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摘　要　以海藻酸钠为包埋材料，生物炭为添加剂，固定小球藻，制得生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶

球，并将其用于水中氨氮的去除。实验结果表明：生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻具有生物炭吸附和小球

藻吸收协同作用，促进了小球藻的生长和水中氨氮的去除，且氨氮的去除率随着胶球加入量和胶球粒径的增加

而提高。生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶球制备最优方案为：生物炭浓度为 0.26 g·L−1、海藻酸钠质量分数

为 1.8%、胶球中藻细胞密度为 3.0×106 个 ·mL−1、CaCl2 质量分数为 1%；胶球重复使用一次的氨氮去除率可达

66.87%。生物炭促进了固定化微藻对高浓度氨氮废水的资源化利用。
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近年来，随着城市化进程的加快，工农业快速发展，氨氮废水的污染源数量和排放总量呈现

日益增加趋势，由此引起的水体富营养化和水体黑臭严重威胁到水体生态平衡和人类正常的生产

生活 [1-4]。随着民众对水环境质量要求的提高，氨氮已成为继 COD之后我国水体污染第 2项约束性

控制指标，水体中氨氮的去除刻不容缓 [5]。研究开发经济、高效的氨氮去除技术已成为水污染控制

工程研究的重点领域之一。

藻类作为水生态环境重要的初级生产者，吸收水中氮、磷及其他无机盐以维持其生长和繁殖，

因而被广泛应用于氨氮废水的资源化 [6-9]。在使用固定化微藻处理氨氮废水的过程中，反应器内维

持较大的藻细胞密度，可增强微藻对高浓度氨氮的耐受性，从而加快了处理速度，提高了处理能

力，处理工艺运行稳定可靠且易实现氨氮废水的规模化处理[10-14]。然而，以海藻酸钠为代表的传统

固定化载体制备的胶球传质性能较差，限制了微生物与底物的接触 [15]。生物炭具有孔隙结构发

达、比表面积大和生物相容性好等特点，近年来广泛应用于微生物固定化去除污染物中，提高了

固定化胶球的传质性能，有利于发挥生物炭吸附和微生物降解的协同作用，大幅度提高污染物的
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去除速率[16-18]。

本研究采用柚子皮制备的生物炭与海藻酸钠联合固定小球藻，并将其用于水中氨氮的去除，

比较了生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻和游离小球藻对水中氨氮去除性能的差异，并考察了联

合固定化小球藻对水中氨氮去除性能的影响因素及其重复利用性能，旨在为生物炭-海藻酸钠联合

固定小球藻去除水中氨氮的应用提供参考。

1    材料与方法

1.1    藻种及其培养

实验所用小球藻 (Chlorella vulgaris)购自中国科学院水生生物研究所淡水藻种库。微藻培养采

用 BG11培养基，培养温度为 (28±1) ℃，光照强度为 1 500 lx，光暗比为 12 h∶12 h。
BG11培 养 基 [19]： NaNO3  1.5  g·L−1、 K2HPO4  0.04  g·L−1、MgSO4·7H2O  0.075  g·L−1、 CaCl2·2H2O

0.036 g·L−1、柠檬酸 0.006 g·L−1、 FeCl3·6H2O 0.003 15  g·L−1、Na2EDTA·2H2O 0.004 36  g·L−1、Na2CO3

0.02 g·L−1、1 mL A5微量元素。

A5微量元素：H3BO3 2.86 g·L−1、MnCl2·4H2O 1.81 g·L−1、ZnSO4·7H2O 0.222 g·L−1、Na2MoO4·2H2O
0.39 g·L−1、CuSO4·5H2O 0.079 g·L−1、Co(NO3)2·6H2O 0.049 4 g·L−1。

1.2    生物炭的制备及表征

将柚子皮洗净烘干后粉碎，置于管式炉中，600 ℃ 碳化 2 h后，将碳化产物与 KOH溶液在镍

坩埚浸渍 2 h，于马弗炉中 350 ℃ 下再活化 30 min，以 30 ℃·min−1 的升温速率加热至 800 ℃，活化

120 min，待生物炭自然冷却至室温后，用去离子水进行水洗，然后用 0.1 mol·L−1 的盐酸溶液酸洗

至中性，最后再用去离子水水洗 2~3次，80 ℃ 下干燥 24 h，冷却后称重并放入自封袋中备用。采

用麦克仪器公司 ASAP2020M全自动比表面积

与孔隙度分析仪测定生物炭比表面积。

1.3    生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻胶球

的制备

选择生物炭加入量、海藻酸钠质量分数、

胶球中微藻细胞密度以及 CaCl2 加入量为因

素，以氨氮的去除率为考核指标，采用 4因素

3水平进行正交实验优化联合固定化小球藻胶

球的制备条件，正交实验因素水平见表 1。生

物炭-海藻酸钠固定化藻球固定后，无菌超纯水冲洗 3次，制得联合固定化小球藻胶球，胶球的成

球性依据胶球交联后的形态及强度确定。

1.4    生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻去除水中氨氮性能测定

将制备好的生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻、生物炭-海藻酸钠空胶球、海藻酸钠单独固定

的小球藻以及游离小球藻分别加入到 250 mL锥形瓶中，向瓶中加入含 120 mg·L−1 氨氮的 100 mL
BG11培养基，置于 28 ℃ 恒温光照培养箱中，定期采用纳氏试剂分光光度法测定溶液中氨氮浓度[20]。

1.5    生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻去除水中氨氮影响因素实验

分别研究氨氮初始浓度 (40、80、120和 160 mg·L−1)、胶球投加量 (100、300、500和 700粒)、胶

球粒径 (2、5和 8 mm)以及胶球循环利用次数对氨氮去除率的影响，每个处理设置 3个平行实验。

2    结果与讨论

2.1    生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶球的制备条件优化

各实验组制备的生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶球 8 d氨氮去除率结果如表 2所示。由

表 1    正交实验因素水平

Table 1    Level of orthogonal experimental factors

水平

因素

(A)生物炭/
(g·L−1)

(B)海藻酸钠

质量分数/%
(C)藻密度/
(个·mL−1)

(D) CaCl2
质量分数/%

1 0.26 0.9 1×106 1

2 0.52 1.8 2×106 2

3 1.04 2.7 3×106 3
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表 2可知，最优方案为 A1B2C3D1，即胶球中生物炭浓度为 0.26 g·L−1、海藻酸钠质量分数为 1.8%、

藻细胞密度为 3.0×106 个·mL−1、CaCl2 质量分数为 1%；影响胶球制备的各因素对氨氮去除率影响的

大小顺序为 A>D>C>B，即生物炭浓度>CaCl2 质量分数>胶球中藻细胞密度>海藻酸钠质量分数。

2.2    生物炭-海藻酸钠联合固定化胶球比表面积测定

柚子皮制备的生物炭比表面积为 2 018.21 m2·g−1，孔体积大小为 0.583 cm3·g−1，作为添加剂制备

的海藻酸钠联合固定化胶球比表面积分别为 208.18 m2·g−1，而海藻酸钠单独固定化制备的胶球比表

面积只有 110.01 m2·g−1。
2.3    生物炭-海藻酸钠联合固定化对小球藻生长的影响

固定化小球藻胶球经 50 g·L−1 柠檬酸钠溶解后，采用分光光度法结合细胞计数法测定胶球中藻

细胞数量，绘制小球藻在生物炭 -海藻酸钠联

合固定化胶球和海藻酸钠单独固定化胶球中生

长曲线 (图 1)。如图 1所示，随着培养时间的

延长，小球藻在 2种胶球中的藻密度差增大，

培养至第 8天，生物炭-海藻酸钠联合固定化胶

球中小球藻细胞密度达到了 2.45×106 个 ·mL−1，

而在海藻酸钠单独固定化胶球中只有 1.72×106

个·mL−1。结果表明，生物炭促进了固定化小球

藻在海藻酸钠胶球中的生长，可能的原因是，

生物炭的加入增加了胶球的比表面积，提高了

对营养物的吸附，胶球中的小球藻更容易获得

营养物，进而促进其生长[21]。

表 2    正交实验结果

Table 2    Orthogonal experimental results

编号
因素水平

氨氮去除率/% 成球性
A B C D

1 0.26 0.9 1 1 73.01±0.85 +

2 0.26 1.8 2 2 71.25±0.61 ++

3 0.26 2.7 3 3 67.38±0.58 +++

4 0.52 0.9 3 2 67.55±0.40 +

5 0.52 1.8 1 3 59.07±0.40 ++

6 0.52 2.7 2 1 70.62±1.21 +++

7 1.04 0.9 2 3 54.46±2.69 +

8 1.04 1.8 3 1 73.30±0.42 +++

9 1.04 2.7 1 2 58.67±1.26 ++

K1 70.55 65.01 63.59 72.31

K2 65.75 67.87 65.45 65.82

K3 62.15 65.56 69.41 65.31

R 8.40 2.86 5.82 8.00

　　注：“+”号数目表示成球性的好坏，“+”号越多，藻球表面越圆滑，成球效果越好；K1、K2、K3分别为各因素3个水平分别对氨氮

的去除率影响；极差R反映了上述4种影响因素对氨氮去除率的影响程度。

 

图 1    生物炭对海藻酸钠固定化小球藻生长的影响

Fig. 1    Effect of biochar on the growth of
alginate-immobilized C. Vulgaris
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2.4    生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻对水

中氨氮去除性能的测定

联合固定化小球藻以及 3组对照处理 (联
合固定化空胶球、海藻酸钠固定化小球藻以及

游离小球藻 )去除水中氨氮结果如图 2所示。

由图 2可知，生物炭-海藻酸钠联合固定化小球

藻、海藻酸钠单独固定的小球藻以及生物炭-海
藻酸钠联合固定化空胶球 3个处理组在第 1天

时，水中氨氮含量迅速下降，这可能跟胶球对

氨氮有较强的吸附有关，联合固定化空胶球由

于吸附饱和，水中氨氮浓度变化不大，而海藻

酸钠单独固定化小球藻处理组中的氨氮浓度持

续降低，但生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球

藻处理组中的氨氮浓度下降最为明显。游离小

球藻通过代谢吸收待处理水中的氨氮，溶液中

氨氮浓度持续下降，但是氨氮去除速率较慢，

处理 4 d后，溶液中氨氮的浓度略低于空胶球

处理组。赏国锋等 [22] 采用海藻酸钠将硝化菌固

定在稻壳生物炭上，实现了生物炭对水中氨氮

的吸附的同时，促进了硝化菌吸收氨氮，从而

提高了氨氮的去除率。

2.5    生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻氨氮

去除的影响因素

初始氨氮浓度对生物炭 -海藻酸钠联合固

定化小球藻去除水中氨氮的影响结果如图 3所

示。由图 3可知，随水样中初始氨氮浓度的增

加，氨氮的去除率逐渐降低，当初始氨氮的浓度为 40、80、120和 160 mg·L−1时，处理 8 d时的氨

氮去除率分别为 78.28%、70.59%、57.96%和 47.44%。生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻对氨氮的

去除率随氨氮初始浓度的升高而降低，这可能是因为氨氮浓度的升高对小球藻的生长产生了抑制

作用，影响了小球藻的生理特性，尤其是当氨氮浓度升高到 160 mg·L−1 时，生物炭-海藻酸钠联合

固定化小球藻对水中氨氮去除率达到最低。

增加联合固定化小球藻胶球投加数量，不仅提高了处理系统中通过代谢去除氨氮的微藻细胞

数量，还可增加吸附去除氨氮的生物炭的质量，进而提高了氨氮的去除率。在相同的条件下，制

备生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶球，考察了胶球加入量对水中氨氮去除的影响，结果如

图 4所示。由图 4可知，在 100 mL的待处理氨氮废水 (氨氮浓度为 120 mg·L−1)中，当生物炭-海藻

酸钠联合固定化小球藻胶球加入量从 100粒增至 700粒时，氨氮去除率可由 32.54%提高至

84.59%。

固定化小球藻粒径能够影响固定化胶球的传质性能进而影响其对氨氮的去除性能，为了考察

联合固定化小球藻胶球粒径对水中氨氮的去除性能影响，在胶球制备过程中恒定小球藻、生物炭

以及海藻酸钠等用量的条件下，分别制备了不同粒径的生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻胶球，

胶球粒径对联合固定化小球藻去除水中氨氮效率影响结果如图 5所示。由图 5可知，粒径为 2 mm

 

图 2    联合固定化小球藻对水中氨氮的去除

Fig. 2    Ammonia nitrogen removal from wastewater by
jointly immobilized C. Vulgaris

 

图 3    初始氨氮浓度对联合固定化小球藻去除氨氮影响

Fig. 3    Ammonia nitrogen removal from wastewater at
different initial concentrations by
jointly immobilized C. Vulgaris
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的胶球在 8 d时，其对氨氮的去除率为 56.96%，

粒径为 5 mm的胶球对氨氮的去除率为 69.10%，

当胶球粒径增加到 8 mm时，氨氮去除率可提

高到 78.82%。

理论上讲，胶球粒径越小，比表面积越

大，但是粒径过小，减少了胶球对固定化微藻

的保护，加之胶球中的生物炭对溶液中氨氮的

吸附，进一步提高了胶球中氨氮浓度，过高浓

度的氨氮会影响胶球中微藻的生长，氨氮去除

效果反而不好。随着胶球粒径的增加，减少胶

球内小球藻的溢出的同时，避免胶球内部的小

球藻接触高浓度的氨氮废水，进而使其保持了

较好的生理活性，促进了水样中氨氮的去除。

随着胶球粒径的进一步增加，胶球传质性能进

一步降低，限制了胶球中小球藻与水中氨氮的

接触，进而限制了生物炭 -海藻酸钠联合固定

化小球藻对水中氨氮的去除。

2.6    生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻胶球

重复使用去氨氮性能评价

生物炭 -海藻酸钠联合固定化胶球的循环

使用，可以减少固定化小球藻处理氨氮废水的

成本，促进该技术的推广和应用。生物炭 -海
藻酸钠联合固定化小球藻胶球的重复使用对水

中氨氮去除效果见图 6。由图 6可知，联合固

定化小球藻随着循环使用次数的增加，氨氮的

去除率出现不同程度地下降。胶球第 1次回用

氨氮去除率仍达 66.87%，但从第 3个循环开

始，生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻胶球

出现膨胀以及部分裂解的现象，氨氮去除率下

降到 41.78%。

3    结论

1) 生物炭 -海藻酸钠联合固定化小球藻胶

球对水中的氨氮具有较好的去除性能，胶球最

佳制备方案为：生物炭浓度 0.26 g·L−1、海藻酸

钠质量分数 1.80%、藻细胞密度 3.0×106 个·mL−1、

CaCl2 质量分数 1%。该条件下制得的胶球成球

性好，8 d时氨氮的去除率可达到 73.30%。

2) 生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻对水中氨氮的去除率随着氨氮初始浓度的增加而降低，

而随着胶球数量和粒径的增加而升高。

3)生物炭-海藻酸钠联合固定化小球藻重复使用 1次的氨氮去除率仍可达到 65%以上，这说明

 

图 4    胶球加入量对联合固定化小球藻去除氨氮影响

Fig. 4    Effect of the amount of jointly immobilized C. Vulgaris
on ammonia nitrogen removal rate

 

图 5    胶球粒径对联合固定化小球藻去除氨氮影响

Fig. 5    Effect of particle size of jointly immobilized
C. Vulgaris bead on ammonia nitrogen removal

 

图 6    联合固定化小球藻重复使用对氨氮的去除率影响

Fig. 6    Effect of repeated use of jointly immobilized
C. Vulgaris on ammonia nitrogen removal rate
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其具有一定的重复使用性。
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Removal  of  ammonia  nitrogen  by  biochar-alginate-jointly  immobilized
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Abstract     Chlorella  Vulgaris  was  immobilized  in  the  embedding  material  of  sodium  alginate  beads  with
additive of biochar, this biochar-alginate-jointly immobilized C. Vulgaris was used to remove ammonia nitrogen
from water. The results showed that this biochar-alginate-jointly immobilized C. Vulgaris exerted the synergistic
effects of biochar adsorption and C. Vulgaris uptake, and promoted C. Vulgaris growth of and ammonia nitrogen
removal. The removal rate of ammonia nitrogen increased with the increase of the addition amount and diameter
of biochar-alginate-jointly immobilized C. Vulgaris beads. The optimum conditions for preparation of the beads
were as follows: biochar concentration of 0.26 g·L−1, sodium alginate mass fraction of 1.8%, C. Vulgaris density
embedded in beads of 3.0×106 cells·mL−1 and CaCl2 mass fraction of 1%, and ammonia nitrogen removal rate of
recycled beads could reach 66.87%.  Biochar promoted the resource utilization of high concentration ammonia
nitrogen wastewater by immobilized microalgae.
Keywords    biochar; sodium alginate; immobilization; Chlorella Vulgaris; ammonia nitrogen removal rate
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