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摘　要　为满足日益严苛的排水标准，将 A2O工艺叠加膜组件是提高出水水质的有效措施。采用恒压膜通量实

验、三维荧光光谱、分子排阻色谱和红外光谱对 A2O工艺各阶段混合液的膜污染潜力及其对应的污染物组成进

行了分析，从膜污染的角度考察了 A2O工艺与膜组件的最优结合形式。结果表明：好氧段混合液的恒压膜通量

远高于厌氧和缺氧段的混合液，其溶解性有机物含量最少，且主要为不易发生膜污染的大分子惰性腐殖酸和微

生物代谢产物；而厌氧和缺氧混合液中含有大量溶解性有机物，主要为氨基酸、蛋白质类物质，容易引发膜污

染。因此，建议在实际工程中将膜组件应用于好氧阶段的泥水分离，不仅能有效提高出水水质 , 还能有效降低

膜污染。以上结果可为膜组件用于 A2O工艺的提标改造提供参考。

关键词　A2O工艺；溶解性有机物；膜污染；三维荧光；腐殖质；蛋白质 

 
面对日益严重的水资源紧缺以及水体富营养化等问题，世界各国对直接排入河流及地下水的

处理出水水质标准正在进一步提高。为满足不断提高的污水排放标准，污水处理厂提标改造势在

必行。膜生物反应器由于其具有容积负荷高、抗冲击性强、出水水质好等优点，十分适用于出水

要求较高或土地资源紧张的现有污水处理工艺的提标改造 [1]。此前，有研究人员 [2-4] 分别尝试了将

膜组件与氧化沟、序批式反应器等组合以提高相应工艺的处理效能和出水水质，其运行结果均表

明出水水质有明显的提升，均实现了扩能提标的目标，且土地利用效率高，这说明膜组件应用于

污水处理厂的提标扩容改造是较为可行的选择。在实际工程运用中，A2O工艺是污水处理厂应用

最广泛的工艺，脱氮除磷中存在的基质竞争、泥龄不同的矛盾和反硝化碳源不足等缺点使其处理

效率相对较低，其与膜组件的结合对于现有 A2O工艺的提标改造受到广泛关注 [5-9]。然而，无论是

与何种工艺结合，膜组件应用的单元及由此引发的膜通量降低、使用寿命下降一直是限制膜组件

广泛运用的主要瓶颈。

已有研究 [10] 表明，将膜组件运用于 A2O工艺不同工段时，其膜污染特性可能存在显著差异。

为此，本研究采用三维荧光光谱、红外光谱、分子排阻色谱和恒压膜过滤装置分析了 A2O工艺不

收稿日期：2019-08-29；录用日期：2019-12-11

基金项目：国家水体污染治理与控制科技重大专项 (2017ZX07206004)

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 14 卷 第 6 期 2020 年 6 月

Vol. 14, No.6　Jun. 2020
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:13391289587@163.com
mailto:13391289587@163.com


同阶段混合液的膜污染特性，揭示了不同阶段混合液中悬浮物和溶解性有机物对膜组件的污染机

制，为膜组件运用于现有 A2O工艺提标改造提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验装置

实验室 A2O工艺小试装置流程如图 1所

示。原水依次经厌氧池、缺氧池处理后进入二

沉池，经二沉池泥水分离后污泥回流至厌氧

池，上清液溢流进入好氧池；好氧池设置有膜

组件，利用硝化液回流泵将分离的硝化液回流

至缺氧池。厌氧、缺氧和好氧单元的有效容积

分别为 3、6、12 L，厌氧和缺氧池设置有搅拌

器，好氧池配置有曝气装置。

1.2    运行条件

实验所用污泥取自上海闵行区江川水质净化厂，进水按照葡萄糖 150 mg·L−1、蛋白胨 30 mg·L−1、

NH4Cl 80 mg·L−1、KH2PO4 5 mg·L−1 配制，以模拟生活污水。定期采集配水和厌氧、缺氧、好氧单元

混合液进行恒压膜过滤分析，用于水质检测的水样采样后立即用 0.45 μm的有机水系膜过滤，并于

4 ℃ 低温保存。

1.3    水样膜污染特性测定

膜通量的大小可以作为衡量膜污染程度的重要指标之一。在恒定压力下，水样的膜通量越

小，表明其膜过滤阻力越大，更容易造成膜污染。本实验利用隔膜真空泵，在恒定压力 20 kPa下

抽滤水样，依据水样在一定时间内透过滤膜的水量来评估各水样的膜污染潜力。滤膜为混合纤维

素MCE膜，平均孔径为 0.45 μm，有效膜直径为 4 cm。膜通量的计算方法见式 (1)。
J = V/At (1)

式中：J为膜通量，L·(m2·h)−1；A为有效膜面积，m2； t为过滤时间，h；V为时间 t时过滤的水样

体积，L。
1.4    荧光光谱分析

采用 HITACHI F-7000FL型荧光光度计测定水样的三维荧光光谱，激发波长为 200~550 nm，发

射波长为 200~550 nm，扫描速度为 12 000 nm·min−1，激发与发射的步长和狭缝均为 5 nm，光电倍增

管的电压为 400 V，响应时间为自动。以去离子水为空白样品，进行荧光扫描，减少拉曼散射的影响，

再利用Matlab 2014a自动去除三维荧光光谱中的拉曼和瑞利散射，并通过插值算法补齐缺失的光谱。

利用荧光区域积分法对所得的荧光光谱数据进行分析。荧光区域积分法根据溶解性有机物化

学基团的荧光特性按不同的激发 /发射波长主要划分为 5个区域：区域Ⅰ(Ex/Em =(200~250) nm/
(280~330) nm)表征酪氨酸类蛋白质；区域Ⅱ(Ex/Em =(200~250) nm/(330~380) nm)表征色氨酸类蛋白

质；区域Ⅲ(Ex/Em =(200~250) nm/(380~550) nm)表征富里酸类物质；区域Ⅳ(Ex/Em =(250~400) nm/
(280~380) nm)表征溶解性微生物代谢蛋白质；区域Ⅴ(Ex/Em =(250~400) nm/(380~550) nm)表征腐殖

酸类物质。对各荧光区域的响应值进行体积积分计算，归一化处理后，分析各荧光区域的荧光强

度变化[11]。

1.5    有机物的分子质量分布

凝胶渗透色谱法 (gel permeation chromatography, GPC)是依据分子筛效应，利用各物质分子大小

和凝胶孔洞的差别而对其进行分离，广泛用于测定有机物相对分子质量和相对分子质量的分布。

 

图 1    A2O 工艺实验室装置示意图

Fig. 1    Flow chart of the A2O system
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本实验采用 Waters 1515-2414仪器，色谱柱为 UltrahydrogelTM Linear柱 (7.8 mm×300 mm)，流动相为

超纯水溶液，流速 1 mL·min−1，采用示差折光检测器，柱温 40 ℃，进样量 20 μL。以保留时间为横

坐标，以相对强度为纵坐标，绘制相对分子质量分布曲线。

1.6    傅里叶红外光谱分析

傅里叶变换红外光谱一般用于分析化合物官能团信息，在本研究中，用其对水样中溶解性有

机物进行定性分析。将水样经真空冷冻干燥机干燥后获得的固体样品与溴化钾以大约  1∶100 的比

例混合，研磨均匀、压片制成透明薄片后进行测定，分辨率为 4 cm−1，测定时采用的红外波段为 400~
4 000 cm−1。

2    结果与讨论

2.1    各反应器出水膜污染特性分析

膜污染是指污水中的污泥絮体、胶体粒子、无机溶质或有机物等在膜表面或膜孔中沉积堵

塞、吸附沉积，从而导致跨膜压力增加或渗透

通量降低的现象 [12]。当系统在恒定压力下运行

时，膜污染表现为通量的降低。在实验中，依

据 A2O各阶段混合液恒压过滤下的膜通量大

小，可分析其水样对膜污染的潜力。选取各阶

段混合液的 3次水样进行恒压过滤实验，结果

见图 2。可以看出，好氧阶段的混合液膜通量

远大于厌氧和缺氧阶段的混合液，厌氧阶段混

合液的膜通量略大于缺氧阶段混合液的膜通

量。与厌氧和缺氧段相比，好氧段的混合液膜

污染潜力较小，好氧段更适合与膜组件结合，

且可作为最终出水的固液分离单元，可以大幅

降低出水的 SS。

2.2    各反应器出水的三维荧光光谱分析

三维荧光光谱能够较好地揭示水体中溶解性有机物组分。如图 3所示，A2O工艺沿程各段水

样的三维荧光特征总体相似，主要有 2个较为明显的荧光峰。其中，位于区域Ⅰ和区域Ⅱ荧光峰

(Ex/Em =225 nm/335 nm)属于酪氨酸、色氨酸类蛋白质；位于区域Ⅳ的荧光峰 (Ex/Em =230 nm/
410 nm)代表微生物代谢蛋白质。这说明 A2O工艺各段水样含有的荧光类有机物主要为蛋白质类物

质。依据进水和 A2O各阶段混合液的 5个荧光区域强度及各区域的积分体积占比，进一步分析了

各反应器出水的溶解性有机物质的变化 (图 4)。相对于原水，厌氧池出水的区域Ⅰ、Ⅳ的积分值和

组分占比均有所减少，而区域Ⅲ、Ⅴ反而增加，区域Ⅱ的积分强度虽然增加，但其占比却下降。

这意味着原水中大量易降解的酪氨酸、微生物代谢蛋白质被微生物分解利用，促进自身繁殖，并

合成结构复杂的富里酸、腐殖酸物质。当进入缺氧段后，混合液各区域荧光强度均有所上升，类

富里酸和腐殖质组成有所减少，而酪氨酸、溶解性微生物代谢蛋白质反而增加。区域Ⅰ、Ⅱ和

Ⅳ属于类蛋白质物质，区域Ⅲ、Ⅴ属于类腐殖质物质，而一般认为区域 (Ⅰ+Ⅱ+Ⅳ)/(Ⅲ+Ⅴ)荧光强

度的比值可表征有机物的可生物降解性 [13]，由此表明，缺氧池出水的可生物降解性大于厌氧池出

水。然而，类蛋白质属于疏水性物质，分子质量大，容易被膜截留，其对膜污染的贡献大，是造

成膜污染的主要物质 [14]。胡以松 [15] 对 A2O-MBR污水处理系统中膜污染行为的研究也发现，尽管蛋

白质类物质可生物降解，但易在膜表面沉积黏附，对膜污染的贡献大于腐殖酸类物质，由此导致

 

图 2    A2O 不同阶段混合液的膜通量

Fig. 2    Membrane flux of the mixed liquids from
each stage of A2O process
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缺氧池出水比厌氧池出水的过滤性更差。

进入好氧段处理单元后，出水的总荧光强度和各区域荧光强度明显低于厌氧和缺氧池出水，

表明好氧池出水的溶解性有机物含量相对较少，这与胡以松 [15] 对 A2O-MBR污水处理系统分析溶解

 

图 3    A2O 不同阶段混合液的荧光光谱

Fig. 3    Fluorescence spectra of the mixed liquids from each stage of A2O process
 

图 4    A2O 不同阶段混合液的有机物荧光组分图

Fig. 4    Compositions of organics in the mixed liquids from each stage of A2O process
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性有机物沿程变化时，好氧池有机物质各峰的荧光强度最小的结果一致。相比厌氧和缺氧池出

水，好氧池出水类蛋白物质的占比明显减少，但微生物代谢蛋白质和腐殖质占比相对增加。这说

明在好氧段微生物代谢旺盛，水溶性色氨酸、酪氨酸和富里酸等有机物被大量去除，而腐殖酸和

微生物代谢蛋白质作为微生物代谢过程产生的主要物质，其组分占比明显增加。好氧段对各区域

荧光物质均有很好的去除效果，剩余有机物主要是腐殖酸和微生物代谢产物，且总含量较少，从

而使其膜污染潜力最小。

2.3    A2O 各反应器出水的有机物分子质量分布

凝胶色谱图可用于分析有机溶剂可溶物的

相对分子质量分布，常用于表征膜污染物的特

征分子质量。在本研究中，A2O各阶段水样的

溶解性有机物分子质量分布情况如图 5所示。

原水经厌氧段后，去除了大部分的小分子有机

物质和小部分大分子物质，经缺氧处理后，大

分子物质进一步减少，小分子物质组成增多，

这与缺氧池提高了污水的可生物降解性结论相

一致。好氧池混合液只有一个窄峰，其有机物

主要集中在 >23  000  Da的分子质量范围内，

基本不含小分子物质。好氧池混合液的三维荧

光光谱分析结果与此相一致，即残留的溶解性

有机物为腐殖酸和微生物代谢产物类大分子有

机物。一般认为，小分子质量有机物在膜孔中吸附造成膜孔堵塞或使膜孔变小 [16]，大分子有机物

则倾向于在膜表面形成滤饼层 [17]，不同分子质量的有机物共同作用会加快膜污染的发生 [18]。

综上所述，好氧池混合液由于有机物含量少，且主要为是腐殖酸和微生物代谢产物的大分子物

质，因此，其具有较小的膜污染潜力。

2.4    红外光谱分析

对比图 6中厌氧、缺氧和好氧段上清液的红外光谱发现，红外光谱分析主要是利用化合物分

子对红外光谱特征吸收定性检测其化学键的方法，一般可将红外吸收光谱分为 400~1 350 cm−1 的指

纹区和 1 350~4 000 cm−1 的官能团区。对比厌氧、缺氧和好氧段上清液的红外光谱图发现，厌氧和

缺氧段的红外光谱的峰形状和峰位置等基本相似，主要以 1 400 cm−1 的芳香族羧基峰、3 045 cm−1

NH+3 NH+2

和 3 140 cm−1 的不饱和碳氢峰为主。在好氧段

的红外光谱中，除了含有上述代表性官能团之

外，在 1  640  cm−1、 1  140  cm−1 处的峰明显增

强，且在高频 3  400  cm−1 处存在独有的特征

峰。3 400 cm−1处的特征峰可能是酚类、羟基和

羧基的 O—H伸缩振动峰 [19]，在 1 640 cm−1 区

域的吸收峰可能是酰胺 I带羰基 C=O伸缩振

动或氨基酸 不对称变角和 变角振动 [20]，

而 1 140 cm−1 处为糖类 C—O—C键伸缩振动和

O—H面内弯曲振动 [21]。这表明好氧池出水的

不饱和结构化合物组分增加，氧化聚合度增

加，这与好氧池出水的荧光峰较厌、缺氧出水

 

图 5    A2O 不同阶段混合液的凝胶色谱图

Fig. 5    Gel chromatogram of the mixed liquids from
each stage of A2O process

 

图 6    A2O 不同阶段混合液的红外光谱图

Fig. 6    FT-IR spectrum of the mixed liquids from
each stage of A2O process
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出现红移的现象一致。

基于如上分析，通过对 A2O工艺各阶段混合液的恒压膜通量测试，以及混合液中溶解性有机

物的三维荧光光谱、分子排阻色谱和红外光谱分析表明，厌氧和缺氧段混合液中含有大量溶解性

蛋白质类物质，且总体有机物含量较高，具有较强的膜污染潜力；而好氧段混合液中有机污染明

显降低，且主要是大分子的腐殖酸和微生物代谢产物，膜污染潜力较小。因此，在 A2O工艺与膜

组件结合时，建议将膜组件用于好氧段泥水分离，从而有效提高出水水质并延长膜使用寿命。

3    结论

1)恒压膜通量的测试结果表明，A2O工艺好氧段混合液的膜通量分别是厌氧段和缺氧段混合

液的 17倍和 28倍，说明好氧段混合液发生膜污染的潜力最小。

2)三维荧光光谱分析结果表明，厌氧池和缺氧池中有机物的荧光积分强度分别为好氧池出水

的 1.63倍和 1.88倍，且主要是酪氨酸、色氨酸类蛋白质物质；而凝胶色谱分析结果表明，好氧池

出水中有机物主要是分子质量大于 23 000 Da的腐殖酸类微生物代谢产物，而非氨基酸类蛋白质物

质，故导致其膜污染潜力较小。

3)根据 A2O工艺以及各阶段混合液的恒压膜通量和所含有机物的组成特性，建议在对 A2O工

艺进行提标改造时，将膜组件用于好氧段泥水分离，以缓解膜污染，降低污水处理成本。
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Abstract    In order to meet the increasingly stringent drainage limits,  A2O process combined with membrane
module is an effective measure to improve the quality of effluent. In this study, the constant pressure membrane
flux  test,  three-dimensional  fluorescence  spectrum,  size  exclusion  chromatography  and  infrared  spectroscopy
were used to analyze the membrane fouling potential and compositions of the mixed liquid from each stage of
A2O  process,  the  optimal  combination  of  A2O  process  and  membrane  module  was  determined  from  the
membrane fouling point of view. The results showed that the membrane flux of the aerobic mixed liquids was
much higher than that of the anaerobic or anoxic mixed liquids, and the dissolved organics in the aerobic mixed
liquids  was  the  lowest,  which  was  mainly  consisted  of  the  macromolecular  inert  humic  acid  and  microbial
metabolites with low membrane fouling potential. However, the mixed liquids from anaerobic and anoxic stage
contained a large amount of dissolved organics, which mainly was amino acid and protein-like substances and
easily to cause membrane fouling. Therefore, in practical, the membrane module was preferably applied for the
solid-liquid separation in the aerobic stage, which could improve the quality of effluent and effectively reduce
membrane fouling. This provides a useful theoretical reference for the application of membrane module in the
upgrading of A2O processes.
Keywords     A2O  process;  dissolved  organic  matter;  membrane  fouling;  three-dimensional  fluorescence;
humus; protein
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