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摘　 要： 为降低电镀废水中重金属对生物处理系统的冲击，采用水解－膜生物反应器（ＭＢＲ）组合工艺对电镀综合废水进行处

理，以重金属离子 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋为代表，重点研究不同质量浓度的重金属冲击下对水解－ＭＢＲ 工艺处理电镀废水效能的影响，以
及水中 ＤＯＭｓ 与微生物活性的变化情况．结果表明：在 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度 ５～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ 冲击下，水解－ＭＢＲ 组合工艺对 ＣＯＤ 和

ＮＨ４
＋－Ｎ 去除效率分别在 ７５％和 ４５％以上．硝化细菌抗重金属冲击能力较差，水解－ＭＢＲ 组合工艺对重金属 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋的耐受

质量浓度可达 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，而单纯 ＭＢＲ 工艺仅为 １０ ｍｇ ／ Ｌ．水解反应器可将污水中 ＨＰＩ 大部分转化为 ＨＰＯ－Ａ，改善难降解有机

物可生化性，芳香族化合物的含量明显降低．随着重金属 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度的升高，ＭＢＲ 反应器内活性污泥的 ＳＯＵＲ 值逐步

下降，但水解－ＭＢＲ 工艺 ＳＯＵＲ 受重金属的抑制率均比单独 ＭＢＲ 工艺低 ５％左右．由于水解使重金属毒性减弱，水解－ＭＢＲ 系

统中微生物的活性较高，系统中 ＥＰＳ 含量和出水质量浓度均显著低于单独 ＭＢＲ 工艺，且可以有效减少膜表面胶体物质和溶

解性有机物形成，降低污泥滤饼层的形成速度，有效减缓膜污染的速率．
关键词： 电镀废水；水解酸化；膜生物反应器；重金属

中图分类号： Ｘ５２２ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１７）０２－００６２－０８

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ⁃ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓ

ＨＵＡＮＧ Ｌｉｋｕｎ１，２， ＷＡＮＧ Ｇｕａｎｇｚｈｉ２， ＬＩ Ｗｅｉ２， ＱＵ Ｆａｎｑｉ１， ＷＡＮＧ Ｊｉｎｇｙｕａｎ１， ＺＨＡＯ Ｑｉｎｇｌｉａｎｇ２

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｍｍｅｒｃｅ， Ｈａｒｂｉｎ １５００７６，Ｃｈｉｎａ； ２．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈａｒｂｉｎ １５００９０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ａ ｌａｂ⁃ｓｃａｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ （ＭＢＲ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｔｒｅａｔ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｔａｋｉｎｇ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ａｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔｓ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＤＯＭｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｓｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＣＯＤ
ａｎｄ ＮＨ４

＋－Ｎ ｗｅｒｅ ａｂｏｖｅ ７５％ ａｎｄ ４５％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｗａｓ ５－２０ ｍｇ ／ Ｌ．
Ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂａｃｔｅｒｉａ’ ｓ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｒｅｓｉｓｔ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｍｐａｃｔ ｗａｓ ｗｅａｋ． Ｔｈｅ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ２＋ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｏｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＭＢＲ ｗａｓ ２０ ｍｇ ／ Ｌ ａｎｄ ｏｎｌｙ １０ ｍｇ ／ Ｌ ｉｎ ＭＢＲ． Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｏｒ ｃｏｕｌｄ
ｃｏｎｖｅｒｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ＨＰＩ ｉｎｔｏ ＨＰＯ－Ａ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗａｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｎｉ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋， ｔｈｅ ＳＯＵＲ ｖａｌｕｅ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｉｎ ＭＢＲ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯＵＲ ｉｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｏｒ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＭＢＲ ｗａｓ ５％ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ＭＢＲ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ， ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ．
Ｉｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｏｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＭＢＲ， ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＥＰＳ ａｎｄ ｔｈｅ
ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ＭＢＲ． Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ， ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ａｎｄ ｓｌｕｄｇｅ ｃａｋｅ ｌａｙｅｒ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ ｒｅｔａｒｄｅｄ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ； ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ＭＢＲ； ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ

收稿日期： ２０１６－０２－１６
基金项目： 国家重大科技专项（２０１３ＺＸ０７２０１－００７－００３）； 中国博士

后科学基金（２０１２Ｍ５１０９６５）
作者简介： 黄丽坤（１９８０—），女，博士，副教授；

赵庆良（１９６２—），男，教授，博士生导师
通信作者： 王广智，ｈｉｔｗｇｚ＠ １２６．ｃｏｍ

　 　 电镀行业是当今全球三大污染行业之一，生产

废水成分复杂，有毒有害物质多，污染物质量浓度

高，可生化性差，其主要污染物为重金属（Ｃｕ、Ｎｉ、

Ｃｒ、Ｚｎ 和 Ｃｄ）、氰化物、有机物等［１］ ．针对电镀废水

不同的污染物有不同的处理方法，如废水中重金属、
氰化物、酸碱等主要通过物化法处理［２－６］，ＣＯＤ、氮
类等污染物主要通过生化法处理达标排放［７－９］ ．由于

电镀废水中存在多种生物毒性较大的重金属，其对

生物处理单元易造成严重冲击，可导致后续生化工

艺经常崩溃，难以稳定运行．赖日坤［１０］ 采用微电解

对电镀废水进行预处理，再通过厌氧好氧工艺，使



ＣＯＤ 的去除率达 ７５．０８％．陆道峰等［１１］ 采用水解酸

化结合改良型 Ａ ／ Ｏ 工艺对电镀废水进行处理，为了

降低电镀废水中有毒有害物质对生物处理系统的冲

击，将电镀废水和生活污水按 １ ∶ ３ 比例混合后进入

生物处理单元，对 ＣＯＤ、ＮＨ４
＋－Ｎ 去除率可达 ８３％和

９８％． 随 着 国 家 新 的 《 电 镀 污 染 物 排 放 标 准 》
（ＧＢ ２１９００—２００８）启动实施，对电镀废水的 ＣＯＤ、
ＮＨ４

＋－Ｎ、ＴＮ 等生化指标排放限值显著提高［１２］，如
何在多种重金属存在条件下使电镀废水达标排放，
成为急需解决的主要问题．

近年来，膜生物反应器 （ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ，
ＭＢＲ）因占地小、容积负荷高、污泥产量少、出水水

质高等特点广泛应用于各种类型污水处理中［１３－１５］，
以满足更高的排放要求．但在大多数 ＭＢＲ 反应器

中，反硝化受到抑制，系统的脱氮效率受到影响．针
对电镀废水的水质特点，本研究采用了水解酸化作

为 ＭＢＲ 预处理手段，同时为提高系统的脱氮能力，
在 ＭＢＲ 中设置缺氧区，对好氧区的硝化液进行回

流［１６－１８］，并以重金属离子 Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 为代表，研究

了不同质量浓度的重金属冲击下对水解－ＭＢＲ 工艺

处理电镀废水效能的影响，以及水中溶解性有机物

（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＤＯＭｓ）的变化及微生物活

性的变化，以期为该组合工艺的在电镀废水处理工

程应用提供技术支持．

１　 实　 验

１．１　 实验用水

反应器启动期间，采用哈尔滨工业大学二校区

的生活污水进行驯化培养微生物，其水质特征如表

１ 所示．参考重金属的毒性和电镀废水排放标准，综
合考虑后向生活污水中投加重金属（Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋）和
电镀中常用的表面活性剂（十二烷基磺酸钠）、光亮

剂（糖精钠）和稳定剂（聚乙二醇）模拟电镀废水．水
中十二烷基磺酸钠、糖精钠、聚乙二醇的质量浓度分

别为 ２．５、１、３．５ ｍｇ ／ Ｌ，重金属冲击实验分 ３ 阶段进

行，不同阶段 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋ 的质量浓度分别为 ５、１０ 和

２０ ｍｇ ／ Ｌ．
表 １　 水质特征

Ｔａｂ．１　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＨ４
＋－Ｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＰ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

温度 ／
℃

２５０～４４０ ３０～４０ ３．５～６．０ ６．４～７．６ １０～１８

１．２　 实验装置

水解－ＭＢＲ 反应装置由水解反应器和 ＭＢＲ 反

应器组成（见图 １），记为 ＨＭＢＲ 工艺．ＭＢＲ 反应器

有效容积 ２０ Ｌ，水解反应器有效容积为 １１．８ Ｌ．反应

器由有机玻璃制成，其中水解反应器直径 Ｄ ＝
１５０ ｍｍ，有效高度 ６７０ ｍｍ，有效容积为 １１． ８ Ｌ，
ＭＢＲ 规格为 Ｌ×Ｂ×Ｈ＝ ４００ ｍｍ×２００ ｍｍ×２５０ ｍｍ，总
有效容积为 ２０ Ｌ．水解反应器和 ＭＢＲ 的水力停留时

间（ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ＨＲＴ）分别为 ５ 和 ９ ｈ．水
解反应器采用连续进水、连续出水的运行方式，由进

水泵控制停留时间．ＭＢＲ 采用连续进水、间歇出水

的运行方式，出水通过三针式液位计进行控制，保证

进水流速小于出水速度．中空纤维膜直接浸入到反

应器中与废水接触，中空纤维膜的材质为聚偏氟乙

烯（ＰＶＤＦ），孔径为 ０．２ μｍ，膜面积为 ０．２ ｍ２ ．由压力

传 感 器 检 测 跨 膜 压 差 （ ｔｒａｎｓｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ， ＴＭＰ），当压力为 ０．２ ＭＰａ 时，取出膜组件

进行清洗．ＭＢＲ 反应器改进后增加缺氧区，有效容

积为 ４ Ｌ．在 ＭＢＲ 反应器的好氧区设置微孔曝气管，
采用曝气泵进行不间断曝气，由转子流量计控制曝

气量，曝气量为 １４ ｍＬ ／ ｍｉｎ．硝化液回流通过蠕动泵

完成，回流比为 １５０％．
对照反应装置为单独 ＭＢＲ 反应器，记为 ＭＢＲ

工艺．反应器进水与 ＨＭＢＲ 工艺进水保持一致，其他

运行参数不变．实验以每 ６ ｄ 为一个阶段，每阶段结

束后，改用生活污水纯培养，使系统的微生物活性恢

复．当连续 ２ ｄ 的 ＣＯＤ 去除率稳定在 ８５％以上，恢复

期结束，开始下一阶段实验．
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1—水箱；2—进水泵；3—水解反应器；4—中空纤维膜组件；5—穿
孔曝气管；6—三针式液位计；7—气体流量计；8—真空表；9—真空
泵；10—曝气泵；11—膜生物反应器

图 １　 水解－ＭＢＲ 反应器示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｂ⁃ｓｃａｌｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃
ＭＢＲ ｒｅａｃｔｏｒ

１．３　 污泥接种

ＭＢＲ 反应器的接种污泥取自哈尔滨市某污水

厂 Ａ ／ Ｏ 池好氧段的污泥，水解池的污泥取自污泥消

化间．在启动阶段，反应器利用生活污水采用间歇运

行方式并监测 ＣＯＤ 指标，反应器经过 １０ ｄ 的启动

培养，对 ＣＯＤ 去除率稳定在 ８０％左右，采用连续进

水的方式运行．最终控制水解反应器中污泥质量浓

度在 ８ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 左右，ＭＢＲ 反应器中污泥质量浓度

在 ４ ５００ ｍｇ ／ Ｌ 左右．
１．４　 分析方法

ＣＯＤ、ＮＨ４
＋－Ｎ 均采用国家标准方法进行检测；
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ＭＬＳＳ 和 ＭＬＶＳＳ 采用重量法测定；ＤＯＭｓ 借助树脂

分级实验［１９］，利用树脂的吸附性能不同，将 ＤＯＭｓ
分为过渡亲水性中性有机物 （ ｔｒａｎｓｐｈｉｌｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ，
ＴＰＩ－Ｎ）、 疏 水 性 有 机 酸 （ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｃｉｄ，
ＨＰＯ－Ａ）、疏水性中性有机物（ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ，
ＨＰＯ－Ｎ）、亲水性有机物（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ＨＰＩ）
和过渡亲水性有机酸（ ｔｒａｎｓｐｈｉｌｉｃ ａｃｉｄ， ＴＰＩ－Ａ）５ 种

组分，利用总有机碳测定仪（ ＴＯＣ －ＶＣＰＮ，日本岛

津）测定；ＵＶ２５４采用 ２５４ ｎｍ 下紫外分光光度计［２０］

（Ｔ６，北京普析通用）测定；多糖采用硫酸－蒽酮法检

测［２１］，蛋白质采用 Ｌｏｗｒｙ 法检测［２２］；微生物代谢活

性用比耗氧速率（ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ，
ＳＯＵＲ）法测定［２３］（Ｏｘｉ－３２０５ＳＥＴ１，德国 ＴＷＴ）；膜组

件 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ） 进行观察［２８］ （ Ｑｕａｎｔａ ２００，美国

ＦＥＩ）．

２　 结果与分析

重金属的冲击会使微生物的活性降低，不同种

类微生物对重金属的耐受性不同，受到的影响也会

不同．从系统对污染物去除率、微生物生物活性、有
机污染物转化和膜污染等角度，研究了 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋

对水解－ＭＢＲ 工艺的影响．
２．１　 重金属冲击负荷对系统处理 ＣＯＤ 和 ＮＨ４

＋－Ｎ
的影响

　 　 在不同 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋冲击负荷下，ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ
工艺对 ＣＯＤ、ＮＨ４

＋ －Ｎ 的去除率见图 ２、３．由图 ２ 可

知，进水 ＣＯＤ 在 ２６０～４２６ ｍｇ ／ Ｌ 波动，在 ３ 个试验阶

段进水 ＣＯＤ 平均分别为 ３０１．０、３２３．０、３１３．０ ｍｇ ／ Ｌ．
在此条件下，单独 ＭＢＲ 工艺出水 ＣＯＤ 平均为 ３７．７、
６５．５、９７． ２ ｍｇ ／ Ｌ，对 ＣＯＤ 平均去除率为 ８７． ７％、
７９．２％、６８． ９％，而 ＨＭＢＲ 工艺出水 ＣＯＤ 平均为

３１．２、３５．６、７３．３ ｍｇ ／ Ｌ，对 ＣＯＤ 平均去除率为８９．６％、
８８．４％、７６． ３％．对比来看，在第一试验阶段（ Ｃｕ２＋、
Ｎｉ２＋质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ），两种工艺对 ＣＯＤ 的去除

差异不大，这主要是由于重金属质量浓度较低，微生

物可以迅速将其吸附，且低质量浓度重金属对微生

物的影响较小．在第二试验阶段（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度

为 １０ ｍｇ ／ Ｌ），单独 ＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 的去除率迅速

下降，而 ＨＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 去除率也有一定程度

下降，但下降的幅度较小．到第三阶段时（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋

质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ），单独 ＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 去除

率下降幅度进一步加大，两种工艺对 ＣＯＤ 去除率的

差异进一步拉大． 随着重金属质量浓度的增加，
ＨＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 去除率稳定在 ７５％以上，而单独

ＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 去除率恶化至 ７０％以下．
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图 ２　 各阶段 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 工艺对 ＣＯＤ 的去除效果

Ｆｉｇ．２　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ
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图 ３　 各阶段 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 工艺对 ＮＨ４
＋－Ｎ 的去除效果

Ｆｉｇ．３　 ＮＨ４
＋－Ｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ
由图 ３ 可知，进水 ＮＨ４

＋ －Ｎ 质量浓度在 ２９．６ ～
４２ ｍｇ ／ Ｌ 波动，３ 个试验阶段进水 ＮＨ４

＋－Ｎ 的平均质

量浓度分别为 ３５．７、３５．９ 和 ３６．５ ｍｇ ／ Ｌ．在此条件下，
单独 ＭＢＲ 工艺出水 ＮＨ４

＋ －Ｎ 平均质量浓度分别为

１５．９、１９．６ 和 ２３．３ ｍｇ ／ Ｌ，对 ＮＨ４
＋ －Ｎ 平均去除率为

５５．３％、４６．２％和 ３５．８％，而 ＨＭＢＲ 工艺出水 ＮＨ４
＋ －

Ｎ 平均质量浓度则为 ６． ７、９． ６ 和 １１． ５ ｍｇ ／ Ｌ，对

ＮＨ４
＋－Ｎ平均去除率为 ５８．１％、５２．４％和 ５２．３％．从试

验结果来看，随着运行时间的延长和重金属冲击负

荷的增加，两种工艺对 ＮＨ４
＋ －Ｎ 的去除能力都在逐

步下降，表明硝化细菌与重金属离子接触时间越长，
受抑制影响越大，在抗重金属冲击能力方面较差．在
第二试验阶段（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ），两
种工艺的出水水质均迅速恶化， ＨＭＢＲ 工艺对

ＮＨ４
＋－Ｎ去除率为 ５０％左右，而单独 ＭＢＲ 工艺则减

少到 ４０％左右．到第三阶段末期（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度

为２０ ｍｇ ／ Ｌ），当重金属质量浓度增加到 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，单
独 ＭＢＲ 中 ＮＨ４

＋－Ｎ 的去除率不到 ２０％，系统即将崩

溃，而 ＨＭＢＲ 还能保证 ４５％的去除率．可以看出，
ＨＭＢＲ 工艺经过水解反应器的缓冲作用，好氧处理

单元内微生物受重金属的影响减弱，可以保证对

ＮＨ４
＋－Ｎ 具有较高去除率．

２．２　 重金属冲击负荷对系统中溶解性有机物的影响

溶解性有机物（ＤＯＭｓ） 主要成分包括腐殖酸

类、富里酸类和亲水性有机酸，以及其他微量物质如
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糖类物质、氨基酸等．目前，很多学者认为 ＤＯＭｓ 可

以通过结合电子、絮凝或吸附重金属［２４－２５］，在重金

属废水生物处理过程中有重要作用．图 ４ 为在试验

初期和后期， ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 工艺出水组分中 ＤＯＭｓ
质量浓度变化．
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(b)试验后期（Cu2+、Ni2+质量浓度20mg/L）

图 ４　 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 出水组分中 ＤＯＭｓ 变化

Ｆｉｇ．４　 ＤＯＭｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

由图 ４（ａ）可知，水解反应器和 ＭＢＲ 对 ＴＯＣ 去

除率分别达 ２７．９％和 ８２．３％，这与 ＣＯＤ 的去除率一

致．原水中 ＴＯＣ 的主要成分是 ＨＰＩ（２９．０％）、ＨＰＯ－Ａ
（２８．１％）和 ＨＰＯ－Ｎ（３１．２％），三者加起来占 ８８．１％．
重金属冲击前（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度 ０ ｍｇ ／ Ｌ），原水经

过水解反应器以后，ＨＰＩ 的质量浓度进一步增加，而
ＨＰＯ－Ａ 和 ＨＰＯ－Ｎ 的质量浓度则刚好相反，呈现出

大幅减少的趋势，二者的消减比例达 ５０．６％．这证明

了在水解反应优先降解的组分是 ＨＰＯ － Ａ （ η ＝
５７．７％）和 ＨＰＯ－Ｎ（η ＝ ６８．５％），这一现象的解释为

ＨＰＯ－Ａ 和 ＨＰＯ－Ｎ 均为疏水性物质，分子质量较

高，容易被水解细菌利用，通过水解反应变为小分子

的亲水性的有机酸（如乙酸）．ＭＢＲ 反应器则主要是

ＨＰＩ（８４．６％）．重金属冲击后 （ Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋ 质量浓度

２０ ｍｇ ／ Ｌ），水解反应器中 ＤＯＭＳ 的主要成分是

ＨＰＯ－Ａ（ ４２． １％）， ＨＰＩ 含量大幅减小，去除率达

３２％，其他 ３ 种组分比例基本不变．这说明受金属冲

击后，污水 ＨＰＩ 大部分转化为 ＨＰＯ－Ａ．冲击前，ＭＢＲ
出水的主要成分是 ＨＰＩ、ＨＰＯ－Ａ 和 ＴＰＩ－Ａ，ＨＰＯ－Ｎ
和 ＴＰＩ－Ｎ 质量浓度极低，表明生物降解作用能有效

去除 ＨＰＯ－Ｎ 和 ＴＰＩ－Ｎ．ＨＭＢＲ 系统中出水 ＤＯＣ 低

于 ＭＢＲ 系统，此结果与之前 ＣＯＤ 的去除情况相似；
同时 ＭＢＲ 系统出水中主要是 ＨＰＩ （ ３３． ４％） 而

ＨＭＢＲ 系统则是 ＨＰＯ － Ａ 和 ＨＰＯ － Ｎ （二者各占

３２．４％）．ＨＭＢＲ 系统的出水以疏水性物质为主．ＭＢＲ
系统则以亲水性有机物为主．考虑到表面活性剂、固
定剂、光亮剂等均为亲水性物质，ＨＭＢＲ 系统更适合

处理含亲水性物质较多的废水．
图 ５ 为试验初期和后期， ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 工艺

出水 ＵＶ２５４变化．
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图 ５　 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 出水 ＵＶ２５４变化

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ２５４ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

由图 ５ （ ａ） 可知，原水中 ＵＶ２５４ 的主要成分为

ＨＰＯ－Ｎ（５３．４％），这说明原水中的芳香性有机物主

要来自 ＨＰＯ－Ｎ．水解反应器去除了原水中 ３６． １％
ＵＶ２５４，表明水解反应可去除部分的芳香族化合物；
而 ＭＢＲ 出水 ＵＶ２５４比水解出水高 ６．６％，表明芳香族

化合物在 ＭＢＲ 反应器中有累积，ＨＭＢＲ 工艺对

ＵＶ２５４的降解主要来自于水解．水解出水中 ＨＰＩ 是

ＵＶ２５４的主要成分（２４．５％），水解工艺对 ＨＰＯ－Ｎ 的

处理效果最好，去除率达 ９３．６１％．对照图 ５（ｂ）中的

重金属冲击后（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋质量浓度 ０ ｍｇ ／ Ｌ）水解出

水可以发现，冲击后水解出水的芳香族化合物的含

量明显降低，这可能是由于重金属的刺激作用使微

生物的活性增加，芳香族化合物去除率升高． ＭＢＲ
出水中，ＴＰＩ－Ａ、ＨＰＯ－Ｎ 和 ＴＰＩ－Ｎ 是 ＵＶ２５４的主要成

分，含量较水解反应器增幅明显，这主要是由 ＨＰＩ
和 ＴＰＩ －Ａ 转化而来的．需注意的是 ＭＢＲ 出水中

ＴＰＩ－Ａ的含量甚至比原水还高，这说明 ＴＰＩ－Ａ 的可

生物降解性能较差，容易在生物处理单元内累积．由
图 ５（ｂ）可知，重金属冲击后 ＭＢＲ 出水中芳香族化
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合物的含量接近 ＨＭＢＲ 的 ２ 倍，ＨＭＢＲ 系统出水中

芳香族化合物比水解出水仅有小幅降低，表明好氧

处理单元对芳香族化合物的降解性能较差．
２．３　 重金属冲击负荷对系统中好氧污泥活性的影响

ＳＯＵＲ 是评价污泥微生物代谢活性的一个重要

指标［２６－２７］，系统进水特性的变化及污泥性质的变化

可由不同时期 ＳＯＵＲ 的变化来判断．图 ６ 为两种工

艺在不同重金属冲击下 ＳＯＵＲ 的变化．
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图 ６　 重金属冲击对污泥 ＳＯＵＲ 的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｓｈｏｃｋｉｎｇ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ＳＯＵＲ

由图 ６ 可知，在 ３ 个试验阶段，单独 ＭＢＲ 工艺受

冲击后 ＳＯＵＲ 值为 １８．６２、１６．０２ 和 １２．５８ ｍｇ ／ （ｇ·ｈ），
抑制率为 ５． １％、１５． ４％和 ３５． ２２％，而 ＨＭＢＲ 工艺

ＳＯＵＲ 值则为 １９．１０、１７．２８ 和 １４．０１ ｍｇ ／ （ｇ·ｈ），抑制

率为 ４．４％、１１．９％和 ２７．１８％．可以看出，随着重金属

质量浓度的升高，ＭＢＲ 反应器内活性污泥的 ＳＯＵＲ
值逐步下降．随着重金属冲击负荷的增加，ＨＭＢＲ 工

艺 ＳＯＵＲ 的下降值远远小于单独 ＭＢＲ 的下降值，
ＨＭＢＲ 工艺在各阶段的抑制率均比单独 ＭＢＲ 工艺

低 ５％左右；ＨＭＢＲ 工艺在第三阶段（Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋质
量浓度各 ２０ ｍｇ ／ Ｌ）的 ＳＯＵＲ 值接近于单独 ＭＢＲ 工

艺第二阶段（Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 质量浓度各 １０ ｍｇ ／ Ｌ），体
现了 ＨＭＢＲ 工艺具有较强的抗冲击负荷能力．这主

要是由于水解反应器中微生物将部分重金属吸附，
或者是受重金属的刺激分泌大量的 ＥＰＳ 与重金属

形成螯合物，在降低重金属质量浓度的同时减轻重

金属的毒性作用，最大程度地保护了后续好氧处理

单元内的微生物．
２．４　 重金属冲击负荷对系统出水 ＥＰＳ 的影响

ＥＰＳ 是由细菌分泌形成的胞外聚合物，蛋白质

和多糖是 ＥＰＳ 的主要成分．研究认为重金属可刺激

好氧微生物 ＥＰＳ 增加从而减弱重金属的毒性影

响［２８－２９］，并且 ＥＰＳ 是影响 ＭＢＲ 工艺膜污染关键因

素．多糖是污泥 ＥＰＳ 的主要成分之一，对 ＭＢＲ 工艺

膜污染速率的影响较大，图 ７ 为重金属冲击前后系

统出水的多糖变化．

DOM HPI HPO-A TPI-A HPO-NTPI-N

(a)试验初期（Cu2+、Ni2+质量浓度0mg/L）

(b)试验后期（Cu2+、Ni2+质量浓度20mg/L）
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图 ７　 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 出水多糖的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

由图 ７ 可知，多糖在原水中主要分布在 ＨＰＯ－Ａ
（２２．２％）、ＨＰＯ－Ｎ（３１．５％）和 ＴＰＩ－Ｎ（２４．１％）中．水
解出水中多糖质量浓度达 ３０．７２ ｍｇ ／ Ｌ，是原水中多

糖质量浓度的近 ６ 倍（原水多糖为 ６．２１ ｍｇ ／ Ｌ）．主要

是因为水解反应将水中悬浮的有机颗粒溶解，进而

使多糖的质量浓度大幅升高．受重金属冲击后，水解

反应器出水中多糖的质量浓度仅为 １８．２１ ｍｇ ／ Ｌ，这
是由于重金属的毒害作用使水解反应器中微生物的

活性大幅降低，从而使水解效率降低，多糖的溶出速

率减慢．重金属冲击前，ＭＢＲ 对溶解性多糖类有机

物有较好的去除作用，去除率达 ６６．７％，但是多糖质

量浓度较原水有所升高，是原水中多糖质量浓度的

１．８３ 倍．这是由于水解作用将颗粒物水解后生成大

量的多糖，进而使水解出水中多糖的质量浓度升高．
单独 ＭＢＲ 出水中，多糖质量浓度由高到低的顺序为

ＴＰＩ－ Ａ （ ４５． ５％） ＞ ＨＰＯ － Ａ 和 ＨＰＩ ＞ ＨＰＯ － Ｎ 和

ＴＰＩ－Ｎ，表明 ＭＢＲ 对中性有机物的去除效果较好．
对照重金属冲击后（Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋ 质量浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ）
ＭＢＲ 和 ＨＭＢＲ 出水多糖质量浓度可以发现，ＨＭＢＲ
系统出水多糖质量浓度较低，这主要是由于重金属

的直接冲击作用使 ＭＢＲ 系统中污泥 ＥＰＳ 的分泌物

增多，而 ＨＭＢＲ 系统受水解反应器的保护作用，微
生物活性较高，去除能力较强，可将大多数多糖去

除．ＭＢＲ 系统出水 ＨＰＯ－Ａ 和 ＴＰＩ－Ａ 占主要成分，而
ＨＭＢＲ 中 ＨＰＯ － Ｎ 和 ＴＰＩ － Ｎ 为主要成分，表明

ＨＭＢＲ 对亲水性、过度亲水性的有机物均有良好的

去除作用．
蛋白质也是污泥 ＥＰＳ 的主要成分之一，通过水
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中溶解性蛋白的质量浓度可以在一定程度上判断污

泥中微生物的活性．重金属冲击前后各系统出水中

蛋白的变化如图 ８ 所示．

DOM HPI HPO-ATPI-A HPO-N TPI-N
(a)试验初期（Cu2+、Ni2+质量浓度0mg/L）

(b)试验后期（Cu2+、Ni2+质量浓度20mg/L）
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图 ８　 ＨＭＢＲ 和 ＭＢＲ 出水溶解性蛋白质的变化

Ｆｉｇ．８　 Ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｒｏｔｅｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｆ ＨＭＢＲ ａｎｄ ＭＢＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

由图 ８ 可知，原水中溶解性蛋白质的分布较为

均匀，最多的为 ＨＰＯ－Ａ（３７．５％）、最少的是 ＴＰＩ－Ｎ
（８．５％），其余 ３ 种组分的含量接近（１８％左右）．原
水经过水解反应器处理后，出水中溶解性蛋白质量

浓度降低 １６．６ ｍｇ ／ Ｌ．这主要是因为 ＨＰＯ－Ａ、ＨＰＯ－Ｎ
和 ＴＰＩ－Ｎ 被大幅降解，说明水解系统中蛋白去除的

先后顺序是疏水性蛋白质、亲水性蛋白质．加入重金

属冲击后（Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 质量浓度各 ２０ ｍｇ ／ Ｌ），水解

出水中蛋白的质量浓度大幅升高达 ７２．６２ ｍｇ ／ Ｌ，是
未加重金属冲击时的 １．４ 倍，这主要是由于微生物

系统通过分泌大量的蛋白来与重金属结合，进而降

低重金属的生物毒性．加重金属的水解系统中 ＨＰＩ
和 ＨＰＯ－Ａ 占主要成分，其他 ３ 种成分质量浓度很

低，这说明加入重金属后，中性物质优先被降解去

除．未加重金属前，ＭＢＲ 系统出水中 ＨＰＩ 的质量浓

度极低，大部分被降解去除，而 ＨＰＯ－Ａ 的质量浓度

增加，甚至略高于水解反应器出水．重金属冲击后

（Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋ 质量浓度各 ２０ ｍｇ ／ Ｌ），ＨＭＢＲ 的处理

效果远高于 ＭＢＲ，这主要是由于水解作用使水中小

分子蛋白质增加，提高了有机底物的质量浓度，而且

水解缓冲使重金属的毒性减弱，ＨＭＢＲ 系统中微生

物的活性较高．此外，ＨＭＢＲ 系统蛋白主要存在于

ＨＰＯ－Ｎ 和 ＴＰＩ－Ｎ 中，而 ＭＢＲ 系统则主要是 ＨＰＩ，
表明 ＨＭＢＲ 系统优先处理亲水性有机酸类．
２．５　 重金属冲击负荷对系统膜组件影响

膜组件是影响 ＭＢＲ 系统正常运行的重要条件，
重金属冲击可以刺激微生物 ＥＰＳ 增加，加快膜污染

的速率［３０－３１］ ．为考察重金属冲击后系统中膜的污染

情况，对膜组件的表面形态进行 ＳＥＭ 分析．ＭＢＲ 和

ＨＭＢＲ 膜组件的 ＳＥＭ 照片如图 ９ 所示．可以看出，
单独 ＭＢＲ 工艺远比 ＨＭＢＲ 的膜表面粗糙，膜表面

出现了明显的污泥滤饼层，在同等的放大倍数下，
ＭＢＲ 工艺的污泥滤饼层厚度大于 ＨＭＢＲ 工艺，而且

ＭＢＲ 中的污泥滤饼层比较密室，而 ＨＭＢＲ 中的滤饼

层比较疏松．这主要是由于 ＭＢＲ 直接受重金属冲

击，好氧微生物 ＥＰＳ 分泌量增加，而滤饼层在膜表

面堆积增加，使得膜孔径减小和 ＴＭＰ 增加，膜通量

降低，单位时间出水量减小，膜污染速率加快．而
ＨＭＢＲ 系统中经过水解反应器的缓冲作用后，可以

有效减少膜表面胶体物质和溶解性有机物形成，降
低污泥滤饼层的形成速度，滤饼层较小，膜污染的速

率较 ＭＢＲ 慢，可有效延长膜组件的使用周期［３２］ ．

(b)HMBR

(a)MBR

图 ９　 重金属冲击后膜组件的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．９　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄｕｌｅ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ ｍｅｔａｌｓ
ｓｈｏｃｋｉｎｇ

３　 结　 论

１）在重金属 Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 负荷冲击时，水解 －
ＭＢＲ 组合工艺对 ＣＯＤ 和 ＮＨ４

＋ －Ｎ 去除效能显著高

于单独 ＭＢＲ 工艺，对 ＣＯＤ 和 ＮＨ４
＋ －Ｎ 去除效率分

别在 ７５％和 ４５％以上．随着重金属质量浓度的升高，
两种工艺去除效能的差异逐渐拉大，硝化细菌在抗

重金属冲击能力方面较差，ＮＨ４
＋ －Ｎ 去除效率受重

金属影响较为严重，水解－ＭＢＲ 组合工艺对重金属
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Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋的耐受质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，而单纯 ＭＢＲ
工艺仅为 １０ ｍｇ ／ Ｌ．

２）水解－ＭＢＲ 工艺适合处理含亲水性物质较多

的废水，在重金属 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋负荷冲击后，水解反应

可将污水中 ＨＰＩ 大部分转化为 ＨＰＯ－Ａ，改善难降

解有机物可生化性，芳香族化合物的含量明显降低．
水解－ＭＢＲ 工艺出水以疏水性物质为主，而 ＭＢＲ 工

艺出水则是以亲水性有机物为主，且出水中芳香族

化合物含量接近于水解－ＭＢＲ 工艺出水的 ２ 倍．
３）随着重金属 Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 质量浓度的升高，

ＭＢＲ 反应器内活性污泥的 ＳＯＵＲ 在逐步下降，但水

解－ＭＢＲ 工艺 ＳＯＵＲ 的下降值远远小于单独 ＭＢＲ，
水解－ＭＢＲ 工艺 ＳＯＵＲ 受重金属的抑制率均比单独

ＭＢＲ 工艺低 ５％左右．水解反应器中微生物将部分

重金属吸附，或者是受重金属的刺激分泌大量的

ＥＰＳ 与重金属形成螯合物，在降低重金属质量浓度

的同时减轻重金属的毒性作用，最大程度地保护了

后续好氧处理单元内的微生物，体现了水解－ＭＢＲ
工艺具有较强的抗冲击负荷的能力．

４）受重金属冲击后，水解反应器通过微生物系

统分泌大量的蛋白来与重金属结合，进而降低重金

属生物毒性，水解出水中蛋白质质量浓度大幅升高，
但由于微生物活性降低使多糖的溶出速率减慢．由
于水解使重金属毒性减弱，水解－ＭＢＲ 系统中微生

物的活性较高，系统中出水质量浓度均显著低于单

独 ＭＢＲ 工艺．
５）与单独 ＭＢＲ 工艺相比，水解－ＭＢＲ 系统中经

过水解反应器的缓冲作用后，有效减少膜表面胶体

物质和溶解性有机物形成，降低污泥滤饼层的形成

速度，滤饼层较小，膜污染的速率较 ＭＢＲ 慢，可有效

延长膜组件的使用周期．
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