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摘要:炭膜作为膜曝气生物膜反应器膜组件处理人工合成废水,在单一反应器内实现了同时去碳脱氮.结果表明, 当进水 COD

和NH+
4-N浓度分别为 338 mgPL和75 mgPL, HRT 为 14 h, 炭膜腔内压力为 1316 kPa 时, COD、NH+

4-N 和 TN 的去除效率分别为

821 5%、9511%和 8412% . 但是在反应器运行的后期TN 去除效率明显下降,主要是因为高有机负荷导致无纺布上的微生物过

度繁殖,严重影响了硝化过程的进行. 通过荧光原位杂交和扫描电镜技术观察生物膜微生物结构,得出厌氧或兼氧菌主要分

布在生物膜外层的缺氧区,而氨氧化菌主要分布在生物膜内层的好氧区.硝化细菌和反硝化细菌在生物膜内的共存实现了炭

膜曝气生物膜反应器的同步硝化反硝化.
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Abstract: A carbon membrane-aerated biofilm reactor was developed to treat municipal wastewater, in which the carbon and nitrogen were

removed simultaneously. The results showed that COD removal, NH+
4-N removal and TN removal efficiency could reach 8215% , 951 1% and

841 2% , respectively, under the conditions of intra-membrane pressure of 1316 kPa, HRT of 14 h, influent COD and NH+
4-N concentrations

of 338 mgPL and 75 mgPL. However, in the last period during the operation of the reactor, the TN removal efficiency dramatically decreased

because of the excessive growth of biomass on the nonwoven fiber, which also had serious negative effect on nitrification course. The

microbiolog ical community and spatial profiles were observed by fluorescence in situ hybridization and scanning electron microscopy. The

anaerobic and anox ic bacteria were mainly located in the outer anaerobic region of the biofilm, while the aerobic ammonium oxidizing bacteria

were mainly located in the inner aerobic region of the biofilm. The co-existing and coupling effect of aerobic nitrifying bacteria and anaerobic

denitrifying bacteria provided the large biological potential for the simultaneous nitrification and denitrification in the carbon membrane-aerated

biofilm reactor.

Key words: membrane aerated biofilm reactor ( MABR) ; simultaneous nitrification and denitrification ( SND) ; aerobic ammonium oxidizers

( AOB) ; fluorescence in situ hybridization ( FISH)

  生物脱氮由硝化和反硝化 2 个连续的过程组

成,而硝化过程又是其关键所在
[ 1]

.在好氧条件下氨

氮通过硝化作用转变为硝态氮, 然后在厌氧条件下

通过反硝化作用最终转变为氮气,所以生物脱氮通

常在 2个反应器内完成
[ 2]

. 由于硝化过程的产物即

为反硝化过程的反应物, 反硝化过程所产生的碱度

又是硝化过程所必需的
[ 3]

,所以在单一反应器内能

够实现上述2个过程对于生物脱氮十分有利.

膜曝气生物膜反应器(MABR)是近 10年发展起

来的一种新型水处理工艺
[ 4, 5]

, 其膜组件既作为氧

传质的通道,又作为微生物附着的载体.由于氧气与

液相中污染物的逆向传质, 在生物膜内部形成了氧

气浓度梯度, 从而实现了单一反应器内好氧和厌氧

环境的共存.MABR工艺在处理含酚类、二甲苯和醋

酸盐等污染物废水中达到了良好的效果
[6~ 8]

, 但是

直接证实在其生物膜内部同时存在硝化反硝化还鲜

有报道.

本试验所构建的炭膜曝气生物膜反应器

( CMABR)传质模型如图 1所示, 采用外层包裹无纺
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布的多微孔炭管作为生物膜载体, 以纯氧为气源, 配

合荧光原位杂交( FISH)和扫描电镜( SEM)技术分析

手段, 对 CMABR 实现同步硝化反硝化的可行性以

及相应的微生物群落分布进行研究.

图 1  炭膜曝气生物膜传质模型

Fig. 1  Substance transmission character of CMAB

 

1  材料与方法

1. 1  模拟废水

试验用水为模拟生活污水,其中葡萄糖为进水

中唯一碳源, 氯化铵为唯一氮源, 微量元素组成

(LgPL) 如下: CuCl2 30, ( NH4 ) 6Mo7O24 # 4H2O 50,

H3BO3 50, ZnCl2 50, CoCl2 #6H2O 50, EDTA 1 000,

NiCl2#6H2O 50, NaSeO4#10H2O 100, MnSO4#H2O 50.

NaHCO3溶液调节 pH 在 715~ 810之间.

1. 2  膜组件特性

试验所用炭膜由大连理工大学化工学院提供,

以煤为原材料通过高温热解炭化而成, 具有一定机

械强度、化学稳定性
[ 9]
和氧传质能力

[10]
. 膜组件由

16根炭管4 @ 4 排列组成, 为增强微生物的附着能

力和防止生物膜受水力剪切而脱落,每根炭膜表面

包裹一层无纺布,具体特性如表1所示.

表 1  炭膜特性

Table 1  Characterist ics of carbon tube

内径

Pmm

外径

Pmm

壁厚

Pmm

长度

Pmm

孔径

PLm

无纺布厚度

Pmm

417 819 211 200 1 218

1. 3  试验装置

试验装置如图 2所示. 反应器由有机玻璃制成,

顶部密封加盖, 有效容积为 214 L,内置的加热装置

保持水温在 32 e ? 1 e . 进水由进水水泵打入反应

器,出水通过反应器上部的溢流口排出,循环水泵的

流量为 3 LPmin,不仅保证反应器内部液相处于混流

状态,同时对生物膜表面产生足够的水力剪切作用.

图 2 炭膜曝气生物膜反应器系统流程

Fig. 2  Schemat ic diagram of carbon membrane-aerated biofilm reactor

 
为了提高氧传质可操控性和氧在溶液中的饱和

浓度,使用氧气瓶(纯度为 9919%, 大连光明特气

站)作为气源
[ 11]

, 利用精密压力表(晋制 03000121

型,阳泉)读取膜内压力, 底部采用封闭式设计以此

提高氧气的利用效率.

1. 4  分析方法

COD、氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮等均采用国

家标准方法分析,水中 pH 和溶解氧浓度( DO)分别

采用 pH 计 ( Sartorius AG) 和溶解氧分析仪 ( YSI,

Model 55, USA) 监测, 总氮采用 TOC ( TOC-VCPH,

Shimadzu)分析仪测定. 生物膜内部微生物群落结构

和表面形态结构则分别利用 FISH 和 SEM ( JEOL

JSM-5600LV, Tokyo, Japan)进行观察.

1. 5  氧气供给速率( OSR)的测定

OSR是衡量氧透过膜壁扩散到液相能力的标

准,是反应器运行性能的重要参数之一,过量的 OSR

会使得生物膜和反应期内的 DO 处于较高的状态,

严重抑制反硝化过程的发生; OSR过低,会因为硝化

细菌竞争不到足够的氧而无法进行硝化过程.所以

反应器运行之前需进行 OSR的测定
[12]

.首先将溶解

氧电极放入注满蒸馏水的反应器内部, 曝氮气至溶

解氧为 0.然后启动循环水泵, 流量控制在 6 LPmin,

打开膜组件气压调节阀,使其在不同压力下曝气,同

时记录每个稳态下的溶解氧值, 其随时间变化的直

线区域的斜率值就是氧气供给速率.
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1. 6  FISH样品的制备及特性分析

在附着生物膜无纺布的外侧和内侧分别用无菌

剃须刀切下一小块,然后使用消毒的毛刷轻轻刷下

其上附着的生物膜样品, 并立刻用新鲜配制的 4%

多聚甲醛溶液固定 2 h, 后续试验方法参照 Manz

等
[ 13~ 15]

人使用的杂交程序.样品制备完毕后用荧光

显微镜( Olympus BX51)检测样品杂交信号, 所得图

像使用Adobe Photoshop 810 软件进行合成.

2  结果与讨论

2. 1  OSR的确定

控制 OSR 对于 CMABR的稳定运行十分重要,

如果OSR不足,生物膜内侧的硝化细菌与异氧菌的

竞争处于劣势, 影响硝化效果; 如果 OSR过大, 不但

在生物膜的外侧很难形成压氧层,而且氧有可能超

过炭膜泡点以气泡的形式释放. 试验中使用氧气压

力调节阀调节 OSR,两者的相互关系如图 3所示.

图 3  OSR与膜内压力的关系

Fig. 3  Relat ionship between OSR and intermembrane pressure

 

根据以前的研究结果
[ 16]

, 本试验分为 3个连续

的阶段运行,具体操作参数如表2所示.在每阶段运

行时, 假设水中的有机碳和氨氮分别被完全转化为

CO2 和NO
-
3-N;氧气的利用率为 100%, 以此计算所

需的 OSR,然后在图 3中确定相应的膜内压力.

表 2  运行条件

Table 2  Operating conditions

运行

阶段

HRT

Ph

进水 COD

Pmg#L- 1

进水氨氮

Pmg#L- 1

所需OSR

Pg#d- 1

操作压力

PkPa

1 18 225 50 1145 619

2 14 338 75 2149 1316

3 10 450 100 5123 2817

2. 2  CMABR运行处理效果

图 4 CMABR 对 COD、氨氮和 TN 的去除效果

Fig. 4  Evolution of COD, NH+
4 -N and TN

removal during theoperat ion of CMABR

首先将驯化好的硝化活性污泥( MLSS = 5 000

mgPL)注满反应器, 膜内压力控制在 619 kPa, 此时容

器底部设置曝气管进行适当强度的曝气, 防止污泥

堆积形成厌氧死角.闷曝 3 d后排出泥水混合物,发

现无纺布上已有明显的微生物附着. 之后反应器采

用连续进水方式, 底部进入人工废水,顶端出水.

反应器对 COD、氨氮和 TN 的去除效果分别如

图 4所示, 结果表明 CMABR在运行期间具有良好的

去碳脱氮性能.第 20 d后, 出水 COD不但趋于稳定,

而且没有随着进水 COD的突然升高而产生波动,表

明无纺布所吸附的高浓度微生物群体使得反应器具

有较强的抗冲击能力. 3个阶段的 COD去除效率依

次为7714%、8215%和 8318%.
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虽然反应器在第 26 d之后对氨氮的去除具有

较高的效率, 3阶段稳定时期分别为 9712%、9511%
和9016% [图 4( b) ] ,但是TN的去除效果直至第 43

d后才趋于稳定[图 4( c) ] .其主要原因为: 无纺布上

生物膜形成的初期, 膜的厚度较薄,过剩的氧很容易

将其穿透扩散到液相中,经测量此阶段 DO 平均浓

度> 1 mgPL, 出水中含有一定浓度的亚硝酸盐和硝
酸盐, 并且浓度波动较大(数据未给出) . 说明高 DO

浓度严重抑制了反硝化过程的进行, 影响了 TN 的

去除效果.随着生物膜的不断增厚,逐步形成了内层

好氧、外层厌氧的独特结构,使得反硝化过程在生物

膜外侧得到充分的进行, TN的去除效率始终保持在

80%以上,偶尔能够达到 90%以上. 出水中很难检

测到硝酸盐的存在, 仅有少量的亚硝酸存在.

在第 3阶段的后期, 较高的有机负荷导致了好

氧异养菌的过度繁殖,这样不仅消耗了大量的氧气,

使得本身就不具备竞争优势的硝化菌因无法得到充

足的氧而失去活性, 而且使得生物膜过度增厚,阻碍

了氨氮由液相向生物膜内层的传递,所以氨氮和TN

的去除效果明显下降, 这与 Terada等
[12]
的研究结果

相一致.

Terada等
[ 12]
同时也指出, 当液相中的游离氨浓

度> 150 mgPL时,会对氨氧化菌(AOB)和亚硝酸盐氧

化菌( NOB)产生活性抑制作用, 影响硝化过程的进

行.在本试验条件下, 溶液中的游离氨浓度均处于

50 mgPL以下, 所以可以断定是生物膜的过度增厚导

致了反应器处理性能的下降, 并非游离氨浓度过高

所致. 由此可见, 如何控制生物膜的有效厚度, 是

CMABR成功运行的关键所在.

2. 3  生物膜结构特征

由于AOB是硝化过程的决定性因素,所以本试

验没有准备 NOB的特异性荧光探针, 使用 FISH 技

术仅观测AOB在生物膜内的存在位置. 生物膜样品

取自反应器稳定运行的第 60 d, 经过预处理后采用

B-亚纲的所有氨氧化细菌的特异探针 NSO190和所

有真细菌的特异性探针 EUB338 进行杂交. NSO190

采用TRITC荧光染料5c末端标记成红色, EUB338 采

用Cy5荧光染料 5c末端标记成蓝色,杂交结果如图

5所示.

图 5A和 5C 分别为生物膜外侧和内侧的微生

物显微镜照片,而图 5B和 5D则分别是同视野下经

过合成的荧光显微照片. 可以看出AOB在生物膜中

的分布情况, 生物膜外层仅有很少量的 AOB存在

(图 5B) ,推断主要以厌氧菌或兼氧菌为主; 而大量

图 5  CMABR的生物膜 FISH照片

Fig. 5 FISH micrographs of the biof ilm in the CMABR

 

的 AOB 和其它真细菌共存于生物膜的内层 (图

5D) ,说明炭膜表面较高的溶解氧浓度为 AOB的生

长提供了良好的环境. 图 6A和 6B 分别为生物膜外

层和内层的扫描电镜照片, 可以明显看出,微生物的

形态存在明显的差异, 外层主要以椭球菌和球杆菌

聚集成的细菌簇为主, 带有少量的丝状细菌,而内层

主要以个体的杆菌和球菌为主.

图 6  CMABR的生物膜扫描电镜照片

Fig. 6 SEM photos of the biof ilm in the CMABR

 

近些年的相关研究均表明
[17, 18]

, MABR的独特

结构使得生长在供氧膜表面的好氧自养菌能够得到

充足的氧,避免了与好氧异养菌对氧气竞争的劣势,

同时在生物膜的外层为厌氧、兼氧反硝化菌提供了

适宜的生长环境. 上述研究结果证明 CMABR 的脱

氮过程由生物膜内层的硝化过程和外层的反硝化过

程共同完成, 硝化菌与反硝化菌在生物膜内的共存

实现了在单一反应器内的同步硝化反硝化.

3  结论

  ( 1) CMABR能够有效地去除人工合成废水中

的 C和N,当进水 COD和氨氮浓度分别为 338 mgPL
和 75 mgPL, HRT 为 14 h, 炭膜腔内压力为 1316 kPa

时, COD、氨氮和 TN 的去除效率分别为 8215%、
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9511%和 8412%.

(2) 通过 FISH 和 SEM 对生物膜的观察表明,

CMABR的生物膜存在外层厌氧和内层好氧的分层

结构, 硝化菌和反硝化菌在膜内的共生实现了同步

硝化反硝化的过程.

( 3) 为了 CMABR能够长期稳定的运行,一方面

要保证生物膜与废水的高效接触,另一方面要严格

控制生物膜的厚度,所以反应器的运行操作条件需

要进一步地优化研究.
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