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I  

摘     要 

 猪场废水含有大量氮和磷，由于造成水体富营养化的限制性物质主要是磷，因此有效地去除猪场废水中磷的意义更为重大。基于磷酸盐生物还原作用的厌氧生物除磷工艺，是一项尚待开发的新型除磷技术，在猪场废水除磷中具有很高的应用价值。采用批式和连续厌氧消化试验观测了猪场废水厌氧消化过程中磷的去除效果，并对猪场废水厌氧除磷的主要原因及影响因素等进行了研究。主要结果如下： （1）批式厌氧消化试验结果表明：猪场废水经过 6－9 天厌氧消化后，混合液和厌氧消化上清液总磷的去除率分别达到 38.1％，91.4％。 （2）混合液灭菌和未灭菌的对比发酵试验表明：部分磷被微生物转化成了气态磷化合物而去除;同时，物理和化学作用对厌氧消化上清液总磷去除也有较大贡献，这三种作用对猪场废水厌氧消化过程中上清液磷去除的贡献率分别约为 35.7％，46.0％和 18.3％。由于微生物的代谢作用，导致微环境发生变化，使得废水中的部分溶解性磷酸盐化学性地沉积于污泥上而从原水中除去，即生物具有诱导化学沉淀的辅助作用。 （3）采用 NaOH溶液对沼气中磷化氢进行吸收，在吸收液中检测到了 0.0860～0.436mg的磷，而混合液磷减少了 96.7～136mg，吸收液中磷仅占混合液中被去除的磷的 0.889～3.21‰，因此沼气中可能还含有磷化氢以外的其它气态磷化合物。 （4）比较了初始 pH为 5－9的猪场废水厌氧除磷效果，试验证明，厌氧消化 6天后，初始 pH为 7、8、9的厌氧消化上清液除磷效果较好，初始 pH为 5的除磷效果差。 （5）比较了不同污泥总磷负荷对除磷效果的影响，结果表明，在污泥磷负荷 15.4－92.5 mg TP/g MLSS·d 范围内，厌氧消化液总磷去除率均能达到 87％以上。 （6）比较了不同进水 COD/TP比值对厌氧除磷的影响，结果表明，当进水 COD/TP比值在 20～40之间时，除磷率相对较高。 （7）42天连续厌氧消化试验表明：磷和有机物的去除率、沼气产量具有一致性。水力停留时间为 3 天、6 天和 9 天的反应器，厌氧消化液的磷和 COD去除率都在 80%以上。而水力停留时间为 1 天的反应器，磷和 COD 去除效果差，平均除磷率仅在 60%左右，COD去除率为 50%左右，其处理效果差主要原因是有机负荷高，且反应体系长时间处于酸化阶段。    关键词：猪场废水，厌氧消化，除磷，气态磷化合物  
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Abstract 
 

Piggery wastewater contains a lot of nitrogen and phosphorus. Nitrogen in water can be 

reinforced from air, so the restriction of water body eutrophication is mainly phosphorus. Thus, it 

is more significant to remove phosphorus from piggery wastewater. Anaerobic phosphate removal 

based on the biological reduction of phosphate to phosphine can be used to develop a new 

biotechnology of phosphate removal. Batch and continuous experiments were carried out to 

observe phosphorus removal from piggery wastewater in the process of anaerobic digestion. The 

reason for phosphorus removal and the influence factors were researched. The main achievements 

were as follows: 

(1) The results of batch experiments indicated that after 6 ~ 9 days anaerobic digestion, the 

total phosphorus removal rate of mixed liquor and anaerobic supernatant were respectively 38.1％ 

and 91.4％. 

(2) Mixed liquor and that was out of biologic activity were used to anaerobic digestion 

experiments, the results indicated that a part of phosphate was removed by transforming into 

gaseous phosphate. In the same time, the contribution of phosphate removed by physical and 

chemic ways were also significant. The contribution proportion of biologic, physical and chemic 

effects were respectively 35.7％，46.0％ and 18.3％. Because of the metabolization of microb, 

the environment was changed and some resolvable phosphate in wastewater aggraded chemically. 

That is biology has the accessorial function of inducing chemic depositing.  

(3) NaOH solution was used to absorb phosphine in biogas. There was 0.0860～0.436 mg 

total phosphorus (TP) was detected in the absorption solution, and the TP in mixed liqor was 

reducted 96.7～136 mg. The TP in absorption solution was only 0.889～3.21‰ that of reducted 

TP in mixed liquor. Thus, there may be some other gaseous phosphate existing in biogas. 

(4) The effect of phosphorus removal from wastewater under initial pH 5~9 was investigated. 

The results proved that, after 6 days’ anaerobic digestion, the phosphorus removal rate of 

anaerobic supernatant under initial pH 7~9 was much higher than that of initial pH 5. 

(5) The effct of different sludge charge to phosphorus removal was investigated. The results 

indicated that while the sludge charge was in the range of 15.4－92.5 mg TP/g MLSS·d, the TP 

removal rate of anaerobic supernatant may achieve to 87%. 

(6) The effct of different COD/TP ratio to phosphorus removal was investigated. The results 

indicated that while the COD/TP ratio was in the range of 20 to 40, the phosphate removal rate 

was relatively high. 

(7) The continuous experiments ran for 42 days. The results proved that the phosphorus and 

organic matter removal rates and biogas yield showed consistency. The TP and COD removal rate 

of HRT 3, HRT 6 and HRT 9 were above 80%. And for HRT 1, the TP removal rate was only 60%, 

COD removal rate was around 50%. The removal rates were so low ascribed to the high COD 

charge, and to the anaerobic system under acidification phase. 

 

 

 

Key Words: piggery wastewater, anaerobic digestion, phosphorus removal, gaseous phosphate 
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第一章第一章第一章第一章 绪绪绪绪 论论论论 

1.1 1.1 1.1 1.1 引言引言引言引言    随着经济的快速发展，大中型集约化养殖场在为城乡居民提供丰富肉食品的同时，也产生了大量污染物。据统计，1999年我国畜禽粪便产生总量约为 19亿吨，而我国各工业行业当年产生的工业固体废物为 7.8亿吨，畜禽粪便产生量是工业固体废弃物的 2.4倍。并且，畜禽粪便 COD含量已达 7118万吨，远远超过工业废水与生活废水 COD排放量之和。据研究估计，我国畜禽粪便主要污染物 COD、BOD、NH3—N、TP、TN 的流失量分别为 797.31万吨、580.87万吨、155.88万吨、46.76万吨和 407.14万吨（杨朝飞等，2002）。因此，从水体污染来看，畜禽养殖所造成的环境污染相当严重，若不加以治理，将对我国农村生态环境造成严重的影响，同时也影响畜禽养殖场的可持续发展。 由于以往只重视工业废水和生活污水污染的防治，忽视了畜禽养殖业污染问题，致使我国畜禽养殖场废水只有极小部分得到有效处理，绝大多数未经处理直接排放，给水环境造成了相当严重的危害（刘青松，2003）。在各类畜禽养殖污染中，猪场粪便污水的污染最为突出。猪场废水中除含有大量有机物、氨氮外，还含有较高浓度的磷。猪粪、猪尿的含磷量约为 0.40%和 0.12%（李宝林等，1997；王新谋，1997）。综合有关资料表明，猪场废水中总磷（TP）达 100 mg/L ~300 mg/L。规模化猪场废水已成为养殖场周围水体磷污染的主要来源。 废水中大量磷酸盐的存在是引起富营养化的主要原因之一。富营养化给自然水体（包括淡水和海水）造成了严重的负面影响，已成为当前重大的环境问题之一，引起了国内外的广泛关注。水中的氮可从空气中获得补充，所以造成湖泊富营养化的限制物质主要是磷。只有当水中磷的浓度很高时，起限制作用的才是氮（季俊杰等，2003）。由此可见，有效地去除废水中的磷意义更为重大。 

1.2 1.2 1.2 1.2 国国国国内外研究现状内外研究现状内外研究现状内外研究现状    在以往的除磷工艺技术中，其原理都是把废水中的磷离子转化为固体部分而将磷除去。这部分固体可以是不可溶的盐沉淀、活性污泥中的微生物群体，或人工湿地中一定量的植物（Luz E. et al., 2004）。据此，以往采用的除磷方法主要有化学除磷法和生物除磷法。 

1.2.1 化学除磷法 化学除磷法是将可溶性金属盐(钙盐、铁盐或铝盐)投加到污水中与磷酸盐反应生成不溶性的磷酸钙、磷酸铁、磷酸铝或磷酸镁沉淀物。常用的金属盐主要包括氯化钙、硫酸铝、铝酸钠、三氯化铁、二氯化铁、硫酸亚铁等。金属盐的投加量取决于进水中各种磷化合物的浓度、废水排放要求等。化学除磷系统的总除磷率可达到 80%~90%（赵由才，2003）。 
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（1）钙盐 化学法中投加的钙盐主要是石灰。磷酸盐与钙盐发生沉淀作用产生羟磷石灰
[Ca5OH(PO4)3]沉淀物，其反应过程： 

5 Ca2++7OH-+3H3 PO4
-         Ca5OH(PO4)3 +6H2O 沉淀作用主要取决于 pH值。当 pH 值=9.0~10.5时，同时有碳酸钙和磷酸钙沉淀。与铝盐不同，生成的磷酸钙沉淀会聚积在一起，反应速度很慢，特别是当 pH值在 7附近时尤其如此。在 pH 值较高的情况下，废水中残留的可溶性磷含量很少。加入絮状 Mg(OH)2有利于磷酸钙沉淀的去除和分离。 投加石灰除磷实际上是水的软化过程。石灰 Ca (OH)2的投加量是由废水的硬度和碱度决定的，而不是取决于含磷量。 石灰的投加包括 pH控制以及必要的贮存和混合设备，这些设备需要经常性的维护。通过石灰污泥的钙化可以重新回收利用，由于投资和运行费用高，石灰回收工艺仅适用于较大的处理厂。又由于投加石灰比投加其它金属盐的产泥量大，其应用受到一定限制。 （2）铝盐和铁盐 在适于微生物处理的 pH值下，铁盐和铝盐可以直接与废水中的磷酸盐作用，产生磷酸盐沉淀；或者在活性污泥法的曝气阶段，通过加入化学絮凝剂，使它们同时与正磷酸盐阴离子结合，产生沉淀。因此，铝盐或铁盐可以直接从生物反应器进口或是出口处加入。 用铝盐同磷酸盐反应，其沉淀物为 Al(OH)3和 AlPO4的混合物，且一般为无定型态而非晶体状。理论上，用铝盐沉淀除磷，废水中残留的磷含量是 pH和 Al/P 的函数。当 pH 变化范围为 6.0~6.5时，去除每摩尔磷需要投加 1.5~3.0mol的铝盐。如果水溶液呈碱性，在加入明矾以前应降低 pH 值，以减少 Al(OH)3沉淀的产生。但加入明矾有时会增加水的浊度。 铁盐以 FeSO4或是 FeCl3的形式加入废水中，投加量取决于溶解氧、pH 值、生物酶、硫和碳酸盐含量等。在生物处理过程中，一般是除去每摩尔磷需要 1.5~3.0摩尔的铁（以 Fe3+计），其最适 pH 值为 5.0，但对于常规生物处理而言此 pH 值过低。在 pH 值为中性的条件下，沉淀作用可能产生胶状沉淀物，需要有一种聚合盐，使残留的总磷量最小。金属离子与磷的质量比随着出水中磷浓度的降低而升高。反应产生的沉淀物和污泥一起，通过系统排放剩余污泥得以去除。其中主要的沉淀物是 AlPO4和 FePO4。 理论研究表明，AlPO4的最小溶解 pH 值接近 6，而 FePO4的 pH值接近 5。从理论上讲，在最佳 pH 值附近，加入的这些阳离子可以去除磷，使总磷浓度达到 1mg/L以下。 在实践中，理论值与实际值往往不一致，因此需要根据经验确定金属盐的最适投加量。金属盐的投加量通常都会超过根据 AlPO4 和 FePO4 溶度积计算出的化学需要量。某些因素使化学反应变得复杂，从而增加了金属盐的投加量。一般而言，金属盐投加量是其化学理论需要量的 1.5~2.5倍。 （3）镁盐 

Mg2+ 与 NH4
+ 和 PO4

2-可生成 MgNH4PO4·6H2O。镁盐除了被应用于形成鸟粪石之外，是最少用来沉淀磷的阳离子。该沉淀的生成有助于污泥消化从而使污泥稳定。将 Mg(OH)2应用于厌氧污泥消化器，可使悬浮固体及 COD大量减少，提高沼气产率，并降低氮磷浓度。所要求的反应时间取决于最初的磷浓度以及 Mg(OH)2的剂量（Wu et al., 2001）。基于自发的
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或非自发的鸟粪石的形成原理，加入镁盐去除污水中的氮和磷是最高效的。镁盐的母液来源于经过去除 NaCl的海水，其内含有各种镁盐、硫酸盐、氯化物、溴化物和碘。当 pH 值提高到 10.5时，氮和磷的去除率随之升高至 83%和 97%（Shin and Lee, 1998）。 研究表明，在猪场废水批式厌氧发酵试验中，可利用镁盐与磷酸盐反应生成沉淀物MgNH4PO4·6H2O 把磷除去。Wrigley等（1992）在试验中发现，将 MgSO4加入厌氧消化上清液后，pH 上升的同时，PO4-P 的浓度随之下降，且连续厌氧消化试验过程中加入 MgSO4，能使PO4-P 浓度从降至 1 mg/L 以下。利用该反应原理除磷的优点是，其副产物（包括MgNH4PO4·6H2O、K3Na(SO4)2和 Na3SO4）可加工为很好的有机复合肥料。 但由于化学除磷工艺是消耗化学药剂并产生大量化学污泥，处理成本相当昂贵，在应用中受到相当大的限制。 
1.2.2. 生物除磷法 污水生物除磷技术源于 20世纪 60年代 Srinath等人在生产运行过程中观察到超量吸磷现象，通过基础性研究、生产性实验研究以及工程运行实践，生物除磷技术在理论和实践上都取得了重大突破。用生物法除磷可以通过两种独立的机制来完成：一是用悬浮生长的细胞和植物直接吸收磷；二是通过污水处理中的活性污泥微生物，如聚磷酸盐来提高磷的储存能力。目前，用于工程实践的生物除磷技术有人工湿地、厌氧/好氧交替工艺等。 （1）人工湿地除磷 人工湿地是一种成本低、技术含量低的环境污染控制的工艺。从本质上说，人工湿地就是一个内部种植着植物的容器，主要是种植水生植物，但有时候也种植陆生植物。入流污水缓慢地、水平或垂直地从一端流到另一端，从而污水得到净化。植物的根，尤其是水生的大型植物，不管是浮出水面的还是沉入水中的植物，都起到一个巨大的生物过滤器的作用从而去除污水中的各种有机物。与此同时，残留在水中根部上面的微生物降解其它的污染物，这些污染物随后便被植物吸收掉。经过处理的污水通常排入自然水体或灌溉植物，而不需要进一步地处理。在一些人工湿地中，需要阶段性地更换植物。通常情况下，人工湿地不是专门设计用来去除如磷这样的营养物质的。因为它们只是间接地去除营养物质。用于人工湿地的一些植物及其除磷能力被列于表 1-1中（Luz E. et al., 2004）。 湿地具有较强的除磷能力，对于一种叫做 Lemna gibba 的大型植物的评估表明，漂浮的生物层对废水中营养物质的去除率能达到 75%。大型植物通过其自身的生长能够去除 52%的磷；而相关的有机物和微生物则去除剩余部分的磷（Korner and Vermaat, 1998）。 湿地对水中污染物（包括磷）的去除，能够通过使用吸附剂得到强化。吸附剂必须有高的磷吸附能力和足够的水力传导率。Farahbakhshazad等（2000）在巴西一个上流式湿地系统的表层土中观察到了高效的磷去除，主要归因于有很大的表面吸附区。Mann（1997）在一个实验室试验中，比较了几种物质对下水道出水的磷吸附能力（两层沙砾和沙岩用于构建的湿地，以及六种来自钢铁厂的副产物），结果显示，所有的钢厂副产物都比人工湿地的沙砾和沙岩吸附能力大。类似地，Johansson（ 1999）在另一个试验中发现，水晶的鼓风熔炉渣表现出具有最高的磷吸附能力。各种各样物质的表现清楚地表明，构建湿地时，应仔细选
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择填充材料（Sakadevan and Bavor, 1998）。 利用人工湿地去除猪场废水中磷，也有研究报道，廖新俤和骆世明（2002）用香根草和风车草作为人工湿地植被，研究其对猪场废水的氮磷去除效果。结果发现，香根草湿地对
TP 的去除效果明显，而风车草湿地效果差；且两湿地对 NH3-N 和 PO4

3--P 的去除率受污水停留时间和污水浓度影响较大。  表 1-1  人工湿地中一些类型的植物及其除磷能力 Table 1-1 The plant species grown in constructed wetlands and its capacity for phosphorus removal from wastewater 植物种类 废水类型 磷去除率 水葫芦（Eichhornia crassipes） 大型海藻（Gracilaria chilensis） 浮萍（Lemna gibba（duckweed)） 水蜡烛（Typha latifolia） 莎草（Cyperus sp.） 香蒲草(Typha sp.)、天胡荽(Hydrocotyle sp.)、水罌粟(Hydrocleis sp.)，以及梭鱼草(Pontederia 

sp.)等的混合体 芦苇（Phragmites australis） 开卡芦（Phragmites karka） 大水莞（Schoenoplectus validus） 灯心草(Juncus effusus), 水葱(Scirpus validus)以及水蜡烛(Typha latifolia) 万寿菊(African marigold), 薄荷(peppermint) 瓜达鲁帕茨藻(Najas guadalupensis), 金鱼藻
(Ceratophyllum demersum), 轮藻(Chara sp.) 

未经处理或部分地经过处理的生活污水 受到养鱼或养牡蛎等影响的废水 生活污水 腐败的池塘水 生活污水 生活污水 

 

 灌溉排出水或人工合成污水 生活污水 人工合成污水 经初级处理的生活污水 

 人工合成废水 

 农业污水 

8 mg/g dw 少量 

63~99% 

95% 

39% 

88% 

 

 

65~90%  

69% 

>98% 

50~60% 

 

>90% 

 

>99% 

 总之，湿地系统对猪场的处理是可行的途径，具有以下优势：能够充分利用地形，工程简单，建设投资省；能够实现污水资源化，使污水处理与利用相结合；污水处理能耗少，维护方便，成本低廉。但湿地也有其局限性，比如：占地面积大，不宜在没有空闲土地的地方采用；污水净化效果，在很大程度上受季节、气温、光照等自然因素的控制；防渗处理不当，地下水可能受到污染；容易散发臭气和滋生蚊蝇等（郑兴灿和李亚新，1998）。 （2）厌氧/好氧交替除磷 厌氧/好氧交替除磷是目前生物除磷的主导方法，其基本原理是：在厌氧/好氧循环系统中，聚磷微生物在厌氧条件下分解体内储存的聚磷并以正磷酸盐的形式释放；在好氧条件下以高于释放的量吸收磷，并产生富磷污泥，最后以剩余污泥的形式排放从而达到除磷的目的（刘瑾，1995；张哗，2003）。厌氧/好氧交替除磷的主要工艺有：A2/O 工艺、氧化沟工艺、
SBR工艺、Phostrip工艺及改良的 UTC工艺等。 
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1）A2/O 工艺 

A2/O 工艺是一种较好的生物除磷脱氮工艺，但也存在着一些问题。该工艺当脱氮效果好时，除磷效果则较差，反之亦然。即它很难同时取得好的脱氮除磷的效果（娄金生，1996）。 

2) 氧化沟工艺 氧化沟工艺是通过曝气系统在反应器实现空间上厌氧/缺氧/好氧环境，为除磷创造条件（朱淑琴，1996）。氧化沟与其他工艺类别的差别不在于工艺概念和水质处理效果，而在于实现工艺概念的手段，即机械曝气设备及其布置方式所产生的特殊水力学流态、电子供体的供给方式及其时空分布。与采用扩散曝气方式的活性污泥法系统相比，采用机械曝气的氧化沟活性污泥系统具有设备和管理简单的优点，尤其适合于长泥龄系统、不设初沉池或污泥稳定性不需专门考虑的系统。但是，由于污泥龄长，投资和运行费用必然较高。 

3) SBR工艺 

SBR 是一个间歇式的活性污泥系统，活性污泥的曝气、沉淀、出水排放和污泥回流均在同一池中完成，可通过双池或多池组合运行实现连续进出水。该工艺是通过曝气控制系统在反应器内实现时间上厌氧/缺氧/好氧环境，为聚磷菌有效释磷和聚磷过程创造条件，并通过排放富磷污泥实现除磷目的。SBR 工艺具有投资少，耐冲击负荷，污泥不易膨胀，能够有效地除磷脱氮的特点（季俊杰，2003）。  

4) Phostrip工艺 

Phostrip工艺通过在污泥回流系统中设置厌氧区进行生物除磷，并且与化学除磷法进行组合，可以达到很好的除磷效果（TP≤1mg/L）。该工艺运行稳定，其受进水负荷波动、温度变化影响很小，另外，大部分磷以石灰污泥的形式沉淀去除，因此污泥的处理处置不像高磷剩余污泥那样复杂。与活性污泥曝气池内投加化学药剂沉淀磷的做法相比，该法所需的化学药剂量较少，成本也较低，这是因为石灰投加量与碱度有关，而与除磷量无关。但是该工艺对操作人员的技术水平要求较高，此外，石灰储存和预制备系统的问题也较多。 

5) 改良的 UTC工艺 改良的 UTC 工艺将污泥回流到缺氧区而不是厌氧区，在缺氧区和厌氧区之间提供了第二套混合液回流，降低进入厌氧区的硝态氮负荷，使厌氧区的功能得到充分发挥。运行过程中缺氧区硝态氮浓度保持在相当低的水平，进入厌氧区的混合液回流硝态氮量得到相应的控制。该工艺最大的成就是排除了回流液中硝酸盐流入厌氧反应池对除磷的不利影响，从而提高了除磷效果。 尽管厌氧/好氧是目前普遍采用的生物除磷工艺，但是仍存在一些问题（张自杰，2002）：   ① 好氧处理需要曝气，故其能耗较大，系统的建设成本、运行和管理费用较高； ② 曝气池首端有机污染物负荷不宜过高，否则易形成厌氧状态； ③ 好氧处理产生的剩余污泥量较大，且剩余污泥的处理比较繁琐。 （3）厌氧除磷 以往，关于废水中磷去除的研究主要涉及到厌氧/好氧交替条件，极少考虑纯厌氧条件下磷的去除作用。近年来的研究表明，在有机物多但缺乏氧气的条件下，环境中的磷酸盐可以因微生物的作用而被还原。它与硝酸还原和硫酸还原作用相似，丁酸梭状芽孢杆菌和大肠埃希氏菌可引起这种转化，其过程大致如下： 
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      随着气相色谱技术的运用，目前已确认一些无机磷（如：磷酸二氢钾、磷酸氢二钾、次磷酸盐）和有机磷（卵磷脂、蛋白胨、酵母膏、鸡粪、骨粉等）能被厌氧微生物转化为磷化氢（王晓蓉等，2003）。因此，可望在厌氧条件下通过微生物作用将固相和水相中的有机磷和某些无机磷转化为气态磷化氢并释放，从而达到除磷目的。 厌氧除磷之所以受到关注，是因为它具有以下一些优点： ①废水厌氧处理工艺可以把环境保护、能源回收与生态良性循环结合起来，具有较好的环境与经济效益； ② 厌氧废水处理技术是非常经济的技术，在废水处理成本上比好氧处理要便宜得多。因为它不需要曝气，故其能耗低，系统的建设成本、运行管理费用也很低； ③ 厌氧处理不但能源需求很少而且能产生大量的能源； ④ 厌氧废水处理设备负荷高，占地少。厌氧反应器容积负荷比好氧法要高得多，单位反应器容积的有机物去除量也因此要高得多； ⑤ 厌氧方法产生的剩余污泥量比好氧法少得多，且剩余污泥脱水性能好，浓缩时可不使用脱水剂，因此剩余污泥处理要容易得多； ⑥ 厌氧方法对营养物的需求量小。一般若以可生物降解的 COD（CODBD）计，好氧方法氮和磷的需求量为 CODBD:N:P=100:5:1，而厌氧方法为（350~500）:5:1。有机废水一般已含有一定量的氮和磷及多种微量元素，因此厌氧方法可以不添加或少添加营养盐； ⑦ 厌氧方法可处理高浓度的有机废水。当废水浓度较高时，不需要大量稀释水； ⑧ 厌氧系统规模灵活，可大可小，设备简单，易于制作，无需昂贵的设备（贺延龄，
1998）。 厌氧除磷的探讨起源于磷的生物地球化学循环研究。长期以来，对于磷化氢在磷的生物地球化学循环中的作用，及其是否作为磷在水环境中的一种普遍存在形式一直存在争议。直到 Dévai等人（1988）在污泥生物处理过程中首次发现污水处理厂磷循环中磷的损失达 30%—40%，并证实其中 25%—50%是以气态磷化氢的形式进入大气。随后，Gassmann和 Schorn（1993）对海港表面沉积物进行检测，发现了磷化氢，并且观察到在含有痕量磷化氢的气样中总是存在甲烷。此后，磷化氢在磷的生物地球化学循环中的作用才逐渐引起研究者们的关注。 沉积物作为湖泊营养物质的蓄积库，沉积物磷的释放一直是国内外关注的热点，并取得许多极有价值的研究结果（王晓蓉等，2003）。随着磷化氢的分析方法和检测手段的改进，
Dévai Istvan和 Delaunes R D（1995）在路易斯安娜州的微碱性湿地和碱性湿地检测到了磷化氢的存在；刘季昂等在水稻田、水库检测到磷化氢（Liu et al., 1999）； Gassmann G等人（1994）在粪便底物中检测到了磷化氢，随后又利用氢氧化钠消解—GC/MS 法，在德国的
Hamburg海港和 Bight海域底层含有悬浮颗粒物的水中发现了磷化氢的存在，但是在去除悬浮颗粒物的水中没有发现磷化氢；俞志明和宋秀贤（2001）在我国胶州湾东北部沉积物中也检测出基质结合态磷化氢；牛晓君等人（2004）在已富营养化的太湖和南京乌龙潭中也检测到了磷化氢。由于磷化氢具有较强的还原性质，很容易转化成溶解态的磷酸盐。所以，从某种意义上讲，沉积物中的磷化氢可以看作是沉积态有机磷向溶解态磷酸盐转化的一种中间产

H3PO4 H3PO3 H3PO2 PH3 
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物。根据该假设，磷化氢转化过程可简单表示如图 1-1： 

 

 

 

 

 

 

 图 1-1 磷化氢转化过程示意图 Fig. 1-1 The transfer of phosphine 
 即沉积态的磷化物可以借助于磷化氢的转化与迁移，由沉积物进入水体继续其生物地球化学循环过程。但至今研究均未涉及沉积物磷化氢的释放和转化问题。 有关磷化氢的产生机制，目前较为普遍接受的观点认为，磷化氢的释放现象是一个与微生物活动密切相关的过程，磷化氢是某些厌氧菌分解有机磷化合物的结果。  现有研究表明，沉积物中有机磷完全可能作为磷化氢的前体物，在厌氧微生物的作用下，发生 C－P键的断裂，被还原生成基体吸附态磷化氢吸附于沉积物中，并在一定条件下不断向水体释放。许多文献均报道，厌氧生境中的磷化氢主要与有机化合物有关（俞志明等，
2001），且有机磷只有在被降解后才能进一步被还原为磷化氢（王晓蓉等，2003）。有研究者对环境中磷化氢的源及厌氧条件下前体物的类型进行了研究（曹海峰等，2000），但目前只能说明在一定的厌氧条件下，某些含磷物质能够被微生物厌氧还原为磷化氢，而产磷化氢的前体物仍未得到确认。 

Jenkins等人（Jenkins et al., 2000）的研究发现一些混合培养的厌氧微生物（混合酸发酵菌和丁酸发酵菌）和纯种微生物(Escherichia coli, Salmonella gallinarum, Salmonella arizonae 和 Clostridium sporogenes, Clostridium acetobutyricum, Clostridium cochliarium)均能在厌培养条件下产生磷化氢。此外，影响磷化氢生成和释放的因素也受到了关注。迄今为止，关于产磷化氢的形成机制仅限于能确认为微生物代谢的结果，在影响磷化氢形成的因素和生物化学酶的磷酸盐还原、磷化氢形成机制方面还未见报道。 由于磷化氢容易从固相进入气相和水相，并且在光、氧条件下，极易氧化成磷酸盐，所以该化合物的发现为磷元素在水圈中的循环机理以及磷的去除提出了新的思考。近年来，有关厌氧条件下磷转化为磷化氢的现象已引起了废水处理研究者的关注。如：郭夏丽等(2005)进行了厌氧除磷种源的筛选试验，通过比较牛粪、猪粪、鸡粪以及来自两个不同污水处理厂的厌氧污泥的除磷能力后认为，猪粪作种源的除磷效果最佳，并指出猪粪可用作磷酸盐还原菌的原始种源，而葡萄糖与蛋白胨较适于用作厌氧生物除磷的碳源与氮源。但是，关于厌氧除磷技术的研究才刚刚起步，对于猪场废水厌氧消化过程磷的去除，还没有研究报道。因为猪场废水是一种高浓度有机废水，往往采用厌氧消化工艺进行前处理，因此，研究猪场废水厌氧消化过程磷的去除及其影响因素，提高厌氧除磷效果，不仅可以增加厌氧消化过程的功能，而且可以减轻后续处理除磷负担。 

生物、化学、物理等过程 

沉积层有机磷 磷化氢 水体中磷酸盐 
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1111....3 3 3 3 研究的目的研究的目的研究的目的研究的目的、、、、意义和内容意义和内容意义和内容意义和内容    

1.3.1 研究的目的和意义 猪场废水中存在大量磷酸盐，若直接排放将造成周边水体的磷污染和富营养化，故猪场废水排放之前必须进行磷的去除处理。但目前的除磷技术都存在种种难以克服的弊端。研究者已在厌氧生境中发现了磷化氢，以及厌氧微生物可将磷酸盐转化为磷化氢，该反应可用于厌氧生物除磷技术。目前国内外关于磷酸盐转化为磷化氢的报道主要集中在产生磷化氢的前体物及其影响因素等方面，将磷酸盐生物还原作用应用于废水除磷的报道很少，而对于猪场废水厌氧消化过程磷去除的研究还未见比较详细的研究报道。 本研究的主要目的在于弄清猪场废水厌氧除磷的主要原因及途径，并在此基础上研究除磷的影响因素，以提高厌氧消化过程磷的去除效果，可为建立猪场废水厌氧除磷新工艺奠定基础。 
1.3.2 研究的内容 （1） 猪场废水厌氧消化过程中磷的去除及原因； 

    1）厌氧过程磷的去除效果； 

    2）物理过程、化学过程以及生物学过程对厌氧过程磷去除的贡献。 （2） 影响猪场废水厌氧消化过程中磷去除的相关因素； 

1）厌氧消化时间对厌氧除磷的影响； 

2）微生物作用对厌氧除磷的影响； 

3）不同的初始 pH 值对厌氧生物除磷的影响；  

4）污泥的有机物负荷对厌氧除磷的影响； 

5) COD/TP比对厌氧除磷的影响。 
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第二章第二章第二章第二章 批式厌氧消化过程中磷的去除批式厌氧消化过程中磷的去除批式厌氧消化过程中磷的去除批式厌氧消化过程中磷的去除 猪场废水中不仅含有高浓度有机物和氨氮，而且含有较高浓度的磷。猪场废水中磷浓度一般在 100 mg/L ~300 mg/L之间，远远高于生活污水中磷含量(4~15mg/L)。对于磷的去除，主要有化学除磷法和生物除磷法。化学法除磷成本较高，限制了其应用。目前的生物法除磷主要是利用厌氧/好氧工艺将磷去除（Shin and Lee, 1998；张琳等，1996）。但好氧条件的创造（如：曝气）也意味着动力的消耗，增加了处理成本。 近年来，研究者们对自然界气态磷化合物的研究为磷的去除提出了新的思考，可望在厌氧条件下通过微生物作用将固相和水相中的有机磷和某些无机磷转化为气态磷化氢并释放，从而达到除磷目的。 猪场废水是一种高浓度有机废水，往往采用厌氧消化工艺进行前处理，如果能利用这一过程同时去除有机物和磷，可为好氧后处理除磷减轻负荷。 本章主要研究了批式厌氧消化试验中猪场废水中磷的去除效果。 

2.1 2.1 2.1 2.1 材料与方法材料与方法材料与方法材料与方法    

2.1.1 材料 猪场废水采自一家本地养殖场。取回的猪场废水用单层医用纱布过滤，以剔除其中较大杂物，过滤后的猪场废水水质见表 2-1。污泥为本实验室进行猪场废水厌氧消化试验的厌氧污泥。污泥呈黑色，粒径约 0.1～1 mm。污泥 SS和 VSS浓度分别为 60.4 g/L 和 45.3 g/L。实验前的污泥总磷（TP）浓度为 18.2mg TP/g干污泥。    表 2-1 猪场原污水的化学性质 Table 2-1 Characters of the piggery wastewater 指标 原水 标准差 样本数 

pH 7.24 0.332 6 

SS (g/L) 8123 240 4 

COD (mg/L) 11150 2991 10 

BOD5 (mg/L) 6881 2224 6 

TN (mg/L) 2128 83.4 4 

NH3-N(mg/L) 1065 106 4 

TP (mg/L) 318 13.0 8 

STP* (mg/L) 82.5 21.8 10 

Total alkalinity (mg/L) 4574 552 6 

          * 溶解性总磷 
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2.1.2 实验操作 厌氧消化试验在发酵瓶、排水集气瓶和锥形瓶组成的批式发酵装置（如图 2-1）中进行。将厌氧污泥和猪场废水按 1:4体积比混合，在充分混匀的条件下，分装于 8个（分为 4组，
2瓶一组）1000mL发酵瓶中。另将厌氧污泥和自来水按 1:4体积比混匀、分装于 2个 1000mL发酵瓶，作为对照。加塞后，产生的气体用橡胶软管引入装有 150mL 0.5mol/L NaOH溶液的集气瓶（如图 2-1）。将 10个发酵瓶置于水浴锅中恒温加热（35ºC），每天定时记录沼气产量 1次，并定时适度摇晃发酵瓶。于试验启动后的一定时间分别取出 1组，测定经历不同发酵时间的厌氧消化液的 TP、STP、COD、pH、污泥量、污泥中 TP量，以及收集液的 TP浓度。 

 

  图 2-1 发酵试验装置 Fig.2-1 The device for fermentation experiment  
2.1.3 分析方法 

pH值采用 pHS-2C型精密酸度计（上海雷磁仪器厂）测定。废水中 SS, COD, BOD5, TN, 

NH3-N，TP的测定参照水和废水监测分析方法（第四版）。 污泥量的测定采用重量法。 污泥中 TP的测定：过硫酸钾消煮--钼锑抗分光光度法。 

STP的测定：将混合液在 3500rpm条件下离心 20min后(80－2 型离心机，上海云楼医用仪器公司)，取上清液测 TP。  吸收液中 TP的测定参照郭夏丽等（2005）：用 9M硫酸调节吸收液的 pH至 2.0，充氩气 5min以驱除气态 H2S（H2S浓度大于 2mg/L（以 S计）时，对磷酸盐测定有干扰），然后用浓 NaOH溶液回调 pH至 3~10，从中取 25mL用钼锑抗分光光度法进行测定。 
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2.2 2.2 2.2 2.2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论    

2.2.1 猪场废水厌氧消化过程中厌氧消化液总磷（TP）的去除 由图 2-2 可见，随着厌氧消化时间的增加，厌氧消化后的上清液中总磷（TP）浓度逐渐减少。厌氧消化第 1天上清液的总磷(TP)去除速率最快，第 2至第 6天 TP浓度下降速率略有减慢。第 9天上清液的 TP浓度反而有所回升，可能是因为污泥上浮的影响或者污泥中磷的溶出。为了消除固体物质对上清液总磷测定的影响，测定了上清液中溶解性总磷(STP)。第 6天前，STP与 TP浓度比较接近，并且具有相同的变化趋势。但是，第 9天的 STP浓度仍然继续降低，说明在整个厌氧消化过程中上清液的磷是逐渐减少的。也说明第 9天上清液
TP 浓度的回升是由污泥上浮颗粒引起的。与厌氧消化前(厌氧消化 0 天)上清液中总磷(TP)和溶解性总磷(STP)浓度相比，经过 9天厌氧消化，总磷(TP)和溶解性总磷(STP)去除率分别达到 48.6%和 58.3%。废水处理去除效率的评估一般是以进水（即原水）为基础，如果从这个角度考虑，也就是与猪场废水(进水)中总磷(TP)和溶解性总磷(STP)浓度相比，经过 9天的厌氧消化，TP、STP的去除率分别为 91.4％和 63.6%。说明厌氧消化过程对猪场废水中的磷有较好的去除效果。 

0102030
40506070

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9时间（天）STP、TP（mg/L） 厌氧消化液STP厌氧消化液TP
 图 2-2 厌氧消化过程中上清液总磷(TP)和溶解性总磷(STP)浓度变化 Fig. 2-2 The variety of TP and STP concentration of supernate  during fermentation process 

2.2.2 厌氧消化上清液 TP 的去除与污泥总磷量变化的关系 考虑到厌氧消化上清液总磷的减少很可能是由于废水中的含磷固体颗粒沉降后带至污泥中，从而上清液的磷得以去除，而污泥中的磷增加。为了验证该假设，测定了厌氧消化过程中混合液的污泥量以及污泥中 TP浓度的变化。由图 2-3可见，厌氧消化过程中污泥中总磷浓度（以污泥干重为基础计算）随厌氧消化的时间而增加，其增加的原因可能是微生物同化了部分有机磷，另一个原因可能是磷与金属离子化学反应生成了沉淀物而沉降至污泥中。
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而反应器内的污泥量则不断减少，这主要是厌氧消化过程中有机物被微生物分解代谢所致。但从污泥中 TP总量来看，试验开始时反应器内污泥的总磷量为 447 mg，9天时为 432 mg，仅减少了 3.4%，说明污泥中总磷量变化不大。 综上可知，厌氧消化上清液 TP显著减少的同时，污泥中 TP 总量变化不大。因此，推测混合液中的磷很可能通过某种途径转移到了气相中。 
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(a) (b) 图 2-3 厌氧消化过程污泥量以及污泥中 TP 量的变化 （a）污泥中 TP 浓度变化； （b） 污泥量以及污泥中 TP 总量的变化 Fig. 2-3 The variety of quantity of sludge and total phosphorus in sludge  (a) The variety of TP concentration of sludge;  (b) The variety of quantity of sludge and total phosphorus in sludge 
2.2.3 厌氧消化过程中总磷的去除与碱吸收溶液中总磷浓度的关系 

0100200300400500600
0 2 4 6 8 10时间（天）TP（mg/l）

 图2-4 厌氧消化过程中混合液总磷(TP)浓度变化 Fig. 2-4 The variety of TP of mixed liquor during fermentation process 
 当检测了厌氧污泥与厌氧消化液的混合液（以下简称“混合液”）的总磷浓度后，发现厌氧消化过程中混合液的总磷减少了 15%~38%（图 2-4），进一步证明了整个厌氧消化系统中磷通过某种气态化合物损失掉。同时，也确证了猪场废水厌氧消化过程中磷的去除现象。 据文献报道，在自然的厌氧生境中普遍存在污泥产生气态磷化氢的现象（王晓蓉等，
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2003）。由此很容易联想到猪场废水中的部分磷化合物在厌氧消化过程中，是否也会由厌氧微生物的代谢作用或者化学作用转化为 PH3气体，从而使厌氧系统的含磷量下降？为此，检测了收集液中 TP浓度变化，结果见图 2-5a、b。 
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(c)                                           (d )   图 2-5 吸收液磷含量与混合液 TP 去除率及沼气产量的关系 
(a) 吸收液中的磷与混合液 TP去除率的关系； (b) 吸收液中的磷与沼气产量的关系 

(c) 吸收液磷的含量与混合液 TP去除率的相关性； (d ) 吸收液磷的含量与沼气产量的相关性 Fig.2-5 The relationship between phosphorus content in absorption solution and the TP removal rate of mixed liquor and biogas yield 
(a) The relationship between phosphorus content in absorption solution and the TP removal rate of 

mixed liquor; (b) The relationship between phosphorus content in absorption solution and biogas yield; 

(c)  Correlation between phosphorus content in absorption solution and the TP removal rate of mixed 

liquor; (d) Correlation between phosphorus contained in absorption solution and biogas yield.  图 2-4表明，第 0天的混合液总磷浓度为 483 mg/L，厌氧消化 9天时降至 299 mg/L，下降了 38.1％。而收集液中 TP浓度却不断升高(图 2-5a、b)，说明混合液中的一部分磷的确是以气体形式逸出了。并且，吸收液总磷的增加与混合液的 TP 去除率有较好的相关性，
R2=0.9431(2-5c)，说明在厌氧消化过程中，一部分磷被转化成磷化氢进入气相而被去除。图
2-5d 也表明，碱液吸收到的磷化氢的量与沼气产量成正相关(R2=0.9816)，说明厌氧消化过
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程中磷的转化与有机物去除和沼气生成密切相关。以厌氧消化 6天为例，吸收液中检测到了
0.0860～0.436mg磷，而混合液磷减少了 96.7～136mg，仅占混合液中被去除的磷的 0.889～
3.21‰ 。在 Ding等(2005)的实验中，测得沼气中磷化氢占被去除的磷的 0.00002～0.001‰ 。可见，气相中被吸收到的磷占被去除了的磷的比例相当小，那么混合液中的磷是否还会以其它磷化合物逸出还有待进一步的研究。 
2.3 2.3 2.3 2.3 小结小结小结小结    在猪场废水批式厌氧消化过程中，上清液、混合液中的总磷均减少。与原水相比，厌氧消化 9天，上清液总磷的去除率能达到 91.4％，混合液总磷的最大去除率可达 38.1％。吸收液总磷的增加与混合液的 TP去除率有较好的相关性，厌氧消化过程中磷的转化也与有机物去除和沼气生成密切相关。混合液经厌氧发酵后总磷量的减少，表明厌氧消化过程中磷的去除存在着微生物对的磷化合物的转化作用。 
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第三章第三章第三章第三章 物理物理物理物理、、、、化学及生物作用对厌氧除磷贡献的研究化学及生物作用对厌氧除磷贡献的研究化学及生物作用对厌氧除磷贡献的研究化学及生物作用对厌氧除磷贡献的研究 上清液 TP浓度在厌氧消化过程中不断降低，并在一定厌氧消化时间内实现了较高的除磷效率。为了弄清厌氧消化上清液的磷究竟是通过哪些途径去除，在本章的试验中采用几种方法从不同角度分析了磷的去除原因，并测算了不同途径中对磷去除的贡献。以此为猪场废水厌氧除磷工艺优化奠定基础。 

3.1 3.1 3.1 3.1 材料与方法材料与方法材料与方法材料与方法    

3.1.1 材料 本试验采用的猪场废水和厌氧污泥与前述试验的材料基本一致，原水各项水质指标见表
3-1。 表 3-1 猪场原污水的化学性质 Table 3-1. Characters of the piggery wastewater 指标 原水 标准差 样本数 

pH 7.40 0.322 6 

SS (g/L) 8180 485 6 

COD (mg/L) 12090 114 4 

BOD5 (mg/L) 7026 612 4 

TN (mg/L) 2128 83.4 4 

NH3-N(mg/L) 1065 106 4 

TP (mg/L) 302 2.83 4 

Total alkalinity (mg/L) 4300 399 4 

3.1.2 试验方法 （1）将厌氧污泥和原水按 1:4体积比混合均匀，平均分装于 8个（分为 4组，2瓶一组）1000mL发酵瓶中, 其中两组用高压灭菌锅在 124ºC~150ºC下灭菌 0.5h后，与未灭菌的
2组按 2.1.2的试验操作方法进行试验，以研究微生物对磷的去除作用。 （2）将原水密封并在 4ºC冰箱中静置，每 24h取样一次，测定上清液 TP浓度及 SS。另外，将废水和厌氧污泥按 4: 1体积比混合，平均分装于若干 500mL具塞广口瓶中，密封后静置于 4ºC冰箱中，每 24h取样一次，测定上清液 TP浓度及 SS。以考察物理过程对磷的去除作用，以及污泥对磷的吸附或化学沉淀作用。 
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3.1.3 分析方法 本试验采用的各种水质指标的分析方法同第 2章 2.1.3。 污泥中与不同金属键合的活性磷的测定（Phosphorus fractionation of sludge）：污泥中活性磷的连续分馏参照 Fu 等（2000）、Han 等(2002)和 Ding 等（2005）的方法步骤进行。先将污泥样品装入用酸洗后的离心管，在 3000 rev min-1下离心 20 min(80－2 型离心机，上海云楼医用仪器公司) ，再将约 1 g离心后的污泥根据表 3-2（Fu et al., 2000；Han et al., 2002）的步骤连续浸提。每次浸提后在 3000 rev min-1下离心 20 min，取上清液分析污泥中与不同金属结合的活性磷（MRP）。所有浸提均做了 2个平行样，MRP 的结果以污泥湿重为基础给出。 表 3-2 污泥样品中不同活性磷的连续浸提步骤 Table 3-2 Extraction scheme and fractional composition of reactive phosphorus in sludge samples 浸提方法 (Extraction medium) 浸提的磷 (Fraction acronym） 主要浸提物质的种类 （Main species） 用 H2O浸提 10 min H2O-RP 正磷酸盐 用 BD(0.11 M 连二硫酸钠)在 40 ℃下浸提 30 min BD-RP 还原可溶性磷（RSP）(如：与铁离子结合的磷化合物) 用 1.0 M NaOH在室温下浸提 16 h NaOH-RP 与铁结合的磷化合物(Fe-P) 用 0.5 M HCl在室温下浸提 24 h  HCl-RP 与钙、镁离子结合的磷化合物 (Ca,Mg-P) 用 1.0 M NaOH在 85 ℃下浸提 24 h NaOH-RP(85 ℃) 难熔的磷化合物, 无机或有机聚合磷酸盐 
 

STP是混合液在 3500rpm条件下离心 20min后，取上清液测 TP。气态磷化合物的吸收液及浸提上清液的 TP浓度的测定均采用钼锑抗分光光度法。 

3.3.3.3.2 2 2 2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论    

3.2.1 微生物在猪场废水厌氧消化除磷过程中的作用 将灭菌和未灭菌的混合液进行对比发酵试验，结果见表 3-3。厌氧消化 6天后，未灭菌的混合液，其总磷去除了 166 mg，去除率为 28.0%。而灭菌后的混合液在实验运行 6天后，其总磷含量与 0天时相差无几。可见无生物作用时，厌氧消化过程中混合液的磷几乎不能被去除。 
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由第二章的分析得知，猪场废水厌氧消化过程中，部分磷化合物可能被转化为磷化氢气体，并伴随沼气而释放。磷转化成磷化氢有两种可能途径，一种是化学作用，一种是生物作用。据文献报道，要通过化学作用将 PO4
3-还原成 PH3非常困难，因为没有一种磷的化合物可作为较好的氧化剂（尤其是在碱性溶液中），要还原 PO4

3-则需要很强的还原剂（NaBH4）
( Joris R. et al., 2001)。表 3-3的数据表明，在灭菌后（即无生物作用、仅有可能存在物理和化学作用时），混合液的磷在厌氧消化过程中几乎不能被去除。这就排除了通过化学作用形成磷化氢对去除混合液中磷的贡献。因此，混合液总磷的去除是通过生物作用实现的，微生物将废水中磷转化成磷化合物（磷化氢）存在两种目的：有机物要么从减少的磷酸盐中得到能量，要么不得不投入能量以实现磷酸盐的减少( Joris R. et al., 2001)。这两种情况的共同点是，均能实现磷酸盐的减少和气态磷化合物的生成。而我们的实验结果也正是如此：即随着混合液总磷的减少，生成的磷化氢逐渐增多。目前的研究结果认为，磷化氢的释放现象是一个与微生物活动密切相关的过程，磷化氢是某些厌氧菌分解有机磷和无机磷化合物的结果。因此可以断定，是微生物的作用使混合液中的磷转化成了磷化氢而得以去除。 表 3-3 有无生物作用情况下混合液总磷浓度的变化 Table 3-3 The effect of biology on phosphorus removal from mixed liquor 

   n= 4，单位：mg/L 厌氧消化时间（天） 未灭菌 灭菌 

0 593 584 

6 427 581 表 3-4的数据表明，未灭菌的反应器内厌氧消化上清液的 TP浓度随时间不断降低，经过 6 天厌氧消化，上清液 TP 去除了 57.3%。而灭菌后的厌氧消化上清液 TP浓度却随时间而不断升高，主要是因为灭菌破坏了微生物细胞结构，使细胞中磷释放到溶液中。未灭菌的上清液 TP去除率(57.3%)与混合液 TP去除率(28.0%)存在较大差异，说明上清液磷的去除不仅仅是生物作用转化成磷化氢的结果，还存在其它作用：如物理沉降作用、化学沉淀作用。 表 3-4 生物作用对厌氧消化上清液 TP 去除的影响 Table 3-4 The effect of biology action on phosphorus removal 
n= 4，单位：mg/L 厌氧消化时间 0天 1天 2天 4天 6天 未灭菌 100 72.0 49.5 43.1 42.7 灭菌 51.6 79.0 80.0 87.3 116 
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3.2.2 物理沉降作用对厌氧除磷的贡献 

0100200300400500
0 2 4 6时间（天）上清液TP(mg/L) 未加污泥加污泥

  

0204060
80100

0 2 4 6时间（天）TP去除率（%） 未加污泥加污泥
 （a）                                         （b） 

0246810
1214161820

0 2 4 6时间（天）上清液SS（g/
L） 未加污泥加污泥

   

010203040
5060708090

0 2 4 6 8时间(天)SS去除率（％） 未加污泥加污泥
 （c）                                            （d） 图 3-1 厌氧消化过程中物理作用对磷的去除 (a) 上清液 TP 浓度变化  (b) 上清液 TP 去除率 (c) 上清液 SS 值变化    (d) 上清液 SS 去除率 Fig. 3-1 Physical phosphorus removal during the anaerobic digestion process (a) TP concentration of supernate (b) TP removal rate of supernate (c) SS value of supernate  (d) SS removal rate of supernate 

 厌氧消化过程中，为了考察悬浮颗粒的物理沉降引起的除磷作用，将原水在 4ºC冰箱中进行厌氧静置试验。采用低温条件试验，主要是为了抑制厌氧污泥微生物的活性，尽量减少除磷过程中的生物作用。测试结果（见图 3-1）表明，上清液磷的去除与 SS的去除曲线一致。SS的去除主要是物理沉降作用，说明物理沉降在磷的去除中也起着重要作用。第 1 天
TP 去除速率最快，上清液中 65.2％的总磷得以去除。此后几天，上清液的总磷继续减少。第 6天时，上清液总磷减少了 214 mg，与原水相比较，去除率为 70.7％，说明沉降作用对上清液中磷的去除作用十分明显。 从图 3-1可见，加污泥后上清液 SS去除率更高，相应地加污泥后除磷效果更好，去除率基本上高 10%。 其主要原因是污泥的吸附混凝作用使废水中的悬浮颗粒具有了更好的沉
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降性能。 物理沉降作用只能去除固态的磷，最大去除量应是上清液 TP与 STP的差值。但实际上，被沉降的磷，特别是有机磷，还会随着微生物的厌氧消化而去除，因此，单纯的物理沉降作用对上清液磷的去除实际上应小于原水 TP与原水 STP的差值。 

3.2.3 化学作用对厌氧除磷的贡献 

-20-10010
203040
5060

H2O-RP BD-RP NaoH-RP HCl-RP  NaOH- RP(85 ℃)  
M－RP（mg）

有生物作用无生物作用

 图 3-2 污泥中与金属结合的磷（MRP） Fig. 3-2 Phosphorus fractionation contained in sludge 
 

66.577.58
0 1 2 3 4 5 6 7时间（天）

pH 不灭菌 灭菌
 图 3-3 发酵过程中 pH 值的变化情况 Fig. 3-3 The variety of pH value during fermentation process  按表 3-2的步骤对运行时长为 6天的厌氧消化试验的污泥进行浸提。图 3-2所示的是第

6 天的污泥中浸提所得 M-RP（与金属离子相结合的磷化合物）的含量与 0 天污泥的相应
M-RP 含量的差值（以污泥湿重为基础计算）。可见，试验运行 6 天，有、无生物作用的情况下，1 L 混合液中污泥的 Ca、Mg-RP（HCl-RP）含量均大大增加：有生物作用和无生物
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作用时增加率分别为 93.4％和 50.5％。可见，厌氧消化过程中化学反应生成磷酸盐沉淀对除磷的作用也比较显著。但是，有生物作用时比无生物作用时高 42 .9%，主要因为混合液 pH在有生物作用时不断升高，在无生物作用时不断下降(见图 3-3，其中的 0天 pH数据为混合液灭菌前/后的 pH 值)。BD-RP和 NaoH-RP（室温）（主要为 Fe-RP等还原可溶性磷）在有生物作用时分别增加了 24.6 mg和 10.6 mg（增加率 159％和 56.1％），无生物作用时减少了
14.7 mg和 12.8 mg（减少率34.3％和 20.5％），这很可能是由于混合液的 pH增加促进了Fe-RP沉淀的形成。 在无生物作用的情况下，污泥中的无机或有机聚合磷（NaOH-RP，85 ℃），增加了 8.8 

mg，增加率为 31.0％，可能是因为悬浮的含磷颗粒沉降到污泥而未能被生物降解所致。
NaOH-RP（85 ℃）在有生物作用时减少了 4.2 mg，减少率 16.6％，可能是因为微生物转化了部分无机或有机聚合磷。 

3.2.4 生物、物理、化学作用对磷去除的贡献率 以厌氧消化 6天为例，初步估计的生物、物理、化学作用对磷去除的贡献率见表 3-5。 表 3-5 厌氧消化 6 天时生物、物理、化学作用对磷去除的贡献 Table 3-5 Biological, physical and chemical contribution to phosphorus removal by 6 days’ fermentation                                                                        单位：mg/L 作用 生物 化学 物理 

TP变化 混合液 TP变化 污泥中不溶性 TP变化 物理沉降过程上清液 TP变化 

0 天 593 117 302 
6 天 427 202 88 磷的增减量 ~ (-166) ~（+85） ~（-214） 对除磷的贡献率 ~35.7％ ~18.3％ ~46.0％ 

 从表 3-5知，生物、物理和化学作用对猪场废水厌氧消化过程中上清液磷去除的贡献率分别为~35.7％，~46.0％和~18.3％。可见，物理沉降在除磷中起到的作用最大，但它毕竟只能将颗粒状的磷从上清液中转移到污泥中。厌氧微生物的作用对除磷的贡献也很显著，并且生物作用是真正的将反应体系中磷去除，同时，生物的新陈代谢活动使得环境条件改变(pH增加)而有利于磷化合物沉淀的形成，即生物具有诱导化学沉淀的辅助作用，因而能够促进化学除磷。可以说，微生物在猪场废水厌氧消化除磷过程中扮演了十分重要的角色，但物理、化学和生物作用在除磷过程中的贡献不可忽视。 
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3.3 3.3 3.3 3.3 小结小结小结小结    通过从不同角度进行试验以分析和确证磷的去除原因，发现猪场废水厌氧消化过程中磷的去除是在物理作用、化学作用及生物作用的共同作用下实现的。即：含磷悬浮颗粒的物理沉降，污泥对悬浮颗粒的吸附混凝作用，钙、镁、铁等金属离子与磷化合物发生化学反应生成了磷酸钙、磷酸镁和磷酸铁等沉淀，以及厌氧微生物把废水中的有机磷和部分无机磷转化成气态磷化合物并释放，从而将原水中的磷除去。通过分析计算，物理、生物和化学作用对猪场废水厌氧消化过程上清液磷去除的贡献率分别为~46.0％，~35.7％和~18.3％。以此为基础，可以进一步优化三种作用的除磷条件及其相互关系，使其能更加充分地发挥各自在除磷中的作用，提高除磷效率。 
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第四章第四章第四章第四章 猪场废水厌氧除磷影响因素试验研究猪场废水厌氧除磷影响因素试验研究猪场废水厌氧除磷影响因素试验研究猪场废水厌氧除磷影响因素试验研究 猪场废水厌氧生物除磷的效率主要取决于微生物的数量和活性，在微生物数量(污泥量)一定的情况下，厌氧除磷的效率则主要取决于微生物活性，影响微生物活性的主要因素是工艺条件(包括营养条件和环境条件)。足够数量的微生物还需要有较好的工艺条件加以配合，才能使其除磷能力充分表现出来。因此有必要研究猪场废水厌氧除磷的最佳发酵工艺条件，如营养需求、培养温度、pH 等，据此设计合理的发酵工艺，使发酵系统处于最佳的除磷条件下，才能取得优良的除磷效果。 此外，除磷效果与 COD/TP、BOD5/TP 及 SBOD5/TP 的值有关，同时它又随工艺不同而变化。 本实验的目的在于从 pH、污泥负荷、COD/TP比等方面考察其对猪场废水厌氧除磷的影响，为开发猪场废水厌氧除磷工艺提供参数。 

4.14.14.14.1 材料与方法材料与方法材料与方法材料与方法    

4.1.1 材料 本试验采用的厌氧污泥是本试验室培养的用于猪场废水厌氧发酵的污泥。猪场废水取自本地一家养猪场（与前述试验相同）。 

4.1.2 试验方法 厌氧除磷影响因素的一系列试验中，与前述批示厌氧发酵试验相比较，改变了的初始条件有 pH值、污泥负荷。 （1）pH影响试验 将原水与厌氧污泥按 4:1（体积比）充分混匀，平均分装入 5组（2瓶为一组）1000 ml 发酵瓶中，用浓的 NaOH溶液和 9 mol/L H2SO4分别调节混合液的 pH至 5.0，6.0，7.0，8.0和 9.0。加塞后，置于 35ºC水浴锅中进行厌氧消化。产生的气体用橡胶软管引入装有 150mL 

0.5mol/L NaOH溶液的集气瓶。发酵装置见图 2-1。试验运行 6天，每天定时记录沼气产量，并定时适度摇晃发酵瓶。于发酵一定时间后，取样测定厌氧消化液的 TP、STP、COD、pH、
NH4

+-N、污泥 TP浓度，以及收集液的 TP浓度。 （2）污泥负荷影响试验 将厌氧污泥与原水按照 1:9，2:8，3:7和 4:6的体积比混合后分别装于 1000mL发酵瓶中，连接发酵及集气装置（如图 3-1），置于 35ºC 水浴锅中进行发酵。混合液 MLSS 分别为：
11366mg/L，14487 mg/L，20184 mg/L和 24904 mg/L。厌氧消化 6天，则混合液中污泥总磷负荷分别为 92.5 mg TP/g MLSS·d, 41.1 mg TP/g MLSS·d, 24.0 mg TP/g MLSS·d, 15.4 mg 
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TP/g MLSS·d；有机负荷分别为 753 mg COD/g MLSS·d, 426mg COD /g MLSS·d，214 mg 

COD /g MLSS·d和 116 mg COD /g MLSS·d。 （3）COD/TP比影响试验 

    配水：向厌氧消化液中加入若干克新鲜猪粪、KH2PO4或蔗糖，控制所配得的溶液的 TP浓度在 100mg/L左右，并使其 COD/TP比值分别为 15、20、30、40和 50。 将 800ml配制的溶液与 200ml污泥混合后，分别装于 1000mL发酵瓶中，连接发酵及集气装置（如图 3-1），置于 35ºC水浴锅中进行发酵。试验运行 6天，每天定时记录沼气产量，并定时适度摇晃发酵瓶。 于试验运行前、后测试混合液的 pH 值、TP浓度，以及上清液 TP浓度等。 

4.24.24.24.2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论    

4.2.1 初始 pH 值对厌氧除磷的影响 反应体系 pH与厌氧消化系统运行的关系极为密切，对菌体的生长繁殖和产物积累的影响极大，因此是一项重点监测的发酵参数。微生物生长和生物合成都有其最适和能够耐受的
pH范围，大多数细菌生长的最适 pH 范围在 6.3~7.5。 
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 图 4-1 初始 pH 对厌氧消化上清液 TP 的影响       图 4-2 厌氧消化过程混合液 TP 浓度的变化 Fig. 4-1 Effect of initial pH on TP of supernate  Fig. 4-2 TP concentration of mixed liquor during fermentation process 

 初始 pH为 5.0、6.0、7.0、8.0、9.0的混合液，厌氧消化 6天后，厌氧消化上清液的 TP浓度见图 4-1。图 4-1 表明，厌氧消化 6天后，除初始 pH 为 5.0的上清液 TP浓度升高了近两倍外，其余上清液的 TP 都得到较大程度的去除。初始 pH 为 8.0 的混合液，厌氧消化 6天后上清液的总磷去除率最高，达到 80.4%；其次是初始 pH 为 7.0和 9.0的混合液，厌氧消化上清液总磷分别去除了 77.7%和 73.7%；初始 pH 为 6.0的厌氧消化上清液总磷去除率为 69.8%。初始 pH 影响厌氧除磷效果的主要原因在于：一是，当 pH偏酸性时，污泥中的



中国农业科学院硕士学位论文         第四章  猪场废水厌氧除磷影响因素试验研究  

24 

磷会大量释放到液相中（郑平等，2004）；二是，pH偏碱性，有利于磷化合物与钙、镁、铁、铝等金属离子发生化学反应，生成磷酸盐沉淀从而将磷除去；三是，产甲烷菌的最适生长pH范围为 6.8~7.5，因此过酸过碱的环境都可能抑制厌氧发酵。因此初始 pH为 8.0的上清液总磷去除效率最高。试验中还发现，在酸性环境下，污泥中磷的释放很快。当用 9 mol/L H2SO4溶液调节混合液 pH至 5.0时，取样离心测其溶解性总磷浓度，测得的 STP高达 319mg/L(比原水的 STP高 241mg/L)。 初始 pH 7.0与 pH8.0的混合液 TP去除率最高，达到了 40%左右，pH 6.0的总磷去除率居中，去除了 35.9%。初始 pH 5.0 和 pH9.0 的混合液，TP 去除效果最差，总磷去除率分别为 23.0%和 29.9%， 综合上清液和混合液 TP 去除情况，建议在猪场废水厌氧除磷过程中 pH 应控制中性或略偏碱性的环境。 
0200040006000800010000
0 1 2 3 4 5 6时间（天）

COD(mg/l) pH=5pH=6pH=7pH=8pH=9
      

55.566.577.588.59
5 6 7 8 9初始pH

终点pH
 图 4-3 发酵过程中厌氧消化液的 COD 浓度变化           图 4-4 厌氧消化 6天时混合液的 pH 值变化     Fig. 4-3 COD concentration of supernate       Fig. 4-4 Ultimate solution pH of 6 days’ fermentation 

  在 6天的厌氧消化过程中，COD浓度不断降低（图 4-3）。但初始 pH 5.0和 9.0的 COD去除效果很差，去除率仅为 10%和 25%；初始 pH7.0和 8.0的 COD去除效果最好, 去除率达60%。由图 4-2 和图 4-3可以看出，混合液总磷的去除与有机物的去除有很大的相关性，即
pH 5.0和 9.0的 COD和 TP去除效果都较差，而其余三者的去除效果则较好。 把厌氧消化过程中磷去除与产沼气的情况（见图 4-5）结合起来看，可发现初始 PH 6.0、7.0、8.0 的试验，不仅总磷和有机物的去除效果较好，它们的沼气气产量也比较多，其中初始 pH 为 7.0和8.0的产气量最多，且它们的产气量在第三天时出现峰值。尽管初始 pH 9.0的厌氧消化上清液磷的去除效果很好，但有机物和混合液磷的去除效果不如前三者，其上清液磷的去除主要与碱性环境下易形成磷化合物沉淀有关。随着厌氧消化的进行，初始 pH 9.0的反应器内，pH值不断向中性 pH靠近，它的产气量也随着时间的增加有不断升高的趋势， 可以设想，随着厌氧消化反应时间的延长，该反应器内的有机物以及混合液总磷将随着 pH 条件的不断改善而得到更好的去除。初始 pH 5 的有机物和磷的去除效果都很差，且产气量随着厌氧消化的进行而迅速下降，到第三天时就基本不再产气，这是由于 pH 呈酸性对厌氧消化细菌的活性产生了抑制，反应器内的有机酸过高，因此在发酵初期快速产气，但一般这种情况下产的气体多为 CO2而非甲烷。 
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Jenkins等人（2000）对已知的 12株菌株的纯培物进行磷化氢检测，发现其中的混合酸发酵菌（Escherichia coli，Salmonella gallinarum，Salmonella arizonae）和溶剂发酵菌（Clostridium sporogenes，Clostridium acetobutyricum，Clostridium cochliarium）能够产生磷化氢。但是 Eismann等人（1997）则发现甲烷的形成与磷化氢的形成的关系为线性关系： 磷化氢形成量（pL）＝0.0195×甲烷形成量（mL）+10996  （R2 = 0.869） 认为磷化氢的释放与甲烷的生成紧密相关。本试验的结果也证实，厌氧过程磷的去除与产甲烷密切相关，而酸化不利于磷的去除。 
0100200300400500600700
1 2 3 4 5 6时间（天）日产气量（ml） pH=5pH=6pH=7pH=8pH=9

 

050010001500200025003000
5 6 7 8 9初始pH值沼气产量（ml）

 （a）                                                  （b） 图 4-5 厌氧发酵过程的产沼气量 （a）厌氧发酵过程日产气量（b）厌氧消化 6天的累计产气量 Fig. 4-5 Biogas yield during fermentation process （a）Biogas yield of each day during fermentation process （b）Biogas yield of 6 days’ fermentation 
4.2.2 污泥负荷对厌氧除磷的影响  表 4-1显示了不同污泥负荷的混合液厌氧消化 6天时 COD、TP的去除情况。由这四种不同浓度的混合液的配制方法容易看出，污泥的磷负荷越高者，有机物的负荷也越高。从厌氧消化液 TP 的去除来看，污泥磷负荷从 15.4～92.5 mg TP/g MLSS 的除磷效果都比较好，除磷率均能达到 87％以上，上清液 TP去除有随着污泥负荷减少而增加的趋势，其中污泥负荷为 24.0 mg TP/g MLSS 的除磷效果最佳。对于有机物的去除，污泥负荷越小者，COD去除率越高，去除率最高者（也是污泥负荷最低者）能达 82.5％。然而，经同样长时间的厌氧消化，随着污泥负荷减少，上清液 TP 去除率增加幅度大大低于 COD去除率增加幅度。可能是厌氧消化上清液中的总磷浓度与污泥的总磷浓度之间存在一个动态平衡。当污泥中的总磷浓度与上清液总磷浓度相比，处于“饥饿”或者“不饱和”状态时，上清液的总磷就会源源不断地向厌氧污泥微生物供给，直到达到动态平衡为止。反之，当上清液的 TP浓度与污泥相比，处于“不饱和”状态，那么污泥也会主动向厌氧消化液“提供”或者“输送”磷。因此，当厌氧消化进行到一定程度的时候，上清液和污泥中的总磷浓度会趋于动态平衡，此后上清液中磷的去除便变得十分微弱和缓慢，以至于如果继续发酵则几乎看不出进一步的除磷效果，甚至达到与除磷相反的效果——上清液中的总磷浓度反而增加。对于这一推断，由多次
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的空白对照试验（见表 4-2）和厌氧消化 6天的试验数据（见表 4-1）即可得到证实。空白对照试验是用自来水与厌氧污泥按 4:1 体积比混合，35℃下发酵数日后，取厌氧消化上清液和污泥测总磷浓度。                         表 4-1 不同污泥负荷的混合液厌氧消化 6天时 COD、上清液 TP 的去除 Table 4-1 The removal of COD and TP from mixed liquor with different sludge concentration                                                                       n=4 污泥负荷 （mg TP/g MLSS） 上清液 TP（mg/L） TP 去除率 （%） 上清液 COD (mg/L)  COD 去除率 （%） 原水 312 0 16453 0 92.5 40.7 87.0 8558 48.0 41.1 37.9 87.9 6178 62.5 24.0 15.4 26.4 

34.7 

91.5 

88.9 

4316 

2882 

73.8 

82.5 

 表 4-2 空白对照试验的厌氧消化上清液与污泥 TP 浓度比较 Table 4-2 TP concentration of sludge and supernate in the control                                                                     n=4           厌氧消化时间 试验Ⅰ 试验Ⅱ 试验Ⅲ 试验Ⅳ 0 天（上清液 STP，mg/L） 0 0 0 0 6 天（上清液 STP，mg/L） 46.9 48.4 51.5 61.4 0 天（污泥 TP，mg TP/g SS） 22.1 13.4 18.8 16.2 6 天（污泥 TP，mg TP/g SS） 10.1 11.4 15.7 15.2 

 由表 4-2 可知，试验开始时，由于上清液是采用的自来水，其中几乎不含磷，但与污泥混合并厌氧消化 6天后，厌氧消化上清液中的磷增加，此时，污泥的磷浓度与初始值相比却不同程度地下降。这一现象，可能是因为污泥含磷颗粒上浮引起的，也可能是由于污泥中磷的释放，或者是因为固相（颗粒污泥）与液相（厌氧消化液）之间存在着总磷浓度的动态平衡所致。 此外，表 4-1 还表明，尽管厌氧消化液磷的去除率并不一定随着污泥负荷的减少而大幅度提高，但厌氧消化液 COD 的去除率却在一定程度上随着污泥污泥负荷的减少而大幅度增加。因为 COD的降解与污泥微生物的数量成正相关。一般微生物越多，有机物降解越快。 
4.2.3 COD/TP 比值对厌氧除磷的影响  在生物除磷工艺中，进水碳源是个很重要的问题，它可为微生物的生存和繁殖提供营养
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物质和能量来源。有人提出了生物除磷所需最少有机物的概念，这就引出了碳(有机物)限制污水和磷限制污水。碳限制污水是指水中有机物数量不足以去除所有磷，结果出水中磷浓度高，其浓度由相应进水中磷浓度和有机物浓度确定。磷限制污水是指污水中有机物含量大于除磷所需有机物数量，此时出水中磷浓度很低。所以当需要得到良好的出水水质时，原水水质属磷限制的污水是所期望的。 本试验通过采用厌氧消化液与新鲜猪粪、无机磷化合物或蔗糖配制不同 COD/TP 比值的进水，与污泥混合后进行厌氧消化，结果如表 4-3、图 4-6 所示,总的看来，厌氧消化 6 天后，混合液 TP浓度与试验开始前相差不大，这很可能与混合液酸化有关(经过 6天的厌氧消化，混合液 pH有所下降)。进水的 COD/TP 比值在 20～40之间时，厌氧消化上清液 TP的去除率较高，能达到 50%左右；COD/TP 比值低于 20或高于 40时，除磷效果均较差。 表 4-3 厌氧消化过程中 COD/TP 比值对混合液 TP 及上清液 TP 的影响  Table 4-3 The influence of COD/TP to TP concentration of mixed liquor and supernatent  TP（mg/L） COD/TP 0 天混合液 6 天混合液 进水 6 天上清液 15 154 155 100 72.0 20 205 182 100 46.6 30 206 203 100 53.7 40 213 199 100 51.0 50 221 226 100 72.0           图 4-6 厌氧消化过程中 COD/TP 比值对混合液 pH的影响 Fig.4-6 The influence of COD/TP to pH of mixed liquor  可见，为了保证较高的磷去除率，厌氧除磷工艺中进水的 COD/TP 比值应控制在 20～40之间。 
6.66.877.27.47.67.88

10 20 30 40 50 60COD/TP
pH 0天
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 4.3. 小结 通过 pH影响试验发现，厌氧消化一段时间后，各反应器的 pH 都在向中性 pH靠近，这是微生物通过代谢活动不断调节 pH的结果。初始 pH 为 6.0～8.0的厌氧消化上清液和混合液的磷去除效果以及 COD去除效果都较好，产沼气也相对较多，其中初始 pH 8 的上清液除磷率最高，初始 pH 7 的混合液除磷率最高。尽管初始 pH 9 的厌氧消化上清液总磷去除效果与 pH 6、7、8 相当，但其混合液总磷和有机物的去除效果却不如后三者，产气量也相对较少。初始 pH 5 的磷和有机物去除效果都很差，产气也很少，说明混合液磷的去除与有机物去除产甲烷密切相关。 通过不同污泥负荷对厌氧除磷的影响试验得知，从厌氧消化液 TP 的去除来看，污泥负荷从 15.4～92.5 mg TP/g SS 的除磷效果都比较好，除磷率均能达到 87％以上。上清液 TP去除有随着污泥负荷减少而增加的趋势，但增加幅度大大低于 COD去除率增加幅度。 由 COD/TP 比值对厌氧除磷的影响试验得知，当进水 COD/TP 比值在 20～40之间时，除磷率相对较高。                     
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第五章第五章第五章第五章 连续厌氧消化过程中磷的去除连续厌氧消化过程中磷的去除连续厌氧消化过程中磷的去除连续厌氧消化过程中磷的去除 通过进行静态批式发酵试验，对猪场废水厌氧消化过程中磷的去除情况有了初步结论。为了排除悬浮物物理沉降对磷去除的影响，以及考察沉降后的悬浮物厌氧消化过程磷的释放，以及使厌氧除磷更真实地反映工程实际运行情况。有必要研究连续厌氧消化过程中磷的去除。 
5.15.15.15.1 材料与方法材料与方法材料与方法材料与方法    

5.1.1 材料 猪场废水取自本地一家养猪场，取回的猪场废水用单层医用纱布过滤，以剔除其中较大杂物，过滤后的原水主要水质指标见表 5-1。采用的厌氧污泥是本试验室培养的用于猪场废水厌氧消化的污泥。污泥呈黑色，粒径约 0.1～1 mm。 表 5-1 猪场废水的主要水质指标 Table 5-1. The main water quality index of the piggery wastewater 指  标 原  水 标 准 差 样 本 数 
pH 7.24 0.142 6 

COD (mg/L) 11467 866 6 

TP (mg/L) 229 71.3 10 

5.1.2 试验操作 表 5-2 各组反应器每天的进出料量及进出料次数 Table 5-2 The input and output of wastewater for each reactor everyday 反应器编号 水力停留时间（天） 每次进、出料量（ml） 每日进出料次数（次） 1 1 333 3 2 3 111 3 3 6 83.3 2 4 9 55.6 2  本试验采用序批式的半连续厌氧消化。厌氧消化连续进、出水试验在图 2-1 所示的发酵装置中进行。实验启动时，将厌氧污泥和猪场废水按 1:4 体积比混合，充分混匀后，分装于 8个（分为 4组，2瓶一组）1000mL 发酵瓶中，采用表 5-2 进出料量使各组反应器水力停留时间分别为 1，3，6，9天。加塞后，产生的气体用橡胶软管引入装有 300 mL 0.5mol/L NaOH 溶液的集气瓶，在室温（25-30 ℃）下进行发酵。每日记录产气量。每隔 2 至 3 天取
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样测定厌氧出水的 TP 和 CODcr浓度，并测定混合液的 pH值。整个试验运行 42 天。 连续发酵试验结束时，污泥中与不同金属键合的活性磷（Phosphorus fractionation of sludge）的测定方法同前。 
5.1.3 分析方法 本试验中废水各种指标和吸收液中 TP 的测定和分析方法同前。 
5.2 5.2 5.2 5.2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论    

5.2.1 不同水力停留时间对上清液除磷的影响 

050100150200
250300

10 20 30 40 50时间（天）厌氧进、出水TP(mg/
l)

HRT1 HRT3 HRT6HRT9 进水
 

3040506070
8090100
10 20 30 40 50时间（天）厌氧消化液TP去除

率(%) HRT1HRT3HRT6HRT9
  (a)                                              (b) 图 5-1 厌氧消化过程中厌氧消化上清液磷的去除 Fig. 5-1 TP concentration of anaerobic digested liquid and raw wastewater during the continuous anaerobic process 
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8090100

20 25 30 35 40 45时间（天）去除率（%） HRT1 HRT3HRT6 HRT9
 (a)                                            (b) 图 5-2 发酵过程中进出、水的 COD 浓度及 COD 去除率 Fig. 5-2 COD concentration of influent and outfluent 
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猪场废水连续厌氧消化过程中，进水及厌氧出水的 TP 和 COD 去除情况如图 5-1、图
5-2所示。由图可见，在连续厌氧消化试验过程中，由于进水水质的波动，引起出水总磷浓度的起伏变化。自始至终，水力停留时间为 1天的磷和有机物去除效果都明显不如其余三者。在进水 TP浓度 200 ~250mg/L的条件下，水力停留时间为 3天、6天和 9天的反应器的除磷能力接近，出水 TP浓度基本上在 50mg/L以下，除磷率达 80%以上；出水 COD浓度多在
1200 ~2200 mg/L之间，去除率达 80~87％。而水力停留时间为 1天的反应器，出水 TP浓度基本上在 50 ~120mg/L之间，除磷率 45~75%；出水 COD浓度多在 4200~5200mg/L之间，去除率为 50%左右。在进水 COD浓度 10000 ~12000mg/L的条件下，随着水力停留时间增加，COD去除率增加，出水COD浓度下降。水力停留时间 1天的出水COD在 5000~7000mg/L之间，去除率仅在 40~60%，远不如其余三个水力停留时间 COD去除率。说明 TP的去除率与 COD去除有一致性。     

6.66.87
7.27.47.6

0 10 20 30 40 50时间（天）
pH

HRT1 HRT3 HRT6 HRT9
 图 5-3 发酵过程中 pH 值的变化 Fig. 5-3 The variety of pH value during the fermentation process  由图 5-3可知，连续厌氧消化过程中，各反应器的 pH范围由高到低依次为 HRT 9＞HRT6＞HRT 3＞HRT1，主要水力停留时间越长，有机物(特别是有机酸)分解越多，产生的碱度也越多。其中，HRT1 的 pH值多在 6.6～7之间，且 HRT1 的厌氧出水 TP浓度的波动幅度最大，出水水质最不稳定，反应器的有机物和磷的去除效果都较差，产沼气也相对较少（见表 5-3）。这一方面是因为 HRT1 长时间处于酸化阶段，产甲烷阶段受到抑制，前面分析表明，厌氧生物除磷与产甲烷阶段密切相关。另一方面，pH 越高，有利于磷化合物与钙、镁、铁、铝等金属离子发生化学反应，生成磷酸盐沉淀从而将磷除去。另外，水力负荷较大导致进水水质变化时带来的冲击负荷也大；而 HRT 3、HRT 6和 HRT 9 的对进水水质变化的缓冲能力相对更强，因此它们的出水水质也相对稳定。例如，在连续发酵第 20-29 天期间，进水 TP浓度在整个发酵过程中是最高的， HRT 3、HRT 6和 HRT 9 的厌氧出水的总磷浓度在此期间虽有波动，却没有明显高于进水磷浓度较低的时期，且它们在第 29 天时的去除率都达到了最高，分别为 90.5%、94.0%和 93.1%。可见，水力停留时间为 3、6、9天的反应器对进水水质的变化具有较好的缓冲能力，只要进水含磷量没有超出反应器所能接纳的处理负荷的极限范围，
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厌氧出水的含磷量就不会受到进水水质的太大影响。 

5.2.2 不同水力停留时间对厌氧生物除磷能力的影响 因为连续进出料的条件下，混合液总磷很难反映磷是否被微生物作用去除。为了反映厌氧生物除磷(气态磷化合物的生成)情况，在连续发酵过程中测定了两天内各反应器的产沼气量及吸收液（0.5 mol/L NaOH溶液）的总磷含量（见表 5-3）。表 5-3中的数据是经统计分析后得到的平均值及其相应的标准差。 表 5-3 连续 2天内发酵产沼气量及吸收液中 TP 含量的均值及标准差 Table 5-3 Average and standard deviation of biogas yield and TP of absorber liquid in 2 days’ anaerobic process 
                                                    n=6 样      本 HRT 1 HRT 3 HRT 6 HRT 9 均值 0.412 1.15 0.630 0.371 沼气产量(L/d) 标准差 0.0431 0.108 0.0484 0.0990 均值 0.117 0.434 0.232 0.269 吸收液TP(mg) 标准差 0.00658 0.0375 0.0212 0.124 

 在试验中发现，HRT 1反应器中的污泥性状在试验运行一周后就已明显不如其它 3组反应器（HRT 3、HRT 6和 HRT 9），主要表现在沉降性能变差、混合液 pH 值和降解有机物能力下降等方面。因此，尽管 HRT1的有机物负荷较大，但产气量并不多。两天内产沼气最多的是 HRT 3的反应器，这是因为 HRT3的有机物负荷较 HRT6和 9的大，而且 pH 也处于合适微生物生长繁殖的最佳范围内；尽管 HRT1的有机物负荷最大，但因其 pH处于酸化阶段，故微生物活性受到抑制，产气较少。由于都是在相同的时间段内(2 天)产的沼气，产气越多者，产气速度必然越快。图 5-3结果表明，产气量越高，吸收液中的 TP越高。说明厌氧生物除磷并不是随水力停留时间的增加而增加，也不是随 COD的去除率的增加而增加，而是随沼气产量的增加而增加，进一步说明了厌氧生物除磷与产甲烷密切相关。 此外，沼气中气态磷化合物的浓度可由下式算得： 

 沼气中气态磷化合物的浓度沼气中气态磷化合物的浓度沼气中气态磷化合物的浓度沼气中气态磷化合物的浓度(mg TP/L Biogas)    ≈≈≈≈ 吸收液中的磷吸收液中的磷吸收液中的磷吸收液中的磷(mg)/)/)/)/沼气量沼气量沼气量沼气量(L)(L)(L)(L)        由此，可计算出水力停留时间为1，3，6，9天的反应器所产沼气中气态磷化合物的浓度分别约为：255 mg/ m3，379 mg/ m3，336 mg/ m3和346mg/ m3。有研究报道(Roels J. et al, 2002)，在沼气和厌氧培养基顶空气体中检测到的磷化氢的数量级仅为ng–ug/m3。可见在猪场废水厌氧消化试验中，沼气中气态磷化合物的浓度比研究报道的沼气中磷化氢的浓度高出103~106倍。 
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5.2.3 各反应器的污泥中与不同金属结合的活性磷（MRP） 

00.050.10.150.20.250.3
1 3 6 9水力停留时间(天)MRP浓度(mg/wg) H2O-RPBD-RPNaoH-RP

  

0102030
405060

1 3 6 9水力停留时间(天)MRP浓度(mg/wg) HCl-RPNaOH-RP(85 ℃)
    (a)                                          (b) 图 5-4 试验结束时的污泥与初始污泥中 MRP 的差值 Fig.5-4 Differences of MRP between the initial sludge and the final sludge  

 图 5-4所示的数据是连续消化试验结束和开始时的污泥中相应 MRP的差。在 3.2.3节中曾分析了批式厌氧消化6天污泥与初始污泥的M-RP差值比较：在微生物活性正常的情况下，
Ca, Mg-RP（HCl-RP）增加得最多，其次是还原可溶性磷和 Fe-RP[BD-RP、NaOH-RP（室温）]，无机或有机的聚合磷[NaOH-RP（85℃）]在发酵过程中反而减少了。连续厌氧消化试验中，也出现了类似的情形：Ca, Mg-RP（HCl-RP）增加得最多，还原可溶性磷（BD-RP）的增加多于 Fe-RP[NaOH-RP（室温）]；不同的是，无机或有机的聚合磷[NaOH-RP（85℃）]并没有减少，反而增加了，并且增加量仅次于 Ca, Mg-RP（HCl-RP）。 与试验运行前的初始污泥相比，试验结束时的污泥中 Ca、Mg-RP（HCl-RP）的大量增加，说明厌氧消化过程中化学反应生成磷酸盐沉淀的除磷作用十分显著。无机或有机的聚合磷[NaOH-RP（85℃）]的增加，反映了污水中无机或有机聚合磷沉积于污泥中。污泥中无机或有机的聚合磷的增加量依次为：HRT 1＜HRT 3＜HRT 6＜HRT 9。 

5.3 5.3 5.3 5.3 小结小结小结小结    随着水力停留时间增加，COD去除率增加，pH升高，磷的去除率也增加。与进水相比，水力停留时间为 3天、6天和 9天的反应器在连续厌氧消化试验过程中，磷和有机物的去除效果均较好，且平均除磷率都在 80%以上。而水力停留时间为 1 天的反应器，磷和有机物去除效果差，平均除磷率仅在 60%左右，且出水水质不稳定。 厌氧生物除磷并不是随水力停留时间的增加而增加，也不是随 COD的去除率的增加而增加，而是随沼气产量的增加而增加，进一步说明了厌氧生物除磷与产甲烷密切相关。 对污泥进行浸提后发现，连续发酵一定时间后，污泥中的 Ca、Mg-RP显著增加，说明厌氧消化过程中化学反应生成磷酸盐沉淀的除磷作用十分显著。水力停留时间越长，污泥中无机或有机聚合磷的增加量越大。 
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综上，由于在工程实践中应考虑到工程的建设成本和造价，力求减少水力负荷的同时又要取得良好的处理效果，因此，若把磷和有机物的去除、以及水力负荷综合起来考虑，猪场厌氧消化时间应控制在沼气产气速率较大的水力停留最为合适，即 HRT 3~6天左右。 
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第六章第六章第六章第六章 结论结论结论结论 

6.1 6.1 6.1 6.1 结论结论结论结论    （1）猪场废水厌氧除磷的原因 猪场废水厌氧消化试验过程中，观测到厌氧消化上清液及其与污泥组成的混合液的磷被去除的现象。关于厌氧除磷原因的分析如下： 1）实验证明，厌氧消化上清液磷的去除的原因主要有：部分磷被厌氧微生物转化成气态磷化合物逸出；不易被生物降解的含磷颗粒沉降至污泥中，部分磷酸根与混合液中的金属离子结合生成化学沉淀而从上清液中沉降。 2）通过灭菌和不灭菌的混合液的对比厌氧消化试验，证明了混合液中磷的去除的生物学本质。在有机物的生物转化成甲烷的过程中，混合液的磷主要是在微生物的作用下转化为气态磷化合物而随沼气一起释放掉了。 3）通过检测污泥中与金属结合的磷，发现厌氧消化一段时间后，污泥中 Ca-RP, Mg-RP和 Fe-RP显著增加，说明厌氧消化过程中化学反应生成磷酸盐沉淀对除磷的作用也比较显著。 经测算得知，生物、物理和化学作用对猪场废水厌氧消化过程中上清液磷去除的贡献率分别为~46.0％，~35.7％和~18.3％。可见，物理沉降在除磷中起到的作用最大，但它毕竟只能将颗粒状的磷从原水中移走。厌氧微生物的作用对除磷的贡献也很显著，并且生物作用是真正的将反应体系中磷去除。再有，生物的新陈代谢活动使得环境条件有利于磷化合物沉淀的形成，即生物具有诱导化学沉淀的辅助作用，因而能够促进化学和物理作用除磷。可以说，微生物在猪场废水厌氧消化除磷过程中扮演了十分重要的角色，但物理、化学作用也十分显著。 （2）环境条件对厌氧除磷的影响 试验结果表明，厌氧消化一段时间后，各反应器的 pH 都在向中性 pH靠近。初始 pH 为6.0～8.0 的厌氧消化上清液和混合液的磷去除效果以及有机物去除效果都较好，其中初始pH 8.0的上清液除磷率最高，初始 pH 7 的混合液除磷率最高。尽管初始 pH 9.0 的厌氧消化上清液总磷去除效果与 pH 6.0、7.0、8.0相当，但其混合液总磷和有机物的去除效果却不如后三者好。初始 pH 5 的磷和有机物去除效果都很差，产气也很少，且厌氧消化的第 3天即停止了产气。进一步说明了混合液磷的去除与有机物去除、沼气产生相关。 通过不同污泥负荷对厌氧除磷的影响试验得知，从厌氧消化液 TP 的去除来看，污泥负荷从 15.4～92.5 mg TP/g MLSS 的除磷效果都比较好，除磷率均能达到 87％以上。随着污泥负荷的减少，磷去除有增加的趋势，但不如 COD去除率增加明显。 不同的进水 COD/TP 比值对厌氧除磷也有影响。试验表明，进水 COD/TP 比值在 20～40之间时，除磷率相对较高。 （3）连续厌氧消化过程的除磷 
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随着水力停留时间增加，COD去除率增加，pH升高，磷的去除率也增加。水力停留时间为 3天、6天和 9天的反应器的磷和有机物的去除效果均较好，且平均除磷率都在 80%以上。而水力停留时间为 1天的反应器，磷和有机物去除效果差，平均除磷率仅在 60%左右，且出水水质不稳定。HRT1的处理效果差主要因为水力负荷太大，导致 pH 长时间地处于酸化阶段，而厌氧除磷仅在中性和略偏碱性的环境条件下效果较好。 厌氧生物除磷并不是随水力停留时间的增加而增加，也不是随 COD的去除率的增加而增加，而是随沼气产量的增加而增加，进一步说明了厌氧生物除磷与产甲烷密切相关。 通过测定污泥中与金属离子结合的磷发现，连续发酵一定时间后，污泥中的 Ca、Mg-RP显著增加，说明厌氧消化过程中化学反应生成磷酸盐沉淀的除磷作用十分显著。水力停留时间越长，污泥中无机或有机聚合磷的增加量越大。 综上分析，猪场废水厌氧消化过程磷的去除是生物、物理和化学三种作用的结果，在工程上应该尽量满足三种除磷作用的工艺条件。由于在工程实践中应考虑到工程的建设成本和造价，力求减少水力负荷的同时又要取得良好的处理效果，因此，若把厌氧生物除磷和有机物的去除、以及水力负荷综合起来考虑，猪场厌氧消化时间应控制在沼气产气速率最大的水力停留时间最为合适，即 HRT 3天左右。从物理作用除磷的角度考虑，应尽量减少出水的悬浮物(SS)，也就是设计良好的厌氧出水沉淀装置。从化学除磷的角度考虑，应维持反应体系较高的 pH，必要时添加金属离子。    

6.2 6.2 6.2 6.2 研究展望研究展望研究展望研究展望    厌氧生物除磷技术是一项值得开发的废水生物处理技术，其研究才刚刚起步，因此还有许多方面有待深入研究。 

1） 去除的磷与吸收液磷不平衡的问题。 在猪场废水厌氧消化试验中，吸收液中的磷仅占混合液被去除磷的 0.889～3.21‰，且沼气中气态磷化合物的浓度比研究报道的沼气中磷化氢的浓度高出 103~106倍，因此沼气中可能还含有磷化氢以外的其它气态磷化合物，或者是磷酸盐还原的中间产物。但目前，还没能建立较好的分析方法以确认磷酸盐还原的中间产物。日本学者 Tsubota在研究水淹土磷酸盐还原特性时，用纸层析法检测到亚磷酸盐和次亚磷酸盐，但未能证实这是磷酸盐还原产物还是磷化氢的氧化产物，故亚磷酸盐和次亚磷酸盐是否是磷酸盐还原的中间产物，还受到质疑。 因此，对于沼气中是否还含有磷化氢以外的气态磷化合物、以及沼气中是否存在磷酸盐还原的中间产物，还有待进一步研究。 

2） 机理研究。 本论文已证明猪场废水厌氧除磷是通过物理、化学和生物作用的共同作用而实现。但厌氧除磷的机理还有待探明。 
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