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(57)摘要

本发明涉及一种水体氨氮污染物处理的微

生物固定化纳米材料制备方法，包括步骤：在一

定量水溶液中加入粘合剂，然后在一定温度条件

下加热至形成均匀糊状物；将得到的均匀糊状物

冷却至室温，之后加入当量的分子筛材料，再加

入当量的菌种材料，搅拌均匀；将拌均匀后的混

合物滴入饱和硼酸中硬化设定时长。本发明的有

益效果是：采用的脱氮菌等世代周期较长的菌种

得以保持较高的浓度，可以将吸附在分子筛上的

氨氮降解转化，实现分子筛的再生；解决了之前

包埋法中存在的微生物利用率低、小球易破裂等

问题，本发明具有广泛的工业化应用前景。
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1.一种水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特征在于，包括以

下步骤：

步骤1、在一定量水溶液中加入粘合剂，然后在一定温度条件下加热至形成均匀糊状

物；

步骤2、将步骤1得到的均匀糊状物冷却至室温，之后加入当量的分子筛材料，再加入当

量的菌种材料，搅拌均匀；

步骤3、将步骤2搅拌均匀后的混合物滴入饱和硼酸中硬化设定时长；

步骤4、将步骤3所得产物采用挤压成型的方式得到小球状固定化纳米材料，固定化纳

米材料中菌种高度分散固定在分子筛孔道结构中。

2.根据权利要求1所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于，步骤1中：粘合剂包括聚乙烯醇、琼脂、角叉莱胶、海藻酸钠、卡拉胶、海藻酸钙和

CaCl2中的至少一种。

3.根据权利要求2所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤1水溶液中加入的粘合剂为聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，加入的聚乙烯醇、海

藻酸钠和CaCl2的质量比为4:1:1。

4.根据权利要求3所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤1中加热的温度条件为80℃～150℃。

5.根据权利要求1所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤2中分子筛材料为硅铝酸盐分子筛、磷酸盐分子筛、硼酸盐分子筛和杂原子分

子筛中的至少一种；其中硅铝酸盐分子筛为X型分子筛、Y型分子筛、A型分子筛、ZSM‑5分子

筛、菱分子筛、β型分子筛、丝光分子筛、L型分子筛、P型分子筛和麦钾分子筛中的至少一种；

磷酸盐分子筛为AlPO4‑5型分子筛、AlPO4‑11型分子筛、SAPO‑31型分子筛、SAPO‑34型分子

筛和SAPO‑11型分子筛中的至少一种；硼酸盐分子筛为BAC‑1分子筛、BAC‑3分子筛和BAC‑10

分子筛中的至少一种；杂原子分子筛为杂原子元素置换分子筛骨架的部分硅、铝或磷而形

成含杂原子元素的分子筛，杂原子元素选自第四周期、第五周期和第六周期的过渡金属元

素中的至少一种。

6.根据权利要求5所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：硅铝酸盐分子筛为X型分子筛、Y型分子筛、A型分子筛或ZSM‑5分子筛；磷酸盐分子

筛为AlPO4‑5型分子筛、AlPO4‑11型分子筛、SAPO‑31型分子筛或SAPO‑34型分子筛；硼酸盐

分子筛为BAC‑1分子筛；杂原子分子筛为Ti‑Si  Pentasil型分子筛。

7.根据权利要求1所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤2中加入的菌种材料为硝化菌类和反硝化菌类；硝化菌类为氨氧化细菌或亚硝

酸盐氧化细菌；氨氧化细菌为亚硝化球菌属、亚硝化单胞菌属、亚硝化螺菌属、亚硝化叶菌

属或亚硝化弧菌属；亚硝酸盐氧化细菌为硝化球菌属、硝化杆菌属、硝化刺菌属或硝化螺菌

属。

8.根据权利要求1所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤2中加入的菌种材料替换为经过驯化之后的生化污泥材料。

9.根据权利要求1所述水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，其特

征在于：步骤3中将步骤2搅拌均匀后的混合物滴入饱和硼酸中硬化24h～72h。
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水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于污染水处理领域，尤其涉及一种水体氨氮污染物处理的微生物固定化

纳米材料制备方法。

背景技术

[0002] 我国水资源总量接近3×108m3,水量充沛，但由于人口众多、水资源时空分布不均

等因素，我国水资源人均占有量不足世界人均水平的1/4,且供需极不平衡，因此我国属于

资源型缺水国家。

[0003] 在自然生态循环中，氮素是维持生态系统运作的重要元素，大自然中的氮素以氮

气有机氮、无机氮的形式存在，经微生物、植物、动物三者的协同作用，使氮气、有机氮和无

机氮得以循环利用，大气中的氮气经固氮作用(包括生物固氮、工业固氮等)转化为有机氮

进入生物体，待生物体死亡后，微生物分解其尸体将有机氮转化为无机氮（包括氨、硝态盐

和亚硝态盐等），其中亚硝酸盐转化为氮气返回大气中，组成了大自然的氮循环。

[0004] 近些年来，我国的经济产业大踏步发展，工业和农业得以快速扩张推进，随之带来

的是各种工业废水和生活污水排放总量逐年增加，同时各种化学合成品（包括化肥、农药和

合成洗涤剂等）的大量使用，导致污水中含有的氮营养物质上升为主要污染物。在氮循环过

程内，由于在工农业发展中产生的污废水里氮氧化物量不断提高，导致氮循环中固氮作用

里的工业固氮大幅度增加，在工农业发展中污废水的排放量日渐增加，大大超出了自然条

件下有机氮向无机氮转化的能力，氮循环被打破，从而造成了氮污染。

[0005] 氮在大自然的所有存在形式中，除了分子氮化学性质稳定、不易与外界物质反应

外，其他存在形式的化学性质均很活泼，尤其是氨氮和硝态氮，易与外界物质反应，对生态

环境和人体造成危害；氨氮和硝态氮的危害主要有以下几点：(1)对水体的影响；水体中氮

素过多，使水体富营养化，水中植被营养过剩，生长不可控制，消耗水中溶解氧，致使水中鱼

类缺氧室息，破坏水体生态平衡。(2)对生产的影响；水库中氮素过量，会影响氯化消毒过

程，致使水处理成本增加；(3)对人体的影响；游离氨进入人体后，会作为一种有毒物质影响

血液对氧的结合作用；高浓度的硝酸盐、亚硝酸盐进入人体后，将使血液中的血红蛋白转化

为高铁红蛋白，血液丧失输氧能力；亚硝酸盐在人体内长时间聚集会致癌，若亚硝酸盐与胺

类作用生成亚硝胺，则对人体有强致癌作用，并且会导致畸胎；在水处理系统中，水体中氨

氮含量的增加提高了水处理公司的运营成本。因此需要开发高效的水体氨氮污染物处理系

统。

[0006] 脱氮法是指为了防止水体富营养化而从废水中去除氮的过程，一般来说，脱氮法

分为两种：物理化学法和生物法；物理化学法包括气体脱氮法、离子交换法、氯处理法等，这

些方法通常很少使用。在实际应用中，常用生物脱氮法处理废水，生物脱氮法是指污水中的

有机氮和氨氮在微生物的共同作用下，通过氨化、硝化和反硝化转化为氮的过程；生物脱氮

法具有经济、有效、操作方便、无二次污染等特点，被公认为是一种很有前途的方法，在这方

面已经有许多新的技术研究成果被报道。

说　明　书 1/8 页

3

CN 114015680 A

3



[0007] 传统的污水生物处理工艺主要采用活性污泥法处理微生物悬浮生长，该方法虽然

具有许多优点，在污水处理领域长期发挥着重要作用，并多将微生物固定化应用于污水处

理，但也存在许多难以克服的缺陷，如反应器中生物量浓度低、污泥与水分离困难、抗冲击

负荷能力差、污泥漂浮膨胀和流失等。

[0008] 固定化微生物技术是一种新的处理技术，由于固定化微生物技术能固定所选择的

可以降解特定污染物的特定菌种，特定的菌群可以提升污水处理系统的针对性，通过包埋

也可以提高菌种对环境的耐受性。在目前的包埋技术方法中，利用载体成型技术制作的包

埋生物活性填料成为生物填料产品和应用的标注性产品，具备一些先进性的技术(如：

ZL201410137379.0)。利用载体成型技术制作的包埋生物活性填料，在实验和应用中表现出

了优异的性能。但是，由于网状载体制作技术要求较高、单机产量很难实现高效率，致使生

产制作成本较高，生产效率低下。专利CN  108034624B请求保护《一种用于处理高浓度氨氮

废水的生物制剂的制备方法》，该方法采用聚乙烯醇和琼脂等作为包埋剂，对小球藻、DH2藻

液和栖木槿假单胞菌（Pseudomonas  hibiscicola)DT发酵菌以及光合细菌进行了包埋，得

到了可以处理氨氮浓度为1200mg/L废水的生物制剂。专利CN  109956563B请求保护《一种高

效好氧反硝化聚磷菌固定化小球的制备方法》，利用海藻酸钠作为包埋剂，得到固定化小

球，用于处理生活污水中的脱氮脱磷处理。

[0009] 虽然生物包埋法取得了很多的研究进展，在水体氨氮污染物处理方面也取得了很

好的效果，但仍然存在通透性差，传质性能较差，导致微生物与氨氮污染物的接触面积较

少，从而一定程度上浪费了大部分微生物的降解性能。而且利用琼脂、角叉莱胶、海藻酸钠、

卡拉胶和海藻酸钙等包埋微生物得到的小球存在强度低、易破裂、易被微生物分解等缺陷，

存在应用上的局限性。

发明内容

[0010] 本发明的目的是克服现有技术中的不足，提供一种水体氨氮污染物处理的微生物

固定化纳米材料制备方法。

[0011] 这种水体氨氮污染物处理的微生物固定化纳米材料制备方法，包括以下步骤：

步骤1、在一定量水溶液中加入粘合剂，然后在一定温度条件下加热至形成均匀糊

状物；

步骤2、将步骤1得到的均匀糊状物冷却至室温，之后加入当量的分子筛材料，再加

入当量的菌种材料，搅拌均匀；

步骤3、将步骤2搅拌均匀后的混合物滴入饱和硼酸中硬化设定时长，达到硬化的

目的；

步骤4、将步骤3所得产物采用挤压成型的方式得到小球状固定化纳米材料；固定

化纳米材料中菌种高度分散固定在分子筛孔道结构中。

[0012] 作为优选，步骤1中：粘合剂包括聚乙烯醇、琼脂、角叉莱胶、海藻酸钠、卡拉胶、海

藻酸钙和CaCl2等具有粘合效果的材料中的至少一种。

[0013] 作为优选，步骤1水溶液中加入的粘合剂为聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，加入的聚

乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2的质量比为4:1:1。

[0014] 作为优选，步骤1中加热的温度条件为80℃～150℃。
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[0015] 作为优选，步骤2中分子筛材料为硅铝酸盐分子筛、磷酸盐分子筛、硼酸盐分子筛

和杂原子分子筛中的至少一种；其中硅铝酸盐分子筛为X型分子筛、Y型分子筛、A型分子筛、

ZSM‑5分子筛、菱分子筛（菱沸石）、β型分子筛、丝光分子筛（丝光沸石）、L型分子筛、P型分子

筛和麦钾分子筛（麦钾沸石）中的至少一种；磷酸盐分子筛为AlPO4‑5型分子筛、AlPO4‑11型

分子筛、SAPO‑31型分子筛、SAPO‑34型分子筛和SAPO‑11型分子筛中的至少一种；硼酸盐分

子筛为BAC‑1分子筛、BAC‑3分子筛和BAC‑10分子筛中的至少一种；杂原子分子筛为杂原子

元素置换分子筛骨架的部分硅、铝或磷而形成含杂原子元素的分子筛，杂原子元素选自第

四周期、第五周期和第六周期的过渡金属元素中的至少一种。

[0016] 作为优选，硅铝酸盐分子筛为X型分子筛、Y型分子筛、A型分子筛或ZSM‑5分子筛；

磷酸盐分子筛为AlPO4‑5型分子筛、AlPO4‑11型分子筛、SAPO‑31型分子筛或SAPO‑34型分子

筛；硼酸盐分子筛为BAC‑1分子筛；杂原子分子筛为Ti‑Si  Pentasil型分子筛。

[0017] 作为优选，步骤2中加入的菌种材料为硝化菌类和反硝化菌类；硝化菌类为氨氧化

细菌或亚硝酸盐氧化细菌（同属于硝化杆菌科）；氨氧化细菌为亚硝化球菌属

(Nitrosococcus)、亚硝化单胞菌属(Nitrosomonas)、亚硝化螺菌属(Nitrosospira)、亚硝

化叶菌属(Nitrosolobus)或亚硝化弧菌属(Nitrosovibrio)；亚硝酸盐氧化细菌为硝化球

菌属(Nitrococus)、硝化杆菌属(Nitrobacter)、硝化刺菌属(Nitrospina)或硝化螺菌属

(Nitrospira)。

[0018] 作为优选，步骤2中加入的菌种材料替换为经过驯化之后的生化污泥材料。

[0019] 作为优选，步骤3中用10mL注射器将步骤2搅拌均匀后的混合物滴入饱和硼酸中硬

化24h～72h。

[0020] 作为优选，通过静态脱氮实验来考察固定化纳米材料对不同浓度氨氮的去除效

率：投加30%体积比的2g固定化纳米材料到100mL模拟废水中，模拟废水初始参数为：氨氮浓

度为200mg/L，总磷浓度为10  mg/L，COD浓度为300  mg/L，盐度为0.3%；将模拟废水和固定化

纳米材料的混合物在光照条件下放置于恒温振荡器内；恒温振荡器在35℃下以120r/min的

转速工作，对模拟废水和固定化纳米材料的混合物进行培养，12h后采用指标化测试方法测

定模拟废水的脱氮率。通过静态脱氮实验考察了不同种类分子筛以及不同粘合剂组分和不

同微生物的固定方法对分子筛联合微生物固定化法去除水体中氨氮污染物的影响。

[0021] 作为优选，指标化测试方法测定模拟废水的脱氮率时，采用纳氏试剂分光光度法

对模拟废水中的氨氮含量进行测试，采用酚二磺酸分光光度法对模拟废水中的硝态氮进行

测量；采用重氮偶合分光光度法对模拟废水中的亚硝态氮进行测量；采用重铬酸钾法测定

模拟废水中的COD量；采用pH计测定模拟废水的pH。

[0022] 本发明的有益效果是：

本发明借助分子筛的结构特点，利用分子筛作为包埋菌的分散性和固定化载体，

将分子筛联合经过驯化的活性污泥微生物或一些硝化、反硝化菌固定化，通过粘合剂将活

性污泥微生物、硝化菌或反硝化菌游离微生物以包埋的方式附着在分子筛表面，并将活性

污泥微生物、硝化菌或反硝化菌游离微生物和分子筛限定于一定的空间区域，制备高度分

散的、包埋性良好的固定化纳米材料，提高了微生物的利用率；

分子筛的多级孔道结构使得固定化纳米材料的传质性能大幅度提升，分子筛对水

体中的氨氮污染物吸附能力很强，能在微生物周围形成很高的浓度场，因此固定化纳米材
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料能将氨氮快速吸附，在静态实验下氨氮脱除效率达90%以上，提升微生物的工作效率，提

高除氮效率，达到高效处理水体氨氮污染物的目的；本发明由于分子筛具有稳定的骨架结

构，使得固定化纳米材料不易破碎，使用寿命更长（使用寿命超过30天）；

本发明采用的脱氮菌等世代周期较长的菌种得以保持较高的浓度，可以将吸附在

分子筛上的氨氮降解转化，实现分子筛的再生；解决了之前包埋法中存在的微生物利用率

低、小球易破裂等问题，本发明具有广泛的工业化应用前景。

附图说明

[0023] 图1为本发明的高分散固定化微生物纳米材料示意图；

图2为本发明的动态实验装置示意图；

图3为本发明不同粒径分子筛对氨氮的吸附等温线图；

图4为本发明不同组分固定化小球对氨氮的吸附等温线示意图；

图5为本发明动态实验测试结果示意图。

[0024] 附图标记说明：微生物包埋菌1、分子筛骨架2、固定化纳米小球3、曝气泵4。

具体实施方式

[0025] 下面结合实施例对本发明做进一步描述。下述实施例的说明只是用于帮助理解本

发明。应当指出，对于本技术领域的普通人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以

对本发明进行若干修饰，这些改进和修饰也落入本发明权利要求的保护范围内。

[0026] 实施例1

不同种类的分子筛对氨氮的吸附能力是不同的，而氨氮的吸附能力一定程度上对

微生物的降解效率产生影响，因此，本发明首先对不同粒径大小的分子筛进行了氨氮吸附

能力测试。测试方法为：

废水的来源：采用优级纯氯化铵与蒸馏水配制模拟氨氮溶液。

[0027] 吸附材料：粒径范围分别为小于0.5nm、0.5nm～1.0nm、1.0nm～2.0nm。

[0028] 实验仪器与药剂：紫外可见分光光度计、磁力搅拌器、恒温摇床、扫描电子显微镜，

酒石酸钾钠、纳氏试剂及一些相关玻璃仪器和试剂。

[0029] 测定方法：氨氮测定采用GB7479‑87纳氏试剂分光光度法。

[0030] 吸附等温线实验方法：分别取5g吸附剂于6个锥形瓶中，依次加入氮氮浓度为

1000、500、100、50、25、10  mg/L的氨溶液200ml,在25oC搅拌速度为200r・min‑1的恒温摇床振

动24h后，检测溶液中氨氮浓度。

[0031] 测试结果如图3所示，从吸附等温线可得，粒径大小不同的分子筛吸附容量明显不

同，分子筛粒径越小，其吸附容量越大。同样质量的分子筛，粒径越小，比表面积越大，吸附

容量越大。但是，很显然这一假定不完全适合于分子筛对氨氮的吸附。由于沸石晶格间的阳

离子流动性大。可以自由地与溶液中的氨氮进行交换。特别是在高浓度条件下，吸附过程不

会是单层的，粒径越大，扩散阻力越大。吸附在短时间内越接近单层，越满足吸附等温式。

[0032] 实施例2

为了比较引入分子筛固定化后传质能力的变化，本实施例将X型分子筛与经过驯

化的活性污泥微生物分别或联合固定化，通过静态实验考察固定化小球对低浓度氨氮的去
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除效率。分析各组分对氨氮脱除效率的影响，通过氨氮去除效率的不同进一步说明分子筛

联合固定化的优势。测试方法如下：

废水的来源：采用优级纯氯化铵与蒸馏水配制模拟氨氮溶液。

[0033] 吸附材料：分子筛+粘合剂、微生物+粘合剂、分子筛+微生物+粘合剂；

实验仪器与药剂：紫外可见分光光度计、磁力搅拌器、恒温摇床、扫描电子显微镜，

酒石酸钾钠、纳氏试剂及一些相关玻璃仪器和试剂。

[0034] 测定方法：氨氮测定采用GB7479‑87纳氏试剂分光光度法。

[0035] 吸附等温线实验方法：分别取5g吸附剂于6个锥形瓶中，依次加入氮氮浓度为240、

200、160、120、80、40、5  mg/L的氨溶液200ml,在25oC搅拌速度为200r・min‑1的恒温摇床振动

24h后，检测溶液中氨氮浓度。

[0036] 测试结果如图4所示，从结果中可以看出，当将微生物与分子筛固定化材料结合之

后所得到的本实施例制备的固定化纳米材料，其吸附容量更大，说明该材料的传质性能是

比微生物固定化材料要好的，为氨氮脱除效率的提升提供有利条件。

[0037] 实施例3

本实施例中分子筛材料选用天然分子筛中的一种，粘合剂选用聚乙烯醇、海藻酸

钠和CaCl2，所选用的微生物为亚铁氧化酸硫杆状菌，合成方法为在200mL水溶液中加入质

量比为4:1:1的聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，在80℃条件下加热至形成均匀糊状物。冷却至

室温。之后加入当量的分子筛材料和菌种材料或经过驯化之后的生化污泥材料，搅拌均匀。

最后用10mL注射器滴入饱和硼酸中硬化24h。之后利用挤压成型的方式得到如图1所示小球

状固定化纳米材料。

[0038] 网状结构为分子筛骨架2，球状结构为代表微生物包埋菌1，可以看出是高度分散

固定在分子筛孔道结构中的。如此以来，由于分子筛对氨氮具有强烈的吸附作用使水体中

的氨氮污染物集中在分子筛孔道之中，之后经过微生物的降解作用使分子筛再生。

[0039] 分子筛是自然界天然存在的多孔性含水硅铝酸盐晶体的总称，具有良好的吸附及

离子交换性能，由硅氧四面体或铝氧四面体通过氧桥键相连而形成。天然分子筛价格低廉，

而且对氨氮具有较高的选择性吸附性能。分子尺寸大小(通常为0.3～2.0  nm)的孔道和空

腔体系，从而具有筛分分子的特性。具有以下结构特点：

比表面积大，通常都在600  m2/g，代表每克分子筛展开后的面积超过600平方米，

如此大的比表面积使得能负载更多的微生物包埋菌。

[0040] 分子筛具有均匀的孔道结构，对微生物包埋菌的固定化起到关键作用。

[0041] 分子筛其晶体孔穴内部，有很强的极性和库仑场，对氨氮、硝态氮及亚硝态氮表现

出强烈的吸附能力。

[0042] 为了测定本实施例所制备的固定化纳米材料的实际脱氮性能，设计了如下图所示

的动态实验装置；动态实验装置如图2所示，装置体积2L，长宽高比例为1:1:2。内装一定量

小球状固定化纳米材料，该小球状固定化纳米材料与水体积比约为20:1。运行方式为：每天

曝气23个小时，以保持该固定化小球的搅动。0.5小时进出水，0.5小时闲置。动态实验进水

为模拟电厂污水。也可通过静态实验来考察对不同浓度氨氮的去除效率。100mL模拟废水

中，投加30%体积比的上述所制备出来的小球状固定化纳米材料,模拟废水初始参数为：氨

氮浓度为200mg/L,总磷浓度为10mg/1,COD浓度为300mg/1,盐度为0.3%,将其放置于恒温振
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荡器内，控制温度35℃,以120r/min的转速进行培养，12h后测定其除氨效率。

[0043] 在包埋型微生物降解废水的过程中，所形成小球状固定化纳米材料的耐碎程度也

是重要的考量指标，直接决定了其使用寿命。因此需要对各种包埋型小球的耐碎度做一个

测试。测试方法为：在1L水样中加入一定量固定化小球，同时进行搅拌，转速为2500r/min。

持续半个小时后观察破碎程度，用1～10之间的整数代表其耐碎程度，越高代表越稳定。对

固定化小球的评价分为几个指标：固定化时间、氨氮脱除效率、挤压成型所得小球的耐碎度

（1～10，越高代表越稳定）。所测得的数据如下表1所示：

表1 实施例3制备得到的小球状固定化纳米材料的性能指标表

氨氮脱除效率越高、固定化小球耐碎度越高，表示分子筛的性能越好。不同的分子

筛种类在经过微生物固定化之后，在设定的静态氨氮处理条件下，氨氮的处理效率都能达

到90%以上，而且合成得到的包埋小球耐碎度都在8～9左右，说明在实际的反应条件下本发

明所得到的分子筛固定化小球具有优异的稳定性和使用寿命。

[0044] 实施例4

本实施例中分子筛材料选用天然分子筛中的两种或三种的混合物，混合方法采用

研磨的方式。粘合剂选用聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，所选用的微生物为亚铁氧化酸硫杆

状菌，合成方法为在200mL水溶液中加入质量比为4:1:1的聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，在

80℃条件下加热至形成均匀糊状物。冷却至室温。之后加入当量的分子筛材料和菌种材料

或经过驯化之后的生化污泥材料，搅拌均匀。最后用10mL注射器滴入饱和硼酸中硬化24h。

之后利用挤压成型的方式得到固定化小球微生物包埋材料。

[0045] 通过静态实验来考察对不同浓度氨氮的去除效率。100mL模拟废水中，投加30%体

积比的上述所制备出来的固定化颗粒,模拟废水初始参数为：氨氮浓度为200mg/L,总磷浓

度为10mg/L，COD浓度为300mg/L，盐度为0.3%,将其放置于恒温振荡器内，控制温度35℃,以
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120r/min的转速进行培养，12h后测定其除氨效率。

[0046] 对固定化小球的评价分为几个指标：固定化时间、氨氮脱除效率、挤压成型所得小

球的耐碎度（1～10，越高代表越稳定）。所测得的数据如下表2所示：

表2 实施例4制备得到的小球状固定化纳米材料的性能指标表

如上表所示，采用一种或多种混合的分子筛作为载体来固定化微生物得到的固定

化小球。静态实验的结果表明固定化小球的氨氮脱除效率均在90%以上，具有优异的性能，

此外，破碎度实验表面固定化小球的使用寿命均很长，更适合应用于工业化场景。

[0047] 实施例5

本实施例中分子筛材料选用天然分子筛中的浙江省缙云县产的丝光沸石分子筛。

粘合剂选用聚乙烯醇、海藻酸钠和Ca C l 2 ，所选用的微生物为亚硝化球菌属( 

Nitrosococcus)亚硝化单胞菌属(  Nitrosomonas)、亚硝化螺菌属(  Nitrosospira)、亚硝

化叶菌属(  Nitrosolobus)、亚硝化弧菌属(  Nitrosovibrio)。亚硝酸盐氧化细菌包括：硝

化球菌属(  Nitrococus)、硝化杆菌属(  Nitrobacter)、硝化刺菌属(  Nitrospina)、硝化螺

菌属(  Nitrospira)中的一种，合成方法为在200mL水溶液中加入质量比为4:1:1的聚乙烯

醇、海藻酸钠和CaCl2，在80℃条件下加热至形成均匀糊状物。冷却至室温。之后加入当量的

分子筛材料和菌种材料或经过驯化之后的生化污泥材料，搅拌均匀。最后用10mL注射器滴

入饱和硼酸中硬化24h。之后利用挤压成型的方式得到固定化小球微生物包埋材料。

[0048] 通过静态实验来考察对不同浓度氨氮的去除效率。100mL模拟废水中，投加30%体

积比的上述所制备出来的固定化颗粒,模拟废水初始参数为：氨氮：200mg/L,总磷：10mg/L,

COD:300mg/L,盐度：0.3%,将其放置于恒温振荡器内，控制温度35℃，以120r/min的转速进

行培养，12h后测定其除氨效率。

[0049] 对固定化小球的评价分为几个指标：固定化时间、氨氮脱除效率、挤压成型所得小

球的耐碎度（1～10，越高代表越稳定）。所测得的数据如下表3所示：

表3 实施例5制备得到的小球状固定化纳米材料的性能指标表
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如上表所示，采用丝光沸石分子筛作为载体来固定化不同微生物得到的固定化小

球。静态实验的结果表明固定化小球的氨氮脱除效率均在90%以上，具有优异的性能，此外，

破碎度实验表面固定化小球的使用寿命均很长，更适合应用于工业化场景。

[0050] 实施例6

为了测试长时间条件下本发明所提出的分子筛联合微生物固定化材料的性能，设

计了动态实验装置和实验方法。所选用的材料合成方法为：分子筛材料选用天然分子筛中

的浙江省缙云县产的丝光沸石分子筛。粘合剂选用聚乙烯醇、海藻酸钠和CaCl2，固定化时

间为24h。

[0051] 装置规格及动态实验测试方法：装置体积2L，长宽高比例为1:1:2。内装一定量分

子筛联合微生物固定化小球，该固定化小球与水体积比约为20:1。运行方式为：每天曝气23

个小时，以保持该固定化小球的搅动。0.5小时进出水，0.5小时闲置。动态实验进水为模拟

电厂污水，每天取水样检测氨氮含量，测定其脱除效率；所测试的结果如图5所示：在连续进

水的工况下，分子筛联合微生物固定化小球的氨氮脱除效率在一个月的时间内均保持在

90%以上，一方面说明其结构和性能的稳定性很好，此外也说明本发明所设计的高效水体氨

氮污染物处理材料满足长期工艺的需求，具有广阔的工业应用前景。
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