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摘要：膜生物反应器（MBR）是近年发展十分迅速的一种新型废水处理技术。本文阐述了我国工业废水的现状和MBR的特点、分类及国内外研究进展。分析我国工业废水的行业特征，筛选出典型工业废水，重点论述了MBR工艺在典型工业废水中的应用及取得的成果，并给出MBR在工业废水处理中的部分工程实例。结合现有MBR工艺存在的问题以及我国工业废水的特点，指出了未来MBR工艺应用于工业废水处理与回用的研究方向及发展趋势。
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Application of Membrane Bioreactor in Typical Industrial Wastewater Treatment
Jiang Zhichen1,2, Xu Dongyao1, Zhao Shuguang2
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Abstract: Membrane bioreactor (MBR) is a new wastewater treatment technology in recent years. In this paper, the characteristic, classification and development of MBR were introduced, as well as the status quo of industrial wastewater. Typical industrial wastewater was selected by exhaustive analysis of industrial wastewater between different industries, and the application of MBR in typical industrial wastewater was particularly expounded. Some industrial wastewater treatment projects via MBR were enumerated. Based on problems of existing MBR and features of industrial wastewater, research directions and trends of MBR in industrial wastewater treatment and reuse were pointed out.
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0 引言
工业废水是造成水环境污染的重要污染源。近年来我国工业迅速发展，加之技术与管理水平较低，水体污染日趋广泛和严重，加剧了水资源的紧张状况，并严重威胁人类的健康和安全。根据《全国环境统计公报》相关数据[1]，2010年全国废水排放总量617.3亿吨，其中，工业废水排放量237.5亿吨，占废水排放总量的38.5%，比上年增长1.3%。近年来我国工业废水排放达标率有所提高，污水水平逐步下降，但工业废水处理市场仍有很大的发展空间。“十一五”期间，全国工业废水治理实现总投资821亿元，约占全国环境污染治理投资总额的3.8%；据估计，“十二五”期间全国工业废水治理领域的投资需求将达1 292 亿元，年均治理投资250亿左右。工业废水中的污染物成分和性质与城市生活污水相比有显著的差异，具有以下突出特点：污染物成分复杂、差异大，不同行业、不同企业、不同生产工艺产生的废水成分均不同[2]；污染物浓度范围宽、波动大，低时仅几mg/L，高时达到几十万mg/L；难生物降解和有毒污染物种类多、浓度大；处理目标多样、水质标准差别大。以上特点决定工业废水处理工艺不能照搬生活污水处理工艺，必须针对不同工业废水的特点，选择适宜的处理工艺、确定最佳工艺参数和运行管理模式。
膜生物反应器（Membrane Bioreactor，MBR）是近三十年发展起来的一种新型高效水处理工艺，以膜分离系统代替传统传统活性污泥法中的二沉池，实现彻底的泥水分离，出水可直接回用，具有泥水分离效果好、污泥产量低、出水水质好、占地面积小、运行管理方便等优点[3,4]。最初，MBR主要用于处理生活污水[5,6]，20世纪90年代以来，其在工业废水处理中的应用逐渐受到重视，已经涉及到化工[7]、印染纺织[8]、畜禽养殖[9]、食品[10]等多个领域。
1 膜生物反应器的研究进展
1.1 膜生物反应器的类型
基于膜的用途不同，MBR工艺可分为三类：无泡曝气MBR（MABR）、萃取MBR（EMBR）和固液分离MBR（简称MBR），目前已进行大量研究并投入大规模实际应用的只有固液分离MBR，通常所指的膜生物反应器即固液分离MBR。按膜组件和生物反应器的相对位置，固液分离MBR分为外置式MBR（sMBR）和一体式MBR（iMBR）两种。外置式MBR运行稳定可靠，操作管理方便，膜组件清洗、更换及增设方便，但为使污泥混合液回流循环泵消耗动力较高，能耗较大。一体式MBR能耗低、体积小、整体性强，但在运行稳定性、操作管理方面不及外置式MBR。根据生物反应器有无供氧，MBR又分为好氧MBR和厌氧MBR。好氧MBR多用于易降解有机废水的处理，如市政污水的处理；厌氧MBR多用于高浓度有机废水的处理。
1.2 膜生物反应器的发展

1969年，Smith[12]首次将活性污泥法和超滤工艺结合用于处理城市生活污水，该工艺具有减少活性污泥产量、维持较高污泥浓度、减少污水处理厂占地面积等优点。1970年Hardt等[13]采用好氧生物反应器处理合成废水，以死端过滤器实现泥水分离。1972-1978年，诸多学者进行了厌氧膜生物反应器研究，取得了良好的出水水质。1983-1987年，日本有13家公司使用好氧外置式MBR处理大楼废水，处理后的废水用作中水回用。1989年，Yamamoto等人[14]首次提出将中空纤维膜组件直接内置于曝气池中，进行淹没式MBR污水处理技术的研究，开辟了一体式MBR新工艺。此后，一体式MBR得到了迅速发展，对MBR的基础研究主要在膜污染、操作和设计参数、污泥特性、生物学特性、经济分析、模型等方面，MBR开始进入实际应用阶段，并得到了快速推广。日本Kubota公司于2003年5月建成了第1000座iMBR污水处理厂。德国已建成5家大规模使用MBR的污水处理厂，总处理能力为21000 m3/d。截至2006年，世界上正在运行和建设的MBR系统有2200座。

MBR工艺在我国研究起步较晚，1991年岑运华[15]首次介绍了膜生物反应器在日本的研究状况。此后，MBR在水处理方面应用逐渐在国内开展起来，发展十分迅速。1994年，林哲等进行了完全混合曝气池与 PE微孔过滤管系统处理模拟废水的研究。1997年，樊耀波等[11]进行了膜生物反应器净化石油化工废水的研究。过去10年中，我国对MBR技术的研究主要集中在固液分离MBR，在处理城市生活污水[16,17]、膜污染控制[18,19]及操作条件优化[20,21]等方面取得较大成果。关于无泡曝气MBR、萃取MBR研究较少，2003年之后才有相关报道[22-24]。近年来，众多学者致力于对MBR工艺进行改进，开发出一些MBR新工艺，如厌氧MBR工艺[25]、好氧颗粒污泥MBR工艺[26]、MBR强化脱氮除磷工艺[27,28]和投加基因工程菌MBR工艺[29]等，获得了更好的污染物去除效果和更稳定的运行性能。

2 工业废水的行业特征
工业废水中污染物种类繁多，主要包括：无机污染物如酸、碱、盐；重金属污染物如汞、砷、铬、铅等；有机污染物如多环芳烃、芳香烃、各种有机农药等；富营养化污染物；耗氧污染物；油类污染物等。“十二五”期间，国家确定4项主要污染物实行排放总量控制，其中废水污染指标有COD和氨氮。根据《中国环境统计年报》提供的数据[30]，2010年废水排放量位于前4位的行业依次为造纸与纸制品业、化学原料及化学制品制造业、纺织业、农副食品加工业，4个行业的废水排放量为109.1亿吨，占重点调查统计企业废水排放量的51.5%。上述行业对COD和氨氮污染贡献率分别占60.0%、56.9%，在COD排放量、氨氮排放量中均位列前茅。此外，石油类排放量位于前4位的行业依次为黑色金属冶炼及压延加工业、化学原料及化学制品制造业、石油加工炼焦及核燃料加工业、煤炭开采和洗选业，其石油类排放量占各行业石油类排放总量的56.5%。由此可知，我国工业废水排放的主要行业是造纸及电力、纺织印染业、化工、食品、石油加工及金属冶炼等行业，应加强这些行业的废水处理及回用。
3 MBR在典型工业废水中的应用
3.1 MBR对造纸废水的处理

造纸废水排放量大，主要污染物为各种木素、纤维素、半纤维素降解产物和含氯漂白过程中产生的有毒物质，有机物含量高且可生化性差，用传统的生化法处理不能得到良好的去除效果。2008年，国家环保总局和国家质检总局颁布了新的纸浆造纸工业水污染物排放标准（GB3544-2008），新标准将各种类型造纸企业废水排放标准做了更加严格的要求，同时增加了色度、可吸附有机卤素、氨氮、总氮、总磷等新指标。因此，必须采用新的水处理工艺增加造纸废水的深度处理。

Dufresne.R等[31]采用MBR和传统活性污泥法分别处理制浆废液，研究结果表明，MBR工艺较活性污泥法更能有效地去除浆料中的SS及COD，去除率分别为99%、88.6%-90.0%。其原因是MBR工艺通过膜分离实现泥水分离，将污泥浓度控制在较高的范围内，从而生物反应池中的微生物浓度提高了数倍，这就使难降解有机物分解菌和消化菌等增殖速度慢的微生物在曝气池中得到增殖富集。这类物质与污泥 的接触时间远大于水力停留时间，再通过膜的截留作用，确保难降解物质在生物反应器内能被反复降解，从而提高了出水水质[32]。胡维超[33]采用浸没式MBR和外置式MBR对造纸废水分别进行中试研究，指出浸没式MBR更适合处理此类废水，具有系统运行稳定、膜污染轻、出水水质优良、工艺简单等优点。Van Dijk,L.等[34]开发了一种耐热膜生物反应器并将其成功应用于荷兰和德国的3个不同造纸厂，有效地去除了废水中的胶状物和高分子溶解物，工业化后具有明显的环境效益和经济效益。一系列研究结果均表明[35-37]，MBR法较活性污泥法具有更强的有机物去除能力和更为稳定良好的出水水质，透明，无色，排放达到国家指标，MBR技术是有效减少污水中易挥发有机化合物排放的一个极富发展前景的新型技术。
3.2 MBR对印染废水的处理

据不完全统计，我国日排放印染废水量为3000-4000 kt，印染厂每加工100 m织物，会产生3-5 t废水，印染废水对环境的污染越来越严重。总的来说，印染废水具有高浓度、高色度、高pH值、难降解和多变化等特点，其难降解主要集中在两方面：①COD高，可生化性差；②色度高、成分复杂、脱色难度大。在印染废水处理中，传统方法存在COD降解不完全、色度去除率低和处理成本高等问题[38]。

郑祥等[39]使用A/O-MBR工艺处理毛纺印染废水，试验系统对COD、BOD5、色度、浊度的平均去除率分别为92.1%、98.4%、60.7%、98.9%，出水水质达到原建设部《生活杂用水水质标准》（CJ25.1-89）。陈思莉[40]、邢奕[41]分别采用臭氧-MBR、MBR-RO工艺处理纺织废水，出水水质优良。在富氧条件下MBR对印染废水的COD去除率94.8%大大优于缺氧条件下的27.0%，且膜污染速率缺氧条件下是富氧条件下的5倍[42]。国外早在2004年已有将MBR成功应用于印染废水处理的工程实例[43]。研究不同基质浓度、染料浓度和氨氮浓度下，A/O-MBR对模拟印染废水的降解特性，结果表明，该工艺对活性染料的脱色主要由厌氧槽的水解酸化完成，好氧槽主要起去除COD作用，并且增加进水葡萄糖及氨氮浓度对染料脱色率基本无影响[44]。为提高MBR对印染废水的处理效果，冀世锋等[45]在MBR系统中加入氢氧化铁，对COD的去除率提高10%，并且生物铁污泥絮体的形成为硝化细菌提供了良好的生存环境,使得对氨氮的去除效率更加稳定。
3.3 MBR对化工废水的处理

化工废水在我国工业废水的排放总量中占有很大比重，具有排放量大、水质成分复杂、污染物含量高、有毒有害物质多（如苯胺和硝基苯）、生物难降解物质多等特点。传统化工废水处理工艺是“预处理+二级生化处理”，经二级生化处理后的化工废水往往还存在一些溶解性无机物、难降解有机物、含氮、磷的营养物质及有毒有害物质等，难以达到排放标准。

引入MBR开发出来的新工艺，如颗粒载体内循环一体式MBR[46]、超声波-MBR[47]、MBR-UF-RO [48]、AO-BPBC-MBR[49]等工艺在化工废水的处理中均取得了较好的去除效果。王春[50]开发了FOP-EGSB-MBR组合工艺处理2-萘酚废水，处理效果良好，出水满足《污水综合排放标准》(GB-8978-1996)一级排放标准。该组合工艺以Fenton氧化处理降解部分COD、将萘系化合物转化成可降解有机化合物或有机酸，提高废水的可生化性；厌氧处理去除废水中大部分COD，保证了整个处理过程的高负荷和低成本；厌氧处理后水质不能完全达标，以好氧MBR作后续处理，进一步提高出水水质和系统的抗冲击负荷能力。针对高含氮废水的脱氮难的问题，王美兰[51]利用外置式无机陶瓷膜-缺氧/好氧生物反应器(A/O-MBR)对己内酞胺废水进行处理，悬浮物去除率达90%，COD去除率为70%以上，指出在生物系统运行不稳定时，膜对污染物的截留作用更强烈；对污染的无机陶瓷膜采用质量分数为5%的NaOH溶液进行有效清洗，其膜通量恢复率可达89.3%。 
3.4 MBR对食品废水的处理

食品工业废水含有大量糖类、蛋白质、微小物菌体和N、P的化合物，一般COD>1000 mg/L，TN>600 mg/L，其本身无毒性，但含有大量可降解的有机物，且酸碱程度不一，若不经过处理排入水体会消耗大量的溶解氧，造成水体缺氧使鱼类和水生生物死亡[52]。食品工业废水大多采用活性污泥法处理，但活性污泥法降解能力不够稳定、降解速率不高。目前，国内外学者对MBR技术处理高浓度食品废水已经进行了大量的研究工作，并取得了一定的成果。

刘旭东等[53]采用一体式好氧膜生物反应器处理豆制品加工废水，所用膜组件为PVDF帘式中空纤维膜，试验用水为某豆制品加工厂生产废水预处理废水，系统对COD、SS、氨氮去除率分别为96.84%、99%和95%，系统具有一定的抗冲击负荷能力。安喜平等[54]采用MBR-AOPs工艺对餐饮废水进行深度处理，经一级高级氧化预处理后进水COD平均值为1370mg/L，MBR出水均值可达118mg/L，高级氧化深度处理出水为57mg/L，同时工艺对去除SS、色度等优势明显，出水均达到国家中水回用标准(GBT19820-2002城市杂用水标准)。 白玲等[55]设计了新型浸没式双轴旋转厌氧膜生物反应器（SDRAnMBR）处理模拟啤酒废水的污泥特性，SDRAnMBR工艺中膜旋转形成的三相旋转流和厌氧颗粒污泥产生协同作用，使SDRAaMBR具有性能良好的活性污泥，同时强化了膜组件的抗污染性能，提高了系统运行的稳定性。Wang Ying等[56]试验了厌氧/好氧MBR工艺处理食品加工废水，在一定条件下，COD、NH4+-N和TN的去除率分别达到94%、91%和74%，达到了同步去除C、N的效果，其中，厌氧MBR和好氧MBR 的COD去除率分别为40%-63%、29%-46%，NH4+-N的去除率分别为31%-43%、47%-64%。该工艺极大地发挥厌氧区对色度的去除效果、好氧区对COD的去除效果以及膜分离系统的高效分离作用，从而获得良好的出水水质。

3.5 MBR对含油废水的处理

含油废水排放量大，且成分复杂，其中含有大量的COD、悬浮物、石油类有机物、挥发酚、硫化物、氨氮等有害物质，可生化性差，处理难度大。含油废水处理方法虽然较多，但都存在其局限性，单一处理方法难以达到满意的效果。实际应用中通常是采用几种方法结合在一起，形成多级处理工艺，从而实现良好的除油效果，但运行管理费用同时大大增加。

国内最早樊耀波[11]研制了一套好氧分离式膜生物反应器对石油化工污水进行处理研究，膜组件为中空纤维超滤膜，生物反应器为活性污泥曝气池。该系统对COD、BOD5、SS、浊度、石油类的去除率分别为78%-98%、96%-99%、74%-99%、98%-100%、87%，出水浊度低、水质稳定，可直接作为中水回用或用作非饮用水。雍文斌等[57]采用一体式中空纤维膜-生物反应器对某炼油厂炼油污水进行处理，膜为PVDF中空纤维膜组件，COD和氨氮去除率分别达到93%、90%，SS和BOD均低于检测线，浊度小于3 NTU。炼油污水中含有大量原油，原油生物降解困难并对微生物产生强烈抑制作用，该工艺出水油含量低于5 mg/L，对油降解率达到90%，这源于膜的高效截留作用和高浓度污泥特征。炼油污水中含有多种酚类物质，对微生物具有强烈毒性，该工艺出水酚浓度始终维持在0.1 mg/L以下，去除率稳定在99.9%以上，对酚表现出良好的去除效果和强抗冲击能力。以UASB-MBR组合工艺处理含油废水，NH3-N、石油类污染物、挥发酚、COD和浊度去除率分别达到98.58%、98.33%、99.83%、95.00%和99.84%，并且污染物的去除效率随着水力停留时间的缩短而降低[58]。MBR工艺中膜的选择主要是根据含油污水中油的存在状态：若含油污水中的油是以浮油和分散油为主，一般选择孔径在 10-100 μm 之间的微滤膜；若污水中的油因有表面活性剂等使油滴乳化成稳定的乳化油和溶解油，油珠之间难以相互粘结，则应采用亲水或亲油的超滤膜分离[59]。 
4 工程实例
随着污水资源化市场需求不断扩大，MBR在污水处理尤其是工业污水的处理及回用中的应用范围愈加宽广。表1列举了今年我国及其他国家建设的MBR处理工业废水的部分工程实例。从表中可以看出，国内外对于MBR工艺处理工业废水的研究正在向工程应用转变。虽然我国MBR技术的研究起步较晚，但至今取得了相当可观的成果，我国MBR工艺已经能够处理多种高浓度工业废水和含难降解有机物的工业废水，并且处理能力已能够达到每天几万吨。加强对MBR工艺的深入研究，推动其产业化进程，对于工业废水的处理具有十分广阔的前景。

表1  MBR工艺处理工业废水工程实例
Tab. 1  Projects of industry wastewater treatment by MBR
	序号
	MBR工程名称
	原水类型
	MBR

构型
	生物反应器
	处理能力

(m3/d)
	投入运行时间

	1
	荷兰蒂尔堡富士相纸废水处理
	造纸废水
	浸没式平板
	好氧
	840 m3/d
	2002年

	2
	西班牙毕尔巴鄂垃圾填埋场废水处理工程
	垃圾渗滤液
	外置式MBR
	密封加压
	1800 m3/d
	2004年

	3
	比利时Sobelgra废水处理
	食品废水
	浸没式中空纤维
	好氧
	2000 m3/d
	2004年

	4
	广东惠州大亚湾石化工业区污水处理
	化工废水
	浸没式中空纤维
	缺氧+好氧
	25000 m3/d
	2006年

	5
	徐州卷烟厂污水处理及中水回用项目
	卷烟废水
	外置管式MBR
	好氧
	2000 m3/d
	2007年

	6
	中国石化洛阳分公司化纤污水处理厂
	化纤污水
	浸没式中空纤维
	厌氧+好氧
	4800 m3/d
	2008年

	7
	河北梅花味精集团有限公司
	食品废水
	浸没式中空纤维
	缺氧+好氧
	4000 m3/d
	2008年

	8
	湖南株洲清水塘污水处理厂
	化工园区废水
	/
	/
	20000 t/d
	在建


5 结论

综上所述，MBR工艺已成功应用于部分高浓度和难降解工业废水处理之中，MBR的工艺组合为工业废水处理研究带来了新的发展。但膜污染和运行费用较高等问题在一定程度上限制了MBR工艺的推广应用，更换膜组件的费用约占运行费用的50%。今后的MBR研究应集中在以下方面：(1)加强膜过滤和膜污染过程的影响及机理研究，开发更为有效和易行的方法控制和减缓膜污染，研发新型膜组件清洗技术。(2)研制新型耐污染膜和膜组件。(3)对反应器构型优化设计：采用CFD模拟技术提高构型优化设计的科学性、基于气升循环原理开发新型MBR反应器以降低运行能耗。

作为21世纪最具前景的水处理技术，MBR在水处理及回用领域将占有重要位置，在工业废水处理中将有以下趋势：(1)多样化的MBR组合工艺可效弥补MBR工艺的不足，充分发挥其优势，拓宽MBR工艺在工业废水中的应用领域。(2)针对特定工业废水，强化高效菌种的筛选和培育，研发新型MBR。(3)将MBR技术处理工业废水更多的应用到工程实际中，研发小处理量成型MBR设备，广泛应用到小型分散型工厂、企业。

MBR作为一种新型工业废水处理技术，凭借其诸多优点在工业废水处理及回用中得到愈来愈多研究和应用。MBR与其他工业废水处理工艺可以有效组合，有效提高其废水处理效果。随着国家对工业废水治理力度不断加强以及MBR技术的发展，采用MBR技术处理工业废水具有良好的应用前景，应不断推动MBR处理工业废水的产业化进程。
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