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Abstract: Permeable Reactive Barrier (PRB) is a new technology for in-situ remediation of polluted groundwater. 
Nitrate was selected as target contaminant and polyvinyl alcohol (PVA) as the body of microbial load in column 
experiment of simulating groundwater environment. The medium of PRB was made by microbial immobilization 
technology and material-embedding method to immobilize the mixed nitrifying and denitrifying bacteria. The re-
sults indicate that the maximum nitrate removal efficiency of the system is 90.1% with the water temperature of 
13-15 , pH℃  of 7.2-7.5 and COD of 600mg/L. Using the immobilized biological medium in PRB technology is 
feasible to some extent for remediation of nitrate contaminated groundwater. 
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摘  要: 可渗透反应屏（PRB）技术是原位修复污染地下水的新型技术。通过柱试验，考察地下水环
境条件下，将聚乙烯醇（PVA）作为微生物负载体，采用固定化技术-包埋法将硝化和反硝化细菌混合
包埋固定，制成负载生物介质作为PRB装置的反应介质,考察以硝酸盐为靶污染物对PRB试验去除效果。
结果表明：保持PH7.2-7.5、温度13-15℃、进水COD在600mg/L左右时，负载生物介质对硝酸盐的去除
率较高，最大可达90.1%。同时，可采用中试试验来增加反应介质的使用寿命。以负载生物介质作为PRB
墙体活性反应材料治理硝酸盐污染的地下水具有一定的可行性。 
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1 引言 

由第四纪松散砂质岩石构成的浅层地下水因自身

埋藏条件决定了其防污性能差[1]，一旦受到某些物质

污染则难以处理，硝酸盐即为其中一种棘手的污染物
[2]。研究表明，各种污水（点源污染）是地下水硝酸

盐污染的主要来源[3]。 

经济而有效的原位修复污染地下水的 PRB 新技

术愈加受到人们的青睐[4]。其关键技术之一是反应介

质的研制。国外就屏体活性反应介质的研究工作主要

集中在对零价铁去除各种污染物效能的探究，零价铁

对重金属、氯代有机物等均有较好去除效果[5-8]。 

我国现阶段主要停留在 PRB 反应介质去除靶污染

物的试验研究[9-11]，未见实际 PRB 修复工程的报道，

而采用生物负载介质原位修复硝酸盐污染地下水的研

究尚未见报道。 

采用负载生物介质包埋法是近二十年来发展迅速

的一种污水处理新技术，因其具有细胞密度高、微生

物流失少、抗冲击能力强等优点，已被应用到污水处

理中。常用包埋材料大致分为天然高分子凝胶材料和

有机合成高分子凝胶材料，针对水处理的实际情况，

一般认为海藻酸钠及聚乙烯醇(PVA)是比较合适的包

埋剂[12]。 

PVA 因其具有亲水性能优良、机械强度高、反应

性能良好、对微生物无毒等特点，成为在环境治理等

领域且具有潜在应用价值的微生物负载体材料。weil[13] 
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等人通过试验比较认为，PVA 是采用包埋固定化微生

物处理废水相对更好的生物负载体，并且发现将 PVA

凝胶进行冷冻或在硫酸钠水溶液中浸泡，可以增强其

稳定性。 

本项研究以此为出发点，针对被硝酸盐污染的地

下水，运用 PVA 包埋法制成负载生物介质，作为 PRB

装置的反应介质，模拟地下水环境，试验所用的条件

参数（温度、pH、含水层孔隙率、流速等）依据辽河

流域脆弱性强的地下水环境给出[14]，设计 PRB 柱试

验，通过系列模拟试验进行去除地下水硝酸盐的研究，

为实施 PRB 工程提供技术参数。   

 

1. 试验装置与方法 

1.1 模拟废水 

本试验预处理污水为实验室合成，模拟受硝酸盐

污染的地下水。其组成如下：KNO3：50 mg/L、KH2PO4：

3 mg/L、K2HPO4：3 mg/L、葡萄糖为有机碳源、调节

pH在7.2-7.5、水温13-15℃。 

1.2 试验仪器及测试分析方法 

1.2.1 试验仪器 

本项试验采用的仪器包括：UV-9100紫外可见分

光光度计、UV-2100可见分光光度计、DHG-9140A型

电热恒温鼓风干燥箱、SHP-250型生化培养箱、

HJQ-X-100型振荡培养箱、TDL-5-A台式离心机、

SW-CJ-2D型超净工作台、LDZX-40Ⅱ型立式自动电热

压力蒸汽灭菌锅，日立S-3400N型扫描电子显微镜等。 

1.2.2 分析方法 
NO3-N采用紫外分光光度法、NO2-N采用N-（1-

萘基）-乙二胺光度法、COD采用快速密闭消解法进行

测量分析。 

1.3 试验介质制备 

包括细菌的的分离纯化，细菌的富集和负载生物

介质的制备三个部分。 

1.3.1 细菌分离纯化 

硝 化 细 菌 培 养 基 ： NaNO2 1g 、 MgSO4·7H2O 
0.03g、K2HPO4 0.075g、MnSO4·4H2O 0.01g、KH2PO4 
0.25g、Na2CO3 1g、蒸馏水 1000ml、pH=7.2-7.5 高温

灭菌。 
   反硝化细菌培养基：柠檬酸钠（或葡萄糖）5g、
KH2PO4 1g、KNO3 2g、K2HPO4 1g、MgSO4·7H2O 
0.2g、蒸馏水 1000mL、pH=7.2-7.5 高温灭菌。 
   污泥（取自沈阳市北部污水处理厂二沉池）的驯化

和筛选采用稀释平板涂布法，其中反硝化细菌采用厌

氧分离，平板表面用石蜡密封以隔绝空气，硝化细菌

保持好氧环境。28℃恒温培养，2 周作为一个驯化周

期。经过 3 个周期后筛选出长势良好的硝化与反硝化

细菌菌种。 

1.3.2 细菌富集 

将经过 3 个周期分离出的硝化与反硝化细菌分别

接种到富集培养基中，置 28℃、150r/min 震荡培养箱

中进行富集培养。 

1.3.3 负载生物介质制作方法 

负载生物介质的制备包括硝化与反硝化细菌的菌

泥分离及PVA[15]固定化两个部分，如下所示。 

 

硝化细菌悬液     反硝化细菌悬液   PVA 
         3000r/min ( t=5min) 
 

细菌混合菌泥      加热、冷却至 30℃ 
 

洗涤(生理盐水), 离心 2 次 
 
 

混合搅拌均匀 
 

注射滴入饱和硼酸液 (4% CaCl2) 
 

交联成球, 4℃交联 24h 
 

 
 

Figure. 1 Scanning electron microscope of the immobilized 
biological medium 

图 1 负载生物介质 5000 倍电镜扫描图 
 

1.4 试验装置 

试验中设计小型有机玻璃柱反应器,总长度为50 
cm，内径为5 cm。试验装置如图1所示。分为A、B、
C三部分，图中A为6 cm厚的石英砂层，粒径为

0.5-1.0mm ，起过滤、缓冲和保护作用；B为模拟含水

层，由粒径小于0. 25 mm 的砂组成，厚度为10 cm；C
为反应器，厚度为18 cm，是本试验的主体部分。 
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Fig. 2 Diagram of the experiment equipment 
图 2 试验装置图 

1.5试验方法 

① 将负载生物介质与适量石英砂混合，装入有机

玻璃柱,使反应器C的渗透系数为含水层B的1.5-2.5倍，

达到稍大于天然含水层孔隙程度; ② 模拟地下水实

际环境 ,经试验操作将试验温度控制在13-15℃、

pH7.2-7.5，阀门控制渗流速度45-85 cm/ d；③ 于取样

口系列取样，测试水质指标。 

2. 试验结果与分析 

2.1有机碳源对硝酸盐去除过程的影响 
有机碳源作为生物生长代谢必需的物质和能量来

源[16]，是影响硝酸盐去除效果的一个重要影响因素。

因此，本试验要先确定适宜的进水COD含量，保证负

载生物介质中微生物的良好活性，以提高处理效果。

本试验保持进水NO3-N值在50.0mg/L时，采用进水不

同COD浓度，考察有机碳源对硝酸盐去除的影响，如

图3所示。 
 

 
 

Fig.3   Relationship curve between COD and nitrate of 
effluent 

图3 COD与出水硝酸氮关系曲线  
 

从图 3 可知，随着进水 COD 浓度的增加，出水

两种形态氮的质量浓度都在下降，同时亚硝酸氮比硝

酸氮降解缓慢。这是由于在反硝化过程中硝酸盐还原

酶处于优势地位，对亚硝酸还原酶存在竞争性抑制作

用[17]。试验结果表明，保持进水 COD 值在 600mg/L

左右时，有助于负载生物介质降解硝酸氮，降低出水

硝态氮浓度。 

2.2硝酸氮去除效果 

2.2.1 试验结果 
本试验考察温度控制在13-15℃、pH7.2-7.5，保持

COD值600mg/L左右时，负载生物介质对硝酸氮的去

除效果，如图4所示。 
从图 4 可以看出，前 30 天均检测到 NO3-N 浓度

在 5mg/L 左右（初期）；从第 31 天开始至 45 天时，
出水检测到 NO3-N 浓度在 5-15mg/L 之间（中期）；
从第 46 天开始，出水 NO3-N 浓度逐渐增大，在第 53
天时基本达到试验原水浓度 50mg/L，即负载生物介质
失去其活性，反应器穿透。 

 

 
 

Fig.4  Nitrate mass concentration of effluent 
图4 出水硝酸氮质量浓度变化曲线 

 

2.2.2 反应机理分析 

PRB装置中装填负载生物介质能将靶污染物硝酸

盐去除是由于将硝化菌和反硝化菌混合固定,在好氧

条件下可实现同时硝化和反硝化的单级脱氮过程。在

该反应系统中，硝化细菌把氮源NH4
+转化为NO3

-,反硝

化细菌把NO3
-转化为N2，从而达到脱氮的目的。反应

式如下： 

2NH4
++4O2             2NO3

-+4H++2H2O 

6NO3
-+5CH3OH      3N2+5CO2+7 H2O+6OH- 

在活性污泥絮体和生物膜内发生同步硝化与反硝

化是由于氧扩散限制形成的DO浓度梯度的结果[18]。活

性污泥絮体和生物膜外表面与气、液相直接接触而DO

浓度较高，微生物群以好氧硝化菌为主；而深入絮体

和膜内部，由于氧传递受阻以及外部氧被大量消耗而

形成缺氧微环境，以反硝化菌占优势；正是由于微生

物絮体内缺氧微环境的存在，导致了同步硝化与反硝

化的发生。 
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初始反应阶段负载生物介质活性较高，微生物活

动剧烈，使得硝酸氮转化为氮气，进而达到高效去除

的效果；反应中期受到反应条件及环境因素的影响，

使得反应器中的硝酸氮出水浓度出现不规则变化；在

反应后期由于有机碳源含量消耗殆尽，微生物逐渐死

亡，导致负载生物介质的活性急剧下降，失活微生物

堵塞填料，反应器穿透，出水硝酸盐质量浓度急剧增

大。 

 

3. 结论 

(1)通过试验可知，当进水COD保持在600mg/L时

有助于提高微生物活性，降低出水硝酸氮含量。 

(2)PRB负载生物介质对于硝酸盐的去除效率较

高，最大达90.1%，可持续稳定运行达45天左右，以该

介质作为PRB墙体反应材料有一定可行性。 

(3)本研究规模为小试，在装置启动时只添加适量

有机碳源，运行到后期（>45d）微生物失活，反应器

穿透。 

(4)从介质持效性，即技术经济性角度分析，有待

对本项试验做进一步研究，可在装置运行后期适时添

加有机碳源保证负载生物介质的较高活性以达到更好

的去除效果。 
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