
第３９卷第４期

２０１１年４月

同 济 大 学 学 报（自 然 科 学 版）

犑犗犝犚犖犃犔犗犉犜犗犖犌犑犐犝犖犐犞犈犚犛犐犜犢（犖犃犜犝犚犃犔犛犆犐犈犖犆犈）
犞狅犾．３９犖狅．４

　犃狆狉．２０１１

文章编号：０２５３３７４犡（２０１１）０４０５５６０６ 犇犗犐：１０．３９６９／犼．犻狊狊狀．０２５３３７４狓．２０１１．０４．０１６

收稿日期：２０１０－０３－０７
基金项目：上海市科委项目（０８２３１２００２００：０９犇犣１２０４２００）

第一作者：吴志超（１９６６—）男，教授，博士生导师，工学博士，主要研究方向为水污染控制工程．犈犿犪犻犾：狑狌狕犺犻犮犺犪狅＠狋狅狀犵犼犻．犲犱狌．犮狀
通讯作者：王志伟（１９８０—），男，讲师，工学博士，主要研究方向为水污染控制．犈犿犪犻犾：狕狑狑犪狀犵＠狋狅狀犵犼犻．犲犱狌．犮狀

水力停留时间对溶解性有机物特性的影响

吴志超，何　磊，王志伟
（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：借助凝胶过滤色谱（犌犉犆）和三维荧光光谱，研究膜生

物反应器处理餐饮废水中水力停留时间狋犺狉对溶解性有机物

特性的影响．研究表明，随着狋犺狉的减少，膜出水犌犉犆图谱中

的第二个峰值不断向小分子量方向迁移，且分子量分布范围

逐渐变宽；狋犺狉对污泥胞外聚合物的分子量分布影响较小；进

水中主要荧光物质是高、低激发波长类色氨酸，出水中主要

荧光物质是紫外区和可见区类富里酸，且随着狋犺狉的减少，４

号和５号装置的膜出水中出现高激发波长类色氨酸，同时峰

值的发射波长较进水分别红移５狀犿和１０狀犿．
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　　膜生物反应器（犿犲犿犫狉犪狀犲犫犻狅狉犲犪犮狋狅狉，犕犅犚）是

膜技术和污水生物处理技术有机结合产生的废水处

理新工艺，近年来已经逐步应用于城市污水和工业

废水的处理［１］．然而，膜污染问题一直制约着 犕犅犚

的进一步推广应用［２］．据文献报道，犕犅犚中溶解性

有机物（犱犻狊狊狅犾狏犲犱狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉，犇犗犕）约占到总有

机物的３０％～４０％，对膜污染的贡献很大
［３］，且膜过

滤阻力的２６％～５２％来自于犇犗犕
［４－５］．在膜 生物

反应器处理餐饮废水方面已有较多的研究，但是对

不同水力停留时间（狋犺狉）下犕犅犚处理餐饮废水过程

中犇犗犕特性的研究还很匮乏，而犇犗犕的物质组成

及结构变化与污染物的降解和膜污染速率密切相

关．因此，研究犕犅犚处理餐饮废水时狋犺狉对溶解性有

机物迁移变化特性的影响，很有意义．

借助凝胶过滤色谱（犌犉犆）和三维荧光（犈犈犕）光

谱技术，研究犕犅犚在不同狋犺狉下处理餐饮废水时各

种水样中犇犗犕的特性，深入剖析犇犗犕的分子量和

荧光物质的迁移变化特性及其与膜污染速率间的关

系，以期为犕犅犚处理餐饮废水工艺的参数优化和膜

污染控制提供指导．

１　试验装置与方法

１．１　试验工艺流程

试验采用浸没式平板膜生物反应器（犕犅犚），工

艺流程如图１所示．
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图１　试验工艺流程图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犕犅犚狆狉狅犮犲狊狊

　　试验原水从高位水箱自流进入进水槽，通过进

水槽内的浮球阀来维持犕犅犚内液面的恒定．蠕动泵

对膜抽真空运行，真空表显示膜过滤操作的压力，由

继电器控制蠕动泵的抽停．膜片两侧设置隔板，以控

制升流区和降流区的的比例为１∶２，营造较好的水

力条件．膜组件运行模式为间隙抽吸（抽吸１０犿犻狀，

停抽２犿犻狀），鼓风机通过设在膜组件正下方的穿孔

曝气管向池内供氧并冲刷膜面，设计气水比为１００∶

１，由气体流量计控制曝气量．运行模式为恒通量．

进水槽的有效容积为４犔，反应器有效容积为

３６．４５犔．平板膜材质为聚偏氟乙烯（犘犞犇犉），膜组件

为自行研制，孔径为０．２μ犿，膜的有效过滤面积为

０．２犿２，清水通量为３３０犔·（犿２·犺）－１，膜组件直接

浸没在池中．

试验装置启动后经过８犱的调试进入稳定运行

阶段．其中，第１～３犱将污泥放入装置中进水后曝

气，但蠕动泵关闭；第５～８犱开启蠕动泵，并逐渐增

大运行通量，直至第８犱调至设计通量．本研究时段

为稳定运行阶段．

１．２　试验原水水质

试验原水为某餐饮废水处理工程的调节池出

水．水质概况为：犆犗犇值（化学耗氧量）为１６８３±２９０

犿犵·犔－１，犜犖（总氮）值为２７．２８±７．７１犿犵·犔－１，

犖犎３－犖值为１０．９２±４．８７犿犵·犔－１．

１．３　试验设计参数

５套试验装置（１＃～５＃）的设计水力停留时间

狋犺狉不同，相应地膜通量、犆犗犇容积负荷等参数均不

同．主要设计参数如表１所示．

１．４　测试项目与方法

犆犗犇，犜犖，犖犎３－犖各值的测定采用国家环保局

的《水和废水监测分析》标准方法［６］．

　　污泥滤液为污泥混合液经０．４５μ犿滤膜过滤所

得滤出液（简称滤液），污泥混合液的胞外聚合物

（犈犘犛）采用热提取法
［７］．进水从高位水箱中取出，膜

出水为蠕动泵抽吸所得．

表１　各试验装置设计参数

犜犪犫．１　犜犺犲狅狆犲狉犪狋犻狅狀犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犕犅犚

项目 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

狋犺狉／犺 ３６．４５ １８．２３ １２．１５ ９．１１ ７．２９

膜通量／
（犔·犿－２·犺－１）

５ １０ １５ ２０ ２５

污泥龄／犱 １５ １５ １５ １５ １５

犆犗犇容积负荷／
（犽犵·犿－３·犱－１）

１．１１ ２．２１ ３．３ ４．４３ ５．６１

　　溶解性膜污染物的收集及预处理方法为：对膜

化学清洗之前，将平板膜表面的污染物用薄片小心

刮下，悬浮于５００犿犔蒸馏水中，用犑犅２型磁力搅拌

器搅拌３０犿犻狀，使其中的犇犗犕充分溶解于水中，经

０．４５μ犿滤膜过滤后，取滤液测定．

分子量测定采用日本岛津犔犮１０犃犇犞犘凝胶过

滤色谱分析仪，犜犛犓４０００柱子，分子量测试范围为

１０６以下．分子量标样采用 犕犲狉犮犽公司聚乙二醇的

混合标样，分子量分别为４６００００，２５８２０，１４７０，１０６

狌．污水样品经０．４５μ犿滤纸过滤，并超声脱气，以防

气泡带入．

三维荧光光谱采用 犉４５００型荧光光度计

（犎犐犜犃犆犎犐）测定，仪器光源为１５０犠氙灯，光电倍增

管电压为４００犞，激发和发射狭缝宽度均为１０狀犿．

激发波长λ犲狓与发射波长λ犲犿扫描范围分别为２００～

５００狀犿和２００～５５０狀犿，扫描间隔均为５狀犿．三维

荧光数据采用犗狉犻犵犻狀８．０软件处理，以等高线图表

征，每条等高线间隔代表５个单位荧光强度．污水样

品经０．４５μ犿滤纸过滤．

２　结果与讨论

２．１　分子量迁移变化

犇犗犕（溶解性有机物）包含的分子量从几十到几

十万，而一定分子量区间内的有机物，往往表现出类

似的物理化学性质．所以，依据分子量对有机物分

类，能了解污水中有机物特性及污水处理过程中有

机物降解机制．在凝胶过滤色谱测定分子量过程中，

分子量较大的物质先分离出来，随着析出时间的增

加，析出物质的分子量不断减少［８］．由图２可知，进

水、各装置膜出水的有机物析出时间接近，均在１２

犿犻狀以后才开始．进水中仅有一个峰值，出现在

１５．２７犿犻狀，对应犇犗犕的分子量为３９．８犽狌；各装置

７５５
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的出水中均出现两个峰值，第一个出现在１４．７犿犻狀

附近，对应分子量在６０犽狌左右，且峰强变化不大；第

二个则随着狋犺狋的减小而不断向小分子量方向迁移，

出峰时间依次为１５．６５，１５．９０，１６．０９，１６．３８，１６．４６

犿犻狀，对应的分子量依次为３０．２５，２５．１９，２１．９０，１７．

６８，１６．６４犽狌．５套装置膜出水中，第一个峰值对应的

分子量在６０犽狌的物质含量均低于进水中该分子量

物质含量，表明该分子量的物质部分被降解或截留．

同时，进水的出峰时间介于出水中两个峰值出峰时

间之间．由此推断，进水中分子量在３９．８犽狌附近的

有机物部分被降解，形成小分子，形成出水中的第二

个峰值；进水中未降解的部分大分子（＞３９．８犽狌）有

机物和微生物代谢产物中的大分子有机物共同作

用，形成出水中的第一个峰值．另外，膜出水中有机

物的含量均明显低于进水，这是由犕犅犚工艺中微生

物的降解和膜的拦截共同造成的．

图２　进水及出水的犌犉犆图谱

犉犻犵．２　犌犉犆狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狉犪狑狑犪狋犲狉犪狀犱犲犳犳犾狌犲狀狋

　　用于评价分子量分布的指标中，最常用的是重

均分子量（犕狑）和数均分子量（犕狀）的比值（犕狑／

犕狀）
［９］．为方便进一步对比分析，将犕犅犚工艺中的

进水及不同狋犺狉下膜出水的犕狑，犕狀以及犕狑／犕狀等

指标列于表２．

犕狑／犕狀越大，表明分子量分布范围越宽
［１０］．由

表２可知，膜出水中犇犗犕的分子量分布范围明显高

于进水，且随着狋犺狉的减小，分子量分布范围不断变

宽．原因可能是进水犇犗犕中的有机物以餐饮废水中

的多糖类、蛋白质等有机污染物为主，种类相对较单

一，分子量分布较为集中；由于犕犅犚工艺中微生物

的降解作用，各种微生物代谢产物的产生导致膜出

水中物质种类有所增加，犇犗犕的分子量分布范围变

宽；同时，随着狋犺狋的减小，膜出水的分子量分布范围

逐渐变宽．具体机理有待进一步研究．

表２　犕狑，犕狀，犕狑／犕狀变化情况

犜犪犫．２　犆犺犪狀犵犲狊狅犳犕狑，犕狀，犕狑／犕狀

水样来源 犕狀／犽狌犪 犕狑／犽犱犪 犕狑／犕狀

进水滤液 ５９．１４ ７５．３４ １．２７

１＃膜出水 ６２．７３ ８９．１８ １．４２

２＃膜出水 ５３．７６ ７８．２７ １．４６

３＃膜出水 ４９．００ ７５．１２ １．５３

４＃膜出水 ４０．６４ ６９．２４ １．７０

５＃膜出水 ４１．１０ ７５．２８ １．８３

　　不同狋犺狉条件下，污泥滤液及胞外聚合物的犌犉犆

（凝胶过滤色谱）图谱非常相似．对比图２，３可知，污

泥滤液的犌犉犆图谱与膜出水非常相似，这表明，在

犕犅犚处理餐饮废水过程中，膜出水中大分子有机物

的减少主要由微生物的降解造成．由图３可知，污泥

胞外聚合物的分子量变化曲线从１１．５７犿犻狀附近开

始有溶解性大分子有机物析出，在１６．９３犿犻狀附近

出现峰值，对应犇犗犕的分子量为１１．８２犽狌．与进水

相比，胞外聚合物的分子量分布范围较广，这是由于

其中既包含了分子量较大的糖类、蛋白质，也包含了

分子量相对较小的腐殖酸、富里酸类物质．

图３　污泥滤液和胞外聚合物的犌犉犆图谱

犉犻犵．３　犌犉犆狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犳犻犾狋狉犪狋犲犪狀犱犈犘犛犻狀狊犾狌犱犵犲

　　由图４可知，不同狋犺狉下污泥胞外聚合物的分子

量分布很相似，分子量在１０～５０犽狌的有机物所占比

重最大，在７４％左右；分子量在５０～１００犽狌和１００

犽狌以上有机物次之，依次约为１４％，１１％；分子量小

于１０犽狌的最少，均小于１％．可见，狋犺狉的变化对污泥

胞外聚合物的分子量分布影响不大．

同时，为了更直观地反映不同分子量犇犗犕对膜

污染的影响，采用犛犘犛犛软件对不同分子量犇犗犕与

膜污染速率的相关性统计分析．皮尔逊系数

８５５
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（犘犲狊狉狊狅狀犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀，狉狆）可以反映２组数据集合的

相关程度．狉狆 ＜０．４代表相关度很弱，可以忽略不

计；０．４＜ 狉狆 ＜０．７，代表中度相关；０．７＜ 狉狆 ≤

１．０代表强相关．结果显示，分子量分布在１００犽狌以

上、５０～１００犽狌，１０～５０犽狌，１０犽狌以下的犇犗犕，与膜

污染速率相关的狉狆依次为：０．８２４，０．９６７（显著性水

平犘＜０．０１），－０．８８２（犘＜０．０５），－０．７９５．由此可

知，分子量在５０～１００犽狌的犇犗犕与膜污染速率呈

强烈正相关，对膜污染的影响最大，也即该分子量段

的犇犗犕含量越多，膜污染速率越大；而分子量在

１０～５０犽狌的犇犗犕与膜污染速率呈强烈的负相关

性，对膜污染的影响次之，即该分子量段的犇犗犕含

量越多，膜污染速率越小．

图４　胞外聚合物分子量迁移变化图

犉犻犵．４　犜狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋狅犳犈犘犛

２．２　三维荧光分析

由于不同狋犺狉条件下，出水犇犗犕 的三维荧光

（犈犈犕）图谱比较相似，故以图５中的５＃装置出水为

例．由图５可知，进水犇犗犕中只含有低激发波长类

色氨酸荧光峰和高激发波长类色氨酸荧光峰［１１－１２］，

其在犈犈犕光谱上的中心位置（激发波长／发射波长，

即犈犡／犈犕）分别位于（２２０～２３０）狀犿／（３２０～３５０）狀犿

和（２７０～２８０）狀犿／（３２０～３５０）狀犿．出水中均含有紫

外区类富里酸荧光峰［１１－１２］和可见区类富里酸荧光

峰［１３－１４］，其在犈犈犕光谱上的中心位置（犈犡／犈犕）分

别位于（２３５～２５５）狀犿／（３２０～３５０）狀犿和（３１０～

３６０）狀犿／（３７０～４５０）狀犿；部分出水中可能由于犕犅犚

装置的狋犺狉较小，相应地犆犗犇容积负荷较高，而不能

有效地去除进水中的蛋白质类污染物，导致出水的

犈犈犕光谱中出现高激发波长类色氨酸荧光峰．图中

所示的５＃出水即含有该荧光峰．

图５　不同水质犇犗犕的犈犈犕图谱

犉犻犵．５　犈犈犕狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犇犗犕犻狀犕犅犚

表３　进、出水中荧光物质表

犜犪犫．３　犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀狋狊狌犫狊狋犪狀犮犲狊犻狀狉犪狑狑犪狋犲狉犪狀犱犲犳犳犾狌犲狀狋狊

水样
低激发波长类色氨酸

犈犡／犈犕 峰强

紫外区类富里酸

犈犡／犈犕 峰强

高激发波长类色氨酸

犈犡／犈犕 峰强

可见区类富里酸

犈犡／犈犕 峰强

进水滤液 ２３０／３３５ ９６．２ ２８０／３３０ １６８．５

１＃出水 ２３５／３４５ ４０．８ ３４０／４２０ ５０．０

２＃出水 ２３５／３４５ ４４．１ ３３５／４１５ ３９．５

３＃出水 ２３５／３４５ ６４．６ ３２５／４１０ ４３．４

４＃出水 ２３５／３４５ ６３．７ ２８０／３３５ ４５．５ ３３５／４１５ ４５．７

５＃出水 ２３５／３４５ ６０．８ ２８０／３４０ ６３．６ ３２０／４１０ ３６．１

　　由表３可知，进水中含有的高、低激发波长类色

氨酸荧光峰，表征了类蛋白质物质，且强度较出水中

荧光峰强；出水中均含有紫外区和可见区类富里酸，

但４＃、５＃的出水中还出现高激发波长类色氨酸荧光

峰，标志着蛋白质类物质的存在．这表明，在较高狋犺狋

条件下，进水中的蛋白质类物质能较好地被降解去

９５５
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除；但随着狋犺狋的减小，污泥容积负荷增大，微生物不

能有效地去除蛋白质类荧光物质，致使出水中出现

该峰值．虽然由于狋犺狉较短，导致蛋白质类降解不彻

底，但是由于微生物的作用，出水中的高激发波长类

色氨酸荧光峰的中心位置较进水分别红移了５和１０

狀犿，且峰强严重削弱．红移与荧光基团中羰基、羧

基、羟基和胺基的增加有关［１５－１６］．在犕犅犚处理过程

中，高激发波长类色氨酸中的羰基、羧基等官能团的

含量增多，导致荧光峰的红移．

在进水犇犗犕的犈犈犕光谱中，指示富里酸物质

的荧光区域内有成峰的趋势，但是较强的色氨酸荧

光峰将富里酸荧光峰掩蔽，伴随着微生物的降解和

膜的拦截作用，色氨酸物质减少，峰的强度严重削

弱，出水中富里酸物质的荧光峰才显现出来．

由表４可知，污泥犈犘犛中主要有类色氨酸荧光

峰和可见区类富里酸荧光峰，其在犈犈犕光谱上的中

心位置犈犡／犈犕 分别位于（２７０～２９０）狀犿／（３２０～

３５０）狀犿和（３１０～３６０）狀犿／（３７０～４５０）狀犿．在犈犘犛

的主要荧光物质中，类色氨酸的强度明显高于富里

酸和腐殖酸，表明在犈犘犛中仍是蛋白质类物质为主，

这些物质可能是导致膜污染的原因之一．１＃，２＃，３＃

的膜出水中没有类腐殖酸荧光物质出现，只在４＃，

５＃的膜出水中才出现类腐殖酸物质，表明受狋犺狉变化

的影响，４＃，５＃装置（狋犺狉较小）的犈犘犛物质的结构组

成与１＃，２＃，３＃不同．同时发现，随着狋犺狉的减小，污

泥犈犘犛中荧光物质的强度总体呈现增大趋势．另外，

受狋犺狉影响，膜出水中同种荧光物质峰值的中心位置

发生了一定的红移或蓝移．

表４　污泥犈犘犛中荧光物质表

犜犪犫．４　犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀狋狊狌犫狊狋犪狀犮犲狊狅犳犈犘犛犻狀狊犾狌犱犵犲

装置
类色氨酸

犈犡／犈犕 峰强

可见区类富里酸

犈犡／犈犕 峰强

类腐殖酸

犈犡／犈犕 峰强

１＃ ２８５／３５０ ２６２．３ ３４５／４４０ ４９．２

２＃ ２８５／３４５ ２９９．０ ３４０／４３０ ４７．７

３＃ ２９０／３５０ ４４０．８ ３５０／４４５ ９６．５

４＃ ２９０／３５０ ４１７．２ ３５０／４４０ １０１．２ ４３５／５１５ ５５．９

５＃ ２９０／３５０ ４０８．５ ３５０／４４０ １１１．０ ４４０／５１５ ６５．８

不同狋犺狉条件下，溶解性膜污染物的犈犈犕图谱

非常相似，峰值的中心位置相同，峰强有微小变化．

由图６可知，其图谱中主要有高激发波长类色氨酸

和低激发波长类色氨酸的荧光峰，峰的中心位置

（犈犡／犈犕）分别位于２３０狀犿／３３５狀犿和２８０狀犿／３３０

狀犿．不同狋犺狉条件下，荧光物质的峰强分布在１１８．８

～１２６．３和１０３．２～１１４．５之间．由此可知，虽然狋犺狉

差异较大，但膜污染物中荧光物质的种类相同，而且

含量差异不大，表明狋犺狉对膜污染物中荧光物质的种

类无影响，对荧光物质含量的影响较小．将犕犅犚处

理餐饮废水过程中的膜污染物的犈犈犕图谱与处理

城市生活污水过程中的膜污染物的犈犈犕图谱
［１７］对

比，发现虽然二者的进水水质差异巨大，但是膜污染

物均以蛋白质类为主；然而，两种水质条件下溶解性

膜污染物的犈犈犕图谱显示，两种荧光物质峰值的中

心位置发生一定的蓝移或红移，表明两种荧光物质

的化学结构、官能团类型及数量存在一定差异．这可

能缘于进水水质不同．

图６　溶解性膜污染物的犈犈犕光谱

犉犻犵．６　犈犈犕狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犱犻狊狊狅犾狏犲犱犿犲犿犫狉犪狀犲犳狅狌犾犪狀狋狊

３　结论

（１）出水的分子量分布范围均宽于进水，缘于

进水中有机物以多糖类和蛋白质为主，种类相对较

单一，而经犕犅犚工艺中微生物降解后，出水中代谢

产物的种类增多，导致分子量分布变宽．

（２）不同分子量的犇犗犕对膜污染速率的影响

不同，其中分子量在５０～１００犽狌的犇犗犕与膜污染

速率呈强烈的正相关，且对膜污染的影响最大；而分

子量１０～５０犽狌的犇犗犕与膜污染速率呈强烈的负

相关，对膜污染的影响次之．

（３）进水中的主要荧光物质是高激发波长和低

激发波长的类色氨酸，表明蛋白质是主要污染物；而

出水中主要荧光物质是紫外区和可见区类富里酸，

只有在较小的狋犺狉（９．１１，７．２９犺）下才出现高激发波

长类色氨酸，表明犕犅犚工艺在大狋犺狉（３６．４５，１８．２３，

１２．１５犺）下能高效去除进水中的蛋白质类污染物，

而在小狋犺狉下去除能力受到限制．同时，狋犺狉对污泥

犈犘犛和膜污染物中荧光物质的影响较小．

０６５
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