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摘要:聚羟基烷酸酯( polyhydroxyalkanoate, PHA)是一种生物可降解塑料, 利用活性污泥合成 PHA 具有操作方便的优点. 本研究

对长期驯化的厌氧-好氧活性污泥工艺在厌氧条件下及好氧活性污泥工艺在好氧条件下利用乙酸合成 PHA 进行了比较分析,

发现好氧活性污泥可以合成较多的 PHA.在此基础上, 研究了好氧条件下乙酸加入次数、乙酸浓度及硝化抑制剂 (丙烯基硫

脲, ATU )对 PHA 合成的影响,结果表明, 将乙酸分 3次加入到反应器、乙酸浓度为2 925 mgPL及加入 61 74 mgPL ATU 时, 可以使

污泥挥发性悬浮固体物中 PHA的含量达到 561 3% .
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Abstract: Polyhydroxyalkanoate ( PHA) is a type of biodegradable plastics. The synthesis of PHA by activated sludge has the advantage of easy

operation. With acetic acid as the carbon source, the anaerobic synthesis of PHA in the anaerobic- aerobic activated sludge system was

compared with the aerobic one in the aerobic sludge system. It was observed that the aerobic PHA synthesis was greater than the anaerobic

one. The influences of acetic acid addition frequency, acetic acid concentration and allyl thiourea ( ATU) on aerobic PHA synthesis were

further investigated. The results showed that the PHA content accounting for volatile suspended solids reached 561 3% under conditions of

acetic acid addition with frequency of 3, acetic acid concentration of 2 925 mgPL, and ATU concentration of 6174 mgPL.
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  生物聚羟基烷酸酯( PHA)是微生物在不平衡生

长(如碳源过量)时于胞内合成并积累的一种聚合

物.它不但具有热塑性及与聚丙烯有相似的机械性

能,而且具有生物降解性、生物相容性等特性, 因此

成为国内外的一个研究热点. 然而, PHA 难以大规

模生产和使用的一个主要原因是生产成本较高. 如

果能在无需无菌操作的条件下生物合成 PHA, 这将

有助于降低PHA的生产成本.

活性污泥法因具有操作简便、无需无菌操作等

优点,已被广泛用于污水的生物处理.用该法处理污

水过程中会出现活性污泥中 PHA 含量增加现象
[ 1]

.

因此, 利用活性污泥合成 PHA已成为近年来广大研

究者感兴趣的一个课题. 前人的研究表明,活性污泥

微生物既能在厌氧又能在好氧条件下 积累

PHA
[ 2~ 5]

.但是, 从相关报道可以看出, 有关活性污

泥合成PHA的研究大多在短期的批式反应器中进

行.本课题组以往的研究表明,驯化对污水生物处理

过程中的厌氧和好氧阶段 PHA 的代谢产生明显影

响
[ 6]

. 对于活性污泥分别在长期运行(即驯化)的厌

氧-好氧活性污泥系统的厌氧阶段及好氧活性污泥

系统中好氧合成 PHA 的比较研究, 在文献中鲜见

报道.

本试验首先对长期运行的厌氧-好氧活性污泥

系统,在厌氧阶段合成 PHA的量与长期运行的好氧

活性污泥系统好氧合成 PHA的量进行了比较,在此

基础上对影响好氧活性污泥工艺合成 PHA的关键

因素进行了研究, 获得了利用好氧活性污泥合成

PHA的合适条件.

1  材料与方法

1. 1  活性污泥

接种活性污泥取自上海某污水处理厂( APO工
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艺)的回流污泥.

112  废水组成

本实验采用人工配水,它主要包括碳源(乙酸)、

营养液、微量元素及磷溶液,其中营养液、微量元素

及磷的含量见表 1.

表 1  合成废水的组成Pmg#L- 1

Table 1 Composit ion of synthet ic wastewaterPmg#L- 1

营养液及磷液 质量浓度 微量元素 质量浓度

MgSO4#7H2O 600 FeCl 3#6H2O 3

EDTA 100 H3BO3 013

CaCl2#2H2O 70 CoCl2#6H2O 013

NH4Cl 74 MnCl2#4H2O 0124

ATU 0167 ZnSO4#7H2O 0124

Na2MoO4#2H2O 0112
KH2PO4 5817 CuSO4#5H2O 0106
K 2HPO4 44 KI 0106

113  反应器运行及污泥驯化

厌氧条件下 PHA的合成是利用厌氧-好氧序批

式反应器驯化的污泥在厌氧条件下进行; 好氧条件

下PHA的合成是利用好氧序批式反应器驯化的污

泥在好氧条件下进行.

11311  厌氧-好氧序批式反应器的运行

将取来的活性污泥接种到厌氧-好氧序批式反

应器( SBR)驯化, 该反应器的有效容积为 4 L, 进水

体积 2 L,每昼夜运行 3个周期,每个周期 8 h (包括

厌氧 120 min,好氧320 min, 沉淀、排水、闲置和进水

各10 min) , 污泥泥龄控制在 13 d 左右. 进水 pH 为

712,其中乙酸单独用计量泵加入, 其在反应器中的

总乙酸浓度由驯化第 1 d的 100 mgPL逐渐增加到第
26 d时的 726 mgPL,此后一直维持在此浓度.经过近

2个月的驯化, 反应器中各物理量(乙酸、PHA等)的

代谢达到稳定状态.

11312  好氧序批式反应器的运行

取来的活性污泥在好氧 SBR反应器中驯化, 该

反应器的有效容积 4 L,进水体积 2 L,每昼夜运行 3

个周期, 每个周期 8 h (包括好氧 390 min, 沉淀 60

min,排水、闲置和进水各 10 min) , 污泥泥龄 13 d 左

右,进水 pH 为 712. 合成废水在好氧阶段前加入反
应器,乙酸单独用计量泵分 3次加入,即在好氧的第

10、40及 70min各加入 1P3;加入到反应器中的总乙
酸浓度由驯化第 1 d的 100 mgPL逐渐增加到实验所
需浓度.有关PHA合成的研究是在反应器中各物理

量(乙酸、PHA 等)的代谢达到稳定状态, 运行 6 个

SRT 后测得的.

114  PHA的合成

11411  厌氧与好氧条件下污泥合成 PHA的比较

在反应器中总乙酸浓度为 726 mgPL时, 比较了

厌氧与好氧条件下反应时间都为 120 min 时污泥合

成 PHA的能力, 其它操作分别同厌氧-好氧序批式

反应器及好氧序批式反应器的运行.

11412  乙酸加入次数对好氧条件下 PHA合成影响

该研究是在好氧 SBR 的总乙酸浓度为2 925

mgPL时进行的. 取好氧 SBR中的污泥1 110 mL 等分

于 3个 1 L 的反应器中(编号分别为 1号、2号、3

号) ,向 3个反应器中各加入废水 400 mL (组成同表

1) , 污泥浓度大致3 000 mgPL,其中 1号反应器的乙

酸( 30 mL)在好氧的第 10 min一次性加入, 2号反应

器的乙酸在好氧的第 10、40 及 70 min 各加入 10

mL, 3号反应器在好氧的第 10、30、50、70和 90 min

各加入 6 mL 乙酸.其它操作同好氧序批式反应器的

运行.

11413  乙酸浓度对好氧条件下 PHA合成影响

从好氧 SBR中取出污泥1 850 mL,等分到 5个 1

L的反应器中, 向每个反应器中加入 400 mL 废水

(组成同表1) ,污泥浓度大致3 000 mgPL,再分 3次加

入乙酸(总体积为 30 mL) , 其中 1~ 5号反应器中的

乙酸总浓度分别为 726、1 479、2 925、5 916及8 874

mgPL.其它操作同好氧序批式反应器的运行.

11414  硝化抑制剂(丙烯基硫脲, ATU)对好氧条件

下 PHA合成影响

该研究是在总乙酸浓度为2 925 mgPL时进行的.

取好氧 SBR污泥1 110 mL 等分于 3个 1 L 的反应器

中,向3个反应器中加入废水400 mL (组成同表1) ,

污泥浓度大致3 000 mgPL,乙酸在好氧的第 10、40和

70 min时各加入 10 mL, 其中 3 个反应器的废水中

ATU的量分别为 0、0167及 6174 mgPL. 其它操作同
好氧序批式反应器的运行.

115  分析方法
乙酸、糖原、溶解性正磷( SOP, 简写为 P)、氨氮

( NH
+
4-N)等指标的测定参见文献[ 6~ 10] ; 聚 3-羟基

丁酸( PHB)、聚 3-羟基戊酸( PHV)、聚 3-羟基-2-甲基

-戊酸( PH2MV)的测定按文献[ 11]报道的方法进行,

具体操作过程如下: 从反应器中取出适量的泥水混

合物, 离心并冷冻干燥后,称取干燥后的粉末约 011
g于裂解瓶中, 依次加入 2 mL 氯仿、2 mL 硫酸-甲

醇, 012 mL 苯甲酸-甲醇于 98~ 102 e 下裂解 20 h;冷

却后加入1 mL 蒸馏水离心,取下层有机相进行PHA

气相色谱测定.测得的 PHB、PHV 及 PH2MV 的总和

被认为是污泥中总 PHA的合成量.
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2  结果与讨论

211  厌氧与好氧条件下活性污泥合成 PHA的比较

厌氧和好氧反应时间都为 120 min 时, 厌氧合

成PHA 的量为细胞干重的 14135%, 而好氧合成的

PHA含量为 20197%, 后者比前者高 6162% .在其它

的反应时间,好氧合成的 PHA量也比厌氧合成的量

多.因此, 采用好氧工艺更有利于 PHA的合成, 在以

下的研究中着重考察好氧条件下关键因素对 PHA

合成的影响.

212  乙酸加入次数对好氧条件下 PHA合成影响

图1为好氧条件下乙酸加入次数不同时VSS中

PHA合成量的对比. 可以看出, 对于相同的好氧反

应时间,分 3次加入乙酸时的 PHA合成量明显高于

1次和 5 次加入时的 PHA 合成量; 在好氧时间为

390min时的 PHA合成量达到最大, 分别为污泥 VSS

的30184% (乙酸 1 次加入)、43101% (乙酸 3 次加

入)和 33129%(乙酸 5次加入) .显然,将乙酸分 3次

加入最有利于 PHA的合成.

上述研究表明,好氧条件下微生物吸收有机物

(乙酸) ,一方面用于生长,另一方面将吸收多余的乙

酸以 PHA的形式储存于胞内.若外界供给的乙酸量

充足时, PHA合成量不断增加.尽管本研究的 3个反

应器中加入的乙酸总量相同, 但一次性加入乙酸时,

过高乙酸浓度可能对微生物的生长和 PHA 的合成

产生抑制作用, 从而降低 PHA的合成量; 分 3 次加

入乙酸比 5次加入乙酸合成的 PHA 多, 主要是因为

前者每次加入的乙酸量超过微生物生长所需的量,

从而使 PHA 得到大量合成. 因此, 本研究采用 3 次

加入乙酸的方式合成 PHA.

图 1  乙酸加入次数对 PHA合成影响

Fig. 1  Effect of acetic acid feeding frequency on PHA synthesis

213  乙酸浓度对好氧条件下 PHA合成影响

由于 PHA是底物过剩时细胞内积累产生的, 因

此有必要研究乙酸浓度对 PHA 合成的影响. PHA合

成量随好氧时间的变化如图 2所示.可以看出, 在相

同的反应时间内, 乙酸浓度为2 925、5 916和8 874

mgPL时污泥合成的 PHA 量比乙酸浓度为 726 和

1 479 mgPL时合成的 PHA 多; 随着反应时间的增加,

乙酸浓度为2 925、5 916和8 874 mgPL时污泥合成的
PHA量增加,但乙酸浓度为 726和1 479 mgPL时合成
的 PHA量随反应时间的增加先增加后减少. 此外,

图 2的结果还表明, 当乙酸浓度超过2 925 mgPL时,

PHA的合成量基本不随乙酸浓度的提高而增加. 因

此,控制反应器总乙酸浓度为2 925 mgPL, 对于 PHA

的合成较合适.

图 2  乙酸浓度对不同时间内 PHA 合成的影响

Fig. 2  Effect of acet ic acid concentration on PHA

synthesis at diff erent time

在研究中还发现, 伴随着 PHA 的合成, 污泥中

的糖原及溶液中 SOP 都发生变化(图 3和图 4) . 图 3

表明,当乙酸浓度超过2 925 mgPL时,污泥中的糖原

随好氧时间的延长而降低, 这与乙酸浓度对 PHA合

成影响的规律基本一致. 从图 4溶解性正磷酸盐的

变化可以发现, 乙酸浓度为 726和1 479 mgPL时, 溶

液中的 SOP 先升高后降低;乙酸浓度达到2 925 mgPL
以上时, SOP 随好氧时间的增加而增加到一定值后

保持基本不变. 显然, SOP 的变化规律与 PHA 的变

化规律基本一致.

上述好氧条件下污泥中 PHA 和糖原及溶液中

磷酸盐的变化与课题组以往研究增强生物除磷的厌

氧阶段得到的规律基本一致
[ 1, 6, 7]

, 即活性污泥微生

物主要利用胞内聚磷水解产生的能量吸收溶液中的

乙酸并将吸收的乙酸在胞内合成为 PHA, 因而表现

为溶液中磷酸盐浓度的增加及污泥 PHA含量的提

高.由于 PHA 比乙酸的还原性更强, 因此在合成

PHA时需要还原力, 这主要由糖原的降解提供. 因

此,伴随着 PHA合成量的增加, 出现磷释放及糖原
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图 3  不同好氧时间下污泥中的糖原随乙酸浓度的变化

Fig. 3  Changes of sludge glycogen with acetic acid

concentration at different aerobic t ime

图 4  不同好氧时间下溶液中正磷酸盐浓度随乙酸浓度的变化

Fig. 4  Variat ions of soluble ortho-phosphate concentrat ion

with acetic acid concentration at different aerobic time

降解量的增加, 并且 PHA合成量的减少与磷释放及

糖原降解量的减少是一致的.

表2是不同乙酸浓度时合成的 PHA各组分的

含量. 可见, 乙酸作为碳源时合成的 PHA 的主要组

分是 PHB, 伴有较少的 PHV;不同乙酸浓度时合成的

PHB 在 PHA 中所占比例基本不变 ( 9419% ~

9810%) ;PHV 含量很低且较稳定( 213% ~ 412% 之
间) ; 在所研究的乙酸浓度范围内污泥合成的

PH2MV可忽略不计( < 1%) .

在本研究中, 当乙酸浓度较低时( 726和1 479

mgPL) , 确实在好氧一段时间后出现 PHA的降解、糖

原合成及磷吸收.但是,当乙酸充足(浓度高于2 925

mgPL)时,在整个好氧时间内没有观察到 PHA 的降

解、糖原合成及磷吸收.这与文献报道的好氧条件下

底物充足时,活性污泥中的一些微生物(例如, 聚磷

菌)能够吸收有机物同时伴随磷释放、PHA合成和

糖原降解, 但当底物大量消耗后又有磷吸收、PHA

降解和糖原合成的现象一致
[ 12]

.

表 2  PHA含量最高时组成成分及含量

Table 2 Highest PHA content and its composit ion

乙酸浓度

Pmg#L- 1

PHB合成量

Pmg#g- 1

PHV 合成量

Pmg#g- 1

PH2MV合成量

Pmg#g- 1

PHA合成量

Pmg#g- 1

726 166122 6112 0109 172144

1 479 192133 4169 0 196119

2 925 412140 11157 6114 430111

5 916 407106 17194 3154 428154

8 874 403191 16179 2116 422190

  通过以上分析可知, 当乙酸浓度不高( 726 和

1 479 mgPL)时,一部分乙酸用于微生物的生长, 另一

部分用于 PHA 的合成, 但因为底物不够充足(见图

5) ,因而不能合成大量的 PHA; 当乙酸浓度提高到

2 925 mgPL时,合成的 PHA 显著增加; 进一步提高乙

酸浓度至5 916和8 874mgPL时, PHA的合成量并没有

随乙酸浓度的增加而提高, 与乙酸浓度2 925 mgPL时
合成的差不多 (图 2) . 因此, 本研究认为, 合成 PHA

的合适乙酸浓度是2 925 mgPL.

图 5 不同好氧时间下乙酸浓度的变化

Fig. 5  Changes of acetic acid concentration with aerobic time

214  ATU对好氧条件下PHA合成影响

ATU已被广泛用于生物硝化过程的抑制剂, 但

在本研究过程中却发现它对活性污泥合成 PHA有

一定的促进作用, 特别是随着好氧反应时间的延长,

这种促进作用更明显(图 6) . 图 6表明,不加入 ATU

或加入较少量 ATU 合成 PHA的含量在好氧时间超

过 300min时基本不随反应时间的变化,但是当 ATU

加入量为 6174 mgPL时, 污泥中 PHA 量随反应时间

的延长而增加. 好氧时间为 480 min 时, 加入 6174
mgPL ATU 的污泥中 PHA含量为 5613%, 比不加入

ATU及加入 0167 mgPL ATU的PHA含量分别高13%

和 11%左右. 有关 ATU促进污泥好氧合成 PHA在

文献中未见报道, 其机制有待进一步研究.
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图 6 ATU 对 PHA合成的影响

Fig. 6  Effect of ATU on PHA synthesis

3  结论

( 1) 好氧 SBR在好氧阶段污泥合成的 PHA 量

比厌氧好氧SBR中厌氧阶段合成的 PHA量多.

( 2) 好氧条件下进酸的次数对PHA合成有较显

著的影响, 3次进酸比 1次和 5次进酸更有利于污

泥合成PHA.

(3) 底物充足时有利于微生物合成更多的

PHA,但过高的有机负荷在相同时间内并不能促进

微生物合成更多的 PHA. 当反应器中总乙酸浓度超

过2 925 mgPL时, PHA合成量基本不随乙酸浓度的增

加而明显增加.

(4) 硝化抑制剂对 PHA合成有一定的促进作

用.随着时间的延长高浓度的ATU反应器中 PHA合

成量高于低浓度ATU合成PHA量.但由于本实验对

ATU 的影响只是初步研究, 关于其投加量大小和反

应时间的控制还有待进一步研究.

(5) 在乙酸总浓度为2 925 mgPL、分 3次加入、

ATU 量为 6174 mgPL及好氧反应时间为 8 h 时, 污泥

中积累的 PHA量为悬浮性固体物质的 5613% .
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