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7海藻酸钠联合固定化小球藻去除水中总磷
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88摘8要!8针对以海藻酸钠为代表的传统固定化材料制备的微藻胶球传质性能较差!对水中总

磷去除率低的问题!开发了纳米56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定化小球藻胶球!研究了初始总磷浓度%

胶球粒径和粒数对联合固定化小球藻去除总磷的影响& 结果表明'纳米 56

4
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*

增加了固定化小球

藻胶球的比表面积!促进了小球藻对水中总磷的去除!总磷去除率随着胶球加入量的增加和胶球粒

径的减小而提高& 纳米56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定化小球藻胶球的最优制备方案如下'将 %&$) .

纳米56
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加入到 *% 9:浓度为 $&(;海藻酸钠溶液中!然后再加入小球藻至藻细胞密度为 4 <

$%

3

=>66+9:!交联?@?6

4

浓度为 $;& 胶球重复使用 * 次时总磷去除率仍达到 AA&)$;&

88关键词!8小球藻#8固定化#8纳米56
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#8海藻酸钠#8总磷
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88微藻吸收水中磷及其他无机盐维持其生长和繁

殖%因此常被用于含磷废水资源化' 微藻固定化可

以实现藻细胞高密度培养%增强其对不良环境因素

的耐受性%提高其对废水的处理能力($ 7*)

' 然而%以

海藻酸钠为代表的传统固定化载体制备的胶球传质

性能较差%限制了微生物与底物的接触(2)

' 纳米

56

4
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*

具有较大的比表面积和较好的生物相容性%

能够提高固定化胶球的传质性能%促进固定化微生

物对污染物的去除() 73)

' 基于此%笔者以海藻酸钠

和纳米 56

4
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*

联合包埋固定化小球藻%制得纳米

56

4
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7海藻酸钠联合固定化小球藻胶球%并采用正

交实验优化制备工艺%考察其对水中总磷的去除性

能和影响因素%旨在为其实际应用提供参考'

!"

材料与方法

!#!"藻种及其培养

实验所用小球藻"8$&%,.&&0 *;&20,+5#购自中国

科学院水生生物研究所淡水藻种库' 微藻培养采用

dX$$ 培养基%培养温度为"4( e$# f%光照强度为

4 )%% 6P%光暗比为 $4 V g$4 V'

!#$"胶球的制备

将一定质量纳米 56

4
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*

加入海藻酸钠溶液中%

加热搅拌均匀制得纳米 56

4

"

*

和海藻酸钠混合液%

冷却后加入浓缩藻液%加入 dX$$ 培养基至混合液

体积为 *% 9:%充分混合后用注射器逐滴滴入 2% 9:

无菌?@?6

4

溶液交联 4% 9KS%得到纳米56

4
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7海藻

酸钠联合固定化小球藻胶球%胶球经无菌水洗涤 *

次后于 2 f下保存待用'

以纳米56

4
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*

加入量"因素 5#*海藻酸钠浓度

"因素d#*胶球中藻细胞密度"因素 ?#以及交联的

?@?6

4

浓度"因素 !#为正交实验因素%以总磷去除

率为考核指标%采用 2 因素 * 水平进行正交实验优

化小球藻胶球制备条件%正交实验因素*水平见表 $'

表 !"正交实验因素*水平

B@\&$8h@=Q[Z/@SR 6>̂>6[][ZQV[.[S@6>P0>ZK9>SQ

水平
纳米56
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加入量+.

海藻酸钠

浓度+;

藻细胞密度+

"$%

3

=>66&9:

7$

#

?@?6

4

浓度+;

$ %&%) %&' $ $

4 %&$% $&( 4 4

* %&$) 4&A * *

!#%"胶球对水中总磷的去除性能

将制备好的纳米 56
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7海藻酸钠联合固定化

小球藻胶球*海藻酸钠单独固定化小球藻胶球以及

游离小球藻分别加入到 4)% 9:锥形瓶中%然后向锥

形瓶中加入 $%% 9:的 G"

* 7

2

浓度为 2% 9.+:的

dX$$ 培养基%并置于 4( f恒温光照培养箱中%采用

钼酸铵分光光度法定期测定溶液中总磷浓度'

!#&"胶球去除水中总磷的影响因素

研究初始总磷浓度"2%*(%*$4% 和 $3% 9.+:#*

胶球投加量"$%%**)%*3%% 和 ()% 粒#*胶球粒径"4*

) 和 A 99#以及胶球循环利用对总磷去除率的影

响%每个处理设置 * 个平行实验'

$"

结果与讨论

$#!"胶球的制备条件优化

各实验组制备的纳米 56

4
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7海藻酸钠联合固

定化小球藻胶球对总磷的去除性能"处理时间为 )

R#如表 4 所示'

表 $"正交实验结果

B@\&48"ZQV[.[S@6>P0>ZK9>SQZ>/N6Q/

实验号因素5因素d因素?因素!总磷去除率+;成球性

$ $ $ $ $ (2&2* e$&%( i

4 $ 4 4 4 ()&3) e$&*$ ii

* $ * * * A%&4A e4&4) iii

2 4 $ * 4 A$&3' e$&%2 i

) 4 4 $ * A)&*) e%&'3 ii

3 4 * 4 $ ()&*( e4&'3 iii

A * $ 4 * ()&A' e4&22 i

( * 4 * $ '$&4$ e$&*4 iii

' * * $ 4 A*&$4 e4&$* ii

?

$

(%&$4 (%&32 AA&3* (A&%$

?

4

AA&2( (2&%A ()&3$ A3&(4

?

*

(*&*A A3&43 AA&A4 AA&$2

@ )&(' A&($ A&'( $%&$'

8注!8+ i,的数量表示成球性的好坏%+ i,越多%胶球

表面越圆滑*成球效果越好'

88通过正交实验结果可以得到联合固定化小球藻

胶球的最优制备方案为 5*d4?4!$%即 56

4

"

*

加入

量为 %&$) .*海藻酸钠浓度为 $&(;*藻细胞密度为

4 <$%

3

=>66+9:*交联的?@?6

4

浓度为 $;$各因素对

总磷去除率的影响程度排序为!!j?jdj5%即

?@?6

4

浓度 j藻细胞密度 j海藻酸钠浓度 j纳米

56

4
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*

加入量'

&4A&
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$#$"联合固定化小球藻胶球的表征

纳米56

4
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*

7海藻酸钠联合固定化小球藻胶球

的 bJk照片见图 $' 可以看出%胶球孔道表面平

滑%纳米56

4
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*

零散分布在胶球孔道的表面%增加了

胶球的比表面积%提高了胶球的传质性能%进而促进

了胶球内小球藻的生长%提高了其对总磷的去除率'

图 !"联合固定化小球藻胶球的扫描电镜照片

hK.&$8bJk.Z@0V [],[KSQ6LK99[\K6K->R 8$&%,.&&0 *;&20,+5

\>@R

采用全自动比表面积与孔隙度分析仪测得纳米

56

4
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*

的比表面积为 *A&$$ 9

4

+.*孔体积为 %&%$4

=9

*

+.%纳米56

4
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*

7海藻酸钠联合固定化小球藻胶

球的比表面积为 *&)A 9

4

+.%而海藻酸钠单独固定

化小球藻胶球的比表面积仅为 4&32 9

4

+.'

$#%"联合固定化小球藻对总磷的去除性能

纳米56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定化小球藻以及

对照处理"海藻酸钠单独固定化小球藻*游离小球

藻#对水中总磷的去除性能如图 4 所示'
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图 $"不同条件下小球藻对水中总磷的去除
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由图 4 可以看出%处理 ) R 后%游离小球藻对总

磷的去除率仅为*4&));%远低于海藻酸钠固定组的

34&4$;和纳米 56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定组的

'$&4*;' 结果表明%固定化小球藻对总磷的去除率

高于游离小球藻%纳米 56

4

"

*

的加入则进一步促进

了固定化小球藻对磷的去除%这可能是因为游离小

球藻加入体系后有一个较长的适应期%而胶球中的

小球藻细胞密度高*适应期较短%加入到待处理水后

便能够吸收磷而用于自身代谢%纳米 56

4

"

*

具有较

大的比表面积%改善了胶球的传质性能%有利于胶球

中微藻与磷的接触%进而促进了总磷的去除'

$#&"联合固定化小球藻去除总磷的影响因素

$#&#!"初始总磷浓度的影响

初始总磷浓度对纳米 56

4

"

*

7海藻酸钠联合固

定化小球藻去除水中总磷的影响见图 *' 可知%随

待处理水中初始总磷浓度的增加%联合固定化小球

藻对水中总磷的去除率减小%这可能是由于总磷浓

度增加%抑制了小球藻的生长%使得小球藻的生理活

性降低' 当初始总磷浓度分别为 2%*(%*$4% 和 $3%

9.+:时%联合固定化小球藻作用 ) R 的总磷去除率

分别为 '$&'A;*(%&2';*34&42;和)4&4);'
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图 %"初始总磷浓度对联合固定化小球藻去除总磷的影响
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\L,[KSQ6LK99[\K6K->R 8$&%,.&&0 *;&20,+5

$#&#$"胶球加入量的影响

处理系统中联合固定化小球藻胶球的投加量一

方面影响了去除总磷的小球藻细胞数量%同时也影

响了胶球对总磷的吸附量%最终影响了联合固定化

小球藻对水中总磷的去除效果' 实验结果表明%$%%

9:待处理含磷废水"总磷浓度为 2% 9.+:#中%当纳

米56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定化小球藻胶球加入量

从 $%% 粒增至 3%% 粒时%总磷去除率增大%3%% 粒胶

球作用 ) R时的总磷去除率达到 '4&(4;%但当加入

量增加到 ()% 粒时%总磷去除率反而降至 (2&22;

"见图 2#' 可能的原因是%胶球粒数过多%胶球遮光

效应更加明显%影响了胶球中小球藻对光能的捕获%

从而影响了小球藻的光合作用和代谢%最终降低了

小球藻对水中总磷的去除'

&*A&

MMM&=SMM$'()&=[9 吴义诚!等'纳米56
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图 &"胶球加入量对联合固定化小球藻去除总磷的影响
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$#&#%"胶球粒径的影响

固定化小球藻胶球的粒径能够影响其比表面积

和传质性能%进而影响其对总磷的去除性能' 实验

结果表明%联合固定化胶球的粒径越小%总磷去除率

越高%4 99小粒径的胶球作用 ) R 时的总磷去除率

为 '*&23;%) 99中粒径的胶球作用 ) R 时的总磷

去除率降至 (4&4%;%胶球粒径增加到 A 99时总磷

去除率仅为 A%&$A;' 胶球粒径越小%比表面积越

大%胶球中的微藻能更容易吸收水中的磷用于代谢'

随着胶球粒径的增大%胶球传质性能降低%限制了胶

球中小球藻与水中总磷的接触%进而限制了联合固

定化小球藻对水中总磷的去除'

$#'"联合固定化小球藻胶球重复使用效果

实验结果表明%联合固定化小球藻随着循环使

用次数的增加%总磷去除率出现不同程度的下降'

胶球重复使用 * 次时总磷去除率仍达到 AA&)$;%

但从第 * 个循环开始%联合固定化小球藻胶球出现

膨胀以及部分裂解的现象愈发明显%包埋的小球藻

外溢%体系对水中总磷的去除率逐步降低'

%"

结论

纳米56

4

"

*

提高了固定化小球藻的传质性能%

进而促进了固定化小球藻对水中总磷的去除率' 纳

米56

4

"

*

7海藻酸钠联合固定化小球藻对水中总磷

的去除率随着水中总磷初始浓度和胶球粒径的增加

而减小%但随着胶球投加量的增加而增加' 联合固

定化小球藻胶球重复使用 * 次时总磷去除率仍达到

AA&)$;%循环使用降低了处理成本'
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K99[\K6K->R \K[9@//\>@R/][ZZ>9[̂KS.V>@̂L9>Q@6/

]Z[9M@/Q>M@Q>Z/(D)&T@Q>ZJS K̂Z[S >̀/%$'')%3A"3#!

'2* 7')4&

(4)8kN,Q@\@X%:>>H&BZ>@Q9>SQ[]Z>@6M@/Q>M@Q>ZN/KS.=[1

=N6QNZ>[]K99[\K6K->R 8$&%,.&&0 *;&20,+5@SR /N/0>SR>R

@=QK̂@Q>R /6NR.>(D)&T@Q>Z̀ >/%4%$A%$4%!$A2 7$(2&

(*)8丁一%侯旭光%郭战胜%等&固定化小球藻对海水养殖废

水氮磷的处理(D)&中国环境科学%4%$'%*'"$#!**3 7

*24&

!KS.UK%Y[N FN.N@S.%XN[EV@S/V>S.%./0&&bQNRK>/[S

QV>QZ>@Q9>SQ[]SKQZ[.>S @SR 0V[/0V[ZN/KS />@M@Q>Z

@lN@=N6QNZ>M@/Q>M@Q>Z\LK99[\K6K->R 8$&%,.&&0 (D)&

?VKS@JS K̂Z[S9>SQ@6b=K>S=>%4%$'%*'"$#!**3 7*24"KS

?VKS>/>#&

(2)8曲洋%张培玉%郭沙沙%等&复合固定化法固定化微生

物技术在污水生物处理中的研究应用(D)&四川环境%

4%%'%4("*#!A( 7(2&

IN U@S.%EV@S.G>KLN%XN[bV@/V@%./0&&5006K=@QK[S []

9N6QK1Q>=VS[6[.L[]9K=Z[[Z.@SK/9/K99[\K6K-@QK[S ][Z

\K[6[.K=@6QZ>@Q9>SQ[]/>M@.>(D)&bK=VN@S JS K̂Z[S9>SQ%

4%%'%4("*#!A( 7(2"KS ?VKS>/>#&

())8D[/VK5%H>>ZQVK0Z@/@R %̀D@L@SQ̀ !%./0&!W@S[1KS1

9K=Z[@6.KS@Q>\@/>R VL\ZKR 0@ZQK=6>/(D)&?@Z\[VLRZ@Q>

G[6L9>Z/%4%$%%($"2#!A'% 7A'(&

(3)8EV@S.Db%bNS EB%:KUU%./0&&dK[R>.Z@R@QK[S []<1

SKQZ[0V>S[6\L@$%1%#%##;5/0&?W3 MKQV VK.V =>66

/NZ]@=>VLRZ[0V[\K=KQL(D)&DY@-@ZR k@Q>Z%4%%'%$3*

"4+*#!A4* 7A4(&

作者简介!吴义诚"$'(2 78#%男%江西九江人%博士%

讲师%研究方向为水污染控制技术'

A7#&9'!L=MNOP9NQ&>RN&=S

收稿日期!4%$' 7%' 7%*

&2A&

第 *3 卷8第 4$ 期88 888888888888

中 国 给 水 排 水
8888888888 88MMM&=SMM$'()&=[9


