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Abstract 
In recent years, a series of exploration and research have been carried out on purifying formalde-
hyde pollutants by scholars around the world, and good results are achieved. Among them, biopu-
rification of formaldehyde pollutants is a good developing treatment method in recent years. The 
review will summarize the mechanism and progress of biopurification of industrial wastewater/ 
waste gas containing formaldehyde and indoor formaldehyde pollution. Hoping it provides a ref-
erence for further study, and the application foreground of biopurifying formaldehyde is also 
prospected. 
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摘  要 

近年来，国内外学者对甲醛污染物的净化处理开展了一系列的探索研究，而且取得了不错的成效。其中，

生物法净化甲醛污染物是近年来发展较好的一种处理方法。本综述对含有甲醛的工业废水、含甲醛废气

及室内甲醛污染的生物净化机理及进展研究进行概述，为今后生物法净化甲醛进一步研究提供参考，并

对其应用前景进行了展望。 
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1. 引言 

甲醛(HCHO)是一种常见的极易挥发性有机物(VOCs)，是一种无色，毒性很强且具有刺激性气味的原

浆毒物质，沸点为−19℃，易燃烧，能溶于水及醇，微溶于苯、丙酮和醚。35%~40%甲醛水溶液被称为

福尔马林，常用于医用防腐，甲醛还具有强还原作用，特别是在碱性溶液中。甲醛的水溶液若长期露置

于空气中，很容易被氧化成甲酸。 
人们所熟悉的甲醛污染物来源有工业生产使用过程中产生的甲醛废水、废气污染和装修材料所带来

的室内甲醛污染。甲醛是一种应用广泛的基础化工原料，在树脂、塑料、皮革、油漆、涂料、农药、医

药等领域均有应用，因此在工业生产过程中，就会产生大量的甲醛废水、废气[1]。研究报道称随着室内

建材和家具制造业的发展，装修和家具材料中越来越多地使用有机原料配制的胶粘剂和涂料，而这些有

机原料中对室内空气污染影响最大的就是甲醛[2]。为了了解室内甲醛污染的现状，许多学者进行了室内

监测和调查，包括北京市、上海市、兰州市、江西省等省市，结果显示室内甲醛浓度基本上均高于国家

标准限值(0.1 mg/m3) [3]。 
甲醛是较高毒性的物质，最主要的是甲醛具有致癌性，它能引起结肠癌、鼻咽癌、脑瘤、新生儿白

血病等疾病，甲醛已经被世界卫生组织确定为 I 类致癌物(即对人类及动物均致癌) [4]。在我国，对含有

甲醛污染物的排放都有严格的标准。根据《GB 8978-1996 污水综合排放标准》中规定第二类污水最高允

许排放浓度中二级标准甲醛为 2.0 mg/L [5]；根据中华人民共和国国家标准《GB/T 16127-1995 居室空气

中甲醛的卫生标准》规定：居室空气中甲醛的最高容许浓度为 0.08 mg/m3 [6]。为了尽量免受甲醛的侵害，

近年来，国内外学者一直在寻找能够有效降解甲醛污染物的方法，而生物法净化甲醛是利用具有降解甲

醛能力的微生物来处理甲醛，经过多年的实验和应用证明，这是一种可行的净化甲醛方法。微生物净化

甲醛污染的机理研究也已经成为我们当前所面临的热点研究课题，所以本文对微生物代谢甲醛机理及应

用进展进行综述，旨在为今后进一步研究微生物代谢甲醛机理及生物法净化甲醛技术应用提供参考。 

2. 生物法净化甲醛污染物机理及应用进展 

通过查阅大量国内外相关文献，对生物净化甲醛污染物技术方法进行总结和对比，见表 1。 
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Table 1. Technology methods comparison of biopurifying formaldehyde pollutants 
表 1. 生物净化甲醛污染物技术方法对比 

处理对象 处理方法 优缺点 

工业甲醛废

水 

活性污泥法 

处理低浓度工业甲醛废水可直接运用 SBR 法；在中高浓度工业甲醛废水中，可先进行

预处理后进行生物净化处理。 
优点：该法对废水中的甲醛去除效果好；出水稳定；灵活性大。 
缺点：易受水量、水质变化影响；甲醛初始浓度、反应温度对 SBR 工艺均有一定影响。 

 

生物膜法 

优点：固着在固体表面的生物量丰富，对水质、水量变化适应性强；该法在引入高效

复合菌群处理甲醛废水，比物理化学预处理技术与 SBR 相结合工艺，其运行成本上有

不可比拟的优势[7]。 
缺点：生物膜出现问题后不容易被发现，运行管理不方便；单个生物膜处理工艺易受

甲醛废水浓度变化影响。 

甲醛废气 主要以生物膜填料 
塔为实验装置 

优点：该工艺在处理甲醛废气方面与生物膜法处理甲醛废水上原理相似，但在处理工

艺上，该装置简单、挂膜时间短，可连续净化甲醛废气，对甲醛废气处理效果好；与

曝气及液相生物装置组合系统，能够提高对液相甲醛的去除效果。 
缺点：因甲醛气体易溶于水，处理过程中大量的甲醛气体都进入到液相中，易造成液

相甲醛积累，影响正常的生物净化系统。 

室内甲醛污

染物 
主要是生物膜反应器 

和生物过滤器 

优点：相对于物理、化学技术处理废气，生物法净化室内有机废气投资及运营费用少，

与净化工业甲醛废气不同的是处理对象浓度低，这为微生物净化有害气体提供有利条

件，设备也更加智能化、系统化，应用前景广阔。 
缺点：如反应器设计不当，会产生二次污染；产生的废弃物不及时处理，会对设备造

成堵塞、腐蚀[8]；生化反应时间还需提高。 

2.1. 生物法处理工业甲醛废水 

甲醛广泛应用于工业生产中，是油漆、粘合剂、合成树脂、人造纤维的主要原料。在工业生产、运

输、储存、使用和废弃物处置过程中发生甲醛挥发、泄漏等事件及废水排放都可导致甲醛的污染。另外，

甲醛在农药生产及其中间体合成领域都有着举足重轻的作用，我国有使用甲醛作为生产原料的农药厂和

化工厂达上千家，由于没有有效的工业甲醛废水处理工艺，这些企业每年向外排放的含甲醛有毒废水不

计其数。据了解，每家这样的农药厂每年的甲醛废水排放量在 3 万吨~20 万吨不等，倘若这些含甲醛废

水不及时处理掉，这部分废水进入到自然水体中对生态平衡和人类健康将是无法估量的后果，因此这类

废水必须经企业内部和污水处理厂对含甲醛工业废水来进行处理。目前工业甲醛废水处理方法有：石灰

法、芬顿法、吹脱法、二氧化氯法、生物法等。而在工业甲醛废水的生物处理方法中，主要采用的是活

性污泥法和生物膜法。 

2.1.1. 活性污泥法处理甲醛废水机理 
在活性污泥法处理甲醛废水系统中，甲醛在废水中被大量去除的实质就是活性污泥中的微生物将废

水中的甲醛作为营养物质进行捕捉摄取、代谢与利用的过程，这一微生物生长过程的结果就是使污水得

到了净化，微生物又通过摄取能量及物质后合成新的细胞，活性污泥得以继续更新生长。活性污泥是悬

浮好氧微生物，并在其自身生长繁殖中形成大量的絮凝体，在捕捉降解过程中，废水中的甲醛与活性污

泥接触，由内源代谢分泌的聚合物形成的絮凝体迅速捕捉到小分子的甲醛，同时快速进入微生物细胞内

由胞内酶将甲醛降解和转化。甲醛被一部分酶的氧化作用分解代谢为二氧化碳和水，并获得合成新细胞

所需的能量；另外甲醛又在酶的作用下参与了合成代谢，形成新的细胞物质。 

2.1.2. 活性污泥法处理甲醛废水进展状况 
在低浓度工业甲醛废水处理研究中，张伶等[9]考察了 SBR 工艺对低浓度甲醛废水的处理效果，经该
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工艺处理后废水中甲醛和 COD 的去除率分别达到 99.5%和 95%。北京化工大学徐仲均等[10]研究污泥对

废水中低浓度甲醛的净化性能，并分析了相关影响因素，甲醛初始浓度、PH、曝气时间对活性污泥法处

理甲醛废水的效果均有一定的影响，结论为下一步设计甲醛废水的活性污泥处理工艺提供理论基础。 
由于甲醛能与微生物体内的蛋白质直接起反应，会抑制生物活性甚至导致微生物死亡。因此，在处理高

含量甲醛废水一般不直接用生物处理法的，都会采用物理、化学技术与后续的生物处理相结合工艺，经处理

后的废水达到一般工业企业甲醛的排放标准。浙江工业大学谢咏梅[11]采用 Fenton 氧化—SBR 生化处理工艺

处理高浓度甲醛废水，与传统 SBR 工艺比较，该工艺操作简单、运行灵活，对高浓度甲醛废水处理效果好。

伊朗 Gholamreza Moussavi 等[12]采用催化高级氧化工艺与 SBR 集成系统来处理高浓度甲醛废水。江南大学

刘艳等[13]提出了催化转化—生物降解法处理高浓度甲醛废水的新方法，具有较高的实际应用价值。 

2.1.3. 生物膜法处理甲醛废水机理 
生物膜法依靠将微生物细胞固定在载体填料上来实现降解有机物，生物膜是高度亲水物质，其外侧

是一层附着水层，膜上及内部繁殖着大量的微生物及微型动物，并且形成了有机污染物→细菌→微型动

物组成的食物链。载体填料的存在，对水流起到强制紊动的作用，同时可促进水中污染物质与微生物细

胞的充分接触，从实质上强化了传质过程[14]。生物膜表层生长的是好氧和兼氧微生物，而在生物膜的内

层微生物则往往处于厌氧状态，生物膜逐渐增厚，厌氧层的厚度超过好氧层时，会导致生物膜的脱落，

而新的生物膜又会在载体表面重新生成。污水中甲醛等有机污染物作为营养物质，为生物膜上微生物所

摄取，微生物自身也得到繁衍增殖。图 1 所示生物膜构造及各种物质传递、交换示意。 

2.1.4. 生物膜法处理甲醛废水进展状况 
有研究发现，废水中甲醛浓度超过 200 mg/L，生物膜处理废水能力就会受到抑制，甚至会丧失处理

废水能力。为此，许多学者正开展研究工作，以寻求合适的含甲醛废水尤其高浓度甲醛废水的处理方法。 
Chalor Jarusutthirak 等[15]利用膜生物反应器(MBR)进行高浓度甲醛废水去除研究。研究结果表明，

通过污泥驯化技术形成的生物膜可以使甲醛废水的去除效率达到 99.73%左右，该反应器能够有效降解甲

醛说明了膜生物反应器在去除甲醛废水中具有良好的应用前景。徐灏龙等[16]采用强碱还原预处理后与含

生物膜的生物流化床组合处理高含量甲醛废水，考察了逐步用强碱还原后的实际甲醛废水，分析了不同 
 

 
Figure 1. Structure of biofilm on the carrier filler 
图 1. 载体填料上的生物膜构造 
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甲醛含量下对生物流化床生化处理效果的抑制情况。他们发现，氢氧化钙投加量增大能够有效地去除废

水中甲醛含量，消除高含量甲醛废水的生物毒性，该工艺与普通生物流化床工艺相比，在处理高浓度甲

醛废水上更具处理效果好，作用时间快的优势。高峰等[7]在接触氧化工艺处理含较高甲醛废水下引入高

效复合微生物菌群，最终处理后的出水也达到理想的效果。 

2.2. 生物法净化工业甲醛废气 

近年来国内外对于生物法处理甲醛废气系统研究还不多，大部分实验都是针对 VOCs 进行。目前生

物法处理甲醛废气已有实验室进行了相关研究，在研究生物法净化甲醛废气机理方面的同时也在不断探

索去除液相中甲醛积累的难题。 

2.2.1. 生物法净化甲醛废气机理 
甲醛在微生物体内的新陈代谢，第一步是从对甲基营养菌的了解开始的[17]。甲基营养菌在以甲醇或

甲胺作为碳源和能源生长时，甲醇和甲胺首先被氧化为甲醛[18]。甲醛在微生物中的代谢途径分为同化途

径和异化途径两大类[19]。同化作用主要包括丝氨酸途径和核酮糖单磷酸途径(RuMP)，而甲醛被同化的

丝氨酸途径最早是 Quayle 和他的同事们提出来，他们采用 14C 示踪标记甲醇来培养兼性甲基营养菌

(Pseudomonas AM1)，最后在丝氨酸中检测到了带有 14C 标记的碳原子。丝氨酸是甲醛丝氨酸代谢途径的

重要中间体之一[20]，甲醛首先通过和四氢叶酸(TEF-Cl 载体)结合生成 5，10-亚甲基四氢叶酸，经丝氨酸

转羟甲基酶(SHMT)的催化，然后再通过四氢叶酸转移到 1-碳化合物受体甘氨酸上从而生成丝氨酸，其同

化甲醛的丝氨酸途径如图 2 [21]所示。 
同化的另一个途径——核酮糖单磷酸途径(RuMP)，开始于甲醛和 5-磷酸核酮糖(RuMP)的缩合反应，

最终生成磷酸二氢丙酮(DHAP)。核酮糖单磷酸途径如图 3 [22]作为高效捕捉游离甲醛的一个系统，在极

低的甲醛浓度下还能发挥其作用，该途径存在于多种甲基营养菌和非甲基营养菌中，同时由于 RuMP 途

径的所有反应均是放能的，所以它同化甲醛的效率比丝氨酸途径高得多[23]。 
甲醛异化途径可分为非环化氧化途径如图 4 [22]和环化氧化途径如图 5 [19]，甲醛非环化氧化途径是

辅因子依赖型氧化途径，再通过特定酶将甲醛氧化成相应产物；甲醛的环化氧化途径就是甲醛与 C5 受体

分子结合形成 C6 化合物进入生物代谢循环。 

2.2.2. 生物法处理甲醛废气进展状况 
在净化甲醛废气研究中，实验者大多采用的实验装置是生物膜填料塔，也称生物滴滤塔。因为装置

的关键参数和运行条件对净化甲醛废气效果影响较大，因此需要对这些因素进行实验探究。Amirreza 等

[24]对生物滴滤床(BTFR)的优化进行研究，对影响 BTFR 的甲醛去除效果的不同因素(pH 值、氮、磷、甲

醛浓度)测试。结果表明 PH 值对 BTFR 净化甲醛的效率影响最大，通过在最佳优化条件下运行 BTFR，
甲醛去除率可提高到 98%。西班牙学者 Prado，Veiga 等[25]对甲醛和甲醇混合物的生物降解进行了研究，

同样对气相生物填料塔关键参数进行测试，为塔内去除甲醛实验条件优化提供科学经验。在运行条件上，

云南大学孙珮石、王洁等[26]在生物膜基础上增加液相生物处理的气液相组合系统进行实验，研究发现该

组合系统在甲醛净化效果明显好于单独的生物膜填料塔，甲醛净化效率提高了 35%以上，甲醛生化去除

量增大 50%以上。雷艳梅，王洁，孙珮石[27]采用生物膜填料塔和曝气组合系统来考察气体流量和进口

浓度改变对复合生物反应器净化甲醛性能的改变。 
研究者还发现合适的化学促进剂能够与液相中的甲醛结合成更易被微生物捕捉、降解的物质，因此

选择高效化学促进剂对液相累积甲醛去除能力的影响也是其研究的热点。有研究发现，亚硫酸钠与甲醛

会生成甲醛亚硫酸氢钠，这是一种容易被微生物降解的物质[28]。南华大学贺锋等[29]采用亚硫酸氢钠为喷
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淋液的生物膜填料塔进行性能实验，发现通过添加亚硫酸氢钠能明显提高微生物对甲醛的净化效率。昆明

理工大学李晓梅等[30]-[32]分别采用以亚硫酸钠、亚硫酸氢钠、氯化铵及不同含硫化合物为喷淋液来研究

甲醛废气在生物滴滤塔的净化效果，考察其对微生物生长情况及微生物降解甲醛能力的影响，研究发现添

加亚硫酸钠后微生物对甲醛降解效果最佳，此技术将为生物法高效降解甲醛废气提供有效途径和实验依据。 

2.3. 生物法净化室内甲醛污染物 

由于室内装修、装饰材料的大量使用及其复杂化，各种潜在的污染物被引入室内，同时由于通风情况

不佳，使得室内有害挥发物浓度愈来愈高，严重污染了室内空气[33]。在这些污染物中，甲醛的危害问题 
 

 
1：丝氨酸羟甲基转移酶；2：丝氨酸-乙醛酸氨基转移酶；3：羟基丙酮酸还原

酶；4：甘油酸基酶；5：磷酸甘油酸变位酶；6：烯醇化酶；7：PEP 羧化酶；

8：苹果酸脱氢酶；9：苹果酸硫激酶；10：苹果酰辅酶 A 裂解酶；THF：四氢

叶酸；glycine：甘氨酸；3-phosphoglycerate：3-磷酸甘油酸 

Figure 2. Serine pathway for HCHO assimilation in bacteria 
图 2. 细菌同化 HCHO 的丝氨酸途径 

 

 
Ribulose 5-P：5-磷酸核酮糖；3-Hexulose 6-P：6-磷酸己酮糖；Fructose 6-P：6-
磷酸果糖；HPS：6-磷酸己酮糖合成酶；PHI：6-磷酸己酮糖异构酶 

Figure 3. Ribulose monophosphate pathway for HCHO assimilation in 
bacteria 
图 3. 细菌固定 HCHO 的核酮糖单磷酸途径(RuMP) 
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GSH：还原型谷胱甘肽；MySH：真菌硫醇；H4F：四氢叶酸；H4MPT：
四氢甲烷碟呤 

Figure 4. Cofactor-dependent pathway of formaldehyde oxidation 
图 4. HCHO 的辅因子依赖型氧化途径 

 

 
6-Phosphogluconate dehydrogenase：6-磷酸葡糖酸脱氢酶；Glucose-6-phosphate 
dehydrogenase：葡萄糖-6-磷酸脱酶 

Figure 5. Cyclic pathway of formaldehyde oxidation 
图 5. HCHO 的环化氧化途径 

 
尤为突出，给人类健康带来了巨大威胁。近年来国内外对于净化室内甲醛污染的方法有：空气负离子技

术、材料封闭技术、物理吸附、植物净化、通风换气等，但这些技术方法都存在一定的局限性，作用时

间较长、净化效率低，往往适用于甲醛污染较轻的场合。而微生物降解甲醛具有性能稳定、适用性强、

效率高等优点，因此拥有良好的应用前景。虽然室内气体污染物温和、稳定的处理环境，都给微生物净

化室内空气污染创造了有利的条件。然而它与生物法净化工业废气所不同的是：室内空气所释放的甲醛

浓度较低，多以微量和衡量的形式存在；室内环境的特殊性，应保证不发生二次污染；还应考虑室内空

间有限，所需的装置要以相对较小的体积可持续性净化室内空气。在净化室内气体研究中，研究者大多

采用固定化生物技术和微生物膜反应器来对室内甲醛污染物的净化进行试验探究。 

2.3.1. 生物法净化室内甲醛机理 
对生物法净化易溶于水的甲醛废气机理，在世界上公认影响最大的是荷兰学者 Ottengraf 依据的传统
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的双膜理论所提出的生物膜理论，其净化机理是：1) 室内甲醛污染物首先与反应器中微生物表面水膜接

触，并溶于其中，完成由气膜到液膜的传质；2) 甲醛溶于水后，在液膜中正在浓度差的推动下进一步扩

散到生物膜，迅速被反应器内微生物捕获；3) 微生物利用有机物进行分解、合成代谢；生成的代谢物一

部分进入液相中，另外一部分合成细胞物质，并产生二氧化碳和水。 

2.3.2. 生物法净化室内甲醛进展状况 
天津大学齐瑞颖[34]采用海藻酸钙凝胶小球包埋恶臭假单胞菌与填料结合的方式制成了生物过滤器，

对固定化生物过滤器净化室内低浓度甲醛气体进行实验探究。实验用固定化生物过滤器可在 9 h 内将实

验舱内超出国家标准 10 倍的甲醛浓度净化到室内空气要求限度以内。齐枝花等[35]用固定化微生物吸附

柱为室内甲醛净化核心，考察在不同实验条件下净化装置对降解室内甲醛效率的影响。研究发现随着甲

醛浓度升高，该装置对甲醛去除率增大，去除负荷升高；气体空床停留时间 5~6 s 时，装置对甲醛去除负

荷最高，能达到 561 mg/(m3∙h)。 
生物膜反应器，该技术方法就是以采集活性污泥中微生物作为优良菌种，通过驯化分离筛选得到能

够以甲醛为唯一碳源的高效降解菌，然后采用生物膜反应器进行挂膜研究，并通过控制生物膜反应器工

作条件来实现净化室内甲醛。巴塞罗那prado等[36]采用串联的两级膜生物反应器去除含甲醛的混合废气，

对甲醛最大平均去除率达到 100%。重庆大学苗峻赫[37]对膜生物反应器(HMBR)处理有机废气进行了实

验研究和传质过程分析，筛选假单胞菌作为高效降解菌种在平板式复合膜生物反应器内进行挂膜。该膜生

物反应装置初步取得了不错的成效，对有机废气去除效率达到87.55%，生化降解量达到10.61 g/(min∙m3)，
说明 HMBR 装置系统在净化室内有机污染气体中具有较好的应用前景。 

3. 总结与展望 

生物法是一种安全、高效、可行的净化甲醛技术，相信今后这类技术会得到更多人的重视。微生物

净化含甲醛废水、废气的机理，从广义来看都是依据传统的双膜理论所提出的“吸收–生物膜”理论。

处理废水中的甲醛就是生活在水体中的微生物将废水中的甲醛作为营养物质进行生长代谢的过程；而在

净化甲醛废气中，首先甲醛完成从气膜到液膜的传质过程，之后在生物膜上被微生物生化降解。而从狭

义来看微生物降解甲醛机理，许多微生物都具有脱毒作用，例如：甲基营养菌属、假单胞菌属等；而特

定的甲醛降解菌又对甲醛有特定的代谢途径，这就需要后期更为深入的研究。研究学者以生物法净化甲

醛为核心来处理工业甲醛废水、废气和室内甲醛的污染，这些技术方法都是利用微生物以甲醛为碳源进

行生长代谢进而降解甲醛的，但在实际应用中，各个技术方法又各具优缺点。在高浓度甲醛废水处理中，

往往需要进行预处理但这也会带来成本高和二次污染的问题，通过引入高效复合微生物菌群，在运行成

本上优势明显；在净化甲醛气体污染中添加化学促进剂[38]虽比组合工艺操作简单，但还只是在实验研究

阶段，要想投入到工业运用中去，将来还需要更多的实验去验证；室内微生物净化甲醛设备与传统的空

气净化器相比，应该考虑到在保证处理效率不变的情况下尽可能地缩小其尺寸，研发出设备的智能化和

标准化，这样才能得到更多消费者的青睐。 
未来对生物法净化甲醛污染物的研究仍需要不断地深入和完善。运用高新技术会对微生物净化甲醛

污染物的机理变得越来越明晰，例如 14C 示踪法能够准确定位甲醛代谢途径，高通量技术来分析微生物

在生物膜填料塔中的群落演变结构，GC-MS 联用仪可以用来分析甲醛被代谢过程中的产物；微生物生长

环境诱导其产生能够降解特定目标污染物的关键酶的研究；优化并筛选出高效降解甲醛工程菌并运用到

工业处理废水中等等。只有不断地深入研究和技术进步，才能推动生物法降解甲醛未来的发展，才能使

得该技术方法在净化甲醛污染物方面更具广阔的前景。 
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