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聚乙烯醇包埋活性炭与微生物的固定化技术

及其对水胺硫磷降解的研究
‘

陈 敏 罗启芳
�同济医科大学环境医学研究所

,

武汉 � � � � � ��

摘要 提出聚 乙烯醇包埋活性炭与微生物的固定化技术
,

给出较好的制备工艺
,

并对有机磷农药水胺硫磷的降解

进行了试验研究
。

结果表明
,

经固定的微生物对温度
、

� � 值和水样水胺硫磷浓度的适应范围扩大
。

在 � 个月连续

试验中
,

若水样初始 � � ��
�

浓度为 � � � �一� � �� � 盯�
,

停留时间 �� �
,

在恒温摇床�� �℃
, �� � � � � ��� 内降解

,

其去除

率为 �� �一�� 写
。

关锐词 固定化微生物
,

聚乙烯醇
,

活性炭
,

水胺硫磷
,

有机磷农药
。

固定化微生物技术在废水处理中的应用具

有生物量高
,

优势菌种明显
,

处理效率高
,

处理装

置占地少
,

产泥量低等优点�� 
。

为探讨有机磷农

药水胺硫磷的生物降解规律和生产废水的处理

方法
,

本文选用廉价工业品聚乙烯醇作为固定化

微生物的包埋剂
,

并在其中添加粉末活性炭
,

以

加速反应体系的传质过程川
,

兼具有吸附法和包

埋法的优点
。

采用 �� � 一

活性炭包埋吸附法处理

难降解的水胺硫磷农药
,

取得了 比较满意的结

果
,

文中给 出了有关试验结果
。

� 材料和方法

�
�

� 材料

�� �包埋剂 ��  �工业用
, � � � � 型

,

云南维

尼纶厂�
。

��� 交联剂 硼酸 �分析纯
,

北京红星化工

厂 �
。

��� 吸附剂 粉末状活性炭 �国营上海活性

炭厂 �
。

��� 试验水样 由湖北省仙桃农药厂与沙市

农药厂市售水胺硫磷与自来水按比例配制
。

�
�

� 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 �
。

其中与活性炭混合的活

性污泥按 �
�

� ��� 方法驯化并经 � �  � � � �� 离心

��� �� 浓缩而得
。

��� 活性污泥驯化 将取自本实验室的接种

污泥置于敞开的容器中曝气
,

逐步增加水胺硫磷

溶液的浓度
,

经过一段培养期
,

待污泥活性稳定

后即可使用
。

活性污泥

象乙姆醉 ‘� �

按工� 比 棍合均匀

液上清

�� � 溶液
�

浓绪污泥
�

活

性炭的 , � 比为 ��� �� ��

用注射器滴入到饱和 � 砍溶液

�用 � � � � � �调至 � � � �
�

�� 中成球

�
交联一定时间 ��� � �

�
取出固定化小球用自来水冲洗后备用

图 � 固定化小球制备流程

��� 水胺硫磷降解试验 将固定化小球与水

胺硫磷溶液按体积 比 � �
� 放入 � � ��� 锥形瓶

中
,

置于恒温摇床上
,

在一定转速及不同温度
、

�� 值和初始浓度下进行降解
。

� � ��
�

的测定按标

准方法 �� 进行
。
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��  正 交试验 试验条件
�

�� � 浓度 �
,

每

� � �� 混合液中加入的粉状活性炭量 � 及浓缩污

泥与 ��� 溶液的重量比 �简称包泥量 ��
。

各因素

的取值范围及其水平设计见表 �
。

表 � 各因素的取值范围及其水平

水平
�� � �� �

� �� � � �

粉状活性炭 ���

�� �
包泥量 ���

� � �  
�
�

�
�
�

一�一����巧
�心八�

� 实验结果及讨论

�
�

� 固定化小球的适宜包埋条件
� � � � � � � �

表 � 正交试验设计方案及结果

因 素
试验号

—
�� � �  � �� 去除率 � � � � � � 小球的强度

� � � � � � �

� � � � � � � �
�

� � �

�
�

� � � � � � �
�

� � �

�
·

� � � � � � �
�

� � �

� � � � � � � � � � �

� � � � � � � �
�

� � �

� � � � � � � �
�

� � �

� �  ! � � �  
�

� � � �

� � � � � �  �
�

� � � �

� � � �  !  ∀
�

� � � � �

�� � �  � � � 
�

� � � � �

�� � � � ’ � � � �
�

� � � � �

��  � � �  ! ∀
�

� � � � �

� � � � � �  � �
�

� � � � � �

� � � �  � � � �
�

� � � � � �

� � �  � �  ! �
�

� � � � � �

� � � � � � � �  
�

� � 十 � � �

� � �� �
�

� ��  
�

� �  �
�

� � � �
�

� � � �
�

�

� � �� �
�

� �� �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

�

皿 � �� �
�

� ��  
�

� �� �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � 一 � � �
�

� �

�� �
�� �

�

� � � �
�

� �� �
�

� � � �
�

� � � �
�

�

� � � �
�

� ��
�

� �
�

�

� 弱 � � 较强 � � � 强 � � � 十很强

采用正交表 ��
� � � � �并按表 � 确定的因素及

其水平安排实验
,

水力停留时间为 � �� 的 �� � � �

去除率和 ��  小球强度为考核指标
,

试验结果

如表 � 所示
。

表 � 还给 出了各因素不同水平下

的试验结果之和
,

并分别用 � �
、

� �、 � 』 、

�� �
表示

,

如 � �表示各因素水平 � 试验结果之和
,

根据其

取值的大小
,

可 以判断各因素均以水平 � 为最

佳 �又根据极差 � �
,

可知各因素的主次顺序为 �

� � � �
,

即最佳条件为 � � � � � � 。

表 � 为表 � 结果

的方差分析
,

它说明因素 �
、

� 对试验结果有显

著性影响 � ‘〕
。

固定化小球强度试验结果表 明
�

在给定的浓

度范围内
,

��� 浓度越大
,

机械强度越高
。

综合以上情况分析
,

最终确定固定化小球的

适宜条件见表 �
。

表 3 方差分析

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F 比 显著性

A

B

C

D x+ D Z

630

59 6

29

9+ 4= 13

1268

210

198
.7

9
.7

2
.
2

95
.45

9

:

显著

显著324l

艺 l5

FI一 0 .0 2 ( 3 ,

6 ) = 9

.

7 8
,

F l 一 0
.
0 5
( 3

,

6 ) = 4

.

7 6

,
F x 一 0

.
1
( 3

,

6 ) 一3
.
2 9
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2
.
2 有机磷农药水胺硫磷的降解 Co D cr为 300 一 22000 m g/L 的等量废水 中

,

溶液

2
.
2
.
1 水样初始浓度的影响

、

的 pH 值为 7
,

在恒温摇床上 (30 ℃
,

15 0 r/ m i
n) 振

将游离 态 污 泥 和 固 定化小 球分别 置于 荡 24h
,

测 c0 Dc
r
去除率

。

结果见图 2
。

表 4 固定化小球的适宜包埋条件

项 目

Pv A 浓度(A )

粉状活性炭 (B)

包泥量 (C )

据 co D。去除率

15 % 一20% (w /w )

8一 10(g)

l : 1

据强度

A 、

B

、

C 越大越

有利

综合换算结果 (w /w )

P v A 为 7
.
5 % 一10 %

活性炭为 4
.
8 %

浓缩污泥为 48 %

8070

二
蛋

“o

、

价菠气
50403020100辞经报

‘
�

a0U

团5通盆04
35自

初始 C O D
er
浓 度 (m g /L )x 10 3

0 15 20 25 30

温唯

图 2 水样初始浓度对 c 0 D
cr
去除率的影响

1
.
固定化微生物 2

.
未固定化微生物

图 3 温度对 c 0 D c
r
去除率的影响

1.固定化微生物 2
.
未固定化微生物

结果表明
,

当水样 Co D
er
在 300一22o00m g/

L 范围内
,

固定化微生物对农药的降解能力均优

于 未 固 定 化 微 生物
。

进水 C OD c,

在 5000一

6000m g/L 范围内 c0 D
cr
去除率均最高

。

但 固定

化微生物曲线的高峰范围较宽
,

说明它对水样初

始浓度的适应范围扩大
。

当进水 c0 Dc
r
超过某一

数值
,

其 c0 Dc
r
去除率随浓度增 加反 而减少

,

这

是因为高浓度农药对微生物生存发育的毒性作

用已超出其耐受能力
,

故降解速度逐步减慢
。

2

.

2

.

2 温度影响

当水样初始 c oD
cr
为 2000m g/ L

,

其它试验

条件与 2
.
2
.
1相 同时

,

改变恒温摇床温度
,

测定

eo n c:去除率
,

结果见图 3
。

图 3 曲线表明
,

在实验温度范围 内
,

固定化

微生物的 c 0Dc
r
去除率均高于未固定化微生物

,

且对温度变化的适应性较好
,

从 20 ℃一45 ℃
,

其

c0 D cr去除率均在 45 % 以上
。

固定化微生物和未

固定化微生物的最适温度均约 35 ℃
。

2

.

2

.

3 p H 值的影响

用硫酸和氢氧化钠调节 pH 值
,

在恒温 30 ℃

且其它条件与 2
.
2
.
2 相同的情况下进行试验

,

所

得结果如图 4 曲线 1、 2 所示
。

7 0

6 0

竺50

403c20
瓣梢迷
‘�

QOU

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

p H 值

图 4 pH 值对 c o 。价去除率的影响

1
.
固定化微生物 2

.
未固定化微生物

显然
,

在试验的 pH 值范围 内
,

固定化微生

物对水胺硫磷的降解能力均比未固定化微生物

高
。

与未固定化微生物相比固定化微生物的适宜
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pH 值 范围扩大
,

即 pH 值在 2一 8 的范 围内
,

C o D
c r

去除率均保持较高水平
。

固定化微生物对

水胺硫磷水样的降解主要是微生物和化学作用
,

这两者的作用是很难区别的困
,

因而曲线 1
,

2 不

仅有微生物作用
,

也有水解与氧化作用
。

但试验

给出 CO D
cr
去除率处于最高峰时的 pH 值约为 3

。

这说明在水胺硫磷的降解过程中
,

酸性水解的作

用也是不可忽视的
。

2

.

2

.

4 停留时间(H R T) 的影响

图 5 是在恒温摇床 (30cC
,

1 5 0
r

/ m i
n

)

、

水样

初始浓度 C oD
er
为 3200m g/L

、

水样 pH 值为 7 的

条件下测得的 C OD
cr
去 除率随停留时间的变化

曲线
。

当 H R T 小于 1sh 时
,

C O D
e r

去除率与H R T

近似为直线关系
。

若 H R T 大于 18h
,

曲线上升缓

慢
,

即 H R T 继续增 加
、

C O D
e ,

去除率提高不大
。

H R T 过长
,

实际应用时需增大反应器的容积而

不经济
,

故 H R T 以 18h 为宜
。

固定化技术
,

较好的工艺条件是
:Pv A 浓度

7
.
乐% 一10 % (W /W )

,

活性炭含量为 4
.
8% (w /

W )
,

菌泥浓度 48 % (W /W )
,

固定化时的 pH 值取

6
.
7 。

表 5 固定化微生物连续处理水胺硫磷水样的试验结果

日期 进水 e o Dc
r

出水co D
er 24heo Dc

r
去除率

(月
一

日) (m s/L ) (m s/L ) (写)

01一 0 7

0 1
一
1 4

0 1
一
2 1

0 1
一
2 8

0 2
一

0 4

0 2

一
1 1

0 2
一
1 8

0 2
一
2 5

0 3
一
0 4

0 3
一

1 1

0 3

一
1 8

0 3
一
2 5

0 4
一
0 1

0 4
一
0 8

1 3 6 7

.

4 6

1 3 5 4

.

2 0

2 5 4 2

.

2 0

2 2 2 3

。

0 0

2 0 6 3

.

8 8

2 4 2
7

.

3 0

2 5 4 2

.

3 0

2 1 6 3

.

0 8

1 8 5 8

.

2 0

2 0 1 1

.

8 0

1 4 2 5

.

0 0

1 9 3 6

.

4 0

2 3 0 3

.

5 0

2 0 1 1

.

6 0

6 0 0

.

7
8

5
1

0

.

6 0

7
2 9

.

6 0

7 0 6

.

8 0

7 0 0

.

6 0

8 6 9

.

4 4

7
2 9

.

6 0

8 0 0

.

5 0

7 8 1

.

6 0

6 4 4

.

1 0

6 0 8

.

6 0

8 6 9 5 0

8
6 0

.

8 0

8 9 1

.

4 0

5 6

。

0 7

6
2

.

3 0

7 1

.

3 0

6 8

.

2 1

6 6

.

0 5

6 4

。

1 8

7 1

.

3 0

6 2

.

9 9

5 7

.

9 4

6
7

.

9 8

5 7

.

2 9

5 5

.

1 0

6
2

.

6 3

5 5

.

6 9

0 3 6 9 1
2 1

5
1 8

2
1

2 4 2 7
3 。

时间 (h )

图 5 水胺硫磷降解的活性历时曲线

2. 么 5 连续试验结果

在恒温摇床(30℃
,

1 5 0
r

/ m i
n

)

、

水样初始浓

度 C OD
er
为 1300一2500m g/L

、

水样 pH 为 7 的条

件下
,

用固定化小球对水胺硫磷水样进行连续降

解试验
,

每 24h 换水 1次
,

所得结果如表 5所示
。

试验共 进行 3 个 月
,

C o D
c r

去除率 一 直保持

55 % 一72 %
,

且在试验结束时
,

固定化小球仍有

较好的强度
,

未出现破碎现象
。

( 2) 混合菌固定化小球对水胺硫磷水样的

降解规律与未固定化微生物相似
。

但对温度
、

p H

值及水样初始浓度的适应范围变宽
,

即在温度

20一45
’

C

,

p H 值 2一 8
、

水胺硫磷水样初始 Co D
er

浓度 1000一 10000m g/L 范围内
,

e o D
e r

去除率仍

保持较高的水平
。

( 3) 在连续降解试验中
,

当 Pv A 小球与废水

的体 积 之 比 为 1 : 3 ,

水 样 c oDc
r
为 1300一

2500m s/L
、

H R T 为 24h 时
,

c o D
c r

去 除 率 为

55% 一 72%
。

( 4
)

P v A 是一种成本低
,

强度高和稳定性好

的载体材料
,

且对水胺硫磷水样的处理效果较

好
,

故有较高的实用价值
。

7U60

5040加2010八欲)辞滋报
、。自00

3 结论

(l) 本文提出 Pv
A 包埋活性炭和微生物的
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