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摘  要：为了获得高效的有毒选矿药剂浮选废水的处理工艺，率先开展利用膜生物反应器(sMBR)技术来处理含苯

胺黑药选矿废水，研究不同水力停留时间和不同进水药剂初始浓度对 sMBR 系统的处理效果影响，并考察不同进

水药剂浓度对系统污泥产生的影响。结果表明：水力停留时间的延长有利于系统的处理效果的提高，经济有效的

水力停留时间为 3 h；高浓度苯胺黑药对系统的 COD 去除效果有抑制作用，同时对系统污泥的浓度和活性有一定

的抑制作用。sMBR 在水力停留时间为 3 h 的条件下稳定运行，在此条件下处理不同进水药剂浓度的 COD 去除率

大于 80%。 
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有色金属矿山的浮选废水具有水量大、含有机物、

重金属含量高等特点，是矿山环境的主要污染源。浮

选废水不经处理直接排放，将严重污染矿山环境，同

样，不经处理直接回用于选矿，也会影响选矿指标[1]。

因此，关于浮选废水的处理及回用日益得到社会各界

的重视。在浮选过程中，有机浮选药剂的大量使用导

致大量有机浮选药剂在浮选废水中残余，严重影响浮

选废水的净化处理及回收利用。因此，有必要针对浮

选废水中残余的有机浮选药的去除处理进行研究。 
苯胺黑药(二苯胺基二硫代磷酸)作为一种高效的

硫化捕收剂，被广泛应用于矿山浮选作业中。苯胺黑

药本身具有中等毒性，同时由于其为苯胺衍生物质，

其环境排放量受到严格的控制。研究表明[2]，苯胺黑

药的自然净化能力较差，6 d 后的自然净化率只有

67%。同时，其结构式中的苯胺基和二硫代磷酸根在

其自净过程中可能产生苯胺自由基和有机磷等新的污

染问题。因此，急需研发一种高效稳定的处理含苯胺

黑药浮选废水工艺。 
目前，针对苯胺黑药的处理主要集中在混凝沉  

淀[3]、化学氧化[3−4]、臭氧氧化[5−6]、催化氧化[7]和生化

等方法。前期研究结果可以看出，利用混凝沉淀，化

学氧化、催化氧化和臭氧氧化存在着处理成本高，运

行费用高，处理效果不理想等缺点，同时还可能产生

二次污染问题。生物法处理有机废水不仅经济、有效，

同时不会产生二次污染[8]。现在，利用生物法处理苯

胺黑药的研究已经越来越引起学者的关注。肖华花[9]、

SONG 等[10]研究了单一菌种对苯胺黑药的去除特性，

并初步探讨了微生物对苯胺黑药的降解途径。同时。

宋卫锋等[11]还利用 SBR 小试处理苯胺黑药模拟废水，

在 8 h 的运行周期中，苯胺黑药的去除率为 93.4%，

COD 去除率为 64.3%。宋卫峰等[12]利用 SBR 法小试

处理苯胺黑药模拟废水，研究了外加基质对苯胺黑药

的处理效果影响，结果表明，以蔗糖为外加基质对苯

胺黑药的处理促进效果最好，在 8h 的运行周期中，苯

胺黑药的去除率达到 93.23%，COD 去除率为 84.6%。

汪卫[13]利用 SBBR 法小试处理苯胺黑药模拟废水，在

6h 的运行周期中，苯胺黑药的去除率为 85.19%，COD
去除率为 83.41%。可见，利用生物法处理苯胺黑药较

其他方法取得了良好的效果。但是以往的研究也存在

了诸多不足，比如研究单株菌种对苯胺黑药的降解特 
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性，虽然可以从一定程度上为生物法提供理论基础，

但是其仅处于实验室的研究阶段，实际工业应用价值

较低。再如利用 SBR 法来处理苯胺黑药模拟废水，虽

然具有一定的实际应用价值，但是由于 SBR 法的间歇

性运行特点决定了其不能处理连续大规模的处理废

水，这一定程度上限制了其在实际的企业应用，同时

现有的研究还有存在处理速度慢、处理规模小等缺点。

因此，开发高效快速处理的生物工艺具有重要的应用

价值。 
膜生物反应器技术具有高效、占地面积小、处理

水质好等优点，在生活污水、印染、皮革等工业废水

上广泛应用，而在选废水的处理研究涉及较少。本文

作者利用 sMBR 技术处理模拟苯胺黑药废水，分别从

水力停留时间和进水污染负荷对废水处理效果的影

响，同时研究了不同进水污染负荷对 sMBR 系统污泥

的影响，因此，研究结果可为苯胺黑药浮选废水提供

了一个新的思路和方法的同时，可以为 MBR 法应用

到选矿废水处理提供依据。 
 

1  实验 
 
1.1  试验装置 

试验装置采用一体浸没式膜生物反应器(sMBR)，
材质为不锈钢，有效容积为 100 L。在反应器运行过

程中，模拟废水由进水储水箱由隔膜泵运输到反应器

中，通过水位控制器来控制隔膜泵的运行进而控制

sMBR 反应器内间歇式进水。sMBR 内膜组件采用中

空纤维膜组件(材质为聚偏氟乙烯(PVDF)，平均孔径 
0.1 µm，有效面积为 12 m2)，通过隔膜泵的作用控制

反应器的出水，出水经出水储水箱外排。由时间继电

器来控制膜组件的反冲洗时间，反冲洗频率为运行 2
天冲洗 10 min，反冲洗用水为出水储水箱的出水。实

验所用接种污泥取自广州某污水处理厂二沉池回流污

泥，接种时污泥浓度(MLSS)为 7500 mg/L。试验装置

如图 1 所示。 
 
1.2  主要仪器和药品 

紫外分光光光度计，COD 快速消解仪等；苯胺黑

药为工业纯(95%，质量分数)，其余的实验药品均为分

析纯。 
 
1.3  实验方法 
1.3.1  sMBR 的启动及活性污泥的驯化 

二沉池活性污泥在反应器中闷曝 10 h 以去除污 

 

 
图 1  sMBR 实验装置图 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental sMBR: 1—Storage 
tank; 2—Intake pump; 3—Flow meter; 4—Flow control valve; 
5—Air pump; 6—Dissolved oxygen meter; 7—Membrane 
modules; 8—Reactor tank; 9—Mud valve; 10—Effluent 
storage tank; 11—Effluent pump; 12—Backwashing pump; 13
—Solenoid electric valve; 14—Time controller 
 
泥中的残留有机物。在溶解氧为 4 mg/L 左右、水力停

留时间为 3 h、气水比为 10:1 至 12:1 的条件下，100 
mg/L 苯胺黑药模拟废水持续加入反应器中，对系统

中的活性污泥进行驯化，启动直至出水质稳定为止。 
1.3.2  水力停留时间对系统去除苯胺黑药效果的影响 

在反应器稳定运行期间，在溶解氧 4 mg/L 左右、

pH 6.7 左右、温度在 25~30 ℃、进水苯胺黑药浓度

(95±5) mg/L 的条件下，考察不同水利停留时间对废

水中苯胺黑药的去除情况，水利停留时间分别为 1、2、
3 和 4 h。 
1.3.3  不同苯胺黑药进水浓度对系统处理效果的影响 

在确定最佳水力停留时间后，在溶解氧浓度 4 
mg/L 左右、pH 6.7 左右、温度在 25~30 ℃的条件下，

分别考察不同苯胺黑药进水浓度对系统处理效果的影

响，进水浓度范围为 (95±5)、 (140±5)和 (200±5) 
mg/L。 
1.3.4  苯胺黑药的浓度对系统污泥的影响 

为了考察系统长时间运行的稳定以及不同苯胺黑

药进水浓度对系统污泥的影响，分别考察了在

(95±5)、(140±5)和(200±5) mg/L 的苯胺黑药进水浓

度下，系统的污泥活性和污泥浓度变化情况。 
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1.3.5  取样 
水样：在实验过程中，分别对进水和出水进行取

样，取样周期为 1 d，每次取样取 3 个平行样，以平行

样的测定结果平均值为最终结果。其中，启动期间以

出水 COD 表征反应器的启动效果，反应器启动成功

后以出水苯胺黑药浓度表征系统对苯胺黑药的去除效

果。 
泥样：反应器稳定运行期间，每隔一段时间对反

应器的污泥进行取样测定各项指标。 
 
1.4  分析方法 
1.4.1  常规分析项目 

采用标准方法[14]测定 COD、MLSS、MLVSS。 
污泥脱氢酶活性的测定[15]：取 12 mL污泥混合液，

于 4000 r/min 下，离心分离 5 min 弃去上清液，用 0.9%
氯化钠溶液补足，充分搅拌洗涤后，再次离心弃去上

清液，如此反复洗涤 3 遍，后定容到 12 mL，搅拌混

匀活性污泥。向离心管中依次加入 7.5 mL Tris-HCl 缓
冲液、2.5 mL 0.36% Na2SO3溶液、2.5 mL 纯水和 2.5 
mL 0.4% 氯化三苯基四氮唑(TTC)溶液，搅拌混匀，

从中吸取 5 mL 混合液置于离心管中，加入 0.5 mL 甲

醛固定后作为空白样品，将剩余的混合液于 37 ℃条件

下培养 4 h 后，加入 2 mL 甲醛终止酶反应，将样品

培养液分装 3 个离心管中，连同样品空白对照管一起

在 4000 r/min 下离心分离 5 min，弃去上清液，向各管

加入 5 mL 甲苯，研磨搅拌混合均匀，于 37 ℃条件下

萃取 10 min后，进行离心 5 min后，取上清液于 485 nm
处测定三苯基甲(TF)的含量。 
1.4.2  苯胺黑药标准曲线的测定 

准确称取 0.0400 g 苯胺黑药溶解于 1 L 蒸馏水

中，制得 40 mg/L 标准液。用蒸馏水稀释 40 mg/L 标

准液，配制质量浓度分别为 30、20、10 和 5 mg/L 的

标准液。以蒸馏水为空白参照样，利用紫外分光光度

计，在苯胺黑药最大吸收波长 230 nm 处分别测定不同

浓度标准液的吸光度。以苯胺黑药的质量浓度为横坐

标，吸光度为纵坐标绘制标准曲线，拟合出回归方程

为 A=0.0515x+0.1043，R2=0.9998，表现出良好的线性

关系。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  sMBR 启动及污泥驯化结果 

sMBR 启动及污泥驯化期间，COD 浓度的变化情

况如图 2 所示。系统启动期间微生物需要对环境进行

适应，所以在启动期的前 15 d，出水的 COD 浓度波

动较大。由于苯胺黑药本身具有一定的毒性，可能对

微生物具有一定的抑制作用，同时其结构中带有的

P=S 键在氧化过程中容易氧化成对生物系统有抑制

作用的 P=O 结构[16]，系统中微生物不能很好的适应

含苯胺黑药废水，导致反应器启动的 1~7 d，出水 COD
持续升高。随着系统中适应苯胺黑药以及其降解产物

的微生物的繁殖，系统出水 COD 开始降低，在经过

20 d 左右的驯化后，系统中微生物已经逐步适应了进

水环境，种群结构也趋于稳定，出水 COD 稳定在 30 
mg/L 左右。系统的 COD 平均去除率也达到了 80%，

说明系统启动成功。 
 

 
图 2  sMBR 启动及污泥驯化过程中 COD 浓度的变化 

Fig. 2  Change of COD concentration during sMBR start-up 

and active sludge domestication 

 
2.2  不同水力停留时间对苯胺黑药的去除影响 

水力停留时间作为反应器的重要的运行参数，很

大程度上决定了废水处理系统的处理效果。水力停留

时间过短可能造成废水的处理不完全，水力停留时间

过长则导致反应器处理时间过长，导致处理成本过高。

因此，在兼顾处理效果的同时，应该考虑经济的水力

停留时间。图 3 所示为不同水力停留时间下 sMBR 对

苯胺黑药的去除效果。由图 3 可以看出：随着水力停

留时间的延长，出水的苯胺黑药浓度随着降低。在水

力停留时间为 1 h 时，系统对苯胺黑药的去除率稳定

在 65%左右。而当水力停留时间延长至 2 h 时，可以

看出系统对苯胺黑药的去除率由 65%左右迅速增加到

80%左右，这再次说明延长水力停留时间可以延长污

染物和系统微生物的接触时间，从而有利于系统的处

理效果[17]。然而，随着水力停留时间的延长，苯胺黑

药的去除率增加速率逐渐减缓，当水力停留时间由 3 h
延长到 4 h，苯胺黑药的去除率只增加 1%左右。虽然



                                           中国有色金属学报                                              2016年11月 

 

2464

在水力停留时间为 4 h 时，苯胺黑药的去除率接近

100%，但是考虑到其较水力停留时间为 3 h 的苯胺黑

药的去除率提高幅度不大，所以过长的水力停留时间

对 sMBR 处理苯胺黑药是不经济的。同时，过长的水

力停留时间可能会导致系统的养分不足，从而导致系

统中的微生物自我消化导致污泥的活性降低，从而降

低系统的处理效果[18]。而水力停留时间为 2 h 时，苯

胺黑药的去除率为 80%左右，但是考虑到过低的水力

停留时间将导致膜组件的过滤负荷变大，加快膜组件

的损耗[19]。综合考虑处理效果和经济，确定 sMBR 处

理苯胺黑药的水力停留时间为 3 h。 
 

 
图 3  不同水力停留时间对苯胺黑药去除的影响 

Fig. 3  Effect of hydraulic retention time (HRT) on aniline 

aerofloat removal 

 
2.3  不同苯胺黑药进水浓度对系统处理效果的影响 

图 4 所示为不同苯胺黑药进水浓度对系统去除苯

胺黑药的影响。由图 4 可以看出，虽然随着苯胺黑药 
 

 
图 4  不同苯胺黑药进水浓度对系统去除苯胺黑药的影响 

Fig. 4  Effect of different aniline aerofloat concentrations on 

aniline aerofloat reduction by sMBR 

的进水浓度的增加，出水的苯胺黑药浓度有所增加，

但是系统对苯胺黑药的去除率的降低幅度却不明显，

说明了系统对苯胺黑药的去除效果受苯胺黑药的进水

浓度的影响不大。 
虽然苯胺黑药自身具有毒性，但是由于系统经过

了长时间的驯化，系统中的微生物已经适应了苯胺黑

药的毒性；由于苯胺黑药分子结构的具有苯胺基和二

硫代磷酸基，处理过程中的产物可能对系统有一定的

抑制作用，从而影响系统的 COD 去除率。图 5 所示

为在不同苯胺黑药进水浓度条件下系统 COD 的平均

去除率与苯胺黑药的平均去除率的变化情况。由图 5
可以看出，随着进水苯胺黑药浓度的增加，系统的

COD 去除率变化趋势比苯胺黑药的去除率变化大，这

说明了苯胺黑药的降解产物对系统的影响更大，从而

证明了本实验中的假设。 
 

 
图 5  不同黑药进水浓度下 COD 去除率与苯胺黑药去除率

的变化情况 

Fig. 5  Chang of average removal rate of COD and aniline 

aerofloat at different influent aniline aerofloat concentrations 

 
2.4  系统稳定运行期的运行效果 

图 6 所示为系统分别在(95±5)和(200±5) mg/L
的苯胺黑药进水浓度下，系统出水 COD 的出水情况。

由图 6 可以看出，在不同进水浓度条件下，系统连续

运行过程中对于 COD 的去除效果都相当稳定，出水

水质波动也很小，说明系统能够稳定的运行。 
 
2.5  不同进水苯胺黑药浓度对系统污泥的影响 

活性污泥是反应器运行的重要影响参数之一， 其
中污泥浓度和活性不仅影响污染物的去除效果，还影

响污泥的其他性质，而污泥对 sMBR 的影响较其他反

应器还要大，其中过高的污泥浓度会加重膜组件的污

染，进而影响膜组件的产水量，最终影响到系统的运 
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图 6  sMBR 在不同进水浓度下长时间的运行效果 

Fig. 6  Performance of sMBR at different influent aniline 

aerofloat concentrations 

 
行效能[20]。由于苯胺黑药本身具有毒性，同时由于苯

胺黑药自身的分子结构，其降解过程中的降解产物可

能对系统污泥产生影响，从而影响系统的运行效果。

因此，本文作者研究了不同进水浓度过程中污泥的浓

度和污泥活性的变化情况，从而评价苯胺黑药对系统

污泥的影响。 
2.5.1  运行过程中污泥浓度的变化情况 

在废水处理系统中，常用 MLSS 或 MLVSS 作为

衡量活性污泥浓度的一个重要指标及运行参数，其中

MLSS 除了包括 MLVSS 外，还包含了污泥中的无机

物质，由于 MLVSS 不包括污泥中的无机成分，仅代

表污泥中有机物的含量。因此，相对 MLSS 而言，

MLVSS 更加接近地表示了活性污泥中的活性微生物

的浓度[21]。图 7 所示为 sMBR 运行期间 MLSS 和 
 

 

图 7  sMBR 运行期间污泥浓度变化趋势 

Fig. 7  Change of sludge concentration during sMBR 

operation 

MLVSS 的浓度变化。 
由图 7 可以看出，苯胺黑药进水浓度对系统的

MLSS 和 MLVSS 具有一定的抑制作用。在系统启动

期间，进水的苯胺黑药的毒性作用抑制了系统污泥的

生长，同时污泥中不能适应的微生物大量死亡，随着

微生物的死亡导致污泥的大量沉淀，同时部分污泥发

生内源消化，导致在启动前期 MLSS 和 MLVSS 急剧

降低。随着系统污泥驯化的进行，系统中微生物逐渐

适应苯胺黑药，并且快速增长，系统污泥的性能逐步

改善，系统的污泥浓度逐渐增加，并最终维持在一个

稳定的范围。由图 7 可以发现，随着系统运行时间的

增加，特别是增加进水药剂浓度时，污泥浓度逐渐变

小。导致这种现象有以下几个原因：1) 由于苯胺黑药

自身具有一定毒性，同时其降解产物有可能具有毒性，

所以增加进水药剂浓度，对系统具有明显的影响，抑

制了微生物的生长。2) 随着系统的运行，系统的污泥

开始老化，污泥开始内源消化，同时系统总的难降解

物质以及微生物自身氧化残留物的持续累积，抑制了

系统中新的污泥的产生率，导致污泥逐渐减少。3) 由
于本系统为长污泥龄的运行系统，有研究表明，长污

泥龄导致污泥颗粒粒径变小，污泥粒径变小虽然有利

于传质，但是其更易被膜片吸附[22]，导致运行后期膜

片表面吸附了大量的污泥，同时一些小粒径的污泥能

通过膜片的孔洞随着废水排放。4) 随着系统的运行，

由于污泥停留时间的延长，反应器内毒性物质的累积，

污泥中微生物内源呼吸加剧，产生大量溶解性胞外聚

合物[22]，随着废水直接外排离开系统。 
2.5.2  运行过程中污泥活性的变化情况 

在污水处理过程中，有机污染物是通过微生物氧

化降解完成的。微生物通过一系列的生化反应，完成

对有机污染物的生物降解，最终矿化有机污染物。其

中，有机质的脱氢是生物氧化分解的关键步骤[23]。脱

氢酶作为生物脱氢过程中能够促使有机物脱氢，传递

氢原子和物质循环中起到关键作用，是微生物降解有

机污染物过程中获得能量的必需酶[24]。因此，脱氢酶

直接影响细胞的生长及新陈代谢[25]，其活性更能反映

系统中污泥活性的情况及其对有机物降解活性，被广

泛应用到污水生化处理过程中，脱氢酶活性越强，微

生物活性及对有机物降解度就越快[26]。 
图 8 所示为系统运行期间污泥活性的变化情况。

由图可以看出，在启动期间，污泥的脱氢酶活性变化

趋势与污泥浓度以及处理效果的变化趋势相似，在启

动初期，微生物进入系统存在一个适应的过程，在这

个期间，微生物处于停滞状态，同时由于苯胺黑药的

毒性，在导致不能适应环境的微生物迅速大量死亡的
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同时抑制微生物的生长，从而导致污泥活性在启动前

期是处于迅速下降。随着适应环境的微生物迅速繁 
殖，系统中的污泥逐渐恢复活性，在启动的后期，污

泥的脱氢酶活性逐步升高，证明污泥活性逐步提高，

其对苯胺黑药的降解效果也随着提高，启动后期，系

统出水稳定并且良好也证明了系统污泥活性的逐步提

高。但是，随着系统的运行以及进水浓度的增加，系

统中有毒难降解物质以及微生物代谢的产物也在系统

中不断累积，同时由于污泥堆放时间的不断延长，系

统中的老龄化污泥不断增多[27]，导致污泥的活性逐渐

降低，从图 8 也可以看出，脱氢酶活性在后期处于逐

渐降低的趋势。 
 

 
图 8  sMBR 运行期间污泥活性的变化趋势 

Fig. 8  Variations of sludge activity during sMBR operation 

 

3  结论 
 

1) 水利停留时间的延长有利于 sMBR 处理苯胺

黑药模拟废水，考虑经济和处理效果，sMBR 处理苯

胺黑药的最佳水利停留时间为 3 h。 
2) 高浓度苯胺黑药对 sMBR 降解苯胺黑药的影

响不大，但是其降解的初级产物对系统的处理效果有

抑制作用。 
3) sMBR 在最佳条件下稳定运行，处理不同进水

浓度的模拟废水，COD 去除率大于 80%，取得稳定良

好的处理效果。 
4) 苯胺黑药对系统污泥的浓度和活性都有一定

的抑制作用，随着进水药剂浓度的增加，系统的污泥

浓度和活性随之降低。 
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Aniline aerofloat wastewater treatment by 
submerged membrane bioreactor 

 
LIN Wei-xiong1, 2, PING Ting-xu1, 2, WU Chun2, DAI Yong-kang1, REN Jie1, SUN Shui-yu1, 2, LIU Jing-yong1 

 
(1. School of Environmental Science and Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China; 

2. Guangdong Polytechnic of Environment Engineering, Foshan 528216, China) 

 
Abstract: To find a high efficient toxic floatation reagents wastewater treatment technology, submerged membrane 

bioreactor (sMBR) was used to treat with simulated aniline aerofloat wastewater for the first time. The effects of 

hydraulic retention time (HRT) and aniline aerofloat concentration on treatment efficiency of aniline aerofloat were 

investigated. And the effect of aniline aerofloat on activated sludge of sMBR was studied. The results show that extension 

of HRT is beneficial to aniline aerofloat degradation and 3 h is the economic HRT. Aniline aerofloat concentration has 

inhibitory effect on COD removal of the system and high concentration aniline aerofloat can inhibit the active of 

activated sludge. During stable operation under the optimal operation condition, COD removal rate is more than 80% 

under different influent concentrations. And the system maintains stable treatment efficiency. 

Key words: submerged membrane bioreactor; aniline aerofloat flotation wastewater; hydraulic retention time; treatment 

efficiency; active sludge 
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