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摘  要 

本研究以不同配比的海藻酸钠(SA)和聚乙烯醇(PVA)为复合载体材料制备包埋藻菌的凝胶球，首先以凝

胶球的抗压强度和机械强度为指标筛选最佳配方为PVA 5%:SA 1.5% = 1:1.5。以优选配方包埋热带海域

筛选的广盐性小球藻Chlorella sp. HNC11和假单胞菌，以及活性污泥，测定几种固定化微生物小球对模

拟污水中 4NH -N+ 和TP的去除效率。研究结果表明，固定化藻球、固定化菌球和固定化藻–菌复合球在6
小时内，三种固定化小球均显著降低了富氮磷水体中的N/P。配方I (4% PVA和1.5% SA的比例为1:1.5)
制备的藻球和配方III (5% PVA和1.5% SA的比例为1:1.5)制备藻–菌球表现出最高的 4NH -N+ 去除效率，

6小时去除率为8.99%，TP去除效率分别为71.27%和73.02%。以配方I制备的菌球表现了最高的TP去
除率，为73.93%。 
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Abstract 
In this study, gel beads for the encapsulation of microalgae were produced using different ratios of 
sodium alginate (SA) and polyvinyl alcohol (PVA) as composite carrier materials. And the best 
formulation of PVA 5%:SA 1.5% = 1:1.5 was selected based on the compressive strength and me-
chanical strength. The formulation was used to encapsulate Chlorella sp. HNC11 selected from 
tropical waters, Pseudomonas spp. and activated sludge to determine the efficiency of several em-
bedded microbial beads for the removal of 4NH -N+  and TP from simulated wastewater. The re-
sults showed that all three types of embedded microbial beads significantly reduced N/P in simu-
lated wastewater within 6 hours. The microalgal beads made by the formulations of PVA 4%:SA 
1.5% = 1:1.5 and the microalgae-bacterial beads made by the formulations of PVA 5%:SA 1.5% = 
1:1.5 showed the highest removal efficiency, which was 8.99%. And their TP removal efficiencies 
were 71.27% and 73.02% respectively. Bacterial beads produced by the formulations of PVA 
4%:SA 1.5% = 1:1.5 showed the highest removal rate of TP, which was 73.93%. 
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1. 引言 

城市生活污水中富含氮磷元素，如不经处理直接排放，会导致水体的富营养化，蓝藻等有毒藻类暴

发形成水华[1]。城市污水排放前的处理流程分为三级[2]。一级处理主要采用物理方法，如利用沉砂池对

污水中的悬浮物进行截留，除去悬浮污染物质；二级处理方法通常采用二次沉淀池或者生物膜装置，利

用化学氧化还原或者微生物的代谢作用，将污水中的胶体和溶解状态的有机污染物转化为无害物质。一、

二级的物理和化学方法往往不能使氮磷达到地表 III 类排放标准，尚需进一步进行三级处理，一般采用生

物方法进一步处理难以降解的有机物及氨氮和磷等可溶性无机物[3]。 
固定化微生物技术是生活污水三级污水处理的主要方法之一[4]，是指用物理或化学方法将游离微生

物细胞或酶固定于某一特定固定化载体中，使微生物能够保持固有的生物活性，并能被重复和连续使用

的技术。采用固定化微生物技术，有利于提高微生物浓度和纯度，缩短反应所需的时间，并有利于二次

回收，不易产生二次污染物[5]。藻菌共生体系是固定化微生物技术具有潜力的生物材料[6]，理论上，某

些好氧硝化细菌与微藻之间有互利共生关系：好氧硝化细菌吸收氧气，释放二氧化碳，有利于微藻光合

固碳反应，同时可将有机氮磷转化为微藻更易吸收的无机营养盐形态；微藻光合作用则可为好氧硝化细

菌提供氧气[7] [8] [9]，同时吸收污水中的N、P等无机离子，并将其以有机物形式储存于藻细胞中[10] [11]。
陈丽萍等以活性污泥为菌源，制备了固定化小球藻菌共生系统，4 天后，固定化小球藻菌对污水中 N 和

P 的去除率分别达到 92%和 100% [12]。Yu Shen 等以海藻酸钠为包埋剂，氯化钙为固定剂，以小球藻及

污水中的优势菌株作为固定化微生物种类制备固定化小球藻菌来处理污水，144 个小时后 N、P 去除率达
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到 100% [13]。 
微生物固定化的方法主要有吸附法、包埋法、交联法、复合固定化法等，包埋法是固定化微生物技

术中最常用的制备方法，可以有效地将微生物锁定在固定化载体聚合物中，防止微生物的大量扩散，减

少二次污染[14] [15]，相较于其他三种方法包埋法具有易制备、稳定性高、固定化成本低、微生物流失少、

微生物装载容量大等优点[5] [16] [17]。包埋所用载体材料影响固定化小球的耐用性，固定化微生物的生

物活性以及净化效率，因此固定化载体材料的选择及配方优化是获得较高应用价值固定化微生物材料的

重要前提。 
利用包埋法固定微生物这一技术的实用性主要通过固定化小球的性能来决定，包括固定化小球形态、

大小和表面积，传质性能，机械强度及稳定性，和小球的使用周期。王昊等人认为固定化微生物技术可

以部分解决由于反应器启动时间长造成的菌体易流失的问题，但是仍存在菌体在固定化材料中吸附能力

下降的缺陷[18]。晋凯迪等人发现利用 PVA 作为固定化载体材料时，PVA 含量增加，会提高固定化小球

的机械强度，也会降低固定化小球的传质性能[19] [20]；利用 SA 作为固定化载体材料时，SA 含量提高，

会使固定化小球的粘度增大不易成球[21]，并且 SA 的过量存在，会影响固定化小球内微生物的生物活性

和功能[22]；如若添加活性炭作为吸附基质，可以提高固定化微生物的吸附能力，也会使固定化小球的机

械强度、粘度和传质性能同时下降[23]。李莹莹等人发现利用 10% PVA 作为包埋材料时，固定化小球可

稳定存活 16 d [24]。高华崇等人发现利用 SA 作为包埋材料时，固定化小球可稳定存活 1~2 个月[25]。李

宗慧等人利用固定化载体 LQ-1 包埋硝化菌，虽然可以提高固定化小球的使用周期至 45 d，但是成本较高

[26]。总的来说，目前关于固定化包埋微生物技术虽然研究成果较多，研究结果显示固定化小球的包埋材

料、固定剂和配方虽然多，但仍存在成本较高，固定化小球稳定性差，使用周期短，对微生物吸附能力

差和包埋微生物量过少等问题[27] [28] [29]。 
本研究选取成本低廉的固定化包埋材料，通过测定不同配比的海藻酸钠和聚乙烯醇作为复合载体材

料制备的固定化凝胶小球的性质，优选藻菌共生系统的固定化载体配方，得到了成本低，机械强度高，

稳定性高并且使用周期长达 2 个月的固定化载体配方；以海南本地小球藻 Chlorella sp. HN11 和活性污泥

菌及(施氏假单胞菌)作为微生物材料，采用包埋法分别制备固定化藻球、固定化菌球及固定化藻–菌复合

球，测定其 4NH -N+ 和 TP 的去除效率，以期获得一种高效去除生活污水中氮磷的固定化微生物方法。 

2. 材料与方法 

2.1. 固定化凝胶小球制备及机械强度测定 

2.1.1. 固定化凝胶小球制备 
分别以 4%、5%、6%、7%、8%或 9%的聚乙烯醇(PVA)和 1%、1.5%、2%、2.5%、3%、4%或 5%的

海藻酸钠(SA)为载体材料，按照不同比例(PVA:SA = 1:1、2:1、3:1、1:1.5、1:2、1:3)混合两种材料，共制

备 42 种直径为 2 mm 的固定化凝胶小球。搅拌均匀后静置交联 6 小时，然后滴加到 2%氯化钙和饱和硼

酸的混合溶液(体积比为 1:1)中，静置硬化 24 小时，获得不同比例的固定化凝胶小球。 

2.1.2. 固定化凝胶小球机械强度测定 
1) 抗压强度测定：将凝胶小球置于天平上，用平板缓慢按压小球，以小球破碎时电子天平的读数作

为压缩强度的指标。每种配方随机取 50 个小球重复测定 50 次取平均值。 
2) 力学强度测定：每种配方随机取 30 颗固定化凝胶小球放入蒸馏水中，加水至 40 ml，在室温、3000 

r/min 的条件下进行搅拌，测定固定化凝胶小球保留率随搅拌时间的变化，以保留率作为固定化凝胶小球

力学强度的指标。 
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2.2. 藻种与菌种培养 

实验藻种小球藻 Chlorella sp. HN11，分离自海南省海口近岸海域。通过抗生素平板分离法获得纯化

藻种。 
小球藻 Chlorella sp. HN11 采用“宁波三号”培养液淡水培养，培养基配方如下：乙二酸四乙酸二钠

(C10H16N2O8) 0.01 g/L，磷酸二氢钾(KH2PO4) 0.01 g/L，硫酸亚铁(FeSO4·7H2O) 2.5 mg/L，硝酸钠(NaNO3) 0.1 
g/L，硫酸锰(MnSO4) 0.25 mg/L，维生素(B12) 50 mg/L [30]，培养基灭菌后使用。单藻种无菌静置培养，

培养温度为 27 (±1)℃，光暗周期为 12 h L:12 h D。 
活性污泥菌分离自污水处理厂的活性污泥。取北控水务集团(海南)有限公司白沙门污水处理厂的活性

污泥，加入两倍体积的红糖，放入 2000 r/min 高速离心机中离心 6 h，离心后取下层沉淀，获得复合菌体。

活性污泥复合菌株采用 LB 培养液淡水培养，培养基配方如下：氯化钠(NaCl) 10 g/L，胰蛋白胨 10 g/L，
酵母提取物 5 g/L。170 r/min 摇床培养 24 h，培养温度为 37 (±1)℃[31]。 

施氏假单胞菌 Pseudomonadaceae 分离自小球藻 Chlorella sp. HN11。假单胞菌采用 2216E 培养液海

水培养，盐度为 10 (±2)‰，170 r/min 摇床培养 48 h，温度为 37℃。 

2.3. 固定化藻菌球制备 

取培养至指数生长期的小球藻藻液和活性污泥菌液，离心后收集藻细胞沉淀和菌细胞沉淀。根据抗

压强度和力学强度优选固定化凝胶小球配方，并以此配方分别包埋小球藻、活性污泥和小球藻–活性污

泥，获得固定化藻球(藻细胞沉淀 650 mg)、固定化菌球(菌细胞沉淀 650 mg)和固定化藻–菌复合球(藻细

胞沉淀 430 mg + 菌细胞沉淀 220 mg)，测定在 6 小时暗光(2.466 mol/m2s)条件下，其对 25 mg/L 4NH -N+

的高氮、10 mg/L TP 的高磷人工污水中氨氮及总磷的去除率，每个处理重复 3 次。 

2.4. 氨氮去除率和总磷去除率的测定 

参照国家《地表水环境质量标准》(GB3838-2002) [32]，利用纳氏试剂分光光度法测定氨氮吸收率，

利用钼酸铵分光光度法测定总磷吸收率。 

2.5. 数据处理和分析 

采用 DPS 数据处理系统对实验数据进行单因素方差分析[27]。 

3. 结果与分析 

3.1. 凝胶小球物理性能测定 

以凝胶小球的形状、颜色、弹性和硬度作为筛选指标进行初筛(实验数据未列出)，获得 5 种综合性状

优良的固定化凝胶小球配方：I，II，III，IV，V (表 1)。 
 

Table 1. The formula of in immobilized gel beads 
表 1. 固定化小球配方 

I 4 1.5 1:1.5 

II 4 1.5 1:2 

III 5 1.5 1:1.5 

IV 5 1.0 1:2 

V 4 1.0 1:1.5 

https://doi.org/10.12677/wpt.2021.94019


李安琦 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2021.94019 159 水污染及处理 
 

分别以这 5 种配方制备固定化凝胶小球，测定其强度。结果表明(图 1)，以 1.5%海藻酸钠(SA)制备的

小球(I、II、III 配方)抗压强度显著高于以 1%海藻酸钠(SA)制备的小球(IV、V 配方) (P < 0.05)。当小球中

的 SA 浓度为 1%时，IV、V 两种比例的压缩强度范围为 130~150 g；当小球中 SA 浓度为 1.5%时，压缩

强度承受范围为 280~320 g。PVA 浓度对小球的压缩强度无显著影响：当 SA 浓度为 1.5%时，PVA 浓度

为 4%的小球与 PVA 浓度为 5%的小球之间的压缩强度无显著差异(P > 0.05)。 
 

 
Figure 1. Compressive strength of five kinds of immobilized gel beads 
图 1. 五种固定化凝胶小球抗压强度 

 
以 1% SA (IV、V 配方)作为固定化材料时，固定化凝胶小球在 3000 r/min 高转速下，40 min 内全部

破碎(图 2)。而以 1.5% SA (I、II、III 配方)作为固定化材料时，固定化凝胶小球具有较强的力学强度，在

80~110 min 开始大量破碎，在 110~120 min 全部破碎。其中 I、III 两种比例的小球在 10 min 后开始出现

少量小球破碎现象，配方 III 小球在 20~60 min 内保持稳定状态，60 min 后开小球大量破碎现象；配方 II
小球在 100 分钟内保持稳定的力学强度。 

 

 
Figure 2. Mechanical strength of five kinds of immobilized gel beads 
图 2. 五种配方固定化凝胶小球力学强度 

 

通过压缩强度与力学强度测定，选出 I、II、III 为 3 种较优配方。 
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3.2. 凝胶小球生物性能测定 

以配方 III 为例，检测固定化凝胶小球包埋微生物后的性能及对所包埋微生物活性的影响。分别选取

悬浮的施氏假单胞菌液体(菌细胞计数 1.4 × 108个)和离心后的菌泥(菌细胞计数 1.4 × 108个)作为去除富营

养化水体的微生物材料。 
与悬浮的施氏假单胞菌铵氮去除效率相比，固定化包埋后的施氏假单胞菌的铵氮去除效率明显降低，

而总磷去除效率明显升高，说明微生物经固定化包埋法固定后，仍然具备微生物活性，可以有效的提高

或降低微生物本身的性质。固定化施氏假单胞菌球在 8 h 后的铵氮去除率和活性磷去除率均高于 4 h，说

明施氏假单胞菌经过固定化包埋法固定后，微生物在固定化包埋材料里可以正常生长，随着生物量的积

累可以更好的发挥脱氮除磷的性质(表 2)。将使用后的固定化施氏假单胞菌球洗净并存放在 LB 液体培养

基中静置，观察发现固定化施氏假单胞菌球可稳定存在至少 2 个月，期间小球未出现破碎或细菌溢出固

定化凝胶小球的现象。 
 

Table 2. The efficiency of nitrogen removal and phosphorus removal with suspended bacteria fluid and immobilized bacteria 
spheres 
表 2. 悬浮菌液与固定化菌球的脱氮除磷效率 

 Suspended bacteria  
fluid-2 h 

Suspended bacteria  
fluid-5 h 

Immobilized bacteria 
spheres-4 h 

Immobilized bacteria 
spheres-8 h 

Removal rate of  
ammonia-nitrogen 32.67% 73.48% 1.97% 5.75% 

Removal rate of  
total phosphorus −18.28% −19.62% 9.70% 11.64% 

3.3. 固定化藻菌对氮磷的去除效率 

以优选的 I、II、III 三种固定化小球配方制备固定化凝胶小球，并包埋小球藻和活性污泥菌，分别获

得固定化藻球、固定化菌球和固定化藻–菌复合球(表 3)。测定制备的固定化微生物材料在暗光条件(2.466 
μmol/m2s)下，6 小时内对 4NH -N+ 及 TP 的去除率。 

 
Table 3. The formula of microalgae microbial beads, bacterial microalgae beads and microalgae -bacteria microbial beads 
表 3. 固定化藻球、固定化菌球和固定化藻–菌复合球制备 

No. Total microalgae dosage (mg) Total bacterial dosage (mg) 

I-C 650 — 

II-C 650 — 

III-C 650 — 

I-B — 650 

II-B — 650 

III-B — 650 

I-CB 430 220 

II-CB 430 220 

III-CB 430 220 

 
固定化藻球在 6 小时内对 25 mg/L 4NH -N+ 的去除率为 4.61%~8.99% (图 3)。配方 I 对氨氮去除率为
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8.99%，显著高于其他两个配方的藻球。固定化菌球氨氮去除率显著低于固定化藻球，仅为 2.95%~3.25% 
(P < 0.05)。而固定化藻–菌复合球，对氨氮去除率不稳定，配方 III 的效果显著优于其它两种配方，对氨

氮去除率达到 8.99%，而配方 II 的菌球仅为 0.76%。结果表明配方 III 制备的藻菌球氨氮吸收率表现相对

稳定。 
 

 
Figure 3. Removal rate of ammonia-nitrogen of immobilized gel beads 
图 3. 固定化凝胶小球的 4NH -N+ 去除率 

 
6 个小时内，固定化藻球对 10 mg/L TP 的去除率为 70.61%~72.18% (图 4)；固定化菌球对总磷的去

除率与固定化藻球相比无显著差异。配方 I和 II的固定化藻–菌复合球对总磷的去除率低于固定化菌球，

但配方 III 藻菌球对总磷去除率为 73.02%，与菌球无显著差异。 
 

 
Figure 4. Removal rate of total phosphorus of immobilized gel beads 
图 4. 固定化凝胶小球的 TP 去除率 
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4. 讨论 

包埋材料可以分为两大类：一类是天然高分子多糖类，如海藻酸盐、琼脂、明胶等，它们具有固化

方便，对微生物毒性小及固定化密度高等优点，但是它们抗微生物分解性能较差，机械强度低[33] [34] 
[35]。研究表明，海藻酸钠利于小球藻生长，可明显增强强度，但弹性较差，在污水中易被磷酸盐损坏凝

胶结构，维持原有形态时间较短[21]。例如，包蔚等人用海藻酸钠包埋菌仅 7 天后，部分固定化小球开始

破裂，可能会导致二次污染现象[36]。 
另一类是合成高分子化合物，如聚丙烯酞胺、聚乙烯醇(PVA)等[37]。这类交联剂的突出优点是抗微

生物分解性能好，机械强度高，化学性能稳定。但是聚合物网络的形成条件比较剧烈，对微生物细胞的

损害较大，而且成形的多样性和可控性不好。此外，利用聚乙烯醇作包埋剂时，需利用硼酸做固定剂，

而硼酸具有生物毒性，会导致制备的固定化微生物活性降低[38]。而且当聚乙烯醇的浓度为 6%及以上时，

固定化凝胶小球呈现不透明的白色，不利于小球藻等光合微生物的光合作用。 
聚乙烯醇浓度过高时，胶体黏度较高，不易成球，并伴随严重的拖尾现象，使得固定化小球团聚[39] 

[40] [41]；而当海藻酸钠浓度过低时，小球成球率不高，容易形成拖尾团聚现象[42]。张雅婷等人发现使

用 10%聚乙烯醇和 0.5%海藻酸钠作为复合材料时，若 PVA 浓度较高，当温度超过 15℃或者水体环境过

酸或过碱时会造成小球性能不稳定[43]。赵群等人利用 4% SA、10% PVA、0.6% CaCl2作为复合材料包

埋醋酸菌，随着 PVA 浓度从 8%升至 12%，小球的硬度升高，进而影响小球的传质性能[44]。因此我们

以 PVA 和 SA 为材料进行不同浓度配比的实验，获得了三种物理性状优良，且对包埋微生物无抑制作用

的固定化凝胶小球配方(I、II、III)。结果表明 SA 浓度对小球的力学强度有显著影响，PVA 浓度影响小球

的弹性，以 SA 与 PVA 为复合载体材料，对小球藻、菌、以及复合藻–菌进行包埋，获得的微生物包埋

体能够使微生物长期(至少 45 天)保持活性和对氮、磷的有效去除率。且载体能够完整保存、不致溶出最

长可达 2 个月，有效防止二次污染现象所导致的共生传质、藻量暴增、生物氧化等现象，并且保证固定

化凝胶小球可有效回收利用。此外，在水质流动较大的情况下，可以保证固定化小球的完整性及微生物

活性。 
国内外学者们利用固定化微生物处理生活污水已做了许多工作，并取得了显著效果。Luz E. de-Bashan

等以多聚糖凝胶为载体材料，利用固定化小球藻处理流动生活污水，3 天后，其对 N 的去除率达 95%以

上，对 P 的去除率则为 99% [45]。Travieso 等利用固定化小球藻处理 0.5 L 下水道污染物，初始 4NH -N+ 浓

度为 31 mg/L，TP 浓度为 6 mg/L，7 天后，其对 N 的去除率达 100%，对 P 的去除率达 71% [46]。严青

等利用海藻酸钠制备固定化活性污泥和小球藻的藻菌球，在流动污水(起始 4NH -N+ 浓度为 19.1 mg/L)条件

下，发现 10 天后，固定化藻菌球对 4NH -N+ 的去除率为 60% [47]。 
然而前人多倾向于测定固定化微生物在 3 天以上的氮磷去除效率[48]。而在实际应用中，减少小球对

污水的处理时间将有利于降低成本，提高效率。因此本实验缩短处理时间，并模拟实验污水处理的弱光

环境，测定了 6 小时内固定化微生物对氨氮及总磷的去除率。结果表明，6 小时内氨氮去除效率表现最

高的是配方 I的固定化藻球和配方 III的藻菌球，去除率均为8.99%。其对去除率分别为到71.27%和73.02%；

固定化菌球对总磷的去除率 6 小时内达到 73.93%。 
由实验结果可以看出，对于 4NH -N+ 的去除率，固定化小球藻优于固定化菌系统，而对 TP 的去除率

则菌系统优于藻系统。当菌藻复合埋时，由于两种微生物之间的相互作用，以凝胶小球建立的新环境对

微生物的影响，使共生系统对氮磷的去除率因凝胶球的结构不同而异，配方 III 包埋的藻–菌共生系统对

氮磷的去除率综合表现最优，其对 TP 的去除率显著高于藻球，与菌球无显著差异，而 4NH -N+ 的去除率

与去除率最高的配方 I 藻球无显著差异，显著高于其他固定化微生物小球。但是在本实验条件下，小球
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藻与活性污泥菌之间的协同共生作用似乎没有表现。与前人研究相比，本实验反应时间仅为 6 小时，且

是基于弱光条件下(2.466 mol/m2s)处理，小球藻的生长状况未达到最佳状态，因此固定化藻球及固定化藻–

菌复合球对氨氮的去除率未达到最佳值。此外，所包埋的菌为复合菌，与藻的协同性不明。因此，需进

一步筛选出能与小球藻生长互利的菌株，提高藻菌共生系统对氨氮的去除率，得到利于菌藻共生系统构

建的固定化微生物技术。 
我国制定的《城镇污水处理厂污染物排放标准》(GB18918-2002)中规定城市污水在排放前需经过处

理达到标准，其中一级标准的 B 标准中规定氨氮含量不得超过 8.0 mg/L，总磷的含量不超过 1.0~1.5 mg/L，
二级标准中规定氨氮含量不得超过 25.0 mg/L，总磷的含量不超过 3.0 mg/L。因此本实验中使用固定化凝

胶藻球、固定化菌球和固定化藻–菌球的铵氮去除效率均达到二级标准，总磷的去除效率达到了一级标

准的 B 标准[32]。 

5. 结论 

综上所述，利用固定化技术包埋藻或藻菌，处理生活污水，具有较大发展空间，是一种效率高、能

耗低、能够连续运行、循环利用的污水净化方法，具有实际应用意义。且固定化凝胶小球外形美观，在

实际的应用中能够达成观赏性与实用性并行的处理系统，构建具有处理污水能力的小型景观。随着更加

高效、可规模化运行的生物反应器的出现，未来固定化藻球以及固定化藻–菌复合球可大规模应用于污

水处理领域。 
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