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H2/CH4-MBfR在水处理中的研究及推动碳减排的潜力

张 毅 1，李海翔 1，2，徐泸峰 1，田 涛 1，范玉荣 1，丁婉莹 1
（1.桂林理工大学环境科学与工程学院，广西桂林 541006；

2.广西环境污染控制理论与技术重点实验室，广西桂林 541006）
[摘要 ] 污水处理过程中产生的厌氧消化气体（主要成分是 CH4和 CO2）是污水处理厂碳排放的主要来源之一。

以 H2和 CH4为基质的膜生物膜反应器（MBfR）技术的兴起，为氧化性污染物的生物还原和污水处理厂的碳减排提供

了一种很有前景的方案。介绍了以 H2或 CH4为基质的MBfR（H2/CH4-MBfR）的运行原理、优缺点，对MBfR在去除氧

化性污染物方面的研究情况进行了总结、比较和评价。通过解析 H2/CH4-MBfR中微生物利用 CH4和 CO2进行自身

代谢的过程，指出 H2/CH4-MBfR实现碳减排的途径和潜力。H2/CH4-MBfR在碳减排方面表现出的巨大潜力为实现

“碳达峰”和“碳中和”提供了新方向，使得污水处理厂有望同步实现污染物去除和碳减排。
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Research on H2/CH4-MBfR in water treatment and the potential
of promoting carbon emission reduction

ZHANG Yi1，LI Haixiang1，2，XU Lufeng1，TIAN Tao1，FAN Yurong1，DING Wanying1
（1. College of Environmental Science and Engineering，Guilin University of Technology，Guilin 541006，China；

2. Guangxi Key Laboratory of Environmental Control Theory and Technology，Guilin 541006，China）
Abstract：The anaerobic digestion gas（the main components are CH4 and CO2）produced in the sewage treatment process
is one of the main sources of carbon emissions in sewage treatment plants. The rise of H2 and CH4-based membrane biofilm
reactor（MBfR）technology provides a promising solution for biological reduction of oxidative pollutants and carbon
emission reduction in wastewater treatment plants. The operation principle，advantages and disadvantages of MBfR based
on H2 or CH4（H2/CH4-MBfR）were introduced，and the research status of MBfR in removing oxidative pollutants were
summarized，compared and evaluated. By analyzing the process of microbial use of CH4 and CO2 for their own metabolism
in H2/CH4-MBfR，the pathway and potential of H2/CH4-MBfR to achieve carbon emission reduction were pointed out.
The huge potential of H2/CH4-MBfR in carbon emission reduction provided a new direction for the realization of“carbon
peaking”and“carbon neutralization”，so that sewage treatment plants were expected to simultaneously achieve pollutant
removal and carbon emission reduction.
Key words：MBfR；H2；CH4；oxidizing pollutants；methane oxidation；carbon reduction

全球气候变暖已经成为未来很长一段时间人们

需要关心的问题，甲烷（CH4）和二氧化碳（CO2）等温

室气体是引起全球气候变暖的重要原因。为减缓碳

排放，我国提出了“碳达峰”和“碳中和”的理念，即在

2030年前实现碳排放达峰、2060年前实现碳中和的

目标。污水处理厂厌氧消化产生的沼气中含 60%

CH4、35% CO2和 5%的其他气体（H2、H2S、NH3、水蒸

气和硅甲烷等），是温室气体排放的主要源头〔1-3〕，这

对我国实现“碳达峰”和“碳中和”目标是一个严峻的

考验，污水处理行业必须通过开发新技术提高 CH4
中碳的利用率来减少碳排放。目前，以 CH4为主的

沼气已经成为用途广泛的可再生资源，可用于发电、
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制热和汽车燃料，也可以作为生产化学品的原料〔4-5〕，

但这些方式只是改变了碳存在的形式，并未从根源

上减缓碳的排放。最理想的方式是污水处理厂能够

实现 CH4的自产自销，甲烷氧化与反硝化耦合（MOD）
作为一种潜在的、可持续和经济的现场 CH4最小化和

利用的手段受到了极大的关注〔6〕。

随着膜生物膜反应器（MBfR）污水处理技术的

兴起，利用 H2作为电子供体去除硝酸盐、溴酸盐等

氧化性污染物的氢基质生物膜反应器（H2-MBfR）已

经趋于成熟〔7〕。研究者们开始将 CH4应用于 MBfR
领域，通过实验发现了微生物（好氧甲烷氧化菌和厌

氧甲烷氧化菌）利用 CH4的代谢过程，并证实了利用

CH4 作 为 电 子 供 体 和 碳 源 去 除 氧 化 性 污 染 物 的

MBfR的可行性。MBfR技术为污水处理行业实现碳

减排提供了新的研究方向。

1 膜生物膜反应器（MBfR）
膜生物膜反应器（MBfR）又称膜曝气生物膜反应

器（MABR），更笼统的术语是膜支撑生物膜反应器

（MSBR），是一种基于气体传输膜的新兴处理技术〔8〕。

1.1 MBfR的工作原理

MBfR的工作原理是将自养还原菌与膜结合，微

生物附着在膜表面，气体基质（如 H2）作为微生物代

谢的电子供体，在压力作用下进入膜内腔并以无泡

曝气的传递方式进入生物膜内部，与作为电子受体

的氧化性污染物共同参与微生物的新陈代谢，从而

达到污染物去除的目的〔9〕。

多种类型的 MBfR已被报道，如压力驱动型、气

体传输型、离子交换型等〔10〕。由于基质的反向扩

散，MBfR生物膜表现出与传统生物膜不同的行为，

MBfR适合于多种处理应用，包括在供应 O2时去除 C
和 N、在供应 H2时减少氧化性污染物等，具有气体利

用率高、能耗低、反应器占地面积小的优点〔11〕。

1.2 影响MBfR运行性能的因素

MBfR作为新兴水处理技术，除温度、pH、水力

停留时间（HRT）外，还存在众多因素影响着 MBfR
的高效运行，如膜材料、生物膜厚度以及电子供体的

选择等。膜材料直接影响着 MBfR中电子供体的利

用率和污染物的最大去除通量〔12〕，过低或过高的生

物膜厚度都会影响MBfR对污染物的去除效果〔13〕。

目前，MBfR中常见的电子供体是 CH4和 H2，以

CH4或 H2作为电子供体去除氧化性污染物的研究已

经很常见。不同的电子供体会使 MBfR表现出不同

的污染物去除性能，这主要是由于不同的电子供体

会使 MBfR中微生物群落结构发生改变，不同微生

物适应环境变化的能力不同。在以 H2作为电子供

体去除硝酸盐的 H2-MBfR中，微生物群落以氢自养

反硝化菌为主，其对 pH比较敏感，过高或过低的 pH
都会抑制其反硝化的能力，并且需要严格的厌氧环

境〔14〕。在以 CH4为电子供体去除硝酸盐的甲烷基质

膜生物膜反应器（CH4-MBfR）中，微生物群落以好氧

甲烷氧化菌或厌氧甲烷氧化菌为主，好氧甲烷氧化

菌能够在温度为 0~70 ℃和 pH为 1.5~12的环境中生

存，并且能够优先利用环境中的氧，为反硝化厌氧甲

烷氧化（N-DAMO）菌创造厌氧环境，使得 MBfR对

环境变化有更强的适应能力〔15-16〕。MBfR对有毒物

质的抵抗能力强〔17〕，但以 CH4或 H2作为电子供体的

微生物群落适应毒性的能力可能不同。H2-MBfR在

进水亚硝酸盐质量浓度为 5 mg/L时，高氯酸盐去除

率可达 80%，当进水亚硝酸盐质量浓度为 20 mg/L
时，高氯酸盐去除率低至 30%左右；而 CH4-MBfR在

进水亚硝酸盐质量浓度仅为 2 mg/L时，高氯酸盐去

除率不足 30%，CH4-MBfR中还原高氯酸盐的微生

物对亚硝酸盐毒性的耐受能力比较弱〔18-19〕。

不同电子供体会使 MBfR的微生物群落结构不

同，但以 H2或 CH4为电子供体的 MBfR在氧化性污

染物去除方面依然具有优异性能。

2 H2/CH4-MBfR去除氧化性污染物

伴随社会经济发展，环境问题日益严重，饮用水

中开始出现新的污染物，如硝酸盐、高氯酸盐、溴酸

盐、硒酸盐和铬酸盐等，这些氧化性污染物价态较

高，氧化性强。饮用水中有机物含量极低，电子供体

严重不足，传统处理工艺很难将这些氧化性污染物

有效去除。H2/CH4-MBfR利用气体基质作为电子供

体，能够将这些氧化性污染物转化为无毒或毒性很

小的物质，且处理成本低，具有独特性和经济性〔7〕。

2.1 H2/CH4-MBfR去除单一污染物

Minmin JIANG等〔20〕在固定 H2压力为 0.04 MPa
的条件下，将进水硝酸盐质量浓度从 10 mg/L提升至

30 mg/L时发现，H2-MBfR生物膜中噬氢菌的相对丰

度发生了明显变化。在进水硝酸盐质量浓度提升至

20 mg/L时，噬氢菌的相对丰度高达 49%；而在进水

硝酸盐质量浓度提升至 30 mg/L时，噬氢菌的相对丰
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度却降至 17.2%，硝酸盐的去除率也从 98.8%降至

73%。导致噬氢菌丰度和硝酸盐去除率降低的重要

原因是电子供体不足，但电子供体不足可能是供应

压力不足引起的，或是受中空纤维膜内 N2的影响。

Chen CAI等〔21〕设置了 CH4-MBfR去除硝酸盐，硝

酸盐的去除效率高达（684±10）mg/（L·d）。通过荧光

原位杂交技术（FISH）发现，在还原去除硝酸盐的过程

中，生物膜中的微生物群落由DAMO古菌（50%）、DAMO

菌（20%）和厌氧氨氧化菌（20%）共同控制，其他微生

物只占一小部分。DAMO微生物具有很强的硝酸盐去

除能力，高负荷的硝酸盐还可能促进DAMO古菌的生

长。此外，微氧（7~9 mg/L）条件下 DAMO菌依旧具备

很强的硝酸盐还原能力〔22〕。

H2/CH4-MBfR去除某些氧化性污染物的实验室

研究成果见表 1，这些成果足以证明MBfR有望在实

际水处理工程中应用。

2.2 H2/CH4-MBfR同步去除多种污染物

H2/CH4-MBfR去除单一氧化性污染物的性能十

分优秀，但在同步去除多种氧化性污染时，无法避免

由电子供体的竞争而导致的污染物去除性能降低的

问题。在同步还原硝酸盐和溴酸盐时，由于反硝化

细菌获取电子供体的能力更强，以 H2或 CH4为电子

供体的 MBfR均会出现溴酸盐还原被抑制的现象；

当大部分硝酸盐被还原后，溴酸盐去除率才得以恢

复〔31-33〕。在同步去除硝酸盐和铬酸盐时，同样由于

反硝化细菌获取电子供体的能力强于参与铬酸盐还

原的耐热球菌，铬酸盐去除率出现降低的情况〔30〕。

氧化性污染物的毒性也会影响 MBfR在同步去除多

种氧化性污染物时的性能，例如，铬酸盐的毒性可以

改变酶的结构，影响参与反硝化过程的必要功能基

因的表达，从而导致硝酸盐的还原受到抑制〔34〕。对

于 MBfR中微生物之间的电子供体竞争问题，可以

通过增大供应气体的压力以增加电子供体的总量来

解决；对于氧化性污染物的毒性问题，可以通过逐步

调节有毒氧化性污染物的进水浓度使 MBfR中微生

物逐渐适应其毒性来解决〔7，35〕。

Haixiang LI等〔36〕通过实验证明了在H2-MBfR中同

步去除多种氧化性污染物（硝酸盐、溴酸盐、铬酸盐和

对氯硝基苯）是可行的，并且这些氧化性污染物的最大

去除率分别为 99.9%、79.0%、96.1%和 95.5%，H2利用

率更是接近 100%。即使关于CH4-MBfR同步去除 3种
或 3种以上氧化性污染物的研究还未出现，但可预测

在CH4-MBfR中同步去除多种氧化性污染物是可行的。

3 H2/CH4-MBfR实现碳减排的潜力

目前，实现“碳达峰”和“碳中和”目标必须从减

少碳排放入手，某些污水处理厂通过智能管理减少

电能消耗进而减少 CO2排放，或者采用同步硝化反

硝化工艺或厌氧氨氧化技术减少人工碳源的投

加〔37〕。这些方式对于实现“碳达峰”和“碳中和”目

标有一定促进作用，却忽略了厌氧消化过程中也会

产生大量 CH4和 CO2，而 H2/CH4-MBfR可为这些 CH4
和 CO2提供新的利用途径。

3.1 H2-MBfR实现碳减排的途径

H2-MBfR大多是添加 NaHCO3作为微生物的无

机碳源，这一举措不利于实现“碳达峰”和“碳中和”

目标。实际上，在序批式反应器中利用 CO2为唯一

碳源进行氢自养反硝化菌的驯化是可行的，但驯化

时间比利用 NaHCO3的时间略长〔38〕，这可能是受 CO2

表 1 H2/CH4-MBfR去除氧化性污染物

Table 1 Removal of oxidizing pollutants by H2/CH4-MBfR
污染物

NO3-

ClO4-

BrO3-

SeO42-

CrO42-

电子供体

H2
CH4
H2
CH4
H2
CH4
H2
CH4
H2
CH4

操作条件

H2压力为 50 kPa、pH为 7.5、HRT为 0.5 h
CH4压力为 131 kPa、pH为 7~8、HRT为 3 d

H2压力为 121 kPa、pH为 7.5、HRT为 3.7 h、硝酸盐浓度为 0
CH4压力为 20 kPa、pH为 7.4、HRT为 24 h、硝酸盐浓度为 0

H2压力为 34 kPa、pH为 7.0、HRT为 25 min、硝酸盐质量浓度为 5 mg/L
CH4压力为 170 kPa、pH为 7.0~7.5、HRT为 1.5 h、硝酸盐质量浓度为 5 mg/L
H2压力为 40 kPa、pH为 7.5、HRT为 5.2 h、硝酸盐质量浓度为 10 mg/L
CH4压力为 204 kPa、pH为 7.0、HRT为 2.2 h、硝酸盐质量浓度为 2.2 mg/L
H2压力为 40 kPa、pH为 7.0~7.5、HRT为 4.67 h、硝酸盐质量浓度为 10 mg/L
CH4压力为 167 kPa、pH为 7.0、HRT为 2.2 h、硝酸盐质量浓度为 2.2 mg/L

污染物进水负荷/
（g·m-2·d-1）

0.34
0.45
0.72
0.06
0.61
0.10
0.03
0.12
0.04
0.5

污染物去
除率

97%以上

92%
100%
100%
99%
80%
95%
100%
83%
80%

参考
文献

〔11〕
〔21〕
〔23〕
〔24〕
〔25〕
〔26〕
〔27〕
〔28〕
〔29〕
〔30〕



专论与综述 工业水处理 2022-10，42（10）

18

溶解度的限制。MBfR技术正好能弥补这一不足，使

CO2能够以无泡形式在水中扩散，并通过水解形成

CO32-或HCO3-，最终作为碳源被微生物利用。

夏四清等〔39〕开发了利用 CO2代替 NaHCO3作为无

机碳源的双曝气式H2-MBfR，合理控制 CO2分压可避

免 pH偏高和硬度离子沉降的问题；CO2不仅具有为

微生物提供无机碳源的能力，还可解决以往MBfR系

统需投加缓冲液的问题。Minmin JIANG等〔40〕通过批

量实验和模型实现了 CO2的精准添加，证明了 CO2可
作为 MBfR的无机碳源。

H2-MBfR能够利用 CO2作为无机碳源实现污染

物的去除，足以证明 H2-MBfR在水处理和碳减排领

域的潜力。

3.2 CH4-MBfR实现碳减排的途径

在CH4-MBfR中，微生物能够利用 CH4作为电子

供体和碳源。微生物利用 CH4的过程可以在好氧条

件下进行（有氧甲烷氧化），也可以在厌氧条件下进

行（厌氧甲烷氧化），对不同氧化条件下的微生物群

落进行分析才能反映其利用 CH4的途径。目前多数

CH4-MBfR是在微氧或者厌氧条件下进行的。

3.2.1 有氧甲烷氧化途径

有氧甲烷氧化是由好氧甲烷氧化菌执行的，好氧

甲烷氧化菌可以分为3种类型：Ⅰ型（γ-Proteobacteria）、

Ⅱ型（α-Proteobacteria）、Ⅲ型（Verrucomicrobia）〔41-42〕，

这 3种好氧甲烷氧化菌在细胞形态、结构和碳同化途

径方面是不同的。比如，Ⅰ型好氧甲烷氧化菌的细胞

质膜呈囊泡状排列，而Ⅱ型好氧甲烷氧化菌的细胞质

膜通常与细胞外围排列在一起；Ⅰ型好氧甲烷氧化菌

的碳同化利用的是核酮糖单磷酸，而Ⅱ型好氧甲烷氧

化菌利用的是丝氨酸〔43〕。好氧甲烷氧化菌中的甲烷

单加氧酶（MMO）利用 O2改变 CH4的 C—H键，生成甲

醇（CH3OH）和水（H2O）。MMO有颗粒状和可溶性 2种
形式，分别为颗粒晚期甲烷单加氧酶（pMMO）和可溶

性甲烷单加氧酶（sMMO），后者因为对 O2的亲和力较

小，很少被发现〔44〕。CH3OH由周质甲醇脱氢酶（MDH）
氧化为甲醛（HCHO），再通过四氢甲烷蝶呤（H4MPT）
途径，利用甲醛活化酶（FAE）、亚甲基四氢甲基蝶呤脱

氢酶（MTD）和甲酰基转移酶复合体（FHC）将HCHO转

化为甲酸（HCOOH），最后通过甲酸脱氢酶（FDH）将

HCOOH氧化为CO2。有氧甲烷氧化过程中，一部分CH4
作为碳源被微生物利用，另一部分以CO2的形式释放，

最终实现碳减排的目的〔45-46〕，其氧化过程如图1所示〔47〕。

通常Ⅰ型好氧甲烷氧化菌更喜欢高浓度的O2，Ⅱ
型好氧甲烷氧化菌更适合在 CH4体积分数高于 1%和

O2体积分数低于1%的环境中生长〔48〕。Ruochan MA等〔49〕

通过稳定同位素和宏基因组分析了不同 O2浓度下的

有氧甲烷氧化和反硝化耦合（AME-D）过程，发现O2体
积分数为 10%〔V（O2）/V（CH4）=1.26，氧限制环境〕的

AME-D系统硝氮去除率最高，该系统的主要微生物是

好氧甲烷氧化菌（Ⅰ型）和反硝化菌（变形杆菌和放线

菌），分别占 46.4%和 24.1%；O2是有氧甲烷氧化的必

需底物，AME-D既要保证 O2浓度满足好氧甲烷氧化

菌的代谢需求，又不会抑制反硝化菌的活性。

3.2.2 甲烷厌氧氧化途径

甲烷厌氧氧化（AOM）最早是在海洋沉积物中观

察到的，并且与硫酸盐有关。这类与硫酸盐相关的AOM
微生物统称为厌氧甲烷营养古细菌（ANME），ANME被

分成3个不同类群：ANME-1、ANME-2和ANME-3〔50〕。
AOM过程对某些氧化性污染物具有依赖性，比如依赖

硫酸盐的厌氧甲烷氧化（S-DAOM）、依赖氮的厌氧甲

烷氧化（N-DAOM）〔51〕。AOM具有多种氧化过程，不同

过程的微生物有着巨大差异，S-DAOM与 ANME-1、
ANME-2、ANME-3这 3类微生物有关，N-DAOM与

NC10类微生物有关〔52〕。

目前，AOM的详细过程仍未被完全探索清楚，

只确定存在甲基辅酶 M还原酶（MCR）作用。在依

赖硫酸盐的 AOM过程中出现了反向产 CH4现象（反

向甲烷化途径），即以 CH4和 CO2为底物生成短链脂

肪酸，然后运用电子或中间产物进行氧化还原，部分

碳最终被微生物利用的过程〔53〕。因此，不仅 CH4可

以作为 ANME的碳源，CO2也能作为 ANME的次要

碳源〔54〕。有学者在 N-DAOM相关微生物中检测到

了 与 好 氧 甲 烷 氧 化 过 程 有 关 的 酶（pMMO 和

MDH）〔55〕，由此提出了一种细胞内产氧的假说，即氧

由亚硝酸盐还原产生的 NO歧化产生，然后内部途

径产的氧被用于氧化 CH4
〔56〕。在 20世纪的大部分

时间里，厌氧甲烷氧化（DAMO）工艺被认为是不可

图 1 有氧甲烷氧化过程

Fig. 1 Aerobic methane oxidation process
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能实现的，主要是由于 CH4在很长一段时间内被认

为在严格缺氧条件下是稳定的。N-DAOM相关微

生物的发现不仅极大地改变了对全球碳氮循环的认

知，而且为在废水处理过程中以最小的碳足迹实现

高水平的脱氮开辟了新前景。

据报道，甲烷有氧氧化通常发生在好氧-缺氧界

面，该过程可以使全球 CH4排放量减少 6×1011 kg/a；而
甲烷厌氧氧化使得淡水湿地产生的 2×1011 kg/a的 CH4

基本被完全消耗〔57〕。CH4-MBfR通过有氧氧化或厌氧

氧化过程去除氧化性污染物，CH4不仅能作为电子供

体，还可以成为微生物的碳源。表 2为CH4-MBfR中的

化学反应，从化学反应计量式可见，CH4-MBfR可使

47%~83%的碳（CH4）被微生物利用，实际 CH4-MBfR
中 CH4的利用率可达 64%~80%，这使得MBfR能够直

接将脱硫后的沼气作为去除氧化性污染物的电子供体，

实现碳和污染物的同步去除〔12〕，从而实现碳减排。

4 结语与展望

H2/CH4-MBfR作为一种新兴的水处理技术，使

得以 H2和 CH4为基质的 MBfR可以成为基于微生物

的新型温室气体减排技术。H2/CH4-MBfR具有气体

利用率高、成本低、占地面积小等优点，不仅在氧化

性污染物去除方面表现优异，而且在促进自然界碳

循环方面也有巨大潜力，能够推进污水处理行业的

低碳转型，为我国实现“碳达峰”和“碳中和”目标提

供新途径。

H2/CH4-MBfR 技 术 目 前 还 存 在 以 下 问 题 ：

（1）H2-MBfR在去除氧化性污染方面具有优秀的性

能，但利用 CO2为唯一碳源的研究甚少；（2）CH4-

MBfR对单种污染物的去除能够达到理想效果，但

处理多种污染物时存在相互抑制的现象；（3）厌氧

状态和氧限制状态的 CH4-MBfR有不同表现，影响

机理尚未被揭示；（4）对于污染物还原产物的利用

还没有明确研究；（5）目前的研究基本是在实验室

理想条件下进行的，MBfR是否能应对复杂的实际

情况依旧不明确。
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