
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

海洋科学/ 2006年/第 30卷/第 2期

固定化活性污泥处理海水冲厕污水研究

陆金仁 ,崔正国 ,单宝田 ,王修林

(中国海洋大学 海洋生态污染化学重点实验室 , 山东 青岛 266003)

摘要 :确定了固定化污泥最佳的包埋剂配比 ,研究了不同温度、作用时间、p H值、微生物浓度

和氯离子浓度条件下固定化污泥对人工海水冲厕污水的处理效果。结果表明 ,包埋剂最佳

配比为聚乙烯醇 ( PVA ) 80 g/ L、海藻酸钠 4 g/ L、活性炭 10 g/ L、SiO2 10 g/ L、CaCO3

1. 25 g/ L。在 30℃下固定化污泥对 N H32N和 CODCr的去除效果最好 ,12 h时其去除率分别

为 83. 9 %和 84. 2 %。固定化污泥在 p H4～10 之间均有很好的去除效果 ,其适宜用量为

75 g/ L ,氯离子浓度的增大对 N H32N 的去除几乎没有影响 ,但对 CODCr的去除效果降低。

曝气试验表明 ,固定化颗粒运行 2个月情况良好 ,出水 N H32N和 CODCr符合二级污水综合

排放标准。
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　　水资源严重短缺已成为制约我国沿海地区经济

和社会发展的重要因素。为了缓解用水危机 ,以海水

替代部分淡水来直接利用 ,已得到越来越多人的认

可。青岛是淡水资源非常贫乏的城市 ,为了利用丰富

的海水资源 ,拟在崂山区沙子口建设全国首个海水

冲厕示范小区 ,进行海水进家入户冲厕试点。利用海

水冲厕 ,除了要考虑海水对管道的腐蚀和生物附着

对管道的堵塞外 ,海水冲厕污水的处理技术也是亟

待解决的问题。由于盐度的显著增大 ,采用普通生物

处理会遇到诸多问题 ,目前针对这一污水的处理技

术尚处于研究阶段。固定化细胞技术是 20 世纪 70

年代发展起来的一项新技术 ,它具有细胞密度高、作

用时间长、微生物流失少、固液易分离等优点 ,因而在

环保领域显示出良好的应用前景 [1～4 ]。作者采用不

同包埋材料及配比对用 PVA2H3BO3 法包埋活性污

泥处理海水冲厕污水进行了探讨 ,以期为海水冲厕

污水的后处理技术提供新的思路。

1　材料与方法

1. 1　材料
1. 1. 1　污泥

取青岛团岛污水处理厂好氧段回流污泥进行驯

化 ,在此过程中不断提高污水中海水的比例 ,直至海

水和人工污水的体积比为 1 ∶1。驯化过程中 p H 不

断下降 ,需碱液调节。驯化半月后 ,在 1 500 r/ min转

速下将絮状活性污泥离心分离 ,弃去上清液 ,浓缩污

泥冷藏保存 ,备用。

1. 1. 2　实验水样

人工污水配方为 :葡萄糖 1. 0 g/ L ,NH4 Cl 0. 4 g/ L ,

K2 HPO4 0. 75 g/ L ,Na H2 PO4 0. 25 g/ L ,NaHCO3 1 g/ L ,

MgSO4 0. 02 g/ L。海水取自青岛近海水域 ;海水冲厕

污水是把人工污水和海水按不同比例配制而成 ,其水

质指标如表 1。
表 1　海水冲厕污水水质指标

Tab. 1　Water qualities of sea water toilet2flushing sewage

水质项目 指标 (mg/ L)

CODCr 970～1 050

N H32N 102～108

BOD5 250～320

Cl2 2 200～8 800

p H 7. 2～7. 8

1. 2　实验方法
1. 2. 1　活性污泥固定方法

本试验采用液滴挤压法来制备微生物固定化颗

粒 ,其制备工艺见图 1 [5 ]。
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浓缩污泥 +粉末活性炭　　　　　　PVA +海藻酸钠溶液
ψ ψ

　　混合吸附　　　　　　　　　冷却至 35℃以下
ψ

混匀 ,滴入饱和硼酸(用 Na2 CO3 调 p H = 6. 7)中成球(<= 3 mm)

ψ

室温硬化 24 h ,自来水冲洗干净 ,备用

图 1　PVA2H3BO3 法固定活性污泥操作工艺

Fig. 1　Operation process of immobilization of activated sludge by PVA boric acid met hod

1. 2. 2　固定化颗粒的效果实验及结构分析
(1) 强度试验 :在一定压力下 ,观察颗粒的破损

情况 ,以此确定固定化小球的机械强度。(2) 摇床试

验 :将固定化颗粒与污水按比例置于 500 mL 锥形瓶

中并放于恒温摇床上 ,在 150 r/ min转速下 ,测试在

不同温度、作用时间、p H、污泥浓度及氯离子浓度下

污水中污染物的去除情况。(3) 曝气试验 :将固定化

颗粒放入流化床反应器 ,在一定曝气强度和作用时

间下 ,观察固定化颗粒稳定运行情况。(4) 电镜观

察 :固定化颗粒先经去离子水清洗 ,然后进行戊二醛2
锇酸双固定 ,磷酸缓冲溶液清洗 ,乙醇梯度溶液脱水 ,临

界点干燥和喷金等处理。最后用 Cambridge S250MK3

型扫描电镜观察颗粒的内部结构。

1. 2. 3　水质分析方法

p H和 DO使用美国 HACH公司的便携式多功

能参数仪测定 ;CODCr使用 HACH公司的 COD测定

仪测定。氨氮的测定采用纳氏试剂光度法 ,氯度的测

定采用硝酸银滴定法。

2　结果与讨论

2. 1　包埋剂最佳配比的确定

在制备固定化污泥颗粒时 ,既要保证颗粒有一

定的机械强度 ,又要考虑其细菌活性。一般来说 ,包

埋剂浓度越高 ,其机械强度越大 ,但如果 PVA 浓度

太高 ,会使基质与产物的传质阻力增大 ,尤其是限制

氧的传递 ,且难以成球。少量的海藻酸钠不仅有助于

改善成球性能 ,而且使活性提高 ,还可以防止出现粘

连现象。为了确定包埋时 PVA、海藻酸钠和活性炭

的最佳配比 ,进行三因素三水平正交试验 (表 2) ,以 12 h

CODCr和 N H32N的去除率、成球性及机械强度为考

核指标 ,结果见表 3。

表 2　包埋各因素取值范围及其水平

Tab. 2　Values of factors in sludge immobilization process

水平 PVA (g/ L) ,A
海藻酸钠
(g/ L) ,B

活性炭 (g/ L) ,C

1 60 2 2

2 80 4 6

3 100 6 10

　　表 3中 K , K′, K″反映了对应因素在其他因素基

本相同的条件下分别与 N H32N、CODCr及综合去除

率的关系。在单独考虑 N H32N 去除率的情况下 ,

PVA、海藻酸钠、活性炭浓度的主次关系为 A > B >

C ,最佳包埋条件为 A1B1 C2 ;而如果单独考虑 CODCr

的去除率 ,则各因素的主次关系为 C > A > B ,最佳包

埋条件为 A2B2 C3。以加和的方式综合考虑对 N H32
N和 CODCr的去除率 ,各因素的主次关系则为 C > A

> B ,最佳包埋条件为 A2B2 C3 ,即 PVA 浓度为80 g/ L、

海藻酸钠 4 g/ L、活性炭 10 g/ L。需要说明的是 ,1 #

颗粒的 CODCr去除率为负值 ,这是由于少量 PVA 溶

出的缘故 ,但在摇床试验中 ,未观察到固定化颗粒破

损现象。试验选定 A2B2 C3 固定化颗粒进行细菌活

性试验。

另外 ,为了增大包埋体比重以减少上浮现象 ,同

时为了增加包埋体的通透性 ,在正交试验的基础上 ,

在包埋时添加 SiO2 和 CaCO3 ,实验表明 SiO2 的加入

量以 10 g/ L 为宜 ,CaCO3 的加入量以 1. 25 g/ L 为

宜。两者加入后形成的硅酸钙也进一步增加了颗粒

的稳定性。实验最终确定的浓缩污泥 (含活性炭)与

包埋剂的溶液的适宜重量比 (简称包泥量)为 1 ∶4 ,

交联时间不应少于 24 h。

2. 2　固定化污泥对海水冲厕污水的处理效果
2. 2. 1　温度和作用时间对污染物去除效果的影响

固定化污泥在不同温度、作用时间条件下对

N H32N和 CODCr的去除效果见图 2。由图 2可以看

出 ,温度对于 N H32N ,CODCr的去除率有较大影响。

随着温度升高 ,固定化污泥对 N H32N和 CODCr的去
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表 3　固定化活性污泥正交试验结果

Tab. 3　Results of orthogonal experiment in sludge immobilization process

试验
号

因素
　A　　　B　　　C　

12 h 去除率 ( %)
　N H32N　　　CODCr　　　综合　

成球性 机械强度

1 1 1 1 73. 5 - 5. 6 67. 9 + +

2 1 2 2 68. 8 46. 5 115. 3 + + +

3 1 3 3 63. 3 72. 4 135. 7 + + + + +

4 2 1 2 75. 3 60. 1 135. 4 + + + + + + +

5 2 2 3 66. 7 78. 8 145. 5 + + + + + + +

6 2 3 1 63. 5 54. 2 117. 7 + + + + + + +

7 3 1 3 54. 7 70. 0 124. 7 + + + + + + +

8 3 2 1 61. 4 59. 9 121. 3 + + + + + + +

9 3 3 2 54. 9 56. 2 111. 1 + + + + + +

K1 205. 6 203. 5 198. 4

K2 205. 5 196. 9 199. 0 ∑Ki = 582. 1

K3 171. 0 181. 7 184. 7

R 34. 6 21. 8 14. 3

K′1 113. 3 124. 5 108. 5

K′2 193. 1 185. 2 162. 8 ∑K′i = 492. 5

K′3 186. 1 182. 8 221. 2

R′ 79. 8 60. 7 112. 7

K″1 318. 9 328. 0 306. 9

K″2 398. 6 382. 1 361. 8 ∑K″i = 1 074. 6

K″3 357. 1 364. 5 405. 9

R″ 79. 7 54. 1 99. 0

注 : K———N H32N ;　K′———CODCr ; 　K″———综合

除率迅速提高 ,在 30℃时达到最大 ;而当温度继续升

高时 ,N H32N和 CODCr的去除率大幅降低 ,可见温度

过高时固定化污泥中微生物的活性受到抑制。同时

也可以看出 ,CODCr去除率受温度的影响较 N H32N

更为明显 ,在 40℃条件下 ,初始阶段 CODCr去除率为

负值 ,这是少量 PVA 溶出的缘故 ,可见温度过高时

固定化颗粒的稳定性同样受到影响。从实际应用的

角度考虑 ,30℃时作用时间超过 12 h后 ,随着时间的

延续 ,N H32N和 CODCr去除率提高幅度不大 ,因此 ,

本文选择固定化污泥适宜的作用时间为 12 h ,此时

N H32N ,CODCr的去除率分别为 83. 9 %和 84. 2 %。

图 2　温度和作用时间对固定化污泥处理效果的影响

Fig. 2　Effect s of temperature and retention time on treatment efficiency of immobilized activated sludge
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2. 2. 2　p H对污染物去除效果的影响

实验测定了不同 p H下固定化污泥对 N H32N和

CODCr的去除效果 ,并与活性污泥进行了比较 ,结果

见图 3。可以看出 ,活性污泥去除 N H32N 和 CODCr

效果受 p H影响较大。在 p H = 2 时 N H32N 去除率

仅有 9. 6 % ;在 p H = 8 时 N H32N 去除效果最佳 ,但

仍不及固定化污泥。而固定化污泥在较广的 p H 范

围内对 N H32N和 CODCr的去除率均保持在 70 %以

上 ,CODCr去除率较活性污泥提高 10. 5 %～26. 3 %。

可见污泥固定化以后细菌耐酸碱冲击的能力明显增

强 ,对污染物有很好的去除效果。

图 3　不同 p H下活性污泥与固定化污泥处理效果对比

Fig. 3　Treat ment efficiency comparison of conventional activated sludge and immobilized activated

sludge at different p H values

S为活性污泥 ; I为固定化污泥

S :conventional activated sludge ; I :immobilized activated sludge

2. 2. 3　污泥浓度对污染物去除效果的影响

不同固定化污泥与活性污泥浓度对污染物的去

除效果见图 4。由图中可见 ,200 mL 污水中加入 5 g

浓缩污泥已基本达到活性污泥法处理海水冲厕污水

的最大污泥浓度 ,继续增大污水中活性污泥的浓度 ,

N H32N的去除率几乎不受影响 ,而 CODCr的去除率

的增加亦很有限。活性污泥固定化以后 ,增加污水中

污泥浓度 ,N H32N ,CODCr的去除率不断增大 ;当固定

化污泥用量为 12 g时 ,其对 N H32N和 CODCr的去除

率已高于对应浓度的活性污泥 ;用量为 25 g时 N H32
N和 CODCr去除率分别比活性污泥高出 13. 9 %和

17. 5 %。由于固定化污泥用量超过 15 g以后 N H32
N和 CODCr去除率的增加已较缓慢 ,因此认为 200 mL

污水加入 15 g固定化污泥 (即 75 g/ L )为其适宜用

量。

图 4　不同污泥浓度下活性污泥与固定化污泥处理效果对比

Fig. 4　Treat ment efficiency comparison of conventional activated sludge and

immobilized activated sludge at different concent rations

S为活性污泥 ; I为固定化污泥

S :conventional activated sludge ; I :immobilized activated sludge
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2. 2. 4　氯离子质量浓度对污染物去除效果的影响

为研究氯离子浓度对固定化微生物的影响 ,分

别考察海水与人工污水体积比为 1 ∶4 ,1 ∶2 ,1 ∶1

(对应 Cl2质量浓度分别为 2. 2 ,4. 4和 8. 8 g/ L)条件

下 N H32N 和 CODCr的去除情况 ,结果见图 5。由图

中可以看出 ,氯离子质量浓度的增加对固定化污泥

去除 N H32N几乎没有影响 ,但 CODCr的去除明显受

到影响 ,高氯环境下去除率有所降低。

图 5　氯离子质量浓度对固定化微生物处理效果的影响

Fig. 5　Effect s of chloride ion concent rations on t reat ment efficiency of

　　　　　　　immobilized activated sludge

2. 3　固定化颗粒稳定运行情况及结构分析
在室温条件下 ,设定停留时间为 12 h ,对固定化

微生物进行连续曝气试验 ,曝气量为 4～6 L/ min ,

DO在 3. 7～6. 2 mg/ L 之间。2个月运行结果表明 ,

固定化包埋过程中会对细菌造成一定损伤 ,但运行

一定时间后其活性即可恢复 ;总体上固定化颗粒运行

良好 ,出水 N H32N的去除率保持在 72. 1 %～85. 6 % ,

CODCr的去除率为 82. 7 %～93. 5 % ,出水 N H32N 和

CODCr的最大质量浓度分别为 16. 4 mg/ L 和 105

mg/ L ,符合污水综合排放二级标准。取稳定运行过

程中的固定化颗粒进行观察 ,可看到其表面形成一

层水膜 ,体积稍微变大 ;扫描电镜观察结果表明 (图

6) ,小球内部具有多孔的网状结构 ,这种结构可以防

止包埋细菌的流失 ,增强基质及代谢产物的传递 ,有

利于微生物细菌在里面附着生长。

图 6　固定化颗粒剖面扫描电镜图

Fig. 6 　Cross2section view of immobilized particle

( scanned by scanning elect ron microscope)

3　结论

(1) 实验表明 ,包埋剂适宜配比 PVA 80 g/ L、海

藻酸钠 4 g/ L、活性炭 10 g/ L、SiO2 10 g/ L、CaCO3

1. 25 g/ L ;包泥量为 1∶4 ,交联时间为 24 h以上。
(2) 不同条件下的污染物去除效果表明 ,在 30℃

下 N H32N和 CODCr的去除率最好 ,12 h时其去除率

分别为 83. 9 %和 84. 2 %。活性污泥固定化以后 ,耐

酸碱冲击的能力增强 ,对 N H32N和 CODCr的去除率

增大 ,在 p H 4～10之间均有很好的去除效果 ;固定化污

泥的适宜用量为 75 g/ L。氯离子在 2. 2～8. 8 g/ L范围

内对 N H32N的去除几乎没有影响 ,对 CODCr的去除

效果随着氯离子质量浓度的增加而有所降低。
(3) 曝气试验表明 ,固定化颗粒稳定运行 2个月

情况良好 ,出水 N H32N 和 CODCr符合污水综合排放

二级标准。
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Abstract :In this paper , the t reatment effect on seawater toilet2flushing sewage was studied by using im2
mobilized activated sludge under a variety of conditions including temperature , retention time , p H , sludge con2
centration and chloride ion concentration. And the optimal composition of ent rapping agent s associated with

immobilized activated sludge was discussed in terms of mechanical stability and removal percentages of N H32N

and CODCr . The result s showed that the optimal composition of ent rapping agent s was polyvinyl alcohol

( PVA) 80 g/ L , sodium alginate 4 g/ L , activated carbon 10 g/ L , SiO2 10 g/ L and CaCO3 1. 25 g/ L . Removal

percentages of 83. 9 % and 84. 2 % corresponding to N H32N and CODCr were achieved at 30℃and a retention

time of 12 h. The favorable p H and immobilized activated sludge concentration were 4～10 and 75 g/ L , re2
spectively. Generally , the removal percentage of N H32N was not obviously influenced by chloride ion concen2
t ration , however , the removal percentage of CODCr increased with increasing chloride ion concentration. Con2
tinuous aeration experiment showed that the immobilized beads were really effective during an operated time of

60 days , and the water qualities of effluent s met the limit of integrated wastewater discharge standard.

(本文编辑 :张培新)
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