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567895中的电子流及对废水处理的强化作用
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::摘:要!:人工湿地7微生物燃料电池"567895$耦合系统中电子转移的过程极其复杂!对

电极之间电子的转移%微生物与电极的相互作用等还存在诸多研究空间& 综述了电活性人工湿地

中电子流的形成%影响因素及电子流驱动下的污水处理实践!讨论了电子流对污染物去除的强化作

用& 指出567895对废水处理的强化作用主要是由于厌氧区的电子转移!污染物的降解与电活

性人工湿地的氧化还原条件密切相关!电极间距%位置%材料及内外电阻均对系统性能有一定的影

响!微生物菌群也有可能参与电子转移机制& 最后对电活性人工湿地未来的研究方向进行了展望!

提出应在电子回收%质子传递和微生物与电极的相互作用等方面进行深入研究&
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::人类社会的生存和发展离不开能源和水资

源($)

* 全世界废水的处理量远远低于废水的产生

量$且处理废水的成本较高* 有机物+含氮污染物和

难降解污染物是导致自然生态系统恶化的主要污染

物$对该类污染物的处理能耗巨大* 然而$从理论上

讲$废水本身具有的潜在能量远高于其处理所消耗

的能量* 因此$微生物燃料电池"895#在废水处理

及产电领域备受关注$从废水中回收资源和能源已

成为废水处理的新趋势(4)

*

895是利用微生物降解有机物并将其中的化

学能转化为电能的一种新型生物电化学系统

"B<AF;FOYWAOVFJ<O>;̀K/YFJ/$BÌ/#$其中电极生物

反应是其效率的关键因素(*)

* 人工湿地"56#是由

基质+植物及微生物组成的一种复合废水处理系

统(2)

$具有低成本+低能耗等运行特点* 然而56占

地面积大$反应速率慢$其主要原因是系统中存在的

厌氧环境导致电子受体有限$进而抑制微生物的代

谢$降低污染物的降解效率())

*

鉴于上述895和 56存在的问题$P>@>=等(3)

最早在 4%$% 年报道了人工湿地 7微生物燃料电池

耦合系统"567895#* 该系统可在污水处理的同

时$利用产电微生物的代谢过程产生电能$开创了人

工湿地研究的新领域* 在 $% 年的时间里$还出现了

人工湿地7微生物电解池"5678I5#

(E)

+微生物

电化学湿地"8IG;>C@/#和电活性湿地(( 7$$)

* 电子

在上述人工湿地与生物电化学耦合系统 "56 7

BÌ/#中具有极其重要的作用$故可将它们统称为

电活性人工湿地*

567BÌ/可为 56的厌氧区提供电子受体$

使得微生物在厌氧区的代谢加快$电子通过电路从

厌氧区流入好氧区的同时发挥产电作用* 56的填

料和污水中含有大量的微生物$为 BÌ/提供了充

足的微生物来源* 因此$567BÌ/成为近年来人

工湿地领域新兴的重要研究分支而备受关注($4)

*

然而$567BÌ/中电子转移的过程极其复杂$对电

极之间电子流的转移+微生物与电极的相互作用尚

不清楚* 目前针对 567BÌ/系统中电子的转移

机理及其应用方面$还缺乏综合性的认识())

*

567895是567BÌ/系统研究中被关注的

主要方向$为此对近年来有关 567895研究的文

献进行了综合分析$阐述了电子在系统中的产生并

从电极转移至最终电子受体的过程$讨论了电子流

的影响因素及其在强化污染物去除过程中的作用$

总结了电子流在 567895技术中的实践与应用$

最后对人工湿地未来的研究方向进行了展望$以期

通过加强567895领域的综合性认识$为该领域

的进一步研究提供思路与方向*

!"

56 # 895中的电子流

!$!"宏观与微观视野下的电子流

电活性人工湿地中电子流机理见图 $*
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图 !"电活性人工湿地中电子流机理

9<.&$ 567BÌ/<CYF.W>YF@ /FYL0 Z<YV <C=A;=F@ JFOV>C</J/

由于氧化还原电势差的存在$在 567895(见

图 $">#)中$微生物在阳极分解有机物发生氧化反

应的同时产生电子和质子$电子通过外电路流向阴

极形成电子流$质子在系统内部向阴极移动$在阴极

发生还原反应形成 S

4

"* 5678I5(见图 $" [#)

与567895的原理基本相同$但需要在电极之间

设置一个小电压产生电流从而在阴极产生S

4

$此时

的外部电源作为电子供体降解有机物($*)

* 而在电

活性56中$则无需导电连接$因为整个56的填料

采用导电材料$并且电子在系统内以短路的模式

流动(()

*

微观的产电过程主要是电活性细菌"I?B#利

用污染物产生电子并将其转移至电极上$I?B在电

活性系统中大量繁殖$并在电极或者导电材料上形

成生物膜(见图 $"O#)* 研究认为$I?B可以在厌

氧区产生电子提高电活性人工湿地的反应速

率($2 7$))

* I?B降解污染物的过程中伴随着产电作

用$产生的电子先从细胞内膜转移到外膜$再转移到

阳极$最后从阳极转移至阴极的外电路中形成电

子流*

'(4'
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!$%"电子流的效率

影响 567BÌ/污水处理及产电效率的因素

主要有氧化还原梯度+导电材料+电极位置+电阻及

产电菌* 氧化还原梯度主要取决于56上部好氧和

下部厌氧的程度$是影响电子流的主要因素* 导电

材料决定了电子从污染物到微生物$最后到末端电

子受体的转移效率* 高产电+小内阻+高库仑效率有

利于氧化还原反应的发生* 此时$I?B会在阳极区

降解污染物$并在细胞膜外释放电子$最后将其传递

给导电材料* 在低产电+大内阻+低库仑效率等不利

的氧化还原条件下$电子不向导电材料转移$它会参

与其他反应$如形成甲烷或进入其他电子受体(见

图 $"@#)

($) 7$3)

* 因此$了解并优化单个电极电位是

探究电子流与污染物降解关系的重要因素* 另外$

电极位置+电阻和电极上的传质作用等也会影响电

活性人工湿地中的电子流*

!$%$!"电极位置+间距+尺寸和材料

在电活性人工湿地中$降解有机物需要电子受

体"如"

4

#$因此应使阴极的末端电子受体与空气中

的氧尽可能接触$以便为污染物去除提供更多的电

子受体*

P>C.等($$)通过两个不同的阴极位置分析了

567895的性能$一个位于空气 7水界面$另一个

位于水位以上 $&) OJ* 结果表明$后者的功率密度

从 *$ J6+J

4 增至 $3) J6+J

4

* !AVFWYK等($E)构造

了 2 个567895/$其中 * 个处于上流模式$另外一

个处于上7下流模式* 研究表明$上 7下流模式可

提供足够的电极间距并维持氧化还原条件$内部电

阻从 )%%

!

降至 *%%

!

$比上向流模式的567895

产生的电压高 2%a$功率密度高 32a* 9>C.等($()

研究表明确定最佳电极尺寸也很重要$该研究在较

大的阴极直径下实现了较高的染料降解效率和产电

效能$但过大的阴极直径也可能不利于 567895

的性能* 6>C.等($' 74%)将碳纤维毡"599#+石墨棒

"b_#+不锈钢网"``8#和泡沫镍"9Q#2 种材料用

作567895中的阳极和阴极$研究了不同的电极材

料对电活性人工湿地性能的影响* 结果表明$599

和9Q比 ``8和 b_更有利于系统产电* 因此$优

化电极间距+电极尺寸及选用合适的电极材料等对

系统性能的提高具有重要作用*

!$%$%"电阻

电活性人工湿地中的电极主要由石墨颗粒或其

他导电介质组成$它们的表面积较大$有可能发生能

量损失$从而增加反应的内阻* BÌ/的内阻会受到

电极间距和反应器尺寸的影响$随着反应器尺寸的

增加$体积也会增加$这可能会对系统的产电造成负

面影响* 内部电阻可以通过极化曲线的线性区域确

定* cL等(4$ 744)研究了多个阴极的567895$从极

化曲线中观察到$随着生物阴极数量的增加$内阻降

低* 这可能是由于多个生物阴极还原能力的提高

所致*

此外$底物浓度也会影响电流进而影响电阻*

根据8ACA@方程(见式"$#)$当底物浓度增大$即污

染物在电极表面累积时$会阻碍电子转移$从而抑制

产电*

:EdE

J>\

'

5

&

/

e5

"$#

式中!E和E

J>\

分别为电流密度和最大电流密度$

?+J

4

&5和 &

/

分别为底物浓度和半底物浓度$

.5"!+J

*

*

另外$根据欧姆定律 (见式 "4 #)$外部电阻

";

F\Y

#也会影响电池电压"?#和电流"D#*

:?dD;

F\Y

"4#

!$%$&"产电菌

I?B是BÌ/的重要组成$对氧化还原起着关

键作用* 它能够在降解污染物的同时产电$因此产

电效率与I?B的反应机理密切相关* 而导电材料

不仅会影响I?B的反应机理$还有利于微生物介导

的高效还原* `W<=>/Y>=>等(')对比了导电材料与普

通材料的微观环境影响$发现对于导电材料$即使在

较高的铬"

"

#负荷工况下$微生物对铬"

"

#的去除

率也高达"''&' f%&%3#a$对有机物的去除率可高

达"'*&( f*&%#a$而对普通材料铬的去除率则随

着负荷的增加而降低*

I?B大多在电极或导电材料上生长繁殖$因此

电子可以直接或间接地从 I?B传递到导电材料*

当细菌直接附着在电极上时$电子的转移效率高于

发生在菌毛或其他材料上的间接电子转移* 间接电

子转移依赖于部分氧化还原活性细菌与固体末端电

子受体(铁"

#

#矿物或 BÌ/阳极)的物理接触$这

些细菌包括氧化还原蛋白$如细胞色素或鞭毛+菌毛

等(4*)

* cL等(42)研究了在双室895中添加 5L

4 e和

5@

4 e作为介质对希瓦氏菌产电的影响* 指出添加

5L

4 e和5@

4 e后$更多的细菌附着在电极上$形成的

''4'
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生物膜量分别增加约 2)a和 4'a$输出功率比未添

加金属离子的895分别高出 $&* 倍和 $&3 倍* 然

而$生物膜增厚会影响电子传递$即使污染物被氧

化$传质速率也会下降$进而降低电流密度* 电子在

低电位与高电位间发生转移产生电势差* 因此$获

得的能量"

$

F#可由下式计算得到!

:

$

Fd76G

$

- "*#

式中!6为交换的电子数&G为法拉第常数&

$

-

为电子受体与供体之间的电势差*

!$&"电子流对污染物去除的强化作用

电活性人工湿地对污水中 5"!+总氮+总磷及

工业废水中难降解有机物均具有良好的处理效果*

567895降解污染物主要取决于电子从厌氧区向

好氧区的转移$电子从厌氧区转移到好氧区会在二

者之间产生电势差从而产电* 系统中的导电材料根

据导电连接和配置作为电子受体或电子供体可以参

与脱氮$使硝酸盐还原为氮气或将铵态氮氧化为亚

硝酸盐和硝酸盐* g<L 等($2)研究表明$厌氧氨氧化

在电活性人工湿地中也会发生$这会大大缩短反应

历程* 567895的除磷机制仍以吸附作用为主$

比56具有更高的效率$且这种吸附可以延长

567895的使用寿命* 电活性人工湿地还被用于

去除一些难降解污染物$包括制药废水+造纸废水和

金属污染的废水等*

%"

电子流驱动下的污水处理强化及实践
%$!"去除5"!

5"!的去除率是评估电活性人工湿地污水处

理性能的主要指标之一* 但有研究发现大部分产电

作用与5"!的去除并非线性关系(4))

* 此外$库仑

效率"5I#也可表示 BÌ 运行过程中降解有机物产

生电流的大小* 表 $ 总结了近年来567895在去

除5"!方面的应用与实践案例* "AC 等(43)研究了

上流式的 56 7895$其平均初始 5"!浓度为

"*$2&( f$*# J.+g$实现了 $%%a的5"!去除$ 5I

最大为 (&(3a* 研究表明$低 5I可能是由于 I?B

与其他细菌生长之间的竞争$也可能是由于发酵等

其他过程造成的* "AC 等(4E)又研究了 56 7895

对偶氮染料废水的处理效果$得到5I为 (&E$a$他

们解释低5I可能是由于产生的电子用于降解染料

和产电所致* 研究表明在高有机负荷下$5I通常会

降低$而在低有机负荷下则会增高(4()

* 低 5I可能

主要是由于电子从污染物到电极的转移受到阻碍$

以及非产电细菌的存在阻碍了电子向电极的转移

所致*

表 !"'(# )*'对'+,的去除作用

G>[&$:5"!WFJA=>;[K567895

装置尺寸+

"JJhJJhJJ#

电极 水质类型 电活性人工湿地类型
5"!去除

率+a

参考文献

') h') h$%

无涂层

石墨板
养殖"猪#废水

间歇式567895 E$&)

H567895 E3&)

(4()

E) h$( h

"E$4$$*3$)$$33#

碳毡 合成废水 H567895 $%% (4))

E) h$( h

"E$4$$*3$)$$33#

碳毡 偶氮染料废水 H567895 ') (43)

E% h$E h$E 石墨板 养殖"猪#废水
H!567895 32 f2&3

H567895 (%

(4')

4)2 h$($ h$2% 石墨板 合成废水 混合567895 ''&) f*&)2 ($')

))% h*)% h4)%

不锈钢网"阳#

石墨毡"阴#

城市污水
连续或间歇

567895

E% ($2)

4'% h43% h$ '%% 石墨碳棒 合成废水 S̀ `97567895 ')&2 i'(&' (4E)

::然而$由于 56中存在其他化学影响$5I不能

准确地衡量567895中的产电量$有可能大部分

污染物是由非产电细菌降解$如异养厌氧菌或反硝

化细菌(4))

* 因此$需要进一步探讨电子产电与污染

物去除的关系* 有机物或其他无机化学成分的聚集

也会影响微生物的产电作用$即使有较高的有机物

去除率$产电量仍然很低($))

* _>KOV>L@VLW<等(*%)提

到产甲烷菌的存在会影响 5I$5I越高意味着系统

中产甲烷菌的活性越低* 因此$抑制产甲烷菌的活

性以提高产电也可能是将产电量与 5I联系起来的

一种方法*

%$%"脱氮

表 4 总结了近年来567895在脱氮领域的应

用与实践结果*

'%*'
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表 %"'(# )*'中氮的去除作用

G>[&4:Q<YWA.FC WFJA=>;[K567895

试验装置尺寸或电极材料 电活性人工湿地类型 水质类型 氮去除率+a 参考文献

2%% JJh4%% JJh)% JJ

H567895

H!567895/

养殖"猪#废水
EE&)"QS

e

2

7Q#

E)&$"Q"

7

*

7Q#

($*)

4 )2% JJh$ ($% JJh$2% JJ 混合567895 合成废水
'2&2 f%&E"QS

e

2

7Q#

'%&% f$&$"GQ#

($')

E% JJh$E JJh$E JJ H!567895 养殖"猪#废水 E)"QS

e

2

7Q#

(4')

$3 JJh2&) JJ 5678I5/ 合成废水 3'&*"Q"

7

*

7Q#

(E)

碳纤维毡 567895/ 合成废水 2%&4"Q"

7

*

7Q#

(*%)

碳纤维毡 567895/ 合成生活污水 '%&*% i'$&23"GQ# (*$)

::g<L等($2)研究了上流式567895对氨氮的去

除效果$在氨氮平均初始浓度为 4$) J.+g时其去除

率高达 EE&)a$闭路 567895中氨氮的去除率高

于开路 567895$且主要是在阳极被去除&此外$

g<L等研究还表明在上 7下流式 567895中氨氮

的去除率为 E$&2a$硝化作用也主要发生在阳极

上* cL

(4$ 744)等认为567895中 QS

e

2

7Q去除率

的增高$可能是由于阴极处硝化细菌的性能提高所

致* `W<=>/Y>=>等($))尝试在混合 567895中去除

QS

e

2

7Q$在初始浓度为 2% J.+g时实现了高达

"'2&2 f%&E#a的QS

e

2

7Q和"'%&% f$&$#a的总

氮去除&`W<=>/Y>=>等(E)还研究了两种分别由普通砾

石和石墨颗粒电极连接到电源的8I5装置$由光伏

太阳能电池板供电$阴极作为电子供体还原Q"

7

*

7Q*

该研究在 %&)(* J?的外加电流下$当碳氮比为

4 j$时实现了 3'&*a的 Q"

7

*

7Q去除* 6>C.

等(*$)研究了567895中硝酸盐的去除与生物能

产量的关系* 该研究设置一个反应器处于开路状

态$另外 * 个反应器处于闭路状态* 结果显示$5"!

最大去除率为")E&2 f2&3#a$Q"

7

*

7Q去除率高

达 " (%&E f$&) #a* 作者还通过改变进水口的

5"!+GQ比值考察了 56 7895中总氮的去除效

果* 研究表明$耦合895的系统降低了脱氮对碳的

依赖$对总氮的去除率为 '%&*%a i'$&23a

(4')

*

虽然电极作为电子供体和受体成功参与到电活

性人工湿地对废水的处理过程中$但是氮去除的确

切途径还没有得到适当的研究* 虽然导电材料在阳

极上参与了氨氮的氧化$但其转化形式+参与的微生

物种类及细胞外电子转移的能力尚不明确&在阴极

硝酸盐发生还原反应$但微生物从固体电子供体接

收电子后如何发生还原反应也应当被关注* 电极依

赖氧化还原过程中电活性人工湿地脱氮的机理和途

径在未来的研究值得探索*

%$&"除磷

表 * 呈现了近年来567895在除磷领域的应

用案例*

表 &"'(# )*'中磷的去除作用

G>[&*:kVA/0VAWL/WFJA=>;[K567895

试验装置参数 水质类型 电活性人工湿地类型 磷去除率+a 参考文献

E% JJh$E JJh$E JJ 农业"猪浆#废水 567895

() i(3"Gk#

(' i'%"活性磷#

(( i('"可溶性活性磷#

(4')

3E% JJh*$% JJh*%% JJ

"间距 $3% JJ#

合成工业废水 ]95678I5

3)&'( i'3&E*"k"

* 7

2

7k#

(*4)

)% JJh$3 JJ

"(&22 g$石油焦作导电材料#

工业废水
电活性生物膜人工湿地

I?BB756

($ i(E"k"

* 7

2

7k#

(()

%&E Jh%&3 Jh$&% J 生活污水 H567895/ (%&E' i(E&%$"Gk# (**)

, 合成废水 无膜895 ')"磷沉淀回收率# (*2)

, 合成废水 8I5 4* i33"磷酸钙回收率# (*))

::!AVFWYK等(*4)在 56 7895中实现了 ()a i

(3a的总磷"Gk#+('a i'%a的活性磷和 ((a i

('a的可溶性活性磷的去除* 567895体系中的

主要除磷机理是磷吸附在铝污泥介质上而被去除*

基于567895材料上的总磷吸附量$56 7895

的寿命为 $$&E 年&与活性磷相比$567895的吸

'$*'
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附能力提高了 )(a$计算得到 567895的寿命为

4% 年* b>A等(**)还研究了生物炭改良后的水平潜

流56与微生物电解池相结合的除磷效果* 结果表

明$在k"

* 7

2

7k初始浓度为 %&) J.+g条件下$除磷

效果随电流密度的增加而降低* 当电流密度为

%&%( J?+OJ

4时除磷率为 3)&'(a i'3&E*a&然而$

当电流密度降至 %&%4 J?+OJ

4 时$除磷率为

33&$4a* _>JlWF-1]>W.>/等(()使用石油焦作为导电

材料$对k"

* 7

2

7k的去除率为 ($a i(Ea* 该研究

还与填砂柱"对照#进行了比较$发现石油焦柱的去

除率高于对照组$导电材料的吸附作用是主要原因*

6>C.等(*2)研究发现$当出水回流量增加到 )%a

时$总磷去除率从(%&E'a增加到 (E&%$a* 研究还

表明$)%a的出水回流对于实现 567895的高效

除磷非常有用*

?;J>YALT等(*))研究了无膜 895对磷的回收效

果$并实现了 ')a的磷沉淀$最大功率为 $&34

D6'V+J

4

* 最近的一项研究已经使用8I5以磷酸

钙的形式回收磷$当磷的初始浓度为 %&E3 JJA;+g

时$该研究的磷回收率为 4*a i33a$能耗从

"442 fE# D6'V+D.k下降至")3 f3# D6'V+D.k*

因此$该研究认为BÌ/回收磷具有良好的潜力(*3)

*

然而$在电活性人工湿地中$磷的回收尚未得到证

实$还需要进一步探索*

%$-"难降解有机物

重金属和制药废物以及抗生素等都属于难降解

污染物$传统的56中涉及的机制不能很好地处理

此类污染物* 电活性人工湿地技术已被应用于制药

废水+造纸和纸浆工业废水以及重金属污染废水等

难降解污染物的去除*

RV>C.等(*E)研究了 567895/中四环素和磺

胺甲恶唑的去除效果$结果表明电活性人工湿地可

有效去除这两种化合物* 作者还研究了磺胺嘧啶在

567895中作为典型抗生素污染物的去除效果$

结果表明废水中磺胺嘧啶的浓度有所降低$闭路

567895相比开路其所含抗生素的抗性基因更丰

富$与阴极相比$阳极中的抗生素抗性基因更丰富*

P>C.等(*()还将567895/用于石油污染废水的测

试$结果表明$除油率为 ')&Ea$5"!去除率为

E*a iE)a* `W<=>/Y>=>等(')研究了短路连接的电

活性人工湿地去除金属的效果$5W"

"

#作为有毒金

属污染物模型$在长达 3 个月的研究中达到了

''&'a的5W"

"

#去除率* 研究发现$去除 5W"

"

#

的主要机制是微生物介导$即使高负荷 5W"

"

#$微

生物反应也没有受到影响$连续去除率为 ''&'a$

而普通砾石的 56 随时间增加其效率降低$且

5W"

"

#的浓度升高* _>JlWF-1]>W.>/等(()使用电活

性人工湿地处理添加糖蜜和淀粉的猪粪废水$获得

了 '%a的 5"!+((a的 B"!

)

+(3a的 k"

* 7

2

7k和

23a的QS

e

2

7Q去除率* 该研究还表明$即使废水

负荷率比传统的56增加 $% 倍$污染物的去除效率

也不会受到影响$由于增强了 I?B上的电子传递$

即使没有电路$电活性人工湿地的性能也可以类似

于具有闭合电路"567895或 5678I5#的其他

电活性人工湿地*

由于大多数研究都是针对合成废水$因此$应当

针对实际废水进行测试$细胞外电子转移与各种污

染物去除之间的关系也应当被进一步阐明*

&"

结语

电活性人工湿地已被证明是废水处理的同时能

够产电的有效技术* 在电活性人工湿地"如 567

895$5678I5#中$导电材料对废水处理效率会产

生重大影响* 在不同的装置模型中$I?B都可以作

为电子受体或供体获得导电材料的支撑$从而增强

代谢动力学并降解污染物* 然而$内部条件+构型+

电子流的进一步发展和对相关过程的理解$将有助

于电活性人工湿地技术比其他废水处理技术更有竞

争力* 通过分析与讨论$可以得到如下结论!

%

:阳极和阴极应保持高产电+小内阻+高库仑

效率以实现足够的电子转移* 在设计反应器时$应

优化适当的电极"阳极和阴极#间距+合适的电极尺

寸$选择合适的电极材料以提高电子回收率*

&

:电活性人工湿地的电子流取决于电极的氧

化还原梯度* 电子流与污染物降解的关系+微生物

与电极之间的传质速率+微生物膜的发展和电极上

电子的转移等方面都应当进一步研究$同时还应研

究和预测微生物的生长*

'

:在未来电活性人工湿地的研究中$磷等营

养物的回收是一个值得探究的领域*

参考文献!
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!
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IC.<CFFW<C.UALWC>;$4%$'$*E*!$)% 7$3%&

($$):P?QbP$RS?"Po$G?Qb5$%#$3&`<.C<X<O>COFAX
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