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为完善膜生物污染的有关理论，加深对膜生物污染层的构造及成因的进一步认识，本文研

究考察了膜生物反应器中膜污染层胞外多糖的性质与结构、胞外多糖的膜过滤特征，膜生物反

应器中膜污染及膜通量恢复研究。主要研究内容及结果如下：

探讨了膜生物反应器(membrane bioreactor，MBR)膜污染层胞外多糖的分离提取及纯化

方法。采用80℃水浴法提取，胞外多糖含量为86．O％，粗多糖经酶解+Sevag法去除蛋白质。

通过DEAE．纤维．52离子交换层析纯化、透析、冷冻干燥得到白色蓬松状胞外多糖样品。紫外

光谱扫描鉴定该胞外多糖样品中核酸及蛋白质等杂质已基本去除，胞外多糖含量为97％。

采用HPLC、GC、FT-IR及SEM等手段对其性质进行分析。结果表明，所得胞外多糖的

平均分子量Mn为2．6×106，红外光谱分析其具有典型的多糖特征吸收峰。糖苷键类型主要为

1．3和1-6型，该胞外多糖是一种由葡萄糖、鼠李糖、木糖、甘露糖等组成、具有高度分枝状

结构的杂多糖。SEM及AFM观察显示胞外多糖主链呈纤维状，具有复杂分枝的化学结构，多

糖分子间通过氢键相互作用缠绕成股，交错成网络结构。

终端过滤实验考察胞外多糖对聚偏氟乙烯膜的污染特征。膜相对通量随过滤时间呈指数衰

减趋势，多糖浓度增加，膜过滤阻力上升，胞外多糖溶液为中性(pH7)时膜污染程度相对较

低。操作压力越大，相对通量衰减越快，高的操作压力导致沉积阻力增大，压力增加会加剧膜

污染。最初很短时间内膜污染受膜孔堵塞模型控制，之后受沉积层阻力模型控制，后一阶段是

膜污染的主要控制阶段。膜阻力分布实验表明，膜孔阻塞所引起的污染阻力(R，)远小于沉积

阻力(冠)，沉积层阻力占总阻力的90％，膜的主要污染形式为胞外多糖在膜表面的沉积。

研究了MBR中的膜污染及通量恢复情况。运行过程污泥浓度上升至139／L，胞外聚合物

在反应器和膜表面均积累，引起混合液粘度和膜过滤阻力的增加，混合液中胞外聚合物浓度达

90m∥gMLSS。研究发现混合液粘度和胞外聚合物含量之间存在很好的相关性“=0．9903)，膜过

滤阻力随混合液中胞外聚合物浓度、混合液粘度的增加而增加。胞外聚合物具有较高的膜污染

倾向，是影响膜污染的优势污染物质，是影响膜生物反应器膜过滤性能的重要因素。
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Characteristic and structure of exopolysaccharide from biofouling layer ofMBR were evaluated in

this study．Relation of extracellular polymeric substances versus sludge properties in MBR and

mechanism of membrane fouling were analysised．The theory of membrane fouling can be realized，

the results were shown as follows：

Separation and purification of extracellular polysaccharide from biofouling layer ofMBRwas

studied in this paper．The amount of exopolysaccharide extracted by thermal treatment(80"C，30 min)

was 86％．Most ofthe protein was removed by enzyme-sevag method and the polysaccharide was

purified by cellulose column chromatography．Analysis of polysaccharide by UV spectrum showed

that there were no protein and nucleic acid．

Exopolysaccharide was analyzed by I-IPLC，GC，FT—IR and SEM etc．The results showed that

molecular weight(Mn)of exopolysaccharide was 2．6×1 00．FT—IR spectrum showed adsorption peaks

of this polysaccharide．It was a complicated polysaccharide containing glucose，rhamnose，xylose

and mannose with a multi-branched structure，mainly consisting of(1—3)and(1·6)glucosidic

linkages．A method has been developed to give topography of polysaccharide by Scanning Electron

Microscopy(SEM)and Atomic Force Microscopy(AFM)．Itwas found that，exopolysaccharide had a

multi—branched structure．This phenomenon may be related to hydrogen bond ofpolysaccharide

chains．

Filtration characteristics and mechanism of membrane fouling were investigated．The fouling

characteristics on PVDF membrane of exopolysaccharide were evaluated in this study．The relative

flux was in the tendency to the exponential decay along with filtration time，and the filtration

resistance increased with polysaccharide concentration．The relative flux decreased more quickly at

higher pressure，and cake resistance increased at high pressure．The variation of filtration resistance

was fit to the standard blocking filtration model in initial process，and then fit to cake filtration model

in later process．Quantitative calculations showed that cake resistance made up over 90％of total

resistance，cake resistance—limited dominated the most duration ofmicrofiltration process．Membrane

fouling Can be mainly attributed to the polysaccharide deposition on the surface of membrane．

The analysis of membrane fouling and cleaning of membrane polluted in submerged membrane

bioreactor(SMBR)．MLSS rose to 1 39／L during the operation time，and extracellular polymeric

substances has accumulated both in the mixed liquor and on the membrane which might have caused

an increase in the viscosity ofthe mixed liquor and infitration resistance of membranes．The

concentration of extracellular polymeric substances was 90meflgMLSS in activated sludge mixed

liquor．The linear co．elations between extracellular polymeric substances content andviscosity of

sludge Was fairly good(FO．9903)，filtration resistance increased with concentration of extracellular

polymeric substances and viscosity of sludge．Extracellular polymeric substances Can cause

membrane fouling severely worse，and it influenced characteristics of membrane filtration seriously．

Key words： membrane bioreactor(MBR)， exopolysaccharide， fouling characteristics，

extracellular polymeric substances，membrane fouling
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1．1研究背景

1．1．1膜生物反应器在污水处理中的应用研究进展

据我国水环境状况公报，2006年，全国废水排放总量为536．8亿吨，比上年增加2．3％，其中

工业废水排放量为240．2亿吨，生活污水排放量为296．6亿吨，21世纪我国将经历前所未有的水

污染和水资源短缺问题的考验。另一方面，“我国环境生物技术发展战略报告’’(2005年)明确

指出，在工业和生活废水的生物处理技术中重点开展膜生物反应器(Membrane BioReactor，ⅧR)
新技术研究，特别是防治生物污染技术。因此，作为废水物理与生物处理技术的优势组合，以剩

余污泥产量低(甚至为零)和高效脱氮见长、以污水资源化(或回用)和无害化为最终目标的

ⅧR技术正面临新的挑战和机遇。
膜生物反应器具有处理效率高、分离效果好、占地少、操作简便且易实现自动化控制等特点。

膜作为泥水分离手段与传统活性污泥过程联用具有以下优点：通过膜组件代替二沉池并在生化反

应器中保持高MLSS减小污水处理设施占地：通过保持低F／M减少剩余污泥量；出水水质好，可

直接回用于非饮用用水。特别是1989年Yamamoto等将中空纤维膜应用于活性污泥法以来，使组

合工艺运行成本大大降低【11。目前，国外MBR的应用情况如表1．1所示【2】。

表1-1生产规模的MBR系统应用实例

Table l·1 Application ofMembrane Bioreactor

1．1．2膜生物污染研究进展

所谓膜污染是指处理物料中的微粒、胶体颗粒以及溶质大分子由于与膜存在物理、化学作用

或机械作用而引起的在膜表面或膜孔内吸附和沉积造成膜孔径变小或堵塞，使膜通量及膜的分离

特性产生变化的现象【31。

膜污染分：无机污染，有机污染，生物污染，膜通量的下降主要是由生物污染(粘附在膜面

上的细菌和胞外聚合物)引起过滤阻力上升引起的，胞外聚合物还可以与膜相互渗入，并与膜以

化学键的形式紧密地交联在一起，从而改变膜的透水性和渗透特性，这样的交互作用严重阻碍了
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主体相向膜面的对流传递，既导致了通量的下降，又遏制了水力剪切力对污染层的脱除作用。与

常规污染相似，生物污染造成的直接后果是膜通量的下降，从而引起操作压力的上升，增加了系

统的能耗。

膜生物污染过程大体可分为四个阶段【4】，第一阶段：腐殖质、聚糖脂与其它微生物的代谢产

物等大分子物质在膜面上吸附，形成一层具备微生物生存条件的生物膜。第二阶段：进水微生物

中粘附速度的细胞形成初期粘附过程。这一阶段，是生物膜的初期发展阶段，生物膜受水力剪切

力和细菌死亡脱除的影响因而生长缓慢。第三阶段：由于后续大量菌种的粘附，特别是每股盈余

的形成，加剧了微生物的繁殖和群集。第四阶段：即生物污染的最终形成阶段，在这一阶段生物

膜的生长和脱除达到动态平衡，生物膜将趋于稳定。由于生物污染造成了膜的不可逆堵塞，使过

滤阻力上升，引起膜通量的下降。

国内外关于膜生物污染的研究多集中于污泥特性、不同的有机底物、不同操作条件(有机负

荷、通风条件、水力停留时间、污泥停留时间等)对膜污染的影响【5~8】。在膜过滤过程中，污泥混

合液的特性对于膜污染具有重要作用，污泥混合液的组成包括营养基质，微生物细胞，细胞碎片

以及微生物代谢产物如胞外聚合物等，存在复杂的生物化学过程。

Hyeok Choi[5】等人研究了污泥特性和膜生物反应器的运行条件对膜生物反应器污染的影响。

Nagaoka等【8】对浸渍式好氧膜生物反应器中膜生物污染的机理作了详细的研究，讨论了胞外聚合物

对膜污染的影响，建立了相应的数学模型，并指出通量和有机负荷是对膜污染影响最大的因素。

Nagaoka等[9】研究了有机负荷对好氧膜生物反应器中膜污染的影响，建立了压力、通量和过滤阻力

之间的数学模型。Mi．Ae Yun【lo】等人在好氧，缺氧两种情况下运行MBR处理合成染料废水，研

究DO对膜过滤的影响，缺氧条件下膜污染速率是好氧条件下的5倍。

1．2胞外聚合物(Extracellular Polymeric Substances)与膜污染关系的研究进展
1．2．1胞外聚合物对污泥性质影响研究

胞外聚合物是微生物分泌于细胞表面的一些有机高分子聚合物，胞外多糖、蛋白质、腐殖酸

是微生物胞外聚合物的主要成份，是造成膜污染的重要溶解物质，主要来源于微生物的代谢过程。

胞外多糖带负电荷，有极度多样化的特性，相对分子质量处于几千到几百万范围内，胞外聚合物

对生物膜结构的维持具有重要作用，胞外多糖含有多种功能团，如羧基、羟基和磷酸基，这些基

团对不同类型离子表现出强烈的亲和性。此外它对附着的生物膜具有很多功能，如移动性、保护

和维持作用。

污泥特性对MBR中的膜通量有显著影响，而胞外聚合物是污泥絮体的重要组成成分。研究

表明，胞外聚合物质量(包括其结合的水)约占活性污泥质量的80嘣11】。EPS浓度和组成影响污

泥混合液疏水性、Zeta电位、黏度、粒径等物理、化学特性和菌胶团的生物活性[12～14】。Urbain等

【15】的研究表明胞外聚合物的含量与活性污泥体积指数(SVI)成正比，Liao等【16】研究认为活性污

泥絮体的所有表面负电荷都来自于胞外聚合物，其表面负电性可以影响静电反应和氢键等反应，

对活性污泥性质产生重要影响。胞外聚合物与膜污染程度相关关系良好，可能影响膜通量和出水

水质。

2



第一章绪论

1．2．2胞外聚合物对膜污染的影响研究

膜污染是指处理物料中的微粒、胶体粒子或溶质大分子由于与膜存在物理化学相互作用或机

械作用而引起的在膜表面或膜孔内吸附、沉积造成膜孔径变小或堵塞，使膜产生透过流量与分离

特性的不可逆变化现象【5l】。胞外聚合物、胶体、颗粒性物质会造成膜污染。在一体式膜生物反应

器中，与膜表面直接接触的是污泥混合液，因此，污泥及其胞外聚合物对膜污染具有较大的影响，

胞外聚合物作为一优势污染物已得到广泛地证明【3】。许多学者研究了胞外聚合物对膜污染的影响，

发现反应器中胞外聚合物量的增加会加剧膜污染【19,29,8,32】。有关膜生物污染层中胞外聚合物含量及

其对膜过滤行为的影响研究较多[33—351，已取得不少成绩。胞外聚合物中的胞外多糖分子量大、粘

度大，容易在反应器内积累，有较高的膜污染倾向，是膜生物污染的重要因素之一。

Mc Donogh B71在没有改变污染层厚度的情况下，通过对胞外聚合物结构的改性实现了通量

的恢复。这既证明了胞外聚合物是引起通量下降的重要因素，同时也提供了一种恢复膜通量的重

要方法。In．Soung Chang等人【18．20】认为胞外聚合物是膜阻力的主要贡献者，胞外聚合物浓度与

膜污染程度之间存在线性关系，胞外聚合物是MBR系统中通量下降的主要原因。

另外，Mi．Ae Yun等人【10】的研究表明，好氧MBR的生物污染层中胞外聚合物含量越高，膜污

染就越严重，在不同点的好氧生物污染层提取的多糖量都比缺氧生物污染层的多，但多糖在缺

氧生物污染层中散布的更均一。T．Mukai[21】等人发现，胞外聚合物中蛋白质和多糖的比例不同，

膜通量也不同，膜通量随着蛋白质比例的增加而减少。

1．2．3胞外多糖的结构和特性研究

胞外多糖的性质对膜污染的影响具理论价值，目前关于胞外多糖结构和特性研究主要集中于

活性污泥系统，Thauera sp．strain MZIT菌在活性污泥系统中存在，该菌过度生长时产生的疏水性

胞外多糖，会引起污泥沉降性能变差。Michael．Allen[22】研究提取纯培养Thauera sp．strain MZIT菌

胞外多糖，通过气相色谱．质谱技术分析该多糖的糖基组成，主要为鼠李糖、半乳糖醛酸、N．乙酰

葡糖胺及少量葡萄糖。Ikeda[23】等人解析了Z．ramigera ATCC 25935菌产生的EPS糖基组分，其糖

基主要为D．葡萄糖、D．半乳糖、丙酮酸。

目前国内外关于提取胞外多糖的方法已有研究，物理提取方法有：超声波法、超声离心法、

热提取法，化学提取法有：EDTA法、NaOH法、阳离子交换树脂法、冷乙醇提取法、甲醛-NaOH

法、Tris／HCl提取法等[2们61。提取到的多糖常混有蛋白质等杂质，需要进一步纯化，多糖纯化工

艺较复杂，一般经多次去除蛋白质、柱层析后得到的多糖才能进行组分检测、结构分析。

多糖结构的分析较为复杂。可以用葡聚糖凝胶电泳鉴定多糖纯度。采用高效液相色谱法、凝

胶过滤层析法测定多糖分子量。红外光谱、GC．MS与NMR进行精确分析可以确定多糖分子结构。

随着NMR技术的发展，尤其是二维核磁共振(2DNMR)的出现和发展，NMR逐渐成为获得多糖结

构信息最有力的工具[271。多糖水解后进行气相色谱分析，可以确定多糖中单糖组分的类型及所占

比例【2引。
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l。2．4目前研究中存在的问题

胞外聚合物组成复杂，目前受测试手段的限制，还无法对胞外聚合物中的化学组成进行全面

丽准确的鉴别，胞外聚合物中胞外多糖等主要成分的结构很少研究。冒前入们对胞外聚合物影响

膜污染的认识还处在初级阶段，研究仅涉及MBR混合液中胞外聚合物的量或组分对膜污染的影

响【6N31。而胞外多糖等主要污染物的其结构解析及与膜污染的关系研究甚少，减少胞外聚合物对

系统运行的不利影响研究也较少。

1．3研究骂的与意义

本研究通过考察膜生物反应中膜污染层胞外多糖的性质及结构、胞外多糖的膜过滤特征，研

究胞外聚合物对污泥混合液性质的影响，分析膜生物反应器中膜污染及膜通量恢复研究。不仅可

以完善膜生物污染的有关理论，加深对膜生物污染层的构造及成因的进一步认识，也为制定膜污

染防治方案提供一定参考。

1．4研究内容

(1)研究从膜生物反应器中的膜污染层获取胞外多糖粗品的方法；

(2)研究从胞外多糖粗品中获取胞外多糖纯品的方法；

(3)利用现代仪器分析技术对所得胞外多糖纯品进行结构表征；

(4)考察胞外多糖的PVDF膜污染特征；

(5)膜污染及膜通量恢复研究。
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第二章MBR中膜污染层胞外多糖的分离提取

2．1前言

目前胞外聚合物中多糖等的化学组成、性质和结构很少研究。了解胞外多糖的性质结构对解

释MBR中膜生物污染层的构造和成因、进而控制膜污染具有重要的现实意义。本章对膜污染层

中胞外多糖的分离提取方法进行研究，提取得到胞外多糖需要进一步纯化，去除蛋白质等杂质。多

糖纯化工艺较复杂，经多次去除蛋白质、柱层析后得到的多糖才能进行组分检测、结构分析。为

其结构表征和性质分析奠定基础。

2．2材料与方法

2．2．1模拟废水

本实验用水为模拟废水，主要有葡萄糖、酵母膏、KH2P04、NH4C1及少量的MgS04、CaCl2、

MnCl2、FeS04、NaHC03等组成，具体水质如表2．1所示，实验中所用试剂均为分析纯。

表2-I模拟废水组成

Table 2-I Components of synthetic wastewater

2．2．2一体式MBR装置

一体式MBR装置，膜组件为天津膜天膜工程技术有限公司提供，膜组件为中空纤维聚偏氟

乙烯膜，膜组件长0．5m，膜孔径为O．2“m，内径为0．65mm，外径为1．0ram，膜面积为2m2。主体

反应器为矩形有机玻璃容器组成，截面积为0．30rex0．50mx0．70 m，有效容积为80L，整个反应器

为全自动控制。
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图2．1 MBR试验装置

Fig．2-1 SchematicofMBR

1一进水桶；2一进水泵；3一反应器自动控制柜；4一生物反应器；
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5一曝气泵；6一微孔曝气管；7一出水泵：8一出水；9一液位器；10一中空纤维膜

2．2．3一体式MBR运行

反应器在25"C常温下运行，水力停留时间为8h，pH值为7．0～7．5。反应器出水为间歇方式，

抽吸时间和停抽时间分别为10min和2min。设置在膜组件下的穿孔管连续曝气以提供生物反应所

需的氧气，并同时清除膜表面的部分污染物。以跨膜压差(Tram．membrane Pressure，TⅧ)及膜
通量来表示膜污染情况。反应器运行期间测定进水、出水COD、NH3．H、DO、pH等，监测膜反

应器运行状况。

膜表面污染层形成后，先用去离子水冲洗膜表面少量污泥絮体，人工轻轻取下污染层，制成

混合液，具体方法为：膜两侧压差上升至30kPa后，取出膜组件，用去离子水冲洗以除去膜表面

少量松散黏附的污泥絮体，人工擦取膜污染层，去离子水洗膜表面，获得膜污染层混合液，提取

胞外多糖。

表2．2 MBR稳,定运行条件

Table 2-2 Stable operating conditions ofMBR

2．2．4胞外多糖提取方法研究

l毂50mL膜污染层混合液，8000rpm离一t∑,10min，收集沉淀，采用甲醛+超声、甲醛+NaOH、热

提取、硫酸提取4种方法【37,38】及对照方法从污泥沉淀中提取胞外多糖(各提取方的详细步骤参见图

2．2)，比较不同提取方法的胞外多糖提取效果。
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对照 甲醛+超声 甲醛+NaOH 热提取 硫酸提取

l 80℃水浴 10％硫酸50mL
I提取30min 4℃提取3h

图2-2胞外多糖提取方法及步骤

Fig．2-2 Procedures for exopolysaechadde extraction method

污染层中提取到的胞外多糖经多次醇析获得粗多糖，主要成分为胞外多糖，含少量蛋白质及

核酸、腐殖酸等杂质，需进一步的纯化处理。

2．2．5胞外多糖去蛋白方法研究

(1)Sevga法除蛋白流程 (2)酶解+Sevag法除蛋白流程

胞外多糖提取液 胞外多糖提取液

I浓缩 I浓缩

浓缩液 浓缩液

I乙醇沉淀 o．2％中性蛋白酶IpH7．o，50。C，4h
Sevga法脱蛋白 Sevga'法兢蛋白

l乙醇沉淀 l乙醇沉淀

邃析 拆
l l
- I

冷冻干燥 冷冻午燥

l l
浅黄色粗多糖 浅黄色粗多糖
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(3)三氯乙酸(TCA)法除蛋白工艺流程

胞外多糖提取液

I浓缩
瀛液

加适量5％TCA l放置30面n
离屯

2．2．6分析项目及测定方法

MLVSS、MLSS：烘干称重法

DO：YSI溶氧测定仪测定

pH：玻璃电极法

COD：5B．1型快速测定法

N-H3-N-钠氏试剂分光光度法

胞外多糖含量：苯酚．硫酸法【39】。

蛋白质含量：考马斯亮蓝法即】。

DNA含量：二苯胺比色法【371。

上
上清液

七蝴淀
上

冷冻干燥

浅黄占多糖
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2．3结果与讨论

2．3．1膜生物反应器中的污染物去除特性

、，U q，／忙、八

0竺竺=12 1：-

0 20 40 60 80 100 120

时间，d

一进水 一上清液 一出水
图2．3 COD随时间的变化曲线

Fig．2—3 COD as a function oftime
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图2-4 COD去除率随时间变化

Fig．2-4 COD removal as a function of time
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图2-5 NH3-N随时间的变化曲线 图2-6 NH3-N去除率

Fig．2-5 NH3-N as a function oftime Fig．2-6 NH3-N removal as a sunction oftime

微滤膜的截留作用使膜生物反应器内污泥浓度上升，对膜生物反应器出水水质与曝气池上清

液水质同步监测，分析反应器的运行情况及微滤膜对COD、NH3-N去除的贡献。

图2．3、图2-4为反应器运行期间COD去除情况。可见，上清液COD始终大于出水COD浓

度，膜的拦截作用负担了5--．10％的COD去除，系统总COD去除率保持在93％左右，出水COD

稳定在40～45mg／L。

图2．5、图2-6表明，在进水NH3-N为35～40mg／L时，出水NH3-N含量(除个别异常情况)

基本都在2mg／L以下，膜生物反应器具有超过90％的NH3-N去除能力。膜对硝化细菌的拦截作用

使硝化细菌在曝气池内积累，使得膜生物反应器具有较高的氨氮去除率。NH3-N在水中是以水合

氨离子形式存在，属无机小分子，可自由穿越膜的微孔，膜的拦截本身对NH3-N去除并无贡献。
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2．3．2膜生物反应器的通量行为

2

毒
=
嘲
圈
嫠

时间，d+膜通量 +膜两侧压力差

图2·7膜通量、膜两侧压力差随运行时间的变化

Fig．2-7 Variation ofmembrane flux and transmembrane pressure with time

图2．7反映了膜通量、膜两侧压力差随运行时间的变化。反应器运行过程调整膜两侧压力差，

保持出水通量较稳定，膜的初始出水通量为5．65L／m2．h，膜两侧压力差为lkPa，运行10d膜通量从

开始的5．65 L／m2．h降低到5．32 L／m2．h，此后膜通量基本保持5．2L／m2．h。运行20d此时膜两侧压力差

为30l(Pa，反应器膜通量难以维持稳定。

膜过滤压差的变化反映了运行过程中污染物在膜面的积累，即膜过滤阻力的变化情况。运行

初期(1～5d内)，膜两侧压力差上升缓慢，运行初期膜污染程度较轻，lOd后压差急剧上升，运行

至20d膜两侧压力差由3kPa增至30kPa并保持平稳，膜通量在运行20d已有所下降，说明反应器稳定

运行20d后，膜污染较严重，需进行清洗以保证MBR系统正常运行。

2．3．3胞外多糖提取方法的选择

表2．3不同提取方法的结果对比

Table 2-3 Comparison ofexopolysaccharide extracted by various me廿lods

胞外多糖与细胞壁结合紧密，需要特定方法才能将其从污泥中分离提出。DNA的含量常用来

判断提取过程对细胞的损害程度【36】。从表2．3中可以看出热提取方法的提取效率最高，胞外聚合物

总量为74．5 mg／gMLSS，硫酸法提取胞外聚合物含量最少仅为44．7 mg／gMLSS。MBR污染层提取到

的胞外聚合物中胞外多糖是含量达75---84％，蛋白质含量远低于胞外多糖含量。
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甲醛首先加入的微量甲醛与污泥4"C作用lh，甲醛与细胞膜中氨基、羟基、羧基和巯基等官

能团反应，起到加固细胞的作用；随后NaOH溶液的加入使污泥pH升高，胞外聚合物中酸性基

团分离，加大了带负电聚合物分子间的排斥，提高了胞外聚合物在水中的溶解和最终的产量【371。

该方法中DNA占总量的9．3％，高于对照的8．5％。甲醛处理后采用超声处理3 min，超声波造成

空穴，产生冲击压力，在这种冲击力的作用下，提取污泥中的胞外多糖，细胞破坏较少发生，但

该法提取到的胞外多糖和蛋白质量较少。

H2S04的加入，矿对胞外多糖和蛋白质中带负电荷的基团，如羟基、羧酸等浓度造成影响，导

致絮体解散，pH会改变胞外聚合物溶解度【4¨。强酸条件下活性污泥中生物细胞失去保护，从而易

于破碎，释放出胞内物质和水。硫酸法提取的胞外聚合物中DNA含量高于其他提取方法，强酸条

件下胞外聚合物会降解，提取到的胞外聚合物中胞外多糖含量低，H2S04法提取效果较差。

胞外多糖类物质热稳定性相对较强，实验表明热水浴法(80℃，30rain)是可行的提取方法，

该提取法得胞外聚合物中的DNA含量为6％，属于正常范围，无大量细胞自溶现象发生，细胞的

破坏程度较小。热法提取操作相对简单，经比较采用80℃水浴提取污泥中胞外多糖。

分析不同提取方法得到的膜污染层胞外聚合物，其中胞外多糖含量均高于蛋白质含量，反应

器中PVDF膜为亲水性多孔微滤膜，膜表面形成的生物污染层中胞外多糖含量较高，也进一步说

明多糖类物质对膜污染的影响较大。

2．3．4 Sevag法去除胞外多糖中的蛋白

320

280

240吉
200占

160袈
120锯

80娑
40冒

O

l Z 3 4 5 6 7 S

去蛋白次数+蛋白质 +胞外多糖
图2-8 Sevag法去除蛋白质曲线

Fig 2-8 Curves of protein removed by sevag method

图2-8 Sevag法去除蛋白质效果及胞外多糖损失情况，Sevag(氯仿：正丁醇为5：1)中的有

机溶剂使蛋白质变性，沉淀以去除溶液中的蛋白质。Sevag法除蛋白质，一方面氯仿和正丁醇多

次反复所形成的凝胶物中会夹带少量多糖物质，特别是与蛋白质结合形成复合物的胞外多糖容易

一齐凝聚沉淀，造成胞外多糖样品损失，导致胞外多糖得率降低。Sevag法去蛋白8次，蛋白去

除率为80％，胞外多糖得率为86．6％。
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2．3．5酶解+Sevag法去除胞外多糖中的蛋白

320

280

240会
曲

200暑

160赶

120纛

48。0奎
0

l 2 3 4 5

去蛋白次数

+蛋白 ----Ilk---胞外多糖

图2．9酶解+Sevag法去除蛋白质曲线

Fig 2-9 Curve ofprotein removed by enzyme—sevag method

图2-9表示的是酶解+Sevag法去除蛋白质效果及胞外多糖损失情况，利用中性蛋白酶的降解

作用，使得大部分的游离蛋白质和部分结合蛋白水解，减少了后续Sevag去除蛋白的次数，从而

降低了多糖随凝胶物沉淀而损失的可能，多糖的得率提高。由图可知，酶解后随着去蛋白次数的

增加，蛋白含量逐次减少，Sevag法去蛋白5次，蛋白去除率达90．8％。胞外多糖得率达94．8％，

酶解+Sevag法去除蛋白质效果较好

2．3．6 TCA法去除胞外多糖中的蛋白

毫
邑
豳；
托
舞
输
交
霉

去蜇臼次数+蛋白质 十胞外多糖
图2．10 TCA法去除蛋白质曲线

Fig 2-10 Curve ofprotein removed by TCA method

三氯乙酸(TCA)能使蛋白质带正电荷与三氯乙酸的负离子结合成不溶性盐类，使蛋白质分

子变性、沉淀。如图2．10 TCA法去除蛋白效果，该法去除蛋白8次，蛋白去除率为64．1％，去蛋

白效果远低于Sevag法及酶解+Sevag法，胞外多糖得率仅为60．2％。TCA使蛋白质沉淀的同时可

能造成部分与蛋白结合较牢的胞外多糖一起沉淀，使胞外多糖得率降低，TCA会使部分胞外多糖

水解，在一定程度上加大了多糖的损失。
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2．4小结

(1)MBR反应器稳定运行期间，系统总COD去除率保持在93％左右，出水COD稳定在40～

45mg／L，膜在其中有一定的补偿作用。NI-13-N去除率高于90％，出水NH3-N含量(除个别异常

情况)都在2mg／L以下。

(2)热提取方法的提取效率最高，胞外多糖提取量为62．6 mg／gMLSS，硫酸法提取的胞外多糖

含量仅为32．4 mg／gMLSS。热提取法(80"C，30min)是可行的方法，操作相对简单，细胞的破坏

程度较小。

(3)酶解+Sevag法去除蛋白质蛋白去除率达90．8％。胞外多糖得率达94．8％；Sevag法去蛋白

8次，蛋白去除率为80％，胞外多糖得率为86．6％。TCA法去除蛋白8次，蛋白去除率为64．1％，

多糖得率仅为60．2％，去蛋白效果远低于Sevag法及酶解+Sevag法。相对于Sevag法和TCA法，

无论是蛋白去除率，还是胞外多糖得率，蛋白酶解+Sevag都是最佳的。
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第三章MBR中膜污染层胞外多糖的纯化及其结构表征

3．1前言

微生物胞外多糖是污泥胞外聚合物的重要成份畔椰】，胞外多糖结构和特性的研究鲜见报道，

而胞外多糖的结构和特性以及这些结构和特性如何影响其在膜表面的吸附污染等研究具有极大的

挑战性和重要的现实意义。本章对提取的胞外多糖粗品进行层析纯化，得到MBR膜污染层中的

胞外多糖纯品，并采用HPLC、GC、FT-IR、和SEM、AFM等现代仪器分析手段对胞外多糖性质

和微观结构进行表征，为胞外多糖的膜污染特征研究提供理论指导。

3．2实验材料与方法

3．2．1胞外多糖层析纯化

称取定量的脱蛋白多糖溶解于适量蒸馏水中，经DEAE纤维素层析纯化，待样品全部进入

DEAE．52层析柱，100mL PBS缓冲液平衡洗涤。0．1～lmol／L NaCl溶液分段洗脱，用苯酚．硫酸法

测定各洗脱液的吸光度，收集对应的洗脱液，去离子水透析48h、浓缩、冷冻干燥得精制胞外多

糖。

层析柱：普通玻璃层析柱2．6x20cm

介质：DEAE纤维素．52(弱阴离子交换剂)

缓冲液：0．Olmol／L PBS缓冲液，pH6．0

洗脱液：0．1～lmo儿NaCI溶液

洗脱方式：梯度洗脱

洗脱流速：lmL／min

收集：5mL／管

3．2．2胞外多糖的纯度鉴定

胞外多糖采用UV．2450型分光光度计(日本Shimadzu公司)在190-～400 nm区间进行紫外

扫描分析。

3．2．3胞外多糖分子量分布测定

HPLC分析【46】：将多糖溶于O．1mol／L NaN03溶液，制成浓度为1．0mg／mL的多糖溶液，迸样

201LLL，色谱柱为Ultrahgdragd，柱温45"C，Waters 2410示差折光检测器检测，已知分子量的葡聚

糖(Dextran系列)为标准品。

3．2．4胞外多糖单糖组分分析

称取干燥多糖10mg，加2mL2mol／L三氟乙酸溶液封管，置于105"C烘箱水解8h，氮气吹干，

除去剩余的三氟乙酸，加lmL甲醇甲继续吹干，重复数次，冻干。取干燥样5mg，加入0．5mL

吡啶，10mL盐酸羟铵，加入l"一2mg肌醇做内标，于90℃水浴中保持30分钟；取出冷却后加入

0．5mL乙酸酐于90"(2水浴中保持30min，待样品冷却后进行GC分析。称取各干燥单糖样5-、,10mg，

也制成同样衍生物，气相色谱分析【471。分析条件：OVl701弹性石英毛细管柱(25mmx0．33 mm)，

FID检测器，载气N2：2 mL／min，H2：40 L／min，空气：550 mL／min，程序升温方式：180℃(5 min)

14
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升温240℃(25 min)／3*C／min，气化室温度280℃，检测器温度260℃，进样量10止。

3．2．5胞外多糖红外光谱分析

KBr压片法【481，采用Nicolet Nexus470型FT．取光谱仪(Thermo Electron公司)进行扫描分

析，扫描次数为32次，分辨率4cm一。

3．2．6胞外多糖微观结构分析

将胞外多糖样品固定在样品台上，喷镀金膜，采用Quanta．200扫描电镜(荷兰FEI公司)观

察其微观结构。

经纯化后的胞外多糖(1 mg／mL)溶于去离子水中，加热溶解，冷却至室温，样品浓度为O．1

mg／mL。通过加热使样品溶解完全且减少大聚集体的存在。取5此多糖溶液(0．1 mg／mL胞外多

糖+0．1 moI／LNH40Ac，pH 7)滴在新鲜的云母片上，空气中干燥10 min，大量水冲洗去没有吸附

的残留物，再滴加无水乙醇固定，防止多糖从云母表面脱附，样片干燥后即可进行AFM测量。

3．2．7胞外多糖理化性质

高碘酸氧化：称取胞外多糖10 mg，加入10 mL0．015 mol／L的高碘酸钠溶液，4"C避光放置，

间或摇匀，至A223达到一稳定值，加入乙二醇中止反应，以O．Olmol／L的NaOH溶液滴定甲酸，

由消耗的高碘酸量及产生的甲酸量，分析胞外多糖的糖苷键。

硫酸基含量测定：BaCl2．明胶法测定样品中硫酸基含量[47】。

胞外多糖特性粘度测定：旋转粘度计(NDJ．1)法测定[471。

3．3实验结果与讨论

3．3．1胞外多糖层析纯化

0．7

0．6

0．5

oO．4
口

《0．3

0．2

O．1

0

0 25
50管号75

100 125

图3-1胞外多糖离子交换洗脱曲线

Fig 3-1 Elution CUlWC ofexopolysaecharide On ion-exchange column

胞外多糖去蛋白后，透析、冻干制成1 mg／mL胞外多糖溶液，DEAE．52层析纯化，如图3-1，

苯酚．硫酸法逐管检测洗脱液，结果显示两个洗脱峰，大部分胞外多糖可被较低离子强度的洗脱液

洗脱出，说明胞外多糖带电荷含量较少，合并收集峰．I对应的洗脱液，减压浓缩，透析、冷冻干

燥得白色胞外多糖，峰．II对应的胞外多糖含量很少，未做收集处理。
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3．3．2胞外多糖纯度鉴定

图3-2胞外多糖的紫外扫描图

Fig．3—2 UV spectrum of exopolysaccharide

经乙醇醇析、丙酮洗涤、去除蛋白质、透析、离子交换层析纯化等一系列处理，得到了胞外

多糖样品。冻干后为白色蓬松状固体，溶于水，溶液无色透明，pH近中性，所得胞外多糖不溶于

乙醇、丙酮、乙醚等有机溶剂。胞外多糖190 nm--一400 am区间的紫外扫描(图3．2)结果表明，

260 nm和280 nm处均无明显吸收峰，蛋白质、核酸类杂质已基本去除，说明所得胞外多糖样品

的纯度高，可用于性质及结构分析。

3．3．3胞外多糖分子量分布

M叶U呛S

图3-3胞外多糖的HPLC谱图

Fig．3-3 HPLC spectrum ofexopolysaccharide

结果表明，胞外多糖分子量分布范围较宽，出峰时间大概是14min,--一18min，胞外多糖的，Mn

(平均分子量)为2．6×106，该多糖分子量较大，多糖的均一性较差。提取到的胞外多糖分子量达

百万，体系中胞外多糖分子彼此之间可能发生了聚合。

多糖类物质被认为是重要的膜污染物，相对分子量达数百万的胞外多糖使得反应器内污泥混

合液的粘性增大，加大了膜阻力【291。而粘度的上升也会影响到膜表面的流动状况，减弱湍流传质，

遏制水力剪切力对污染层的脱除作用【49】。同时，分子量达数百万的胞外多糖将黏附在膜面上的细

16
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胞体包裹起来形成粘度很高的水合凝胶层，改变膜的透水性和渗透特性，引起膜通量降低。

3．3．4胞外多糖的单糖组成分析

(峰l：鼠李糖1．3 mg；峰2：阿拉伯糖1．8 rag：峰3：木糖1．6 mg；峰4：甘露糖2．5 mg；峰5：葡萄糖1．1 rag：

峰6：半乳糖1．5 rag：峰7：内标：肌醇1．3)

图3-4单糖标样气相色谱图

Fig．3-4 GC spectrum of monosaccharide

图3．5胞外多糖水解产物衍生化气相色谱图

Fig．3-5 The monosacchadde component pattern ofthe exopolysaccharide

17
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表3．1胞外多糖单糖组分

Table 3—1 Monosacchadde component ofthe exopolysaccharide

名称 比例

D．鼠李糖

D．阿拉伯糖

木糖

甘露糖

葡萄糖

半乳糖

对水解后胞外多糖进行气相色谱分析发现，其单糖主要由葡萄糖、鼠李糖、木糖、甘露糖、

半乳糖、阿拉伯糖组成，多糖中己糖、戊糖含量比较均匀，另有少量糖醛酸。可见，污染层胞

外多糖是一种由多种单糖组成的高分子量杂多糖。

3．3．5胞外多糖的官能团分析

姗 抛l如ltm 如
Wavenumbers(era-1)

图3-6胞外多糖的红外光谱图

Fig．3·6 FT-IR spectrum of exopolysaechaddo

胞外多糖的红外光谱如图3．6所示，所得图谱表现出一般多糖类物质的特征吸收峰。3600""

3100 cm。1范围有一个宽的吸收峰，为O—H的伸缩振动，2934 cm。1处的吸收峰为糖类C—_H伸缩振

动，1725 cmo附近则主要是C=O键伸展振动的吸收峰，1638 cm‘处为—．OH的弯曲振动吸收峰，

1383 cm以处的吸收峰=CH的变形吸收峰，1247 cm。1处为硫酸基吸收峰，1051 cm‘1处的吸收峰为

处为C--O键振动引起。890 cmo处无特征吸收峰，表明含13．型糖苷键，530 cm以的吸收峰是CCO变

形振动。而3422 cm。1处出现吸收峰则说明在膜污染层的胞外多糖分子之间存在氢键。

盯
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3．3 6胞外多糖微观结构分析

圈318胞外多糖的原子力显微镜图

Fig 3-8AFM pimureofexopolysaccharide

对所得胞外多糖进|{TSEM观察(图3—7)，电镜放大倍数为1200倍，可见，胞外多糖分子具有

复杂分枝化学结构。胞外多糖丰链呈线性状，单个的分子链有多个侧枝，分子链间通过糖单元间

不同的连接方式衍生出一些球状、棒状或带有分支的侧链结构．主链长度几微米到几十微米不等。

胞外多糖中的糖单体有多种链接点，从而可以形成不同构型的直链和支链。图3-8也进一步说明污

染层胞外多糖具有复杂分枝的三维网状结构。

结合红外光谱的分析结果，该多糖聚舍物链分子间通过氢键作用缠绕成般．多糖分子间特殊

官能团键或交联作用，交错成无定型网络结构，一旦沉积在膜表面，极易在膜表面形成凝胶层，

成为膜污染层的基本骨架啪】，利于膜生物污染层的形成，对膜通量产牛较大影响。
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3．3．7胞外多糖的理化性质

表3．2胞外多糖的粘度

Table 3-2 Viscosity of exopolysaccharidc

膜污染层提取到的胞外多糖冷冻干燥后为白色蓬松状固体，水溶液透明，pH近中性，不溶于

乙醇、丙酮。该多糖是由多种单糖组成的复杂多糖，硫酸基含量为3．9％，特性粘度h】为6．64cPa．S。

高碘酸氧化分析胞外多糖每摩尔糖基消耗0．552mol高碘酸，产甲酸0．276mol，推出胞外多糖主要

为1．3，1-6位糖甘键类型。

3．4小结

(1)酶解+Sevag法去除粗多糖中的蛋白质，经离子交换层析进一步纯化，透析、冷冻干燥得多

糖样品，紫外光谱鉴定所得胞外多糖纯度显示多糖中的蛋白质、核酸类杂质已基本去除，胞外多

糖含量为97％。

(2)HPLC测定胞外多糖分子量分布，Mn(平均分子量)为2．6×106，膜污染层胞外多糖均一

性较差。GC色谱分析该胞外多糖的单糖组分主要为葡萄糖、鼠李糖、木糖，并含有少量糖醛酸，

该污染层胞外多糖是一种由多种单糖组成的高分子量杂多糖。红外光谱分析显示其存在分子间氢

键。SEM及AFM观察胞外多糖呈纤维状，胞外多糖分子具有复杂分枝的化学结构，多糖分子间通

过氢键相互作用缠绕成股，交错成网络结构。

(3)本实验纯化得到膜污染层胞外多糖，冻干后为白色蓬松状固体，不溶于乙醇、丙酮、乙醚

等有机溶剂，水溶液透明，pH近中性，胞外多糖电荷含量较少。分析表明污染层胞外多糖是一种

由多种单糖组成的高分子量杂多糖，硫酸基含量为3．9％。高碘酸氧化分析胞外多糖主要为1．3，

1-6位糖甘键，硫酸基含量为3．9％。
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第四章胞外多糖对PVDF膜的污染特征

4．1前言

胞外聚合物是影响膜污染的因素之一，是膜阻力的重要贡献者【18,19】。聚偏氟乙烯(Poly

vinylidene fluoride，PVDF)微滤膜具有过滤精度高、出水量大且水质好、耐污染、抗化学氧化

等优点，其在给水净化和污水处理领域中的应用日益广泛【55,56】。由于较大MBR装置的操作条件

难以精确控制，因此，终端过滤即杯式膜评价仪已被广泛用于ⅧR膜污染的评价研究中【52《31。
本章采用具有终端过滤特征的杯式膜评价仪，研究所得膜污染层的胞外多糖纯品对PVDF微

滤膜的污染特征，并通过污染模型对胞外多糖的污染进行预测，以期揭示MBR中胞外多糖对

PVDF膜污染的成因和机理，为防治膜污染提供参考。

4．2材料与方法
4．2．1实验装置

图4—1终端过滤装置示意图

Fig．4-1 Schematic of dead-end filtration set-up

图4．1为终端过滤装置的示意图。反应器为350mL容积的有机玻璃杯式滤器，内设磁力搅拌

桨，用于对膜的水力清洗；外加压力通过高压氮气提供，料液从项部带旋钮的孔中加入，透过

液流入电子天平上的容器中，测定透过液体积。实验所用膜为PVDF平板式微滤膜(上海精细

化工)，所用的膜片直径为6．0cm，膜孔径为0．29m，膜面积为0．00283m2。

4．2．2分析项目与测定方法

(1)膜通量

用所得胞外多糖进行杯式膜评价仪实验，测定单位时间内的透过液体积，利用公式(4·1)

计算膜通量。

式中，，一L／(m2．h)；

矿
，=—二_一

S×f

21

(4．1)
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y一透过液体积，L；

S一膜的有效面积，m2；

f一过滤时间，h。

(2)膜相对通量

以相对通量值比较膜的过滤性能，相对通量定义为，，／而，其中，，为f时刻的膜通量，而为

清洁膜的去离子水通量，该比值扣除了由不同膜片所带来的差异，具有可比性。

(3)膜阻力

达西公式【57】计算膜阻力：

T △P △P
．

J 2而2—1．t．(Rm+—Rc+Rf) ‘4-2)
U·R

⋯。

尺m=竺(4-3)
母=竺一如(4-4)。

U·，’w

尼：耸一忍一厨(4-5)
p·√!加

式中，磁通量，L／(m2-h)；
彳．r膜两侧的压力差，Pa；
脚过液粘度，Pa·S一；
R一过滤总阻力，m～；

R历一膜本身固有阻力，m～；

尼一膜表面沉积层所产生的阻力，m～5

m一膜孔堵塞与吸附所产生的阻力，m～o

^—水的稳定通量，L／m．h；

儿—为擦去表面沉积层后的膜稳定通量，L／m．h；
以s一为过滤活性污泥的稳定通量，L／m·h。

膜阻力分布测试过程如下：①在一定压力下，先用清洁膜过滤去离子水测得通量，通过达西方

程计算膜固有阻力R小；②在相同压力下，用该膜过滤胞外多糖溶液，当通量达到稳定状态时，

以此时的通量计算总阻力R；③将胞外多糖溶液倒掉后取出膜。用自来水洗去膜表面的沉积层，

然后将膜重新装回后测试去离子水通量，相对应的膜阻力即认为是(R埘+鼢。
(4)吸附量

膜表面胞外多糖吸附量的测定利用质量平衡原理进行。么：—Co．Vo-C,—'V,-C．V (1-41．-6)—I==一 L rl J

0．00283

彳一膜表面多糖吸附量，g／m2；
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。一进入膜评价仪的胞外多糖溶液浓度，班；
％一进入膜评价仪的胞外多糖体积，m3；

cf一透过液浓度，g／L；

巧一透过液体积，rn3；

C一剩余多糖溶液浓度，g／L；

y一剩余多糖溶液体积，m3；

0．00283一膜有效面积，m2。

4．2．3胞外多糖浓度对PVDF膜过滤行为的影响

模拟MBR中膜两侧压力差30kPa情况下，研究胞外多糖浓度对PVDF膜污染的影响。测定清

洁膜的去离子水通量，分别把150mL 20mg／L、40mg／L、60mg／L、80mg／L胞外多糖溶液，在30kPa、

温度25℃的条件下，加入膜评价仪中，控制搅拌速率为180 rpm、调节溶液离子强度一致，进行

终端过滤实验。产生透过液开始5min内每隔15s记取1次透过液质量，后每隔lmin记录一次透过

液质量，计算膜相对通量。考察不同浓度多糖溶液膜过滤过程中，膜相对通量变化、膜阻力变

化，分析膜过滤影响因素。

4．2．4 pH对胞外多糖溶液膜过滤行为的影响

膜两侧压力差30kPa情况下，研究胞外多糖溶液pH对PVDF膜污染的影响。先测定清洁膜

的去离子水通量，分别把150mL pH为4、5．5、7、8．5的50mg／L胞外多糖溶液，温度25。C的条

件下，加入膜评价仪中，控制搅拌速率为180 rpm、调节溶液离子强度一致，进行终端过滤实验。

考察不同pH的多糖溶液膜过滤过程中，膜相对通量变化、多糖在膜表面的吸附量变化，污染程

度比较。

4．2．5操作压力对膜过滤行为的影响

测定4个压力(30kPa、50l(Pa、100kPa、150kPa)下多糖终端过滤情况，先测定不同压力下

清洁膜的去离子水通量。150mL pH为7的50mg／L胞外多糖溶液，温度25。C的条件下，加入膜评

价仪中，控制搅拌速率为180 rpm、调节溶液离子强度一致，测定不同压力下多糖终端过滤情况。

考察操作压力对PVDF膜过滤行为的影响和过滤过程中的胞外多糖压密过程，及膜污染程度。

4．2．6胞外多糖膜污染模型的拟合

膜污染通常用膜过滤过程中的膜污染阻力模型来表征。

(1)阻塞污染模型

非牛顿流体堵塞过滤模型【58】。

堕上：三一土 (4．7)一==一 L斗一，J

2 V Qo

t一过滤时间，s o

矿一透过液体积，m3；

墨一常数，m一；

Qo一初始流率，m3／s。

堵塞阻力与总阻力的比值定义为堵塞阻比肠清洁介质阻力与总阻力的比值定义为定值阻
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比‰。考虑到微孔膜堵塞的影响，将朋I入公式中(4．2)简化为：

aq．：Ks．生 (4．8)
班 u·邱

在过滤初始阶段，厨是时间的函数，进行一定时间后，介质阻比系数厨可认为是定值。膜

孔内的堵塞物采用物理方法不能除去，需采用化学方法。采用式(4．8)进行分析，可不考虑饼

层阻力的量值，而直接从阻塞阻力的角度对总阻力情况进行分析，即在不了解饼层污染的形成

原因的情况下，可从阻塞角度了解阻力分布f54】。堵塞阻比反映出堵塞污染在过程中所占的比例，

可定量对微孔膜阻力进行分析。

(2)沉积污染模型

采用非牛顿流体沉积污染膜型描述恒压条件下多糖的膜污染过程【561，分析其污染形式。

沉积过滤定律：

坐：三一一1 (4．9)一=一 L‘●-Y J

2 V Qo

式中f一过滤时间，s：

卜透过液体积，m3；
恐一常数，m一；

G一初始流率，m3／s。

利用式(4．9)判断过滤过程是否受沉积层的控制。

对于沉积层阻力模型，根据Cam肌一Kozeny公式【591， R。可进一步表述为：

R。=a·M=，．。·磊

R 2名。6。=!墨铲‘赤=Q·M c4-·。，

a一污泥比阻，m／kg：

M一沉积层密度，kedm2；

，c一污泥比阻，m～；

昆一沉积层厚度，ml

8一沉积层孔隙率；

磊一沉积颗粒平均粒径，ml

办一沉积层颗颗粒体积质量，kg／m3 5

彳朋一膜面积，m2。

污泥的压密性通过压密指数(刀)来衡量：

口=卢·(△P)” (4—11)

式中，a一污泥比阻，m／kg；

卢一比例系数；

刀一压密系数。
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4．3 1胞外多耱浓度对膜过滤行为的影响
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图4．2不同多糖浓度相对通量与过蒋时间关糸

F唔4-2Variationofrelativefluxm diffcrcnt concentration

图4-2反映了胞外多糖浓度对膜相对通量的影响。胞外多糖溶液过滤过程膜相对通量在初始

2rain内急剧下降．过滤5rain膜相对通量降至稳定值。胞外多糖分子与PVDF膜存

在物理、化学或机械作用，可在膜面或膜孔内吸附、沉积，造成膜孔径变小或堵塞，使膜分

离特性发生不可逆变化，膜相对通量下降。

20mg／L胞外多糖溶液过滤过程，膜相对通量始终高于其他浓度胞外多糖溶液过滤时的相对通

量值。20mg,／L的胞外多糖溶液膜过滤过程中，主体溶液中胞外多糖含量较低，胞外多糖在膜孔内

的吸附、堵塞量较少，膜孔有效直径变化较小，初始膜相对通量为6 3xl02，过滤中后期相对通

量稳定在1 0x 10。。60mg／L、80mg／L的胞外多糖溶液过滤时．主体溶液中胞外多糖含量较高，在

相同压力下，多糖在膜孔内吸附、堵塞较多，膜孔内污染在初期便形成，初始膜相对通量为3 5×10。÷a

过滤中、后期随着胞外多糖分子在膜表面的吸附．膜表面沉积层逐渐形成，膜相对通量稳定值为

0 6x】0{。

250

200

{

；I S0

孰。
口

50

0

”

。蔷黑．。
” 40

一40nln 90mn一60mg
圈4-3不同浓度胞外多糖过滤总阻力一时问变化

Fig 4-3Variation ofmembraTle resistance al differem concengmion
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图4-3反映了胞外多糖浓度对膜阻力的影响，膜阻力变化反映了膜污染的程度。膜阻力在最

初几分钟内上升迅速，相同压力下．20mg／L胞外多糖溶液过滤过程膜阻力上升趋势较小，60mg／L、

80mg／L胞外多糖溶液膜过滤期问，前20min阻力变化相近，80mg／L胞外多糖溶液膜过滤后期膜

阻力较高。膜污染与胞外多糖浓度有一定相关性，膜阻力随溶液中胞外多糖浓度增加而上升，胞

外多糖浓度高会加剧膜污染。

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 00

}镕镕＆S(mgt) }#镕＆(mZA-)

囤4-4不同浓虎胞外罗糖在膜表面的吸附量 图4-5沉积层阻力与胞外多糖浓度的关系

Fig 4-4Adhesionofpolysaccharlde at different Fig 4-5Variation ofR at different

concentration concentration

图4-4反映浓度对膜表面胞外多糖的吸附量的影响，不同浓度胞外多糖溶液膜过滤过程中，

膜表面多糖的吸附量随多糖浓度增加而增加。20mg／L胞外多糖溶液过滤结束后膜表面多糖吸附量

为0 559／m2，膜表面多糖吸附沉积量少，沉积阻力较小。80mg／L胞外多糖溶液过滤过程，膜表面

胞外多糖吸附量为1 589／m2。膜过滤过程中，胞外多糖溶液浓度增加会加剧其在膜面的吸附。

图4-5反映胞外多糖浓度与沉积层阻力的关系．PVDF膜表面沉积层阻力随胞外多糖溶液浓

度增加而增加。胞外多糖溶液膜过滤过程，仅少量胞外多糖随透过液通过膜孔，大部分胞外多糖

分子在膜表面吸附并形成沉积层。主体溶液中胞外多糖浓度高，胞外多糖从溶液{三体向膜表面扩

散加剧，膜表面沉积的多糖量增加，沉积层厚度增加，导致沉积阻力加大。

4．3．2 DH对胞外多糖溶液膜过滤行为的影响

；60 42：4。0迄凝～
圉4-6不同口H胞外多糖溶液膜通量变化曲线

～／
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Fig．4-6 V嘶ation of relative flux at different pH

不同pH胞外多糖溶液过滤过程，膜相对通量经lOmin就急剧衰减至稳定值。胞外多糖溶液

pH为7时，膜过滤初始相对通量为9．8×10之，过滤中、后期膜相对通量稳定在2．0×10。2。胞外多

糖溶液为酸性(pH4、pH5．5)时初始膜相对通量为7．7×10之，过滤后期膜相对通量稳定在1．5×l 0．2。

酸性及碱性胞外多糖溶液膜过滤过程，膜通量变化趋势相近。

酸性条件下(pH4、pH5．5)，矿导致胞外多糖表面负电荷强度下降唧】，PVDF膜对胞外多糖
的静电排斥作用减少，过滤初期胞外多糖分子间相互接近聚集，在膜表面吸附形成稳定的结构，

酸性条件下胞外多糖膜过滤过程膜相对通量较低。

胞外多糖是高度水合的多聚物，pH能改变胞外多糖胶体颗粒表面带电状态。pH升高可导致

胞外多糖中带负电的功能基团(如氨基酸、羧基、磷酰基等)浓度的增加。从而使胞外多糖胶体

颗粒表面负电荷增多，加大了胞外多糖分子间的静电斥力，同时增大了膜表面对胞外多糖的排斥

作用。中、碱性(pH7、pH8．5)胞外多糖对膜表面的污染相对较轻，胞外多糖溶液膜过滤过程相

对通量值较高。
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图4—7 pH与沉积层阻力Rc关系 图4-8膜表面胞外多糖吸附量与pH的关系

Fig．4-7 Variation of Re at different pH Fig．4-8 Adhesion of polysacchadde at differentpH

pH叉rJ胞外多糖在PVDF膜表面沉积层阻力尺影响较明显，胞外多糖溶液为酸性时尺值高于碱
一 o o

性情况下的R，胞外多糖溶液pH为中性时灭．最小。

胞外多糖是一种网状的高分枝结构多聚物，酸性条件(pH4、pH5．5)下胞外多糖表面基团被

氢离子或水合氢离子占据，PVDF膜亲水性较强，与胞外多糖溶液接触时PVDF膜表面会因其亲

水性而吸附胞外多糖分子。酸性条件下胞外多糖溶液过滤过程沉积阻力约为中性情况下沉积阻力

的1．5～2倍。酸性条件下胞外多糖与膜表面静电斥力减小，膜表面吸附形成的胞外多糖沉积层结

构较稳定。pH升高可导致胞外多糖表面负电荷增多，胞外多糖分子间的静电斥力，膜表面对胞外

多糖的排斥作用增大。碱性溶液中胞外多糖溶解较完全，出现无规则卷曲，膜表面形成的沉积层

较疏松，膜表面沉积阻力较小。

pH对PVDF膜表面胞外多糖的吸附量有一定的影响，pH为4时膜表面多糖吸附量为1．39／m2。

中性、偏碱性条件下(pH7、pH8．5)PVDF膜表面负电荷含量较高，膜表面对胞外多糖排斥作用

增大，PVDF膜对胞外多糖吸附能力下降，PVDF膜表面胞外多糖的吸附量减少，pH为8．5时膜

表面多糖吸附量为1．22 rdmz。
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4．3 3操作压力对胞外多糖溶液膜过滤行为的影响

一■￡。。若出a讳。”。。4。0
囤4．9不同操作压力下膜相对通量的主化

Fig 4—9Variation ofrelmlvcflu at differentpressures

不同操作压力下胞外多糖溶液膜过滤过程，膜相对通量随时间呈指数衰减趋势，操作压力对

胞外多糖膜过滤初始膜相对通量影响较大，操作压力高初始膜相对通量较高，操作压力150 kPa

时，初始膜相对通量为1 22×101。约为30 kPa时初始膜相对通量的3倍。

操作压力越大膜相对通量衰减速度越快，经过10 min，膜相对通量基本衰减至稳定值。在低

操作压力(30 kPa)下，胞外多糖在膜表面的吸附层较为疏松，胞外多糖分子对膜孔阻塞较轻微．

膜相对通量从4 2×10。降至0 6×10‘÷。高操作压力下(】50 kPa)过滤，相对通量衰减趋势明显，从

初始1 22×10“降低到】85×10‘÷。操作压力为50 kPa、100kPa时，过滤中后期膜相对通量稳定值相

近。

困4-10不同操作压力下膜吸附；糖量

Fig 4一10Adhesion ofpolysaceharide atdifferentpressures

由图4-10膜两侧操作压力升高，膜表面吸附的胞外多糖分子增多，吸附层变厚且更加紧密，

表现为膜的多糖截留率增加，污染加剧。高的操作压力下，胞外多糖在水分子的带动下向膜面

运行的速度快，单位时间内被膜截留的胞外多糖分子较多，膜表面吸附的胞外多糖量增多．从

而使膜相对通量衰减很快。膜表面胞外多糖吸附量随压力增大而增大，进一步说明膜过滤过程

操作压力增加会加剧膜污染的发生。



第四章胞外多糖对PVDF膜的污染特征

表4．1不同操作压力下膜过滤阻力分布表

’I’abIe 4．1 Resistances ofthe PVDF membranes at different Pressure(28℃士1℃)

操作压力对膜过滤阻力影响较大，操作压力会加剧胞外多糖在膜表面的吸附和沉积，胞外多

糖过滤过程形成可压缩的凝胶沉积层，操作压力增高胞外多糖沉积层被压缩得更紧密，沉积阻力

随操作压力增大而增大。且压力越大，沉积阻力越大，胞外多糖溶液在150kPa压力下过滤，膜沉

积阻力达N5．95×10¨m～。

沉积层刚形成时疏松多孔，仍有小分子胞外多糖穿过沉积层渗透到膜孔内，但这时外部污染

已经逐渐占据优势。随着胞外多糖膜过滤过程的进行，沉积层厚度不断增加，多糖分子渗入已形

成的沉积层孔中，导致滤饼层孔隙率减少，滤饼层逐渐被压实12]。胞外多糖溶液膜过滤过程中，

过滤阻力主要来源于沉积阻力，且操作压力越大，沉积阻力越大。膜固有阻力及膜内部污染阻力

随操作压力升高而增大，说明操作压力越大膜孔被胞外多糖分子堵塞越严重。

由表4．1膜内部污染在总阻力中所占比例小，不同压力下膜过滤过程，沉积阻力占约总阻力的

90％，是膜阻力的主要组成部分，沉积层的形成是膜污染的主要来源，是造成膜通量衰减的主要

原因。

4．3．4胞外多糖膜污染模型的拟合
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图4．11膜通量与时间关系

Fig．4-11 Variation ofmembrane flux andr esistance
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图4．1 1为模拟反应器条件下胞外多糖污染过程膜通量和总阻力变化情况，膜通量随时间呈现

指数衰减趋势，膜阻力随时间增加而增大。以5min为界，胞外多糖膜污染过程分两个阶段，考察

两个阶段膜通量、膜阻力与时间的关系。第1阶段膜通量2min内膜通量急剧下降，第1I阶段膜通

量趋于稳定，而相应膜总阻力则随时间不断上升。实验测定透过液中胞外多糖含量为0．5mg／L，说

明仅少量胞外多糖透过膜孔。而溶剂水分子在操作压力下容易透过膜，胞外多糖溶液主体浓度增

加，胞外多糖分子通过物理、化学或机械作用沉积在膜表面，造成膜有效孔径明显减少【55】，胞外

多糖分子在膜表面的沉积，形成粘度较高的水合凝胶层，从而使通量衰减，最终膜通量稳定在较

小值。

飞

喜
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O．6

。0．5
gO．4

O．3

O．2
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图4．12胞外多糖膜污染初期t~tⅣ关系 图4．13过滤初期堵塞阻力比随时间变化曲线

Fig．4·1 2 Relation between t and t／V Fig．4—1 3 Relation between Kf and time

during first phase during first phase

胞外多糖的聚合度较大，在采用微孔滤膜过滤时，有可能穿进膜而导致膜孔堵塞，引起堵塞

阻力。如图4．12胞外多糖膜污染初期t～tⅣ成直线关系，表明第1阶段符合膜孔堵塞模型。过滤

初始阶段，粒径小于膜孔径的胞外多糖分子进入膜孔，其中一些由于吸附力的作用被吸附于微孔

内，减小了膜孔的有效直径。胞外多糖分子在微孔中的运动对堵塞起着双重作用，一方面多糖分

子的运动，使其迁移，通过过滤介质，并对附着在膜孔内表面的粒子产生拽力，使粒子有脱离的

趋势；另一方面，由于胞外多糖溶液的粘滞作用，将阻碍其他胞外多糖分子的运动，而增大膜阻

力，产生堵塞趋势。

胞外多糖分子对膜孔吸附及堵塞是过滤初期膜污染的重要原因。胞外多糖微粒在膜表面吸附、

堵塞趋于饱和时，最终在膜表面形成一层沉积层，膜通量趋于稳定。

图4．13膜过滤初期堵塞阻力比(动随过滤时间而降低，膜过滤过程中堵塞阻力比反映出过
滤初期堵塞阻力在总阻力中所占的比例变化。初始阶段的堵塞阻力比数值较大，堵塞阻力在过滤

初期lmin占总阻力的80％，而后趋于平缓，4--一5min后局为0．1。即堵塞在初始阶段最为严重，当膜

通量稳定时堵塞阻力比值基本稳定，对于总阻力的影响不变。

僦裟滁溅凇。瓣溅嬲僦僦。
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图4-14膜污染过程中v~t／V关系

Fig．4·14 Relation between V and t／V

如图4．14V一--tⅣ成直线关系，表明胞外多糖膜污染过程较好地符合沉积层阻力模型。在这

一阶段中，胞外多糖分子持续向膜表面和已形成的沉积层表面沉积，胞外多糖在膜表面被截留，

PVDF微滤膜孔径为0．2 gm，截留相对分子量5×105，胞外多糖溶液与PVDF膜刚接触时，部分胞

外多糖分子渗入清洁的膜孔中，使得这个阶段的内部污染占优势。本实验分离纯化到的胞外多

糖分子量达百万，胞外多糖近中性，电荷含量较低，且胞外多糖分子具有高度分枝的化学结构，

链分子间互相缠绕，交错成网络结构，大部分胞外多糖则被截留在膜表面，形成沉积层。沉积

阻力成为影响膜过滤的主要阻力，沉积层污染膜污染的主要因素。

图4·15压密性系数n求解图

Fig．4-1 5 Solving for n

计算一定压力下的污泥比阻a。由Lna和ln△P关系图求得压密指数n【571，由图4．15得11为

O．821。胞外多糖在PVDF膜上形成滤饼层，胞外多糖溶液为高度水合的多聚物，是较松散的体系，

因而膜过滤过程中胞外多糖形成的沉积层表现出较高的可压密性。压密过程取决于操作压力，较

高操作压力下沉积层被压得更加紧密，污泥的压密过程使膜过滤阻力升高，形成不可逆的污染层

且较难通过水力清洗去除。

3l
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表4．2膜过滤阻力分布表

T的1e 4．2 Filtration resistances ofthe PVDF membrane

膜总阻力 膜邂有阻力 膜内部污染阻力 沉积阻力

R R。 Rf ＆

隧力(10珏m4) 3+87 0．t9 §。25 3。43

匿分}=艺％ 100 4．91 6。46 88．63

表4．2膜污染阻力分布测试表明，沉积阻力占总阻力的88．63％，而膜孔阻塞所引起的污染阻

力(震p占总阻力6．46％，可见PVDF膜表面沉积层筋形成是造成膜污染主要原因，沉积阻力为影

响膜过滤的主要阻力，丽来源于不可逆污染和膜孔阻塞所引起的污染阻力(即惑)相比于沉积阻

力而言几乎可以忽略不计，沉积层的形成是控制膜过滤的主要污染因素。

4．4小结

(1)胞外多糖浓度对膜相对通量、膜阻力影响比较大，胞外多糖膜污染初期膜通量急剧下降，

过滤中后期膜通量降至稳定值。膜表面多糖吸附量随多糖浓度增加而增加，膜阻力随胞外多糖浓

度增加而上升，胞外多糖溶液浓度增加会加刷膜污染。

(2)不屈啦胞於多糖溶液，膜过滤过程膜相对逯量变化趋势相近，过滤中、屠期糨对通量较
稳定。胞外多糖溶液中偏碱性时，过滤初期膜相对通量较高。胞外多糖溶液为酸性时初始膜相对

通量较低，胞外多糖在膜表面的吸附量较多。胞外多糖溶液为中性时膜污染程度相对较低。

(3>不同操作篷力下胞外多糖溶液膜过滤过程相对通量随时闻呈指数衰减趋势，高操作压力下

(150kPa)初始膜相对通量较高，过滤过程膜相对通量衰减明显，相对通量稳定在l。85x10一。膜

两侧压力升高，膜表面吸附的多糖量增多，吸附层变厚且更加紧密，沉积阻力随压力增大而增大，

压力增加会加剧膜污染。

(4)胞外多糖膜过滤初期，膜污染受膜孔堵塞模型控制，胞外多糖分子对膜孔吸附及堵塞是过

滤初期膜污染的重要原因。胞外多糖对膜孔的堵塞、吸附趋于饱和后，在膜表面形成一层沉积

层。胞井多糖膜污染整个过程较好的符合沉积定律，主要受沉积层阻力模型控制，沉积阻力是

膜总阻力的主要组成部分，占总阻力的88．63％。膜孔阻塞所引起的污染阻力(Rp远小予沉

积阻力(忍)，防治胞外多糖膜污染，应主要从减少胞外多糖在膜表面的沉积着手。



第五章MBR中的膜污染及膜通量恢复研究
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5．1前言

胞外聚合物浓度和组成影响污泥混合液疏水性、Zeta电位、粘度、粒径等物理、化学特性和

茵胶团的生物活性，且与膜污染程度相关关系良好。本章研究考察了SMBR中胞外聚合物及污泥

混合液性质对膜污染的影响、污染膜的清洗方法，进一步认识和减缓膜污染问题，探讨膜污染防

治措施及膜通量恢复方法。

5．2材料与方法

5．2．1污泥混合液性质对膜污染的影响

MBR装置见图1．1，反应器运行50d，操作过程中控制溶氧(5～6mg／L)、pH(6．5～7．5)、间

歇抽吸(抽吸时间／停抽时间--10min／3min)操作模式。反应器在室温25*(2连续运行，出水膜通量保

持稳定，水力停留时间为6h。考察污泥浓度、污泥沉降性、膜过滤阻力、膜两侧压力差随运行时

间的变化，分析污泥混合液性质与膜污染的关系。

5．2．2胞外聚合物对膜污染的影响

以胞外多糖和蛋白质的两者总和来近似代表胞外聚合物的含量。测定MBR运行期间污泥絮

体、上清液及膜污染层的胞外聚合物含量，考察反应器中胞外聚合物浓度随运行时间的变化趋势、

胞外聚合物浓度与污泥混合液粘度的关系，分析胞外聚合物对膜污染的影响。

上清液胞外聚合物提取：取混合液50mL，8000rpm离-t二,lSmin，取上清液，0．451am微滤膜过

滤，测定上清液中胞外聚合物的含量。

污泥胞外聚合物提取：取混合液50mL，8000rpm离心15min，弃上清液，污泥沉淀，加50mL

去离子水，采用热法(80℃水浴)提取污泥中胞外聚合物。

膜面污染层胞外聚合物提取：从膜表面污染物中刮取少量污泥，力N50mL去离子水，采用热法

(80℃水浴)提取胞外聚合物。

以上清液胞外聚合物量及污泥絮体胞外聚合物量之和表示混合液胞外聚合物的总量。

5．2．3膜污染清洗方法对比研究

反应器连续运行20d天后，将污染膜组件取出，进行膜污染分析及清洗。采用的物理清洗方法

有水力冲洗和曝气清洗，常规物理清洗方法效果较差。常用化学清洗方法有：HCl清洗、NaOH清

洗、次氯酸钠清洗、表面活性剂清洗，进行组合清洗实验，分析膜通量恢复效果达到最佳的方法。

膜的物化清洗方法：

清水冲洗：将污染后膜组件取出，用清水冲洗20min，后测定膜通量恢复情况。

曝气清洗：将反应器内污泥全部放空，-用自来水注满反应器，曝气2h，后测定膜通量恢复情

况。

HCl清洗：pH=3的HCI溶液进行清洗，清洗用量为5L／m2污染膜，清洗时间为30min。

NaOH清洗：0．5％NaOH溶液，清洗用量为5L／m2污染膜，清洗时间为30min。

次氯酸钠清洗：0．2％次氯酸钠溶液，清洗用量为5L／m2污染膜，清洗时间为15min。

表面活性剂清洗：0．2％SDS溶液，清洗用量为5L／m2污染膜，清洗时间为60min。
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组合清洗方式：

采用3种组合清洗方式对受污染膜进行清洗，考察组合处理对污染的PVDF膜清洗效果，分析

适合膜通量恢复的方法。

方式1：水力冲洗一曝气清洗一HCl清洗一NaOH清洗一NaCIO清洗。

方式2：水力冲洗一曝气清洗一NaCl0清洗一NaOH清洗一HCl清洗。

方式3：水力冲洗一表面活性剂一曝气清洗一NaOH清洗一HCl清洗。

清洗后通过清水通量实验，清洗效果用膜比通量恢复率)，表征【611，按下式计算

(5·1)

K=∥P (5．2)

K一清洗后膜比通量， (即单位过滤压差下的膜通量值)，L／m2．h·Pa；

肠一清洁膜比通量，L／m2．h·Pa。

5．3结果与讨论

5．3．1污泥混合液性质与膜污染的关系

贫
璺
苫

盖
邑
嘲
把
銎
【工j

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

运行时N／d 运行时间／d

5-1污泥浓度与运行时间的关系 图5-2污泥中胞外聚合物随运行时问的关系

Fig．5·1 Relation between MLSS and Fig．5-2 Variation ofEPS extracted from sludge

operation time with operation time

图5．1反映了MBR运行期间污泥浓度变化情况，由图可以看出，在MBR运行的起始阶段，

反应器内的污泥浓度迅速上升。仅10d时间，污泥浓度即由初始29／L升高到99／L。随着运行时间

的延长，反应器内的污泥浓度缓慢增加，基本稳定在139／L。SMBR中污泥浓度的提高，系统的

F／M逐渐降低，微生物的内源呼吸加剧，微生物的增殖和内源呼吸消耗达动态平衡【删；系统运行

过程无污泥排放，但总的污泥浓度却不会无限上升，而是能稳定在某一范围内。

实验中发现污泥浓度增加、污泥中胞外聚合物浓度增加，同时反应器NH3-N去除率有所降低。

原因可能是较高浓度的胞外聚合物会抑制活性硝化菌的生长，影响硝化细菌的活性。曝气强度一

定的条件下，控制SRT，以使反应器正常稳定运行，保持较高的COD、NH3-N去除率。确保出水

水质的前提下，控制反应器中的污泥浓度在合适范围，可在一定程度上减缓膜污染。

图5—2反映了膜反应器内污泥中胞外聚合物含量在运行期间的变化情况，膜生物反应器中污

泥停留时间较长，污泥浓度增加，营养物质相对贫乏，内源呼吸导致微生物分泌的胞外多聚物增
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多。实验发现污泥胞外聚合物中胞外多糖含量高于蛋白质，胞外多糖质量占污泥胞外聚合物总量的

60"'65％，胞外聚合物中以胞外多糖为主。反应器污泥絮体中胞外聚合物浓度在运行20d内随运

行时间增加，由运行初期的45mg／g增加到25d的90mg／g。MBR运行过程中，污泥浓度增加导致

细胞内源代谢增强，造成大量细菌细胞自溶，污泥絮体中胞外聚合物含量增加，反应器内污泥絮

体被剪切打碎，污泥释放的胞外聚合物量增多，运行30d后，反应器内污泥浓度较稳定，污泥絮

体中胞外聚合物含量较稳定。

随着污泥浓度及污泥中胞外聚合物浓度的增加，反应器运行中后期污泥絮体变小、污泥沉降

性能逐渐恶化。研究表明，沉降性能的恶化与高浓度胞外聚合物有关瞄】，胞外聚合物的主要成分

蛋白质、多糖、DNA的存在不利于污泥沉降。王红武等人【65】研究表明胞外多糖的亲水性强，其浓

度增大导致污泥絮体与水更难分离，沉降速度减慢。当胞外聚合物含量过高，污泥表面负电荷增

大，污泥絮体间斥力的增加导致沉降性能恶化，胞外聚合物含量增加，污泥表面的Zeta电位会增

加，进一步导致SVI升高，污泥沉降性能下降。

胞外聚合物作为污泥絮体的重要组成成分，影响污泥絮体的物理、化学和生物特性，许多研

究认为胞外聚合物是膜污染最重要的生物因素【l‘7~19】，污泥絮体胞外聚合物与膜污染密切相关，胞

外聚合物浓度增加，会加速凝胶层的析出，进而加剧膜污染。

0 lU 20 30 40 50

运行时间／d

图5．3混合液粘度随时间的变化趋势

Fi95—3 Changes ofviscos i锣with time

图5．3反映混合液的粘度随时间变化趋势，反应器运行期间混合液粘度由初始的30mPa．s，增

加到40d的62mPa．So由图可知，混合液的粘度随着时间逐渐增大，其主要原因MBR运行期间污

泥浓度随运行时间有所增加，在MBR中，由于污泥浓度的增加，微生物数量和其代谢产物增多，

高污泥浓度会导致高的污泥粘度，同时混合液中细小的污泥絮体也会导致混合液粘度增高【3¨。

而胞外聚合物可能就是造成混合液粘度增加的重要原斟291，同时由于膜的高效截留作用，使

胞外聚合物等大分子物质被完全截留在反应器里，反应器内积累胞外聚合物量较多。混合液中的

胞外聚合物以胞外多糖为主，胞外多糖的粘性大、相对分子量达百万，大分子胞外聚合物会导致

混合液粘度增加。

∞

∞∞∞∞

∞m

O

∞岳{毯鬃



江南大学硕士学位论文

0 10 20 30 40 50

运行时间／d

0 10 20 30 40 50

运行时间，d

图5—4膜两侧压力差随时间的关系 图5-5膜阻力随时间的关系

Fig．5-4 Relation between TMP and Fig．5-5 Relation between resistance and

operation time operation time

反应器采用稳定通量运行方式，由图5．4反应器运行期间，膜两侧压力差(TⅧ)随运行时
间逐渐增加，说明随着运行时间的延长膜污染情况越来越严重。反应器运行期间未采取反冲洗

等操作条件以减缓膜污染，运行30d后，TMP达到30l(Pa，膜通量难以维持稳定，膜组件需进行

清洗。在膜过滤过程中膜污染与污泥混合液特性有着重要的关系，MBR中污泥浓度和混和液中

胞外聚合物浓度都比较高。胞外聚合物具有较高的膜污染倾向，胞外聚合物浓度高会导致混合

液粘度增大，混合液粘度的增加导致膜两侧压力上升[67,68]，同时也不利于DO的扩散，从而影响

菌胶团的正常生理活动，最终可以导致MBR系统运行停止。污泥絮体胞外聚合物与膜污染关系

密切，胞外聚合物使污泥絮体变得致密，从而使滤饼层特性发生变化，导致膜两侧压力TMP增

大。同时反应器中污泥絮体颗粒尺寸变小，小的污泥颗粒向膜面的净迁移速率大，颗粒也就越

易在膜面沉积，会加剧膜污染。

随着运行时间的延长膜表面的沉积层会逐渐变厚，相应导致膜过滤阻力增加，由图5．5可见

膜阻力在MBR运行20d内增长较快，运行20d膜阻力上升速率逐渐减缓并趋向稳定，运行至30d，

膜反应器进行清洗。膜阻力的变化反映了膜污染情况。混合液粘度在运行过程明显增加，中空

纤维膜丝表面被粘度很高的水合凝胶层包裹。凝胶层上细微颗粒大量粘附加快了污染层的生长，

此过程最终形成比较密实的沉积层，从而改变膜的透水性和渗透特性。反应器运行20--一30d沉积

层的生长处于优势，膜两侧压力差上升明显，混合液粘度的增加进一步遏制了水力剪切力对污

染层的脱除作用，使得污染层的脱落速度小于生长速度，相应地引起了膜阻力持续增加。
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第五章MBR中的膜污染及膜通量恢复研究

5．3．2胞外聚合物对膜污染的影响

0 lO ZO 30 40 50

运行时间，d

+膜污染层胞外聚合物含量
—-一上清液胞外聚合物含量

图5-6污染层及上清液胞外聚合物随时间的变化趋势

Fi95-6 Changes ofEPS with time

由图5．6可知，膜污染层胞外聚合物含量为70"80mg／gMLSS，上清液中胞外聚合物含量15"--

20 mg／gMLSS，运行期间，系统没有排泥，污泥浓度有所增大，微生物产生的胞外多糖、蛋白质

等易吸附于PVDF膜表面。胞外聚合物等大分子有机物不易透过膜，在膜面逐渐积累，形成浓差

极化。胞外多糖、蛋白等有机物质析出，并以凝胶层为载体附着膜表面，大量细菌粘附在这一污

染层上，微生物胞外聚合物的进一步形成，加剧了微生物的繁殖和群集，增加了污染层厚度。污

染层的生长和脱除达到动态平衡后，膜上胞外聚合物含量稳定在60"--70mg／gMLSS，膜面污染层

结构趋于稳定，污泥絮体及胞外聚合物造成了膜的不可逆生物污染。

50 60 70 80 90 100

EPS(mg／gMLSS)

图5—7混合液胞外聚合物含量与粘度的关系

Fig．5-7 Relationship between EPS content and viscosity of sludge

由图5．7混合液粘度(1a)和胞外聚合物含量(Pv)二者之间的关系可用下式表示：

la=O．00148×Pv-1．4137×Pv+70．895

胞外聚合物在反应器内积累，使溶液粘度增加，混合液粘度和胞外聚合物含量之间存在很好

的相关性(R=O．9903)，混合液中胞外聚合物含量增加在一定程度上会加大混合液的粘度。胞外

聚合物与PVDF膜之间相互作用，堵塞污泥絮体颗粒之间的空隙，改变膜面形成的空隙率的结构，

引起膜表面凝胶层污染。
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5-8混合液胞外聚合物浓度与过滤阻力的关系 图5-9膜过滤阻力与混合液粘度的关系

Fig．5—8 Relationship between EPS content Fig．5-9 Relationship between filtration resistance

and filtration resistance and variance of M儿SS

图5．8膜过滤阻力随混合液胞外聚合物浓度增加而增加，研究发现胞外聚合物既在曝气池

中积累，也在膜上积累，增加了膜表面附近溶液的粘度。粘度的上升将会影响到膜表面的流动

状况，减弱湍流传质，引起传质推动力下降，并遏制了水力剪切力对污染层的脱除作用，从而造

成了膜过滤阻力的上升。

胞外聚合物为污泥絮体提供巨大的比表面积，污泥絮体通过表面高分子量的、多分支结构

的胞外聚合物粘附至膜表面，混合液中胞外聚合物浓度大则沉积在膜表面的细胞多，膜污染速

率就会加快【701。SMBR中，胞外聚合物一方面使得活性污泥颗粒以及其他污染物在膜表面沉积

形成紧密的滤饼层；另一方面会导致污泥性质的变化，从而恶化膜过滤性能。胞外聚合物还可

以与膜相互渗入，并与膜以化学键的形式紧密地交联在一起，从而改变膜的透水性和渗透特性，

导致膜过滤阻力增加。

SMBR中混合液粘度对膜污染有着重要的影响，由图5-9混合液粘度和膜过滤阻力之间存

在很好的相关性。由于SMBR中，微生物主要以污泥的形式存在，污泥浓度的增加意味着悬浮

物、微生物数量和其代谢产物增多，不仅增加了污水的粘度而且更加剧了膜的污染，因此膜过

滤阻力随污泥混合液粘度的增加而增DN[69】。

由混合液粘度与膜过滤阻力的相关性可以看出，监测SMBR中料液的粘度，对反应器的稳

定运行意义重大。
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5,3．3膜通量恢复研究

”m Na“OHl纛：黼糕o⋯。”8
图5-12清洗方式3的清洗效果

Fig 5—12Cleaningeffect ofmethod 3
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膜纤维间淤积了大量的污泥，水分到达膜表面要经过很厚的污染层，膜过滤阻力加大而导致

膜通量下降，膜纤维表面的生物膜使得膜表面的有效孔径变小，从而使污染加重[611。

对污染膜进行物理和化学清洗试验表明，常规物理清洗可使滤饼层大部分脱落，但对膜过滤性

能的恢复效果较差，水力冲洗后，膜表面仍有可见的生物膜存在，特别是膜内部纤维呈黑色，这

是因为缺氧下污泥厌氧呼吸而使膜污染，水力冲洗很难将膜孔内部污染物去除。水力冲洗后膜比

通量恢复15％左右，主要是水力可以冲洗掉膜表面和膜丝间致密的泥饼层，使膜比通量有一定程

度的恢复。曝气清洗后膜比通量恢复率6％～8％，说明曝气可去除的膜面污染物已在连续运行过

程中得到了充分的清除。

通过三种清洗方式，HCI清洗对膜通量的恢复效果不明显，而同NaOH清洗，将有机污染物

皂化成小分子物质，NaOH清洗不能一下清除大量污垢，短时间内不会有良好清洗效果。次氯酸

钠溶液浸洗15min，膜比通量的恢复率较高。

在清洗方式l中，水力冲洗、曝气清洗后，膜比通量恢复率小于20％，HCl清洗后膜比相对通量

恢复率仅为6％，说明HCI对膜表面粘附的污染层清洗效果较差；通过NaOH、NaCl0进一步化学清

洗后，膜比通量总恢复率为80％。

清洗方式2中NaCl0、NaOH碱洗后膜比通量恢复率达90％，凝胶层污染、有机污染是造成膜

污染的主要原因，碱洗膜中的大部分污染物已被去除。次氯酸钠具有较强的氧化能力，能有效的

去除膜污染物中的有机成分，及嵌于膜纤维中的细菌，使膜通量得到较好的恢复。但同时发现纤

维表面的红褐色物质及生物膜未彻底消失，次氯酸钠清洗并不能将其去除，疑其为与膜纤维结合

较为紧密的无机物污染物质。经pH为3的HCl溶液清洗30min后，HCI清洗后的膜比通量恢复不大，

但膜纤维表面的红褐色物质消失，盐酸能去除碱性清洗剂无法除去的无机污垢和堵塞物，方式2

清洗后膜比相对通量总恢复率达到94％。

清洗方式3中，水力清洗后采用表面活性剂(SDS)清洗、清洗过程有较多的泡沫产生，且

SDS清洗后膜比通量恢复率仅为10％。SDS清洗后采用曝气清洗，曝气清洗的效果不显著，对膜

比通量的恢复作用较小。NaOH、HCl清洗后，膜比相对通量总恢复率为82％。实验表明SDS对膜

通量的恢复效果较NaCIO差，NaCIO氧化作用较强，对膜材料造成了一定程度的损坏，清洗期间

采用低浓度NaCl0溶液，清洗时间为15min，以降低膜损伤，提高膜的使用寿命。

水力清洗及曝气清洗所清除的沉积于膜表面的由颗粒物、微生物体和悬浮物质所组成的滤饼

层。在进行膜清洗时，首先对污染膜进行水力清洗，然后进行化学清洗方法相结合清洗的效果比较

好。最佳膜清洗方案为，先对污染膜进行水力清洗、曝气清洗，再进行化学清洗，化学清洗的组

合为NaCIO、NaOH清洗，然后用HCI清洗，能使膜比通量恢复达90％以上。
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5．3．4膜污染清洗前后对比研究

a b c

图5。l 3 PVDF膜表面扫描电镜照H

Fig 5-13 Electron-micmscopic⋯II％ofPVDFmembrane
(a、清洁PVDF膜，b、污染后PVDF膜．c、清洗后PVDF膜，)

(a、newmcmbme，b、pollutedmembrane^themembraneaf【口method 2 clewing)

新膜扫描电镜照片见图a。可以看出，新膜表面呈网状编织结构．表面不光滑．污染物容易

在膜面上积累，微生物的生长和繁殖创造了条件。SMBR经长时间运行，膜表面的主要污染物以

胶团形式存在。

污染膜的扫描电镜照片见图b，污染后膜丝表面和膜纤维丝间有大量活|生污泥、颗粒物存在，

微生物相互粘连，沉积在膜丝外表面。观察发现污染膜表面被一层较厚的凝胶层所覆盖，形成非

常致密的凝胶层。

组合清洗后，膜外表面的污染物基本被清洗干净．由图c可以看出清洗后的PVDF膜孔较清晰，

膜面污染物得到了有效清除。

5．3．5膜污染防治方法讨论

造成膜污染的因素相当复杂，涉及生物学、水力学、材料学和工程学等学科范畴。胞外聚合

物是膜污染重要的生物因素，防治或减缓胞外聚合物造成的膜污染有许多途径。由于反应器的构

造、错流的速率(CVF)、MBR的运行条件(污泥浓度、有机负荷率、废水水质、污泥停留时

间、溶解氧等)[71-741都影响胞外聚合物的形成与生长。对于一定的膜材料和结构，可以调整操作

条件、改变污泥混合液特性，适当排泥控制污泥浓度、控制反应器中胞外聚合物的组成和台量，

可在一定程度上减轻膜污染．以降低膜污染带来的能量损耗。

5．4小结

(1)SMBR运行初期污泥浓度上升，后基本稳定在139a．．左右。污泥浓度增加，内源呼吸导致

微生物分泌的胞外多聚物增多，胞外聚合物的粘性大、相对分子量犬，微滤膜的截留使其在反应

器中积累，混合液胞外聚合物浓度增加，污泥沉降性能恶化。

(2)胞外聚合物作为污泥絮体的重要组成成分，堵塞污泥絮体颗粒之间的空隙．改变膜面形成

的空隙率的结构，会加速凝胶层的析出，是凝胶层形成的主要因素。胞外聚合物具有较高的膜污

染倾向，是影响膜污染的优势污染物，是影响膜生物反应器膜过滤性能的重要因素。

(3)膜污染与污泥混合液特性有着重要的关系，SMBR中污泥浓度和混合液中胞外聚合物浓度

都比较高，胞外聚台物既在曝气池中积累，也在膜上积累，导致混合液粘度增大，随着运行时间
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的延长膜表面的沉积层会逐渐变厚，膜两侧压力差(TMP)随运行时间逐渐增加。研究发现混合

液粘度和胞外聚合物含量之间存在很好的相关性，膜过滤阻力随混合液胞外聚合物浓度的增加而

增加。

(4)污泥絮体及胞外聚合物为主要污染物，最佳膜清洗方案为，先对污染膜进行水力冲洗、曝

气清洗，再进行化学清洗，化学清洗的组合为NaCIO、NaOH清洗，然后用HCI清洗，能使膜通

量恢复94％。

(5)MBR中混合液粘度的监测，对反应器的稳定运行意义重大。控制操作条件改善污泥性质、

采用适宜运行方式，改善污泥混合液的特性减少胞外聚合物的释放，控制反应器中胞外聚合物的

组成和含量，可在一定程度上减轻膜污染。

42



第六章结论及展望

第六章结论及展望

本论文研究了MBR膜污染层胞外多糖性质、胞外多糖PVDF膜污染特征及膜污染防治与清

洗，所得到的主要结论如下：

l、MBR反应器稳定运行过程中，系统COD去除率为93％，如水COD稳定在40--一45mg／L，

膜在其中有一定的补偿作用，NH3-N去除率高于90％，擞水NH3-N含量(除个别异常情况)基本

都在2mg／L以下。

2、胞外多糖是胞外聚合物的主要成分，热法(80℃，30min)提取膜污染层胞外多糖效果较

好，提取到的胞外多糖量为62。6mg／gMLSS。酶解+Sevag法去除胞外多糖中蛋白质效果较明显，

操作简单，且胞外多糖损失量较少。

3、膜污染层胞外多糖Mn(平均分子量)为2．6×106，多糖均一性较差。胞外多糖是由葡萄

糖、鼠李糖、木糖等多种单糖组成的高分子量杂多糖，电荷含量较少。胞外多糖存在分子问氢键，

主链呈纤维状，胞外多糖分子具有复杂分枝的化学结构，胞外多糖分子问通过氢键相互作用缠绕

成股，交错成网络结构。

4、胞外多糖浓度对膜相对通量、膜阻力影响比较大，膜表面多糖吸附量随胞外多糖浓度增加

而增加，膜过滤阻力随胞外多糖浓度增加而上升，胞外多糖溶液浓度增加会加剧膜污染。胞外多

糖溶液为酸性时会加剧PVDF膜污染，胞外多糖溶液为中性时膜污染程度相对较低。操作压力升

高，膜表面多糖吸附量增多，吸附层变厚，沉积阻力睫压力增大丽增大，压力增加会加利膜污染

的发生。

5、膜过滤初期膜污染受膜孔堵塞模型控制，膜污染整个过程较好的符合沉积定律，主要受沉

积层阻力模型控制，沉积层阻力占总阻力90％，说明沉积层产生的阻力是膜污染的主导因素，因

而防治胞外多糖膜污染应当主要从减少胞外多糖在膜表面的沉积羞手。

6、MBR运行初期污泥浓度先上升，后基本稳定在139／L左右，污泥浓度增加，导致污泥絮体

胞外聚合物含量增加，胞外聚合物既在曝气池中积累，也在膜上积累。混合液中较高浓度的胞外

聚合物，导致污泥沉降性能恶化。

在膜过滤过程中膜污染与污泥混合液特性有着重要的关系，混合液粘度和胞外聚合物含量之

间存在很好的相关性，膜过滤阻力随混合液中胞外聚合物浓度、混合液粘度的增加丽增加。胞外

聚合物具有较高的膜污染倾嬲，是影响膜污染的优势污染物质，是影响膜生物反疲器膜过滤性能

的重要因素。

7、MBR中污泥絮体及胞外聚合物是膜的主要污染物，污染膜进行水力及化学的组合方式清

洗，膜通量恢复率达∞％。

8、调整操作条件改变污泥混合液特性，控制反应器中胞外聚合物的组成和含量，可在一定程

度上减轻膜污染。
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