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固定化硝化菌去除氢氮的研究 
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摘要 选用聚乙烯醇(PVA)作为包埋载体，需加适量粉束活性嵌．包埋固定硝化污泥，处理l!c(NH‘)2SO。和葡萄糖 

为主的合成废水 考察丁影响固定化工艺及硝化作用的各种固棠；对固定化硝化菌的呼吸活性、细胞活性回收卑等 

生韧特性进行丁测定|对固定化硼化菌颗粒进行 电镜检测与分析 间歇实验结果表明：在24—28_c．颗粒填充卑 

7 5 ，HRT为8h的条件下，进水 NH 一N 负荷 由0．6kg／(m ·d)提高至3．49kg／(m ·d)．NH{一N去除卑 可选 

95．5 OA，COD去除毫保持在80 上． 

关t词 固定化辅 化菌．污水，生物去 

固定化微生物技术作为一种新的废水处理 

方法，已成为生物工程技术的一个重要分支，8O 

年代初，国内外开始应用这种具有独特优点的 

新技术处理工业废水及难生物降解的有机废 

水．本文对硝化菌的固定化工艺及去除废水中 

NH 一N的效果进行了探讨． 

1 材料与方法 

聚乙烯醇(PVA)：平均聚合度1 750i 50； 

粉末活性炭：筛余160目； 

硝化细菌：将取 自某厂生活污水处理站 

A ／O系统外回流槽的硝化污泥．以无机培养 

基曝气培养，富集硝化细菌． 

固定化工艺如图1所禾： 
浓绾硝化擂泥 粉末炭 PVA溶灌(45．2 ) 

硼酿溶液中(古 2HCaCI2调整pH至中性) 

l 
固化 24h后取出切成颗粒 

l 
用蒸馏水冲洗 

- 
制成直径 3ram长约 3mm的固定化硝化菌 

图1 固定化工艺及配比攥式 

采用上述固定化工艺制成的固定化微生 

嫩  ‰  
物，颗粒中硝化细菌数量为2．1×10“个／g． 

2．1 硝化菌固定化工艺影响因素 

(1) PVA凝胶浓度的选择 本实验分别 

选择7．5 、10 、12．5 3种PVA浓度进行试 

验，结果发现：固定化细胞中 PVA的浓度以 

7．5 一l0 为宜．PVA浓度低于7．5 时，硬 

化过程中成形困难 ，小球硬度不够，极易破碎， 

无法在流化状态下长期运行；PVA 浓度高于 

1O 时，小球中PVA凝胶过分致密，加大了基 

质和产物的传质阻力，处理效果很差；小球密度 

增大 ，在流化床反应器中运行，所消耗的动力也 

大 ，兼顾考虑传质和强度因素，PVA浓度以 

1O 为最佳． 

(2)固化时间的选择 实验表明，固定化细 

胞在饱和硼酸溶液中的硬化时间应不低于 

18h，以24h为宜．硬化时间低于18h，硼酸难以 

完全进入小球内部，造成硬化不彻底，运行时 

PVA凝胶泄漏严重；硬化时间过长，由于硼酸 

对细胞有毒害作用，会降低细胞残余活性，延长 

细胞驯养时间． 

(3)其它添加剂的选用 在 PVA溶液中 

添加多糖类(海藻酸钠等)有助于改善成球性 
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能．加入少量海藻酸钠，不仅可使成球容易，而 

且也使活性提高，还可以防止粘连现象． 

研究表明，PVA一硼酸法如果不用硼酸和 

2 CaCl 的混合液进行硬化处理 ，其强度很低， 

难以应用在流化床反应器中． 

(4)温度和 pH的影响 硬化过程中环境 

温度应保持不高于20'C，偏高的环境温度可能 

导致硬化不彻底而造成颗粒强度降低．包埋过 

程中，细胞活性及凝胶性能均受到 pH值的影 

响．为减步细胞活性损失，应当在 pH中性范围 

内完成固定化工艺．用 Na。CO。将 pH 值调到 

6 7时，细胞残存活性及凝胶强度都比较高． 

2．2 固定化硝化菌生物性能测定 

(1) 呼吸活性 通常在活性污泥试验中 

用氧利用速度( )表示微生物的生物活性．参 

考这一方法，计算出单位体积固定化颗粒的氧 

利用速度(R )，作为固定化颗粒的微生物活性 

指标． 

图2 呼吸活性随对 间变化曲线 

从图2可以看到：驯化初期，R 增长较慢； 

经过3周后，R 增长加速．固此，驯化期应不少 

于20d．在间歇实验期间，细胞活性仍会进一步 

提高． 

(2) 活性回收率 微生物固定化及固定 

化时胶体反应使活性下降，围此，固定化颗粒的 

生物残余活性以活性回收率评价．本实验测得 

固定硝化菌活性回收率在3 左右．固定化工艺 

的各个步骤都可能影响活性回收率． 

2．3 固定化颗粒电镜观察结果 

(1)固定化硝化菌颗粒在整个驯化培养过 

程中，无论其表面还是内部结构都处于变化中， 

由致密到疏松，由于 PVA凝胶部分流出，逐步 

形成多孔及网状构造，由此增强了颗粒的传质 

扩散能力． 

(2)颗粒中的微生物最初由于 PVA凝胶 

的包裹而处于失活状态，甚至部分死亡，但随着 

驯化时间的延续，生物活性逐渐恢复，甚至超过 

固定前的水平． 

(3)颗粒表面在驯化过程中形成一层生物 

膜，多呈单层分布．菌种以硝化杆菌为主． 

(4)硝化杆菌多分布在颗粒表层及浅表层， 

因为这一层域扩散阻力小，溶解氧浓度比较高， 

有利于硝化；颗粒内部球菌及杆菌均有分布，但 

杆菌不占优势；这是因为溶解氧浓度不高，不利 

于硝化菌生长繁殖．在内部某些位置能发现少 

量丝状菌，说明这些地方处于缺氧状态． 

(5)整个固定化微生物颗粒中分布有多种 

微生物，主要是细菌．除硝化杆菌、单球菌、毛发 

丝状菌以外，还有双球菌、枯草芽孢杆菌等． 

(6)微生物多附着生长在表面及内部的孔 

隙表面，分布形成以单菌和小菌团为主，一般很 

步阻塞孔口． 

2．4 固定化硝化菌污水处理实验 

污水间歇试验采用容积1L，高60cm，内径 

4．8cm 的有机玻璃反应柱，固定化硝化菌与污 

水接触呈流态化． 

(1)与悬浮活性污泥对比 悬浮活性污泥 

法采用上述相同的实验装置．图3、图4为固定化 

硝化菌及悬浮活性污泥去除NH 一N和COD的 

历时对比曲线． 

苷 
蠼 
莲 
粕 

r／h 

图3 NH ·N去除历时曲线 
1．固NH ·N浓度 2．泥 NHrN维度 

3 圃击酵效率 4 混击除效率 

对于用葡萄糖等配制的合成污水(c0D为 

371．7mg／L．NH —N 为60．7mg／L)，固定化硝 

化菌可以在最初的3h内使 COD去除率达到 

98．5 ，而悬浮污泥在3h内 c0D去除率为 
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图4 COD去酴历时曲线 

固COD浓度 2泥COD浓度 

3固去昧效卑 4泥击睬效率 

* 
《 

凿 

3 0S 2 04 2 68 3 49 3 0， 

3【1 39 3 5【2 1 0 t34日 

进水NI-h-N．COD忸荷mP m’d‘ 

图5 ；种不同负荷进水时的 NHt-N云瞻情况 

1．NH，一N 2 COD 3．COD／NH{一N 

在常规活性污泥及生物膜法脱氮系统中， 

过高的COD会使生长速率较高的异养菌迅速 

繁殖，生长速率相对低得多的硝化菌则受到抑 

制，结果使硝化速率降低．增加了硝化时间．固 

定化硝化菌几乎不受进水 COD浓度的影响， 

如图5所示 在固定化硝化菌内部尽管存在硝化 

细菌(自养菌)和碳化菌(异养菌)，但前者在生 

物量上占有优势(硝化污泥经过纯培养)，因此 

即便进水中 cOD较高．硝化作用仍会保持较 

高的速率；另外，固定化硝化菌颗粒由于具有多 

孔结构，其内部微观环境在较长时间内能够相 

对保持稳定，因此受外界环境变化影响也比较 

小，处理效果稳定．实验表明；当室温27 C，颗粒 

填充率7．5 ，HRT为8h，进水 COD负荷高达 

134．9kg／(m ·d)，进水 NH 一N负荷达3．07kg／ 

(m ·d)时，NH 一N去除率为100 ，COD去除 

率86．7 ． 

(3)pH值和碱度的影响 实验 中碱度变 

化如图6所示． 

0 ．_3 2 3 3 4．2 5 5 7 2 8 2 9 

，l，h 

圈6 碱度变化历时曲线 

硝化反应需要耗碱，如果污水中没有足够 

的碱度，则随着硝化的进行．pH会很快下降， 
一

旦pH超出其适应范围，硝化细菌活性便急 

剧下降．虽然固定化微生物 pH适应范围较活 

性污泥宽，但在碱度不足的情况下，硝化速度会 

受到严重影响．硝化反应适宜的 pH范围为7．0 

8．5． 

(4)温度对硝化的影响 温度是影响硝化 

反应的主要因素之一．硝化细菌的繁殖速率较 

碳化菌低几个数量级，而在低温条件下繁殖速 

率更低．适合硝化菌生长繁殖的温度在25— 

35"C之间．对固定化硝化菌而言，试验表明：当 

温度在1 5—20℃时，氨氮的去除效果比较好．如 

图7所示，在24 28℃范围内，固定化硝化菌硝 

化速率很高，除氯效果相当好． 

# 8 d ＼ 
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表，其典型的降解曲线如图3所示． 

对这类物质的抑制机理可做如下推测：它 

们进入微生物体内后与细胞内酶的特异部位结 

合，引起酶构型的改变，从而使酶活性受到抑 

制．这种抑制的特点是对酶不发生持久性的化 

学损伤，有机物虽与酶分子相互作用使酶发生 

结构的变化，但有机物可以毫无变化地脱离酶 

分子，在酶分子上不遗留任何化学损伤，酶仍恢 

复原活性，因此这类物质的抑制属可逆抑制范 

畴． 

研究表明 r：多功能氧化酶的可逆抑制剂 

具有诱导作用，对酶先抑制，后诱导，诱导作用 

主要是增加酶的合成速度，或降低酶蛋白的分 

解，以此增加多功能氧化酶的总量．投加某一抑 

制剂后，由于抑制作用，酶活性迅速下降．接着 

出现一个诱导期，酶活性逐渐恢复，而且研究证 

明部分杂环化合物及多环芳烃就是具有诱导作 

用的可逆抑制剂．这类抑制剂常属于有机亲脂 

化合物，并且具有较长的生物降解半衰期，从上 

述物质的典型抑制曲线来看，可以认为上述物 

质正是由于具有诱导作用可逆性抑制机理，使 

得它们表现出了初期抑制，之后逐渐恢复，最后 

进入正常降解的生物降解特点． 

3．3 竞争性抑制物质 

萘表现了与以上物质不同的抑制特性．在 

单基质时没有对微生物产生抑制，而且具有较 

高的降解程度．但与苯酚共基质时，萘与苯酚相 

互抑制对方的降解，而且随着萘浓度的增加，抑 

制作用减弱，这主要因为萘与苯酚的生物降解 

途径及化学结构类似 ，使得它们与酶活性结台 

部位相同，这样两者相互争夺与酶反应的机会 ， 

而使双方降解性能均有所下降．因此，萘的抑制 

属于竞争性抑制范畴L ． 

4 结论 

(1)咔唑、联苯等5种物质具有类似的抑制 

特性．在很低浓度时即对苯酚的降解产生持续 

的抑制作用，抑制特性表现在急性持久抑制以 

及抑制强度大2方面．它们的抑制机理为不可逆 

抑制． 

(2)喹啉、吲哚等5种物质具有类似的抑制 

特性．在高浓度时对苯酚的降解产生明显的初 

期抑制，但随着时间的延长，抑制作用减弱，历 

经诱导期、恢复期，最后进入正常降解期．它们 

的抑制机理为可逆抑制． 

(3)萘的抑制属于竞争性抑制范畴． 
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(1)PVA浓度、固定化时间、添加剂、温度、 

pH值是影响固定化工艺的主要因素． 

(2)硝化菌经 PVA一硼酸法包埋后，测得残 

余活性在3 左右，经过30d左右的装柱驯养， 

细胞活性完全恢复，呼吸速率达408mg／(L·h)． 

(3)污泥间歇实验表明，固定化硝化菌的氨 

氨去除能力明显高于悬浮活性污泥．进水 COD 

负荷不影响固定化硝化菌对氨氮的去除{pH 

值和碱度是影响硝化反应的主要因素；温度是 

影响硝化反应的另一重要因素． 
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