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摘 要院针对藻酸盐载体耐久性差的缺点，选用了 3种不同的方法（补充 Ca、添加 Ba和减少包埋量）来提高藻酸盐固定化颗粒的

耐久性。结果表明，Ca2+的流失是引起藻酸盐凝胶强度下降的主要因素。减少包埋生物量仅能短期提高藻酸盐载体的耐久性，而补

充 Ca2+、添加 Ba2+不但能使固定化颗粒长时间保持稳定，且加固后的固定化颗粒具有良好的生化性能。固定化污泥能快速稳定地去

除富营养化湖水中的磷，并能实现磷的回收，这有利于推进磷资源的可持续利用。
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藻酸盐作为一种性能优异的固定化材料，具有无

毒、凝胶成形简单、固定化条件温和、固定化微生物量

大与活性高等优点，被广泛应用[1~3]。但海藻酸钙固定

化颗粒耐久性较差，因为随着运行时间的延长，海藻

酸钙凝胶的机械强度会逐渐降低，从而导致固定化颗

粒破裂或解体。其强度降低的主要原因有两点：包埋

微生物增殖产生的内压超过包埋载体的弹性伸展，从

而使包埋载体发生剧烈形变直至破裂；凝胶网络中的

Ca2+被水中的 Na+、Mg2+置换[4]或是与水中的磷酸盐、

柠檬酸盐结合[5]而逐渐流失，从而促进了海藻酸钙凝

胶的溶解、破裂。

本文采用减少包埋生物量、补充 Ca2+和添加 Ba2+

等 3种不同的方法来提高藻酸盐固定化载体的耐久

性，并对处理后的固定化污泥颗粒的理化性能进行了

分析和讨论。
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Abstract: The study was to improve the rheological stability of immobilized activated sludge beads for wastewater treatment. Three methods
(calcium recruitment, barium accession and cell reduction) were applied to improve the mechanical stability of alginate immobilized beads. It
was shown that the replacement of calcium from alginate gel was the main factor causing alginate gel dissolving in media. Calcium alginate
immobilized sludge beads without any amendment were disintegrated in 10 days wastewater treatment. Cell reduction immobilized sludge
beads showed more stable mechanical stability in 15 days and 19 days (50% and 75% cell reduction respectively), but performed less biolog原
ical activity. Either calcium recruitment or barium accession immobilized activated sludge beads demonstrated a high biological and rheologi原
cal stability, the reinforced beads were not out of shape, and had good bioactivity during the 20 days wastewater treatment. Phosphorus could
be removed and recovered effectively rapidly from eutrophicated water using alginate-immobilized sludge. The investigation offered a new
opportunity for phosphorus recovery and phosphorus sustainability.
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1 材料与方法

1.1 试验材料
1.1.1包埋活性污泥

取稳定运行的 SBR脱氮除磷反应器中的活性污

泥，用无菌水洗涤并在 4 000 r·min-1 下重复离心 2

次，将离心污泥再悬浮制成浓缩污泥。

1.1.2试验用水

模拟废水：主要成分是乙酸钠、硫酸铵和磷酸二

氢钾，同时含有 Na、Mg、Ca、Fe、Cl等微量元素，主要

水质指标如表 1所示。

富营养化湖水：为经过滤去除悬浮颗粒及微藻的

某内陆湖水，主要水质指标如表 1所示。

1.2 固定化污泥颗粒的制备
普通海藻酸钙固定化污泥颗粒的制备[6、7]：将浓缩

污泥与 4%海藻酸钠溶液等体积混合，通过蠕动泵将

混合液均匀滴入 5%CaCl2 溶液中，4℃下钙化 12 h，

得到直径约 3 mm的海藻酸钙固定化污泥（普通 CA

球）。

补充 Ca2+的加固：在普通海藻酸钙固定化颗粒运

行 24 h后，将海藻酸钙固定化颗粒重新浸泡于 5%

CaCl2护理溶液中处理 2 h，取出清洗，得到加固海藻

酸钙固定化污泥（Ca加固球）。

添加 Ba2+的加固[8、9]：采用普通海藻酸钙固定化颗

粒同样工艺，只是将混合液滴入 4%CaCl2+1％BaCl2

混合交联剂中硬化，形成 Ba-Ca-藻酸盐固定化污泥

小球（Ba-Ca-球）。

减少包埋污泥量：将浓缩污泥稀释 2倍或 4倍

后，按制备普通海藻酸钙固定化颗粒同样工艺操作，

得到包埋污泥量为 1/2或 1/4的固定化颗粒。

1.3 加固作用对固定化污泥颗粒性能的影响
固定化污泥颗粒处理模拟废水：将固定化污泥颗

粒按厌氧 /好氧（2 h/4 h）交替运行（V固∶V液＝1∶4，

20℃），连续处理模拟废水，监测污染物去除性能及

颗粒尺寸变化。在重复试验时，每次厌氧 /好氧循环

结束时，均排出所有残留液后重新加入新鲜废水进行

试验。

固定化污泥处理富营养化湖水：首先将固定化颗

粒在不含 N、P污染物的模拟废水中厌氧处理 2 h，而

后将固定化颗粒取出擦拭后置于富营养化湖水中好

氧处理 8 h袁连续运行 10个循环渊V 固颐V 液越1颐4袁20 益冤遥
监测试验过程中污染物浓度变化遥
2 结果与讨论

2.1 加固作用对固定化颗粒耐久性的影响
图 1为不同加固方法处理后的固定化颗粒尺寸

的变化。由图 1可知，普通海藻酸钙固定化小球在运

行到第 10 d时凝胶解体，包埋污泥量为普通小球的

1/2和 1/4的固定化颗粒分别可稳定运行 15 d和 19 d，

而补充 Ca2+和添加 Ba2+的固定化颗粒在运行 20 d后

仍能保持良好的强度。这表明 Ca2+不断流失造成的海

藻酸钙凝胶网络逐渐松散，是引起海藻酸钙固定化颗

粒解体的主要原因[9]，减少包埋微生物量虽能降低包

埋微生物增殖产生的内压，一定程度增强固定化颗粒

的耐久性，但并不能防止海藻酸钙凝胶结构的解体。

补充 Ca2+能及时加固海藻酸钙凝胶，保持凝胶结构的

稳定；添加 Ba2+形成的海藻酸钡凝胶的强度大[8、9]且难

于被其他阳离子置换，经此两种方法加固的海藻酸钙

固定化凝胶颗粒能保持长时间稳定。

2.2 加固作用对固定化污泥的污染物去除性能的影
响

图 2为几种固定化污泥在单一循环中去除有机

物和磷酸盐的规律。由图 2 可知，Ca 加固球和

Ba-Ca-球具有良好的生化性能[8、10]，能有效去除水中

的有机物和磷酸盐，包埋生物量越多，有机物吸收速

率越快，厌氧释磷量越大，有机物和磷酸盐的去除率

越高。加固处理后的固定化污泥的厌氧释磷量及有机

物吸收速率低于普通 CA球，这是由于加固作用使得

表 1 试验用水水质
Table 1 Composition of synthetic wastewater in the experiment
水质指标 CODCr 

/mg·L-1 
PO4

3--P 
/mg·L-1 

NH4
+-N 

/mg·L-1 pH 

模拟废水 150 10 20 7.0 

富营养化湖水 20.4 0.32 5.46 7.67 

 

图 1 固定化颗粒尺寸变化
Figure 1 Dimension variation of immobilized activated

sludge beads vs. time
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图 3 加固作用对固定化颗粒生化性能的影响
Figure 3 Effect of reinforcement on bioactivity of immobilized

activated sludge beads

固定化颗粒致密性加强，物质扩散阻力增大[1、8]所致，

但污染物最终去除效率相当。研究发现，Ca加固球的

厌氧释磷量少于 Ba-Ca-球，这可能是 Ca加固球系

统中易产生磷酸钙沉淀[2、3]所致。

2.3 加固作用对固定化污泥长期性能的影响
图 3为几种固定化污泥颗粒长期运行时理化性

能的变化。由图 3可知，固定化颗粒具有良好的生化

性能，能有效去除水中的 C、N、P等污染物[10]，且由于

颗粒内部缺氧微环境的存在，固定化颗粒能利用厌氧

阶段吸附的有机物实现同步硝化、反硝化[4、11]，从而降

低水中 TN的浓度。包埋污泥量越多，污染物去除效

率越高。在非加固固定化污泥系统中，随着微生物在

固定化颗粒内部的生长，固定化颗粒的污染物去除效
率逐步增加。但随着凝胶结构的逐步疏松，氧气在载
体内部扩散阻力下降，扩散距离增加，好氧阶段形成
的缺氧区域减少，反硝化性能下降，TN去除率降低。
Ba-Ca-球和 Ca加固球在固定化颗粒强度增加、耐久
性提高的同时，污染物去除速率及去除效率无明显变
化，有机物去除率逐步增加，固定化污泥小球具有良
好的污染物去除性能，这说明补充 Ca2+及添加 Ba2+

的加固处理对包埋微生物的生物活性影响较小，加固

处理在改善固定化凝胶的机械性能的同时，可有效防

止包埋微生物的泄漏，可增强固定化污泥小球的理化

性能[12]。Ca加固球的除磷性能略强于 Ba-Ca-球，这可

能是 Ca加固球系统中的磷酸钙沉淀反应[2~3]更为剧烈

所致。

2.4 固定化颗粒处理富营养化湖水研究
图 4为固定化颗粒处理富营养化湖水性能的变

化。由图 4可知，加固处理后的固定化污泥不但能长

期有效去除富营养化湖水中污染物，而且能通过厌氧

图 2 固定化污泥的污染物去除规律
Figure 2 CODCr袁 PO43--P profiles of immobilized activated

sludge beads in a representative cycle
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释磷，回收部分好氧吸收的磷，这有利于磷资源的可

持续利用。比较两种固定化颗粒的厌氧释磷量，可以

看出 Ca 加固球的厌氧释磷量小于 Ba-Ca- 球释磷

量，推测是由于在好氧去除水中磷及厌氧释磷时，Ca

加固球凝胶中的 Ca2+与水中的磷反应，产生磷酸钙沉

淀，从而使水溶液中磷浓度较低。而 Ba-Ca-球凝胶

中 Ca2+相对较少，磷酸钙沉淀反应不明显，因而表现

出更高的厌氧释磷量。

3 结语

（1）补充 Ca2+、添加 Ba2+均能提高海藻酸钙固定

化颗粒的耐久性，且能使固定化颗粒保持良好的理化

性能，海藻酸钙凝胶网络中 Ca2+的流失是造成海藻酸

钙凝胶强度下降的主要原因。

（2）减少包埋生物量也可以增加固定化颗粒的

使用寿命，但固定化颗粒的理化性能会随着包埋生物

量的减少而降低。

（3）Ba-Ca-球与 Ca加固球均能快速有效地去除

富营养化湖水中的污染物，且能回收部分吸收的磷。
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图 4 固定化颗粒处理富营养化湖水研究
Figure 4 Bioactivity of immobilized beads vs. time
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