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一种新型颗粒污泥———无机核颗粒污泥的形成和机理探讨
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摘 要：在人工配水以葡萄糖为主要基质长期运行的 7FGH反应器中，发现了一种具有特殊结构的新型厌氧颗粒污
泥———无机核颗粒污泥。扫描电镜观察，其内部形成较大直径、带有清晰微生物自溶痕迹、均匀分布的无机质核

心，外层则为紧密的微生物所包裹。通过能谱、I射线衍射分析，确定内核无机质为 J8"（KL!·JL3）3（LM）（碳磷灰

石）。根据结构特征，提出了无机核颗粒污泥的生长过程模型。进一步分析认为 7FGH反应器的宏观 =M值环境和
颗粒污泥微观 =M值环境是形成颗粒污泥无机核的原因。
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随着升流式厌氧反应器（O=P)(: 8C8,0(/9- Q)RSD,
/)8C;,T，O4GH）的出现和发展，人们对厌氧污泥颗粒
化的认识和研究逐渐深化。对于颗粒污泥的形成机

理及污泥性质，各国学者进行了大量的研究。普遍

认为颗粒污泥内部主要是由以产甲烷菌为主，包括

水解发酵菌、产乙酸菌和产甲烷菌等多种厌氧菌互

营交错互生的在内微生物菌落组成［&］。但不同运行

环境和运行条件下培养的颗粒污泥的性质也有所不

同。在颗粒污泥膨胀床反应器（7U=8CS,S F08CR)80
G)RSD, H,S，7FGH）和内循环厌氧反应器（ VCT,0C8)
-90-R)8T9(C 0,8-T(0，VJ）中高流速条件下培养的颗粒污
泥粒径、密度、沉速普遍略高于 O4GH反应器运行条
件下培养的颗粒污泥［$］。也有颗粒污泥内部存在少

量的杂质及其他无机质，研究表明，高温条件下培养

的颗粒污泥灰分比中温条件下的高 &@" 倍左右，单
一基质环境下培养的颗粒污泥比复杂基质条件下培

养的颗粒污泥灰分要高［3］。M,0/,0T等［!］曾报道颗粒
污泥核心存在无机物的积累，但只占颗粒体积的少

部分，整个颗粒仍以微生物为主。

作者在长期连续运行的 7FGH反应器中发现了
一种新型无机核颗粒污泥，其结构特征与所报道的

颗粒污泥结构有明显的不同，本文通过一系列的分

析方法，对此种颗粒污泥进行了研究，同时进一步探

讨了其形成机理。

! 材料和方法

! "! 材料
试验样品取自实验室长期连续运行的 7FGH反

应器颗粒污泥，7FGH 反应器体积为 &A@&W，运行过
程中进水 JL+浓度变化范围为 $%%% X 2"%%.DYW，反
应器有机负荷为 5@A X !&@$;DJL+ Y（.3·S），上升流
速范围为 ! X #.YE，循环比变化范围为 A Z & X && Z &，
反应器温度为 3%[。反应器接种污泥来自山东滨
州淀粉厂生产性 O4GH 中颗粒污泥，GG 为 &%$DYW；
’GG为 A%@2DYW。

7FGH反应器运行所用废水以葡萄糖、尿素和磷
酸二氢钾为基质按碳 Z氮 Z磷为 &%% Z " Z &人工配置而
成，并按相应比例投加微量元素［"］（表 &），及时用
18MJL3 调节 =M至 A@%左右。

表 ! 厌氧实验用微量元素组成
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! "# 分析方法
!!和 "!!采用重量法［#］；污泥湿密度采用比重

瓶法［$］；沉速采用水柱静沉法［$］。

颗粒污泥形貌及局部特征：颗粒污泥!经 %&
戊二醛磷酸缓冲溶液固定!磷酸缓冲冲洗!脱水!
临界点干燥!喷金!电子扫描显微镜观察。仪器型
号：’()*+,-./-%00型扫描电镜；扫描电压：123"。
颗粒污泥表面、内截面元素分析：取颗粒污泥，

1024烘干!喷碳!能谱仪分析。仪器型号：英国剑
桥公司 !%00能谱仪；操作条件：%03"，100056!，收样
时间 207，无标样计算。
内核无机物物相组成：颗粒污泥多次淘洗去表

面微生物!剩中间内核无机质!1024烘干（平行
#004灼烧）!研磨制样!8射线衍射仪分析。仪器
型号：日本理学 9:;-8*<5粉晶 !%008射线衍射仪；
操作条件：203"，5=靶。

# 结果

#$! 无机核颗粒污泥的结构
在反应器连续运行第 %02天时（此时进水 5>9

浓度较长时间稳定在 ?@00AB:C左右，5>9去处率为
D%&，反应器有机负荷 E0·%3B5>9:（A@·F），上升流
速 2A:G，循环比 D H1。），取反应器最底部颗粒污泥进
行观察，发现一种含有大量无机质的颗粒污泥。此

种颗粒污泥和正常的颗粒污泥物理指标上差别较大

（表 %），通过扫描电镜观察，发现其具有特殊的结构
特征。

表 # 颗粒污泥特征指标
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图 # 颗粒污泥内部的无机组成（箭头所指）
’PB[% ;PSLMIK NQAWQ7POPQS PS 7K=FBL BMIS=KIM（JU IMMQ\GLIF）
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"!! QR INN=A=KIOL 7K=FBL[

图 1*-为此种颗粒污泥的剖面照片（右上角为接种
污泥对比剖面照片），可以看出颗粒污泥椭圆形剖面

的半径 %:@ 以内处为类似蛋黄的椭圆形致密结构，
而看似蛋清的外围则为一层相对疏松的结构体。进

一步放大可以看到，内部致密结构为带有微生物自

熔痕迹的无机质，图 1*]中清晰可见微生物自溶留
下的孔洞，但已无存活微生物；外层则全部为微生物

体（图 1*9）；中间过渡层则为微生物与无机质共存
区域（图 1*5）。

图 ! 颗粒污泥剖面电镜照片
’PB[1 !(; APNMQBMIWG7 QR 7K=FBL BMIS=KIM

-：<QRPKL QR 7K=FBL BMIS=KIM；]：)SSLM BMIS=KIM；5：)SOLMRINL；9：>=OLM

BMIS=KIM [

对于颗粒污泥内部的无机成分已有大量的报

道，作者在研究中也观察到相关现象：颗粒污泥内部

常常有不同形状的无机杂质，见图 %*-（以城市污水
处理厂絮状消化污泥接种培养的颗粒污泥），这些无

机杂质可能是颗粒污泥形成初期包裹进去的，很多

学者认为无机杂质有利于颗粒污泥最初形成［?，D］；颗
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粒污泥内部也常常发现不规则局部自溶特征，如图

!"#（污泥样品取自山东淄博淀粉厂），一些研究者认
为其为颗粒粒径增大、内部基质传质受限导致微生

物营养供应不足所至［$%］。&’()*+,-) 等［$$］的研究认
为，在较大颗粒污泥核心部分可能积累了衰败细胞

和无机物。但并未见本文所见颗粒内部微生物大面

积、均匀自溶、无机质积累现象的报道（图 !".）。
! "! 无机核颗粒污泥的无机成分分析及组相鉴定
为了分析颗粒污泥的元素成分，分别对颗粒污

泥剖面外层（微生物层）剖面内层（无机质层）做能谱

分析（/以下元素检测不出，故文中讨论为 /以上元
素）。结果表明，颗粒污泥剖面微生物层和内部无机

区域的元素成分有所不同。图 0中，颗粒表面及剖
面微生物层的主要元素成分以 .1、2、&、/’为主，在
此基础上，局部亦有 &)、3（图 0"#）和 4*（图 0".）等
元素存在；颗粒中心无机核区域元素成分则相对单

一，不同点的分析表明，整个无机核区域元素均以

.1、2为主（图 5）。

图 # 颗粒微生物层能谱图
/)*60 78’9*: ;<’,=9+> ?@ >),9??9*18);> )8 *918+A19

图 $ 颗粒中心无机核区域能谱图
/)*65 78’9*: ;<’,=9+> ?@ =-’ >)8’9)1A )8 *918+A19 ,?9’

进一步经 B射线衍射对内核无机质进行物相
组成分析（图 C），确定其结晶化合物分子式为 .1C
（2D5·.D0）0（DE），矿物学上称为碳磷灰石。

图 % 颗粒中心无机物 &射线衍射图谱图
/)*6C B"91: F)@@91,=)?8 ;<’,=9+> ?@ >)8’9)1A )8 *918+A19 ,?9’

G：H9)’F 1= $%CI；#：#+98’F 1= J%%I 6

! "# 颗粒污泥中磷灰石的稳定性
图 C"G中图谱背景值较高，这种现象一般为有

机物含量过高干扰或低结晶度的组分过高所至。为

了判断是否是由于有机物含量过高的原因，进一步

把样品经 J%%I灼烧后分析，结果见图 C"#。对比图
C"G和图 C"#，二者图形基本一致，成分相同且都背
景值较高，进而排除了有机物干扰的原因。因此可

以证实，颗粒污泥中沉积的碳磷灰石中有大量低结

晶度的组分存在。相同化学成分下，低结晶度结构

形式的物质和完好晶态结构形式比较更加不稳定，

由此可以认为，颗粒污泥中沉积的磷灰石是不稳定

的，在改变其形成的环境时可能会解体。

# 无机核颗粒污泥形成机理讨论

# "’ 碳磷灰石的成因
颗粒污泥中无机化合物的沉积有相应报道。学

者普遍认为，颗粒污泥中无机化合物主要由 .1.D0、

/’&组成。本文试验分析显示，颗粒污泥微生物层
的主要矿物元素成分为 .1、2、&、/’，推测与微生物
共生着 /’&，这与 H?A@)8*［$!］的报道较为一致。而碳
磷灰石在颗粒污泥中心形成的现象未见报道。
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矿物元素在颗粒内沉积往往与影响局部微生物

的代谢特征有关，如硫酸盐还原菌存在的区域，有

!"#沉积物，而在形成 $%& 的区域则有较多的 $’$%(

沉积物。磷灰石的形成被认为是复杂的生物、化学

作用的共同结果［)( * )+］。矿物学中普遍认为磷灰石

是在水相中伴随着高密度的微生物死亡过程中形成

的［),］，而在 $%& 浓度较高的环境下则易以碳磷灰石

的形式存在［)-］。这种成因学说进一步解释了循环

厌氧反应器中碳磷灰石在颗粒污泥中心形成的原

因。在 ./#0反应器中，由于颗粒污泥的存在，颗粒
污泥本身及反应器底部保持着较高浓度的微生物浓

度，同时由于颗粒污泥的自身结构特征，其内部微生

物由于基质传质受限会造成死亡、自熔（较大颗粒特

征尤为明显），同时有机物的厌氧消化会产生大量的

终产物 $%&，这些都与碳磷灰石的形成特征相符。

!"# 无机核颗粒污泥的形成过程
从对比大量的接种颗粒污泥剖面照片中并未发

现无机质颗粒污泥结构，可知此种结构为反应器运

行过程中从新形成的。内核含有大量无机物的颗粒

污泥的形成存在两种可能：

（)）在接种污泥重新颗粒化的过程中形成的。
即微生物最初自身聚集成团或附着在微小惰性物上

形成核心，在以此为核心微生物不断附着生长的过

程中，体系环境中形成的沉积物也不断沉积颗粒表

面，如此，在污泥从新颗粒化的过程中，微生物、无机

沉淀物不断共同向外生长。

（&）原颗粒污泥生长、代谢过程中自身改变形成
的。即原接种的颗粒污泥在新的运行环境中经过微

生物特征转型，转型后的颗粒污泥在特定的环境下

在其内部逐步形成沉积物。

第一情况必然会有颗粒形成过程中易附着生长

的丝状菌的大量出现，但从颗粒污泥内部微生物自

熔痕迹特征来看，并无此现象出现。根据图 )12、图
)13中完整的微生物轮廓特征，作者认为第二情况
可能性较大。由此可以进一步推断出，此种特征结

构的形成经历如下过程（图 ,）：

图 $ 无机核污泥的形成过程图
!456, 3"7"89:4;5 <9=>?" 9@ 5>’;=8’> <9>"

即在微生物存在的情况下，后形成的沉淀物不

断沉积在微生物的周围和表面，随着沉积物的生长、

加厚，微生物的传质空隙被填满，内部微生物营养得

不到供应，进而逐渐死亡、自熔。

! %! 无机核颗粒污泥形成条件
:A值是厌氧消化体系的主要特征因素，在低

:A值、酸性条件下，$’+（B%C·$%(）(（%A）在溶液中存
在如下离解平衡：

$’+（B%C·$%(）(（%A）D AD !$’&D D B%(E
C D $%&" D A&% （)）

随着反应产物二氧化碳释放，反应朝易于 $’+
（B%C·$%(）(（%A）离解方向进行；反之，在碱性条件
下，反应朝 $’+（B%C·$%(）(（%A）沉淀方向进行。

$’+（B%C·$%(）(（%A）在厌氧颗粒污泥中大量积
累则进一步体现反应器运行特征和酸碱环境。

!"!"& 反应器宏观环境。在 F2#0中，由于反应器
的运行方式接近推流式特征，反应器底部挥发酸浓

度较高，导致反应器沿程 :A值变化较大，特别是在
高负荷运行条件下，反应器底部 :A值呈酸性，而上
部接近中性，上下部 :A值之差较大。从此 :A值分
布特征可以分析出，$’+（B%C·$%(）(（%A）在颗粒污
泥中的沉积不易出现：即使假设在反应器上部相对

较高 :A值环境条件下形成 $’+（B%C·$%(）(（%A）在
颗粒污泥中的沉淀，随之含有 $’+（B%C·$%(）(（%A）、
具有较大沉速的颗粒污泥将很快沉积到反应器底

部，$’+（B%C·$%(）(（%A）在底部酸性条件下将重新
溶解进入溶液体系，最终随处水排走。

而在 ./#0运行条件下，由于出水回流的中和、
稀释作用，反应器上下部具有较均衡的 :A值，笔者
的多次试验数据表明，在回流比大于 + 时，反应器
上、下部 :A值只差小于 GH(，且易于保持在接近中
性的范围［)I］。可见，和 F2#0情况相对比，在 ./#0
运行条件下，如果在反应器的 :A值环境下颗粒污
泥中形成 $’+（B%C·$%(）(（%A）沉淀，则此特征结构
的颗粒污泥易于在反应器底部保持。

!"!"# 颗粒污泥微观环境。研究表明，颗粒污泥是
具有自身微生物生态环境特征的结构体［)J，&G］。在颗

粒外部，以酸性发酵的水解、产酸菌群优势生长，而

在颗粒内部，则以碱性发酵的产甲烷菌群优势生长。

颗粒污泥不同位置的微生物代谢特征决定了其局部

化学环境的不同，:A值由内向外存在着梯度差，以
碱性发酵为主的内部 :A值高于以酸性发酵为主的
外部 :A值，在高负荷运行状态，高活性颗粒污泥的
代谢过程中表现为此特征更为明显［&)］。

:A值在颗粒污泥内外存在的梯度差，则可以对
无机质颗粒污泥的形成作进一步解释。在无机沉淀

物的成分以离子态的形式在颗粒污泥中由外向内传

I&J 微生物学报 !"#$ %&"’()&(*(+&"$ ,&-&"$ &GG+，K986C+ L96,



质时，在经历颗粒外层的酸性环境中，仍以离子态形

式存在，而在到达颗粒内部，在相对呈碱性环境中，

则易形成沉淀，并逐步累积向外生长。但此生长过

程并不是无限的，在生长的界面达到相对较低的 !"
值环境时，无机质的溶解和沉淀将达到平衡，沉积生

长也将随之停止。这也是我们所看到的颗粒污泥外

部保持一定比例的微生物层的原因。

! 结论
#$%&反应其中发现的无机核颗粒污泥具有特

殊的结构特征：颗粒中存在较大半径的无机质内核，

外层包裹着微生物层，内核无机质为碳磷灰石，分子

式为 ’()（*+,·’+-）-（+"）。
厌氧颗粒污泥反应器内高的微生物浓度、颗粒

污泥内部微生物的死亡和厌氧代谢产物 ’+. 的大

量存在是碳磷灰石形成的前提。#$%&反应器内较
均衡的 !"值分布环境和颗粒污泥由内向外 !"值
着梯度差，是无机核颗粒污泥形成的化学环境条件。

无机核颗粒污泥的形成过程可以推断为：微生

物存在!沉淀物在微生物周围和表面沉积!内部微
生物死亡、自溶。

致谢 中国科学院微生物研究所电镜室的谢家仪老

师帮助进行了颗粒污泥扫描电子显微镜观察，北京

科技大学新金属实验室的何建平老师帮助进行了能

谱分析、/射线衍射分析，特此致谢！
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