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摘要 综连了般生物 固定化 技术在污水硝化 、生物脱氪 中的应用．包括固定化材料与固定化工艺；国内外研 究 

与应用现状 ；以及在较大规模蒋水处理中的实际应用；对该 技术 目前存 在的问题及其解决逮径 、发展前景和 

趋势进扦了评述， 

*巷词 错生物固定化 

1 污水硝化 、脱氮概述 

1．1 污水脱氯技术 

常规活性污泥法对一般有机物的去除草可选 9O 

以上 ．由于工艺过程中几乎不发生硝化作用．总凯氏氯 

(TKN)的去除率仅在 1O 一3O 之间 对于城市污水、 

含氯工业废水以及畜牧业废水，若采用常规活性污泥法 

处理 ，出水中除含有少量古碳有机物外 。还 含有太量的 

氯(氪氯和有机氯)和磷(溶解性磷和有机磷)。对受纳水 

体会造成富营养化。在将污水处理出水作为第二水源再 

利用时，还必须进行脱氯除磷的深度处理。 

近年来国内外由于水环境标准的严格化 ．对受纳水 

体的氯、磷浓度有了新的要求，促使人们对传统活性污 

泥法进行工艺流程的改进，以提高氯、磷的去除效果 

由此出现了 A．／O生物脱氯工艺 、A ／O生物脱氯除磷工 

艺等 在传统活性污泥法基础上发展起来的污水处理新 

技术 

目前国内外普遍采用的活性 污泥法生物脱氯工艺 

为 A／O工艺 ，萁典型工艺流程见图 1． 

碚化撬音藏回瘟 

图 1 a／O生物脱氨工艺流程示意 

污水中的有机氯被异养菌转化为氮氮，在供氧充足 

的条件下，氮氯被硝化菌群(包括亚硝化细菌和硝化细 

菌)氧化成硝态氯 (N0 —N和 NO —N)．好氧池 产生的 

大 量 NO7一N通过混 合藏 回流到 映氧池 。在缺 氧条件 

下。反硝化细菌利用 NO7作为最终 电子受体，将 NO?一 

N还原成氯气从水中逸出，从而选到脱氮的 目的“] 

1．2 悖水生物脱氮技术的特点及问题 

(1)可同时去除污水中含碳有机物及氯、磷等污染 

物 处理效果忧干常规话性污泥法 

(2)由于 A／O工艺 的污泥龄 (SRT)较 长．因此 系 

统产生的剩余污泥量较常规活性污泥系统少 ，污泥沉降 

性好 ，易于脱水。 

(3)易于将常规活性 污泥 系统改 建成 A／O 系统} 

总水力停留时间与常规活性污泥法相近 

由于 A／O工艺具有上述特点 ．近年来 国内外的应 

用发展较快，被认为是解决城市污水及含氯工业废水氮 

污染的有救工艺 但该技术应用于污水处理时，仍存在 

以下不足 ： 

(1)硝 化菌群增殖速度慢 且难 以维持较 高生物浓 

度 ，特别是在低温季节。因此造成系统总水力停留时间 

较长．有机负荷轻低，增加了基建投资和运行费用 

(2)系垃 为维持较高生物 浓度及 获得 良好脱 氯教 

果，必须同时进 行污泥回流和硝化液回流，回流比大， 

增加了动力消耗及运行费用； 

(3)抗重金属及有机物冲击的能力不强 ；高浓度氨 

氯及亚硝酸盐进水会抑制硝他菌生长 。 

2 微生物固定化技术用于污爿c生物脱氮 

2．1 微生物 固定化技术 

固定 化细胞技术是本世纪 7O年代直接从固定化酶 

技术发展起来 的。由于该技术既不需要把酶从细胞中提 

取出来，也不需要 加U纯化 。因而酶 活力损失少．特别 

是反应需要辅因子或多种酶成分参与 ，需要吸能合成反 

应． 及需要使用完整的细胞代谢途径过程时 ，固定化 

细胞较 固定化酶优越 。固定化细胞技术处理污水时可使 

反应器 内保持高浓度微生物数量，反应启动快 ，反应设 

备小型他 细胞经固定后既增大了机械强度，叉提高了 
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酶的重复使用率，从而降低了生产成本，因此固定化细 

胞技术 已越来越受到^们的重视。 

2．2 污水生物脱氮 

2．2．1 固定化方法 

柯水处理中采用的固定化微生物的固定化方法 ，目 

前国内外仍未有统一的分类标准 一般将微生物固定化 

方法分 为结 台固定法(吸附法)，包埋 固定法和 自身固定 

法 3类。应用于生物脱氮的微生物固定化方法主要是包 

埋固定法 ，即通过物理的方法 ，用高分子材料制成凝胶 

包埋微生物 ， 

2．2．2 固定化材料及固定化工艺 

固定化材料的选择是微生物固定化技术用于污水 

处理的重要条件。包埋 固定化材料 ，通常采用化学性能 

稳 定，适 合 细 胞 生活 的高 分 子 材 料 ．如 聚 己烯 醇 

(PVA)、聚丙烯酰胺 、丙烯酰胺(ACAM)，聚乙烯 乙二 

醇(PEG)、海藻酸钠 、卡拉吐、K一角叉莱腔及琼脂等。 

采用 PVA一硼酸法 固定化细胞时，通常按下面的工 

艺进行：将溶解后的 PVA与浓缩后的活性特怩相混 

合，PVA浓度为 7．5 一10 ，擂性污泥浓度为 80—90 

g／L；{爵入饱和硼酸中接触固定 24h，即可使用或保存。 

另有PVA一冷冻法，冷冻温度在一20℃对较合适，PVA 

浓度 15 为宜。 

早在 1925年，日本的板谷就采用卡拉吐 、海藻酸 

钠光硬性树脂等不同载体包埋硝化细菌用于去豫污求 

中的氮 J。 

1982年，Etsuo K，等 人用聚电解质配合钧TGCI和 

KPVS为载体，包埋固定欧洲亚硝化单胞菌 ，置 于舍氨 

氮的培养基中。发现有大量亚硝酸盐生成。在间歇反应 

器 中经过长达 2000 h的培养后，仍保持 了相当高的氪 

氮氧化活性 ，载体也保持完好口]。 

聚 乙烯 醇 (PVA)因具有 费甩低，颗粒强 度高等优 

点，因而 目前应用较 为广泛 。用 PVA 固定后的细胞活 

性受损小，存活时间比海藻酸钙、聚丙烯酰胺包埋法 

长。桥本奖以PVA·硼酸法固定活性污泥，获得了较好 

的处理效果。连续运行试验表明：在TOG负荷 为0．50 
— 2．35 kg／(m ·d)的范围内。TOC、TIN的去除率分别 

达到 93 和 30 一4O 上；另外 ．岩堀惠裙和桥本 

奖将经 PvA一硼酸法固定后的活性污泥用于低浓度有机 

废水，分解击除氨氮及腐殖物，TOC击除率能稳定在 

61 一75 ，而 NH —N 去除率最高可达到 85％以上 ， 

连续运行中 NHrN窖积负荷量达到 0．13 g／(L·d) = 

这说明 PVA固定活性污泥处理废水是去除氨氮简单而 

有效的方法 

有人认为聚乙烯 乙 二醇 (PEG)较适 于包埋 固定硝 

·77 

化细菌 采甩该法固定化后的硝化细菌的活性 比采用密 

胺和尿烷固定化的高 5倍以上 ，驯养后的呼吸速度约为 

其它材料的 2倍 ．氨氮的分配系数则是其它材料的 2— 

5倍 角野立夫与森直道等将 一定 比例的 PEG、聚合剂 

和海藻酸钠溶解混台．再与 20％取 自污水处理厂经浓 

缩后的硝化污泥混合，加入 0．25 过硫酸钾。均匀混台 

后漓^ 1 CaCI 溶液中戒形 ． 成太小 2／Tim左右的柱 

型和球型颗粒 ，应用于较大规模生产实践中．取得了良 

好的处理效果 

2．2．3 固定化细胞的性能及活性 

用何种方法评价固定化细胞的性能，是微生物固定 

化技术用于污水处理 的重要内容。角野立夫等将前文所 

述 的 PEG 固定化 细胞颗 粒先后 在 5 L曝气槽 中和在 

2"00 L循环脱氮实验中测定其呼吸速度、负荷及处理教 

果，对 固定化颗粒的活性 、物性进行 了多项测试，包括 

氪氮分配系数、呼吸速率、细胞活性收率、氧透过系 

数、压缩强度、变形率 、膨胀率、含水率等 

2．2．4 固定化所用微生物的选择 

用于固定化的微生物是否需要经过驯化培养 将影 

响微生物固定化技术用于擂水处理的工业化进程 角野 

等在研究中发现：经过驯化培养的硝化污掘固定化后其 

呼吸速度上升快且能获得较高活性，但驯化培养在工业 

化太规模应用时会增加设备和投资；采用未经驯化培养 

的活性污泥直接 固定 ，耗氧速度为 600 mgt(L．h)．N 

处理负荷为 0．6 kg／(m ·d)f但随着进水负荷逐渐上 

于r，耗氧速度也可达到 1100 mg／(L·h)。 

2．2．5 固定化细胞的颗粒 

固定化颗粒的呼吸速度与粒径之间有一定的关 系． 

一 般粒径越小，呼吸速度越快 电镜检测表明．自养菌 

(主要是硝化 杆 菌和短 杆菌)集 中分 布 在颗 粒表层 至 

5o一60 以下的球层内。而异养苗(如BOD氧化菌) 

则主要分布在表层以下 1500呻1的薄层内。这 主要与氧 

和基质的遗过及代谢过程有关 。另外 ，NOE和 No 在 

颗粒内部的积累会引起内环境中pH下降．从而影响细 

菌的生长代谢。因此从传质和固液分 离的角度 来考虑 ． 

固定化颗粒粒径以不太于 2．5 m／xi为宜 。 

2．2．6 固定化细胞的寿命 

角野等还对 PEG颗粒的寿命进行 了预测试验 预 

测表 明．常温 中性 环境下 ，PEG寿命 在 10 a以上 ；在 

pH9，40"C的恶劣条件下也能维持 5 a以上 ；在停 留时 

间仅 6 h的条件下．氯氮去除率高达 98 上；颗粒中 

细胞 含量 3 61x 10 个／ml，显著 高 于常规 活性 污泥 

法 。 
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2．2．7 脱壹【菌的固定化 

文献[7]研究了固定化脱壹【苗(Alcalignes sp )的工 

艺和材料 ·经比较认为 K一卡拉胶最适合脱氮菌的 固定 

化。进而进行丁固定也 脱氮菌的活性 比较 铡定了硝酸 

还原活性和亚硝酸迁原活性，考察 了影响还原活性的环 

境因紊 I实验表明．对于 pH 的波动和温度 的起伏(5— 

50"C)，硝 酸还原活性 和亚硝酸 还原 活性 均能保 持稳 

定 

2．2．s 污水脱氮的应用规模 

近年来 ．固定化硝他茵脱氮技术已从实验室和小规 

模试验阶段进^大规模的生产性试验阶段 。日本的森直 

等报道将常规活性悸泥法改遗成促进型循环脱舞法 ，标 

准处理量为225~)m ／d(最大 3000 ／d)。固定化瘸粒 

填充率为7．5 ，总停留时间8 h，较常规活性悸泥循环 

脱 氮 法 (A／O)缩 短 了 半．平 均 进 水 BOD 为 ZOO 

ro．g／L．T-N为39 ml~／L。连续运行结果表明：年平均出 

水 NHt-N 小于 1 g／L，T-N小于 10 n,．g／L，BOD小于 

5 mg／L，获得了良好的处理教果。值得注意的是：在温 

度 14．1—16．2℃，停留时同 6—8 h的条件下．T-N出 

水也不高于 7 mg儿 ，T-N 击除率 达 71．； 一7 ．3％， 

系统除氨效果稳定。这说明固定化硝化菌脱舞技术是一 

种高散，稳定、易于由现有设旌改造，且较为经济的脱 

氮方挂 ．特别适合于水愠低 、停留时间短、进承水质水 

量变化幅度大的处理条件_自]。 

2．2．， 国内研究情况 

周定等人将 PVA一硼酸法用于包埋固定化脱氨教生 

物，同时研究了硼酸对脱氮微生物的毒性 实验表明， 

利用固定化微生物可以在较低pH值、较低温度和较高 

溶解氧的条件下获得较好的处理效果 ]。王蕾等用 

PvA怍包埋荆 包埋固定用四环素废 水驯‘匕成熟 的厌 

氧和好氧污泥，采用厌氧一好氧工艺处理四环素结晶母 

液，不仅 COD击除率达到 96％I NI1．·N击除率也高选 

86．9 ，较普遢A／O系统高出 25．9 ，上海环科院 

在“焦化废水氨壹【脱除技术 的基础上，以匾定硝化菌为 

目标，确定了丙烯酰胺包埋法的最佳工艺条件，经实验 

l6卷 6期 

室摇瓶试验和连续试验 ，取得了满意的结果。 

3 发展预测 

虽然固定化微生物脱氮技术具有诸多优点．但经过 

敏十年的绽屉．至今仍基车停雷在实验室或小规模试验 

阶段 若要实现大规模生产应用 ，还必须解决以下几个 

问题 ： 

(1)廉价及性能良好的固定化载体及适于工业化规 

模生产的固定化工艺和生产设备的开发 解决固定化微 

生物颗粒的工业规模生产J可遥 ．必须开发相应的工业生 

产装置。由于目前所使用的固定化载体多为有机高分子 

材料，价格较为昂贵。使废水处理成本提高。因此需要 

开发竹廉而质优的载体并提高其使用寿命及重复使用 

能力 另可考虑将有机高分子材料与无机多孔材料结 

合，以提高颗粒性能和降低生产成本。 

(2)对于适用于固定化微生物脱氮的生物反应鼎、 

供氧方式及高教供氧设备 圈渣分离方法及设备结柯、 

固定化微生物的寿命等进行探八研究 

(3)细胞经固定化以后．载俸对基质和产物的扩散 

阻力增大，如何减小扩散阻力，直接关系到合适载体的 

选择及高救生物反应器的设计 。生物处理机理及相关动 

力学研究仍有待于进一步的探索，目的在于为工程设计 

提供相适应的参数 
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