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55摘5要"5采用人工湿地%微生物燃料电池工艺"78%9:7/$处理城市污水厂尾水!强化脱氮

并产生电能& 分别以氨氮"

!

号反应器$和硝态氮"

"

号反应器$作为单一氮源!考察了两组反应器

的7"!'氨氮'硝态氮去除率及输出电压& 结果表明!

!

号反应器的7"!去除率高于
"

号反应器!

最高达到 6(&($;#两组装置对氨氮+硝态氮的去除率均平稳上升#

!

号反应器的产出电压和最大

功率密度分别达到了 $43 <=和 3&%$ <8+<

*

!高于
"

号反应器")( <='$&$4 <8+<

*

$& 通过检测

!"'7"!和氮浓度的分布发现!

!

号反应器中的!"分布梯度大于
"

号反应器!7"!的去除主要发

生在阳极区!硝化反应主要发生在阴极区!反硝化反应主要发生在阳极区&
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的出水浓度依旧较高$当其排入受纳水体中时$容易

造成水体富营养化' 随着污水排放标准日益严格$

对污水厂尾水中氮浓度的排放要求也相应提高$许

多地区将主要污染物排放标准由原来的 B_

$('$((4%%4 一级@标准"7"!

!

)% <.+D)氨氮
!

)

<.+D)总氮
!

$) <.+D#提升至地表水
#

类标准

"7"!

!

*% <.+D)氨氮
!

$&) <.+D)总氮
!

$&) <.+

D#

*$+

' 因此$对污水厂尾水进一步深度脱氮处理具

有重要的实际工程应用意义'

人工湿地(微生物燃料电池"78(9:7/#是一

种通过物理)化学)生物作用实现污水处理的同时回

收电能的新型技术*4+

$因其成本低)操作简便)维护

简单的优势而被广泛关注** A2+

' 目前对于 78(

9:7/脱氮产电的机理研究还处于初步阶段$脱氮

在阳极室和阴极室均可发生$对于该系统阴极脱氮

的原理已基本达成一致$但关于阳极的脱氮原理仍

有争议*)+

' 溶解氧"!"#是影响78(9:7/性能的

主要因素*3+

$因此探究78(9:7/中!")7"!与氮

的关系有助于了解 78(9:7/脱氮产电的机理'

笔者构建了上流式78(9:7/系统$并以模拟污水

处理厂尾水为进水$分别以氨氮)硝态氮为单一氮源

建立
!

号和
"

号 78(9:7/系统$测定出水 7"!)

氨氮)硝态氮浓度以及输出电压$分析 !")7"!和

氮浓度的沿程分布$探究 78(9:7/工艺的脱氮除

碳效果及产电性能'

!"

试验材料与方法

!#!"试验装置

试验装置如图 $ 所示' 反应器材质为有机玻

璃$内径为 *% V<)高 )) V<$总容积为 2%&4) D$有效

储水容积为 $)&3 D$设置水力停留时间"Z\>#为 2(

J' 在反应器距离底部圆板 ))$))4))*) V<处分别

设置取样口$依次标记为 ^$)^4)^*)^2' 阳极区位

于距底座圆板 $% V<处$厚度为 2 V<' 采用柱状活

性炭"@ 2̀ <<#对阳极区进行填充$同时在阳极区

内埋入不锈钢网"4% 目#以增强电子传递性能$将石

墨棒"@ $̀% <<$长 4)% <<$密度为 $&3) .+V<

*

#电

极置于阳极区中部并外接铜导线' 在距离阳极区

$( V<处设置阴极区$同样使用柱状活性炭和不锈

钢网对阴极区进行填充$厚度为 2 V<' 埋入阴极区

的石墨棒电极由铜导线接出$与 $ %%%

$

外电阻连

接后$再与阳极区伸出的导线连接$形成闭合回路'

试验选择菖蒲作为78A9:7/装置的植物$将其根

部穿过阴极区种植在反应柱中$并用不锈钢网将植

物根系与下层填料隔离开$避免植物根系向下生长$

分泌的氧气破坏阳极区的厌氧环境' 数据采集系统

由电阻箱"Ia4$#及数据采集板"9b̂ A%$%3%$#组

成' 反应器内部的填充材料为砾石") c$4 <<#和

砂子"%&) c4 <<#$砂子填充在阳极区上下侧$其他

区域由砾石进行填充' 为加快 78A9:7/的启动$

将取自南京市江宁开发区污水处理厂氧化沟内的活

性污泥"^= )̀2;$9D̂^ 3̀ 3*2 <.+D$^=#̀ ($&2

<D+.#作为接种源$驯化 $% S后投加至装置内'

!"

!"

!#

!$

!%

#$%

&"

'(

)*

+,-

./012

34
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图 !"人工湿地!微生物燃料电池装置

:E.&$5^VJG<KNEV/LRVLF/NQWVNGS PGNOKFS A<EVQLTEKORWGO

VGOO//GNW0

!#$"进水水质

试验进水采用人工模拟污水处理厂尾水$以葡

萄糖作为碳源 "7"!!3% <.+D#)氯化铵 "氨氮!)

<.+D#和硝酸钾"硝态氮!$% <.+D#作为氮源$此外

还加入缓冲溶液和利于微生物生长的微量元素$具

体组分如下!7

3

Z

$4

"

3

$)3&4) <.+D%CZ

2

7O$$'&$$

<.+D%dC"

*

$64&4 <.+D%CKZ

4

b"

2

&4Z

4

"$** <.+

D% CK

4

Zb"

2

& 4Z

4

"$ $( <.+D% CK7O$ 4% <.+D%

CKZ7"

*

$*% <.+D%7K7O

4

$$) <.+D%IF^"

2

&6Z

4

"$4

<.+D%:Ĝ"

2

$$ <.+D%9F^"

2

&Z

4

"$4 <.+D%7L7O

4

&

3Z

4

"$%&42 <.+D%:G7O

*

&3Z

4

"$$ <.+D'

!#%"试验方法

此次试验研究78(9:7/启动期间对7"!)氮

的去除效果及产电性能$并分析 !"及污染物的沿

程分布情况$探究78(9:7/的脱氮除碳及产电关

系' 分别以氨氮)硝态氮作为氮源构建 4 组 78(

9:7/反应器"分别命名为
!

号和
"

号反应器#$其

余进水组分相同' 启动期间$定时对 4 组装置的出

水水质进行分析$并记录输出电压$绘制极化曲线和

功率密度曲线' 启动完毕后$分别在 4 组装置的

^$)^4)^*)^2 及出口处取水样检测分析'

&(&
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!#&"分析项目与方法

常规指标如7"!)氨氮)亚硝态氮)硝态氮等均

采用国家标准方法测定$!"浓度采用 Z4'$2) 型检

测仪测定' 因阳极具有立体结构$非平面电极$故采

用阳极室的体积计算功率密度$计算公式如下!

5A

@

`

?e4

B

@

`

?

4

1

GY

eB

@

`

4

4

e1

GY

B

@

"$#

式中!?为电池的输出电压$=%4为回路电流$

@%1

GY

为外接电阻$

$

%B

@

为阳极室体积$本试验中为

4&(* e$%

A*

<

*

%A

@

为功率密度$8+<

*

'

通过极化曲线的欧姆极化区域的线性拟合得到

78(9:7/的内阻'

$"

结果与讨论

$#!"污染物的去除效果

$#!#!"7"!去除效果

78(9:7/系统对 7"!的去除效果见图 4'

可以看出$

!

号和
"

号反应器对7"!的去除率均呈

现先逐步增加后稳定的趋势$说明两组反应器中的

微生物经历了快速生长直至趋于稳定的过程'

!

号

反应器进水7"!浓度为 )(&2 c3%&* <.+D$出水浓

度为 $4&2 c4*&2 <.+D$去除率由第 $ 天的 34&22;

逐渐上升$最后稳定在第 $2 天的 6(&($;'

"

号反

应器进水7"!浓度为 )(&' c3$&2 <.+D$出水浓度

为 $3&3 c46&* <.+D$第 $ 天的去除率为 )*&3);$

其后波动上升$最大去除率出现在第 $% 天$为

6*&%$;' 两组反应器稳定后均对7"!有较好的去

除效果$这是由于填料的截留作用)植物吸收作用以

及缓慢形成的生物膜促进了7"!的去除' 此外$相

对于
"

号反应器$

!

号反应器对7"!的去除效果更

好$稳定后去除率更高'
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图 $"'(!)*'+对',-的去除效果
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$#!#$"氮去除效果

78(9:7/系统对氮污染物的去除效果如图 *

所示'

!

号反应器进水氨氮浓度为 2&(3 c)&$%

<.+D$出水浓度为 $&$4 c$&3% <.+D$去除率平稳上

升$第 $2 天达到了 66&'(;'

"

号反应器进水硝态

氮浓度为 $%&$% c$%&** <.+D$出水浓度为 *&3) c

3&46 <.+D$第 $ 天的去除率为 *'&*%;$之后稳定

增长至 3*&(';' 氨氮及硝态氮去除率的稳定上升

说明相关脱氮菌种不断丰富$菖蒲根际释放氧气为

硝化反应提供合适的环境$同时$菖蒲根际分泌物或

残体腐烂可能会释放反硝化所需的有机碳源*6+

$促

进异养反硝化菌的生长$从而保证反硝化的进行'

!
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图 %"'(!)*'+系统对氮的去除效果
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$#$"产电性能变化

!

号和
"

号反应器的输出电压如图 2"K#所示'

两组装置的输出电压在前期随时间的增加而波动上

升$之后达到稳定' 在连续运行的前 2 S$

!

号反应

器的输出电压均未超过 $%% <=$表明系统内部产电

菌尚未适应进水环境$产电功能较弱$第 ) 天后输出

电压开始稳步增长$出现了较为稳定的平台期$最大

输出电压在第 $4 天被监测到$为 $43 <='

"

号反

应器达到稳定输出电压所耗费的时间长于
!

号反应

器$前 $% S 均在缓慢上升$第 $$ 天后趋于稳定$并

测得最大输出电压为 )( <='

!
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图 &"'(!)*'+系统的产电性能
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78(9:7/系统依靠阳极产电微生物对底物

的降解进行产电$故系统的输出电压特性可用产电

微生物的生长动力学理论进行解释' 在78(9:7/

系统启动初期$产电微生物尚处于生长适应期$未驯

化完成$对于进水中污染物的代谢能力较弱$产电能

力较弱' 一段时间后$产电微生物逐步适应了周围

的环境$并开始快速增殖$形成了致密的生物膜$输

出电压总体呈上升趋势' 当输出电压的增长速率逐

渐放缓时$产电微生物进入了稳定期$有机底物已经

不再成为微生物增长的限制因素*(+

' 电子从缺+厌

氧区转移至好氧区将产生电势差异$从而导致电流

的产生' 因此$78(9:7/的电压输出和有机物的

氧化息息相关*'+

' 此外$已有研究发现*$%+

$产电量

与7"!的去除呈一定的正相关关系$本研究表明$

7"!去除率稳定上升并逐渐平缓导致装置的电压

呈现先上升后稳定的趋势'

由图 2"T#的极化曲线可知$

!

号和
"

号反应器

的开路电压分别为 $64)'3 <=' 从功率密度曲线可

见$

!

号反应器的最大功率密度为 3&%$ <8+<

*

$而

"

号反应器的最大功率密度为 $&$4 <8+<

*

' 两组

反应器的线性拟合方程分别为!B

#

`A64$&4$4

#

f

%&4$6 6)B

"

`A()2&$(4

"

f%&$%* 6$则
!

号和
"

号

反应器的内阻分别为 64$&4$)()2&$(

$

'

$#%"78!9:7/沿程分析

$#%#!"!"分布

78(9:7/系统内的!"环境是影响反应器性

能的重要参数' 从 78角度分析$植物根际存在的

!"浓度梯度是78用于脱氮的主要机理%从 9:7/

角度分析$!"不仅是阴极室的重要电子受体$其含

量也决定着系统内部各菌群的生长环境$同时$植物

的根际释放氧气能增大阴阳两极间的溶解氧梯

度*$$+

$从而能够提高产电量'

图 ) 显示了两组反应器运行 $2 S 后不同取样

点的!"分布' 两组反应器内部的 !"分布趋势大

致相同!厌+缺氧区出现在装置底部)阳极区附近$好

氧区出现在装置顶部)阴极区附近' 观察到
!

号和

"

号系统阳极区附近"^$)^4 取样点处#的 !"浓度

较为相似$均处于较低水平$为 %&3$ c%&'6 <.+D$

促进了异养微生物代谢碳源底物产生电子*$4+

' 而

在阴极区附近"^*)^2 取样点处#$

!

号系统内部!"

浓度迅速上升$从 ^4 取样点处的 %&'6 <.+D快速升

至 ^* 取样点处的 $&)6 <.+D再升至 ^2 取样点处的

4&%) <.+D' 阴极区内 !"浓度上升的主要原因为

阴极区植物根际泌氧与大气复氧的存在$使得 !"

浓度逐渐升高$该 !"浓度的分布符合最大化产电

的要求*$*+

'

"

号系统阴极区内 !"浓度也有上升$

^4)^*)^2 取样点处的 !"浓度分别为 %&(4)%&'()

$&*( <.+D$相较于
!

号系统上升幅度小$从而导致

了较小的产电量"见图 2#'
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$#%#$"7"!分布

图 3 为两组反应器运行 $2 S 后各取样点的

7"!浓度分布' 可以看出$

!

号系统进水流经的各

个取样点7"!浓度分别为 )(&2)*3&*)4(&4)4*&*)

$6&4 和 $*&4 <.+D$表明在阳极区去除的 7"!"^4

取样点与进水处的 7"!浓度差#占系统内 7"!总

去除量的 33&(;'

"

号系统各个取样点 7"!浓度

分别为 3*&2)*3&2)46&()4*&3)$(&6和 $3&2 <.+D$

阳极区的7"!去除量占 7"!总去除量的 6)&6;'

该结果充分证实了 78(9:7/反应器对 7"!的去

除主要发生在阳极区$与赵晓红等人*$2+的研究结果

一致' 阳极区的溶解氧浓度较低$有助于反硝化菌

的生长$因此充足的有机碳源被反硝化菌氧化*3+

'

&%$&
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同时阳极区生物膜表面的产电菌与一部分发酵细

菌)产酸细菌等一起降解进水中的有机物*$)+

' 据

^QEXK/NKXK等人报道$阳极在厌氧条件下可以提供足

够的末端电子受体$从而增加厌氧细菌的代谢速率$

导致更多的有机物被氧化*'+

' 两组反应器在 ^* 取

样点处的 7"!浓度水平相近"分别为 4*&*)4*&3

<.+D#$但在后续阴极区内$

!

号系统对 7"!的去

除效果更好' 结合 4&*&$ 节$其原因可能是
!

号系

统中的阴极区 !"浓度更高$导致阴极区的好氧菌

对水中残留碳源底物的代谢更充分' 此外$本试验

采用柱状活性炭填充阳极和阴极$丁岩等人*$3+研究

活性炭对有机物的去除特性时发现$活性炭对小分

子有机物具有较好的吸附效果' 因此$78(9:7/

系统对进水中7"!的去除原理可总结为!阳极微生

物的氧化)阴极室好氧菌对进水中碳源底物的代谢

和柱状活性炭电极对有机物的吸附'
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图 /"'(!)*'+中',-浓度的变化
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$#%#%"氮污染物分布

78(9:7/中氮浓度的变化如图 6 所示' 在
!

号系统中$从进水至出水沿程各个取样点处的氨氮

浓度逐渐降低$而亚硝态氮浓度基本不变' 从进水

至阳极区出水"^4 取样点处#$氨氮浓度下降$根据

4&*&$ 节可知$^4 处 !"g%&) <.+D$其硝化反应未

受限制$但速率较慢' 此外$DEW 等人*$6+研究发现$

闭路条件下 78(9:7/可以实现更高的氨氮去除

率$且发生在阳极室内' 阴极区进)出水"^*)^2 取

样点处#氨氮浓度明显下降$由 ^* 处的 $&'4 <.+D

下降至 ^2 处的 $&43 <.+D$同时硝态氮浓度从 %&*%

<.+D上升至 %&'( <.+D' 从两种含氮污染物浓度的

变化判断$在阴极区内主要发生了生物硝化作用$使

得进水中的氨氮部分转化为硝态氮*$(+

' 由于
!

号

系统的阴极区!"浓度在 4 <.+D左右$高于生物反

硝化需要的!"值$因此反硝化作用不理想$出水中

硝态氮浓度较高' 综上可知$在 78(9:7/中氨氮

的去除主要在阴极区通过生物硝化作用来完成'
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硝态氮在78(9:7系统中的去除机理主要分

为电极反硝化和非电极反硝化*$'+

' 电极反硝化指

通过9:7/原理实现的反硝化$电极材料本身可作

为电子供体$硝态氮作为阴极室内的电子受体得到

阴极传递来的电子从而被还原为氮气而去除*4% A4$+

'

非电极反硝化则为传统的生物反硝化$在阴)阳极区

均可能发生' 从图 6"T#可以看出$在阳极区硝态氮

浓度减少)亚硝态氮和氨氮浓度增加$低水平!"环

境使得阳极区生物反硝化过程得以发生' 阴极区前

后"^*)^2 取样点#$硝态氮浓度下降' 解释该现象

的原因分为两方面!一方面$硝态氮作为电子受体发

生电极反硝化%另一方面$富集在 ^* 周围的生物膜

内部形成局部缺氧环境$导致生物反硝化*44+

' 由图

6"T#可知$氨氮浓度逐步上升$这可能是由于离子

扩散且氧气受到限制*4*+

$阳极的部分氨氮流至阴

极$导致阳极室内氨氮浓度降低)阴极室内氨氮浓度

上升' 而从 ^2 取样点至出水$,三氮-总量进一步

下降$可能是植物对水体中氮素的吸收作用所致'

从进水水质来看$

!

号和
"

号反应器的 7+C值

分别为 $4)3$已有研究证明 7+C值对 78(9:7/

的产电具有影响$且输出电压随着7+C值的增加而

增加*42+

$因此
!

号反应器的电压远高于
"

号反应器

&$$&
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"见图 2#' 此外$由于硝态氮的去除需要消耗阳极

有机质$使用于产电的有机质含量相对较少$导致阴

阳极间电势差降低*4)+

$因此
"

号反应器的产电性能

较差'

%"

结论

%

5以氨氮为氮源的
!

号反应器对氨氮和

7"!的平均去除率分别为 6*&4*;和 62&(2;$以硝

态氮为氮源的
"

号反应器对硝态氮和 7"!的平均

去除率分别为 )%&)%;和 36&24;'

!

号反应器在

7"!去除方面表现更好$系统启动更快$稳定后去

除率更高'

&

5两组装置均出现了稳定的产电平台$

!

)

"

号反应器的最高输出电压分别为 $43))( <=$最大

功率密度分别为 3&%$)$&$4 <8+<

*

$内阻分别为

64$&4$)()2&$(

$

$

!

号反应器的产电性能优于
"

号

反应器'

'

5两组反应器内部 !"浓度分布特点一致$

厌氧区出现在装置底部)阳极区附近$而好氧区出现

在装置顶部)阴极区附近' 78(9:7/对7"!的去

除主要发生在阳极区$氨氮主要通过阴极区生物硝

化作用被去除$硝态氮在阴)阳极区均可被去除$主

要为电极反硝化与生物反硝化作用'
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