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生物接触氧化工艺处理微污染河水脱氮性能与机制
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摘 要： 采用自制河流模拟系统，对比了聚氨酯和聚乙烯组合填料生物接触氧化法在改性前

后对污染物的去除效果。相比改性前，改性后系统启动挂膜时间由 20 d 缩短至 13 d。系统长期稳

定运行结果表明，在填充比为 50% 和溶解氧（DO）浓度为 4 mg/L 的条件下，系统对 NH+4-N、TN、TP、

COD 的去除率分别提高了 10.08%、9.89%、36.93% 和 17.84%。污染物去除率的提升归因于微生物

群落的变化和功能菌群的富集。基于高通量测序技术的生物膜群落分析结果表明，相比改性前，组

合改性填料的微生物多样性Ace、Chao和Shannon指数明显升高。变形菌门（Proteobacteria）、厚壁菌

门（Firmicutes）、拟杆菌门（Bacteroidetes）和硝化螺旋菌门（Nitrospirae）等成为优势菌门。改性生物

膜功能菌群如氨氧化细菌（AOB）和亚硝酸盐氧化菌（NOB）丰度比改性前分别提升了 78.7% 和

36.5%。
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Abstract： A self‑constructed river simulation system was employed to evaluate and compare the 

removal efficiency of pollutants using polyurethane and polyethylene composite packing media in a 
biological contact oxidation process before and after modification. Following the modification, the system’s 
startup period for biofilm formation was reduced from 20 days to 13 days. During long‑term operation, the 
system achieved enhanced removal efficiencies for NH4+-N, TN, TP, and COD under conditions of a 50% 
filling ratio and dissolved oxygen (DO) concentration of 4 mg/L, with improvements of 10.08%, 9.89%, 
36.93%, and 17.84%, respectively. The enhancement in pollutant removal efficiency could be attributed 
to shifts in microbial community composition and the enrichment of functional microbial populations. The 
analysis results of biofilm communities based on high‑throughput sequencing technology indicated that 
the microbial diversity indices including Ace, Chao, and Shannon of the composite packing media were 
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significantly increased compared with the pre‑modification state. The phyla Proteobacteria, Firmicutes, 
Bacteroidetes, and Nitrospirae, ect. emerged as the dominant bacterial groups. The abundance of 
functional bacteria in the modified biofilms, including ammonia‑oxidizing bacteria (AOB) and 
nitrite‑oxidizing bacteria (NOB), increased by 78.7% and 36.5% relative to pre‑modification levels.

Keywords： biological contact oxidation; micro‑polluted river water; modified composite 
packing media; nitrogen and phosphorus removal

海河流域是华北平原重要水系，在水质净化、

气候调节、生物多样性保护等方面具有重要作用。

海河流域地表水国控断面劣Ⅴ类水质断面占比较

高，流域整体水质有待提高［1］。因此，亟须研发河川

绿色高效净化工艺，以优化水质、改善沿岸生态状

况，并促进水资源的可持续合理利用。生物接触氧

化法融合了生物滤池与活性污泥法的优势，将其用

于处理微污染河水时，生物膜填料载体对处理效果

具有较大影响。聚乙烯与聚丙烯作为填料的载体

被广泛应用于水处理工艺。然而，当前技术挑战的

核心在于：如何通过针对性改性方法提升填料的生

物相容性、表面亲水性及氧传质效率，从而突破生

物接触氧化系统对污染物去除效率低的瓶颈。

目前针对塑料载体介质表面的改性方式主要

有聚合物共混、湿化学氧化、薄膜和聚合物接枝等

方式［2］。研究表明，通过聚合物接枝在聚乙烯上［3］

引入氨基官能团（—NH2）和聚乙烯乙二醇等长链聚

合物以及制造改性载流子的聚合物弯曲是增加填

料载流子表面正电荷或亲水性的有效方法。Mao
等［3］通过对环形聚乙烯填料进行多孔海绵材料表面

包覆处理，调控涂层厚度与孔隙结构参数，可显著

优化填料的亲水性及生物膜的附着能力，进而提升

氮素污染物去除效率。欧日浩等［4］对聚乙烯填料进

行液相氧化和明胶接枝改性，改性后填料表面粗糙

度增加，亲水性提高。然而相比于单一填料，组合

填料凭借独特的多相分布结构实现了气液传质的

动态优化，显著提升了氧转移效率。

笔者采用化学氧化-明胶蛋白接枝及化学氧

化-铁离子覆盖两种方法分别对聚氨酯和聚乙烯填

料进行改性并作为组合填料，重点探究该体系在生

物接触氧化反应器中对受污染河道水体氮磷污染

物的协同去除机制，解析微生物群落结构与代谢功

能的响应规律，旨在为微污染河流的水质改善提供

理论依据与技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置与运行

试验装置如图 1 所示。该系统主要由进水桶、

生物接触池、曝气泵、蠕动泵、气体流量计等组成。

所构建的模拟河道式生物接触氧化反应器为有机

玻璃材质，其设计严格遵循天然河道的水力学相似

准则。反应器长度为1 200 mm，反应区长度为1 000 
mm，进水区和出水区均为 100 mm，截面呈梯形，底

端宽度为 350 mm，顶端扩展至 500 mm，有效水层深

度为 300 mm，并设有 100 mm的超高部分，总体有效

容积为108 L。

试验以河北省邯郸区域内的滏阳河为研究对

象。邯郸地域属北温带大陆性季风气候，降雨一般

集中在夏季和秋季，可达年降雨总量的近 70%，具

有春旱秋涝的北方河道代表性季节特点，全年有明

显的平水期、丰水期和枯水期。试验中枯水期和丰

水期主要根据该流域典型水文站 1961年—2020年

的逐月径流量资料来界定［5］，最终选择 12月、1月、2
月为枯水期，7月、8月、9月为丰水期，其余时间为平

水期。高温期温度保持在 27~30 ℃，低温期温度保

持在3~5 ℃，水质指标与平水期一致。

试验用水为人工模拟微污染河水，成分包括乙

酸 钠（0. 33~0. 63 mmol/L）、亚 硝 酸 钠（0. 003 6~
0. 007 1 mmol/L）、硝酸钾（0. 18~0. 41 mmol/L）、氯化

铵（0. 13~0. 26 mmol/L）、磷酸二氢钾（0. 027~0. 055 
mmol/L）和碳酸氢钠（1. 60 mmol/L）。系统启动期溶

气体流量计

进水桶
蠕动泵

填料模块

曝气泵 出水口

聚
氨
酯
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烯

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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解氧（DO）浓度为 4 mg/L，填充比为 50%，有机负荷

（以COD计）为 0. 001 7~0. 001 8 kg/（m3·d）。河水及

模拟试验河段平水期、丰水期和枯水期水质情况

见表1。

接种污泥为邯郸市某污水处理厂 A2/O 工艺内

回流污泥，污泥混合液悬浮固体浓度（MLSS）为

5 000 mg/L，污泥沉降比为 25%。污泥接种前，用双

层纱布过滤，并用超纯水反复淘洗直至将杂质完全

去除。

前期试验以聚乙烯网球为外壳，纤维球、聚氨

酯和海绵铁为填料内芯组合成填料，考察其对模拟

微污染河水中污染物的去除效果。结果显示聚氨

酯组合填料系统对 NH+4-N、TN 和 COD 的去除率分

别达到 85. 3%、65. 5%、60. 8%，明显高于纤维球组

合填料系统（75. 0%、55. 1% 和 46. 7%）和海绵铁组

合填料系统（65. 5%、52. 8%和 51. 6%）。因此，选择

聚氨酯和聚乙烯组合填料并对其进行改性。聚氨

酯泡沫材料通过高压喷涂发泡工艺制备而成。聚

氨酯在发泡剂、阻燃剂和催化剂的协同作用下发生

定向膨胀固化，最终形成具有三维网状结构的轻质

多孔复合材料［6］，其内部疏松多孔，比表面积大，可

为微生物提供更大的生长空间［7］。聚氨酯填料的尺

寸（长×宽×高）为 5 mm×3 mm×1 mm，密度为 1. 65 
g/cm3，孔隙率为 98%，比表面积为 3 800 m2/m3；聚乙

烯网球规格为Ø60 mm，质量为 14~15 g，相对密度为

0. 93。将填充好的聚乙烯网球串联至钢丝上，每根

钢丝所挂聚乙烯网球视为一组填料悬浮串。将相

应数量的悬浮串做成模块，以模块化形式投加至生

物接触氧化试验装置内。

试验装置采用闷曝排泥法启动，即将冲洗干净

的活性污泥接种至反应器内，并加入试验配水至液

位最高处。闷曝 24 h 后，模拟河水由底部连续泵

入，溢流排出。通过检测进出水中 COD、NH+4-N、

TN、TP 的浓度以及观察填料表面微生物附着生长

情况判定装置是否启动成功。

1. 2　填料改性方法

化学氧化-明胶蛋白接枝改性：将聚氨酯浸泡

于 0. 3 mol/L 的酸性 KMnO4溶液（50 ℃）中，KMnO4、
H2SO4、H2O 的体积比为 1∶2∶18，4 h 后用 6 mol/L 的

HCl 溶液冲洗表面，再用 0. 01 mol/L 的磷酸盐缓冲

溶液（PBS）洗涤至中性，然后分别在 37 ℃的 5% 戊

二醛溶液和 1 g/L明胶蛋白溶液中浸泡 24 h，完成浸

泡后用超纯水充分洗涤，自然晾干，备用。

化学氧化-铁离子覆盖改性：首先，采用上述聚

氨酯的改性方法对聚乙烯网球进行化学氧化处理；

然后，将处理好的聚乙烯网球浸泡于 0. 1 mol/L 的

FeCl3溶液中，在 25 ℃恒温条件下处理 1 h 后取出，

放入鼓风干燥箱中 25 ℃气浴烘干至恒质量，确保

Fe3+成功负载到聚乙烯网球表面。

1. 3　高通量测序

污泥 DNA采用土壤基因组 DNA提取试剂盒提

取，提取 DNA 后使用微量分光光度计检查 DNA 的

浓度和纯度，并评估 DNA 提取效果。引物 340F
（CCTACGGGNBGCASCAG）和805R（GACTACNVGG‑
GTATCTAATCC）用于扩增 16S rRNA 基因的 V3-V4
区，并于 Illumina MiSeq平台进行高通量测序。测序

数据分别使用 Demux（5. 4. 5 版本）和 Cutadapt（5. 1
版本）进行解码处理和引物切除。使用 Vsearch 对

序列进行引物匹配、拼接、过滤和嵌合体去除。对

上述获得的序列按 97%的相似度进行归并，生成特

征性序列可操作分类单元（OTU）和丰度数据表格。

将 OTU 特征序列与 Greengenes 数据库中的参考序

列进行比对，获取每个 OTU 所对应的分类学信息。

使用 QIIME2（2025. 4版本）软件分别计算每个样本

的 Coverage、Ace、Chao、Shannon 和 Simpson 等指数。

同时，绘制韦恩图和相对丰度热图。

表1　河水及模拟试验河段各阶段水质的变化

Tab.1　Variations in water quality characteristics of river water and river sections of simulated experiment at 
each stage

项 目
平水期河水

模拟河水

平水期

丰水期

枯水期

pH
6.5~7.5
6.5~7.5
6.5~7.5
6.5~7.5

COD/（mg/L）
21.15~38.32
30.00~32.00
20.00~25.00
35.00~40.00

NH+4-N/（mg/L）
1.86~3.58
2.50~2.70
1.80~2.00
3.20~3.70

TN/（mg/L）
4.68~9.25
6.70~7.00
4.43~4.98
9.00~9.50

TP/（mg/L）
0.86~1.62
1.20~1.40
0.85~0.94
1.60~1.70

水温/℃
25
25
25
25

    注：    采用 t检验分析平水期实际河水与模拟河水COD、NH+4-N、TP、TN的差异，p值分别为0.65、0.06、0.30、0.46。
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1. 4　分析项目及方法

COD采用快速消解分光光度法测定；NH+4-N采

用纳氏试剂分光光度法测定；TN采用碱性过硫酸钾

消解紫外分光光度法测定；TP采用钼锑抗分光光度

法测定；DO采用溶解氧测定仪进行检测。

采用扫描电子显微镜（SEM）观察生物膜微观形

貌。样品经 2. 5% 戊二醛溶液固定后，使用磷酸盐

缓冲液清洗三次，随后通过梯度浓度乙醇（50%→
70%→80%→90%→100%）及乙酸异戊酯分阶段脱

水（每级 10 min），脱水完成后在临界点干燥 2 h，最
后进行表面喷金，在 SEM下观察形貌特征。采用光

学显微测量法检测生物膜厚度。

采用比表面孔径分析仪检测填料的比表面积，

采用动态接触角测量仪检测填料动态接触角度数，

采用 X 射线光电子能谱（XPS）分析填料表面基团，

采用微电极检测填料表面附着的生物膜内部DO。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　填料改性前后对污染物的去除效果

填料改性前后对污染物的去除效果如图 2 所

示。改性前后系统分别运行 50和 28 d，挂膜时间分

别为 20和 13 d。可以看出，改性后填料对各污染物

的去除率比改性前均有所提高。相比改性前，改性

后的填料系统在丰水期、枯水期、高温期和低温期

的 NH+4-N 去除率分别提高了 10. 2%、15. 9%、9. 6%
和 12. 5%，TN 去除率分别提高了 9. 4%、12. 5%、

12. 5% 和 6. 2%，TP 去除率分别提高了 29. 9%、

30. 5%、29. 8% 和 30. 3%，COD 去除率分别提高了

20. 0%、13. 8%、20. 3% 和 19. 4%。受低温影响，TN
去除率在低温期仅提升 6. 2%。NH+4-N、TP 和 COD
去除率提升效果不受水文条件的影响。

a. 改性前
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b. 改性后

时期
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图2　填料改性前后对污染物的去除效果

Fig.2　Removal efficiency of pollutants by packing media 
before and after modification

2. 2　填料改性前后的表面性质

填料改性前后的比表面积、亲水性（以接触角

表征）和表面基团元素占比情况见表2。

由表 2 可知，经过改性后聚氨酯比表面积较改

性前提高了 15. 89%，其动态接触角由改性前的

74. 26°降至 56. 18°，而聚乙烯的动态接触角也由改

性前的 78. 59°降至 66. 37°，即改性后组合填料表面

亲水性均明显提升。填料改性后，聚氨酯表面 C元

素占比较改性前降低了8. 2%，O、N元素占比分别提

高了 4. 4% 和 1. 9%。这表明聚氨酯表面被酸性高

锰酸钾氧化后，结合了空气中的氧。明胶蛋白分子

被接枝到填料表面，改变了填料表面C、O元素的占

比。聚乙烯网球表面出现了 Fe 元素，说明 Fe 元素

成功负载到了填料表面。

经 SEM分析发现，聚氨酯改性后表面粗糙度增

表2　填料改性前后比表面积、亲水性和表面基团元素占

比情况

Tab.2　Specific surface area, hydrophilicity and 
elemental composition of surface functional groups 

of packing media before and after modification

项目

聚氨酯

聚乙烯

改性聚

氨酯

改性聚

乙烯

比表面积/
（m2/g）

0.384
0.006
0.445

0.008

接触角/
（o）
74.26
78.59
56.18

66.37

表面基团元素占比/%
C

84.6
86.5
76.4

63.4

O
14.0
11.9
18.4

24.7

N
1.4
1.6
3.3

2.8

Cl
—

1.9
—

4.8

Fe
—

—

—

4.3
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加，骨架的连接处呈现明显凹凸状。聚乙烯改性后

表面也变得较为粗糙且出现大量堆积物，这可能是

负载的含铁化合物。

通过XPS图谱计算了不同填料样品中C键的占

比，结果见表 3。可以看出，改性聚氨酯填料 C—C
键和 C—H键占比共下降了 56. 6%，而 C—O键占比

增加了 52. 3%、—（C=O）—NH 和—（C=O）—O—

占比增加了 1. 2%，并且出现了—（C=O）—OH，表

明改性后聚氨酯上负载了亲水基团，这使得表面亲

水性得以提高，有利于微生物附着生长。此外，蛋

白分子中富含的亲水基团经表面接枝引入填料后，

显著提高了聚氨酯表层C—O键占比并提升了界面

亲水性基团的密度。改性后聚乙烯网球填料 C—C
键和 C—H键的占比共下降了 24. 7%，而 C—O键占

比增加了 18. 9%，—（C=O）—NH和—（C=O）—O—

的占比增加了 5. 9%。说明化学氧化－铁离子覆盖

改性通过降低疏水基团占比和提高亲水基团占比

在一定程度上提升了聚乙烯网球表面的亲水性。

改性聚氨酯填料表层生物量较大，生物膜密

实，微生物主要为丝状菌、球菌及杆菌，且丝状菌占

据优势。内部生物量和种群结构呈现显著的分层

分布特征：从生物膜表面至内部2 mm之间生物量较

大，且以丝状菌为主，丝状菌不仅起到降解作用，还

充当了载体外层生物膜的支架；内部 2~3 mm 的生

物量显著减少，且以杆菌和球菌为主。分析原因，

随着向内部的深入，DO 和营养物质的传输受到一

定限制，微生物在数量上较表面明显减少。

聚氨酯与聚乙烯组合填料可显著提升系统对

NH+4-N、TN和 COD 的去除效果，这可能缘于填料表

面性质的改变。当聚乙烯网球表面成功负载铁离

子后，作为一种微量元素，铁离子可显著提升微生

物的代谢活性；其次，聚氨酯经明胶接枝改性后，亲

水性得到提高，比表面积扩大，内部空间增加，填料

纵深扩大，更易形成缺氧及厌氧环境，为反硝化菌

等功能微生物的附着、生长与繁殖提供了有利条

件［8］。此外，通过在聚乙烯多孔载体表面负载金属

铁，构建了铁-碳微电解反应体系。溶解的Fe³⁺离子

能够增强微生物代谢活性，其水解产物 Fe（OH）3胶

体可以通过絮凝作用强化固液分离，具有絮凝沉淀

作用［9］，从而提高对COD的去除效果。

2. 3　填料改性前后微生物群落结构特征

组合填料表面附着生物膜的群落多样性分析

结果见表 4。填料附着的生物膜 Coverage指数均高

于 0. 99，表明样品检测出的概率高，测序结果能够

真实反映样品微生物的总体情况。改性后物种丰

富度明显提高。首先，改性填料 OTU、Ace、Chao 和

Shannon等指数均高于改性前的。这或许是因为组

合填料改性后，其表面粗糙度增强、亲水基团及沟

壑增多，提高了微生物的亲附性和可栖息性，进而

强化了微生物的附着。

图 4为改性前后OTU共享韦恩图。聚氨酯填料

改性前后附着微生物共享 OTU 为 413种，改性后独

有OTU为 124种。聚乙烯填料改性前后附着微生物

共享OTU为443种，改性后独有OTU为61种。
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图3　改性前后OTU共享韦恩图

Fig.3　Venn diagram of shared OTU before and after 
modification groups

表4　微生物群落多样性指数

Tab.4　Microbial community diversity indices

项 目
聚氨酯

聚乙烯

改性聚氨酯

改性聚乙烯

OTU
512
478
543
501

Coverage
0.996
0.995
0.996
0.995

Ace
578
522
586
581

Chao
546
537
592
563

Shannon
3.82
4.21
5.11
4.71

Simpson
0.073
0.044
0.034
0.037

表3　不同填料样品C键占比

Tab.3　Percentage of C bonds in each packing 
media sample %

项 目

聚氨酯

改性聚氨酯

聚乙烯

改性聚乙烯

C—C键和

C—H键

80.2
23.6
81.4
56.7

C—O
键

11.4
63.7
10.9
29.8

—（C=O）—NH
和—（C=O）—

O—

8.4
9.6
7.7

13.6

—（C=
O）—OH

—

3.1
—

—
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改性前后门水平微生物组成如图 4 所示。可

知，改性组合填料共检测出 26个菌门，优势菌门为

变形菌门（Proteobacteria）、厚壁菌门（Firmicutes）、拟

杆菌门（Bacteroidetes）、硝化螺旋菌门（Nitrospirae）
和浮霉菌门（Planctomycetes）等。Proteobacteria在改

性前后聚氨酯填料中的占比分别为 69. 70% 和

65. 02%，在聚乙烯中的占比分别为 65. 20% 和

57. 29%。聚氨酯填料中Bacteroidetes丰度由改性前

的 10. 87%提高至 14. 27%，聚乙烯填料中Firmicutes
丰度由改性前的6. 73%提高至改性后的15. 71%。

改性前后功能菌属的变化如图 5所示。可以看

出，聚氨酯和聚乙烯两类填料样品在生物膜微生物

组成分布上存在显著差异，其中优势菌属的丰度提

升效果尤为突出。组合填料改性后，其表面生物膜

中亚硝化单胞菌属（Nitrosomonas）的相对丰度由

4. 94% 提高至 8. 83%，硝化螺旋菌属（Nitrospira）由

6. 54%提高至8. 93%。反硝化菌属丰度未见明显提升

（如Azoarcus、Thermomonas、Rhodobacter、Comamonadacea），

仅有芽孢杆菌属（Bacillus）从 0. 67%提高至 1. 44%。

组合填料中硝化菌丰度较改性前显著提高，这可能

得益于化学氧化-接枝改性工艺不仅增加了填料的

比表面积与表面粗糙度，还优化了DO分布梯度，为

世代周期较长的硝化菌提供了适宜的生长环境［10］。
Chen 等［11］发现，铁离子富集 Nitrospira 和反硝化功

能菌属，强化了活性污泥同步硝化反硝化作用。

Liu 等［12］研究发现，改性聚乙烯填料通过显著富集

Nitrospmonas 和 Nitrobacter，提高了生物膜反应器处

理城市污水的脱氮效率。

综上所述，从功能微生物菌群在组合填料改性

前后的富集位置分布特征来看，AOB与NOB主要聚

集于改性聚乙烯填料的表层区域。这类菌群具备

的高效氨氧化代谢能力，能够为包裹于内部的改性

聚氨酯填料表面NOB的硝化反应供给充足的底物。

而 NOB通过硝化作用产生的 NO-3，则可作为电子受

体被改性聚氨酯内部的反硝化菌利用，最终实现微

污染河水中氮与有机物的高效去除。

3 结论结论

以聚氨酯和聚乙烯为组合填料，对比了填料改

性前后构建的生物接触氧化系统对主要污染物的

去除性能。改性后的组合填料生物接触氧化装置

在运行 28 d 后，污染物去除率相比改性前提升了

6. 2%~30. 5%。低温会影响 TN 的去除效果，而

NH+4-N、TP和COD去除率的提升效果不受水文条件

聚
氨

酯

100

80

60

40

20

0

相
对

丰
度

/%

WCHB1-60VerrucomicrobiaTM6TA06SM2F11SHA-109ProteobacteriaPlanctomycetesNitrospiraeGemmatimonadetesGOUTA4FimicutesElusimicrobiaCyanobacteriaChloroflexiChlorobiChlamydiaeCandidate_division_WS3Candidate_division_TM7Candidate_division_OD1Candidate_division_BRC1BacteroidetesBacteria_unclassifiedBHI80-139ArmatimonadetesActinobacteria

填料

聚
乙

烯

改
性

聚
氨

酯

改
性

聚
乙

烯
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Fig.4　Microbial composition at phylum level before and 
after modification groups
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的影响。改性组合填料对污染物去除率的提高可

能是由于改性过程影响了填料的比表面积、亲水性

和表面基团元素占比。改性后聚氨酯和聚乙烯表

面 O 元素占比分别提高了 4. 4% 和 12. 8%。此外，

改性填料提高了微生物多样性，富集了与氮污染物

去除相关的Nitrosomonas和Nitrospira菌属。
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