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[摘要] 厌氧膜生物反应器是一种处理高浓度有机废水的有效工艺。综述了厌氧膜生物反应器的特征 ,在工业废

水处理中的应用以及低温下厌氧处理低浓度废水的效果 ,并展望了厌氧膜生物反应器的应用前景。
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Abs tract: Membrane coupled anaerobic bioreactor is a kind of effective technique applied to treat highly concentrated

organic wastewater. New development of membrane coupled anaerobic bioreactor in wastewater treatment is

reviewed, including its characteristics, application to industrial treatment and to anaerobic treatment of wastewater

with low concentration under psychrophilic conditions. The application prospect in future are probed into.
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膜生物反应器 (Membrane Bioreactor, MBR)是

将酶、微生物或动、植物细胞等固定在具有特定化学

性质的聚合物膜面上或膜腔内,或将游离的酶、微生

物或动、植物细胞限制在特定的空间范围内,以实现

废水的生化反应与分离同时进行的一种特殊反应

器。膜生物反应器最早用于微生物发酵工业,在废水

处理领域中的应用研究始于 20世纪 60年代, 最初

主要用于处理生活污水, 20 世纪 90 年代以来 ,其在

工业废水处理中的应用研究应用逐渐受到重视。我

国对膜生物反应器的研究虽然起步较晚, 但发展非

常迅速。近 30年来,膜生物反应器已经逐步应用于

市政污水和工业废水的处理之中〔1, 2〕。

随着世界能源的日益短缺、废水污染负荷的日

益加大及废水中污染物种类的日趋复杂化, 废水厌

氧生物技术以其投资省、能耗低、可回收利用沼气能

源、负荷高、产泥少、耐冲击负荷等优点,受到人们的

关心和重视。厌氧生物处理 ( Anaerobic Biological

Treatment)是指在无溶解氧的条件下,通过厌氧微生

物的作用,将污水中所含有的各种复杂有机物,如碳

水化合物(糖)、脂肪、蛋白质等经厌氧分解转化成无

机物和少量的细胞产物(沼气和水) , 从而达到废水

处理和能源回收的目的。厌氧生物处理技术是处理

有机废水的有效手段, 但该技术在过去的 100年里

发展缓慢, 原因是厌氧工艺要求保持较高的微生物

浓度、较长的污泥龄和较短的水力停留时间,使其应

用受到一定的限制。膜分离技术与厌氧工艺的结合

则克服了以上的不足,并成为高效厌氧处理系统(厌

氧反应器)的发展方向。厌氧膜生物反应器(Membrane

coupled anaerobic bioreactor, MCAB)是把膜技术作

为生物系统出水过滤的末端处理单元〔3, 4〕,用于许多

生物和非生物污染的去除〔5〕。高效厌氧处理系统指

水力停留时间( HRT)与固体平均停留时间( SRT)相

分离的系统, 该系统在高水力负荷时必须保持反应

器内较高的生物浓度, 并能保证污水和反应器内的

污泥之间良好的接触。到目前为止世界上已有 40多

个国家从事这方面的研究和应用, 已有数千台高效
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厌氧反应器在实际生产中使用。

MCAB主要用于处理工业废水和垃圾渗滤液。在

生活污水中应用较少〔5〕, 也可用于处理难生物降解

的有机废水〔6〕, 是一种处理高浓度有机废水的有效

工艺〔7~12〕,已成为国外如 WERF( Water Environmen-

tal Research Foundation)等协会研究的重点之一〔13〕。

1 MCAB的特点和存在的问题

1.1 负荷率高

厌氧 MBR 的 COD负荷在 2.9～50 kg/(m3·d) ,

COD的去除率在 85%～97%。而好氧 MBR 一般在

1.2～30 kg/(m3·d) , COD的去除率在 90%～97%。因

此厌氧 MBR 特别适合处理高浓度有机废水 , 同时 ,

可减小反应器体积,使占地面积减小。厌氧菌生长速

度慢而处理的污水浓度高时 , 意味着 SRT通常较

长,一般以天为单位。而好氧 MBR一般以小时为单

位。T. H. Yoon等〔14〕采用混合 MBR系统(包括缺氧、

厌氧和好氧池)处理市政废水,当 SRT高达 50 d 时,

提高了 N的去除率,高达 71.7%,且运行稳定。

1.2 产气量

甲烷是 MCAB工艺的最终产物 ,也是一种有用

的气体。其产热率根据所产生的生物气体含二氧化

碳的不同约为 22～26 MJ /m3。报道的甲烷产率(以单

位 COD计)为 0.17～0.29 m3 /kg,但实际产率与污水

的来源及操作条件有很大关系。当甲烷比率为 65%～

75%时,表示系统运行良好。因此可通过产气量的变

化来判断系统的运行情况,一旦发生异常,可调整操

作参数使系统在最佳状态下运行。另一方面运行过

程中可利用甲烷降低能耗。D. Jeison等〔15〕研究了在

厌氧 MBR 废水处理中通过过膜压差( TMP)的稳定

状态评价进行在线滤饼层的管理。且在运行中采用

将系统产生的生物气循环至 MCAB的方法 ,大大降

低了能耗。

1.3 膜通量

大部分 MCAB的构型是外置式的。外置式膜生

物反应器是将膜过滤装置与反应器分开设置的膜生

物反应器。因为在 MCAB中缺少空气鼓泡 ,所以外

置式 MCAB需要通过水泵来进行液体循环以改善

污染状况。有报告说在采用外置式 MCAB处理玉米

加工废水时, 循环比为 1∶6的情况下原水和污泥的

混合条件非常好,缺点是能耗高,且膜通量较小。为

了改善这种状况, 近年来的研究多集中在对浸没式

MCAB的研究。浸没式膜生物反应器则是将膜组件

放入反应器中直接对膜进行抽吸,使混合液经膜过滤

而得到过滤出水,能耗低、膜通量较大、结构更为紧

凑。N. Ren等〔16〕研究了用浸没式 MCAB处理高浓度

医药废水 ,用误差反向传播人工神经网络( BPANN)

优化操作参数 , 能有效减轻膜污染 , 膜通量为 8.0～

20.0 L/(m2·h)。王志伟等〔17, 18〕试验用一体式厌氧膜

生物反应器处理上海冠生园集团华光酿酒药业有限

公司的高浓度有机废水, 研究了三种不同材质的膜

( PAN、PES和 PVDF)的过滤特性。并通过数据拟合

得出不同的膜通量和膜阻力随时间的数学模型表达

式。结果表明,在相同的操作条件下, PAN膜通量维

持在一个较高水平,膜污染速度增长缓慢,是该试验

条件下厌氧膜生物反应器的最佳膜材质。研究表明

MCAB进水平均 CODCr 为 25 764 mg/L, CODCr 容积

负荷为 5. 2～8 kg/(m3·d) ,平均出水 CODCr为 1 294. 5

mg/L,平均去除率为 95%,但出水不达标 ,还要进行

后续处理。对 SS、浊度和色度有较好的处理效果。

膜污染是影响膜通量的主要因素之一。膜污染

是膜应用的一个技术障碍, 因此对膜污染特性的研

究尤为重要, 是研究开发相应的膜污染控制技术的

前提和基础。K. H. Choo等〔13〕研究了分置式厌氧膜

生物反应器的运行状况, 发现膜外部污染是内部污

染的 30倍。S. Elmaleh等〔8〕的研究表明膜污染主要

是由于颗粒的沉积造成的, 并且认为错流达到一定

程度后,可以避免颗粒沉积。K. H. Choo等研究了厌

氧膜生物反应器污泥混合液组分对膜污染的影响 ,

结果表明膜污染阻力主要是泥饼层阻力而且主要是

由污泥混合液中的细小胶体颗粒所造成的阻力。这

些试验研究主要是对分置式厌氧膜生物反应器的污

染性能的研究。B. D. Cho等〔19〕研究了厌氧生物反应

器错流微滤系统在次临界通量的操作条件下的污染

特性。I. J. Kang等〔20〕对外置式厌氧 MBR 处理酒厂

废水中的有机膜和无机膜的过滤特性进行了比较 :

对有机膜和无机膜 ,滤饼层阻力分别占 37%和 4%,

内部污染阻力分别占 56%和 90%。无机膜由于价格

昂贵,实际使用较少。研究表明反冲洗和回流方式能

有效地减轻膜污染。有机膜用酸性( pH 2.0)反冲洗,

膜通量增加两倍;无机膜用碱性反冲洗,提高了膜通

量,且采用回流方式能获得更高的膜通量。清洗方法

可以是在线和离线清洗。王志伟等〔21〕研究了一体式

MCAB在处理酒厂高浓度有机废水时的膜污染特

性。试验分析了膜阻力分布状况。结果表明,外部阻

力(浓差极化阻力和泥饼层阻力之和 )占总阻力的

98%, 小于膜孔的物质进入膜孔内引起堵塞与吸附
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而形成的内部阻力仅占总阻力的 2%。比较 I. J. Kang

和王志伟的研究差异较大 ,可能是 MCAB的构型不

同所致,有待于进一步研究。方绪亮等〔22〕用厌氧超

滤膜生物反应器处理高浓度食品废水, 考察了超滤

膜表面形貌对膜通量衰减的影响。结果表明 ,超滤

膜的表面形貌对厌氧膜生物反应器的膜污染产生重

要影响, 并且膜表面形貌愈粗糙, 膜通量下降愈严

重;膜表面形貌影响膜通量的恢复,膜表面形貌愈粗

糙,清洗效果就愈差,恢复率就愈低。

因此, 对于膜通量的改善主要应从以下方面进

行: ( 1)优化膜组件的设计和 MCAB的构型; ( 2)优化

工艺操作条件; ( 3)膜类型和膜材料的选择。通过膜

通量的改善以求达到经济和高效的目的。

1.4 存在的问题

目前 , MCAB 工艺尚存在以下几方面的问题 :

( 1)厌氧生物处理启动时间较长 ; ( 2)运行管理较为

复杂; ( 3)可能造成二次污染 , 故系统的各处理构筑

物应尽可能做成密封 , 以防臭气散发 ; ( 4)不能完全

去除废水中的氮和磷,去除有机物不彻底,故常与好

氧处理相配合。国内外已对快速启动厌氧生物反应

器的方法进行了大量研究〔23〕,包括投加无机絮凝剂

或高聚物,投加细微颗粒物及选择快速启动技术,对

废水处理的工程实践具有一定的指导意义。

2 MCAB在工业废水处理中的应用

工业废水中有机物浓度很高, 有的还含有毒性

物质, 此外许多工业废水中含有烃类化合物和表面

活性剂等污染物质。对此类废水的处理普遍认为厌

氧法较好氧法经济, 但不同的厌氧工艺都要求较高

的微生物的浓度、较长的泥龄、较短的水力停留时

间,使厌氧工艺受到了限制,而膜分离技术和厌氧工

艺的结合使上述问题迎刃而解。膜组件能够将所有

的生物固体截留在生物反应器中, 同时也能将大分

子污染物截留在反应器中, 这样可使废水中的难降

解物质在高污泥浓度和很长的污泥停留时间下最终

被生物降解。这两者的结合是一种相互补充、相互协

调的关系。因此,厌氧膜生物反应器必将在工业废水

的处理中得到更广泛的研究和应用。

1987年 , 南非成功地建成了一套厌氧 MBR 处

理玉米加工废水的装置。它采用分置式聚醚砜管式

膜组件,处理水量可达 500 m3 /d。其进水中含有溶解

性无机物、蛋白质、氨基酸及其他含氮有机物、乳酸、

糖和分散的颗粒物(淀粉、面筋纤维和粉末活性炭)。

其中有机物主要有天然淀粉、葡萄糖及副产品如面

筋 ( 20%的蛋白质 )、玉米面筋 ( 60%的蛋白质 )和玉

米芽( 50%的油块)等。处理后, COD去除率为 97%,

出水 SS为 0。

A. F. Razi〔24〕采用厌氧膜生物反应器处理酿酒

废水。该工艺采用超滤膜组件,其切割相对分子质量

为 10 000, 进水为新西兰 Ohlssons 酿酒厂的各废水

排放口所收集的混合废水。该废水中含有浓度很高

的碳水化合物, 而氮元素的含量很低。实验结果表

明 ,厌氧 MBR 具有很好的截留微生物的能力 , 可以

使系统在很高的 SRT条件下运行 , 对进水 COD的

抗冲击负荷能力强 ,出水水质好。Strohwald 等采用

厌氧膜生物反应器处理酿酒废水,在容积负荷为 15

kg/(m3·d) , HRT为 0.5～0.8 d 条件下 , COD去除率

可达 96%～99%。W. Fuchs等〔25〕用外置式 MCAB处

理 3种高浓度有机废水(人工配水、蔬菜加工废水和

动物屠宰场废水 ) , COD去除率均大于 90%, 出水

COD在 100～400 mg/L范围内。

何义亮等〔11〕用厌氧膜生物反应器对高浓度食

品废水进行中试研究, 实验结果表明 , SS去除率为

100%,色度去除率 98%,膜对细菌截留率为 99.9%,

COD的去除率与 VFA浓度有关, 随着 VFA浓度积

累提高 , COD的去除率下降 , 当积累至 2 000 mg/L

以上时, COD去除率迅速下降,系统受到抑制。管运

涛〔26〕用两相厌氧膜生物系统对人工配制淀粉废水的

处理进行了研究 , 在进水 COD 1 500～7 000 mg/L,

SS 1 000～4 000 mg/L, BOD 5 000 mg/L条件下 , COD

的去除率在 95%以上, SS去除率在 92%以上。

此外, 利用膜系统与高效厌氧生物反应器的结

合 , 厌氧工艺与好氧 MBR 结合处理工业废水也获

得了良好的效果。N. Ren 等〔16〕采用两相厌氧 MBR

处理高浓度传统中国医药废水, 运行了 452 d, COD

的去除率为 90%～99.8%。J. Shin 等〔27〕利用浸没式

MBR 和厌氧升流床过滤( AUBF)反应器处理猪场废

水 , 提高了 COD和氮的去除率。COD、氮和总氮的

去除率分别为 91%、99%和 60%。刘超翔等进行的

毛染废水处理中试研究的结果表明 , 好氧 MBR 与

厌氧酸化预处理的联合使用可进一步提高系统对

COD和色度的去除效果,系统出水 COD< 20 mg/L,

无 SS, 色度 < 4 度 , 水质明显优于接触氧化处理工

艺。崔学刚等通过厌氧工艺与 MBR 相结合处理化

工废水 , 结果表明系统出水水质稳定 , 抗冲击负荷

能力强 , COD的去除率大于 95%, SS的去除率大于

99.5%。
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3 低温厌氧处理低浓度废水

近 20年,废水的厌氧消化技术取得了巨大的进

展,随着高效厌氧反应器的发展,大规模厌氧污水处

理厂逐年增加。但是到目前为止,大多数厌氧反应器

都是在中温条件下( 30～35℃)处理中、高浓度的废

水。近几年来 , 厌氧技术的一个挑战〔28 〕就是将其

用于低温( < 20℃)条件下处理低浓度废水( COD<

1 000 mg/L) ,包括酒精厂、饮料厂、水果和蔬菜罐头

厂、啤酒厂、造纸工业等工业废水以及城市生活污

水。若将其加热到中温消化,治理费用将大大增加。

因此,直接在低温下厌氧处理低浓度废水,无疑是一

种很有吸引力的技术。W. Cheng等〔5〕设计的厌氧膜

生物反应器, 厌氧污泥床上部放置细纤维填料以防

止在高的水力负荷下污泥洗出。中空纤维膜浸没于

反应器顶部 , 膜材质是聚乙烯 , 孔径 0.03μm, 过滤

面积 0.3 m2。采用该反应器处理清华大学的生活污

水,试验温度范围 12～27℃。当温度 <15℃时,生物

反应器的 COD去除率 <70%; 温度 >20℃, COD去

除率 >85%。由此可见,低温下采用膜生物反应器可

达到稳定的去除效果。

4 MCAB应用展望

( 1)MCAB在实验室研究较多, 实际应用较少。

应加强其在高浓度有机废水处理领域中的实际应

用。

( 2)加强常 (低 )温下的 MCAB 水处理技术研

究,使其能得到工业化应用。

( 3)充分利用 MCAB系统中产生的生物气作为

能源代替过滤过程所需的能量 ,使 MCAB系统更为

经济可行。

( 4)促进各种高效厌氧生物反应器与膜滤系统的

结合,使之更为高效和经济,并得到更为广泛的应用。

( 5)MCAB可作为特种废水或难降解废水的优

良前处理过程。再根据水质的类型,结合好氧 MBR、

纳滤和反渗透进行处理,以使出水达标排放。
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S tudy on the synthes is and applica tion of an amphoteric flocculant
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天然高分子改性制两性絮凝剂及其性能研究

肖锦, 周勤, 王杰

(华南理工大学环境科学与工程学院,广东 广州 510640)

[摘要] 以天然植物胶粉 F691 为原料 ,通过羧甲基化、接枝共聚和曼尼奇(Mannich)三步反应合成出改性两性型

絮凝剂( CG- AC) ,确定了其较佳的制备条件。试验表明 : 20 mg/L CG- AC与 100 mg/L PAC配合使用处理活性红模

拟染料废水 , 脱色率可达 68%, 效果明显优于对比样 PAM- C; CG- AC对造纸混合污泥的絮凝脱水性能优于对比样

PHP和 PAM- C。
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Abs tract: The natural wood powder F691 has been modified by carboxymethyl reaction, grafting reaction and

Mannich reaction to prepare a new amphoteric polymeric flocculant( CG- AC) . The optimum conditions for the

preparation of CG - AC are determined. The result of applying CG - AC to the activated dyes Red X - 3B

wastewater and the mixed sludge from a papermaking mill shows: when 20 mg/L of CG- AC is used with 100 mg/L

of PAC the decoloration rate can reach 68%, the effciemcy of which is obviously better than the contrast sample

PAM- C. CG- AC also has better mixed sludge dewatering property in papermaking than that of PHP and PAM- C.

Key words : natural polymer modification; amphoteric polymer flocculant; printing and dyeing wastewater
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两性高分子絮凝剂的性质与普通高分子絮凝剂

有所不同,它具有等电点现象、络(螯)合作用、“挤出

效应”( force out effect)、耐电解质特性和 pH 对其物

化性能影响显著等特性,使其在污泥脱水,去除金属

离子,去除中、小分子有机物质乃至去除低分子质量

真溶性有机物质等方面,显示出较独特的性能优势,

表现出良好的应用前景,成为国内外研究的热点〔1〕。

以资源丰富、价格低廉的天然植物胶粉 F691

试验研究
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