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  摘 要:当前我国农村生活污水治理形势依然严峻.藻类和纳米材料结合可以有效地处理生活污水,探究纳

米材料对生活污水中藻类的影响十分重要.基于钛酸盐纳米材料的调控,研究斜生四链藻处理生活污水的效应.结

果表明,低质量浓度钛酸盐纳米材料添加到生活污水中后,斜生四链藻细胞经过6d的适应期,表现出一定的生长

促进作用,在10d的培养过程中藻细胞增长了近97%.在质量浓度0.1g/L的添加下,钛酸盐纳米材料对藻类生物

量增长的影响最大,在0.2g/L的添加质量浓度下,藻细胞生长受到抑制.
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农村生活污水具有范围广、产量大、处理率低、氮磷排放负荷高等特点,农村生活污水的安全处置问题,
已对农村饮用水源的安全构成严重威胁[1].据2017年《第二次全国污染源普查公报》显示,全国农村生活污

水排放量为75.91×108m3,COD排放量占生活源排放总量的50.8%,NH3-N,TN和TP排放量分别占生活

源排放总量的35.0%,30.5%,38.7%[2-3].藻类在生活污水深度处理方面有着明显的优势.藻类能够充分利

用生活污水中的氮、磷等营养元素,降低污染物指标的同时,还能积累优质蛋白和脂质,可用于生产优质肥料

和生物燃料[4-5].除了水质改善之外,污水处理与藻类培养结合还可提供可再生能源,而且不需要占用农业

用地.因此,许多国家和地区已将藻类培养作为实现污水生态处理和可再生能源生产的战略发展目标.然而,
在处理养殖废水时需要对污水进行大量稀释(10%~30%),以消除对藻类的生长抑制[6].藻类会由于底物中

某些污染物质量浓度过高,导致生物量大幅度下降甚至死亡[7-9].许多挥发性脂肪酸、酚类及重金属等物质

都会抑制藻类的生长,严重影响藻类对污水的处理效果,很大程度上制约了其大规模的应用.纳米材料由于

其特殊物理化学性质(如荧光特性、高催化性、良好的导热导电性、特殊的表面张力),已被广泛应用于环境

修复[10-11].
低剂量的纳米颗粒能够有效地降低环境污染物毒性,促进藻类生物质能源的积累,对微藻生长具有一定

的正向调节作用,并提高其光合固碳效率和蛋白质代谢水平[12-15].然而,不同纳米材料对微藻生长的促进作

用存在差异,纳米材料的添加剂量和添加方式也有待探究,弄清其对微藻处理污水效应的影响是解决问题的

关键步骤.因此,本研究以斜生四链藻(Tetradesmusobliquus)处理生活污水为切入点,选择钛酸盐纳米材料

(TitanateNanomaterials,TNTs)为目标添加物,探究纳米材料对微藻生长状况和污水处理效应的影响,研
究结果可为生活污水的高效无害处理提供理论依据.
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1 材料与方法

1.1 藻种来源与培养条件

本实验选用的斜生四链藻(Tetradesmusobliquus,FACHB416)来自中国科学院水生生物研究所淡水藻

种库(FACHB).实验前将藻种在无菌条件下接种在BG-11培养基的锥形瓶中,置于光照培养箱中进行扩大

培养.培养条件:温度25℃,光照强度2000lx,光暗比12h∶12h,每天定时轻摇锥形瓶3次.
1.2 纳米材料的制备

本实验钛酸盐纳米材料用P25型纳米TiO2 颗粒(包含质量分数80%锐钛矿和20%金红石,Evonik,德
国),100目活性炭(DARCO,美国).实验选用的钛酸盐纳米材料(TNTs)用一步碱热合成法完成:

(1)将TiO2 颗粒和活性炭100目按照1∶1的质量比例混合在一起,并将其分散到10mol/L的NaOH
溶液中.

(2)用磁力搅拌器充分搅拌溶液24h,将混合溶液转移到聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中,放到电热鼓

风干燥箱中130℃合成反应72h.
(3)反应后的混合溶液冷却至室温,用高速离心机6000r/min离心8min,弃掉上面的液体.
(4)离心得到的黑色材料用去离子水反复洗至pH降到9~10,将材料放置到培养皿中,用80℃烘箱烘

干,然后研磨即可得到钛酸盐纳米材料.
1.3 实验污水的制备

本实验污水采用人工配水,1L污水的具体配方如下:葡萄糖400.00mg;NH4SO4189.00mg;NaNO3
243.00mg;KH2PO443.90mg;NaHCO3100.00mg;NaCl64.00mg;MgSO4·7H2O185.00mg;FeSO4·

7H2O9.10mg;CaCl225.00mg;H3BO32.86mg;CuSO4·5H2O0.08mg;CoCl2·6H2O0.05mg.水化学指

标的模拟结果:pH为7.50,NH4-N为47.22mg/L,TN为50.56mg/L,TP为11.23mg/L.
1.4 实验设计

1.4.1 钛酸盐纳米材料和藻类混合液制备

在光照培养箱中培养斜生四链藻至对数生长期,然后取20mL斜生四链藻藻液用离心机6000r/min
离心5min,弃掉上清液,得到藻细胞.将钛酸盐纳米材料加入到人工生活污水中,超声混匀,质量浓度梯度分

别是:0.00g/L,0.05g/L,0.10g/L,0.15g/L和0.20g/L.最后,将藻细胞加入到含有200mL纳米材料和人

工生活污水的250mL锥形瓶中,震荡摇匀,放入光照培养箱中培养待用.每个组设置3个平行,所有操作均

在超净工作台上进行无菌操作.
1.4.2 钛酸盐纳米材料和藻类混合物的表征

晶体结构(XRD)的测定:实验取足量的斜生四链藻细胞和钛酸盐纳米材料得混合液,用冷冻干燥机处

理24h,得到粉末状混合物质,将粉末状的混合物质均匀地放置到样品槽内,压实后用X射线衍射仪(XRD)
对材料的晶体结构及矿物种类进行扫描测定,Cu靶,Ka辐射,工作电压40Kv,电流30mA,停留时间0.01,
步长0.01°.扫描范围:2θ=10°~80°.物质表面元素(XPS)的测定利用X射线激发试样的电子能谱,进一步分

析物质表面元素,它的分析基础方程式为Einstein光电发射放射方程:

hv=EK +EB,
其中,h 为普朗克常数,v 为入射光频率,EK 为光电子所获的动能,EB 为电子的结合能.通过测定样品的电

子结合能,来测定样品中所包含的元素.测试时,在面积1cm2 的双面胶带的一面均匀地铺撒样品,样品要覆

盖胶带,另一面要贴在试样台上.测试以Al靶为发射源,射线功率为150W.
1.5 实验测定方法与统计分析

1.5.1 藻类干质量的测定

对于藻类干质量的测定,以干藻细胞质量计算测量藻类生物产量.每次测量时,人工摇动藻液混匀.每次

取用10mL藻液;用0.45μm醋酸纤维素膜过滤收集细胞,以测定藻类生物量.然后,将空白的醋酸纤维素膜

和具有藻类细胞的醋酸纤维素膜烘箱中105℃,干燥24h,分别称量干质量.藻类质量浓度C(mg/L),根据
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以下公式计算:

C=(Wti-Wt0)/V,
其中,Wti和Wt0分别指带有藻类细胞的过滤器的干质量和空白过滤器的干质量,V 是藻类培养物的体积.
1.5.2 叶绿素荧光参数测定

使用便携式PAM荧光计AquaPen-CAP-C100测量叶绿素荧光参数.每次测量时,用3mL藻类培养物

填充反应杯,并用塞子关闭反应杯.在室温下暗适应15min后,使用OJIP测试通过PAM 荧光计自动获得

Fv/Fo 和Fv/Fm 值.实验叶绿素荧光参数如下,Fo:初始荧光(F50μs,荧光强度为50μs);Fm:最大荧光强

度;Fv:最大可变荧光(Fm-Fo);Fv/Fo:PSII的潜在活性;Fv/Fm:PSII光化学的最大量子产额((Fm-
Fo)/Fm,0<Fv/Fm<1),反映了所有PSII反应中心处于开放状态时的量子产额.
1.5.3 试验数据采用Sigmaplot14.0分析,数据测试均重复3次,组间差异比较采用t检验.

2 结果与讨论

2.1 纳米材料添加量对斜生四链藻生长状况的影响

不同 TNTs质量浓度对藻液的

pH变化影响将斜生四链藻培养在含

有不同质量浓度钛酸盐纳米颗粒的生

活污水中,培养液pH 随时间的变化

如图1所示.结果显示,藻类培养过程

中,在不同TNTs质量浓度下,pH均

呈现出缓慢增长的变化趋势,培养前

2~3d,pH 略有下降,未添加 TNTs
的培养液pH 波动最大,随培养时间

的增长.在培养前5d,加入纳米颗粒

的量对pH 的变化影响不显著,当生

长到第7d的时候,低 TNTs质量浓

度下(0.00,0.05,0.10g/L)pH增长明

显,第7d的pH 最大值范围是9.2~
10.3.纳米颗粒质量浓度较高时,能维

持pH的相对稳定.
当藻细胞进行光合作用时可以吸收水中的CO2,而呼吸作用则可以产生CO2,对 HCO-

3 和CO2-3 之间

的平衡有着一定影响[13],打破了原始的酸碱状态.当高质量浓度的纳米颗粒加入斜生四链藻培养体系中,超
过0.1g/L时,纳米颗粒覆盖到藻细胞的周围或者水体中,这就造成藻细胞的光合作用减弱,同时对于藻类

的生长出现一定的抑制效果,减少了对于CO2 的利用,故而pH 增长缓慢.而当纳米颗粒的质量浓度小于

0.1g/L时,藻细胞光合作用速率大于呼吸作用速率,导致CO2 的利用大于产出,这样就导致水体中pH升

高.同时对于藻细胞生长依靠氮源和碳源,培养水体中碳源和氮源的利用消耗,也是导致pH 增长的重要

原因.
2.2 不同TNTs质量浓度下斜生四链藻生长的影响

实验观察发现,随着培养时间的增长,藻细胞会出现增长(图2).以此监测藻类生物量的变化,根据图中

对于钛酸纳米颗粒的质量浓度不同,发现对于纳米材料质量浓度小于0.10g/L时,藻类生物量随培养时间

呈迅速增长的趋势.而在纳米材料质量浓度是0.15g/L时,藻类生物量增长缓慢,增长率是仅为27%,在纳

米材料质量浓度为0.20g/L时,藻类生物量呈负增长或生物量无明显变化.根据图中的生物量增长比率,当
纳米材料质量浓度是0.10g/L时,藻细胞生物量增长迅速,第2d生物量质量浓度是205mg/L,第10d达到

405mg/L.在培养结束的时候,未添加纳米材料的实验组,生物量增长率是75%,纳米材料质量浓度是
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0.10g/L,生物量增长率可以达到97%,生
物量增长接近2倍(图3).一定的低质量浓度

改性钛酸盐纳米材料对斜生四链藻产生的

促进作用可能由于分解出少量的Ti离子对

藻细胞存在一定的营养作用.低质量浓度的

纳米材料对藻类生理性质产生影响,表明刺

激藻细胞多糖和酶活性的增长,会导致藻细

胞表现一定的促进生长特性[16].
不同微藻的种类和钛酸盐纳米材料协

同处理对于模拟生活污水污染物的去除效

果虽然存在一些差异,但在由于钛酸盐纳米

材料的加入中对污染物去除存在的藻种依

赖性减弱.实验最终发现先用钛酸盐纳米材

料处理前2d,再加入藻细胞的培养方式对

于污水中COD、氮磷营养元素的处理时间变

短,去除效率变高,适合建立微藻-纳米材料

协同处理体系.实验表明,微藻-纳米材料协

同处理体系能缩短污水处理的时间,提高去

除效率,为强化微藻处理能力提供一种可行

性研究.通过微藻生物修复和纳米颗粒相结

合以克服技术局限性,将成为开发新的有效

修复技术的潜在机会[17].
2.3 不同TNTs质量浓度下斜生四链藻叶

绿素荧光特性的影响

通过在培养斜生四链藻的污水中添加

不同质量浓度的改性钛酸盐纳米材料,设置

0.00,0.05,0.10,0.15,0.20g/L5个不同质

量浓度,测定藻类在不同质量浓度的纳米材

料下的光合特性,如图4所示.

在无微藻添加的情况下,纳米材料的Fv/Fo 和Fv/Fm 分别为0.114和0.243.在设定的5个组中,高质
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量浓度的纳米材料0.15g/L和0.20g/L的Fv/Fo 和Fv/Fm 值随着培养时间的增长而缓慢下降,表现出高

质量浓度纳米材料对藻的生长出现一定抑制的情况.在前4d未添加纳米材料的0.00g/L和0.05g/L质量

浓度的组,Fv/Fo 和Fv/Fm 值的快速增长,表现出很高的生长潜力.实验研究发现在纳米材料质量浓度为

0.1g/L时,藻细胞的潜在活性Fv/Fo 值一直呈上升趋势,在前6d的时间里表现出对于纳米材料加入的适

应性,在第6d的实验组Fv/Fo 值高出没有添加纳米材料0g/L的组.纳米材料对于藻细胞生长表现出一定

的促进作用,这与NATARAJAN等[18]研究一致.在培养的第6~10d时,纳米材料质量浓度是0.1g/L的

Fv/Fo 和Fv/Fm 值都在一个相对较高的值,表现出较好的叶绿素荧光特性,生长潜力良好.
不同纳米材料添加质量浓度,培养微藻的污水pH均呈现不断增长的状态,由于藻细胞光合作用吸收

CO2 高于呼吸作用,破坏污水中HCO-
3 和CO2-3 之间的化学平衡.钛酸盐纳米材料质量浓度越高,培养过程

中污水pH值上升的趋势越缓慢,高质量浓度纳米材料(>0.1g/L)因纳米颗粒存在附着在藻细胞的表面,
导致光合作用减弱,pH值增长减缓.Fv/Fo 和Fv/Fm 值反映出微藻细胞的生长情况,微藻的叶绿素荧光特

性,在培养的前6d纳米材料质量浓度时0.1g/L时Fv/Fo 和Fv/Fm 值一直处于上升状态,并在第6d达到

甚至超过0g/L和0.05g/L时藻细胞Fv/Fo 和Fv/Fm 值.在纳米材料质量浓度为0.1g/L时,表现出对藻

细胞一定的生长促进作用,可能是由于藻细胞刺

激以 提 高 酶 活 性 的 原 因,同 时 使 得 胞 外 多 糖

增加[19].
2.4 TNTs和斜生四链藻混合物表征结果影响

XRD图 谱 显 示(图5),2θ 在9.5°,24.2°,

28.1°,48.1°和61.7°处,钛酸钠盐的晶格衍射和相

对应位置的衍射峰值是相符合的,代表其为单斜

层状钛酸盐晶体组成[18].钛酸盐的层状结构主要

体现在9.5°处,而在26°的衍射峰值则代表的活性

炭中的石墨结构,峰值表现不明显,分析是由于被

钛酸盐纳米材料覆盖导致.添加藻类后实验可以

进行XRD测定,并可以确定里面含有钛酸盐纳米

材料,这样就表明处理过后藻类沉淀物中含有钛

酸盐纳米材料.
实验结果显示出添加纳米材料的藻细胞沉淀

物,在结合能1071.18eV出现 Na1s含量占比

1.57%,相比于单独的藻细胞1071.18eV 出现

Na1s含量占比0.59%高出很多,表明藻细胞表

面有钠元素物质附着(图6).在结合能458.38eV
处出现Ti元素,含量占比达4.63%,根据 TNTs
的基本钛酸钠结构,即 NaxH2-xTi3O7·nH2O,
说明藻细胞沉淀物表面含有钛酸盐纳米材料.分
析出添加 TNTs的藻细胞的元素比例,包括 Na
(1.57%),Ti(4.63%),O(33.84%),C(57.63%)
(表2,表3).

3 结论与建议

(1)钛酸盐纳米材料对生活污水中的斜生四

链藻具有一定的生长促进作用.
(2)在0.1g/L的添加质量浓度下,斜生四链藻细胞经过6d的适应期,表现出最强的生长促进效应.
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(3)在0.2g/L的添加质量浓度下,藻细胞生长受到抑制.
微藻生长消耗与纳米材料吸附降解作用相结合处理农村生活污水具有一定的应用前景,但纳米材料处

理与藻类培养在工艺流程上未做到分离串联,可能相互影响.因此,探讨钛酸盐纳米材料处理后的二级废水

对微藻生理特征影响是进一步的研究方向.本实验所用到的人工模拟生活污水对农村生活污水的还原度不

够高,今后需搜集有代表性的农村污水、城市污水处理厂污水、煤矿工业区污水和工业废水,利用纳米材料和

微藻协同处理进行比较.
表2 T.obliquus的表面元素比例

Tab.2 PercentagesurfaceelementcontentofT.obliquus

元素 BE/eV Atomicconc./% Error/% Massconc./% Error/%

P2p 133.81 0.26 0.09 0.62 0.20

C1s 284.81 69.78 0.34 63.31 0.38

O1s 532.71 26.37 0.17 31.87 0.22

Na1s 1071.61 0.59 0.18 1.02 0.30

N1s 399.91 3.01 0.39 3.18 0.41

表3 钛酸盐纳米材料和T.obliquus的表面元素比例

Tab.3 PercentagesurfaceelementcontentoftitanatenanomaterialsandT.obliquus

元素 BE/eV Atomicconc./% Error/% Massconc./% Error/%

C1s 284.78 57.62 0.30 45.17 0.33

N1s 399.68 1.87 0.28 1.71 0.26

O1s 532.58 33.84 0.22 35.34 0.28

P2p 133.28 0.46 0.14 0.94 0.28

Na1s 1071.18 1.57 0.22 2.36 0.33

Ti2p 458.38 4.63 0.12 14.48 0.33
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EffectonthetreatmentofruraldomesticsewageusingTetrastreptococcus
obliquusandtitanatenanomaterials

LiYuan1,2,GeQili1,JiLi1,BiYonghong2

(1.SchoolofEnvironmentandResources,TaiyuanUniversityofScienceandTechnology,Taiyuan030024,China;

2.StateKeyLaboratoryofFreshWaterEcologyandBiotechnology,InstituteofHydrobiology,

ChineseAcademyofSciences,Wuhan430072,China)

  Abstract:Atpresent,thesituationofruraldomesticsewagetreatmentinChinaisstillgrim.Thecombinationofalgae
andnanomaterialscaneffectivelytreatdomesticsewage.Therefore,itisveryimportanttounderstandtheimpactofnanoma-
terialsonalgaeindomesticsewage.Basedontheregulationoftitanatenanomaterials,theeffectsofTetrastreptococcus
obliquusondomesticsewagetreatmentarestudied.Theresultsshowedthatlowconcentrationsoftitanatenanomaterials
showedthegrowthpromotingeffectaftera6-dayadaptationperiod,thealgalcellsincreasedby97%after10d.Titanatenano
materialshadthegreatestimpactonthegrowthofalgaebiomassattheconcentrationof0.1g/L.Thegrowthofalgaecellswas
inhibitedattheconcentrationof0.2g/L.

Keywords:algae;domesticsewage;nanomaterials;titanate;growthinhibitiontest
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