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摘要:研究了纤维素载体性能和生态因子 (温度、底物浓度、pH )对载体降解和生物膜附着情况的影响.结果表明, 未改性、交联、交联且阳离子

化处理后载体最终平均降解率分别为 55. 2%、23. 9%、20. 5% ;单位质量阳离子化载体的生物膜附着量最大,达 0. 247 g# g- 1.纤维素载体可为

细菌补充碳源,进而促进载体初期降解,可使废水中 SO 2-
4 降解率最多提高 51% . pH为 5. 0 ~ 6. 5条件下,随着 pH 值的升高载体最终降解率下

降,生物膜附着量增大.
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Abs tract: The effects of temp erature, substrate concentrat ion, pH and mod if icat ion m ethods on the b iodegradat ion of carriers and b iof ilm attachm en t to th e

carriers w ere investigated. The results show ed that th e final degradat ion rates of unm odif ied, cross linked, and cross linked-cat ion ic carriersw ere 55. 2% ,

23. 9% , and 20. 5% , respect ively. The volum e of b iofilm on cross linked-cat ion ic carriers ach ieved a m axim um of 0. 247 g# g- 1. C arrier degradation

suppl ies carbon for bacteria, w h ich accelerate the in itial degradat ion of the carriers, asw ell as im proves degradation ratio of SO 2-
4

in w as tewater by 51%

atm ost. In add it ion, increas ing the pH from 5. 0 to 6. 5 cau sed the final degradat ion rate of the carriers to declin e and the b iofilm volum e to gradually

increase.
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1 引言 ( Introduct ion)

多孔悬浮填料具有附着微生物量大、处理效率

高、能耗低等优点, 是流化床废水处理用载体填料

的发展方向之一 (刘翔等, 1999) . 目前使用的多孔

载体的材料主要为颗粒活性炭、沸石、无烟煤、陶瓷

球、多孔不锈钢或 PVC和 PE等材料, 但这些材料用

作水处理载体存在一些缺点: 如成本较高、加工工

艺复杂 (活性碳和多孔不锈钢 )或填料废弃后处理

困难 (沸石、无烟煤、陶瓷球 ), 有的还容易产生二次

污染 (像聚氯乙烯等高分子材料 ) (刘雨等, 2000) .

生物膜载体以植物秸秆中的纤维素为原料, 亲水和

亲生物性好、可自身降解、孔隙率高、比表面积大、

孔径适中、成本低廉, 且该载体内部网状的相互连

通的小孔通向载体表面, 使微生物易于进入孔中附

着、生长, 解决了微生物固定化和流体剪切力对微

生物损伤两大难题, 能提高微生物培养密度, 便于

大规模微生物培养 (范福洲等, 2006) .

由于在水处理中, 出于对微生物生长繁殖特

点、载体用后处理和污染物回收方便的考虑, 往往

希望载体的降解时间是可以人为控制的. 例如, 某

些细菌在实际使用一段时间后会出现退化现象, 需
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要更换新的菌种.如果载体填料的降解时间和细菌

的使用时间一致,成本低廉的载体部分变为少量污

泥,只需对污泥进行处理即可, 简化了后续处理工

作量. 此外, 部分纤维素载体在使用过程中降解为

可溶性低碳糖,为细菌代谢提供碳源,因此, 特别适

用于处理低 COD、BOD的废水, 如酸性矿山废水等

(范福洲等, 2005). 目前, 国内外对于纤维素等可生

物降解载体的研究主要针对载体的制备及其处理

废水的效果,而对于载体在水处理过程中降解情况

的研究尚未见报道. 为了解决纤维素载体在微生物

环境中的耐用性以及加速降解、减少环境负担的问

题,本研究对纤维素载体降解及生物膜附着的影响

因素进行考察,以期实现对纤维素载体降解速度的

控制.

2 实验部分 ( Experim enta l)

2. 1 主要原料
多孔纤维素载体: 实验室自制, 包括未改性、交

联、交联且阳离子化 3种载体.

首先通过对纤维素碱化、黄化制备出酯化均匀

的纤维素粘胶,并在此基础上选取合适的发泡成孔

工艺和纤维素再生工艺得到多孔纤维素载体成品.

未改性载体与含环氧基团的化合物 (乙二醇二缩水

甘油醚 )交联得到交联纤维素载体, 进一步与含阳

离子基团化合物 (聚乙烯亚胺 )接枝得到交联且阳

离子化载体, 其具体制备方法及流程参见文献 (范

福洲, 2006;康勇等, 2005) .

菌种:以硫酸盐还原菌中的脱硫弧菌 ( SRB )为

主的多种微生物共生的体系,厌氧污泥取自华北制

药集团环境研究所废水处理车间. SRB细菌的富集

培养、保存及活化方法参见文献 (冯颖等, 2005) .

实验用废水: 按 /中华人民共和国石油天然气

行业标准 SY /T 0532- 930配制培养基,其中硫酸根

初始浓度为 1118 m g# L
- 1

, COD为 2156 m g# L
- 1

( C /S实验除外 ) .调节乳酸钠用量以改变实验所需

COD,利用 10% 的 NaOH 溶液或 HC l溶液调节

pH值.

2. 2 主要设备及实验方案

间歇式完全混合厌氧生物反应器:反应器有效

容积 1. 5L,瓶口用胶塞密封以保证厌氧, 通过磁力

搅拌使反应器内液体充分混合, 采用恒温水浴控制

反应器内温度,反应产生的气体经上部导气管进入

集气装置收集.反应流程如图 1所示.设置 4组实验

分别考察载体性能、温度、[ COD ] 0 / [ SO
2-
4 ] 0、pH 对

载体降解和生物膜生长的影响, 具体实验参数如表

1所示. 当反应停滞或硫酸根浓度为 200m g# L
- 1
以

下时加入培养基, 并调节 pH、[ COD ] / [ SO
2-
4 ]为初

始设定值.

图 1 实验装置图

F ig. 1 S chem atic of the b ioreactor setup

表 1 实验参数表

Tab le 1 Param eters of the carrier degradat ion experim en t

每组

反应器数
载体类型

SO 2-
4 初始浓度

/ ( mg# L- 1 )
温度 /e [ COD] / [ SO2-

4 ] pH

3
未改性、交联、交联且

阳离子化
1118 36 1. 93 6. 5

5 交联且阳离子化 1118 25、30、33、36、40 1. 93 6. 5

5 交联且阳离子化 1118 36
0. 70、1. 05、1. 40、

1. 75、1. 93
6. 5

5 交联且阳离子化 1118 36 1. 93 5. 0、5. 5、6. 0、6. 5、7. 0

2. 3 分析检测方法

先将待降解的所有载体样品分别在真空干燥

箱中干燥至恒重 (即两次连续称量之差不大于原试

样质量的 0. 1% ), 得到初始质量 W 1. 将载体样品分

别投加到各反应器中, 加入人工废水, 调节温度后

接入菌液.在 4组实验的每一规定降解时间后,从反
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应器中取出载体,用去离子水冲掉表面未附着的细

菌及杂质, 干燥至恒重、称量得到生物膜和载体干

重 W 2.利用超声波冲击剥落生物膜,取出载体后干

燥至恒重、称量即可得去掉生物膜后的载体残余质

量 W 3. 载体降解率 D按照式 ( 1)计算,单位质量载体

生物膜量按照式 ( 2)计算.

D= (W1 - W3 ) / W1 ( 1)

W = (W2 -W 3 ) / W1 ( 2)

硫酸根浓度利用戴安公司生产的 ICS-1000离

子色谱测量,精度为 0. 0001 m g# L
- 1

.

3 结果 (R esults)

3. 1 载体改性对载体降解和生物膜生长的影响
图 2为不同载体的降解率随时间变化曲线.如

图所示, 前 5d各载体的降解速率均明显高于后

20d.未改性、交联、交联且阳离子化载体的最终降

解率分别为 55. 2% 、23. 9%、18. 6% .由此可见,交

联及阳离子化均有抑制载体降解的效果.

图 2 不同载体的降解率曲线

F ig. 2  Degradation rates of unm od ified, cross linked and

crosslinked-cationic carriers

载体降解过程必将增加废水中 COD,如图 3所

示为不同载体降解产生的 COD随时间变化曲线,与

载体降解率曲线呈相同趋势. 其中, 未改性及交联

载体 25d产生 COD分别为 2653、1149 m g#L
- 1

;而降

解率最低的交联且阳离子化载体 25d产生 COD仅

854mg# L
- 1

, 间歇实验中每次向续批式反应器中加

入 COD为 2156 mg# L
- 1

, 是载体降解产生 COD的

2. 52倍. 即载体降解对系统贡献的 COD适量, 不会

造成出水 COD过高.

图 4为 SRB生物膜干重的增长曲线, SRB生物

图 3 载体降解产生 COD随时间变化曲线

F ig. 3 COD from cellu lose degradation versu s tim e

膜经历了 2个明显的增长阶段: 第 1个增长阶段是

细菌接种后的前 5d, 其中单位质量交联且阳离子化

载体生物膜附着速度最快, 达 0. 0249g# d
- 1

; 第 2个

增长阶段是第 10~ 20天, 未改性、交联、交联加阳离

子化载体平均生物膜附着速度分别为 0. 0085、

010076、0. 0101g# d
- 1

, 较第 1个增长阶段均有所放

缓.结合载体降解情况可知, 在细菌接种后的前 5d

载体降解速度最快,产生大量可溶于水的纤维二糖

和葡萄糖,有利于接种后细菌的快速繁殖、附着、生

长.对于交联并且阳离子化的载体, 生物膜初始及

最终附着量多于交联纤维素载体和未改性的载体.

图 4 不同载体的生物膜干重曲线图

F ig. 4 Volum e of b iofilm on d ifferen t carriers over t ime

图 5为不同载体的硫酸根代谢曲线, 3条曲线

变化基本重合,说明本实验中所用 SRB菌种的硫酸

盐代谢基本不受载体类型的影响,对载体改性处理

不会影响微生物活性. 由上所述, 在相同的微生物

及底物环境下,交联且阳离子化载体较另外 2种载

体有更强的耐用性及亲生物性, 因此, 以下实验均

采用交联且阳离子化载体.
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图 5 载体改性对硫酸根降解的影响

Fig. 5 E ffects of carrier m od ification on sulfate degradat ion

3. 2 反应温度对载体降解和生物膜生长的影响

在 25~ 40e 不同的温度条件下, 前 5d各反应

器中载体降解率 (图 6)与细菌活性 (图 7)呈相同趋

势,其中 36e 时载体初始降解率最高. 这是因为,控

温在 36e 的反应器中硫酸根首先降到最低, 说明此

时细菌活性最强,细菌在载体表面的固定和快速代

谢使得载体周围呈现弱碱环境, 加速了载体的降

解.各反应器内纤维素载体最大降解速度出现的时

间不同:温度为 33、36、40e 的反应器最大降解速度

出现在前 5d, 而温度为 25、30e 时出现在 5 ~ 10d

内.这是因为 33~ 40e 时细菌抑制期较短,前 5d即

可达到线性反应期,而 30e 以下时达到此阶段需要

5~ 10d.由图 6不同温度的载体降解率曲线可见,除

温度外其余条件相同时, 纤维素载体的最终降解率

在 18% ~ 21%范围内,相差很小.总之,在中低温较

大的范围内温度对纤维素载体的最终降解影响

不大.

图 6 不同温度的载体降解率曲线

Fig. 6 Degrad at ion rate of carr iers at d ifferen t tem peratu res

图 7 温度对硫酸根降解的影响

Fig. 7 E ffects of tem peratu re on su lfate degradat ion

  图 8为不同温度的生物膜干重曲线, 36e 下载

体最终附着的生物膜量最多, 40e 次之, 当温度在

25~ 36e 之间时, 随着温度的升高生物膜量逐渐增

大.这一趋势与 SRB活性一致,说明本实验中限制

生物膜在载体表面附着、生长的主要因素是微生物

的活性.

图 8 不同温度的生物膜干重曲线

Fig. 8 V olum e of b iof ilm at differen t tem peratu res versus t im e

3. 3 底物浓度对载体降解和生物膜生长的影响

由图 9可知, 当 0. 70 < [ COD ] 0 / [ SO
2 -
4 ] 0 <

1140时, 纤维素载体的存在使得 SO
2-
4 降解率在 4%

~ 15%范围内有所增加, 且 [ COD] 0 / [ SO
2-
4 ] 0越小,

这一趋势越明显.这是因为 COD很低时存在过量的

硫酸盐,纤维素载体的降解产物可以增加水中可溶

性有机物浓度, 提高细胞膜内外有机物浓度差, 为

SRB补充碳源,从而提高细菌对 COD的利用率. 本

实验中, [ COD] 0 / [ SO
2-
4 ] 0 = 0. 7时这一作用最为明

显,载体提供的碳源可使得硫酸根降解率提高

51%. 当 [ COD] 0 / [ SO
2-
4 ] 0 > 1. 40时,纤维素载体的

存在使 SO
2-
4 降解率仅提高 3% ~ 4%. 这可能是因
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为反应体系中存在更易被细菌利用的简单有机物,

只有少量纤维素降解产物可作为碳源.

图 9 不同 [ COD ] 0 / [ SO
2-
4 ] 0的硫酸根还原率曲线

Fig. 9 U lt imate rem oval rat ios of su lfate at d ifferent [ COD] 0 /

[ SO 2-
4 ] 0 ratios

当 0. 70< [ COD ] 0 / [ SO
2-
4 ] 0 < 1. 93时, 载体前

5d降解率在 13. 7% ~ 17. 2%范围内,且随 [ COD ] 0 /

[ SO
2-
4 ] 0的增大而减小. 如图 10可见, 低 COD可促

进载体降解,在载体投放初期对载体降解速度产生

较大影响. 此后, 纤维素结晶区紧密有序的结构使

反应 10d后载体质量变化很小, 5个反应器中载体

最终降解率基本一致.

图 10 不同 [ COD ] 0 / [ SO
2-
4 ] 0的载体降解率曲线

F ig. 10  Degradation rate of carriers at differen t [ COD ] 0 /

[ SO2-
4 ] 0 rat ios

如图 11不同 [ COD] 0 / [ SO
2 -
4 ] 0的生物膜干重

曲线所示,在不同 [ COD] 0 / [ SO
2-
4 ] 0的反应体系下,

生物膜干重随着 [ COD] 0 / [ SO
2 -
4 ] 0的增大而增大.

这是因为, [ COD ] 0 / [ SO
2-
4 ] 0比值较大的反应体系

中细菌活性及反应速度较大, SRB得以大量生长繁

殖,从而使反应器中细菌浓度较高; 而微生物与载

体间的接触频度也随之增大,载体固定微生物量和

多聚糖量都增大,从而使测得的生物膜干重增加.

图 11 不同 [ COD]
0
/ [ SO2-

4
]
0
的生物膜干重曲线

F ig. 11  V olum e of b iofilm at d ifferent [ COD ] 0 / [ SO2-
4 ] 0

versus tim e

3. 4 pH对载体降解和生物膜生长的影响

图 12为不同 pH值的载体降解率曲线,在初始

pH为 5. 0~ 7. 0范围内, 5个反应器中载体前 5d降

解速度均远远大于后 20d. 如初始 pH = 6. 5的反应

器中,后 20d载体仅降解 2. 8%, 而前 5d为 18. 0% .

这是因为纤维素大分子中的 B- 1, 4-糖苷键是一种

缩醛键,对酸特别敏感, 在适当的氢离子浓度作用

下聚合度下降, 发生纤维素的酸性水解. 由于酸首

先攻击纤维素无定形区的糖苷键, 水解迅速, 故质

量损失较大; 5d后水解将在留下的晶区中进行, 速

度大大下降.

图 12 不同 pH值的载体降解率曲线

F ig. 12 Degradat ion rate of carriers at differen t pH

前 5d初始 pH = 5. 0的反应器中载体降解率最

高,达 28. 44% ;初始 pH = 6. 5的反应器中载体降解

率最低,仅为 17. 99% .在 5. 0~ 6. 5范围内,随着 pH

的升高,载体初期降解率逐渐降低. 初始 pH = 7. 0

与初始 pH = 6. 0的载体降解率曲线呈现大体相同
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的趋势.这是因为, SRB在降解硫酸根的同时使得

反应体系的 pH值上升,如图 13所示.当初始 pH值

为 7. 0时,随着反应的进行反应体系很快成为微碱

环境, 由于纤维素的配糖键在一定的情况下也能发

生碱性水解,故初始中性环境下 pH 值的迅速升高

使得载体降解量大于初始 pH = 6. 5的纤维素载体.

  从初期载体附着生物量和最终生物膜附着量

两方面可以看出, pH = 6. 5的反应器中生物膜量最

大, pH = 7. 0次之; 5. 0[ pH [ 6. 0时,生物膜附着情

况大体相同.由图 15不同 pH 值的硫酸根浓度曲线

可知, SRB在 pH = 6. 5的中性偏酸条件下活性最

高,该反应器中细菌一直以较快速度生长繁殖, 使

得载体始终保持较快的挂膜速度,最终生物膜量达

到最大值.而 5. 0[ pH [ 6. 0时,细菌活性受到酸的

抑制细菌浓度较低,从而最终生物固定量较少.

4 讨论 ( D iscussions)

4. 1 载体改性的影响

载体改性影响实验中, 纤维素载体表面存在部

分无定型纤维素和低聚糖, 很容易水解生成可溶于

水的纤维二糖和葡萄糖. 当无定型纤维素分解完毕

后,纤维素内部结构更为紧密、更难降解的结晶区

才开始发生水解降解 (刘仁庆, 1985), 导致后期降

解速率比较缓慢.

交联剂乙二醇二缩水甘油醚可与纤维素发生

反应,形成稳定的 C) O) C键, 使纤维素的链式结

构变成了交错连接的三维网络结构 ( Fujii et al. ,

1994; Fu jita et al. , 1996) ,从而降低了纤维素降解速

率.而交联并且阳离子化的纤维素载体, 其降解速

度与最终降解率都比交联纤维素有所降低, 这是因

为聚乙烯亚胺能与纤维素中的羟基反应并发生交

联聚合,也有增大载体强度、减缓载体降解的效果.

阳离子化载体生物膜附着量最大,是因为载体

表面的电荷电性影响微生物附着的动力学过程. 正

常生长环境下, 细菌表面带有负电荷 (刘雨等,

2000) ,阳离子化载体表面带有正电荷,由于静电引

力的作用,有利于 SRB在载体表面附着结膜.

4. 2 底物浓度的影响

底物浓度影响实验中, 低 COD可促进载体降

解.这是因为, 纤维素的多相水解属于一级反应 (高

洁等, 1999) ,降解产物葡萄糖和纤维二糖在一定浓

度范围内成为载体进一步降解的阻遏剂 (段新源

等, 2003).低 COD下细菌消耗了载体降解产物, 使

得纤维二糖和葡萄糖大大减少, 可以缓和这种阻遏

效应.

4. 3 pH值的影响

pH值影响实验中,由于纤维素的酸性水解反应

是可逆反应,溶液中氢离子浓度的增加不仅使酸性

水解的速度增加, 还使化学平衡向酸降解方向移
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动,导致纤维素的降解加剧 (李翠珍等, 2004) . 该纤

维素载体疏松多孔, 具有较大的比表面积, 利于酸

进入载体内部使其发生酸性水解. 这样, 质量分数

成为稀酸降解纤维素的最主要影响因素, 不会受到

接触面积的限制 (杭志喜等, 2005) .

4. 4 期望的载体降解时间和废水降解的协同性

期望的载体降解应该是一方面提供充足的

COD以减少可溶性有机碳的投放, 并使硫酸根能保

持较快的降解速度; 另一方面, 载体降解不应使水

中 COD增量太大,否则将影响后续处理或排水 COD

偏高. 未改性的载体降解过快 ( 25d降解率达

55% ), 不利于微生物的附着, 并使得出水 COD较

高,这是实际运用中不希望出现的. 所以, 本实验通

过交联改性的方法抑制载体降解. 由本课题组前期

工作可知 (范福洲等, 2006) , 通过调整交联剂的用

量即可控制载体降解速度,实现载体降解和废水降

解的协同性.

4. 5 载体降解对生物膜附着能力的影响

微生物的附着生长一方面表现为由分散的菌

落逐渐覆盖载体表面, 另一方面表现为生物膜厚度

逐渐增大. 随着载体的降解, 单位载体提供的微生

物附着面积虽有所减小, 但生物膜厚度的增加可抵

消载体降解所引起的比表面积下降的消极影响.另

外,从生物膜量的数据来看, 载体降解对微生物附

着能力的影响不大.

5 结论 ( Conclusions)

1)未改性、交联、交联且阳离子化载体最终平

均降解率分别为 55. 2%、23. 9%、20. 5%, 可见交联

和阳离子化均有减缓载体降解的效果. 单位质量交

联且阳离子化的载体最终固定生物量最多, 达

01247g# g
- 1

,载体阳离子化有利于生物膜的形成和

生长.

2)温度对载体降解和生物膜附着存在一定影

响: 36e 下载体最终降解率最高, 达到 21. 0% ; 单位

质量载体生物膜附着量最多, 达到 0. 235g# g
- 1

. 本

实验中,细菌活性决定生物膜的附着量, 生物膜的

固定化过程可加速载体降解.

3)当 0. 70< [ COD ] 0 /[ SO
2-
4 ] 0 < 1. 40时, 纤维

素载体可明显为细菌代谢补充碳源, 当 [ COD ] 0 /

[ SO
2-
4 ] 0 = 0. 7时载体提供的碳源可使得硫酸根降

解率提高 51% . COD较低时细菌利用载体降解产物

作为碳源, 反应初期可促进载体降解; 生物膜量随

COD的增加呈增大趋势.

4) pH在 5. 0~ 6. 5的酸性条件下, 随着 pH 值

的升高载体最终降解率在 20. 7% ~ 36. 7% 范围内

呈下降趋势; 单位质量载体生物膜量逐渐增大, 当

pH = 6. 5时达最大值 0. 252g# g
- 1

.
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