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固定化硝化菌去除废水中氨氮工艺的研究*

赵兴利　兰淑澄

(北京市环境保护科学研究院,北京　100037 E-mail: bmiep@ public. n etChin a. com . cn)

摘要　采用聚乙烯醇( PVA ) -硼酸包埋固定化法,选用 PVA 为包埋载体,粉末活性炭作为无机载体,包埋固定A/ O 生物脱氮系

统中的再经驯化过的硝化污泥,制成固定化硝化菌颗粒.以流化床作为生物反应器,采用 SBR 运行方式对人工配制含氮废水进

行处理试验. 结果表明: 固定化硝化菌寿命长达 7个月以上;固定化硝化菌的呼吸活性由开始时的 10. 3mg/ ( L·h ) ,最终达

420mg/ ( L·h )左右; NH4-N 去除负荷为 240m g/ ( L·h) ;当颗粒填充率为 4% ,进水NH 4-N 浓度为 35mg/ L 和 65m g/ L,反应时

间分别为 5h和 9h时, NH4-N 去除率皆可达 99%以上;当进水 COD浓度为 230m g/ L 左右, NH4-N 浓度为 35mg/ L 左右,反应

时间为 4h, COD去除率在 86%左右, NH4-N 去除率维持在 90%左右.用扫描电子显微镜对固定化硝化菌菌群的生长及分布情

况进行了观察.
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Abstract　T he immobilized microbes pel lets w er e made from entrapping cultivated nit rify ing

act ivated sludge using po lyvinyl alcohol ( PVA ) crosslinked w ith boric acid, PVA is entrapment

carr ier and powdered act ivated carbon is inorg anic carrier . The source of nit rifying act ivated

sludge come from A/ O system . In biological f luidized bed reactor ( BFBR) , Sequencing Batch

Reactor s ( SBR) system treat ing composed NH4-N wastew ater was carr ied out . The experiment

results w ere as follow s: the immobil ized nit robacteria's life w as more than seven months; the

oxygen using r ate ( OU R) recovered fr om 10. 3mg / ( L·h ) to 420mg / ( L·h) ; the NH4-N re-

moval loading could r each 240 mg / ( L·h) . While the immobilized nit robacteria pellets package

percentage w as 4% , inf luent N H4-N concentrat ion w as 35 mg / L , react ion t ime w as 5h, the NH4-

N removal ef f iciency reach 99% ; inf luent NH 4-N concentrat ion w as about 65 mg / L , react ion

t ime w as 9h, the NH4-N removal ef f iciency also reach 99% . When the inf luent COD is about

230 mg / L , NH4-N is about 35mg/ L , r eaction t ime w as 4h, the COD removal eff iciency could

reach 80%, the NH4-N removal ef f iciency alw ays kept 90% or so. In this research, the situat ion

of m icrobe g row th and dist ribut ion of immobilized nit robacteria w as observed w ith scanning

elect ron microscope.

Keywords　immobilizat ion, nit robacteria, w astew ater t reatment , r emoval of nit rog en, Fluidized

Bed Reactor ( FBR) , Sequencing Batch Reacto rs( SBR) .

　　国内外学者对微生物固定化技术进行了大

量研究. 日本下水道事业团用固定化硝化菌在

流化床中进行了一年半的生产性实验, NH4-N



去除率达到 90%以上.日本市村等人以 PVA

与海藻酸钠结合包埋固定硝化菌,在 1. 78L 流

化床中进行了硝化试验, NH4-N 容积负荷达

2kg/ ( m3·d) . 此外, 日本角野等人, 国内周定

等人对该项技术也都进行了研究,并在不同方

面取得了进展
[ 1]
. 本文对固定化硝化菌去除废

水中氨氮的工艺条件、处理效果进行了实验研

究,并对固定化硝化菌颗粒的使用寿命、物理特

性及生物特性进行了测定与观察.

1　固定化方法及生物反应器

1. 1　硝化菌固定化方法

用聚乙烯醇( polyvinyl Alcohol, PVA ) -硼

酸包埋固定化法,以 PVA 为包埋载体, 粉末活

性炭为无机载体, 包埋固定 A/ O 生物脱氮系统

中的再经驯化过的硝化污泥, 制成直径 3mm、

长约 3mm 的固定化硝化菌颗粒, 供工艺实验

研究使用[ 2] .

1. 2　固定化微生物反应器

目前, 固定化微生物反应器应用较多的是

流化床生物反应器、固定填充床和搅拌槽式反

应器. Venkatasubramanian和 Karkar e定性地

比较了几种生物反应器认为, 流化床作为固定

化微生物反应器有一些独到的优点
[ 3]
.本研究

采用传统三相流化床为固定化硝化菌去除废水

中氨氮的生物反应器, 如图 1所示.

图 1　固定化硝化菌去除 NH4-N 的实验装置

2　结果与结论

2. 1　固定化硝化菌颗粒物理特性

在实验室条件下, 人工配制的废水为试验

原水,采用如图 1所示的实验装置,以循序间歇

式活性污泥法 ( Sequencing Batch Reactor ,

SBR)运行方式进行实验.装置容积为 7L. 对于

传统流化床,一般以载体的膨胀率大于 300%

为开始流化的标志.本试验中,由于载体颗粒比

重几乎近 1g/ cm
3 ,所以在通气起动时,载体很

容易被气泡带起,床层膨胀高度很难确定.因此

以目视观察,当流化床中的载体最底层颗粒开

始悬浮,作为完全流化标志.

( 1)实验现象观察　固定化颗粒装入流化

床反应器开始运行后,有少量的活性炭和 PV A

溶出,反应器中有白色泡沫产生,颗粒的体积不

断膨胀并且变软, 颗粒比重下降. 约 1周后,颗

粒填充体积膨胀到原来的 2倍, 并且有 PV A

和活性炭大量溶出,产生大量泡沫,颗粒进一步

变软,颗粒体积不再发生膨胀,少部分质量不好

的颗粒破裂,呈现黑色粘稠絮状物.此时,如停

止运行,发现固定化颗粒有部分粘连现象,这种

现象大约持续 1周左右. 1周以后的 PVA 和活

性炭溶出逐渐减少, 固定化颗粒在剪切力的作

用下, 圆柱型边缘变得圆滑,颗粒体积逐渐变

小,粘连现象逐渐减轻.其后 1周左右, PVA 和

活性炭不再溶出,固定化颗粒接近球形,停止运

行后,固定化颗粒不再粘连,颗粒比重不再发生

变化,固定化颗粒各项物理特性基本趋于稳定.

由于三相流化床的剪切力较大,所以固定化颗

粒表面的生物膜更新快,并且脱落的生物膜被

剪切力绞碎,不再需要膜脱设备.

( 2)颗粒形态与体积　在固定化颗粒驯化

过程中,颗粒的形态由长 3mm 直径 3mm 的圆

柱型最终变为直径约 3mm 的圆球形, 硬度下

降,固定化颗粒手感变得较软略有弹性,固定化

颗粒总体积也不断减少,从开始实验到一个半

月以后,颗粒体积减少幅度逐渐缩小,并趋于平

缓.

( 3)比重　随着 PVA 与活性炭从固定化
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颗粒中的溶出,固定化颗粒的比重逐渐下降,当

实验进行将近 1个月后, PVA 与活性炭的溶出

基本停止,固定化颗粒的比重基本上保持不变,

湿颗粒的比重由开始时的 1. 16g / cm
3
最终变

成 1. 05g / cm
3
左右.

( 4)固定化颗粒流化状况　由于颗粒比重

小,很容易被气泡所携带,因此,当供气量达到

完全流化态时, 固定化颗粒基本上布满整个流

化床反应器内, 使得颗粒与反应器内的基质能

够充分接触.随着固定化颗粒比重及体积的减

小,固定化颗粒完全流化所需的空塔气速也逐

渐减少.

( 5)颗粒沉降终速度　颗粒沉降速度是影

响床层膨胀, 进而影响流化床设计的关键参数.

随着固定化颗粒的比重和粒径的变小, 颗粒沉

降终速度也随之减小, 实验进行到 1个月后,颗

粒沉降终速度由开始时的 8. 0cm / s 最终保持

在 5. 4cm / s左右.

2. 2　固定化硝化菌生物特性

( 1)呼吸活性( R rp )　由图 2 可以看出, 固

定化硝化菌颗粒的 R rp随着驯化时间的延长不

断地增长,但当达到 420mg/ ( L·h)左右时, R rp

基本保持不变, 这表明固定化硝化菌驯化已基

本成熟. 从固定化硝化菌投入到流化床中开始

运行到实验停止, 历时 7个月.

图 2　R rp历时变化曲线

( 2) R r p与颗粒 NH4-N 负荷　随着固定化

硝化菌活性的恢复,其去除 NH4-N的能力也将

增大. 由图 3中可以看出, 颗粒 NH4-N 去除负

荷随着 R r p的增大而增大, 颗粒 NH4-N 去除负

荷最高可达到 240mg / ( L·h) . 据文献[ 4] , 日

本下水道事业团提供的固定化颗粒硝化速度为

100—150mg / ( L·h) .

图 3　Rrp与 NH4-N 去除负荷对应变化曲线

　　( 3)扫描电子显微镜观察固定化微生物　

用扫描电子显微镜对固定化硝化菌颗粒不同驯

化阶段的微观结构及菌落的形态和分布情况进

行了观察.结果表明: � PVA 的部分溶出, 致使

固定化颗粒形成多孔及网状结构,这样可以增

强颗粒传质能力,有利于微生物的附着生长. �
尽管 PVA 有部分溶出,颗粒体积逐渐变小,但

由于传质能力的提高,使得固定化颗粒内部逐

渐有硝化杆菌生长,因此,固定化硝化菌颗粒活

性基本不会改变并维持较长时间. � 固定化硝

化菌的生长与分布, 不会因有机物的存在而发

生改变.

2. 3　固定化硝化菌除氮工艺

CODCr ( mg / L )采用重铬酸钾滴定法测定,

NH4-N ( mg / L )采用预蒸馏法测定.

( 1)含氮废水处理　选用 SBR工艺,对人

工配制含氮废水进行硝化工艺实验, 固定化颗

粒填充率开始为 7% ,待稳定后降为 4%左右.

当 NH4-N浓度为 30—35mg / L 时,曝气时

间为 5h, 沉淀、排水、闲置、进水共 3h. 每周期

NH4-N 去除率达到 99%以上, 固定化硝化菌颗

粒的 R rp基本保持不变. NH4-N 浓度为 65mg /

L , 曝气时间为 9h, 沉淀、排水、闲置、进水共

3h,每周期 NH4-N 去除率达到 99%以上, 固定

化硝化菌颗粒的 R r p基本保持不变.

( 2)含氮有机废水　实验中以葡萄糖和硫

酸铵等人工配制废水为原水, 考查废水中有机

物的存在对 NH4-N 去除效果的影响,水力停留

时间 4h,固定化颗粒填充率 4%, COD 240mg /

L 左右, NH4-N 浓度 35mg/ L 左右, 实验结果

见图 4.
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图 4　COD及 NH4-N 去除率变化曲线

　　由图 4可见,随着实验的进行, COD去除

率逐渐升高, 12d 后达到 86. 1%, NH4-N 去除

率基本保持不变. 在刚加入有机物时,固定化硝

化菌颗粒对有机污染物几乎没有降解作用,这

是由于在试验柱内长时期没有有机基质存在,

原先被固定化了的活性污泥中的异养菌,数量

很少且活性很低. 多数有关研究文献认为, 有机

物的存在对硝化作用会产生一定影响, 其原因

主要有: � 硝化细菌的比增长速度比生物处理

中的异养型细菌的比增长度要小一个数量级,

硝化细菌的增殖速度常数为 0. 022h
- 1
, 活性污

泥中异养菌增殖速度常数为 0. 08～0. 3h
- 1
; �

活性污泥中硝化细菌所占比例和 BOD 5与总氮

的比例有关[ 5] .

本实验中的固定化硝化菌颗粒, 包埋的是

经驯化后硝化菌占优势菌种的硝化污泥,本身

含有很高的硝化菌数量.有机物的存在不会影

响固定化颗粒中硝化菌的数量和活性.因此,对

硝化作用的影响不明显.由此可见,把一定数量

的固定化硝化菌颗粒投入到曝气池中, 这样在

一个构筑物内,降解有机物的同时,也可以进行

硝化作用,减少水力停留时间,节省运行费用和

基建投资.

3　结论

( 1)选用三相流化床作为固定化硝化菌的

生物反应器,由于固定化颗粒比重较小,起动容

易,流化状况好, 并且不需要脱膜设备.

( 2)固定化硝化菌颗粒在流化床反应器中

随着运行时间的延长,颗粒的物理特性也在不

断发生变化. 固定化硝化菌的 R r p由开始的

10. 3mg / ( L·h)上升为 420mg/ ( L·h)左右,

实验历时 7个月仍保持这一活性,颗粒 NH4-N

去除负荷最终达到约 240mg / ( L·h) .

( 3)用固定化硝化菌去除废水中 NH4-N ,

去除率可达 99%以上,有机物的存在对硝化作

用的影响不明显.

( 4) PVA 的溶出,可以使固定化颗粒呈多

孔及网状结构,有利于传质及微生物的附着生

长,固定化颗粒中硝化杆菌为优势菌种,并不受

有机物存在的影响. 尽管 PVA 溶出, 颗粒体积

变小,使固定化材料有所损失,但颗粒内部逐渐

有硝化杆菌生长, 致使颗粒活性能长时期保持

不变.
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