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膜生物反应器!
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"具有出水水质好#占地面积小#污泥产率低等优点#但在系统运行过程中膜

组件一旦破损将会直接影响系统的出水水质%以荧光发射光谱响应作为技术手段#研究了中空纤维膜生物

反应器!

I';S

"工艺中膜丝纤维破损率*污泥浓度*膜组件破损响应时间等指标对于膜完整性监测方法的

影响%结果表明#采用中空纤维微滤膜组件的
';S

处理能有效截留污水中的类蛋白质物质!

C

,

"#而对类富

里酸物质!

C

$

"#类腐殖酸物质!

C

4

"截留性能较差%基于此#提出主要以
2a

$

27

为
$4"

$

44!67

的紫外区类色

氨酸物质荧光峰作为检测指标#以荧光截留变化指数!

&-

"作为膜组件完整性的判定方法)以
2a

$

27

为
44"

$

0,!67

的类腐殖酸荧光峰与紫外区类色氨酸物质荧光峰比值变化作为参比指示因子!

B
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"#用以指示系统检

测结果的准确性%针对最低检测精度
#

#发现
';S

内污泥浓度对于膜组件破损的基准判定存在影响%不同

污泥浓度的
';S9,

池至
';S9!

池荧光截留变化指数
&-

分别为
,$&0?

#

4&#?

#

,4&-?

#

,!&-?

和
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#

参比指示因子
B
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分别为
,&)#

#
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#

,&4!

#

$&,-

和
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均大于最低检测精度下的指示因子
B

#

#可有效反

映膜组件破损情况%随着膜组件中膜纤维破损根数的增加#荧光截留变化指数
&-

随之增加#并且在膜组件

运行时可快速识别破损信息#响应速度快%同时发现随着
';S

运行时间的延长#污泥会通过膜组件破损处

进入膜丝形成堵塞#出现自修复现象%破损后运行约
)"7.6

#除紫外区类色氨酸的泄漏的信号响应外#荧光

强度趋于稳定%对比实验发现荧光截留变化指数
V

.

与颗粒计数器检测结果基本一致%因此#基于荧光光谱响

应的发射光谱扫描技术检测
';S

中膜组件的完整性在响应时间*反馈精度上表现出良好的性能#且操作方

便快捷#对于检测水样的预处理要求低#能够实现对大型
';S

系统众多组件的分散式检测#具有良好的实

用性%
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膜生物反应器!
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"兼顾了生物处理和膜分离两种技

术的优势#具有出水水质好#占地面积小#污泥产率低等优

点&

,94

'

%中空纤维膜因其在比表面积和膜通量等方面的优势#

目前广泛应用于污水处理中%但在实际应用中#膜表面与其

他物质摩擦*水流的冲击*膜池内污染物富集*膜材料老化

等都可能导致膜丝破损或断裂&
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%膜组件一旦破损将直接

影响膜系统的出水水质#当前膜组件完整性检测方法分为直

接检测法*间接检测法和媒介示踪法&

59)
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%而
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系统主要

应用颗粒计数检测技术#但其需要安装分流管来控制以满足

对流量!

,""7]

,

7.6

=,以上"和压力的要求#同时相对固定

的安装限制了对多单元多组件漏损的定位检测能力%

荧光光谱!

22'

"可以根据激发波长和发射波长变化的

情况得出完整的光谱信息#具有灵敏度高#选择性强#无需

引入化学试剂等优点&
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%通过荧光光谱可以实现对
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反

应池中溶解性有机物!

X/'

"*胞外聚合物!

2M*

"及生物代谢

产物!
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"的分析&
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%利用荧光光谱技术还可以实现对反



渗透水处理过程中的膜完整性实时监测&

,4

'以及对膜生物反

应器!

';S

"运行过程中跨膜压差*

C/X

等多个关键参数的

检测&
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%可见#通过荧光光谱分析可以对水中污染物质进行

定量或半定量分析#并且固定激发波长的发射光谱扫描可以

节省大量检测时间%

通过固定激发波长的荧光发射光谱响应技术对好氧

';S

系统过滤出水进行检测#以期通过膜过滤前后荧光物

质变化对中空纤维膜组件进行完整性分析#并研究不同污泥

浓度*膜丝破损根数以及膜组件破损响应时间对检测结果的

影响%以便为未来开发高效*便捷的膜组件完整性监测方法

提供技术和理论基础%
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实验装置如图
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所示#模拟生活污水经隔膜泵抽吸后从

缺氧池底部中央位置进入#缺氧池出水通过堰流方式进入
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池#最终
';S

内污水通过中空纤维膜负压抽吸方式进

入净水池%实验采用聚偏氟乙烯中空纤维膜!平均孔径
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运行设计

实验设置
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个不同污泥浓度的
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池同时运行#其污

泥浓度见表
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#实验采用恒通量的膜运行方式#
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分析仪器与方法
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利多")实验中荧光分光光度计激发光源为
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的氙弧灯)

激发波长!
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"范围为
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#发射波长!
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"范围为
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#扫描速度为
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,

7.6

=,

#激发与发射狭

缝均为
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)通过固定物质荧光中心的激发波长!
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扫描发射光谱进行数据分析%
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物质截留率表现为该物质荧光吸收峰下的峰值去除率#

荧光截留变化指数
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#是以
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$

27

为
$4"

$

44!67

的紫外区

类色氨酸物质作为检测指标#计算为膜组件初始荧光截留率

&C

与膜组件运行荧光截留率
&?

的差值#如式!
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其中
D

E

为
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池上清液的荧光峰值#

D

4

为膜组件完整时

出水的荧光峰值#

D

?

为膜组件运行时出水的荧光峰值%膜

组件破损后将导致荧光截留率的下降#膜组件运行过程中一

般
&C

#

&?

#

&-

的变化可以有效反应膜组件运行情况#在研究

膜丝破损时最低检测精度为
#
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#如式!

$

"

#

-

0

'

-

F

/

!

"

%

0

'

-

/

!

"

%

F

!

$

"

其中
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为膜组件总面积!
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$

"#

!

"

为中空纤维膜外径!

7

"#

%

为膜丝长度!

7

"#

'

-

为破损纤维膜丝数#当
'

-

%,

时#为以纤

维膜丝数计最低可检测破损率
#

#按式!

,

"计算得最低检测精

度
#

下的荧光截留变化指数
&
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为

&

#

0

D

#
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E

!
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其中
D

E

为
';S

池上清液的荧光峰值#

D

#

为最低检测精度

下的
';S

池出水的荧光峰值#

D

4

为膜组件完整时
';S

池

出水的荧光峰值)在膜组件运行过程中#当
&-

#

&

#

时可认为

膜组件出现破损#截留效果降低#需要维修或者更换膜组

件%

以紫外区类色氨酸峰值
8

A

与腐殖酸峰值
8

;

比值
@

!即
@

%8

A

$

8

;

"作为指示因子#当膜组件完整时的指示因子计算

为
@

C

#当膜组件出现破损时#

8

A

增加幅度较大#

8

;

变化幅

度较小导致
@

C

增大为
@

?

#参比指示因子
B

-

为膜组件破损时

@

?

与膜组件完整时的
@

C

比值!即
B

-

%@

?

$

@

C

")在最低检测精

度为
#

时#计算得参比指示因子为(

B

#

%@

#

$

@

C

#在膜组件运

行过程中#当
B

-

#

B

#

时可以辅助判定荧光检测结果的可靠

性#排除检测误差%

$

!

结果与讨论
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荧光光谱响应物质分析

图
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"

';S94
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"

';S90

#

!
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';S9!

为不同污泥浓度的
';S

池在最低可检测破损率
#

下的扫描结果#在
';S

池内取污泥
!"7]

置于量筒内#沉

淀
4"7.6

后#在上清液液面下约
$:7

取样进行上清液三维

荧光光谱扫描#由图
$

可见#对
!

个不同污泥浓度的
';S9,
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池至
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池的上清液检测发现!
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"中共存在
4

个荧光组分#包括类蛋白质物质!

C

,

"*

类富里酸物质!

C

$

"#类腐殖酸物质!

C

4

"#其中类蛋白质物质

!

C

,

"包括
8

,

和
8

$

两个峰值#紫外区类色氨酸
8

,

峰的荧光

中心
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$

27

为
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$

44!67

和
8

$

峰的荧光中心
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$

27

为

$#!

$
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)类富里酸物质荧光峰
;

的荧光中心
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$
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为
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$

0"!67

)类腐殖酸物质峰
!

的荧光中心
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$
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为
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0,!67
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池至
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池上清液'系统出水三维荧光光谱分析
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池)!

,
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';S
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"为膜完整时
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池出水)!
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出水
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当不同污泥浓度的
';S

池内膜组件完整时系统出水如

图
$

!
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:9$

"#!

A9$

"#!

P9$

"#

8

$

峰基本消失#

8

,

峰值明显下降#经
';S

系统处理后可见光区类色氨酸物质

几乎被膜完全截留#检测过程中即使膜组件破损也不能及时

检测到该物质的泄漏#紫外区类色氨酸物质被部分截留#但

是对类富里酸物质!

C

$

"以及类腐殖酸物质!

C

4

"截留效果较

差#峰
G

和峰
!

的峰值基本保持不变#所以紫外区类色氨酸

物质应作为检测目标物质%中空纤维膜组件一旦破损#将有

部分类蛋白物质从膜丝破损处进入膜过滤出水侧#如图!
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"%在本实验中膜丝破损为最低

检测精度时
@

#

为
"&0,")

#

@

C

为
"&40,4

#计算得
B

#

值约为

,&$

#所以当
B

-

#

B

#

%,&$

时即可认为检测结果非误差引起%

';S9,

池至
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池膜丝破损时的
B

-

分别为
,&)#

#

,&-$

#

,&4!

#

$&,-

和
$&5-

#均大于
,&$

#指示系统运行正常%
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不同污泥浓度下膜组件破损荧光响应分析

由图
4

!

<

"不同污泥浓度下
';S

池上清液的发射光谱变

化可见#在最低可检测破损率下#随着污泥浓度的增加#

';S

上清液中
27

为
44!67

处的荧光峰值增加#即紫外区

类色氨酸物质逐渐增加#因进水水质相同*缺氧池的污泥浓

度相同#所以可能为
';S

池系统内的胞外聚合物以及活性

污泥产物变化所致%当膜组件完整时系统出水的发射光谱如

图
4

!

@

"#出水中
2a

$

27

为
$4"

$

44!67

峰值相差不大#表明

在膜组件完整时对该类蛋白质色氨酸类物质截留效果相近#

受污泥浓度的影响较小%当膜组件破损后#在发射光谱中

27

为
44!67

处出现荧光强度的增强#显示有类色氨酸物质

的泄漏#如图
4

!

:

"%

!!

由图
0

可见#在不同污泥浓度的
';S

池的最低可检测

破损率下#固定激发波长为
$4"67

#发射光谱在
27

为
44!

67

左右有一个明显的峰值#!

<

"

';S9,

池中
W

,

峰值由
';S

上清液中的!

5!"#j,"

"降为膜组件完整出水的
,"0"

#初始

荧光截留率
&C

为
)0?

)!

@

"

';S9$

池中
8

,

峰值由
';S

上

清液中的!

!#),j,"

"降为膜组件完整出水的
)$5&$

#

&C

约为

)!&#?

)!

:

"

';S94

池
8

,

峰值由
';S

上清液中的!

0$0)j

,"

"降为膜组件完整出水的
54)&0

#

&C

约为
)0&-?

)!

A

"

';S90

池
8

,

峰值由
';S

上清液中的!

44$!j,"

"降为膜组

件完整出水的
5)-

#

&C

约为
#-&4?

)!

P

"

';S9!

池
8

,

峰值由

';S

上清液中的!

$44#j,"

"降为膜组件完整出水的
4,!&5

#

&C

约为
)5&!?

%

#$,
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图
!

!

激发波长
0Q

为
F!/:9

时不同水样荧光发射光谱变化

2+

3

(!

!

S5;;9+<<+6:<

>

;=7'196?C+??;';:7

B#7;'<#9

>

8;<

!

0Q@F!/:9

"

!!

膜组件破损后在发射光谱中
44!67

处的
8

,

峰的强度

明显增加#不同污泥浓度的
';S

池
8

,

峰的强度不同#膜组

件破损后
';S9,

池中
8

,

峰值上升至!

,)0$j!

"#

&-

约为

,$&0?

)

';S9$

池中
8

,

峰值上升至!

,"4"j!

"#

&-

约为

4&#?

)

';S94

池中
8

,

峰值上升至!

,$,!j!

"#

&-

约为

,4&-?

)

';S90

池中
8

,

峰值上升至!

,$,$j!

"#

&-

约为

,!&-?

)

';S9!

池中
8

,

峰值上升至!

5)0&,j!

"#

&-

约为

,!&)?

)所以通过荧光发射光谱响应技术可以适应不同污泥

浓度的
';S

池膜组件完整性检测%

F(!

!

不同运行时间及膜丝破损根数下荧光响应分析

由图
!

!

<

"可知#在
';S9,

反应池内膜丝破损根数相同

时#进行不同过滤时间下的发射光谱扫描#实验约
$7.6

即

可检测到
8

,

峰值的增加#灵敏度高#响应快速%但随着
';S

图
-

!

各个
I"R

池内上清液'膜组件完整出水'

膜组件破损出水的发射光谱变化情况

2+

3

(-

!

S5;;9+<<+6:<

>

;=7'196?75;<1

>

;':#7#:7#:C75;

>

;'%

9;#7;B5;:75;9;9A'#:;+<+:7#=7#:CA';#N#

3

;

图
*

!

不同操作条件下荧光发射光谱变化!

0Q@F!/:9

"

2+

3

(*

!

S5;;9+<<+6:<

>

;=7'19#7C+??;';:7

6

>

;'#7+6:=6:C+7+6:<

!

0Q@F!/:9

"

运行时间的延长#荧光强度逐渐下降#可能是
';S

池内的

污泥通过破损处进入组件形成膜丝堵塞#出现自修复现象#

即因为污泥的紧密堵塞将进一步阻止其他污泥及水中的污染

物质进入膜组件出水侧#膜组件破损开始时出水水质变差#

但是污泥堵塞后水质转好#并且随着时间的延长#堵塞更加

)$,
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紧密#当运行约
)"7.6

后#荧光强度值基本保持不变%但仍

大于膜组件完整时的荧光强度%可见膜组件破损后任何时段

都能得到准确的检测信息%

!!

由图
!

!

@

"可见#在
';S94

池中进行不同膜丝破损率的

实验#膜组件内部膜丝破损根数
'

-

分别为
,

!

!

根#相应的

膜组件 荧 光 截 留 变 化 指 数
&-

分 别 为
,"&5?

#

,!&-?

#

,-&!?

#

$5&!?

和
45&#?

)发现在激发波长
2a

为
$4"67

#

发射光谱在
27

为
4$"

!

45"67

范围内随着膜丝破损根数的

图
K

!

膜组件破损颗粒计数检测与荧光截留变化指数
./

对比

2+

3

(K

!

L69

>

#'+<6:6?

>

#'7+=8;=61:7C;7;=7+6:B+7575;

?816';<=;:=;+:7;'=;

>

7+6:=5#:

3

;+:C;Q

!

./

"

增加#荧光强度逐渐增加#逐渐接近于
';S94

池中上清液

的检测强度#并且荧光强度值都大于膜组件完整时的荧光强

度#可见荧光发射光谱响应的方法可以适应不同膜组件破损

率的检测%

F(-

!

膜组件破损出水颗粒计数与荧光光谱响应对比分析

颗粒计数法作为当前膜过滤过程中较常用的检测方法#

与荧光光谱响应技术对比分析发现#对于不同污泥浓度的

';S

池#各池颗粒数分别为
,,4,

#

0"$

#

5!$

#

5)"

和
#--

个%随着膜丝破损根数的增加#膜组件出水侧检测到的颗粒

物数量呈现增加趋势#由图
5

!

<

"和!

@

"可见#将不同污泥浓

度
';S

池和不同膜丝破损根数下的颗粒计数器检测结果与

荧光截留变化指数
&-

进行对比#发现检测趋势基本一致#荧

光光谱响应技术在响应时间*反馈精度上均有良好的实用

性%颗粒计数器的.局部分流/设计会导致一定的检测误差#

荧光发射光谱响应技术更能直接反映膜过滤出水侧的水质内

部变化信息#减小了检测误差%

4

!

结
!

论

!!

利用荧光光谱响应技术对膜生物反应器!

';S

"中的中

空纤维膜组件完整性进行检测#实现对膜组件及膜过滤出水

水质的准确*快速的诊断与检测%

!

,

"

2a

$

27

为
$4"

$

44!67

的紫外区类色氨酸物质荧光

发射谱响应作为膜组件完整性检测的核心指标#以
2a

$

27

为
44"

$

0,!67

的腐殖酸作为指示因子#用以指示检测系统

的正常运行#当荧光截留变化指数
&-

#

&

#

#参比指示因子
B

-

#

,&$

时可认为膜组件出现异常#需要更换或维修%

!

$

"在不同污泥浓度*不同破损率的工况下对采用
2a

$

27

为
$4"

$

44!67

评价指标的完整性检测方法进行了研究#

表现出了良好的相关性#同时其对
';S

中的.自修复/现象

也有一定反馈%

!

4

"与颗粒计数装置的结果进行了对比#结果发现在响

应时间*反馈精度上均具有良好的实用性%对于检测水样的

要求低#便携灵活#能够实现对大型
';S

系统的独立单元#

甚至是单个组件的分散式检测%
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