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摘要：尽管生物除磷系统和生物膜磷富集系统的长期研究结果已证实了胞外聚合物(EPS)的重要作用,然而对其在吸磷/释磷过程中的作用机制,尤其是

围绕 EPS 是否具有独立于细胞吸磷/释磷的能力,以及 EPS 中是发生生物化学反应还是物理化学沉淀作用这两方面尚存在争议. 本文综述了现有 EPS

吸磷/释磷作用机制相关研究的主要成果,并基于磷及其化合物在环境中的迁移转化特性,结合近年来在序批式生物膜去除富集磷系统中所观察到的重

要现象,对EPS吸磷/释磷作用机制提出了新的假说:即氧化还原条件调控下,磷的结合/固定与离解/迁移的物理化学过程,是EPS在生物吸磷/释磷过程中

的主导性作用机制,而磷在 EPS与溶液间的迁移过程主要受扩散的支配.利用新假说,可以清晰地描述磷在 EPS与溶液间的迁移转化过程,澄清文献中的

相关争议和质疑,为阐释生物除磷过程中 EPS的作用提供了新的理论视角. 
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Abstract：Although long-term studies on enhanced biological phosphorus removal systems and biofilm-based phosphorus 

enrichment processes have established the crucial involvement of extracellular polymeric substances (EPS), the mechanisms by 

which EPS participate in phosphorus uptake and release remain debated. Key points of contention include whether EPS exhibit 

independent phosphorus sequestration and release capabilities distinct from cellular metabolic activities, and whether biochemical 

reactions or physico-chemical precipitation processes dominate within EPS. This review summarizes major findings from previous 

research on phosphorus uptake and release mechanisms mediated by EPS. Based on the transport and transformation behavior of 

phosphorus and its compounds in environmental systems, as well as critical phenomena recently observed in sequencing batch 

biofilm reactors for phosphorus removal and enrichment, a new hypothesis is proposed: under redox-regulated conditions, the 

dominant mechanism of EPS in biological phosphorus cycling involves physico-chemical processes of binding/fixation and 

dissociation/mobilization, while phosphorus migration between EPS and the aqueous phase is primarily diffusion-driven. This 

hypothesis offers an integrated framework for explaining phosphorus translocation and transformation between EPS and the solution, 

helps to reconcile existing controversies and unanswered questions in the literature, and provides a novel theoretical basis for 

understanding the role of EPS in biological phosphorus removal processes. 

Key words：extracellular polymeric substances (EPS)；polyphosphate-accumulating organisms (PAOs)；phosphorus migration and 

transformation；biological phosphorus removal；biofilm 

 

城市污水中的磷是一种宝贵的可再生资源,其

回收利用对缓解全球磷矿资源短缺和防治水体富

营养化具有重要意义.目前从城市污水中回收磷主

要采用侧流回收模式,即在主流污水处理系统中利

用常规的强化生物除磷(EBPR)活性污泥污水处理

工艺将磷去除并转移至污泥中,再从系统产生的富

磷剩余污泥(侧流)中提取回收磷.这种模式存在提取

步骤多、磷回收率低等问题,不利于从城市污水中高

效回收磷.近年来,基于序批式生物膜系统的同步去

除富集磷工艺引起学术界广泛关注.其工艺原理是

利用聚磷生物膜的吸磷/释磷作用,在好氧阶段将污

水中的磷吸收到生物膜中,在厌氧阶段则将生物膜

中的磷释放到回收液中,通过反应器的好氧/厌氧交 
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替运行,在主流污水处理系统中同步实现磷的去除

与富集
[1-3].这一工艺流程简单、磷回收效率高、有

机碳消耗量少并且污泥产量极少,颇具应用前景.在

此工艺研发的早期,为了强化聚磷微生物(PAOs)的

释磷效果,研究者通过投加高浓度碳源或者延长厌

氧水力停留时间的策略
[4-7],但这增加了运行成本.随

后的研究发现,通过提高生物膜蓄磷量手段,可以在"

低碳源投加"条件下获得与"高碳源投加"相同甚至

更高的磷释放浓度
[8-9].这一发现为实现低碳源条件

下磷的高倍富集提供了新的技术途径,同时也对传

统的生物除磷理论提出了质疑和挑战.依据传统的

以 PAOs细胞代谢为核心的生物除磷理论,磷的吸收

/储存机制以及厌氧释磷与碳源利用紧密关联,且遵

循特定的化学计量关系
[10-11].因此,磷的释放量受限

于可利用的碳源量.有关生物除磷的研究表明,除了

PAOs 细胞的吸磷/释磷作用之外,胞外聚合物(EPS)

在生物除磷中也发挥了重要作用
[12].EPS 作为微生

物聚集体的重要组成部分,其化学组成和空间结构

为磷的转化和储存提供了环境.上述发现很可能与

EPS 在生物膜吸磷/释磷过程所发挥的作用密切相

关.尽管文献中对 EPS 在生物除磷过程的重要作用

有大量证据并形成了广泛共识,但对其作用机制仍

存在诸多争议,至今并未形成清晰的认知和共识.总

体而言,文献中的观点主要在两个重要问题上存在

疑惑和争议:一是 EPS 是否能独立于细胞进行主动

的吸磷/释磷?二是 EPS 中是发生了聚磷合成/分解

的生化反应,还是发生了磷的化学沉淀等物理化学

反应?尤其是这两者在吸磷/释磷过程中发挥了怎样

的作用,迄今为止的文献并未给出完整清晰的阐释. 

基于此 ,本文综述了现有微生物胞外聚合物

EPS 在吸磷/释磷过程中作用及其机制研究的主要

成果,基于磷及其化合物在环境中的迁移转化特性,

结合近年来在序批式生物膜去除富集磷系统中所

观察到的重要现象,对 EPS 吸磷/释磷作用机制提出

了新的假说,旨在完善现有生物除磷理论,为城市污

水中磷的高效去除和回收技术提供理论支撑. 

1  EPS在生物吸磷/释磷过程中的重要作用 

EPS 是存在于微生物细胞外部的黏性物质,主

要来源于微生物的代谢产物、衰亡自溶产物,以及从

污废水中吸附的有机物等
[11,13].根据与细胞的结合

方式,EPS 可分为结合型和可溶性两类:结合型 EPS

包裹细胞表面,可溶性 EPS 则微弱结合或溶于溶液.

结合型 EPS 进一步可分为紧密结合型(TB-EPS)和

松散结合型(LB-EPS),前者与细胞表面紧密稳定结

合,后者呈松散黏液层状
[14].EPS 不仅在微生物聚

集 

[15]
、碳源/营养保存

[16]
和细胞保护

[17-19]
中发挥多

种功能、也在生物吸磷/释磷过程中起到重要贡献. 

在生物除磷系统中,EPS 是活性污泥磷储存的

主要场所,其中的含磷量甚至高于细胞的含磷量.对

EPS中磷含量的定量研究揭示了不同系统间的显著

差异.在活性污泥的研究中,采用阳离子交换树脂

(CER)法提取EPS的结果显示,在好氧末期,EPS对污

泥总磷 (TP)积累的贡献率约为 6.6%~13%[20-22]. 

Wang 等[23]
通过加热法提取了序批式颗粒污泥反应

器内的 EPS,其中磷含量占污泥总含磷量的 30%;采

用超声波法和 CER 法提取活性污泥中 LB-EPS 和

TB-EPS,发现 LB-EPS与 TB-EPS中磷含量分别占

污泥总含磷量的 4.67%~14.5%与 47.12%~56.83% 

[24],

部分研究发现 EPS 结合的总磷含量占污泥总磷含

量可以超过 50%[25-27].在反硝化除磷系统中观察到

生物絮体中绝大部分的磷都储存于 EPS 中,其中

TB-EPS 中含磷量占比达到 60%~80%, LB-EPS 的

含磷量为 4%~10%,细胞含磷量最大仅为 34%[28];在

序批式同步去除富集磷生物膜系统中,EPS 中的磷

储量更高,可达到生物膜含磷量的 50%~79.0%[29-31]. 

与活性污泥相比,生物膜(包括颗粒污泥)系统通

常具有总磷含量,即“高蓄磷量”特征.通过现有文

献分析不难发现,性能良好的 EBPR 污泥的磷含量

通常在 47.06~49.72mg/g VSS[20];生物膜磷富集系统

则能达到更高水平 ,其磷含量可超过活性污泥数

倍 

[10,29],其厌氧释磷浓度可达到 150~250mg P/L[9,29].

这种“高蓄磷”特征暗示在此情况下 EPS可能扮演

了超越传统细胞代谢理论的核心角色.从 EPS 比磷

含量(mg/mg-EPS)角度分析,活性污泥单位质量 EPS

的最大总磷含量相对较高(0.09~0.35mg/mg-EPS),

而颗粒污泥(0.024~0.071mg/mg-EPS)和富集磷生物

膜 (0.14~0.29mg/mg-EPS)的比磷含量则相对较低

(表 1).因此,尽管颗粒污泥和生物膜EPS的比磷含量

可能不及活性污泥,但其较高的总 EPS 含量导致

EPS 整体对总磷积累的贡献率反而更为显著.例如,

颗粒污泥 EPS 对总磷积累的贡献率据报道可达
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19%~47%[23,27],而富集磷生物膜系统的贡献率更高,

可达 50%~86.58%[29-31]. 

不同研究中 EPS 与细胞中总磷含量的相对大

小差异显著,这可能与污泥源、有机负荷、污泥龄、

溶解氧、pH值等多种因素有关,同时 EPS的分离和

提取方法不同也是影响测定结果的重要因素
[32].目

前普遍采用的 EPS提取技术有物理法(包括超声法、

离心法和加热法)、化学法(NaOH/甲醛提取、EDTA

提取法、阳离子交换树脂提取)和生物酶法(蛋白酶/

多糖酶处理)[33].原位测定需要保持酶的原始状态和

位置,而提取过程可能会导致细胞破裂、内容物外渗,

或改变 EPS 和生物膜的三维结构,使得酶与底物的

接触方式改变,或者某些辅助因子丢失,从而影响活

性.化学提取法和生物酶法都受到环境 pH值和温度

的显著影响:pH 值直接影响提取剂的效能(如阳离

子交换树脂 CER 的效率受 H+
浓度影响),大部分生

物除磷系统的 EPS 是在低 pH 值条件下进行提取,

能有效溶解与金属离子(如 Ca2+、Fe3+、Al3+)结合的

磷酸盐(如磷酸钙、磷酸铁/铝沉淀),提高总磷的提取

率,但同时可能导致部分有机磷(如磷酸单酯、多聚

磷酸盐)水解为正磷酸盐,使得测定的有机磷含量偏

低,无机磷含量偏高.低温(4℃)或室温(20~ 25℃)提

取可以最大程度抑制微生物活性和酶活性,防止提

取过程中由于 EPS降解导致的有机磷矿化、多聚磷

酸盐水解问题,但是对某些紧密结合的磷(特别是金

属沉淀)提取效率可能较低.也有研究者采用加热的

ESTA法进行提取,可能会破坏 EPS结构、溶出部分

金属磷酸盐、蛋白质复合物 ,导致磷含量结果偏

高 

[34-35]. 

相较于 PAOs 细胞内主要以长链聚磷酸盐

(poly-P)形态储存磷, EPS中磷形态更加复杂和多样,

主要包括正磷酸盐(ortho-P)、聚磷(poly-P)、焦磷酸

盐(pyro-P)和有机磷、磷单质[36-37].在不同研究中,

不同形态的磷含量差异显著 .部分研究结果表明

ortho-P 是 EPS 中的主要磷形态,占比可达 89%~ 

94%[38].但 Zhang等[21-22]
在 EBPR系统中借助³¹P 核

磁共振(NMR)波谱分析发现,在厌氧-好氧循环过程

中,EPS中 poly-P和 pyro-P的含量显著高于 ortho-P.

与普通活性污泥的 EPS 相比,EBPR 污泥 EPS 中的

磷形态也有所差异,在 FITR 光谱分析中出现了明显

的 P-O 特征峰,表明 EPS 中存在含量丰富的 pyro- 

P[21,39-40].此外,由于 EPS 富含大量电负性功能基团,

如羧基、磷酸基团 ,易于吸附水体中带正电的金属

阳离子(如Ca2+, Mg2+, Fe3+等)[41],因此 EPS中磷含量

及磷形态很大程度上受到环境中金属离子强度的

影响,尤其是 ortho-P、poly-P 等无机磷与金属离子

的沉淀/络合作用[42-43].正是基于金属离子与含磷基

团的配位化学特征,有研究者提出了 EPS 吸磷/释磷

作用的“物化沉淀”假说(下文 3.3). 

 

图 1  生物膜吸磷/释磷的行为特征曲线[45] 

Fig.1  The behavior characteristic curve of phosphorus 

adsorption and desorption by biofilms[45] 

在 EBPR 生物除磷系统中,随着好氧条件和厌

氧条件的交替,EPS 中含磷组分及其含量也呈现周

期性变化
[44],这与细胞内的磷转化规律相似.Wang

等
[23]
研究发现,好氧阶段结束后,PAOs 细胞和 EPS

中的含磷量同步上升,EPS中约 44.5%的磷以 ortho- 

P 形态存在;厌氧条件下,随着细胞内 poly-P 分解为

ortho-P并释放到胞外,EPS中 ortho-P含量也同步下

降越 6.5%,总磷含量减少.在本课题组所开展的序批

式同步去除富集磷生物膜系统研究中,EPS 磷含量

动态变化现象体现得更为明显:在一个厌氧-好氧周

期内,EPS 中总磷含量变化幅度是细胞内总磷量变

化的 1~6.4 倍[29-30].研究还观察到,在磷富集周期(即

从更换新的富集液开始直至其中磷浓度不再上升,

为一个富集周期)初始,存在明显的富集液磷浓度快

速上升阶段.此时生物膜吸磷量小于释磷量,导致蓄

磷量明显下降,表现为快速释磷特征;当蓄磷量下降

到某一最低值后,又开始缓慢回升.与之相对应,富集

液磷浓度表现为缓慢上升,呈现出缓慢释磷特征.此

时,生物膜吸磷量大于释磷量、导致蓄磷量逐渐上升,

高生物膜蓄磷量推动富集液磷浓度不断提高,直至
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某一峰值
[29,45].这种在一个磷富集周期内,磷富集液

浓度和生物膜蓄磷量的动态变化,称之为生物膜吸

磷/释磷的行为特征(图 1).在上述生物膜厌氧释磷的

动态过程中,碳源消耗量与磷的释放量并不遵循固

定的比例关系,即无论是在快速释磷阶段还是缓慢

释磷阶段,碳源消耗量并未随磷释放量的变化而变

化,而是保持相对稳定.综上,生物膜吸磷/释磷的行

为特征显然既不是由于在磷富集周期内 PAOs 的生

物量变化所致,也不是由于 PAOs 的吸磷/释磷特性

变化所致,只有可能是生物膜中 EPS 在吸磷/释磷过

程中所起作用的结果.研究结果表明,生物膜蓄磷量

的提高促进了磷富集液浓度的提升,从而使系统可

以在低碳源投加条件下获得与高碳源投加相同甚

至更高的磷释放浓度. 

上述在生物除磷系统中获得的 EPS与 PAO细胞

相对含磷量、磷的迁移量、磷的组成与形态及其在不

同的好氧/厌氧条件下的动态变化,都明确显示出

PAOs并非生物除磷过程中唯一的作用主体,EPS在生

物吸磷/释磷过程中也扮演着重要的角色.近年来在序

批式生物膜同步去除/富集磷工艺系统中的新研究进

展,尤其是提高生物膜蓄磷量对厌氧释磷的强化作用

以及生物膜吸磷/释磷行为特征的发现,为 EPS在生物

吸磷/释磷过程中具有重要作用提供了新的有力证据. 

然而 EPS 所起的重要作用是通过什么途径实

现的,通过何种物理/化学或生物反应发挥了作用,现

有研究对 EPS 在生物吸磷/释磷过程中的作用机制

存在不同解释,下文对主要观点及其存在的问题进

行了概述. 

表 1  EPS储存 P的贡献 

Table 1  Contribution of EPS to P storage 

系统/污泥类型 EPS提取方法 
EPS中最大单位质量 TP含

量(mg P/mg EPS) 

EPS含量 

(mg/gSS) 

对污泥/生物膜TP积累的贡

献(%) 
参考文献

EBPR 活性污泥 CER 0.09 47.06~49.72 (VSS) 13 [20] 

EBPR 活性污泥 CER - - 6.6~10.5 [21] 

EBPR 活性污泥 CER 0.35 14.65~24.20 (VSS) 6.4~7.3 [22] 

EBPR 活性污泥 热提取 0.25 124~143 (VSS) 22~47 [23] 

SBR 活性污泥 超声/CER - - 
LB: 4.67~14.5; TB: 

47.12~56.83 
[24] 

活性污泥 超声波-CER法 - - 34~57 [25] 

EBPR 颗粒污泥 甲醛-NaOH 0.024 159.3~427.1 (VSS) 19~44 [26] 

EBPR 颗粒污泥 热提取 0.071 229.41 (VSS) 45.4 [27] 

SBR 颗粒污泥 热提取 - - 30 [27] 

DPR活性污泥 改进热提取 - - LB: 4~10; TB: 60~80 [28] 

序批式同步去除富集磷生

物膜 
CER - - 69.2~79.0 [29] 

序批式同步去除富集磷生

物膜 
CER 0.29 99~155 50~77.0 [30] 

 

2  EPS在生物吸磷/释磷中作用机制的研究进展 

目前,关于 EPS 在生物吸磷/释磷过程中的作用

机制主要有三种观点:观点一认为 EPS 自身并无吸

磷/释磷的作用,磷在其中的迁移、转化是依赖细胞

的吸磷/释磷行为实现的,EPS 仅作为细胞与液相主

体间物质扩散的介质或通道,储存和截留部分磷.第

二种观点认为 EPS 中存在能够催化 poly-P 合成与

分解的胞外酶,实现 poly-P 在胞外的生物转化过程.

第三种观点认为 EPS 中发生了生物诱导的矿化沉

淀,形成了结合在 EPS中的矿化磷复合物. 

2.1  细胞主导假说 

此类观点认为生物的吸磷/释磷行为是由细胞

主导完成的,EPS 并不能独立于细胞主动进行吸磷/

释磷作用,而是作为磷在液相与细胞间的迁移所必

经的介质或通道,起到保留和储存磷的作用.许多研

究者用这一假说解释了生物絮体 EPS 中含磷量丰

富的现象
[20,46-53]. 

在 EBPR 活性污泥系统中, EPS 中的含磷量占

生物絮体总蓄磷量的 15.7%~93.58%不等 .Zhang

等 

[22]
系统研究了在厌氧-好氧周期中磷在细胞、EPS

和溶液间的动态迁移与转化,经过好氧阶段,液相中
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的 ortho-P 被污泥吸收 ,其中细胞中总磷含量由

63.1mg/g-SS 升高至 87.85mg/g-SS; EPS 中总磷含

量由 0.93mg/g-SS 升高至 6.79mg/g-SS(约占污泥总

磷的 5%~9%).经过厌氧处理,伴随着 poly-P 的分解

与释放,细胞与 EPS 中 poly-P 的平均链长均缩

短,EPS中的磷以 poly-P和 pyro-P为主,推测是由于

poly-P和 pyro-P的分子量较大,与 EPS亲和性更高,

易被 EPS 吸附或拦截,而 ortho-P 更容易穿过 EPS

被释放到溶液.基于在厌氧、好氧交替环境下,EPS

中总磷含量、磷形态、平均链长等现象的周期性变

化现象,以细胞主导、结合 EPS作用的 PAOs代谢模

型为(图 2):在厌氧阶段,PAOs 利用细胞内储存的糖

原和长链 poly-P 降解产生的 ATP 吸收溶液中的

VFAs 并将其储存为 PHA, ortho-P 由细胞释放经

EPS 最终进入溶液.在好氧条件下,PAOs 以储存的

PHA为能量来源,经由EPS将溶液中的 ortho-P吸收

到细胞中,合成 poly-P.此外,细胞自溶也会导致胞内

poly-P 释放到 EPS 中, 这一过程还伴随着长链

poly-P向短链 poly-P的转化[22] . 

 

图 2  结合 EPS的 EBPR代谢模型[22] 

Fig.2  EBPR metabolic model incorporating EPS[22] 

在该模型中,生物吸磷/释磷作用是由细胞主导完

成的,EPS 的蓄磷特性是细胞吸磷/释磷作用的结果呈

现.然而该假说并未对 EPS中 poly-P的合成与分解现

象给予地解释,尤其是 poly-P 合成与分解所需的能量

来源以及胞外酶在这一过程中是否起到作用. 

2.2  酶促反应假说 

“酶促反应”假说是基于 EPS中存在胞外酶的

现象而提出的,该假说认为 EPS 中发生了由多聚磷

酸激酶(PPK)和外多聚磷酸酶(PPX)催化的 poly P合

成与分解,因此 EPS直接参与了生物吸磷/释磷过程.  

在 Akiyama 等[54]
、Hill 等[55]

和 Lichko 等[56]
在

早期研究中就发现,在 EPS 外部的溶液环境中只检

测到了 ortho-P,没有检测到 poly-P.这表明 poly-P的

降解主要发生在 EPS 内部,或者释放到主体溶液之

前就被快速降解.Li等[57]
在分析LB-EPS和TB-EPS

中磷化合物组分和含量的过程中进一步发现,在好

氧阶段 TB-EPS 中截留的 K+/Mg2+-ortho-P 会合成

长链的 K+/Mg2+-poly-P 化合物;在厌氧条件下,EPS

中的长链 K+/Mg2+-poly-P 化合物又会分解为短链

poly-P和ortho-P,这一过程伴随着K+
和Mg2+离子的

释放;上述过程被推测是 EPS中的 PPK与 PPX酶催

化完成的(图3).Long等[58]
提出了基于EPS酶促反应

的 PAOs 代谢模型(图 4),是“酶促反应”假说的代

表性研究成果. 该模型详细描述了酶促反应下细

胞、LB-EPS和 TB-EPS中磷的转化与迁移过程:在

厌氧阶段,细胞中的 ortho-P 释放至 TB-EPS 中,而

TB-EPS 中的长链 poly-P 经 PPX 酶水解为短链

poly-P 后进一步水解为 ortho-P 或直接水解为

ortho-P经 LB-EPS释放至溶液中;在好氧阶段,溶液

中的 ortho-P经 LB-EPS后进入 TB-EPS通过 PPK

酶合成 poly-P,部分 ortho-P进入细胞中. 

 

 

图 3  考虑 TB-EPS和 LB-EPS作用的 EBPR代谢模型[57] 

Fig.3  Supposed metabolic model for enhanced biological 

phosphorus removal (EBPR) with a consideration of the  

roles of TB-EPS and LB-EPS[57] 

(a)厌氧条件;(b)好氧条件 
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图 4  结合 EPS的 EBPR代谢模型[58] 

Fig.4  EBPR metabolic model incorporating EPS[58] 

“酶促反应”假说的核心观点是认为 EPS中存

在能够催化 ortho-P 和 poly-P 相互转化的 PPK 酶

和 PPX 酶,然而关于这些胞外酶的来源目前并未达

成共识.部分学者认为胞外酶可能是由细胞分泌后

裂解渗漏到 EPS 中的;还有学者认为胞外酶是在

EPS 中原位合成的.Allison 等[59]
基于细胞能量代谢

的角度分析,指出细胞外 poly-P 合成过程需要大量

能量,在缺乏相应能量回报的情况下,微生物合成胞

外酶的可能性较小.近期, Ni 等[60]
在序批式同步去

除富集磷生物膜系统中对 EPS 中的胞外酶活性进

行测定,但并未检测到 PPK 酶和 PPX 酶的活性.因

此,EPS 中是否存在 poly-P 合成与分解的“酶促反

应”仍难以定论,缺乏有力地实验证据. 

综上,当前理论在解释 poly-P 的水解和合成过

程中涉及的具体酶系统和能量代谢机制方面还有

不足,EPS 中是否可以发生酶促作用下的 poly-P 分

解与合成需要更多实验证据的支持. 

2.3  物化沉淀假说 

物化沉淀假说认为,EPS 通过其电负性官能团

(羧基、磷酸基、羟基)的静电吸附、配位络合及金属

离子桥接作用,高效吸附金属阳离子并直接/间接固

定磷酸盐,这种双重作用使其成为生物吸磷/释磷过

程的核心媒介,实现磷的存储与固定(图 5).由于 EPS

携带了多种电负性官能团(如羧基、磷酸基和羟基等),

既可以直接结合带正电的磷酸根
[61],也可以吸附金属

阳离子再通过金属离子介导的物化沉淀过程间接吸

附磷酸盐
[62-64] .在中性条件下,EPS 吸附的金属阳离

子可与磷酸盐反应生成难溶磷酸盐沉淀(如 FePO4、

AlPO4).金属离子与含磷基团(主要是磷酸盐,包括无

机磷酸盐和有机磷化合物)的配位作用是其重要的化

学特征之一.这种配位作用的存在可能通过固态核磁

共振谱(³¹P NMR)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X

射线光电子能谱(XPS)等多种实验技术获得证据,比

如:XPS 光谱分析显示,当磷酸盐中的氧原子与金属

离子发生配位时,磷原子周围的电子云密度会发生变

化,导致结合能发生位移;FTIR 分析结构显示游离磷

酸盐(如 HPO4
2-
、PO4

3-)的 P-O 反对称伸缩振动通

常在 1000~1100cm
-1
范围,当其与金属离子配位后,该

峰会向低波数方向移动 10~ 50cm
-1.X射线吸收精细

结构(EXAFS)技术可以提供最直接的局部结构证据

(键长、配位数),并以此区分金属离子与磷的配位化

学结合类型(如外层络合或内球络合):在水铁矿表面

形成的络合物中,Fe K- edge EXAFS表征显示 Fe-P

原子间距约为 3.25Å[65],这表明磷酸盐与铁(氧)氢氧

化物的结合属于内球络合;相比之下,Ca K-edge 和 

Mg K-edge EXAFS 由于其较低的吸收边能量会导

致 X 射线被水和有机基质强烈吸收,且荧光产额低,

共同导致信噪比极差,通常难以直接、明确地检测到

Ca-P或 Mg-P 配位壳层
[66].研究推测 Ca2+/Mg2+可能

通过“阳离子桥”作用,在连接 EPS羧基和磷酸盐形

成磷颗粒物的过程中起到关键作用.但是目前在生物

EPS中直接利用EXAFS技术来解析金属离子与磷配

位类型和机制的研究鲜有报道. 

根据“物化沉淀”假说,EPS在磷的吸附、释放、

迁移和转化过程中起着关键作用.这一过程涉及金

属离子的参与,以及磷在细胞、EPS与溶液之间的循

环.EPS 在此过程中表现出多重功能,包括充当离子

屏障、螯合剂和沉淀位点.在 ortho-P被细胞吸收与

释放的过程中伴随着Mg2+和 K+
的同向迁移,而 Ca2+

则呈反向迁移
[23,67-68],但是金属阳离子与 ortho-P 的
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比例并不固定
[51],表明 EPS 的含量及其组成会显著 影响其结合磷的能力

[19,23,69]. 

 

图 5  EBPR污泥中 P的迁移和转化过程中 P与物质之间的相互作用[42] 

Fig.5  P-mental interactions during P transportation and transformation in EBPR sludge[42] 

在该假说中,pH 值是影响磷与金属离子相互作

用的关键因素,可以调控磷在 EPS 中的吸附、结合

和解吸过程:在 PAOs 厌氧释磷-好氧吸磷的过程中,

溶液的 pH值 在厌氧阶段呈中性,有利于K+
和Mg2+

等活性金属离子以及短链 poly-P 和 ortho-P 从

poly-P 复合物中释放,EPS 中的总磷浓度逐渐下降.

在好氧吸磷时,EPS 内 PO4
3-
和金属离子的浓度升

高,pH 值升高,促进了金属与磷酸盐的沉淀物的形

成 

[42].这为探讨 EPS的吸磷/释磷行为机制提供了新

的视角 ,诸多环境因素 ,如温度
[69]
、溶解氧

[70],pH

值 

[71]
、氧化还原状态等皆有可能对 EPS-金属-磷系

统的动态平衡产生影响. 

总结现有文献中关于 EPS 吸磷/释磷作用机制

的三种主要观点可以看出,每一种观点都有其局限

性,并且都无法对一些普遍的、典型的实验现象给予

合理充分地解释.例如,依照“细胞主导”假说,EPS

主要是作为储存磷的场所,其本身并不具有独立吸

磷/释磷的能力.那么当好氧后期 EPS 中具有较高的

含磷量时,磷应该在浓度差的作用下向溶液中释放,

这与在实验室研究和实际工程中普遍观察到的吸

磷现象相悖.对于“酶促反应”假说,尽管部分研究

发现了 EPS 中存在与聚磷合成与分解相关的酶,但

仍然缺乏确凿的能够证实 EPS 中存在类似细胞内

的复杂的代谢调控机制,EPS 中的酶极有可能源自

细胞溶出作用,该假说尤其无法解释 EPS 在聚磷合

成中所需的能量来源
[72].相较之下,尽管"物化沉淀"

假说得到了一定的实验证据支持
[16,73-77] ,但依据经

典的化学沉淀原理,磷与金属形成的难溶沉淀物的

化学平衡,主要受沉淀物的溶度积的支配;而现有支

持该假说的文献,也仅强调了 pH值条件对磷酸根与

金属离子的结合与离解的调控作用.这些都难以解

释生物除磷系统为什么会表现出好氧条件吸磷、厌

氧条件释磷的行为,尤其无法解释大量研究中所呈

现出的无论在好氧或厌氧条件下,EPS 中磷的迁移

方向总是与该条件下 PAO 细胞磷迁移方向一致,且

EPS中的磷迁移量往往大于细胞的磷迁移量这一在

生物除磷系统中可以普遍观察到的现象.当然,依据

现有的这些机制假说,更无法解释在序批式生物膜

同步去除富集磷工艺系统中得到确认的“高蓄磷量

对生物膜释磷的强化作用”和“在递增的磷浓度胁

迫下生物膜吸磷/释磷的行为特征”的典型现象.因

此,EPS 的吸磷/释磷作用机制仍然需要进一步深入

探讨. 

3  自然环境条件下金属磷化合物的迁移转化特性

及主要影响因素 

在生物处理系统中,作为聚磷微生物 PAO 与水

中物质能量交换的中间介质,EPS 中磷的迁移转化,

除了受 PAO 胞内磷的代谢过程所导致的磷吸收与

释放作用的影响之外,也必定受其周边的物理与化

学条件的重要影响.而磷与磷化合物之间的转化,其

根本是取决于磷自身化学特性(例如结合与离解、沉

淀与溶解、氧化与还原)及其与周边物质和环境条件

的相互作用(例如金属离子、有机物中的特定官能
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团、pH值、氧化还原电位等).这些化学特性与相互

作用具有普遍性和一般性.现有文献中,有大量有关

磷及其化合物在自然环境中的迁移转化方面的研

究成果,其中可能反映了这些化学特性及其与环境

因子的相互作用,能够为揭示磷在 EPS 中的迁移与

转化规律提供解码线索和关键启示.为此,在现有

“物化沉淀”假说的基础上,梳理了自然环境下金属

离子和有机物与磷的相互作用与迁移转化特性,尤

其注重了氧化还原条件的影响. 

3.1  环境中常见金属离子磷化合物及其迁移转化

特性 

在环境中,磷主要以无机磷和有机磷两种形态

存在
[78].无机磷主要包括正磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷

酸盐等
[79].有机磷则涵盖了包括核酸、磷脂和腐植酸

等在内的多种有机磷化合物
[80-81].无机磷能与 Ca2+、

Mg2+、Fe3+、Al3+等金属离子形成稳定的络合物或

沉淀,这些化合物的溶解度和稳定性差异显著,直接

影响了磷在环境中的迁移与转化.以土壤环境中存

在含磷沉淀物为例
[82-83],这些沉淀的溶解度积常数

差异显著,反映了不同金属磷酸盐在环境中的稳定

性差异(表 2). 

表 2  某些土壤-磷肥反应产物的溶度积[82] 

Table 2  Solubility products of some soil-phosphorus fertilizer 

reaction products[82] 

含磷化合物 溶度积 Ksp 

AlPO4·2H2O 21.5~22.5 

Al2NH4(PO4)2OH·2H2O 57.0 

Al2K(PO4)2OH·2H2O 55.0 

Al2(NH4)2H2(PO4)2·18H2O 175.5 

Al2K3H(PO4)4·18H2O 178.7 

CaHPO4 6.66 

CaHPO4·2H2O 6.56 

Ca2H2(PO4)2·5H2O 93.81 

Ca10(PO4)2(OH)2 111.82 

Ca6(PO4)6(OH)2 F2 120.86 

CaAlH(PO4)2·6H2O 39.0 

FePO4·2H2O 35.35 

MgHPO4·3H2O 5.82 

Mg2(PO4)2·8H2O 25.20 

Mg2(PO4)2·22H2O 23.10 

MgNH4PO4·6H2O 13.15 

MgKPO4·6H2O 10.62 

 

简单的镁磷酸盐迁移性较强,如MgHPO4·3H2O;

而复杂的铝磷酸盐、含水量高的磷酸盐以及磷灰石

类 矿 物 则 相 对 稳 定 , 如 Ca10(PO4)6(OH)2 和

Ca6(PO4)6(OH)2F2,不易迁移;铁磷酸盐和某些铝磷酸

盐处于中等稳定性水平 , 如 FePO4⋅2H2O 和

AlPO4⋅2H2O.这些磷酸盐化合物的稳定性与3.3部分

所述的 EPS 中观察到的金属离子-磷结合强度的规

律相符. 

3.2  氧化还原电位对金属含磷复合物形成/解离及

迁移的影响 

氧化还原电位是自然水体环境中影响磷迁移

的关键因素之一
[84-85].在沉积物-水界面处,氧化还

原电位的变化直接影响铁、锰、钙等金属离子与磷

的结合状态,是自然水体中磷循环最活跃的区域.在

氧化条件下,磷与 Fe3+结合沉淀,其迁移性大大降低;

而在还原条件下,Fe3+还原为 Fe2+并与磷解离,导致

磷的释放.Christophoridis 等[86]
以湖泊-沉积物为研

究对象,进一步证实了在相同 pH 值条件下,厌氧环

境(低氧化还原电位)比好氧环境(高氧化还原电位)

释放更多磷.大量研究证实,在缺氧或厌氧环境下磷

的迁移潜力显著增加
[87-91].这也是引起磷从沉积物

向上覆水体释放的关键因素.此外,氧化还原电位还

影响磷在沉积物中的结合形态及含量.在低氧化还

原电位时,与铝、铁氧化物结合的磷(NaOH-P)和氧

化还原敏感磷(BD-P)含量显著降低,而高氧化还原

电位时则相反,这进一步证明了氧化还原条件变化

对磷与金属离子的结合/解离过程的显著影响. 

不同含磷金属氧化物的形成与解离对氧化还

原电位的敏感程度有所差异.含磷锰氧化物受氧化

还原电位影响显著,在氧化条件下与磷结合 ,而在

还原条件下分解释放磷
[92-93].然而,氧化还原电位对

钙磷化合物的形成和解离过程的影响并不显著,原

因在于钙磷化合物的溶度积显著低于其他金属磷

化合物,这意味着它们具有强烈的沉淀倾向,在溶液

中的离子浓度极低,因此,相比氧化还原电位,温度和

pH 值能够直接影响其溶度积从而对钙磷化合物形

成和解离过程起着更为关键的影响.尽管如此,在特

定的环境条件下,氧化还原电位仍可能通过改变溶

液中其他离子的形态或浓度,间接影响钙磷的结合

行为
[94-95].此外,共存的硫化物可能通过形成 FeS 复

合物影响铁磷结合,进一步复杂化了氧化还原条件

对磷行为的调控机制.在强还原环境中,硫的存在可

显著影响铁磷耦合,硫酸盐还原产生的硫化物可与

Fe2+反应形成硫化亚铁(FeS).这一过程可能导致原
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本吸附在铁氧化物上的磷被释放.然而,Kraal 等[96]

的研究表明,在某些条件下,FeS 可能对磷具有一定

的吸附能力,形成 Fe2+-S-P 复合物,部分抵消磷的

释 放. 

3.3  氧化还原电位与有机含磷复合物形成/解离及

迁移的影响 

溶解性有机质(DOM)可以通过吸附、桥联以及

络合作用对磷起到固定作用,减少其迁移性,比如腐

殖质可直接络合磷,也可以与 Fe2+、Al3+和 Ca2+等阳

离子结合后吸附磷,形成三元复合物
[97-101].微生物作

为复杂有机物则可以通过矿化作用将有机磷转化

为无机磷,通过同化作用将无机磷转化为有机磷,从

而促进或削弱磷在环境中的迁移性
[102-106].氧化还

原条件的变化同样会影响有机质的矿化速度,在好

氧条件下,有机磷的矿化速率通常较快,磷在环境中

的迁移性降低;而在厌氧条件下,有机质矿化速率降

低,磷的迁移性增加.但是也有极少数的微生物在厌

氧条件下仍然可以缓慢地分解有机质,并释放出结

合态的磷
[107]. 

此外 ,金属氧羟化物也会通过吸附作用使得

PO4
3-
和有机磷化合物吸附在其表面,并与 Fe3+、Mn2+

和 Al3+结合[108],形成复杂的有机含磷复合物.它们的

结合强度和形式受到环境氧化还原条件的显著影

响.在氧化条件下,PO4
3-
更容易被有机物吸附或通过

化学沉淀的方式从水体中去除,形成稳定的化合物;

而还原条件使得上述复杂有机含磷复合物倾向于

解离,从而导致磷的释放.上述自然环境中矿化物的

形成与解离过程表明了氧化还原电位对磷的迁移

性的调控作用,从而影响了磷在环境中的分布和形

态
[91].但是,不同有机含磷复合物对氧化还原电位的

变化响应尚不完全明确. 

综上,通过分析磷及其化合物在不同自然环境

中所表现出的化学特性,可以得出:磷具有在特定条

件下与金属或有机物结合的化学特性,结合的形式

是生成沉淀物或络合物.磷结合产物的结合与解离

过程受氧化还原电位的影响,好氧条件下结合趋势

更强,厌氧条件下解离的趋势占主导.显然,磷与金属

离子、有机物中特定官能团的结合,减少了游离的

PO4
3-
的量,降低了磷的迁移性,而这些结合物则通过

吸附、沉淀等物化作用得以固定于固相之中. 

4  EPS吸磷/释磷作用机制新假说 

自然环境下磷与金属离子或有机物结合生成

的磷复合物在氧化还原条件调控下的沉淀和离解

过程,为解释磷其在 EPS 中的转化与迁移提供了重

要启示,为理解 EPS 的吸磷/释磷行为提供了理论框

架.基于此,本文提出了 EPS在生物吸磷/释磷过程中

的作用机制新假说,具体过程如图 6所示. 

 

图 6  EPS吸磷/释磷机制 

Fig.6  Diagram of the mechanism of phosphorus absorption and release by EPS 

a.好氧条件  b.厌氧条件 

在图 6 中,M 表示可能与磷结合生成沉淀物或

络合物的金属阳离子;R 表示组成 EPS 的有机物中

所含有的特定官能团,其可能在特定条件下与磷结

合或者与金属阳离子和磷形成三元复合物;MP表示

PO4
3-
与 M结合所形成的磷金属复合物,其化学内涵

是指:金属与 PO4
3-
之间通过化学键形成的稳定络合
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物或沉淀物,其键合形式可包含配位键(M←P)以及

离子键或共价键(M-P);RMP 表示磷与有机物官能

团结合形成的含磷有机复合物,以及磷和金属与有

机物形成的三元复合物. 

在好氧条件下(图 6a),M与 PO4
3-
呈结合趋势,形

成 MP;这一结合过程既可以发生在溶液中,形成的

MP被吸附于EPS表面(图 6a中过程②),也可以发生

在 EPS 内(图 6a中过程③);在氧化条件下,更有利于

EPS 中的特定有机物官能团直接络合磷,生成含磷

有机复合物;也有利于金属阳离子与 PO4
3-
同时与

EPS 中特定的有机物官能团结合,形成三元有机磷

络合物(RMP)(图6a中过程④),这一过程主要发生在

EPS内部.在以上过程作用下,PO4
3-
以MP以及 RMP

复合物的形式被吸附、固定在 EPS 中,而 EPS 内自

由迁移的PO4
3-
浓度降低,使得溶液中的PO4

3-
在浓度

差的作用下向 EPS 中不断扩散迁移.在厌氧条件下

(图 6b),EPS中的 MP以及 RMP发生不同程度的解

离,释放出M和PO4
3-(图 6b中过程②③④),导致EPS

中的 PO4
3-
浓度和M浓度上升,在浓度差的作用下推

动 M 和 PO4
3-
向溶液中扩散迁移.上述机制意味着

EPS 与 PAO 细胞磷代谢类似,也表现出好氧吸磷、

厌氧释磷的特性,而此特性是在氧化还原条件的调

控下的主动行为,而不仅仅是伴随 PAO吸磷/释磷过

程的被动或连带过程. 

上述 EPS 在生物吸磷/释磷过程中的作用机制

新假说,并未影响或排斥 PAOs 细胞的吸磷/释磷作

用.在此作用机制下,聚磷微生物 PAO 仍然遵照目前

广泛接受的 Mino 理论完成聚磷代谢过程并与 EPS

进行包括磷在内的物质交换.图 6 中也简要地给出

了与细胞磷代谢相关的磷迁移转化过程,即:在好氧

环境下,PAO 细胞通过分解胞内的 PHA 获得能量,

依靠主动运输并在 PPK 酶的作用下从 EPS 中吸收

PO4
3-
并合成 poly-P(图 6a 中过程⑤),在厌氧条件下

poly-P 在胞内酶的作用下分解成 PO4
3-,利用糖原

Gly降解所产生的能量将 PO4
3-
释放至 EPS中(图 6b

中过程⑤).值得注意的是, PO4
3-
在细胞与 EPS 间的

跨膜迁移是需要消耗能量的主动运输过程,因而并

不受EPS中 PO4
3-
浓度变化的制约,即在好氧条件下,

尽管由于上述结合过程导致 EPS 中 PO4
3-
浓度处于

较低水平,PAO 细胞仍能通过能量推动的主动跨膜

运输获得足够的 PO4
3-
以满足 poly-P合成的需求;在

厌氧条件下 PO4
3-
向胞外的释放也遵循类似的原理.

然而,PO4
3-
在 EPS 与溶液间的迁移是受浓度差调控

的扩散过程.综合上述 EPS和 PAO吸磷/释磷的作用

原理,可以将生物膜的吸磷/释磷过程看作是 PAO细

胞与 EPS 两个相互独立的吸磷/释磷过程协同作用

的结果. 

新机制与现有“物化沉淀”假说最重要的差别,

在于明确强调了氧化还原条件对 EPS 中磷化合物

结合与解离的调控作用.因而,在不同氧化还原条件

下 EPS 中含磷复合物的结合/固定与离解/迁移这一

物理化学过程成为生物吸磷/释磷的过程中的关键

作用机制.这一观点不仅是受到磷在自然环境中所

呈现出的化学特性的启示,其合理性也能得到热力

学的支持.在好氧(高 Eh)条件下,Fe2+被氧化为 Fe3+并

与磷酸盐形成磷酸铁沉淀的反应具有很强的热力

学驱动力.以矿物相磷酸铁矿(FePO4·2H2O)为例,其

沉淀反应的标准吉布斯自由能变化ΔG°≈-125.6kJ/ 

mol[109
-110].这表明在标准条件下,该反应是高度自发

的.在厌氧(低 Eh)条件下,Fe3+被还原为溶解度高得

多的 Fe2+,导致 FePO4沉淀溶解,磷被释放.因此,氧化

还原电位的变化可以激发关键金属离子(尤其是铁)

的价态和反应活性的变化,从而驱动了 EPS 中磷的

吸附与解吸.尽管目前还难以获得 EPS 非均相体系

中磷沉淀/络合反应的吉布斯自由能ΔG,但这一由氧

化还原电位驱动的结合-解离机制是符合热力学规

律的. 

基于本文提出的EPS吸磷/释磷的作用机制新假

说,可以对前述在生物除磷过程中普遍观察到的现象

给出合理的解释.首先,新假说明确了在不同氧化还

原条件下,PO4
3-
从溶液向生物膜(同样包括活性污泥

絮体或颗粒污泥)的迁移与相同条件下细胞的磷迁移

方向是一致的,而既然细胞吸磷/释磷和 EPS 吸磷/释

磷是两个独立的作用过程,所以在不同情况下这两者

的含磷量和磷迁移量就完全可能不相同;也就是说,

磷含量在 PAOs细胞和 EPS间分布的动态变化,取决

于在不同情况下两者吸磷/释磷作用的相对强弱.对

于序批式同步去除/富集磷生物膜系统中的“生物膜

吸磷/释磷行为特征”,可以依照新假说做出如下解释:

在磷富集周期起始时,生物膜蓄磷量历经前一周期的

动态变化正处于最高蓄磷状态,此时新更换的富集液

中 PO4
3-
浓度也极低低.在厌氧条件下,EPS 中的 MP
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离解释放出PO4
3-,导致EPS与富集液(环境)之间形成

较高的 PO4
3-
浓度差(即扩散推动力较大),从而推动

PO4
3-
快速由 EPS 向富集液迁移;在这一阶段,EPS 厌

氧释磷量大于好氧吸磷量,导致生物膜蓄磷量快速下

降,表现为快速释磷阶段.随着富集过程的进行,生物

膜蓄磷量下降,同时富集液中 PO4
3-
浓度不断提高,此

时在厌氧条件下EPS与富集液中的PO4
3-
浓度差不断

缩小(即扩散推动力减小), PO4
3-
向溶液的释放速率减

缓,生物膜释磷量减少,蓄磷量下降速率减缓;在整个

磷富集过程中,好氧吸磷量由于进水磷浓度的制约,

始终以相同的平均速率持续增加;当生物膜释磷量与

吸磷量相同时,生物膜蓄磷量就达到了最低值.此后,

由于好氧吸磷的持续进行,使得系统中的 PO4
3-
量持

续增加,使得磷在生物膜和富集液中分布的平衡不断

更新,推动富集液磷浓度和生物膜蓄磷量同步提升,

表现出慢速释磷的现象.值得注意的是,EPS中的磷在

系统厌氧时主要以 PO4
3-
的形态存在,而富集液 PO4

3-

浓度的胁迫使之部分保留在生物膜中不能释放;而到

了好氧时,只要溶液中的溶解氧浓度足够高,使 EPS

中处于好氧状态的区域相对越大,EPS 中就会有越多

的磷以结合态磷的形态存在,使之难以向溶液中释放,

这在较高的蓄磷量情况下尤其重要.这一论述也是对

序批式生物膜系统研究中的另一重要发现,即“提高

溶解氧有助于强化好氧吸磷”
[111-112]

给出的合理解释.

当系统长期运行达到相对稳定状态时,系统中聚磷微

生物 PAOs的量和活性也趋于稳定,因而其吸磷/释磷

的代谢也相对稳定.由于 EPS 的吸磷/释磷过程是物

理化学作用主导的,系统的碳源消耗主要用于维持微

生物的生长和聚磷代谢过程,系统的碳源消耗速率也

应处于相对稳定的状态,而与富集周期内系统历经

“快速释磷”和“缓慢释磷”两个释磷速率差异巨

大的动态过程并无直接关系.这就解释了在序批式生

物膜系统的不同运行时期,生物膜释磷量与碳源消耗

量之间并不遵循固定比例关系的实验现 象. 

通过上述有关生物膜吸磷/释磷的行为特征的

阐述,可以得出这样的结论,即生物膜蓄磷量的提高,

是在磷浓度逐步递增的释磷环境胁迫与高溶氧强

化吸磷这两个重要条件的共同作用下才得以实现

的,这与本课题组在大量实验研究中为提升生物膜

蓄磷量所控制的系统运行条件完全一致.由于新假

说所提出的物理化学作用主导的 EPS 吸磷/释磷机

制,意味着提高 EPS 中游离的 PO4
3-
与富集液 PO4

3-

浓度差更有利于 PO4
3-
向富集液扩散迁移,这就对

“提高生物膜蓄磷量可以强化释磷,获得更高浓度

的磷富集液”的作用机制问题给出了答案.进一步深

入分析不难看出,在序批式生物膜系统磷富集周期

的后期,PAO 释磷对强化生物膜释磷的作用也是不

可忽视的.因为在整个磷富集周期内,PAO 细胞代谢

的吸磷/释磷量保持相对稳定,而到磷富集周期的后

期,PAO 细胞释磷量在生物膜释磷中的占比就会提

升,且这一释磷作用不受磷浓度胁迫的制约 .这表

明保证 PAO 的磷代谢活性,也有可能对提升系统的

磷富集浓度具有正向作用.当然,这只是基于对生物

膜吸磷/释磷作用的现有认知得到的理论分析结果,

还需得到实验的证实.无论如何,在磷富集周期的末

期,由于多种因素的影响与制约,生物膜蓄磷量和富

集液磷浓度都不可能无限制地提高,这已经在大量

的实验研究中得到证实,在不同的运行模式与参数、

进水水质、环境条件下,会得到不同的富集液磷浓度

的“极限值”,其中最具普遍性的现象,就是好氧出

水磷浓度的升高.在研究过程中,当其接近了要求的

磷排放浓度时,就预示者一个磷富集周期的结束,需

要更换新的磷富集液. 因此,深化对生物膜吸磷/释

磷作用机制的理解,对保证系统运行性能可以提供

原则和策略性的指导,在实际中还需根据具体情况

进行更为系统深入的研究. 

不仅如此 ,新假说为近年来颇受关注的“高

GAOs 丰度与除磷效率关系的矛盾”问题提供了合

理解释.在生物除磷系统中,传统一般认为 PAOs 丰

度与除磷效率正相关,GAOs的过度增殖会损害除磷

效率.但是也有研究发现“高 GAOs丰度并不一定会

导致生物除磷性能恶化”的现象
[113-115],这引起了学

界对 GAOs在生物除磷系统中“负面角色”的质疑.

根据新假说中,EPS 在序批式生物膜系统的吸磷/释

磷过程中起到了主导作用;而有报道认为 GAOs 具

有更强的EPS分泌能力
[113].因此,高丰度的GAOs可

能是通过增加微生物群落 EPS 分泌量,从而维持良

好的除磷效果.这进一步说明生物除磷是聚磷菌细

胞代谢和 EPS 共同作用的结果.在以 GAOs 为优势

菌的生物除磷系统中,EPS 可能发挥了更为重要的

作用,这对重新认识 GAOs 在生物除磷系统中的作

用提供了新的视角. 
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5  结论与展望 

在现有“物化沉淀”假说的基础上,结合自然环

境下金属离子和有机物与磷的相互作用与迁移转

化特性,本文提出了 EPS 在生物吸磷/释磷过程中的

作用机制新假说:即氧化还原条件调控下,磷的结合/

固定与离解/迁移的物理化学过程,是 EPS 在生物吸

磷/释磷过程中的主导性作用机制,而磷在 EPS 与溶

液间的迁移过程主要受扩散的支配.利用新假说,可

以完整清晰地描述磷在 EPS 与溶液间的迁移转化

过程,也可以澄清文献中的相关争议和质疑,尤其是

生物除磷中细胞与 EPS含磷量分布的变化、高生物

膜蓄磷量对释磷的强化作用及其行为特征、高溶氧

对生物膜吸磷的强化作用以及高GAOs丰度下的良

好生物除磷性能等一系列被文献广泛报道的现象.

然而,这一假说仍面临一个重要疑问:本课题组在研

究中通过反复试验,证实了在厌氧释磷时,无论生物

膜蓄磷量有多高、生物膜与富集液间的 PO4
3-
浓度

差有多大,EPS 的释磷都需要有初始碳源投加的驱

动才得以发生.对此,本文提出的 EPS吸磷/释磷的作

用机制无法给出解释.此外,该假说是基于对生物膜

吸磷/释磷作用的现有认知得到的理论分析结果,还

需得到实验的证实,这面临显著的技术挑战.当前缺

乏有效的原位或非破坏性的表征技术,在不改变样

品氧化还原状态的前提下,直接观察和量化 EPS 内

部复杂组分的动态变化.同时,考虑到 EPS 提取方法

对结果的潜在影响,如何准确评估 EPS 的真实作用

仍然困难. 

因此,未来的研究重点可以聚焦于:(1)开发原位

表征技术,量化 EPS内磷-金属复合物的形态与动态

变化;(2)探究 EPS 内部金属离子与磷的配位结构与

类型是解析生物 EPS吸磷/释磷行为机制;(3)定量区

分物理化学过程与细胞代谢(含碳源利用)对磷迁移

转化的相对贡献;(4)阐明关键 EPS组分(如多糖、蛋

白质)在磷结合/解离中的具体功能.(5)开发新一代

机理模型,模拟 EPS 基质内的离子扩散、氧化还原

动力学和矿物沉淀-溶解平衡过程. 
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