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　　摘 　要 : 　采用水解酸化 /SMBR工艺处理含 PVA退浆废水。结果表明 ,当进水 COD为 1 000

mg/L左右、BOD5 /COD值为 0. 15～0. 20时 ,该工艺对 COD的平均去除率在 95%左右 ,其中 SMBR

的贡献为 75%左右 ;当水解酸化池的水力停留时间为 20、16、10 h时 ,对 COD 的去除率分别为

20%、18%和 13% ,其 SMBR中最大 COD有机负荷分别为 0. 33、0. 29和 0. 20 kgCOD / ( kgVSS·d) ;

采用水洗 +酸洗 +碱洗的方式对膜进行清洗 ,效果最好 ,可使膜通量恢复到新膜的 92%。
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　　Abstract:　The combined p rocess of hydrolytic acidification and SMBR was used to treat PVA2con2
taining desizing wastewater. The results show that when the influent COD is about 1 000 mg/L and the

BOD5 /COD is 0. 15 to 0. 20, the total removal efficiency of COD ismore than 95% , of which 75% is at2
tributed to the SMBR. W hen HRT of the hydrolytic acidification stage is 20 h, 16 h and 10 h respective2
ly, the removal rate of COD is 20% , 18% and 13% , and the maximum COD loading in the SMBR is

0. 33, 0. 29 and 0. 20 kgCOD / ( kgVSS·d) respectively. W ater/HCl/NaOH is the best method of clean2
ing the fouled membrane, and the membrane flux can be recovered to 92% of new membrane.

　　Key words:　PVA2containing desizing wastewater; 　hydrolytic acidification; 　MBR

1　试验方法
111　试验装置与流程

试验装置如图 1所示。

图 1　试验装置

Fig. 1　Schematic diagram of experimental system

模拟印染废水经潜水泵提升到水解酸化池进

行预处理 ,池内装有软性填料 ,以便于微生物挂膜 ,

预处理出水溢流进入一体式膜生物反应器

( SMBR) ,最后由蠕动泵抽吸出水。为了减缓膜污

染和提高处理效果 ,根据污泥浓度每周投加 2次聚

合硫酸铁铝 ( PAFS,其中 Fe、A l含量分别为污泥质

量的 5%和 1. 7% ) ,在 SMBR底部设有砂头曝气头 ,

在运行期进行连续曝气 ,气水两相呈错流形式冲击

中空纤维膜。通过曝气一方面使反应器中的活性污

泥混合液维持一定的循环流动速度 ,形成对膜表面

的冲刷 ,以减轻活性污泥在膜表面的沉积 ;另一方面

供给微生物分解废水中有机物所需的氧气。
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112　试验用水

试验采用模拟印染废水 ,其水质见表 1。
表 1　模拟退浆废水水质

Tab. 1　W astewater quality

组分 浓度

可溶性淀粉 /
(mg·L - 1 )

280

PVA / (mg·L - 1 ) 420

COD / (mg·L - 1 ) 900～1 300

BOD5 /COD 0. 15～0. 20

CaCl2 / (mg·L - 1 ) 6

组分 浓度

NH4 HCO3 / (mg·L - 1 ) 87

KH2 PO4 / (mg·L - 1 ) 25

MgSO4 ·7H2O /

(mg·L - 1 )
20

FeSO4 / (mg·L - 1 ) 0. 3

MnSO4 ·7H2O /

(mg·L - 1 )
6

113　试验的启动

11311　水解酸化池的启动

采用接种挂膜法 ,接种污泥取自上海市松东净

化有限公司的厌氧池 ,启动阶段采用间歇培养。由

于试验废水中以 PVA、淀粉为主要污染物 ,因此必须

对污泥进行驯化。先用淀粉、葡萄糖及微生物生长

所必需的微量元素配制成 COD浓度为 1 000 mg/L

左右的废水 ,水力停留时间为 48 h,逐渐添加 PVA

并提高其浓度 ,同时减少葡萄糖浓度。在大概 2周

后 ,池内不再有污泥上浮溢出 ,出水逐渐清澈 ,在软

性填料上可以看到明显的生物膜 ,继续驯化一周后

对 COD的去除率稳定在 20%左右 ,认为水解酸化

池启动基本完成。

11312　SMBR的启动

首先对污泥进行驯化 ,在此期间 ,用一旧膜连续

出水。第一阶段 ,在污泥中配以一定量的营养液加

以培养 ,使其恢复活性 ,然后用水解酸化池出水驯化

2周 ;第二阶段 ,将 PAFS投加到污泥中 ,继续驯化 2

周 ,形成颗粒较大的团状絮凝污泥 , PAFS由常州洋

江净化有限公司生产 ( Fe和 A l的质量比为 3 ∶1)。

当 SMBR对 COD的去除率稳定在 80%以上后 ,正

式启动反应器 ,换上新的中空纤维膜组件 ,使水解酸

化池与 SMBR相连接 ,并以模拟退浆废水为进水 ,通

过逐步提高进水 COD和缩短水力停留时间的方法 ,

提高反应器的容积负荷。自换上新的膜组件开始 ,

经过了 22 d,水解酸化池和 SMBR的水力停留时间

分别为 24和 12 h,对 COD 的去除率分别稳定在

20%和 80% ,至此认为反应器内污泥的驯化基本完

成 ,系统启动成功。

11313　试验稳定运行期的工艺参数

从 23 d起 ,工艺进入稳定运行期 ,运行了 60 d,

其间进行工艺排泥 ,温度控制为 23～26 ℃。水解酸

化池、好氧池的容积分别为 36和 18 L, DO浓度分

别为 0. 5 mg/L以下和 4～5 mg/L , HRT分别为 20

和 10 h;好氧池中膜组件为聚偏氟乙烯 ( PVDF)中

空纤维膜 ,膜孔径为 0. 2μm,膜面积为 0. 4 m
2。

2　结果与讨论
211　水解酸化池对 COD的去除特性

水解酸化池对 COD的去除效果见图 2。

图 2　水解酸化池对 COD去除率随时间的变化

Fig. 2　Variation of COD removal efficiency by hydrolytic

acidification tank with time

由图 2 可知 ,稳定运行期间 ,水解酸化池对

COD的去除率基本稳定在 20% ～24% ,去除率较

低 ,这主要是因为在水解酸化过程中微生物并未对

合成浆料进行彻底降解 ,只是将废水中的大分子有

机污染物分解成小分子有机物 ,将非溶解性有机物

水解为溶解性有机物 ,污染物只在形式和结构上发

生了变化 ,而在数量上变化较小 [ 1 ] ;从图 2中可以发

现 ,在 59 d时 ,去除率突然降低到 15%左右 ,这是由

于水解酸化装置中的搅拌桨损坏而停止工作 ,导致

进水不能充分与微生物相接触便直接流出水解酸化

池 ,当搅拌桨重新启动后处理效果又得到恢复 ,这说

明混合装置是改善水解酸化池处理效果的关键因素

之一。

212　SMBR对 COD的去除特性

SMBR对 COD的去除效果见图 3。

由图 3可知 , SMBR的进、出水 COD分别为 800

和 50 mg/L左右 ,也就是说 , SMBR对 COD 的去除

率 > 93% ;从表 1中可知 ,模拟废水中的主要污染物

为 PVA,且 PVA废水的 BOD5 /COD值仅为 0. 064。

对于这种矛盾的现象 ,可能原因是水解酸化池起了

预处理的作用 ,提高了废水的可生化性 ,促进了后续

工艺的降解 ;膜组件表面所形成的凝胶层能够截留

水中的可溶性大分子物质 ,使其在活性污泥系统中
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有足够的停留时间 ,有利于提高对难降解大分子有

机物的处理效率且促使其彻底分解 ; SMBR中的固

液分离功能使反应器内可保持较高的污泥浓度 ,从

而提高了生物反应器的处理能力 ;膜组件的高效截

留作用避免了微生物的流失 ,富集了大量难降解有

机物的分解菌 ,使微生物和有机物的作用时间延长 ,

从而大大提高了对有机物的去除率。

图 3　SMBR中 COD浓度与时间的关系

Fig. 3　Relation between COD concentration and time

in SMBR

从图 3还可以看出 ,在系统的稳定运行期间 ,上

清液的 COD浓度一直比系统出水 COD的偏高。分

析原因为 :虽然在系统正式运行前 ,对污泥进行了驯

化 ,而且经过了 22 d的启动阶段 ,使得活性污泥已

对试验的模拟废水有了一定的降解能力 ,但优势菌

种的数量有限 ,这是导致系统运行初期上清液 COD

值偏高的主要原因 ;此后 ,虽然优势菌种的数量增

大 ,但随着污泥浓度的增大 , F /M 值却变小 ,进水中

的有机物不足以维持反应器中微生物的生长需要 ,

导致大量微生物死亡 ,死亡细胞不能被完全降解 ,产

生大量的难生物降解的细胞残留物 ,这是 SMBR运

行中 ,后期上清液 COD值仍然偏高的主要原因。

此外 ,从图 3还可以看出 ,水解酸化 /SMBR工

艺进、出水的 COD浓度分别为 1 000和 50 mg/L左

右 ,整个工艺对 COD的平均去除率为 95% ,其中水

解酸化池对 COD的去除率约为 20% , SMBR在整个

COD去除过程中的贡献为 75% ,因此 SMBR是去除

COD的关键环节。

213　COD有机负荷与处理效果的关系

在 SMBR中 ,水力停留时间已经失去了在传统

生物处理中的意义 ,有机负荷成为目前比较容易接

受的、能够体现膜生物反应器特征的参数。系统稳

定运行 60 d后污泥的浓度 (VSS)从 5 402 mg/L增

至 9 168 mg/L , SMBR进水的 COD基本在 800 mg/L

左右 , SMBR污泥负荷在总体上是逐渐降低的 (如图

4所示 )。

图 4　COD有机负荷与出水 COD的关系

Fig. 4　Effect of COD organic loading on effluent COD

第 29天和第 38天时 ,为了考察污泥负荷对

COD去除率的影响 ,将进水 COD分别提高到 940和

1 035 mg/L ,使其 COD有机负荷增至 0. 34 kgCOD /

( kgVSS·d) ,虽然此时上清液中 COD只有 200 mg/L

左右 ,出水 COD值也较低 ,但系统内产生大量泡沫 ,

生物活性迅速下降 ,去除效率有所降低 ,同时有污泥

板结现象 ,并吸附在膜组件之上 ,对此采取了空曝气

的方式 ,使污泥的结块消失。

此外 ,还发现当 COD有机负荷为 0. 33 kgCOD /

( kgVSS·d)时 (如第 23天 ) ,并没有出现上述现象。

因此可以认为 ,在试验条件下 , SMBR中污泥的 COD

有机负荷不能超过 0. 33 kgCOD / ( kgVSS·d) ,分析

原因可能是 : ①PVA在给水工程中被用来作为一种

中性混凝剂 ,它有较强的絮凝作用 ,当 PVA的有机

负荷增加时 ,水解酸化对 PVA的处理不完全 ,使得

好氧反应器内的 PVA浓度也随之增加 ,增加到一定

程度时 ,便会与污泥产生絮凝作用 ,使之结块。②随

着 PVA有机负荷的增加 ,好氧反应器内的 PVA及

其降解的中间产物浓度也随之增加 ,与试验用水中

的金属离子尤其是 PAFS中的 Fe
3 + 、A l

3 +等形成不

溶解的高分子化合物 ,被活性污泥吸附后结块 ,并附

着在膜组件上 ,使悬浮态的微生物减少。活性污泥

结块后 ,使得目标污染物与活性污泥的传质效率开

始下降 ,导致系统对 COD的降解速率下降 , PVA进

一步在反应器内积累 ,从而使反应器内的 PVA及其

中间产物的浓度越来越高 ,最终会导致系统运行失

败。

214　水解酸化池 HRT对除污效果的影响

水解酸化池的水力停留时间对有机物去除效果

的影响见表 2。

由表 2可见 ,当水力停留时间为 20、16和 10 h
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时 ,水解酸化池对 COD的平均去除率分别为 20%、

18%和 13% , SMBR中 COD的最大有机负荷分别为

0. 33、0. 29和 0. 20 kgCOD / ( kgVSS·d)。这说明水

解酸化池对 COD的去除效果直接影响了 SMBR中

污泥的 COD最大有机负荷。
表 2　水解酸化池的水力停留时间对系统的影响

Tab. 2　Effect of HRT of hydrolytic acidification tank on

p rocess

水力停留
时间 / h

水解酸化池对
COD的去除率 /%

SMBR中 COD最大有机负荷 /
( kgCOD·kg- 1VSS·d - 1 )

20 20 0. 33

16 18 0. 29

10 13 0. 20

215　膜的清洗

当系统运行到第 50天时 ,膜的抽吸压力达到膜

的临界压力 ,使膜通量与膜分离性能下降 ,运行成本

增加 ,因此有必要对膜进行定期清洗。试验中采用

了 4种方法对已污染的膜进行清洗 :水洗、(水洗 +

碱洗 )、(水洗 +酸洗 )、(水洗 +碱洗 +酸洗 ) ,结果

如图 5所示。

图 5　不同清洗方式对膜通量恢复的比较

Fig. 5　Comparison of different cleaning modes for membrane

flux recovery

水洗是用大量自来水强压冲洗 ;水洗 +碱洗是

水洗后用质量分数为 2%的 NaClO溶液浸泡 2 h,再

用水洗 ;水洗 +酸洗是水洗后用质量分数为 2%的

HCl溶液浸泡 2 h,再用水洗 ;水洗 +酸洗 +碱洗是

水洗 +酸洗后再用质量分数为 2%的 NaClO溶液浸

泡 2 h,最后再用水洗。经水洗后 ,膜表面的滤饼层

被有效清除 ,酸洗可以溶解并去除由于浓差极化而

沉积在膜表面的矿物质及盐类 ,碱洗可有效去除蛋

白质等有机污染物及膜内滋生的微生物 [ 2 ]。由图 5

可知 ,水洗、(水洗 +酸洗 )、(水洗 +碱洗 )可使膜通

量分别恢复到新膜的 53%、82%和 68% ;而水洗、酸

洗和碱洗相结合的效果最好 ,膜通量可恢复至新膜

的 92%。

3　结论
①　当水解酸化池和 SMBR的水力停留时间分

别为 20和 10 h时 ,采用水解酸化 /SMBR工艺处理

含 PVA的模拟退浆废水取得了较为满意的效果 ,对

COD的平均去除率在 95%左右 ,其中水解酸化池和

SMBR对 COD去除率的贡献分别约为 20%和 75% ,

这说明 SMBR对整个工艺的处理效果起着至关重要

的作用。

②　水解酸化池主要是改变了难降解的 PVA

分子结构 ,提高了废水的可生化性 ,为后续 SMBR处

理创造了条件。当 SMBR的水力停留时间为 10 h,

水解酸化的时间为 20、16、10 h时 ,水解酸化池对

COD的去除率分别为 20%、18%和 13% ;而相对应

的 SMBR中最大 COD有机负荷分别为 0. 33、0. 29

和 0. 20 kgCOD / ( kgVSS·d) ,这说明水解酸化池对

整个工艺是必不可少的。

③　对已污染的膜 ,采取水洗、(水洗 +酸洗 )、

(水洗 +碱洗 )、(水洗 +酸洗 +碱洗 )的膜清洗方

式 ,可使膜通量分别恢复至新膜的 53%、82%、68%

和 92% ,这说明水洗 +酸洗 +碱洗的方式对膜的清

洗效果最好。
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