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摘要:以进水 COD 与 TP 之比分别为 100∶1 和 50∶1 的两组 SBR 反应器为研究对象,探讨了胞外聚合物(EPS)在生物除磷中的作用. 研究结果表

明,EPS 中不仅含有以高价阳离子沉淀物或络合物形式存在的无机磷(IP),而且含有以细菌细胞分泌物或代谢产物形式存在的有机磷(OP).
两组 SBR 反应器活性污泥的厌氧释磷过程主要由 EPS 产生,好氧吸磷过程主要由 EPS 完成;EPS 的除磷量占系统除磷量的 60% ~ 62% ,细菌

细胞的除磷量占系统除磷量的 30% ~38% . EPS 对主体液相中磷的去除主要通过 EPS 与主体液相之间磷的间接传输途径来完成,说明 EPS 在

生物除磷过程中充当磷储存库的作用.
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Abstract: Roles of extracellular polymer substances in biological dephosphorization were investigated in two SBR reactors, of which the ratios of influent
COD to TP were respectively 100∶1 and 50∶1. The results showed that EPS contained not only inorganic phosphate (IP), in the form of precipitation or
complex of high valence cations, but also organic phosphate (OP) as secretion or metabolite of bacteria. In anaerobic stage the phosphorus released were
mostly originated from EPS, while in aerobic stage the phosphorus absorbed were mainly stored in EPS. EPS was accounted for 60% ~62% of the total
phosphate removal, in comparison with 30% ~ 38% by bacteria phosphorus removal. The course of phosphorus removal in EPS was mainly performed
through the indirect phosphorus transmission path between EPS and the liquid, suggesting that EPS was the phosphorus storage of biological floc.
Keywords: extracellular polymer substances; biological dephosphorization; bacteria

1　 引言(Introduction)

厌氧 /好氧生物除磷与反硝化除磷是实现生物

强化除磷的重要途径(Oehmen et al. ,2007;Wu et
al. ,2010;De-Bashan et al. ,2004),然而上述两种理

论不能解释所有的生物除磷现象. 近年来,有研究

认为,EPS 参与了生物除磷过程,Cloete 等(2001)采
用 X 射线扫描电镜与能谱仪联用,观察到取自两个

污水处理厂的活性污泥絮体外层清晰可辨的 EPS

中含有 27% ~30%的磷. 周健等(2008)采用阳离子

交换树脂法提取 EPS,认为 EPS 中含有 15% ~ 18%
左右的磷,厌氧过程中主体液相磷浓度的升高源自

PAOs 与 EPS 两者的释磷作用;污泥龄越大,EPS 所

贮存的磷含量越高. Li 等(2010)采用阳离子交换树

脂法提取活性污泥中的 EPS,考察了温度对生物强

化除磷过程中胞内吸磷和 EPS 胞外除磷的影响,认
为低温有利于 EPS 除磷,5. 0 ℃下 EPS 的除磷量占

总除 磷 量 的 13% . Delvasto 等 ( 2009 ) 采 用
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Burkholderia caribensis FeGL03 菌去除巴西高含磷铁

矿石中的磷,研究认为微生物从铁矿石中去除的磷

不仅存在于细菌细胞成分(磷脂、细胞壁、DNA 等),
而且与微生物产生的 EPS 中的 P—O 基团有关. 最
新研究表明,超声波-树脂法能在不引入化学污染且

细菌细胞破损率较低的情况下,提取絮体外层清晰

可辨的 EPS 及部分与细菌细胞紧密结合的 EPS,所
提取 EPS 中的 TP 含量占污泥絮体 TP 含量的

34% ~57% (方振东等, 2011). EPS 参与了生物除

磷过程,但有关其在生物除磷中的作用大小尚未明

确,上述情况不仅与不同研究者所采用的污泥来源

不同有关,而且与他们所采用的 EPS 提取方法也有

密切的关系(周健等,2008;方振东等,2011).
研究认为,EPS 中的磷可能直接来自污水,并以

沉淀物的形式与镁或钙结合(Li et al. , 2010);另一

方面,EPS 主要来自细菌细胞代谢和自溶所产生的

聚合物(Urbain et al. , 1993),且 EPS 可作为底物被

细菌细胞重新吸收利用(Zhang et al. , 2003),说明

EPS 中的磷并非全部直接来自主体液相. 因此,EPS
和主体液相之间磷的转移途径需要进一步深入探

讨. 因此,本文以厌氧 /好氧方式运行的两组不同进

水碳磷比的实验室 SBR 反应器为研究对象,采用超

声波-树脂法提取活性污泥的 EPS,考察 EPS 和细菌

细胞在生物除磷过程中的作用大小,探讨 EPS 和主

体液相之间的磷转移途径,以期进一步明确 EPS 在

生物除磷中的作用.

2　 材料与方法(Material and methods)

2. 1　 活性污泥的培养与来源

两组实验室 SBR 反应器的进水采用人工配水,
除 COD 与 TP 之比分别为 50∶1 和 100∶1 外,进水中

的其它成分均相同(龙向宇等, 2008). 以葡萄糖、可
溶性淀粉和蛋白胨作为复合碳源,以 KH2 PO4 作为

磷源,进水 COD 与 TP 之比为 50∶1 的 SBR 反应器记

为 1#反应器,进水 COD 与 TP 之比为 100∶1 的 SBR
反应器记为 2#反应器. 2 组反应器的污泥龄均为 10
d 左右,运行周期为 12 h,其中,进水 5 min,厌氧搅

拌 3 h,曝气 7 h,沉淀 110 min,排水 5 min. 取样时间

为反应过程中的 0、1、3、4、6 和 10 h,其中,取样时间

为 1 h 和 3 h 的污泥样品为厌氧污泥,取样时间为 4
h、6 h 和 10 h 的污泥样品为好氧污泥.
2. 2　 EPS 和细菌细胞的分离方法

将活 性 污 泥 样 品 于 6000 r·min - 1 下 离 心

20 min,弃除离心后的上清液,补充 pH =7. 0 的二次

蒸馏水,使污泥浓度约为 8000 mg·L - 1(以单位体积

混合液含有的 VSS 质量计),并搅拌均匀. 量取 60
mL 清洗后的污泥,于冰水浴中用 21 kHz、40 W 的超

声波作用 2 min;然后,以 80 g·g - 1(以单位质量 VSS
投加的树脂质量计)的树脂投加量,向超声波作用

后的污泥投加 001 × 7 型阳离子交换树脂,在冰水浴

中于 550 r·min - 1下离子交换反应 45 min. 离子交换

反应后,用孔径为 250 μm 的尼龙筛网滤除树脂颗

粒,得到 EPS 和污泥颗粒的混合液. 最后,采用冷冻

离心机将混合液于(0 ± 2) ℃、8000 r·min - 1下进行

2 次 20 min 的离心分离,2 次离心后的上清液为

EPS,离心沉淀物视为细菌细胞(方振东等,2011).
2. 3　 测量方法

多糖采用蒽酮法测定,以葡萄糖作为标准物

质;蛋白质和腐殖酸采用修正的 Folin 酚法测定,分
别以牛蛋白血清和腐殖酸钠作为标准物质;DNA 采

用二苯胺法测定,以 2-脱氧-D 核糖作为标准物质

(Frøund et al. , 2011). EPS 及细菌细胞的聚合物总

含量均分别以其多糖、蛋白质、腐殖酸和 DNA 含量

之和表示. 采用封闭回流法消解 EPS、细菌细胞与污

水样品(龙腾锐等, 2009),用钼锑抗法测量 TP 含量

及 EPS 和污水中的无机磷含量.

3　 结果(Results)

3. 1　 厌氧 / 好氧过程 VSS 和聚合物总含量的变化

从表 1 可以看出,厌氧 /好氧过程中两组 SBR
反应器的 VSS 浓度均表现出先增大后降低的趋势.
反应过程的 0 ~ 6 h,两组反应器的 VSS 浓度随时间

增大而升高;6 ~ 10 h,两组反应器的 VSS 浓度略有

降低. 1#反应器污泥的 EPS 总含量在厌氧过程降低,
好氧过程升高. 0 ~ 1 h,其 EPS 含量迅速降低,由
204. 2 mg·g - 1(以从单位质量 VSS 提取得到的聚合

物总量计,下同)降低为 166. 4 mg·g - 1, 3 h 时降低

为 159. 7 mg·g - 1;好氧初期其 EPS 含量迅速增大,4
h 时为 198. 4 mg·g - 1,此后略有增大,10 h 时为

214． 8 mg·g - 1 . 厌氧 /好氧反应过程中 2#反应器污泥

的 EPS 总含量有不同的变化情况. 0 ~ 1 h,其 EPS 含

量略 有 降 低, 由 189. 6 mg·g - 1 降 低 为 169． 2
mg·g - 1,3 h 时升高为 182. 6 mg·g - 1;好氧初期其

EPS 含量略有升高,4 h 时为 202. 2 mg·g - 1,此后其

含量变化不大. 对于两组反应器,分离 EPS 后的细

菌细胞的聚合物总含量均在厌氧初期降低,后期升
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高;好氧初期升高,曝气结束前略有降低.

表 1　 厌氧 /好氧过程 VSS 和聚合物总含量的变化

Table 1　 Variation of VSS and total polymer contents in the anaerobic / aerobic course

反应时间 / h
VSS / (mg·L - 1)

1# 2#

EPS 总含量 / (mg·g - 1)

1# 2#

细菌细胞聚合物总含量 / (mg·g - 1)

1# 2#

0 3240 2941 204. 2 189. 6 347. 7 376. 9

1 3429 3090 166. 4 169. 2 327. 0 372. 0

3 3495 3247 159. 7 182. 6 337. 6 378. 5

4 3526 3301 198. 4 202. 2 362. 0 389. 6

6 3531 3330 206. 5 208. 8 369. 8 394. 5

10 3478 3210 214. 8 197. 0 353. 7 389. 2

3. 2　 厌氧 / 好氧过程磷含量的变化

从表 2 可以看出,厌氧过程中两组反应器主体

液相的溶解性总磷(TP)和溶解性无机磷(IP)的浓

度升高,好氧过程两者的浓度降低,说明厌氧过程

污泥絮体发生了磷的释放,好氧过程发生了磷的吸

收. 厌氧过程中 1#反应器主体液相的溶解性 TP、IP
浓度分别由 15. 31、14. 79 mg·L - 1 升高到 33. 87、
32． 55 mg·L - 1;好氧反应结束前,主体液相的溶解性

TP 和 IP 浓度分别降低到 3. 48 mg·L - 1 和 2. 96
mg·L - 1 . 厌氧过程中 2# 反应器主体液相的溶解性

TP、IP 浓度分别由 5. 49、5. 35 mg·L - 1升高到 9. 56、
9. 33 mg·L - 1;好氧反应结束前,主体液相的溶解性

TP 和 IP 浓 度 分 别 降 低 为 0 ． 2 3 mg·L - 1 和 0 ． 1 9

表 2　 主体液相溶解性 TP 和 IP 浓度的变化

Table 2　 Variation of soluble TP concentrations and IP concentrations in
the liquid

反应时间
/ h

溶解性 TP / (mg·L - 1)

1# 2#

溶解性 IP / (mg·L - 1)

1# 2#

0 15. 31 5. 49 14. 79 5. 35
1 27. 89 9. 10 27. 11 8. 81
3 33. 87 9. 56 32. 55 9. 33
4 18. 30 3. 49 17. 99 3. 47
6 11. 85 1. 37 11. 30 1. 31
10 3. 48 0. 23 2. 96 0. 19

mg·L - 1 . 两组反应器进水的磷源均为 KH2 PO4,其
TP 浓度分别为 29. 32 mg·L - 1 和 14. 66 mg·L - 1,出
水的 TP 浓度分别为 3. 48 mg·L - 1和 0. 23 mg·L - 1;
1#反应器对进水 TP 的去除率约为 88% ,2#反应器对

进水 TP 的去除率约为 98% .
从表 3 可以看出,厌氧 /好氧反应过程 1#反应

器污泥 EPS 的 TP 含量为 4. 96% ~ 6. 74% ,其 IP 含

量为 0. 91% ~ 1. 20% ,细菌细胞的 TP 含量为

2． 57% ~2. 69% ;2#反应器污泥 EPS 的 TP 含量为

2． 66% ~3. 54% ,其 IP 含量为 0. 50% ~ 0. 63% ,细
菌细胞的 TP 含量为 1. 37% ~ 1. 55% . 两组污泥

EPS 的磷含量均表现为厌氧过程降低,好氧过程升

高. 厌氧过程中,1#反应器污泥中 EPS 的 TP 含量由

6． 54%降低为 4. 96% ,降低了 1. 58% ,好氧反应结

束前增大为 6. 74% ,增加了 1. 78% ;厌氧过程其 IP
含量由 1. 15%降低为 0. 91% ,降低了 0. 24% ,好氧

反应结束前增大为 1. 20% ,增加了 0. 28% . 厌氧过

程中,2#反应器污泥 EPS 的 TP 含量由 3. 36% 降低

为 2. 66% ,降低了 0. 70% ,好氧反应结束前增大为

3. 54% ,增加了 0. 88% ;厌氧过程其 IP 含量由

0． 61%降低为 0. 50% ,降低了 0. 11% ,好氧反应结

束前增大为0 . 63% ,增加量为0 . 13% . 上述结果

表 3　 厌氧 /好氧过程中 EPS 和细菌细胞磷含量的变化

Table 3　 Phosphorous content variation of EPS and bacteria in the anaerobic / aerobic course

反应时间 / h
EPS 的 TP 含量

1# 2#

EPS 的 IP 含量

1# 2#

细菌细胞的 TP 含量

1# 2#

0 6. 54% 3. 36% 1. 15% 0. 61% 2. 63% 1. 49%

1 5. 78% 2. 93% 1. 02% 0. 54% 2. 61% 1. 43%

3 4. 96% 2. 66% 0. 91% 0. 50% 2. 57% 1. 37%

4 5. 90% 3. 18% 1. 05% 0. 59% 2. 64% 1. 45%

6 6. 56% 3. 32% 1. 16% 0. 63% 2. 69% 1. 46%

10 6. 74% 3. 54% 1. 20% 0. 63% 2. 67% 1. 55%
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表明,厌氧 /好氧过程中 EPS 进行了厌氧释磷和好

氧吸磷,进水磷含量高的活性污泥的 EPS 具有更强

的厌氧释磷 /好氧吸磷能力.
本试验条件下,细菌细胞的厌氧释磷 /好氧吸

磷现象不明显(表 3). 厌氧 /好氧反应过程 1#反应器

污泥中细菌细胞的 TP 含量变化不大,厌氧过程其

含量由 2. 63%降低为 2. 57% ,降低了 0. 06% ;好氧

反应结束前其含量增大为 2. 67% ,增加了 0. 10% .
2#反应器污泥中细菌细胞的 TP 含量变化相对较大,
厌氧过程中其含量由 1. 49%降低为 1. 37% ,降低了

0. 12% ;好氧反应结束前其含量增大为 1. 55% ,增
加量为 0. 18% .

4　 讨论(Discussion)

4. 1　 EPS 中磷的存在形态

本研究中,厌氧 /好氧反应过程 1# 反应器污泥

EPS 的 TP 含量为 4. 96% ~ 6. 74% ,无机磷( IP)含

量为 0. 91% ~ 1. 20% ,则其有机磷 (OP) 含量为

4． 05% ~5. 54% ;2#反应器污泥 EPS 的 TP 含量为

2. 66% ~ 3. 54% ,IP 含量为 0. 50% ~ 0. 63% ,则其

OP 含量为 2. 16% ~ 2. 91% . 上述结果说明,EPS 中

不仅存在 IP,而且存在大量的 OP. Li 等(2010)采用

能谱仪观察到所有的 EPS 样品中均存在钠、镁、钙、
钾及少量的铁和铝,认为 EPS 中的磷可能以沉淀物

的形式与镁或钙结合,低温条件下磷酸镁沉淀在

EPS 中,对磷的去除起到了重要的作用. 刘亚男等

(2005)考察了相同进水微量元素成分、不同碳源的

SBR 生物除磷系统的除磷效果,发现以葡萄糖为碳

源的活性污泥 EPS 的磷含量高于其它污泥 EPS 的

磷含量,说明在进水金属元素相同的条件下,由于

生化反应电子给体的改变引起了 EPS 总量和成分

的变化,从而使其具有不同的磷含量,同时表明 EPS
中的磷并非完全以 IP 的形式存在. Urbain 等(1993)

研究认为,EPS 主要来源于微生物的代谢产物和自

溶产物,这就意味着微生物的代谢过程和溶菌作用

是 EPS 中 OP 的重要来源. 方振东等(2011)研究发

现,只以 PO3 -
4 作为磷源的 SBR 反应器中活性污泥

EPS 中约有 75%的 TP 以 OP 的形式存在,也推断细

菌细胞的分泌物或代谢产物是 EPS 中 OP 的重要来

源. 因此,EPS 中不仅含有以高价阳离子沉淀物或络

合物形式存在的 IP,同时也含有以细菌细胞分泌物

或代谢产物形式存在的 OP.
4. 2　 EPS 在生物除磷中的作用大小

从表 4 可以看出,厌氧过程中 1#反应器污泥的

EPS 向液相释放的 TP 量为 15. 58 mg·L - 1(43. 26 -
27. 68),而细菌细胞在宏观上表现为厌氧吸磷,吸
收的 TP 量为 0. 65 mg·L - 1(30. 29 - 29. 64);好氧过

程中 1#反应器污泥的 EPS 从液相吸收的 TP 量为

22. 68 mg·L - 1(50. 36 - 27. 68),细菌细胞从液相吸

收的 TP 量为 2. 59 mg·L - 1(32. 88 - 30. 29). 整个反

应过程 1#反应器污泥 EPS 的除磷量为 7. 1 mg·L - 1

(22. 68 - 15. 58),占系统除磷量(15. 31 - 3. 48 =
11. 83 mg·L - 1)(表 2)的 60% 左右;细菌细胞的除

磷量为 3. 24 mg·L - 1(2. 59 + 0. 65),占系统除磷量

的 30%左右. 厌氧过程 2#反应器污泥的 EPS 向液相

释放的 TP 数量为 2. 96 mg·L - 1(18. 72 - 15. 76),而
细菌细胞的宏观释磷量很小,释放的 TP 量为 0. 07
mg·L - 1(18. 21 - 18. 14);好氧过程中 2#反应器污泥

的 EPS 从 液 相 吸 收 的 TP 量 为 6. 59 mg·L - 1

(22. 35 - 15. 76),细菌细胞从液相吸收的 TP 量为

2. 28 mg·L - 1(20. 42 - 18. 14). 整个反应过程 2#反

应器污泥 EPS 的除磷量为 3. 63 mg·L - 1,约占系统

除磷量(5. 49 - 0. 23 = 5. 26 mg·L - 1)的 62% ;细菌

细胞的除磷量为 2. 21 mg·L - 1 (2. 28 - 0. 07),约占

系统除磷量的 38% .

表 4　 混合液中 EPS 和细菌细胞的磷含量变化

Table 4　 Phosphorous content variation of EPS and bacteria in solid-liquid mixture

反应时间 / h
EPS 的 TP 含量 / (mg·L - 1)

1# 2#

EPS 的 IP 含量 / (mg·L - 1)

1# 2#

细菌细胞的 TP 含量 / (mg·L - 1)

1# 2#

0 43. 26 18. 72 7. 61 3. 38 29. 64 18. 21

1 32. 97 15. 30 5. 83 2. 83 29. 21 18. 27

3 27. 68 15. 76 5. 09 2. 97 30. 29 18. 14

4 41. 29 21. 22 7. 35 4. 04 33. 69 19. 89

6 47. 81 23. 10 8. 85 4. 87 35. 17 20. 36

10 50. 36 22. 35 8. 94 4. 29 32. 88 20. 42
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　 　 周健等(2008)采用阳离子交换树脂法提取以

校区生活污水为进水、采用厌氧 /好氧方式运行的

SBR 反应器活性污泥的 EPS,结果发现,EPS 的除磷

量占系统除磷量的 15. 7% ,细菌细胞的除磷量占系

统除磷量的 84. 3% . Li 等(2010)采用阳离子交换树

脂法提取以乙酸钠为碳源、采用厌氧 /好氧方式运

行的 SBR 反应器活性污泥的 EPS,结果表明,EPS 的

除磷量占系统除磷量的 4. 2% ~ 13% . 然而,在本试

验条件下,EPS 的除磷量占系统除磷量的 60% ~
62% ,细菌细胞的除磷量占系统除磷量的 30% ~
38% ,与上述研究存在差异. 这一方面与因进水底物

组成不同而导致活性污泥的微生物种群结构不同

有关,另一方面与超声波-树脂法较阳离子交换树脂

法有更高的 EPS 提取效率有关. 最新研究表明,在
树脂搅拌反应时间为 45 min 的条件下,超声波-树
脂法产生的细胞破率仅为 6. 5% ,但其提取量是阳

离子交换树脂法的 3. 5 倍(方振东等,2011). 因此,
本研究得到的 EPS 除磷量远高于其它研究的试验

结果,主要取决于所采用的超声波-树脂法有更高的

EPS 提取效率.
4. 3　 EPS 除磷途径的探讨

从表 2 可以看出,厌氧 /好氧过程两组反应器主

体液相的溶解性 IP 约为溶解性 TP 的 95% ,溶解性

IP 是主体液相溶解性 TP 的主要存在形式. 由表 4
可以看出,厌氧 /好氧过程中 EPS 的 IP 含量变化很

小,说明 EPS 直接向主体液相释放或吸收的 IP 数量

较少. 对于 1#反应器,厌氧过程 EPS 向主体液相释

放的 IP 量为 2. 52 mg·L - 1(7. 61 - 5. 09),占主体液

相溶解性 TP 增加量 ( 33. 87 - 15. 31 = 18. 56
mg·L - 1)的 13. 6% ;好氧过程 EPS 从主体液相吸收

的 IP 为 3. 85 mg·L - 1(8. 94 - 5. 09),占主体液相溶

解性 TP 减少量(33. 87 - 3. 48 = 30. 39 mg·L - 1)的
12. 7% . 对于 2#反应器,厌氧过程 EPS 向主体液相

释放的 IP 量为 0. 41 mg·L - 1(3. 38 - 2. 97),为主体

液相 溶 解 性 TP 增 加 量 ( 9. 56 - 5. 49 = 4. 07
mg·L - 1)的 10. 1% ;好氧过程 EPS 从主体液相吸收

的 IP 为 1. 32 mg·L - 1(4. 29 - 2. 97),为主体液相溶

解性 TP 减少量(9. 56 - 0. 23 = 9. 33 mg·L - 1 ) 的

14． 1% . 上述结果说明,在本试验条件下,厌氧 /好氧

反应过程 EPS 与主体液相之间磷的转移包含了它

们之间直接传输无机磷的过程(见图 1 中的虚线途

经),但该途径不起主导作用. 根据物料守恒定律,
可以推断 EPS 与主体液相之间磷的转移主要通过

它们之间的间接传输磷过程来完成(见图 1 中的实

线途经). 在间接传输磷过程中,厌氧条件下细菌细

胞吸收 EPS 中的有机物或含磷有机物,进行厌氧代

谢,分解细胞内的能量物质,并以溶解性 IP 为主要

形式向液相释放磷;好氧条件下细菌细胞吸收液相

中的溶解性 IP,同时进行好氧代谢,快速合成胞内

物质,进行细胞增殖,并将胞内剩余的有机物或含

磷有机物以代谢产物或分泌物的形式排出至体外,
以 EPS 的形式贮存磷源与部分能量物质. EPS 与主

体液相之间间接传输磷的过程,说明 EPS 是生物絮

体中的磷贮存库.

图 1　 EPS 与主体液相之间磷的转移途径(虚线为第一条途径,
实线为第二条途径)

Fig. 1　 Transmission path of phosphorus between EPS and liquid

5　 结论(Conclusions)

1)EPS 中不仅含有以高价阳离子沉淀物或络合

物形式存在的 IP,而且含有以细菌细胞分泌物或代

谢产物形式存在的 OP.
2)两组 SBR 反应器活性污泥的厌氧释磷过程

基本上完全由 EPS 产生,好氧吸磷过程主要由 EPS
完成;EPS 的除磷量占系统除磷量的 60% ~ 62% ,
细菌细胞的除磷量占系统除磷量的 30% ~38% .

3)EPS 对主体液相中磷的去除主要通过 EPS
与主体液相之间磷的间接传输途径来完成,说明

EPS 在生物除磷过程中充当磷储存库的作用.
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