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摘要!络合吸收结合生物还原法烟气脱氮是基于络合吸收法和直接生物法脱氮基础上"将两者相结合而发展起来的一项新

型烟气处理技术"在反硝化脱除jS

?

方面具有良好的效果# 概述了该法脱氮的原理'工艺流程和研究进展及作用过程中的主

要影响因素"并对其发展前景进行了展望#

关键词!络合吸收$生物还原$烟气$脱氮

中图分类号!l)O)9 文献标志码!=9 文章编号!('#! >"!'(%'()"&(# >((!< >("

!#)?#,//)%%1",?'/.,*$(#'($)*42 +,('1&-,1'(,'4/)#>($)*&)+4$*,.

0$(-+$&#)4$'1#,."&($)*(,&-*)1)?2

$#,K61<;&

)

" 8+,-,;'(

)

" !")%0'

'

" 9#.01@/

)

!

%)H\30**4*@/0,123%4A.?2.,,-2.?" j*-80,%78b2%.42D.2E,-728&" W242. )!'()'" /02.%$

'HI6%+2%. A.,-?&/*1K%.&F2128,+" I%-M2. )#((((" /02.%&

34/(#'&(! X%7,+ *. 1,8%430,4%8,%M7*-K82*. %.+ +2-,384&123-*M2%4-,+6382*. 1,80*+"1,8%430,4%8,%M7*-K82*.

3*1M2.,+ J280 123-*M2%4-,+6382*."%7%.,J@46,?%78-,%81,.88,30.*4*?&" ,̀02M287?**+ +,.28-2@23%82*. ,@@,38H:0,

1,30%.271"8,30.23%4@4*JK-*?-,77%.+ 80,1%2. 2.@46,.3,@%38*-72. 80,K-*3,77%-,-,E2,J,+H:0,K-*7K,3872. 80,@686-,

%-,K-*K*7,+ %7J,44H

5,2 0)#./! 1,8%430,4%8,%M7*-K82*.$ 123-*M2%4-,+6382*.$ @46,?%7$ +,.28-%82*.

9收稿日期!'()! >)' >(<

9基金项目!科技部创新基金项目%))/'N')''((N)O&$吉林省科技发展计划项目%'())(#(N'"'((<("(<"'((<()"#&

9作者简介!孙墨杰%)<NO >&"男"博士"教授"主要从事火电厂烟气脱硫'脱硝技术方面的研究$于大禹%)<OP >&"男"博士"副教授"通讯联系人"

("!' >N##N')(<"&6+&Q1%24H.,+6H,+6H3.#

99氮氧化物%jS

?

&是一种严重危害人体健康和破

坏生态平衡的大气污染物# 经济的快速发展"能源

消耗急剧上升导致jS

?

排放量日益增多"找到一种

有效控制jS

?

的方法已刻不容缓# 为此"国内外学

者进行了大量关于烟气脱氮技术的研究工作# 选择

性催化还原法%\/]&'生物法'吸收法等治理方法都

不同程度存在着成本高'效率低'再生难及二次污染

的问题())

# 近年来"络合吸收结合生物还原脱氮技

术以高效'经济'环保的优势发展起来"成为各国学

者研究的新方向# 本文中概述了该法脱氮的原理'

工艺流程和研究进展及主要影响因素"并对其发展

前景进行了展望#

67络合吸收结合生物还原法烟气脱氮原理

和工艺流程

99络合吸收结合生物还原烟气脱氮是指在适宜的

条件下"采用某种金属络合剂%主要是亚铁螯合剂&

吸收jS

?

中大部分%约为 <#T&难溶于水的 jS"加

快jS气液传质速率"进而利于反硝化菌将其转化

为无害的j

'

"同时使络合吸收后的产物及被氧化失

效的络合剂得以再生# 烟气中少量的 jS

'

则以

jS

>

!

或jS

>

'

的形式作为生物所需的液态氮源被

脱除(')

#

根据反应原理不同"络合吸收结合生物还原工

艺流程主要分为化学吸收部分和生物还原部分"前

者以亚铁螯合剂(用_,%

&

&F表示)吸收 jS为主"

后者主要是生物法转化jS和再生络合剂# 工业上

9999999

图 )9络合吸收结合生物还原烟气脱氮

工艺流程简图
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常用的生物法净化jS

?

的反应器有生物过滤器'生

物洗涤器'生物滴滤塔"图 ) 是以生物滴滤器为例"

络合吸收结合生物还原的工艺流程#

含jS

?

的烟气由吸收塔的底部进入"与络合剂

_,%

&

&F形成气液逆流接触"被_,%

&

&F充分吸收

后流入生物反应塔"在塔内经填料表面的生物膜吸

附'扩散'降解后排出"生物生长所需的营养液由蠕

动泵流入生物反应塔"溢流经固液分离器分离回到

循环液贮槽"构成体系的循环# 反应在气'液'固三

相中进行"需外加碳源%如/

N

I

)'

S

N

&作为电子供体"

以下方程式表示其主要转化过程#

%)&气相jS

?
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87络合吸收结合生物还原法烟气脱氮研究

进展

99有关络合吸收结合生物还原烟气脱氮"各国学

者主要是围绕 _,%

&

&Ab:=协同反硝化菌展开的"

从络合吸收液中还原菌种的分离鉴定"到反应途径

和机理的探究"气'液'固三相传质>反应动力学模

型的建立及工艺参数对系统运行时的影响等各个方

面都进行了不断探索"取得了一定进展#

'( 世纪 <( 年代末"国外的 X6271%. 等(!)首先

提出络合吸收结合生物转化处理 jS

?

的方法"并设

计了相应的生物过滤净化装置# 而后学者发现"传

统的生物过滤器'生物滴滤塔均存在生物量'营养物

质分布不均和填料易堵塞等问题"经过改进"自制一

种新型生物转鼓过滤器 %-*8%82.?+-61 M2*@248,-"

]bX&替代原有反应器"有效克服了上述缺陷(")

#

[%. +,-1%77将 此 方 法 命 名 为 X2*b,j*̀" 对

_,

)

%Ab:=&

>和 _,

&

%Ab:=&>jS

' >生物还原方面

深入研究(# >N)证实"jS在 _,

&

%Ab:=&

' >溶液中的

还原是生物催化过程"j

'

S为其生物反硝化过程的

中间产物"亚硫酸盐和硫化物的存在会导致j

'

S积累

而抑制_,

&

%Ab:=&>jS

' >还原为 j

'

$_,

&

%Ab:=&

' >

可以作为电子供体直接与 _,

&

%Ab:=&>jS

' >发生

反应而将jS还原为 j

'

$_,

)

%Ab:=&

>的还原需通

过一种电子媒介"不是直接的酶促反应# 国内浙江

大学等(O >)()科研小组通过大量实验也得到类似结

论"并且探讨了 _,

&

%Ab:=&>jS

' >还原菌 Z7,6+*̂

1*.%77K bj>' 和 _,

)

%Ab:=&

>还原菌 A730,-2302%

3*42_]>' 共存于同一体系中各物质间的相互作用#

由于上述相关研究中大多采用游离菌种"这样便存

在着如下问题!

"

体系中优势菌种密度小"易滋生杂

菌%如硫酸盐还原菌&"使得系统在高负荷运行时

jS脱除效率低$

#

吸收液中有的物质间存在很强

的抑制作用"如在碳源为限制性营养物时"bj>' 可

利用_,%

&

&F作为电子供体"还原_,%

&

&F>jS的

同时又将_,%

&

&F氧化为 _,%

)

&F# 随着固定化

微生物技术用于 X2*b,j*̀过程中()))

"特别是固定

化微生物两级还原与络合吸收相结合大大提升了优

势菌种的稳定性"且其还原性能'耐高温性和耐酸性

也都优于游离微生物#

:7络合吸收结合生物还原法烟气脱氮的影

响因素

99络合吸收结合生物还原脱氮过程中的物质种类

繁多"影响因素复杂"在诸多因素中"本文中主要针

对 KI'温度和模拟烟气组分产生的影响进行阐述#

:967>K

循环液的 KI是影响反应塔内微生物正常生理

活动的重要因子# KI对微生物的活性'表面电荷及

对营养液的吸收'代谢过程中酶的活性与表达都会

产生影响()')

"进而影响到反硝化菌的还原作用# 一

般来说"反硝化的最适 KI在中性和微碱之间()!)

"

且当 KI在此范围内"反硝化产物以 j

'

为主"少

量j

'

S

()")

#

KI对亚铁络合剂吸收 jS能力的影响主要是

通过改变溶液中亚铁离子与配体的络合形式来完成

的# KIh" 时"溶液中的 Ab:=与 _,\S

"

形成的配

合物大部分以对jS无吸收能力的_,

&

%IAb:=&

' >

的形式存在"在 KIi"VN 以后才主要以对 jS具有

良好络合吸收能力的_,

&

%Ab:=&

' >形式存在()#)

# 当

KI达到 NV# UPV# 时"随着 KI的增大"_,

&

%Ab:=&

' >

等亚铁络合剂对 jS的吸收量也不断增大()N)

#

_,

&

%Ab:=&

' >吸收 jS是一个快速反应过程"

_,

&

%Ab:=&>jS

' >的再生速率会影响到整个体系

中jS的去除率# 当 KI为 OV# 或略高于该值时"

_,

&

%Ab:=&

' >再生效果最佳()O)

# 综合以上 KI的

影响"为了达到更好脱氮效果"络合吸收结合生物还

+("+
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原系统的 KI应维持在 O 左右#

体系中的 KI对络合剂的吸收与生物再生产生

影响"同时微生物的还原作用也会造成系统中的 KI

发生改变()P)

# 由此可见"实际应用中有必要设置

KI在线调控装置"以随时调节反应所需的 KI#

:987温度

微生物细胞的组成物质如蛋白质'核酸等对温

度很敏感"因此在适宜的温度范围内"升高温度"其

代谢和生长速率均能有所加快"还能促进 jS向液

相和生物膜的传质"但如果骤然大幅度升温并超过

限度"会使细胞遭受不可逆的破坏而死亡# 美国爱

德荷国家工程实验室的研究人员()<)在堆肥填料塔

中用绿脓假单胞菌反硝化去除 jS"在温度为 !( U

"#g时获得最大去除率# 温度对亚铁络合剂的吸

收和再生的影响比较复杂"亚铁络合剂吸收 jS的

反应为放热反应"升高温度不利于 jS的络合$另

一方面"升高温度有利于亚铁络合剂的再生"但也

会加速亚铁的氧化# _-%.3,73%等('()从热力学上

研究了 _,

&

%Ab:=&

' >对 jS的吸收过程"证实了

吸收过程若在低温下进行不仅吸收 jS的速率快"

而且还能抑制吸收液中溶解氧含量的升高"从而

防止 _,

&

%Ab:=&

' >被氧化为无法络合 jS的

_,

)

%Ab:=&

>

# 实际工程中"电厂烟气出口温度高

达上百度"且波动大"采取何种降温措施以达到络合

吸收>生物还原体系所需的适宜温度将是该法投

入实际应用中时所面临的难题# 石灰石R石灰>石

膏法脱硫塔出口烟温一般在 #( U##g"目前在湿法

脱硫后增设脱硝系统不仅能满足上述温度的需求又

可同步脱硫脱硝('))

"是该法付诸实践的可行性

路径#

:9:7模拟烟气组分

模拟烟气通常由 S

'

'jS'/S

'

'\S

'

组分构成"

组分及含量不同"对脱氮过程的影响有所不同"尤其

是S

'

产生的影响最为明显# 近年来"络合吸收结合

生物还原脱氮的研究大多局限在 _,

&

%Ab:=&

' >与

厌氧类反硝化菌协同脱氮的研究上# 生物法再生

_,

)

%Ab:=&

>也是采用从各种厌氧环境中分离筛选

的异化 _,%

)

& 还原微生物" 如 A.8,-*M%38,-"

/28-*M%38,-%.+ \8-,K8*1&3,7等嗜热铁还原菌('')

#

然而"电厂烟气中通常含有体积分数 !T UPT的氧

气"氧气体积分数的增加使得液体中溶解氧升高"

_,

&

%Ab:=&

' >络合剂的氧化速率变快"另外过高的

氧气使厌氧菌中酶的活性受到抑制"反硝化作用减

弱# 对比表明(P)

"当进气中没有 S

'

存在时"实验在

进行 )( 0 后"几乎 )((T的 _,%

)

& 被还原为

_,%

&

&$而S

'

体积分数为 #T时"经 )( 0 运行"最

终只有 ! 11*4RF左右的 _,%

)

&被还原# 概括地

说"氧 气 的 存 在 一 方 面 会 加 速 脱 氮 体 系 中

_,

&

%Ab:=&

' >络合剂的氧化"降低有效吸收液浓

度"影响后续生物脱氮的进行$另一方面会阻碍厌氧

类微生物还原能力的正常发挥"最终导致 jS

?

净化

效果不理想# 因此"降低氧气的不利影响将会大大

提高络合吸收结合生物还原脱氮的效率# 虽然目前

已有大量好氧反硝化菌脱氮的探讨"但将此类好氧

菌与络合剂结合处理烟气中 jS

?

却鲜见报道# 因

此"拓宽菌种'络合剂选择的范围"借助好氧反硝化

菌能够在有氧条件下发挥反硝化作用的优势"寻找

一种抗氧化能力强的络合剂"使两者能够协同脱氮

是今后该研究领域的一个发展方向#

模拟烟气中存在的 /S

'

不仅不会影响到

_,

&

%Ab:=&

' >浓度的最终平衡"反而可以缓冲吸收

液的 KI"使其维持在 NV# UOV("有助于烟气脱硝系

统的连续运行('!)

"这也为络合吸收结合生物还原同

时脱氮除碳提供了可能# 烟气中含有的 \S

'

在湿法

处理过程中会形成 \S

' >

"

和 \

'

S

' >

!

"当其浓度在 ! U

)# 11*4RF时对生物细胞生长和_,

)

%Ab:=&

>都没

有影响"但是形成的 \S

' >

!

产生的直接和间接的毒

性会抑制_,

)

%Ab:=&

>还原速率和细胞生长(<)

$但

有报道却称 \S

' >

!

可还原失效的络合吸收剂"加入

) 11*4RF的 \S

' >

!

可使溶液对 jS的吸收容量增加

#(T

('")

# 另外 \S

'

会与吸收的 jS反应生成 j

'

S

和其他一些j>\ 化合物"这些副产物在水中的溶解

度较高"难以从溶液中分离('#)

# 机理()#)如下!

'_,

&

%Ab:=&>jS

'>

k\S

'>

+,,

!

_,

&

%Ab:=&

'>

k\S

!

%jS&

'>

'

'_,

&

%Ab:=&

'>

k\S

!

%jS&

'>

+,,

'

'_,

)

%Ab:=&

>

kj

'

S

'

k\S

'>

!

j

'

S

>

'

kI

'

+,,

S j

'

Sk'SI

>

\S

!

%jS&

'>

+,,

'

j

'

Sk\S

'>

"

\S

'>

!

kI

+,,

k

I\S

>

!

"_,

&
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'>

k"I\S

>

+,,

!

"_,

&
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'>

k'ISj%\S

!

&

'>

'

kI

'

j

'

S

'

I

'

j

'

S

+,,

'

j

'

SkI

'

S

'_,

)
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>

k'I\S

>

+,,

!

'_,

&

%Ab:=&

'>

k'\

'

S

'>

N

k'I

k

99除上述因素外"碳源的种类'生物含量'

_,

&

%Ab:=&

' >浓度等"以及液体流量和气体流速等

工艺参数也会对此法脱氮产生一定影响('N)

# 由于

+)"+
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该法的许多研究仍在探索阶段"结合硫酸盐还原菌

%\]X&'脱氮硫杆菌%:b&'异养反硝化菌的混菌填

料挂膜后可同步脱硫脱氮('O)

"深入研究不同菌种参

与下吸收过程与生物作用的机理"建立完善的络合

吸收结合生物法净化jS

?

的动力学模型"对于实现

更完善的同时脱硫脱氮体系将有显著意义#

;7结语

络合吸收结合生物还原烟气脱氮尚处于实验室

研究阶段"就已有的实验成果和发展空间来看"开发

高效'适应能力强的多功能基因工程菌"或者理想络

合剂可推进其进一步发展# 协调好反应过程中各种

物质'各种因素间的相互作用"优化实验条件和建立

全面的动力学模型"降低不利因素的影响"是改善脱

氮效率的关键# 脱氮产物方面应加以循环利用"如

将含氮产物以经济快捷的方法转化为微生物所需的

氮源或工业肥料"既能构建体系氮循环又可节能

减排#
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