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摘 � 要: 海带加工废水属高浓度有机废水 (HCOWW )。将 HCOWW处理回用,实施清洁生产,对于进一步发展沿海经济,意

义重大。采用自行设计制作浸没式膜生物反应器 ( Mi BR) ,进行海带加工废水的处理实验, 重点考察 Mi BR处理废水的效果

及其影响因数。结果表明, Mi BR对 CODC r, NH 4�N, TP和甲醛 (H CHO)的平均去除率分别达到 95. 2%、93. 8%、58. 8%、

99. 2%。优化反应器中水力停留时间、容积负荷、HCHO浓度,好氧 Mi BR系统运行稳定。这对于处理 HCOWW的 Mi BR工

程的建设与运行,都具有重要指导意义。
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Treatm ent of kelp industry wastewater by aerobic m embrane bioreactor
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Abstract: The kelp processed w astew ater is a h igh concentrat ion organ icw astew ater( HCOWW ). It is of great im portan ce to fu rther de�

velopm en t of coastal econom y ifHCOWW from the kelp industry is treated and reused. A setup p ilot scale subm erge m em b rane b iore�

actor( Mi BR) m ade by ourselvesw as used in the test. The im pact factors and the treatm ent ef fect ofw as tewater in Mi BR system w ere

em phas ized. The results show ed that the data of rem oval efficien cy for CODCr, NH 4�N, TP andHCHO w ere 95. 2% , 93. 8% , 58. 8%,

99. 2% , resp ectively. The aerob ic Mi BR run s tab ly as an op erat ion condit ion s ofHRT, volum etric load ing rate, HCOHO concen trat ion

in the reactor w ere opt im ized. Th ew ork is an importance gu ide s ign ifican ce to bu ild and operate of Mi BR eng ineering ofHCOWW.
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� � 工业废水和生活污水不管是岸边直排还是深海排

放 [ 1] , 都会对海水水质造成一定程度的影响。构筑人工

湿地 [ 2]或采用污泥床反应器 [ 3]、消毒 [ 4]等处理后排海,可

以降低污水对海水水质的影响。膜生物反应器 (M BR )是

将活性污泥和膜过滤有机结合的新型水处理技术 [ 5~ 8]。

在 MBR设施中,由于膜组件替代了传统活性污泥法中的

二沉池, 因此,与传统活性污泥法相比, MBR系统由于膜

的过滤截留作用, 固液分离能力显著提高, 不会发生污泥

膨胀而影响出水水质 ,能够维持很高的污泥浓度, 容积负

荷高, 生化处理效果得到强化, 并且占地面积小, 污泥产

率低, 设备模块化,工程升级改造容易。随着制膜技术的

进步, 作为 MBR中的主要部件, 膜成本从 10 a前的 400

$ /m2降到目前低于 50 $ /m2,并且由于膜的使用寿命的

提高, MBR系统投资成本和设备运行费用大大下降 [ 9]。

海带工业是个耗水大户。在我国, 生产 1 t褐藻酸

钠, 需消耗自来水 1 000 t, 排放废水 800 t, 仅此一种海带

深加工产品, 每年至少排放的废水、废渣达 3 � 107 t[ 10]。

�九五�以来, 国家持续加大了对海带加工包括排水处理

的立项研究和经费投资力度, 沿海省市也逐年加大对健

康高效开发利用海洋藻类技术产业化的投入。但是, 海
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带工业的资源利用率低、环境污染严重,至今仍然是个突

出的问题。显然, 依靠技术进步, 突破排放废水的处理回

用是实现海洋资源高效利用的一项共性关键技术。近 10

a来,海洋经济高速发展和环境问题的凸现, 海带工业的

废水处理开始受到高度重视。采用絮凝�催化氧化法 [ 11]、

气浮�酸化水解�生物接触氧化工艺 [ 12]、生物法与混凝工

艺相结合 [ 13]以及超滤 ( UF )膜、纳滤 ( NF )膜的集成工

艺 [ 10] ,都被尝试用于海带加工排放的含钙废水的处理。

然而, 这些处理方法存在或者由于工艺简单, 运行管理及

其水质稳定性较差, 或者尽管工艺先进但水处理费用尤

其是能耗仍然较高等问题。因此, 亟需开发海带加工废

水的新型处理技术。

在国家科技支撑计划的支持下, 研究 MBR处理海带

加工废水, 具有重要意义。本文采用圆柱状膜组件, 在自

行设计制造的 MBR装置上, 进行好氧 M BR处理海带废

水实验, 考察对主要污染物的处理净化效果, 探讨主要工

艺条件对 MBR过程的影响, 为实际废水的 M BR工程建

设提供科学依据。

1� 实验部分

1. 1� 废水特征

海带废水主要来源: 海带漂洗、浸泡的水, 海带消化

提取褐藻胶后含残渣的排放水、生产褐藻酸钠过程的钙

化水和脱钙水, 以及提碘过程中排放的废水。该废水中

除了含有无机盐等杂质, 还有大量的海带废渣以及少量

褐藻酸钠、甘露醇等有机物。其中, 较高浓度的甲醛

( HCHO ),是在海带浸泡过程中使褐藻酸更易在消解中溶

出而添加的。与常规的干海带废水不同, 在以鲜海带为

原料的加工厂为了防止鲜海带储存腐败而添加的一定量

的 HCHO。由此可见,海带工业排水中的水质污染物主要

是总溶解固体、CODC r、NH4 �N、总磷 ( TP )、HCHO、混合液

悬浮固体 (MLSS)。表 1列出了海带加工废水的典型特征

值。

实验室废水的制备:将市售海带经浸泡、消解和稀释

后, 再经过滤去除海带残渣, 然后将提胶后的废水和浸泡

水混合而成。根据实验要求, 废水中添加一定浓度的

HCHO。实验海带废水的主要成分测定值见表 1。

1. 2� MBR装置与工艺

实验用 MBR组件是由圆柱状中空纤维膜构成的,日

本旭化成公司提供。组件为聚偏氟乙烯 ( PVDF )制作的

孔径为 0. 3 �m的微孔滤膜, 膜有效面积为 0. 38 m2。将

柱状膜组件垂直安装在自制的浸没式膜生物反应器 ( Mi �

BR)中。反应器有效容积 15 L。 Mi BR试验工艺流程示于

图 1。实验 Mi BR工艺参数列于表 2。

表 1� 海带加工废水的主要特征

Tab. 1 Con tents in ke lp process wastewa ter

海带废水 SS /g� L�1
c /mg� L�1

CODC r NH 4 - N TP HCHO

实际废水* 0. 3~ 0. 7 900~ 2000 - - < 200

实验废水 - 700~ 1600 20~ 50 3~ 17 20~ 150

� � * 在山东某海藻深加工企业现场的检测值。

图 1� 浸没式膜生物反应器工艺流程
1.原水箱, 2.进水泵, 3.流量计, 4.液位控制器, 5. MBR, 6. 膜组

件, 7.空压机, 8.出水泵, 9.产水箱

F ig. 1 Schem atic d iag ram o f Mi BR system

如图 1所示, 水泵将贮于原水箱中的废水,泵入反应

器, 进水量通过液位控制器自动调节。在膜组件下部设

置的曝气头, 为微生物分解废水中的有机物提供氧气 ,同

时扰动水, 从而造成中空纤维膜的摆动,以及扰动污泥在

膜表面的沉积和堵塞, 减缓运行过程膜的透水量下降。

活性污泥的培养采用污泥接种法, 实验开始前,将取自杭

州西湖啤酒厂的脱水污泥经过滤去除污泥中大颗粒固体

后投入反应器。开启空压机, 调节曝气量, 控制反应器中

的 DO量。在 Mi BR正常运行后, 定时分别检测反应器内

的和经膜过滤的渗透水的水样水质。

表 2� 浸没式膜生物反应器实验工艺参数

Tab. 2 Param eters o f Mi BR process

项目 实验值

运行温度 /� 室温

反应液 pH 6~ 8

跨膜压力 /kPa 50

曝气流量 /L� h�1 50~ 100

DO /mg� L�1 2~ 4

水力学停留时间 (H RT) /h 13

生物质浓度 / g� L�1 5

PVDF膜渗透通量 /L� m �2 � h�1� 初始

长期

4. 3

1. 1

MLVSS /g� L�1 3. 8

反冲洗时间 /m in 2

反冲洗周期 /h 24

1. 3� 水质项目检测

依照文献方法 [ 14] , 取样检测水样中主要水质指标:

SS、CODC r、NH4�N、TP、HCHO、DO、MLSS等的质量浓度

( c)。因此,只要分别测定 Mi BR进、出的水样中相关组分

的浓度值 ( c i、co ) ,则从式 ( 1)即可计算得到该组分在 Mi �

BR系统中的去除率 (R, % )。
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R =
ci - co

ci
( 1)

所有水质项目的取样检测都是在 Mi BR实验稳定运

行后的第 1 d开始。参数值的下标分别表示实验考察长

期运行过程的各项水质变化以及影响因数值。

2� 结果与讨论

2. 1� Mi BR对主要水质指标的去除效果

2. 1. 1� COD的去除效果

图 2表示 Mi BR实验运行时间与 CODC r值变化的相

关性。

图 2� Mi BR长期运行中 COD去除效果

F ig. 2 Re jec tion effects of COD during long�te rm operation

从图 2可见, 在实验启动后约 10 d的时段内, 尽管进

水的 COD值高低不一,但是出水的 COD值都处于较低且

较稳定的水平。这就表明, Mi BR系统稳定性较好, 反应

器内的微生物在这一时段开始适应了新环境, 废水的可

生化性好, 有机物降解去除效果较好。在超过 33 d的运

行期间, 进水平均的 COD为 1 032 mg /L, 出水平均为 49

m g /L。图 2显示,实验过程偶有 1~ 2 d的出水的 COD远

高于平均值, 原因是期间进入反应器的废水含有较高浓

度的 HCHO, 微生物受到较高浓度 HCHO的毒害作用 ,导

致活性污泥去除有机物的性能下降。图 2的结果表明,

即便长期运行的 Mi BR去除有机物的能力有一定的波动

性, 但是, RCOD的平均值高达 95. 2% , 即 Mi BR具有较强的

耐冲击负荷能力。将对于高有机物浓度的废水显示出强

烈净化处理功能的 Mi BR用于海带工业生产排水, 是一个

可选用的方案。

膜分离原理表明, 大孔径的微孔滤膜对有机物没有

截留作用。但将微孔滤膜置于生物反应器中构成的 Mi �

BR,正如图 2的实验结果, 由于浸没在反应器内的膜表面

沉积的活性污泥层对废水中有机物等污染物的吸附、生

物降解和进一步的筛滤作用, 使得出水中的有机物以及

悬浮颗粒 ( SS)的含量大幅度地下降 ,在达到具有较高的

RCOD同时, RSS值达 99%以上, 获得在传统的絮凝�氧化工

艺或者在微孔滤膜过滤工艺的这些单一工艺都不能达到

的废水处理的良好净化效果。

2. 1. 2� NH4�N的去除效果

海带废水中的 NH4 �N浓度是影响排放水质的一个重

要指标。实验测定 Mi BR长期运行过程的处理效果显示

在图 3。

图 3� Mi BR长期运行中 NH 4�N去除效果

F ig. 3 Rejection effects o f NH4 �N during long�term operation

从图 3可以看到, 随着进水 NH 4�N含量的升高 ,出水

NH4�N含量也随之增高。当进水中 NH4 �N含量为 10~ 50

m g /L(平均值为 25. 6 m g /L )时,出水中的 NH 4�N含量在 7

m g /L以下 (平均值为 1. 6m g /L ), 平均的去除率达

93. 8%。图 3显示,在运行开始的几天内出水的去除率,

略低于随后时期运行的出水, 即使是在运行十多天后的

NH4�N含量一直居高不下, 但是出水的 NH 4�N含量基本

上一直维持着低水平值。在 Mi BR系统中,正是微孔滤膜

的物理过滤作用取代传统的二沉池的混凝沉淀, 使得反

应器内对 NH 4�N具有去除作用的细菌 (如硝化菌等 )在膜

过滤透水的过程被保留下来, 并且随着运行时间的进行,

反应器中的这些细菌得到累积, 进而提高了对 NH
4
�N污

染物的去除效果。

2. 1. 3� TP的去除效果

Mi BR去除海带废水中的 TP效果见图 4。如图 4所

示, 在该系统中,进水的 TP含量为 3~ 17 m g /L (平均值为

9. 7 m g /L)时,出水的 TP含量低于 9 m g /L (平均值为 4. 0

m g /L) ,其去除率平均值为 58. 8%。在实验运行初期, TP

去除率较高, 随着运行时间的延长 ( 20 d以后 ), 有所下

降。运行初期, 反应器内产生大量活性污泥过程会消耗

废水中的 P,因而表现出较高的去除率。然而, 随着 Mi BR

运行的继续, 反应器中污泥浓度达到一定程度时, 尤其是

活性污泥的生成和死亡速率接近平衡状态,即到达微生

图 4� Mi BR长期运行中 TP去除效果

F ig. 3 Rejection e ffects o f TP dur ing long�term ope ration
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物生长必须的 P约为 1. 2% [ 15]时,生物合成所能去除的 P

就非常少, 因而对废水中的 P去除率就处于较低的水平。

2. 1. 4� HCHO去除效果

海带深加工过程外排废水的一个重要特征是含有鲜

海带保鲜以及海带浸泡用的 HCHO。从图 5可知,当进水

的 HCHO含量低于 160 mg /L时 ,出水的 HCHO含量在 1

m g /L以下, 去除率可达 99%以上。当进水的 HCHO含量

变化较大 (平均值为 49. 4 m g /L )时, 出水的 HCHO含量

都比较稳定 (平均值为 0. 4 m g /L ), 平均的去除率为

99. 2%。由此可见, 低的 HCHO含量对活性污泥的影响

小, 对污染物的去除效果影响不显著。然而, 反应器接纳

到高浓度 HCHO的废水时, 出现大量的活性污泥悬浮于

水面现象, 此时, Mi BR系统的去除污染物效果被严重破

坏。因此, 将海带工业生产过程初始外排的含高浓度

HCHO的废水即海带浸泡漂洗池的水收集到缓冲池,然后

将该废水逐步少量的加入到反应器, 使 Mi BR系统的

HCHO含量保持在低浓度下安全运行。

图 5� 废水的 C ,iH CHO, C o, HCHO及 RHCHO与运行时间的关系

F ig. 5 Re lationship betw een C ,iH CH O, C o, HCHO, RHCHO and opera�

tion tim e

2. 2� 影响 Mi BR去除效果的主要工艺参数

2. 2. 1� 水力学停留时间 的影响

适宜的水力学停留时间 ( HRT )是维持 Mi BR净化效

果的重要因数之一。实验测定的 Mi BR系统 HRT对 COD

去除率的影响结果表明, 随着 HRT的减小, COD去除率

呈下降趋势。当 HRT低于 9 h时, 出水的 COD去除率下

降至 90%以下, 出水的 COD值达到 100 mg /L以上。HRT

的增加, 可提高 Mi BR系统的去除效果。根据试验结果,

Mi BR系统适宜的 HRT为 12~ 14 h。该值与采用气浮�酸

化水解�生物接触氧化工艺处理海带加工废水时, 在酸化

水解和生物接触氧化阶段的 HRT总和为 21 h[ 12]相比较,

大大的缩短了。显然, 较短的 HRT的 Mi BR工艺, 不仅减

少了废水处理设施的占地面积, 也降低了因反应器容积

减小而运行消耗的能源。

2. 2. 2� 容积负荷的影响

容积负荷不仅对 Mi BR系统中反应器设备尺寸起着

决定性作用 ,同时影响污染物的去除效果。容积负荷对

COD去除率的影响表明,随着容积负荷的增加, COD去除

率下降。容积负荷低, 出水水质好, 相应的反应器容积要

大; 高的容积负荷, 反应器容积可以减小, 但出水的水质

变差。实验确定的 Mi BR系统最适容积负荷为 1. 5 ~ 2. 5

kg /( m3� d)。在此条件下, 经 Mi BR处理过的海带废水

水质好于传统工艺处理 [ 12, 13]。

2. 2. 3� 污泥浓度的 影响

反应器中的污泥含量随时间的增加而增加。实验结

果表明, 在试验开始的几天时间内, 污泥量增加得较快,

随着运行时间的延长,增加速度减缓。其原因是, 当反应

器内的污泥量增加到相对稳定时, 即每日合成的微生物

量与分解的微生物量大致相当。因此,在 Mi BR长期运行

过程, 应定期地将部分剩余污泥排出反应器, 否则将会造

成惰性物质大量积累 [ 15]而严重影响 Mi BR的正常运行。

在污泥浓度达 5 g /L左右、连续运行 5 d后进行排泥, 是

可取的一个操作参数。

2. 2. 4� 溶解氧的影 响

污水的好氧生物处理是在足够氧存在的条件下, 利

用好氧微生物来分解污水中的污染物。其代谢按两个途

径进行: 一种是有机污染物被微生物所利用, 合成新的细

胞物质, 即合成代谢 ;另一种是有机污染物被分解, 形成

CO2和 H2O等无机物质,并产生能量,用于合成代谢, 即分

解代谢。溶解氧 ( DO )不足时, 好氧微生物活性受到影

响, 新陈代谢能力减弱, 对 DO要求较低的微生物将会繁

殖, 从而使有机物的氧化过程不能彻底进行, 出水中有机

物浓度升高, 反应器处理效率下降。若 DO严重不足时,

厌氧微生物将会大量繁殖, 好氧微生物受到抑制甚至大

量死亡。然而, DO过高,将导致有机污染物分解过快,从

而使微生物缺乏营养,活性污泥易于老化。 Mi BR系统的

反应器中 DO值的影响结果表明, 随着 DO浓度的减少,

COD去除率降低。当 DO值增加到 3 mg /L后, COD去除

率的增加速率逐渐减小,但能趋于较高的水平。因此,设

计反应器中 DO值在 3 mg /L左右, 可以使 Mi BR维持较好

的废水净化效果。

3� 结 � 论

用孔径为 0. 3�m的 PVDF中空纤维膜的圆柱状组件

制作的反应器容积为 15 L的 Mi BR装置, 通过好氧微生

物分解污水中的污染物,依靠膜的过滤作用获得净化水,

对 CODC r 700~ 1600 m g /L, NH4 �N 10~ 50 mg /L, TP 3~ 17

m g /L和 HCHO 20~ 160 m g /L的海带废水,相应的水质指

标的平均去除率分别达到 95. 2%、93. 8%、58. 8%、

99. 2%。

反应器中 HRT、容积负荷、污泥含量和 DO 的量对

Mi BR去除污染物的影响十分显著。以 HRT为 12~ 14 h,

容积负荷为 1. 5~ 2. 5 kg /( m3� d), 污泥含量约为 5 g /L,

DO值约为 3 mg /L的工艺条件下, 好氧 Mi BR处理海带加
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度的 23 a长时间序列数据的处理分析, 首先得到了长年

平均的季节变化特征 ,结果表明: 长江口表层溶解氧浓度

的季节周期非常稳定, 且在不同区域存在位相和幅度上

的偏差; 其次,通过对去除季节周期信号的月资料的长期

变化趋势进行线性拟合,发现趋势变化不明显;对不同季

节的长期变化趋势进行拟合发现: 两区域冬季的上升趋

势比较明显, 长江口外夏季的下降趋势较明显;在同一区

域由于不同季节的长期趋势相互抵消而导致年均变化趋

势不明显; 并且, 长江口及邻近海域的不同区域、不同季

节的年际变化存在约 4 a左右的周期性。
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工废水的运行稳定, 废水净化效果好。提出的工艺参数

及其运行工艺调整策略, 对于处理高浓度有机废水的 Mi �

BR工程建设,具有重要指导意义。
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