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Influence of types of plant husk carriers on biofilm characteristics and wastewater treatment
HU Xiao-bing1,2, WANG Kun1*, SHEN Yi-jun1,2, ZHANG Lin1, YAO You-chang1, LIN Rui1, GU Xian-jing1

（1.College of Architectural Engineering, Anhui University of Technology, Ma ′ anshan 243002, China; 2.Engineering Research Center of
Water Purification and Utilization Technology Based on Biofilm Process, Ministry of Education, Ma ′anshan 243032, China）
Abstract：This study aimed to improve the utilization of plant husks by investigating the potential of three waste plant husks from Arachis

hypogaea Linn., Juglans regia, and Macadamia ternifolia F. Muell. The surface microstructures of these husks were characterized via
scanning electron microscopy（SEM）, and their chemical groups were analyzed via Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）, to
explore their feasibility as carriers to be used in sequencing batch biofilm reactors. The results showed that the surfaces of the husks were
rough, porous, and rich in hydrophilic chemical groups such as OH and COOH. These characteristics are favorable for microbial
attachment. The biofilm biomass of peanut husks quickly increased from 6.80 mg·cm-3 to 24.66 mg·cm-3 in the early test stage and then
slowly decreased. Due to softening and decomposition, the biofilm biomass of peanut husks was continuously decreasing, until it reached
the same level as the early test stage. Too many decaying metabolites accumulating in the biofilm gave rise to peanut husks producing the
lowest extracellular polymeric substance（EPS）content（49.90 mg·g-1）and lower docosahexaenoic acid（DHA）content in the biofilm, with
poor and high removal rate of chemical oxygen demand（COD）and NH+4 -N（about 65%）. Walnut and macadamia husks showed higher
biofilm biomass, and the biomass increased rapidly from 7.98 mg· cm-3 to 26.75 mg· cm-3 and from 8.45 mg· cm-3 to 25.96 mg· cm-3,
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摘 要：为促进植物果壳的资源化利用，选择花生壳、核桃壳和夏威夷果壳 3种果壳，使用 SEM和FTIR表征其表面微观特征与化

学基团，探索植物果壳作为 SBBR反应器填料的可行性，考察果壳类型对生物膜特性和废水处理效果的影响。结果表明：3种果壳

表面粗糙多孔且富有 OH、 COOH等亲水性基团，有利于微生物附着生长。花生壳上生物膜量呈现“先增后降”变化，试验前期

从 6.80 mg·cm-3上升至 24.66 mg·cm-3。后期花生壳软化分解，生物膜量不断降低，与试验前期基本持平，生物膜中夹杂过多腐烂

的代谢产物，导致EPS含量最低（49.90 mg·g-1），DHA低，生物膜活性差，对COD、NH+4-N长期去除效果不理想，仅能达到约 65%；核

桃壳、夏威夷果壳上生物膜量含量高，试验前期分别从 7.98 mg·cm-3和 8.45 mg·cm-3快速上升至 26.75 mg·cm-3和 25.96 mg·cm-3，之

后缓慢上升。悬浮于反应器中的核桃壳受到强烈水力剪切作用，污染物传质效果的增强促进微生物EPS分泌，EPS含量最高达

66.44 mg·g-1；2种果壳生物膜DHA均呈现“先增后稳”变化，最高达到 81.72 mg·g-1·h-1，生物膜活性高，对COD、NH+4-N去除率不断

增长，最高均达到 90%左右。因此，除花生壳外，核桃壳和夏威夷果壳结构稳定，生物膜特性良好、污染物去除效果较好，可作为

填料长期使用。
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我国每年都会产生大量的农林废弃物，如秸秆、

玉米芯、稻壳、植物果壳和木材加工废料等。对它们

的随意丢弃、掩埋或处理不当会造成环境污染和能源

浪费[1]，因此，农林废弃物资源化合理利用是一个重

要的研究方向。

含有天然有机纤维素的植物果壳具有良好的生

物相容性、亲水性，可用作污水处理的生物膜填料，不

仅对生物膜微生物无毒害作用，且使用后便于生物降

解，不会造成二次污染[2]。表面粗糙的花生壳[2]、核桃

壳[3]等都已被成功用作生物膜填料，除了作为生物膜

附着生长的载体外，植物果壳还能释放碳源，促进微

生物生长或作为反硝化过程中的电子供体[4]。目前，

植物果壳填料研究较少，主要集中于污水处理效果方

面，而果壳类型直接影响附着的生物膜特性，进而影

响污水处理效果，值得深入研究。

表征生物膜特性的生物膜量（MLSS）反映填料上

生物膜的多少[5]。生物膜主要组分胞外聚合物（EPS）
对维持生物膜三维结构完整性、细菌黏附和保护微生

物群落有着重要作用[6]。脱氢酶是参与有机物氧化

磷酸化的胞内酶，能反映微生物对有机物的降解能

力，脱氢酶活性（DHA）可用于表征生物膜微生物活

性[7]。影响生物膜特性的因素主要有环境条件、填料

与微生物。温度和NH+4-N负荷升高能降低生物膜量

以及生物膜中多糖（PS）和磷脂（PL）含量[7]。低温硝

化移动床生物膜反应器（Moving Bed Bioflim Reactor,
MBBR）中厌氧氨氧化细菌的多少直接决定了填料上

生物膜量[8]。作为生物膜微生物生长繁殖的场所，填

料是最基本，也是最重要的影响因素。填料表面粗糙

度和丰富的亲水性基团、良好生物亲和性有利于微生

物附着生长[9]。填料内部空间结构决定营养物质和

溶解氧（DO）的传输，影响生物膜的生物膜量、EPS和

DHA等特性[10]。良好的机械强度能维持稳定结构，使

填料能长时间使用[11]。

绝大多数污水处理工程采用工业生产填料，不仅

运行成本高，而且填料生产还消耗大量的资源[12]。本

文利用来源广泛、价格低廉的核桃壳、花生壳和夏威

夷果壳作为序批式生物膜反应器（Sequencing Batch
Biofilm Reactor，SBBR）填料，进行挂膜与废水处理研

究，从生物膜量、生物膜化学组分EPS和脱氢酶活性

DHA等方面分析果壳填料类型对附着生物膜特性以

及废水处理效果的影响，为植物果壳的填料化、资源

化提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验填料

试验所用的花生（Arachis hypogaea Linn.）壳（ρ=
0.45 g·cm-3）、核桃（Juglans regia）壳（ρ=1.04 g·cm-3）

和夏威夷果（Macadamia ternifolia F. Muell.）壳（ρ =
1.80 g·cm-3）3种植物果壳均从安徽省马鞍山市某农

贸市场采购。用蒸馏水浸泡 24 h，去除植物果壳内外

表面杂质，晾干待用。

1.2 试验装置和运行

本试验采用自建的小试 SBBR（图 1），装置由 3根

规格相同的透明反应柱组成，反应柱内径 120 mm，高

250 mm，有效容积 2.83 L。底部设置纱网布制成的填

料承托层，同时起到均匀化曝气的作用。3个反应柱

中分别投入果壳填料（体积填充率为 40％）。采用电

磁式空气泵进行曝气，利用转子流量计控制曝气量为

0.2 L·min-1，维持反应器DO浓度 3~6 mg·L-1。采用智

能计时器控制曝气时间。

采用人工接种方法进行挂膜启动。接种活性污

泥取自马鞍山市某污水处理厂曝气池。污泥闷曝 48
h后，将沉降性能良好的活性污泥（MLSS为 4 000 mg·
L-1）接种到 3个 SBBR反应柱中。反应器每日运行 2
个周期，每周期包括反应（10 h）、沉淀（1.5 h）、排水与

进水（0.5 h）。挂膜启动期间，每周期换水率为 50％。

2周后，植物果壳填料表面上附着了生物膜，COD和

NH+4-N去除率稳定达到 70%以上，镜检出现轮虫、线

respectively, in the early test stage, followed by slower increases. Suspended in the reactor wastewater, walnut husks were subjected to
strong hydraulic shear action, which enhanced the mass transfer effect of pollutants in the biofilm and promoted the microbial secretion of
EPS, resulting in the highest EPS content of the tested husks（66.44 mg·g-1）. The DHA contents of the two biofilms first increased and then
stabilized, and the highest DHA content measured was 81.72 mg·g-1·h-1, indicating high biofilm activity. The two kinds of plant husks
exhibited increasing removal rates of COD and NH+4-N, with the highest measured rate being around 90%. Walnut and macadamia husks
were therefore suitable long-term carriers, as their structures were stable, their biofilm characteristics were optimal, and their pollutant
removal effects were sufficient.
Keywords：plant husks；biofilm biomass；extracellular polymeric substances；docosahexaenoic acid；wastewater treatment
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虫等微型后生动物，标志挂膜启动成功[13]。此后换水

率提升至100%。

1.3 试验用水

试验用水为取自马鞍山市某污水处理厂粗格栅

后生活污水，COD为（160±30）mg·L-1、NH+4-N为（30±
5）mg·L-1、TP为（5±1）mg·L-1。

1.4 水质指标分析

COD、NH+4-N、TP 均采用国家标准方法测定[14]；

DO 和温度采用便携式溶解氧测定仪（雷磁 JPBJ-
608）测定；pH值采用数显pH计（雷磁pHS-25）测定。

1.5 果壳基本性状分析

使用扫描电子显微镜（SEM，JSM-6490LV，日本）

观察果壳填料表面微观结构形貌特征。采用溴化钾

压片法，利用傅里叶红外光谱仪（FTIR，Nicolet6700，
美国）分析果壳填料表面的化学基团组成。

1.6 生物膜特性分析

采用质量法[14]测定生物膜量MLSS。采用加热法

进行分层提取 EPS[15]，测定不同层 EPS（外层 S-EPS、
中层 LB-EPS、内层 TB-EPS）含量。采用改进型的

Lowry法[16]测定蛋白质（PN），采用苯酚-硫酸法[17]测定

多糖（PS）。采用 TTC（2，3，5-氯化三苯基四氮唑）

法[18]测定生物膜的脱氢酶活性（DHA）。

2 结果与讨论

2.1 植物果壳填料基本物化特征

2.1.1 果壳填料表面特征

为了明确花生壳、夏威夷果壳和核桃壳 3种果壳

填料的表面微观结构特征，选取粒径 5 mm的果壳原

料进行SEM观察，结果如图2所示。

从图 2可以看出，3种填料的表面结构完全不同。

花生壳内表面纹理杂乱，出现大量褶皱，呈现出层叠

形态的鳞片状结构，其上遍布紧密的微孔，这种结构

比表面积大，有利于微生物的附着生长繁殖，同时也

能够吸附污染物质；外表面粗糙，存在许多分布均匀

且规则的网状纤维素骨架结构，网孔壁呈经络状；所

能承受破壳力为 7~105 N[19]，机械强度较弱。核桃壳

内表面存在分布均匀的蜂窝状通透微孔结构，有利于

营养物质和溶解氧向壳体内部传递；外表面粗糙，质

地致密紧实，有颗粒状物质存在，有较浅孔洞，洞壁厚

实；所能承受破壳平均力为 266 N[20]，机械强度稳定。

夏威夷果壳内表面由棒状、片状物质堆积或围合而形

成一些不规则、大小不一的沟槽和孔洞，微生物易吸

附生长；外表面较粗糙，存在不完整的网状结构，网孔

很浅，类似于浅坑；所能承受破壳平均力为 1 488
N[21]，果壳质地最为坚硬。

2.1.2 果壳填料表面化学基团分析

花生壳、夏威夷果壳和核桃壳含有 C、H、O、N 4
种主要元素，还含有如Ca、Mg、Fe、Si、P等微量元素，

主要组成成分为纤维素、半纤维素和木质素[22-24]。

FTIR如图3所示。

由图 3可知，3种果壳填料的红外光谱峰型相似：

在 3 400、2 900、1 650、1 400 cm-1和 1 100 cm-1波数附

近均有吸收峰。3 400 cm-1附近的吸收峰主要归属于

OH中的O H伸缩振动[25]；2 900 cm-1附近的吸收峰

图1 试验装置图

Figure 1 Experimental apparatus
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主要由（ CH3、 CH2）中 C H 键伸缩振动引起 [26]；

1 650 cm-1附近的吸收峰归属于羧基或醛和酮基中羰

基（C O）的伸缩振动[27]；1 400 cm-1附近的吸收峰主

要归属于木质素和糖类中C H键弯曲振动[28]；1 100
cm-1附近的吸收峰主要归属于O H的弯曲振动以及

纤维素上的 C O C键的伸缩振动[29]。1 000 cm-1波

数以下的指纹吸收峰区域由于峰值不明显，不能准确

判别出关于峰的来源，故在此不做细致分析[30]。

3种果壳填料均含有如 OH、 COOH等亲水性

基团。填料亲水性越好，挂膜效果也就越好，附着生

物膜量也就越大。因此，3种植物果壳填料具有挂膜

速率高和附着生物膜量大等潜质。

2.2 植物果壳填料生物膜特性

2.2.1 填料附着生物膜量变化

废水中的微生物在填料表面发生吸附，氧化分解

废水中的污染物增殖形成生物膜，成熟生物膜发生脱

落更新，始终保持稳定的微生物数量和活性[31]。本试

验反应器共运行了 62 d，除去接种挂膜的 14 d，依据

MLSS变化规律，将试验分为了试验前期（0~20 d）和

试验中后期（20~48 d）两个阶段。

不同反应器内填料上生物膜量随时间的变化情

况如图 4 所示。由图可见，花生壳填料上生物膜量

“先增后降”。试验前期，生物膜量迅速上升，从 6.80
mg·cm-3上升到 24.66 mg·cm-3。由于花生壳的机械强

度较小，20 d后开始发生分解坍缩，单位体积内可附

着生物膜的表面积减小，花生壳上生物膜在强烈的水

力剪切作用下逐渐脱落，导致生物膜量逐渐下降。随

着时间的推移，花生壳破损程度增加，生物膜量不断

减少。核桃壳填料和夏威夷果壳填料上生物膜量“先

快增后缓升”。表面粗糙多孔、质地坚硬的核桃壳和

夏威夷果壳可以长时间为微生物提供稳定的附着增

殖场所，生物膜量稳定增长。试验前期，生物膜量分

别从 7.98 mg·cm-3和 8.45 mg·cm-3快速上升至 26.75
mg·cm-3和 25.96 mg·cm-3。20 d后，2种果壳填料生物

膜量分别以 2.71% 和 4.82% 的较低幅度缓慢增长。

图2 3种植物果壳填料内、外表面SEM图

Figure 2 SEM images of the inner and outer surfaces of the plant husks used as carriers

图3 3种植物果壳红外光谱图

Figure 3 FTIR spectra of plant husks
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在试验中后期果壳填料表面上均长满了成熟的生物

膜，反应器中悬浮了较多脱落的老化生物膜。与堆积

于反应器底部的夏威夷果壳填料相比，因曝气作用悬

浮于反应器中的核桃壳填料受到更为强烈的水力剪

切作用，生物膜脱落较多，增长速率略低于夏威夷果

壳填料。

2.2.2 填料生物膜组分EPS
试验期内，不同反应器内填料生物膜EPS各层、

各组分分布情况如图 5所示。核桃壳、花生壳和夏威

夷果壳生物膜中总EPS含量分别为 66.44、49.90 mg·
g-1和 54.42 mg·g-1。核桃壳曝气时悬浮于水中，受到

更为强烈水力剪切作用，污染物的传质效果增强，促

进微生物EPS分泌[6]，使得其生物膜中EPS含量最高。

花生壳表面生物膜中夹杂腐烂的代谢产物，导致其

EPS含量最低。3种果壳填料分层EPS平均含量大小

顺序为：TB层（35.64 mg·g-1）>S层（16.78 mg·g-1）>LB
层（4.49 mg·g-1），与细胞紧密结合的 TB-EPS 为总

EPS的主要组成（平均占比 62.62%）。从组分上看，各

层 PN 含量高于 PS，PN/PS为 1.32~2.02，PN 为 EPS的

主要组分[32]。核桃壳、花生壳和夏威夷果壳填料的PS
含量占总EPS的41.3%、43.17%和33.11%。夏威夷果

壳 EPS 中的 PS 占比显著低于花生壳、核桃壳填料。

推测原因，一是花生壳和核桃壳经过污水的浸泡和微

生物侵蚀，体内积累的金属离子[33]释放与 PS中带负

电荷的羧基官能团产生络合作用，刺激微生物增加

PS的分泌[34]。夏威夷果壳质地坚硬，结晶度高[22]，纤

维素分子结构稳定，难被分解，金属离子不能有效释

放。二是花生壳和核桃壳填料表面 OH密度高于夏

威夷果壳， OH 会减少对 PN 的吸附量 [35]。夏威夷

果壳表面 CH3密度高于核桃壳和花生壳填料， CH3
会增加对PN的吸附量[36]。

2.2.3 填料附着生物膜DHA变化

3种植物果壳填料附着生物膜内的DHA变化如

图 6所示。试验前期，生物膜量MLSS不断增大，微生

物代谢增强，DHA不断增加。

花生壳填料生物膜DHA呈现出“先剧增后缓降”

的规律。0~16 d，DHA从 2.78 mg·g-1·h-1迅速上升至

60.14 mg·g-1·h-1，随后开始下降，这是因为虽然花生

壳附着生物膜量还在继续增长，但花生壳开始软化，

微孔被堵塞，不利于营养物质和 DO传输，导致微生

物DHA开始下降，也说明生物膜量高并不代表DHA
高[37]。花生壳填料生物膜DHA最终下降到 30.45 mg·
g-1·h-1。夏威夷果壳和核桃壳生物膜DHA呈现“先增

后稳”的变化规律，分别从开始的 3.64、3.15 mg·g-1·
h-1上升至 16 d的 46.53、44.96 mg·g-1·h-1。良好的机

图4 3种植物果壳填料生物膜量变化

Figure 4 Biomass change of biofilms on plant husks carrier

图5 3种植物果壳填料生物膜EPS各层各组分分布

Figure 5 EPS components in different layers of biofilm attaching
on plant husks carrier

果壳Plant husks
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械强度能够为微生物生长增殖提供稳定的空间环境，

同时其内部沟槽和孔洞丰富，不断附着更多的生物

膜，DHA不断增大，当生物膜生长达到成熟时，DHA
也趋于稳定。

2.3 植物果壳填料废水处理效果分析

3 种果壳填料反应器的污水处理效果如图 7 所

示。对于污染物的去除效果，3种植物果壳填料反应

器呈现 2种类型：花生壳填料的倒“V”变化及核桃壳

和夏威夷果壳填料的倾斜“N”变化。

花生壳填料反应器中，试验前期微生物增殖速率

低、生物膜量小、活性低，对 COD、TP的去除率低，由

于还未能建立有效的厌氧、好氧处理区域[38]，NH+4-N
去除效果也不佳。随着微生物快速繁殖，对污染的去

除效果不断提高。8~12 d，COD 去除率达到稳定的

83%左右。12~20 d，花生壳开始软化坍缩，微生物生

长环境发生不利改变，生物膜量、DHA逐渐下降，同

时由于花生壳松散的结构，更易释放有机物到污水

中，而释放的有机物COD只有部分可被微生物利用，

绝大部分继续存在于污水中[39]，导致了花生壳填料反

应器COD去除率低于其他两者填料反应器。随着花

生壳进一步坍缩分解，COD 去除率继续下降。花生

壳填料反应器NH+4-N的去除规律与COD相似。试验

用水为实际生活污水，COD/N的值较低，可供反硝化

碳源不足，花生壳填料反应器中溶解于水中的 COD
为反硝化过程补充了碳源，因此，对NH+4-N去除率高

于其他两者[40]。随着花生壳填料发生腐败，结构坍缩

造成了好氧-厌氧区域的破坏，硝化和反硝化细菌生

存环境恶化，对NH+4-N的去除能力下降。

核桃壳和夏威夷果壳填料反应器在整个试验期

内对 COD和NH+4-N去除效果不断增加。前 20 d，夏

威夷果壳填料反应器 COD 和 NH+4-N 去除率快速增

长，分别达到 86.30% 和 86.10%。此后，对 COD 的去

除率在波动中缓慢增长，在 44 d 时达到最大值

（91.43%）。这是由其附着的生物膜量、DHA所决定

的。但后期，虽然生物膜量、DHA还在缓慢增加，但

对污染物去除率并没有完全随之变化。成熟的生物

膜形成了外层好氧、内层厌氧的结构，为硝化和反硝

化细菌提供了良好的环境条件，因此，NH+4-N的去除

率稳定增长，在 44 d时达到最大值（90.47%）。由于

图6 3种植物果壳填料生物膜DHA变化

Figure 6 DHA variation in biofilm attaching on
plant husks carriers

图7 3种植物果壳填料反应器污染物去除效果

Figure 7 Removal efficiency of pollutants in reactors filled with
plant husks
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核桃壳填料高含量 TB-EPS，加剧了有机物传质的阻

塞[41]，使得核桃壳填料对 COD和 NH+4-N去除率均略

低于夏威夷果壳填料。

3种植物果壳填料反应器对 TP的去除效果并不

理想。花生壳填料反应器由于生物膜量在后期比较

少，聚磷菌（PAOs）数量也较少，对 TP去除率最高仅

能达到 55%。核桃壳和夏威夷果壳填料对TP的去除

率在运行 28 d后能维持在 70% 左右，这可能是由于

聚磷菌（PAOs）在摄磷过程中与反硝化细菌在脱氮过

程对碳源竞争作用而受到抑制的结果[42]。

3 结论

（1）花生壳填料短期内有较好的生物膜特性和污

染物去除效果，但由于机械强度弱，易发生腐败坍缩，

因此不适合长期作为填料使用。

（2）核桃壳和夏威夷果壳填料拥有良好的物化特

征和机械强度，能够为微生物增殖提供稳定环境，各

种生物膜特性、污染物去除效果较好，可长期作为填

料使用。

（3）3种植物果壳填料对 TP的去除效果不佳，其

原因值得进一步探讨。
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