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摘　要：投加添加剂是现阶段缓解ＭＢＲ膜污染的主要手段之一。稀土金属的优良特性为缓解膜污染提供了
可能。实验选取氯化镧为添加剂，以空白组作为对照，分别在ＨＲＴ为１８ｈ、１２ｈ和６ｈ下对比两组ＭＢＲ系统
中活性污泥的过滤性能、压缩性能、ＥＰＳ和ＳＭＰ含量。结果表明：在ＨＲＴ为 ６ｈ时，加镧组污泥过滤总阻力为
空白组的１／２，污泥比阻为空白组的１／１０，污泥压缩系数比空白组提高３４．７％，ＳＭＰ和 ＥＰＳ浓度均较空白组
低２０％以上，Ｐ／Ｃ值是空白组的２倍以上。氯化镧通过改善混合液的过滤性能、压缩性能、降低污染物的含
量及改变其相对疏水性缓解了膜污染。

关键词：氯化镧；ＭＢＲ；膜污染；总阻力；ＳＭＰ；ＥＰＳ
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　　膜生物反应器是将膜分离技术和生物反应
器结合而成的一种水处理工艺，具有出水水质

优、占地面积少、剩余污泥少、易于实现自动化等

优点。但在实际运行过程中不可避免产生膜污

染问题，因而限制其进一步推广和应用［１］。

工程应用中常见的控制膜污染的途径主要

有降低膜通量、优化反应器的水力特性、增加曝

气量（利用空气冲刷作用）以及投加添加剂

等［２５］。其中，投加添加剂在一定程度上减缓膜

污染速率的同时，也存在着难以避免的缺陷，如

不利于排泥且容易打碎污泥絮体［６７］、易分解、影

响微生物生长代谢、成本高昂以及二次污染

等［８］。因此，寻找能够持续有效控制膜污染并且

成本低廉的新型添加剂变得尤为重要。

目前已经有将稀土作为混凝剂应用于水处

理的研究案例，并且取得了一定成果。延克军

等［８］的研究发现由于稀土的电性中和作用和网

捕卷扫作用使其可以产生混凝效果，除了具有形

成絮体快、絮体紧凑密实、污泥含水率低、出水去

浊率高等特点外，还具有强化污泥絮体、不易被

活性污泥分解、不易从系统中流失、无二次污染

等问题。因此，镧为调控 ＭＢＲ混合液的添加剂

提供了一个潜在选择。

本实验选取氯化镧作为添加剂，通过测定与

分析停留时间为６ｈ、１２ｈ和１８ｈ条件下的污泥
混合液的膜阻力分布、污泥比阻、混合液中 ＥＰＳ
和ＳＭＰ浓度的测定与分析，探究其对 ＭＢＲ运行
过程中膜污染的影响以及作用机理，进而考究该

新型添加剂在实际工程应用中膜污染控制的可

行性和实用性。

１　材料与方法

１．１　实验用水
实验用水取自上海某线业印染厂的实际生

产用水，废水水质情况见表１。
表１　废水水质指标

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

参数Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ／Ｌ）

ＢＯＤ５
／（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ 色度／ＡＤＭＩ

数值Ｖａｌｕｅ ≈６００ ≈１００ ６～８ ４５０～５００

１．２　实验装置
１．２．１　ＭＢＲ小试装置

ＭＢＲ反应器设有两组平行运行，有效容积均
为１４Ｌ，材料为有机玻璃，南京某公司提供的
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ＰＶＤＦ平板膜浸没在反应器的污泥混合液中。反
应器底部设有曝气头，反应器内接种城市某污水

处理厂取来的好氧活性污泥，污泥浓度约为８ｇ／
Ｌ。两组装置同步配有进出水泵和自控系统，通

过自控系统调节水力停留时间以及出水蠕动泵

的启停时间（本实验采用启８ｍｉｎ，歇２ｍｉｎ的循
环）。具体运行参数见表２。装置示意图见图１。

表２　ＰＶＤＦ平板膜指标
Ｔａｂ．２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＶＤＦｆｌａｔｓｈｅｅｔｍｅｍｂｒａｎｅｓ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
膜孔径／μｍ
ｐｏｒｅｓｉｚｅ

膜面积／ｍ２

ａｒｅａ
溶解氧／（ｍｇ／Ｌ）

ＤＯ
停留时间／ｈ
ＨＲＴ

跨膜压差／ＭＰａ
ＴＭＰ

有效容积／Ｌ
Ｖｏｌｕｍｅ

数值 Ｖａｌｕｅ ０．２２μｍ ０．３ ３～８ ６、１２、１８ ≈０．０２ １４

图１　ＭＢＲ装置示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｏｆｌａｂｓｃａｌｅＭＢＲ

　　其中一套装置加入氯化镧，投加浓度为 ６０
ｍｇ／Ｌ［９］（为实验测得的最佳投加量，且未产生明
显的微生物抑制作用），另一套装置作为空白对

照组。由于长期实验运行中经过测试并未发现

氯化镧量流失，因此后续实验过程中未补充投加

氯化镧。实验进行了近２００ｄ，实验阶段依次从
停留时间１８ｈ开始缩短水力停留时间至１２ｈ，直
至６ｈ运行，每个阶段都进行一系列的水质、膜污
染参数等测试。

１．２．２　终端过滤装置
使用终端过滤方法模拟实际运行以测定污

泥的阻力和比阻，能够在一定程度上反映膜污染

的情况。由于操作较为简便，这种方法目前被广

泛用在了ＭＢＲ膜污染的研究中［１０］，反应器为有

机玻璃杯式滤器，容积约为５００ｍＬ，内设磁力搅
拌桨可对膜进行水力清洗；外加高压氮气提供可

以调节的过滤压力；混合液从顶部带旋钮的孔中

加入；渗透液通过出水口流入电子天平上的烧杯

中，通过检测重力的变化折算为体积。装置示意

图见图２。
１．３　分析项目与测定方法

实验中溶解性微生物产物（ＳｏｌｕｂｌｅＭｉｃｒｏｂｉａｌ

Ｐｒｏｄｕｃｔ，ＳＭＰ）及 胞 外 聚 合 物 （Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ
ＰｏｌｙｍｅｒｉｃＳｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＥＰＳ）提取方法采用了甲醛
ＮａＯＨ法［１１］；多糖测定采用硫酸苯酚法；蛋白质
测定采用Ｌｏｗｒｙ法；污泥阻力测定参考文献［１２］。

２　结果与讨论

２．１　污泥混合液阻力分析
２．１．１　污泥混合液总阻力及阻力分布分析

两组系统的混合液过滤总阻力及阻力分布

随水力停留时间（ＨＲＴ）变化见图３。

图２　终端过滤装置
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆ
ｄｅａｄｅｎｄｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｓｅｔｕｐ

图３　总阻力随停留时间变化
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＲＴ

　　停留时间为１８ｈ和１２ｈ条件下，随着停留
时间的变短，混合液总阻力呈现略微上升的趋

势，但幅度不大，基本能保持在 １００×１０１０／ｍ左
右，加镧组的阻力分别约为空白组的 ９８％和

２５２
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９５％，差距不大。当停留时间缩短到６ｈ后，加镧
组总阻力依然只是略微升高，而空白组总阻力骤

升到２５０×１０１０／ｍ，是加镧组的总阻力的两倍多。
小试装置运行过程中也发现，在１８ｈ和１２ｈ的
ＨＲＴ运行期间，跨膜压差能稳定在０．０２ＭＰａ以
内，观察两组系统的膜片表面发现，都只有一层

较浅的污泥附着在其上，用水可以轻易冲洗干

净，而 ＨＲＴ调到６ｈ后，空白组跨膜压差上升明
显变快，观察膜表面发现，除了附着在表面的污

泥外，还覆盖有一层湿滑的粘液层，且较难清洗

干净，可能是运行过程中沉积的 ＥＰＳ或 ＳＭＰ，而
加镧组跨膜压差仍然控制在０．０２ＭＰａ左右，膜
污染并不明显。袁栋栋等［１３］认为当运行通量接

近或大于亚临界通量时会加剧膜污染，且膜的临

界通量受混合液性质影响。结合实验结果分析

可知，ＨＲＴ为６ｈ的通量已经接近或者大于膜的
临界通量，因而膜污染加剧，而氯化镧通过调控

混合液性质提高了膜的临界通量，使得运行通量

依然小于膜的临界通量，从而缓解了膜污染。

从上述膜阻力分析中可知，当 ＭＢＲ处理水
力负荷增加，膜通量增加到临界通量时，投加氯

化镧调控的 ＭＢＲ活性污泥性质得到明显的改
善，氯化镧组污泥总阻力相较于空白组并没有明

显增大，说明投加氯化镧延缓膜污染是有效可行

的方法。

２．１．２　污泥比阻和压缩系数分析
两组系统的污泥比阻及压缩系数随水力停

留时间变化见图４。

图４　混合液污泥比阻及压缩系数比较
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｉｘｔｕｒｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ

（ａ）ＨＲＴ＝１８ｈ，（ｂ）ＨＲＴ＝１２ｈ，（ｃ）ＨＲＴ＝６ｈ

　　在ＨＲＴ为１８ｈ和１２ｈ时，两系统内污泥比
阻较为接近，都是在１０１５～１０１６ｍ／ｋｇ之间，加镧
组的比阻略微小一些。但是在６ｈ条件下，空白
组污泥比阻急剧上升，比阻值进入１０１６～１０１７ｍ／
ｋｇ区间，相比而言，加镧组污泥比阻依然只是略
有上升，约为空白组的１／１０，即加镧组单位质量

污泥所产生的阻力要远远小于空白组，而污泥比

阻越大，过滤性能越差，这与污泥总阻力实验结

果相一致，说明投加氯化镧通过降低污泥比阻改

善了污泥的过滤性能。此外，加镧组的压缩系数

（ｎ值）始终大于空白组，并且随ＨＲＴ缩短差距在
拉大，在 ＨＲＴ为６ｈ时，加镧组的 ｎ值较空白组

３５２
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高出３４．７％，这说明氯化镧组的污泥压缩性能更
好。ＬＥＥ［１４］认为沉积层组成的颗粒粒径越大，形
成的阻力就越小，压缩系数也就越大。实验结果

正好印证了其观点，即沉积层中污泥颗粒间的孔

隙更大，更容易使滤液渗出，混合液的过滤阻力

自然得到下降。

２．２　ＳＭＰ与ＥＰＳ分析
２．２．１　ＳＭＰ与ＥＰＳ浓度分析

ＥＰＳ和ＳＭＰ是混合液中导致膜污染的主要

因素。其吸附、沉积在膜表面非常容易发生膜堵

塞。胡以松［１５］通过实验发现，ＳＭＰ的浓度与膜污
染速率呈明显的正相关，ＳＭＰ改变了污泥的粘
度、Ｚｅｔａ电位、ＳＶＩ等与膜污染相关的参数，从而
加剧膜污染，并且通过对膜表面的污染物进行红

外分析，验证了ＥＰＳ是滤饼层的主要污染物。
本实验过程中两系统 ＳＭＰ浓度与 ＥＰＳ浓度

随停留时间变化见图５。

图５　ＥＰＳ浓度（ａ），ＳＭＰ浓度（ｂ）的变化
Ｆｉｇ．５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＥＰＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ），ＳＭＰｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｂ）

　　随着水力停留时间的缩短，两系统混合液中
ＥＰＳ和ＳＭＰ浓度均有升高，空白组上升更快，相
比而言加镧组上升稍缓，且整个实验过程中其浓

度均较空白组低２０％以上。通过分析可知，随着
ＨＲＴ的缩短，反应器内污泥负荷上升，导致 ＥＰＳ
无法被微生物充分分解利用而在混合液中累积，

其中部分ＥＰＳ在混合液中转化为 ＳＭＰ从而导致
ＳＭＰ的增加。而由于氯化镧的电中和作用和卷
捕网扫作用［８］产生的混凝效果，使得ＥＰＳ和部分
ＳＭＰ紧密地被吸附在污泥絮体中，在一定程度上
减少了ＳＭＰ含量。氯化镧还具有促进微生物生
长代谢、激活细胞酶的作用［１５］，在一定程度缓解

了污泥负荷增加导致的ＥＰＳ和ＳＭＰ累积，从而缓
解了膜污染。从洗膜过程中也发现，加镧组膜表

面附着的湿稠凝胶层比空白组要稀薄很多，也更

容易清洗。结合本实验中污泥过滤总阻力和污

泥比阻的结果发现，ＥＰＳ和ＳＭＰ的浓度与膜阻力

呈正相关，并且投加氯化镧可以通过降低混合液

中ＳＭＰ和ＥＰＳ浓度缓解膜污染。
２．２．２　蛋白质／多糖比值分析

ＭＢＲ领域普遍认为膜污染的情况与胞外聚
合物以及溶解性有机物中的蛋白质／多糖浓度的
比值（Ｐ／Ｃ）有关。侍宽等［１６］通过丝状菌膨胀对

无纺布生物反应器处理效果及膜污染特征的影

响研究发现，混合液污泥和膜面污泥的 ＥＰＳ浓度
以及它们的 Ｐ／Ｃ都与膜表面可逆污染存在正相
关性。乔鹏［１７］认为适量浓度的稀土元素可提高

污泥内微生物最大降解速度，对微生物酶有较强

的激活作用，并可促进微生物分泌胞外多聚物，

提高胞外多聚物蛋白质／多糖比值，改善污泥表
面性质，刺激微生物生命活动。

本实验过程中两系统 ＳＭＰ的 Ｐ／Ｃ与 ＥＰＳ的
Ｐ／Ｃ随停留时间变化见图６。

４５２
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图６　ＥＰＳ的Ｐ／Ｃ（ａ），ＳＭＰ的Ｐ／Ｃ（ｂ）的变化
Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＥＰＳＰ／Ｃ（ａ），ＳＭＰＰ／Ｃ（ｂ）

　　随着水力停留时间的缩短，两系统 ＳＭＰ和
ＥＰＳ的蛋白质／多糖（Ｐ／Ｃ）呈现下降趋势，说明随
着ＨＲＴ的缩短，系统水力负荷增大，污泥粘性物
质逐渐增多，膜污染有增大趋势。ＨＲＴ为１８ｈ和
１２ｈ时，两系统的两项 Ｐ／Ｃ相差无几，都保持在
１．２到２．０之间，但在６ｈ条件下，空白组的两项
Ｐ／Ｃ突降，而加镧组依然稳定在１．０和２．０左右，
稳定后加镧组的两项 Ｐ／Ｃ均达到空白组的２倍
以上。分析结果与膜阻力测试结果高度一致，说

明ＳＭＰ和 ＥＰＳ的 Ｐ／Ｃ与膜污染阻力呈正相关，
即Ｐ／Ｃ越大，膜污染程度越轻微。由于蛋白质比
多糖更为疏水［１８］，则多糖组分浓度越低，Ｐ／Ｃ越
高，ＳＭＰ和ＥＰＳ的疏水性就越强。实验中使用的
平板膜为ＰＶＤＦ亲水性材料，因为ＳＭＰ和ＥＰＳ的
疏水性越强，则越不容易附着在膜表面而加剧膜

污染。实验表明，氯化镧组具有提高 ＳＭＰ和 ＥＰＳ
的Ｐ／Ｃ，调控混合液中污染物的疏水性质，延缓膜
污染的作用。

３　结论

本实验通过向ＭＢＲ活性污泥中投加定量的
氯化镧来处理实际印染废水，并与空白组进行了

对比实验，在为期２００ｄ的实验过程中，采取了水
力停留时间１８ｈ，１２ｈ，６ｈ３个运行参数，考察两
系统中的膜污染情况得出以下结论：

（１）在ＨＲＴ为１８ｈ和１２ｈ，两系统膜污染情
况均较为轻微，加镧组略优于空白组。但在 ＨＲＴ
６ｈ条件下加镧组抗污染性能优势明显。

（２）在 ＨＲＴ为６ｈ情况下，投加氯化镧可以

有效地提高污泥比阻以及污泥压缩系数，降低混

合液中ＳＭＰ和 ＥＰＳ的含量，提高 ＳＭＰ和 ＥＰＳ的
Ｐ／Ｃ，增加污泥的相对疏水性能，有效减缓了膜污
染。

综上所述，投加氯化镧至 ＭＢＲ系统的污泥
混合液可以有效调控污泥活性和性质，极大地延

缓了膜污染，是一种有效可行的具有应用前途的

控制ＭＢＲ膜污染的方法，但仍需进行深入的机
理研究和应用开发。
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