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铝盐在污泥颗粒化进程中的强化作用及其空间分布
李洋媚，刘永军，李昱欢，刘　 喆

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 ７１００５５）

摘　 要： 为考察铝盐在好氧颗粒污泥形成过程中的强化作用，通过在不同 ＳＢＲ 反应器运行的第 １０～ １６ 天分别投加聚合氯化

铝（ＰＡＣ）和硫酸铝的方式来促进颗粒污泥的形成．探讨不同铝盐混凝剂的投加对颗粒污泥特性的影响，解析铝元素在污泥成

长过程中的质量分数变化和空间分布规律．结果表明：铝盐的投加加速了污泥的颗粒化过程，对成熟颗粒污泥中 ＥＰＳ 的化学结

构有影响；停止加药后，投加 ＰＡＣ 的污泥中铝质量分数在 １６～２９ ｄ 期间由 ３０．４６％降至 ０．４３％，投加硫酸铝的污泥中铝质量分

数由 ４５．６９％降至 １３．２９％．且在投加 ＰＡＣ 之后，其水解产物主要分布在污泥絮体的外围，随着颗粒的成熟，污泥中铝元素的分

布低于检测限；而硫酸铝经水解聚合后与污泥充分接触，在整个颗粒均有铝元素分布，颗粒成熟后主要集中在颗粒的中心位

置．这说明两种铝盐在颗粒污泥形成过程中的作用可能有所差别，ＰＡＣ 的投加主要是促进污泥 ＥＰＳ 的分泌，使微生物聚集；硫
酸铝的投加主要是形成晶核并强化 ＥＰＳ 的产生，从而加速颗粒污泥的形成．
关键词： 好氧颗粒污泥；铝盐；强化作用；空间分布；胞外多聚物（ＥＰＳ）
中图分类号： Ｘ７０３．１ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１７）０８－００８３－０７

Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ

ＬＩ Ｙａｎｇｍｅｉ， ＬＩＵ Ｙｏｎｇｊｕｎ， ＬＩ Ｙｕｈｕａｎ， ＬＩＵ Ｚｈｅ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｘｉ’ａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｘｉ’ａｎ ７１００５５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｌｕｄｇｅ， ＰＡＣ ａｎｄ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＢＲ ｒｅａｃｔｏｒｓ ｔｏ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｔｈｅ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ １０ｔｈ

ｔｏ １６ｔｈ ｄａｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｇｒａｎｕｌｅｓ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｃｏｕｌｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｎｕｌｅｓ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ＥＰＳ． Ｏｎｃｅ ｄｏｓｉｎｇ ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ， ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ Ａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒａｎｕｌｅｓ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＰＡＣ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３０． ４６％ ｔｏ ０． ４３％ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ １６ｔｈ ｔｏ ２９ｔｈ ｄａｙ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｆｏｒ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｇｒａｎｕｌｅｓ， ｔｈｅ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ４５． ６９％ ｔｏ １３． ２９％． Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＰＡＣ ｍａｉｎｌｙ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｉｐｈｅｒｙ ｏｆ ｆｌｏｃｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｗａｓ ｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｆｕｌｌｙ ｃｏｎｔａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｏｃｓ ａｆｔｅｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ， ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒ ａｆｔｅｒ ｍａｔｕｒａｔｉｏｎ． Ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ
ｐｌａｙｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｆｏｒ ＰＡＣ， ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＳ ｓｅｃｒｅｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ａｅｒｏｂｉｃ
ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ ａｇｇｒｅｇａｔｅｄ； ｗｈｉｌｅ ａ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ａｆｔｅｒ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅ，
ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ＥＰＳ ｃｏｎｔｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ａｅｒｏｂｉｃ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ； ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓａｌｔ； ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ； ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ； ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（ＥＰＳ）

收稿日期： ２０１６－０６－２４
基金项目： 国家自然科学基金（５１１７８３７７）
作者简介： 李洋媚（１９９２—），女，硕士研究生；

刘永军（１９６９—），男，教授，博士生导师
通信作者： 刘永军，ｌｉｕｙｏｎｇｊｕｎ＠ ｘａｕａｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　 　 好氧颗粒污泥是在好氧废水处理系统中培养出

来的颗粒状微生物自固定形成的特殊活性污泥．与
传统活性污泥相比，颗粒污泥结构更为密实紧凑、沉
降性更好、生物量较高且耐冲击负荷能力更强［１］，
近年来受到广泛关注．然而，较长的培养周期在一定

程度上限制了好氧颗粒污泥技术的发展与应用［２］ ．
研究者发现了一些可以加速污泥颗粒化进程的

方法．在 ＳＢＡＲ（ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ ｂａｔｃｈ ａｉｒｌｉｆｔ ｒｅａｃｔｏｒ）中投

加 １０ ｍＬ ／ Ｌ 的絮凝细菌，可以将颗粒污泥的形成时

间由 ４２ ｄ 缩短至 ３５ ｄ［３］ ． 通过人工添加颗粒活性炭

作为载体，可以促使细菌更容易地吸附在其表面形

成核心，从而减少颗粒化时间［４］ ．另一方面，研究者

发现，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等金属离子的投加对微生物凝聚体

的自固定有积极的作用，可以有效地加速好氧颗粒

污泥的颗粒化［５］ ．同样，Ａｌ３＋对好氧污泥颗粒化的进



程也有直接影响．Ｓｈｉ 等［６］在好氧颗粒污泥的培养过

程中投加 Ａ１３＋，使污泥完全颗粒化时间缩短了３３ ｄ．
作为常用的铝盐混凝剂，聚合氯化铝（ｐｏｌｙ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＡＣ）和硫酸铝已被广泛地用于水处理领

域［７］ ．它们在一般条件下可以促进水中微小悬浮物

质和胶体物质脱稳、聚集、成长，所以，将 ＰＡＣ 和硫

酸铝用于加速初期好氧污泥的颗粒化是可行途

径［８］ ．但是不同混凝剂在强化造粒过程中所起到的

作用是否存在差异仍有待进一步研究与验证．本研

究通过在好氧颗粒污泥培养初期投加 ＰＡＣ 和硫酸

铝，考察不同铝盐强化造粒效能，并分阶段检测铝元

素在颗粒内部的质量分数及分布，分析成熟颗粒中

ＥＰＳ 的组分和分布，以探究不同铝盐混凝剂在颗粒

污泥形成过程中的作用．

１　 实　 验

１．１　 实验废水和接种污泥

实验原始污泥来自西安市第五污水处理厂

（Ａ２ ／ Ｏ 工艺）好氧池的内回流污泥， ＭＬＶＳＳ（ｍｉｘｅｄ
ｌｉｑｕｏｒ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｓｏｌｉｄｓ）为 ５．９ ｇ ／ Ｌ，污泥容积

指数为 １１０ ｍＬ ／ ｇ．
实验用水为人工模拟废水，采用混合碳源［９］，

其主要成分为：ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ２９８ ｍｇ ／ Ｌ， ＣＨ３ＣＯＯＮａ
３９０ ｍｇ ／ Ｌ， ＮＨ４Ｃｌ １６７ ｍｇ ／ Ｌ，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ２５ ｍｇ ／ Ｌ，
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ２０ ｍｇ／ Ｌ，ＣａＣｌ２·２Ｈ２ Ｏ ３０ ｍｇ／ Ｌ，ＫＨ２ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ
３７．５ ｍｇ ／ Ｌ，Ｈ３ＢＯ３０．１５ μｇ ／ Ｌ，Ｎａ２Ｍｏ７Ｏ２４·２Ｈ２Ｏ ０．０６ μｇ ／ Ｌ，
ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ０．０３ μｇ ／ Ｌ，ＭｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ０．１２ μｇ ／ Ｌ，ＺｎＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ ０．１２ μｇ ／ Ｌ，ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ０．１５ μｇ ／ Ｌ，ＫＩ ０．０３ μｇ ／ Ｌ．

在反应器运行的 １０ ～ １６ ｄ，每天的前两个周期

（每个运行周期 ２８８ ｍｉｎ）分别向两个反应器一次性

投加 ＰＡＣ 和硫酸铝， ＰＡＣ 投加量为 ７５ ｍＬ（质量浓

度 １０．００ ｇ ／ Ｌ），加药后反应器中 ＰＡＣ 的质量浓度为

０．３１２ ５ ｇ ／ Ｌ． 硫酸铝投加量为 ７５ ｍＬ （质量浓度

１９．６５ ｇ ／ Ｌ），加药后反应器中硫酸铝的质量浓度为

０．６１４ ０ ｇ ／ Ｌ．两个反应器内有效铝的当量相同．手动

曝气使污泥与铝盐混合均匀，用 ＮａＨＣＯ３溶液将反

应器中的 ｐＨ 调至 ７．０～７．５．
１．２　 实验装置及运行条件

实验装置为 ３ 个双层有机玻璃制成的圆柱形

ＳＢＲ（ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ ｂａｔｃｈ ｒｅａｃｔｏｒ），分别为 Ｒ１（对照组，
不加混凝剂）、Ｒ２（投加 ＰＡＣ）和 Ｒ３（投加硫酸铝），
其结构相同． 高径比 （Ｈ ／ Ｄ） 为 ３０，其中，高度为

１．５ ｍ，直径为 ０．０５ ｍ，有效体积为 ２．４ Ｌ，排水比为

５０％，曝气量为 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ．运行周期为 ２８８ ｍｉｎ，其中

进水，曝气、排水、沉淀、闲置时间分别为 ３，２５２，３，
１５ 和 １５ ｍｉｎ．在实验运行的 １ ～ １０ ｄ，将沉淀时间由

１５ ｍｉｎ 逐渐调整至 ５ ｍｉｎ．
１．３　 分析方法

１．３．１　 颗粒污泥的特性

好氧颗粒污泥的 ＭＬＶＳＳ 和 ＳＶＩ 均按标准方法

测定［１０］；污泥的微观形态采用 ＢＸ５１ 奥林巴斯显微

镜进行观察；粒径分布采用 ＬＳ２３０ 激光粒径分布仪．
１．３．２　 ＥＰＳ 分析

ＴＯＣ 表征污泥中 ＥＰＳ 的总量，采用岛津 ＴＯＣ－Ｖ
分析仪进行测定． ＥＰＳ 的提取采用超声 ＋ 加热

法［１１－１２］；采用 Ｆ－７０００ 荧光分光光度计对 ＥＰＳ 进行

分析；采用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ ＩＳ５０）测定样

品，提取的 ＥＰＳ 样品于冷冻干燥机处理后，置于样

品台进行测定．
１．３．３　 铝元素分析

取 ５０ ｍＬ 污泥混合液经真空泵抽滤后，在

１０５ ℃烘箱内烘 ５ ｈ．烘干后研碎成均匀粉末，在 Ｘ
荧光光谱（ＳＰＥＣＴＲＯ ＭＩＤＥＸ）下测量铝元素的质量

分数．好氧颗粒污泥剖面中铝的分布测定采用扫描

电镜（ＱＵＩＮＩＴＡ－６００Ｆ）和能量弥散 Ｘ 射线光谱仪

（Ｉｎｃａ⁃ＩＥ３５０）联用的方法．

２　 结果与讨论

２．１　 铝盐强化造粒条件下好氧颗粒污泥的污泥特性

　 　 反应器运行的第 １ 天，污泥均为结构松散的絮

体，颜色呈深棕色，其中有大量的丝状菌．在运行的

第 １０ 天分别向 Ｒ２、Ｒ３ 投加 ＰＡＣ 和硫酸铝进行强

化造粒，Ｒ１ 作为对照组（不加混凝剂）．在此过程中

反应器内污泥形态发生明显变化，颜色逐渐由深褐

色变为浅黄色．污泥外观形态的变化如图 １ 所示．强
化造粒一周后，Ｒ１ 的结构比较松散，颗粒透光性好，
周围有少许丝状菌．而投加 ＰＡＣ 和硫酸铝的污泥均

比较密实，透光性较差，且颗粒污泥周围基本没有丝

状菌，说明铝盐的添加会抑制丝状菌的生长．对比 ３２
天的颗粒污泥，此时投加混凝剂的污泥已经基本成

熟，且粒径大于对照组．此时 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３ 的 ＭＬＶＳＳ
分别 为 ５． ２、 ６． ２、 ７． ８ ｇ ／ Ｌ， ＳＶＩ 分 别 为 ６０、 ４５、
３２ ｍＬ ／ ｇ．说明混凝剂的投加使微生物聚集，促使污

泥具有良好的沉淀性能．
２．２　 颗粒成长过程中 ＥＰＳ 的质量分数变化及分布

规律

２．２．１　 铝盐强化条件下 ＥＰＳ 总量的变化

胞外聚合物（ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，
ＥＰＳ）是附着于细胞表面的复杂高分子不溶性有机

物的总称，这些有机物可以促进细胞间的凝聚和结

构的稳定，对好氧污泥颗粒化起到重要作用．根据

ＥＰＳ 存在形式，可以分为溶解性 ＥＰＳ（ ｓｏｌｕｂｌｅ ＥＰＳ，
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Ｓ－ＥＰＳ）和结合型 ＥＰＳ（ｂｏｕｎｄ ＥＰＳ），结合型 ＥＰＳ 又

可分为紧密黏附 ＥＰＳ（ ｔｉｇｈｔｌｙ ｂｏｕｎｄ ＥＰＳ，ＴＢ－ＥＰＳ）
和松散附着的 ＥＰＳ（ ｌｏｏｓｅｌｙ ｂｏｕｎｄ ＥＰＳ，ＬＢ －ＥＰＳ）．
表 １为颗粒污泥生长过程中 ＥＰＳ 总量的变化．

R1

R2

R3

1d 16d 32d

图 １　 颗粒污泥形成过程的形态变化

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ

表 １　 不同培养阶段颗粒污泥 ＥＰＳ 的总量变化

Ｔａｂ．１　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＥＰＳ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ ａｔ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ ｍｇ·ｇ－１ＭＬＶＳＳ

培养阶段
ＬＢ－ＥＰＳ ＴＢ－ＥＰＳ

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３

颗粒形成初
期（０～７ ｄ） ４７．１ ４４．１ ５０．０ ７７．４ ８８．２ ８１．７

颗粒成长
期（８～２５ ｄ） ７５．４ ９２．４ １２４．５ ８６．２ １０８．７ ９３．８

颗粒成熟
期（２６～４７ ｄ） ６６．８ ６９．３ ８９．７ ７４．５ ７０．３ ８９．０

　 　 由于 Ｓ－ＥＰＳ 总量的变化幅度不大，只分析结合

型 ＥＰＳ．不难发现，在污泥的成长过程中 ＬＢ－ＥＰＳ 和

ＴＢ－ＥＰＳ 的质量分数都呈增加趋势，其中 ＬＢ－ＥＰＳ
的增幅较大．这是因为 ＴＢ－ＥＰＳ 与细胞表面结合较

紧，而 ＬＢ－ＥＰＳ 位于 ＥＰＳ 的外围，比较松散，更容易

向周围扩散［１３］ ．此外，ＰＡＣ 和硫酸铝的投加对此有

促进作用．这是由于投加铝盐后，微生物为保护自身

细胞免受阳离子渗透压的影响而分泌 ＥＰＳ［１４］ ．随着

污泥的颗粒化，成熟颗粒中 ＬＢ－ＥＰＳ 和 ＴＢ－ＥＰＳ 质

量分数均有所降低． Ｒ１、 Ｒ２ 和 Ｒ３ 颗粒中单位

ＭＬＶＳＳ ＬＢ － ＥＰＳ 质 量 分 数 降 至 ６６． ８、 ６９． ３ 和

８９．７ ｍｇ ／ ｇ，分别是颗粒形成初期污泥中 ＬＢ－ＥＰＳ 质

量分数的 １．４、１．６ 和 １．８ 倍．而成熟污泥中 ＴＢ－ＥＰＳ
质量分数和颗粒形成初期污泥中质量分数相差不

多．有研究者指出ＬＢ－ＥＰＳ对污泥聚集产生积极影

响［１５］，而混凝剂的投加使成熟颗粒污泥的 ＬＢ－ＥＰＳ
质量分数增幅较大，进而加速了颗粒污泥的形成．
２．２．２　 三维荧光图谱分析 ＥＰＳ 的分布规律

ＦＲＩ（荧光区域积分法）方法把激发、发射波长所

形成的荧光区域分为 ５ 个区域，Ａ： ＥＸ 为 ２２０ ～
２５０ ｎｍ，ＥＭ 为 ２８０～３３０ ｎｍ；Ｂ： ＥＸ为 ２２０～２５０ ｎｍ，ＥＭ

为 ３３０～ ３８０ ｎｍ；Ｃ： ＥＸ为 ２２０ ～ ２５０ ｎｍ，ＥＭ 为 ３８０ ～
５００ ｎｍ；Ｄ： ＥＸ为 ２５０ ～ ２８０ ｎｍ，ＥＭ 为 ２８０ ～ ３８０ ｎｍ；
Ｅ： ＥＸ 为 ２８０～４００ ｎｍ，ＥＭ 为 ３８０～５００ ｎｍ．其中 Ａ、Ｂ
类分别为芳香类蛋白物质Ⅰ、Ⅱ，Ｃ 为富里酸类物质，Ｄ
为溶解性微生物代谢产物，Ｅ 为腐殖酸类物质［１６－１７］ ．
成熟颗粒污泥的三维荧光光谱可以作为半定量手段

进行相对分析．图 ２ 显示，Ｒ２ 和 Ｒ３ 污泥中 Ｓ－ＥＰＳ 的

峰 Ｅ 消失，说明混凝剂的投加导致污泥 Ｓ－ＥＰＳ 中峰

Ｅ 的荧光强度明显降低．对比 Ｒ１、Ｒ２ 和 Ｒ３ 污泥中
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ＬＢ－ＥＰＳ和 ＴＢ－ＥＰＳ，发现峰 Ｂ、Ｄ 均被检测到，且只有

这两类峰的存在．说明虽然ＬＢ－ＥＰＳ和 ＴＢ－ＥＰＳ 是分

别位于污泥外层和内层的胞外聚合物，但其组分和物

质结构基本相同，同时也说明混凝剂的投加未改变结

合型 ＥＰＳ 的基本组分．从表 ２可以看出，与 Ｒ１ 污泥中

ＬＢ－ ＥＰＳ 和 ＴＢ － ＥＰＳ 荧光峰位相比，Ｒ２ 污泥的

ＬＢ－ＥＰＳ中荧光峰 Ｂ 沿 ＥＭ 方向发生２ ｎｍ的红移，这
种变化与荧光基团中羰基、羧基、羟基和胺基的增加

有关［１８］，Ｒ３ 污泥中ＬＢ－ＥＰＳ的荧光峰 Ｂ 沿 ＥＭ 方向发

生 ２ ｎｍ 的蓝移，ＴＢ－ＥＰＳ 中荧光峰 Ｂ 沿 ＥＸ 和 ＥＭ 方

向分别发生 ５ 和６ ｎｍ蓝移．这种蓝移猜测是 Ｒ３ 污泥

内部存在硫酸铝的水解产物，吸附了部分芳香环等物

质［１９］，导致芳香环或共轭集团数量减少［２０］ ．三维图谱

中荧光峰位置发生了转移，说明 ＰＡＣ 和硫酸铝的投

加使好氧颗粒污泥 ＥＰＳ 的化学结构改变，且对其结

构的影响不同．
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图 ２　 成熟颗粒污泥中 ＥＰＳ 三维荧光图

Ｆｉｇ．２　 ３Ｄ－ＥＥＭ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＰＳ ｆｒｏｍ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ

表 ２　 成熟颗粒污泥三维荧光光谱分析结果

Ｔａｂ．２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＥＰＳ ｆｒｏｍ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ

ＥＰＳ 形态
峰 Ｂ 峰 Ｄ 峰 Ｅ

ＥＸ ／ ＥＭ 强度 ＥＸ ／ ＥＭ 强度 ＥＸ ／ ＥＭ 强度

Ｓ－ＥＰＳ
Ｒ１ ２２５ ／ ３３４ ３０２．９ ２７５ ／ ３０４ ２９３．７ ３３０ ／ ４１０ ６１．３９
Ｒ２ ２２５ ／ ３３４ １７６．５ ２７５ ／ ３０４ ２１８．２ — —
Ｒ３ ２２５ ／ ３３４ １６１．９ ２７５ ／ ３０４ ２０８．３ — —

ＬＢ－ＥＰＳ
Ｒ１ ２２５ ／ ３３２ ３５７．１ ２７５ ／ ３０４ ２４９．８ — —
Ｒ２ ２２５ ／ ３３４ ２８０．８ ２７５ ／ ３０４ ２４３．８ — —
Ｒ３ ２２５ ／ ３３０ ３２０．２ ２７５ ／ ３０４ ２４３．５ — —

ＴＢ－ＥＰＳ

Ｒ１ ２２５ ／ ３４４ ２６６．０ ２７５ ／ ３４４ １９４．５ — —
Ｒ２ ２２５ ／ ３４４ ３８９．３ ２７５ ／ ３４４ ２８８．６ — —
Ｒ３ ２２０ ／ ３３８ ２５９．９ ２７５ ／ ３４４ １７５．１ — —

２．２．３　 傅里叶红外图谱分析 ＥＰＳ 的分布规律

为进一步分析 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３ 中好氧颗粒污泥 ＥＰＳ
各组分的官能团，采用傅里叶红外光谱图（ＦＴＩＲ）分
析各形态 ＥＰＳ，以期明确混凝剂的投加对官能团的

影响．
测试结果如图 ３ 所示．通过对不同波段各形态

ＥＰＳ 成分的 ＦＴＩＲ 图谱分析认为吸收波段 １ ０００ ～
１ ２００ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｏ 与 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动［２１］，指向的

是糖类最常见的功能基团，糖类物质对好氧颗粒污

泥的形成及稳定起一定作用［２２］ ． 波段为 １ ２００ ～
１ ３５０ ｃｍ－１ 所 表 征 的 是 蛋 白 质 二 级 结 构 Ａｍｉｄｅ
Ⅲ［２３］ ．图 ３ 中 Ｒ１、Ｒ２ 和 Ｒ３ 中颗粒污泥的 ＬＢ－ＥＰＳ、
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ＴＢ－ＥＰＳ官 能 团 均 大 致 相 同， 成 熟 颗 粒 污 泥 中

ＬＢ－ＥＰＳ在 １ ００５、１ ０９０ ｃｍ－１以及 １ ２７０ ｃｍ－１处均有

吸收峰的存在，且 ＴＢ －ＥＰＳ 在吸收波段 １ ０９０ 和

１ ２８０ ｃｍ－１处有吸收峰．蛋白类和糖类化合物在成熟

颗粒污泥的 ＥＰＳ 中均存在，说明 ＥＰＳ 中这两类物质

对好氧颗粒污泥的形成有一定的促进作用，且混凝

剂的投加对 ＥＰＳ 的官能团无明显影响．
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图 ３　 成熟颗粒污泥中 ＥＰＳ 红外光谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＰＳ ｆｒｏｍ ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｌｕｄｇｅ

２．３　 颗粒污泥中铝元素的质量分数及空间分布

２．３．１　 强化造粒条件下铝元素质量分数的变化

用 Ｘ 荧光光谱仪测得铝元素的质量（测定范围

为元素周期表中 １０ 号以后的元素，包括铝、钙、磷、
硫、铁等），其中，以铝元素在这 ５ 种元素的质量分数

表征其质量分数．反应器运行的第 １０～１６ 天，分别向

反应器 Ｒ２ 和 Ｒ３ 投加相同铝当量的 ＰＡＣ 和硫酸铝

进行强化造粒．在好氧污泥颗粒化过程中，污泥中铝

元素的质量分数如图 ４ 所示．
在加药阶段，Ｒ２ 和 Ｒ３ 污泥内的铝元素质量分

数均呈线性增加．停止加药后，Ｒ２ 和 Ｒ３ 污泥内的铝

元素质量分数均下降．Ｐ 和 Ｓ 元素的质量分数逐渐回

升，这是因为 ＥＰＳ 中蛋白类物质增多，生物自絮凝

在之后的过程中占据主导地位．污泥中 Ｆｅ 元素也逐

渐增多，这可能是好氧污泥吸收了原水中的 Ｆｅ２＋，将
一部分 Ａｌ 释放出来［２４］ ．而在第 ２９ 天时，Ｒ２ 污泥中

铝元素的质量分数仅为 ０．４３％，Ｒ３ 铝元素的质量分

数为 １３．２９％．停止加药后，Ｒ２ 的铝质量分数立即下

降，这是因为在本次实验条件下，加药结束后部分絮

体的结构比较松散，曝气过程中被水流剪切力冲散，
成为沉降性较差的悬浮物，在排出期间大量排出，致
使铝质量分数大幅下降．而 Ｒ３ 污泥中铝元素质量分

数缓慢下降，猜测是有部分铝元素很好地与污泥结

合在一起．且形成的絮体在相同的水力剪切力下较密

实、沉降性好，在生物选择过程中排出较少．随着颗粒

污泥的成长，铝的质量分数逐渐线性下降．
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图 ４　 好氧污泥颗粒化过程中铝元素的质量分数

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｌｕｄｇｅ
ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ

２．３．２　 强化造粒条件下铝元素的空间分布

通过扫描电镜图可以发现，投加混凝剂的污泥

剖面凹凸不平．对比 １６ ｄ 污泥的扫描电镜图，投加

ＰＡＣ 的（Ｒ２）污泥只有外围有白色沉积物，投加硫酸

铝（Ｒ３）的污泥整个颗粒几乎布满了结构紧凑的白

色沉积物．而 ３２ ｄ 电镜图，Ｒ２ 中颗粒污泥的剖面比

较平滑，Ｒ３ 中颗粒的中心有部分白色沉积物．这些

白色的物质经能谱分析发现其中含有大量的铝元素

（图中红色部分）．
图 ５ 表明，Ｒ２ 的污泥在投加 ＰＡＣ 期间（１６ ｄ），

颗粒污泥的内部铝分布较少，外围有部分铝．这是因

为 ＰＡＣ 聚集结合的絮体比较松散，在排水期间排

出，导致铝元素质量分数的大量降低．且污泥聚集体

手工切片容易破碎，选择完整切片的污泥可能是已

经在加药前初步形成的小颗粒．由于 ＰＡＣ 水解产生

的高价聚合物直接扩散迁移到固液界面，在小颗粒

表面发生络合沉淀反应，形成表面覆盖层［２５］，所以

铝元素大多只分布在颗粒外围．而硫酸铝水解后转

化为单体和低聚物与污泥结合，污泥小絮体聚集形

成较小的密实颗粒，因此，颗粒的整个剖面都有铝元

素．随着污泥的颗粒化，Ｒ２ 的成熟颗粒（３２ ｄ）中铝

元素的分布和未加混凝剂的污泥（Ｒ１）铝的分布基

本相同，红色部分基本低于检测下限．结合 ＥＰＳ 质量
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分数的变化说明本次实验条件下，ＰＡＣ 的投加可能

主要是促进微生物大量分泌 ＥＰＳ，通过 ＥＰＳ 和微生

物之间的桥连作用，从而促进了污泥的颗粒化［２６］ ．而
Ｒ３ 中成熟颗粒污泥的铝元素主要分布在中心，猜测

此微晶核是由铝盐沉淀构成．两种铝盐的作用机理

可能并不相同．有学者指出 Ｃａ２＋ 的加入可作为诱导

核加速微生物凝聚，同时在颗粒表面形成胞外多聚

物，通过架桥作用促进细菌凝聚形成颗粒，并且颗粒

内部的钙盐沉淀为 ＣａＣＯ３
［２７］ ．投加硫酸铝也具有相

似的功能，在强化造粒过程中，由于絮凝作用使污泥

内部形成了一个富含铝元素的核心，且强化污泥中

微生物产生了大量的 ＥＰＳ，促进快速形成好氧颗粒

污泥．但是 Ｒ３ 的颗粒污泥中铝盐沉淀的组成部分还

有待研究．
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图 ５　 各时期颗粒污泥剖面铝元素的空间分布

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ

３　 结　 论

１）投加 ＰＡＣ 和硫酸铝均加速了好氧污泥颗粒

化进程，且投加硫酸铝的效果优于 ＰＡＣ．
２）混凝剂的投加促进了成熟期 ＬＢ－ＥＰＳ 总量的

增长，并使污泥中 ＥＰＳ 的化学结构发生变化．
３）在 １６～２９ ｄ 的阶段内，投加 ＰＡＣ 的污泥中铝

元素的质量分数由 ３０．４６％降至 ０．４３％．而在同时期，
投加硫酸铝的污泥中铝元素的质量分数由 ４５．６９％
降至 １３．２９％．反应器运行至第 ４２ 天时，投加硫酸铝

的污泥中铝元素质量分数为 １． ０９％，明显高于经

ＰＡＣ 强化的污泥（０．０２％）．
４）不同铝盐在颗粒污泥形成过程中的作用机

理可能有所差别．其中，ＰＡＣ 的投加主要是促进 ＥＰＳ
分泌，使微生物聚集．硫酸铝的投加使生物聚集体内

部形成了一个富含铝元素的核心，并促使 ＥＰＳ 质量

分数增多，从而快速形成好氧颗粒污泥．
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