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三价铁对藻菌共生体在养殖废水处理中膜污染的影响
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摘 要： 将电场预处理与藻菌共生−膜耦合技术用于畜禽养殖废水处理可实现对碳、氮、磷的

高效去除，但膜污染是制约其应用的主要因素之一。基于电场预处理残留铁离子对藻菌共生体膜

污染的影响展开研究，通过在藻菌共生体及其分泌的胞外聚合物（EPS）拆分的各组分中加入铁离子

使其浓度分别达到 15、40、60、150 mg/L，分析铁离子与 EPS各组分相互作用对膜污染的贡献和作用

机制。结果表明，铁离子对膜污染的影响存在临界点，当铁离子浓度低于临界点时膜污染减轻，反

之则膜污染加剧，推测铁离子浓度临界值在 40~60 mg/L 之间。造成膜污染的是 EPS 的主要成分酪

氨酸类蛋白质，且对膜污染贡献组分最大的是溶解性微生物产物（SMP），SMP与铁离子的结合能力

强于其他组分，是EPS膜污染的主要贡献者。铁离子的加入对SMP、微生物絮体（MFR）的完全堵塞

模型拟合度影响最大，其拟合 R2值变化高达 0.324 1 和 0.371 1。而在松散附着型胞外聚合物（LB-
EPS）、紧密结合型胞外聚合物（TB-EPS）中则是对完全堵塞和标准堵塞影响最大，同时也对膜面污

染物的分布产生了影响。
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Abstract： The application of electric field pretreatment and microalgae-bacteria consortia-

membrane coupling technology in swine wastewater treatment can achieve efficient removal of carbon, 
nitrogen and phosphorus, but membrane fouling is one of the main problems restricting its application. 
Based on the effect of residual iron ions in electric field pretreatment on membrane fouling，iron ions were 
added to the components of microalgae-bacteria consortia and their secreted extracellular polymeric 
substances (EPS) to reach the concentrations of 15 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L and 150 mg/L, respectively，
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and the contribution and mechanism of the interaction between iron ions and EPS components to 
membrane fouling were studied. The results showed that there was a critical point for the effect of iron 
ions on membrane fouling. When the iron ion concentration was lower than the critical point, the 
membrane fouling was reduced, and vice versa. It was speculated that the critical value of iron ion 
concentration should be between 40 mg/L and 60 mg/L. The reason for membrane fouling was the main 
component of EPS, tyrosine proteins, and the largest contributor to membrane fouling was soluble 
microbial products (SMP). The binding ability of SMP to iron ions was stronger than other components, 
which was the main contributor to EPS membrane fouling. The addition of iron ions had the greatest 
influence on the fitting degree of the complete clogging model of SMP and microbial flocs (MFR), and the 
fitting R2 values were 0.324 1 and 0.371 1. For loosely bound extracellular polymer (LB‑EPS) and tightly 
bound extracellular polymer (TB‑EPS), it had the greatest influence on complete blockage and standard 
blockage models, and also affected the distribution of pollutants on the membrane surface.

Key words： iron ion; microalgae-bacteria consortia; membrane fouling; extracellular 
polymeric substances; swine wastewater

近年来畜禽养殖业发展迅速，其产生的废水中

含有高浓度的有机物、氮、磷等，具有成分复杂、水

质波动大、气味恶臭等特点，传统工艺难以处理达

标排放。利用藻菌共生体处理废水，可将藻类对

氮、磷等营养物的摄取同化能力与细菌对污染物的

好氧代谢能力相结合，使两类生物之间产生协同作

用。采用基于藻菌共生体−膜耦合技术可以实现污

水中碳、氮、磷的高效脱除，并回收氮、磷等资源［1］。
而将电场预处理与该工艺结合则可进一步提升其

处理效果，但与此同时，膜污染成为限制其进一步

拓展和应用的关键问题之一。

研究表明，微生物分泌的胞外聚合物（EPS）是

造成膜污染的重要成分［2］。而溶解性微生物产物

（SMP）的黏附能力是污泥颗粒与膜接触的 3 700
倍［3］，与沉积于膜面的絮体等物质之间相互黏附，可

加剧膜污染，可见 EPS是造成膜生物反应器中膜污

染的重要原因［4-5］。此外，Felz等发现EPS与水可以

形成稳定的水凝胶，而金属离子的存在则会影响

EPS的凝胶机制［6］，如厌氧颗粒污泥的EPS会与Cu2+

形成络合物［7］，从而影响生物膜的稳定性。EPS 与

金属离子在膜污染中均起到重要作用，要控制膜污

染，除了研究有机污染外，还需研究EPS与金属离子

结合后产生的膜污染情况。研究发现经过电场预

处理后，铁、铝电极对藻菌共生体分泌的EPS产生一

定的抑制作用，且对膜污染也会有影响［8］。李久义

等［9］研究发现，随着 Fe3+的加入，EPS 中的铁离子含

量越来越高，而一价、二价阳离子的含量却越来越

低，这不仅说明铁离子与EPS具有较强的亲和能力，

也说明在EPS中存在离子交换作用。

目前针对铁离子与EPS的相互作用对膜污染机

制的研究较少，两者对藻菌体系的膜污染机制影响

尚不清楚。为此，拟考察不同浓度的三价铁离子对

藻菌共生体分泌 EPS 以及膜污染的影响，为藻菌−
膜耦合技术用于废水处理提供理论支持。

1 试验材料及方法试验材料及方法

1. 1　试验材料与设置

藻菌共生体系具有高效脱氮除磷能力，本试验

搭建了培养藻菌共生体的反应装置（见图 1），装置

由铝架、LED 灯、玻璃管、空气压缩泵、玻璃管和导

气管组成。为防止藻菌生物量流失，维持反应器内

稳定有效的藻菌共生体系，加入膜技术以将水力停

留时间和污泥停留时间分离，达到更高的生物量和

处理负荷，进一步强化对污水的高效处理和资源回

收利用。为深入了解铁离子与藻菌共生体EPS的相

互作用对膜污染的影响，采用模拟废水以排除其他

因素干扰。水质指标参考课题组经电场预处理后

的畜禽养殖废水，COD、NH4+-N、TP、PO43--P 分别为

（1 000±35. 35）、（552. 92±14. 58）、（70. 50±6. 87）、

（64. 50±3. 87） mg/L，pH为7. 56±0. 01。
首先，取培养好的小球藻和活性污泥分别在

4 000 r/min下离心 10 min，按照干质量比为 1∶5（0. 3 
g/L 小球藻和 1. 5 g/L 活性污泥）将小球藻和活性污
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泥接种到模拟废水中，启动反应器，培养藻菌共生

体，试验温度为室温 25 ℃，光照度设定为 4 000 lx，
明暗周期比为 12 h∶12 h。反应器稳定后提取 EPS。
最后，在混合液及提取的 EPS 组分中加入 FeCl3，使
Fe3+浓度分别为 0、15、40、60、150 mg/L（记作 A~E
组）。此外，为使 Fe3+与 EPS 充分混合，每组均在加

入FeCl3后搅拌30 min，再进行超滤试验。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　EPS 提取

藻菌体系 EPS采用三步热提取法提取［10］，分别

得到溶解性微生物产物（SMP）、松散结合型胞外聚

合物（LB-EPS）、紧密结合型胞外聚合物（TB-EPS）。

提取后的剩余沉淀物用 0. 05% 的 NaCl 悬浮至原始

体积，记为微生物絮体残渣（MFR）［11］。
1. 2. 2　恒压过滤试验

采用有效体积为 200 mL 的超滤杯（Millipore 
Amicon8200），在过滤压力为 20 kPa、磁力搅拌转速

为 300 r/min的条件下进行恒压过滤。PVDF平板超

滤膜（SINAP）的孔径为 0. 1 μm，截留分子质量约为

100 ku，有效过滤面积为 28. 3 cm2。由氮气瓶提供

过滤压力，过滤料液从超滤杯上端进入，过膜后流

入天平上的烧杯中，电子天平与计算机超级终端连

接，每 10 s记录一次质量变化，再将其换算为膜通量

的变化。试验过程中超滤液体积为 80 mL，SMP、
LB-EPS、TB-EPS、MFR 组分的平均用时分别为

1 560、588、446、454 s。在超滤试验开始前，对新膜

片进行预清洗处理，用纯水预压至纯水通量稳定。

1. 3　分析方法

结合Hermia理论的4种经典膜污染模型对膜通

量衰减曲线进行线性拟合分析，包括：完全堵塞、标

准堵塞、中间堵塞、滤饼层堵塞［12-13］。采用苯酚-硫
酸法测定多糖含量［14］，蛋白质和腐殖酸的含量用改

进Lowry法测定［15］。
使用 Hitachi F-7000 荧光光谱仪，结合三维荧

光平行因子分析法分析 EPS各组分荧光物质成分。

膜面物质使用FTIR-7600红外光谱仪进行测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　膜通量变化曲线

A、B、C、D、E 等 5 组混合液的归一化膜通量曲

线见图 2，它反映了膜通量和滤液体积的变化情况。

可知这 5组的归一化膜通量曲线随着时间的增加都

表现出下降的趋势，A、B、C 组的膜污染依次减轻，

而 D、E组的膜污染则依次加重。Mehrnia等［16］研究

认为铁离子会吸附 EPS，在细胞和絮状物之间产生

阳离子架桥作用，增强絮体的强度，在膜面上形成

更多的多孔饼层来减轻膜污染。而 D、E 组出现膜

污染加重的情况可能是因为投加的铁离子浓度过

高，出现了胶体再稳现象。在这 5组浓度下，C组的

膜污染减轻效果最佳。

图 3为 SMP、LB-EPS、TB-EPS及MFR的归一化

膜通量衰减情况。可以发现在 SMP、TB-EPS 组分

中A、B、C、D四组呈现出膜污染依次减轻的趋势，而

E 组的最终归一化膜通量介于 B 组与 C 组之间，出

现了膜污染突然加重的现象。其次，在 LB-EPS 组

分中，A、B、C、D、E 五组的最终归一化通量越来越

大，膜污染程度依次减轻。在 MFR中，A、B、C、D、E
五组的膜通量衰减情况为：从A组到B组，最终归一
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图2　混合液膜通量

Fig.2　Normalized flux of the mixture

空气压缩泵

光源

图1　反应器示意

Fig.1　Schematic diagram of reactor
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化膜通量显著增大，膜污染明显减轻，但在之后，随

着铁离子浓度的增大，最终归一化膜通量反而不断

减小，膜污染加重。

Ma等［17］研究了 Fe3+对膜污染的影响，发现在低

剂量时膜污染加重，高剂量时膜污染减轻。从各

EPS组分的衰减曲线可知投加的铁离子浓度存在临

界点，在临界点前膜污染随着铁离子浓度的增大而

减轻，临界点后膜污染则随着铁离子浓度增大而加

重。SMP、TB-EPS、MFR 都出现了以铁离子浓度为

临界点产生不同程度膜污染的情况，由此可得铁离

子浓度临界值应在40~60 mg/L之间。
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b. LB-EPS
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c. TB-EPS
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d. MFR
图3　SMP、LB-EPS、TB-EPS、MFR的归一化通量衰减

Fig.3　Normalized flux attenuation diagrams of SMP，

LB‑EPS，TB‑EPS and MFR

2. 2　膜污染模型拟合

为了深入研究膜污染机理，利用膜污染模型进

行拟合，表1显示了4种组分的模型拟合结果。

在 SMP 中，A 组以标准堵塞模型为主，而 B、C、

D、E组均是对滤饼层模型拟合度最好，其中 D组的

滤饼层拟合 R2 高达 0. 993 8。在 LB-EPS 中，A、B、

C、D、E组随着铁离子浓度的增加，先是以滤饼层模

型为主，然后变成以标准堵塞模型、中间堵塞模型

表1　膜污染模型拟合R 2 值

Tab.1　Membrane model fitting R2 value

组分

SMP

LB-EPS

TB-EPS

MFR

组别

A组

B组

C组

D组

E组

A组

B组

C组

D组

E组

A组

B组

C组

D组

E组

A组

B组

C组

D组

E组

完全堵塞

0.581 9
0.637 2
0.775 2
0.906 0
0.692 7
0.783 5
0.852 7
0.925 2
0.919 5
0.926 1
0.812 7
0.953 5
0.965 9
0.961 7
0.940 7
0.611 7
0.935 2
0.984 5
0.982 8
0.982 3

标准堵塞

0.981 7
0.875 1
0.756 7
0.737 4
0.909 0
0.894 3
0.731 9
0.999 3
0.969 8
0.800 7
0.919 0
0.984 9
0.887 5
0.930 1
0.968 6
0.989 5
0.912 6
0.996 9
0.988 8
0.947 3

中间堵塞

0.850 4
0.878 9
0.933 6
0.978 2
0.907 2
0.916 7
0.951 9
0.975 2
0.980 7
0.983 1
0.935 2
0.982 8
0.987 5
0.982 0
0.981 9
0.857 2
0.944 2
0.987 1
0.990 2
0.986 5

滤饼层

0.943 2
0.960 8
0.984 2
0.993 8
0.972 1
0.973 9
0.987 9
0.986 1
0.993 5
0.993 3
0.982 8
0.986 0
0.994 3
0.985 8
0.988 2
0.955 9
0.950 0
0.980 5
0.988 9
0.977 4
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及滤饼层模型为主，最终变成以中间堵塞和滤饼层

模型为主。在 TB-EPS 中，中间堵塞模型和滤饼层

模型的拟合度均很高，其中滤饼层模型的拟合度几

乎无变化，最终 TB-EPS 的拟合模型以标准堵塞模

型、中间堵塞模型及滤饼层模型为主。在 MFR 中，

从A组到E组，完全堵塞模型的拟合度有明显增大，

MFR在四个模型均有较高的拟合度。

2. 3　EPS成分分析

分别测定了各组提取的 EPS在超滤前、后的组

分及含量，结果见图 4，因为 EPS 的主要组分为多

糖、蛋白质和腐殖酸，所以用三者之和代表EPS的总

含量。从 EPS组分的总量来看，投加不同浓度铁离

子组在超滤前后存在显著差异，在 SMP中A、B、C、D
组的截留量有序增加，而E组的截留量则突然减小，

这种情况与膜通量的衰减曲线一致。在LB-EPS和

TB-EPS 中，均在 B 组有最好的截留效果。Lu 等［18］

发现 EPS的主要成分是蛋白质和多糖，腐殖酸的含

量则较少。从单一组分的含量来看，在超滤前蛋白

质均是 SMP、LB-EPS、TB-EPS的主要成分，LB-EPS
和 TB-EPS 中多糖含量大于腐殖酸含量，而 SMP 中

多糖含量最低。其中每一组中截留量最大的也均

为蛋白质，这表明蛋白质是超滤膜的主要污染物。

为了更加清楚地了解铁离子与EPS各组分相互

作用对有机物的影响，对各组超滤前后的三维荧光

数据采用平行因子分析法进行主成分分解，确定 3
组分为最适模型。三维荧光和响应值测定结果显

示，组分 1分别在激发/发射波长（λEx/λEm）为 200 nm/
290 nm 和 260 nm/290 nm 处出现峰值，其荧光特性

与酪氨酸类蛋白质类似；组分 2出现峰值的激发/发
射波长为 220 nm/340 nm，荧光特征与色氨酸类蛋白

质相似［19］；组分 3 出现峰值的激发/发射波长在 250 
nm/450 nm处，表示腐殖酸类物质［20］。

最大荧光强度值（Fmax）可表现荧光物质的相对

浓度，对比各组Fmax值（见图 5），各组 SMP、LB-EPS、
TB-EPS 的主要荧光物质均以酪氨酸类蛋白质为

主，经过超滤后，主要下降的物质为酪氨酸和色氨

酸类蛋白质，说明这两者是被超滤膜截留的主要蛋

白质成分。

如表 2所示，在 SMP中 B、C、D组超滤后的铁离

子浓度均很低，接近 0，而E组的铁离子浓度突然增

加；在 LB-EPS、TB-EPS、MFR 三个组分中呈现出相

似的现象，超滤前后铁离子的变化量改变不大，甚

至在LB-EPS及TB-EPS中几乎无变化。

有研究指出多糖与铁容易生成稳定的络合
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图4　超滤前后SMP、LB-EPS、TB-EPS的多糖、蛋白质和腐殖酸的变化

Fig.4　Change of polysaccharide, protein and humic acid in SMP，LB‑EPS and TB‑EPS before and after ultrafiltration
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Fig.5　Fmax values of SMP， LB‑EPS and TB‑EPS according to PARAFAC
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物［21］，张海丰等［22］认为将Fe3+加入混合液中后，会迅

速形成氢氧化铁沉淀，未形成氢氧化铁的 Fe3+可与

EPS 发生电中和、架桥作用。对比 SMP、LB-EPS、
TB-EPS、MFR超滤后三价铁离子的截留量，推测在

SMP、LB-EPS、TB-EPS中，一部分铁离子与多糖、蛋

白质结合形成络合物，另一部分由于电中和及吸附

架桥作用分布于溶液中，结合上文所述 EPS中 SMP
的含量最高，进一步推测可能是 SMP中可结合的多

糖、蛋白质更多，因此当铁离子浓度在 E组水平时，

超过了铁离子可结合的临界值，因此超滤后铁离子

浓度出现突然增加的情况，而 LB-EPS、TB-EPS、
MFR中与三价铁离子作用的物质有限，因此三价铁

离子的截留量几乎无变化。

2. 4　膜面化学组分表征

膜片的 FTIR 光谱如图 6 所示。由于 B、C、D、E
的FTIR光谱相似，因此只展示了A组与D组。3 280
和 2 930 cm-1处的峰分别与羟基（—OH）和碳氢单键

（C—H）的拉伸振动有关［23］，1 050 cm-1处的峰代表

的是碳氧单键（C—O），反映了多糖类物质的存

在［24］。1 650和 1 550 cm-1处的峰分别与蛋白质物质

的碳氧双键（C=O）和氮氢键（N—H）拉伸振动有

关［23］，这对应氨基酸缩合方式组成的蛋白质类物质

的多肽链结构。在 870 cm-1处的峰对应于—CH2化
学键的拉伸振动［25］。此外，LB-EPS、TB-EPS在1 650
和 1 550 cm-1 处的吸光度明显大于 SMP，说明 SMP
被截留的多糖类物质更多，而LB-EPS和TB-EPS中

被截留的主要是多糖类和蛋白质类物质。

由图 6 还可知 ，D 组的 SMP、LB-EPS、TB-EPS
光谱图的波峰强度相较于 A 组有所减弱，这说明 D
组 SMP、LB-EPS、TB-EPS 的化学官能团丰度降低

了。Nishikawa等人［26］在使用 FTIR光谱研究聚酰亚

胺薄膜的分子相互作用时，发现 C=O 和 C=C化学

键之间存在分子相互作用，两种物质之间相互作用

后化学键可能会断裂，化学键的拉伸振动会减弱或

加剧［27］。这说明一方面铁离子与 SMP、LB-EPS、
TB-EPS混合后，造成其化学键断裂，随后铁离子与

其结合；另一方面，化学键分子作用和静电作用也

可能导致官能团的拉伸振动减弱，因而降低了FTIR
光谱中化学官能团的丰度。

3 结论结论

①    从通量衰减曲线可知 SMP、TB-EPS、MFR
中都出现了以铁离子浓度为临界点产生不同程度

膜污染的情况，随着铁离子浓度的增加，膜污染呈

现出先减轻后加重的情况，由此可得铁离子浓度临

界值在 40~60 mg/L之间。且加入铁离子后对 SMP、
MFR的完全堵塞模型拟合度影响最大，对 LB-EPS、
TB-EPS则是完全堵塞和标准堵塞影响程度最大。

②    蛋白质为 EPS 的主要成分，且在各 EPS 组

分中SMP与铁离子有更强的结合能力。

③    FTIR 光谱结果再次证明多糖和蛋白质是

污染物的主要成分，加入的铁离子与 EPS的相互作

用影响了膜面污染物的分布，导致各组分的官能团

表2　超滤后SMP、LB-EPS、TB-EPS、MFR的铁离子浓度

Tab.2　Iron ion concentration of SMP, LB‑EPS,
TB‑EPS and MFR after ultrafiltration mg·L-1

项目

SMP
LB-EPS
TB-EPS

MFR

B组

1.220
0.835
3.215
1.590

C组

0.595
23.995
28.130
15.030

D组

0.610
40.480
48.375
34.470

E组

54.840
131.280
140.900
106.680
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图6　A组和D组膜片的红外光谱

Fig.6　FTIR analysis of group A and D
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丰度降低，影响了通量衰减速率和过滤性能，对膜

污染作用机制产生影响。

④    铁离子会与藻菌共生体产生的EPS发生作

用，从而影响膜污染。造成膜污染的原因是 EPS的

主要成分蛋白质，蛋白质污染物则以酪氨酸类蛋白

质为主。SMP与铁离子的结合能力强于其他组分，

是EPS膜污染的主要贡献者。
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