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摘要  采用 PHBV/PLA 和 PHBV/木纤维素两种可生物降解聚合物作为反硝化碳源和生物膜载体进行序批试

验和填充床连续反硝化试验。序批试验结果表明, PHBV/木纤维素固相碳源启动速度快于 PHBV/PLA, 但两

者 24 小时脱氮效果并无明显差异; 反硝化速率分别为 0.10 mg N/(L·h·g)和 0.12 mg N/(L·h·g)。填充床连续反

硝化试验结果表明, 两种碳源 NO3
-N 去除负荷分别为 13.95 mg/(L·h)和 14.02 mg/(L·h), 去除率均高于 90%, 

PHBV/PLA 比 PHBV/木纤维素具有更好的碳源控释能力。扫描电镜结果表明, 内部结构特征的差异是共混

固相碳源脱氮性能和碳源控释性能产生差异的关键因素。 
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Abstract  Two kinds of biodegradable polymers (BDPs), PHBV/PLA and PHBV/Methyl Cellulose blends, were 

used as biofilm carrier and carbon source in batch and continuous packed-bed reactors for nitrogen removal. 

Results of batch test indicated that denitrification with PHBV/Methyl Cellulose blends had a shorter start-up period 

in comparison to that with PHBV/PLA, but there was no significant difference on the nitrogen removal efficiency 

after 24 hours and denitrification rates were found to be 0.10 and 0.12 mg N/(L·h·g) respectively. The NO3
-N 

removal loads of 13.95 and 14.02 mg/(L·h) for PHBV/PLA and PHBV/Methyl Cellulose blends were achieved in 

the continuous packed-bed reactor while their removal efficiencies exceeded 90%。Further DOC analysis showed 

that PHBV/PLA had a better profile of controlled carbon release for desired denitrification. Scanning Electron 

Microscope (SEM) images suggested that difference between internal structures of both blends affected nitrogen 

removal and controlled carbon release. 
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近年来, 中国湖泊污染日益严重, 其中湖泊的

富营养化是众多突出问题之一 [1], 其主要原因是大

量氮、磷等营养物质输入湖泊导致浮游生物的生

长, 造成水质恶化[2]。从彻底消除硝酸盐污染(将硝

酸盐氮还原为氮气 )和降低脱氮成本两个方面看 , 

生物反硝化方法都是目前实用的最好方法[3]。传统

异养反硝化工艺中, 通常通过投加液体碳源为反硝

化过程提供电子供体 , 但易造成出水的二次污染 , 

同时在进水水质波动较大的情况下, 液体碳源的投

加量较难控制。固相碳源由于其仅能在微生物酶作

用下分解利用, 因而有望解决传统异养反硝化工艺

中的碳源控制问题, 为微生物创造一个稳定和易于

维护的生长环境, 进一步提高脱氮效率。 

目前 , 固相碳源主要包括可生物降解聚合物

(biodegradable polymers, BDPs)和天然纤维素类。

研究较多的 BDPs 主要包括 PCL (polycaprolactone, 

聚己 内酯 )[4–5] 、 PBS (poly(butlenesuccinata), 聚 丁

二 酸 丁 二 醇 酯 )[6–7] 、 PLA (polylactic acid, 聚 乳

酸)[8]等, 有多种已成为商业化产品, 如 PLA 在制造

可生物降解塑料产品领域已有大规模生产和应用[9], 

因而这类固相碳源具有较为广阔的应用前景。但

是, 这些碳源成本较高, 在工程规模中的应用受到

限制。通过将其与来源广泛和价格低廉的碳源共混

(如淀粉/PCL 共混碳源[10–11]), 能在一定程度上降低

成本。PHBV (poly-3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxy-

valerate, 聚 羟 基 丁 酸 戊 酸 酯 ) 和 PHB (poly-β-

hydroxybutyrate, 聚-β-羟丁酸)具有良好的可生物降

解性, 作为反硝化碳源和生物膜载体的研究日趋增

多[12–15], 但其在反硝化试验研究中存在成本高及出

水 COD 较高的问题[16]。通过将不同降解性能的碳

源进行共混(如 PHB/PCL[17], PHBV/PLA[18–20]等共

混碳源), 能够改善释碳性能, 避免二次污染。 

为了进一步研究共混固相碳源的反硝化脱氮效

率和碳源释放性能, 并降低成本, 本文应用 PHBV/ 

PLA 和 PHBV/木纤维素两种组分不同的共混固相

碳源。通过探讨两种固相碳源的反硝化脱氮性能及

碳源控释性能上的差异, 为我国低有机污染水的脱

氮技术的研发以及我国未来国家湖泊营养盐氮素污

染控制战略提供一定的理论依据。 

1  材料与方法 
1.1  试验材料 

两种固相碳源分别为 PHBV/PLA (PHBV: 50%; 

PLA: 50%) 共 混 固 相 碳 源 与 PHBV/ 木 纤 维 素 

(PHBV: 50%; 木纤维素: 50%)共混固相碳源, 圆柱

形颗粒, 高度和直径均为 3 mm。接种物为肖家河

污水处理厂二沉池回流污泥, 经二层纱布淘洗去除

大颗粒杂质后使用。 

试验废水采用人工配水, 按照试验要求, 由自

来水加入 NaNO3 和 KH2PO4 配制(N:P=5:1), 进水中

DOC, NH4
+-N 和 NO2

-N 均为 0 mg/L。 

1.2  试验方法 
1.2.1  序批试验 

在 两 个 250 mL 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 40 g 

PHBV/PLA 和 PHBV/木纤维素固相碳源颗粒, 加入

75 mL 污泥与 75 mL 配水(NO3
-N 为 100 mg/L, 

PO4
3-P 为 10 mg/L ), 采用封口膜维持锥形瓶内的

缺氧环境, 将反应装置置于全温振荡培养箱内, 维

持恒温 25℃, 转速为 100 r/min。以后每 24 小时更

换配水, 换水量为 150 mL, 不再加入污泥。同时监

测出水中的 NO3
-N 和 NO2

-N 浓度, 当出水 NO3
-

N 浓度稳定低于 2 mg/L 时认为接种驯化完成。每

隔 24 小时换水(NO3
-N 为 50 mg/L, PO4

3-P 为 10 

mg/L), 换水量为 150 mL。稳定运行一段时间后 , 

进 行 脱 氮 动 力 学 试 验 , 计 算 两 种 碳 源 的 反 硝 化

速率。 

1.2.2  填充床试验 
填充床连续试验装置如图 1 所示。反应装置为

有机玻璃制成的圆柱形反应器, 高度为 55 cm, 内 

 

1. 进水箱; 2. 蠕动泵; 3. 连续流反应器; 4. 恒温水槽; 5. 出水池 

图 1  填充床连续试验装置 
Fig. 1  Experimental apparatus for packed-bed 

continuous tests 
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图 2  PHBV/PLA (a)和 PHBV/纤维素(b)固相碳源序批试验反硝化效果 
Fig. 2  Denitrification performance of batch reactor with PHBV/PLA (a) and with PHBV/Methyl Cellulose (b) 

径为 5 cm, 内部分别填充两种固相碳源, 填充高度

均为 25 cm。将反应装置置于恒温水槽中, 控制水

温为 25℃。 

将营养液(NO3
-N 为 50 mg/L, PO4

3-P 为 10 

mg/L)与污泥按体积比 1:1 完全混合。分别将 300 

mL 该混合液加入两个反应器中, 对填料进行静置

挂膜, 并定期更换营养液。静置并定期更换反应器 

中的营养液 5 天后, 启动填充床连续运行, 空床水

力停留时间为 1 小时, 人工配水 NO3
-N 浓度为 15 

mg/L, PO4
3-P 浓度为 3 mg/L。 

1.3  水质分析方法 
采集水样经 0.45 μm 滤膜过滤后, 测定 NO3

-

N, NO2
-N 和 DOC 含量 , 并对出水 pH 进行监测。

NO3
-N 和 NO2

-N 分别采用紫外分光光度法(HJ/T 

346-2007)、N-(1-萘基)-乙二胺分光光度法(N-(1-萘

基)-乙二胺分光光度法, 使用紫外–可见分光光度计

( 岛 津 , UV-Vis 2401) 测 定 , DOC 采 用 TOC 仪

(HACH, IL530 TOC-TN)测定, pH 采用便携式 pH 计

(PHB-4, 上海仪电科学仪器)测定。 

1.4  扫描电子显微镜观察 
对新鲜的 PHBV/PLA 和 PHBV/木纤维素固相

碳源进行电子显微镜扫描观察。经微生物利用后的

两种固相碳源通过超声振荡(36 kHz, 1 小时)去除

生物膜 , 60°C 烘干后利用扫描电子显微镜进行观

察。扫描电子显微镜型号为 FEI QUANTA 200。 

2  结果与讨论 
2.1  序批试验结果比较 

反硝化序批试验结果(如图 2(a)所示)表明 , 以

PHBV/PLA 固相碳源进行启动时, 接种驯化时间为

7 天, 稳定期出水平均 NO3
-N 浓度为 1.38 mg/L, 

平均去除率达到 97.23%。而 PHBV/木纤维素固相

碳源的接种驯化时间为 4 天(如图 2(b)所示), 稳定

运行期出水平均 NO3
-N 浓度为 1.41 mg/L, 平均去

除率为 97.19 %。范振兴等[8]利用固相 PLA 作为反

硝化碳源和生物膜载体进行试验时 , 驯化时间约

为 40 天, 要远长于淀粉/PCL 共混物[10] (1 天)和

PCL[5](16 天)等, 表明 PLA 的生物降解性较差。但

本实验在相同的试验条件下, PHBV/PLA 的驯化时

间明显缩短, 表明通过将生物降解性较好的 PHBV

与 PLA 共混, 能够改善共聚物的生物降解性, 加快

微 生 物 对 碳 源 的 利 用 , 进 而 缩 短 驯 化 启 动 时 间 。

PHBV/木纤维素驯化速度优于 PHBV/PLA 共混碳

源, 可能与两种固相碳源内部的不同组分共混形成

的内部结构密切相关。脱氮动力学试验结果表明 , 

两种反硝化速率分别为 0.10 mg N/(L·h·g)和 0.12 

mg N/(L·h·g), 明显高于同等试验条件下 PLA 的平

均反硝化速率[16], 而与研究较多的 PBS[6]相近, 低

于 PCL 在相同试验条件下的平均反硝化速率[15]。 

2.2  填充床试验结果比较 
由图 3 可知, 两种固相碳源在启动后均能在 2

天后实现高效稳定脱氮, 其 NO3
-N 去除负荷分别

为 13.95 mg/(L·h)和 14.02 mg/(L·h), NO3
-N 去除率

均高于 90%, 出水无 NO2
-N 积累, 脱氮效果无明

显差异。 

由图 4 可以看出, 两种固相碳源在释碳性能上

存在显著差异。PHBV/PLA 填充床出水 DOC 浓度

在运行初期迅速升高, 但随运行时间的增长, 出水

DOC 浓度逐渐降低, 降至 10 mg/L 以下。PHBV/木

纤维素填充床在启动时 DOC 浓度同样存在较快的 
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图 3  PHBV/PLA (a)和 PHBV/木纤维素(b)填充床连续试验反硝化效果 
Fig. 3  Denitrification performance of packed-bed continuous reactor with PHBV/PLA (a) and with PHBV/Methyl Cellulose (b) 

 

图 4  PHBV/PLA (a)和 PHBV/木纤维素(b)填充床连续试验出水 DOC 与 pH 变化 
Fig. 4  Changes of DOC and pH duringpacked-bed continuous test with PHBV/PLA (a) and with PHBV/Methyl Cellulose (b) 

 

升 高 现 象 , 最 高 可 达 200 mg/L 以 上 , 远 高 于

PHBV/PLA。随着运行时间的增长, 出水 DOC 浓

度逐渐降低, 最终降至 60 mg/L 以下。在进水 pH

为 7.41~7.93 的条件下, PHBV/PLA 与 PHBV/木纤

维素填充床出水 pH 分别为 6.78 和 6.14。 

在缺氧反硝化条件下, 两种固相碳源通过附着

在其表面的生物膜微生物的酶解作用成为可溶性有

机物, 进而为反硝化过程提供电子供体。在本试验

中, 两种共混固相碳源反硝化系统出水 pH 均低于

进水, 而反硝化过程为产碱过程, 这可能是由于两

种固相碳源在酶解过程中产生有机酸, 过量中和了

反硝化过程产生的碱度的原因 , 使出水 pH 降低 , 

这与其他研究结果[10–11]一致。在运行初期, 生物膜

中异养微生物对 PHBV/纤维素进行降解利用, 产生

大量的溶解性有机物, 超过反硝化微生物对有机物

的需求, 未利用的溶解性有机物随出水流出, DOC

浓度较高。而对于 PHBV/PLA, 微生物酶降解作用

缓慢, 使得 DOC 释放缓慢, 释放的 DOC 迅速被反

硝 化 微 生 物 利 用 进 行 反 硝 化 作 用 , 因 而 出 水 中

DOC 无明显积累, 表现出良好的碳源控释性能。 

2.3  扫描电子显微镜分析 
对两种固相碳源利用前后的表面结构进行扫描

电子显微镜观察, 结果如图 5 所示。由图 5 (a)和(c)

可以观察到新鲜的两种固相碳源表面均较为光滑 , 

并无明显的凸起和凹陷。微生物利用后, 两者的表

面发生了较为明显的变化, PHBV/PLA 和 PHBV/木

纤 维 素 表 面 出 现 不 同 尺 寸 和 形 状 的 坑 洼 。 对 于

PHBV/PLA 共混碳源, 微生物利用后的坑洼出现在

表面, 深度较浅, 而 PHBV/木纤维素表面形成的坑

洼较深且密集, 表明 PHBV/木纤维素比 PHBV/PLA

具有更好的可生物利用性。从图 5(c)和(f)可以明显

观察到两种固相碳源利用后显现出的内部结构差 
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图 5  新鲜与利用后两种固相碳源扫描电子显微镜图像 
Fig. 5  SEM images of fresh and used solid carbon sources 

异。PHBV/PLA 内部呈现较为规则的束状结构, 而

PHBV/木纤维素内部没有明显的规则结构。 

诸多研究表明, 对于多聚物的生物降解往往先

发生在松散、无定形的非晶体区, 而后发生在结构

规 则 、 密度较 大 的 结晶区 [21–23] 。 由 于 PHBV 和

PLA 均具有晶体结构, 使得其熔融共混物有较为明

显的结晶区。而木纤维素为由天然木材加工处理得

到的絮状有机多聚物, 其结构松散、无定形, 因而

其与 PHBV 的熔融共混物也呈现出较为明显的松

散无序的内部结构特征。由这一结果可以推测, 两

种共混聚合物固相碳源形成的不同内部结构是影响

固相碳源的生物利用性能的关键因素, 进一步导致

两者在驯化时间和反硝化速率上的明显差异。 

3  结论 

1) 序批试验结果表明两者在接种驯化时间上存

在明显差异, 但在稳定运行时反硝化效果差异并不

明显, 脱氮率均能达到 90%以上, 其反硝化速率分

别为 0.10 mg N/(L·h·g)和 0.12 mg N/(L·h·g)。 

2) 在连续流运行条件下, 两种固相碳源 NO3
-

N 去除负荷分别为 13.95 mg/(L·h)和 14.02 mg/(L·h), 

脱氮效果良好 , 但碳源控释能力存在较明显差异 , 

PHBV/PLA 碳源控释性能较好, 有望在实际中推广

应用。 

3) 扫描电子显微镜结果显示, 两种固相碳源经

生物膜利用而形成坑洼和凹陷, 内部结构的差异是

导致两种共混固相碳源生物降解性能差异的主要 

原因。 
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