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玉米芯/PHB包覆缓释复合碳源强化生物脱氮性能
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摘 要： 基于对碳源、骨架和交联剂的优选，采用农业废弃物玉米芯和可生物降解聚合物

PHB（聚-β-羟基丁酸）制备了一种新型缓释复合碳源S1，利用清水释碳试验和反硝化脱氮试验考察

了 S1的性能，并通过分析 S1的表面形态、官能团以及浸出液三维荧光光谱揭示其强化脱氮的机理。

结果显示，此碳源具有良好的物理特性，平均释碳速率为玉米芯的27.7%，释碳时间 t1/2为24.53 h，具
有持续的碳源缓释性能；此外，S1能强化微生物反硝化功能，TN累积削减量和平均反硝化速率均优

于空白组，脱氮性能良好。原因在于，S1兼具玉米芯和PHB的表面形态特征，使得释碳过程持久、稳

定；S1含有大量含氧基团（如羟基），能够有效吸附污染物，且其浸出液中所含碳源的可生化性较高，

有利于反硝化过程，最终强化了脱氮性能。
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Abstract： Based on the optimization of carbon sources, skeleton materials, and crosslinking 

agents, a novel slow‑release composite carbon source, designated S1, was developed using agricultural 
waste corncob and biodegradable polymer PHB (poly-β-hydroxybutyrate). Its performance was evaluated 
through carbon release tests in clean water and denitrification batch experiments. The mechanism behind 
its enhanced denitrification was elucidated by analyzing its surface morphology, functional groups, and 
the three‑dimensional fluorescence spectra of the S1 leachate. The results showed that S1 possessed 
favorable physical properties. It exhibited a sustained carbon release performance, with an average carbon 
release rate of 27.7% of that of corncob alone and a carbon release half‑life (t1/2) of 24.53 h. Furthermore, 
S1 significantly enhanced the microbial denitrification function, achieving a higher cumulative TN 
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removal and average denitrification rate compared to the blank control group, thus demonstrating 
excellent denitrification performance. The mechanism analysis revealed that S1 combined the surface 
morphological characteristics of both corncob and PHB, ensuring a sustained and stable carbon release 
process. Additionally, the presence of abundant oxygen‑containing groups (e.g., hydroxyl) on S1 facilitated 
effective pollutants adsorption, while the high biodegradability of the carbon source in its leachate 
promoted the denitrification process, ultimately leading to enhanced nitrogen removal performance.

Keywords： slow‑release composite carbon source; corncob; poly- β -hydroxybutyrate (PHB); 
carbon release characteristics; enhanced denitrification

目前，外加液态碳源（如甲醇、乙酸等）是提高

低 C/N 值城镇污水处理效果最为普遍的方法。然

而，传统的液态碳源投加不仅需要严密复杂的过程

控制来避免投加过量或不足带来的风险［1］，而且其

输出不稳定，易引起反硝化菌和异养菌之间对于碳

源的竞争。为此，学者们开始对固体碳源进行研

究。常见的固体碳源主要有农业废弃物如玉米芯、

稻草、秸秆等天然纤维素碳源，以及可生化降解性

较高的 PHB（聚-β-羟基丁酸）、PBS（聚丁二酸丁二

醇酯）等合成可生物降解聚合物［2］。天然纤维素碳

源价格低、来源广，但其释碳速率快、释碳过程不持

续；而可生物降解聚合物虽然释碳缓慢、释碳周期

长，但价格昂贵，限制了其大量应用。为了实现成

本和性能之间的平衡，将天然纤维素材料与可生物

降解聚合物形成共混物成为潜在的选择［3-4］。但是，

现有共混物尚处于实验室研究阶段，其释碳速率控

制和合成碳源成本偏高等问题依然亟待解决［5］，故
仍需要探究新型复合碳源的制备。

农业废弃物兼具安全性和经济性，而PHB具有

良好的机械性能，也是最合适的固体基质之一。将

农业废弃物和PHB类物质合成新型复合碳源，有望

满足污水处理环境的特殊性，使其同时具备以下优

势：①良好的物理性能；②持续的碳源缓释性能；③
增强反硝化脱氮效果的能力。然而，将农业废弃物

与可生物降解聚合物制作共混物的研究尚鲜有报

道。鉴于此，笔者通过优选制备条件，制备了一种

以玉米芯和PHB为基础碳源、以PVA（聚乙烯醇）和

SA（海藻酸钠）为凝胶骨架、以含 4% CaCl2的饱和硼

酸溶液与硫酸钠溶液为交联剂的新型缓释复合碳

源 S1，研究了其物理特性、释碳特征及强化反硝化性

能，并结合该碳源的表面形态、官能团特性及浸出

液三维荧光光谱特征，揭示其强化反硝化脱氮的机

理，以期为研发高性能碳源材料和解决低 C/N 值城

镇污水高效处理问题提供新途径。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

试验材料包括凝胶骨架、碳源及交联剂。凝胶

骨架选用PVA（聚乙烯醇）和 SA（海藻酸钠），均为分

析纯试剂；碳源选用玉米芯和 PHB，玉米芯经粉碎

后得到粒径约为 1. 00～2. 36 mm的颗粒，于 35 ℃干

燥后备用，PHB 可直接购买；此外，需要配制含 4% 
CaCl2的饱和硼酸溶液与 0. 8 mol/L硫酸钠溶液这两

种交联剂。

生物反硝化试验采用人工模拟污水，以 KNO3
为氮源、KH2PO4 为磷源，并添加微量元素，采用

NaHCO3调节 pH 至 7. 0 左右，具体组分如下：KNO3
为1. 44 g/L、KH2PO4 为0. 18 g/L、NaHCO3为0. 42 g/L，
微量元素为1 mL/L。

接种污泥取自重庆市某污水处理厂缺氧池，用

超纯水清洗 3遍以去除残留的营养物质，稀释均匀

后接种到反应器。

1. 2　试验装置

清水释碳试验采用 250 mL的磨口锥形瓶，瓶口

用橡胶塞密封。反硝化试验采用 500 mL 的磨口锥

形瓶，瓶口用橡胶塞密封，上设排气管导入水中以

排除氮气，且定期吹脱以维持反应器中DO为（0. 4±
0. 1） mg/L的缺氧环境。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　缓释复合碳源的制备

通过前期试验，从凝胶骨架、碳源和交联剂三

个方面进行制备条件优选，最终选择以 8 g PVA和 1 
g SA的混合物作为凝胶骨架制成水凝胶，再将玉米

芯和 PHB各 10. 5 g作为包覆碳源加入水凝胶中，并

倒入 1 cm3的模具冷冻成型，成型后的碳源依次在含
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4% CaCl2的饱和硼酸溶液交联 24 h、在 0. 8 mol/L硫

酸钠溶液交联 2 h，将材料烘干后制得新型缓释复合

碳源，命名为S1。
1. 3. 2　清水释碳试验

分别将 5 g玉米芯、PHB以及 S1加入锥形瓶中，

每天更换 250 mL新鲜超纯水并密闭，置于磁力搅拌

器上搅拌，转速为 150 r/min。常温下每隔一定时间

取样测定浸出液的 COD 和 UV254，并采用二级动力

学方程考察固体碳源的清水释碳特性［6］。试验结束

后，将剩余碳源材料取出测定其释碳后的质量，并

计算各碳源的分解率。

1. 3. 3　强化生物反硝化试验

根据硝酸盐利用速率试验，碳源反硝化潜力是

指在室温（20 ℃）下，向反硝化细菌提供高含量底物

等适宜条件，测试反应器中外加碳源的最大反硝化

能力［7］。称取 10. 0 g 缓释复合碳源 S1 加入锥形瓶

中，加入 400 mL 模拟配水，维持 NO3--N 浓度为 200 
mg/L，并接种 100 mL 淘洗后的活性污泥，测得其

MLSS浓度为 8. 91 g/L，再将反应器置于磁力搅拌器

上搅拌运行，同时以不加缓释复合碳源作为对照组

S0。每天取样测定其上清液中 COD、TN、NO3--N、

NO2--N、NH4+-N浓度的变化，并计算反硝化速率，如

公式（1）所示。试验结束后，测定剥落生物膜干质

量，考察其挂膜性能［1］。
KP=(ΔCNO3--N+ΔCNH4+-N+0.168×ΔCNO2--N)/

                  (MLSS×t) （1）
        式中：KP为反硝化速率，mg/（gMLSS·d）；ΔCNO3--N
为硝态氮削减浓度，mg/L；ΔCNH4+-N为氨氮削减浓度，

mg/L；ΔCNO2--N为亚硝态氮削减浓度，mg/L；MLSS 为

悬浮固体浓度，g/L；t为反应时间，d。
1. 3. 4　材料表面形态及物质特性分析

各阶段试验结束后，将释碳前后的材料（玉米

芯、PHB、S1）以及脱氮后的 S1置于电子扫描显微镜

（SEM）下，观察材料表面形态变化，并利用红外光谱

仪分析释碳前后及脱氮后 S1官能团的变化。另取

清水释碳 2 d后和反硝化脱氮 15 d后的上清液进行

三维荧光光谱分析。

1. 4　分析项目及方法

常规指标均采用国家标准方法测定。材料的

密度采用体积差法测定，孔隙率采用溶液静置法测

定，吸附传质性能和力学性能参照程璐璐［8］的方法

测定，吸水溶胀性能采用Bai等［9］的方法测定。材料

的表面形态采用电子扫描显微镜分析，表面物质信

息采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪分析，浸出液

采用三维荧光光谱仪分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　缓释复合碳源的物理性能

经测定，S1的干密度和饱水密度分别为（0. 54±
0. 02）和（1. 02±0. 01） g/cm3，表明其便于储存运输，

也能在实际污水环境中达到流化状态，可节约能

耗 。 S1 的 机 械 稳 定 性 为 93. 00%，抗 压 强 度 为

140. 82 N，表明其力学性能良好；其最大吸水溶胀性

为 88. 58%，处于适中水平，可避免因溶胀过大而导

致使用寿命短的问题。S1的孔隙率为 30. 35%，说明

其内部结构紧密，有利于保持与PHB类似的缓释特

性；但是其吸附传质性仍可达到 85. 88%，表明低孔

隙率并没有显著影响亚甲基蓝克服凝胶骨架的阻

力与内部碳源结合，这是由于材料表面含有大量含

氧活性基团（如羟基），对亚甲基蓝可形成化学吸

附［10］。总之，S1具有良好的物理性能，能够满足实际

工程应用的要求。

2. 2　清水释碳性能

2. 2. 1　释碳能力

由于复合碳源 S1中凝胶骨架、玉米芯和 PHB按

3∶3. 5∶3. 5的比例合成，5 g S1中玉米芯和 PHB的含

量均为 1. 75 g，换算得到玉米芯、PHB和 S1的清水释

碳情况如图 1（a）所示。可知，三者的COD浓度呈现

出相同的变化趋势。前 24 h为快速释碳阶段，24～
72 h为缓慢释碳期，72 h后为稳定释碳阶段，直至实

验结束（168 h）时，玉米芯、PHB 和 S1的累积释碳量

分别为 2 662. 30、405. 38 和 737. 04 mg/L。另外，三

者的平均释碳速率分别为 19. 02、2. 90 和 5. 26 mg/
（g·d），其中 S1 的平均释碳速率仅为玉米芯的

27. 7%，说明其具有良好的碳源缓释性能；同时 S1的
释碳能力为PHB的 1. 81倍，有效解决了玉米芯释碳

量大易造成有机污染和 PHB 释碳量小的问题。释

碳试验结束时，S1 的分解率为 4. 23%，介于 PHB
（0. 47%）和玉米芯（9. 92%）之间。此外，不同碳源

释碳的可生化性可由 UV254/COD（UV254 的单位为

cm-1，COD 的单位为 mg/L，两者的比值仅以数值计

算，不代入单位）表征，其比值越低表明可生化性越

好。由图 1（b）可知，与玉米芯相比，S1的 UV254/COD
值偏低，一直保持在 0. 18% 以内，说明 S1浸出液中
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的碳源能被微生物充分降解利用。

a. COD累积释放量
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图1　不同碳源的清水释碳效果

Fig.1　Carbon release effect of different carbon sources in 
clear water

2. 2. 2　释碳动力学

玉米芯、PHB和 S1释碳过程的二级动力学拟合

结果如表 1所示。结果显示，R2均大于 0. 95，符合二

级动力学方程。其中 S1的传质系数（K）为 4. 34 mg/
（h·g·L），比玉米芯低了一个数量级，进一步表明 S1
比玉米芯具有更小的释碳速率。原因包括两方面，

一是 S1由玉米芯和 PHB 按 1∶1的比例合成，其孔隙

结构具有 PHB 的特点，孔隙率较小；二是交联剂与

凝胶骨架形成了—COOCaOOC—和—OS（OH）O—

等稳定络合结构，进一步增强了复合碳源的致密

性，阻碍了内部碳源的释放，最终使得释碳阻力进

一步增大［11］。与已有的研究相比，S1的 K 值小于闫

续等［6］制备的淀粉/PVA 碳源的 K值［8. 43 mg/（h·g·
L）］，但比 Xing 等［3］制备的双层微球碳源的 K 值

［2. 39 mg/（h·g·L）］要大，适宜的 K值有利于碳源的

稳定释放。此外，玉米芯的释碳时间 t1/2为 7. 21 h，

相比之下，S1与 PHB 的释碳时间更长，复合碳源具

有更优的释碳持久性能。

2. 3　强化反硝化脱氮性能

2. 3. 1　反硝化脱氮潜力

图 2 为 S1组和 S0组上清液中 TN 和 COD 浓度的

变化。第1天，S1组的TN浓度削减了52. 04 mg/L，出
水 COD 浓度为 97. 95 mg/L；而 S0组的 TN 浓度削减

了 18. 43 mg/L，仅为 S1组的 35. 42%，出水 COD 浓度

为 29. 58 mg/L，表明活性污泥吸附的COD不能完全

被去除，这也是 S1出水 COD 浓度偏高的原因之一。

根据 Tan 等［12］的研究，依赖于微生物细胞的同化脱

氮约占 TN 去除量的 15%～20%，异化脱氮占 TN 去

除量的80%～85%；结合每去除1 mg的TN通常需要

消耗约 6 mg的 COD，计算得到 S1组第 1天的理论反

硝化碳源消耗速率为 249. 79～265. 40 mg/（L·d）。

由清水释碳试验结果可知，5 g的 S1在第 1天的COD
释碳速率为 227. 94 mg/（L·d），换算得到投加于反硝

化反应器中 10 g S1 的理论释碳速率为 284. 93 mg/
（L·d）。以上结果表明，S1组第 1天的释碳速率与反

硝化速率相匹配，即反应器中的活性污泥能有效利

用 S1组浸出液中的 COD进行生物脱氮，在第 1天便

能适应反硝化过程。

此后，S1组的 TN 削减浓度逐渐降低，到第 9 天

和第 10天，TN 削减浓度分别降至 4. 52、1. 78 mg/L，
去除率分别为 9. 47%、4. 13%，第 10 天去除率已小

于5%，认为反硝化过程基本完成。此时S1组的反硝

化持续时间已达到 10 d，TN 累积削减浓度达到

158. 58 mg/L；而对照组 S0 的反硝化仅持续了 1～2 
d，此后 TN 去除能力迅速降低，10 d后 TN 累积削减

浓度为 56. 17 mg/L。此外，在整个过程中，S1 组的

COD 降幅仅为 34. 19 mg/L，TN 去除率在前 8 d 变化

表1　释碳过程动力学拟合结果

Tab.1　Kinetic fitting results of carbon release 
process

碳源

玉米芯

PHB

S1

动力学拟合

公式

1/c=0.012 6/t+
0.001 8

1/c=0.366 0/t+
0.011 4

1/c=0.046 1/t+
0.001 8

R2

0.99

0.99

0.96

cm/[mg/
(g·L)]
571.07

87.67

106.48

K/[mg/
(h·g·L)]

79.20

2.73

4.34

t1/2/h

7.21

32.09

24.53

··54



章厚林，等：玉米芯/PHB包覆缓释复合碳源强化生物脱氮性能 第 42 卷 第 7 期www. cnww1985. com

不大，表明 S1持续的释碳性能有利于释碳速率与反

硝化速率保持一致。

2. 3. 2　反硝化过程中氮转化关系

强化脱氮过程中氮转化关系如图 3 和图 4 所

示。在第 1天，S1组和 S0组出水 NO3--N浓度分别为

131. 98、157. 78 mg/L，进一步计算可得二者的反硝

化速率分别为 5. 84、2. 19 mg/（gMLSS·d），S1的反硝

化速率为 S0的 2. 67倍。此后，S1组一直保持较高的

反硝化速率，直至反应结束，最终 NO3--N 浓度降至

35. 78 mg/L，10 d 的平均反硝化速率为 1. 78 mg/
（gMLSS·d）；而 S0 组的 NO3--N 浓度却始终维持在

140～160 mg/L 之间，平均反硝化速率为 0. 63 mg/
（gMLSS·d）。这是由于 S1组能够持续释放可生化性

较高的碳源，故 S1 组能够一直保持较高的反硝化

速率。
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NO3--N（S0）NH4+-N（S0）NO2--N（S0）

图3　反硝化过程中氮浓度的变化

Fig.3　Change in nitrogen concentration during 
denitrification

t/d
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

6

5

4

3

2

1

反
硝

化
速
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图4　反硝化速率变化

Fig.4　Change in denitrification rate

与此同时，试验过程中 S1 组和 S0 组均未出现

NO2--N的积累，但两者的原因却不同。S1由于可持

续供应可生化性较高的碳源，使得反硝化过程进行

得较完全；而 S0组则是因为没有碳源供应，限制了

NO3--N 向 NO2--N 的转化。此外，两组反应器中仍

检测到一定浓度的NH4+-N，可能存在大多数研究中

提及的异化硝酸盐还原成铵（DNRA）现象［13-14］。
2. 4　材料表面形态和物质特性

2. 4. 1　不同阶段的表面形态

不同碳源的表面形态变化如图 5 所示。可知，

玉米芯表面粗糙且分布大量孔隙，PHB表面相对平

整光滑、无孔隙，而 S1表面有凹槽和少许孔隙结构

出现，表明其兼具了玉米芯和 PHB 的结构特点，这

有利于 S1保持相对适宜的缓释性能。经过清水释

碳 7 d后，玉米芯表面粗糙度增加，可见碳源溶出的

迹象；PHB 表面也开始出现小的凸起；相比之下，S1
表面褶皱加深，孔洞比 PHB 有所增大，但远远不如

玉米芯的粗糙程度，进一步证明了 S1适宜的碳源缓

释特性。经反硝化脱氮 10 d后，S1在表面褶皱凹陷

处观察到有微生物附着，将其放大至 10 000 倍后，

可看到球菌和杆状细菌的存在。此外，S1上 10 d的

挂膜量为 0. 01 g/g，此值小于任彦强等［15］用 4种填料

在污水厂曝气池中的挂膜量（约 0. 02 g/g），这与碳

源的释碳能力和材料表面特性有关。因此，增强复

合碳源缓释性能的同时，还需要通过制孔或调整玉

米芯和PHB的比例来增加孔隙率，这将有利于增强

微生物在碳源表面的附着性能，进一步强化反硝化

效果。
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图2　反硝化过程TN及COD浓度变化

Fig.2　Change in TN and COD concentrations during 
denitrification

··55



第 42 卷 第 7 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

2. 4. 2　不同阶段的物质特性

利用 FTIR 分析不同阶段 S1材料的官能团变化

情况，结果如图 6所示。S1在 3个阶段均呈现出一些

反映特定官能团的典型谱带，如：3 442、1 713、1 117 
cm-1附近的吸收峰分别代表N—H和—OH的伸缩振

动、C=O 和 C=C 等的伸缩振动、C—O 的伸缩振

动［16］。释碳前后及脱氮后的 S1均未出现新的吸收

峰，表明该碳源未发生明显的化学反应，有利于维

持脱氮过程的稳定。此外，S1在 3 442 cm-1处具有较

强的吸收峰，表明其具有较高含量的含氧基团—OH，

有利于实现对污染物的吸附［10］，进而提高污染物去

除效果，这与 S1吸附传质性能良好的结论一致。另

取释碳和脱氮后的浸出液进行三维荧光光谱分析，

结果如图 7 所示。释碳 2 d 后 S1浸出液中出现两个

特征荧光峰：λEx/λEm=225 nm/325 nm 的类酪氨酸蛋

白和λEx/λEm=280 nm/310 nm的溶解性微生物代谢产

物，而脱氮 15 d 后 S1浸出液中仅出现一个荧光峰：

λEx/λEm=270 nm/295 nm 的溶解性微生物代谢产物。

类酪氨酸蛋白属于易生物降解物质，经过脱氮过程

后，S1浸出液中的类酪氨酸蛋白基本被系统中微生

物完全降解用于反硝化。

λEm/nm
200 300 400 500 600

600550500450400350300250200

λ Ex/n
m

峰2

672616560504448392336280224168112560

a. 脱氮前S1浸出液

峰1

λEm/nm
200 300 400 500 600

600550500450400350300250200
λ Ex/n

m 特征峰

650600550500450400350300250200150100500

b. 脱氮后S1浸出液

图7　释碳和脱氮后S1浸出液的三维荧光光谱

Fig.7　3D-EEM of S1 leachate after carbon release and 
denitrification

3 结论结论

①    由玉米芯和 PHB 合成的新型缓释复合碳

源 S1具有良好的物理性能，便于实际运用。S1的平

均释碳速率仅为玉米芯的 27. 7%，释碳时间 t1/2 为
24. 53 h，碳源释放持久稳定；S1的释碳速率与反硝

化速率相匹配，10 d的TN累积削减浓度和平均反硝

化速率分别为 158. 58 mg/L 和 1. 78 mg/（gMLSS·d），

强化脱氮性能良好。

②    S1兼具玉米芯和 PHB的结构特征，缓释性

能得以增强。红外光谱分析表明，该碳源在释碳和

反硝化脱氮过程中未发生明显的化学反应，有利于

维持反硝化过程的稳定；且其含有大量含氧基团

（如羟基），可有效吸附污染物，有利于强化反硝化

过程。此外，三维荧光光谱分析显示，其浸出液中

     

波数/cm-1
4 000    3 500    3 000    2 500    2 000    1 500    1 000     500

透
过

率

3 442 2 921 2 361 1 713 1 634 1 117 729 596

S1初始       S1释碳后        S1脱氮后

图6　不同试验阶段S1的 FTIR图谱

Fig.6　FTIR spectra of S1 under different experimental 
stages

b. 释碳后玉米芯表面(×500)a. 初始玉米芯表面(×500)

d. 释碳后PHB表面(×1 000)c. 初始PHB表面(×1 000)

f. 释碳后S1表面(×50)e. 初始S1表面(×50)

h. 脱氮后S1微生物附着
情况(×10 000)g. 脱氮后S1表面(×100)

图5　不同碳源表面的扫描电镜图像

Fig.5　SEM images of different carbon sources surface
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的碳源可生化性高，有利于反硝化过程反应完全。
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