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摘要 :针对医院污水中致病微生物的特殊排放要求 ,研究了膜生物反应器 (MBR)应用于医院污水处理中的预消毒及其后续氯

消毒特性.结果表明 ,在工程应用中MBR具有显著的预消毒作用 ,对医院污水中的细菌总数和粪大肠杆菌的去除率分别达到

210～311 lg和 218～410 lg ;对于MBR出水中残留的微生物 ,采用次氯酸钠进行后续消毒 ,当接触时间为 1 h ,在有效氯浓度为

018 mgΠL时 ,可检测不出粪大肠杆菌 ,且放置 6 h未见再生长 ,相应的 THMs和 HAAs分别为 16194μgΠL和 32110μgΠL ;固定接触

时间 ,随着 Cl2ΠDOC值的增加 ,MBR出水中 THMs和 HAAs均近似呈线性增长趋势 ( r
2 分别为01941 5和01965 2) ,且 HAAs的增

长速率高于 THMs.
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Chlorination Disinfection and By2Products for the Effluent from Membrane

Bioreactor in Hospital Waste water Treatment
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Abstract :Hospital wastewater with its high content of pathogens poses a grave problem for the community. The aim of this study was to evaluate
the pre2disinfection characteristics of membrane bioreactor (MBR) , and chlorination with disinfection by2products for the effluent from the MBR
in a hospital wastewater treatment. The experimental results show that the removal rates of total bacteria and fecal coliform by this MBR are 210
～311 lg and 218～410 lg respectively , which serves as a remarkable pre2disinfection unit. In this time2course study , sodium hypochlorite
(NaClO) was used as disinfectant to inactivate the residual indicator bacteria in the effluent from MBR. When the concentration of available
chlorine is 018 mg·L - 1 , the fecal coliform can been completely inactivated with contact time of 1 h , and while the THMs and HAAs produced
are 16194μg·L - 1 and 32110μg·L - 1 , respectively. Along with the increasing of Cl2ΠDOC value , the fitting curves of THMs and HAAs both

present approximately linearity relation , and the slope coefficient of HAAs is higher than that of THMs.
Key words :membrane bioreactor (MBR) ; hospital wastewater ; chlorination disinfection ; trihalomethanes (THMs) ; haloacetic acids (HAAs)

　　氯化消毒虽然长久以来被作为保障医院污水生

物学安全的重要措施 ,但所生成的副产物给生态安

全带来重大的负面效应.当污水中含有大量的有机

物时 ,氯很容易与这些污染物形成不同形态的有机

氯化物 ,而这些有机氯化物通常是有毒的 ,亲脂性

的 ,持久稳定地存在于水环境中[1 ]
.

膜生物反应器 (MBR)中的膜分离作为消毒工艺

其出水可以减少或省去消毒剂的投加 ,有效降低由

于化学消毒 (如氯化消毒、氯胺消毒等)过程所产生

的有毒有害的消毒副产物 (DBPs)
[2 ]

. Owen等从经济

上论证了膜过滤比其他消毒方法更具有竞争性[3 ] .

针对医院污水 ,尤其是传染病医院以及突发公

共卫生事件 (如“非典”)时医院污水中致病微生物的

特殊排放要求 ,消毒工艺颇显重要.为保证水体卫生

学安全 ,对MBR出水中残留的微生物[4 ]有必要进行

后续消毒.

采用国产聚偏氟乙烯 ( PVDF)中空纤维膜组件

的MBR ,研究了医院污水处理工程中的预消毒作用

及其出水的后续氯消毒特性 ,并就 Cl2ΠDOC值对消

毒副产物三卤甲烷 ( THMs)和卤代乙酸 ( HAAs)的影

响进行了探讨.以便为确定更合理安全、更有利于保

护生态环境的消毒工艺提供技术基础.

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 ,该工程采用淹没式 MBR工艺 ,膜组件采用国产

PVDF中空纤维微滤膜 (膜孔径为 012μm) .该工程

设计处理水量为 500 m
3Πd ,实验监测时间为 2004210

～2006204 ,医院原污水及 MBR 出水水质指标见

表 1.
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表 1　试验水样水质指标1)

Table 1　Characteristics of the hospital wastewater sample

水质分类
COD

Πmg·L - 1

氨氮

Πmg·L - 1

浊度

ΠNTU

DOC

Πmg·L - 1

UV254

Πcm - 1
pH

细菌总数

ΠCFU·mL - 1

粪大肠杆菌

ΠMPN·L - 1

原污水
10312～24710 34129～59180

—
62153～12510 01641～11106 7114～8101

105～107 105～107

(188167) (47182) (86172) (01771) (7149)

MBR出水
7120～49108 0～219 0107～0133 61128～71674 01142～01199 7111～8116

0～104 0～104

(23185) (0180) (0115) (6195) (01181) (7142)

1)括号中所示为平均值

112　试剂

消毒剂 :采用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、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、01001 molΠL的溶液 ,当天配制当天使用 ;磷酸

盐缓冲溶液 (pH = 710) :将 KH2 PO4 (6811 g)和 NaOH

(1117 g)溶于 1 L超纯水中 ,贮存于棕色磨口玻璃瓶

中待用.

113　试验方法

用一系列具有内衬聚四氟乙烯膜瓶塞的 250

mL玻璃瓶 ,各取水样 200 mL ,加入磷酸盐缓冲溶液

4 mL ,按设计投氯量投加 NaClO储备液 ,迅速摇匀后

于 20℃恒温培养箱避光静置 ,作用不同的接触时间

后 ,测定余氯.然后按照微过量原则 ,加入 Na2 S2O3

无菌脱氯剂 ,摇匀 ,终止消毒 ,待测.灭活效果以细菌

和粪大肠杆菌为指示微生物.

1. 4　分析方法

THMs采用顶空2气相色谱法[5 ]
,微电子捕获检

测器μECD ;Agilent 毛细管柱 :30 m×320μm×0125

μm ;进样口温度 250℃,检测器温度 345℃;进样量为

50μL ;分析了三氯甲烷 ( CHCl3 ) 、一溴二氯甲烷

(CHCl2Br) 、二溴一氯甲烷 ( CHClBr2 ) 和三溴甲烷

(CHBr3 ) .

HAAs采用固相萃取离子色谱法[6 ,7 ]
,固相萃取

柱采用 LiChrolut EN SPE柱 (200 mg ,Merk ,德国) ;

Dionex2600型离子色谱仪 ;Dionex IonPac AS16阴离子

分离柱 ,AG16 阴离子保护柱 ;ASRS2ULTRA 型阴离

子抑制器 ;以 NaOH为流动相浓度梯度淋洗 ;电导检

测 ;分析了一氯乙酸 (MCAA) 、二氯乙酸 (DCAA) 、三

氯乙酸 ( TCAA) 、一溴乙酸 ( MBAA) 和二溴乙酸

(DBAA) 5种物质.

其余测试方法参见文献 [ 8 ] :余氯采用 N , N2二
乙基21 ,4苯二胺 (DPD)硫酸亚铁氨滴定法 ;测定粪

大肠菌群数采用多管发酵法 ;细菌总数采用平皿计

数法.

2　结果与讨论

211　MBR去除微生物的特性

本研究监测统计了医院原污水和 MBR出水中

微生物指标分别在春、夏、秋、冬 4个季节中变化的

规律 ,如图 1、图 2所示.数据分析表明 ,MBR对原污

水中细菌总数的去除率达到 210～311 lg ,对粪大肠

杆菌的去除率达到 218～410 lg (lg : - lg NΠN0 ,用以

表示对微生物去除的数量级) .可见该 MBR工艺对

细菌总数和粪大肠菌群数都有显著地去除能力.

Chiemchaisri等研究了MBR中活性污泥和膜 (包括膜

面沉积层)对细菌和病毒去除的贡献 ,表明 MBR中

膜对细菌和病毒的去除起着主要的作用[9 ]
.其机理

是由于MBR中耦合了微滤精密过滤技术 ,在 MBR

对混合液的过滤过程中 ,在膜面形成了生物相沉积

层 ,使得膜孔径变小 ,通过膜面沉积层的截留作用实

现对致病原微生物的有效去除.

图 1　医院原污水中的指示微生物( n = 15)

Fig. 1　Distribution of indicator microorganism in the raw

wastewater ( n = 15)

比较微滤膜公称孔径与微生物的平均尺寸 ,通

过MBR微滤后 ,水中的细菌和粪大肠杆菌应该几乎

完全被去除 ,但是由于膜孔径的不均匀性、少量膜丝

的破损以及生物相沉积层的形成与否等物理原因 ,
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图 2　MBR出水中的指示微生物( n = 15)

Fig. 2　Distribution of indicator microorganism in the hospital

effluent of MBR ( n = 15)

以及微生物在不同的生长阶段有机体的大小不同 ,

细菌的可变形性等内在原因[4 ] ,使得MBR出水有部

分微生物的残留.尤其是传染病、结核病以及综合性

医院 ,应对所排放污水中的细菌和粪大肠杆菌等指

示微生物进行严格控制 ,以防水介传染病的蔓延.因

此 ,应对MBR出水进行后续氯消毒 ,对微生物进行

彻底灭活.

2. 2　MBR出水氯消毒效果

2. 2. 1　接触时间对灭活效果的影响

接触时间作为消毒过程中的重要参数之一 ,本

试验在确定有效氯浓度 (016、110、210、310 mgΠL)的

条件下 ,控制不同的接触时间进行消毒试验 ,试验用

MBR出水中细菌总数为 560～23 600 CFUΠmL ,粪大

肠菌群数为 500～35 000 MPNΠL ,结果如图 3、图 4所

示.可见 ,对于一定消毒剂浓度 ,接触时间越长 ,杀菌

率就越高 ,当有效氯投加浓度为 310 mgΠL ,接触时间

为 2 min时 ,细菌总数和粪大肠杆菌均检不出 ,此时

余氯浓度小于 1158 mgΠL ,将此水样放置 6 h ,未见细

菌和粪大肠杆菌再生长.从图 4可看出 ,对于粪大肠

杆菌而言 ,当有效氯投加浓度为 210 mgΠL ,接触时间

大于 30 s 时 ,即可不被检出 ,此时余氯浓度小于

1123 mgΠL.上述结果可见 ,采用极少量的消毒剂就

可以杀灭MBR出水中的细菌总数和粪大肠杆菌.

2. 2. 2　消毒剂浓度对灭活效果的影响

此试验阶段 MBR 出水细菌总数为 44～ 720

CFUΠmL ,粪大肠菌群数为 500～5 200 MPNΠL ,确定接

触时间为 1 h ,控制有效氯投加浓度为 110～310

mgΠL的条件下 ,研究接触时间一定 ,消毒剂浓度与灭

活效果的关系.试验结果如图 5所示 ,当有效氯投加

浓度大于 018 mgΠL时 ,粪大肠杆菌不被检出 ,此时余

氯浓度低于检测下限 ,当有效氯投加浓度为 112～

210 mgΠL时 ,细菌总数小于 10 CFUΠmL ,可能是医院

图 3　接触时间对细菌总数灭活的影响( n = 9)

Fig. 3　Effect of contact time on the inactivation

of total bacteria ( n = 9)

图 4　接触时间对粪大肠杆菌灭活的影响( n = 9)

Fig. 4　Effect of contact time on the inactivation

of fecal coliform ( n = 9)

污水中一些个体小、抗性大的病原微生物的作

用[10 ]
,而当有效氯投加浓度大于 215 mgΠL时 ,细菌

总数不被检出 ,此时余氯浓度小于 1105 mgΠL.与传

统医院污水处理工艺的加氯量 (20～30 mgΠL)相比 ,

MBR只需要极少量的消毒剂或更短的接触时间 ,就

可达到很好地微生物灭活效果.这对于降低消毒工

艺的运行费用 ,减少接触设备占地及投资具有积极

意义.

2. 3　氯消毒副产物

由于该MBR出水 UV254ΠDOC值平均为01026 07

LΠ(cm·mg) ,说明该污水中存在有机物芳香结构 ,与

氯结合具有生成 DBPs的可能性.以 Cl2ΠDOC值为自

变量 ,固定接触时间为 1 h进行MBR出水氯消毒试

验.其中MBAA和 CHBr3 在试验过程中未被检出 ,由

图 6可知 ,对于不同的 Cl2ΠDOC值 ,CHCl3 的生成量

在 THMs 中所占的比例最大 (平均为 69122 %) ;

DCAA在 HAAs中生成量最大 (平均约占 76189 %) ,

TCAA次之 ,而这几种污染物生物毒性是不言而喻
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图 5　投氯量对微生物灭活的影响( n = 15)

Fig. 5　Effect of the dose of NaClO on the inactivation ( n = 15)

图 6　MBR出水氯消毒副产物分布

Fig. 6　Distribution of by2products in the effluent of MBR after chlorination

图 7　MBR出水氯消毒副产物及耗氯量

Fig. 7　Concentration of by2products in the effluent of MBR

after chlorination and the demand of chlorine

的. 图 7表明 ,随着 Cl2ΠDOC值的增大 ,耗氯量的变

化幅度较小 ,约为 0180～1172 mgΠL ; THMs和 HAAs

均近似呈线性增加 ( r
2 分别为01941 5和01965 2) ,且

HAAs的增长速率较高. 在相同的 Cl2ΠDOC 值时 ,

HAAs的生成量平均约为 THMs的 1159倍.

由微生物灭活试验知 ,当 Cl2ΠDOC值为 0112 ,接

触时间为 1 h时 ,粪大肠杆菌可不被检出 ( n = 15) ,

此时 THMs 和 HAAs 分别为 16194μgΠL和 32110

μgΠL ;而 Cl2ΠDOC值为 0140时 ,细菌总数即可不被检

出( n = 15) ,此时 THMs和 HAAs分别为 49125μgΠL
和 74112μgΠL ,且水样放置 6 h未见细菌及粪大肠杆

菌再生长.可见 ,MBR应用于医院污水处理 ,后续采

用极少的氯消毒剂即可杀灭细菌和粪大肠杆菌 ,与

传统的投氯消毒工艺相比可大大减少 DBPs 的生

成量.

3　结论

(1) MBR工艺对医院污水中的细菌总数和粪大

肠杆菌都有显著地去除能力 ,细菌总数和粪大肠杆

菌的去除率分别达到 210～311 lg和 218～410 lg.

(2) MBR出水中悬浮物基本为 0 ,病原微生物失

去了保护屏障 ,更有利于化学消毒剂发挥作用 ,且生

成较少的 DBPs.
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(3) 接触时间一定 ,随着 Cl2ΠDOC 值的增加 ,

MBR出水中 THMs和 HAAs均近似呈线性增长趋势

( r
2 分别为01941 5和01965 2) .
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