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摘要:采用中空纤维膜生物反应器处理一氧化氮(NO)废气,考察系统长时间运行稳定性、闲置后恢复生物降解情况,研究了进气浓度、停留时

间、液体喷淋量及 pH 对氮氧化物净化效率与传质系数的影响. 膜生物反应器实现了 100 d 长时间高效稳定运行,闲置 38 d 后能在 1 周内迅速

恢复;膜生物反应器对 NO 的净化效率最高可达 93. 8% ,适宜运行条件:液体 pH 值为 7. 4,气体停留时间为 32 s,液体喷淋量为 3 mL·min - 1,其
对应的膜传质系数为 7. 39 × 10 - 5 mol·m - 2·s - 1 . 膜生物反应器提高系统的 NO 传质效率,增强了降解效果,具有较好的抗负荷冲击能力,能适

应非连续性生产的要求.
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Removal of nitrogen oxides in membrane bioreactor
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Abstract: A hollow fiber membrane bioreactor was employed to remove nitric oxide (NO) in gas phase. Experiments were conducted to examine the
performance of the membrane bioreactor in the long run and its recovery ability after the shutdown. In addition, the effects of NO inlet concentration,
empty bed residence time (EBRT), spray flow rate and pH of liquid phase on the NO removal efficiency and coefficient of mass transfer were investigated
as well. The membrane bioreactor exhibited a good stability in 100 days operation period, and recovered within one week after a 38-days shutdown. The
high NO removal efficiency of 93. 8% was achieved under the optimal conditions of pH 7. 4, EBRT 32s and liquid spray rate 3 mL·min - 1 .
Correspondingly, the coefficient of mass transfer was 7. 39 × 10 - 5 mol·m - 2·s - 1 . Due to the enhancement of the NO mass transfer between gas and liquid
phase, the membrane bioreactor obtained promising improvement in NO removal efficiency. It also showed good capacity in resisting shock loading and
considerable potential in adapting to the discontinuous production of NO gas in practice.
Keywords: membrane bioreactor; NO; mass transfer; biodegradation

1　 引言(Introduction)

氮氧化物(NOx)是酸雨的成因之一,与碳氢化

合物在大气温度较低且有强的阳光照射条件下会

形成光化学烟雾,造成臭氧层的破坏. 人类活动过

程排放出大量氮氧化物,其中 95%以上是一氧化氮

(NO). 与物理化学方法相比,生物法具有运行费用

低、无二次污染等优点. 利用脱氮菌在厌氧或缺氧

的条件下,将 NOx 还原为无害的 N2 (蒋文举等,

1999),用反硝化菌去除烟气中 NO ( Jiang et al. ,
2009),并研究反硝化去除 NO 动力学 (Chen et al. ,
2009). 采用土壤、矿化垃圾和多孔碳等不同填料的

生化反应器好氧硝化处理 NO(Okuno et al. ,2000;
陈建孟等,2003;陈建孟等,2005). 传统生物法传质

过程主要通过气液传质实现,但 NO 不易溶于水,气
液传质速率慢,限制了生物降解速率,导致脱硝量

小、装置大,难以应用. 为强化 NO 传质,采用化学络

合吸收结合生物转化去除氮氧化物 (Zhang et al. ,
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2008),生物脱硝依赖于 Fe(Ⅱ)浓度,用铁还原菌

Enterococcus sp. FR-3菌将 Fe(Ⅲ) 还原为 Fe(Ⅱ),
但该法存在络合物再生困难 (Li et al. ,2011).

膜 生 物 反 应 器 ( membrane biofilm reactor,
MBfR)将膜分离技术与生化反应器相结合,充分利

用气体膜传质和微生物处理废气污染物,通过膜材

料提高 NO 传质效果,并提供较大的比表面积作为

生物降解的传质界面,有利于微生物的增长并提高

单位体积的生物量,可提高对污染物的净化效率和

负荷的耐受能力,大大增强了降解效果 (修光利等,
2010),是最具发展潜力的工业废气处理方法之一.
通过膜的扩散作用,使 NO 直接被膜材料表面的微

生物吸附,进而被微生物吸收与降解,而作为微生

物代谢基本所需的液相不再是传质的媒介 (修光利

等,2010;Kim et al. ,2005;Kumar et al. ,2008). 采用

Burkholderia vietnamiensis G4 菌种挂膜的复合膜生

物反应器比常规的生物过滤 /滴滤法更有效,能承

受更高的负荷 (Kumar et al. ,2008). 本研究采用中

空纤维膜生物反应器处理一氧化氮废气,考察其长

时间运行、闲置后恢复生物降解情况,研究其影响

因素,以期为膜生物处理反应器产业化应用奠定

基础.

2　 材料与方法(Materials and methods)

图 1　 膜生物反应器处理一氧化氮废气实验流程图

Fig. 1　 Schematic diagram of the MBR for NO removal

2. 1　 实验装置

实验流程如图 1 所示. NO 气体经过混合缓冲

瓶与空气混合,从膜生物反应器的底部进入,被膜

生物反应器净化处理后的气体从顶部排出. 营养液

从膜生物反应器的顶部流入,底部流出,经过储液

池循环流动. 其中,膜生物反应器为自制的聚偏氟

乙烯( PDVF) 中空纤维膜组件,微孔平均孔径为

0． 01 ~ 0. 1μm,单根中空纤维膜外径为 450μm,壁厚

40 ~ 50μm. 整个膜生物反应器的尺寸内径为 70
mm,长 190 mm. NO 气体采用动态制气法配制,配制

得的 NO 与 NO2的体积浓度比例范围约为 5 ∶ 1. 通
过螺旋止水夹调节营养液的喷淋量,并且定期向储

液池投加营养物.
2. 2　 分析方法

NO 气体体积分数采用德国 TESTO 350-pro 气

体分析仪检测,最低检出限体积分数为 0. 1 × 10 - 6;
气体体积流量用玻璃转子流量计测定,测量范围为

0. 06 ~ 1 L·min - 1;循环液 pH 值用上海三信仪表厂

的 pHB-3 型笔式 pH 计测定.
2. 3　 实验衡量指标和传质理论

(1)净化效率

η =
C in - Cout

C in
× 100% (1)

(2)总传质系数

由传质速率方程和物料衡算可得:
QinC in - QoutCout = AKΔCm (2)

式(2)中:

ΔCm =
C in - C∗

in
( ) - Cout - C∗

out
( )

ln
C in - C∗

in
( )

Cout - C∗
out

( )

(3)

在实验过程中,由于混合气中 NO 含量相对较

低,在衡算过程中忽略了进出口气体体积的变化,
即 Qin = Qout ,通过简化式(2)可得总传质系数:

Qin C in - Cout
( ) = AKΔCm (4)

对于该膜吸收体系,生化降解反应快速,进出

口 NO 气相平衡浓度 C∗
in ,C∗

out 很低,相对于气相进出

口 NO 浓度可近似认为等于零,则式(4)可进一步简

化为:

K =
Qin

Am
ln xin

xout

æ
è

ö
ø

(5)

式中, C in,Cout 为气相进出口 NO 浓度(mg·m - 3 ),
C∗

in ,C∗
out为进出口 NO 气相平衡浓度(mg·m - 3), Qin

为进气流量(mol·s - 1); xin,xout 为进出口 NO 体积分

数;Am 为膜面积(m2),实验装置膜面积为 5. 6 m2;K
为总传质系数(mol·m - 2·s - 1).

3　 结果与分析(Results and analysis)

3. 1　 膜生物反应器运行稳定性

在 16 ~ 29 ℃的室温环境中,膜生物反应器处理
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NO 废气的 100 d 的长时间运行曲线如图 2 所示. 启
动初期: NO 进气体积分数为 10 × 10 - 6 ~ 200 ×
10 - 6,气体流量为 0. 2 L·min - 1,液体喷淋量为 5 ~
10 mL·min - 1 . 由于中空纤维膜组件存在着气体过膜

压力,在气体流量为 0. 2 L·min - 1,不喷淋液体的情

况下,阻力降为 5. 26 kPa. 系统启动时,向膜组件喷

淋微生物与营养液混合液体,膜组件外表面形成液

膜,系统阻力降增大,系统阻力降为 7. 24 kPa. 第5 ~
7 d,系统净化效率快速增长,从 25% 提升到 70% ,
而系统阻力降也有增大,第 7 d 的系统阻力降为

8． 12 kPa. 加上观察膜组件外表面,看到膜组件外表

面生长着一层淡黄褐色生物膜,与膜组件紧密结

合,表明膜生物反应器完成挂膜,微生物得到高效

驯化. 膜生物反应器连续运行,提高进气体积分数

为 50 × 10 - 6 ~ 200 × 10 - 6,气体流量为 0. 2 L·min - 1,
液体喷淋量为 1 ~ 5 mL·min - 1 . 第 24 d,膜生物反应

器对 NO 气体的净化效率超过 90% ,而系统阻力降

增大到 8. 31 kPa. 液体喷淋量下降,而系统阻力降增

大,表明生物膜与膜组件结合更紧密,而生物膜也

在变厚. 第 25 d,停止对膜生物反应器通入 NO 气

体,保持适宜的气体流量与液体喷淋量,气体流量

为 0. 2 L·min - 1,液体喷淋量为 5 ~ 10 mL·min - 1,膜
生物反应器闲置 38 d. 第 63 d,恢复 NO 气体通入膜

生物反应器,进气体积分数为 50 × 10 - 6 ~ 200 ×
10 - 6,净化效率达 78% ,2 d 后净化效率达到 86% ,
第 71 d 净化效率超过 90% ,实现高效运行. 这表明

膜生物反应器具有长时间闲置后快速重新启动的

能力,可适用于非连续性生产工业的要求. 第 70 ~
100 d,考察各个因素对膜生物反应器净化效率的影

响,发现液体喷淋量降至 3 mL·min - 1时,而液体 pH
值为 7. 4,气体流量为 0. 2 L·min - 1(气体停留时间

为 32 s)时,净化效率高达 93. 8% ,此时进气体积分

数为 200 × 10 - 6 . 第 70 ~ 100 d 还进行了短时间高浓

度冲击实验,调节进气体积分数短时间高达 350 ×
10 - 6时,净化效率出现明显下降,当进气体积含量恢

复为 50 × 10 - 6 ~ 200 × 10 - 6后,净化效果快速恢复,
期间净化效率保持在 80%以上.
　 　 按照吸附-生物膜理论,NO 气体吸附在生物膜

表面后,会被微生物捕获,并被好氧硝化降解为

NO -
3 和厌氧反硝化降解为 N2,由生物化学法吸收

时为气膜控制. 按照吸收-生物膜理论,NO 气体首先

同水接触并溶于水中,由气相转移到液相;污染物

被生物膜吸附,进而被微生物吸收;微生物将污染

物转化为无害的化合物 (孙珮石等,1999). 膜生物

反应器是利用中空纤维膜传质和微生物处理废气

中 NO 气体,膜比表面积达 4500 m2·m - 3,膜表面成

为生物附着的载体,膜微孔为 NO 气体向液相传递

提供了通道. 由于中空纤维膜具有较大的气液界面

和优良的传质性能,提高 NO 气液传质效率;并提供

较大的比表面积作为生物降解的传质界面,有利于

微生物的增长并提高单位体积的生物量,可提高对

NO 气体的去除效率和容积负荷率,增强了生物脱

硝效果.

图 2　 膜生物反应器长时间运行曲线

Fig. 2　 Long-term run curve of the MBR

3. 2　 气体停留时间对 NO 生物净化效率与传质系

数的影响

在工程应用中停留时间(EBRT)是表征反应器

运行性能的关键参数. 中空纤维膜生物反应器的停

留时间以膜的容积即参与反应的膜的容积计算

(Zhao et al. ,2011),以膜的容积计算 NO 气体停留

时间,进气速率为 0. 10 ~ 0. 25 L·min - 1,相应的气体

停留时间为 25. 6 ~ 64. 0 s. 在 NO 进气体积分数维

持在 169 × 10 - 6 ~ 207 × 10 - 6, 液 体 流 量 为 3
mL·min - 1,液体 pH 值为 7. 4 的实验条件下,净化效

率与传质系数随气体停留时间变化的曲线如图 3 所

示. 随着气体停留时间增大,净化效率显著提高,当
EBRT 大于 30 s 时,净化效率在 90%以上. 停留时间

为 32 s 时,NO 净化效率已达 93. 8% ,气体停留时间

越长就越有利于生物对 NO 吸附吸收和降解;但气

体停留时间增大意味着气体流速降低,气体流速降

低使气相边界层变厚,气相侧阻力上升,所以传质

系数增加. 同时,气体停留时间的延长将增大膜生

物反应器的体积,增加设备投资,所以工程应用应

选择适宜停留时间,既能有效去除目标废气,又能
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降低设备费用.

图 3　 停留时间对 NO 净化效率与传质系数的影响曲线

Fig. 3 　 Effect of resistance time on degrading efficiency and
coefficient of mass transfer

3. 3　 液体喷淋量对 NO 生物净化效率与传质系数

的影响

图 4　 喷淋量对净化效率与传质系数的影响曲线

Fig. 4　 Effect of spray rate on degrading efficiency and coefficient of
mass transfer

循环液给微生物提供正常代谢所必需的氮、磷
及其他一些微量元素,以及适度的湿度,有利于微

生物生存与代谢. 在相对稳定的实验条件下:NO 进

气体积分数为 69 × 10 - 6 ~ 100 × 10 - 6,气体流量为

0. 2 L·min - 1,液体 pH 值为 7. 4,考察液体喷淋量的

范围为 1 ~ 5 mL·min - 1,所得液体喷淋量对净化效

率与传质系数的影响曲线如图 4 所示. 膜生物反应

器对 NO 的净化效率随着液体喷淋量增大而增大,
并在液体流量为 3 mL·min - 1 时,净化效率出现峰

值,喷淋量的增大有利于带走生物膜上的微生物代

谢产物,使得气相与生物膜之间的浓度梯级增大,
生物膜更有效的对 NO 进行吸附吸收和降解. 当喷

淋量大于 3 mL·min - 1,净化效率不升反降. 从吸附-
生物膜理论 (孙珮石等,1999)可知,过大的液体喷

淋量会在膜的表面形成较大的液膜,影响生物膜对

NO 有效吸附,以 NO-生物膜为主的传质过程被转换

为 NO-液相为主的传质过程,NO 不溶于水,因而

NO 的净化效果降低. 适宜的液体喷淋量能为生物

代谢提供适宜的湿度环境与足够的营养物质,同时

又不被液膜阻碍 NO-生物膜之间的传质,实现高效

传质和高效 NO 净化.
3. 4　 循环液 pH 值对 NO 生物净化效率与传质系数

的影响

图 5　 循环液 pH 对净化效率与传质系数的影响曲线

Fig. 5　 Effect of pH on degrading efficiency and coefficient of mass
transfer

循环液 pH 值是对膜生物反应器 NO 净化效率

有着重要影响的因素,会对微生物的生物活性产生

影响,从而对 NO-生物膜和 NO-液相两者的传质过

程都会产生影响. 实验使用 NaOH 或 HCl 溶液调节

循环液的 pH 值. 在 NO 进气体积分数为 96 ×
10 - 6 ~ 117 × 10 - 6,气体流量为 0. 2 L·min - 1,液体流

量为 3 mL·min - 1的实验条件下,考察循环液 pH 值

在 6. 2 ~ 7. 7 之间对净化效率与传质系数的影响,结
果如图 5 所示. 随着 pH 值增大,膜生物反应器对

NO 的净化效率逐渐提高,当 pH 值为 7. 4 时,NO 净

化效率最大,净化效率为 91. 8% ,微生物活性高,传
质系数大. 在 pH 值大于 7. 4 时,NO 净化效率有明

显的下降. 在膜生物反应器系统中同时存在着硝化

菌和反硝化菌,其中硝化细菌适宜的 pH 值范围约

为 7. 2 ~ 8. 5 ( Jiang et al. ,2009),而反硝化细菌适

宜的 pH 值范围约为 6. 5 ~ 7. 5 (叶蔚君等,2008),
因为 7. 4 处于硝化细菌与反硝化细菌适宜 pH 值范

围的交集里,故合理出现净化效率的峰值. 同时,膜
生物反应器中的生物膜所处的微环境会不断吸附、
吸收和降解 NO,由于硝化作用产生 NO -

3 ,以致生物

膜上的 pH 值比循环液中的 pH 值略低,由此推断膜
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生物反应器中的微生物所处微环境的适宜 pH 值范

围为 7. 2 ~ 7. 4,而循环液 pH 值应维持在 7. 4.
3. 5　 进气负荷对 NO 生物净化效率与传质系数的

影响

当膜生物反应器连续正常稳定运行,调节相对稳

定的实验操作条件,考察进气浓度对净化效率与传质

系数的影响. 实验条件:进气速率为 0． 2 L·min -1,循
环液 pH 为 7. 4,液体流量为 3 mL·min - 1,NO 进气

浓度对净化效率与传质系数的影响曲线如图 6 所

示. 在 NO 进气体积分数低于 50 × 10 - 6时,净化效率

超过 90% ,随着体积分数增大,净化效率降低,当进

气体积分数为 100 × 10 - 6左右时,净化效率为 83% ,
因为当 NO 进气体积分数升高时,气相边界层增厚,
气相边界层阻力增大,部分 NO 没能及时被生物膜

捕获;进气体积浓度在 100 × 10 - 6 ~ 200 × 10 - 6范围

内,随着进气体积分数增大,净化效率缓慢上升,这
是因为膜组件最大的起到平均扩散 NO 的作用,NO
能通过膜孔与生物膜界面充分接触,净化效率与传

质系数都显著提升. 进气体积分数约为 200 × 10 - 6

时,净化效率大于 90% . 当进气体积分数进一步加

大,膜生物反应器的生化去除量有限,部分 NO 未能

与生物膜发生反应即离开膜生物反应器,导致 NO
净化效率和传质系数下降.

本实验中空纤维膜生物反应器在较短的 EBRT
实现了较高的 NO 去除效率,去除负荷达到 30. 2
g·m - 3·h - 1 . 表 1 总结了国内外相关文献与本实验的

重要参数比较. 由表 1 可见,比较传统生物方法如生

物滴滤床、生物转鼓和生物过滤床,膜生物反应器

的 EBRT 缩短 50%以上,有效地缩小了反应器的体

积,净化效率与去除负荷即脱硝量也比一般的传统

图 6　 NO 进气浓度对净化效率与传质系数的影响曲线

Fig. 6　 Effect of concentration on degrading efficiency and coefficient
of mass transfer

生物方法高,并且系统运行时,循环液能较准确调

节在 7. 2 ~ 7. 4 之间,有利于微生物降解作用. 采用

生物堆肥法净化 NO 的效率低,且系统不稳定,pH
值也难以控制. 故传统生物方法 NO 气液传质速率

慢、EBRT 较大,净化效率波动大,生物净化能力一

般. 采用化学络合吸收结合生物转化法强化 NO 传

质 (Zhang et al. ,2008),去除负荷只能达到 18. 78
g·m - 3·h - 1 . 但该法存在络合物再生困难. 而中空纤

维膜生物反应器具有较好净化 NO 性能,并且潜在

着巨大的生物净化能力,不溶于水且难降解的废气

污染物可考虑膜生物反应器进行处理. 同时,由于

膜生物反应中膜组件的气体过膜压力大,膜生物反

应器的阻力降较大,需要对气体进行增压处理. 实
验表明采用膜生物反应器去除 NO 是可行的,净化

效率高,EBRT 短,去除负荷较大,易于控制,使微生

物有较佳的活性,具有较好的应用前景.

表 1　 本实验结果与国内外文献结果的比较

Table 1　 Comparison with results of references

工艺形态 温度 / ℃ pH 阻力降
/ Pa

运行时间
/ d

进气浓度

/ (mg·m -3)
EBRT

/ s
去除负荷

/ (g·m - 3·h - 1)
净化效率 　 　 来源

生物堆肥 22 ~ 37 7. 0 49 670 16 95. 00 64% Flanagan et al. ,2002
生物滴滤床 30. 0 ± 0. 5 7. 2 ~ 8. 5 < 1167 120 536 90 19. 00 90% Jiang et al. ,2009
生物过滤床 23 6. 0 175 335 60 17. 11 93% Woertz et al. ,2001
生物转鼓 28 6. 5 ~ 7. 5 250 12(启动) 709 65 39. 50 97. 9% 张海杰等,2006
络合吸收-生物过滤床 50. 0 ± 0. 5 40 315 18. 78 80% Zhang et al. ,2008
中空纤维膜生物反应器 16 ~ 29 7. 2 ~ 7. 4 8310 100 268 32 30. 20 93. 8% 本实验

3. 6　 反应过程机理推测

图 7 为膜生物反应器利用中空纤维膜传质的示

意图. 膜材料与生物膜的结合体将气相与液相分隔

两侧,O2和 NO 通过膜孔扩散到生物膜,被生物膜利

用与吸收. 在 O2的传输过程中,在扩散 O2的膜孔周

围容易形成好氧区域,但是在没有足够 O2扩散的区

域容易形成局部厌氧环境,独特的生物膜微环境里

同时生长着好氧微生物和厌氧微生物,并且在适宜
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的微环境下都有着较高的活性.

图 7　 膜生物反应器的传质示意图

Fig. 7　 Schematics of mass transfer of membrane bioreactor

NO 气体的净化需要通过膜扩散与生物膜降解

共同作用下完成. 第一步是实现 NO 的捕获与转化.
NO 气体透过中空纤维膜的膜孔扩散到附着生长的

生物膜,扩散过程中,一部分 NO 被空气中的 O2 氧

化为 NO2,另一部分 NO 被生物膜捕获,好氧环境中

的亚硝化细菌将 NO 被氧化成 NO -
2 ,进而被硝化细

菌氧化 NO -
3 (陈建孟等,2005).

NO + O2 →NO2

NO2 + H2O →NO -
3 + NO -

2

NO
亚硝化菌

→NO -
2

硝化菌
→NO -

3

第二步是在微生物作用下将第一步的转化产

物实现无害的转化或利用. 在生物膜局部厌氧区域

中生长着反硝化菌,一部分 NO -
3 被微生物利用,同

化反硝化(合成代谢)将 NO -
3 还原成有机氮化物,

成为菌体;另一部分 NO -
3 被微生物转化,异化反硝

化(分解代谢) 将 NO -
3 转化为 N2 . 在微生物的硝化

作用与反硝化作用下,最终达到脱硝目的.

NO -
3 + e

盐酸盐还原酶
→NO -

2 + e
亚硝酸盐还原酶

→

NO + e
一氧化氮还原酶

→N2O
氧化二氮还原酶

→N2

同时,另有研究表明,细菌反硝化酶系和有氧

呼吸系统同时存在,O2不是抑制反硝化酶活性和反

硝化酶生成的直接因素 (Okuno et al. ,2000),在好

氧环境中,NO 被生物膜吸附,有可能被直接还原

为 N2 .

NO + e
氧化氮还原酶

→N2

4　 结论(Conclusions)

1)膜生物反应器 2 周内能较快完成挂膜,并实

现 100 d 长时间高效稳定运行. 在闲置 38 d 后,系统

能在 2 d 内快速启动并恢复.
2)在适当的操作条件下,NO 的净化效率可达

93. 8% ,去除负荷为 30. 2 g·m - 3·h - 1 . 实验条件:液
体 pH 值为 7. 4,气体停留时间为 32 s,液体流量 3
mL·min - 1,其对应的膜传质系数为 7. 39 × 10 - 5

mol·m - 2·s - 1 . 　
3)膜生物反应器实现了高效 NO 气体废气的净

化,EBRT 短,去除负荷大. 但膜生物反应器依然受

进气浓度,液体喷淋量,循环液 pH 值等因素影响,
适当调节参数,能使系统达到更佳的净化效果.

4)膜材料的结构为微生物生长提供了独特的

微环境,加上膜扩散与生物膜降解共同作用,NO 实

现无害的转化为 N2和被微生物自身代谢利用,烟气

达到脱硝目的.
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