不同泥龄下溶解性微生物产物（SMP）对膜污染影响的研究
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摘要：采用4套平行运行的小试膜生物反应器(membrane bioreactors,MBR)对不同泥龄下膜生物反应器中溶解性微生物产物(soluble microbial products,SMP)的膜污染行为进行研究。结果显示：SMP的膜污染潜势和积累程度均随着泥龄的缩短而增大；MBR与出水中SMP相对分子质量分布相似；SMP的相对分子质量分布呈明显的双峰特征，泥龄长时高分子含量升高； SMP中的碳水化合物较蛋白质更容易在MBR中积累，泥龄短时尤为显著。因此，SMP组分按照不同形式划分，其膜污染潜势推测为碳水化合物>蛋白质，小分子组分>大分子组分。
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Abstract The characteristics and behaviors of soluble microbial products (SMP) in membrane bioreactors (MBRs) were investigated at various sludge retention times (SRTs) by four paralleled laboratory-scale MBRs. The fouling potential of SMP and the extent of SMP accumulation were found to significantly increase with decreasing SRT. The MW distributions of SMP generally exhibited a bimodal pattern with high MW components became more evident at long SRTs. Similar molecular weight distributions of SMP in MBRs and in effluents were observed. Carbohydrate appeared more prone to accumulate in MBRs than Protein, especially at short SRTs. Results above suggest that in comparison of the tendency to cause membrane fouling, carbohydrate is higher than protein, and components of SMP with larger molecular weight appear to have higher tendency than that with smaller molecular weight.
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近年来，膜生物反应器(membrane bioreactors, MBR)在水处理领域得到了长足发展，提高了固液分离效率，改善了生物反应系统的性能。由于MBR可维持较高的生物量浓度，故显著提高了处理效率，降低了剩余污泥量，且不存在净化效果不佳及由此产生的出水浑浊等问题[1]。与此同时，膜污染机理的完善促进了MBR的推广。近年来，有关膜污染的研究逐渐增多[2-4]，溶解性微生物产物(SMP)已被证实是引起膜污染的重要物质[5-6]。
溶解性微生物产物(soluble microbial products, SMP)是指微生物代谢过程中产生的可溶性有机物，近年来在污水生物处理中备受关注[7-9]。SMP的组成极为复杂，既包括疏水性物质（如腐殖酸和黄腐酸），也包括亲水性物质（如碳水化合物和蛋白质），且其组分的相对分子质量和电荷性质不尽相同。目前，普遍认为SMP构成了二级生物处理水中溶解性有机碳(DOC)的绝大部分，并具有一些其他特性，如对生化反应的毒性、与金属的鳌合性等[10]。
SMP在MBR中的行为更为复杂。黄霞等[11]对MBR长时间运行过程中SMP的积累情况进行研究，发现积累的SMP不仅抑制微生物代谢活性，而且产生膜污染，造成膜通透性下降。H.S. Shin 和S.T. Kang[12]对SMP积累的相关研究指出，积累的SMP大部分来自微生物内源呼吸过程中细胞的解体。而SMP对膜的污染机理也逐渐成为更多MBR系统研究者的考察内容。
1 材料与方法
1.1 实验装置
平行运行4套小型MBR进行试验，每套由一个有效容积为10L的矩形水池组成，平面膜组件浸没于水池中（图1），膜组件为聚丙烯材料微滤膜，孔径0.1(m，过滤面积0.4m2，膜组件下方装有曝气装置——空气扩散器，以促使活性污泥充分混合，并在膜表面产生错流以降低膜污染。合成废水由蠕动泵(Cole Palmer, USA)周期性地从储水罐抽至MBR。膜过滤出水由同种泵抽出，蠕动泵间歇运行，每周期运行10min，停泵2min。
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图1 小型MBR示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the laboratory-scale MBR.

1.2 合成废水
合成废水每天现配。分别以葡萄糖、硫酸铵和磷酸二氢钾为碳源、氮源和磷源。进水COD为600mg·L-1，m(COD): m(N): m(P) = 100: 10: 1。需要指出的是，由于无法追踪污水处理系统中各种可溶性有机物的来源，目前还没有技术能够明确定义SMP的确切组成。本研究将葡萄糖作为合成废水的唯一碳源，因为在一定工艺条件下，它可通过生物降解被完全去除[11-12]。这样，MBR和出水中的SMP浓度便可理想化考虑由DOC浓度表示。

1.3 运行条件
在泥龄(sludge retention time, SRT)分别为10、20、40和60d，生物量质量浓度分别为(2.86±0.97), (5.52±0.84), (9.35±1.08)和(11.78±1.23)g/L的条件下进行4个平行试验。定时定量排除剩余污泥以维持各自的预设泥龄，MBR的进出水流量根据指定泥龄下的不同排泥量来确定。每套MBR系统都连续运行预定泥龄的3到5倍时间以稳定系统工况。水力停留时间恒定为12h，pH控制在7.5±0.5。当泵进口压力高于40kPa时，需将MBR中的膜组件取出，用自来水冲洗，除去膜表面的滤饼。
1.4 分析方法
COD浓度、溶解性氨氮、活性污泥浓度/悬浮固体浓度(MLVSS/SS)和比好氧速率(SOUR)依据标准方法测定[13]。DOC浓度由1010总有机碳测分析仪(O.I.Analytical, USA)测定。MBR混合液于4(C、8000 r·min-1下离心15min，经0.45µm滤膜过滤，得上清液样本。用苯酚-硫酸法[14]测定SMP中的碳水化合物浓度，以葡萄糖溶液为标准溶液。用Lowry法[15]测定蛋白质浓度，以牛血清白蛋白(bovine serum albumin，BSA)为标准。

    用截留相对分子质量分别为3千、1万、3万的系列YM膜(Millipore, USA)测定SMP的相对分子质量分布[4]。参考Jarusutthirak和 Amy的报道[16]，膜污染程度在一个杯式搅拌过滤系统中测定(Amicon, USA)。膜污染测试中使用的膜与MBR中的膜组件具有相同的理化性质。跨膜压力恒定维持在60kPa，搅拌速度设为180 r·min-1，用归一化膜通量随时间的变化表征膜污染变化规律。

2 结果与讨论

2.1 不同泥龄下SMP的浓度变化
不同泥龄下MBR中和出水中的SMP浓度（用DOC表示）如图2所示。不同泥龄下，出水中SMP质量浓度相对稳定；而MBR中的SMP质量浓度随泥龄从10d延至40d逐渐下降，而后在泥龄延至60d时又出现略微上升。这表明MBR系统存在最佳泥龄范围，在此范围下MBR的SMP质量浓度较低。

另一方面，MBR中的SMP质量浓度均高于出水SMP质量浓度，说明SMP的某些组分被膜系统阻截，在MBR内积累。另外，SMP积累程度（表示为MBR中SMP质量浓度与出水SMP质量浓度之比，ρMBR/ρe）在泥龄短时显著增大。事实上，SMP积累是基于SMP特性和膜组件性能的一种复杂现象，由于4套试验中采用完全相同的膜，故SMP积累程度主要取决于SMP的特性。
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图2 不同泥龄下SMP的质量浓度和积累

Fig. 2. SMP concentrations and accumulations at different SRTs.

2.2 SMP的相对分子质量分布

在不同泥龄下，对MBR中和出水中SMP的相对分子质量分布进行测定和比较，如图3所示，SMP的相对分子质量分布较广，呈明显的双峰特征，相对分子质量小于3kDa的占总SMP的52%~59%，大于30kDa的占25%~37%。而相对分子质量在3kD~30kDa之间的仅占4%~11%。随着泥龄由10d延至60d，MBR中低分子SMP呈下降趋势，而高分子SMP(>30kDa)所占比例从24.8%稳升至37.2%，可见，泥龄短时MBR中的SMP，小分子组分积累显著，泥龄长时MBR中SMP含高分子组分的比重升高。
然而，MBR中与出水中SMP相对分子质量分布没有显著差异，据此推断膜对SMP的截留并非基于尺寸排阻，而泥龄长条件下高分子SMP比例略大的主要原因应归于其产生量的升高，而并非膜的阻截作用。
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图3 不同泥龄下SMP的相对分子质量分布

Fig. 3. MW distributions of SMP at different SRTs.

2.3 SMP中的蛋白质和碳水化合物

蛋白质和碳水化合物是SMP的两种主要组分，分别对其质量浓度进行测定以比较两者膜污染特点的差异。如图4、图5显示，在MBR中和出水中，随着泥龄的延长，蛋白质和碳水化合物质量浓度的变化趋势与总SMP质量浓度的变化趋势相似，同样，它们在MBR中的质量浓度高于在出水中的质量浓度，显示了这两种组分在MBR中的积累。 


[image: image5]
图4 不同泥龄下MBR和出水中的蛋白质质量浓度
Fig. 4. Protein concentrations in MBR and in effluents at different SRTs.
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图5 不同泥龄下MBR和出水中的碳水化合物质量浓度
Fig. 5. Carbohydrate concentrations in MBR and in effluents at different SRTs.
蛋白质和碳水化合物在SMP(以DOC表示)中所占比例，以及MBR中和出水中蛋白质与碳水化合物的质量浓度比如表1所示。虽然蛋白质质量浓度随泥龄变化显著，但它在SMP中所占比例相对稳定，且该比例在MBR和出水中差别不大。而碳水化合物占SMP比例则变化显著，从泥龄10d时的33.2%下降至泥龄60d时的24.2%。且出水中碳水化合物占SMP的比例大大低于MBR中的该比例数值，可见碳水化合物比蛋白质更容易在MBR中积累。此外，蛋白质与碳水化合物的质量浓度比始终大于1，表明以DOC表征时，SMP中蛋白质组分比碳水化合物占更大部分，在泥龄长条件下，以及在出水中，该现象尤为明显。
表1不同泥龄下蛋白质和碳水化合物在SMP中所占比例，MBR中和出水中蛋白质与碳水化合物的质量浓度比
Table 1．Percentages of protein and carbohydrate in SMP and the ratio of protein to carbohydrate in MBR and in effluents at different SRTs
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	MBR
	出水
	MBR
	出水
	MBR
	出水

	10
	36.1 (±10.1)
	36.9 (±13.4)
	33.2 (±9.8)
	25.8 (±12.6)
	1.09 (±0.73)
	1.43 (±0.17)

	20
	36.7 (±9.3)
	37.3 (±11.2)
	30.4 (±8.2)
	24.6 (±9.7)
	1.21 (±0.11)
	1.51 (±0.15)

	40
	35.3 (±7.9)
	34.5 (±9.6)
	28.5 (±7.6)
	23.8 (±7.8)
	1.24 (±0.92)
	1.45 (±0.12)

	60
	37.2 (±8.5)
	36.4 (±8.8)
	24.2 (±6.5)
	20.5 (±7.2)
	1.54 (±0.16)
	1.78 (±0.23)


注：( )标准差，n(试验次数) = 24.

2.4 不同泥龄下SMP的膜污染潜势

对不同泥龄下的SMP样本进行过滤，渗透通量随时间的下降趋势如图6所示。将所有样本的DOC质量浓度调至5 mg·L-1，以屏蔽混合液中SMP质量浓度对膜污染的影响。试验前测定纯水的渗透通量J0，以对测得的渗透通量进行归一化处理。结果显示，4个样本(以DOC表征)的膜污染潜势差异显著。大致趋势是，泥龄越短，同一过滤时间下的膜通量越小，SMP的膜污染潜势越大，且随着过滤时间的增加这种通量差异逐渐拉大。这表明短泥龄下产生的SMP含有更多易造成膜污染的组分。
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图6不同泥龄下MBR和出水中SMP的污染潜势

Fig. 6. Fouling potentials of SMP in MBR and in effluents at different SRTs.
根据上述试验结果讨论及描述，不同泥龄下产生的SMP有相似的相对分子质量分布及蛋白质含量，而短泥龄下产生的SMP含更多的碳水化合物。这说明，短泥龄时SMP的污染潜势较高，主要归因于SMP的碳水化合物组分。
Kimura等[17]对MBR进行中试研究的结果也认为碳水化合物对膜污染起重要作用。N.J. Jang等[18]对膜生物反应器中SMP的特性进行研究，发现大部分以蛋白质形式存在的SMP相对分子质量分布在10KDa以上，相反，大部分以碳水化合物形式存在的SMP相对分子质量分布在1KDa以下。这一现象与本文结果结合起来，进一步解释了短泥龄时SMP产生的膜污染潜势较高的主要原因在于：短泥龄时大量产生的SMP含较多易造成膜污染的低分子物质，而这些低分子物质中碳水化合物占较大比重。因此，建议MBR在较长泥龄下运行，以有效地降低碳水化合物含量，减小膜污染程度。

3 结论
(1) MBR中及出水中的SMP质量浓度，随泥龄的延长呈先减小后略有增大的趋势，而SMP在MBR中的积累程度及SMP的膜污染潜势随泥龄延长呈下降趋势，泥龄短时SMP积累和膜污染潜势显著增大，表明膜污染与SMP积累密切相关。

(2) MBR中与出水中SMP相对分子质量分布相似，表明膜对SMP不同相对分子质量组分的截留并非基于尺寸排阻。SMP的相对分子质量分布呈明显的双峰特征，随着泥龄由10d延至60d，泥龄短时MBR中的SMP中，小分子组分积累显著，泥龄长时MBR中SMP含高分子组分的比重升高。据此推测，相比高分子SMP，泥龄短时大量产生的小分子SMP对膜污染潜势的贡献较大。
(3) 在MBR中和出水中，随着泥龄的延长，蛋白质和碳水化合物质量浓度的变化趋势与总SMP质量浓度的变化趋势相似，碳水化合物占SMP比例变化显著，从泥龄10d时的33.2%下降至泥龄60d时的24.2%，且出水中碳水化合物占SMP的比例大大低于MBR的该比例数值，表明SMP中的碳水化合物较蛋白质更容易在MBR中积累，是造成泥龄短时膜污染潜势较高的主要物质。 
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