
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4$&$$&%%4

汲取液5!67849:对正渗透;<=运行性能的影响

杨应明$!4!*

!>王旭东$!4!*

!>刘玄宁$!4!*

!>王>磊$!4!*

"$&西安建筑科技大学环境与市政工程学院 陕西省环境工程重点实验室! 陕西 西安 ?$%%))#

4&陕西省膜分离重点实验室! 陕西 西安 ?$%%))# *&西北水资源与环境生态教育部重点实验室!

陕西 西安 ?$%%))$

>>摘>要!>采用乙二胺四乙酸二钠"5!67849:$作为汲取液运行正渗透"@"$膜生物反应器

";<=$!并与9:AB汲取液进行比较!考察系统的运行效果%污泥性质以及膜污染状况& 结果表明!

与9:AB相比!采用5!67849:作为汲取液能有效减轻生物反应器的盐分积累!并得到更高的水通

量#采用两种汲取液时正渗透;<=对污染物的去除效果相当!与汲取液种类无关!正渗透 ;<=对

6"A%69%氨氮和6C的去除率分别可达到 '2&3D%?$&?D%'3&(D和 ''&4D以上#水通量的减小会

导致;EFF和;EGFF的降低#采用5!67849:作为汲取液时!生物反应器中升高的5!67浓度导

致胞外聚合物"5CF$浓度升高!加重了@"膜污染& @6#=%F5;和 5!F 分析结果表明!采用两种汲

取液时!@"膜活性层表面都会覆盖一层滤饼层#以5!67849:作为汲取液时!污染膜表面有机污

染物较多%无机沉积物较少&
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>>近年来%将正渗透"@"#与活性污泥法相结合的

正渗透膜生物反应器";<=#在污水处理与再生领

域引起了越来越多的关注($ 82)

* 在正渗透;<=中%

污水在渗透压驱动力的作用下%通过 @"膜从活性

污泥流向汲取液* 与传统 ;<=相比%正渗透 ;<=

具有出水水质好及膜污染趋势小等优点($ 82)

*

虽然正渗透 ;<=比传统 ;<=有许多优点%但

仍存在着盐分积累和膜污染等缺点* 由于 @"膜两

侧汲取液与原料液的浓度不同%在浓度差的作用下%

汲取液溶质会从 @"膜扩散到原料液中%导致生物

反应器中盐分的积累* 盐分积累以及 @"膜的高效

截留导致正渗透;<=的盐度升高%这不仅使有效驱

动力降低%而且会抑制生物反应器中的微生物活性%

从而对正渗透;<=的性能产生不利影响%改变微生

物群落结构和污泥性质%加重膜污染() 8?)

* 为了缓

解正渗透;<=中的盐分积累%研究者们采取缩短污

泥停留时间" F=6#+加大排泥量的方法($%*%()

* 然

而%Z:V.等(')研究发现%低 F=6对盐分积累的抑制

效果有限%即使正渗透;<=在 $% T的 F=6下运行%

稳定盐度仍然很高%对正渗透;<=的性能产生不利

影响* 此外%将微滤";@#或超滤"H@#工艺与正渗

透;<=结合%从生物反应器中排出溶解的无机盐也

被认为是一种缓解盐分积累的可行方法($% 8$4)

%但

;@或H@的出水水质无法满足排放标准%需要进一

步处理* 基于上述分析%选择合适的汲取液不失为

一种控制正渗透;<=盐度积累的有效方法* 为此%

笔者选用 5!67849:作为汲取液运行正渗透

;<=%并与 9:AB汲取液进行比较%考察系统的运行

效果+污泥性质以及膜污染情况%以期为正渗透

;<=的实际应用提供参考*

!"

材料与方法

!#!"汲取液

实验用汲取液为 9:AB溶液和 5!67849:溶

液* 9:AB溶液代表@"应用中使用较广的无机汲取

液* 5!67849:溶液作为有机汲取液%具有分子质

量大+反向渗透低以及可以被微生物降解利用等特

性%已被提议作为 9:AB溶液的替代汲取液($* 8$))

*

选取的汲取液浓度和海水渗透压相同 "约 4&*

;C:#%9:AB溶液浓度为 %&) PUB+E%5!67849:溶

液浓度为 %&* PUB+E

($3)

* 为了完全溶解溶质%使用

9:"M溶液将 5!67849:汲取液的 0M值调为 (*

不对9:AB溶液进行 0M值调节*

!#$"实验装置

实验采用分置式正渗透 ;<=%如图 $ 所示* 生

物反应器的有效体积为 $&) E%汲取液池的有效体

积为 $ E*
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图 !"正渗透%&'示意

@Q.&$>!Q:.]:PU\\U]W:]T U/PU/Q/;<=

采用 M6#公司生产的薄膜复合聚酰胺"6@A#

@"膜%@"膜的有效面积为 )4&4) YP

4

* @"膜的活

性层朝向污泥混合液%污泥混合液和汲取液的错流

速度均为 %&4 E+PQV* 借助电导率控制仪来维持汲

取液浓度的稳定%当汲取液浓度低于设定值时%浓盐

泵启动%将浓盐 ") PUB+E的 9:AB或 $ PUB+E的

5!67849:#打入汲取液池%直到汲取液恢复到设

定浓度* 实验在"4( e4# f的室温下运行%F=6为

*% T%初始水力停留时间"M=6#由 @"膜初始水通

量确定%其范围为 22 g)$ a*

'%$'
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!#("接种污泥和实验用水

接种污泥取自西安市某污水处理厂"7

4

"工

艺#二沉池的回流污泥* 接种污泥在生物反应器内

采用模拟城市生活污水驯化一个月左右%当污泥浓

度达到 *&) .+E时%反应器开始正式运行*

实验用水为人工配水%由乙酸钠提供碳源+氯化

铵提供氮源+磷酸二氢钾提供磷源%采用碳酸钠调节

碱度%并添加硫酸镁和氯化钙等微生物所需的营养

元素%6"A+氨氮+69和 6C浓度分别为"$*%&%( e

)&(4#+"4'&)4 e$&*)#+"*%&)$ e$&$(#和")&$( e

%&*%# P.+E*

!#)"分析方法

!#)#!"水质指标的检测方法

氨氮+69+6C+;EFF和;EGFF浓度均采用国家

标准方法进行测定%6"A浓度采用耶拿 PSB_Q9+A

型6"A分析仪测定%电导率采用哈希 Mh$2T 型电

导率仪测定*

!#)#$"5CF提取及分析

5CF采用热提取法提取($?)

!取 2% PE污泥混合

液于 )% PE离心管中%在 ) %%% ]+PQV条件下离心 $%

PQV%所得上清液经 %&2)

!

P滤膜过滤后即得溶解

性微生物代谢产物"F;C#* 将上述沉淀污泥重新悬

浮于 %&)D的 9:AB溶液中%然后在 3% f下水浴 *%

PQV%在 ) %%% ]+PQV条件下离心 $% PQV%所得上清液

经 %&2)

!

P滤膜过滤后即得内层固着型胞外聚合

物"<5CF#* F;C和 <5CF 的含量均采用多糖和蛋

白质加和的形式表征%其中蛋白质采用考马斯亮蓝

K4)% 染色法测定%多糖采用蒽酮试剂法测定*

!#)#("膜污染分析

将运行结束后的 @"膜裁剪为 )&% PPi)&%

PP的膜片%分别采用扫描电镜 " F5;#+能谱仪

"5!F#和傅里叶变换红外光谱仪"@6#=#进行分析*

F5;和5!F主要分析@"污染膜表面形貌和元素种

类%@6#=主要分析 @"污染膜表面的有机官能团*

进行分析之前%@"污染膜在超低温冰箱冷冻 $4 a%

然后用真空冷冻干燥机干燥 3 a*

$"

结果与讨论

$#!"盐度的变化

5!67849:和 9:AB作为汲取液时%污泥混合

液电导率随时间的变化如图 4 所示* 运行 *% T 后%

采用 9:AB作为汲取液时%电导率从最初的 $&%(

PF+YP增加到 $2&)3 PF+YP%增长速率为 %&2) PF+

"YP'T#$采用 5!67849:作为汲取液时%电导率

从最初的 $&$$ PF+YP增加到 2&($ PF+YP%增长速

率仅为 %&$4 PF+"YP'T#* 与 9:AB汲取液相比%

5!67849:作为汲取液时反应器内的盐度积累显

著减少%这主要是由于当 0M值为 ( 时%5!67849:

的负电荷离子M(5!67)

* 8与带负电荷的膜之间产

生静电排斥作用($2 8$))

%导致汲取液反向盐通量降

低%从而使反应器内的盐度积累较少*
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图 $"采用不同汲取液时污泥混合液电导率的变化
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$#$"水通量的变化

5!67849:和9:AB作为汲取液时 @"膜通量

随时间的变化如图 * 所示* 在相同的渗透压"约

4&* ;C:#下%9:AB作为汲取液时的初始水通量略高

于5!67849:作为汲取液时的* 两种汲取液运行

的初始阶段都观察到较大的水通量下降%运行约一

周后水通量逐渐稳定* 采用9:AB作为汲取液时@"

膜的稳定水通量仅为 $&%* E+"P

4

'a#%远远低于采

用5!67849:作为汲取液时的 4&)2 E+"P

4

'a#*

这主要是由于5!67849:作为汲取液时反向盐扩

散较9:AB作为汲取液时更慢%可以使反应器维持在

低盐环境%低盐度积累缓解了@"膜的水通量衰减*
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图 ("采用不同汲取液时水通量的变化
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$#("6"A+氨氮+69和6C的变化

活性污泥的生物处理和 @"膜的高效截留之间

'$$'
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的协同作用确保了正渗透;<=的高效处理能力%而

与汲取液种类无关%如图 2 和图 ) 所示* 然而%汲取

液的反向渗透会对正渗透 ;<=的生物处理作用产

生不利影响* 如图 2":#所示%采用 9:AB为汲取液

时%生物反应器中的 6"A浓度略有升高%这归因于

生物反应器盐度升高引起的微生物活性抑制(*%3)

*

随着微生物逐渐适应盐水环境%生物反应器中的

6"A浓度逐渐降低并稳定在 $)&$( P.+E左右* @"

膜出水的6"A浓度约为 ?&%* P.+E%平均去除率达

到了'2&3D* 尽管5!67849:作为汲取液时可以

减轻生物反应器中的盐分积累%但它的反向渗透却

增加了生物反应器中的6"A浓度%如图 2"^#所示%

这是由于5!67849:具有高有机物含量以及其对

活性污泥的生物处理具有抵抗力所致($()
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图 )"采用不同汲取液时 *+,浓度的变化
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图 -"采用不同汲取液时 *.浓度的变化
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在好氧生物反应器中%氨氮通过硝化作用被转

化为亚硝酸盐氮和硝酸盐氮%这些含氮物质均能被

@"膜截留($' 84%)

* 因此%在分别采用两种汲取液的

正渗透;<=中%都观察到了生物反应器中 69的大

量积累"如图 ) 所示#* 9:AB作为汲取液时 @"膜

出水69浓度约为 (&)3 P.+E%平均去除率可达到

?$&?D* 与9:AB汲取液相比%5!67849:作为汲

取液时生物反应器中的 69积累量要多得多%这一

结果归因于 5!67849:是一种螯合剂%具有难生

物降解的特点($()

*

以5!67849:作为汲取液时%@"膜出水中检

测出的6"A和69浓度并不是真的 @"膜产水指标

浓度%而是汲取液与@"膜产水的混合液指标浓度%

需要采用纳滤"9@#或者反渗透"="#对汲取液和

@"膜产水进行分离* ESU等人($3)采用 ="工艺回

收5!67849:汲取液%可以得到超过 ''&'D的汲

取液回收率*

氨氮浓度的变化如图 3 所示* 采用 9:AB和

5!67849:两种汲取液的生物反应器中氨氮浓度

在运行初期均较高%随后降低并趋于稳定%平均浓度

分别为 $&'$+*&$$ P.+E%@"膜出水氨氮平均浓度

分别为 %&'*+%&(4 P.+E%氨氮去除率分别达到了

'3&(D和 '?&4D*

9:AB为汲取液时生物反应器的氨氮浓度变化

可能是生物反应器中的高盐度对硝化细菌的抑制作

用引起的%硝化细菌易受盐分胁迫(4$)

* 尽管如此%

生物反应器中的硝化细菌仍能适应高盐度环境%从

而恢复硝化能力(44)

* 5!67849:为汲取液时生物

反应器的氨氮浓度变化则是因为5!67可以抑制硝

化作用%此后氨氮浓度降低并达到稳定则归因于微

生物对5!67的适应*
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图 /"采用不同汲取液时氨氮浓度的变化

@Q.&3>G:]Q:_QUV U\:PPUVQ:VQ_]U.[V YUVY[V_]:_QUV WQ_a

TQ\\[][V_T]:W/UBS_[/

>>活性污泥法对磷的去除主要取决于好氧聚磷菌

的同化作用%而这些微生物易受盐分的影响%由于盐

分的积累%聚磷菌细胞内的渗透压略有增加%可能会

严重降低其对磷酸盐的积累能力())

* 因此%正渗透

;<=对磷的去除主要依靠@"膜的高效截留作用来

实现($)

* 当分别采用9:AB和5!67849:两种汲取

液时%生物反应器中的 6C浓度均显著增加"如图 ?

所示#* 与 9:AB汲取液相比%以 5!67849:作为

汲取液会导致生物反应器中的 6C浓度增加更为显

著%这主要是因为 5!67作为螯合剂反向渗透到生

物反应器中%可以溶解磷沉淀物%因此增加了可溶性

6C的浓度* 而采用两种汲取液时 @"膜出水 6C浓

度均在 %&%* P.+E以下%对 6C的去除率均达到了

''&4D以上*
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图 0"采用不同汲取液时 *1浓度的变化

@Q.&?>G:]Q:_QUV U\6CYUVY[V_]:_QUV WQ_a TQ\\[][V_T]:W

/UBS_[/

$#)"生物特性的变化

水通量的减少导致了 ;EFF 和 ;EGFF 的降低%

如图 ( 所示* 在以9:AB为汲取液的生物反应器中%

观察到 ;EFF 和 ;EGFF 分别从 * )%%+4 %)% P.+E

下降到了 3(%+*$( P.+E%;EGFF+;EFF从 )(&3D下

降到了 23&(D* 而当 5!67849:作为汲取液时%

;EFF 和;EGFF分别从 * 23%+$ ''% P.+E下降到了

$ 2%%+332 P.+E%;EGFF+;EFF 从 )?&2D下降到了

2?&2D* 这主要是因为 5!67849:作为汲取液时

水通量相对较高%导致其 ;EFF 和 ;EGFF 降低程度

低于9:AB作为汲取液时的*
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图 2"采用不同汲取液时%344和%3544的变化

@Q.&(>G:]Q:_QUV U\;EFF :VT ;EGFF WQ_a TQ\\[][V_T]:W

/UBS_[/
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5CF主要由 F;C和 <5CF 组成%是衡量活性污

泥分泌物对膜污染的主要指标之一* 如图 ' 所示%

采用9:AB和5!67849:两种汲取液时生物反应器

中的 F;C和<5CF变化趋势基本一致%都呈上升趋

势* 以9:AB作为汲取液时%其反向渗透导致渗透压

升高%进而产生更多的 F;C和 <5CF

(4*)

* 生物反应

器中5!67浓度的升高会促进有机细胞物质的分泌

和水解%特别是脂多糖和类腐殖酸物质(42)

%因此%以

5!67849:作为汲取液时生物反应器中的 F;C和

<5CF浓度均显著增加*
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图 6"采用不同汲取液时4%1和&714的变化

@Q.&'>G:]Q:_QUV U\F;C:VT <5CF WQ_a TQ\\[][V_T]:W

/UBS_[/

$#-"膜污染分析

为了进一步了解采用9:AB和5!67849:两种

汲取液时@"膜污染情况%对新膜和两种汲取液条

件下的污染膜进行了 @6#=+F5;和 5!F 分析* 如

图 $% 所示%从 @"膜的 @6#=光谱图中观察到%@"

新膜和污染膜之间的光谱形状存在显著差异%但两

种污染膜的光谱中出现的吸收峰基本一致* @"新

膜在 * 4'3+4 '*'+$ ?4%+$ 4*(+$ $%$ 和 3(( YP

8$处

分别出现了吸收峰%这归因于该 @"膜的结构* 但

在两种污染膜的@6#=光谱中%并没有观察到 4 '*'+

$ ?4%+$ 4*( 和 3(( YP

8$处的吸收峰%这可能是由于

污染膜表面覆盖了一层滤饼层%从而影响了 @"膜

功能键的红外吸收* 同时%污染膜的光谱中也出现

了一些@"新膜中没有的吸收峰* 在污染膜的光谱

中观察到 $ 3*4"$ 3*3#+$ )2%"$ )2$# YP

8$处出现

两个吸收峰%这是蛋白质二级结构所独有的%即酰胺

#和酰胺
"

(4) 843)

%这表明蛋白质是正渗透 ;<=中

@"膜表面的主要污染物之一* 也有文献报道蛋白

质是膜生物反应器运行过程中的主要污染物(4?)

*

另外%在 $ %4* YP

8$处显示出多糖或类多糖物质的

特性(4()

%表明在污染膜表面也存在多糖* @6#=分

析结果表明%多糖和蛋白质是 @"膜表面的主要污

染物%这与已有文献中的研究结果一致(4')

*
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图 !8"9+新膜和污染膜的9*:'光谱

@Q.&$%>@6#=/0[Y_]:U\bQ].QV :VT \USB[T @"P[P̂]:V[/

@"新膜和污染膜的 F5;照片如图 $$ 所示*

与@"新膜相比%两种汲取液条件下的污染膜活性

层均覆盖了一层滤饼层* 有研究表明%污染主要发

生在膜表面%而不是内部孔隙(4')

* 滤饼层的产生导

致膜阻力增加%降低了传质系数%加重了外部浓差极

化%导致膜通量严重下降(4' 8*%)

* 此外%5!F 分析结

果表明%在@"新膜表面主要检测到 A+"+F 三种元

素%而在污染膜表面检测到了 A+"+9:+;.+7B+FQ+

C+AB+O+A:和@[元素* Z:V.

(43)

+;Q

(*$)等研究发现

污泥混合液中含有阴离子基团如 F"

4 8

2

+A"

4 8

*

+C"

* 8

2

和"M

8

%而 ;.

4 k

+7B

* k

+A:

4 k和 @[

* k等阳离子很容

易被这些阴离子沉淀%在污染膜表面形成无机沉积

物* @"膜污染元素的质量分数分布表明%与 9:AB

相比%以5!67849:为汲取液时%A和 "含量较高

"分别为 4%&?D和 2%&(D#%污染膜表面具有较多

的有机污染物%其他无机元素含量均较低%污染膜表

面的无机沉积物较少%这可能归因于 5!67849:

反向渗透到反应器中%与反应器中的金属离子产生

络合作用%导致污染膜表面无机污染较少* 有机污

染物和无机沉积物相结合%会促进滤饼层的形成%从

而导致正渗透;<=中@"膜的严重污染*

'2$'
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图 !!"新膜和污染膜的47%照片

@Q.&$$>F5;0QY_S][/U\bQ].QV :VT \USB[T @"P[P̂]:V[/

("

结论

#

>与 9:AB汲取液相比%采用 5!67849:作

为汲取液能有效减轻生物反应器中盐分的积累%并

且@"膜具有更高的水通量*

$

>正渗透;<=对污染物的去除主要依靠活

性污泥的生物处理及 @"膜的高效截留作用%与汲

取液种类无关* 正渗透;<=对6"A+69+氨氮及6C

的去除率分别可达到 '2&3D+?$&?D+'3&(D和

''&4D以上*

%

>水通量的减少导致了 ;EFF 和 ;EGFF 的

降低* 以9:AB作为汲取液时%汲取液的反向渗透导

致生物反应器中盐分的积累%从而使 5CF 浓度升

高* 以 5!67849:作为汲取液时%反向渗透到生

物反应器中的5!67也会导致 5CF 浓度升高* 5CF

浓度升高加重了@"膜污染*

&

>@6#=+F5;和 5!F 分析结果表明%采用两

种汲取液时 @"膜活性层表面都会覆盖一层滤饼

层* 以 5!67849:作为汲取液时%污染膜表面具

有较多的有机污染物和较少的无机沉积物*
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