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海藻酸钠和聚乙烯醇作为固定化微生物

包埋剂的研究
’
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摘要 分别以海藻酸钠和聚乙烯醇为包埋剂
, 包埋固定微生物 , 采用正交试验法 , 以固定化微生物对 � � � 的去除率为

主要指标
, 强度 为辅助指标

, 确定包埋条件 ,
并对其性能进行 比较

。

研究结果表明 , 用聚乙烯醇为包埋剂的固定化小球

强度及稳定性 比用海藻酸钠的 高
,
较适用于废水处理

, 但其传质性能有待进一步改善
�
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�

应用固定化微生物处理废水是近年来发展

的废水处理技术
�

大量的研究表明这种新技术

与传统生物处理法相比
,

具有生物量高
、

优势菌

种明显
、

处理效率高
、

处理装置占地少
,

产泥量

少等优点 ��
�

在 各种微生物的固定化方法 中
,

尤其以利用高聚物在形成凝胶的过程中
,

将微

生物包埋在其 内部的包埋法
,

以上优点更为突

出〔� ,
�

在包埋法固定化微生物 �简称固定化微生

物 �技术中
,

首先是选择合适的包埋剂及包埋条

件
�

适用于废水处理的包埋剂应满足
�在固定化

过程中
,

微生物活性丧失少 �固定成球后
,

机械

强度高
,

传质性能好
,

性质稳定等 �� 
�

据报道
。一 �� ,

所用的包埋剂主要有 � 琼脂
,

丙烯酞胺
,

海藻酸

钠
,

明胶
,

几丁质及聚乙烯醇 �简称 �� � �等�� 
�

针对废水处理的实际情况
,

一般认为海藻酸钠

及 � � � 是比较合适的包埋剂
�

但用这两种物

质作为包埋剂形成的固定化微生物的性质及适

宜包埋条件的研究还不够细致深人
�

针对上述情况
,

本文分别以海 藻 酸 钠 和

�� � 为包埋剂
,

采用正交试验法
,

以固定化微

生物的 � � � 去除效率为主要指标
,

强度为辅

助指标
,

确定其适宜的包埋条件
�

并对形成的

这两种固定化微生物小球的性质差异进行了比

佼
�

�
�

实验材料和方法

� � 材料

��� 包埋剂 � �  �工业用
, �� � � � 型

,

北

京有机化工厂 � �海藻酸钠�工业用
,

上海化学试

齐叮站分装厂 �
�

�� � 交联剂 硼酸 �分析纯
,

北京红星化

工厂� � �
���

�

�分析纯
,

北京市新光化学试剂

厂 �
�

� � 试验方法

��� 固定化微生物小球的制备 固定化微

生物小球制备流程见图 �
�

海藻酸钠在 � � ��
�

溶液中形成海藻酸钙凝

胶小球�简称 � � 球 � � �� � 在硼酸溶液中形

成 � � � 凝胶小球�简称 ��  球�
�

活性污泥

经 � � � � � � � 离心 � �� �� 浓缩
�

�� � � � � 去除效率的测定 将按图 � 中

�
、

�
、

�
、
� 值一定的组合所得到的固定化微生

物小球
,

依其与废水体积比为 � � �� 加人到体积

为� � � � �
,

� �  分别为 �� � � � � �和 � � � � � � �
【‘,

的自配葡萄糖废水中
,

作用一定时间后
,

取少最
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浓缩污泥 一定浓度�� �的包埋剂

一下一 —
�

�
按一定 的重量 仁匕�”�

混合

�返奎二立竺里鲤竺遂墨旦曳
交联

�全些
二室竺型‘里旦

取 出固定 化微生物小球
用自来水冲洗后备用

图 � 固定化微生物制备流程

溶液
,

用 � �  分析仪测定 � � � 值
�

�� � 固定化球的强度试验 将按图 � 制备

好的固定化微生物小球放人充足的营养 液 中
,

在恒温振荡器中
,

以较高的速度振荡
,

观察球的

破损情况
�

同时还将固定化微生物小球放人 ���

� � 大注射器中
,

加一定的压力
,

观察球的破损

情况
,

来判断固定化小球的相对强度
�

�� � 固定化球传质性能的测定 选择数量

相同
,

粒径大小相同的 � � 球和 � � � 球两种
,

分别放人等量的惰性红墨水中
,

定时观察红墨

水进人各种粒径小球的情况
,

以此为指标定性

判断固定化微生物小球的传质性能
�

�� 正交试验 试验条件有 � 包埋剂浓度

�� �
,

浓缩污泥与包埋剂溶液的重量比�简称包

泥量 � �
,

交联时间�� �及交联剂浓度 �� �
�

在

预备实验时
,

确定了能够形成一定强度的固定

化微生物小球的各因素的取值范围如表 �
�

由于所涉及的因素较 多
,

为了能更科学地

考察各因素之间的相互影响及各因素变化对固

定化微生物性能综合影响
,

在错综复杂的影响

因素中抓住主要矛盾
,

本研究采用了正交试验

法‘� , �

根据表 � ,

选用了 � 因子 � 水平正交试验
�

各因子水平如表 �
�

� 因子 � 水平正交试验各因子水平组合设

计如表 �
�

� 实验结果与讨论

��  �� 球的适宜包 埋条件

�� � � � 降解效率 按表 � 所示各 正 交

试验条件制备的各种固定化微生物小球对葡萄

塘废水�自配 �的 � �  降解率
,

绘制 � � � 降解

曲线
,

利用正交试验的直观分析法
,

对其结果进

行解析
,

得出 � 个因子对
‘

� � � 去除的影响大

小顺序是 � 海藻酸钠浓度
,

包泥量
,

交联时间及

表 � 各因素的取值范围

包 埋 剂

种 类
浓度�� �

交联时 间 �� �
�

�

海藻酸钠

� � �

�
交 联 剂

包尼最 �
� �

� �
�

�

匕 � 一
�
一 � 一 ‘

—
� 二 、 � 浓度 �� �

� �

� �
一一卜二一全一卜一竺一

� �
一

� � ‘

�
� � �“

�
‘一‘

� � 一 � “’

…
硼酸

�
饱和

表 � 正交试验各因子水平

一一一牛
注� 表中 �

、
�

、
�

、
� 所表示的各因子名称及单位同表 �� 下同�

。
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表 � 正交试验条件设计 �因子水平�
,

一 �
’

试 验 组 号

因子代号 �一一一万
�� 一
一丁一

一一 �丁一一一丁一�一丁一一尸一万一
� 一可—

一一万一一一

一
�

一卜二
一卜止

一 � 一

阵兰
一

阵生仁三
一

卜止一卜二一阵兰
‘

�一兰
�

�
�

‘

�
‘

�
’

�
�

�
�

�
“

】
”
�

�

�
”

”

…
‘

�
�

�
�

�
‘

�
“

�
�

�
‘

�
“
�

�

�
‘

�
“

�
�

�
�

�
�

�
’

�
”

�
’
�

�

� � ’
�

“ � �
�

� � ‘ � “ � �
�

�
�

’

� � ��� 浓度
�

各因子的不同水平取值对 � � � 去除率影

响如图 �
�

易
� � ��

同
,

得 出 �� � 球 中影响 � � � 去除率的因子

�因硼酸饱和
,

故不考虑�顺序为
� �� � 浓度

,

包泥量
,

交联时间
�

图 � 表明了各因子水平对

� � � 去除率的影响
�

�产 丫 一 一

�。
汉 �南右, 益劫扩龙丁之流了芍花访汀

�

�
丫
� �

�哥凿却口�卜朴曰

因子水平

图 � 各因子水平对 � � � 去除率的影响
�

�
�
�
� �

图 � 中
, � , ,

� � ,

�
,

分别代表了因子 � 的 �

个 水平 � �
、

�
、

� 情况与此相同
,

下同 �
�

从图 � 可以看出
,

除了包泥量外
,

其他 � 个

因子的 �
、

� 水平值对 � � � 降解率影响不大
,

表现为具有一个适宜的范围
�

以此为指标时
,

确定的以海藻酸钠为包埋

剂的适宜包埋条件如表 斗
�

表 刁 � � 球的适宜包埋条件

� 一 � � � �

因子水平

丫

八
�

�
� � � �

加������ ��犷�并逝报口�卜亥卜

图 � �� � 球 中各因子水平对 � � � 去除率的影响

从图 � 中可以看出
,

�� � 浓度越大
,

越不

利于 � � � 去除
,

而包泥量及交联时间的最优

取值分别为 � �� 及 �斗��

以此为指标时
,

确定的 �� � 球适宜的包

埋条件如表 �
�

�以 � � � 去除

…里�望�边止

…
‘

聆几
��

�
’8 一 2 4 h

表 5 P v A 球的适宜包埋条件

项 目

海藻酸呐浓度(人)

包泥能( B〕

交联时 }顶l( C )

C a C I
:
浓度 (D ) 2% 一斗%

二萎笙l }竺壁
,

竺
A、C 、

D 越大
{

3%

越有利 }
’: z

”越 ,J
、

越
}

’4 h

有利 }
斗%

项项 目目 以 T O C 去除除 以强度为指标标 综合考虑虑
率率率 为指标标标标

PPP V A 浓度(A ))) 10%%% 各因 子影响响 10%%%

包包泥量 ( B ))) l:111 不大大 1:lll

交交联时间(C ))) 24hhhhh 24hhh

2
) c A 球强度 C A 球强度实验结果表

明
,

海藻酸钠及 C aCI
:
浓度在成球范围内越

大
,

球机械强度越高 ;包泥量越小
,

交联时间越

长
,

球强度越高
.

综合(1)
,

(
2

) 两种情况
,

最终确定的 C A 球

的活宜条件如表 4
.

2 2 P V A 球的适宜包埋条件

(l ) T O C 降解率 与 C A 球处理方法相

(约 P v A 球强度指标 PV A 球的强度实

验表明 : 在成球范围内
,

P v A 浓度等 3 因子

水平变化对强度影响不大
.
但 PV A 浓度大

,

球

弹性好
,

反之则球易变形
,

但均不破碎
.

综合 (1)
、

(
2

)

,

最终确定的 P v A 球适宜包

埋条件如表 5
.

2. 3 两种固定化微生物小球的性能比较

(l ) T O c 去除效率比较 以最适包 埋条
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件制备的 C A 球及 PV A 球进行 T O C 降解

实验
,

在进水 T o C 分别为 130 m g /L 和 29 0

m g/L 的情况下
,

从图 4 和图 5 可见: 固定化

微生物对水中 T O C 处理效率均优于未包埋的

活性污泥
.
在高负荷的情况下

,

这种优势更为

明显
.
在低负荷情况下

,
C A 球的 T O C 去除率

优于 PV A 球
,

而在高负荷情况下
,

则正好相

反
.
这种现象可在传质实验中得到较好的解释

.

00即娜b10

八欲�铸报迷OQ卜

一

一
J一~ 一一一一- J 一一~ ~ ~ ~ 一J
2 3 4

时间 (h少

图 4 T O C 降解曲线炙进水 T O C 13om g /L )

l .C A 球 又
.
F V A 球 3 .未包埋的活性污泥

806040即产职�并馥钡切O卜

U 通 2 3 4

时间 (h)

图 5 T O C 降解曲线(进水 T O C 290m g /L )

1 .P V A 球 2.C A 球 3 .未包埋的活性污 泥

科 学
,

31

.

月左右
,

当 pH ) 10 时
,

C A 球立刻破碎溶解
.

而这些因素对 P V A 球影响甚微
.

由于废水成分的复杂
、

多样性及水质的不

稳定性
,

保持 CA 球的稳定及强度成了 CA 球

用于废水处理的关键
.

(3) 传质性能比较 在相 同时间内
,

用肉

眼观察红墨水传人相同粒径的两种固定化微生

物小球的深度及颜色深浅
,

在放人红 墨 水 30

m in 后
,

各种 CA 球中心几乎全部 变 红 ; 而

P v A 球 只有部分变红
,

直到 120 m in 后才全部

变红
,

而且有的球中心颜色很浅
.
说明 C A 球

传质性能优于 PV A 球
.
根据以前的研究

,
C A

球和 P V A 球均具有多孔微细结构
,

但 PV A 球

球壳比 C A 球厚
,

致使传质性能欠佳
.

对不同包埋条件的 C A 球来说
,

各种因素

(包括球粒径的大小) 的变化对传质影响不大
,

只是相对来说
,

海藻酸钠浓度越大
,

吸附性能越

好
.
对 Pv A 球来说

,
P v A 浓度越大

,

交联时

间越长
,

凝胶越紧密
,

孔径越小
,

越不利于传质
.

这 种情况可解释图 3 中 PV A 浓度越大
,

T O C

降解率越低的现象
.
因而

,

球粒径越大
,

传质到

球中心越不容易
.

从图 4 和图 5 结果可认为
,

由于 CA 球表

层有一定的杂质离子
,

其表层亲水性较 P v A 球

表层的疏水性不利于吸附水中的有机物
.
当废

水中有机物浓度较低时
,

传质对有机物的去除

起主要作用
,

表现出图 4 的现象
.
当水中有机

物浓度较高时
,

吸附对有机物去除的作用加大
,

而在这种情况下
,

由于溶液中 PO 立
一

的增多
,

C A

球不稳定性加大
.
此时 P V A 球对 T O C 的降

解优于 C A 球(见图 5)
.

(2) 强度及稳定性比较 强度试验结果表

明
,

P V A 球的强度明显高于 C A 球
,

这是因

为 PV A 分子链较长
,

并且其与硼酸交联后形

成的凝胶稳定
.
而海藻酸钠制剂一般不很纯

,

其与 CaCI
:
交联形成的海藻酸钙凝胶很容易受

溶液中争夺钙的阴离子 (例如 P侧
一

) 的影响而

使凝胶不稳定
.
改变溶液的 pH 值

,

观察 cA

球变化情况
,

当 pH 《 7 时
,

C A 球可稳定 1个

3 结论

(l) 采用正交试验法
,

以固定化微生物的

T O C 去除效率为主要指标
,

参考强度指标
,

确

定 CA 球和 P v A 球的适宜包埋条 件
,

见 表

6
.

(2) C A 球的传质性能优于 P V A 球
,

但

吸附性能不及 P v A 球
.
在低负荷下

,
c A 球

(下转第 77 页 )
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有机氯样品氢化后的体积
.

有
‘

机氯样品氢化后的气体体积被吸收液吸

收后
,

对吸收液体积增减无影响
,

所以 E
:
可用

下式表示 :

检出下限
、

精密度和线性范围的测定

以 1 x 10 一‘
m ol 氯化钠作为吸收液

,

流速

: ,
一 、 一 5 1。。 玉共类五

犷 、

一 K 一 “, 。g

(

二 +

老)
(‘)

氯化氢吸收前后的电位差为
:

△五 ~ ( 五
:
一 E Z)

一
:,。g 。:

+ : 10 9

(

。。
+ 今、\ Fs/

0.6ml·

m i
n 一 ‘ ,

氢气流 速 40m l
·

m i
n 一‘,

汽 化

室
、

色谱柱
、

氢 化管温度分别升到 200 ℃
、

1
85 ℃

和 900 ℃
,

测定了 卜六六六
、

三氯 甲烷和四氯

化碳
.
检出下限分别为 2

.
6 x 10一 ‘。m ol ; L S X

x o
一 ,。

m
o
l ; 2

.

0 x 1 0
一‘。

m
o
l
.

在同一条件下多次

测量同一浓度的 卜六六六
,

其峰面积 (m m
,

) 侧

定值为 43
.
5 ,

4 5

.

0
(

x Z
)

、

4 5

.

0

、

4 2

.

0

、

4 6

.

0

,

平均

值为 44
.
5 ,

标准偏差为 1
.
50 ,

相对标准偏差为

3
.
4多
.

了一

六六六的线性范围为 2. 6 K 10
一”
一

9
·

8 X 1 0

一 10
m

o
l
.

一 : 109

(

‘ +

a:V

样品中氯离子活度 与氯 电 极 电位 △ E 和

吸收液中的氯离子活度
、

体积关系为
:

a: ~ a
‘

V

.

t
A

n t
i l

o
g

(
△ E /s ) 一 1 ]

在实验中控制溶液的离子强度
,

可用浓度

m ol 代替活度
。.

被测氯离子浓度与 △E / s 的反对数成线性

关系
,

应用反对数转换器可以方便地得出氯离

子的浓度值
.

使用 目前市售的氯离子 选 择 电 极
,

l x

l 『
sm ol 的氯化钠吸收液虽然检出下 限 低

,

但

测定的稳定性较 1 x 10
一‘

m ol 的氯化钠吸收液

差
,

所以实验选用 1 x 10
一 ,

m ol 的氯化 钠 作 为

吸收液
.

4 结论
’

氯离子选择电极作为气相色谱的检测器测

定有机氯
,

具有设备简单
,

运行稳定性好
,

灵敏

度和精密度较高
,

线性范围较宽
,

不受微量水分

干扰等优点
.
并且能够通过很方便地更换不同

种类的离子选择 电极
,

侧定含有相应元素的有

机化合物
,

为扩大气相色谱的应用范围提供了

一条价廉和简便的途径
.
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表 ‘ C A 球和 P v A 球的适宜包埋条件
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饱和

埋剂
.
但其传质性能欠佳

,

需进一步改善
. C A

球的主要缺点是强度及稳定性不够
,

必须改善

加强后
,

才能长期应用于废水处理中
.
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