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摘要：微气泡是直径小于50 μm的微小气泡，有利于强化氧传质过程，在废水好氧生物处理中具有潜在的应用优势。本研究将SPG膜微气泡曝气应用于悬浮填料生物膜反应器中处理模拟生活废水，探讨反应器连续运行过程中，SPG膜通透性、溶解氧的变化、污染物去除效果、氧利用情况及SPG膜膜污染的问题。结果表明，基于微气泡曝气的悬浮填料生物膜反应器能够长期连续稳定运行，是微气泡曝气与废水好氧生物处理结合的可行方式。SPG膜表面性质及膜孔径影响其空气通透性。一定的SPG膜空气通量下，反应器内溶解氧浓度主要受有机负荷影响。SPG膜微气泡曝气悬浮填料生物膜反应器较优的COD处理负荷（以SPG膜面积计算）为6.97 kg·(m2·d)-1。氨氮的去除主要受溶解氧浓度及生物膜内氧扩散传质的影响，在高有机负荷下生物膜内出现同步硝化反硝化。微气泡曝气的氧利用率显著高于传统曝气方式，在优化的运行条件下，氧利用率可以接近100%。
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Abstract：Microbubble with a respective diameter less than 50 μm is supposed to be able to provide potential advantage for aerobic biological wastewater treatment due to enhancement of oxygen mass transfer. In this study, SPG membrane was used for microbubble aeration in suspended carrier biofilm reactors treating synthetic municipal wastewater. The air permeability of SPG membranes, dissolved oxygen (DO) concentration, pollutant removal, oxygen utilization and SPG membrane fouling were investigated during the continuous operation of the bioreactors. The results indicated that the long-term stably continuous operation of experimental system demonstrated the successful application of microbubble aeration in aerobic wastewater treatment processes. The air permeability of SPG membrane was influenced by its surface wettability and pore size. DO concentration was affected by organic loading mainly at a certain air flux. The optimal SPG membrane area-based COD removal capacity of the experimental system were determined as 6.97 kg·(m2·d)-1. NH3-N removal of the experimental system was mainly affected by DO concentration and its diffusion. The simultaneous nitrification and denitrification were observed at a high organic loading rate. The oxygen utilization was much more efficient in microbubble aeration, compared to traditional bubble aeration, and it might be close to 100% at optimal running conditions. 
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污水处理厂中，好氧生物反应器是处理废水重要的途径。而溶解氧的浓度是重要的影响因素，且供氧是重要的耗能环节，因此，寻求高效的供氧方式是提高废水好氧生物处理效果的有效途径。微气泡在液体中停留时间较长，且气-液接触面积较大，微气泡有助于强化氧传质过程，将微气泡曝气应用于好氧生物反应器是提高污染物去除效果的有效途径。然而，SPG膜微气泡产生方式对活性污泥混合液性质具有显著影响[1]，比如微气泡附着于污泥絮体造成污泥上浮及沉降性变差；同时，微气泡产生过程还会导致污泥絮体破碎、粒径减小、上清液有机物浓度增加及混合液粘度升高等，这些结果均将会限制微气泡曝气在活性污泥好氧生物处理工艺中的应用。为避免微气泡及其产生过程的影响，应选择合适的好氧生物处理工艺，而生物膜形式的好氧生物处理工艺是将微生物附着固定于填料载体上，可能是微气泡曝气与废水好氧生物处理结合的可行方式。
本研究在悬浮填料生物膜反应器中采用SPG膜系统进行微气泡曝气，处理模拟生活废水，探索微气泡曝气与废水好氧生物处理结合的可行性；同时，考察处理系统的运行状况、污染物去除效果、氧利用率等，以期为微气泡曝气在好氧生物处理中的应用提供参考。
1  材料与方法
1.1  污泥来源及用水
本研究悬浮填料生物膜反应器接种污泥取自石家庄桥西污水处理厂的二沉池回流污泥，此污泥絮体较密实且沉降性良好。
反应器进水采用人工模拟生活废水，COD浓度为400~800mg·L-1，TOC的浓度是150~200mg·L-1，pH值的范围是6~8。

1.2  实验装置
本研究采用SPG膜微气泡发生系统对悬浮填料生物膜反应器进行曝气，实验装置如图1所示。反应器由PVDF材料制成，主体外形为圆柱形，高500 mm，内径250 mm，有效容积15 L。反应器中放置悬浮球形填料作为微生物载体，共15个，填充率为26.8%。
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图1  SPG膜微气泡发生系统及悬浮填料膜生物反应器
1.3  运行条件
1.3.1  微气泡曝气条件
本研究采用SPG膜微气泡发生装置进行曝气，使用了2种管式SPG膜（SPG 技术有限公司，日本)，分别为0.8 μm亲水膜、0.6 μm亲水膜，单只膜面积为1.57×10-3 m2。采用屏蔽泵作为液体循环泵，以反应器混合液作为循环液体，控制SPG膜管内液体流速为1.11～1.65 m·s-1。利用空气压缩机提供0.6~0.8 MPa的压缩空气，通过调节跨膜压差（膜外侧气压与内侧液压之差）控制空气流量。
1.3.2  反应器运行参数
反应器中接种初始污泥浓度（MLSS）约为0.5 g·L-1，以促进填料上生物膜的形成。采用微气泡曝气，不控制污泥流失，待悬浮填料表面形成粘性物质，挂膜过程完成。挂膜过程及后续运行过程均采用模拟生活污水。反应器连续运行过程分为5个阶段，各阶段具体运行条件见表1。实验温度为室温。
以反应器内混合液作为循环液体，在反应器运行过程中，SPG膜会被污染。本研究考虑采用在线清洗的方式对SPG膜进行清洗，以控制SPG膜污染。在线清洗过程为：①停止微气泡曝气系统，将系统切换到在线清洗系统上；②1.3 mol·L-1 NaClO溶液清洗1 h；③0. 5 mol·L-1 HCl溶液清洗10 min；④清水15 min。清洗频率为每2 d 1次。
表1  运行条件

	项目
	阶段1
	阶段2
	阶段3
	阶段4
	阶段5

	时间/ d
	0～12
	13～33
	34～56
	57～72
	73～87

	水力停留时间/ h
	24
	16
	12
	8

	进水有机负荷/
kg·(m3·d)-1
	0.29
	0.54
	0.69
	0.96

	SPG膜类型
	0.8μm亲水膜
	0.8μm亲水膜
	0.8μm亲水膜
	0.8μm亲水膜
	0.6μm亲水膜

	SPG膜面积/ m2
	1.57×10-3 
	3.14×10-3

	空气流量/ mL·min-1
	30～40
	50～60

	清洗方式
	在线清洗


1.4  实验方法
COD、氨氮、硝酸盐采用国标方法测定。SPG膜微气泡曝气过程中的空气压力与循环液体压力采用压力表测定，空气流量与循环液体流量采用流量计测定。溶解氧通过溶解氧测定仪测定，SPG膜表面结构采用扫描电镜观察。
本研究采用SPSS statistics 19软件进行相关性分析，确定实验系统运行过程中参数之间的关系[2]。
2  结果与讨论
2.1  SPG膜空气通透性
SPG膜的空气通透性通过跨膜压差及空气流量变化来反映。阶段1~4采用的是0.8μm亲水SPG膜（见表1），其跨膜压差及空气流量变化如图2所示。可以看到，在一定的空气流量下，0.8μm亲水膜的跨膜压差在0~35d时，基本稳定不变，反映出空气通透性变化亦不大。而在35d后，跨膜压差有所下将，其原因为随着反应器运行时间的增长，SPG膜膜孔网络结构及孔径等均发生变化，致使在空气流量不变的条件下，跨膜压差变小。这样随着反应器运行时间的增长，空气通透性变化不大，而当SPG膜结构发生变化后，跨膜压差下降，SPG膜整体空气通透性增强。
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图2  SPG膜跨膜压差和空气流量
2.2  溶解氧（DO）的变化
反应器内的溶解氧浓度变化如3所示。可以看出，阶段1~4反应器内溶解氧浓度随着有机负荷的提高而降低，其平均值依次为5.19、4.20、3.36和1.40 mg·L-1。此时溶解氧浓度与COD去除负荷之间存在显著的负相关关系（R = -0.453，P < 0.01），表明有机负荷是造成反应器内溶解氧浓度变化的直接原因[3]，有机物负荷增加，需要溶解氧量增加，致使反应器内溶解氧降低。其中，阶段4溶解氧浓度降至较低水平，表明此时供氧能力已不能满足高有机负荷的要求。因此，阶段5串联两根0.6μm新水膜以增加SPG膜面积，进而提高系统的空气供应能力，反应器内的溶解氧浓度有所升高，平均值为2.74 mg·L-1。此外，增大空气通量，也可增加空气供应能力，但空气通量增大到一定程度时，会产生大气泡，从而降低氧传质效率。
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图3  反应器运行过程中溶解氧的变化
2.3  污染物的去除效果
2.3.1  COD的去除
基于微气泡曝气的生物膜反应器进出水COD浓度变化、COD去除效率和COD平均去除负荷如图4、图5所示，阶段1~5，出水COD平均值分别为46.86、47.58、30.99、78.45和53.45 mg·L-1；COD平均去除率依次为86.92%、87.10%、91.72%、79.18%和86.83%；COD平均去除负荷分别为0.29、0.54、0.69、0.96和0.99 kg·(m3·d)-1。
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图4  微气泡曝气悬浮填料反应器运行中COD浓度的变化
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图5  微气泡曝气悬浮填料反应器运行过程中COD去除效果
可以看出，阶段1~3，系统具有较好的COD去除效果，原因为此时反应器溶解氧较高，有利于好氧微生物消耗有机物。阶段4，有机负荷过高，溶解氧浓度成为污染物好氧降解的限制因素，COD平均去除效果变差。阶段5，串联两根0.6 μm亲水膜后，微气泡产生系统空气流量增加，反应器内溶解氧浓度上升，COD平均去除率及平均去除负荷均有所提高。总体来说，阶段3为反应器运行过程中有机物去除的较优阶段，以SPG膜面积计算，COD处理能力为6.97 kg·(m2·d)-1。可见，反应器内溶解氧为COD去除效果的重要影响因素，而反应器内溶解氧受到微气泡产生装置空气流量及微气泡产生效果的影响，在保证较小微气泡稳定产生的条件下，能提供的最大空气流量即为微气泡产生装置运行最好的时段，同样为COD去除效果最佳的阶段。
2.3.2  氨氮的去除
基于微气泡曝气的悬浮填料生物膜反应器进出水氨氮浓度变化、氨氮去除率和氨氮去除负荷如图6、图7所示。阶段1~5，出水氨氮平均浓度分别为8.02、15.35、23.62、45.60和70.09 mg·L-1；氨氮平均去除率分别为84.87%、71.00%、53.96%、29.18%和10.56%；氨氮平均去除负荷分别为0.043、0.053、0.056、0.029和0.050 kg·(m3·d)-1。
阶段1和阶段2，氨氮去除效果很好，平均去除率为77.93%，但随着运行时间的增加，氨氮去除率逐渐降低，直至降到阶段5的10.56%。原因可能为随着反应器的运行，SPG膜受到污染使微气泡产生效果变差，同时反应器有机负荷不断增加，溶解氧大量消耗，反应器内溶解氧逐渐降低，抑制了硝化细菌的硝化作用，氨氮去除效果变差。阶段5，提高微气泡产生系统空气流量，反应器内溶解氧浓度有所上升，氨氮去除效率没有提高仍在下降，但下降幅度较小，其可能的原因为反应器运行过程中不断提高有机负荷，导致微生物迅速增长，生物膜增厚，溶解氧向生物膜内部的扩散传质受到限制，影响硝化作用的有效进行[4]。
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图6  微气泡曝气悬浮填料反应器运行中氨氮浓度的变化
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图7  微气泡曝气悬浮填料反应器运行过程中氨氮去除效果
生物膜反应器出水硝酸盐浓度如图8所示。阶段1~2出水硝酸盐平均浓度分别为20.77 mg·L-1、15.61 mg·L-1，且出水硝酸盐浓度与氨氮的去除量之间具有显著正相关关系（阶段1：R = 0.948，P < 0.05；阶段2：R = 0.703，P < 0.01），说明这个阶段氨氮的去除主要是硝化作用的结果，硝化细菌在好氧条件下将氨氮氧化成硝酸盐。阶段3之后，出水硝酸盐浓度迅速降低，在阶段4、5基本为0mg·L-1，但同时，氨氮仍有一定量的去除，表明硝化过程产生的硝酸盐氮通过反硝化作用去除。可见，由于溶解氧扩散的限制，在生物膜内，造成缺氧环境，从而出现同步硝化反硝化现象[4]。
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图8  微气泡曝气悬浮填料反应器硝酸盐浓度的变化
2.4  氧的利用率
基于各阶段COD和氨氮的去除负荷，计算污染物去除所消耗的溶解氧量。在反应器运行的1~4阶段，微气泡产生系统的平均空气流量为33.8 ML·min-1，5阶段增加SPG膜数量，空气流量有所提高，平均为54.3 ML·min-1，根据空气的基本特性，算得1~4阶段微气泡曝气理论上的供氧量为13.69 g·d-1，5阶段理论上为21.99 g·d-1。在此基础上估算实验系统的氧利用率，结果表明，阶段1~5，氧利用率依次为44.50%、74.85%、92.17%、113.77%和75.55%，显著高于传统气泡曝气方式（氧利用率为10%～25%）[5]。同时，阶段4氧利用率超过100%，表明基于污染物去除的氧利用率估算存在正偏差，其原因可能为阶段4反应器内出现绿色藻类。尽管存在估算误差，但微气泡曝气氧利用率仍然较高，在优化的运行条件下，氧利用率可能接近100%。
2.5  SPG膜膜污染问题
生物膜反应器运行的0-72 d内均采用0.8 μm亲水SPG膜产生微气泡进行曝气，本研究对长期运行前后SPG膜表面结构进行了SEM扫描，结果如图9 （D）、（A）所示。分别采用0.5 mol·L-1HCl浸泡、0.5 mol·L-1HCl浸泡后在马弗炉内加热，温度为500℃的方法去除SPG膜表面污染物，并进行电镜扫描，结果如图9（B）、（C）所示。对比可以看出，被污染的SPG膜膜孔大部分被堵塞，经过酸处理后，污垢被部分去除，膜孔增多，而再经过马弗炉加热处理后，SPG膜膜孔得到恢复，几乎和未使用过的SPG膜表面结构一样。
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图9  SPG膜SEM照片
3  结论
（1）基于SPG膜微气泡曝气悬浮填料生物膜反应器在在线清洗的条件下能够实现长期连续稳定运行，是微气泡曝气与废水好氧生物处理结合的可行方式。
（3）在在线清洗的条件下，尽量控制空气流量不变，SPG膜的空气通透性基本稳定，但随着反应器运行时间的增加，SPG膜膜结构发生变化，跨膜压差下降，SPG膜通透性增强，但微气泡效果变差。
（4）基于SPG膜微气泡曝气的悬浮填料生物膜反应器，阶段1~3，系统具有较好的COD去除效果。阶段4，有机负荷过高，溶解氧浓度成为污染物好氧降解的限制因素，COD平均去除效果变差。阶段5，增加SPG膜膜面积后，溶解氧浓度上升，COD平均去除率及平均去除负荷均有所提高。氨氮的去除主要受溶解氧浓度及生物膜内氧扩散传质的影响，随着溶解氧浓度的降低，氨氮的去除效果降低，当溶解氧有所改善时，氨氮去除效果得到缓解。
（5）基于微气泡曝气的悬浮填料生物膜反应器，氧利用率显著高于传统曝气方式，在优化的运行条件下，氧利用率可能接近100%。
（6）微气泡曝气悬浮填料生物膜反应器运行后，SPG膜表面结构发生变化，通过SEM观察，部分SPG膜孔被堵塞，而经过0.5mol·L-1酸处理及500℃马弗炉处理，SPG膜得到恢复，为今后微气泡曝气好氧生物反应器提供了防治SPG膜污染的依据。
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