
摘 要：为了考查磷素回收方法出水中的磷素残留量对后续生物脱氮系统的影响，选用序批式反应器（SBR），以畜禽养殖沼液为处
理对象，探究水质磷素缺乏情况下对好氧颗粒污泥系统运行效果及稳定性的响应情况。结果表明，对于稳态的好氧颗粒污泥系统，

在进水磷素缺乏和充足两种情况下 MLVSS/MLSS比值分别为 94%依4%和 92%依2%，表明两个系统均具有较好的生物活性。但是磷
缺乏会导致颗粒污泥的微生物聚集稳定性降低，在磷充足情况下 Zeta电位为（-7.37依1.23）mV，在磷缺乏情况下 Zeta电位为（-
10.5依1.27）mV。此外，在进水磷素缺乏和充足两种情况下，系统的氨氮和化学需氧量（COD）的比降解速率分别为（110.03依0.48）、
（132.23依0.31）mg NH+4 -N·g-1 VSS·c-1和（117.64依0.08）、（150.43依0.13）mg COD·g-1 VSS·c-1，即在磷充足的情况下颗粒化系统具有较
好的有机污染物与氮素去除效果。由此可见，好氧颗粒污泥在处理畜禽养殖沼液时，化学除磷方法优化设定应考虑其出水磷素含量

对后续生物法稳定性的作用影响，才可保证处理过程中集成工艺对有机质与氮素的处理效率及系统的稳定性。
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Abstract：In order to evaluate the effect of phosphorus residues from phosphorus recycle system outlet on further biological nitrogen removal
system, this study focused on the influence of phosphorus deficiency on aerobic granular system（Sequencing Batch Reactor）operation effi原
ciency and stability, by using livestock slurries as influent. During the stable system of the aerobic granular system, the results showed that
the ratio of MLVSS/MLSS under the conditions of deficient phosphorus and sufficient phosphorus in influent are 94%依4% and 92%依2%, it
indicated that microorganisms in these two system had good biological activity. However, phosphorus deficiency may result in low stability of
microorganism aggregation, The Zeta potential is（-7.37依1.23）mV with the phosphorus sufficient reactor and（-10.5依1.27）mV with the
phosphorus deficient reactor. In addition, the specific removal rates of ammonia and COD in phosphorus deficient reactor and sufficient
phosphorus reactor are（110.03依0.48）mg NH+4 -N·g-1 VSS·c-1 and（132.23依0.31）mg NH+4 -N·g-1 VSS·c-1, 117.64依0.08 mg COD·g-1 VSS·
c-1 and 150.43依0.13 mg COD·g-1 VSS·c-1, respectively, it indicates that granular system had high removal rate of organic matter and nitro原
gen under phosphorus sufficient situation. Therefore, during the process of livestock slurries treatment utilizing aerobic granular sludge tech原
nology, optimization settings of chemical phosphorus removal should take the influence of outlet concentration of phosphorus on subsequent
stability of biological treatment into consideration, making sure the removal efficiency of organic matter and nitrogen and stability of system
by utilizing integration process.
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近年来畜禽养殖业的稳定发展为提高城乡居民

生活水平做出了巨大的贡献，但在大力发展畜禽养殖

业的同时，其引发的水环境污染问题也接踵而来。目

前，针对畜禽养殖废水水质特点，通常采用多种技术

的集成工艺对其进行治理，其厌氧处理能高效降解废

水中的有机污染物，但对废水中的高浓度氮素去除效

果较差[1]。以磷回收技术为代表的化学处理方法不仅
可高效去除废水中磷素含量，还可实现有效的资源回

收，磷素回收环节已逐渐成为集成工艺中的一项关键

技术。集成工艺中厌氧技术与化学方法虽可有效去除

废水中有机质和磷素营养盐，但其出水中仍含有较高

的氮素残留，在此情况下好氧颗粒污泥工艺凭借其技

术优势，已被证明可成功应用在养殖沼液脱氮环节。

然而，值得注意的是集成工艺中化学方法虽可显著消

减废水中磷素含量，但由于磷素为微生物生长的必要

营养元素，其将对后续生物处理单元运行的稳定性具

有重要影响。众多研究表明，絮状污泥系统在保证进

水中有机质与氮素足量的状态下，磷素缺乏会诱发

丝状菌过量产生，促使絮状活性污泥系统发生污泥

膨胀[2-4]。鉴于磷素浓度差异对好氧颗粒污泥系统处理
高氮废水过程的作用影响鲜有研究，及养殖废水集成

工艺中各种技术的组合方式还有待进一步优化改进，

本论文将分析探讨磷缺乏情况下好氧颗粒污泥的物

理性能转变及污染物处理效率响应，以期为后续好氧

颗粒污泥稳定高效处理畜禽养殖废水提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验装置
实验采用 SBR反应器，高 50 cm，直径 14 cm，有

效容积 7 L，体积交换率 80%。反应器为圆柱体，排泥
口设置在其底部。采用鼓风曝气方式，以转子流量计

调节曝气量并维持在 6 L·min-1。运行阶段 pH控制在
7.5依0.1。运行模式如下：每日运行 2个周期，每周期运
行 8 h，每周期中进水 1 min、曝气 477 min、沉淀 1 min
以及排水 1 min。
1.2 接种污泥

实验接种用污泥取自实验室前期培养好的好氧

颗粒污泥系统，好氧颗粒污泥形态完整、结构致密、表

面光滑、外观呈浅黄色，为近似圆形或椭圆形的小颗

粒，粒径大多在 0.5耀1.0 mm之间。实验接种污泥浓度
为 3000 mg·L-1；混合液悬浮固体物（Mixed Liquor Sus原
pended Solids，MLSS）为 3326 mg·L-1；污泥中有机质所
占比例（MLVSS/MLSS）为 90.2%；5 min污泥体积指数

（Sludge Volume Index，SVI5）为 34 mL·g-1。
1.3 进水水质

相关研究表明[5-6]，畜禽沼液未经过处理的磷酸盐
浓度为 40耀80 mg·L-1，经过物化处理后磷素浓度为 3耀
20 mg·L-1，因此设定两个反应器进水磷素浓度分别为
5 mg·L-1（R1）和 50 mg·L-1（R2），即考察畜禽沼液经过
物化环节处理后的磷素残留量对好氧颗粒污泥系统

稳定运行的影响。由于实际畜禽废水进水基质波动较

大、成分较复杂，并且进水磷素浓度也很难控制，实验

为保证进水水质长期稳定，采用人工配水方法，R1和
R2两个系统除进水磷素浓度不同外，其他组分及其
浓度完全相同。实验进水水质按照典型磷素化学回收

技术处理畜禽废水后的出水浓度配置，模拟废水具体

配置：化学需氧量（COD）600 mg·L-1、氨氮（NH +4 -N）
550耀600 mg·L-1、CaCl2 10 mg·L-1、MgSO4 10 mg·L-1以
及 1 mL·L-1的微量元素溶液（微量元素溶液的配置为
AlCl3 15 mg·L-1、KCl 18 mg·L-1、CuSO4 30 mg、FeCl3 15
mg、MnSO4·H2O 50 mg）。
1.4 分析方法

化学需氧量（COD）、氨氮（NH +4 -N）、亚硝酸盐
（NO -2 -N）、硝酸盐（NO -3 -N）、磷酸盐（PO 3-4 -P）、总氮
（TN）、混合液悬浮固体物（MLSS）、混合液挥发性悬浮
固体物（Mixed Liquor Volatile Suspended Solid，MLVSS）
和 5 min污泥容积指数（SVI5）均按照国家环保局颁发
的水和废水监测分析方法测定[7]。污泥Zeta电位的测
量采用 Zeta 电位仪（MALVERN，ZEN 3600），污泥粒
径的测量采用纳米激光粒度仪（MALVERN，Master原
sizer 2000）。
2 结果与讨论

2.1 磷素浓度差异对好氧颗粒污泥物化性能的影响
在系统运行稳定阶段，对两个系统的好氧颗粒污

泥进行物理性质的比较分析。由表 1可知，R1和 R2
的 SVI5值分别为（24依1.19）mL·g-1和（20依1.02）mL·
g-1，相较于磷缺乏时，颗粒污泥在磷充足的环境中表
现出较好的沉降性能。分析认为，磷素作为微生物生

长的主要营养物质，一旦缺乏会导致微生物没有足够

的磷素来合成细胞，而出现代谢异常，由于营养不平

衡会出现污泥膨胀现象，从而导致好氧颗粒污泥的沉

降性能较差[8-9]。好氧颗粒污泥是有氧条件下微生物
自身固定形成的聚集体，微生物表面一般带负电荷，

可用 Zeta电位表征这种带电特性。Zeta电位值越小，
表明污泥所带负电荷越少，污泥之间的排斥力越小。
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表 1 R1和 R2中好氧颗粒污泥的物理性质
Table 1 The physical characteristics of aerobic granular

sludge in two reactors

图 1 R1和 R2中好氧颗粒污泥的粒径分布
Figure 1 Size distribution of aerobic granular sludge in two reactors

反应器
SVI5 /

mL·g-1
Zeta电位/

mV
（MLVSS/
MLSS）/%

总磷浓度/
mg·g-1 SS

R1 24依1.19 -10.5依1.27 94依4 8.59依1.59
R2 20依1.02 -7.37依1.23 92依2 61.29依1.26

本实验测得 R1和 R2的 Zeta电位值分别为（-10.5依
1.27）mV和（-7.37依1.23）mV。研究结果表明，在进水
磷素缺乏的情况下系统中 Zeta电位值较高，即在此条
件下污泥颗粒化稳定性较低。MLVSS/MLSS的比值可
用来衡量污水处理系统的生物量，进而表征反应器中

生物活性[12]。本实验测得的 R1和 R2的 MLVSS/MLSS
的比值分别为 94%依4%和 92%依2%。研究结果表明，
两个系统中好氧颗粒污泥均具有较高的生物活性，说

明进水磷素浓度差异对颗粒污泥活性影响不显著。

R1总磷含量为（8.59依1.59）mg·g-1 SS，其中无机磷含
量为（6.90依0.92）mg·g-1 SS；R2 反应器总磷含量为
（61.29依1.26）mg·g-1 SS，其中无机磷含量为（58.05依
0.69）mg·g-1 SS。

好氧颗粒污泥的物理特性、结构稳定性以及对污

染物的去除能力等都与颗粒粒径大小紧密联系[13]。R1
和 R2中颗粒粒径分布如图 1所示。稳定阶段，R1和
R2 中粒径小于 0.2 mm 的好氧颗粒污泥分别为
1.89%和 2.33%，粒径在 0.2耀0.5 mm之间的好氧颗粒
污泥分别为 2.11%和 2.76%，说明两个体系皆可保持
良好的污泥颗粒化效果。这两个系统中粒径大于 1.2
mm的颗粒污泥较少，主要是由于反应器内的水力剪
切作用限制了小粒径颗粒污泥聚集形成更大粒径的

颗粒污泥[14]。R1和 R2的粒径主要集中在 0.8耀1.2 mm。
R1和 R2中粒径在 0.8耀1.0 mm范围内的好氧颗粒污
泥分别占 20.88%和 24.37%，在 1.0耀1.2 mm范围内的
好氧颗粒污泥分别占 6.27%和 14.89%，即 R1和 R2
中粒径在 0.8耀1.2 mm范围内的好氧颗粒污泥分别占
27.15%和 39.26%。这说明，磷素含量较高时好氧颗粒
污泥系统中颗粒粒径较大，高磷浓度有利于提高污泥

的颗粒化程度。原因有以下两点：在磷素较高的环境中

可以形成更多结晶，而结晶理论为好氧颗粒污泥形成

过程的重要原因[15]；在磷素缺乏的环境中由于 Zeta电
位作用而导致斥力加大，不利于污泥颗粒化的形成[16]。
2.2 磷素浓度差异对污泥浓度的影响

图 2所示为 R1和 R2两个反应器中污泥浓度的
变化情况。运行初始阶段，两个反应器的 MLVSS都维

持在 3000 mg·L-1，比较两个反应器可知：在反应器运
行的第 1耀7 d，R1 和 R2 的污泥浓度分别为（3248依
140.5）mg·L-1和（3207依183.21）mg·L-1；在反应器运行
的第 7耀45 d，R1 和 R2 的污泥浓度分别为（3 882.5依
367.39）mg·L-1和（4 185.7依645.45）mg·L-1；在反应器运行
的第 45耀70 d，R1和 R2的污泥浓度分别为（4 653.92依
237.61）mg·L-1和（5 599.23依279.58）mg·L-1；在反应
器运行稳定阶段的第 70耀75 d，R1和 R2的污泥浓度
分别为（5 314.33依63.11）mg·L-1和（6 272.67依72.17）
mg·L-1。最终 R1和 R2两个反应器都达到污泥浓度的
最大值，分别为 5365、6356 mg·L-1。

研究结果表明，在进水磷素浓度充足的条件下，

好氧颗粒污泥长势较好且增长速率较快。分析原因认

为污泥增长量是微生物细胞合成和自身氧化两种生物

过程的综合体现，在进水磷素浓度较高的R2系统中，
细胞合成能力较强，微生物活动精力旺盛，系统中营养

物质含量较高，使得污泥增长速率较快[17]。相反，由于
R1系统中进水磷素缺乏，微生物的合成代谢活动受到
显著的影响，但是进水磷素含量较低，导致了污泥的增

长速率较慢。

2.3 磷素浓度差异对污染物去除的影响
2.3.1 磷素浓度差异对 COD去除的影响

COD的去除情况如图 3所示，可以看出，COD的
去除率随着时间的变化而变化，进水 COD的平均浓
度为 600 mg·L-1，在整个运行过程中，R1和 R2的平均
出水 COD 浓度分别为 156.25 mg·L-1 和128.86 mg·
L-1，R1和 R2对 COD的平均去除率分别为 75.6%和
79.78%。由此可知，在进水磷素充足的情况下 COD的
去除效果要优于进水磷素缺乏。

由于在实验的过程中进水磷素的差异会导致系

统中污泥的增长率不同，本实验中 COD、氨氮和磷酸
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图 2 R1和 R2中好氧颗粒污泥浓度的变化
Figure 2 The MLSS and MLVSS of aerobic granular sludge in two reactors

盐的去除率并不能表征系统的净化能力。比降解速率

即单位时间内单位质量的颗粒污泥去除污染物的能

力，该量能更好地表达各个污染物的去除效果以及系

统中微生物的活性。单一运行周期以 C表示，每周期
8 h。

从图 3可以看出，随着驯化时间的增加，R1和
R2的 COD去除效率均逐渐增强，最后趋于稳定。第
1耀7 d，两个反应器对 COD的去除均处于较低水平，
可能原因是颗粒污泥需要一段时间适应新的环境，该

阶段可认为是颗粒污泥的适应阶段。随着实验的进

行，好氧颗粒污泥逐渐适应新的环境，第 7耀45 d，R1、
R2的 COD比降解速率迅速增加。分析认为，在不断
的定性驯化条件下，颗粒污泥中的微生物活性得到不

断增强，生物量也在逐渐增加，颗粒污泥在逐渐成熟

的同时表现出较高的 COD比降解速率，该阶段可认
为是颗粒污泥的成熟阶段。第 45耀70 d，好氧颗粒污泥
的 MLVSS/MLSS比值、粒径以及 SVI5值都在逐渐增
大，说明两个系统中生物量增加的同时粒径在逐渐增

大，沉降性能也在相应的增强，并且 COD的比降解速
率均逐渐上升并趋于稳定。第 70耀75 d为系统运行的
稳定阶段，R1 和 R2 的 COD 比降解速率分别为
（117.64依0.08）mg COD·g-1 VSS·c-1和（150.43依0.13）
mg COD·g-1 VSS·c-1，说明两个系统都已经培养出对
COD具有较好处理效果的好氧颗粒污泥，可以高效
去除 COD。

相比较磷缺乏的情况，磷充足更有利于 COD的
降解，即 R2系统对 COD的比降解速率更高。分析认
为磷素是微生物生长和代谢所必需的营养物质，因此

在磷素充足的情况下，微生物活性较好，单位质量去

除 COD 的效果较好，此结果与 Glass 等 [18]的研究一
致。杨雄等[19]的研究也表明，在磷充足时 COD的去除

效果较好，去除率可达 86%以上，而在磷素缺乏时去
除效果较差。

2.3.2 磷素浓度差异对硝化性能的影响
两个系统的氨氮和总氮去除效果如图 4a所示。

由图可知，平均进水氨氮浓度为 580 mg·L-1，在整个
运行过程中，R1的平均出水氨氮浓度为 244.26 mg·L-1，
平均去除率为 57.6%；R2 的平均出水氨氮浓度为

图 3 R1和 R2中 COD的去除情况
Figure 3 The removal of COD in two reactors
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203.99 mg·L-1，平均去除率为 64.62%。在进水磷素浓
度较高的情况下，系统对氨氮的去除效果较好。稳定

阶段，R1的平均出水总氮浓度为 367.93 mg·L-1，平均
去除率为 36.25%；R2的平均出水总氮浓度为 336.82
mg·L-1，平均去除率为 41.68%。由此可见，在进水磷素
浓度较高的情况下系统对总氮的去除效果较好。两个

系统的氨氮和总氮的比降解速率如图 4c和图 4d所
示。第 1耀10 d，系统的氨氮和总氮的比降解速率、亚硝
酸盐和硝酸盐的积累量都很低。随着运行时间的增

加，颗粒污泥逐渐适应环境，两个系统均在第 70 d后
达到稳定状态，系统运行稳定阶段（70耀75 d），R1、R2
的氨氮和总氮的比降解速率分别为（110.03依0.48）、
（132.23依0.31）mg NH +4 -N·g -1 VSS·c -1 和（50.22依
0.84）、（66.99依0.62）mg TN·g-1 VSS·c-1，亚硝酸盐和硝
酸盐的比生成量分别为（72.24依1.52）、（78.76依0.26）
mg NO-2 -N·g-1 VSS·c-1和（17.48依0.83）、（19.10依0.44）
mg NO-3 -N·g-1 VSS·c-1，即 R2中氨氮和总氮的比降解
速率要高于 R1，说明磷浓度会影响好氧颗粒污泥系

图 4 R1和 R2中各项氮素指标的特性表征
Figure 4 The removal characteristic of all the nitrogen indices in two reactors
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图 5 R1和 R2中磷酸盐的比降解速率
Figure 5 The removal of phosphate in two reactors

统的生物脱氮活性。相反，磷素不足将影响微生物对

氮的利用，微生物合成代谢活动受到显著的影响，导

致总氮的利用率下降，合成代谢活动减弱[20]。
两个系统的亚硝酸盐和硝酸盐的积累量如图 4b

所示，第 1耀7 d，R1和 R2中亚硝酸盐的积累量分别
为（33.09依6.23）mg·L-1和（35.41依4.93）mg·L-1，硝酸
盐的积累量分别为（2.49依2.25）mg·L-1和（2.01依1.51）
mg·L-1；第 7耀45 d，R1和 R2中亚硝酸盐的积累量分
别为（48.57依20.75）mg·L-1和（73.95依39.05）mg·L-1，
硝酸盐的积累量分别为（6.31依3.65）mg·L-1和（10.51依
8.72）mg·L-1；第 45耀70 d，R1和 R2中亚硝酸盐的积
累量分别为（167.11依39.84）mg·L-1和（170.42依49.05）
mg·L-1，硝酸盐的积累量分别为（38.41依11.64）mg·L-1

和（41.96依11.32）mg·L-1；反应器运行稳定阶段为第
70 耀75 d，R1 和 R2 中亚硝酸盐的积累量分别为
（182.74依0.71）mg·L-1和（218.18依5.57）mg·L-1，硝酸
盐的积累量分别为（44.66依0.83）mg·L-1 和（53.98依
1.48）mg·L-1。

由此可见，R1和 R2中亚硝酸盐和硝酸盐的积累
量都呈现上升的趋势，即将氨氮氧化控制在亚硝化阶

段，不进行亚硝酸盐至硝酸盐的转化，并且两个系统

中均出现亚硝酸盐的积累量要明显高于硝酸盐的现

象。这种现象说明两个系统都出现短程硝化。本研究

处理的畜禽养殖废水平均进水氨氮浓度为 550依50
mg·L-1，属于高氨氮废水。相关研究表明，高氨氮废水
短程硝化系统活性污泥中氨氧化菌（AOB）/亚硝酸盐
氧化菌（NOB）的比例较高，即高氨氮系统的短程硝化
效率较高[21]。同时，通过对比图 4e和图 4f可知，在进水
磷素浓度较高的环境中的亚硝酸盐积累量要高于进水

磷素缺乏的环境，即 R2中亚硝酸盐的积累量要高于
R1，其原因可能是游离氨（FA）与磷素的共同作用。

游离氨浓度可按下式求得[22]：
CFA=17/14伊[NH+4 -N]伊10pH/Kb /（Kw垣10pH）

式中：CFA为游离氨质量浓度，mg·L-1；Kb为氨的解离
常数，Kb=10-9.24（20 益）；Kw为水的解离常数，Kw=0.69伊
10-14（20 益）；Kw/Kb=e6344/渊273垣T冤。

由之前的分析可知，进水氨氮浓度为 550耀600
mg·L-1，R1和 R2系统的平均出水氨氮的浓度分别为
244.26、203.99 mg·L -1。经计算，进水的游离氨为
11.95耀13.03 mg·L-1，R1和 R2系统的出水游离氨的浓
度分别为 5.16耀5.42 mg·L-1和 3.12耀3.33 mg·L-1。一般认
为，游离氨对亚硝化细菌和硝化细菌的抑制质量浓度

分别为 10耀150 mg·L-1和 0.1耀1.0 mg·L-1，游离氨质量

浓度大于 0.1 mg·L-1即可达到对硝化细菌的抑制而
实现亚硝酸盐的积累[23]。
2.4 磷素浓度差异对磷酸盐处理效果的影响

两个系统磷酸盐的进出水情况如图 5所示。R1
的平均进水磷素浓度为 5.57 mg·L-1，说明系统为缺磷
状态，R2的平均进水磷素浓度为 53.41 mg·L-1，说明
系统为磷素充足状态。在 R1系统中，平均出水磷酸
盐浓度为 2.23 mg·L-1，平均去除率为 23.34%；在R2
系统中，平均出水磷酸盐浓度为 28.76 mg·L-1，平均去
除率为 53.86%。由此可见，在进水磷素充足的系统中
磷酸盐的去除效果较好。R1、R2的磷酸盐比降解速率
见图 4。运行稳定阶段，R1和 R2的磷酸盐比降解速
率分别为（1.41依0.17）mg PO3-4 -P·g-1 VSS·c-1和（2.67依
0.82）mg PO3-4 -P·g-1 VSS·c-1，同样说明在磷充足情况
下对磷酸盐的去除效果要优于磷缺乏时。分析认为好

氧颗粒污泥对磷素的去除主要包括两种途径：磷素作

为微生物必需营养元素被利用；磷素可通过吸附作用

去除。在磷素缺乏时，微生物降解占主导地位，系统中

大部分磷素因微生物自身合成所需被利用；在磷素充

足时，系统中微生物在利用磷素的同时还可以通过吸

附作用去除磷素，即 R2系统对磷酸盐具有较好的去
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除效果。但是，在 R2系统中出现阶段性的比降解速
率下降的现象，且磷酸盐的变化幅度较大，可能是因

为颗粒污泥本身对磷酸盐吸附能力有限，在经过一

段时间后达到饱和，系统会自动发生解吸作用[24]，磷
缺乏的 R1则不会发生这种现象。
3 结论

进水磷素的缺乏不会造成好氧颗粒污泥系统发

生解体现象，并且对颗粒污泥活性影响不显著，颗粒

污泥可以保持较好的活性，系统可以保持长期稳定的

运行。但是，磷缺乏会导致系统中大粒径颗粒污泥所

占的比例减小，颗粒污泥的沉降性能变差，微生物聚

集稳定性降低。这说明磷素缺乏会对好氧污泥颗粒化

系统的稳定性产生影响。相比较进水缺乏，在进水磷

素充足的环境中好氧污泥颗粒化系统稳定性较强，并

且在此条件下有利于污泥的生长，污泥的增长速率较

快。同时，进水磷素充足会使颗粒污泥系统物化性质

增强，并且有助于提高氨氮和有机质的去除效果。

从总体考虑，我们认为在处理养殖废水过程中，

为保证好氧颗粒污泥系统的稳定运行，进水中磷素含

量应充足，化学除磷方法优化设定应考虑其出水磷素

含量对后续生物法稳定性的作用影响，这样才可保证

在处理过程中集成工艺对有机质与氮素的处理效率

及系统的稳定性。
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