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摘　要 : 制备了一种新型的高分子多孔载体———活性泡沫填料 ,它是聚乙烯醇和甲醛的缩聚物 ( PVF)。其比表面

积大、密度接近于水 ,具有良好的亲生物特性 ,可作为悬浮填料在移动床工艺中为微生物提供附着生长的载体。研

究表明 ,在复合式生物反应器中加入不同活性炭质量分数的两种活性 PVF泡沫填料处理模拟生活污水 ,其 COD的

去除率在 95 %以上 ,氨氮的去除率为 80 %左右。在相同的工艺条件下活性炭质量分数为 8 %的 PVF填料 COD的

去除效果和反硝化效果更为理想。当两填料体系中 COD与 NH+
4 2N的质量浓度比为 20时 ,两系统的同时硝化反

硝化 (SND)效果均为最理想。
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引　言

悬浮填料移动床工艺 (MBBR)的核心部分是在

曝气池中投加密度接近水的悬浮填料作为微生物附

着生长的载体[122 ] ,因此 ,研制开发作为微生物赖以

栖息的新型填料成为微生物法处理废水的关键技术

之一。目前 ,国内常用的填料有蜂窝填料、软性填

料、半软性填料及复合填料等固定型填料。但这些

填料在使用中常会遇到堵塞、结团、布气布水不均匀

等问题 ,影响了生物处理效果[325 ] ;且上述填料均需

安装在辅助支架上 ,造成填料安装、更换等诸多不

便 ,使工程投资和运行管理费用相对提高。

针对上述填料的不足 ,本文研制开发了一种新

型悬浮泡沫填料。它是聚乙烯醇 ( PVA)和甲醛的

缩聚物 ( PVF) 。由于添加有适量的活性炭 ,使其具

有更好的亲生物性和化学稳定性 ,且载体表面粗糙、

比表面积大、孔径分布合理、密度低 ,生产成本也比

较低廉 ,具有较好的应用前景。

1　PV F泡沫填料的制备

111　试验药品

聚乙烯醇 ,1788 ,杜邦化学 ;乙二醇 ,分析纯 ,天

津大港化工三厂 ;硫酸 ,95 % ,分析纯 ;活性炭 ,工业

品 ;甲醛 ,37 % ,分析纯 ,山东海化集团。

112　制备技术

本实验采用机械搅拌发泡法制备 PVF泡沫载

体 ,其制备过程如下。

11211　发泡组分的配制　在 100 mL 的聚乙烯醇水

溶液 (质量分数为 10 %)中 ,混合加入乙二醇 10 mL ,

淀粉 1 g ,硫酸 20 mL ,以及质量分别为 0 ,315 ,10 ,12

和 15 g的活性炭。

11212　发泡工艺 　将配置好的聚乙烯醇发泡组分

液在 60 ℃下搅拌均匀 ,缓慢加入 10 mL 的甲醛 ,同

时迅速提高搅拌速度 ,控制发泡时间为 10 min。

11213　浇注成型 　将膨胀的泡沫液体浇注入模具

型腔内 ,在 65 ℃烘箱中反应 10 h左右 ,即生成一种

不溶性的泡沫塑料。再经洗净处理并切割成适当尺

寸的小块 ,即得成品。

113　载体的的选择

作为生物流化床污水处理的填料 ,球形是最理

想的形状 ,但为方便生产 ,一般将 PVF制备成边长

为 10 mm的立方体形 ,使其接近于球形。此外 ,填

料应具备较大空隙率和一定的强度 ,以满足附着生

物量增大的要求 ,防止填料在水力冲刷下破碎 ,延长

使用寿命 ,从而降低工程运行管理成本。

本实验制备了不同活性炭含量的五种填料。性

能参数如表 1所示 (空隙率的测定参照 ASTMD792

测试标准) 。



表 1结果显示 ,当添加适量活性炭时 ,填料的空

隙率可以增大到 60 %。这是活性炭在发泡组分液

中起到成核剂作用的结果。由于发泡组分液不能完

全浸润活性炭表面 ,使得小间隙形成泡孔核的位置 ,

泡孔核位置不断接受从液体中扩散出来的气体 ,形

成适宜的泡孔结构。但继续增加活性炭的含量时 ,

发泡组分液的粘度增大 ,阻碍气泡的增长 ,降低了填

料的空隙率和强度 ,当活性炭的质量分数为 3 %和

8 %时 ,制备的 PVF填料最为理想。因此 ,选择 2 #

和 3 #填料进行挂膜性能试验 ,从而确定更为适宜的

活性炭含量。

表 1　PVF泡沫填料的性能参数

Table 1　Performances of the PVF foam carriers

填料编号 1 # 2 # 3 # 4 # 5 #

活性炭质量分数/ % 0 3 8 10 12

表观密度/ (g/ cm3) 0182 018 0185 0188 019

空隙率/ % 50 60 60 50 30

2　填料挂膜性能试验

211　实验装置

试验反应器由有机玻璃筒制成 ,直径 10 cm ,高

度 50 cm ,有效容积为 415L ,接种污泥取自活性污泥

工艺城市污水处理厂二沉池回流污泥。试验装置如

图 1所示。本实验采用两个相同的试验装置 ,分别

投放等量的 2 #填料和 3 #填料进行对比试验。

图 1　试验装置示意图

Fig. 1　Schematic of experiment setup

212　模拟生活污水的配制

用自来水加葡萄糖、氯化铵、磷酸二氢钾、硫酸

镁、碳酸氢钠、氯化钙、硫酸锰、氯化铁等来模拟生活

污水水质。进水中 COD 和 N H +
4 2N 的质量浓度分

别在 400～900 mg/ L 和 15～50 mg/ L 之间。

213　分析方法[6 ]

氨氮测定 ,水杨酸2次氯酸盐光度法 ;亚硝酸盐

测定 ,N2(12萘基)2乙二胺光度法 ;硝酸盐测定 ,紫外

分光光度法 ;COD测定 ,快速 COD仪法。

214　生物膜的培养

向反应器内投加占反应器有效容积 30 %的填

料(即载体填充率为 30 %) ,作为生物膜附着的载

体。按 315 g/ L 污泥浓度 (ML SS)的量投加接种污

泥 ,开始曝气 ,溶解氧 (DO)的质量浓度为 210 mg/

L ,使反应器内的固相呈流化状态。试验采用连续

进水的方式 ,控制温度在 20 ℃左右 ,停留时间为 5

h。最初两天用葡萄糖为碳源、氯化铵为氮源、

KH2 PO4为磷源 ,按照质量比 m COD∶m N∶m P = 100∶

5∶1配制 COD约为 1 000 mg/ L 的营养液 ,并加入一

定量的 NaHCO3 作为缓冲剂调节水中的 p H值 ,对

反应器内接种微生物进行培养 ,试验温度为室温。

从第三天开始 ,按每三天增加 10 %的比例加入配置

好的模拟废水 ,并相应减少葡萄糖的用量 ,控制

COD在 450 mg/ L 左右条件下运行。从试验开始 ,

经过 1个月的连续运行 ,反应器各项运行参数基本

趋于稳定 ,至此认为填料挂膜成功。

3　结果与讨论

311　两种填料对 COD的去除效果对比

系统进出水的 COD浓度变化及去除效率见图

2。从图 2可以看出 ,含有不同活性炭含量的两种填

图 2　两种填料对 COD的去除效果对比

Fig. 2　COD changed with time treated by two

kinds of mediums

料对 COD 均有较高的降解能力 , 去除率基本在

80 %以上 ,后期稳定阶段 COD 去除率均在 95 %以

上。从两种填料的去除效果来看 ,活性炭含量高的

3 #填料其去除效率相对更稳定些。这可能是由于

填料中活性炭含量较高时 ,载体更有利于微生物的

吸附 ,生物膜的形成更为容易 ,系统中附着相生物量

相对也就更稳定些 ,其 COD的去除率也更为稳定。
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312　两种填料硝化和反硝化作用的对比

图 3为进、出水氨氮浓度 (10～50 mg/ L)的变化

曲线。可以看出 , 当进水氨氮质量浓度在 10～30

图 3　两种填料 NH +
4 2N浓度变化曲线

Fig. 3　NH +
4 2N concentration changed with time treated

by two kinds of mediums

图 4　两种填料 NO32N ,NO22N浓度变化曲线

Fig. 4 　NO32N and NO22N concentration changed with

NH +
4 2N treated by two kinds of mediums

mg/ L 时 ,两体系在相同的DO和ML SS下 ,2 #填料

氨氮的去除率在 85 %左右 ,而 3 #填料相对低一些 ,

为 78 %左右。其原因可能是由于填料活性炭含量

的差异会使生物膜上硝酸菌、亚硝酸菌吸附的程度

不同 ,因此对游离氨的适应性不同 ,受到的抑制程度

也相应产生差异。虽然 3 #填料氨氮去除率比 2 #填

料略低 ,但其反硝化的效果更为理想 ,硝化反应和反

硝化反应在同一个反应器中发生的平衡速率 ,更加

适合同时硝化反硝化 (SND)的发生 ,因此 3 #填料是

一种更为理想的新型悬浮填料。

图 4 为进、出水硝态氮和亚硝氮浓度随进水氨

氮浓度增加的变化曲线。当进水氨氮浓度超过 30

mg/ L 后 ,硝酸氮和亚硝氮出水浓度呈上升趋势。

有资料表明[729 ] ,游离氨对硝酸菌的抑制浓度

为 011～110 mg/ L ,对亚硝酸菌的抑制浓度为 10～

150 mg/ L。当游离氨浓度超过两类菌群的抑制浓

度时 ,则整个硝化过程都受到抑制 ,但硝酸菌受抑制

的程度更大一些。因此 ,亚硝氮出水的浓度比硝氮

明显偏高。3 #填料比 2 #填料的硝氮和亚硝氮的出

水浓度均偏高 ,说明 3 #填料的反硝化效果更理想。

313　两种填料适宜ρC/ N的选择

COD与 N H +
4 2N 的质量浓度比ρC/ N对微生物

的生长及有机污染物的降解有着重要的影响[10 ] ,表

3为本实验中不同ρC/ N对复合式反应器的生物处理

性能的影响。长期以来 ,人们一般认为生物体利用

基质的最佳质量比为 ( m COD∶m N∶m P = 100∶5∶1) ,

但对同时硝化反硝化 (SND)这类比较复杂的微生物

体系却仍需进一步探讨。本实验中 ,两填料在三种

ρC/ N下 COD 的去除效率均很好 ,但体系ρC/ N为 20

时 ,COD的去除率最高 ,氨氮去除率比ρC/ N为 10时

有下降的趋势 ,因为增高的 COD浓度会使得生物的

同化作用在脱除氨氮过程中占主导作用 ,从而抑制

硝化过程的进行 ,导致氨氮降解减缓 ,但此时体系的

反硝化效果却较为理想。当体系的ρC/ N升高到 30

时 ,COD和氨氮的去除效率没有显著的变化 ,但是

反硝化效果大大降低 ,因此两填料适宜的ρC/ N比均

为 20。

314　PVF填料应用性能比较

目前 ,对于新型悬浮填料开发已经引起众多学

者的关注。表 3为几种填料应用性能的比较。

表 3中的聚氨酯填料为中国专利 CN1478891A

通过活性炭添加聚氨酯泡沫发泡成型制备而成[11 ] ,

无纺布填料是金东霞以非织造布为原材料制备而

成[5 ]。结果显示 ,在相同的实验条件下 ,几种填料

的 COD和氨氮的出水水质均低于《排入地表水体及

其汇水范围的水污染物排放标准》中新建单位二级

排放标准 (COD、氨氮排放标准分别为 60及 15 mg/

L) ,但两种 PVF填料的去除效果均有明显的提高 ,

而且其制备工艺简单可行 ,载体表面粗糙 ,孔径分布

合理 ,密度低 ,生产成本也比较低廉 ,为一种比较理

想新型悬浮填料。
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表 2　不同ρC/ N条件下的试验结果

Table 2　Test results under different C/ N value conditions

载体类型
2 # 3 #

ρC/ N = 　10　　 20 30 10 20 30

进水 COD质量浓度/ (mg/ L) 433129 569143 687191 433129 569143 687191

出水 COD质量浓度 (mg/ L) 9140 2178 21191 55176 32121 35189

COD去除率/ % 98 99 97 87 94 94

进水 NH +
4 2N质量浓度/ (mg/ L) 43195 26112 24151 43195 26112 24151

出水 NH +
4 2N质量浓度/ (mg/ L) 4160 5188 4124 8164 8194 6123

NH +
4 2N去除率/ % 90 80 83 80 70 75

进水 NO -
2 2N质量浓度/ (mg/ L) 0105 0119 0129 0105 0119 0129

出水 NO -
2 2N质量浓度/ (mg/ L) 0170 0133 0149 0127 0130 0140

进水 NO -
3 2N质量浓度/ (mg/ L) 4135 6165 4152 4135 6165 4152

出水 NO -
3 2N质量浓度/ (mg/ L) 15172 4104 5118 1184 2180 3118

表 3　填料去除效果的比较

Table 3　Comparison of removal effects for different

kinds of carriers

载体类型
聚氨酯

填料

无纺布

填料

2 # PVF

填料

3 # PVF

填料

载体填充率/ % 30 29 30 30

水力停留时间/ h 4～6 6 5 5

进水 COD质量浓度/ (mg/ L) 548 318 554 554

出水 COD质量浓度 (mg/ L) 62 35 34 7

COD去除率/ % 8817 8819 9319 9817

进水 NH +
4 2N质量浓度/ (mg/ L) 28 45 28 28

出水 NH +
4 2N质量浓度/ (mg/ L) 8 15 4 6

NH +
4 2N去除率/ % 7114 6617 8517 7816

315　两种填料的性能对比

目前新型填料的一个研发方向就是在填料内部

制造不同的功能区 ,适于不同要求的厌氧、好氧微生

物生长 , 从而在同一个反应器中实现同时硝化反硝

化 (SND) ,达到节省缺氧池的建筑面积 ,降低工程投

资成本的目的。从本文上述讨论的结果中可以看

出 ,活性炭含量高的 3 #填料硝化能力比 2 #略有降

低 ,但有机物去除率升高 ,反硝化效果也更理想 ,因

此其同时硝化反硝化效果更好。所以 ,活性炭质量

分数为 8 %的 PVF泡沫填料是更为理想的新型悬

浮填料。

在微生物固定化技术中 ,各种载体可再生、可回

收能力的研究鲜见报道。悬浮填料在曝气池中受到

气流、水流的冲刷 ,载体吸附老化的生物膜能自动脱

落 ,从而保证了膜的活性 ,因此填料的使用寿命主要

由其材质所决定 ,杨金林所使用的 PE生物接触材

料的使用寿命在 20 年以上[12 ] ,本文所制备的 PVF

填料的使用寿命还需进一步试验的验证。同时 ,也

可考虑在污水处理后将 PVF作为其他塑料橡胶制

品的填料 ,既降低了其他制品的成本 ,又可对载体进

行二次利用 ,从而更具用环保的意义。

4　结论

1) 2 #和 3 #填料对有机物具用良好的降解力 ,

挂膜稳定后 COD的去除率均在 95 %以上 ,3 #填料

的 COD去除率更高。

2) 2 # 填料氨氮的去除率为 80 % , 3 # 填料为

78 % ,硝化效果比 2 #填料略低 ,但其反硝化效果更

为理想。

3) 两填料体系采用ρC/ N为 20 时 ,系统的同时

硝化反硝化效果最为理想。

4) 新型 PVF填料的污水处理效果比目前已研

制开发的聚氨酯和无纺布填料的去除效果更好 ,3 #

填料的同时硝化和反硝化效果最为理想 ,因此 ,PVF

适宜的活性炭质量分数为 8 %。
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Preparation of suspended carrier PVF( polyvinyl alcohol2formaldehyde)
foams and its performances in waste water treatment

L IU Yu2hang1 　L U Xiao2zhong2 　ZHAO Ming2 　HU Xiang3 　SUN Xiao2min2

(11 College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21Faculty of Materials and Chemical Engineering , Beijing Institute of Petrochemical Technology , Beijing 102617 ;

31College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A new kind of porous polymer carriers , active PVF foam , was prepared in this paper. The PVF carri2
ers have a large specific surface area and an excellent compatibility to the microbes. And their specific gravity is

near to water , and they can provide habitat to accrete and grow for microorganism in the Moving Bed Biofilm

Reactor Process (MBBR) . It was shown that the removal rates of COD and N H+
4 2N were about 95 % and 80 % ,

respectively when two kinds of PVF carriers were used to treat the simulative sanitary sewage in the Hybrid Bi2
ologyical Reactor , with prominently application. Under the same process conditions , the PVF carriers whose

content of active carbon is 8 % had more preferable removal rate of COD , and the denit rification effect was more

perfectly. When the concentration ratioρC/ N of COD to N H +
4 2N was 20 and the DO concentration was 210～212

mg/ L , SND in MBBR was most amiable to occure.

Key words : moving bed biofilm reactor process ; porous carrier ; PVF foams ; simultaneous nit rification and deni2
t rification
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