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固定化细胞去除废水中硝态氮的试验研究
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摘要：通过对常用的聚乙烯醇!硼酸固定化方法优化改进，有效解决了固定化细胞技术在废水处理领域推广
应用中所面临的机械强度小、易破碎、发胀粘连和带气上浮等问题。对包埋固定化反硝化菌与未包埋反硝化

菌处理含硝态氮的废水进行比较，结果表明：固定化反硝化菌在不适宜的 EF值、温度和有氧条件下均比未
包埋菌具有明显的耐受性，表现出良好的反硝化特性，并且能和硝化细菌在同一反应器中进行单级生物脱

氮，总氮去除率达到 %!G，因而在处理含氮废水中具有一定的实际应用价值。
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固定化微生物技术是从 !#世纪 $#年代的固定
化酶技术发展起来的一项新技术，已引起人们的极

大兴趣［9］。!# 世纪 ;# 年代，国内外科研人员开始
研究和探索此项技术在废水处理领域的应用，据报

道，在日本已有将固定化硝化菌用于处理能力为 99
"##=" X N的工业装置中［!］，这充分表明了固定化技
术在废水处理，尤其是含氮废水处理中的巨大应用

潜力。固定化技术利用生物或化学多聚体材料将微

生物包埋起来，不仅可以大幅度提高参加反应的微

生物浓度，使微生物不易流失和染化、作用时间长、

抗毒和耐受力增强，而且固液分离容易，二次污染

少，因而显示出良好的应用前景［"］。水体中的硝态

氮，主要来源于生活污水和某些工业废水。应用固

定化反硝化菌处理水中的硝态氮是一项新兴技术，

国内外研究的也比较多，并且它还为实现单级生物

脱氮提供了理论基础，已显示出巨大的应用价值和

应用前景。聚乙烯醇凝胶强度较高，价格低廉，生物

毒性小，被认为是目前较为理想的固定化载体［D］。

然而，固定化小球吸水性很强，随着时间的增长，颗

粒膨胀、所占体积增大，机械强度大大减小；并且因

颗粒小球内部传质阻力较大导致内部产生的氮气无

法快速溢出，会使颗粒发胀粘连带气上浮，使同废水

接触的表面积减少而影响对硝态氮的处理效果。因

此就目前的研究结果来看，还存在着很多问题，本文
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通过对聚乙烯醇!硼酸固定法的改进，用于硝态氮的
去除，取得了良好的效果。

! 材料与方法

! !! 材料
"# 试验用样品。本实验室驯化的颗粒污泥，每

天加入反硝化细菌所需的培养基，在缺氧条件下驯

化一个月后，经 " ### $ % &’(的速度离心 )# &’(进行
浓缩，得到的湿泥即为反硝化菌样品。

$# 固定化材料。聚乙烯醇（*+,），硼酸，活性
炭，二氧化硅，碳酸钙，锌粉，海藻酸钠。

%# 试验用水。采用人工配制，组分为：柠檬酸
钠质量浓度为 - ### &. % /，!（012"）为 ) ### &. % /，

!（03)*24）为 5 ### &. % /，!（0)3*24）为 5 ### &. % /，

!（6.724·83)2）为 )##&. % /，适量的微量元素，

93值 8:#左右。
! !& 固定化小球的制备
按 ;<和 #:)<的质量分数称取 *+,和海藻酸

钠溶于蒸馏水中，沸水加热使之溶解，冷却至室温，

加入 #:-<的 !（=>=2"）、4<的 !（7’2)）、#:)<的
!（活性炭）、5:-<的 !（锌粉）的强化材料，然后按
5#<比例加入制备的湿泥，混匀后用 )# &/的注射
器滴入饱和硼酸溶液中（1>23 调 93 值为 ?:8，
!（=>=@)）为 )<），制成小球，在 4A下静置 )4 B，所

得小球即为固定化反硝化菌。

! !’ 试验方法
分别称取适量的包埋菌和相当量的未包埋反硝

化菌放入人工配制的废水中搅拌，液面用液体石蜡

密封。设置不同的条件因素，进行固定化反硝化菌

的反硝化动力学研究，比较出固定化小球的优势。

! !( 单级生物脱氮的可行性试验
在间歇式反应器中，分别投加适量的固定化反

硝化菌和驯化的硝化污泥于只含氨态氮的废水中

（!（13
C
4 D1）为 )5# . % /左右和适量的碳源），曝气，采

用上述试验确定的最佳条件，进行单级生物脱氮可

行性研究。

EF1 G 12H
" D1 C 12H

) D1 C 13C
4 D1

! !) 测定方法
氨氮、亚硝态氮、硝态氮分别采用纳氏试剂光度

法［-］、盐酸"H萘胺比色法［?］、酚二磺酸光度法和精
密 93值试纸测定。

& 结果与讨论

& !! 污泥的反硝化强度测定结果
当污泥驯化 "# I 后，取驯化液测定其中的

12H
" D1、12H

) D1、13C
4 D1质量浓度分别为 -:#; &. % /、

-;#. % /、":5&. % /。浓度均较小，并且观察到液体石
蜡表面有大量气泡冒出，表明驯化的污泥是向着生

成 1)的方向进行的，能取得较好的脱氮效果。

& !& 固定化小球的物理稳定性测定结果
将适量固定化小球装入锥形瓶中，置恒温摇床

上，以 )## $ % &’(的转速振荡一周。小球除有少量破
碎外，大部分未破碎，表明小球的机械强度和韧性较

强，能耐受较大的机械波动；把另一份适量的小球放

入装有新鲜培养基的三角瓶中，每隔 5 I 换一次新
鲜培养基，运行 )#I后，小球仅有少量的破碎或发胀
粘连和极少的带气上浮，大部分都未上浮和破碎，表

明强化材料起到了改善小球物理性能的效果，使小

球能稳定长期的运行。

& !’ 不同的 *+值对包埋菌和未包埋菌的影响
在室温下，包埋菌和未包埋菌的最适 93值基

本相同（如图 5（>）），在 ;:# J ;:-之间，未包埋菌的
降解活性高于包埋菌，但随着 93值的偏离，包埋菌
活性逐渐高于未包埋菌，并且偏离越远，两者活性差

距越大，这也表明包埋后形成的微环境有助于包埋

菌抵抗不利环境，而使其降解酶活降低较缓慢。

图 ! 不同条件下对两类菌的反硝化性能影响

& !( 温度对包埋菌和未包埋菌的影响
试验结果见图 5（K），包埋菌去除硝态氮的最适

温度为 "#A左右，与未包埋菌的最适温度基本相
同，但是在最适温度下，未包埋菌的降解活性大于包

埋菌的，可能是由于包埋使与废水之间的传质受到

影响，导致包埋菌的降解酶无法充分与底物结合，所

以在最适温度下未包埋菌的活性高于包埋菌的活

性。但若偏离最适温度，则包埋菌的活性高于未包

埋菌的活性，离最适温度越远，则差距越大，可能是

因为在偏离最适温度时包埋有助于在小球的内部创

造一个相对稳定的良好环境，使包埋菌能较好的和

底物结合，所以包埋菌的活性高于未包埋的。这一

特点在较低温度下较为明显，如图 )包埋菌处理废
水 5# B后的硝态氮去除率为 45<，而未包埋菌的去
除率为 -:5<，这说明在 5#A时未包埋菌的活性基
本丧失，但包埋菌仍有较高脱氮能力。对于高温，包

埋菌的活性也高于未包埋的，这表明（下转第 -L页）
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包埋菌在高温条件下也有较好的抵抗性。

图 ! 在低温下两种菌的反硝化性能

! 3" 氧浓度对包埋菌和未包埋菌的影响
当对废水进行微曝气时（WL质量浓度为 =XV Y

9X=.7 Z E），未包埋菌的硝态氮的去除率很低，9= !后
的硝态氮的去除率仅为 VX;[，而同期包埋菌的去
除率为 U?[，远高于未包埋菌。可能因为包埋使小
球内部创造了缺氧的微环境，导致氧对包埋菌的抑

制性较弱，从而使包埋菌在有氧的条件下也能保持

对硝态氮较高去除率。这为实现单级生物脱氮创造

了有利的条件，可以使硝化和反硝化在同一反应器

中进行，有极高的应用价值。

! 3# 固定化操作运行的稳定性
运行稳定是固定化技术能否实际应用的关键，

为此，采用重复实验考察固定化小球的运行稳定性，

见图 <。每个周期结束时（9= !），滤出固定化小球，
用蒸馏水冲洗后再次加入到新鲜的人工配水中，进

行新一轮操作，经过多次循环，小球的脱氮率一直保

持较高的水平。可见，固定化操作是可行的，有一定

实际应用价值。

图 $ 固定化小球反硝化稳定性测试

! 3% 固定化小球的单级生物脱氮的可行性
由图 ;可知，将硝化细菌和固定化包埋的反硝

化菌进行混合处理含氨氮的废水，对废水进行曝气

（!（WL）为 ?.7 Z E左右），总氮随着时间的延长而不

图 & 在单级脱氮中总氮随时间变化

断降低，9= !后，总氮去除率达到 V?[左右，这表明：
在好氧的条件下，氨氮被氧化为亚硝态氮和硝态氮，

但在反硝化菌载体的内部由于传质受到影响，形成

了缺氧区和厌氧区，所以反硝化菌可以将硝化细菌

生成的亚硝态氮或硝态氮还原成 Q?，实现了单级生

物脱氮，并且由于氧的供应有限，形成的亚硝态氮较

多，可以直接还原成 Q?，因此可以缩短反应历程，提

高脱氮速率，节省氧气和有机碳源。所以固定化的

反硝化菌可以和硝化菌在同一个反应器中在好氧的

条件下同时进行硝化与反硝化，实现单级生物脱氮。

$ 结 论

通过对聚乙烯醇!硼酸固定法的改进，用于处理
含硝态氮的废水，不仅在不适宜的温度、-J值和有
氧条件下均比未包埋表现出较高的反硝化活性，而

且可以和硝化菌在好氧条件下同时进行硝化与反硝

化。由于 M@C价格低廉、无毒抗分解，强度稳定性
高，因而此固定法具有一定的应用价值。
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