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改性凝胶球包埋活性污泥对污水中重金属的响应
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""摘"要!"采用改性凝胶球包埋活性污泥!并将其用作毒性预警中的优化生物载体!结合水相

指标和微生物活性指标!综合分析重金属对水质和凝胶球包埋活性污泥的影响% 结果表明!经聚氧

化丙烯三醇",,-$改性的凝胶球具有较大的比表面积和较小的孔径% 当进水中存在./
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) 0时!水相指标 45值&电导率和氧化还原电位"67,$均存在明显的变化#比耗氧速率"8697$&

氨氧化速率":97$和污泥电子传递体系";-8$活性等微生物活性指标也与重金属种类和浓度相

关#微量重金属有助于提高微生物活性!但高浓度重金属则会抑制微生物活性% ./
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""国内污水厂的处理工艺以活性污泥法为主$若

含有毒有害物质的废水进入污水处理厂$会对活性

污泥产生毒害作用$影响微生物活性$导致微生物群

落的不利转变$降低微生物对污染物的去除效率'

eUW等人(!)研究发现$由于某种未知物质进入污水

收集系统$造成污水处理厂活性污泥系统完全失效'

已有研究表明$印染*电镀废水中含有的重金属具有

较强毒性$对活性污泥有一定影响$浓度过高时$甚

至会导致活性污泥大量死亡(#)

$其中 ./

# 0

*12

# 0

*

13

) 0是我国城市污水处理厂中常见的有毒重金

属($)

' 因此$急需对进水毒性进行实时监测$以保

障污水处理厂的正常运行'

目前毒性预警装置主要基于呼吸速率*生物传

感器*发光菌*大型蚤和藻等多种方法(%)

$其中大部

分方法由于研究时间较短$尚未建立统一的标准$不

利于推广应用' 传统的呼吸速率法由于标准统一*

原理简单*可操作性强$在实际工程中被开发设计成

不同的毒性预警装置$并得到了广泛应用(&)

' 但呼

吸速率法也存在一些缺点$黄伟明())研究发现以呼

吸速率为基本原理的毒性预警装置主要存在生物量

不稳定的问题$生物量的波动容易导致比耗氧速率

!8697"测定值存在较大误差$故采用载体生物膜

代替活性污泥$设计并开发了在线呼吸速率仪$可有

效指示污水处理厂进水对微生物的影响' 但是$小

试研究表明$载体生物膜在小容积曝气条件下长期

运行时易脱落$生物量稳定性改善效果不明显' 聚

乙烯醇!,c:"水凝胶因具有三维网络结构*孔隙发

达且密度接近颗粒污泥$有较高的微生物亲和性$常

被用于微生物包埋剂(<)

%而且凝胶球作为一种多孔

材料$对重金属有吸附作用(*)

$重金属被吸附富集

在凝胶球周围$可以更快地与凝胶球中的活性污泥

接触$提高凝胶球对重金属预警的灵敏性' 但是纯

,c:水凝胶交联过程不均匀$制备的凝胶球传质性

能较差' 因此需要通过改性凝胶球来提升其传质性

能' 笔者以改性凝胶球包埋活性污泥作为毒性预警

装置的优化生物载体$结合水相特征指标和微生物

活性指标$分析重金属对水质及凝胶球包埋活性污

泥的影响$旨在为污水处理厂进水重金属预警提供

理论支持'
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材料与方法

!#!"包埋颗粒的制备

!#!#!"活性污泥驯化

以无锡市某市政污水处理厂好氧池活性污泥

!:8"作为接种污泥$采用序批式间歇反应器!8Y7"

装置进行培养驯化' 进水水质如下#16f为 $((
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#
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#

6为 ('!& =>?@$;f-:为 ('(% =>?@$

KC

#

LU6

%

&#5

#

6为 ('() =>?@$./86

%

&<5

#

6为

('!# =>?@' 驯化过程中$通过改变进水氮源浓度以

调节1?K值$氨氮浓度每 !( 2 改变一次$依次为

#&*$&*%& =>?@' 培养过程中通过添加 KC

#

16

$

溶

液调节进水 45值在 <'& g*'&$以满足硝化菌最佳

生存条件' 污泥间歇培养 $( 个周期后$8697由

!+'$ =>?!>c88&W"提升到 #!'*< =>?!>c88&W"$

氨氧化速率!:97"由 #'( =>?!>c88&W"提升到

#')% =>?!>c88&W"$污泥的硝化性能良好'

!#!#$"包埋颗粒的制备

选择,c:*海藻酸钠! 8:"作为主要的包埋材

料$同时添加少量聚氧化丙烯三醇!,,-"作为增韧

剂' 选择饱和硼酸 1C1E

#

溶液作为交联剂$使用

KC516

$

调节交联剂的 45值$以冷冻A解冻方法增

加凝胶球强度$同时采用KC

#

86

%

溶液进一步交联以

减轻硼酸对微生物活性的影响' 采用滴定法制成球

形颗粒$硝化污泥与包埋载体混合液在蠕动泵的作

用下$滴入含有交联剂的烧杯中$混合液液滴在磁力

搅拌器的作用下与交联剂充分接触固化成一定形状
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的颗粒' 包埋颗粒的具体制备步骤见图 !' 制备好

的凝胶球使用前放入模拟废水中并曝气$使其恢复

活性' 试验研究发现$曝气 $ 2 后氨氮去除率恢复

至 <(h左右并保持稳定$凝胶球活性得到恢复'
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图 !"包埋颗粒的制备流程

dD>'!",3H4C3C[DU/ 43UJH]]UNH=ZH22H2 4C3[DJEH

!#$"试验方法

取 !(( =@凝胶包埋颗粒加入到 %(( =@不同浓

度重金属溶液中$进行搅拌*曝气$将f6控制在 ! g

# =>?@$在曝气过程中测定溶液中重金属离子浓度

以及氧化还原电位!67,"*45值*电导率等水相指

标的变化' 曝气结束后对凝胶包埋颗粒中活性污泥

的 8697*:97和污泥电子传递体系!;-8"活性等

微生物活性指标进行测试'

!#%"测试方法

!#%#!"微生物群落多样性

样品中fK:的提取选用土壤基因组提取试剂

盒!柱型$艾比根"' 将 fK:产物作为模板$采用细

菌 !)8 3fK: 扩 增 的 通 用 引 物 $%!d!+ & A

11-:1RRRKRR1TR1:RA$ ," 和 <*&7!+ & A

R:1-:15cRRR-:-1-::-11A$,"' ,17反应

扩增体系为 #&

!

@$成分为##

!

@的-CO YINNH3!!( i

;̀"缓冲液*!

!

@的 2K-,*('&

!

@的正反向引物*

('!

!

@的-CXC3C;̀ -CO聚合酶和 !( />的fK:提

取物$加超纯水至 #&

!

@$混匀*离心' 第 ! 轮 ,17

反应条件为#+% j变性 $ =D/$+% j变性 !( ]$&& j

退火 !& ]$<# j延伸 $( ]$共循环 #( 次$最后在 <#

j下保持 < =D/' ,17反应的第 ! 轮产物纯化后直

接进行第 # 轮扩增纯化$反应条件为#+% j变性 $

=D/$+% j变性 !( ]$&& j退火 !& ]$<# j延伸 $( ]$

共循环 & 次$最后在 <# j下保持 < =D/' 第 # 轮扩

增纯化后将样品置于 A#( j下保存(+)

' 数据库的

建立在上海晶能生物有限公司完成'

!#%#$";-8活性

;-8活性是评价污泥活性的方法之一$其通过

测定好氧微生物呼吸活性间接指示活性污泥的生物

活性(!()

' 本研究利用 --1!#$$$& A氯化三苯基四

氮唑"在微生物电子传递体系的作用下接受电子而

还原产生三苯基甲酯!-d"$以此表征活性污泥的

;-8活性(!!)

' 当污水中出现重金属等毒性物质时$

污泥的;-8活性可较早地预知微生物活性的改变$

甚至可反映出毒性物质影响污泥活性的等级'

取 # =@充分曝气后的活性污泥$加入 # =@('!

=UE?@的葡萄糖溶液*# =@--1!('&h$质量分数"*

# =@-3D]M51E!45值k<')"*# =@)h的KC

#

8$放置

摇床于 $& j下振荡 !# W%再加入 & =@乙酸乙酯振

荡摇匀以萃取-d$取上清液在 %+( /=处测吸光度'

另取 # =@活性污泥加入 ! =@甲醛$其余步骤同上$

作为对照组'

!#%#%"常规测试项目与方法

改性包埋颗粒的孔结构参数采用 YHE]U34 ALC̀

型全自动比表面及孔隙分布测定仪测定$傅里叶变

换红外光谱!d-Q7"采用 KDJUEH[D]!( 型傅里叶变换

红外光谱仪测定$表观特征采用 89*(!( 型微生物

扫描电镜!8;L"观察' 重金属浓度采用::dA<(((d

型原子吸收分光光度计测定%f6浓度*45值*67,*

电导率分别使用T-Tdf6+#& A$*8H/[D̀+%( A$*

8H/[D̀67,-A+(( 和 -H[3C1U/ +#& A$ 便携式多参

数水质分析仪测定%8697和:97参照文献(!#)中

的方法测定%K5

0

%

AK等常规水质指标采用国家标

准方法测定'

$"

结果与讨论

$#!"包埋颗粒的性能表征

$#!#!"孔结构参数

采用,,-改性后的凝胶球包埋颗粒比表面积

为 !'&#< + =

#

?>$高于李婧等人(!$)制备的,c:包埋

颗粒的比表面积!('&*& =

#

?>"%平均孔径为 $+'$)#

/=$总孔容积为 ('(!& J=

$

?>$可为微生物提供更多

有效接触和附着的比表面积$而VC/等人(!%)制备的

海藻酸钠包埋颗粒的比表面积为 ('&&* ) =

#

?>*孔

径为 ! ($$'!$ /=$有研究表明$孔洞和缝隙的存在

能够保护微生物免受水力扰动和冲刷的影响$并且

孔径的减小有利于减弱水力冲击的影响(!&)

$使包埋

&(!&

第 $) 卷"第 $ 期"" """"""""""""

中 国 给 水 排 水
"""""""""" ""^̂ '̂J/^̂ !+*&'JU=



颗粒强度增大' 活性污泥体系内绝大多数细菌的直

径大于 #(( /=$包埋材料中分子和原子的直径范围

为 ('!%% g('$* /=

(!))

$而改性包埋颗粒的平均孔径

为 $+'$)# /=$这有利于载体内外污染物和代谢产

物的高效传质$并防止微生物的流失$有利于微生物

的生长和提高微生物对外界不利环境的耐受性'

$#!#$"红外光谱

采用傅里叶变换红外光谱仪对改性凝胶球包埋

颗粒进行分析$结果表明$其在 $ %$< J=

A!处有很强

的透射峰$这是-65的伸缩振动峰$主要是由于

,c:的高亲水性导致分子间和分子内的氢键产生

了伸缩振动(!<)

%在 # +!* 和 ! $*% J=

A!处的透射峰

分别是1-5的对称伸缩振动峰和面内弯曲振动

峰(!*)

%在 ! )$! 和 ! !!# J=

A!处的透射峰分别是海

藻酸中的-166和-1-6的伸缩振动峰(!+)

'

$#$"包埋颗粒的微生物特性

$#$#!"表观特征

图 # 为包埋颗粒切面扫描电镜照片' 可以看

出$包埋活性污泥颗粒内部具有良好的孔隙度$能够

形成致密的网状结构$有利于氧气和营养物质的传

输' 活性污泥中主要为杆状菌$并以团状形式负载

在孔道内$表明包埋颗粒可以成为微生物生长繁殖

的良好载体' 由于颗粒内外存在溶解氧浓度梯度$

使好氧菌易于分布在颗粒表层及浅表层$同时$微生

物细胞分泌的高蛋白黏附分子以及多糖等胞外聚合

物疏松地附着在细胞壁表面$有助于吸附基质(#()

'

YCH等人(#!)对包埋颗粒进行观测$发现载体表面微

生物聚合物主要是由细菌和胞外聚合物组成$胞外

聚合物能帮助氨氧化细菌更好地附着并稳定地进行

亚硝化反应$因此包埋颗粒可以有效负载活性污泥

并维持其硝化能力'
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!"#$%

# $$$

#
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!"#$%
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图 $"包埋颗粒切面扫描电镜照片

dD>'#"8;L4DJ[I3H]UN[WHH=ZH22H2 4C3[DJEH]HJ[DU/

$#$#$"微生物种群多样性

包埋颗粒的微生物多样性指数见表 !' 可知$

初始污泥中 6-9数量及 1WCU*8WC//U/ 生物多样性

指数最高$包埋成凝胶球后有所降低$说明包埋过程

中$环境的变化如硼酸和反复冻融可能使部分微生

物失活死亡' 凝胶球外部 6-9数量高于凝胶球内

部$原因可能是凝胶球内部缺少氧气$部分需氧菌不

适应环境而被淘汰' 总体:E4WC多样性指数变化不

大$微生物可以在凝胶球内很好地生长'

表 !"包埋颗粒的&'()*多样性指数

-CZ'!":E4WC2D\H3]D[aD/2H̀H]UNH=ZH22H2 4C3[DJEH

项"目 6Z]H3\H2M6-9 1WCU 8WC//U/ 8WC//U/H\H/

初始污泥 %%! %%<'** %'+#) * ('*(+ !

凝胶球外部 %#$ %%!'%< %'$#) # ('<!& %

凝胶球内部 %!! %$#'<& $'+&& * (')&< $

""包埋颗粒在门水平上的微生物菌群组成如图 $

所示' 可知$$ 个样品中的细菌门都比较丰富$以

?,%/.%A0#/.,+0!变形菌门"*C0#/.,%+1./.6!拟杆菌门"

为主$这两种菌门都是活性污泥系统中的功能性菌

群$主要参与有机物的降解和脱氮除磷过程(##)

'

F+/,%6G+,0.!硝化螺旋菌门"是活性污泥脱氮过程的

重要参与菌门$硼酸交联反应中$F+/,%6G+,0.的丰度

逐渐降低$这可能是由于易受外界条件影响的硝化

菌不适应酸性环境$且凝胶球内部氧气浓度较低$硝

化菌丰度相较于外部偏低' 由此表明$在凝胶包埋

过程中$功能性菌群在不断应对环境变化$从而引起

了微生物群落结构的改变'
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图 %"包埋颗粒在门水平上的微生物菌群组成

dD>'$"LDJ3UZDCEJU==I/D[aJU=4U]D[DU/ UNH=ZH22H2

4C3[DJEHC[4WaEI=EH\HE

包埋颗粒在属水平上的微生物菌群组成如图 %

所示' 在凝胶包埋过程中具有脱氮除磷功能的

H.#$&%,%-%)06的相对丰度始终较高(#$)

' 活性污泥

中的F+/,%6G+,0!硝化螺旋菌属"是一类重要的菌属$

其可合成:5@]!1) A58@*1* A58@等"类信号分

子$促进生物膜的形成(#%)

' 与门水平分析结果相

似$F+/,%6G+,0 的相对丰度均呈微弱下降趋势$说明

&!!&
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包埋过程中硝化菌属活性仅受到部分抑制$凝胶球

内部的硝化菌丰度低于凝胶球外部$这可能是因为

凝胶球内部氧气浓度相对偏低$好氧硝化菌的生长

受到抑制'
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图 +"包埋颗粒在属水平上的微生物菌群组成

dD>'%"LDJ3UZDCEJU==I/D[aJU=4U]D[DU/ UNH=ZH22H2 4C3[DJEH
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$#%"重金属对包埋颗粒的影响

$#%#!"重金属离子浓度的变化

加入包埋颗粒后$水体中重金属浓度的变化见

图 &!仅以./

# 0为例$12

# 0和 13

) 0浓度变化与 ./

# 0

浓度变化趋势一致$限于篇幅不一一列出"' 可知$

重金属离子的去除速率随吸附时间的增加而降低$

这是因为在初始反应过程中$包埋颗粒表面具有大

量的吸附活性点位$如羧基*羟基和不饱和离子等$

因此反应速度快*吸附效率高$随着时间的延长$吸

附逐渐达到平衡$去除率趋于稳定' 吸附的重金属

聚集在包埋颗粒周围$可以提高包埋活性污泥微生

物活性受影响的灵敏性'
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$ /浓度的变化

dD>'&"1WC/>HUN./

# 0

JU/JH/[3C[DU/

$#%#$"水相特征指标

加入包埋颗粒后$不同重金属浓度水体中

67,*45值和电导率的变化见图 )!仅以./

# 0为例$

含12

# 0和13

) 0水体中的指标变化趋势与含 ./

# 0水

体的变化趋势一致$限于篇幅不一一列出"' 由图 )

!C"可知$随着 ./

# 0浓度的增加$水体 67,值亦升

高' 在包埋颗粒对重金属响应的过程中$67,值总

体呈先升高后降低的趋势$这是由于包埋颗粒放入

水中后$其附着的硼酸等具有氧化性的物质溶解到

水体中$当包埋颗粒与水体中的物质交换稳定后$水

体的67,值不再升高$而包埋颗粒对重金属具有一

定的吸附作用$水体中的重金属浓度下降$导致

67,值降低' 由图 )!Z"可知$当水体中加入重金属

离子后$在电离平衡作用下$水体呈现弱酸性$重金

属离子浓度越高$溶液 45值就越低' 加入包埋颗

粒后$在其吸附作用下$重金属离子浓度降低$45值

逐渐升高' 由图 )!J"可知$当重金属离子浓度升高

时$电导率也随之升高' 加入包埋颗粒的溶液电导

率随时间的延长而升高$这是因为包埋的活性污泥

中含有导电性能较好的物质$在包埋颗粒与溶液进

行物质交换的过程中$导电类物质被释放到水体中'
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$#%#%"微生物活性指标

水中的重金属离子对包埋活性污泥 8697和

:97的影响见图 <'
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图 5"% 种重金属对包埋活性污泥6172和&72的影响

dD>'<";NNHJ[UN[W3HHWHC\a=H[CE]U/ 8697C/2 :97UN

[WHH=ZH22H2 CJ[D\C[H2 ]EI2>H

由图 < 可知$在低浓度范围内$./

# 0

*12

# 0和

13

) 0均可以提高活性污泥的 8697$这是因为在重

金属离子环境下$微生物细胞需要摄取比自身呼吸

作用更多的氧气以抵制外界毒性冲击(#&)

' 而当

./

# 0

*12

# 0和 13

) 0浓度逐渐升高时$污泥的微生物

活性逐渐降低$8697和 :97也逐渐降低' 前期

8697和 :97下降较快是因为微生物细胞受重金

属离子毒性影响而导致微生物酶活性降低(#))

$活性

污泥刚开始与重金属接触时$重金属底物浓度高$反

应快$中后期./

# 0

*12

# 0和 13

) 0需要穿过外层活性

污泥才可与内部活性污泥接触$所以反应相对缓慢'

:97下降趋势相较于 8697略快$这是因为硝化菌

容易受环境影响$因此在受到重金属离子冲击时最

先表现出抑制效果' $ 种重金属对 8697和 :97

抑制强弱顺序为#./

# 0

l13

) 0

l12

# 0

'

图 * 为重金属对包埋污泥;-8活性的影响'
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$ /

*9:

$ /

*9;

0 /对包埋污泥 <=6活性的影响

dD>'*";NNHJ[UN./

# 0

$ 12

# 0

C/2 13

) 0

U/ ;-8 CJ[D\D[a

UN[WHH=ZH22H2 ]EI2>H

由图 * 可知$当重金属离子浓度较低时$包埋污

泥的;-8活性略有升高$这是因为低浓度的重金属

会促进微生物活性(#<)

' 当重金属浓度升高后$重金

属的毒性发挥主要作用$通过破坏细胞结构使微生

物失活' ./

# 0

*12

# 0和13

) 0的;-8活性半抑制浓度

分别为*'<!*%%'!! 和 !+'+% =>?@' 整体来看$;-8

曲线与 8697曲线的变化趋势相似$这是因为活性

污泥处理污水的本质为微生物新陈代谢氧化还原反

应过程$;-8反映的是氧化还原反应中的电子得失

情况$8697反映的是氧气利用情况$二者都可以表

征微生物活性' ;-8 活性结果显示$$ 种重金属对

活性污泥毒性强弱顺序为#./

# 0

l13

) 0

l12

# 0

$与

8697和:97的结果一致'

&$!&
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%"

结论

"

"改性凝胶球的比表面积较大*孔径较小$有

利于载体内外污染物和代谢产物的高效传质$并防

止微生物流失$可用作活性污泥固定化材料'

#

"./

# 0

*12

# 0和13

) 0的存在会使水体的 67,

升高*45值降低*电导率升高$根据67,*45值和电

导率等特征水质指标的变化可以帮助判断水体中是

否存在重金属'

$

"./

# 0

*12

# 0和13

) 0会使包埋污泥中的微生

物活性受到影响$较低浓度时会使 8697和 ;-8 活

性略有提升$高浓度时则会明显抑制微生物活性$使

8697和;-8活性等微生物指标值降低' 其中$;-8

活性指标最灵敏$./

# 0

*12

# 0和 13

) 0的 ;-8 活性半

抑制浓度分别为 *'<!*%%'!! 和 !+'+% =>?@$结合

包埋污泥的微生物活性抑制程度$可以有效帮助判

断进水中重金属毒性的强弱'
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@DI TC/ Ĉ/'-ÙDJD[aUNdEUJJIEC/[[U:J[D\C[H2 8EI2>H

(f)'YCU2D/>#5HZHD9/D\H3]D[a$#(!<!D/ 1WD/H]H"'

(!$)"李婧$党志$郭楚玲$等'复合固定化法固定微生物去

除芘(P)'环境化学$#(!#$$!!<"#!($) A!(%#'

@DPD/>$fC/>.WD$RIU1WIED/>$./0&'7H=U\CEUN4a3H/H

I]D/>D==UZDED_H2 =DJ3UU3>C/D]=(P)';/\D3U/=H/[CE

1WH=D][3a$#(!#$$!!<"#!($) A!(%#!D/ 1WD/H]H"'

(!%)"VC/ P$5I VV',C3[DCE/D[3DNDJC[DU/ [U/D[3D[HNU3[3HC[D/>

C==U/DI=M3DJW U3>C/DJ Ĉ][ĤC[H3 Za D==UZDED_H2
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