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摘要 :对序批式膜生物反应器 (MBR)处理前后医院污水中的 AOX进行了比较 ,分析了 cR t 值对不同水质中 AOX生成量的影响

及相应的生物毒性. 结果表明 ,序批式 MBR 对医院污水中 AOX的去除率达到 6316 % ,其中膜截留占 1415 % ;要获得相同的 cR t

值 ,原污水所需的投氯量显著高于 MBR 出水 ,相应生成的 AOX浓度也较高 ;通过曲线拟合发现 ,随着 cR t 的增长 ,医院原污水

中 AOX浓度呈指数增长 ,而 MBR 出水呈线性关系. 以粪大肠杆菌为指示微生物 ,要达到医院污水微生物排放标准 ( GB 184662
2005) ,医院原污水所需 cR t 为 515 (mg·h)ΠL ,而MBR 出水只需 cR t 为01007 5 (mg·h)ΠL ,其相应的生物毒性分别为 40139μgΠL和

8196μgΠL (以 K2 Cr2O7 计) ,AOX浓度分别为 60711μgΠL和 10215μgΠL.
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Abstract :Adsorbable organic halogen compounds (AOX) exist persistently in the aquatic environment , and accumulate in the food chain.
Some of them are toxic for humans and other organisms. However , hospital wastewater is considered as an important source of AOX in
municipal wastewater. The aim of this study was to evaluate the generation of AOX both in a raw hospital wastewater and the effluent from a
membrane sequencing batch reactor , also the effect of cR t value and the bio2toxicity were investigated. The results show that the removal of

AOX in the hospital wastewater is 6316 % after treated by the membrane sequencing batch reactor , and the contribution of membrane rejection
accounts for 1415 %. The concentration of AOX in the raw hospital wastewater is much higher than that of the effluent from membrane
sequencing batch reactor at the same value of cR t for its higher chlorine2demands. Along with the increasing of cR t value , the fitting curves of

AOXpresent exponential growth for the raw hospital wastewater , while linearity relation for the effluent from membrane sequencing batch
reactor. To meet the requirement for indicative microorganism (fecal coliform) in the Discharge Standard of Water Pollutants for Medical
Organization ( GB 1846622005) , the demands of cR t value for the raw hospital wastewater and the effluent from membrane sequencing batch

reactor are 515 (mg·h)ΠL and 01007 5 (mg·h)ΠL respectively , the bio2toxity by acute toxicity test with Daphnia magna are 40139μgΠL
( K2 Cr2O7 ) and 8196μgΠL ( K2 Cr2O7 ) , and correspondingly the concentration of AOX produced are 60711μgΠL and 10215μgΠL.
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　　可吸附有机卤化物 ( adsorbable organic halogen

compounds ,AOX)是一项表征有机卤化物的国际性水

质指标 ,其大多数成分通常有毒且为亲脂性 ,持久稳

定地存在于水环境中 ,并通过食物链富集对生物有

机体造成潜在危害[1 ,2 ] . 氯化消毒作为保障医院污水

生物学安全的主要措施 ,其活性氯很容易与污水中

的有机物形成不同形态的有机卤化物[3 ]
. 医院污水

被认为是城市污水中 AOX 的主要来源之一 [4 ]
.

Emmanuel 等研究表明 ,由于医院污水中含有大量的

消毒剂、洗涤剂、药剂及其代谢产物以及 X 射线对

比剂等污染物 ,致使其含有较高的 AOX 浓度 ,而且

难以应用常规生物降解或吸附法去除[5 ]
. 因此 ,有必

要对医院污水中的 AOX进行研究分析 ,以便采取相

应措施减少对生态环境带来的负面效应.

本研究分析了序批式膜生物反应器 (MBR) 对医

院污水中 AOX 的去除能力 ,探讨了原污水与 MBR

出水氯化消毒后 AOX与 cR t 的动力学关系 ,并对其

生物毒性进行了讨论.
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1 　材料与方法

1. 1 　水样来源

试验水样取自天津市某综合性医院污水处理

站 ,该工程采用序批式 MBR 工艺 ,膜组件采用 PVDF

中空纤维微滤膜. 该工程设计处理水量为 500 m
3Πd ,

原污水及 MBR 出水的水质指标见表 1. 反应器自身

设有进水、出水、曝气、排泥、排气、溢流和放空系统.

在反应器低液位时进水泵启动进水 (4 min) ,进水完

毕后曝气搅拌 2 min 使泥水完全混合 ,接着停曝气

进入静置段 ,在 24 min 之后开始曝气 ,同时间歇出

水 (8 min 出水和 2 min 停水空曝相切换) . 反应器的

曝气、进水和出水均由 PLC自动控制.

1. 2 　氯化试验

表 1 　试验用水样水质指标1)

Table 1 　Characteristics of the hospital wastewater sample

水样 CODΠmg·L - 1 氨氮Πmg·L - 1 浊度ΠNTU pH 细菌总数ΠCFU·mL - 1 粪大肠杆菌ΠMPN·L - 1

原污水 10312～24710 (188167) 34129～59180 (47182) — 7114～8101 105～107 105～108

MBR 出水 7120～49108 (23185) 0～219 (0180) 0107～0133 (0115) 7111～8116 0～104 0～104

1)括号中所示为平均值

　　氯消毒剂为次氯酸钠 (NaClO) (分析纯) 溶液 ,

使用前将其稀释成有效氯 (以 Cl2 计) 含量分别为

310、110 和 011 gΠL的 NaClO 储备液 ,置于暗处 4 ℃下

保存 ,每次使用前测定有效氯含量后立即使用. 脱氯

剂采用 Na2 S2O3 (分析纯) ,使用前配制成浓度分别为

011、0101 和 01001 molΠL的溶液 ,当天配制当天使用.

按设计投氯量向水样中投加 NaClO 储备液 ,于 20 ℃

恒温培养箱中避光静置 ,在不同的接触时间后 ,测定

余氯. 然后按照微过量原则 ,加入 Na2 S2O3 无菌脱氯

剂 ,终止氯化反应.

1. 3 　分析方法

AOX 采 用 微 库 仑 法 , 使 用 仪 器 为 IDC2
analysystem AOX23 测定仪. 其它分析方法见参考文

献[6 ] :总余氯采用 N , N2二乙基21 ,4 苯二胺 (DPD)

硫酸亚铁氨滴定法 ;粪大肠菌群采用多管发酵法测

定 ;急性毒性试验采用大型蚤急性毒性测定方法

( GBΠT 13266291) .

2 　结果与讨论

2. 1 　序批式 MBR 对 AOX的降解

由于污水中的有机化合物嵌入了卤素原子而成

为疏水的有机物 ,其在污水中的溶解度有所降低 ,并

随着卤素原子的增加而趋于难生物降解 ,使得活性

污泥法对 AOX 去除效率较低. 一般而言 ,普通活性

污泥法对 AOX 的去除率为 22 %～ 65 % (平均为

39 %) [7 ]
.由于化学组成的不同 ,AOX 的可生化性也

不同.

实验就该序批式 MBR 对 AOX 的降解能力进行

了分析 ,得到医院原污水和 MBR 出水中 AOX 平均

浓度分别为 275μgΠL和 100μgΠL ,相应混合液上清液

中 AOX平均浓度分别为 140μgΠL (如图 1 所示) . 可

以看出 , 该序批式 MBR 对 AOX 的去除率达到

6316 % ,而膜截留 (包括膜表面的泥饼层) 对 AOX 的

去除率占 1415 %. 分析序批式 MBR 高于传统活性污

泥法对 AOX去除率 (平均值)的原因 ,其一与序批式

MBR 反应器的缺氧Π好氧交替运行工况有关[8 ]
,在缺

氧状态下 ,硝酸根离子被作为电子受体 ,兼性反硝化

菌在此条件下较适应. 有研究表明部分难以好氧去

除的 AOX可在厌氧下除去 ,也证实了兼性反硝化菌

可去除 AOX 的可能性[1 ]
;另外 ,由于微滤膜出水主

要是由小分子的溶解性有机物组成[9 ]
,一些大分子

的 AOX成分被膜及其表面泥饼层截留.

图 1 　MBR处理医院污水过程中 AOX的变化

Fig. 1 　Variation of AOX during the hospital wastewater

treatment by membrane sequencing batch reactor

　

2. 2 　cR t 对污水中 AOX浓度的影响

2. 2. 1 　原污水和 MBR 出水氯消毒特性比较

消毒是医院污水排入城市下水管道前必须的处

理工艺 ,而 cR t 是对消毒效果定量描述的一个重要

尺度 ( cR 为余氯浓度 ,mgΠL ; t 为接触时间 ,h) . 固定

接触时间 (1 h) ,改变投氯量对医院原污水和 MBR

出水进行消毒试验 ,其投氯量、耗氯量及 cR t 的关系
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如图 2 所示. 由图 2 可见 ,在上述 2 种水样中 ,要获

得相同的 cR t 值 ,原污水投氯量显著高于 MBR 出

水 ,相应耗氯量为 MBR 出水的 5～10 倍 ;且为了获

得更高的 cR t ,原污水需要的投氯量的增量明显高

于MBR 出水 ,即随着投氯量的增加 ,原污水中能够

与活性氯反应的化合物数量以更快的速度增加 ,这

图 2 　医院原污水与 MBR出水的投氯量与耗氯量随 c R t 的变化

Fig. 2 　Chlorine dosage and demand in the raw wastewater and effluent of MBR under different cR t

　

也预示着水样中可能生成更多的氯代有机物.

2. 2. 2 　cR t 对污水中 AOX的影响

由于 MBR 出水中悬浮固体基本为零 ,细菌失去

了保护屏障 ,因此易于被灭活. 在相同的 cR t 时 ,其

耗氯量明显低于原污水 ,氯化后生成的 AOX也仅为

原污水的 1Π3～1Π415 (见图 3) ;且随着 cR t 的变化 ,2

种污水中 AOX的浓度变化趋势也不同. 用 x 轴表示

cR t , y 轴表示 AOX浓度 ,分别对原污水和 MBR 出水

中的 AOX进行曲线拟合 ,如公式 (1) 所示 ,原污水中

的 AOX 与 cR t 呈指数增长关系 (相关系数 r
2

=

01997 1) ;而 MBR 出水的拟合结果如公式 (2) 所示 ,

AOX与 cR t 呈线性关系 ( r
2

= 01975 2) .

图 3 　AOX浓度随 c R t 变化的趋势

Fig. 3 　Concentration tendency of AOX under different cR t

由图 3 可知 ,当原污水的 cR t < 410 (mg·h)ΠL

时 ,AOX量基本不变 ;而 cR t ≥610 (mg·h)ΠL时 ,AOX

快速增加 ;且随着 cR t 的增加 ,原污水中 AOX 浓度

增长明显高于 MBR 出水. 这是由于原污水中含有大

量不同种类的有机物 , 其 COD 平均值为 188167

mgΠL ,它们均有可能与氯消毒剂反应形成 AOX ,当

投氯量超过一定的浓度时 [ 本研究中 cR t ≥610

(mg·h)ΠL时 ] ,随着污水中活性氯浓度的增加 ,AOX

的浓度也迅速增加. 而 MBR 出水中 COD 仅为原污

水的 1Π8 ,耗氯量也明显低于原污水 ,因此生成的

AOX浓度较低 ,且随着 cR t 的增加 ,AOX 浓度的增

长速率也较为缓慢.

y = 0. 433 8exp ( xΠ1. 165) + 534. 5 (1)

y = 17. 80 x + 113. 2 (2)

2. 3 　生物毒性比较

试验采用的大型蚤为符合试验敏感要求的标准

大型蚤品种 ,其对重铬酸钾 (浓度为 2194μgΠL) 的 24

h 半效应浓度 (24 h2EC50 ) 为 1103μgΠL或者 34130 %

(稀释百分浓度) .

以粪大肠杆菌为指示微生物对医院污水进行氯

化消毒 , 实验发现控制原污水中 cR t 为 5150

(mg·h)ΠL时 ,消毒后污水中的粪大肠菌群数 < 500

MPNΠL (试验次数 n > 30) ;而 MBR 出水中 cR t 为

01007 5 (mg·h)ΠL时 ,消毒后水样中粪大肠杆菌即可

不被检出 ( n > 30) ,且放置 6 h 未见粪大肠菌再生长

现象. 这 2 种情况下消毒所产生的生物毒性和 AOX

浓度如表 2 所示 ,可见 ,要达到《医疗机构污水污染

物排放标准》( GB 1846622005) 对粪大肠杆菌的排放

要求 ,医院原污水的 24 h2EC50 为 2155 % ,对应的生

物毒性为 40139μgΠL (以 K2 Cr2O7 浓度计) ,是 MBR
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　　 表 2 　医院污水的生物毒性1)

Table 2 　Bio2toxicity of the hospital wastewater sample

水样 投氯量Πmg·L - 1 接触时间Πmin cR tΠ(mg·h)·L - 1 24 h2EC50Π% 生物毒性Πμg·L - 1 AOXΠμg·L - 1

医院原污水 15 60 5150 2155 40139 60711

MBR 出水 1 5 01007 5 11149 8196 10215

1)生物毒性以 K2Cr2O7 计

出水的 415 倍.

3 　结论

　　(1) 序批式 MBR 对医院污水中 AOX 的去除率

达到 6316 % ,其中膜截留占 1415 %.

(2) 医院原污水中的 AOX 浓度随 cR t 增长 ,呈

指数增长关系. 要获得相同的 cR t ,原污水所需的投

氯量显著高于 MBR 出水 ,相应生成的 AOX 浓度也

较高.

(3) 以粪大肠杆菌为指示微生物 ,要达到医院

污水微生物排放标准 ,医院原污水所产生的生物毒

性为 40139μgΠL (以 K2 Cr2O7 计) ;而 MBR 出水所需

cR t 仅为01007 5 (mg·h)ΠL ,其生物毒性为医院原污

水的 1Π415 ,AOX浓度约为原污水的 1Π519.
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