
� � 卷 � 期 环 境 科 学

固定化细胞厌氧
一

好氧工艺处理四环素

结晶母液的实验研究
‘

王 蕾 俞毓馨
�中国科学院生态环境研究中心

,

北京 � � � � � �� �清华大学环境工程系
,

北京 � � � � � � �

摘要 用 �� � 固定化球和厌氧
一

好氧 �� � 技术处理 四环素结晶母液
,

结果表明
�

当总停留时间为厌氧 ��  ! ∀# ℃ �
,

好氧 �� 时
, � � � 和 四环素的去除率分别为 �� 写

。

容积负荷 �� � � ��
�

�� �� �� � �
�

��
。

较普通法容积负荷提高 ��
�

� �
,

产气量提高 �
�

�� 倍
。

此方法具有系统运行稳定
,

容积负荷高
,

产泥量少等优点
。

关锐词 厌氧
一

好氧处理系统
,

四环素结晶母液
,

固定化细胞
。

固定化微生 物细 胞 ��� �
� � � �� � � � �� � � �� �

� ���
,

简称 ���� 技术是 �� 年代从固相酶基础上

发展起来的
,

在废水处理领域
,

日益受到国 内外

专家和 学者 的重视
,

并进行 了较为广泛的研

究 �� 一 �〕
。

将 �� � 技术应用于制药废水的处理 目前

还鲜见报道
。

本文就制药废水有代表性的四环素

结晶母液作为研究对象
,

进行了 �� � 固定化球

的性能和用厌氧
一

好氧 ��� 技术处理四环素结

晶母液的研究
。

目的在于不仅对新包埋剂的性

能进行初步研究
,

还为处理四环素结晶母液提供

一种可能的方法
,

也将为 �� � 技术应用于其它

难生物降解的特种废水处理提供某些技术上
、

方法学上的参考
。

� 试验装里及方法

�
�

� 试验装置

��� 厌氧
一

好氧两段法实验装置见图 �
。

��� 了了

�� � 在厌氧反应器 内以固定床式存在
,

填充

率约 �� �
�
好氧反应器内以流化态存在

,

填充率

约 �� �
� � 个 反 应器 容 积 分 别 为 � �� �� 和

� � � � �
。

总停留时间 � � �
,

其中厌氧段 � �� ,

好氧

段 ��
,

采用 � 一
�

�

� � � 型空气压缩机曝气
。

厌氧

段采用 �� ℃ 中温发酵
,

好氧段为常温
。

� �  以� 的制备

选择包埋方式制作固定化细胞
,

包埋剂经

优化选择定为聚乙烯醇 � �〕�氏��� �� �� � ��比
。一简

称 ��
� �

。

由于 �� � 的活性
、

强度决定于细菌包

埋量
、

��
� 浓度和聚合时间

,

本实验首先应用正

交试验法
,

以降解 � � �
、

四环素 ��� �� 
� �� ���� 简

称 � � �的活性为指标
,

参考球的强度
、

成球性能

等因素
,

选择出最佳
、

优化组合的包埋条件
,

�� � 的最终浓度为 � �一 ��
,

交联时间为 �� 一

�� �
,

最高包菌量为 �� �
。

将 �� 写��  水溶液与用四环素废水驯化成

熟的厌氧和好氧污泥 �离心 � � � � � � 而
� ,

��� � �

按 � , � 分别充分混合后
,

滴加到饱和硼酸溶液

中
,

室温下聚合 �� �
,

取出冲洗
,

分别得到直径为

�一 �� � 的厌氧和好氧固定化细胞小球
。

� � 废水水质

四环素结晶母液经回收草酸” 后的废液
,

图 � ��� 厌氧
一

好氧两段法试验装置

�
�

�
�

�
�

贮水池 �
�

进水流量调节器 �
�

沉淀池

�
�

厌氧反应器 �
�

好氧反应器 �
�

沼气贮气瓶

·
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� � � 为 � � � � � � � � � 左右
, � � 为 �一 �

。

经一定稀

释
、

并对 �� 调整后作为试验水样
。

� 结果和讨论

�
�

� 包菌量与 �� �
、

� � 去除率的关系

厌氧菌 固定化小球包菌量不同
,

� � �
、

� � 去

除率及达到最大去除率所需时间不同
。

见图 �
、

�
。

提高包菌量是提高去除率行之有效的方法
。

�
�

� 运行中�� � 球重量变化

将做好的 ��
� 球

,

在未投入运行前
,

用滤纸

吸干表面水分
,

天平称重
,

再测小球体积
,

得到

小球比重见表 �
。

将此小球投入运行
,

球的重量

变化见图 �
。

表 � �  � 菌球运行前物理性能

条件
细胞湿重 ��� 湿重 ��� 体积 ��� 湿比重

�� �
’

�� � ���
� � �� � � � � �

厌氧 �� � 包菌

好氧 �� � 包菌

� �
�

� �
�

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
。

�

�
�

� �

�
�

� �

���� ����

一一一

�职�辞毯报自��

二
� �

� �

户������ 卜

�
���
·

��七�� �������
���
胜,�通� �孟,�几马器

� �

时间 �� �

� � � ��

图 � 固定化小球包菌量与 � �  去除率的关系

�
�

包菌量 �� � �
�

包菌量 �� � ��

�的�阔洲货

低包菌量 � �� � � 的 �� � 小球的 � � � 去除

率分不同阶段
,

达最大去除率 �� �一 ��  需时

间长约 � ��
。

高包菌量 � �� � ��� � 小球
,

只需 ��

去除率达 �� �
,

� �� 时去除率高达 �� �
,

维持此

状态运行了 � 个月
。

无论低包菌量还是高包菌

量
,

运行初期的 � � � 去除率均为负值
,

它是由

于 �� � 未交联的单体溶出造成出水 �� � 值增

高
。

��
��

时间 �� �
��  !

图 � �� � 包菌小球运行过程中重量变化

�二 包菌量 �� �厌氧 �
�

包菌量 �� �好氧

� �� 叶
,

一一
,

�
一

一
‘ 。

一
泛 “� ��

一
一一一一一� � � 气

岁
’� �

� 二 一
�
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�
‘� �
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�
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�
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口� � � �

时间 � � �

图 � 固定化小球包菌量对 �� 去除率的影响

�
�

包菌量 �� � �
�

包菌量 ��  

从图 � 可见
,

运行 � ��
,

包菌量为 �� �的小

球 � � 去除率维持在 ��  一 ��  
,

而运行 � ��
,

� � �包菌量的小球 �� 去除率在 �� �一�� �
。

停

留时间 ��
。

因此
,

在保证球的强度不受影响的前提下
,

��  包菌小球
,

在废水中体积膨胀率较大
,

厌氧小球和好氧小球的膨胀率分别为 ��  和

� � �
。

膨胀率达一定限度后维持恒定
。

取出室温

风干
,

又可恢复原状
。

运行中小球重量增长缓慢
,

原因一是受小球内部空隙空间限制
,

二是抗生素

抑菌作用使细菌增殖较小
。

�
�

� 厌氧
一

好氧工艺连续运转

厌氧
一

好氧反应器连续运转处理四环素废

水
,

系统达稳定处理效果见表 �
、

�
。

可见固定化

细胞的厌氧
一

好氧工艺运行稳定
,

厌氧 Co D
、

TC

去除率分别在 75 % 和 85 %
。

好氧 CO D
、

T C 去除

率在 80 % 和 60 % 左右
。

没有污泥上浮和跑泥现

象
,

系统的耐受冲击负荷的能力明显加强
。

2

.

4 普通 A /o 系统川和 IM C A /0 系统比较

2 系统处理四环素废水有较大差异 (表 4)
。

由于固定化细胞提高了反应器内的菌体浓度
,

因
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表 2

运行 日期

1989年

进水

(m g/L )

C O D 出水

(m g/L )

加C 厌叙反应器运行结果
‘,

去除率 进水

(% ) (m名/ L )

T C 出水

(m g/L )

去除率

(写)

71.4 43
.3 81

。
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表 3

运行 日期

19 89年

进水

(m g/L )

C O D 出水

(m g/L )

IM
C 好级反应器运行结果

”

去除率 进水

(% ) (m g/L )

T C 出水

(m g/L )

去除率

(% )
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表 4 普通 A /0 系统和琳c A /0 系统实验结果

与运行参数比较

项目 普通 A /0 系统

24 /6

35 /常温

20 00一2400

90一 150

93

1.78

170一250

IM C A /o 系统

停留时间(h)

温度(℃ )

e 0 D 进水(m g/L )

e 0 D 出水 (m g/L )

c 0D 去除率(% )

C O D 体积负荷〔g/ (m
3 ·

T C 进水 (m g/L )

T C 出水 (m s/L )

T c 去除率(% )

Tc 体积负荷 〔
g/(m 3

·

N H
;
一
N 进水(m g/L )

N H ‘一N 出水(m s/L )

N H 刁一N 去除率(% )

产气率【CH
4m l/ 址湿泥

[CH
;m l/ (m 3

·

d
) 〕

污泥沉降性能

气
、

液
、

固三相分离

产泥量

24/6

35 /常温

2000一2600

90一120

96

d )〕

20

92

d)〕 0
.
16

334
.
6

130
.
7

6l
·

d 〕 2
.
8

226
.
2

差(上浮及跑泥)

难

少

2
.
07

250

<二1 0

9 6

0
.
1 7

3 3 4 6

4 3
.
8

8 6
.
9

15
.
6

40 0
。

4

好

容易

极少

此处理能力提高
,

容积负荷 (CO D )由 1
·

7 7 k g
/

( m

3
·

d ) 增加到 2
.
07kg /(m

3 ·

d
)

,

提高T 16%
。

同时
,

I
M

c 法是一种固定化增殖细胞的方

法
,

产泥量小
,

P v A 的多孔结构对污染物有吸附

作用
,

使得 四环素去 除率提高并 稳定维持在

96% 左右
。

I
M

c 法与普通 A /o 法相 比
,

避免 了运行中

经常出现的污泥上 浮间题
,

有效地防止了菌体

流失
。

气
、

固和液三相分离良好
,

便于管理和操

作
。

甲烷产率成倍增长
,

这是 IM
c 法的又一优

势
,

多孔结构的固定化小球为甲烷菌提供了适

宜的生长环境
,

并减缓了外部不利条件对球内甲

烷菌生长的影响
。

同时氨氮去除率增加 25
.
9%

,

这是 由于 IM c 特殊多孔结构造成的污染物质在

球内的累积
,

致使硝化
、

反硝化反应更趋完全
。

但是由于时间关系和实验条 (下转第 77 页)
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表 8 . 氮化钠溶液排除 N O 刃 干扰的结果
‘,

N
aN

0 2
( m g

/
L )

吸光度

0
.
00 0

.10 0
。

2 0 0

.

5 0
0 0 2

.

0 0 3

.

0 0 4

.

0 0 5

.

0 0

0

.

2
7

3 0

.

2 6 8 0

.

2 6 9 0

。

2 7 2 0

.

2
7

6 0

.

2 7 0 0

.

2 7 2 0

.

2 7 1 0

.

2 7
0

l
) 麟含量 0

. 100m g/L
,

加 l % 叠氮化钠 lm l

lm l叠氮化钠摇匀
,

再进行测定
,

可排除 N O 牙 的

干扰
。

4 结论

含饼废水用对二甲氨基苯甲醛分光光度法

测定
,

操作简便
,

分析速度快
,

灵敏度高
,

干扰物

质少
。

经 8 个实验室对 o一 00
、

0

.

5 0 0

、

0

.

8 0 0 m g
/
L

标准溶液的验证
,

实验室 内标准偏差为 3
.
7%

、

0

.

9
%

、

0

.

6
%

。

实验室 间相对偏差 4
.
4%

、

1

.

3
%

、

0

.

9
%

。

加标回收率在 88 % 一 110 % 之间
。

符合水

和废水监测的要求
。
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蒜纂乎翼黔
IMC菌球充填率没有达
项指标

,

预计 CO D 去除

率将会大大提高
。

3 结论

(l) 应用固定化细胞技术
,

采用厌氧
一

好氧工

艺处理四环素结晶母液(经回收草酸并稀释约 4

倍和调整 PH 值)是可行的
。

效果优于普通 A /O

法
,

容积负荷提高 16 %
。

(2 ) 固定化 Pv
A 小球内部的多孔结构对污

染物有吸附作用
,

有利于四环素的降解
。

同时
,

甲

烷菌在球内部生长 良好
,

由于固定化对外界条件

的耐受压力增大
。

( 3) 固定化法防止了污泥的上浮
,

菌体流失
,

同时气
、

液
、

固三相易于分离
,

便于管理
。
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件
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,
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。
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经 1
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sm 厚的粗粒沉积
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,
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。

( 4) 尽管薄层粗粒松散沉积物对污水具有净

化能力
,

但净化率是有限的
,

加之粗粒沉积物易

于污水入渗
,

随着污水入渗时间的延续
,

其净化

能力还会降低
。

因此
,

在地下水浅埋的粗粒沉积
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以保证地下水源免遭污染
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