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摘要：利用 "种常见包埋固定化方法，筛选出以聚乙烯醇!海藻酸钠!硼酸包埋法作为最佳固定化包埋方法；
对该方法进行优化，制备生物吸附剂的最佳配方：$#K的 /2’溶液；$K的海藻酸钠溶液；剩余活性污泥（淡
水藻类）!#K；$L#K的 .7.4!溶液；E#L# G34 ; M的 ,/乳化液的饱和溶液 N%O,% 溶液；$#K的 17!.,% 溶液调节

PN至 :L"；%GG左右的球形颗粒；固定化 @ Q以上，蒸馏水洗净。初步应用固定化空白小球和固定化 &’+和
固定化淡水藻吸附剂进行吸附 /R! S、NT! S试验，效果较为显著。
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微生物固定化（=GG3R=4=[YX G=J8338T7?=>G，06）技
术是微生物发挥高效作用的重要途径，尤其在污染

环境治理领域中，06技术正在成为某些水处理、固
体废弃物处置和有机气溶胶快速去除等工艺的核心

技术而发挥积极的作用，成为当前环境科学与工程

研究的热点。在实际应用中，根据实际情况选择适

宜的吸附剂，这对处理重金属离子污染的水体具有

重要意义［$!:］。笔者通过研究剩余活性污泥和藻类

的固定化方法，为实际修复重金属（铅汞）污染水体

提供固定泥藻的科学依据及相关参数。

D 实验部分

D 5D 仪器和材料
主要仪器：原子吸收光谱仪、恒温磁力搅拌器、
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电热恒温鼓风干燥箱、恒温振荡器、离心机、灭菌锅、

显微镜、注射器等。主要材料及试剂：海藻酸钠、聚

乙烯醇、聚丙烯酰胺、卡拉胶、明胶、氯化钙、硼酸、戊

二醛、!，!’!亚甲基双丙烯酞胺、四甲基乙二胺、过
硫酸钾、吐温 "#、吐温 $#、乳化剂 %&!’#、分散剂 (、
氯化钠等。

! )" 剩余活性污泥和藻类的预处理
剩余活性污泥的预处理：向污泥中加入 *倍体积

的生理盐水洗涤、过筛，经 *### + , -./离心分离0-./，
弃去上清液，如此循环洗涤 *次后经高压灭菌锅在
’"1、#2’3&4条件下进行灭菌处理，采用 #2’-56 , 7的
!4%8溶液浸泡活性污泥 *#-./后离心，所得的剩余
活性污泥放在阳光下晾晒，研磨过筛后得到直径小于

#20--活性污泥干颗粒，置于冰箱保存备用。
淡水藻类的预处理：先将淡水藻用蒸馏水清洗

干净，然后在日照下干燥 9 :，再将其粉碎并筛选出
尺寸在 " ; *--之间的作为吸附剂，然后用 #2’-56 , 7
盐酸溶液在 0# ; 9#1的水浴锅对藻类进行预处理，洗
掉水藻上吸附的金属离子 (4"<、3="<、!4<和其他一
些可溶性物质，从而增加藻类的吸附点，有利于吸附。

最后在 ># ; 9#1的烘箱中烘干干燥，粉碎。
! )# 最佳固定化方法的选择
采用海藻酸钠、聚乙烯醇、聚丙烯酰胺、明胶、戊

二醛、卡拉胶等载体材料进行固定化试验，考察固定

化过程中成型的难易、成本的高低、机械强度的大小

等，以确定最佳固定化方法。

! )$ 聚乙烯醇!海藻酸钠固定化方法的优化
%& 不同比例聚乙烯醇 ,海藻酸钠对颗粒成型影

响。聚乙烯醇 ,海藻酸钠配比试验：9 ? #20；9 ? ’2#；
9 ?’20；$ ?#20；$ ? ’2#；$ ? ’20；’# ? #20；’# ? ’2#；’# ? ’20；
考察聚乙烯醇包埋藻类和剩余污泥的成粒情况。

’& 分散剂的选择。选用吐温 "#、吐温 $#、乳化
剂 %&!’#、分散剂 (进行固定化生物体的研究。主要
评价指标包括黏度、物理状态、分散作用、影响吸附情

况、取用难度、与重金属反应与否、来源稳定性等。

(& 不同碱溶液对饱和 8*@%* 交联剂影响。采

用 ’#A的 !4%8、B%8、!4"(%* 分别调节饱和 8*@%*

交联溶液的 C8值，考察固定化颗粒成型情况。
)& (4(6"浓度不同对颗粒成型的影响。分别观

察混合溶液中 (4(6" 浓度（质量百分比浓度）为
#2’A、#20A、’2#A、"2#A、02#A时，固定化颗粒成
型受到的影响。

*& 颗粒直径成型影响。利用注射器的不同型
号的针头控制菌球粒径分别为：’、"、*、>、0 --，进行
吸附实验。通过机械强度和物理稳定性测定并结合

固定造粒的难易程度确定最佳粒径。

! )+ 最佳固定化方法下固定化颗粒的制备
%& 空白小球颗粒的制备。"取质量比为

&DE ?海藻酸钠 F ’#?’加热溶解于一定体积的水中，使
其质量百分比分别为 ’#A和 ’A，加热成为黏稠液体；

#用定形器加到含有 ’2#A的 (4(6"、0#2#-56 , 7的 %&!
’#乳化液的饱和溶液 8*@%* 溶液中；$用 ’#A的
!4"(%*溶液调节交联溶液 C8为 92G；%滤出 *--左右
的固定化颗粒，然后固化 >:以上；用蒸馏水洗净，备用。

’& 剩余活性污泥和淡水藻类固定化吸附剂制
备。"加热溶解 &DE?海藻酸钠 F ’#A ?’A溶液 "##
-7，使其成为黏稠液体；#将预处理的剩余活性污
泥（淡水藻类）"# =加入到上述溶液中混合均匀，用
定型器加到含有 ’2#A(4(6"、0#2# -56 , 7 %&乳化液
的饱和溶液 8*@%*溶液中；$该交联溶液用 ’#A的
!4"(%*溶液调节 C8为 92G；%滤出 * --左右的固
定化颗粒，用蒸馏水洗净，备用。不加入生物，制作

方法同上。

! ), 吸附剂净化 -’" .、/0".污染水体的实验
将 C8 为 02#、质量浓度为 ’## -= , 7 的 &H" <、

8=" <溶液取 "## -7，加入到 0## -7三角瓶中，加入
’2# =固定化颗粒（空白小球、固定化剩余活性污泥、
固定化淡水藻类颗粒），盖好棉纱布，用空白溶液作

对照，在 "#1、’## + , -./振荡器中振荡作用，将吸附
后的溶液在 0### + , -./条件下离心 ’0-./，上清液准
备进行测试。

! )1 固定化颗粒的宏观性状表征
主要描述固定化颗粒宏观形状：大小、颜色、

形状。

" 结果与讨论

" )! 最佳固定化包埋方法的确定
目前经常采用的生物固定化方法主要有吸附

法、包埋法、交联法和共价结合法，各种固定化方法

和载体都各有特点［G］，> 种方法中以包埋法在制备
固定化颗粒过程中成本低、稳定性高，为推广应用提

供了依据，比较几种方法，采用包埋法进行剩余活性

污泥和淡水藻类的固定化吸附剂的制备。通过 G个
包埋方法试验，结果如表 ’所示。
使用包埋法制备固定化颗粒，要求包埋小球成

型均匀，大小适宜，机械强度高；要求包埋剂有一定

的黏度。但黏度太高，易导致包埋小球成型难，减小

原水与小球接触比表面积，从而影响处理效果；黏度

太低会导致成球大小不均匀，机械强度低，小球容易

破碎，影响处理效果，整个制备过程成本高等。由表

’可知，G种固定化包埋方法以聚乙烯醇与海藻酸钠
包埋法制备的固定化颗粒性能最好，笔者将聚乙烯
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表 ! "种固定化包埋方法的比较

方法名称 固定化成型过程现象及相关分析

海藻酸钠包埋法
海藻酸钠在 !"!#$液中成型速度很快，颗粒之间完全没有粘连现象。但颗粒载体 %& ’后即变软，随后松软不呈球形，
说明海藻酸钠不稳定

聚乙烯醇包埋法

聚乙烯醇形成的凝胶颗粒机械性能等均不受培养基的影响，放置时间较长后，未见任何胀破颗粒或颗粒之间磨损现

象。但在聚乙烯醇固定化过程中发现，聚乙烯醇的固化很慢，在滴加时颗粒之间易于相互粘连而形成一个颗粒的聚

合体，成球困难，且成球后球体机械强度较差

聚丙烯酰胺包埋法 聚丙烯酰胺凝胶成球后，机械强度差

明胶!戊二醛包埋法 形成的小球机械强度较差，易碎，传质性能差
卡拉胶包埋法 形成的小球机械强度较差，易碎

聚乙烯醇与海藻

酸钠包埋法

在聚乙烯醇交联成型液中也含有 !"!%$，因而考虑在聚乙烯醇溶液中溶入少量海藻酸钠，不仅容易成球，还有效防止
了粘连现象；成型操作获得了良好的效果，且从颗粒的运转情况看，添加海藻酸钠的颗粒未出现变松软的现象；海藻

酸钠和聚乙烯醇凝胶机械强度和传质性能均较好

聚丙烯酰胺!海藻
酸钠包埋法

机械强度和传质性能均较好

醇!海藻酸钠包埋方法应用到剩余活性污泥和淡水
藻类的固定化生物吸附剂的制备中。

# (# 聚乙烯醇 )海藻酸钠固定化方法的优化
$% 不同比例聚乙烯醇 )海藻酸钠对颗粒成型的

影响。通过不同配比实验，结果如表 $ 所示（!聚、
!海 分别为聚乙烯醇和海藻酸钠的质量百分比）。
表 # 不同比例聚乙烯醇 )海藻酸钠的固定化颗粒物理性质

比例 !聚 * +, !聚 * -, !聚 * %.,

!海 * ./0, 胶液稀，易于滴
加，粒间易粘连

胶液较稀，易于

滴加，粒间易粘

连

胶液较稠，可滴

加，粒间少粘连

!海 * %/.,
胶液较稀，易于

滴加，粒间易粘

连

胶液较稠，易于

滴加，粒间少粘

连

胶液 稠，可 滴

加，粒间不粘连

!海 * $/.,
胶液较稠，易于

滴加，粒间少粘

连

胶液 稠，可 滴

加，粒间不粘连

胶液 稠，难 滴

加，粒间不粘连

由表 $可知，在海藻酸钠浓度较低时颗粒之间
易于粘连，提高海藻酸钠浓度可减少或消除粘连现

象；提高聚乙烯醇浓度也有减少粘连的作用，聚乙烯

醇 1海藻酸钠的比例控制在 -1$或 %.1%时，胶液稠，可
滴加，粒间不粘连。考虑到聚乙烯醇比海藻酸钠的市

场价格便易，笔者选用聚乙烯醇 1海藻酸钠 * %.1%。
&% 分散剂的选择。往固定化试剂中加入一定

量的分散剂，可以保证剩余活性污泥和淡水藻在固

定化颗粒中分散得均匀，确保固定化后的生物体系

分布均匀。单纯从乳化、分散这一作用出发，通常可

以选择很多种分散剂。但是，由于绝大多数的分散

剂对酶的活性是有影响的，并且绝大多数分散剂是

混合物，成分难以恒定。在固定化过程中，分散剂的

用量很少，最好不要用不均一的试剂。对于重金属

来说，分散剂不应与其发生反应，并且要求分散剂对

于重金属的吸附有促进作用，或者不发生影响，至少

不应使重金属的吸附量减少太多。生化上常用的表

面活性剂一般可以满足这一要求，尤其是非离子型

表面活性剂较为适合。实验结果如表 2所示。由表

2可知，分散剂选择 34!%.乳化剂最为适宜。
表 ’ 分散剂的选择

分散剂 黏度
物理

状态

分散

作用

与重金属

反应与否

取用

难度

影响吸

附情况

来源

稳定性

吐温 $. 大 粘稠液体 好 否 大 不影响 稳定

吐温 -. 大 粘稠液体 好 否 大 不影响 稳定

乳化剂

34!%.
小 液体 好 否 小 促进 稳定

分散剂 ! 小 液体稍粘 好 否 促进 稳定

(% 不同碱溶液对饱和 52632 交联剂影响。饱

和 52632 的 75 值为 &/.，实验证明仅用 8"35 或
935 调节并不能使聚乙烯醇成粒。用 %., 的
8"$!32溶液调节饱和 52632 交联溶液，使其 75值
为 +/:时，进行硬化处理，使小球机械强度得到提
高。为此选用 %.,的 8"$!32 溶液作为调节 75为
+/:饱和 52632交联溶液的碱溶液。

)% !"!#$ 浓度不同对颗粒成型影响。采用
8"35、935 、8"$!32分别调节饱和 52632 交联溶液

的 75值，考察固定化颗粒成型情况。在聚乙烯醇
交联成型液中，!"!%$ 的浓度对于固定化颗粒的性
能也有很大影响。由表 2和表 &可知，当 !"!#$浓度
大于 %,时，交联液中会形成少量 !"!.2 固体颗粒；
当 !"!%$浓度小于 %,，形成的固定化颗粒不规则，
机械强度差，颗粒内部形成的孔隙率低，则选定交联

液中 !"!%$浓度为 %,。
表 * 不同浓度 !"!!#的固定化颗粒物理性能

编号 !（!"!%$）) , 小球强度 传质性能 成型难易

% ./%. 较弱 一般 一般

$ ./0. 一般 一般 一般

2 %/.. 一般 较好 一般

& $ 强 好 易

0 0 强 好 易

+% 颗粒直径对成型影响分析。通过机械强度
和物理稳定性测定，并结合固定造粒的难易程度，确

定 2;;为最佳粒径。
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图 ! 固定化吸附剂颗粒宏观形状

" !# 固定化颗粒宏观形态表征
空白小球颗粒和固定化剩余活性污泥及淡水藻

类颗粒宏观形状如图 "所示。
由图 "可知，#种颗粒皆为球形，其中空白小球

颗粒为白色，固定化剩余活性污泥和淡水藻类吸附

剂颗粒的颜色分别为草绿色和灰黑色；球体直径皆

为 #$$左右。

" !$ 净化 %&’ (、)*’ (污染水体实验结果分析
%& 空白小球颗粒。当测得 %&’ (、)*’ (的空白

溶液质量浓度分别为 ++,+-、++,-+ $* . /时，固定化
空白小球颗粒吸附 %&’ (、)*’ (的效果如图 ’ 所示。
由图 ’可知，固定化空白小球颗粒对 %&’ (的吸附率
随着时间的变化，出现动态变化。在 #0 $12吸附率
达到 "-,’03，此时吸附量为 #,45 $* . *。对 )*’ (的
吸附率随着时间的变化，同样出现动态变化，但固定

化空白颗粒吸附 )*’ (在 56$12达到较大吸附率，即
"’,043，此时吸附量为 ’,5" $* . *。由试验可知，固
定化空白颗粒吸附这 ’种重金属离子的特性是不同
的。这主要是因为这 ’种重金属离子与固定化颗粒
的作用机制不同。

’& 固定化剩余活性污泥颗粒。当测得 %&’ (、

图 " 固定化空白颗粒吸附 (’" )、*+")的效果
图 # 固定化剩余活性污泥颗粒吸附

(’" )、*+")的效果

)*’ (的空白溶液质量浓度分别为 ++,-+、++,+- $* . /
时，固定化剩余活性污泥颗粒吸附 %&’ (、)*’ (的效
果如图 #所示。由图 #可知，固定化剩余活性污泥
颗粒对 %&’ (的吸附随着时间的变化，同空白小球颗
粒吸附规律比较一致，出现动态变化。在 #0$12时，
固定化剩余活性污泥颗粒对 %&’ ( 的吸附率为
6-,"03，此时吸附量为 "",5+ $* . *。之后随着时间
的延长，吸附 %&’ (的速度减小，在 56 $12时，吸附率
为 4#,’03，吸附量达到 "’,60 $* . *，之后吸附量缓
慢增大；在 40 $12时，吸附率达到 453，吸附量达到
"’,44$* . *。固定化剩余活性污泥颗粒对 )*’ (的吸
附率随着时间的变化，相对于空白小球和固定化剩

余活性污泥吸附剂，吸附速率相对较快，在 #0$12吸
附率快速达到 50,503，此时吸附量为 -,0- $* . *，之
后随着时间的延长，吸附率缓慢增大，处于动态平衡

过程。由本试验结果可知，对于相同质量的小球颗

粒，固定化剩余活性污泥颗粒吸附这 ’种重金属离
子的性能得到了加强，这主要是因为剩余活性污泥

颗粒固定到固定化剂后，吸附作用得到强化；固定化

剩余活性污泥颗粒吸附 %&’ (的效果比吸附 )*’ (的
效果好。
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!" 固定化淡水藻颗粒。当测得 !"# $、%&# $的空
白溶液质量浓度分别为 ’’()’、’’(’) *& + ,时，固定
化淡水藻类小球颗粒吸附 !"# $、%&# $的效果如图 -
所示。

图 # 固定化淡水藻类颗粒吸附

$%& ’、()&’的效果

由图 - 可知，固定化淡水藻颗粒吸附 !"# $、
%&# $的效率随着时间的变化，同空白小球颗粒、固定
化剩余活性污泥吸附剂吸附规律比较一致，出现动态

变化。在 ./*01时，固定化淡水藻类吸附剂吸附 !"#$

的效率为 2)(#/3，此时吸附量为 44(5.*& + &。之后随
着时间的延长，吸附 !"# $的速度减小，在 -2 *01时，
吸附量达到 4#(6’ *& + &，之后吸附量呈现动态平衡
状态，吸附量趋于饱和；固定化淡水藻类吸附剂吸附

%&# $的效率随着时间的变化，同样出现动态变化，在
42*01时快速达到较大吸附率，即 .2(6/3，此时吸附
量为 6(4- *& + &，在 5/ *01时，吸附量为 6(2) *& + &，之
后随着时间的延长出现动态平衡。由试验结果可

知，对于相同质量固定化空白颗粒、剩余活性污泥颗

粒、固定化淡水藻类颗粒，.者吸附 !"# $、%&# $的能
力从大到小顺序相同，即：固定化剩余活性污泥颗

粒、固定化藻类颗粒、固定化空白颗粒。

* 结 论

利用 6种常见包埋固定化方法，筛选出以聚乙
烯醇!海藻酸钠!硼酸包埋法作为最佳固定化包埋方
法；对该方法进行优化，制备生物吸附剂的最佳配

方：聚乙烯醇 7海藻酸钠 8 4/3 7 43溶液 #// *,；剩
余活性污泥（淡水藻类）#/ &；4(/3的 9:9;#、2/(/

*<; +, 的 =! 乳化液的饱和 %.>=. 溶液；4/3 的
?:#9=.溶液调节 @% 8 5(6；. ** 左右的球形颗粒；
固定化 - A以上，蒸馏水洗净。
对于相同质量空白固定化吸附剂、固定化剩余

活性污泥（BCD）吸附剂、固定化淡水藻吸附剂，.者
吸附 !"# $、%&# $的能力从大到小顺序均为：固定化
BCD吸附剂、固定化藻类吸附剂、空白固定化吸附
剂。固定化剩余活性污泥颗粒和固定化淡水藻类颗

粒吸附 #种重金属的能力都较固定化前有所提高。
试验为系统地研究固定化 BCD生物吸附剂、固定化
淡水藻类吸附剂及共固定化泥藻生物吸附剂净化 #
种重金属污染水体的性能提供了基础可靠的数据，

吸附 #种重金属离子的效果有望在进一步系列研究
中得到提高。
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