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三维电极生物膜与硫自养耦合工艺脱氮特性
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摘 要： 采用三维电极生物膜与硫自养耦合工艺去除模拟地下水中的硝酸盐氮，考察了水力

停留时间（HRT）和进水 NaHCO3浓度对脱氮特性的影响。当温度为 20~25 ℃、进水 NO3--N 浓度为

70 mg/L 左右、电流强度（I）为 400 mA、进水 pH 为 7.0~7.5时，反应器的最佳 HRT 为 16.0 h，最佳进水

NaHCO3浓度为 1.0 g/L。HRT对反应器去除 NO3--N的影响比较显著，NO3--N去除率随 HRT的缩短

而下降，但在各种 HRT条件下均能保持较稳定的 NO3--N 去除负荷。进水 NaHCO3浓度对反应器去

除 NO3--N 影响显著，NO3--N 去除率随进水 NaHCO3浓度的减小而急剧下降。HRT 与进水 NaHCO3
浓度均能显著影响反应器中 NO2--N 的积累程度；SO42-的积累量随 HRT的缩短和进水 NaHCO3浓度

的减小而下降。HRT能显著影响反应器中氢自养与硫自养各自所占比例，而进水NaHCO3浓度对氢

自养与硫自养各自所占比例均无明显影响。
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Nitrogen Removal in Three‑dimensional Electrode Biofilm Coupled with Sulfur 

Autotrophic Process：Influence of HRT and Sodium Bicarbonate
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Abstract： The three‑dimensional electrode biofilm coupled with sulfur autotrophic process was 

used to remove nitrate in simulated groundwater, and the effects of HRT and influent sodium bicarbonate
(NaHCO3) concentration on the denitrification characteristics were explored. When the temperature was 
20-25 ℃, the influent NO3-- N concentration was about 70 mg/L, the current intensity was 400 mA, and 
the influent pH was 7.0-7.5, the optimal HRT and influent NaHCO3 concentration of the reactor was 16.0 
hours and 1.0 g/L respectively. The impact of HRT on the removal efficiency of NO3--N was significant. 
The removal rate of NO3--N decreased with the shortening of HRT, but it could maintain a relatively 
stable NO3--N removal load under various HRTs. The influent NaHCO3 concentration had a significant 
impact on the removal efficiency of NO3--N. The removal rate of NO3--N decreased sharply with the 
decrease of influent NaHCO3 concentration. Both HRT and influent NaHCO3 concentration could 
significantly affect the accumulation of NO2--N in the reactor. The accumulation of SO42- decreased with 
the shortening of HRT or the decreasing of NaHCO3 concentration in the influent. HRT could significantly 
affect the proportion of hydrogen autotrophic and sulfur autotrophic in the reactor, while the concentration 
of NaHCO3 in the influent had no significant effect on their proportions.
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denitrification; HRT; NaHCO3 concentration

硝酸盐氮是地下水中广泛存在的一种污染物，

有研究表明，滇池流域地下水中硝酸盐氮的含量为

0. 05~99. 52 mg/L［1］，湛江市浅层地下水中硝酸盐氮

的含量为（51. 13±48. 72） mg/L［2］。生物法被认为是

目前最经济有效的脱氮方法［3-4］，但对于低有机物浓

度的含氮地下水处理，传统的异养反硝化脱氮技术

往往需要补充碳源，不仅增加了处理成本，还容易

造成二次污染［5-6］。
三维电极生物膜技术是自养反硝化细菌利用

电解水产生的 H2为电子供体将硝酸盐直接还原为

氮气的过程［7-8］，并产生碱度。当以石墨棒为反应器

阳极时，阴极优先发生反应：2H+ + 2e = H2 ，产生的

H2作为自养反硝化反应的电子供体；阳极优先发生

反应：C + 2H2O = CO2 + 4H+ + 4e，产生的 CO2可作

为自养微生物的无机碳源。

硫自养反硝化技术是自养反硝化细菌利用单

质 S 为电子供体将硝酸盐直接还原为氮气的过

程［9］，且该过程会消耗碱度。王旭峰等［10］设计了一

种三维电极生物膜与硫自养耦合脱氮反应器，可实

现氢自养反硝化与硫自养反硝化碱度互补，同时硫

自养产生的H+可以作为电化学产氢气的前驱物，提

高系统产氢速率，从而使系统能为氢自养微生物提

供更多的H2供体，增强系统的脱氮能力。

耦合反应器脱氮效果的影响因素主要有电流

强度、水力停留时间（HRT）、无机碳源浓度等［11］。
前期研究表明，反应器对NO3--N的去除率随电流强

度的增加而增大，在电流强度为 400 mA时去除率最

高，但反应器去除单位NO3--N的电耗随电流强度的

增大而升高。笔者重点研究水力停留时间、无机碳

源浓度对反应器脱氮效果的影响。

1 试验材料与方法试验材料与方法

1. 1　试验装置

试验装置如图 1所示。反应器高为 1 m，内径为

0. 24 m，有效容积为 20 L，由有机玻璃制成。阳极采

用 5根 Ø10 mm 石墨棒，分散对称布置于反应器内；

阴极采用活性炭纤维毡，紧贴于反应器内壁；反应

器底部采用卵石作为承托层，厚为 10 cm；在反应器

中按体积比为 1∶1 填充单质硫颗粒（粒径为 3~5 
mm）和柱状活性炭颗粒（粒径为 2~3 mm，长为 4~7 

mm）的混合物作为第三电极，厚度为60 cm。

1. 2　原水水质

原水为人工配水，通过向自来水中投加硝酸钠

模拟地下水中的NO3--N，投加氯化镁模拟地下水中

的无机阴、阳离子，投加碳酸氢钠模拟地下水中的

碳酸盐，按 N∶P=10∶1 投加 K2HPO4、KH2PO4 作为微

生物生长代谢所需的磷元素，同时向水中投加微量

元素溶液。模拟地下水的 NO3--N 为 70 mg/L，TP为

7 mg/L，NaHCO3为0. 3~1. 0 g/L，MgCl2为50 mg/L，pH
为 7. 0~7. 5。微量元素溶液的 H3BO3、ZnSO4·7H2O、

CaCl2、FeCl3·6H2O、CuSO4·5H2O、KI、MnCl2·H2O、

Na2MoO4·2H2O、CoCl2·6H2O浓度分别为 0. 15、0. 12、
1. 5、1. 5、0. 03、0. 2、0. 12、0. 06、1. 5 g/L，投加量为

0. 2 mL/L。
1. 3　检测项目及方法

NO3--N：紫外分光光度法，NH4+-N：纳氏试剂分

光光度法，NO2--N：N-（1-萘基）-乙二胺分光光度

法，SO42-：EDTA滴定法，pH：pH计，温度：温度计。

1. 4　试验方法

耦合反应器微生物的接种、挂膜、驯化过程同

文献［10］。反应器稳定运行后，控制水温在 20~
25 ℃、进水 NO3--N 为 70 mg/L 左右、电流强度（I）为

400 mA、进水 pH 为 7. 0~7. 5。在进水 NaHCO3浓度

为 1. 0 g/L 条件下，考察 HRT 分别为 16. 0、14. 3、
12. 9、10. 7 h 时的脱氮效果；在 HRT 为 16. 0 h 条件

下，考察进水 NaHCO3 浓度（0. 3、0. 5、0. 7、1. 0 g/L）
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图 1　试验装置

Fig.1　Schematic diagram of experimental device
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对脱氮效果的影响。

试验过程中每天监测进出水 NO3--N、NO2--N、

SO42-浓度的变化情况，取每个梯度试验后 6 d 检测

数据的平均值作为该梯度下反应器的水质指标值。

有研究［7］表明，在 NO3--N 的降解过程中可能会有

NH4+-N生成，但在本研究并未检测出。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　HRT对脱氮效果的影响

2. 1. 1　对NO3--N去除率的影响

HRT 对耦合反应器去除 NO3--N 的影响比较显

著，HRT 从 16. 0 h 逐步缩短至 10. 7 h 时，反应器出

水 NO3--N 浓度不断增加，对 NO3--N 的平均去除率

由 97. 15% 降至 56. 99%（见图 2）。分析其原因，主

要是缩短 HRT 减少了模拟地下水与生物膜的接触

时间，同时增大了水流对生物膜的冲刷作用，生物

膜脱落导致反应器中的微生物数量减少。

在 4种HRT下，进水NO3--N浓度平均值分别为

70. 80、68. 98、70. 52、72. 55 mg/L，出水 NO3--N 浓度

平均值分别为 2. 01、13. 52、23. 04、31. 21 mg/L，相应

的去除负荷依次为 103. 18、93. 17、88. 32、93. 00 g/ 
（m3·d）。可见，随着 HRT 的不断缩短，虽然反应器

对NO3--N的去除率迅速降低，但去除负荷的降幅却

较小，基本维持在90. 00 g/（m3·d）左右。

2. 1. 2　对SO42-、NO2--N积累量的影响

以反应器进出水中 SO42-、NO2--N的浓度差表示

脱氮过程中 SO42-、NO2--N 的积累量，结果见图 3。
随着 HRT 的缩短，反应器中 NO2--N 的积累量先急

剧增大，再逐步下降。NO3--N完全转化为N2需经过

以下阶段：NO3-→NO2-→NO→N2O→N2，NO2--N为中

间产物。缩短 HRT相当于提高了反应器的 NO3--N
容积负荷，NO3--N 与 NO2--N 竞争电子供体从而抑

制 NO2--N 的还原，导致反应器出水 NO2--N 积累。

SO42-的积累量随HRT的缩短不断下降，推测原因是

模拟地下水与生物膜接触时间的减少以及微生物

流失导致硫自养细菌对单质硫的利用量降低。

2. 1. 3　对氢自养与硫自养所占比例的影响

参考文献［10］中的方法，计算反应器中氢自养

与硫自养各自所占比例，结果见图4。

由图4可知，随着HRT的缩短，氢自养所占比例

先缓慢减小而后急剧增大，硫自养所占比例先缓慢

增大而后急剧减小。推测原因为：①HRT由 16. 0 h
缩短至 12. 9 h 过程中，相较于硫自养反硝化细菌，

氢自养反硝化细菌对HRT的变化更加敏感，导致氢

自养所占比例缓慢减小，而硫自养所占比例缓慢增

大。②当HRT继续由 12. 9 h缩短至 10. 7 h时，水流

对生物膜的冲刷作用变得非常显著，相较于以氢自

养反硝化细菌为主的阴极活性炭纤维毡上附着的

生物膜，以硫自养反硝化细菌为主的填料上附着的

生物膜与水流接触的面积更大，更易被水流冲刷带

出反应器，从而导致硫自养反硝化所占比例急剧减
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Fig.4　Autotrophic ratio under different HRTs
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小，而氢自养反硝化所占比例急剧增大。

2. 2　进水NaHCO3浓度对脱氮效果的影响

2. 2. 1　对NO3--N去除率的影响

进水NaHCO3浓度对耦合反应器去除NO3--N影

响显著，随进水NaHCO3浓度的逐步减小，反应器出

水 NO3--N 浓度不断增大，对 NO3--N 的平均去除率

由 97. 15% 急剧下降至 26. 75%（见图 5）。究其原

因，主要是NaHCO3作为自养型微生物的无机碳源，

其投加量的减少使微生物的生长代谢受到了限制，

导致其数量减少，系统脱氮能力减弱。

2. 2. 2　对SO42-、NO2--N积累量的影响

不同进水 NaHCO3 浓度下 SO42-和 NO2--N 的积

累量见图6。

反应器中NO2--N的积累量随进水NaHCO3浓度

的减小呈先上升再下降的趋势。进水NaHCO3浓度

由 1. 0 g/L 降低至 0. 7 g/L 时 NO2--N 积累量突然增

大，推测原因是无机碳源投加量的减少使得反硝化

反应进行得不完全，从而导致中间产物NO2--N积累

量增大。随着进水NaHCO3浓度由 0. 7 g/L逐渐降低

至 0. 3 g/L，系统反硝化脱氮能力进一步减弱，越来

越多的NO3--N未来得及降解就被排出系统，只有少

量 NO3--N被转化为 NO2--N或 N2，因此 NO2--N的积

累量不升反降。反应器中 SO42-的积累量随进水

NaHCO3浓度的下降而减少，这是因为无机碳源的不

断减少限制了硫自养微生物对单质硫的利用。

2. 2. 3　对氢自养与硫自养所占比例的影响

当进水 NaHCO3 浓度为 1. 0、0. 7、0. 5、0. 3 g/L
时，氢自养和硫自养比例均值分别为 53. 71%、

55. 08%、54. 88%、53. 25% 和 46. 29%、44. 92%、

45. 12%、46. 75%（见图 7），即两者所占比例均无明

显变化，这说明随着无机碳源投加量的减少，氢自

养与硫自养微生物的生物量也在同步变化。

3 结论结论

①    HRT 对耦合反应器去除 NO3--N 的影响比

较显著，NO3--N去除率随 HRT的缩短而不断下降，

但NO3--N去除负荷保持较稳定。

②    NaHCO3作为自养型细菌的无机碳源，对耦

合反应器去除 NO3--N 的影响显著，NO3--N 去除率

随进水 NaHCO3 浓度的降低而急剧下降。当进水

NaHCO3浓度由 1. 0 g/L逐步减小至 0. 3 g/L时，反应

器对NO3--N的平均去除率由97. 15%降至26. 75%。

③    在各种运行工况下，反应器中均存在不同

程度的 NO2--N 积累，HRT与进水 NaHCO3浓度均能

显著影响反应器中NO2--N的积累程度。

④    反应器中 SO42-的积累量随 HRT 的缩短或

NaHCO3浓度的降低而减少。

⑤    反应器中氢自养所占比例随 HRT 的缩短

先缓慢减小而后急剧增大，硫自养所占比例随HRT
的缩短先缓慢增大而后急剧减小；而进水 NaHCO3
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浓度对氢自养与硫自养所占比例无明显影响。
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