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阴极类型对微生物燃料电池阳极脱氮产电的影响
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##摘#要!#通过构建双室微生物燃料电池"*+,$!研究了阴极类型对 *+,产电特性和阳极脱

氮性能的影响% 试验结果表明!非生物阴极 *+,"-.*+,$以欧姆内阻为主!而生物阴极 *+,"/.

*+,$以活化内阻为主!以+0",1$
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作为电子受体的-.*+,的开路电压4,5&表观内阻!

67

&最大

功率密度"&库伦效率,8分别是以14

3

2

为电子受体的/.*+,的 !$9&&$%&!: 和 2$: 倍% -.*+,&

/.*+,的阳极对;1的去除率分别为 )9$:<和 %:$(<!平均容积去除负荷分别为 &$&2%&&$&2! =>?

"@

2

'A$% /.*+,阳极对 14

3

"

31的去除率达到了 9:$&<!最大容积去除负荷达到了 &$":! =>?

"@

2

'A$!高于-.*+,!也高于传统阴极反硝化*+,#与非生物阴极相比!生物阴极更经济安全!不

产生二次污染%
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##微生物燃料电池!*+,"是一种利用微生物作

为催化剂%将有机物中的化学能直接转化为电能的

装置(!)

* 将*+,用于污水处理领域%在净化污水的

同时能够获得电能%因此受到了广泛关注* 最初%

*+,主要用来降解水中的有机物并取得了很高的

去除率(")

* 近年来%通过构建单室或双室 *+,%将

*+,与传统的硝化?反硝化工艺相结合%从而实现

污水同步脱氮产电已成为了研究热点(2)

*

目前%关于*+,脱氮的研究大部分集中在阴极

反硝化方面%即以14

3

2

或14

3

"

作为电子受体%利用

阳极产生的电子进行反硝化(()

* 而实际污水中%往

往含有14

3

2

31+14

3

"

31+1O

`

(

31+有机物等多种

污染物%因此研究*+,阳极脱氮效果及其对产电性

能的影响是十分必要的* 而对于 *+,阳极脱氮的

研究主要关注底物浓度对阳极脱氮产电性能的影

响(: 3%)

%对阳极脱氮机理也有初步探讨())

%但不同类

型阴极*+,在产电和脱氮方面的差异却鲜有报道*

为此%笔者通过构建双室 *+,%考察了阴极类型对

*+,阳极脱氮和产电性能的影响*

!"

试验材料与方法

!#!"*+,的构造

两组O型双室 *+,均由有机玻璃制成(9)

* 阳

极室和阴极室均为圆柱形%顶部加盖%内部净尺寸为

>!" G@a": G@%单室有效容积为 " R%通过法兰对

接并由质子交换膜!>% G@"分隔* 阴极和阳极均采

用导电石墨碳毡!"& G@a2& G@a&$: G@"作为电极

材料* 两电极通过钛丝与电阻箱!!&&

!

"连接*

质子交换膜和导电石墨碳毡在使用前需进行活

化%活化方法详见文献(!&)*

!#$"试验方法

该试验采用间歇培养的模式%试验过程中利用

电动搅拌机进行混合%在!") b&$:" c水浴池中平

行运行两组 *+,%一组为非生物阴极 *+,!-.

*+,"%另一组为生物阴极 *+,!/.*+,"%试验原理

如图 ! 所示*

将取自西安北石桥污水处理厂氧化沟厌氧段和

好氧段的污泥按 ! d! 混合后%与两组 *+,的阳极

培养液和/.*+,的阴极培养液按 ! d! 混合接种到

对应的阳极室和阴极室%-.*+,阴极室不接种* 两

组*+,的阳极培养液组分相同%即 eO

"

f4

(

为"$':

>?R%1C

"

Of4

(

为 ($22 >?R%1O

(

,D为 &$2) >?R%

1C14

"

为 &$'( >?R%1CO,4

2

为 !$&& >?R%,C,D

"

为

&$!: >?R%葡萄糖为 &$:& >?R%*>_4

(

'%O

"

4为&$&:

>?R%以及 ! @R?R的微量元素(!!)

* 阴极培养液的主

要组分与阳极培养液相同%但不含 1O

(

,D和

1C14

"

%-.*+,阴极根据需要添加 e

2

+0!,1"

'

%/.

*+,阴极添加 "& @@HD?R的 e14

2

* 调节所有培养

液的初始 VO值为 %$&* 两组 *+,接种后%定时监

测输出电压%当输出电压低于 "& @5时%更换全部

阳极和阴极培养液%当连续两个批次的输出电压变

化趋势相似+最大值相差不大! g:<"时%认为系统

启动成功* 系统启动成功以后%在 -.*+,阴极中

e

2

+0!,1"

'

初始浓度为 "& @@HD?R的情况下%分析

不同阴极类型!生物阴极和非生物阴极"对阳极脱

氮以及产电性能的影响%同时探讨两种阴极的选择

方法*
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图 !"试验原理示意

+6>$!#_GL0@CT6GA6C>WC@HS0ZV0W6@07TVW67G6VD0

!#%"测定项目与分析方法

输出电压 6采用数字万用表!5,)9&h"测定%

功率密度"根据欧姆定律计算%库伦效率 ,8按文

献(!)计算*

内阻!

67

采用极化曲线法测定(!)

%极化曲线采用

稳态放电法测定%即待 *+,运行稳定后%先将外电

路断开%测量电路的开路电压 4,5%再逐步减小外

电阻%对*+,的电压值进行测量%计算相应的电流

及功率密度%并作功率密度和极化曲线%将极化曲线

的欧姆极化区线性拟合%得到的直线斜率即为电池

的表观内阻!

67

* 常规指标均按照,水和废水监测分

析方法-!第 ( 版"进行检测*
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$"

结果与讨论

$#!"不同阴极*+,的产电特性

装置启动期间%当输出电压低于 "& @5时%标

志着一个周期的完成* 这种驯化方式可以让产电微

生物经历放电%进而激发电化学活性* 试验发现%随

着驯化时间的增加%后一个周期的最大输出电压较

前一个周期都有所增加%最后逐渐趋于稳定* 一个

周期内两组*+,的输出电压随着时间的延长均呈

现.上升/短暂平稳/下降0的趋势%见图 "!-.*+,

为第 ( 周期%/.*+,为第 : 周期"* -.*+,以及 /.

*+,分别经过 ( 个周期和 : 个周期的间歇运行%连

续两个周期的最大输出电压分别达到 !("'$2 b

2$:" @5和!!'2$) b2$%" @5%系统启动成功* 在

相同外阻条件!!&&

!

"下%-.*+,与 /.*+,相比%

最大输出电压较高%换液后电压上升快%持续产电的

周期长%而且培养驯化所需的时间短%说明 -.*+,

比/.*+,更容易启动*
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图 $"不同类型阴极&'(输出电压曲线

+6>$"#4MTVMT[HDTC>0GMW[0KHSA6SS0W07TGCTLHA0*+,K

待*+,运行稳定后%绘制功率密度和极化曲

线%如图 2 所示*
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图 %"不同类型阴极&'(的功率密度和极化曲线
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从图 2 可以看出%随着电流的增加%输出电压逐

渐减小%功率密度先增加后减小%且 -.*+,的电压

和电流近似呈直线关系%说明-.*+,主要以欧姆内

阻引起的欧姆损失为主%但仍存在非欧姆损失%尤其

是高电流区的传质损失较为明显* 而 /.*+,以活

化内阻为主%在低电流区!& j&$&2 @-"内活化损失

显著%中电流区!&$&2 j!$(2 @-"内欧姆损失也较

为明显%而在高电流区! k!$(2 @-"由扩散阻力引

起的传质损失可以忽略不计%说明/.*+,阴极电极

微生物的数量有限或催化活性不高*

由于+0!,1"

2 3

'

作为电子受体时不易极化%反

应速率快+可逆性好%且能加快传质过程%降低活化

能%以+0!,1"

2 3

'

作为电子受体的 -.*+,的开路电

压4,5+表观内阻 !

67

+最大功率密度 "+库伦效率

,8是以14

3

2

为电子受体的 /.*+,的 !$9+&$%+!:

和 2$: 倍%见表 !* 这是因为铁氰化钾在电极上被

还原成了亚铁氰化钾%而亚铁氰化钾可以在电极表

面形成性质稳定的导电聚合物膜%促进电子的传递

过程* 许鸿雁等(!")的研究也表明%铁氰化钾能明显

改善*+,阴极性能并用于曝气阴极%以提高产电性

能* 两个*+,系统的 ,8都较低%这是由于异养反

硝化减少了传递到电极表面的电子%同时与微生物

的生长以及有机物的发酵和产甲烷过程有关(!2)

*

表 !"不同类型阴极&'(的产电特性

;CX$!#8D0GTW6G6TU>070WCT6H7 GLCWCGT0W6KT6GKHSA6SS0W07T

GCTLHA0*+,K

项#目 4,5?@5

!

67
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"?!@\'@

32

"

,8?<

-.*+, '("$& ')$" '("$2 !&$)

/.*+, 22"$& !&&$& ("$2 2$!

$#$"不同阴极*+,阳极室底物的降解特性

不同类型阴极*+,阳极室中1O

`

(

31+,4h和
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31浓度的变化如图 ( 所示*
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从图 ( 可以看出%不同阴极*+,阳极室中各污

染物的去除过程均经历了先快速!换液后 !" L 内"

后慢速两个阶段* 全周期和快速去除阶段各污染物

去除率和平均容积去除负荷的情况见表 " 和表 2*

表 $"不同类型阴极&'(阳极室全周期底物去除情况

;CX$"#]0@H[CDHSKMXKTWCT0K67 C7HA0GLC@X0WHSA6SS0W07TGCTLHA0*+,K

项#目

1O

`

(

31

,4h

14

3

"

31

;1

去除率?

<

平均容积去除负荷?

!=>'@

32

'A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负荷?

!=>'@

32

'A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负荷?

!=>'@

32

'A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负荷?

!=>'@

32

'A

3!

"

/.*+, (9$) &$&&9 92$2 &$&): 9:$& &$&"" %:$( &$&2!

-.*+, %)$9 &$&!( 92$% &$&): 9%$' &$&"2 )9$: &$&2%

#注$#14

3

2

31均未检出*

表 %"不同类型阴极&'(阳极室 !$ 0内底物去除情况

;CX$2#]0@H[CDHSKMXKTWCT0KY6TL67 !" L 67 C7HA0GLC@X0WHSA6SS0W07TGCTLHA0*+,K

项#目

1O

`

(

31

,4h

14

3

"

31

;1

去除率?

<

平均容积去除负

荷?!=>'@

32

'

A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负

荷?!=>'@

32

'

A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负

荷?!=>'@

32

'

A

3!

"

去除率?

<

平均容积去除负

荷?!=>'@

32

'

A

3!

"

/.*+, &$) &$&&" %'$: &$%': 9'$% &$":! ::$! &$":2

-.*+, (&$2 &$&)& %!$( &$%!( %!$9 &$!)% :)$" &$"'%

##由表 " 可知%一个周期内/.*+,阳极室对氨氮

的平均容积去除负荷为 &$&&9 =>?!@

2

'A"%去除率

达到 (9$)<%而 -.*+,分别为 &$&!( =>?!@

2

'A"

和 %)$9<* 关于氨氮在 *+,阳极室去除的机理%

e6@等(!()认为主要是氨氮的挥发作用和透过质子

交换膜转移到阴极室造成的#O0等(!:)发现%氨氮的

减少并不全是由于挥发和转移%其还参与了电流的

产生过程* 其中氨氮能够透过质子交换膜转移到阴

极室的过程已在很多研究中得到证实(!')

%而且提高

电压或增大电流能够加快这一转移过程(!()

* 这也

是本试验 -.*+,阳极室 1O

`

(

31去除率和平均容

积去除负荷都远高于 /.*+,的原因%-.*+,的输

出电压远大于/.*+,*

当进水 ,4h在 :&& @>?R左右时%不同阴极

*+,对阳极室,4h和14

3

"

31均具有较好的去除

效果%一个周期内-.*+,和 /.*+,对 ,4h和亚硝

酸盐的去除率分别达到了 92$&<以上和 9:$&<以

上%平均容积去除负荷基本相同* -.*+,阳极室对

;1的去除率达到 )9$:<%高于 /.*+,的 %:$(<%

这是由于 -.*+,阳极室有较高的 1O

`

(

31去除

率* 由于微生物需要适应新环境%每次换液后一段

时间!!" L"/.*+,阴极生物膜催化活性较低%利用

质子和电子的能力较弱%从而影响了 1O

`

(

31透过

质子交换膜转移的速度%造成换液后 !" L 内/.*+,

对1O

`

(

31的去除率和平均容积去除负荷仅分别

为 &$)<和 &$&&" =>?!@

2

'A"%远远低于-.*+,的

(&$2<和 &$&)& =>?!@

2

'A"* 两种 *+,阳极室中

,4h+14

3

"

31和;1主要在进水后 !" L 内得以去

除%去除贡献率超过 :&<*

由表 2 可知%换液后 !" L 内 -.*+,和 /.*+,

对亚硝酸盐的平均容积去除负荷分别达到了 &$!)%

和 &$":! =>?!@

2

'A"%与传统反硝化反应器(&$! j

&$: =>?!@

2

'A")相当%高于阴极脱氮 *+,的硝酸

盐去除负荷(&$&%& j&$!)& =>?!@

2

'A")

(%)

%而且

体系中 ,4h?1值为 "$!)%低于传统废水脱氮处理

所需的 ,4h?1值%也低于 *+,阴极反硝化所需的

,4h?1值(!%)

%可见两种 *+,的阳极都具有较好的

脱氮性能* 本试验阳极脱氮的机理主要包含两方

面$氨氮的跨膜转移和亚硝酸盐的异养反硝化%且以

异养反硝化为主%见式!!"和式!""%同时异养反硝

化过程与产电过程在底物!葡萄糖"利用方面存在

着对电子的竞争(()

*

#,

'

O

!"

4

'

`!"O

"

!""

4 'O,4

3

2

`2&O

`

`

"(0

3

!!"

#"14

3

"

)̀O

`

'̀0

!""

3

1

"

(̀O

"

4 !""

$#%"关于微生物燃料电池阴极的探讨

阴极是*+,的重要组成部分%试验结果表明阴

极的类型!生物阴极和非生物阴极"对 *+,脱氮产

电性能有重要影响%尤其在产电方面%以 14

3

2

为电

子受体的生物阴极比以+0!,1"

2 3

'

为电子受体的非

'&&!'
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生物阴极要弱很多%这可能与*+,的构型不够合理

和操作条件尚未优化有关%后期还需进一步研究*

在实践中%非生物阴极主要是使用含铂催化剂的空

气阴极%或是利用昂贵+有毒+危险的化学试剂%如铁

氰化物作为电子受体%使用这些化学试剂或催化剂

可以验证*+,原理的可行性* 但是需要注意的是%

这些化学物质的使用是不经济的%也是不可持续的%

甚至不适用于大规模应用* 近年来%生物阴极已成

为取代昂贵的非生物阴极的一种选择%将生物阴极

技术应用于*+,的发电过程中%既可以提供先进的

废水处理技术%又可以减少能源消耗+环境安全和成

本问题%从而改善该技术的功能(!))

*

生物阴极共分为两类$好氧生物阴极%即以氧为

电子受体%以微生物作为催化剂辅助过渡金属化合

物的氧化%如 *7!

"

"或 +0!

"

"等%将电子传递给

氧#厌氧生物阴极%即以微生物为催化剂%利用硝酸

盐+硫酸盐+铁+锰+硒酸盐+砷酸盐+尿液+富马酸盐

和二氧化碳等化合物作为末端电子受体* 在这些化

合物中%硝酸盐因其较高的氧化还原电位而备受关

注* 在阴极室中%使用生物阴极并进行反硝化的

*+,(见式!2")将是未来主要的研究方向*

#"14

3

2

!̀&0

3

!̀"O

!""

`

1

"

'̀O

"

4 !2"

厌氧生物阴极 *+,的阳极室和阴极室都是厌

氧环境%避免了氧渗透到阳极室中的风险%从而提高

了阳极反应的效率%更具意义的是采用生物阴极

*+,能够实现阳极室碳质底物和阴极室氮化合物

的同步去除*

%"

结论

#

#非生物阴极 *+,!-.*+,"以欧姆内阻为

主%而生物阴极 *+,!/.*+,"以活化内阻为主%-.

*+,的产电特性要优于/.*+,*

$

#-.*+,和/.*+,对,4h均有较好的去除

效果%去除率分别达到了 92$&<以上和 9:$&<以

上#就脱氮而言%-.*+,略优于 /.*+,%对 ;1的去

除率分别为 )9$:<和 %:$(<*

%

#与 -.*+,相比%/.*+,更经济+更安全%

不产生二次污染%是 !&&<.微生物0燃料电池%但脱

氮产电性能尚需进一步优化*
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