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摘  要  烟气中氮氧化物（NOx）会形成酸雨并对人体健康产生危害，一氧化氮（NO）占烟气中NOx的85%-90%，去除烟气

中NO具有重要意义. 在简要介绍典型的化学还原法、生物还原法的基础上，全面综述化学-生物还原联合法去除烟气中

NO研究进展. 首先重点阐述络合吸收耦合反硝化法以及络合吸收耦合厌氧氨氧化法的去除效率及其反应机理研究. 其次

归纳络合吸收耦合反硝化电极生物膜强化法和络合吸收耦合厌氧氨氧化的海绵铁强化法. 进而总结化学-生物还原联合法

去除NO的影响因素（pH、温度、氧气），为工艺参数设置提供参考. 最后从NO去除率、反应器运行的稳定性以及反应产物

3个方面对比分析络合吸收耦合反硝化与络合吸收耦合厌氧氨氧化工艺的优缺点：前者NO去除率较优，但需额外投加有

机碳，有N2O产生；后者NO去除率次之，但无需外加碳源、节省成本，无N2O产生. 未来，在工艺拓展应用方面，化学-生物

还原联合法联合处理烟气中NO、汞、多环芳烃等污染物值得进一步研究；在机理研究方面，需要对Fe(II)EDTA被NO氧化

为Fe(Ⅲ)EDTA的生物、化学氧化还原机理（如铁自养反硝化、化学反硝化等）进行深入研究. （图5 表1 参65）
关键词  络合吸收；反硝化；厌氧氨氧化；烟气脱硝；一氧化氮

Recent advances in chemical-biological reduction combined 
technologies for nitric oxide removal from flue gas

HUA Yuzhen1, PENG Shuchan1, 2, ZHANG Daijun1, 2, LU Peili1, 2 & ZHU Yantao1

1 College of Environment and Ecology, Chongqing University, Chongqing 400044, China
2 State Key Laboratory of Coal Mine Disaster Dynamics and Control, Chongqing 400044, China

Abstract   Nitrogen oxides (NOx) in flue gas can cause acid rain, which is harmful to human health. Nitric 
oxide (NO) accounts for 85%–90% of the total NOx in flue gas; thus, removing NO from flue gas is of great 
significance. After briefly introducing classic chemical and biological reduction methods, we comprehensively 
reviewed the research progress of combined chemical–biological reduction methods to remove NO from 
flue gas. Firstly, the NO removal efficiency and reaction mechanisms of complex absorption coupled with 
denitrification and absorption coupled with anaerobic ammonium oxidation (Anammox) were discussed. 
Secondly, enhancement methods for improving the reduction efficiency of the adsorbent, including the 
electrode biofilm enhancement method for the complex absorption coupled with denitrification and sponge 
iron enhancement method for complex absorption coupled with Anammox, were summarized. Thirdly, the 
influencing factors (pH, temperature, and oxygen) of NO removal using the chemical–biological combined 
reduction method were analyzed to provide a reference for setting the process parameters. Finally, the 
advantages and disadvantages of complex absorption coupled with denitrification and absorption coupled with 
Anammox processes were compared using three aspects—NO removal rate, reactor operation stability, and 
reaction products. The results indicate that the performance of complex absorption coupled with denitrification 
for NO removal was significant, but it requires an external carbon source and can produce N2O. Contradictorily, 
the performance of complex absorption coupled with Anammox was relatively poor, but it is a cost-effective 
method without an external carbon source requirement and does not produce N2O. In the future, in terms of 
process development and application, the application of combined chemical–biological reduction methods to 
eliminate NO, mercury, and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) is worthy of further exploration. In terms 
of mechanism, the biological and chemical redox mechanisms of Fe(II)EDTA (iron autotrophic denitrification and 
chemical denitrification) being oxidized by NO to Fe(Ⅲ)EDTA need to be further studied. This study provides a 
reference for the development of novel chemical–biological technologies for the denitrification of flue gas.
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大量化石能源的使用导致氮氧化物（NOx，主要为NO2和

NO）过度排放，已引起了广泛关注. 一定浓度的NOx被人体吸

入会对肺部产生刺激，诱发支气管炎等疾病，且NO会与血红

蛋白结合破坏其对O2的运输能力危害人体健康 [1-2]；同时NO是

形成光化学烟雾、酸雨以及破坏臭氧层的重要物质[3-4]. 烟气

中85%-90%的NOx以NO形式存在 [5-6]，因此寻找经济有效的

技术去除NO成为烟气脱硝的首要任务. 
目前工业上常用去除NO的方法是选择性催化还原法

（selective catalytic reduction，SCR），NO去除效率为70%-
90%，但成本高、催化剂易中毒. 生物还原法因其二次污染小

等优势已被用在烟气NO去除研究中. 已有用反硝化菌、微藻、

厌氧氨氧化菌等去除NO的研究 [7-9]，但该法因NO传质效率低

等问题而受限. 化学-生物还原联合法去除烟气中NO（包括化

学吸收耦合反硝化和化学吸收耦合厌氧氨氧化 [5-6, 10]）由于有

效利用化学络合剂吸收NO，弥补了直接生物法中NO传质效

率低的缺陷，被认为是一种有前景的可替代SCR的脱硝技术，

且已有大量报道，但目前总结该方面研究进展的文献并不多

见. 本文介绍典型化学、生物还原法去除NO的研究进展，综

述络合吸收耦合反硝化和耦合厌氧氨氧化法去除烟气中NO
机理、强化手段、影响因素研究，并对比分析两种工艺，最后

分析方法联合去除NO和汞（Hg）、NO和多环芳烃（PAHs）的

可行性，指出值得进一步研究的问题，以便为发展新型化学-

生物联合工艺实现烟气脱硝提供参考. 

1	 化学还原法和生物还原法去除烟气
中NO技术

1.1  化学还原去除烟气中NO技术
目前在工业上应用较广的化学还原技术是SCR法. SCR

技术脱除NO效率可达到70%-90%，催化剂是该技术的核心，

根据适宜温度不同可分为高温催化剂（300-400 °C）和低温催

化剂（100-300 °C）[11]. 目前工业上技术成熟、应用广泛的是

高温催化剂V2O5-WO3(MoO3)/TiO2，处理300-400 °C烟气时

脱硝性能优越 [12]，但钢铁、玻璃、水泥厂、工业锅炉等脱硝入

口烟气温度较低，主要分布在100-300 °C [13-14]，高温催化剂无

法满足低温脱除NO的需求，因此目前已有报道对低温选择性

催化还原NO的铈基、铁基、铜基、催化剂进行总结[15-17]，未来

探寻低温、对环境友好的SCR催化剂成为研究热点. 
1.2  生物还原去除烟气中NO技术

生物脱硝是微生物将NO还原为N2或氧化为硝酸盐达到

脱除烟气中NO的目的，如图1，生物还原去除烟气中NO技术

包括反硝化、厌氧氨氧化技术等 [18-19].  反硝化法是利用反硝

化菌在一氧化氮还原酶（Nor）、氧化亚氮还原酶（Nos）作用

下将NO还原为N2O进一步还原为N2；厌氧氨氧化法则是利

用厌氧氨氧化菌（anaerobic ammonia oxidation bacteria，
AnAOB）将NO和NH3在联氨合成酶（HZS）和联氨脱氢酶

（HDH）的作用下将NO转化为N2. 
Jin等人综述了反硝化、微藻等生物脱氮技术，概述了具

有反硝化作用的细菌、真菌和简单的真核生物 [20]. 目前生物法

中反硝化去除烟气中NO的研究较为常见，该法具有设备工艺

简单且运行成本低等优点，主要存在的问题是：（1）异养反硝

化菌需要投加有机碳源，有温室气体氧化亚氮（N2O）产生；

（2）典型的反硝化菌生长要求缺氧或厌氧环境，烟气中存在

的O2（3%-8%）可能会抑制反硝化，但是已有学者提出将好氧

反硝化应用于去除烟气中的NO [21]. 已有研究表明厌氧氨氧化

菌能忍受较高的NO负荷 [22]，且厌氧氨氧化法去除NO具有不

需外加有机碳、剩余污泥量小等优点因而成为研究热点. 但其

仍存在一些问题：（1）厌氧氨氧化菌（AnAOB）生长适宜pH
在7.5-8.3 [23]，烟气中存在SO2、CO2等酸性气体，需要额外增

设pH调控措施例如碱液喷淋等；（2）烟气中的O2可能抑制
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图1  生物法去除NO（根据文献[18-19]总结修改）. Nar：硝酸盐还原酶；Nir：亚硝酸盐还原酶；Nor：一氧化氮还原酶；Nos：氧化亚氮还原酶；AOM：

氨单加氧酶；HAO：羟胺氧化酶；HZS：联氨合成酶；HDH：联氨脱氢酶；NXR：亚硝酸盐氧化还原酶. 
Fig. 1  NO removal by biological method (summary and revision according to Ref [18-19]). Nar: Nitrate reductase; Nir: Nitrite reductase; Nor: 
Nitric oxide reductase; Nos: Nitrous oxide reductase; AOM: Ammonia monooxygenase; HAO: Hydroxylamine oxidase; HZS: Hydrazine synthetase; 
HDH: Hydrazine dehydrogenase; NXR: Nitrite oxidoreductase. 
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AnAOB活性. 此外，微藻去除NO技术能产生有经济价值的副

产品如脂类、蛋白质等 [24]，但烟气的排放量、成分、温度不稳

定会影响微藻去除NO效果 [25]. 未来在筛选高耐性藻种、开发

微藻与化学联用技术等方面值得进一步研究. 
NO的气液传质效率低成为各类生物法去除NO的共同限

制因素，延长气体停留时间则无法满足工程实际需要，因此基

于化学吸收剂络合NO以提高NO的气液传质效率的化学-生物

还原联用技术去除NO成为另一个研究热点. 

2  化学-生物还原联合法去除NO技术

研究者结合化学法与生物法的优势，发展形成一类化学-

生物还原联合的烟气脱硝技术，其中研究最多的是络合吸收

耦合反硝化法和络合吸收耦合厌氧氨氧化法 [26-27]. 
2.1  络合吸收耦合反硝化去除烟气中NO技术

无氧条件下络合吸收耦合反硝化去除NO是先通过络合

液（例如Fe(II)EDTA）吸收NO，将其从气相转移到液相形成

Fe(II)EDTA-NO，再利用反硝化菌将Fe(II)EDTA-NO还原为N2

释放Fe(II)EDTA [28]，见式（1）-（3）和图2. 
气液传质、络合吸收阶段：

NO (g) → NO (aq)                                                  （1）
NO (aq) + Fe(II)EDTA (aq) → Fe(II)EDTA-NO (aq)（2）
反硝化菌参与下吸收剂还原再生阶段：

12Fe(II)EDTA-NO + C6H12O6 → 12Fe(II)EDTA + 6CO2 
                              + 6N2 + 6H2O （微生物作用下）（3）
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图2  无氧体系下络合吸收耦合反硝化去除NO过程（根据文献[28]总结和

修改). Nor：一氧化氮还原酶；Nos：氧化亚氮还原酶. 
Fig. 2  The mechanism of NO removal by complex absorption 
coupled with denitrification under anaerobic condition (summary 
and revision according to Ref [28]). Nor: Nitric oxide reductase; Nos: 
Nitrous oxide reductase.	
	

实际烟气中常含有3%-8%的氧气，因此存在Fe(II)EDTA-
NO被生物还原产生N2和Fe(II)EDTA的同时还存在吸收剂被

氧化的过程，产生无法络合NO的Fe(Ⅲ)EDTA，导致NO去除

效果减弱，见式（4）-（5）. 因此有氧时需要引入铁还原菌等

促进Fe(Ⅲ)EDTA向Fe(II)EDTA转变 [28]，见式（6）. 有氧体系下

络合吸收耦合反硝化去除NO过程见图3. 
O2 (g) → O2 (aq)                                                       （4）
O2 (aq) + Fe(Ⅱ)EDTA(aq) → Fe(Ⅲ)EDTA (aq)       （5）
Fe(Ⅲ)EDTA + C6H12O6 + 24OH- → Fe(II)EDTA + 6CO2

                                + 18H2O（微生物作用下）         （6）
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图3  有氧体系下络合吸收耦合反硝化去除NO过程. Nor：一氧化氮还原

酶；Nos：氧化亚氮还原酶. 
Fig. 3  Mechanism of NO removal by complexation absorption 
coupled with denitrification in aerobic system. Nor: Nitric oxide 
reductase; Nos: Nitrous oxide reductase.

现有的络合吸收耦合反硝化法对NO去除率在90%-95%
范围内[29]. 络合吸收耦合反硝化中Fe(II)EDTA络合效果最优，

因此Fe(II)EDTA是有关研究中最常选用的络合剂. 张春燕等

人总结了络合吸收生物还原反应器的运行机制并从反应器构

型的优化、菌种的选育等方面进行了讨论，提出目前络合吸收

生物还原去除NO的关键步骤是O2氧化Fe(II)EDTA和Fe(III)
EDTA的还原[30]. 在吸收液生物还原研究方面，Xia等人研究表

明H2是还原Fe(III)EDTA的主要电子供体，贡献在42%-61%的

范围内，而葡萄糖的贡献约为39%-58% [31]. Lin等人对络合吸

收耦合反硝化的吸收剂还原动力学模型进行研究，得到固定

化细菌还原Fe(III)EDTA和Fe(II)EDTA-NO的过程符合一级动

力学模型 [32]. 另外，Li等人进行了Fe(II)EDTA耦合反硝化过程

NO转化途径的研究以及氮平衡分析，发现Fe(II)EDTA-NO和

NO2被氧化成NO2
-和NO3

-随后通过反硝化菌还原为N2，75%
的氮以气相形式排放 [33]. 此外，用模型模拟该工艺以及工艺的

放大计算等也不断有研究者进行探索，Zhao等人根据化学吸

收生物还原两段体系系统建立了基于稳态速率的模型，利用

实验数据进行模型的开发，并将其应用于14 MW燃煤蒸汽锅

炉5 × 104 m3/h烟气处理的设计[26]. 未来研究络合吸收耦合反

硝化去除NO中吸收液的还原效率以及机理、寻找抗氧化性能

更优、可循环利用、有更大NO吸收容量的新型吸收剂是一个

重要的研究方向. 
2.1.1  络合吸收耦合反硝化去除NO的强化手段    随着络合

吸收耦合反硝化去除NO法不断被研究，有学者用电极生物膜

反应器（biofilm-electrode reactor，BER）强化络合剂生物还

原过程. 电极生物膜反应器的阳极产CO2，可被自养微生物利

用合成简单有机物，同时形成缓冲体系可维持体系pH，阴极

将H2O还原为H2，微生物能够利用H2、阴极电子等将络合吸

收剂还原 [34]. Li等人研究了有机碳源与H2还原Fe(III)EDTA的
过程，发现向体系中加入葡萄糖后，氢自养型微生物则会直接

利用有机碳避免耗H2，有利于H2对Fe(III)EDTA的还原[35]. Liu
等发现Fe(III)EDTA在生物阴极中的还原效率比在非生物阴极

中高15%，且Fe(III)EDTA的衰减符合一阶动力学模型；Fe(II)
EDTA-NO在生物阴极中的衰减则更符合二阶动力学模型 [36]. 
目前的研究表明电极生物膜能够强化NO的生物还原过程，但

如何增加阴极产氢效率、提高生物膜的附着面积以提高生物
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还原能力也将成为进一步的研究方向. 
2.1.2  络合吸收耦合反硝化去除NO的影响因素    在络合吸

收耦合反硝化去除NO过程中，pH、温度、氧含量、络合剂的

浓度、烟气中硫酸盐含量等都会影响生物化学耦合体系去除

NO的能力. 本文主要阐述pH、温度以及氧气对NO去除的影

响. 
pH会从H+浓度、铁存在形态、微生物活性、微生物代谢

过程中的酶活性等方面影响耦合体系. pH < 4时，铁主要以

Fe(II)HEDTA形式存在，对NO没有吸收能力；4 < pH < 时二

价铁络合物以Fe(II)EDTA形式存在有利于NO的吸收，而反硝

化菌生长的最适pH为7-8.5，综合化学与反硝化两方面考虑体

系pH维持在7左右为宜. 然而Fe(III)EDTA的生物还原过程也

会不断消耗OH-导致体系pH降低 [36]，因此在络合吸收生物还

原工艺中应设置pH调节和监控装置以保证体系pH控制在理

想范围内. 
温度是影响化学吸收和反硝化过程中的重要因素，络合

吸收时不同温度会对络合剂的转换、NO的溶解度、NO的吸收

速率等产生影响，在反硝化过程中温度会影响反硝化菌活性、

去除NO性能等. 研究表明温度从15 °C上升至22 °C时，反硝化

效果增强，氨氮的平均去除率从88.3%上升至98.7% [37]. 络合

剂还原再生方面，He等研究得到30-60 °C下Fe(II)EDTA-NO
的还原速率随着温度的增加而提高，即升高温度能促使亚铁

络合剂的还原再生 [38]. 但是升温会导致亚铁更容易被氧化，因

此在确定温度时应考虑到温度对生物化学两方面影响. 
氧气通过影响Fe(II)EDTA对NO的络合能力、反硝化菌的

生长、酶活性等抑制体系去除NO的性能. 氧气的存在会使发

挥络合作用的Fe(II)EDTA被氧化为Fe(III)EDTA，Fe(III)EDTA
对NO没有较好的络合效果 [36]，导致NO的络合容量减小. 另
外，反硝化菌多为兼性厌氧细菌，有氧条件下反硝化菌会先利

用溶解氧作为电子受体使反硝化性能减弱.  这两方面使去除

NO性能下降. 由于烟气中有氧存在，寻找具有优良抗氧化性

能的吸收剂、好氧反硝化菌在工艺中的引入和应用是需要研

究和突破的关键点也是络合吸收耦合反硝化发展的趋势. 
2.2  络合吸收耦合厌氧氨氧化去除烟气中NO

络合吸收耦合厌氧氨氧化去除NO过程首先是NO被Fe(II)
EDTA吸收形成Fe(II)EDTA-NO[28]，见式（1）、（2）. 其次在

NO与NH4
+存在时AnAOB将NO还原为N2，见式（7）和图4. 

6Fe(II)EDTA-NO (aq) + 4NH4
+ → 5N2 + 6H2O + 4H+

                 + 6Fe(II)EDTA (aq)  （AnAOB作用下）   （7）
近年来，Fe(II)EDTA络合耦合厌氧氨氧化去除NO被认为

是一种更为清洁的脱硝技术而受到广泛关注 [39-40]，主要研究

总结于表1. 
在生物化学耦合去除NO反应机理方面，作者课题组研

究发现除上述去除NO机理（图4）外有其他共存去除NO机

制，即可能还存在Fe2+还原NO为N2的反应机制 [42]，这一观点

的提出为生化耦合脱除NO机理解释提供了新思路. Wang等
在Fe(II)EDTA吸收与厌氧氨氧化还原NO研究中发现络合NO
反应产生的硝酸盐比常规厌氧氨氧化产生的硝酸盐少提出猜

想：其一是只有少量硝酸盐产生可能归因于缺乏碳酸氢盐固

定于细胞物质中的反应，可能是络合NO抑制了该过程；其二

是硝酸盐可能是有机电子供体的末端电子受体，在反应中被

消耗 [6]. 有研究者对该过程中起络合作用的Fe(II)进行研究，

Fe(II)是厌氧菌生长所需的物质同时也是工艺中NO的吸收剂，

Fe(II)浓度低会导致微生物活性降低、络合吸收NO效果弱，但

其浓度过高则会导致厌氧氨氧化活性受到抑制. Mak等人在

文献中报道了导致厌氧氨氧化过程中断的Fe(II)浓度为0.192 
mmol/L [43]. Ding等人研究了4种Fe(II)浓度（0.03、0.09、0.12
和0.75 mmol/L）对厌氧氨氧化菌活性的影响，发现当Fe(II)浓
度为0.75 mmol/L时厌氧氨氧化菌活性就会受到可恢复性抑

制 [44]. 耦合实际运行过程中Fe(III)与Fe(II)的开始沉淀pH分别

为2.7、5.8，这就意味着在厌氧氨氧化菌适宜的pH范围内会产

生铁沉淀，其会包裹在微生物表面长期则会形成铁壳影响微

生物活性，这成为该工艺需要克服的问题. 因此络合吸收耦合

厌氧氨氧化过程中Fe(II)浓度的控制会同时影响到NO的络合

吸收量、厌氧氨氧化菌活性两方面，合理调控Fe(II)浓度使络

合吸收耦合厌氧氨氧化达到最优脱硝效果是未来提升该耦合

工艺脱硝效率重要的研究内容. 此外，化学吸收耦合反硝化的

研究内容涉及模型模拟以及工艺的放大计算相关研究 [45]，但

化学吸收耦合厌氧氨氧化在这方面研究较少，将是一个很有

意义的研究方向. 

N2(g) NO(g)

Fe(II )EDTA

Fe(II )EDTA-
NO

NON2H4N2 HZSHDH

Anammox bacteria

+
NH4

+

 Gas phase 

 
Liquid 
phase

NO(aq)

图4  无氧体系络合吸收耦合厌氧氨氧化去除NO过程.  HZS：联氨合成

酶；HDH：联氨脱氢酶. 
Fig. 4  The principle of NO removal in anaerobic system by 
complexation absorption coupled with Anammox. HZS: Hydrazine 
synthetase; HDH: Hydrazine dehydrogenase.

表1  络合吸收耦合厌氧氨氧化去除NO相关研究

Table 1  Studies on NO removal by complex absorption coupled with Anammox
络合剂

Complexing 
agent

功能微生物
Functional 

microorganism

络合剂浓度 
Concentration of complexing 

agent (c/mmol L-1)

NO浓度
Concentration of 
NO (ρ/mg m-3)

NO去除速率
NO removal rate 
(v/mmol L-1 d-1)

NO去除效率
NO removal 

efficiency (r/%)

参考文献
Reference

Fe(II)EDTA 厌氧氨氧化菌 AnAOB 0.24 134
670 —

96.09 ± 2.05
87.25 ± 3.95 [5]

Fe(II)EDTA 厌氧氨氧化菌 AnAOB — 13400 604.80 80.0 [6]
Fe(II)EDTA 厌氧氨氧化菌 AnAOB 0.10 1340       0.514 92.2 [41]
Fe(II)EDTA 厌氧氨氧化菌 AnAOB 5.00 670    11.40 80.0 [42]

—：文献中未提及.

—: Not mentioned in this literature. AnAOB: Anaerobic ammonia oxidation bacteria.
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2.2.1  络合吸收耦合厌氧氨氧化去除NO的强化手段    实际

烟气中存在3%-8%的氧气，会使吸收剂被氧化，见式（11）、

（12），因此有研究尝试外加还原性物质如铁屑、海绵铁等零

价铁强化吸收剂还原[40, 46]，见图5. 

N2(g) NO(g)

Fe(II )EDTANO(aq)

Fe(II )EDTA-
NO

NON2H4N2 HDH

O2(g)

O2(aq)

Fe( )EDTA

 
Sponge iron

+
NH4

+

 Gas phase

 
Liquid 
phase

Anammox bacteria

HZS

图5  络合吸收耦合厌氧氨氧化在有氧体系添加海绵铁强化吸收剂还原

（根据文献[40, 46]总结和修改）. HZS：联氨合成酶；HDH：联氨脱氢

酶. 
Fig. 5  Complex absorption coupled with Anammox adding 
sponge iron in aerobic system to enhance reduction (summary 
and revision according to Ref [40, 46]). HZS: Hydrazine synthetase; 
HDH: Hydrazine dehydrogenase.

海绵铁又称直接还原铁，是一种比表面积大、活性高且

经济环保的零价铁（zero valent iron，ZVI）. 已有研究表明海

绵铁还具有降解对硝基苯酚、还原NO3
-、同时还原烟气中的

NO3
-和重金属Pb2+等多种功能 [47-49].  作者课题组前期开发了

一种Fe(Ⅱ)EDTA络合吸收-ZVI还原耦合自养微生物去除NO
的新方法，NO的平均去除效率和去除速率分别达到99.99%
和7.57 mmol L-1 d-1 [46]. 在此方法中根据推测可能的主要反应

如下：①络合吸收反应，即NO与Fe(II)EDTA络合生成Fe(II)
EDTA-NO；②ZVI化学还原反应，即ZVI分别还原Fe(II)EDTA-
NO和NO3

-为NH4
+，ZVI 还原Fe(III)EDTA为Fe(II)EDTA[50-51]；

③厌氧氨氧化和铁自养反硝化过程，前者由厌氧氨氧化菌介

导将NO和NH4
+转化为 N2

[52]，后者由具有铁自养反硝化功能

的微生物介导以Fe或Fe2+为电子供体可还原NO2
-、NO3

-和NO
为N2

[53-54]. 此强化方法可再生Fe(II)EDTA、高效去除NO、减少

或无需外加NH4
+，使厌氧氨氧化过程需要更少的NH4

+投加从

而降低成本. 因此选用海绵铁强化络合吸收耦合厌氧氨氧化

在吸收剂还原性能和低成本、联合去除其他污染物方面都更

有优势，将零价铁引入化学生物耦合法值得进一步研究. 
2.2.2  络合吸收耦合厌氧氨氧化去除NO的影响因素    pH对

络合吸收耦合厌氧氨氧化的影响主要表现在两方面：（1）不

同pH条件下络合吸收剂的形态不同从而影响到络合剂对NO
的络合能力. （2）AnAOB受环境pH的影响显著. 体系pH < 5
时AnAOB活性受到抑制，pH在6-8时则表现出高活性，pH等

于7时达到最大NO去除效率 [55]. 考虑到Fe(II)EDTA络合吸收

NO是瞬时反应，pH的改变会影响AnAOB长期的活性，因此

考察体系的pH更多取决于AnAOB的最适生长pH. 
络合吸收耦合厌氧氨氧化体系中一定范围内提高温度有

利于AnAOB生长繁殖和代谢活动，20-33 °C时厌氧氨氧化效

果优良且稳定，当温度下降到10 °C时厌氧氨氧化活性受抑

制 [56]，但是温度升高会使NO溶解度降低抑制NO络合、加快

络合剂氧化等问题. 温度会同时对多因素产生影响，加之考虑

到实际处理的烟气温度本身具有温度高，难以维持稳定等特

点，如何在考虑经济成本与实际操作可行的前提下，综合工艺

各因素选择合适温度需要在将来进一步研究，为该法在工业

中实际应用提供支撑. 
氧气浓度过高会抑制AnAOB的活性或生长速率甚至直

接使AnAOB失去活性，溶解氧达到2.3-3.8 mg/L时AnAOB
活性会下降约50% [57]，导致Fe(II)EDTA-NO积累. 另外，吸收

剂被氧化也会降低NO的去除效率. 实际烟气中会不可避免地

含有氧气，预先除氧气在成本上并不可行，因此寻找对氧气有

更好承受能力的吸收剂或功能微生物成为解决氧气问题的良

好思路. 已有研究指出AnAOB通常与氨氧化细菌（ammonia 
oxidation bacteria，AOB）共存，AOB其可以利用O2将NH4

+氧

化为NO2
-[42]，同时达到除氧和提供厌氧氨氧化底物功能，可

见不同菌种功能互补也是解决O2抑制问题的一个可能方向. 
2.3	 络合吸收耦合反硝化与络合吸收耦合厌氧氨氧

化去除NO工艺对比
络合吸收耦合反硝化法与络合吸收耦合厌氧氨氧化法都

能达到去除烟气中NO的目的，但是在NO的去除率、反应器的

运行稳定性以及反应副产物的性质与处理成本方面存在一定

差异，二者各有优缺，需要在未来的研究中探寻各自缺点的应

对措施. 
（1）在NO去除率方面，络合吸收耦合反硝化对NO的去

除率可达到90%-95%的较优效果，这是因为反硝化菌已经可

以富集培养并分离，对Fe(II)EDTA-NO的还原活性相对较高. 
络合吸收耦合厌氧氨氧化对NO的去除率为70%-90%，效果

弱于前者，主要是因为AnAOB至今难纯培养，对Fe(II)EDTA-
NO的还原活性相对较弱. 

（2）在反应器运行的稳定性方面，络合吸收耦合反硝化

需要给反硝化菌额外提供有机碳源，如葡萄糖、乙醇等，因此

与络合吸收耦合厌氧氨氧化相比具有更高的经济成本. 络合

吸收耦合厌氧氨氧化无外源污泥添加时无法长期有效运行，

定期添加高活性外源厌氧氨氧化污泥后稳定运行 [42]，存在缺

点是增加了实际操控上的复杂程度，例如控制污泥浓度、污泥

停留时间等. 这方面二者各有优缺. 
（3）在反应副产物方面，络合吸收耦合反硝化剩余污泥

量大，处理成本高，且有温室气体N2O产生 [58]，对大气环境造

成影响，络合吸收耦合厌氧氨氧化法中厌氧氨氧化工艺剩余

污泥量少，仅为传统脱氮工艺的8%，处理成本低，且过程中

无N2O产生. 因此在反应产物方面络合吸收耦合厌氧氨氧化

更具优势. 

3	 络合吸收耦合生物还原在烟气脱硝
中的拓展应用与展望

络合吸收耦合生物还原法兼具化学法和生物法的特性，

合理发挥工艺各项功能实现两种或多种污染物的联合去除成

为有待于发展的方向. 此外，除O2氧化Fe(II)EDTA外体系中还

存在NO氧化Fe(II)EDTA过程有待进一步研究. 
3.1  络合吸收耦合生物还原同时去除烟气中NO和Hg

汞是一种有毒污染物，由于具有神经毒性等特性而引起

重视 [59]，已有研究者用不同生物膜工艺同时脱硝除汞，Huang
等人在硝化 /反硝化生物膜反应器中通入含Hg0和NO烟气发

现生物膜中形成了汞氧化细菌，Hg0和NO的去除率可达到

94.5%、86% [60]. Wei等人用嗜热膜生物反应器同时去除Hg0
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和NO，去除效率分别为88.9%和85.3% [61]. 这些研究表明生

物法可作为Hg0去除的有效方法. 考虑到化学吸收耦合生物还

原去除NO过程中也存在微生物作用过程，在通入含Hg0烟气

时也有可能产生耐汞以及氧化汞的微生物群落，因此在未来

用该法进行烟气中NO和Hg0的同时脱除也是一个值得研究的

方向. 
3.2 	络合吸收耦合生物还原同时去除烟气中NO和

PAHs
PAHs主要由有机燃料（如煤、石油）的不完全燃烧产

生，据报道燃煤电厂PAHs平均排放量分别为1 016.6 g/d和
371 073.6 g/a [62]. 作者课题组前期研究发现部分反硝化菌可

利用NO作为电子受体去除PAHs（如菲和荧蒽），当NO还原

菲和荧蒽降解体系稳定运行时，菲和荧蒽还原过程中的一级

速率常数分别为0.194 0 d-1和0.082 5 d-1，接近于硝酸盐还原

时的值（分别为0.229 0 d-1和0.108 5 d-1），表明微生物可以利

用NO高效降解菲和荧蒽 [63].  考虑到化学吸收耦合生物还原

去除NO过程中同时存在微生物以及NO，因此络合吸收耦合

生物还原同时去除烟气中NO和PAHs也是一个有价值的研究

方向.  
3.3  络合吸收耦合生物还原中络合剂的消耗

值得注意的是，作者课题组在化学-生物还原联合法去除

NO的研究中提出可能存在Fe2+还原NO为N2的反应机制 [42]，

即络合吸收耦合生物还原中可能存在化学反硝化（缺氧环境

中Fe(II)对NO的非生物还原 [64]）；同时还可能存在铁自养反

硝化，即由具有铁自养反硝化功能的微生物介导以Fe(II)为电

子供体还原NO2
-、NO3

-和NO为N2的过程 [65]. 换言之，吸收剂

Fe(II)EDTA除被O2氧化而消耗外还可能存在被NO氧化，由

Fe(II)与NO之间发生的化学反硝化和铁自养反硝化产生的络

合剂氧化消耗被长期忽略，值得进一步研究. 

4  结 语
目前国内外对烟气中NO去除的研究已有较大进展，已

广泛应用的SCR脱硝技术存在运行成本高、催化剂失效等问

题，当下研究热点是开发低温、环境友好的SCR新型催化剂. 
生物法能有效去除NO，但NO气液传质效率低成为限制该方

法发展的重要因素. 化学-生物还原联合法可用络合吸收剂提

高NO传质效率，同时用微生物还原NO和络合吸收剂. 但该法

存在络合剂易失效、络合剂生物还原效率低等问题，采用电极

生物膜以及海绵铁等强化手段可有效应对该问题. 化学-生物

还原联合法同时去除NO、Hg和PAHs以及Fe(II)EDTA与NO之

间的生物、化学氧化还原机理是未来值得进一步研究的方向. 
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