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Abstract: A study on the kinetic process mechanism of the SO2 and NOx removal simultaneously from 
flue gas by liquid catalyzed oxidation-microbiological method, which could greatly improve the SO2 and 
NOx purification capability of bio-trickling filter, was studied in this article. Chemical catalyzed oxidation 
process and biological oxidation process were mainly included in the experimental systems of biotrickling 
filter which performed desulfuration and denitrification purification process. The findings of kinetic process 
suggested that the biochemical degradation reactions of SO2 and NOx in biofilm were both first-order 
reactions. The biochemical reactions of SO2 and NO were both the fast-rate reactions. To promote the 
purification process rate could by accelerating the mass-transfer rate of SO2 and NOx from main stream of 
gas flow to the surface of moist microorganism membrane. 

Key words: liquid catalyzed oxidation-microbiological method; flue gas desulfuration and denitrification 
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摘要: 对生物膜填料塔系统采用液相催化-生物法同时净化烟气中SO2和NOx的动力学过程机理进行了

研究，结果表明，在循环液中添加金属离子催化剂可以显著地提高生物膜填料塔同时净化烟气中 SO2、

NOx 的能力，生物膜填料塔实验系统的净化过程机理主要由化学催化氧化和生物氧化两个作用过程组

成，生物膜内 SO2、NO 的生化降解反应为一级反应，且 SO2、NO 在生物膜上的生化降解反应均为快

速生化反应，强化这一净化过程需要通过提高 SO2和 NOx从气流主体向润湿的生物膜表面的扩散传质

过程速率来实现。 

关键词: 液相催化氧化-生物法；烟气同时脱硫脱氮；生物膜填料塔；动力学过程机理 

 

研究探索技术上先进、经济上合理的烟气脱硫脱

硝新型实用技术，一直是环保领域的高新技术前沿研

究热点之一[1-3]。目前国内外在净化烟气中 SO2或 NOx

方面已有一些成功方法，如现阶段作为主要工程手段

的石灰/石膏烟气脱硫法和化学催化烟气脱硝法，但在

烟气的同时净化 SO2和 NOx方面，目前仍还没有比较

成功的处理方法[3,4]。本文结合“液相催化氧化-生物
本研究为国家“863”计划（2007AA06Z312,2002AA649050）和国

家自然科学基金（50478116）资助项目。 
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法同时脱除烟气中 SO2和NOx的新型技术方法的项目

研究[5]，对生物膜填料塔系统采用液相催化-生物法同

时净化烟气中 SO2和 NOx的动力学过程进行了实验及

机理研究，以期为该项新技术的研发与不断完善提供

一些技术基础支撑。 

 

1 实验装置与条件 

本研究实验装置流程如图 1 所示，其中填料塔是

塔径为 95mm 的小型玻璃生物膜填料塔，塔内分两层

装填直径约为 2.5cm 的类球形陶粒填料，每层填料高

500mm，中间间隔 100mm。采用含有经事先筛选获得

的具有能同时生物降解 SO2和 NOx性能的菌种液[5]挂

膜制作该生物膜填料塔系统，并在循环喷淋液中按最

优配比量添加由前期研究获得的金属离子催化剂[4,5]。 

实验中，由化学滴定法产生的 SO2和 NOx（其中

NO 与 NO2 的浓度比约为 93%:7%）经与空气混合配

气后，由风机送入按气液逆流方式操作的生物膜填料

塔进行净化处理。SO2 和 NOx 混合气体从塔底进入，

在上升过程中与附着在固体填料表面的润湿的生物膜

吸附接触，其中的 SO2和 NOx分子被生物膜中的微生

物菌捕获、好氧生物降解净化。净化后的气体从生物

膜填料塔的塔顶排出。循环液从塔底流出后，进入储

槽并由循环水泵打到塔顶向下喷淋到生物膜填料上，

循环使用。 

 

 

Figure 1. Diagram: experiment apparatus 

图 1. 实验装置示意图 

 

实验操作均在室温条件下进行，生物膜填料塔操

作气体流量为 0.2m3/h，气体中 SO2 和 NOx 浓度分别

为 100～5000mg/m3、100～2200mg/m3，循环喷淋液

流量为 18～20L/h，循环液 pH 值 2.0。实验过程中定

时在生物膜填料塔的气体和液体进口、出口处取样，

分别对气相、液相样品进行分析测定。气体中 SO2和

NOx浓度利用英国产烟气分析仪 KM940 进行测定，液

相中的 SO2 浓度采用碘量法测定，液相中 NO2
--N 和

NO3
－-N 浓度分别采用酚二磺酸分光光度法和 N-(1-萘

基)-乙二胺分光光度法测定。 

 

2 实验结果及分析 

本实验考察了改变进口气体浓度对生物膜填料塔

SO2 和 NOx 净化效率的影响，结果分别如图 2～图 5

所示。 
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Figure 2. Curve by microbiological method: purification efficiency 

of SO2 

图 2. 生物法：SO2进口气体浓度对净化效率的影响 
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Figure 3. Curve by microbiological method: purification efficiency 
of NOx 

图 3. 生物法：NOx进口气体浓度对净化效率的影响 
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从图 2 看出，随着进口气体中 SO2浓度的增加，

生物法对 SO2的净化效率呈缓慢下降的趋势，净化效

率在 85%～91%；图 3 表明，当 NOx进口气体浓度从

300mg/m3增加到约 1200mg/m3时，NOx的净化效率由

最低的 21.6%增长到 37.7%，随后又下降至 28.5%，

NOx 的净化效率随进口气体浓度的增加总体趋势为上

升。这一结果表明采用生物膜填料塔同时脱除烟气中

的 SO2和 NOx是可行的。 
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Figure 4. Curve by liquid catalyzed oxidation-microbiological 
method: purification efficiency of SO2 

图 4. 液相催化氧化-生物法：SO2的净化效率 
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Figure 5. Curve by liquid catalyzed oxidation-microbiological 

method: purification efficiency of NOx 

图 5. 液相催化氧化-生物法：NOx的净化效率 

 

从图 4 看出，随着进口气体中 SO2浓度的增加，

液相催化氧化-生物法对 SO2 净化效率基本保持在

93%～96%的高水平；图 5 表明，随着进口气体中 NOx

浓度的增加，液相催化氧化-生物法对 NOx净化效率呈

上升趋势，最大值达到 45.8％。将此结果与图 2 和图

3 的生物法实验净化效果对比可知，添加金属离子催

化剂可以使生物膜填料塔对实验烟气中 SO2和 NOx的

净化效果有明显提高，且净化效率的稳定性比单纯生

物法时的更好。 

 

3 净化过程的动力学研究 

3.1 基本净化过程机理分析 

微生物法处理工业废气的过程分为污染物转移和

降解两个步骤[6]。污染物的转移，从狭义上讲是污染

物从气相主体（污染气流）到达生物膜表面的过程。

从广义上讲还应包含微生物利用污染物进行能量利用

和合成体内细胞之间的所有传质过程。污染物转移基

本上是物理过程，而降解是生物化学过程。 

在生物膜填料塔净化系统中，液相催化氧化-生物

法同时净化烟气中 SO2、NOx 的生化反应过程机理，

主要由化学催化氧化和生物氧化两个作用过程组成。 

（1）化学催化氧化作用过程： 

实验模拟烟气中的一部分 SO2、NOx 在生物膜填

料塔内经混合或溶解进入液相后，在有溶解 O2存在及

金属离子作用下，被直接或分步催化氧化生成 SO4
2－、

NO3
－，并在循环液中存留累积。 

（2）生物氧化作用过程： 

实验模拟烟气中的一部分 SO2、NOx进入生物膜填

料塔内在自下而上的移动过程中，被润湿的生物膜表面

吸附，并进而被其中的硫细菌和脱氮菌捕获、吸收；之

后在微生物的生物氧化作用下被转化生成SO4
2－和NO3

－以及微生物生长繁殖的营养物质，其中的 SO4
2－、NO3

－则存留于循环液中。 

上述过程的主要反应式可简要表述如下： 

SO2 + H2O + O2 
金属离子催化＋生物氧化  SO4

2- + H+ 

NOx + H2O + O2
金属离子催化＋生物氧化 NO3

- + H+ 

经分析认为，SO2、NOx的生物氧化净化过程实

质上是利用微生物的生命活动将气体中的 SO2、

NOx 转变成为相应的无机物及微生物细胞组成等

的生物化学反应过程，而化学催化氧化作用则促进

了上述生物化学反应过程的进程；当两种作用共存时，

两者之间的相互交互作用会在其中发挥十分重要的增
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强效应，见图 6。 

 

 

Figure 6. Comparement: removal capability of SO2 and NOx by 

microbiological method and liquid catalyzed 

oxidation-microbiological method 

图 6. 净化处理 SO2和 NOx能力的对比 

 

3.2 净化过程的反应级数 

本研究依据实验数据，考察了生物膜填料塔内生

物膜表观生化反应速率（Ra）与目标污染物进口浓度

的关系，并进而确定反应级数。相关结果如图 7、图 8

所示。 

由图 7 和图 8 可知：在实验控制条件范围内，净

化目标污染物（SO2、NOx）的表观生化反应速率随目

标污染物进口浓度的增加而增大，两者之间呈直线关

系，属于一级反应区[6,9]，即此时生物膜内目标污染物

的生化降解反应为一级反应，其关系式为：Ra=k1a×Cg， 
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Figure 7. Correlation between inlet gas concentrations and 

superficial biochemical reaction rates for SO2 

图 7. 表观生化反应速率与 SO2进口浓度的关系 
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Figure 8. Correlation between inlet gas concentrations and 

superficial biochemical reaction rates for NOx 

图 8. 表观生化反应速率与 NOx进口浓度的关系 

 

其中：Ra 为目标污染物表观生化反应速率，mg/(m2·h)；

Cg为目标污染物的气相质量浓度，mg/m3；k1a为目标

污染物表观生化反应速率常数，m/h。 

 

3.3 净化过程的反应类型 

在化学吸收动力学[7,9]中，常用无因次准数 M 来

反映化学反应速率与传递速率在液膜中的相对大小，

并进而判断生化反应的反应类型，其 M 的表达式为： 

2
1

LK

KD
M


                （1） 

式中：D —— 目标污染物在液相中的扩散系数

（m2/s）； 

      K1—— 一级反应速率常数（s-1）； 

      KL—— 物理吸收的液膜传质系数（m/s）。 

当 M＜＜1 时，即：目标污染物在液膜中的反应

量＜＜通过液膜扩散的量，也就是说，液膜中目标污

染物的反应能力远较它在液膜中的传递能力要小，此

时反应可能不仅在液膜中进行，主要还是扩散到液相

主体中进行。该反应属慢速生化反应。 

当 M 在 1 左右时，目标污染物在液膜中反应量与

扩散量相当，此时反应即在液膜中进行，又扩散到液

相主体中进行。该反应属中速生化反应。 

当 M＞＞1 时，即目标污染物在液膜中反应量＞

＞通过液膜扩散所传递的量，也就是说液膜中目标污

染物的反应量远大于通过液膜的扩散量。生化反应瞬

间完成，反应能力远远大于在液膜中的扩散能力，扩
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散量在液膜内很快反应完毕。该反应为快速生化反应。 

（1）SO2气体生化降解速率的控制步骤分析 

由实验结果数据求得塔中 SO2 生化降解的 k1a= 

0.6014m/h，再由实验数据求得 SO2的一级表面反应速

率常数 K1=3.007×10-2s-1（K1=k1a×a，a=0.05h/(m·s)为填

料的比表面积，下同）。 

20℃时，SO2 在液相（循环液）中的扩散系数可

由经验公式来估算得 D=1.5076×10-9m2/s[16,17]。根据经

验公式[17]和实验法测得 SO2在生物膜填料塔中用循环

液 进 行 物 理 吸 收 时 的 液 相 传 质 分 系 数 为

KLSO2=5.53×10-7m/s，再由公式（1）可求得 SO2 被吸

收的无因次准数 MSO2=130＞＞1。 

这一结果表明，SO2 在液膜中的反应量大于通过

液膜的扩散量，生化反应瞬间完成，扩散量在液膜内

很快反应完毕。因此，对于实验浓度水平的 SO2在生

物膜上的生化降解反应为快速生化反应，即生物膜中

SO2 的生化反应能力较其在液膜中的传递能力要大。

此时，生化反应主要在润湿的生物膜（液膜）表面及

其中进行。 

（2）NOx气体生化降解速率的控制步骤分析 

由于烟气中 NOx的组成较为复杂，本控制步骤仅

以 NO 为例研究其无因次准数 M 值（NOx的主要成分

为 NO）。由液相催化氧化-生物法实验结果数据求得此

塔中 NO 生化降解的 k1a= 0.0725m/h，再由实验数据求

得 NO 的一级表面反应速率常数 K1=3.625×10-3s-1。 

20℃时，NO 在液相（循环液）中的扩散系数可

由经验公式来估算得 D=2.2147×10-9m2/s[16,17]。根据经

验公式[17]和实验法测得 NO 在生物膜填料塔中用循环

液 进 行 物 理 吸 收 时 的 液 相 传 质 分 系 数 为

KLNO=7.16×10-7m/s。再由公式（1）可求得 MNO=15.66

＞＞1。 

这一结果表明，液膜中 NO 的反应量远大于通过

液膜的扩散量，生化反应瞬间完成，扩散量在液膜内

很快反应完毕。因此，对于实验浓度水平的 NO 在生

物膜上的生化降解反应为快速生化反应，即生物膜中

NO 的生化反应能力较其在液膜中的传递能力要大。

此时，生化反应主要在润湿的生物膜（液膜）表面及

其中进行。 

以上分析结果表明，液相催化氧化-生物法对于本

实验模拟烟气中低浓度的 SO2、NOx 在生物膜上的生

化降解反应均为瞬时快速生化反应。 

本研究的目标污染物是 SO2和 NOx，它们对于生

物膜填料塔系统的具有强酸性循环喷淋液（含有

H2SO4、HNO3且 pH=1～3）来说，亦可视为难溶或微

溶气体。这与“吸附－生物膜”理论[9]描述生物膜填

料塔净化低浓度挥发性有机废气的动力学过程有一定

的相似之处。 

通常情况下，快速生化反应的速率取决于目标污

染物的传质过程速率。因此，如要强化液相催化氧化-

生物法同时脱除烟气中的 SO2和 NOx的净化过程，重

点要做的是设法提高生物膜填料塔中的 SO2和 NOx从

气流主体向润湿的生物膜表面的扩散传质过程速率。 

4 结论 

液相催化氧化-生物法净化烟气中 SO2、NOx的实

验研究结果表明：在循环液中添加金属离子催化剂可

以较大幅度地提高生物膜填料塔同时脱除烟气中

SO2、NOx的净化处理能力。 

净化过程机理的研究结果表明，按液相催化氧化-

生物法操作的生物膜填料塔净化系统，其同时净化烟

气中 SO2、NOx 的过程机理主要由化学催化氧化和生

物氧化两个作用过程组成。 

利用生物膜填料塔同时净化烟气中 SO2、NOx 的

动力学过程研究结果表明，在本实验的控制条件范围，

生物膜内 SO2、NOx 的生化降解反应均为一级反应，

而且其中 SO2、NO 在生物膜上的生化降解反应为快

速生化反应。因此，如要强化液相催化氧化-生物法同

时脱除烟气中的 SO2和 NOx的净化过程以提高净化效

率，重要措施将是设法提高生物膜填料塔中的 SO2和

NOx 从气流主体向润湿的生物膜表面的扩散传质过程

速率。 
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