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颗粒物粒径和有机物分子量对超滤膜污染的影响 王红雨"齐"鲁"陈"杰"陈"清"李圭白!&55."

!!!!!!!!

固定化菌藻微球的制备%表征及其对富营养化湖水的修复 郑"佩"陈芳艳"唐玉斌"盛建国"成小锋!&555"

!!!!!

进水碳负荷浓度对垂直潜流式人工湿地中植物根系微生物动态的影响 程"璞"张"慧"陈"健!$%%A"
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!!

P>值对烧结砖中重金属释放的影响 田梦莹"杨玉飞"黄启飞"张增强"何"洁"于泓锦!$%#-"
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废旧冰箱拆解聚氨酯泡沫塑料制备 @E:@@复合材料 兰永辉"方益民"杨文清"吴吉权!$%A!"
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剩余污泥催化剂的制备及其脱色性能 孟冠华"孙"曼"刘宝河"张"俊!$%-."
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添加牛粪对蚯蚓处理污泥的影响 姜宇蛟"朱静平!$%-5"
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回转窑式纯氧熔融焚烧垃圾技术研究 何雪鸿"阎维平!$%!#"
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废旧混凝土用作水泥稳定基层的实验研究 杨"俊"黎新春"陈峻松"谭"渊"胡圣列"钟"颂!$%5-"
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复合纳米材料对土壤重金属离子吸持固化的模拟研究
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毒性微生物传感器的研制及应用 王晓辉"王会玲"白志辉!$&$'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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生物沸石球强化吸附氨氮废水的动力学研究
唐"海"沙俊鹏"赵"翔

"安徽工程大学生物与化学工程学院! 芜湖 ),+***#

摘"要"用一种具有多孔结构特征的沸石球作为载体固定化硝化细菌强化吸附氨氮废水% 结果表明!沸石球能快速

固定化硝化细菌!吸附动力学表明 +#* :/0 对氨氮吸附容量达到 )P!+R :<G<!而且还有继续增加的趋势% 假二级动力学方

程和 8&%9/]. 模型的精确拟合说明!生物沸石球对氨氮的吸附过程可能是非均相扩散起作用及以化学吸附反应为主的复杂

转化过程% 扩散拟合结果表明!氨氮在生物沸石球的吸附是以液膜扩散和颗粒内扩散为吸附速率的控制步骤!活性的硝化

细菌对氨氮的硝化使氨氮在微孔的吸附得到了强化%

关键词"沸石球"固定化"氨氮去除"硝化细菌

中图分类号"VD*?P+""文献标识码"W""文章编号"+RD?XT+*!")*+,#*#X+!#+X*R
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基金项目!安徽省高校省级自然科学重点项目 " i3)*+)W*?!!

i3)*+?W*,D#

收稿日期!)*+? H*? H+,& 修订日期!)*+? H*R H?*

作者简介!唐海"+TDR Q# !男!硕士!副教授!主要从事水处理技术研

究工作% 8X:6/&)01b;.DRf+R?P]%:

""当前我国水环境问题突出!治理形势严峻!部分

敏感地区的城市污水厂将强制实施国家一级 W甚

至更高的排放标准!因此对城市污水进行深度处理

有着重要的现实意义% 氨氮是常规城市污水二级生

化处理 "W

)

GE$氧化沟$ -W@@ # 尾水的主要污染

物
*++

!近年有关生物强化脱氮的工艺主要有)膜生

物反应器$曝气生物滤池
*)+

$多级生物膜反应器
*?+

及包埋固定化硝化细菌
*,+

等%

沸石对氨氮等极性分子具有很强的亲和力!王

大卫等
*#+

研究表明!合成沸石对氨氮的吸附速率极

快!# :/0 去除率约达到 D#N!最大吸附容量为

++P?R Q+RP+? :<G<!而田琳等
*R+

发现 ), . 内沸石

对氨氮的吸附能力为 +P)D :<G<% 由于沸石的吸附

容量较小!需要频繁再生!影响其大规模应用!为此!

安红梅等
*D+

对沸石进行改性!发现当 (6-&浓度为

RN左右时!去除率和未改性沸石相比提高了 +*N

左右% 王萌等
*!+

用盐$高温$酸 ? 种方法和不同组

合顺序对天然沸石进行改性!结果表明!改性后的沸

石对氨氮的去除率相比有了较大的提高% 王大卫

等
*#+

用碱处理再生后吸附容量一次再生率达到

RDN Q!DN&田琳等
*R+

发现!经过 TR . 生物再生后

获得一定程度吸附性能!而且发现在其表面形成了

稳定的生物膜% 近年来!还有直接利用沸石吸附氨

氮并固定化微生物进行脱氮的研究!李运林等
*T+

用

生物天然沸石填料和与 [$-多面空心球悬浮填料

有机结合形成的生物沸石填料深度处理二级出水!

结果表明!出水水质稳定! 氨氮浓度在 ) :<GS以
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下% 胡细全等
*+*+

采用上向流生物沸石滤池处理富

营养化水体!出水氨氮始终保持在 *P# :<GS以下!

去除率在 T*N以上% 魏云霞等
*+++

天然沸石为实验

材料!进行沸石吸附氨氮实验以及吸附饱和后固定

化微生物间歇式活性污泥法进行同步硝化反硝化

"@(F#研究!结果表明!天然沸石在再生的同时能够

增强反应器的脱氮效率% 以上研究表明!相比于化

学改性!通过生物再生或者联合微生物技术能强化

沸石对氨氮的吸附性能%

由于沸石有限的孔道尺寸!在微生物负载方面

存在天然不足!本研究旨在以粉煤灰为原料合成的

一种具有多孔特征的沸石球"j1%&/;12:6&&Z6&&!M@B#

作为载体固定化硝化细菌!构建生物沸石球" Z/%&%<X

/]6&j1%&/;12:6&&Z6&&!BM@B#强化吸附氨氮废水!通

过探讨 M@B对硝化细菌的吸附固定化效果!比较

M@B和 BM@B对氨氮的吸附动力学!获得 BM@B吸附

和生物转化去除氨氮的机理!为氨氮废水的处理新

工艺提供前期机理分析%

?@材料与方法

?A?@分析与表征

氨氮)纳氏试剂比色法!参照0水和废水分析监测

方法1

*+)+

!吸光度 EF

R** 0:

由分光光度计"D)+ (!上海

佑科仪表仪器#测定!M@B特性分别用比表面积及孔

径分析仪"(E$W)***1!美国#!VAF"F! 系列!德国#

和 @8=�8F@"@X,!**!日立#进行测定和表征%

?A%@硝化细菌的固定化

硝化细菌富集培养基组成见参照文献
*+?+

% 取

+** :S富集培养基放入洁净的三角烧瓶内中!加入

),P* <M@B"在高压灭菌锅 +)+ O!*P+ =[6下灭菌

)* :/0#!接种 )* :S一定生物量的硝化细菌菌液

"来自具有良好硝化功能活性污泥上清液和工业硝

化细菌#!瓶口用细纱布封口!电热恒温培养箱在

)#O恒温!+R* 5G:/0 摇床培养!分别取一定的时间

间隔静置 +* :/0!测定培养系统吸光度 EF

R** 0:

%

?AB@吸附动力学实验

取约 +P# <M@BGBM@B置于 )#* :S锥形瓶中!

加入初始浓度为 ?) :<GS氨氮废水 )** :S!分别置

于 )#O恒温!!* 5G:/0 摇床振荡吸附% 按照不同的

吸附时间间隔取样!分别取一定的时间间隔静置 +*

:/0!*P,#

"

:滤膜过滤!测定出水氨氮!计算吸附量

!

;

!绘制吸附动力学曲线% 单位吸附量 !

;

的计算公

式为)

!

;

"

"#

*

$#

;

#%

3

"+#

式中)!

;

为 M@BGBM@B的即时吸附量":<G<#&#

*

和

#

;

为废水中氨氮的初始和即时浓度":<GS#&%为溶

液总体积"S#&3为 M@BGBM@B质量"<#%

?A'@吸附动力学和扩散模型

表 + 为吸附动力学和扩散模型
*+,+

%

表 ?@吸附动力学和扩散模型

M/98.?@=341-()*12L*2.)*0/233*55,4*12+13.84

假一级动力学模型
&%<"!

1

$!

;

# "&%<!

1

$

0

+

)P?*?

'

假二级动力学模型
'

!

;

o

+

0

)

!

)

1

L

'

!

1

8&%9/]. 方程 !

'

""+2

*

#&0"

!*

# *"+2

*

#&0'

颗粒内扩散模型 !

;

o+

^/7

'

*P#

L#

液膜扩散模型 H&0"+ H4# o+

6̂

'

式中)!

1

表示平衡吸附量":<G<#!!

;

为 '":/0#时吸

附量":<G<#&0

+

为一级吸附速率常数 ":/0

H+

#!0

)

为二级吸附速率常数"<G":<,:/0##&

!

为初始吸

附速率常数"<G":<,:/0##&

*

为解吸速率常数"<G

:<#& 0

^/7

为 颗 粒 内 扩 散 速 率 常 数 " :<G" <,

:/0

*P#

##&#表示边界层厚度&0

6̂

为表观吸附速率常

数":/0

H+

#!4o!

;

2!

1

%

%@结果与讨论

%A?@沸石球的表征及硝化细菌的吸附固定化

沸石球的制备见参考文献 *+#+% M@B样品见

图 +"6#!经测定直径为 ? Q, ::!吸水率为 +!N Q

),N!表观密度为 R+* QR?* c<G:

?

!孔径为 ) Q# 0:

"B3J模型 #!比表面积约为 ?+P# :

)

G:

?

"B8_模

型#% VAF结果表明为 (6V型沸石和 (6W型沸石

的混合相% @8=图片见图 + " Z#和"]#!由图看出!

M@B孔道结构丰富!对大分子有机物和微生物细胞

会有较强吸附固定化作用!非常适合作微生物生长

的载体!有利于缩短污染物的扩散路径%

硝化细菌在 M@B上的固定化同时做三大组!分

别是!

0

)培养基 LM@B&

$

)培养基 L菌液&

%

)M@BL培

养基 L菌液!生物量与吸光度关系的计算公式为)

吸光度差值 o*"EF

+

LEF

)

# HEF

?

+ ")#

式中)EF

+X?

表示每组的吸光度 EF

R** 0:

!吸光度的差

值对应的就是 M@B固定的硝化细菌的对应吸光度%

硝化细菌数量生长变化情况结果如图 ) 所示%

)#!+
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图 +"沸石球表征

K/<P+"-.656];156;/%0 %7M@B

图 )"硝化细菌吸附固定生物量曲线

K/<P)"B/%:622]45912%70/;5/7>/0<Z6];15/6

6̂2%5I;/%0 /::%Z/&/j6;/%0

结果表明! BM@B上硝化细菌随着系统运行而数量

逐渐增多! 在第 ,* 小时后!BM@B上固定化硝化细

菌数量开始降低而逐渐趋于稳定!说明硝化反应逐

渐减慢!菌体生长环境中氨氮逐渐耗尽!于是生长周

期缩短% 而且对氨氮的去除效率从 ?#N到 !DN!这

表明在氨氮废水环境中!M@B其特殊的孔隙结构可

使得硝化细菌迅速建立并具有稳定的附着能力!从

而表现出良好的氨氮去除效果%

%A%@吸附动力学

M@B和 BM@B对氨氮的吸附动力学如图 ? 所

示% 由图 ? 可知!M@B对氨氮的吸附从 * 到 T* :/0

内吸附速度非常快!吸附量迅速达到 ?P*D) :<G<!

之后吸附速度变慢!逐渐饱和趋于平稳% 而 BM@B

从 * 到 +#* :/0 吸附速度较快!达到 )P!+R :<G<!之

后速度变慢!但仍有较强的持续吸附转化能力!在

,#* :/0 达到 ?PRRT :<G<!整体上对氨氮的去除效

果要优于 M@B% 这个现象可以推测为 BM@B由吸

附过程和硝化过程耦合而成!废水中的氨氮不仅

被沸石的微孔中的活性点位所吸附!而且固定化

的硝化细菌可以对废水中的游离和化学吸附的氨

氮有一定的硝化作用!实际上也促进了沸石相中

氨氮的解吸!强化了吸附容量
*+R+

!也增加了对氨氮

的持续去除能力%

图 ?"M@BGBM@B氨氮吸附动力学

K/<P?"W::%0/60/;5%<10 6̂2%5I;/%0 c/01;/]2Z>M@BGBM@B

将不同反应时间下 M@B和 BM@B对氨氮废水吸

附数据分别用假一级$假二级动力学和 8&%9/]. 方程

进行线性回归!结果如表 ) 所示% 可以看出!对

M@B!假二级反应动力学模型吸附速率方程回归的

线性相关系数")

)

U*PTTT#显著大于假一级反应动

力学模型和 8&%9/]. 方程!能较好地拟合对氨氮的吸

附过程!钱吉彬等
*+D+

研究也得出了类似的结论% 而

对于 BM@B!假二级和 8&%9/]. 方程均能较好地拟合

对氨氮的吸附过程!从相关性 )

)

来看拟合程度从大

到小依次是假二级!8&%9/]. 和假一级反应动力学模

型% 由于假二级动力学模型是基于假定吸附速率受

化学吸附机理的控制!8&%9/]. 很好的拟合说明此过

程可能主要是非均相扩散起作用
*+!!+T+

!即在吸附的

初始阶段!BM@B对氨氮主要吸附在表面!随着时间

的延长!其吸附慢慢转化为向颗粒内部的迁移和扩

散
*)*+

% 由此可以推测!BM@B对氨氮的整个吸附可

能是非均相扩散起作用的化学转化!该机理较为复

杂!有待进一步研究证实%

?#!+
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表 %@吸附动力学模型和 N816*0<方程基本参数及相关系数

M/98.%@C124)/2)(/-/+.).-4/2301--.8/)*1201.55*0*.2)40/80,8/).351-

/341-()*12L*2.)*04+13.84/23N816*0<.Z,/)*12

假一级动力学模型 假二级动力学模型 8&%9/]. 方程

)

) 拟合式
)

) 拟合式
)

) 拟合式

M@B *P,+R, :oH*P***,KL*P,)T *PTTTT :o*P,!?DKL,P*D)! *P!+T? :o*P)+R+KL*P!+!R

BM@B *P!,D, :oH*P***DKL*P#D!# *PTTD# :o*P?!,,KL)RP+R+ *PTT*D :o*P#,D+KH+P*+R

%AB@吸附机理

分别采用液膜扩散和颗粒内扩散模型对动力学

数据进行拟合% 拟合曲线如图 , 和图 # 所示!扩散

方程基本参数及相关系数见表 ?%

图 ,"液膜扩散拟合曲线

K/<P,"-%551&6;1̂ ]45912%7&/d4/̂7/&:^/7742/%0 :%̂1&

图 #"颗粒内扩散方程拟合曲线

K/<P#"-%551&6;1̂ ]45912%7/0;56XI65;/]&1^/7742/%0 :%̂1&

M@B液膜模型拟合系数)

)

为 *P#)?#!可以推测主要

控制步骤不是液膜扩散!采用颗粒内扩散模型对

M@B的数据进行分段拟合!从 !

;

与 '

*P#

直线拟合 )

)

分别为 *PTT+R 和 *PT?T 看!表明了内扩散吸附过程

的两个步骤% 第一阶段表示氨氮扩散到大孔和中

孔&第二阶段为氨氮在微孔内扩散!较符合颗粒内扩

散模型% 从扩散系数 +

^/7

的难易程度上看!氨氮在

大孔和中孔中扩散的阻力较小!在微孔中扩散的阻

力较大
*)++

% BM@B液膜扩散拟合曲线 )

)

为 *P!RT,!

小于 *PTT!说明液膜不是唯一的扩散步骤%

用颗粒内扩散模型来拟合氨氮在 BM@B吸附也

分两个阶段!拟合 )

)

分别为 *PT!#D 和 *P!D,+!#值

分别为 +P!,++ 和 +P+,!R!显然不通过坐标原点!也

说明了内扩散不是唯一的控制步骤% 由此推测该吸

附过程可能为颗粒内扩散和液膜扩散共同作用的过

程!该吸附扩散过程机理较为复杂%

这种现象可以解释为在 BM@B中!当氨氮克服

液膜扩散的阻力到已吸附固定硝化细菌的的大孔和

中孔时!由于氨氮既可能继续扩散到微孔的活性点

位被吸附!又可能被硝化细菌生物吸附继而同化为

细胞体或者转化为硝氮!所以孔道扩散的阻力减弱%

同时 M@B的 +

^/7+

要显著大于 BM@B的 +

^/7+

!而 BM@B

的 +

^/7)

要显著大于M@B的 +

^/7)

!说明 BM@B吸附氨氮

可能主要是中孔的速度控制步骤!也意味着氨氮在

BM@B的吸附在微孔得到了强化!S1/

*))+

也得出了类

似的结论%

表 B@内部扩散和液膜扩散方程基本参数及相关系数

M/98.B@C124)/2)(/-/+.).-4/2301--.8/)*1201.55*0*.2)40/80,8/).351-*2)-/(/-)*08./23U*Z,*35*8+ 3*55,4*12+13.8

内扩散模型 液膜扩散模型

)

)

+

^/7+

":<G"<,:/0

H*P#

# #

#

+

)

)

+

^/7)

":<G"<,:/0

*P#

# #

#

)

)

)

+

6̂

":/0

H+

#

M@B *PTT+R *P)D,! *P*,?# *PT?T *P**T, +P!,++ *P#)?# *P***R

BM@B *PT!#D *P+,R) *P***! *P!D,+ *P*#,R +P+,!R *P!RT, *P**+?

,#!+
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B@结@论

"+#采用具有多孔特征的沸石球作为硝化细菌

的载体处理氨氮废水!沸石球能快速对硝化细菌进

行吸附固定化!氨氮去除效率逐步升高%

")#吸附动力学曲线表明 BM@B对氨氮 +#* :/0

和 ,#* :/0 对氨氮吸附容量分别达到 )P!+R :<G<和

?PRRT :<G<!而且能持续地去除% 拟合结果表明!假

二级动力学模型和 8&%9/]. 方程可以精确地拟合推

测)BM@B对氨氮的吸附可能是非均相扩散起作用

的化学转化过程%

"?#氨氮在 BM@B上吸附液膜扩散拟合曲线表

明是液膜扩散和颗粒内扩散为吸附速率的共同控制

步骤!同时 BM@B吸附氨氮在孔扩散阶段可能主要

是中孔的速度控制步骤!从扩散系数看!氨氮在

BM@B的吸附在微孔得到了强化%
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