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活性污泥合成聚羟基脂肪酸酯工艺过程研究进展

郭子瑞，黄　 龙，陈志强，温沁雪，任南琪

（城市水资源与水环境国家重点实验室（哈尔滨工业大学），１５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 聚羟基脂肪酸酯（ＰＨＡｓ）是原核微生物在营养物质缺乏的情况下，作为储备碳源而在细胞内存储的聚合脂类物质，因
其与普通塑料物理化学性质相近且具有良好的降解性和生物相容性等特性，可节约石化资源，成为生物合成可降解材料研究

的热点．近年来大量研究表明，利用市政污泥的混合菌群合成 ＰＨＡ 可以大幅降低成本，有利于 ＰＨＡ 合成产业化发展及废物资

源化利用．本文总结了利用活性污泥合成 ＰＨＡ 工艺中产 ＰＨＡ 混合菌群富集阶段和 ＰＨＡ 合成阶段的相关研究进展．阐明 ＰＨＡ
菌群的筛选阶段工艺（从厌氧－好氧交替模式到好氧动态排水模式）和 ＰＨＡ 积累的工艺过程（从批次实验到连续流）；重点阐

述合成 ＰＨＡ 的富集和积累阶段给料模式的工艺优化；并对合成 ＰＨＡ 工艺研究的新思路及现有 ＰＨＡ 合成工艺的动力学模型

进行了总结．基于现有混合菌群合成 ＰＨＡ 方法的研究进展，对未来 ＰＨＡ 的研究方向提出建议和展望．
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　 　 聚羟基脂肪酸酯（Ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎｏａｔｅｓ， 简称

ＰＨＡｓ） 是由许多原核微生物在营养不均衡的生长

条件下，存在于微生物体内的一类 ３－羟基脂肪酸组

成的高分子生物聚酯．其生理功能是作为微生物体

内的碳源和能量的储存物质．当微生物生长环境中

有过量的碳源存在而缺乏必要的营养物质时，其体

内氧化还原失衡，能量和还原当量过剩，微生物需要

将过量的能量储存一起．由于 ＰＨＡ 是一种渗透压惰

性的物质，在微生物体内大量积累也不会影响到细

胞的渗透压，是一种理想的储存载体；而当碳源缺乏

时，其他营养元素充足，ＰＨＡ 又可以作为碳源被降



解利用．ＰＨＡ 具有与传统石化塑料如聚乙烯、聚丙烯

等类似的材料学性质，可由碳水化合物、脂肪酸等可

再生资源合成，并且在环境中可以完全降解进入自

然界生态循环，具有替代传统不可降解塑料的潜力．
可用于制造生物可降解的包装材料、生物可降解和

生物相容性医用植入材料、可控药物缓释载体和各

种环保化工产品，如热熔胶、压敏胶和水溶胶等，是
一种环境友好型的绿色塑料．目前，生物合成 ＰＨＡ
的方法主要有 ３ 类，即细菌发酵法、基因工程法和活

性污泥法．前两种工艺运行过程中要求灭菌消毒，保
证发酵系统无杂菌存在，工艺成本昂贵．大规模生产

ＰＨＡ 的首要目标便是降低生产成本，近年来，大量

研究集中于混合菌群的富集驯化工艺．由于城市污

水处理厂的活性污泥可以作为混合菌群的良好来

源，活性污泥利用廉价碳源合成 ＰＨＡ 成为研究热

点［１－３］ ．而且本课题组前期的研究结果表明，利用活

性污泥混合菌群达到的 ＰＨＡ 含量占细胞干质量的

比例甚至可超过部分纯菌培养［４－５］ ．通过污水中的有

机物质合成 ＰＨＡ，是利用生物技术实现变废为宝的

有效途径．一方面，通过反应降解了有机污染物，起
到污泥间接减量、污泥资源化的功能，还具有废水处

理、有机废物资源化回收等多重功效，从而实现了环

境保护这个大主题．另一方面，将环境污染物质转化

为具有良好利用价值的环境友好塑料，对于可持续

发展具有重大现实意义．
活性污泥合成 ＰＨＡ 的工艺研究中，普遍采用三

段式方法：１） 底物准备阶段，制备适于 ＰＨＡ 合成的

底物，如工业与农业废水等含有复杂底物，需通过厌

氧预处理将其转化为挥发性脂肪酸以适合微生物吸

收利用；２）将活性污泥中的混合菌群进行驯化，通
常使用底物充盈和饥饿模式（ ｆｅａｓｔ ａｎｄ ｆａｍｉｎｅ，即好

氧动态补料， ＡＤＦ）筛选出能够合成 ＰＨＡ 的菌群；
３） 利用第二阶段富集出的混合菌群，在限制氮源的

情况下实现 ＰＨＡ 在混合菌群细胞内的大量合成，见
图 １．三段式工艺的优点是混菌不需要对培养基进行

灭菌处理， 不需要对发酵过程严格控制， 节省

能量［６］ ．
底物准备阶段

大分子
底物

小分子
有机酸

产PHA混合菌群富集阶段

厌氧－好氧工艺

好氧瞬时供料工艺

好氧动态排水工艺

PHA合成阶段

间歇补料工艺

连续补料工艺
▲

底物

图 １　 三段式工艺流程

其中厌氧酸化过程（三段式中第一段）普遍采

用半连续或连续流厌氧混合反应器对原始底物（富
含碳水化合物的废水 ／废物）进行水解、发酵，工艺

较为成熟，不作为本文讨论的重点内容．本文对目前

活性污泥合成 ＰＨＡ 的工艺研究做一综述，重点介绍

利用混合菌群合成 ＰＨＡ 工艺中 ＰＨＡ 合成菌群筛选

阶段（三段式中的第二段）和 ＰＨＡ 积累阶段（三段

式中的第三段）的改进及相关新工艺的研发进展，
并简述动力学模型在 ＰＨＡ 合成工艺优化中的应用，
最后对现有工艺合成 ＰＨＡ 的经济性能进行总结．

１　 产 ＰＨＡ 混合菌群富集阶段

活性污泥是污水处理厂常用的污水生物净化处

理主体，是一种具有多种细菌、原生动物、后生动物

的复杂生态系统．近年来，有研究发现活性污泥混合

菌群中存在有合成 ＰＨＡ 能力的菌种，此类微生物会

以积累 ＰＨＡ 作为一种抗逆机制，这为低成本合成

ＰＨＡ 提供了充足的原材料，是污泥资源化利用的又

一个渠道．在 ＰＨＡ 生产过程中，菌群筛选是最关键

的一步，通过定向的筛选策略获得稳定和高产的

ＰＨＡ 菌群是此阶段的核心问题．
１．１　 厌氧－好氧工艺

厌氧－好氧活性污泥工艺最早用于上世纪 ７０
年代的污水处理工程，也是最早意识到在活性污泥

中积累 ＰＨＡ 的工艺———强化生物除磷（ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ， ＥＢＰＲ）．废水处理工艺

中的聚磷菌（ＰＡＯｓ）和聚糖菌（ＧＡＯｓ）是典型具有

ＰＨＡ 合成能力的混合菌群，ＥＢＰＲ 是这两类微生物

在厌氧 ／好氧交替的条件下进行．厌氧阶段，以多聚

磷酸盐释放或糖原的分解提供能量，在废水中吸收

短链脂肪酸等有机底物，以 ＰＨＡ 的形式在细胞内贮

存碳源；好氧阶段，微生物则分解细胞内存储的

ＰＨＡ，通过氧化磷酸化获得能量，进行自身增殖并摄

取环境中的磷．Ｃｈｕａ 等［７］ 提出的厌氧－好氧工艺模

型以传统的活性污泥处理污水为基础，增加了产

ＰＨＡ 驯化环节，从而实现了污水处理与合成 ＰＨＡ
的双重效果，但 ＰＨＡ 产量有限，占细胞干质量的

３１％左右．Ｓｅｒａｆｉｍ［８］与 Ｔａｋａｂａｋａ 等［９］的研究表明，厌
氧－好氧交替模式下微生物的代谢机制也存在多样

性，其中典型的 ＰＡＯｓ 代谢包括在厌氧阶段胞内多

聚磷酸盐的分解、胞外磷的释放、碳源基质的摄取和

ＰＨＡ 的积累，这种机制下微生物积累 ＰＨＡ 能力较

低；而在厌氧阶段细胞处于休眠状态，在好氧阶段的

初期快速吸收外部碳源并完成 ＰＨＡ 存储，且在碳源

用完后继续利用 ＰＨＡ 吸收磷的机制使微生物合成

ＰＨＡ 占细胞干质量达 ４０％以上．Ｓａｔｏｈ 等［１０］对厌氧－
好氧和微氧－好氧工艺进行对比，发现前者微生物

ＰＨＡ 占细胞干质量的 ３３％，而后者 ＰＨＡ 的最大积

累量可达 ６２％．郑裕东等［１１］ 研究了厌氧－好氧模式

下的 ＰＨＡ 合成，发现在一般的污水处理中 ＰＨＡ 的
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含量极少，大部分有机物在细胞内转化为糖原、聚磷

酯等，ＰＨＡ 比重较低．当通入少量氧气形成微氧环

境时，微生物就可以通过氧化少量有机物进行合成

代谢，当控制的氧气量较严格且适当时，微生物倾向

于大量积累 ＰＨＡ．
１．２　 好氧瞬时供料（ＡＤＦ）工艺

通常 ＡＤＦ 的运行在 ＳＢＲ 中进行，此工艺是

Ｍａｊｏｎｅ 等［１２］在 １９９６ 年首次提出，完全在好氧条件

下的工艺合成 ＰＨＡ，称为好氧动态补料 （ ａｅｒｏｂｉｃ
ｄｙｎａｍｉｃ ｆｅｅｄｉｎｇ，也是充盈饥饿模式，ＦＦ）．通过控制

反应器内底物浓度变化，使微生物反复处于充盈和

饥饿的状态．经过 ＡＤＦ 工艺驯化的菌群的特点是微

生物会立刻将底物用于合成 ＰＨＡ， 待碳源匮乏时分

解 ＰＨＡ 获得能源维持细胞分裂以及生存所需能量．
ＡＤＦ 工艺具有微生物代谢路径明确，且 ＳＢＲ 反应器

容易控制，可以根据不同供料方式、反应周期等做出

调整，对工艺优化参数调控效果显著等优点［１３］，在
近十几年快速发展．研究发现，经 ＡＤＦ 工艺驯化后

的混合菌群可达 ８９％［１４］，接近纯菌合成 ＰＨＡ 的产

率，是混菌合成 ＰＨＡ 领域热门的研究工艺之一．
大量文献与本课题组前期研究证明，ＡＤＦ 工艺

中底物浓度［１５－１７］ 与有机负荷、碳氮比、充盈和饥饿

的周期持续时间、污泥停留时间 ＳＲＴ、充盈和饥饿阶

段持续时间比值、温度、ｐＨ、反应器内溶解氧含量等

均可以作为驯化富集阶段工艺优化的控制参

数［１３－１５］ ．Ｓｅｒａｆｉｍ 等［８］通过瞬态进料方法获得了占细

胞干质量达 ７８．５％的 ＰＨＡ ；Ｃａｉ 等［１８］使用中温厌氧

产酸相出水进行 ＰＨＡ 的合成试验，通过动态供料

方式实现了 ５６．５％的 ＰＨＡ 积累，其中 ＰＨＢ 与 ＰＨＶ
比为 ８８ ∶ １２，ＰＨＡ 产率为 ３１０ ｍｇ ／ （ ｇ·ｈ）． Ｄｉｏｎｉｓｉ
等［１９］对动态进料过程中的微生物群落进行了

ＤＧＧＥ 分析，甲基杆菌科（Ｍｅｔｈｙｌｏｂａｃｔｅｒｉａｃｅａｅ）、黄杆菌

Ｆｌａｖｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｓｐ．、假丝酵母菌 Ｍｅｇａｎｅｍａｐｅｒｉｄｅｒｏｅｄｅｓ、
陶厄氏菌 Ｔｈａｕｅｒａ ｓｐ．是混菌中的 ４ 种优势菌．Ｄｉｏｎｉｓｉ
等［２０］对不同周期长度条件下的 ＡＤＦ 工艺富集 ＰＨＡ 效

果进行了研究，结果表明，较长周期可起到良好的产

ＰＨＡ 菌富集效果，但周期不宜超过 １２ ｈ．若微生物底物

吸收速率较高，即在单个周期内更小的充盈和饥饿的

持续时间比值，可得到更强的 ＰＨＡ 合成能力．
目前，关于利用混合菌群富集 ＰＨＡ 的研究取得

众多突破性进展，多处于实验室研究阶段，半工业化

规模和工业化生产的研究少见报道． Ｔａｍｉｓ 等［２１］ 采

用工业废水为底物开展了半工业化的 ＰＨＡ 生产，即
接种混合菌群到 ２００ Ｌ 的 ＳＢＲ 中对 ＰＨＡ 菌群富集，
然后将富集到的菌群投入到 ２００ Ｌ 的反应器中使其

单位细胞内的 ＰＨＡ 含量最大化，最终其 ＰＨＡ 产量

为（０．７０±０．０５） ｇ ／ ｇ．此产量虽低于实验室规模，对于

实现利用混合菌群合成 ＰＨＡ 的产业化仍非常重要．
１．３　 好氧动态排水（ＡＤＤ）工艺

在 ＡＤＦ 工艺合成 ＰＨＡ 基础上，针对 ＡＤＦ 模式

在 ＰＨＡ 富集阶段表现不稳定和富集时间过长的问

题［１４，２２］，本课题组开展了 ＰＨＡ 富集阶段的优化研

究，即好氧动态排水工艺（ａｅｒｏｂｉｃ ｄｙｎａｍｉｃ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，
ＡＤＤ），见图 ２．研究发现当微生物具有 ＰＨＡ 合成能

力时，此类菌群占优势的活性污泥的细胞会重于非

ＰＨＡ 合成菌群，故沉降性会增强，即细胞内存储物

含量与沉降性有关，此结论与 Ｒｉｔｔｍａｎｎ 等［２３］的研究

一致．利用此特点将 ＰＨＡ 合成菌与非 ＰＨＡ 合成菌

通过沉降性能区分，从而进行合成 ＰＨＡ 菌群的快速

稳定富集．Ｃｈｅｎ 等［２４］ 通过沉降性对污泥进行筛选，
称为“物理选择压”，通过长期的 ｆａｍｉｎｅ 阶段对污泥

进行的筛选称为“生态选择压”．ＡＤＤ 工艺便是在原

有 ＡＤＦ 生态选择压的基础上增加了物理选择压，增
加了对污泥筛选的力度．反应器运行 ３０ ｄ 左右达到

稳定状态，与其他条件等同采用 ＡＤＦ 工艺的反应器

相比，ＡＤＤ 工艺运行模式下，污泥在充盈阶段底物

吸收速率更快，且其充盈和饥饿的持续时间之比更

小，可实现 ３０ ｄ 运行后微生物 ＰＨＡ 含量占细胞干

质量达 ７４％以上，其在降低污泥混菌驯化的时间成

本方面效果显著．

(a)

(b)

DO突跃点

DO突跃点
15min 10min5min15min 30min 30min

15min 645min 30min30min
进水 曝气 沉淀 排水

图 ２　 ＡＤＤ 运行模式工艺流程

２　 ＰＨＡ 合成阶段

ＰＨＡ 积累阶段主要利用驯化阶段筛选到的 ＰＨＡ
合成菌群进行 ＰＨＡ 贮存量的提升．此过程的影响因

素包括底物、ｐＨ、温度、有机负荷等已有综述报道，本
文主要针对 ＰＨＡ 积累阶段进料方式进行详细探讨．
２．１　 批次试验工艺

采用批次实验工艺进行 ＰＨＡ 合成是使得 ＰＨＡ
含量最大化的最好方法．然而，细胞生长和 ＰＨＡ 积

累需要保持平衡，以避免 ＰＨＡ 积累不完全导致其含

量偏低．由于 ＰＨＡ 菌群的特性是营养物质受限条件

下会促使细胞吸收底物合成 ＰＨＡ，在批次试验中，
许多研究均采取比驯化阶段更高有机负荷但不含营

养成分的底物，同时实时监测溶解氧．当溶解氧突然

跃增即表示底物基本消耗完成，此时沉淀并去除上

清液，继续投加底物，即保证微生物始终在碳源充足
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的环境中生存，以令其达到细胞内合成 ＰＨＡ 含量的

极限［１９］ ．Ｋａｔıｒｃıｏｇｌｕ 等［２５］通过监测溶解氧和限制氮

源来进行 ＰＨＡ 合成，在生物生长阶段不限制氮源，
监测溶解氧变化；后续 ＰＨＡ 合成阶段限制氮源供

给，其最大生物增长速率可达 ０．２６５ ｈ－１ ． Ｊｏｈｎｓｏｎ 从

已稳定运行 ４ 年的 ＳＢＲ 反应器中取泥，投加比 ＳＢＲ
反应器中高 ５．５ 倍浓度的乙酸碳源，持续批次运行

１２ ｈ 得到最大 ＰＨＡ 产量为 ８９％细胞干质量，此项研

究表明利用混菌合成 ＰＨＡ 近乎接近纯菌生产 ＰＨＡ
的水平．
２．２　 连续补料工艺

如 ２．１ 所述，大部分研究者认为批次补料的模

式加 入 底 物 可 以 克 服 底 物 的 抑 制 作 用， 然 而

Ａｌｂｕｑｕｅｒｑｕｅ 等［１］ 认为，以上模式会使 ＰＨＡ 产率降

低，因为进行批次补料会中断反应进行，导致反应过

程受阻而消耗掉部分 ＰＨＡ，于是首先尝试在 ＰＨＡ
积累阶段进行批次补料试验与连续补料工艺对微生

物合成 ＰＨＡ 能力的对比．结果显示，采用连续流工

艺后，微生物在 ＰＨＡ 积累阶段始终处于底物浓度稳

定丰富状态，底物比吸收速率和 ＰＨＡ 比合成速率均

比采用批次试验的污泥高．经过 ６ ｈ 的试验后，采用

连续流工艺的反应器内微生物最大 ＰＨＡ 含量为

７２％，高于采用批次试验的 ６５％．而且由于连续流工

艺中，当采用混合酸作为底物时，混合酸中各成分比

例在 ＰＨＡ 积累过程中保持一致，使得 ＰＨＡ 最终产

物中 ＨＢ 与 ＨＶ 比率仅与细胞对各组分底物吸收速

率的不同有关，这为通过调控底物成分定向控制

ＰＨＡ 产物成分提供了可能．然而，Ｓｅｒａｆｉｍ 等［８］ 针对

连续补料和分批补料有不同的结论．将碳浓度为

１８０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ的乙酸分 ２ 种方式加入到反应器中，即
连续补料和分批次补料模式．当批次补料时，将乙酸

按碳浓度 ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 分 ３ 次加入．加入控制点由溶

解氧（ＤＯ）控制，通过对底物被耗尽时微生物进行检

测获得了相应的实验结果．连续补料合成的 ＰＨＡ 占

细胞干质量的比例为 ５６．２％，而分批次加入的比例

可达 ７８．５％．因此，Ｓｅｒａｆｉｍ 认为通过对 ＤＯ 的控制、
底物分批次加入消除了高浓度带来的抑制作用，还
大大提高了 ＰＨＡ 占细胞干质量的比例．

已有的 ＰＨＡ 批次合成工艺在 ＰＨＡ 含量上均取

得了可观的结果，但是工艺底物利用效率（微生物净

底物摄取量 ／供给反应体系的总底物量）偏低的问题

并未引起足够的关注．另外，产 ＰＨＡ 混合菌群在利用

以小分子有机酸为主要成分的底物时，会出现反应液

ｐＨ 上升的现象，这是由于微生物在摄取游离酸分子

时引起了反应体系内相应酸水解平衡向生成氢氧根

离子一侧的移动．陈志强等［２４］采用改进的连续补料工

艺（如图 ３ 所示），直接使用 ｐＨ 未调节（５．０）的废糖

蜜酸酵解产物进行补料，在较低的生物量负荷

（ｂｉｏｍａｓｓ ｌｏａｄｉｎｇ ｒａｔｅ，ＢＬＲ）条件下，反应体系达到了

酸碱自平衡状态，在获得较高 ＰＨＡ 合成量（７０．４％）
的同时大幅度提升了工艺的底物利用效率．该工艺在

底物制备、运行效率上均具备成本优势［２６］ ．

批次投加/
连续投加

空气

底物

反应区空气
泥水分离区

出水

回流

Q1

Q2

(a)传统间歇/连续补料工艺 (b)新型连续流补料工艺

图 ３　 ＰＨＡ 合成阶段主要工艺模式

３　 其他 ＰＨＡ 合成菌富集工艺

与传统的三段式不同，Ｒｈｕ 等［２７］ 所采用 ＰＨＡ
的合成流程是将微生物的富集驯化和 ＰＨＡ 的合成

在物理上是一体的，即使用同一种反应器，在时间上

分为富集驯化和 ＰＨＡ 合成，其运行方式最大可以积

累 ＰＨＡ 的量占细胞干质量的 ５１％，ＰＨＡ 的组分主

要是 ＰＨＢ 和 ＰＨＶ．两段式 ＰＨＡ 合成工艺具有操作

简易及 ＰＨＡ 产能可预知的优点，并且能够抗负荷波

动冲击．将两段式工艺与剩余污泥定向产酸耦合，则
能够在碳源利用和菌群富集两个阶段均实现污泥减

量，有广阔的应用前景．陈玮等［２８－２９］ 提出了一种快

速驯化污泥利用小分子有机酸合成聚羟基烷酸脂

ＰＨＡ 的工艺，同样将 ＰＨＡ 合成菌群的驯化与富集

在一个反应器中完成．通过逐步减少氮、磷元素和一

次性削减 ５０％氮、磷元素对驯化结果进行考察，前
者 ＰＨＡ 的产率提升速度较慢，但反应器稳定期较

长，后者 ＰＨＡ 产率提升很快但稳定期较短．研究成

果可以起到间接的污泥过程减量作用，同时令高浓

度有机废水得到资源回收，实现废物的循环利用．课
题的研究表明，试验提出的采用两段式运行，通过逐

步减少营养元素氮、磷的同步富集和驯化细菌合成

ＰＨＡ 的途径是可行的．杨雪等［３０－３１］也采用两段式工

艺，初步探索了污泥水解液合成 ＰＨＡ 的研究，经 ２０
多天的富集后 ＳＢＲ 反应器污泥平均 ＰＨＡ 含量仅为

污泥干质量的 ４０％～５０％．
此外，清华大学王慧教授课题组［３２］提出采用模

拟污泥水解液作为碳源，在不限氮、磷条件下从活性

污泥中获取菌群，直接在充盈和饥饿模式进一步积

累得到微生物的最大 ＰＨＡ 含量．通过控制碳源浓度

来实现充盈和饥饿的交替（碳源浓度小于 ０．２５ 倍初

始碳源浓度为判断进入饥饿的标准），每个周期人
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工保持饥饿时长为 ３ 倍的充盈时长，每个周期末通

过离心机将泥水分离，去除上清液，再重复向污泥中

注入碳源．直到持续 ３ 个周期的 ｆｅａｓｔ 阶段时长、生物

量、剩余碳源浓度保持稳定，则完成预处理进行批次

试验．此研究提出的不限氮实现微生物 ＰＨＡ 积累工

艺中，人工控制充盈和饥饿的时长比例而不是整个

周期长度，实际使得污泥经历了 ２００ ｈ 左右的

ｆａｍｉｎｅ 阶段（单周期 ２８８ ｈ），“过度饥饿”使微生物

在重新获得碳源的同时大量生长与贮存 ＰＨＡ 作为

备用碳源，从而达到一步获得 ６２．４３％的最大 ＰＨＡ
含量的菌群．

４　 数值模型与参数控制

在活性污泥富集并合成 ＰＨＡ 的过程中，往往需

要通过数学模型的手段对微生物微观代谢过程进行

定量的认识，以及对反应器运行过程中难以测得的运

行参数进行识别和评估，从而实现对混合菌群富集过

程的模拟预测，对反应器运行机制进行优化控制．
４．１　 代谢模型

ＡＳＭ３（ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｍｏｄｅｌ ｎｕｍｂｅｒ ３）是近年

来用于定量描述活性污泥代谢过程的主要模型之

一，以化学需氧量（ＣＯＤ）为计量单位，涉及到活性

污泥碳氧化过程和硝化、反硝化过程，不包括生物除

磷．其侧重点从 ＡＳＭ１ 的水解转向为有机物的贮存，

因此，也可以用于模拟好氧异养菌吸收底物并存储

ＰＨＡ 的过程［３３］ ．基于微生物在 １ 个充盈和饥饿交替

周期内的新陈代谢模型，最早由 Ａａｌｓｔ 于 １９９７ 年发

表［３４］，后经不断完善［３５－３８］ 已经可以从底物吸收、
ＰＨＡ 合成、生物量增殖、ＰＨＡ 降解、细胞呼吸作用、
微生物维持生存等几个典型过程定量分析并预测组

分随时间变化规律．其中涉及的动力学参数一方面

可体现出产 ＰＨＡ 混合菌群的基本性质，一方面也是

调控优化反应器参数的重要依据． ２００９ 年 Ｊｏｈｎｓｏｎ
建立的针对 ＡＤＦ 工艺的混合菌群模型［１４］ 见表 １．模
型描述了微生物在一个充盈－饥饿周期内的代谢过

程：１）微生物吸收碳源，消耗 ＡＴＰ 的同时合成乙酰

辅酶 Ａ、 二 氧 化 碳 和 烟 酰 胺 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸

（ＮＡＤＨ）；２）ＰＨＢ 的聚合和维持；３）ＰＨＢ 分解过程；
４）细胞的分解代谢作用；５） 氧化与磷酸化作用；
６）细胞生长与繁殖；以及 ７）在缺乏底物摄入的情况

下，细胞内 ＡＴＰ 逐渐减少，处在维持基本生命体征

的状态，直到 ＡＴＰ 基本耗尽．Ｒｅｉｓ 课题组［３９］ 在 ２０１２
年针对挥发性脂肪酸的成分和富集阶段的时长对于

ＰＨＡ 存 贮 效 率 的 影 响， 提 出 代 谢 通 量 分 析

（ｍｅｔａｂｏｌｉｃ flｕｘ ａｎａｌｙｓｉｓ ） 和通量平衡分析 （ ｆｌｕｘ
ｂａｌａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ），模型表明影响微生物菌群代谢机

制结果的主要是缩短三羧酸循环的通量，使得 ＰＨＡ
合成量最大化．

表 １　 活性污泥富集与合成 ＰＨＡ 过程新陈代谢模型

反应阶段 过程 模型表达式

充盈阶段

底物吸收

ｑ～ Ｓ，１（ ｔ）＝ ｑ～ ｍａｘ
Ｓ

ｃ～（ ｔ）
ＫＳ＋ｃ

～
Ｓ（ ｔ）

， Ｉｆ ｑ～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，１＜ｑ

～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，２

ｑ～ Ｓ，２（ ｔ）＝ μ～ ｆｅａｓｔ（ ｔ）
１

Ｙｆｅａｓｔ
ｂｉｏｍａｓｓ ／ Ｓ

＋ｑ～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ

１
Ｙｆｅａｓｔ

ＰＨＡ ／ Ｓ
＋ｍＳ， Ｉｆ ｑ～ ｆｅａｓｔ

ＰＨＡ，１＞ｑ
～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，２

ＰＨＡ 合成

ｑ～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，１（ ｔ）＝ （ ｑ～ Ａｃ（ ｔ）－μｆｅａｓｔ（ ｔ）

１
Ｙｆｅａｓｔ

ｂｉｏｍａｓｓ ／ Ｓ
－ｍＳ ）Ｙｆｅａｓｔ

ＰＨＡ ／ Ｓ， Ｉｆ ｑ～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，１＜ｑ

～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，２

ｑ～ ＰＨＡ，２（ ｔ）＝ ｑ～ ｍａｘ
ＰＨＡ

ｃ～ Ｓ（ ｔ）

ＫＳ ＋ｃ～ Ｓ（ ｔ）
［１－（

ｆ
～
ＰＨＡ（ ｔ）

ｆ
～
ｍａｘ
ＰＨＡ（ ｔ）

） α］， Ｉｆ ｑ～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，１＞ｑ

～ ｆｅａｓｔ
ＰＨＡ，２

生物量生长 μ～ ｆｅａｓｔ（ ｔ）＝ μ～ ｍａｘ
ｃＮＨ３

（ ｔ）

ＫＮＨ３
＋ｃ～ ＮＨ３

（ ｔ）
·

ｃ～ Ｓ（ ｔ）

ＫＳ＋ｃ
～
Ｓ（ ｔ）

微生物维持生存 ｍＳ ＝
ｍＡＴＰ

Ｙｆｅａｓｔ
ＡＴＰ ／ Ｓ

饥饿阶段

ＰＨＡ 分解 ｑ～ ｆａｍ
ＰＨＡ，１（ ｔ）＝ ｋ ｆ

～
ＰＨＡ（ ｔ） ２ ／ ３

生物量生长 μ～ ｆａｍ（ ｔ）＝ Ｙｆａｍ
ｂｉｏｍａｓｓ ／ ＰＨＡ（ ｑ

～ ｆａｍ
ＰＨＡ（ ｔ）－ｍＰＨＡ）

微生物维持生存 ｍＰＨＡ ＝
ｍＡＴＰ

Ｙｆａｍ
ＡＴＰ ／ ＰＨＡ

　 注：μ～ ｆａｍ和 μ～ ｆｅａｓｔ代表在饥饿和充盈阶段模型中的生物量比生长速率 （ｈ－１）；μ～ ｍａｘ代表模型中充盈阶段的生物最大比生长速率 （ｈ－１）；Ｙｆａｍ
ｉ ／ ｊ 和 Ｙｆｅａｓｔ

ｉ ／ ｊ

代表在饥饿和充盈阶段组分 ｉ 对组分 ｊ 的化学计量产出之比（Ｃｍｍｏｌ ／ Ｃｍｍｏｌ）；ｑ～ ｍａｘ
ＰＨＡ和 ｑ～ ｍａｘ

Ｓ 代表模型中最大生物量比 ＰＨＡ 合成速率与底物

比吸收速率 （Ｃｍｍｏｌ ／ （Ｃｍｍｏｌ·ｈ））；ｍＳ 代表在饥饿阶段生物维持生命期间，仅用于维持生存的底物消耗速率（Ｃｍｍｏｌ ／ （Ｃｍｍｏｌ·ｈ））；
ｍＰＨＡ代表在饥饿阶段用于维持生存的 ＰＨＡ 需求速度；ｃＳ 为反应过程中各组分的碳浓度 （ｍｍｏｌ ／ Ｌ）．
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４．２　 参数控制

利用人工神经网络技术可以实现对反应器多影

响因素耦合作用下，各因素对 ＰＨＡ 合成影响的敏感

性排名，从而更有利于识别出反应器运行过程中的

控制参数［４０］ ．利用现代传感器系统在反应器运行过

程中进行实时监测与自动控制，可进一步完善对活

性污泥富集、合成 ＰＨＡ 工艺的优化．Ｓｅｒａｆｉｍ 等［８］ 利

用 Ｌａｂｖｉｅｗ 软件，通过溶解氧（ＤＯ）在线监测建立

ＳＢＲ 智能补料系统．即当反应器内 ＤＯ 迅速上升时

对其补料，通过控制补料次数达到控制 ｆｅａｓｔ 持续时

间，保持 ｆａｍｉｎｅ 时间稳定的目的，并在富集阶段达

到６５％最大 ＰＨＡ 含量；在底物消耗的过程中，随着

有机酸浓度、氨氮浓度降低（细胞不吸收氢离子 Ｈ＋

和 ＮＨ４
＋），以及在细胞呼吸作用下产生的 ＣＯ２会有

一部分合成碳酸氢盐，均导致反应器运行过程中 ｐＨ
的不稳定．Ｔｓｕｇｅ 等［４１］ 成功地解决了该问题并以 ｐＨ
为指标控制微生物内环境为适合其合成 ＰＨＡ 的状

态；在已建立的活性污泥合成 ＰＨＡ 模型基础上，可
进行大量模拟试验，进一步论证复合酸中各成分对

合成 ＰＨＡ 的影响，以及充盈和饥饿的循环过程中周

期、ｐＨ、温度等影响参数的敏感性和发展规律，并结

合现有的在线监测设备实现反应器的自控与优化．
尤其在更加便携的荧光光谱设备发展的条件

下［４２－４３］，将会实现污泥生物量和细胞 ＰＨＡ 含量的

在线监测，使建立 ＰＨＡ 富集过程全参数化控制与优

化系统成为可能．

５　 工艺整体经济性能分析

活性污泥 ＰＨＡ 合成工艺的经济性能可以用工

艺末端产品的价格来衡量．相较于纯菌 ＰＨＡ 合成工

艺，关于混合菌群 ＰＨＡ 产品价格分析的研究较少，
这主要是由于成型的混菌工艺尚未进入规模化运行

阶段，难以获得标准的运行参数和条件．陈玮［２８］ 对

ＰＨＡ 粗提过程进行了经济性能分析，定义成本即启

动驯化合成 ＰＨＡ 反应器的药剂费按平均的启动＋
驯化时间为 ２５ ｄ 期间，人工配水驯化所需消耗的配

水药剂的量计算．而提取成本按驯化阶段的药剂费

用＋提取阶段的试剂费用计算．得到的粗提 ＰＨＡ 过

程的经济成本见表 ２．

表 ２　 提取 １ ｋｇ ＰＨＡ 粗产品的成本估算

项目 耗费药品名称 总消耗量 成本 ／ 元

驯化

乙酸钠（ＮａＡｃ） １１１．２ ｋｇ ２７８．０
氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ） １６．６ ｋｇ １６．６

磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４） ２．３ ｋｇ １３．８

提取 次氯酸钠 １０５．０ Ｌ　 ４７．３

总计 ３５５．７

　 　 Ｇｕｒｉｅｆｆ 等［４４］利用食品加工废水作为底物，使用

典型的三段式工艺合成 ＰＨＡ，通过对过程中各碳源

物质的流向分析，核算出混菌工艺产出 ＰＨＡ 产品的

价格，并与市场上商用的聚乙烯以及纯菌发酵 ＰＨＡ
的价格进行了比对（图 ４）．研究认为，由于在废弃资

源利用上带来的成本节约，混菌合成的 ＰＨＡ 价格相

较于其他两者占优势．

价格（收益率＝25%）
保本价格
市场价格

5

4

3

2

1

0

1.85

4.33

1.68

0.87

3.52

US
S(
20
05
)/k

g
商用高密度聚乙烯

纯菌发酵PHA

混菌发酵PHA

图 ４　 混合菌群 ＰＨＡ 产品与纯菌发酵产品以及商用高密度

聚乙烯的价格比对

ＰＨＡ 合成工艺过程的经济性能分析有 ３ 个重

要参数，一是 ＰＨＡ 产量的最大化，尽可能将底物消

耗完全，底物占其合成 ＰＨＡ 成本的 ５０％以上．二是

单位体积的 ＰＨＡ 生产量，决定了 ＰＨＡ 合成的效率．
三是 ＰＨＡ 纯度，即单位细胞中的 ＰＨＡ 含量，在 ＰＨＡ
回收过程中，需要进行细胞破壁和纯化．ＰＨＡ 含量直

接影响后续成本，纯度越低，提取成本越高．

６　 结果与展望

利用活性污泥生产 ＰＨＡ 可实现利用生物可降

解材料替代石化塑料从而减轻环境压力，同时实现

污泥减量和废物资源化，避免其形成二次污染，具有

广阔的应用前景和经济前景．综合文献报道的研究

成果可知，如今基本采用好氧反应器充盈与饥饿模

式来进行高效的产 ＰＨＡ 菌群富集与 ＰＨＡ 合成．对
反应器的基本调控参数优化，如周期时长、ｆｅａｓｔ 持
续时间、环境温度、ｐＨ、底物种类与浓度、有机负荷

等已做了大量工作，这些参数对微生物环境影响的

认识基本成熟，利用这些成果已经可以成功富集出

ＰＨＡ 最大含量占细胞干质量 ９０％的混合菌群．然而

需要一个漫长富集时间依然是很多文献中没有解决

的问题，也成为利用活性污泥大规模合成 ＰＨＡ 的商

业化运营的瓶颈之一．而好氧动态排水（ＡＤＤ）工艺

在原有充盈与饥饿模式的基础上引入物理选择压概

念，较好地解决了快速富集的问题．然而针对 ＡＤＤ
模式，从运行工艺参数到模型建立机制研究，仍然有

很多需要进一步探讨的问题．此外，通过对混合菌群
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数值模型的建立，日趋完善的反应器自动控制系统

也将成为研究的热点．实现高效富集，降低 ＰＨＡ 合

成工艺运行成本，将围绕废弃碳源资源化和 ＰＨＡ 合

成工艺的低成本展开．
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