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摘　 要　 【目的】　 氧化亚氮(N2 O)作为一种强效温室气体和潜在燃料气体,从污水处理系统中回收 N2 O 对实现碳中和与资

源循环利用具有双重价值。 【方法】　 文章介绍了聚丙烯平板膜分离系统用于回收污泥混合液中的 N2 O,系统考察了操作压、
液相流速等参数对分离性能的影响机制,并解析了膜污染特征。 【结果】　 污泥质量浓度为 1

 

500~ 7
 

500
 

mg / L 时,N2 O 通量和

分离效率均随时间而衰减,通量从 0. 15
 

mmol / (m2·s)降至 0. 11
 

mmol / (m2·s),分离效率由 42. 5%降至 32. 5%;提升操作压和

液相流速可显著改善分离性能,其中前者是主要控制参数;膜面污染物以胞外蛋白质为主,其主要来源于紧密结合型胞外聚

合物中的色氨酸类蛋白组分;水力清洗可实现膜污染的高效控制,膜孔隙率恢复 79. 8%,N2 O 通量恢复率达 91. 9%,证实膜污

染的可逆性。 【结论】　 文章为污水厂 N2 O 回收工艺优化提供了重要依据。
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Abstract　 [Objective]　 Nitrous
 

oxide
 

(N2 O),
 

as
 

a
 

potent
 

greenhouse
 

gas
 

and
 

a
 

potential
 

fuel
 

gas,
 

recovery
 

of
 

N2 O
 

from
 

wastewater
 

treatment
 

systems
 

is
 

of
 

dual
 

value
 

for
 

achieving
 

carbon
 

neutrality
 

and
 

resource
 

recycling. [Methods] 　 This
 

paper
 

introduced
 

that
 

a
 

polypropylene
 

flat-plate
 

membrane
 

separation
 

system
 

was
 

constructed
 

for
 

the
 

recovery
 

of
 

N2 O
 

from
 

sludge
 

mixed-liquid,
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

influence
 

of
 

parameters
 

such
 

as
 

operating
 

pressure
 

difference
 

and
 

liquid-phase
 

flow
 

rate
 

on
 

the
 

separation
 

performance
 

was
 

systematically
 

investigated
 

and
 

the
 

membrane
 

fouling
 

characteristics
 

were
 

analyzed. [Results] 　 Both
 

N2 O
 

flux
 

and
 

separation
 

efficiency
 

showed
 

a
 

decaying
 

trend
 

with
 

time
 

in
 

the
 

sludge
 

mass
 

concentration
 

from
 

1
 

500
 

mg / L
 

to
 

7
 

500
 

mg / L,
 

with
 

the
 

flux
 

decreasing
 

from
 

0. 15
 

mmol / ( m2·s) to
 

0. 11
 

mmol / ( m2·s),
 

and
 

the
 

separation
 

efficiency
 

decreased
 

from
 

42. 5%
 

to
 

32. 5%;
 

enhancing
 

the
 

operating
 

pressure
 

difference
 

and
 

liquid-phase
 

flow
 

rate
 

could
 

significantly
 

improve
 

the
 

separation
 

performance,
 

with
 

the
 

former
 

being
 

the
 

main
 

control
 

parameter.
 

The
 

membrane
 

surface
 

contaminants
 

were
 

dominated
 

by
 

extracellular
 

proteins,
 

which
 

were
 

mainly
 

originated
 

from
 

the
 

tryptophan-like
 

protein
 

fractions
 

in
 

the
 

tightly-bound
 

extracellular
 

polymers.
 

The
 

hydrodynamic
 

cleaning
 

could
 

realize
 

the
 

efficient
 

control
 

of
 

membrane
 

fouling,
 

membrane
 

porosity
 

recovery
 

of
 

79. 8%,
 

N2 O
 

flux
 

recovery
 

rate
 

of
 

91. 9%,
 

confirming
 

the
 

reversibility
 

of
 

membrane
 

fouling. [Conclusion] 　 This
 

paper
 

provides
 

an
 

important
 

basis
 

for
 

the
 

optimization
 

of
 

N2 O
 

recovery
 

process
 

in
 

wastewater
 

treatment
 

plants.
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氧化亚氮(N2O)作为全球增温潜势高达 298 倍 (以 100 年为尺度)的强效温室气体,同时具备高热
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值燃料特性(产生的热值为 1. 4×106
 

J / kg),其从污

水处理系统的同步回收兼具碳减排与能源再生的双

重效益,已成为环境工程与资源回收交叉领域的研

究焦点[1-3] 。 近年来,基于膜分离的 N2O 回收技术

取得显著进展:Scherson 等[4] 通过优化内源反硝化

路径使 N2O 产率提升至 80%;Weißbach 等[5]进一步

引入疏水膜组件对溶解态 N2O 进行气液分离,将回

收效率提高至 77%。 众所周知,N2O 产生于脱氮反

应器。 研究[3] 利用中空纤维膜通过负压分离反硝

化过程的溶解气体,使 N2O 产率持续上升,而膜污

染阻止了其高效回收。 若能实现反应器中 N2O 的

原位分离与回收,将开发全新的氮资源回收工艺。
然而,污泥混合液对分离性能的影响以及膜污染尚

不清楚,亟待深入研究。
既往研究[6]表明,疏水膜的生物污染过程包括胞

外聚合物(EPS)附着、微生物黏附及微生物生长繁殖

3 个阶段,其中 EPS 在膜污染初期起到关键作用。 众

所周知,EPS 是包括蛋白质(PN)、多糖(PS)等物质的

复杂有机物[7] ,然而,膜污染的优势污染物及污染的

可逆性仍不清楚。 对此,文章构建了气液分离系统,
对污泥混合液中 N2O 的分离性能及膜污染行为进行

探索,旨在为污水处理氮资源回收提供依据。
1　 材料和方法
1. 1　 试验装置

试验构建了平板膜气液分离系统(图 1),包括

1 个液室和 2 个气室,气室依次连接有气体转子流

量计和真空泵,真空泵将液室中的 N2O 实时分离。
液室与气室之间采用疏水性聚丙烯平板膜[聚丙烯

(PP),
 

Porex® X-4936,孔径为 0. 2
 

μm,厚度为 150
 

μm]进行隔离,膜有效传质面积为 31. 5
 

cm2。 为强

化气液界面传质效率,系统采用逆流操作模式:液相

沿膜表面切向流动, 气相在操作压 ( 0. 03 ~ 0. 07
 

MPa)驱动下垂直穿透膜孔,形成动态更新的三相接

触界面。

图 1　 溶解性 N2 O 的平板膜分离系统

Fig. 1　 Flat-Plate
 

Membrane
 

Separation
 

System
 

for
 

Dissolved
 

N2 O

1. 2　 污泥混合液性质

此研究所用污泥混合液取自实验室规模反

硝化反应器,其固相特性和 EPS 空间分布如表 1
所示。

表 1　 污泥混合液特性
Tab. 1　 Characteristics

 

of
 

Sludge
 

Mixed-Liquid
参数 数值 单位 / 说明

悬浮固体(SS) / 挥发性悬浮固体(VSS) 0. 75 /

PN / PS 质量浓度比值 2. 93 ~ 6. 88 均值±标准差:4. 21±1. 12

溶解型 EPS(S-EPS) 8. 33~ 15. 27 mg / L(n= 5)

松散结合型 EPS(LB-EPS) 5. 34 ~ 9. 11 mg / L(n= 5)

紧密结合型 EPS(TB-EPS) 110 ~ 316 mg / L(n= 5)

TB-EPS 占比 82. 6%±5. 3% 占总 EPS 量比例

　 注:n 是指样品的个数。
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1. 3　 N2O 分离性能影响因素试验方案

将污泥混合液中 N2O 初始质量浓度设置为 15
 

mg / L[4] ,采用单变量控制法系统考察污泥浓度、操
作压及液相流速对分离性能的影响。 其中,污泥浓

度的影响:固定操作压(TMP)为 0. 07
 

MPa、液相流速

为 18
 

L / h,调节污泥质量浓度为 1
 

500 ~ 7
 

500
 

mg / L,
该范围覆盖典型污水厂生物池的污泥浓度区间。
TMP 的影响:固定污泥质量浓度为 3

 

000
 

mg / L,液
相流 量 为 18. 0

 

L / h, 研 究 了 TMP ( 0. 03 ~ 0. 07
 

MPa)对 N2 O 的分离性能影响。 液相流量的影响:
固定污泥质量浓度为 3

 

000
 

mg / L, TMP 为 0. 07
 

MPa,研究了液相流量(3. 6 ~ 18. 0
 

L / h)对 N2 O 的

分离性能影响。
1. 4　 膜污染及通量恢复试验方案

连续运行 150
 

min 计为 1 个周期,对膜表面进

行水力清洗。 对清洗后的膜与新膜的 N2O 通量进

行对比,以获得膜通量的恢复性能。 提取清洗液中

的 EPS,分析 PS 与 PN 含量。 清洗后的膜进行扫描

电子显微镜(SEM)镜检,并用 ImageJ 软件分析膜孔

平均孔径与孔隙率。
1. 5　 分析方法

污泥的 SS 和 VSS 采用质量法进行测定[8] ,EPS
及空间子组分( S-EPS、LB-EPS 和 TB-EPS) 采用改

进的加热法提取,PN 和 PS 浓度的测定采用分光光

度法,二者分别以牛血清蛋白和葡萄糖作为标

样[9] 。 N2O 的分离性能及膜通量的测定参考 Lü
等[3]方法。 使用顶空法采集 N2O,使用 PE600 气相

色谱仪对 N2O 浓度进行分析。 通过气液分离传质

过程中的液相质量平衡确定试验的总传质系数

(K),具体如式(1)。

K =-
Ql

A
ln

C i

C0
(1)

其中:K———分离
 

N2O
 

时的总传质系数,m / s;
C0———污水中

 

N2O
 

的初始质量浓度,
mg / L;
C i———污水中

 

N2O
 

的最终质量浓度,
mg / L;
Ql———通过平板膜接触器的液相流量,
m3 / s;
A———膜组件中平板膜的有效膜面积,
m2。

2　 结果与讨论
2. 1　 平板膜对泥水混合液中 N2O 分离性能的影响

污泥浓度对 N2O 分离性能的影响规律如图 2
(a) ~ 图 2( b) 所示。 在无污泥的纯水体系(对照

组)中,N2O 通量稳定维持在 0. 16
 

mmol / ( m2·s)左

右,证实了膜材料本征渗透性的可靠性。 当体系存

在污泥(质量浓度为 1
 

500 ~ 7
 

500
 

mg / L)时,N2O 通

量与分离效率均呈现显著的时间依赖性衰减趋势:
运行周期内通量从初始 0. 15

 

mmol / ( m2·s) 降至

0. 11
 

mmol / (m2·s) (降幅为 26. 7%),分离效率由

42. 5%下降至 32. 5% (降幅为 23. 5%)。 试验结果

表明,污泥基质的存在显著抑制了 N2O 的分离性

能,其主要归因于在膜表面形成的浓差极化效应,以
及污泥絮体初始阶段在膜面的沉积行为。 具体而

言,浓差极化现象源于污泥混合液中溶解态污染物

(如 PN、PS 等 EPS 组分)在膜表面的截留与富集,
导致膜-液界面处形成局部高浓度边界层。 这一过

程显著提高了渗透压,削弱了 N2O 跨膜传质的有效

驱动力,同时加速了胶体颗粒在膜面的吸附与絮凝。
与纯水体系相比,污泥混合液中的胶体颗粒通过表

面吸附作用形成致密滤饼层,导致膜孔堵塞率增加,
从而减小了分离膜的有效面积[10] 。

TMP 对 N2O 分离性能的调控规律如图 2( c) ~
图 2(d)所示。 尽管所有压力条件下 N2O 通量与分

离效率均呈现时变衰减趋势(通量降幅为 18% ~
24%),但提升 TMP 可显著改善初始传质性能:当
TMP 从 0. 03

 

MPa 增至 0. 07
 

MPa 时,初始通量由

0. 09
 

mmol / (m2·s)提升至 0. 15
 

mmol / (m2·s)(增幅

为 66. 7%),分离效率同步从 28. 5% 增至 42. 5%。
该趋势与溶解氧脱除研究[11]的结论一致,其内在机

制可归因于操作压驱动的传质推动力增强(亨利定

律),通过降低气侧分压促进 N2O 从液相向膜界面

扩散。
液相流量(3. 6 ~ 18. 0

 

L / h)对分离性能的影响

如图 2(e) ~图 2(f)所示。 在相同运行时长内,高流

速条件(18. 0
 

L / h) 下的通量衰减率较对照组(3. 6
 

L / h)降低 37%,印证了剪切力对浓差极化效应的抑

制作用。 具体而言,提升液相流量可使液膜边界层

厚度变薄,从而将传质系数提升[10] 。 这种流体动力

学调控作用表明,优化水力条件可有效缓解膜污染

对长期运行稳定性的负面影响。
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图 2　 N2 O 分离性能的影响因素

Fig. 2　 Influencing
 

Factors
 

of
 

N2 O
 

on
  

Performance
 

of
 

Separation

2. 2　 传质阻力系数的影响分析

基于气液两相质量平衡模型,总传质阻力系数

(K-1)可表征膜分离过程的多尺度耦合效应(图 3)。
由于气相扩散系数较液相高 2 ~ 3 个数量级[11] ,气
相传质边界层阻力可忽略,故 K-1 主要受液膜阻力

与膜孔阻力支配[12] 。

图 3　 操作条件对 K-1 的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Operation
 

Conditions
 

on
 

K-1

如图 3 ( a) 所示, 运行初期 ( 运行时间为 30
 

min),污泥质量浓度梯度( 1
 

500 ~ 7
 

500
 

mg / L) 对

K-1 的影响较弱[K-1 为 2. 29×103 ~ 2. 36×103
 

s / m,
变异 系 数 ( CV ) 为 1. 8%]。 然 而, 长 期 运 行

(150
 

min)时,K-1 显著升至 2. 9×103
 

s / m 以上,且呈

现浓度正相关趋势,表明污泥絮体的动态吸附累积

效应随暴露时间延长而加剧。
提升操作压(0. 03 ~ 0. 07

 

MPa)可显著降低 K-1

[图 3(b)],其值从 2. 99×103
 

s / m 降至 2. 25×103
 

s / m
(降幅为 24. 7%)。 该现象符合达西定律,高压差通

过增强气体渗透驱动力,抑制浓差极化导致的液相

扩散阻力。
图 3 ( c) 显示,液相流量从 3. 6

 

L / h 提升至

18. 0
 

L / h 时,K-1 由 1. 4×104
 

s / m 降至 0. 2×104
 

s / m
(降幅为 85. 7%)。 高流速通过增强膜面剪切应力,
破坏液膜边界层稳定性,使传质路径阻力显著降低。
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连续运行过程中,K-1 随时间呈指数增长趋势

[图 3( d)],其增幅与膜面污染层厚度高度相关。
这表明膜孔隙率衰减是传质阻力升高的核心诱因。

由图 3(a) ~图 3( d)可知,长时间运行,传质阻

力增大的原因很可能是活性污泥产生的膜污染,最
终导致气液分离性能的降低。 既往研究[13-14] 表明,
污泥混合液中的 EPS(尤其是 PN 和 PS)等污染物

会沉积或吸附在平板膜表面形成膜污染,降低平板

膜的孔隙率,使气液分离的传质阻力增加。
进一步分析了影响因素与总传质阻力系数的相

关性,如表 2 所示。 污泥浓度、运行时间与 K-1 呈现

显著正相关关系(R > 0);操作压力与液相流量与

K-1 呈现显著负相关关系(R<0),其中操作压力是

显著影响参数(P<0. 01)。 因此,操作压力是影响污

泥混合液系统 N2O 分离性能最为重要的参数。

表 2　 相关性分析
Tab. 2　 Correlation

 

Analysis

影响因素
N2 O 的 K-1

相关系数(R) 概率值(P)

污泥浓度 0. 96∗∗ 0. 008
 

941

操作压力 -0. 97∗∗ 0. 000
 

009

液相流量 -0. 90∗∗ 0. 000
 

903

运行时间 0. 96∗∗ 0. 000
 

631

　 注:P<0. 01 水平显著相关,P 值越小越显著。

2. 3　 膜污染分析

(1)N2O 通量衰减分析

在最大操作压(0. 07
 

MPa)与液相流速(18. 0
 

L / h)
条件下,连续运行 5 个周期的 N2O 通量演化规律如

图 4 所示。 基于膜污染三阶段理论[13] ,其动态过程

可解析如下。

图 4　 平板膜分离混合液中 N2 O 的通量变化

Fig. 4　 Flux
 

Changes
 

of
 

N2 O
 

in
 

Flat-Plate
 

Membrane
 

Separation
 

Mixed-Liquid

　 　 周期 2 中 N2O 通量由 0. 138
 

mmol / (m2·s)降至

0. 102
 

mmol / (m2·s),气体通量衰减率为 26%,相比

之下,周期 3 和周期 4 中 N2O 通量衰减率分别为

28%和 25%。 污泥的附着过程缓慢,并且循环流条

件下的混合液会不断冲刷膜表面,使一部分附着污

泥又脱离膜表面,故污染过程是一个缓慢、反复变化

的过程,周期 2、3、4 可能为缓慢污染过程。 周期 5
中 N2O 通量由 0. 133

 

mmol / ( m2·s) 下降至 0. 080
 

mmol / (m2·s),通量衰减率为 34%。 与前 4 个周期

相比,其通量衰减最快,即出现了快速污染过程。
如图 4(b)所示,清洗后 N2O 通量均明显恢复。

与周期 1 中 N2O 通量相比,随着清洗次数的增加,
N2O 通量恢复率呈缓慢下降趋势,但均维持在 90%
以上,说明短期运行产生的膜污染为可逆污染,也就

是该平板膜具有良好的通量恢复能力。
初始污染阶段(周期 1):周期 1 运行期间,N2O 通

量从 0. 141
 

mmol / (m2·s)降至 0. 112
 

mmol / (m2·s),通
量衰减率为 21%。 与其他周期相比,该阶段通量衰

减速率显著降低,表明膜面仅形成松散附着层,结合

特性弱。
缓慢污染阶段(周期 2 ~ 4):周期 2 ~ 4 呈现准线

性衰减特征,通量衰减率分别为 26%、28%和 25%。
此阶段膜面逐渐累积形成凝胶层,但液相剪切力可

部分剥离污染物,形成动态吸附-解吸平衡,致使污

染速率波动。
快速污染阶段(周期 5):周期 5 通量衰减率急

剧上升至 34%,与前 4 个周期相比,其通量衰减最

快,即出现了快速污染过程。
如图 4(b) 所示,水力清洗后 N2O 通量恢复率

始终维持在 90%以上。 尽管随清洗次数增加呈现

轻微衰减趋势,但其恢复稳定性证实:(1)污染机制

以可逆性滤饼层为主;(2) PP 膜表面疏水特性有效
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抑制了 EPS 的深层渗透。 该发现为短周期运行-间
歇清洗的工程优化策略提供了理论支撑。

(2)污染物分析

污染物分析如图 5 所示。 新膜表面呈现均匀孔

隙结构[图 5(a)],初始孔隙率为 10. 7%;经污染后

[图 5(b)],膜面形成致密覆盖层,膜孔密度显著降

低且孔径明显缩小,孔隙率降至 4. 74% ( 降幅为

55. 7%),证实污泥组分引发了严重的膜面污染效

应。 经水力清洗后[图 5(c)],污染层有效剥离,孔
隙率恢复至 8. 54%(恢复率为 79. 8%),该形貌特征

与气体通量恢复规律高度吻合,说明物理清洗可逆

转主要的膜污染过程。

既往研究[6]表明,生物污染过程包括 EPS 附着、
微生物黏附及微生物生长繁殖 3 个阶段。 EPS 是膜

污染初期的主要原因物质[15] 。 膜面污染物溯源分析

表明,EPS 中 PN 质量浓度为 73. 37
 

mg / L,显著高于

PS 质量浓度(33. 34
 

mg / L,PN / PS = 2. 2)。 进一步的

空间组分解析揭示:S-EPS 中 PN(0. 28
 

mg / L)与 PS
(0. 10

 

mg / L)含量极低;LB-EPS 的 PN(2. 41
 

mg / L)
与 PS(2. 12

 

mg / L)浓度相当;TB-EPS 中 PN 质量浓度

高达 70. 68
 

mg / L(占总 PN 的 96. 3%),表明 TB-EPS
是膜面 PN 污染的核心来源。 经计算,总污染率达到

94. 2%,通量恢复率达到 91. 9%,即可逆污染率和非

可逆污染率分别占比为 97. 6%和 2. 4%。

图 5　 膜表面 SEM 图

Fig. 5　 SEM
 

Graph
 

of
 

Membrane
 

Surface

图 6　 膜面 EPS 的三维荧光光谱

Fig. 6　 3D-EEM
 

of
 

Membrane-Surfaced
 

EPS

　 　 三维荧光光谱分析(图 6)精准识别了 PN 组分

的分子特性: TB-EPS 在 Ex / Em = ( 275 ~ 280
 

nm) /
(335 ~ 350

 

nm)处呈现典型色氨酸蛋白特征峰[16] ;
LB-EPS 则同时检出酪氨酸蛋白[Ex / Em = (225 ~ 245

 

nm) / (280 ~ 320
 

nm)] 与Ⅱ类芳香蛋白 [Ex / Em =

(220 ~ 235
 

nm) / (330 ~ 380
 

nm)]信号。 疏水性蛋白

的富集现象是疏水作用与电荷效应协同作用的结

果。 PP 膜表面疏水基团(—CH3 )通过范德华力吸

引 PN 疏水区域(如色氨酸等),形成疏水-疏水吸附

主导的初始污染层;同时,疏水膜表面携带负电荷,
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与带负电的 PS 产生静电排斥作用,然而,PN 中氨

基酸残基通过质子化形成局部正电区域,与膜表面

负电荷产生静电吸引。 值得关注的是,以 PN 为主

的污染层因分子间作用力较弱,形成疏松多孔结构,
使其更易被水力剪切剥离,这从微观尺度解释了物

理清洗后膜性能高效恢复的内在机制[17] 。
3　 结论

(1)污泥混合液中溶解态 N2O 的膜分离性能呈

现显著的时间-压力-流速耦合效应:通量随时间呈

指数衰减,而操作压与液相剪切力分别通过增强传

质驱动力和抑制浓差极化,使分离效率提升。 皮尔

逊相关性分析证实,操作压是主控参数,其调控优先

级高于液相流速。
(2)膜面污染物溯源表明,TB-EPS 是核心污染

源,其中色氨酸类蛋白质是优势污染物。 PP 膜的疏

水特性通过固-液界面排斥效应,促使疏水性 PN 优

先吸附,形成以 TB-EPS 为主导的凝胶层。
(3)水力清洗可实现膜污染的高效控制,通量

恢复率达 91. 9%。 污染层中色氨酸蛋白与膜面的

弱结合使其更易被剪切剥离,证实该污染属典型可

逆滤饼层污染。 该发现为污水厂 N2O 回收工艺的

短周期运行-间歇清洗策略提供了关键理论支撑。
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