1，

EDTA为 80 mg·L−1，H3BO3 为 0.5 mg·L−1，ZnSO4·7H2O为 0.3 mg·L−1。设定连续流中同步亚硝化反硝

化脱氮除磷系统二沉池的剩余污泥为 R1，采用 A2O工艺的实际水厂的剩余污泥为 R2，控制污泥浓

度 (MLSS)为 3 300~3 600 mg·L−1，COD为 650~750 mg·L−1，pH为 7~8，污泥反应时间为 5 h，每间隔

0.5 h取样，测得 COD及 TP的变化曲线，并检测 ORP的变化情况 [14-15]。此阶段主要考察 2种脱氮

除磷工艺下剩余污泥在微氧条件下合成 PHAs的情况。

第 II阶段，采用第 I阶段得出的具有良好 PHAs合成能力的剩余污泥，在微氧前增设短时间曝

气，其余操作步骤不变，其目的是消耗微生物原有的 PHAs，使微生物处于“饥饿”状态，从而提高

了微氧过程中 PHAs积累净增量，此阶段主要考察曝气时间和曝气量对微氧阶段细胞内 PHAs含量

的影响。曝气实验分为 2步骤。

设计曝气时间为 15 min，曝气量分别为 20、30、50 L·h−1，反应时间为 5 h，每间隔 30 min取样

并测定其 PHAs含量，在其中选出细胞内 PHAs含量达到最高时所对应的曝气量。

在上述步骤中所确定的 PHAs最高合成量对应的曝气量下，进行曝气时间对细胞内 PHAs含量

的影响实验。设计曝气时间分别为 5、10、15和 20 min，考察了曝气时间对细胞内 PHAs含量的

影响。

1.4    分析方法

NH+4

实验主要的分析项目包括 COD、氨氮、总磷 (TP)、DO、 pH和 Eh等。DO、 pH、Eh采用

WTW的系列仪器进行在线检测，其余项目按文献中的方法 [16] 进行测定。COD采用重铬酸钾消解

法，TP采用钼锑抗分光光度法，氨氮 ( )采用纳氏试剂分光光度法，DO、pH、Eh采用德国

WTW340i仪器进行在线监测。

PHAs的测定采用气相色谱法 [17]，污泥经过离心、冷冻干燥后，取适量放于耐热管中。分别投

加 2 mL氯仿、2 mL体积分数为 10%的硫酸的甲醇溶液，2 mL 50 mg·L−1 苯甲酸的甲醇溶液。耐热

管密封后，放入 100 ℃ 的水浴锅中加热 4 h，取出耐热管冷却至室温，加入 2 mL去离子水，振荡

10 min后，静止 1 h。待溶液分层后，取下层有机相，用 0.45 μm的滤膜过滤后，加入进样瓶中，

然后进行色谱分析 (安捷伦 7080A-5975C气质联用仪)。色谱柱型号 DB-1，进样口温度为 230 ℃，柱

箱从 100 ℃ 保持 2 min以后，以 15 ℃·min−1 升温至 160 ℃，MS扫描范围为 20~550。

2    结果与讨论

2.1    不同脱氮除磷工艺下的剩余污泥在微氧条件下合成 PHAs 的情况

图 2和图 3反映了不同剩余污泥在微氧条件下合成 PHAs量和 Eh、TP、COD的变化情况。

由图 2可知，在 R1和 R2中初始的 PHAs含量分别为 16 mg·g−1 和 7.015 mg·g−1，说明这 2种脱氮除

磷工艺下的剩余污泥内的初始 PHAs含量相差较大。由图 2可知，R1和 R2在微氧条件下合成

PHAs的量达到最高值的过程中，PHAs含量随着 Eh的减小而增加，在 PHAs含量最高时，Eh分别

为−44.2 mV和−69.9 mV，均为最低值。随后，随着 PHAs的减少，Eh反而增大。这说明在微氧条

件下，剩余污泥利用厌氧发酵产生的 VFAs合成 PHAs时，Eh可作为 PHAs合成量的指示参数。

由图 3可知：当反应为 120 min时，R1中PHAs含量达到最大值，为 108.6 mg·g−1，释磷 34.0 mg·L−1，

COD降低了 345.0 mg·L−1；当反应为 180 min时，R2中 PHAs达到最大值，为 58.58 mg·g−1，释磷

19.6 mg·L−1，COD下降了 356 mg·L−1。与 R2相比，R1中的 PHAs含量在更短的时间内可达到最大

值，其碳源利用率更高，释磷量更多。这是因为 R1是连续流中厌氧 /限氧 (A/OLA)工艺的剩余污

泥，PHAs作为内碳源驱动同步亚硝化反硝化脱氮除磷过程 [18]。在脱氮除磷的过程中，进水碳源偏

低，污泥微生物利用 PHAs作为内碳源参与细胞新陈代谢的循环过程，在厌氧时合成 PHAs，好氧
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时消耗 PHAs，不断经历“饱食”与“饥饿”的环境。当碳源充足时，通入少量氧气形成微氧环境，

R1中微生物可以较快地通过氧化有机物进行合成代谢，积累 PHAs，PHAs合成的能量来自于细胞

内聚磷酸盐的水解 [19]，所以释磷量的变化能在一定程度上反映 PHAs合成量的变化。R2中 PHAs的
含量较少，这是由于 R2中的污泥是 A2O工艺的剩余污泥，部分有机物会在 R2中的微生物细胞内

转化为糖原、聚磷酯，导致 PHAs的积累量较少 [20]。以上结果说明，2种脱氮除磷工艺下的剩余污

泥在微氧条件下合成 PHAs量有所不同，利用碳源合成 PHAs量的大小与脱氮除磷的工艺有一定关系。

2.2    前置曝气对 R1 在微氧条件下合成 PHAs的影响

图 4反映了前置曝气气量对 R1中 PHAs含量的影响结果，图 5和图 6分别反映了不同曝气量

下 R1合成 PHAs过程中 Eh、COD和 TP的变化曲线。由图 4可知，前置曝气会消耗 R1中微生物细

胞内的 PHAs。曝气气量为 20、30和 50 L·h−1 时，消耗细胞内 PHAs的量分别为 1.6、3.79、5.79 mg·g−1。
但随着曝气量的增大，R1在微氧条件下合成 PHAs的量也随之增加，分别为 114.46，133.58和

158.32 mg·g−1。当曝气量为 50 L·h−1 时，合成最高量 PHAs所需的时间为 60 min，较其他 2种曝气量

条件达到最高量所需的时间更短。这是因为在微氧条件下，曝气量越大，消耗原有基质的速率越

大，造成细胞内“饥饿”的环境，微生物的匮乏条件更为严峻，增强了微生物对碳源的吸收动力 [21]。

待 VFAs进入系统，微氧环境下提供少量的 DO会为微生物吸收 VFAs提供能量，具有合成

PHAs能力的微生物能迅速利用外碳源合成 PHAs。另外，如图 5所示，同时对照图 3可知，曝气

前 R1中 Eh为 34.9 mV，而在 20、30、50 L·h−1 曝气量下 R1中对应的 Eh分别为−61.8、−65.7、−69 mV，

 

图 2    不同剩余污泥合成 PHAs 的量与 Eh 的变化

Fig. 2    Changes of PHAs amount synthesized from different
excess activated sludge and the corresponding Eh

 

图 3    合成 PHAs 过程 COD、TP 的变化

Fig. 3    Changes of COD and TP in PHAs synthesis process

 

图 4    前置曝气量对 R1 中 PHAs 含量的影响

Fig. 4    Effect of pre-aerated gas volume on
PHAs content in R1

 

图 5    前置曝气量对 R1 中 Eh 的影响

Fig. 5    Effect of pre-aeration on Eh in R1
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即曝气后 Eh出现了下降，推测是因为厌氧发

酵产生的 VFAs中含有较多的细菌，而细菌与

Eh有较强的相关性 [22]。因此，在曝气后，可

能因细菌的生长繁殖导致了 Eh的降低，但

20、30和 50 L·h−1 曝气量下最低的 Eh分别为

−78、−81.1和−85.0 mV，对应所需的时间分别

为 90、90、60 min。当 Eh最小时，PHAs合成

量最大，Eh仍可作为 PHAs合成量的指示参

数。如图 6可知，当曝气量为 20、30和 50 L·h−1

时，分别达到 PHAs最高合成量时，释磷量分

别为 34， 34.4和 36.9  mg·L−1， COD分别下降

360、375和 384 mg·L−1。在相同曝气时间内，

随着曝气量的增加，释磷量略有上升，但变化不大，有机物降解量呈现增长趋势，这与合成 PHAs
的量相符合。

以上结果表明，在微氧条件下，相同曝气时间内，曝气量越大，消耗 PHAs量也越多，致

使微生物处于“饥饿”的环境。曝气后再加入有机碳源 VFAs，微生物能够利用微氧条件下提供

的能量迅速吸收 VFAs合成 PHAs。当曝气量为 50 L·h−1 时，合成 PHAs的量最大，达到 158.32 mg·g−1。

图 7反映了前置曝气时间对 R1合成 PHAs
量的影响结果，图 8和图 9分别反映了不同曝

气 时 间 下 R1合 成 PHAs过 程 中 Eh、 COD和

TP的变化。由图 7可知，随着曝气时间的增

加，消耗初始污泥中 PHAs的量分别为 1.2、
3.81、5.79和 7.6 mg·g−1，但合成 PHAs的最高

量呈增长的趋势，分别为 110.5、141.48、158.32
和 172.5 mg·g−1。相比于无前置曝气时 PHAs的
最高合成量，曝气时间为 5、10、15和 20 min
时，对应的 PHAs最高合成量分别增长了 1.7%、

30.2%、45.78%和 58.84%，并且随着曝气时间

的增长，达到 PHAs最高合成量所需的反应时

间有提前的趋势。这表明增设前置曝气的方式

能有效促进 PHAs的合成，从而提高了 PHAs
最高合成量，并且能缩短合成 PHAs最高量的

时间，加快平均反应速率。由图 8可知，随着

曝气时间的延长，Eh也在下降。当 Eh最低

时，PHAs合成量最高，Eh的增减依旧能反映

PHAs量的变化。由图 9可以看出，随曝气时

间的延长，释磷的差异并不大，但 COD反应

前 1 h，降解速度小幅度增加。这说明前置曝

气不仅能加快碳源的吸收，还能提高碳源的利

用率。

以上结果表明，在微氧条件下，当曝气量

 

图 6    前置曝气量对 R1 中 COD、TP 的影响

Fig. 6    Effect of pre-aeration on COD and TP in R1

 

图 7    前置曝气时间对 R1 合成 PHAs 量的影响

Fig. 7    Influence of pre-aeration time on PHAs amount
synthesized from R1

 

图 8    前置曝气时间对 R1 中 Eh 的影响

Fig. 8    Influence of pre-aeration time on Eh in R1
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为 50 L·h−1 时，随着曝气时间的增加，消耗初

始 PHAs含量越大，合成 PHAs的量也越大。

当曝气时间为 20 min时，PHAs最高合成量为

172.5 mg·g−1。

3    结论

1)同步亚硝化反硝化脱氮除磷系统的剩余

污泥比 A2O工艺的剩余污泥更具有合成 PHAs
的能力，其中 R1中 PHAs最高合成量可达到

108.6  mg·g−1，R2中 PHAs最高合成量可达到

58.58 mg·g−1。
2)增设前置曝气时，在微氧条件下，曝气

量增大和曝气时间的延长可以促进 PHAs的合成，当曝气量为 50 L·h−1，曝气 20 min后，PHAs的最

高合成量可达到 172.5 mg·g−1。
3)在 120 min时，R1中的 PHAs的合成量达到了最高值，为 108.6 mg·g−1，此时，Eh达到了最

低值，为−44.2 mV；在 180 min时，R2中 PHAs的合成量达到了最高值，为 58.58 mg·g−1，此时，

Eh达到了最低值，为−69.9 mV。
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Abstract     In  this  study,  under  micro-aerobic  conditions,  two  types  of  excessive  sludge  in  nitrogen  and
phosphorous removal process were fed with volatile  fatty acid(VFAs) carbon source produced from anaerobic
fermentation of peanut residues to synthesize polyhydroxyalkanoates (PHAs). At the dissolved oxygen (DO) less
than  0.2  mg·L−1,  chemical  oxygen  demand  (COD)  of  650~750  mg·L−1,  and  reaction  time  of  5  h,  the  PHAs
production  amounts  by  these  two  types  of  sludge  were  compared.  The  effect  of  pre-aeration  before  feeding
VFAs on PHAs production was also studied. The result showed that the maximum amounts of PHAs production
from the excess sludge in a  secondary tank of  the continuous flow synchronous nitrosation-denitrification and
phosphorus removal process (R1) and in a wastewater treatment plant with conventional anaerobic-anoxic-oxic
process  (R2)  were  108.6  mg·g−1  and  58.58  mg·g−1,  respectively,  which  indicated  that  R1  had  a  better
performance on PHAs production than R2. Besides,  the results of adding the pre-aeration test  in R1 presented
that  both  the  aeration  time  extension  and  the  aeration  gas  volume  increasing  could  promote  PHAs  synthesis.
When the aeration volume and aeration time were 50 L·h−1 and 20 minutes, respectively, the maximum amount
of PHAs synthesis in R1 reached 172.5 mg·g−1.  Oxidation-reduction potential  (Eh) was an important indicator
associated  with  PHAs  production  under  micro-oxygen  conditions,  where  the  maximum  PHAs  production
occurred at the lowest Eh. In a summary, this study provides a new idea for PHAs synthesis by excess activated
sludge from biological nitrogen and phosphorous removal process fed with cheap carbon source.
Keywords     micro-aerobic;  excess  activated  sludge;  pre-aeration;  volatile  fatty  acid  (VFAs);
polyhydroxyalkanoates (PHAs)
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