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摘　要　厌氧膜生物反应器（AnMBR）是一种能耗低、处理效率高的污水处理技术. 然而，受温度、污

泥龄、水力停留时间等工艺参数的影响，生成的甲烷大量溶解在出水中形成过饱和溶液，并随出水排放

至环境中，造成了能源物质损失和温室气体排放. 若将溶解甲烷有效回收，其可作为补充能源或脱氮碳

源原位利用，具有重要的应用价值. 为了实现 AnMBR出水溶解甲烷有效回收或再利用，本文阐述了目

前 3种主流回收溶解甲烷技术（膜回收技术、反硝化厌氧甲烷氧化技术、微生物燃料电池）的原理、回

收效能和局限性. 在此基础上，评估了 AnMBR处理污水全过程的碳足迹，并针对 AnMBR出水溶解甲烷

回收的未来研究进行了展望. 本研究可为双碳背景下 AnMBR技术实现能量盈余和资源回收提供理论依

据和技术参考.
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Abstract　Anaerobic  membrane  bioreactor  (AnMBR)  is  a  wastewater  treatment  technology  with
low energy  consumption  and  high  treatment  efficiency.  However,  due  to  the  influences  of  process
parameters such as temperature, sludge retention time, and hydraulic retention time, large amounts of
generated methane are dissolved in the effluent and ultimately discharged into the environment in a
supersaturated state, which not only results in serious energy loss, but also contributes to greenhouse
gas  emissions.  The  dissolved  methane  in  the  effluent  can  potentially  be  utilized  as  supplementary
energy or a carbon source for in-situ nitrogen removal, offering critical application value. In order to
effectively  recover  or  reuse  dissolved  methane  from  the  AnMBR  effluent,  this  work  explores  the
mechanism, efficacy, and limitations of three mainstream recovery technologies, including membrane
recovery technology, denitrification anaerobic methane oxidation technology, and microbial fuel cell.
Furthermore, the carbon footprint of the whole process of AnMBR wastewater treatment is evaluated,
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and  the  future  research  of  dissolved  methane  recovery  from  AnMBR  effluent  is  prospected.  This
work  provides  theoretical  basis  and  technical  guidance  for  achieving  energy  surplus  and  resource
recovery of AnMBR technology, aligning the goals of carbon peaking and carbon neutrality.
Keywords　 dissolved  methane， anaerobic  membrane  bioreactor， membrane  contractor，
denitrifying anaerobic methane oxidation，microbial fuel cell.

 

为应对全球气候变化带来的严峻挑战，我国于 2020年提出“碳达峰、碳中和”的目标，大力倡导节

能减排，推动产业发展绿色低碳转型. 在此背景下，污水处理行业也逐渐从传统的“高能耗和高碳排放

型”转向“资源回收和能源节约型”. 因此，如何提高污水资源和能源回收效率成为国内外研究者关注的

热点与难点[1].
厌氧膜生物反应器（anaerobic membrane bioreactor, AnMBR）将厌氧消化与膜处理技术有机结合，

不仅实现了系统中功能微生物的长时间赋存，还克服了高水力负荷条件下污泥流失问题[2]，具有污染

物去除效率高[3]、占地面积小[4]、运行稳定性强[5] 等优点. 更重要的是，AnMBR将有机污染物转化为清

洁能源甲烷[6]，甲烷可作为能源原位供污水厂发电和产热使用，对污水厂减污降碳协同增效、实现碳中

和目标具有重要意义. 然而，在 AnMBR实际应用中，除了引发广泛关注的膜污染问题[7 − 8]，最近研究还

聚焦于甲烷溶解致使能源回收效率低的难题. AnMBR处理污水后，28%—58%的甲烷会以溶解态的形

式随出水排放流失 [9]，造成了大量能源浪费和经济损失 [10]. 同时，释放的甲烷会产生严重的温室效应，

其增温潜势在 20年尺度范围内是二氧化碳的 84倍 [11]. 因此，亟需制定 AnMBR厌氧废水中溶解甲烷

的回收策略，将其转化为产电能源或脱氮碳源原位利用[12]（图 1）.
 
 

图 1    AnMBR处理污水流程示意图

Fig.1    Schematic diagram of AnMBR wastewater treatment process 

 

本文阐述了 AnMBR出水中溶解甲烷的产生现状和形成机理，研究了温度、污泥龄 （ sludge
retention time, SRT）、水力停留时间（hydraulic retention time, HRT）、有机负荷（organic loading rate, OLR）

等主要工艺参数对 AnMBR出水中溶解甲烷浓度的影响，阐述了膜接触器技术、反硝化厌氧甲烷氧化

技术、微生物燃料电池等回收溶解甲烷技术的应用潜力. 在此基础上评估了 AnMBR处理污水全过程

的碳足迹，并针对 AnMBR出水回收溶解甲烷的未来研究进行了展望，为双碳背景下 AnMBR技术实

现能量盈余和资源回收提供理论依据和技术参考.
 

1    厌氧膜生物反应器溶解甲烷生成研究现状（Research situation of dissolved methane generation in

anaerobic membrane bioreactors）
 

1.1    厌氧膜生物反应器甲烷生成原理

根据厌氧消化系统与膜组件放置的结构差异，AnMBR可分为内压外置式、吸引浸没式、吸引外

置-浸没式等 3种类型[13]. 然而，厌氧消化仍是 AnMBR的技术核心，不同类型装置的基本原理均遵循厌
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氧消化四阶段:水解阶段、酸化阶段、产乙酸阶段和产甲烷阶段[14]. 在反应过程中，通过发酵细菌、同型

产乙酸菌和乙酸产甲烷菌等微生物协同作用合成甲烷[15]. 甲烷的产生主要有两条途径，分别为乙酸脱

羧产甲烷（约占 3/4）和氢气还原 CO2 产甲烷（约占 1/4）[16]. 相较于其他厌氧消化反应器，AnMBR中膜组

件的存在能有效避免产甲烷菌的流失，维持相对稳定的反应环境和较长的污泥龄，一定程度上提升了

AnMBR的产甲烷效率[17]. 

1.2    厌氧膜生物反应器中甲烷生成效能

AnMBR能够将污水中的 COD大部分转化为沼气，其中甲烷是沼气的主要成分（70%—90%），此

外还包括 CO2（30%—50%）和 N2（0—15%）等气体[18]. 目前，AnMBR已广泛应用于工业废水处理，例如

食品废水[10]、麦芽糖厂废水[19]、垃圾渗滤液[20] 等. 同时，越来越多的研究者开始探索 AnMBR用于市政

污水处理的可行性，并在不同规模的试验中取得了一定的进展[21]. 表 1展示了 AnMBR对不同来源废

水的处理效果，其中 COD去除率普遍达到 85%以上，而在较短的 HRT和合适的环境温度条件下，

COD去除率可提高至 90%以上. 甲烷是 AnMBR能源回收的最终目标产物，实际应用中甲烷产量在

0.12—0.35 L·g−1 （CH4/CODremoved）之间，甲烷转化效率在 38.1%—96.5%之间 [18]，这可能受到 OLR[22]、

HRT[23]、温度[24]、进水硫酸盐浓度[25] 和盐度[26] 等因素的影响. 值得注意的是，溶解甲烷占据了甲烷总产

量的 28%—58%，造成了能源物质损失和碳排放，成为了 AnMBR工程应用推广的限制因素之一[27].
 
 

表 1    AnMBR处理不同来源污水的甲烷产量

Table 1    Methane yield from AnMBR for treating various types of wastewater
 

废水类型
Type of

wastewater

废水来源
Source of
wastewater

规模/L
Scale

进水COD浓度/
（mg·L−1）

Influent COD
concentration

温度/℃
Temperature

COD去除率/%
COD removal

rate

甲烷产量/
（L·g−1）

Methane yield

溶解甲烷占比/%
Proportion

参考文献
Reference

市政污水

合成废水 2 400 35 98 0.3 NA [28]

合成废水 10 1000 15 94±2 0.19 18 [29]

实际废水 16 373±148 30 83±1 NA NA [30]

实际废水 20 200—400 25—30 85 0.31 26 [31]

实际废水 20 412±88 15 90.5 0.12—0.23 17—25 [32]

实际废水 120 610±260 NA 88±7 0.14±0.06 42 [33]

实际废水 5000 416 25 91 0.19—0.21 20—22 [34]

工业废水

食品废水 2100 755—1403 10—27 87 0.07—0.169 NA [35]

甲醇废水 10 1286.5 37.5 89.8±1.1 NA 3 [36]

垃圾渗滤液 4 7014 NA 46—64 0.12—0.35 NA [37]

麦芽糖厂 4.5 5002±242 36±1 90.2—94.1 0.308—0.345 NA [19]

　　注：NA：未知值. Note：NA：Unknown value.
 
 

1.3    厌氧膜生物反应器溶解甲烷传质机制

在 AnMBR处理污水过程中，部分甲烷通过分子扩散或气泡方式，逐渐释放到表层大气中；另一部

分通过形成水合物的形式，溶解于水中，形成溶解甲烷. 甲烷的溶解度主要取决于间隙填充作用及水合

作用，该值与反应器内的温度和特定的甲烷分压密切相关. 根据亨利定律，温度越低、压强越高，甲烷

溶解度越大，通常在 20—26 mg·L−1 左右[38]. 理论上，利用液相与反应器顶空的热力学平衡，根据不同温

度时的亨利系数，使用亨利定律可以计算出溶解甲烷理论浓度[35]. 但在实际情况下，溶解甲烷常处于过

饱和状态，实际流失的甲烷高于理论计算值. 为了精准测量出水中溶解甲烷的浓度，目前许多研究使用

顶空平衡 -气相色谱法进行直接测量 [39]，并将实际值与计算值之比称为过饱和度 . Yeo等 [9] 在使用

AnMBR处理污水过程中，测得甲烷的过饱和度为 2.2—2.5，即实际溶解甲烷浓度约是计算值的 2倍.
反应器内溶解甲烷的浓度与系统传质过程紧密相关（图 2），在混合均匀的系统中，甲烷往往能克

服液膜阻力，逃逸到顶空中，从而降低溶解甲烷的浓度. 目前 AnMBR多数使用连续搅拌式反应器，内

部混合液可充分混合，促进了甲烷在气液两相之间的传质过程. Ferrari等[40] 观察到温度从 34 ℃ 降至
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15 ℃ 的过程中，AnMBR溶解甲烷的浓度没有发生明显改变，主要归因于系统中混合液的高速循环所

产生的高混合效率. 为了增加对传质过程的理解，一般使用式（1）衡量厌氧反应器内稳态状态下甲烷从

液相到气相的传质速率[41].

KLa =
QV

kHRT
(

CH4,L

CH4,eq
−1

) （1）

其中，KLa 是反应器传质系数（h−1），QV 是单位体积甲烷生成速率（L·h−1·Lreactor−1），R 是理想气体常数

（ R=0.0821 L·atm·mol−1·K−1） ， T 为反应器运行温度（K） ， kH 是温度 T 时的亨利系数（mol·L−1·atm−1） ，

CH4,L 是测得的溶解甲烷浓度，CH4,eq 是运用亨利定律在当前甲烷分压下计算得到的溶解甲烷浓度. 因
此，在实际应用中，利用测量得到的 QV 和溶解甲烷的浓度，即可获得甲烷的传质速率.
 
 

图 2    AnMBR处理污水的 COD质量平衡示意图

Fig.2    Schematic diagram of the COD mass balance of the wastewater treated by AnMBR 

 
 

2    工艺参数对厌氧膜生物反应器出水溶解甲烷浓度的影响（Effect of process parameters on dissolved

methane concentration in anaerobic membrane bioreactor effluent）

溶解甲烷在厌氧反应器出水中普遍存在 ，通过优化反应器的工艺参数 （温度、HRT、SRT、

OLR等），可以最大限度地减少其在 AnMBR出水中的浓度，从而降低后续处理的能源浪费和成本投

入. 本部分阐述了工艺参数对 AnMBR出水溶解甲烷浓度的影响，溶解甲烷浓度与甲烷生成和传质过

程密切相关. 

2.1    温度对溶解甲烷浓度的影响

温度是影响 AnMBR出水中溶解甲烷浓度的决定性因素. 低温条件下，甲烷的溶解度较高，其在

20 ℃ 的溶解度比 35 ℃ 高出约 30%[42]. 尽管厌氧消化的最佳反应温度为 35—38 ℃（中温）及 50—55 ℃
（高温），但将污水从环境温度加热并维持上述温度需要耗费大量的能源. 因此，低温条件（环境温度）

下 AnMBR处理污水的研究很有必要. 然而，低温会导致微生物活性下降，同时增加甲烷溶解度，从而

造成 AnMBR出水中溶解甲烷的大量流失[43]. 有研究表明 15—20 ℃ 条件下 AnMBR溶解甲烷浓度较

高，可达到总甲烷产量的 47%[33]. Rong等[24] 同样发现 25、20、15 ℃ 的 3个温度条件下，AnMBR出水中

溶解甲烷的占比分别为 29%、35%和 43%. 在更低的温度条件下（15、12、9、6、3 ℃），溶解甲烷呈现高

度过饱和状态，且溶解甲烷占比随着温度的降低而增加[44]，该结果可能与生物膜的代谢活性相关[45]. 另
一项研究表明，短期低温冲击（从 35 ℃ 骤降至 15 ℃）会导致 AnMBR出水中溶解甲烷的浓度迅速升

高，其占比可达 48%[29]. 该结果可能是由于温度突然下降，尽管沼气产生完全停止，但反应器顶空的甲

烷迅速溶解，大大提升了水中溶解甲烷的浓度. 因此，控制反应温度对降低 AnMBR出水中溶解甲烷浓

3492 环　　境　　化　　学 43 卷



度具有重要作用. 

2.2    SRT对溶解甲烷浓度的影响

SRT指微生物的平均停留时间，是影响沼气产量和微生物群落平衡的重要参数条件. Seco等[46] 在

长 SRT（140 d）条件下利用 AnMBR处理城市污水，出水中溶解甲烷的浓度为 45 mg·L−1COD，占甲烷总

产量的 46.5%. Pretel等 [47] 将 SRT从 40 d延长至 70 d，溶解甲烷占总甲烷产量的比例从 63%降低至

44%. 同时，研究发现较短的 SRT（20 d）更容易发生过饱和现象，可能由于甲烷产生速率高于甲烷从液

相向气相的传质速率；而在长 SRT条件下溶解甲烷浓度较低，可能因为产甲烷菌的底物浓度降低，使

产甲烷速率降低，当其低于甲烷从液相向气相传质的速率时，难以发生过饱和现象[48]. 因此，通过调整

SRT可以使 AnMBR获得更高的甲烷产量，且可以使出水溶解甲烷浓度接近热力学平衡理论值. 未来

还需要开展更多研究以确定 SRT对 AnMBR出水溶解甲烷浓度的影响. 

2.3    HRT对溶解甲烷浓度的影响

HRT指污水在反应器中平均停留时间，是影响反应器有机物去除的重要参数 . 通常情况下，

HRT过短会导致污水中的有机物不能被完全去除，而过长的 HRT虽然能提高有机物去除率，但不利

于提升反应器的处理效能. Kong等[34] 将 HRT分别设置为 48、24、12、8、6 h，AnMBR出水溶解甲烷约

占甲烷总产量的 19.8%—22.3%. Yang等 [49] 通过将 HRT调节为 4、2、1 h，溶解甲烷占比分别为 7%、

23%、67%，该结果可能由于 HRT缩短导致溶解甲烷难以扩散至顶空所致. 目前研究表明，长 HRT条

件下甲烷有充分的传质时间，一般无法检测到溶解甲烷的存在. 而当 HRT降低时，微生物有更多的底

物可供利用，不仅提升了甲烷生成速率，也缩短了甲烷传质时间，从而导致溶解甲烷的浓度升高. 因此，

选择合适的 HRT不仅有利于提升 AnMBR的运行效能，还能有效控制溶解甲烷的浓度. 

2.4    OLR对溶解甲烷浓度的影响

OLR是指单位体积微生物在单位时间内所能去除的有机物的量，对微生物生长代谢十分重要[50].
大部分研究认为较高的 OLR会增加 AnMBR出水中溶解甲烷的浓度 [16]. 然而，Yeo等 [9] 发现较高的

OLR降低了溶解甲烷的占比及过饱和度，可能由于更高的 OLR同时提高了甲烷生产和传质速率，导

致更多的甲烷从液相转移到气相中，从而减少了溶解甲烷的浓度. Shin等[51] 在相同 OLR条件下分别

计算了 AnMBR处理低浓度和高浓度废水时出水中的溶解甲烷浓度，其中处理高浓度废水时溶解甲烷

仅占甲烷产量的 0.8%，而这一数值在低浓度废水时高达 46%. 因此，在 AnMBR处理废水时，应根据废

水来源合理选择 OLR，同时考虑溶解甲烷的浓度和传质速率等因素，以维持系统平衡和提高运行效能. 

3    厌氧膜生物反应器溶解甲烷回收技术（Technology of  dissolved methane recovery from anaerobic

membrane bioreactor）

溶解甲烷回收是指将溶解在液相中甲烷转移至气相后进行收集和提纯，或作为底物进行直接使

用. 尽管通过优化工艺参数能在一定程度上控制溶解甲烷浓度，但是许多研究者建议在 AnMBR后端

增加额外的回收装置，尤其是在低温条件和处理低浓度污水时，以最大程度减少能源损失[52 − 54]. 传统的

溶解甲烷回收技术包括曝气、气提、膜技术等[55]. 曝气技术包括喷雾曝气器、盘式曝气器等，通过在溶

液中引入载气气泡从而创造传质区，具有操作简便和减少硫化物产生等优点，但也存在难以扩展和控

制、回收效率低等不足之处[53]. 气提回收原理与曝气类似，柱中的填料提供了更大的传质面积，但是仍

存在液泛和发泡的问题 [55]. 膜回收技术则使用具有更大单位体积通量的膜接触器 （membrane
contractors，MC）如脱气膜、液-液膜接触器来收集甲烷，易于操作和扩展[56]. 此外，由于 AnMBR出水中

的悬浮颗粒浓度较低，不容易造成膜接触器膜污染、膜堵塞等问题，因此使用膜接触器回收 AnMBR出

水中的溶解甲烷是目前的研究热点. 除此以外，学者们还积极探索以出水中的溶解甲烷为电子供体的

生物处理方式，例如反硝化厌氧甲烷氧化（denitrifying anaerobic methane oxidation, DAMO）技术和微生

物燃料电池（microbial fuel cell, MFC）技术，以实现更高的资源回收和能源利用效能，尽管这些相关研

究还处于起步阶段. 

3.1    膜接触器技术回收溶解甲烷研究进展 

3.1.1    膜接触器技术回收溶解甲烷原理

脱气膜是一种通过两相接触实现传质分离的膜系统，工作原理是将待处理的含溶解甲烷废水放置
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在膜的一侧，另一侧设置吹扫气体或真空环境，膜两侧的溶解度差异是甲烷传质的驱动力，通过增强溶

解甲烷从液相到气相的传质来达到回收的目的[57]. 在微观视角下，甲烷首先从液体中扩散到边界层液

膜，然后通过膜孔隙（微孔膜）或膜结构（致密膜）渗透至气相边界层，并最终进入气相中. 根据双膜理

论，该过程需要克服液膜、气膜和膜层阻力等三重传质阻力. 由于甲烷是难溶气体，液膜阻力是传质阻

力的主要来源（占 80%—90%），而气膜阻力可以忽略不计[58].
在膜结构方面，中空纤维膜接触器因其接触面积大、传质效率高等优点得到了广泛应用（图 3）[57]，

且在溶解甲烷回收时逆流式运行比共流和交叉流的传质效率更高. 操作模式主要采用管程流动，即出

水进入管程，吹扫气体进入壳程，溶解甲烷穿过膜丝扩散至壳程中. 相比于壳程流动，管程流动流速更

高，传质效果更好，也适合处理含固率低的 AnMBR出水[59]. 在膜材料方面，回收溶解甲烷主要使用致

密膜、微孔膜和复合膜[56]，包括聚二甲基硅氧烷（PDMS）制作的致密膜，聚丙烯和聚四氟乙烯制作的微

孔膜，以及聚乙烯、聚氨酯和聚偏氟乙烯制作的复合膜 3种类型. 致密膜具有更好的选择性，能承受真

空环境，但需要付出更大的跨膜阻力，从而降低了甲烷渗透量. 微孔膜渗透性更好，但长期使用可能存

在膜润湿等问题. 复合膜由致密层和不同材料制成的微孔层组成，既能保持与致密膜相同的选择性，还

能有效降低传质阻力. Sethunga等[60] 提出了一种新型中空纤维膜，其具有优异的耐润湿和防污性能. 该
膜采用高微孔的中空纤维支架作为基材，并在表面涂覆了致密的 PDMS层和亲 PDMS短链共聚物，以

协同实现防污和耐湿功能，其在 7 d的连续运行中仅出现了 10%左右的性能损失. 此外，许多研究者也

在此基础上进行膜的改性和修饰，以进一步提高其防污和耐润湿性能[61 − 62].
  

图 3    中空纤维膜接触器回收厌氧废水溶解甲烷示意图

Fig.3    Schematic diagram of recovering dissolved methane from anaerobic effluent
through hollow fiber membrane contractors 

  

3.1.2    膜接触器技术回收溶解甲烷效能

表 2总结了脱气膜回收 AnMBR出水溶解甲烷的研究现状，回收效果达 85%—96%. 同时，在提升

溶解甲烷回收效能方法上，研究者们提出了膜修饰、升高温度、改变流速等方法. 其中，液体流速的提

高对提升溶解甲烷的影响存有争议. 部分研究提出，流速的提高缩短了两相之间的接触时间，降低了甲

烷渗透的通量，应该降低流速提升溶解甲烷回收效能[63]；而另外一些研究提出，流速降低可能导致膜处

于停滞状态，从而极大地增加了扩膜阻力，抑制溶解甲烷回收[58].
气相侧可以使用吹扫气体或真空进行操作. 使用吹扫气体时，吹扫气体的流速对甲烷回收和通量

几乎没有影响，可能是由于甲烷在气相中的分压较低，导致气膜阻力很低[66]. 使用真空取代吹扫气体可

获得纯度更高的甲烷，且甲烷通量更高，但是真空会产生较高的能耗，长期运行下还会引发膜润湿和浓

差极化问题[53].
液-液膜接触器是一种新兴的膜回收技术，该技术使用平板膜作为两相的分隔，膜一侧使用非极性

及非挥发性的有机溶剂（甲烷极易溶解）代替传统膜接触器使用的吹扫气体，有机溶剂与废水之间的巨

大溶解度差异驱使甲烷从厌氧出水向膜的另一侧扩散，并且该技术可以排除水蒸气的影响，从而避免
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长期运行下出现膜润湿问题. Li和 Dutta等[67 − 69] 使用十二烷作为回收溶剂（亨利系数比水高出 1个数

量级），在 15—35 ℃ 条件下均获得了 90%以上的溶解甲烷回收效能. 这种液-液膜接触器不仅能取得

更好的处理效果，且有效解决了膜污染和膜润湿等问题，值得进一步推广应用.
 
 

表 2    膜接触器回收 AnMBR出水中溶解甲烷的效能

Table 2    Efficiency of recovering dissolved methane from AnMBR effluent by membrane contractor
 

废水来源
Source of
wastewater

膜结构
Membrane
structure

温度/℃
Temperature

运行模式
Operation mode

回收效率/%
Recovery rate

提升甲烷回收
Methods to enhance
methane recovery

参考文献
Reference

合成废水 改性PDMS致密膜 25 壳程 NA 89—96 膜修饰 [64]

合成废水 PP微孔膜 25 管程 吹扫气体 95.7 增加液体和气体流速 [54]

真实废水 PDMS致密膜 30 壳程 真空 85 升高温度;降低QL:A [52]

真实废水 PDMS致密膜 18 壳程 真空 80
提高真空压力
降低液体流速 [53]

真实废水 复合膜 NA 管程 吹扫气体 NA 复合膜 [65]

真实废水 改性PVDF微孔膜 23.5 管程 吹扫气体 39.97 降低液体流速 [63]

合成废水 PP微孔膜 25 管程 吹扫气体 98.9 降低液体流速 [57]
　　注：合成废水：指配制的饱和甲烷溶液；真实废水：指真实AnMBR出水；QL:A指液流量/膜面积比.
　　Note: Synthetic wastewater: refers to the prepared saturated methane solution; Real wastewater: refers to real AnMBR effluent; QL:A
refers to the fluid flow/membrane area ratio.
  

3.1.3    膜接触器技术回收溶解甲烷挑战

与其他膜回收技术类似，在长期使用膜接触器回收溶解甲烷后，将面临膜污染、膜润湿等问题，从

而导致甲烷回收率下降. 为了维持稳定的甲烷回收效果，需要定期开展膜清洁工作，去除膜表面的污

染，延长膜的使用寿命. 膜污染是影响膜回收溶解甲烷效能的主要因素之一. 尽管回收甲烷的脱气膜不

是压力驱动型，但是它们对污染物也十分敏感. 厌氧出水中的污染物包括有机物、细菌和无机离子等，

有机物（蛋白质类）通过范德华力和静电作用附着在膜的表面形成滤饼层，而无机离子（如硅酸盐、碳

酸钙 ）在膜表面形成沉淀 ，这些都成为了甲烷传质需要克服的额外阻力 .  Rongwong等 [63] 发现

AnMBR出水中较低浓度的悬浮颗粒减缓了膜污染过程，但经过 37 h处理后膜接触器处理效能仍然降

低了 60%，且随时间增加滤饼层厚度也随之增加（R2=0.92）. 深入研究表明，膜表面附着的滤饼层，主要

成分是以微生物胞外聚合物为代表的蛋白类物质，而无机离子和细菌所造成的膜污染较低. 为了防止

膜污染，需要定期对膜进行清洁，Henares等[58 − 59] 建议每天使用去离子水反冲洗 30 min进行日常清洁，

而当膜污染已经严重影响去除效率时，需要使用化学清洗（NaOH控制无机污染，柠檬酸控制有机

污染）.
对于微孔膜而言，溶解甲烷回收还可能受到膜润湿的限制. 膜润湿是指液体取代膜表面的气体而

与膜接触的过程，回收甲烷使用的疏水膜一旦被润湿，就难以阻止液体通过膜孔道进入另一侧，从而失

去了分离功能. Mosadegh-Sedghi等[70] 提出，含有机物的溶液（如厌氧废水）具有较低的表面张力，更容

易诱导微孔膜润湿. Henares等[58] 提出，真空模式比吹扫气体更容易导致膜润湿问题，膜润湿后整体传

质阻力增大，当孔隙润湿度为 25%及真空压力为 14 kPa时，润湿后的膜的理论传质系数下降了 4个数

量级.
膜接触器技术是目前回收 AnMBR出水中溶解甲烷的主流技术，在不同规模实验中均取得良好的

回收效果. 然而，目前膜污染和膜润湿等问题成为关键限制因素，未来可以从膜材料改性、控制废水流

速等方面进行探索，从而提升溶解甲烷的回收效率. 

3.2    反硝化厌氧甲烷氧化技术回收溶解甲烷研究进展 

3.2.1    DAMO技术回收溶解甲烷原理

反硝化厌氧甲烷氧化菌的发现为同步去除溶解甲烷和原位脱氮提供了全新的思路[71]. 目前研究表

明，DAMO古菌 Candidatus Methanoperedens nitroreducens 可利用溶解甲烷作为电子供体将硝酸盐转化

为亚硝酸盐（式 2），而 DAMO细菌 Candidatus Methylomirabilis oxyfera 则可利用溶解甲烷作为电子供

体将亚硝酸盐还原为氮气（式 3）[72].
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CH4+4NO−3 → CO2+4NO−2 +2H2O （2）

3CH4+8NO−2 +8H+→ 3CO2+4N2+10H2O （3）

进一步的研究表明，功能微生物的关键酶及基因在 DAMO过程中发挥着重要的作用[12]. DAMO古

菌 M. nitroreducens 被证明含有完整的逆产甲烷和硝酸盐还原酶的关键基因，可利用硝酸盐作为最终

电子受体激活甲基辅酶 M还原酶（Mcr）的逆反应[73]，实现式（2）的反应. DAMO细菌 M. oxyfera 能通过

内生氧机制，在甲烷单加酶及氧气作用下将甲烷转化为甲醇，之后甲醇在甲醇脱氢酶作用下进一步生

成甲醛，一部分甲醛在甲醛脱氢酶和甲酸脱氢酶的作用下转化为 CO2 和 H2O，并产生还原性辅酶

NADH. 同时，基因分析结果进一步表明 M. oxyfera 具有硝酸盐还原酶编码基因 narGHJI 和 napAB、亚

硝酸盐还原酶编码基因 nirSJFD/GH/L、氧化氮还原酶编码基因 norZ等关键编码基因 [72]，其共同完成

了 DAMO细菌代谢过程.
然而，DAMO微生物的生长速率较慢，阻碍了 DAMO技术的实际应用. 研究者将 DAMO技术结合

厌氧氨氧化（Anammox）发现，该耦合技术不仅减少了 DAMO微生物的倍增时间，还能促进 DAMO古

菌的活性 [74]. Liu等 [75] 将 DAMO微生物嵌入 Anammox颗粒污泥表面，在短短 6个月内形成两者结合

的微生物颗粒，且 Anammox细菌在表层占据主导地位，DAMO古菌逐渐从表面转移到内层中并占据

主导地位. DAMO技术和 Anammox技术的耦合能实现氮的完全脱除. 表层的 Anammox细菌将亚硝酸

盐和铵转化为氮气（式 4） [76]，产生的硝酸盐副产物则通过内层的 DAMO古菌重新转化为亚硝酸盐

（式 2）供 Anammox细菌和 DAMO细菌使用（图 4）. 这种协同作用关系有望实现使用一种颗粒污泥同

时去除甲烷和脱氮，但在现实应用中，若污水中 NH4
+浓度较高，由于 Anammox菌对亚硝酸盐的亲和力

高于 DAMO细菌，此时 DAMO细菌竞争力不足，将导致脱氮效果下降；若污水中亚硝酸盐含量太高，

则会抑制 DAMO古菌的富集. 因此，DAMO技术和 Anammox技术的耦合所导致的微生物间的相互竞

争是亟待解决的难题.
 
 

图 4    DAMO耦合 Anammox微生物协同脱氮和去除溶解甲烷示意图

Fig.4    Schematic diagram of collaboratively removing nitrogen and dissolved methane through combing DAMO and
Anammox microorganisms 

 
 

3.2.2    DAMO技术去除溶解甲烷效能

目前，常见的应用 DAMO技术（或 DAMO技术耦合 Anammox技术）实现去除溶解甲烷及脱氮的

生物反应器包括絮凝污泥反应器、生物膜反应器和颗粒污泥反应器 3种（表 3）. 絮凝污泥反应器，如序

批式反应器（sequencing batch reactor, SBR），具有操作简单、易于控制的优点，在研究早期得到广泛应

用. 然而微生物悬浮生长的模式容易导致 DAMO微生物流失，Kampman等[77] 观察到由于生物质冲刷

导致氮去除率急剧下降了 50%以上，因此建议更换具有更好生物质保留能力的反应器. 膜生物膜反应

器（membrane biofilm reactor, MBfR）是一种新兴的生物膜反应器，具有较好的生物质保留能力，通过在

中空纤维膜外表面接种微生物后，微生物附着生长并逐渐形成含 DAMO和 Anammox微生物的生物

膜[78]，在实际应用时，壳程通入含溶解甲烷及含氮废水，较大的膜接触面积使得 DAMO和 Anammox微

生物能发挥良好的污染物去除效果. Lee等[79] 使用 MBfR进行脱氮处理，当 HRT缩短至 4 h时，废水中

的溶解甲烷浓度从 20 mg·L−1 降低至 3.3 mg·L−1，并取得 80%的脱氮效率. 然而，MBfR技术也存在一定

的缺陷. Fan等[80] 提出 MBfR为了实现较大的膜接触面积，极大地增加了投入成本，且生物膜形成速度

往往需要一年以上的时间. 而一旦生物膜从膜表面脱落就会失去 95%的脱氮效能，这是限制 MBfR大

规模应用的关键挑战 . 为了弥补 MBfR的缺陷，该团队开发了颗粒污泥膜反应器（membrane granular

3496 环　　境　　化　　学 43 卷



sludge reactor, MGSR）. 颗粒污泥是由细胞之间的吸引力形成的微生物聚集体，具有紧密的结构和良好

的沉降速度，这使得该反应器具有较好的生物质保留和抗冲击负荷能力[81]. 实验表明，在相似的操作条

件下，颗粒污泥膜反应器（>95%）对溶解甲烷的去除效率高于生物膜反应器（>85%）[82]. 不过，该技术也

存在一定的不足. 由于污染物在颗粒表面的扩散深度有限，当颗粒太大时内层微生物难以获取含氮物

质而无法进一步提升脱氮效能. 因此，建议控制颗粒污泥的直径处于合适的大小，从而保证稳定的脱氮

处理效能. 由此可见，3种生物反应器的技术核心均为提升 DAMO生物质保留能力，在此基础上才能

更好地提升溶解甲烷和氮类污染物的去除效能.
 
 

表 3    不同 DAMO生物反应器去除溶解甲烷和氮类污染物效能

Table 3    Efficiency of removing dissolved methane and nitrogen pollutants via different DAMO bioreactors
 

生物反应器类型
Type of
bioreactor

规模/L
Scale

接种微生物
Inoculation

废水类型
Type of wastewater

溶解甲烷去除效果
Dissolved methane
removal effect

含氮物质去除效果
Removal effect of

nitrogenous substances

参考文献
Reference

SBR 2 DAMO 合成废水 NA 7.7 mg·L−1·d−1 硝酸盐 [83]

SBR 2 DAMO 真实废水 0.31 mgCOD·L−1·d−1 NA NA [84]

SBR 5.3—6.7 DAMO 真实废水 NA 37.8 mg·L−1·d−1 亚硝酸盐 [77]

MBfR 2.3 DAMO+Anammox 合成废水 85% 99% 总氮 [85]

MBfR 1.15 DAMO+Anammox 合成废水 124 mg·L−1·d−1 250 mg·L−1·d−1 总氮 [78]

MBfR 1000 DAMO+Anammox 合成废水 93.4% 95.9% 总氮 [38]

MBfR 1000 DAMO+Anammox 合成废水 98.6% 92.8% 总氮 [86]

MGSR 0.8 DAMO+Anammox 合成废水 975 mg·L−1·d−1 16530 mg·L−1·d−1 总氮 [87]

MGSR 0.3 DAMO+Anammox 合成废水 30% 98% 总氮 [80]
  

3.2.3    DAMO技术回收溶解甲烷挑战

尽管 DAMO技术在实验室规模研究中取得了一定进展[88]，但是目前还无法应用于完整的污水处

理流程中. 研究多使用饱和甲烷合成废水，以避免甲烷溶解度低从而导致溶解甲烷浓度不足的问题. 为
了尝试将 DAMO应用于实际厌氧废水的溶解甲烷回收，2012年 Kampman等[77] 将 DAMO反应器集成

在 UASB消化系统中，研究表明，UASB出水中的溶解甲烷可以满足污水脱氮需求，且不需要额外投加

碳源 . 鉴于当前 AnMBR技术的广阔应用前景 ，不少研究也将目光集中于耦合 AnMBR技术与

DAMO技术 .  Liu等 [85] 以 AnMBR模拟废水为对象 ，耦合 Anammox和 DAMO技术去除了废水中

85%的溶解甲烷和 99%以上的氮. 该研究提出可将 AnMBR的厌氧出水分为两个子流，一部分转移至

硝化反应器中产生电子受体（亚硝酸盐/硝酸盐），而另一部分则直接作为电子供体（溶解甲烷和 NH4
+-N）

使用 . Fan等 [80] 也提出了相似的集成系统，在 AnMBR废水回收溶解甲烷后，剩余的溶解甲烷耦合

MGSR实现高水平的氮脱除. 由此可见，DAMO技术具有从 AnMBR废水中同步去除溶解甲烷及脱氮

的潜力，但应用于实际废水处理时需要先进行有机物降解和硝化处理，将有机物和部分铵转化为溶解

甲烷和亚硝酸盐[80]，同时，反应器内溶解甲烷与含氮物质的比例对废水处理效果有着重要的影响[78]. 除
此以外，实际应用还面临如下的问题；如何避免 DAMO微生物流失、如何提高反硝化容积负荷、废水

中微量溶解氧是否对反应过程产生影响等，这些问题的解决需要开展更多的研究. 

3.3    微生物燃料电池技术回收溶解甲烷研究进展 

3.3.1    MFC技术回收溶解甲烷原理

微生物燃料电池是一种高效的生物电化学系统，其原理是利用产电菌作为催化剂来氧化分解生物

质，并将代谢过程产生的电子向外传递输出电能，从而获得较高的能量转化效率. 从微观角度上，产电

菌代谢氧化生物质并在阳极上沉积电子，电子从阳极向阴极移动，到达阴极后与阴极中的电子受体

（如 O2）结合发生还原反应，这个过程中阳极的质子穿过质子交换膜移动到阴极以保持电荷平衡，从而

构成电子闭合回路. 根据电子传递方式的不同，MFC可以分为直接电子传递和间接电子传递，直接电

子传递指产电菌直接将氧化生物质产生的电子转移到电极上，而间接电子传递则需要电子载流子的协

助完成电子转移过程. 电子载流子的加入能有效提升电子传递效率，但也会额外增加成本.
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甲烷作为一种高能量密度化合物，可以作为底物搭建 MFC以实现溶解甲烷回收和同步发电. 在实

际应用中，通常会接种多种混合菌构成微生物群落，随着运行条件的变化，产电菌不断获取能量，最终

形成以产电菌为优势微生物的复杂微生物体系. McAnulty等[89] 构建了一种新型的微生物体系，首先，

通过改造 Methanosarcina acetivorans 工程菌使其能产生甲基辅酶 M还原酶（Mcr），该酶可将捕获到的

溶解甲烷转化为醋酸盐中间体，进而产生电子；其次，硫还原地杆菌（G. Sulfurreducens）可利用醋酸盐

产生电子；最后，这些电子通过电子载流子转移至电极，实现溶解甲烷驱动的 MFC发电（图 5） .
Yamasaki等[90] 通过减少阴极的表面积和添加额外的电子载流子方式，进一步提升了上述溶解甲烷驱

动的 MFC产电的功率密度和电流密度. 总而言之，溶解甲烷驱动的 MFC的发现为 AnMBR出水中溶

解甲烷的回收及利用提供了新思路.
 
 

图 5    溶解甲烷驱动的两室MFCs示意图

Fig.5    Schematic diagram of dissolved methane-driven dual-chamber MFC 

  

3.3.2    MFC技术回收溶解甲烷效能

AnMBR出水的溶解甲烷可以用于 MFC产生电子. Chen等[91] 构建的空气阴极单室 MFC在 20 ℃
条件下，溶解甲烷回收效率可达 85%，输出电压高达 0.55 V. 单室空气阴极 MFC甲烷产电的机理与上

述双室 MFC相似，然而单室空气阴极 MFC不需要使用昂贵的质子交换膜，且暴露在空气中的阴极可

以源源不断地接收氧气，不需要额外的能源投入 . Chen等 [92] 进一步探究了温度对溶解甲烷驱动的

MFC产电的影响，尽管所有温度下溶解甲烷的回收效率都保持稳定，但当温度降至 10 ℃ 和 5 ℃ 时，

系统的输出电压仅为 0.16 V和 0.19 V. 该结果可能与阳极微生物群落的多样性有关. 因此，如何在低温

条件下利用MFC处理含溶解甲烷废水仍具有一定的挑战性. 

3.3.3    MFC技术回收溶解甲烷挑战

MFC可在低投入成本下直接将溶解甲烷转化为二次能源电能，具有广阔的应用前景. 然而，目前

使用 MFC回收转化溶解甲烷的研究尚处于起步阶段，作为基质的 AnMBR出水中溶解甲烷浓度相对

较低，低温条件下产电效能下降，因此未来需要对 MFC的微生物种群和代谢过程开展更为深入的研

究，开发出能实现稳定高效产电的甲烷驱动MFC. 

4    厌氧膜生物反应器溶解甲烷回收碳足迹评估（Carbon footprint assessment for dissolved methane

recovery in anaerobic membrane bioreactors）

为了系统评估 AnMBR处理污水全过程的能源使用情况，相关理论计算如全生命周期评估（life
cycle assessment, LCA）[93] 常被用于核算处理过程中的碳足迹. Smith等[94] 使用 LCA比较了 AnMBR与

传统厌氧消化工艺的沼气产出情况，在处理低浓度水时 AnMBR回收溶解甲烷所产生的能量多 49%，

而面对高浓度污水时 AnMBR仍提升了 15%. Pretel等[47] 提出 AnMBR可以实现净能源生产，大大降低

处理成本（每立方米节省 0.023 欧元）. 此外还有研究探讨了 AnMBR从市政污水中回收能源的潜力，

AnMBR的理论净能量为 0.174 kWh·m−3，实际应用中的净能量为-0.014 kWh·m-3[95]. 尽管 AnMBR目前

还无法实现净能源生产，但其经济投入已经远低于传统活性污泥工艺，对低碳背景下降碳减污和能源

回收具有重要的环境和经济意义[96].
AnMBR耦合回收装置的全流程碳排放图谱可以使用碳足迹进行评估（图 6）. 以膜接触器回收技

术为例，在最佳运行条件下，处理废水的温室气体排放量为 0.113  CO2e·m-3[53]，每年能减少排放
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400—500 吨 CO2e
[59]. Cookney等[97] 测定了膜接触器回收溶解甲烷前后净碳足迹的变化，在没有进行甲

烷回收时，约 45%的甲烷随出水流失，导致净碳足迹为-0.47 kg CO2e·m−3，而使用 PDMS膜接触器可实

现 72%的溶解甲烷回收效率，净碳足迹为+0.01 kg CO2e·m−3. 此外，还有研究提出 88%的溶解甲烷回收

即可抵消剩余 12%甲烷排放造成的温室效应，并实现碳中和目标[98]. Rongwong等[99] 对中空纤维膜接

触器回收溶解甲烷进行了能源分析和优化，回收的甲烷可以与沼气合并发电，所产生的电能可抵消回

收过程用于真空泵和液体泵的能源消耗，净电力生产量为 0.049 kWh·m−3. 在目前的全流程碳足迹评估

中，回收的溶解甲烷的碳足迹可部分/完全抵消 AnMBR处理过程的能量消耗和剩余甲烷造成的温室

效应，甚至取得碳中和及负碳的目标. 然而在实际应用中，可能还涉及经济可行性（如膜材料设置面积

大小、膜使用寿命、回收效率等），以及增加预处理、沼气提质处理时产生的额外经济成本和能源投入

等因素的影响[57]. 未来还应该将这些因素纳入碳足迹核算中，以充分评估 AnMBR在溶解甲烷回收中

的应用前景.
 
 

图 6    AnMBR处理污水全流程碳足迹分析示意图

Fig.6    Schematic diagram of whole process carbon footprint analysis in AnMBR wastewater treatment 

 
 

5    总结与展望（Conclusions and prospects）

在当前“双碳”背景下，AnMBR由于能耗较低、甲烷产量高等优势，在污水处理行业得到了广泛的

推广. 受温度、压力等操作因素的影响，出水中的溶解甲烷流失造成了能源损失和温室气体排放，不利

于污水厂“碳中和”建设和能量回收. 本文介绍了 AnMBR出水中溶解甲烷生成现状及产生机理，探究

了 AnMBR出水中溶解甲烷浓度的主要影响因素，重点分析并论述了 3种溶解甲烷回收技术——膜回

收技术、DAMO技术及 MFC技术的原理、应用现状及局限性，最后评估了 AnMBR出水中溶解甲烷回

收的全流程碳足迹. 建议未来可从以下 4个方面开展研究工作.
（1）定量阐述 AnMBR出水中溶解甲烷的形成和传质机制. 准确定量出水中溶解甲烷浓度，分析溶

解甲烷过饱和现象产生的原因，深入分析甲烷在气液两相中的传质过程.
（2）探究工艺参数对 AnMBR溶解甲烷浓度的影响. AnMBR处理污水中的工艺参数众多，如温度、

SRT、HRT、OLR等，应更多开展工艺参数对溶解甲烷产生和传质过程的影响研究. 未来可以利用机器

学习、模型计算等方法提供参考和数据支持，优化反应过程以获得最佳生产效能.
（3）深入开发 AnMBR出水溶解甲烷回收技术，多途径协同资源回收利用. 膜回收技术因其回收效

率高、能耗低等优点成为主流回收方法，但长期运行还需克服膜污染、膜润湿等挑战，未来可以从膜材

料改性、优化膜清洗方式、改变气相类型等方面提升回收效率. DAMO技术可利用溶解甲烷作为碳源

实现原位脱氮，不需要额外投加碳源，但目前脱氮稳定性难以保证，还未能将 DAMO技术引入实际污

水处理工艺，未来应着眼于提升 DAMO技术的反硝化容积负荷、等方式推进 DAMO技术回收溶解甲

烷. MFC技术可利用溶解甲烷作为底物，在微生物作用下转化成电能，但目前研究还处于起步阶段，未
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来还需通过优化电极、电子传递机制来提升 MFC性能. 此外，未来还可以通过耦合多种工艺方式提升

溶解甲烷回收效率，使 AnMBR技术得到进一步推广应用.
（4）加强 AnMBR处理污水和溶解甲烷回收全流程的碳排放管理. 以碳足迹为重要评价指标，展开

AnMBR处理污水全流程的碳排放管理，削减反应过程能源投入和经济成本，构建低碳节能的

AnMBR污水处理体系.
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