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摘要:为解决传统液态有机碳源在反硝化过程中投加过量或不足等问题ꎬ利用相转化法制备了以淀粉为碳源、聚砜为骨架

的固体缓释碳源ꎮ 利用扫描电子显微镜对固体碳源表面微观结构进行了表征ꎬ并考察了不同原料质量比的缓释碳源在反硝化

间歇实验中对 ＮＯ－
３ －Ｎ 的去除效率及出水 ＣＯＤ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 浓度ꎮ 结果表明ꎬ当 ｍ(淀粉) ∶ｍ(聚砜)为 １ ∶１时ꎬ反硝化效果最

好ꎬ此时出水 ＣＯＤ 为 ４０ ｍｇ / ＬꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的去除率高达 ９３％ꎬ并且没有 ＮＯ－

２ －Ｎ 的积累ꎬ为开发环境友好的可控性缓释碳源提

供了科学依据ꎮ
关键词:相转化ꎻ淀粉ꎻ聚砜ꎻ缓释碳源ꎻ反硝化
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　 　 水体中氮元素含量超标容易造成水体富营养

化ꎬ已成为世界性问题ꎬ严重威胁生态平衡和人类健

康[１－２]ꎮ 在中国ꎬ全国近 ２ / ３ 的湖泊因氮污染而中
度或严重退化ꎮ 根据 ２０１２ 年 ７ 月开始实施的新版

北京市«城镇污水处理厂水污染物综合排放标准»ꎬ
在水生生态敏感地区ꎬ总氮 ( ＴＮ) 浓度被限制在

１０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 废水中 ＴＮ 即氨氮、硝酸盐氮、亚
硝酸盐氮的去除已成为最重要、最紧迫的问题之一ꎮ
为了解决这一问题ꎬ人们采用了各种技术ꎬ包括离子

交换、吸附、膜分离、电渗析和生物脱氮[３－５]ꎬ其中ꎬ
反硝化脱氮技术因成本低、环境友好等特点而备受

研究者青睐ꎮ

目前ꎬ城镇污水厂二级出水多为低碳 /氮污水ꎬ
限制了反硝化效率ꎬ其深度脱氮工艺需外加碳

源[６－７]ꎮ 传统的有机碳源ꎬ如乙醇、葡萄糖、乙酸盐、
甲醇等液体碳源往往出现投加过量或不足等问题ꎬ
导致废水中 ＣＯＤ 的增加或硝酸盐的积累ꎮ 因此ꎬ采
用新型固体碳源已成为反硝化脱氮的研究热点之

一[８－９]ꎮ 固体碳源一般分为天然材料和可降解聚合

物两类ꎮ 与天然材料(如木屑、稻草、玉米穗和棉

花)相比ꎬ合成生物可降解聚合物ꎬ如聚丁二酸丁二

醇酯(ＰＢＳ)、聚己内酯(ＰＣＬ)、聚乳酸(ＰＬＡ)、淀粉 /
聚己内酯(ＳＰＣＬ)和聚－β－羟丁酸(ＰＨＢ)作为碳源

可以更加有效地控制碳源释放速率ꎬ在保持较高硝
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酸盐去除效率的同时可解决污水中的色度和过量

ＣＯＤ 问题[１０]ꎮ
淀粉是重要的生物营养成分之一ꎬ可以水解生

成麦芽糖、葡萄糖等ꎬ且原料来源广泛ꎬ价格更为低

廉[１１]ꎮ 然而ꎬ淀粉本身难于成型ꎬ在长时间的反硝

化过程中容易发生分解ꎬ导致 ＣＯＤ 释放失控ꎬ往往

需要和其他聚合物结合制备固体碳源ꎮ 聚砜(ＰＳｆ)
是一种琥珀色透明聚合物材料ꎬ无毒、热稳定性高、
耐水解ꎬ通过相转化过程容易形成固态聚砜材料ꎬ可
以很好地与淀粉材料共混ꎬ并在成型过程中对淀粉

材料进行包裹ꎬ不仅可以提高淀粉在反硝化过程中

的稳定性ꎬ同时可以控制淀粉的分解、ＣＯＤ 的释放

速率[１２]ꎮ 因此ꎬ本研究以淀粉为碳源、聚砜为骨架

材料ꎬ通过简单的相转化法制备新型的淀粉 /聚砜固

体缓释碳源ꎬ利用扫描电镜和能谱仪对碳源结构进

行表征ꎬ研究不同添加比例对释碳速率、脱氮效果的

影响ꎬ确定淀粉 /聚砜固体缓释碳源最优配比ꎬ对材

料生物脱氮过程的动力学参数进行探讨ꎬ为新型缓

释碳源的开发应用提供数据依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂及仪器

聚砜ꎬ琥珀色粒状ꎬ美国 Ｓｏｌｖａｙ 公司ꎻ马铃薯淀

粉ꎬ济南兴森淀粉科技有限公司ꎻ二甲基乙酰胺ꎬ分
析纯ꎬ天津市富宇精细化工有限公司ꎻ污泥ꎬ取自中

国光大水务有限公司(济南)ꎮ
ＫＮＯ３ꎻＫＨ２ＰＯ４ꎻＫ２ＨＰＯ４ꎻ碘化汞ꎻ碘化钾ꎻ氢氧

化钠ꎻ酒石酸钾钠ꎻ盐酸ꎻ氨基磺酸ꎻ４－氨基苯磺酰

胺ꎻ硫酸亚铁铵ꎻ硫酸ꎻ硫酸银ꎻ重铬酸钾ꎮ
ＦＡ２００４Ｎ 电子分析天平、ＵＶ－７５４Ｎ 紫外分光光

度计ꎬ上海精密科学仪器有限公司ꎻＨＨ－ＷＯ 恒温水

浴锅ꎬ上海绪航科学仪器有限公司ꎻＧＩ 高压灭菌锅ꎬ
致微仪器有限公司ꎻＤＨＧ－９０５３Ａ 电热鼓风干燥箱ꎬ
上海益恒实验仪器有限公司ꎻＹＬ－１ＡＣＯＤ 消解仪ꎬ
承德市华通环保仪器厂ꎻＪＥＭ－２１００ 扫描电镜、能谱

仪ꎬＪＥＯＬ 捷欧路(北京)科贸有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 淀粉 / 聚砜碳源的制备

将淀粉和聚砜按质量比 １ ∶３、１ ∶１、３ ∶１分别加入

盛有 ６０ ｍＬ 二甲基乙酰胺的锥形瓶中ꎬ并置于水浴

锅中 ８０℃条件下搅拌 ２４ ｈ 使淀粉、聚砜混合均匀ꎬ
然后将上述溶液倒入模具中ꎮ 将含有溶液的模具浸

入去离子水中 １ ｈ 后ꎬ将碳源取出并转移至相转化

水槽中进行 ２ ｄ 的相转化过程ꎬ每天更换水槽中的

水ꎮ 待相转化过程完成后将碳源取出烘干备用ꎮ 为

了便于分析ꎬ将质量比 １ ∶３、１ ∶１、３ ∶１的淀粉 /聚砜碳

源分别命名为 １ 号、２ 号和 ３ 号ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 淀粉 / 聚砜碳源结构表征

样品在表征前置于鼓风干燥箱于 ６０℃ 条件下

烘干 ２４ ｈꎮ 采用扫描电镜对碳源表面的微观形貌进

行表征ꎻ利用扫描电镜和能谱仪(面扫)表征淀粉与

聚砜分子的混合均匀性ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 淀粉 / 聚砜碳源静态释碳实验

将 １０ ｇ １ 号、２ 号和 ３ 号碳源添加到 ５００ ｍＬ 锥

形瓶中并加入 ５００ ｍＬ 静置 ２４ ｈ 后的自来水ꎬ调节

ｐＨ 至 ７􀆰 ５ 左右ꎬ并将瓶密封ꎬ将锥形瓶置于转速

８０ ｒ / ｍｉｎ、２５℃的振荡培养箱中ꎬ每 ２４ ｈ 取水样进行

ＣＯＤ 浓度测量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 淀粉 / 聚砜碳源间歇反硝化实验

将 １０ ｇ １ 号、２ 号和 ３ 号碳源添加到 ５００ ｍＬ 锥

形瓶中并加入 ５００ ｍＬ 合成废水(５０ ｍｇ / Ｌ ＮＯ－
３ －Ｎ、

１ ｍｇ / Ｌ ＴＰ)和最终浓度为 ８００ ｍｇ / Ｌ 的活性污泥ꎮ
将烧瓶放在设定为 ８０ ｒ / ｍｉｎ 和 ２５℃的振荡培养箱

中ꎮ 每 ２４ ｈ 取水样进行 ＣＯＤ、ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 浓

度测量ꎬ并同时更换烧瓶中的合成水ꎮ 实验装置如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 间歇反硝化实验装置

１􀆰 ２􀆰 ５　 分析方法

ＮＯ－
３－Ｎ 的测定采用紫外分光光度法ꎻＮＯ－

２ －Ｎ
的测定采用 Ｎ－(１－萘基)－乙二胺光度法ꎻＣＯＤ 的测

定采用重铬酸钾法ꎻｐＨ 使用雷磁 ｐＨ－３Ｃ 型 ｐＨ 计

测定ꎮ ＮＯ－
３－Ｎ 去除率计算见公式(１):

ＮＲＲ ＝ １００％ × (ＮＯ３(Ｎｉｎ) － ＮＯ３(Ｎｅｆ) － ＮＯ２(Ｎｅｆ) ) / ＮＯ３(Ｎｉｎ)

(１)

式中:ＮＯ３(Ｎｉｎ)、ＮＯ３(Ｎｅｆ)分别为进、出水 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度ꎬ

ｍｇ / ＬꎻＮＯ２(Ｎｅｆ)为出水 ＮＯ－
２－Ｎ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 淀粉 /聚砜碳源形貌表征

１~３ 号碳源均为 １􀆰 ５ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ×１ ｃｍ 的块状

固体ꎮ 淀粉添加量较低时ꎬ形成的碳源为琥珀色ꎬ随
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着淀粉含量的增加ꎬ碳源逐渐变为白色ꎮ 为了观察

碳源表面微观结构及淀粉聚砜分子混合程度ꎬ采用

扫描电镜及能谱仪对其进行表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)１ 号扫描电镜图 (ｂ)２ 号扫描电镜图

(ｃ)３ 号扫描电镜图 (ｄ)１ 号 Ｓ 元素能谱图

(ｅ)２ 号 Ｓ 元素能谱图 (ｆ)３ 号 Ｓ 元素能谱图

图 ２　 不同比例淀粉 / 聚砜碳源扫描电镜图及

Ｓ 元素能谱面扫图

由图 ２(ａ)可以看到ꎬ碳源表面较为疏松ꎬ粗糙

度较低ꎬ并且没有明显的块状聚合体ꎻＳ 元素为聚砜

分子特征元素ꎬ由图 ２(ｄ)能谱面扫图可以看到ꎬＳ
元素分布均匀ꎬ表明在制备碳源过程中淀粉与聚砜

分子混合较为均匀ꎬ有利于聚砜分子在反硝化过程

中对淀粉的保护ꎬ从而降低淀粉在水中的降解速率ꎬ
减缓 ＣＯＤ 的释放速率ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看到ꎬ当淀

粉含量增加时碳源表面变得较为致密ꎬ这是由于淀

粉分子含有大量羟基ꎬ容易与聚砜分子形成氢键ꎬ增
强了分子间的结合力ꎬ使得碳源变得更加紧实ꎻ由图

２(ｅ)同样观察到了 Ｓ 元素的分布较为均匀ꎬ因此在

膜表面并没有形成较大缺陷ꎮ 而当淀粉含量进一步

增加ꎬ由图 ２(ｃ)可以清晰地看到膜表面虽然变得更

加致密ꎬ但此时粗糙度上升ꎬ并且在碳源表面出现了

小的块状聚合体ꎬ这是由于淀粉不溶于二甲基乙酰

胺ꎬ当淀粉含量过多时容易造成团聚从而影响淀粉

与聚砜分子的均匀混合ꎻ此时ꎬ由图 ２( ｆ)可以清晰

地观察到 Ｓ 元素的分布不均匀ꎮ 碳源表面粗糙度的

上升及块状聚合体的出现可能会增加反硝化过程中

碳源与水体及细菌的接触面积ꎬ导致碳源中的淀粉

更容易受到攻击而发生水解ꎬ从而提高 ＣＯＤ 的释放

速率ꎮ
２􀆰 ２　 不同比例淀粉 /聚砜碳源静态释碳实验

图 ３ 为不同比例淀粉 /聚砜碳源 １５ ｄ 内静态释

碳浓度图ꎮ

１—１ 号ꎻ２—２ 号ꎻ３—３ 号

图 ３　 不同比例淀粉 / 聚砜碳源静态释碳浓度

由图 ３ 可以看到ꎬ３ 种不同碳源释碳浓度都经

历了下降(０~６ ｄ)、稳定(７ ~ １５ ｄ)两个阶段ꎮ 在开

始的 ０ ~ ３ ｄ 内ꎬ３ 种碳源均不稳定ꎬ释碳浓度都较

高ꎬ且随淀粉含量增加释碳浓度增加ꎬ这可能是由于

表面不稳定的小分子有机碳溶解到水中所致ꎻ在 ３~
６ ｄ 内ꎬ３ 种不同碳源的释碳浓度均开始出现下降ꎬ
这是由于淀粉与聚砜混合ꎬ聚砜分子对淀粉起到了

保护作用ꎬ避免了碳源内部淀粉与水分子的直接接

触ꎬ从而降低了碳源的释碳速率ꎻ当静态释碳实验持

续 ７ ｄ 时ꎬＣＯＤ 浓度明显保持稳定ꎬ直至实验结束时

变化不大ꎬ此时 ３ 种碳源的稳定释碳浓度 １ 号

(１５ ｍｇ / Ｌ)<２ 号(２８ ｍｇ / Ｌ)<３ 号(５９ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 可以

看到ꎬ随着淀粉含量的增加释碳浓度升高ꎬ当淀粉与

聚砜质量比为 ３ ∶１时ꎬ释碳浓度达到 ５９ ｍｇ / Ｌꎬ这是

由于碳源表面粗糙度的上升及块状聚合体的出现增

加了碳源与水体的接触面积ꎬ导致碳源中的淀粉更

容易发生水解ꎬ从而提高了 ＣＯＤ 的释碳浓度[１３]ꎮ
２􀆰 ３　 不同比例淀粉 /聚砜碳源间歇反硝化实验

图 ４ 为不同比例淀粉 /聚砜碳源 １５ ｄ 内间歇反

硝化实验出水 ＣＯＤ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＯ－

２－Ｎ 浓度图ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ对于 １ 号碳源ꎬ出水 ＣＯＤ 浓度稳

定在 ２８ ｍｇ / Ｌꎬ但 ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率仅为 ７６％ꎬ出水

ＮＯ－
３－Ｎ 浓度高于 １０ ｍｇ / Ｌ 并且伴有明显的 ＮＯ－

２ －Ｎ
积累ꎬ这可能是由于碳源淀粉含量低ꎬ聚砜分子对淀

粉分子的包裹过于致密ꎬ导致细菌对淀粉的水解作

用降低ꎬ造成可利用 ＣＯＤ 供给不足ꎬ从而影响了反

硝化速率ꎻ对于 ２ 号碳源ꎬＮＯ－
３－Ｎ 去除率高于 ９３％ꎬ

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷增刊

　 　 　 　 　 　 　

１—１ 号ꎻ２—２ 号ꎻ３—３ 号

(ａ)ＣＯＤ 出水浓度

１—１ 号 ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率ꎻ２—２ 号 ＮＯ－

３ －Ｎ 去除率ꎻ

３—３ 号 ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率ꎻ４—１ 号 ＮＯ－

３ －Ｎ 出水浓度ꎻ

５—２ 号 ＮＯ－
３ －Ｎ 出水浓度ꎻ６—３ 号 ＮＯ－

３ －Ｎ 出水浓度

(ｂ)ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率及出水 ＮＯ－

３ －Ｎ 浓度

１—１ 号ꎻ２—２ 号ꎻ３—３ 号

(ｃ)出水 ＮＯ－
２ －Ｎ 浓度

图 ４　 间歇反硝化实验出水水质

出水 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度低于 ５ ｍｇ / Ｌ 并且没有 ＮＯ－

２ －Ｎ 的

积累( < ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ)ꎬ此时出水 ＣＯＤ 浓度稳定在

４０ ｍｇ / Ｌꎬ满足«城镇污水处理厂污染物排放标准»
(ＧＢ １８９１８—２００２)对出水 ＣＯＤ、ＮＯ－

３ －Ｎ 和 ＮＯ－
２ －Ｎ

的排放要求[１４]ꎻ而当淀粉含量进一步增加(３ 号碳

源)ꎬ虽然 ＮＯ－
３－Ｎ 去除率更高ꎬ出水 ＮＯ－

３ －Ｎ 浓度低

于 ３ ｍｇ / Ｌ 并且没有 ＮＯ－
２ －Ｎ 的积累( <０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ)ꎬ

但此时出水 ＣＯＤ 浓度稳定在 １２２ ｍｇ / Ｌꎬ远远高于

«城镇污水处理厂污染物排放标准» (ＧＢ １８９１８—
２００２)对出水 ＣＯＤ 的排放要求ꎬ出水 ＣＯＤ 浓度高容

易造成对水体的二次污染ꎮ 综上所述ꎬ当淀粉与聚

砜质量比为 １ ∶１时ꎬ反硝化效果最好ꎮ
２􀆰 ４　 淀粉 /聚砜碳源反硝化动力学研究

对 ２ 号碳源进行了反硝化动力学研究ꎬ结果见

图 ５ꎮ

１—出水 ＮＯ－
３ －Ｎꎻ２—出水 ＮＯ－

２ －Ｎꎻ３—出水 ＣＯＤ

图 ５　 ２ 号碳源反硝化动力学研究

由图 ５ 可以看到ꎬ硝酸盐浓度与时间呈高度线

性相关ꎬ相关系数 Ｒ２ 达到 ０􀆰 ９８ꎬ说明反硝化过程为

零级反应[１５－１６]ꎮ ＮＯ－
３－Ｎ 在 １ ｈ 内迅速下降ꎬ这可能

是由于更换合成废水不完全造成的ꎮ 此外ꎬ在反硝

化过程开始时ꎬ活性污泥可能会吸附少量的 ＮＯ－
３ －Ｎꎬ

且硝化细菌利用残留的可降解小分子 ＣＯＤ 将ＮＯ－
３－Ｎ

还原为 Ｎ２ꎬ进一步加速了 ＮＯ－
３－Ｎ 下降ꎮ 之后ꎬＮＯ－

３－
Ｎ 还原速率基本保持不变ꎮ 在整个过程中可以看

到ꎬＮＯ－
２－Ｎ 的浓度几乎为 ０ꎬ没有发生积累ꎮ 反硝化

过程在 １０ ｈ 内基本完成ꎬ但出水 ＣＯＤ 浓度增加到

２５ ｍｇ / Ｌꎬ表明反硝化过程结束后ꎬ碳源释碳过程仍在

继续ꎮ 由于合成废水每 ２４ ｈ 更换一次ꎬ出水 ＣＯＤ 浓

度稳定在 ４０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ这可能是由于未充分利用的

碳源不断降解所致ꎬ仍需要进一步的实验来验证ꎮ

３　 结论

(１)利用相转化法制备了淀粉 ∶聚砜质量比分

别为１ ∶３、１ ∶１、３ ∶１的固体缓释碳源ꎬ由扫描电镜图和

能谱图可以看到ꎬ当淀粉含量较低时ꎬ淀粉与聚砜分

子混合较为均匀ꎮ
(２)在不同原料质量比的反硝化间歇实验中ꎬ

综合考虑出水 ＣＯＤ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＯ－

２－Ｎ 浓度ꎬ当质量

比为 １ ∶１时碳源反硝化效果最好ꎬ浓度分别为不超

过 ４５、５ 和 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ满足«城镇污水处理厂污染物

排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)要求ꎮ
(３)以淀粉 ∶聚砜质量比为１ ∶１的碳源进行反硝

化动力学研究ꎬ结果表明ꎬ反硝化过程属于零级反

应ꎮ 利用淀粉和聚砜的特性可以制备使用寿命长、价
格低廉并具有生物降解可控性的碳源ꎬ对于城镇污水

厂二级出水中硝酸盐的去除具有广阔的应用前景ꎮ
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１—ｍ(ＺＮ) ∶ｍ(ＭＤ)＝ １ ∶１ꎻ２—ｍ(ＺＮ) ∶ｍ(ＭＤ)＝ ３ ∶１ꎻ

３—ｍ(ＺＬ) ∶ｍ(ＭＤ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｍ(ＺＬ) ∶ｍ(ＭＤ)＝ ３ ∶１

图 ４　 配煤对黏温特性的影响

３　 结论

(１)煤灰熔点和煤灰黏温特性是煤应用于气流

床气化技术的两个重要指标ꎬ只有两个指标同时合

适的煤才能应用于气流床气化炉ꎮ ＺＮ 和 ＺＬ 煤灰

熔点低ꎬ但是黏温特性曲线存在临界黏度点ꎬ因此不

适用于气流床气化炉ꎮ
(２)通过配煤可以改变煤灰的灰熔点ꎮ 配煤后

的灰熔点与原煤灰熔点不呈线性关系ꎮ 通过配煤ꎬ
高灰熔点煤的灰熔点显著降低ꎬ可应用于干煤粉气

化炉ꎮ
(３)煤灰熔点的高低与高温黏度的高低没有一

致性ꎮ
(４)采用合适配比ꎬ能够使不利于液态排渣的

塑性渣型变成玻璃体渣ꎬ且配煤后能够有效降低高

黏温特性煤灰的黏度ꎬ从而使不适用于气流床气化

炉的煤能够应用于气流床气化炉ꎮ
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