
 

文章栏目：水污染防治
DOI    10.12030/j.cjee.202001088           中图分类号    X703           文献标识码    A

胡环, 晏晓敏, 舒月红, 等. FeSO4 和 PFS对膜生物反应器运行及膜污染特性的影响[J]. 环境工程学报，2020, 14(12): 3363-
3371.
HU Huan,  YAN Xiaomin,  SHU Yuehong,  et  al.  Effect  of  FeSO4  and  PFS  on  membrane  bioreactor  operation  and  membrane
fouling characteristics[J]. Chinese Journal of Environmental Engineering, 2020, 14(12): 3363-3371.

FeSO4 和 PFS对膜生物反应器运行及膜污染特性
的影响
胡环，晏晓敏*，舒月红，李来胜
华南师范大学环境学院，广州  511400

第一作者：胡环 (1995—)，女，硕士研究生。研究方向：水污染控制。E-mail：huhuan0411@163.com
*通信作者：晏晓敏 (1980—)，男，博士，讲师。研究方向：水环境与水污染控制。E-mail：yanxmin@163.com 

摘　要　采用一体浸没式膜生物反应器 (MBR)处理模拟生活污水，考察了在投加不同铁盐絮凝剂 (FeSO4 和

PFS)条件下反应器的运行效率及膜污染特性。进出水水质分析结果表明：铁盐絮凝剂的投加可明显提高

MBR的除磷效率，反应器总磷的平均去除率由 20.23%分别提高至 74.29%和 81.09%，对 COD和氨氮的去除率没

有明显的影响；污泥沉降得到改善，SVI明显降低，使泥饼层更加疏松，易于清洗。同时通过对不同絮凝剂条

件下污泥混合液胞外聚合物以及膜上污染物的三维荧光分析，发现絮凝剂的加入能明显减少胞外聚合物中的多

糖浓度以及膜上污染物质的结构类型，且主要减少了胡敏酸类物质对膜的污染。这对于提高出水水质，减缓膜

污染具有重要意义。以上结果可为 FeSO4 和 PFS在MBR中的应用提供参考。
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膜生物反应器作为一种将传统活性污泥处理技术及膜分离技术相结合的污水处理新工艺，其

具有固液分离效果好、出水水质好、活性污泥浓度高、污泥产量低、抗冲击负荷强、占地面积小

和管理方便等优点，在处理生活污水、工业废水等方面已被广泛地应用 [1-2]。然而 MBR仍然存在一

些问题，使其在实际应用过程中受到限制：一方面，一体式 MBR因缺少生物除磷条件而存在除磷

效率低的问题，导致其难以满足严格的氮磷排放标准；另一方面，膜污染是 MBR运行过程中不可

避免的问题，在增加工艺过程能耗的同时，也会对膜组件造成损害。因此，寻求简单有效的方

法，同时克服MBR除磷效率低以及膜污染的问题，对于MBR的广泛应用具有重要的意义。

目前，提高 MBR除磷效率的研究主要集中在强化生物除磷和化学除磷 2个方面。有研究 [3-4]

表明，采用 MBR与多种工艺组合的方式可以为强化生物除磷提供条件，从而达到较好的脱氮除磷

效果。但此方法的应用往往需要控制反应器好氧 -厌氧条件，对 MBR运行条件要求较高。而向

MBR中投加铁盐、铝盐等通过化学沉淀作用辅助强化除磷的方法成本低、操作简单，故其得到了

广泛的应用 [5-7]。LI等 [8] 通过投加铁盐建立了一种同时使用化学除磷以及厌氧发酵的创新的环保
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MBR工艺，提高了磷去除率，同时通过污泥处理获得了较高的磷回收率。

膜污染是阻碍 MBR技术应用的关键因素。目前，用于改善膜污染的方法主要有膜改性、改善

污泥混合液性质新型生物方法等 [9-10]。通过投加过滤助剂改善污泥混合液性质由于其操作简单、效

果明显，已逐渐成为改善膜污染的重要方法 [11]。污泥混合液在浸没式 MBR中与膜组件直接接触，

因此，污泥混合液性质如污泥浓度 (MLSS)[12-13]，污泥形态等均是影响膜污染的重要参数。随着人

们对膜污染认识的深入，污泥混合液中胞外聚合物 (EPS)和溶解性微生物产物 (SMP)对膜污染的影

响研究也逐渐受到国内外研究者的重视 [14]。絮凝剂可以有效改善污泥混合液性质，从而改善膜污

染 [15]，但由于污泥混合液成分复杂，絮凝剂对 MBR膜污染特性的影响还需要更多研究进行更全面

和深入的分析。

与其他无机絮凝剂相比，铁系絮凝剂具有价格低廉，且对环境影响较小的优点。因此，本研

究通过投加无机铁系絮凝剂，铁磷摩尔比为一般传统废水处理中常用摩尔比 (约为 2)[16]，对连续曝

气的一体式 MBR进出水水质进行了分析，考察了絮凝剂对 MBR运行效果的影响，并对污泥混合

液的性质及膜上污染物进行了分析，研究了絮凝剂对污泥混合液的影响及其缓解膜污染的机理，

以期为一体式好氧MBR及膜污染控制技术的应用提供参考。

1    实验材料与方法

1.1    实验用水

实验用水为每日现配模拟废水，主要以葡萄糖和无水乙酸钠作为碳源，以硫酸铵作为氮源，

以磷酸二氢钾作为磷源，按生活废水 C∶N∶P=100∶5∶1(元素质量比)，配制成 COD约为 400 mg·L−1 的

模拟废水，氨氮浓度约为 20 mg·L−1，总磷浓度约为 4 mg·L−1，同时添加部分微量元素以维持反应器

长期运行过程中微生物生长的需要。

1.2    实验装置

实验装置如图 1所示。进水由一个进水箱及

蠕动泵 (BT100-2J 型，兰格恒流泵有限公司 )组
成，MBR由有机玻璃容器 (有效体积 12 L)、膜组

件 (PVDF平板膜 2张，膜面积 0.06 m2，平均孔

径 0.1 μm)、活性污泥 (广州市沥滘污水处理厂二

沉池污泥)及曝气装置组成。反应器连续运行的

处理水量为 36 L·d−1、水力停留时间为 8 h、pH为 7~
8、水温为 20~30 ℃。处理后废水通过膜组件以滤

液形式由蠕动泵负压抽出，出水流量为 30 mL·min−1，
使用时间控制器控制蠕动泵间歇运行，开 5 min
后停止 1 min，以缓解膜污染。

1.3    MBR 运行实验方法

实验采用 MBR装置长期运行处理模拟废

水，分别以铁磷比约为 2的比例，向正在运行中

的 MBR投加铁系单体絮凝剂 (FeSO4)、铁系聚合

体絮凝剂 (PFS)，并与不投加任何药剂的情况进

行对比。工况设置及运行时间如表 1所示。

1.4    分析和测定方法

实验中进出水水质检测指标主要包括 COD、氨氮 (NH3-N)和总磷 (TP)，活性污泥特性分析指

表 1    MBR 运行工况

Table 1    Operating condition of MBR

阶段 运行时间/d 投加药剂 投加剂量/(mg·L−1)

1 01~76 无 —

2 77~129 FeSO4 70

3 130~180 PFS 75

 

图 1    MBR 示意图

Fig. 1    Schematic diagram of MBR
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标主要包括 MLSS、MLVSS、SV30 和 SVI，均采用国家标准方法测定。污泥中 EPS和 SMP，以蛋白

质及多糖浓度表征，采用考马斯亮蓝法测定蛋白质浓度，苯酚-硫酸法测定多糖浓度。分析过程中

使用的药品均为分析纯。

实验中跨膜压差变化通过膜盒压力表检测，每天记录。每次工况结束后，污泥及膜表面污染

物采用三维荧光 (日立 F-4600荧光光谱仪)分析。在阶段结束后，依次采用清水水力冲洗、500 mg·L−1

的次氯酸钠 (NaClO)浸泡 24 h和 3%盐酸 (HCl)溶液浸泡 2 h步骤对膜进行清洗。在每个清洗步骤

后，测试跨膜压差和清水透过率，并与使用前新膜的跨膜压差进行比较，进而计算透水性能恢复率。

2    结果与讨论

2.1    絮凝剂投加对 MBR 运行效果的影响

在不同絮凝剂条件下，实验考察了 MBR
对水中 COD、氨氮和总磷去除的影响，结果如

图 2所示。本研究中膜出水 COD基本保持在

20 mg·L−1 以下，氨氮浓度小于 5 mg·L−1，符合

国家生活污水处理排放标准一级 A(GB 19818-
2020)。投加的 2种絮凝剂均对 MBR去除污水

中的氨氮产生较小的影响，这可能是由于

Fe3+浓度过高，会减少相应硝化细菌和反硝化

细菌的种类和数量，故导致生物活性降低，导

致污染物氨氮去除效果较低[17]。

在 3个阶段中，膜出水总磷浓度变化较大，

在不加入絮凝剂的条件下，单纯依赖生物除磷

的 MBR对污水中总磷浓度去除率很低，平均出水浓度为 2.76 mg·L−1。絮凝剂的加入可以提高

MBR除磷效率。在加入 FeSO4 和 PFS的条件下，膜出水平均总磷浓度分别为 1.01 mg·L−1 和 0.62 mg·L−1。

FeSO4 中的铁以离子形式存在于污水中，主要通过水解以及与磷酸根离子反应去除磷。PFS则主要

以聚合态，通过电中和、吸附架桥及卷扫絮凝作用去除磷酸根[18]。

2.2    絮凝剂投加对污泥特性的影响

在加入絮凝剂后，污泥浓度随时间的变化

如图 3所示。由图 3可知，在每个阶段开始，

通过排泥控制初始污泥浓度保持在 2~3 g·L−1，

MLSS及 MLVSS在每个阶段均保持随时间的

延长而增长的趋势，符合微生物生长规律。阶

段 2的 MLSS相较于阶段 1和阶段 3较低，这

可能是由于在本实验中的该阶段处于冬天，温

度较低，故对微生物活性造成了一定的影响。

但在加入絮凝剂的情况下，污泥浓度增长率均

有所提升，且在加入 PFS的条件下，污泥增长

率最大。但 MLVSS与 MLSS的比值逐渐降

低，这是由于絮凝剂的加入使系统内无机成分累积而造成的。

污泥沉降性能是污泥性能变化的一个重要指标。由图 4可知，在不排泥的情况下，加入絮凝

剂可以明显改善前期污泥沉降性能快速变差的情况，这可能是由于发生了与污泥黏度有关的非丝

 

图 2    不同运行阶段下出水 COD、氨氮和总磷的浓度

Fig. 2    COD and the concentrations of NH3-N and TP in
effluent during different phases

 

图 3    MLSS 和 MLVSS 随时间的变化

Fig. 3    Changes of MLSS and MLVSS over time
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状菌膨胀，从而导致污泥性能恶化 [19]。污泥黏

度一方面代表反应器内黏性物质增加，另一方

面也影响反应器内曝气模式，使污染物更容易

在膜上累积，从而造成膜污染 [20-21]。混合液因

絮凝剂的加入降低了混合液黏度，有利于减缓

膜上污染物的累积速度。

2.3    絮凝剂的加入对膜污染的影响

跨膜压差可以直接表征反应器内膜污染情

况。图 5显示了跨膜压差 TMP随 MBR运行的

变化。可以看到，在固定通量的条件下，TMP
的增长主要分为前期缓慢增长以及后期急剧上

升 2个部分，这可能与在 2个阶段中不同形式

膜污染形成有关 [22]。阶段 2中 FeSO4 加入初期

并未达到有效控制 TMP增长的效果，这可能

是由于 FeSO4 加入初期对改善污泥混合液性质

效果不明显，但随着絮凝剂累积，FeSO4 改善

膜污染作用逐渐明显，这也与污泥沉降性变化

相对应。

2.4    膜清洗结果分析

为深入了解膜污染过程，选择行之有效的

膜清洗方法，定期进行膜清洗，以保障 MBR
可持续运行 [10, 23]。本研究统计了 3个阶段膜透

水率下降 50%所用的时间，分别为 45、53和

50 d(阶段 1过程中新膜条件下膜透水率不下降

的时间忽略不计 )，这说明 2种絮凝剂的加入均有效缓解了膜污染的增长速度。在膜透水率下降

50%时，对膜进行清洗，并分析每个清洗步骤之间清水透过恢复率和跨膜压差的变化，以考察膜

受到不同类型污染的程度，结果如图 6所示。在 3个阶段中，经过清洗后的跨膜压差变化较小，

总体均能恢复到初始-6 kPa左右，投加絮凝剂后总的通量恢复率略有增加，但不同清洗方法后的压

 

图 4    SV30 和 SVI 随时间的变化

Fig. 4    Changes of SV30 and SVI over time

 

图 5    不同阶段 TMP 的变化

Fig. 5    Variation of TMP during different phases

 

图 6    膜清洗后清水透过恢复率和跨膜压差的变化

Fig. 6    Changes of Water permeability recovery and TMP after membrane cleaning
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差以及通量变化有所不同。其中水力冲洗用于去除膜表面由污泥絮体形成的泥饼层污染，占膜污

染的主要部分。泥饼层的形成会直接导致 TMP的快速增加 [24]。实验中通过水力冲洗去除的泥饼层

占比增大，说明絮凝剂的加入可能使膜上泥饼层更加疏松且易于清洗。酸洗部分占比增加是由于

无机絮凝剂在反应器中累积，形成了更加严重的无机污染层，但是这部分污染容易通过盐酸清

洗，因而整体上清洗后膜通量的恢复率得到提高。

2.5    絮凝剂的加入对污泥以及膜污染物的影响

胞外聚合物是一类聚集在微生物表面的代谢产物，分为溶解性胞外聚合物 (SMP)和紧密结合

性胞外聚合物 (EPS)，其与膜污染存在紧密联系 [25-27]。污泥胞外聚合物成分复杂，其中，有机物与

膜之间存在物理化学作用，其可在膜表面或进入膜孔附着和累积，从而严重影响着膜过滤性能 [28]。

本实验提取了不同阶段中不同时间污泥及膜清洗获得的泥饼层胞外聚合物 EPS和 SMP，以多糖及

蛋白质浓度对其进行表征 (图 7和图 8)。结果表明，在未投加任何药剂的条件下，SMP和 EPS均随

时间的延长而增加，且前期迅速增长，这解释了前期出现的由于黏性物质积累而导致的污泥性能

恶化的原因。在投加不同絮凝剂后，污泥 SMP和 EPS总量均有所下降，且显著降低了泥饼层胞外

聚合物浓度。PFS对污泥及泥饼层 SMP的减少作用更加明显，这可能是由于 PFS具有更好的吸附

性能，能有效减少污泥混合液中溶解性有机物，从而减少膜上污染物浓度 [29]。从泥饼层 SMP及

EPS浓度可以看出，EPS占泥饼层污染的主要

部分，原因是 EPS是在微生物表面紧密附着的

并在运行过程中随微生物黏附于膜面的物质。

而 SMP由于其溶解性更加容易进入膜孔，形

成凝胶层或造成膜孔堵塞。

分别对比污泥 SMP和 EPS中蛋白质及多

糖浓度的变化，蛋白质浓度变化并不明显，而

多糖浓度在加入不同絮凝剂的条件下出现了明

显的变化，这与已有一些研究结果类似。胞外

聚合物组成和结构受环境影响较大 [30]，一些絮

凝剂可以影响污泥中多糖和蛋白质的浓度，改

善污泥脱水性 [31]。絮凝剂的加入可能促进胞外

聚合物聚集，进而影响了微生物自身代谢和多

 

图 7    不同阶段污泥 SMP 及 EPS 含量

Fig. 7    Concentrations of SMP and EPS in sludge during different phases
 

图 8    不同阶段泥饼层 SMP 及 EPS 含量

Fig. 8    Concentrations of SMP and EPS in cake layer
during different phase
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糖的分泌，而具体成分变化还需要更加深入的研究。

2.6    三维荧光分析

有研究 [32] 认为，一些蛋白质和腐殖质是造成膜污染的主要原因。三维荧光光谱  (3D-EEM)能
够显示出丰富的物质种类及其含量的信息。YU等 [33] 使用 3D-EEM，结合相关标准曲线，建立了一

种可以定量分析膜上污染物的方法。LIU等 [34] 利用三维荧光光谱法对臭氧预氧化膜生物反应器中

的膜上有机污染层进行了表征，发现预臭氧氧化可以明显降低膜污染层上蛋白质类的物质浓度以

及影响产生的腐殖酸类的物质结构。

采用三维荧光技术对以上 3个阶段中污泥胞外聚合物及膜清洗所得膜上污染物进行了分析，

结果如图 9所示。经平行因子分析法 (PARAFAC)[35]，去除水背景及拉曼等干扰后，对比相关组分

三维荧光激发-发射矩阵图[36]，可以得出，污泥 EPS及膜上污染物主要有 4种荧光成分：峰 A(Ex/Em=
(300~350) nm/(350~400) nm)，为胡敏酸类物质；峰 B(Ex/Em=(200~300) nm/(340~380) nm)，为蛋白质

类的可溶性微生物产物；峰C(Ex/Em=(200~250) nm/(330~380) nm)，为芳香族蛋白质；峰D(Ex/Em=(225~
250) nm /(500~550) nm)，为富里酸类物质。

一般认为，腐殖类荧光峰是水样中疏水性基团的主要标志，而蛋白类荧光峰则表示水样中存

在一定的亲水基团。刘铮等 [37] 利用 3D-EEM表征了不同亲疏组分物质对膜污染的影响，发现偏疏

水性物质比亲水性物质更容易造成膜污染。本研究中，加入絮凝剂后，胡敏酸类物质 (峰 A)荧光

强度降低，而色氨酸类蛋白质 (峰 B)类物质成为主要膜污染物。一方面疏水性腐殖酸类物质的减

少有利于缓解膜污染，另一方面大分子蛋白质类物质由于分子质量大，对膜污染影响较小，因而

减缓了膜污染。

此外，由图 9可知，在不同阶段中的荧光峰位置均有一定的变化。荧光峰蓝移表示极性基团

如羧基、氨基、羟基等的减少，而红移是由于羰基、羟基、烷氧基、氨基和羧基的增加引起的 [38]。

B峰在加入絮凝剂后出现了蓝移，D峰出现一定的红移，这表明絮凝剂可能引起膜上不同种类的

污染物增加或减少，另外也可能影响微生物代谢产物种类的变化。总体来看，加入絮凝剂，膜上
 

图 9    不同阶段污泥 EPS 及膜上污染物 3D-EEM 图谱

Fig. 9    3D-EEM spectra of sludge and membrane pollutants during different phases
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芳香族类蛋白质 (峰 C)富里酸类物质 (峰 D)的荧光强度降低，表明这些物质造成的膜污染在一定

程度上得到缓解。

3    结论

1) FeSO4 及 PFS的投加对 COD和氨氮的去除效果影响均较小，但均可以明显提高一体浸没式

MBR的除磷效率，可保持良好的出水水质。

2)絮凝剂的加入对污泥特性改善明显，污泥增长速率有所提高，污泥胞外聚合物 SMP和

EPS浓度均有所降低，且使污泥胞外聚合物多糖浓度明显降低，降低混合液黏性，沉降性能变

好，可使污泥 SVI保持在较低水平。

3)絮凝剂的加入可以减缓膜污染，絮凝剂后的膜污染层结构更为松散，易于清洗，但造成膜

上无机污染部分增加。通过三维荧光对膜上污染物进行分析可知，絮凝剂的加入可能影响污泥微

生物产物种类以及结构的改变，主要可以减缓膜上胡敏酸以及蛋白质类物质造成的膜污染。

4)此工艺运行过程成本主要包括能耗、絮凝剂成本、膜清洗成本 3个部分，按实验室处理规

模，计算运行成本大约为 1.3元·(t·d)−1，成本较为合理，出水可用于回收，这说明此工艺适宜于实

际运用。
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Abstract    An integrated submerged membrane bioreactor (MBR)was used to treat simulated domestic sewage,
and the operating efficiency and membrane fouling characteristics of the reactor under the conditions of adding
different  iron salt  flocculants  (FeSO4 and PFS)  were  investigated.  Quality  of  the  influent  and effluent  showed
that the addition of the iron salt flocculant significantly improved the phosphorus removal efficiency by MBR,
and  the  average  removal  rate  of  total  phosphorus  by  MBR  increased  from  20.23%  to  74.29%  and  81.09%,
respectively, while had no significant impact on the removal of COD and NH3-N. Activated sludge settlement
was  improved,  the  SVI  was  significantly  reduced,  which  resulted  in  looser  and  easy-cleaning  cake  layer  on
membrane.  Three-dimensional  fluorescence  analysis  on  the  extracellular  polymer  of  the  sludge  and  the
membrane  pollutants  under  different  flocculant  conditions  showed  that  the  dosing  of  flocculants  could
significantly  reduce  the  polysaccharide  concentration  in  extracellular  polymers  and  the  structure  type  of
pollutants on the membrane, and mainly reduced the pollution effects of humic acids on the membrane. It is of
great significance for improving effluent quality and relieving transmembrane pollution. The result can provide
reference for application of FeSO4 and PFS in MBR.
Keywords    membrane bioreactor; flocculant; phosphorous removal; membrane fouling
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