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摘  要 : 利用活性污泥微生物将剩余污泥发酵液中的挥发性脂肪酸 (Volatile fatty acids，VFAs) 转化为聚羟基脂

肪酸酯 (Polyhydroxyalkanoates，PHA) 是目前环境生物技术领域的研究热点。但针对发酵液中非 VFAs 物质 (主

要是溶解性有机物，Dissolved organic matter，DOM) 对活性污泥合成 PHA 的影响目前仍未有统一的结论，需要

进行较全面的分析和总结。因此，文中首先介绍了剩余污泥发酵液中 DOM 的主要特性及常见分析方法，然后从

微生物学、代谢调控、污泥性质等角度分析了 DOM 中几种主要组分 (多聚糖、蛋白类物质、腐殖质) 对活性污

泥合成 PHA 的影响。综合各研究结果表明高浓度 DOM 不利于 PHA 的生产，但适量 DOM 的存在有利于污泥性

质的稳定，同时能降低 PHA 提纯成本。最后提出了相应的策略来实现对活性污泥利用 DOM 合成 PHA 的调控，

以期为高效利用厌氧发酵液中 DOM 实现 PHA 合成提供解决思路。 

关键词 : 厌氧发酵，溶解性有机物，聚羟基脂肪酸酯，活性污泥，代谢途径 
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A review on polyhydroxyalkanoates synthesis in activated 
sludge system: the effects of dissolved organic compounds by 
using anaerobic fermentation liquid from waste activated 
sludge 
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Abstract:  Polyhydroxyalkanoates (PHA) synthesis by activated sludge using volatile fatty acids (VFAs) in fermentation 

liquid of excess sludge as carbon source is a hotspot in the field of environmental biotechnology. However, there is no unified 

conclusion on the effects of non-VFAs, mainly dissolved organic matter (DOM), on PHA production. Thus, this critical review 

mainly introduces the main characteristics and common analysis methods of DOM in anaerobic fermentation liquid. The 

effects of DOM on PHA production are analyzed from the aspects of microbiology, metabolic regulation and sludge 

properties. The results of different studies showed that high concentration of DOM is bad for PHA production, but an 

appropriate amount of DOM is conducive to the stability of sludge properties, reducing the final PHA purification cost. 

Finally, suitable strategies were proposed to regulate the PHA synthesis by activated sludge with DOM for PHA production by 

anaerobic fermentation liquid. 

Keywords:  anaerobic fermentation, dissolved organic matter (DOM), polyhydroxyalkanoates (PHA), activated sludge, 

metabolic pathway 

据估计，目前每年流入海洋的塑料垃圾达

4.8×106–1.27×107 t，到 2025 年这一数字仍会大幅

度增加[1]。巨量的塑料垃圾带来的白色污染以及

微塑料污染等环境问题正备受关注，寻找可代替

石油塑料材料和具有可生物降解性质的聚合物成

为 热 点 研 究 方 向 [2-4] 。 聚 羟 基 脂 肪 酸 脂

(Polyhydroxyalkanoates, PHA)作为一种可以在自

然条件下完全降解的生物塑料，不仅在理化性质

方面与传统石化工业材料合成的塑料相类似，还

可通过改性以满足不同的性能要求，因此受到研

究者的广泛关注[4-5]。但目前 PHA 的主要生产方

式为传统的纯种微生物发酵，由于生产过程中需

要灭菌，以及原料主要是葡萄糖或是价格较昂贵

的乙酸、丙酸等有机底物，PHA 产品的价格远高

于传统石油塑料。这一缺点限制了 PHA 的大规模

应用。 

随着我国人口的日益增长和经济的快速发

展，城镇生活污水产量持续增加，城镇污水处理

厂的数量不断攀升。城市污水处理厂在处理污水

的同时会产生大量的剩余污泥[6]。研究表明，剩

余污泥中含有大量可回收利用的有机物，可以对

剩余污泥进行厌氧发酵产生有价值的挥发性脂肪

酸(Volatile fatty acids, VFAs)。这样可以在实现污

泥减量化的同时，将产生的 VFAs 用于微生物合

成 PHA[7-8]。 

为了降低 PHA 的生产成本，利用活性污泥中

混合菌群吸收廉价碳源合成 PHA 的工艺过程得

到了广泛研究。但是，对于活性污泥微生物利用

实际发酵液作为碳源时底物利用速率较低以及

PHA产率不佳等问题的机理解释及解决措施的研

究较少。尤其是以实际发酵液为底物时，发酵液

中 的 主 要 非 VFAs 物 质 , 即 溶 解 性 有 机 物

(Dissolved organic matter, DOM)对于活性污泥微

生物合成 PHA 的影响研究较少。而深入研究
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DOM 在活性污泥合成 PHA 中的作用，有助于提

高厌氧发酵液合成 PHA 生产工艺设计的准确性，

优化系统运行效率，增强整体稳定性。 

本文首先综述剩余污泥发酵液中 DOM 的特

性和分析方法；其次对在好氧动态底物投加工艺

条件下活性污泥合成 PHA 的代谢机制的基础上，

几种主要的 DOM (多聚糖、蛋白类物质、腐殖质)

在活性污泥合成 PHA 过程中的影响进行综述；

后，提出通过调控微生物电子传递速率以解决

DOM 对活性污泥合成 PHA 的影响，并分析相关

应用的前景与展望。 

1  剩余污泥厌氧发酵液中 DOM 的主要特性 

剩余污泥厌氧发酵液成分复杂，除了含有

VFAs 之外，同时存在着 DOM 等其他成分。DOM

是一类由不同分子量大小的溶解性有机质组成的

混合物，其种类繁多，物质结构复杂、难以确    

定[9]。目前人们采用生物降解性、粒度分布、分

子量大小以及亲/疏水性等特性对 DOM 进行了不

同的划分[10]。由于 DOM 表面具有许多极性以及

非极性官能团，会影响 DOM 与污泥之间的结合

和污泥性质，从而影响 PHA 的产生。因此，本文

重点关注 DOM 的亲/疏水性特性 (图 1)[11]。目前

认为剩余污泥厌氧发酵液中 DOM 的主要组分为

多聚糖、蛋白类物质及腐殖质。其中，疏水部分主

要为类腐殖酸和类富里酸，而亲水部分主要为多聚

糖与蛋白类物质。 

然而，不同的发酵工艺条件(温度、pH 等)及

预处理方式等都会使得剩余污泥厌氧发酵液中多

聚糖、蛋白类物质及腐殖质组分的含量、分子量

大小及结构特性发生变化，且有可能对后续工艺

的出水水质产生不利影响。Ma 等[12]研究表明，

当剩余污泥碱性厌氧发酵，pH 值增加到 10 时，

类色氨酸和酪氨酸类物质的水解作用显著增强，

小分子量的蛋白类物质含量增加 (P<0.05)，促进

了酸化率，但是同时也会产生大量难降解的含氮

有机物。Lu 等[13]发现对剩余污泥进行碱性-超声

波破碎预处理后，DOM 中的小分子物质、难生物

降解的腐殖质与复杂大分子蛋白类物质的含量有

所增加。 

 

 
 

图 1  厌氧发酵液中 DOM 主要种类[11] 
Fig. 1  Different fractions of DOM and their constituents[11]. 
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另外剩余污泥厌氧发酵液中残留的 DOM 会

对下游工艺如脱氮除磷等工艺效率产生影响。Cao

等[14]分别利用 NaOH、Ca(OH)2 及两者的混合物

调节 pH，在碱性条件下 (pH 8.5–10) 进行剩余污

泥厌氧发酵，并利用水解酸化后的发酵液作为反

硝化碳源。研究发现碱性条件下反应器内 VFAs

浓度高于对照组 (未调节 pH)，但在反硝化过程

中氮的去除效率却不如未调节组。推测是碱性发

酵时发酵液中产生了大量难降解类 DOM (大分子

蛋白类物质和大分子碳水化合物)， 终抑制了反

硝化速率。因此，活性污泥将厌氧发酵液作为底

物合成 PHA 时，需要研究发酵液中 DOM 对于活

性污泥合成 PHA 的影响。 

2  剩余污泥厌氧发酵液中DOM的主要分析

方法 

目前 DOM 的常用分析方法如表 1 所示，可

分为 3 个层次：数量描述、组分描述以及结构描

述[15]。由于 DOM 种类繁多，故在进行 DOM 的

数量描述时，通常以过 0.45 μm 滤膜的剩余污泥

发酵液中溶解有机碳 (DOC) 的浓度来表示。另

外，紫外吸光度也是表征剩余污泥发酵液中 DOM

数量的指标之一[16]。由于 DOM 中含有芳香族和

双键共轭体系的有机化合物在紫外线吸收波长

254 nm (UV254) 处对紫外线具有强烈吸收特征，

例如木质素、腐殖质等，因此利用这一原理可以

表征发酵液中 DOM的芳香构造特征以及 DOM的

浓度。这两种测定方法简单快捷，但能提供的

DOM 信息较少。 

在进行 DOM 组分描述时，运用 多的是体

积排阻色谱法  (Size exclusion chromatography, 

SEC)，其原理是通过溶质分子在流动相溶液中的

流动，根据分子尺寸变化，改变保留时间，从而

对不同分子量的 DOM 进行分离[17]。Fukano 等[18] 

表 1  溶解性有机物的常见分析方法 
Table 1  Common analysis methods for dissolved organic compounds 

Description 
level 

Method Detected features 

Quantity 
description 

DOC[20] Dissolved organic carbon in water, after filtration through 0.45 μm 
filter 

UV-light (UV254)
[21] Quantitative measurement of all compound in the sample which 

adsorb UV254-light. SUVA=100 UV254/DOC represents the amount of 
aromatic carbon present in DOM 

Component 
description 

Size exclusion chromatography 
(SEC)[13, 20] 

Fractionates DOM on the basis of molecular sizes of organic 
compounds present 

Membrane filtration The separation by membranes may be dependent on molecular 
structures in DOM as well as the size 

Resin fractionation Fractionates DOM on basis of hydrophilic and hydrophobic of 
organic compounds present 

Structure 
description 

Three-dimensional fluorescence 
(3D EEM)[20, 22-23] 

Molecules of the sample are exited by irradiation at a certain 
wavelength and the emitted radiation is measured at a different 
wavelength. Conjugated double bonds at aromatic rings, -OH and 
-NH2 enhance fluorescence, while -COOH diminishes. Three major 
groups: tryptophan-, humic- and fulvic-like fluorophores 

Elemental analysis H/C, C/N, O/C ratios qualitatively reflect the aromatic degree of 
organic matter, the degree of humification, the proportion of 
oxygen-containing functional groups, etc. 

Nuclear magnetic resonance 
(NMR, 1H NMR, 13C NMR, 15N 
NMR) 

Bonding state of corresponding atoms (1H, 13C, 15N) in organic matter

FTICR-MS[12] Molecular species, exact masses and molecular formulae of 
compounds on DOM 
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在此基础上，开发出将 SEC 色谱柱应用到高效

液相色谱 (HPLC) 上的 HPSEC。此外，还有基

于滤膜截留不同分子量 DOM 的超滤膜分离技术

与基于亲疏水性不同的组分分离原理的树脂分

离技术[15]。 

在进行 DOM 结构描述时，三维荧光光谱技术 

(Excitation-emission matrix fluorescence spectroscopy，

EEMs)、元素分析、核磁共振光谱(NMR) 以及傅

里叶变换离子回旋共振质谱(FTICR-MS) 都是常

用的技术手段。EEMs 不仅可以定性分析 DOM

的组分，还可以结合数学分析手段定量分析 DOM

中特定的荧光物质 (蛋白质类、腐殖酸类、富里

酸类)[19]。元素分析可以确定 DOM 中存在的元素

(例如碳、氢、氮、卤化物和硫)及每种元素的含

量。另外元素分析仪或电感耦合等离子体原子发

射 光 谱 法 也 可 以 测 定 DOM 的 元 素 组 成 。

FTICR-MS 作为一种强有力的结构分析方法，可

以区分来源相似的复杂有机质中特定的分子结

构。Ma 等[12]利用 FTICR-MS 与 EEMs 技术研究

了剩余污泥碱性发酵产酸过程中 DOM 特征变化

情况。此外，将多维 NMR 与 FTICR-MS 相结合，

可作为研究 DOM 分子结构的新技术方向[15]。 

3  DOM 对污泥菌群富集驯化及 PHA 合成

的影响 

利用活性污泥中混合菌群将剩余污泥厌氧发

酵液按照“三段式”工艺合成 PHA已成为大家普遍

认可的模式。该工艺模式包括底物合成段、产 PHA

菌富集段和 PHA 积累合成段。底物合成段即为剩

余污泥厌氧发酵阶段，然后将产生的发酵液作为

底物分别向产 PHA 菌富集段和 PHA 积累合成段

提供，因此剩余污泥厌氧发酵液中的 DOM 会对

2 个阶段产生不同程度的影响。但目前，DOM 对

于活性污泥合成 PHA 影响的研究较少且结论不

一。大部分研究认为 DOM 不仅会降低 PHA 产率，

还会导致活性污泥系统中污泥膨胀，使得整个工

艺无法稳定运行[24]。而 Liao 等[8]选用剩余污泥在

不同温度下热水解发酵液为碳源，发现用热水解

发酵液合成的 PHA 含量 高，占菌体干重 24.1%。

因此认为微生物可以同时利用 VFAs和 DOM作为

PHA 合成的碳源。另外，Tu 等[24]通过实验发现

DOM 的存在会抑制 PHA 的降解速率，从而可以

提高菌体内 PHA 的含量。因此，本文对 DOM 是

否影响活性污泥合成 PHA 的研究成果进行了汇

总。迄今研究表明 DOM 对于活性污泥合成 PHA

的影响主要有以下几个方面。 

3.1  DOM 对 PHA 合成菌富集机制的影响 

活性污泥系统中微生物群落复杂且微生物多

样性会随着废水的组成、反应器的运行条件以及

所在区域分布而产生变化 [25]。本小节重点关注

DOM 对 PHA 合成菌微生物群落结构及 PHA 合成

菌富集机制的影响。 

目前在富集 PHA 合成菌的工艺中，主要采用

的是好氧动态底物补料工艺，也被称为饱食-饥饿

(Feast-Famine, F-F)模式。该模式中 Feast-Famine

时长比(F/F)被认为是能直观反映 F-F 富集系统的

核心作用力的选择压力参数。F/F 越大，代表微

生物合成 PHA 能力越差。Fernando 等 [26]认为

DOM 的存在会延长碳源充盈富营养段 (Feast 

period)，增大 F/F，影响储存 PHA 微生物的压力

选择机制，进而不利于 PHA 合成菌的富集及 PHA

的合成。Zhang 等[27]也通过实验发现，活性污泥

利用剩余污泥热水解发酵液作为基质合成 PHA 时，

PHA 大积累量仅为干细胞的 (25–43.6) wt%。他

们认为是底物中的 DOM (约占 SCOD 的 50%) 使

得 PHA 合成菌的能力减弱。虽然在长期富集下，

菌群 终可以适应富含 DOM 的底物并且能够维

持较高的 PHA 合成能力，但由于 PHA 合成菌生

长受到抑制，产量的降低将不利于 PHA 工艺的整

体运行[28]。 

另外，如表 2 所示，不同组成和结构的 DOM

对不同 PHA 合成菌的影响也不同。Yu 等[29]发现 
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表 2  利用不同底物选择和富集活性污泥中的可合成 PHA 的优势菌种 
Table 2  The selected and enriched dominant bacteria for PHA-storing with different substrates 

Sr 
No. 

Substrate 
PHA yield/ 

Accumulation 
Dominant bacterial cultures 

Polymer 
produced

   Phylum and class Genus and species or other classification  

1 Waste-activated 
sludge 
fermentation[30] 

60%–65% Proteobacteria/Bacteroidetes/  
Firmicutes, Acidobacteria/  
Candidatus Saccharibacteria 

Paracoccus/Thauera PHA 

2 Thermal 
hydrolyxed 
sludge[27] 

34.60% Selenomonadales/Anaerobaculum/
Coprothermobacter 

n.s. PHA 

3 Thermophilic  
fermented  
valerate-domin 
ant sludge  
hydrolysate[31] 

68.4, 23.7,  
7.9 mmol  
C% 

79.80% Proteobacteria/14.41%  
Firmicutes/Bacteroidetes 

52.90% Corynebacterium/9.19%  
Lysinibacillus/6.74% Brevundimonas/ 
2.53% Petrimonas 

3HB, 3HV, 
3H2MV 

4 Alkaline-ferme 
nted WAS  
liquor[32] 

73.5, 24.3, 
2.2 mmol 
C% 

Proteobacteria : 42%  
Gammaproteobacteria, 16%  
Alphaproteobacteria, 15%  
Betaproteobacteria, 3%  
Epsilonproteobacteria/  
Bacteroidetes: 5% Bacteroidetes, 
2% Sphingobacteria/4% Choroflexi 

Gammaproteobacteria: 24.1% unknown  
genus, 17% Thiothrix sp./ 
Alphaproteobacteria: 6.3% Meganema sp., 
4.5% Rhodobacter sp./ 
Betaproteobacteria: Hydrogenophaga sp. 

3HB, 3HV, 
3H2MV 

5 Fermented  
liquid from  
mixed primary 
sludge and  
WAS[33] 

1.44 g/L n.s. Betaproteobacteria: 62.5% Thauera, 8.2% 
Zoogloea, 2.7% Propionivibrio, 0.5%  
Dechloromonas/20.5% Others/  
Bacteroidetes: 2.3% Flexibacter, 0.5%  
Saprospiraceae/Alphaproteobacteria:  
0.5% Rhodobacter/Chloroflexi: 0.4%  
Anaerolineaceae 

PHBV, HV 

6 Glucose[34-35] 40.3% Proteobacteria (2 strains)/ 
Firmicutes (5 strains) 

Gammaproteobacteria: Serratia  
ureilytica, Pseudomonas otitidis/ 
Firmicutes: Bacillus subtillis, Bacillus  
badius, Bacillus tequilensis, Staphylococcus
arlettae, Enteroccous italicus 

P3 
(HB-co-HV)]

39.6% Gammaproteobacteria (5 bands), 
Betaproteobacteria (1 band),  
Deltaproteobacteria (1 band),  
Epsilonproteobacteria (1 band),  
Bacteroidia (3 bands), Firmicutes 
(1 band) 

Gammaproteobacteria: Pseudomonas spp. 
(2 bands), Aeromonas spp. (2 bands),  
Acinetobacter spp./Bacteroidia:  
Uncultured bacteria (2 bands),  
Dysgonomonas spp./Betaproteobacteria:  
Alcaligenes spp./Deltaproteobacteria:  
Bacteriovorax spp./  
Epsilonproteobacteria: Arcobacter spp./  
Firmicutes: Bacillus sp. 

P3 
(HB-co-HV)]

7 Starch[36] n.s. Actinobacteria (40%)/ 
Proteobacteria: 
Gammaproteobacteria (22%),  
Betaproteobacteria (15%),  
Alphaproteobacteria (3%)/ 
Cytophaga-Flavobacteria-  
Bacteroidetes (15%)/other (5%) 

Filamentous (13%) n.s. 

8 Cheese 
whey[37] 

6.09 and  
2.55 g-PHA 
/(L·d) 

Proteobacteria/Firmicutes/  
Actinobacteria 

Corynebacterium/Lampropedia/ 
Leucobacter  

PHA 

9 Paper industry  
wastewater and 
synthetic 
media[38] 

34% n.s. Plasticicumulans acidivorans PHA 

n.s., not specified. 
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DOM 中蛋白类物质及多聚糖等组成对 PHA 合成

菌的影响不同。其中，蛋白类物质对微生物的影

响 为显著，其次是多聚糖和富含羟基、氨基官

能团的成分。 

3.2  DOM 对活性污泥合成 PHA 代谢途径的 

影响 

剩余污泥厌氧发酵液作为底物进入活性污泥

系统后，活性污泥微生物除了吸收 VFAs 以外，

也会对其中可生物降解的 DOM 进行分解代谢，

从而对活性污泥合成 PHA 产生影响。此外，有研

究认为 DOM 能够吸附在微生物细胞壁上，极大

地影响了营养物质的运输和电子传递，从而影响

了微生物的代谢活性[39-40]。因此，本文对多聚糖、

蛋白类物质、腐殖质 3 种典型 DOM 物质影响活

性污泥合成 PHA 的代谢途径进行了评述[41]。 

3.2.1  多聚糖 

多聚糖是由多个单糖分子脱水聚合，以糖苷

键连接而成。在厌氧发酵水解过程中，通过胞外

酶 (糖分解酶) 水解成葡萄糖等单糖后，再进一

步转化为 VFAs[42]。由于大部分相关研究直接利

用葡萄糖探讨活性污泥系统合成 PHA 的代谢机

制，因此本文以葡萄糖为糖类代表，综述糖类对

活性污泥合成 PHA 代谢途径的影响。微生物以葡

萄糖为底物时合成的 PHA 主要为聚 3-羟基丁酸

酯 (PHB)[43]。其代谢途径如图 2 所示，葡萄糖等

单糖通过糖酵解途径被催化生成乙酰辅酶 A，然

后 2 个乙酰 CoA 在 β-酮基硫解酶催化下缩合成

乙酰乙酰 CoA，通过消耗 1 分子 NADPH，在乙

酰乙酰 CoA 还原酶的催化下，乙酰乙酰 CoA 生

成(R)-3-羟基丁酰 CoA， 后在 PHA 合酶 (phaC

编码)的催化下，(R)-3-羟基丁酰辅酶 A 聚合生

成 PHB。也有一些微生物以葡萄糖为底物时合

成 3-羟基丁酸和 3-羟基戊酸的共聚物 (PHBV)。

另外利用代谢工程等技术手段，可以拓宽葡萄糖

合成 PHA 的代谢途径。李正军等[44]利用大肠杆菌

构建了葡萄糖合成 3-羟基丁酸共聚酯的代谢途

径，此时 PHA 高积累量可达菌体干重的 55.9%。 

葡萄糖的糖酵解途径对于活性污泥系统的代

谢过程及 PHA 合成代谢机制具有非常重要的影

响：一方面为代谢过程提供 ATP 和电子载体 

(NADH、NADPH 和 FADH2)；另一方面，糖酵解

以及后续的糖有氧分解涉及的相关代谢途径中的

多组中间产物可作为合成 PHA 及其他物质的前

体物[45]，如乙酰 CoA 和还原力 NADPH。乙酰 CoA

在 PHA 合成代谢机制中起着关键作用，乙酰 CoA

主要来自于糖酵解途径，丙酮酸进入线粒体转变

为乙酰 CoA，这是连接糖酵解和三羧酸循环的纽

带。此外还可以来自其他途径的分解代谢，如脂

肪酸-β 氧化。NADPH 是细胞内重要的递氢体，

主要是葡萄糖在胞液通过磷酸戊糖途径代谢产  

生[46]。在好氧条件下，乙酰乙酰 CoA 还原酶活性

很大程度上依赖于还原力 NADPH。从上文有关

PHB 合成途径的描述中可知，乙酰乙酰 CoA 还原

酶及 NADPH 在乙酰乙酰 CoA 转化为 3-羟基丁酰

CoA 过程中起着关键作用。综上所述，PHA 前体

物乙酰 CoA 和 NADPH 的供给在一定程度上决定

了 PHA 的产量，而这两个前体物与葡萄糖存在很

大的关联。 

当系统内葡萄糖浓度过高时，葡萄糖可能并

不用于 PHA 合成，反而转化为糖原保存起来。其

次，有可能会造成代谢中间产物积累，例如导致

活性污泥系统中 NADH/NAD+的比值升高，影响

NAD+的再生和葡萄糖消耗，降低三羧酸循环途径

的通量，细胞生长会受到明显抑制。另外，微生

物中存在着碳代谢物阻遏效应，微生物在含有葡

萄糖和其他碳源的混合底物中，首先会利用葡萄

糖进行生长，当葡萄糖耗尽后才能够代谢其他碳

源，且混合糖类底物利用率低[47]。因此，当微生

物利用含有较高含量葡萄糖的混合底物时，在

PHA 合成菌富集阶段，由于 F/F 值变大，不利于

富集 PHA 合成菌，且细胞生长受到抑制，PHA

合成菌的生物量无法维持在较高水平；而在 PHA

合成阶段，造成微生物合成 PHA 产率降低。综上 
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图 2  活性污泥菌群中可能的 PHA 代谢途径[41] 
Fig. 2  Inferred pathway of PHA metabolism in bacterial consortium of activated sludge[41]. 
 

所述，在剩余污泥厌氧发酵液复杂成分的体系下，

葡萄糖对 PHA 合成菌群的富集以及 PHA 合成产

生的影响与多聚糖浓度密切相关且较为复杂，需

要进一步研究。 

3.2.2  蛋白类物质 

蛋白类物质是剩余污泥中的主要有机组分

(占有机质的 50%–60%)[48]，由于污泥中的蛋白类

物质厌氧消化降解率普遍较低，使得在剩余污泥

发酵液中仍然存在着较多的蛋白类物质。 

在活性污泥代谢途径中，与多聚糖类似，微

生物需氧细胞内蛋白质 (氨基酸) 通过自身的分

解途径也同样会形成还原性辅酶，经过电子传递

途径被重新氧化产生能量。而在微生物生长过程

中由于合成氨基酸和其他物质时需要消耗大量的

NADPH，所以通过外源添加复合氮源或氨基酸等

物质能够减少生长过程中 NADPH 的消耗，为

PHA 的合成提供更多的 NADPH，进一步提高

PHA 产 量 [47,49] 。 Lee 等 [50] 在 重 组 大 肠 杆 菌

Escherichia coli 的培养基中分别补充 20 种不同类

型的氨基酸，其中发现胱氨酸、异亮氨酸、蛋氨

酸或脯氨酸 4 种氨基酸的加入促进了 PHB 的合

成。利用分批补料工艺，通过补充少量的异亮氨

酸、蛋氨酸和脯氨酸，PHB 浓度 高可达 70 g/L。 

但是，蛋白类物质浓度过高可能会导致氮元

素的积累从而抑制 PHA 的合成。研究表明增加碳

氮比可以增强活性污泥合成 PHA 的能力，而氮浓

度过高则会抑制 PHA 的合成[51]。 

3.2.3  腐殖质 

剩余污泥中的腐殖质来源于污水中夹杂的蔬

菜残渣、厕纸、纸屑、杂草树叶等以及雨水冲刷

带来的土壤腐殖质。此外，木质素及其降解产物

(酚类、醌类及脂肪族化合物)也是腐殖质形成的
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重要前体物质[52]。腐殖质因来源、形成路径、前

体物聚合方式等不同，组分千差万别。剩余污泥

中的腐殖质与土壤腐殖质相比，含有较少的 C 元

素、芳香族和羧基官能团，但其中 H、N 元素、

脂肪族和酚羟基官能团含量较多[53]。 

在传统活性污泥工艺中，污水中腐殖质主要

(67%–84%) 通过吸附作用吸附于活性污泥表面

而随同污泥从污水中分离出来。腐殖质随剩余污

泥进入厌氧消化系统后，一部分被吸附的腐殖质

会在污泥水解过程中解吸而溶入发酵液中[54]。 

虽然腐殖质难以被微生物降解，但是在厌氧

条件下，腐殖质可作为微生物和水体污染物的电

子中间体或直接作为微生物厌氧呼吸电子受体参

与厌氧消化电子传递过程[55]。另外，当腐殖质遇

到硝酸盐等高氧化还原电位物质时，腐殖质本身

亦可作为电子供体[56-57]。  

研究证实腐殖酸可以加强微生物的好氧活

性，但是当腐殖酸含量高于 2 g/L，会显著减少对

微生物的供氧能力，从而降低了微生物的有氧活

性[58-59]。目前有关腐殖质对于富集 PHA 合成菌群

以及合成 PHA 工艺的影响的研究较少，需要加强

对这一方面影响和机理的探究。 

从发酵液中 3 种常见的 DOM 的代谢途径来

看，它们除了部分可以直接作为碳源用于合成

PHA 以及细胞增长，其复杂的代谢中间产物对于

PHA 合成代谢机制、相关酶活性及电子传递速率

也存在着很大的影响，因此需要后续进一步的深

入研究。 

3.3  DOM 对合成 PHA 菌污泥结构的影响 

活 性 污 泥 胞 外 聚 合 物  (Extracellular 

polymeric substances，EPS) 含有多种阴离子官能

团，使得活性污泥具有一定的吸附作用。DOM 中

多聚糖、蛋白类物质及腐殖质等表面具有多种功

能性基团，可以与 EPS 发生相互作用，使得水相

中的部分 DOM 不断从水相迁移到 EPS 中，导致

DOM 在活性污泥系统水相和泥相中的分配比例

以及活性污泥 EPS 中各组分的含量都会发生变

化，从而影响活性污泥的结构。Li 等[60]利用不同

浓度的模拟发酵液作为底物合成 PHA 时，发现

EPS 中蛋白质与多聚糖相对含量的变化会引起

PHA 产量和污泥絮体大小的变化。EPS 中蛋白质

相对含量的提高会使污泥絮体体积增大，导致污

泥的比表面积变小，传质速率降低，抑制活性污

泥微生物活性，不利于合成 PHA。另外，蛋白类

物质作为剩余污泥中主要的疏水性物质，会影响

活性污泥脱水性能。根据 EPS 的双电层理论，污

泥絮体中蛋白质含量降低和表面负电荷增加会增

强静电排斥力，从而阻碍污泥絮体的絮凝和沉降，

这样不利于 PHA 提纯阶段的固液分离效率，从而

增大了实际生产成本。 

腐殖质对活性污泥结构也具有重要影响。腐

殖质可通过吸收、聚集和沉淀等方式来调控有机

分子和微生物的迁移性[61]，从而改变污泥结构。

Xu 等[62]论证了腐殖质可以改变污泥中生物聚合

物的空间构型，增强了污泥结构的稳定性。 

因此，在合成 PHA 工艺过程中，需控制 DOM

浓度与种类维持在较合适的水平，从而可以提高

PHA 产率，同时加强污泥结构的稳定性、沉降性，

降低实际生产成本。 

4  改善DOM对PHA合成工艺影响的新策略 

由于 DOM 会影响 PHA 的合成，因此人们尝

试通过各种不同的措施来提高 PHA 的合成能力。

Korkakaki 等[63]发现底物的复杂性阻碍了微生物

的新陈代谢，通过利用不含有 DOM 的模拟 VFAs

溶液富集 PHA 合成菌，可以消除 DOM 对 PHA

合成菌富集过程的影响，从而使得 终合成的

PHA 含量高达 78%。Campanari 等[64]利用橄榄油厂

废水发酵产酸合成 PHA 时发现通过去除碳源匮乏 

(Famine period) 阶段时反应器内的 DOM 可以促进

PHA 产量，且 PHA 终浓度约为 2 500 mg COD/L。

Oliveira 等[37]设计了一种非耦合碳氮利用策略，
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在微生物处于碳源充盈阶段时使用仅含有碳源的

底物，而在接下来的碳源匮乏阶段使用仅含有营养

元素的底物，从而将 PHA 产量从 初的 2.55 g/(L·d)

增大到 6.09 g/(L·d)。Tu 等[24]则是将稀释过的实

际发酵液与无 DOM 的模拟 VFAs 溶液混合，作为

底物用于 PHA 菌富集和 PHA 的合成，在磷限制

条件下，PHA 大含量为 61.4 wt%。 

除了通过稀释或直接移除来降低发酵液中

DOM 浓度，还可针对 PHA 合成菌富集阶段与

PHA 合成阶段，利用调控 pH、温度、SRT、补料

模式、溶解氧等参数，来满足菌群的富集以及合

成代谢的需求。GuerraBlanco 等[65]在 PHA 合成菌

富集阶段通过调控培养条件 (氮匮乏、控制 pH)

改变微生物群落结构，减少非 PHA 合成菌的占

比，PHA 含量可达 44.5 wt%。郑裕东等[66]通过研

究证实，控制曝气量可以促进微生物积累 PHA。

曝气会提高溶解氧 (电子受体) 浓度，有利于微

生物电子传递，从而促进微生物对 DOM 的利用。 

因此，可以通过加速微生物电子传递速率来

加强活性污泥合成 PHA 工艺的整体效率[67]。微生

物电子传递在微生物的代谢过程起着非常重要的

作用，微生物电子传递可以被分为胞内电子传递

和胞外电子传递。前者以氧气、硝酸盐、硫酸盐

等可进入细胞内的物质为电子受体；后者以腐殖

质、固态金属氧化物等难以进入细胞内的物质为

电子受体。若能加快 PHA 合成菌的底物利用速

率，减少富集阶段饱食-饥饿的比例 (Feast-Famine 

ratio，F/F)，则有利于 PHA 合成菌的富集及 PHA

的合成。 

目前关于加速 PHA 合成菌富集阶段和 PHA

合成阶段的电子传递速率的方法可分为 3 种：一

是添加除氧气外的电子受体，例如硝酸盐。硝酸

盐呼吸可以加速 NAD+/NADH 氧化还原循环，加

速糖酵解途径，继而减轻 DOM 中糖类物质对于

PHA 代谢途径的影响，但是硝酸盐的供应缓解了

氮饥饿，也会抑制 PHB 的合成[68]，因此硝酸盐的

投加需要控制在一定的浓度范围内。二是通过电

化学途径加强胞外电子传递。Nishio 等[67]通过在

电化学系统中使用生物相容介质来加速胞外电子

转移，使胞内电子转移到胞外阳极，使得真氧产

碱杆菌 Ralstonia eutropha 的 PHB 产量提高了

60%。三是通过投加外源物质，加强胞内电子转

移，例如磁铁矿。该部分研究目前仍处于实验求

证阶段。由于磁铁矿具有优良的导电性，电子能

迅速在 2 种氧化态的铁中转移[69]。其中，磁铁矿

纳米颗粒 (nanoFe3O4) 已经广泛应用于催化[70]、

生物医学[71]、环境领域[72]等。Fu 等[69]利用巴氏

甲烷八叠球菌 Methanosarcina barkeri，通过添加

nanoFe3O4作为电子穿梭体，发现 Fe (Ⅱ)和 Fe (Ⅲ) 

混合价的 nanoFe3O4 对甲烷生成的促进作用 为

显著。在此过程中 nanoFe3O4 作为电子穿梭体促

进活性污泥中的电子传递，那么对于 PHA 合成菌

在合成 PHA 过程中的胞内电子传递速率也有可

能通过此途径得以提高。 

5  总结与展望 

活性污泥利用厌氧发酵液作为底物进行 PHA

的生物合成符合可持续发展的趋势。但是，DOM

对于活性污泥微生物利用厌氧发酵液作为底物合

成 PHA 的影响有着两面性。一方面，过量的 DOM

对 PHA 合成菌的富集以及 PHA 合成有抑制作用；

另一方面，DOM 在一定条件下可直接作为碳源合

成 PHA，同时有利于污泥性质的稳定，降低 终

PHA 提纯段成本。因此，在实际生产工艺中，可

控制 DOM 浓度与种类维持在较合适的水平。 

此外，DOM 对于活性污泥合成 PHA 中活性

污泥结构、代谢调控方面的研究还有待进一步深

入。这方面现阶段的研究多限于纯菌条件，对于

活性污泥系统的研究并不多；另外通过加速微生

物电子传递速率提高 PHA 的合成能力具有较广

阔的研究应用背景。 
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