
第33卷第2期 工业水处理 V01．33 No．2

2013年2月 Industrial Water Treatment Feb．，2013

化学絮凝预处理对A／O—MBR处理养猪沼液的影响

冯 亮，赵 明，周礼杰，夏四清，叶 标

(同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海200092)

[摘要]为探讨化学絮凝预处理对后续A／O—MBR工艺处理效果的影响，试验分别采用MO—MBR工艺和化学

絮凝一刖O—MBR工艺处理养猪沼液。试验结果表明：通过化学絮凝预处理．A／O—MBR工艺的出水平均COD从292

mg／L下降为191 mg／L：MLVSS／MLSS从0．43升高至0．76．污泥活性明显提升。A／O—MBR工艺膜污染较重，反冲洗效

果较差，反应器中溶解性微生物产物(SMP)和胞外聚合物(EPs)的含量均高于化学絮凝一MO—MBR工艺。浓差极化

阻力和滤饼层阻力是两工艺膜过滤阻力增加的主要因素。
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Influence of chemical flocculation pretreatment by

A／O-MBR on piggery biogas slurry

Feng Liang，Zhao Ming，Zhou Lijie，Xia Siqing，Ye Biao

(State Key Laboratory ofPollution Control and Resource Reuse，Tongffi University，Shanghai 200092，China)

Abstract：In order to investigate the influence of chemical flocculation pretreatment Oll the subsequent A／O-MBR

process and chemical floeculation--A／O-MBR process，two processes have been used for treating piggery biogas

slurry at the same time．The results show that：the average effluent COD concentration ofMO-MBR decreases from

292 mg／L to 1 9 1 mg／L after chemical flocculation pretreatment．and MLSS／MLVSS value increases from 0．43 to 0．76．

The activity of sludge can be improved greatly．A／O-MBR process has more severe membrane fouling and poor

backwash efficacy，more soluble microbial products(SMP)and higher extracellular polymeric substances(EPS)

content than that of chemical flocculation—A／0一MBR process are detected in the reactor．Concentration polariza—

tion resistance and cake resistance are the main factors of membrane fihration resistance in these two processes．

Key words：MO—MBR；chemical flocculation；piggery biogas slurry；membrane fouling

随着我国集约化养猪业的发展．养猪废水的污

染问题日益凸显。目前．处理养猪废水的常用方法主

要是厌氧与好氧联合工艺。但养猪废水经厌氧处理

后，产生的养猪沼液COD仍达3 000～5 000 mg／L．且

NH。+_N浓度较高，碳氮比较低(15．其中含有丰富的

氮、磷等营养元素，经适当处理后可以作为农业灌溉

用水。国内外常采用化学方法、兼性塘法、SBR

法[2-43等作为后续处理工艺．而这些工艺出水COD

等指标难以达到《农田灌溉水质标准》(GB 5084—

2005)的要求．无法实现废水的资源化利用。

膜生物反应器(MBR)是一种新型的污水处理

装置，具有占地面积小．出水水质好等优点．膜的截

留作用能保持较高的污泥浓度．有效微生物不会流

失，使难降解有机物充分降解．硝化菌不易流失可以

保证对NH。+-N的高效去除。化学絮凝预处理可以

有效地去除污水中的悬浮颗粒物质及胶体．有效地

降低有机物的浓度。笔者采用A／O—MBR工艺和化

学絮凝一刖O—MBR(CF—A／0一MBR)工艺同时处理

养猪沼液，探讨化学絮凝预处理对MO—MBR工艺

的综合影响，为养猪沼液深度处理的工程实践提供

依据。

1试验材料与方法

1．1试验装置

试验采用两套MO—MBR装置平行运行．装置

[基金项目]上海市曙光跟踪计划课题(10GGl2)；国家“863’’计划课题(2009AA062902)

一16—

万方数据



工业水处理2013—02，33(2) 冯亮，等：化学絮凝预处理对A／O—MBR处理养猪沼液的影响

如图1所示。反应器有效水深150 mm．好氧池和缺

氧池的有效容积分别为4．5 L和2．7 L。使用的膜组

件为国产聚偏氟乙烯(PDVF)中空纤维膜，膜孔径

O．04 Ixm，有效膜面积0．02 m2。试验采用间歇出水，

抽／停时间为8 min／2 min，水位由液位计控制。

图1 A／O—MBR试验装置

1．2进水水质

试验进水采用某养猪场UASB工艺出水．具体

水质情况如表1所示。其中A组为均匀混合的养猪

沼液，B组为经化学絮凝处理后的养猪沼液。

表1进水水质

序号(mcg!叫L--)(Nm黔g L髻-(m黑g L7-t)(na掣g L-一) pH
⋯

·1) ·1) ·1) ·1)
”1

A l 272—3 353 656～1 489 631～1 504 13．8～70．5 7．0～8．4

B 444～909 456一l 339 623一l 485 4．6～40．0 7．4～8．4

1．3试验条件及分析方法

化学絮凝采用聚合氯化铝(PAC)作为絮凝剂，

聚丙烯酰胺(PAM)作为助凝剂．用烧杯试验确定合

适的投加量。用磁力搅拌器将养猪沼液均匀混合后，

分别投加适合的PAC和PAM．快速搅拌2。3 min．

慢速搅拌10～15 min．然后静置1．5 h．取上清液进行

MBR试验研究。

刖O—MBR工艺的HRT为40 h．好氧池和缺氧

池的DO分别控制在4．0 mg／L和O．5 mg／L左右．混

合液回流比为300％．水温25～30 oC，pH=7～8。

常规水质指标参照标准方法测定[s]：COD采用

HACH快速消解法．NH4+-N采用纳氏试剂比色法，

TN采用碱性过硫酸钾紫外分光光度法．N02--N采

用^『-(1一萘基)一乙二胺光度法，N03--N采用紫外分

光光度法．11P采用钼酸铵分光光度法，MLSS及

MLVSS等采用重量法。

试验中测定了溶解性微生物产物(SMP)和胞外

聚合物(EPS)。其提取与测定方法：取40 mL活性污

泥混合液置于50 mL的加盖离心管中，在6 000

r／min条件下离心5 min，取上清液经O．45斗m滤膜

过滤．测定蛋白质、多糖表征SMP。将提取过SMP之

后的浓缩污泥重新悬浮于40 mL体积分数为0．85％

的NaCl溶液中．在漩涡振荡器上震荡均匀．然后超

声8min．80℃下水浴30min．置于摇床上在150 r／min

下水平振荡10 mjn．然后在12 000 r／min条件下离

心20 min，取上清液测定蛋白质、多糖表征EPS。蛋

白质采用考马斯亮蓝G一250法测定．多糖采用蒽

酮一硫酸法测定。污泥黏度采用NDJ一1型旋转式黏

度计测定。

通常采用膜过滤过程中污染阻力来表征膜污

染，膜过滤总阻力计算符合达西方程：

R。=aP／(uJ) (1)

式中：P_膜两侧的压力差，Pa：
卜膜通量，L／(m2·h)；
，l一透过液黏度，Pa·S；
尺。——膜过滤总阻力，m～。

膜过滤总阻力尺。包括膜固有阻力尺m、膜孑L堵

塞和吸附阻力Ri、浓差极化阻力R。和滤饼层阻力

尺。。各部分膜阻力检测方法参照文献[6]。

2试验结果与分析

2．1 对有机物去除效果的影响

两种工艺进出水COD变化如图2所示。

4000

3 200

时间／d

图2 两种工艺对COD的去除效果

由图2可见．A／O—MBR工艺采用养猪沼液均匀

混合液进水．出水平均COD为292 mcCL．平均去除

率为84．6％．而CF一ⅣO—MBR工艺经化学絮凝和

后续A／O—MBR处理后．出水平均COD降为191

mg／L．对COD的去除率达到90．2％。养猪废水成分较

为复杂．其中含有纤维素、长链脂肪酸化合物、含氮

杂环化合物等典型的难降解有机物质["．采用化学

絮凝处理能有效去除养猪沼液中的胶体和悬浮颗粒

物质，降低色度，提升其可生化性[8]，改善后续生物

处理环境．减轻生物处理负荷。
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2．2对NI-h+一N去除效果的影响

在MBR反应器中．硝化菌群由于膜的截留作

用得以富集．两系统的曝气池均能够实现相当彻底

的硝化反应。绝大多数铵态氮都转化为硝态氮，两种

工艺对NH4+一N的去除效果如图3所示。
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图3 两种工艺对NHg-N的去除效果

由图3可见．两种工艺出水NH。+_N分别为

15．0 mg／L和11．8 mg／L．对应的去除率为98．2％和

98．7％，两系统均表现出良好的NH。+_N去除效果。

养猪沼液中的NH4+一N主要以离子形式存在，化学

絮凝对其去除效果并不明显．MBR系统对硝化细菌

的优化富集作用是提高NH4+-N去除效果的关键。

养猪沼液存在易降解基质不足的问题．易降解

有机物缺乏导致反硝化电子供体不足．抑制了反硝

化菌的反硝化作用[引。两种工艺的进水COD／TN分

别为0．93～4．8和O．67。1．3．TN去除率分别为8．6％。

35．3％和4．2％～23．6％。过低的反硝化效果．也影响

了碱度的回补．因此在运行期间需要投加外源碱调

节pH．以保证两工艺好氧微生物的数量和活性。

2．3对污泥性能的影响

在第1～22天的运行过程中．两套工艺都没有

排泥。A／O—MBR工艺的比负荷率从O．06 kg／(kg·d)升

高至0．14 kg，(kg．d)，CF一刖0一MBR工艺经化学絮

凝处理后。进水COD减小，比负荷率从0．08kg／(kg·d)

下降到0．04 kg／(kg．d)。有研究认为[10]在MBR中，当

比负荷率低至0．07～0．1 kg／(kg·d)时．净污泥产率

(污泥产率／污泥浓度)接近于0。两种工艺的MLSS

和MLVSS变化如图4所示．

由图4可见．A／O—MBR工艺的MLSS由8 642

mg／L增加至26 410 mg／L．MLVSS，MLSS从0．50增

加为0．59。第23天工艺开始排泥．MLSS浓度下降。

而CF—A／O—MBR工艺中微生物生长稳定．MLSS一

一18一

直维持在8 000～10 000 mg／L。MLVSS／MLSS由0．43

增加为O．76．污泥活性比例明显高于A／O—MBR工

艺．且实现了无污泥排放运行。

时间／d

图4两种工艺的MLSS和MLvSS变化

为延缓膜污染．两套系统均保持较高的曝气量，

因而由曝气产生的剧烈扰动作用．导致较大的污泥

絮体难以形成。在试验的运行过程中，MO—MBR工

艺的SV由82％升高至98％．SVI由95 mIJg降低

至36 mL／g，污泥的沉降性能和活性均大幅下降。

CF—A／O—MBR工艺的SV由84％下降至60％．SVI

由94 mL／g下降至57 mL／g，污泥性能保持在较好的

范围内。

2．4对膜污染的影响

试验中采用恒流出水．当跨膜压差(TMP)达到

40 kPa时开始对膜进行反冲洗。试验期间监测了两

套系统的膜污染情况．两种工艺的TMP变化如图5

所示。

对

耋

时间／d

图5两种工艺的TMP变化

由图5可见．两套系统分别在第10天和第12天

出现了膜污染。在第一次反冲洗维护前。两系统的

TMP增长速率分别为2．1 kPa／d和1．9 kPa／d。之后，
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A／O—MBR工艺的TMP增长速率加快．升高至4．8

kPa／d。相比较之下，经过反冲洗维护清洗后，CF一

刖O—MBR工艺仍稳定运行．TMP增长速率基本保

持为1．8 kPa／d。

由图4、图5可见，随着MLsS的增加。A／O—

MBR工艺反冲洗的效果变差．TMP增长速率加快。

MLSS浓度和污泥黏度对膜污染有重要影响(¨一扪．污

泥浓度很高时．污泥更容易在膜表面沉积．膜污染速

率加快．过滤阻力增加．从而使膜通量降低。在试验

后期两种工艺好氧池中污泥的黏度分别达到1．38x

10-2 Pa．s和3．9x10‘3 Pa．So混合液黏度增加．根据达

西方程，在同样的膜通量下，TMP的增长速率加快。

CF—A／O—MBR工艺中污泥浓度与黏度较低．膜污

染速率较慢．反冲洗效果好。因此，采用化学絮凝预

处理能有效地减缓膜污染，试验结果与文献[13]的

研究结论相一致。

SMP和EPs已经被很多研究者认为对膜污染

有很大影响[14-巧)。SMP主要是微生物代谢或者衰亡

过程中释放到溶液中的有机物质．在MBR中其主

要成分是碳水化合物。EPS主要是由细胞分泌的、

从细胞表面脱落的或细胞衰亡产生的不溶物质．其

主要成分是碳水化合物、蛋白质、核酸等。试验中采

用蛋白质和多糖的含量来表征SMP和EPS的含

量．A／O—MBR工艺的SMP中蛋白质和多糖的含量

分别是CF一刖O—MBR工艺的1．55倍和1．40倍。

A／O—MBR工艺的EPS中蛋白质和多糖的含量分别

是CF_加一MBR工艺的0．95倍和2．85倍。因此，
A／O—MBR工艺比CF—A／O—MBR工艺更容易发生

膜污染。

在试验结束后．两种工艺的TMP达到相同的值

(20 kPa)时，分别测量了膜阻力。根据膜阻力分布分

析．如表2所示。

表2膜过滤阻力分布

注：表中数值数量级均为10“m-1。

由表2可见，R。和R。是造成膜过滤阻力增加的

主要因素。随MLSS浓度增加，膜表面溶质浓度相应

提高，根据薄膜理论，浓差极化阻力也相应增大。浓

差极化会增加膜表面截留溶质的浓度，加剧难溶性

大分子组分在膜表面的沉积作用．更易造成膜污染。

浓差极化层和滤饼层的形成．使得混合液中的

溶解性和胶体物质以及小颗粒难以进入到膜孔中．

膜内部阻力较小。R。和Ri之和分别占3．O％和2．2％。

因此．浓差极化层和滤饼层的形成在一定程度上可

以减小不可逆污染的产生。所以．通过优化工况．合

理控制滤饼层的形成．降低浓差极化层阻力，对延缓

膜污染速率具有重要意义。

3 结论

通过化学絮凝预处理．～O—MBR工艺平均出水

COD从292 mg／L降低至191 mg／L．为该类难处理废

水的达标处理提供了前期研究成果。两种工艺对

NH4+_N的去除率都达到了98％以上，进一步证明

了MBR系统对硝化细菌的优化富集作用是提高

NH4+一N去除效果的关键，但两者的COD／TN很低，

TN去除率均不是很理想，有待进一步优化研究。

CF一刖O—MBR工艺进水比负荷率较低．SVI保

持在50。120 mL／g的范围内，污泥的活性及沉降性

能较好，系统中的MLsS浓度、污泥黏度、SMP和

EPS含量较低．膜污染速率明显低于MO—MBR工

艺。两系统膜过滤阻力主要是尺。和R。。
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4技术经济分析

工程总投资67．55万元，其中设备、设计与安装

投资45．43万元，土建投资22．12万元。电费以0．6

元／(kW·h)计，每日耗电91．72 kW·h，需要电费55

元／d．一人兼职管理该设施运行的情况下．不计人工

费，药剂费40元，d，每天处理10 t水，污水处理费合

计为9．5元／t。

5 结论

采用ABR／缺氧／好氧为主体的生化工艺处理养

猪场废水，目前运行效果良好，出水达到《畜禽养殖

业水污染物排放标准》(征求意见稿)，适合在畜禽养

殖业的废水处理中进行推广。
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．水处理知识讲座．
冷却水循环后易带来什么问题?

冷却水在循环使用中．水在冷却塔内和空气充分接触．

使水中的溶解氧得到补充．所以循环水中溶解氧总是饱和的．

水中溶解氧是造成金属电化学腐蚀的主要原因．这是冷却水

循环后易带来的问题之一．

水在冷却塔中蒸发，使循环水中含盐量逐渐增加．加上

水中二氧化碳在塔中解析逸散．使水中碳酸钙在传热面上结

垢析出的倾向增加．这是问题之二．

冷却水和空气接触，吸收了空气中大量的灰尘、泥沙、微

生物及其孢子，使系统的污泥增加。冷却塔内的光照、适宜的

温度、充足的氧和养分都有利于细菌和藻类的生长．从而使

系统黏泥增加，在换热器内沉积下来，造成了黏泥的危害．这

_82一

是水循环使用后易带来的问题之三．

冷却水的循环使用对换热器带来的腐蚀、结垢和黏泥问

题要比使用直流水严重一些或严重得多。因此．循环冷却水

如果不加以处理．则以上问题的发生将使换热设备的水流阻

力加大，水泵的电耗增加，传热效率降低。并使生产工艺条件

处于不正常状况。现代的一些工厂．为了提高传热效率的需

要，换热器的管壁很薄，并且严格控制污垢的厚度．换热器一

旦发生腐蚀或结垢，尤其是局部腐蚀的发生．将使换热系统

必须综合解决腐蚀、结垢和黏泥(微生物)三个问题。

(摘自《工业水处理技术问答及常用数据》)
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