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在工业中应用广泛&如皮革制造(冶金(电

镀(石油冶炼(纺织和造纸等行业都需要大量使用
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"形式存在&前

者低毒&且能在中性条件下与氢氧化物生成沉淀得

以分离去除&而
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"具有剧毒且易溶于水&容易在

水体中迁移转化和生物富集&质量浓度较高时能造

成皮肤溃烂(眼睛刺痛和消化道粘膜损伤等&低质量

浓度时也会有致癌(致畸(致突变效应)
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国内外处理地下水中
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"的方法很多&如
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石灰法(
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还原法(电解法(铁氧体法(钡盐

法(活性炭吸附法(铁屑过滤法(反渗透和藻类吸附

法等&这些方法有一定的效果&但耗资较大&还可能

造成二次污染)
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"的方法&通过筛选出特殊菌种&在厌氧或好氧

条件下&利用微生物的静电吸附作用(酶的催化转化

作用(络合作用(絮凝作用和共沉淀作用去除
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氢自养还原工艺是一种利用氢气作为

电子供体还原地下水中氧化性污染物质的工艺&因

为氢气洁净(无后续污染(生物产量低(能弥补地下

水中有机碳源较少的不足&而且生物制氢技术进一

步降低了氢气的成本
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将微孔膜和氢自养还原工艺

结合起来诞生的新工艺%%%氢基质生物膜反应器
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本研究利用氢基质生物膜反应器生物还原地下

水中
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试验采用如图
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的外部流动&氢气在压力的作用下以无泡方式从膜

的内层扩散到外层&与水中氧化性污染物接触并发
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9

反应
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启动驯化

反应器中污泥取自上海市曲阳污水处理厂的厌

氧池污泥&接种到反应器后开始挂膜
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待膜表面的生
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b%9%&??

流量$膜

面积'

6L

!

(

"标准化通量!

I

,

K

H&

"

&̂%%%b6L

!

(

"

通量$出水
6L

!

(

"质量浓度
9

其中&进(出水
+(

H

!

+

质量浓度以
I

S

,

-

H&

计&反应时间以
K

计&进(出水
6L

!

(

"质量浓度以

*

S

,

-

H&计&流量以
I-

,

IDF

H&计&膜面积以
NI

$

计&

%9%&??

和
&%%%

为单位换算系数
9

"

!

结果与讨论

"!!

!

*+,-

启动驯化结果

图
$

所示为启动驯化阶段总
6L

&

6L

!

(

"&

6L

!

)

"&

+(

H

!

+

&

+(

H

$

+

和
4(

$H

?

的进(出水质量浓度
9

第
&

"

!%K

为第
&

阶段&仅加入
&%I

S

,

-

H&

+(

H

!

+

和
<%I

S

,

-

H&

4(

$H

?

&保持氢分压
%9%!

\[J9

结果表明&第
&!K

&

+(

H

!

+

质量浓度已降低到

&I

S

,

-

H&以下&平均还原速率达
%9>%

S

,

I

H!

,

K

H&

&去除率为
#%9?!

'随后出水
+(

H

!

+

质量浓度

继续降低&至第
$&K

已基本去除为零
9+(

H

$

+

初始

质量浓度为零&在第
<

"

&>K

出现积累现象&随着

+(

H

!

+

的去除&

+(

H

$

+

积累现象逐渐减弱&从第

&"K

起出水
+(

H

$

+

质量浓度为零
9\ZR*

对
+(

H

!

+

有快速而良好的反硝化效果&使得
/+

!总氮"的去

除率基本达到
&%%!9

此外&

\ZR*

对
4(

$H

?

也有一定

的去除效果&启动驯化开始后&

4(

$H

?

质量浓度持续

下降&在
?%I

S

,

-

H&左右达到稳定&

4(

$H

?

可能被还

原为
4

$H留在溶液中&或与金属离子结合生成沉淀
9

图
@

!

出水总
&0

(

&0

"

!

#(

&0

"

"

#(

V5

[

C

V

(

V5

[

@

V

和

*5

@[

F

质量浓度

>-

/

?@

!

3(,)'&0

(

&0

"

!

#(

&0

"

"

#(

$-,0),%

(

$-,0-,%)$<

4#'2),%+($+%$,0),-($4-$%22'#%$,

<%!&
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第
$

阶段是在第
!&K

时加入
&<%%

*

S

,

-

H&的

6L

!

(

"进行针对性的筛选(优化和富集
9

氢自养还原

菌表现出较好的适应性&从第
!&K

起&出水
6L

!

(

"

质量浓度从
&?"%

*

S

,

-

H&起持续降低&达到稳定后

为
A?%

*

S

,

-

H&

!第
A$K

"&去除率达
<>9!!96L

!

(

"

的去除主要依靠氢自养还原菌将其还原为
6L

!

)

"&

因而出水
6L

!

)

"质量浓度迅速上升&从第
!&K

时的

?%

*

S

,

-

H&变化为
">%

*

S

,

-

H&

!第
A$K

"&增加了近

$&

倍
9

溶液中总
6L

质量浓度变化不大&基本维持在

&<%%

*

S

,

-

H&左右&表明还原产物
6L

!

)

"并未形成

沉淀而通过过滤从溶液中分离出来&而是可能以溶

解态或胶体状存在于溶液中)

$&

*

9+(

H

!

+

去除不受

加入
6L

!

(

"的影响&出水
+(

H

!

+

&

+(

H

$

+

质量浓

度均基本为零&其原因是
+(

H

!

+

是第一电子受体&

反硝化细菌将会优先利用氢气提供的电子将

+(

H

!

+

还原
94(

$H

?

的去除率有轻微波动&效果比未

加入
6L

!

(

"前差&表明
6L

!

(

"的加入对
4(

$H

?

的去

除有抑制作用&原因可能是)

&"

&

$&

*由于溶液中

\74(

$H

?

与
4(

$H

?

形成不稳定络合物&消耗了细胞内

三磷酸腺苷'且
6L

!

(

"和
4(

$H

?

中的
4

具有等量电

荷和相似的物理尺寸&在生物细胞的代谢过程中有

进入
4

代谢途径的倾向'

6L

!

(

"和
4(

$H

?

与氢气反应

的吉布斯自由能较为接近!

$4(

$H

?

]"c

$

]!c

]

=

c

$

4]c4

H

]"c

$

(

&

$

*ĥ H&#V'

,

:

H&

"&容易对电

子供体产生竞争
9

从第
A!K

起的第
!

阶段&进水
6L

!

(

"质量浓度

降低为
&%%%

*

S

,

-

H&

&维持氢分压
%9%!\[J9

由于

上一阶段反应器中微生物对
6L

!

(

"有了适应性接

触&此阶段反应第
&K

!即第
A!K

"的出水
6L

!

(

"质量

浓度仅为
<$%

*

S

,

-

H&

&去除率达
?"!9

随着反应的

进行&出水
6L

!

(

"质量浓度不断下降&至该阶段结

束&即第
#AK

时&仅为
$<%

*

S

,

-

H&

!去除率为

><!

"'而出水
6L

!

)

"浓度持续上升&第
#AK

时为

>A%

*

S

,

-

H&

'经过
A<K

的反应加
6L

!

(

"驯化&氢自

养还原菌已经对
6L

!

(

"有了较稳定的去除效果&但

出水总
6L

质量浓度基本维持不变&表明反应器对总

6L

去除效果不明显
9

第
?

阶段从第
#>K

开始&进水
6L

!

(

"质量浓度

仍为
&%%%

*

S

,

-

H&

&上调氢分压到
%9%?\[J9

由于

电子供体增加&

6L

!

(

"还原效率进一步提高&而且仅

在第
&%!K

&即调整氢分压后的第
AK

就基本达到稳

定&驯化结束时!第
&$%K

"&出水
6L

!

(

"质量浓度仅

为
&>%

*

S

,

-

H&

&去除率达到最高!

"!!

"&这说明

6L

!

(

"的去除受氢分压影响很大&而达到稳定阶段

的时间缩短表明
6L

!

(

"还原菌富集与生长良好
9

"!"

!

#

种影响因素的试验研究结果

"!"!!

!

氢分压影响

当进水
6L

!

(

"质量浓度(

+(

H

!

+

质量浓度(

4(

$H

?

质量浓度和
;

c

值分别为
&%%%

*

S

,

-

H&

&

&%

I

S

,

-

H&

&

<%I

S

,

-

H&和
>9%

时&调整氢分压分别为

%9%$

&

%9%!

&

%9%?

和
%9%<\[J

&运行
&$O

待反应器

达到稳定后取样
9

其结果如图
!

所示&随着氢分压的

升高&出水
6L

!

(

"质量浓度基本呈线性下降趋势&对

应氢分压下
6L

!

(

"去除率分别为
A&9>!

&

A#9!!

&

>A9%!

和
"&9&!

'而出水
6L

!

)

"质量浓度则一直升

高&最终为
"$<

*

S

,

-

H&

9

可见在污染物质量浓度一

定的情况下&增加氢分压能提供更多电子供体&在一

定程度上缓和各污染物对电子供体的竞争&对去除

率的提高有一定作用
9

在整个试验中&

+(

H

!

+

去除

率在
#?!

以上&不受氢分压的影响
9

图
C

!

氢分压影响

>-

/

?C

!

!$2'#%$+%(2Z

@

6

0%44#0%

A%!&



!

第
#

期 夏四清&等#利用氢基质生物膜反应器去除地下水中的
6L

!

(

"

!!

!!

当氢分压从
%9%$\[J

上升到
%9%<\[J

时&

6L

!

(

"通量由
%9%&>?

S

,

I

H$

,

K

H&上升到
%9%!A#

S

,

I

H$

,

K

H&

&起初上升速率较快&而当氢分压从

%9%?\[J

上升到
%9%<\[J

时
6L

!

(

"通量曲线上升

较为平缓&表明在此氢分压下&

6L

!

(

"通量已接近饱

和&而且从经济成本角度考虑&氢分压也不宜过高&

因此一般维持在
%9%?

"

%9%<\[J

即可'

6L

!

(

"标准

化通量则基本呈线性上升趋势&由
%9%?<<I

,

K

H&

上升到
%9&#<&I

,

K

H&

&增加了
!$#!

&说明氢分压

对
6L

!

(

"的去除效果影响很明显&因为氢分压的增

加&会导致能够利用氢气的生物膜有效深度增加&从

而能更好地还原
6L

!

(

"

)

$&

*

9

"!"!"

!

#$

&

#

#

负荷影响

在此系列中&进水
6L

!

(

"质量浓度(

4(

$H

?

质量

浓度(氢分压和
;

c

值分别为
&%%%

*

S

,

-

H&

&

<%

I

S

,

-

H&

&

%9%?\[J

和
>9%

&调整
+(

H

!

+

质量浓度

为
%

&

<

&

&%

和
$%I

S

,

-

H&

&运行
&$O

待反应器达到

稳定后取样
9

其结果如图
?

所示
9

随着
+(

H

!

+

投加

量的增加&出水
6L

!

(

"质量浓度显著增加
9

当

+(

H

!

+

为零时&出水
6L

!

(

"质量浓度仅为
&>$9!

*

S

,

-

H&

&进水
+(

H

!

+

质量浓度为
<

&

&%I

S

,

-

H&

时&出水
6L

!

(

"质量浓度逐渐上升到
$%!9$

*

S

,

-

H&和
$?#9A

*

S

,

-

H&

&当
+(

H

!

+

质量浓度上升到

$%I

S

,

-

H&时&出水
6L

!

(

"质量浓度达到
!>"9"

*

S

,

-

H&

&比不含
+(

H

!

+

的工况增加了
&9$

倍&去

除率下降
$%9>!9

而出水
6L

!

)

"质量浓度则从
"&>9>

*

S

,

-

H&下降到
A?&9$

*

S

,

-

H&

9

尽管进水
+(

H

!

+

质量浓度波动较大&但由于良好的反硝化效果&

+(

H

!

+

的去除率均在
#"!

以上&且无
+(

H

$

+

的积

累现象
9

该研究成果可用于去除
+(

H

!

+

和
6L

!

(

"

污染共存的地下水治污工程中
9

由于
+(

H

!

+

质量浓度的增加&

6L

!

(

"通量和

6L

!

(

"标准化通量均成下降趋势&分别从
%9%!>A

S

,

I

H$

,

K

H&和
%9$&"?I

,

K

H&

!

%I

S

,

-

H&工况"

减少为
%9%$"$

S

,

I

H$

,

K

H&和
%9%>?AI

,

K

H&

!

$%

I

S

,

-

H&工况"!见图
?

"

96L

!

(

"通量降幅较小

!

$<9%!

"&但
6L

!

(

"标准化通量降低明显!

A<9"!

"&

说明反硝化对电子供体的竞争较为激烈
9

这是因为

一定的氢分压只能提供一定的电子供体&随着
+(

H

!

+

质量浓度的增加&需要的电子数目也相应增加&因

而出现电子供体不足的情况&而且
+(

H

!

+

作为第

一电子受体&氢自养反硝化细菌将会优先利用氢气

来进行反硝化作用&因而
6L

!

(

"的去除更加受到抑

制&此种情况可以通过适当增加氢分压的操作缓解

该抑制作用&以弥补电子供体的不足
9

图
F

!

V5

[

C

V

负荷影响

>-

/

?F

!

!$2'#%$+%(2V5

[C

V'()<-$

/

"!"!#

!%

&

值影响

进水
6L

!

(

"质量浓度&

+(

H

!

+

&

4(

$H

?

质量浓度

和氢分压分别为
&%%%

*

S

,

-

H&

&

&%I

S

,

-

H&

&

<%

I

S

,

-

H&和
%9%?\[J

&

;

c

值为
A9%

&

>9%

&

"9%

和
#9%

&

运行
&$O

待反应器达到稳定后取样
9

其结果如图
<

所示
96L

!

(

"还原在
;

c

值为
A9%

"

#9%

之间很敏感
9

最优
;

c

值为
>9%

&此时出水
6L

!

(

"质量浓度为

$&>9>

*

S

,

-

H&

&去除率约
>"9$!

'而当
;

c

值变为

A9%

或
#9%

时&去除率分别为
?&9"!

和
!%9!!

&降幅

较大'

;

c

值为
"9%

时出水
6L

!

(

"质量浓度比
;

c

值

为
>9%

时稍高&但仍有
>%9&!

的去除率
9

因此
6L

!

(

"

的还原最好控制在
;

c

值为
>9%

"

"9%

之间&这一区

间对
+(

H

!

+

和
4(

$H

?

还原也较为有利)

$$

&

$?

*

9

6L

!

(

"通量和
6L

!

(

"标准化通量也在
;

c

值为

>9%

时达到最大&分别为
%9%!<A

S

,

I

H$

,

K

H&和

%9&A!?I

,

K

H&

&工况中
;

c

值为
#9%

时去除效果最

差&此时
6L

!

(

"通量和
6L

!

(

"标准化通量仅分别为

%9%&!"

S

,

I

H$

,

K

H&和
%9%&#"I

,

K

H&

&分别较最

>%!&
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优值
>9%

时下降了
A&9$!

和
">9#!9

因此&要对进 水
;

c

值进行控制&以免影响
6L

!

(

"去除效果
9

图
A

!

6

Z

值影响

>-

/

?A

!

!$2'#%$+%(2

6

ZD)'#%

#

!

结论

使用氢基质生物膜反应器进行氢自养还原反

应&能够有效(快速地使地下水中的
6L

!

(

"还原为

6L

!

)

"

9

通过培养生物膜(改变进水
6L

!

(

"质量浓度

和氢分压&启动驯化
&$%K

后&

6L

!

(

"还原稳定&其去

除率达
"!!

&

+(

H

!

+

去除率高于
##!9!

种影响因

素的试验研究表明&氢分压(

+(

H

!

+

负荷和
;

c

值对

6L

!

(

"的去除效率影响很大
9

提高氢分压和适当调

整进水
;

c

值!

>9%

"

"9%

"均能使
6L

!

(

"平均去除率

升高
9

而
+(

H

!

+

负荷的增加则导致对电子供体需

求量的增加&使
6L

!

(

"的去除率降低
9

试验中
6L

!

(

"

的存在会对
4(

$H

?

还原产生抑制作用
9

试验结果表

明&氢基质生物膜反应器用于处理
6L

!

(

"污染的地

下水(

+(

H

!

+

和
6L

!

(

"共存污染的地下水均具有

一定潜力
9
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