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pH对氢基质膜生物膜去除氧化性污染物的影响及控制
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摘 要： 氢基质膜生物膜反应器（Hydrogen‑based membrane biofilm reactor，H2-MBfR）是一种

将膜技术与生物膜结合，利用氢气作为无机电子供体将氧化性污染物高效还原去除的新型氢自养

反应器。该反应器除了具有一般生物膜反应器的特点外，还具有高效、洁净、低成本等优点，近些年

备受学者关注。然而，目前 H2-MBfR 的进一步开发和规模化应用仍面临着挑战，这其中就包括 pH
控制。主要介绍了H2-MBfR工作原理与特性，并阐述了pH在H2-MBfR去除氧化性污染物过程中对

反应器性能的影响，进而论述了 H2-MBfR 中不同的 pH 控制方法且分析了 pH 控制对微生物群落的

影响。最后针对现阶段H2-MBfR中pH控制研究的不足提出建议。

关键词： 氢基质膜生物膜反应器； 氧化性污染物； pH控制； 二氧化碳； 微生物

中图分类号： TU992  文献标识码： A  文章编号： 1000 - 4602（2023）24 - 0040 - 06
Influence and Control of pH on the Removal of Oxidative Pollutants by 

Hydrogen‑based Membrane Biofilm Reactor
DING　Wan‑ying1，  CHEN　Yu‑chao1，  JIANG　Min‑min2，  XU　Lu‑feng1，  CHEN　Bo1，  

LI　Hai‑xiang1

（1. College of Environmental Science and Engineering， Guilin University of Technology， Guilin 
541000， China； 2. School of Life & Environmental Sciences， Guilin University of Electronic 

Technology， Guilin 541000， China）
Abstract： Hydrogen‑based membrane biofilm reactor (H2-MBfR) is a novel hydrogen autotrophic 

reaction that integrates membrane technology with biofilm. It utilizes hydrogen as inorganic electron donor 
to efficiently reduce and remove oxidative pollutants. In addition to the typical advantages of general 
biofilm reactors, this reactor also offers high efficiency, cleanliness, and low cost. These features have 
garnered significant attention from scholars in recent years. However, the further development and 
large‑scale application of H2-MBfR still face challenges, particularly in terms of pH control. The article 
primarily provides an introduction to the working principle and characteristics of H2-MBfR. It also delves 
into the impact of pH on the reactor’s performance in the removal of oxidative pollutants from  H2-MBfR. 
Furthermore, it discusses various pH control methods employed in H2-MBfR and analyzes their effects on 
the microbial community. Eventually, suggestions are put forward for the deficiencies of pH control 
research in H2-MBfR at this stage.
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氢基质膜生物膜反应器（Hydrogen‑based membrane
biofilm reactor，H2-MBfR）利用氢自养还原性微生物

同时去除水中的多种氧化性污染物，具有去除污染

物效果好、氢气利用率高、无二次污染等优势，在经

济上和技术上为去除氧化性污染物提供了另外一

种选择［1］。目前，美国洛杉矶某地下水修复项目利

用 H2-MBfR 去除硝态氮和高氯酸盐取得了很好的

效果。美国 APT 公司的 ARoNite 技术前身为 H2-
MBfR，在加利福尼亚州多个受污染的水源水的试点

项目中，该技术能高效还原去除多种氧化性污染

物，为饮用水处理市场提供了一种创新、绿色、高效

的解决方案［2］。
H2-MBfR 去除氧化性污染物的进一步开发和

规模化应用仍面临着一个重要挑战——pH控制，在

去除氧化性污染物（如硝态氮、硫酸盐、铬酸盐等）

过程中，pH的变化幅度过大会引起微生物的细胞膜

电荷的变化，从而影响微生物对营养物质吸收和微

生物代谢过程中酶的活性，进而导致反应运行性能

下降［3］。不仅如此，H2-MBfR中 pH过高还会导致中

间产物（NO2−-N、N2O 等）的积累与硬度离子沉淀从

而产生膜污染，反应器内混合液 pH 过低会严重影

响生物膜的活性，致使反应器瘫痪而不能正常运

行［4］。因此，需要采取相应的 pH 控制措施来保证

H2-MBfR的长期高效稳定运行。

pH作为重要的控制因素之一，近些年许多学者

对此进行研究，H2-MBfR 中常见的 pH 控制方法有

添加磷酸盐缓冲液和盐酸以及 CO2［5］。其中磷酸盐

缓冲液和盐酸成本较高且会对环境产生二次污染，

CO2在H2-MBfR处理氧化性污染物过程中既可取代

常用的碳酸氢盐作为新型无机碳源又可合理调控

pH，不仅降低了 H2-MBfR 的运行成本，还可以达到

CO2减排目标和减缓温室效应［6］，优势明显。从反应

器长期运行的角度出发，微生物作为H2-MBfR的核

心部分，pH 对功能微生物的影响更值得注意。因

此，H2-MBfR 中 pH 变化的影响以及针对 pH 控制的

进一步研究可为该技术的进一步推广和工程化应

用提供科学依据。

1 H2-MBfR的工作原理与特性的工作原理与特性

H2-MBfR的工作原理如图 1所示。H2在一定的

控制压力下被输送至中空纤维膜的膜腔内，而后在

跨膜浓度差驱动力的作用下，被输送至中空纤维膜

外的生物膜内，通过自养微生物将氧化性污染物还

原成无毒或低毒性物质被去除。H2无毒，不产生二

次污染，且易获得、成本低，可作为氢自养还原菌的

无机电子供体，同时 CO2还可作为无机碳为氢自养

还原菌提供碳源，避免额外投加有机碳源，降低运

营成本［7］。区别于传统膜生物反应器，H2-MBfR 中

电子供体与电子受体是从相反的方向进入生物膜。

由于气态底物的反向扩散，使得H2-MBfR具有独特

的微生物群落结构，生物膜内部保持着较高的活

性，对有毒或抑制性化合物的耐冲击力表现更强。

生物膜作为H2-MBfR的重要部分，其中氢自养

还原性微生物降解氧化性污染物时极易受到 pH的

影响，过碱或过酸环境都不利于微生物生长与反应

器的长期运行。若不能及时控制 pH，反应器内混合

液碱度会持续升高，不但会降低污染物去除效率，

而且会产生一些中间产物的积累以及引起硬度离

子在生物膜沉淀，造成H2传质效率降低和膜材料钙

化；pH调控不当，还会使反应体系过度酸化，对反应

器造成不可逆的影响［8］。因此合理的 pH 范围和控

制方法对 H2-MBfR 提升污染物去除效率具有重要

意义。

2 pH对对H2-MBfR处理氧化性污染物的影响处理氧化性污染物的影响

近些年，H2-MBfR 对氧化性污染物的去除已经

中空纤维膜 生物膜

氧化性
污染物

H2

H2H2

H2

图1　H2-MBfR工作原理示意

Fig.1　Schematic diagram of the working principle of 
H2-MBfR
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取得了重要进展。研究表明，H2-MBfR能将各种氧

化性污染物高效还原降解成无毒或毒性更低的终

产物。表 1为氢自养还原菌降解氧化性污染物的方

程式。

如表 1 所示，以最常见的氧化性污染物硝酸盐

为例，微生物每还原 1 mol 的 NO3-会消耗 1 mol 的
H+，同时也会相应产生 1 mol的OH-。当电子供体和

无机碳充足时，还原氧化性污染物是一个耗酸产碱

的过程，这使得生物膜中的 pH不断升高，直至反应

器内混合液的 pH 都随之上升，最后超出微生物降

解目标氧化性污染物的最佳 pH 的范围，从而导致

反应器性能下降。

pH的升高还会引起反应器内的无机离子沉淀，

水溶液中大多含有Ca2+、Mg2+等离子，在H2-MBfR常

使用碳酸氢盐与磷酸盐分别作为无机碳源和缓冲

液，由于 pH 升高会引起溶液中 CO32-处于碳酸盐系

列的主导地位，且磷酸盐通过水解作用生成HPO42-、
PO43-等离子，在碱性环境下Ca2+、Mg2+容易与这些无

机阴离子结合形成沉淀，pH 越高，沉淀越快。H2-
MBfR中硬度离子沉淀包括碳酸钙、磷酸氢钙、磷酸

二氢钙、羟基磷灰石和磷酸三钙，由于生物膜外的

碳酸钙（高达生物膜质量的 25%）的长期累积会使

H2和营养物质传质阻力增加以及中空纤维膜变得

没有弹性，从而使得膜材料钙化，降低了膜材料使

用寿命。

许多学者也已经注意到 pH对污染物还原过程

以及反应器的降解效能有着重要影响，对此进行了

相关研究，获得了不同运行条件下的最适 pH范围。

部分研究结果［3，9-13］见表2。

3 pH控制方法控制方法

3. 1　添加磷酸盐缓冲液

H2-MBfR 中最常使用的 pH 控制方法是在进水

中添加磷酸盐缓冲液。Xia等［14］利用H2-MBfR处理

实际地下水中的硝态氮，反应器运行第 60天时，出

水 pH 达到了 9. 4，为了防止高 pH 抑制反硝化过程

和出现硬度离子沉淀，向反应器内添加 15 mmol/L
的磷酸盐缓冲液（KH2PO4 + Na2HPO4），出水 pH稳定

在 8. 5左右，且硝态氮去除率稳定在 80% 左右。由

于磷酸盐作为水体富营养化的重要指标并不能被

降解，因此该方法不适于实际工程。此外，MBfR降

解氧化性污染物过程中会一直产生碱度，添加的磷

酸盐会与硬度离子相结合而生成各种沉淀并积累

在纤维膜上。

3. 2　添加HCl

在 H2-MBfR 运行过程中，也可将添加 HCl作为

pH控制方法。Ziv‑El等［15］用H2-MBfR处理受ClO4-、

NO3- 污染的高硬度地下水时，使用 3. 7% 的 HCl 来
维持pH稳定，在进水pH为6. 8、NO3--N为9. 4 mg/L、
ClO4- 浓度为 12 μg/L 的情况下，反应器运行稳定后

出水 pH 为 7. 3 且 2 周内 NO3-去除达到稳定状态，4
周内ClO4-去除率 > 95%。

3. 3　添加CO2
CO2溶于水可形成H2CO3，能够中和氢自养还原

过程产生的碱度并生成 HCO3-，为微生物生长提供

表2　H2-MBfR处理各种氧化性污染物工况

Tab.2　Processing condition of various oxidizing 
pollutants removed by H2-MBfR

氧化性
污染物

NO3−-N
p-CNB
SO2 -4

SeO2 -4

CrO2 -4

AsO3 -4

BrO-3

ClO-4

运行条件

进水NO3−-N为12.5 mg/L；H2压力为42 kPa
H2分压：0.04 MPa；进水NO3−-N为10 mg/L；
进水SO42-为50 mg/L,进水 p-CNB为1 000 

μg/L
H2压力为0.17 MPa，进水SeO42-、SO42-和

NO3--N分别为1 000 μg/L、78.5 mg/L和5 
mg/L

H2压力为0.17 MPa；进水CrO42--Cr、NO3−-N
和SO42- 分别为1 000、5和78.5 mg/L

H2压力为27.4 kPa,进水AsO43-为2 μmol/L、
NO3−-N为0.08 mmol/L

H2压力为0.04 MPa,进水流速为2 
mL/min, 进水NO3−-N和NO2−-N分别为5、0 

mg/L,回流速度为20 mL/min

最适pH
范围

7.7~8.6
7.2~8.2
6.7~8.2

7.5左右

7.0左右

7.4左右

7.0~8.0
7.0~8.0

表1　各种氧化性污染物的降解反应方程式

Tab.1　Degradation reaction equations of various 
oxidizing pollutants

氧化性污
染物

硝酸盐

硫酸盐

硒酸盐

铬酸盐

砷酸盐

溴酸盐

高氯酸盐

反应方程式

NO-3 + 2.5H2 + H+ → 0.5N2 + 3H2O
2SO2 -4 + 8H2 + 3H+ → H2S + HS- +8H2O
SeO2 -4 + 3H2 + 2H+ → Se0 + 4H2O

CrO2 -4 + 1.5H2 + 2H+ → Cr (OH)3 + H2O
H2AsO-4 + H2 + H+ → H3AsO3 + H2O

BrO-3 + 3H2 → Br- + 3H2O
ClO-4 + 4H2 → Cl- + 4H2O

ΔG0/kJ
-112
-19
-71
-9
-45
-136
-118
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无机碳源。Ghafari等［16］发现通入CO2气体时难以控

制，混合液的 pH 会急剧下降到 5. 5~6 的范围。Xia
等［17］在H2-MBfR中创建了一种双膜模式，其中一个

膜组件通入H2，另一个膜组件通入CO2，研究了高浓

度硫酸盐对硝态氮生物还原的影响。结果发现，在

添加 CO2后 pH 开始降至 6. 0，由于还原反应产生了

碱度，2 d后 pH恢复至 7. 3。反应器运行 50 d后，实

现了 100%的反硝化，pH稳定在 7. 9左右，且未出现

CaCO3沉淀，证明中空纤维膜独立供应CO2适用于反

应器的长期运行。Jiang 等［18］设立一个独立的 CO2
供给设备，将有压力的CO2从膜上扩散至水中，后与

原水混合输送至 MBfR 中，精确地控制了 CO2的添

加量。

Tang等［19］分别用异养升流式反应器和MBfR处

理高硬度地下水，并对反硝化过程进行了模型预测

与校准，通过在进水中添加 HCl 和通入 CO2两种方

式，考察 HCl 和 CO2的效果。实验结果表明，CO2作
为 pH 控制方法更适合自养系统。原因如下：①异

养系统中由于脱氮和有机质的氧化而产生的CO2已
经增加了碳酸盐缓冲系统的浓度且接近总碳浓度，

为了避免出水中 CO2超饱和的状态，添加 HCl 是异

养系统中的适用方法。②自养系统中碱度增加和

CO2消耗的共同效应导致了 pH迅速增加，表明自养

系统比异养系统更容易产生硬度沉淀。添加CO2是
自养系统的首选方法，它不仅能提供无机碳源还能

作为碳酸盐缓冲系统控制反应器的pH。

CO2添加方式除了曝气、中空纤维膜独立供应、

进水中添加外，还可与H2混合供应。CO2与H2按需

要比例混合后再通过中空纤维膜供应，消除了混合

液产生的阻力以及由于CO2不足而导致的一系列问

题。Suárez 等［8］基于两种具有不同膜材料的 H2-
MBfR 处理高浓度硫酸盐（1 500 mg/L）和高浓度钙

离子（600 mg/L）的实际采矿废水时，反应器进水 pH
为 7. 5，采用H2∶CO2= 4∶1的混合气体来控制反应器

内的 pH，结果发现使用CO2作为 pH控制方法时，两

个反应器内 pH都能保持在 7. 5～8. 5，出水 pH变化

极小。

H2-MBfR中不同 pH控制方法的优、缺点如表 3
所示。实际工程中采取有效、稳定、经济的 pH调节

手段是必须的，CO2作为H2-MBfR的无机碳源和 pH
控制方法已被证明是最优选择，今后在 MBfR 中的

应用也会越来越广泛。

4 pH对微生物群落的影响对微生物群落的影响

以前对 pH 控制的研究大多聚焦于工艺性能、

动力学参数和模型等方面，而 pH 对微生物群落结

构的影响还缺乏报道。以反硝化为例，自养系统中

的反硝化细菌通常属于 Proteobacteria 门，还有小部

分属于Bacteroidetes和Firmicutes等门，Proteobacteria
门中常见的有α-proteobacteria、β-proteobacteria、ε-

proteobacteria、γ-proteobacter 纲，pH 变化对这些功

能细菌丰度和功能细菌种类具有一定影响。Chen
等［20］发现在自养反硝化过程中 pH从 6. 5增加至 8. 5
时，Proteobacteria 占 90%以上，其中 ε-proteobacteria
为主要纲，其在 pH分别为 6. 5、7. 5和 8. 5的条件下

分别占 69. 05%、82. 31% 和 74. 25%，表明中性（pH=
7. 5）环境更适于 ε-proteobacteria 富集，且此时硝态

表3　H2-MBfR中不同pH控制方法的优缺点

Tab.3　Advantages and disadvantages of different pH control methods in H2-MBfR

pH控制方法

Na2HPO4+KH2PO4

HCl

CO2

添加方式

进水添加

进水添加

曝气

中空纤维膜
独立供应

进水添加

混合供应

优点

适用于实验室研究，pH控制稳定

适用于实际工程运用和异养反硝化
系统且使用方便

有效控制pH，操作简便

精确调节CO2的供应量，运行高效

精确调控CO2的用量，减少CO2泄漏
的危险

pH 控制效果明显，减少 CO2的传输
阻力，降低了运行成本

缺点

长期使用磷酸盐会导致地表水富营养化，也会刺激微生物生
长以及产生各种硬度离子沉淀

增加运行费用，不适用于自养反硝化系统

CO2的添加量控制不好会导致 pH显著下降，从而破坏自养反
硝化系统的稳定，降低污染物去除效率

由于CO2通过液相进入生物膜，增加CO2的传输阻力，也会产
生相应的膜污染

增加CO2的传质阻力，降低氢气的传质效率，成本高

操作灵活性差，CO2添加量固定，一旦泄漏会使得反应器酸化
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氮去除率达到最高（96. 84%）；而β-proteobacteria和
γ-proteobacteria的相对丰度在酸性（pH=6. 5）或碱性

（pH=8. 5）条件下的比例高于中性条件，β-proteobacteria
和 γ-proteobacteria 更适合在酸性和碱性环境下生

存，硝酸盐去除效率分别为 66. 45% 和 87. 05%；

Bacteroidetes 在酸性或碱性环境下的相对丰度高于

中性环境，表明酸性或碱性适合于拟杆菌门的

富集。

酸性或碱性环境会引起自养反硝化主要功能

菌的相对丰度降低，导致功能微生物对硝态氮的还

原降解效率下降，酸性条件下的影响更为明显。因

此，pH 控制对 H2-MBfR 中自养反硝化格外重要。

除了 pH 对微生物群落产生影响外，pH 控制方法不

同也会引起微生物群落的变化。Xing 等［21］在氢自

养反硝化过程中，分别采用添加 HCl和 CO2作为 pH
控制手段时，TN去除率都能达到 90%以上，尤其是

添加 CO2 时 TN 去除率高达 96. 5%，通过功能基因

nirS和 nirK的高通量测序发现，当添加 HCl作为 pH
控制方法时，Thiobacillus、Arenimonas、Thermomonas
占主导地位，这些都是典型的自养反硝化菌属；当

添加 CO2时，Thiobacillus、Thermomonas和 Arenimonas
的占比显著下降且常见的异养反硝化细菌Anaerolineaceae、
Methylocystaceae和Denitratisoma占比在增加，nirS和

nirK基因型反硝化细菌的丰度和多样性均在降低；

CO2 的加入不仅改变了反硝化细菌的结构，还改变

了 Anaerolineaceae 和 Methylocystaceae 这些与有机碳

代谢相关微生物的丰度。CO2作为 pH 控制方法虽

然脱氮效率高，但会改变反硝化功能基因的丰度以

及多样性指数，使自养反硝化细菌减少，并诱导有

机碳的形成，从而导致异养反硝化菌增加，而异养

反硝化细菌的增殖速率高于自养反硝化细菌，这将

使自养系统中自养反硝化细菌逐渐失去优势。因

此，在H2-MBfR 中为保证反应器内氢自养还原菌的

主导地位， CO2作为 pH控制方法对微生物群落的影

响还需深入研究。

5 结语结语

近些年，国内外许多学者在研究H2-MBfR处理

氧化性污染物方面取得了重要成果。虽然H2-MBfR
比传统生物膜工艺具有明显的优势，但其研究还停

留在中试阶段，与规模化应用还存在相当距离，这

其中就包括反应器内的 pH控制。pH超出合适的范

围不仅影响反应器的降解性能，还会导致生物膜上

的硬度离子沉淀、降低H2的传质效率以及功能微生

物的活性，从而影响 H2-MBfR 的长期稳定、高效运

行。虽然目前研究人员在 pH控制上取得了一些研

究进展，但是准确量化 pH 控制剂的添加以及在不

同 pH控制方法下的微生物群落结构和变化还有待

深入研究。
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