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MBBR—MBR对磺胺嘧啶的去除及膜污染特性
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摘 要： 构建MBBR—MBR耦合系统，在低碳氮比（C/N=2.5）污水条件下，探究该系统对磺胺

嘧啶（SDZ）的去除效能，同时分析SDZ对常规污染物去除效果及膜污染的影响。结果表明，MBBR—

MBR耦合系统对SDZ（0.5 mg/L）的去除率最高可达到61.9%，其中，MBBR与MBR单元对SDZ的平均

去除率分别为42.3%和15.4%。SDZ的存在使氨氮、总氮、总有机碳的去除率以及同步硝化反硝化率

分别降低了11.81%、8.41%、5.77%、3.40%，同时使得污泥平均粒径减小了3~4 μm，且MBR单元中溶

解性微生物产物（SMP）的多糖浓度增加了 0.35 mg/gMLVSS，MBR中跨膜压差（TMP）的增长速率增

加了0.36 kPa/d，可见SDZ导致膜污染速率上升。
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Abstract： A coupled MBBR-MBR system was constructed to explore its enhanced performance

for removing sulfadiazine (SDZ) from wastewater with low ratio of carbon to nitrogen (C/N=2.5), and to
evaluate the effect of SDZ on conventional pollutants removal and membrane fouling. The removal rate of
SDZ (0.5 mg/L) by the MBBR-MBR coupling system was up to 61.9%, and the average removal rates of
SDZ by MBBR and MBR were 42.3% and 15.4%, respectively. The presence of SDZ reduced the removal
rate of ammonia nitrogen, total nitrogen and total organic carbon and the simultaneous nitrification and
denitrification rate by 11.81%, 8.41%, 5.77% and 3.40%, respectively. In addition, the average particle
size of sludge was reduced by 3-4 μm, the polysaccharide concentration of soluble microbial products
(SMP) in MBR was increased by 0.35 mg/gMLVSS, and the growth rate of transmembrane pressure in
MBR was increased by 0.36 kPa/d, indicating that SDZ led to the increase of membrane fouling rate.
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近年来，人们对抗生素的使用非常广泛，消耗

的抗生素会通过不同途径直接或间接排入水环境

中，给传统的污水处理、中水回用和自来水处理系

统提出了新的挑战。磺胺类抗生素因具有成本低、

稳定性高、抗菌谱广等特点，成为我国应用最早、生

产量和使用量最多的抗生素之一。作为磺胺类药

物的代表，磺胺嘧啶（SDZ）在城市污水中的浓度通

常在 ng/L或μg/L水平［1］，但制药厂废水的排放可能

会使药物浓度突然升至mg/L甚至更高水平［2］。我

国典型污水处理厂的进水碳氮比（C/N）大部分低于

2. 59，约 45%的污水处理厂进水COD浓度低于 200
mg/L［3-4］，进水C/N低不仅影响污水处理工艺的常规

性能，还会增加污水处理成本。因此在低C/N下探

究污水处理工艺对抗生素的去除效能已成为环境

领域的研究热点之一。

移动床生物膜反应器与膜生物反应器耦合系

统（MBBR—MBR）是将活性污泥法、生物膜法以及

膜技术相结合的污水处理技术。Xu等人［5］的研究

表明，当 C/N为 8. 8时，传统MBR对浓度<1 μg/L的
SDZ可以完全去除，但是对 0. 1 mg/L SDZ的去除率

只有 55%；于志浩等人［6］的研究表明，添加海绵载体

的浸没式MBR在处理 C/N约为 5. 5、浓度为 5 μg/L
的 SDZ废水时，对 SDZ的去除率比传统MBR高出

15. 2%，这表明附着生长的微生物提高了对 SDZ的
去除率。相比单一的MBR工艺，MBBR—MBR耦合

工艺既可以通过悬浮生物载体提高生物量和菌群

多样性，进而提高系统处理性能［7］，又可以通过膜的

高效截留作用为世代时间长的硝化细菌提供生长

繁殖环境，从而增强微生物去除污染物的能力和系

统的抗冲击能力［8］。目前国内外研究者着重探究了

不同工艺参数如水力停留时间（HRT）、污泥停留时

间（SRT）、生物载体类型等对MBBR—MBR耦合系

统处理性能的影响［9-11］，但是在低C/N下抗生素的存

在对MBBR—MBR耦合系统性能及膜污染的影响

尚未受到关注。由于抗生素的存在可能会通过改

变微生物群落和其他影响因素如污泥粒径和胞外

聚合物（EPS）等来加剧 MBR单元的膜污染［12］，因
此，如何实现MBBR—MBR耦合系统对抗生素和常

规污染物的同步高效去除，以及控制MBR的膜污染

问题，是该工艺应用于污水厂处理抗生素废水的关

键。为此，笔者在 C/N=2. 5条件下考察了MBBR—
MBR耦合系统对高浓度（0. 5 mg/L）SDZ的处理效

能，以及抗生素的存在对常规污染物去除效果和膜

污染的影响，以期为污水厂处理高浓度抗生素废水

以及缓解膜污染问题提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 MBBR—MBR耦合系统

MBBR—MBR耦合系统由 6 L的MBBR单元和

3 L的一体式MBR单元构成，其构造如图 1所示，反

应器均由有机玻璃制成。MBBR单元采用直径为

10 mm、密度为 28 kg/m3的聚氨酯海绵材料作为生物

载体，MBR单元采用孔径为 0. 1 μm、表面积为 0. 04
m2的亲水性聚偏二氟乙烯（PVDF）膜组件，在MBBR
和 MBR单元底部安装扩散曝气器供氧，MBBR—
MBR耦合系统反应器的空气流量保持在 0. 1 m3/h
（DO浓度为 4. 56 mg/L）。MBR单元膜组件出水通

过软管与压力传感器相连，通过蠕动泵抽吸到出水

容器内，压力传感器通过电线连接，实时记录膜组

件的跨膜压差（TMP）。MBBR和MBR单元的HRT
分别为 16 h和 8 h，即恒定通量为 9. 375 L/（m2·h）。

MBR单元的 SRT保持在 60 d，当 TMP>35 kPa时
MBR停止运行并进行化学清洗。实验期间的平均

气温为（20±5）℃。

进水泵

进水

海绵载体

齿形溢流堰

压力传感器
泵 MBR出水

溢流出水

MBR膜组件

空气泵

图1 MBBR—MBR耦合系统装置

Fig.1 Diagram of MBBR-MBR coupling system

1. 2 实验进水

实验进水采用模拟污水，以葡萄糖、硫酸铵、磷

酸二氢钾分别作为碳源、氮源和磷源。进水C/N为

2. 5，总有机碳（TOC）为 75 mg/L，TN为 30 mg/L。微
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量营养液组分：MgSO4·7H2O为 5. 068 mg/L，FeCl3为
1. 45 mg/L，ZnSO4·7H2O 为 0. 44 mg/L，CoCl2·6H2O
为 0. 422 mg/L，CuSO4·5H2O 为 0. 39 mg/L，CaCl2·
2H2O为 0. 372 mg/L，MnCl2·7H2O为 0. 28 mg/L。用

碳酸氢钠粉末或硫酸调节系统的 pH至 7. 0~7. 2之
间。实验用 SDZ购自上海某公司，相对分子质量为

250. 28，登录号（CAS编号）为68-35-9。
1. 3 实验方法

实验装置采用接种挂膜法启动，接种污泥取自

天津某污水处理厂，经驯化后，MLSS约为 5. 69 g/L。
实验采用连续进水方式，分为两个阶段：第 1阶段为

期 25 d，反应器内加入模拟污水，检测MBBR—MBR
耦合系统对常规污染物的去除性能；第 2阶段，自第

26天起，加入 0. 5 mg/L的 SDZ，保持第 1阶段的运行

条件不变。实验运行期间检测进出水 NH4+-N、
NO3--N、NO2--N、TOC、TN等指标浓度以及同步硝化

反硝化（SND）效果；运行到第 2阶段时，在齿形溢流

堰前取水样测定 SDZ浓度，计算MBBR单元对 SDZ
的去除效果。为进一步探究SDZ在MBBR—MBR系

统中的去除途径，对MBR单元的滤饼层和悬浮污

泥、MBBR单元载体生物膜以及出水分别取样测定

SDZ浓度，根据质量守恒原理，推算各 SDZ去除途径

的占比。

1. 4 分析项目及方法

MLSS、MLVSS、附着生长的生物量（AGBs）、挥

发性附着生长的生物量（VAGBs）、NH4+-N、NO2--N、
NO3--N、TN浓度均采用标准方法测定；TOC浓度采

用 TOC分析仪测定；SDZ先采用Oasis（HLB）萃取盒

进行固相萃取预处理［13］，然后采用液相色谱法进行

测定；通过测定生物膜和污泥中的TOC含量来表征

EPS总量，蛋白质和多糖含量分别采用蒽酮-硫酸法

和考马斯亮蓝法测定；污泥粒径采用激光粒度分析

仪（Mastersizer 2000）测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1 MBBR—MBR系统对SDZ的去除性能

MBBR—MBR耦合系统对 SDZ的去除性能如图

2所示。可知，MBBR—MBR系统对SDZ的平均去除

率达到（58. 72±6. 07）%，其中MBBR和MBR单元对

SDZ的平均去除率分别为 42. 3%和 15. 4%。除生物

降解作用外，MBBR载体生物膜和MBR膜组件上污

泥的吸附作用以及膜的截留作用均对 SDZ的去除

有贡献，因此，MBBR—MBR耦合系统比单一单元有

更多的去除途径，从而可以达到更好的去除效果。

另外，MBBR单元对去除SDZ的贡献率远高于MBR，
这是由于MBBR单元中聚氨酯海绵载体的填充率为

20%，有着较大的附着比表面积，可维持较多的附着

态微生物［14］。于志浩等人［6］通过分批实验探究海绵

塑料生物载体对 SDZ的去除效果，结果表明，加入

了海绵载体的MBR对 SDZ的去除率提高了 15. 2%，

说明附着生长的微生物对 SDZ的降解有促进作用。

由此也印证了MBBR单元在 SDZ的去除中发挥主要

作用。

通过探究系统运行期间各部分对 SDZ的去除

贡献率发现，MBBR—MBR耦合系统中 SDZ的去除

主要有生物降解（45%）、污泥吸附（1. 8%）、载体生

物膜吸附（11. 8%）、水解和膜截留（2. 4%）以及出水

（39%）这 5种方式。其中，生物降解对 SDZ的去除

贡献率远高于其他途径，这说明生物降解是去除

SDZ的主要途径，这与Luo等人［15］的研究结果一致。

2. 2 SDZ对MBBR—MBR耦合系统性能的影响

第 1阶段耦合系统对NH4+-N的去除率达到了

99. 40%，第 26天加入 SDZ后，第 2阶段对NH4+-N的

去除率降至87. 59%，表明SDZ的存在抑制了硝化过

程。这是因为 SDZ的存在会抑制NH4+-N功能基因

（AOB amoA）的表达，使得硝化过程减弱，从而导致

氨氮去除率降低［16］。
第 1阶段耦合系统对 TN的去除率为 65. 38%，

SND率约为 66. 66%。宋鹏飞［17］在探究不同填充率

对MBBR—MBR系统脱氮性能的影响时发现，当污

水 C/N为 5. 2、载体填充率为 20%时，系统的 TN去

除率及 SND率分别为 77%和 79. 06%。对比发现，
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图2 MBBR—MBR耦合系统对SDZ的去除性能

Fig.2 Removal efficiency of SDZ by MBBR-MBR
coupling system
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污水C/N是第 1阶段脱氮的主要影响因素。这是因

为有机碳源是异养好氧菌和反硝化菌的电子供体，

低C/N条件下无法满足反硝化的碳源需求，因此TN
去除率和 SND率受到抑制。加入 SDZ后，第 2阶段

耦合系统对 TN的去除率降至 56. 97%、SND率降至

63. 26%。这可能是因为 SDZ的存在影响了附着在

生物膜载体表面硝化菌的活性，进而抑制了总氮的

去除，但是由于蛋白质对生物膜中的微生物具有保

护作用，载体内的反硝化菌受 SDZ的影响较小，因

此SND率变化不大。

第 1 阶 段 耦 合 系 统 对 TOC 的 去 除 率 约 为

90. 10%，这与宋鹏飞［17］在污水C/N为 5. 2、聚氨酯海

绵载体填充率为 20%条件下MBBR—MBR耦合系

统的 TOC去除率（92%）接近，说明进水 C/N对 TOC
去除率的影响不大。加入 SDZ后，第 2阶段的 TOC
去除率降至84. 33%，这表明SDZ的存在一定程度上

破坏了微生物群落的稳定性，而且低C/N下微生物

活性较低，抵御抗生素冲击的能力弱，从而使 TOC
的去除受到一定影响。

2. 3 膜污染特征分析

2. 3. 1 跨膜压差（TMP）
图 3反映了加入 SDZ前后MBBR—MBR耦合系

统中MBR单元的 TMP变化情况。系统运行 25 d后
TMP达到了 18. 66 kPa，相比第 1天，TMP增长了

14. 03 kPa，此阶段增长速率为 0. 56 kPa/d。李俊霞

等［18］在探究有机负荷和温度对MBR膜污染的影响

时发现，在与本实验相似的条件下，MBR单元的膜

污染速率约为 1. 42 kPa/d。对比发现，MBBR—MBR
耦合系统较单一的MBR系统更能缓解膜污染，这得

益于前期MBBR单元对污水的净化作用，大大减轻

了后续MBR单元的处理负担，进而缓解了膜污染。

第 26天加入 SDZ后，TMP骤增，5 d后便达到化

学清洗限值（35. 33 kPa），为保证结果的准确性，观

测膜清洗后 TMP的增长速率，经计算，在 SDZ存在

的条件下膜污染速率为 0. 92 kPa/d，由此表明，SDZ
的存在会加剧膜污染。Deng等人［11］在探究海绵载

体对MBBR—MBR耦合系统膜污染的影响时发现，

不加药物的废水中 TMP达到 35 kPa至少需要 110
d；Jiang等人［9］在探究不同 HRT下MBBR—MBR耦

合系统去除微污染物的性能和膜污染机制时发现，

当进水中加入 22种浓度为 5 μg/L的微污染物时，系

统运行 74 d后 TMP达到 36. 5 kPa。相比之下，本研

究中高浓度（0. 5 mg/L）SDZ的存在破坏了系统的稳

定性，加剧了膜污染。

2. 3. 2 污泥粒径

在第 1阶段，MBR单元的污泥粒径约为 12~18
μm。Zheng等人［19］用 4种 Hermia模型来量化和评

价生物膜-膜生物反应器（BF-MBR）的膜污染时发

现，污泥粒径越接近膜孔径，膜污染速率越严重。

本实验采用的膜组件孔径为 0. 1 μm，污泥粒径远大

于膜孔径，此时膜污染程度并不严重，主要是大颗

粒物质造成了滤饼层的堆积。加入 SDZ后，污泥粒

径平均减少了 3~4 μm，这可能是由于微生物暴露在

SDZ溶液中，使得丝状菌的架桥和黏连作用减弱，导

致污泥解体，污泥粒径减小。对于小孔径的膜，其

溶质-膜相互作用包括大颗粒-膜和小颗粒-膜两部

分［19］。第 2阶段的膜污染机制大致如下：破碎的污

泥絮体首先进入膜孔，不断附着在孔壁造成膜孔堵

塞，大颗粒继续在膜表面堆积，最终形成比加 SDZ
前更加致密的滤饼层，从而造成更加严重的膜

污染。

2. 3. 3 EPS和溶解性微生物产物（SMP）
加入 SDZ后，TMP分别在第 29、70、115天达到

35 kPa，此时刮下MBR膜组件上的污泥进行成分检

测。图 4为MBR膜组件上 EPS中多糖（EPSc）和蛋

白质（EPSp）以及 SMP 中多糖（SMPc）和蛋白质

（SMPp）的含量变化。可以看出，投加 SDZ后 EPSp
和 SMPc 含量变化较大 ，分别为 18. 6~24. 4 mg/
gMLVSS和 0. 86~1. 21 mg/gMLVSS，这表明 EPSp和
SMPc是影响膜污染的重要因素。随着实验的进行，

EPSc/EPSp值不断降低（分别为 1. 45、1. 36、1. 18），

同时膜污染不断加重。EPSc/EPSp值可以反映污泥

絮体的亲疏水性，比值越低，则疏水性越高，EPS便
t/d
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图3 跨膜压差的变化

Fig.3 Change of TMP
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会进一步沉积在膜上，进一步加剧膜污染［11］，这与

本实验结果吻合。此外，SMPc/SMPp值从 1. 59升至

2. 05，且该比值与膜污染速率具有相同的变化趋

势。Chen等［20］在研究 C/N对MBBR—MBR耦合系

统膜污染影响时发现，SMPc/SMPp值较高时，膜表

面的性质会发生改变进而加速膜污染进程，这与本

研究结果一致。

3 结论结论

MBBR—MBR耦合系统相比单一MBBR单元可

以强化 SDZ的去除，生物降解是去除 SDZ的主要机

制。MBBR单元因具有附着生长的生物膜，可促进

SDZ的降解。低C/N条件下 SDZ的存在会对微生物

的活性和生物多样性产生抑制作用，影响反硝化过

程进而降低系统的脱氮效率。SDZ的存在会使污泥

絮体粒径减小，加速MBBR—MBR耦合系统的膜污

染进程。EPSp和 SMPc的浓度变化对膜污染有贡献

作用，由于 SDZ的存在导致 EPSp、SMPc含量升高，

加速了膜污染进程。本研究可为后续污水处理厂

对抗生素的强化去除以及减缓控制MBR膜污染问

题提供参考。
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