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双阴极微生物燃料电池同步脱氮产电研究
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##摘#要!#构建了双阴极三室微生物燃料电池"*+,-$!实现了同步脱氮和产电功能!并对其脱

氮机理进行了分析% 试验结果表明!在独立进水间歇运行阶段!厌氧阳极&好氧阴极和缺氧阴极的

最大功率密度分别为 !$&&&$.( 和 &$.! /01

.

!厌氧阳极室和缺氧阴极室库伦效率分别为""!$( 2

)$)$3和"(4$.5 2!$&$3!阳极室对,67和89

:

(

;8的去除率分别为"4)$4 2&$"$3和"('$5 2

($&$3!好氧阴极硝化率接近 !&&3!缺氧阴极的反硝化率为"(5$" 2.$)$3% 在单一进水连续运

行阶段!厌氧阳极&好氧阴极和缺氧阴极的功率密度分别为 !$&&&$( 和 &$( /01

.

!阳极室和缺氧阴

极室库伦效率分别为""$5 2&$"$3和"!)$. 2&$($3% 当电路断开时!厌氧阳极室对,67和氨氮

的去除率分别降低了 4$!3和 %$53!好氧阴极室的硝化率和缺氧阴极的反硝化率分别降低了 (3

和 )$)3!系统对,67&89

:

(

;8和<8的总去除率分别降低了 "$.3&5$)3和 !5$'3!说明在*+=

,-产电过程中!能够促进阳极对有机物的氧化和阴极的硝化&反硝化过程% 阳极和缺氧阴极库伦

效率较低!说明存在非产电过程的有机物氧化途径和硝酸盐还原途径%
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-C1MDSBKRHM-KCSUHPRK UR1HZBDBKT RDRGSUCGCS[PRKRUBSCHK% BKT SLR1RGLBKC-1HWKCSUHPRK UR1HZBDXB-BKB=

D[YRT$7MUCKP-R\BUBSR=VBSGL WRRTCKP\LB-R% SLR1B]C1M1\HXRUTRK-CSCR-HWBKBRUHVCGBKHTR% BRUHVCG

GBSLHTRBKT BKH]CGGBSLHTRGLB1VRU-XRUR!$& /01

.

% &$.( /01

.

BKT &$.! /01

.

UR-\RGSCZRD[% BKT

SLRGHMDH1VCGRWWCGCRKGCR-WHUBKBRUHVCGBKHTRBKT BKH]CGGBSLHTRGLB1VRU-XRUR!"!$( 2)$)"3 BKT

!(4$.5 2!$&"3 UR-\RGSCZRD[$,67BKT 89

:

(

;8UR1HZBDRWWCGCRKGCR-HWSLRBKBRUHVCGBKHTRGLB1VRU

XRUR!4)$4 2&$""3 BKT !('$5 2($&"3 UR-\RGSCZRD[% KCSUCWCGBSCHK UBSRHWBRUHVCGGBSLHTRGLB1VRU

BKT TRKCSUCWCGBSCHK UBSRHWBKH]CGGBSLHTRURBGLRT BVHMS!&&3 BKT !(5$" 2.$)"3 UR-\RGSCZRD[$7MUCKP

'!%'
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-CKPDR=GHKSCKMHM-WRRTCKP\LB-R% \HXRUTRK-CSCR-HWBKBRUHVCGBKHTR% BRUHVCGGBSLHTRBKT BKH]CGGBSLHTR

GLB1VRU-XRUR!$& /01

.

% &$( /01

.

BKT &$( /01

.

UR-\RGSCZRD[% BKT SLRGHMDH1VCGRWWCGCRKGCR-HWBK=

BRUHVCGBKHTRBKT BKH]CGGBSLHTRGLB1VRU-XRUR!"$5 2&$""3 BKT !!)$. 2&$("3 UR-\RGSCZRD[$

/LRK SLRGCUGMCSXB-TC-GHKKRGS% SLR,67BKT 89

:

(

;8UR1HZBDRWWCGCRKGCR-HWSLRBKBRUHVCGBKHTR

GLB1VRUXRURURTMGRT V[4$!3 BKT %$53 UR-\RGSCZRD[% SLRKCSUCWCGBSCHK UBSRHWBRUHVCGGBSLHTRGLB1VRU

BKT SLRTRKCSUCWCGBSCHK UBSRHWBKH]CGGBSLHTRXRURURTMGRT V[(3 BKT )$)3 UR-\RGSCZRD[% BKT SLRSHSBD

UR1HZBDRWWCGCRKGCR-HW,67% 89

:

(

;8BKT <8XRURURTMGRT V["$.3% 5$)3 BKT !5$'3 UR-\RGSCZRD[%

XLCGL -LHXRT SLBSHUPBKCGH]CTBSCHK V[SLRBKHTRBKT KCSUCWCGBSCHK0TRKCSUCWCGBSCHK \UHGR--HWSLRGBSLHTR

GHMDT VR\UH1HSRT V[RDRGSUCGCS[\UHTMGSCHK HWSLR*+,-$9HXRZRU% DHXGHMDH1VCGRWWCGCRKGCR-HWBKBRUH=

VCGBKHTRBKT BKH]CGGBSLHTRGLB1VRU-XRURHVSBCKRT% CKTCGBSCKPSLRR]C-SRKGRHWHUPBKCGH]CTBSCHK TMU=

CKPKHK=RDRGSUHGLR1CGBD\UHGR--BKT KCSUBSRURTMGSCHK$

##>)4 ?*-1+$#1CGUHVCBDWMRDGRDD-##VCHGBSLHTR##VCHRDRGSUHGLR1CGBDTRKCSUCWCGBSCHK##KCSUHPRK UR=

1HZBD##RDRGSUCGCS[PRKRUBSCHK

##微生物燃料电池!*+,-"是一种可利用微生物

的催化作用%将有机物中的化学能直接转化为电能

的装置%因其原料来源广泛(操作条件温和(生物相

容性好(发电清洁%且可从有机废物中直接获得能

量)!*

%已被广泛应用于污水处理(制氢(海水淡化等

领域+ 近几年%各国学者将*+,-与传统硝化0反硝

化工艺相结合%实现了同步硝化反硝化%可有效处理

含氮废水)" b(*

+ 根据反应器构型%用来脱氮的*+,-

可分为单室(双室和三室 . 种类型+ 单室 *+,-也

称为空气阴极*+,-%一般利用空气中氧作为电子受

体+ 通过离子交换膜将阳极和阴极分开%形成阳极

室和阴极室就构成了双室 *+,-%可应用于污水脱

氮%即以86

;

.

作为电子受体在阴极进行反硝化+ 而

三室*+,-构造简单%能同时去除有机物和氮%便于

驯化适用于不同阴极的微生物%易于与传统污水处

理工艺相结合%且较双室*+,-产电多%因此受到关

注+ 但到目前为止%三室 *+,-脱氮的研究主要采

用间歇进水%尚缺少连续进水的相关报道+

因此%笔者构建了双阴极三室 *+,-%分析了独

立间歇进水和单一连续进水两种模式下的脱氮产电

效果%并对双阴极三室 *+,-实现同步硝化反硝化

脱氮机理进行了初步探讨+

!"

材料与方法

!#!"*+,-的构造

9型双阴极三室*+,-由圆柱形有机玻璃管加

工而成%由两张质子交换膜!cA*"依次分隔成缺氧

阴极室(厌氧阳极室和好氧阴极室%内部净尺寸分别

为=!" G1d"5 G1(=!" G1d"5 G1和 =!% G1d"5

G1!见图 !"+ 厌氧阳极室和缺氧阴极室具有电动

搅拌机%并在顶部加盖板%尽量减少空气进入+ 好氧

阴极室通过空气泵由气泡石供氧并起搅拌混合作

用%控制溶解氧浓度为 . b5 1P0e+ 三张导电石墨

碳毡!"& G1d.& G1d&$5 G1"沿短边卷成圆筒状分

别放入三室作为电极%并通过钛丝与外部电阻箱连

接%一般情况下两个外部电阻均维持为 5&

!

+ 电极

浸水深度为 !) G1%有效面积为 5(& G1

"

+ 质子交换

膜与液体接触面呈圆形%有效面积为 .)$('5 G1

"

%与

有机玻璃壁接触处用软硅胶片密封%以防漏水+ 整

个*+,-装置置于恒温)!") 2&$5" f*水浴池中+

!
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图 !"试验原理示意

+CP$!#`GLR1BSCGTCBPUB1HWR]\RUC1RKSBD\UCKGC\DR

!#$"材料活化

质子交换膜和导电石墨碳毡在使用前需进行活

化%具体活化方法见文献)5*+

!#%"试验方法

试验分为两个阶段$独立进水间歇运行阶段

!第一阶段"和单一进水连续运行阶段!第二阶段"+

第一阶段过程中%为了在每一个电极上驯化富集具

'"%'
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有相应功能的微生物%并形成生物膜%向三个电极室

分别注入了不同组分的培养液%各培养液组分构成

详见文献)'*+ 三室分别接种来自西安北石桥污水

处理厂二沉池的回流污泥%接种量占各室有效容积

的 .&3+ 试验中%每一周期进水结束后%当阳极与

缺氧阴极之间的电压降到 !& 1a以下时%三室同时

全部换入新的培养液%进入下一周期%连续三个周期

的最大输出电压相近时%视为系统驯化完成+ 这一

阶段%各室液面高度相同%液体总体积分别为"$(5.(

"$(5. 和 ($%"4 e+ 系统驯化完成后%进入第二阶

段%这一阶段仅有一种培养液!组分与第一阶段阳

极培养液相同"连续泵入阳极室%依次自流经过好

氧阴极室和缺氧阴极室后排出%当输出电压变化不

大时%视为系统达到稳定状态+ 这一阶段%厌氧阳极

室(好氧阴极室和缺氧阴极室的液面高度分别为

"!$(("! 和 "&$5 G1%各室液体总体积分别为 "$'!!(

($45' 和 "$5&4 e+ 利用计量泵控制进水时的流量

为 !&$! e0T%系统总水力停留时间!9̂ <"为 "( L+

系统稳定运行一段时间后%将电路断开 () L%分析电

流对底物去除率的影响+

!#&"测定项目和方法

输出电压由数据采集系统每隔 5 1CK 自动记录

一次+ 间歇运行时库伦效率,A按式!!"

)%*计算%连

续运行时按式!""

))*计算+

#,Ag

:

!

/

&

>T/

)'?'

"

3'@

'!&&3 !!"

#,Ag

:>

)'?'

"

3'A

'!&&3 !""

式中%?为法拉第常数#A为阳极或阴极进水流

量%e0-#

"

3为阳极进(出水 ,67浓度差或阴极进(

出水 86

;

.

;8浓度差%P0e#:为氧或氮的摩尔质

量#)为去除单位污染物所转移的电子数%计算阳极

时 ) g"%计算阴极时 ) g5#>为电流%O#@为阴(阳极

室的净容积%e+

所有常规水质指标均按照,水和废水监测分析

方法-!第 ( 版"检测+

$"

结果与讨论

$#!"第一阶段脱氮产电特性

经过 .% T!5 个周期"的间歇运行%好氧阴极和

缺氧阴极最大电压分别达到了!")" 2%$&"和!!45

2'$'" 1a%厌氧阳极(好氧阴极和缺氧阴极的最大

功率密度分别为 !$&(&$.( 和 &$.! /01

.

+ 对于该

双阴极*+,-而言%好氧阴极和厌氧阴极共用了一

个阳极%在外部电阻相同的条件下%电子驱动力取决

于阴极的电势+ *+,-工作时%电极电势又可以根

据电解液电子受体或电子供体的氧化还原位点来预

测+ 氧的氧化还原电位为 &$)" a%高于硝酸根的氧

化还原电位!&$%( a"+ 因此%好氧阴极最大理论电

位要高于缺氧阴极+ 由于硝酸根的消耗%电势快速

降低%造成与好氧阴极的电压变化趋势不同%缺氧阴

极电压在达到峰值后迅速减小+ 一个周期内%好氧

阴极和缺氧阴极通过的电量分别为 !! 5.4$( 2

!($!"和!4(.$5 2"&$&" ,%根据理论计算%阳极降

解有机物)进水,67为!.4'$) 2!&$(" 1P0e%出水

,67为!($5 2&$4" 1P0e*能够产生的电子总数为

!!! '&' 2"%)$." ,%缺氧阴极)进水 86

;

.

;8为

!5&$& 2!$"" 1P0e%出水 86

;

.

;8为!.!$% 2&$%"

1P0e*反硝化所需电子总数为!! 4!.$! 2!'!$)"

,%说明阳极有!"!$( 2)$)"3的电子可产生通过好

氧阴极和缺氧阴极的电流%根据缺氧阴极 86

;

.

;8

浓度变化计算的库伦效率为!(4$.5 2!$&"3%说明

存在其他脱氮途径%例如利用异化硝酸盐生成的铵

和微生物内源呼吸提供的电子进行反硝化)4%!&*

%尚

需要更深入的研究+ 阳极库伦效率只有!"!$( 2

)$)"3%+URPMCB等)!!*发现微生物生长是间歇运行

过程中降低阳极库伦效率的主要原因%另外有机物

的发酵和产甲烷过程%以及氧气从阴极扩散到阳极

也会消耗电子%降低阳极库伦效率)4*

+

对于该双阴极 *+,-系统%不同的电极进行着

不同的生化反应过程+ 厌氧阳极氧化葡萄糖!降解

,67"产生电子%电子从阳极通过外电路传递到两个

阴极+ 好氧阴极接受电子实现氧的还原和氨氮的氧

化%而缺氧阴极利用阳极传递来的电子进行生物电

化学反硝化%从而实现了同步硝化反硝化脱氮产电

过程+

图 " 为系统达到稳定状态后各室出水氮的平均

浓度+ 可知%阳极出水氨氮浓度仍然较高%为!"'$4

2"$&" 1P0e%去除率为!('$5 2($&"3%有少量硝

态氮出现%未检测到亚硝态氮%,67浓度很低%,67

去除率高达!4)$4 2&$""3+ 好氧阴极出水硝态氮

浓度高达!(4$) 2!$"" 1P0e%同时含有!"$" 2!$!"

1P0e氨氮和!!$% 2&$4" 1P0e亚硝态氮%说明硝化

效果很好%未出现亚硝态氮积累现象+ 而缺氧阴极

对硝态氮的去除率为!(5$" 2.$)"3%出水未检测

'.%'
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出亚硝态氮%但检测到了较高浓度的氨氮)!!!$. 2

&$4" 1P0e*%这主要是由于铵根离子在电流和浓度

差的作用下从阳极透过质子交换膜扩散到阴极的缘

故)!" b!5*

+ 正因如此%好氧阴极出水总氮浓度高于其

进水+

!"

#"
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图 $"各室出水氮平均浓度

+CP$"#8CSUHPRK GHKGRKSUBSCHK HWRBGL GLB1VRURWWDMRKS

$#$"第二阶段脱氮产电特性

由于在第一阶段各电极已成功富集了具有相应

功能的微生物%因此在连续运行阶段%系统很快达到

稳定状态+ 在稳定状态下%好氧阴极和缺氧阴极输

出电压分别达到!"45 2"$""和!""5 2"$." 1a%都

高于间歇运行阶段的最大输出电压%功率密度均为

&$( /01

.

%阳极的功率密度为 !$& /01

.

%这可能与

*+,的构型有关+ 厌氧阳极库伦效率仅为!"$5 2

&$""3%说明,67在阳极室降解过程中发酵和产甲

烷等非产电过程占据了主导地位%这也是整个系统

产电水平低的主要原因+ 缺氧阴极库伦效率只有

!!)$. 2&$("3%说明存在其他非生物电化学反硝

化途径+ 系统连续进水稳定运行 . T 后%将电路断

开 () L+ 由于在开路条件下%产电微生物不能正常

传递电子会导致其电化学活性降低)!&%!'*

%因此当电

路再次连通%好氧阴极和缺氧阴极的初始输出电压

分别只有 !4! 和 !&4 1a%低于电路断开前的输出电

压+ 但当电路再次连通后%!& L 内输出电压又恢复

到电路断开前的水平+

在整个单一进水连续运行阶段%,67(氨氮和总

氮去除率的变化规律与输出电压一致+ 表 ! 为这一

阶段稳定状况下系统进出水 ,67(氨氮(硝态氮(亚

硝态氮和总氮的平均浓度+ 可以看出%系统在电路

闭合的情况下%%'3的进水,67在厌氧阳极室被去

除%剩余近 "(3的 ,67几乎全部在好氧阴极室被

氧化%最终,67总去除率为!44$( 2&$)"3+ 进水

中 "'3的氨氮在厌氧阳极室被去除%剩余 %(3的氨

氮在好氧阴极室被氧化成了硝酸根%硝酸根在缺氧

阴极室利用阳极室葡萄糖氧化所提供的电子进行生

物电化学反硝化%由于本系统阳极库伦效率很低%能

向阴极提供的电子十分有限%因此生物电化学反硝

化效率只有 !4$43%缺氧阴极出水硝态氮浓度较

高%为!"($4 2&$5" 1P0e%最终总氮去除率为!(&$'

2!$)"3+

表 !"单一进水连续运行阶段各底物去除率

<BV$!# R̂1HZBDRWWCGCRKGCR-HW-MV-SUBSRWHU-CKPDR=GHKSCKMHM-WRRTCKP\LB-R

项#目 测试指标
进水浓度0

!1P'e

;!

"

出水浓度0!1P'e

;!

"

厌氧阳极 好氧阴极 缺氧阴极
总去除率03

电路闭合

,67 .45$' 2!5$. 4($) 2'$' "$) 2!$& "$5 2!$" 44$( 2&$)

89

:

(

;8

(4$. 2!$% .'$5 2"$. !$( :&$% ($" 2&$5 4!$5 2&$4

86

;

.

;8

K$T$ K$T$ .!$! 2!$! "($4 2&$5 .

86

;

"

;8

K$T$ K$T$ &$5 2&$& &$" 2&$& .

<8 (4$. 2!$% .'$5 2"$. .. 2!$. "4$. 2&$% (&$' 2!$)

电路断开

,67 .4'$) 2".$5 !.!$" 2)$5 '.$& 2"$! !!$( 2($" 4%$! 2&$5

89

:

(

;8

(4$' 2"$( (&$( 2!$. '$( 2&$) %$! 2&$' )5$% 2"$5

86

;

.

;8

K$T$ K$T$ ..$! 2!$! "4$( 2&$% .

86

;

"

;8

K$T$ K$T$ !$" 2&$! &$% 2&$& .

<8 (4$' 2"$( (&$( 2!$. (&$% 2!$( .%$" 2&$4 "5$& 2"$'

#注$#K$T$代表未检出+

##当电路断开后%厌氧阳极室对,67和氨氮的去

除率分别从 %'3和 "'3降低到 ''$43和 !)$53%

好氧阴极室的硝化率和缺氧阴极的反硝化率分别从

)5$"3和 "&3降低到 )!$"3和 !!$"3+ 与电路闭

合时相比%系统 ,67(氨氮和总氮的总去除率分别

降低了 "$.3(5$)3和 !5$'3%说明在电路闭合情

况下%阳极产生的电子传递到阴极产生电流%能够提

高微生物的活性%促进阳极有机物氧化和阴极硝化(

'(%'
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反硝化过程%提高系统脱氮效率%这与 6HK 等)!&*的

研究结果一致+

$#%"三室双阴极*+,-脱氮机理

三室双阴极 *+,-中%在不同的微生物催化作

用下%各电极室发生着式!." b!'"的反应)!% b!4*

+

厌氧阳极室$

#,

'

9

!"

6

'

:!"9

"

"##

6 '9,6

;

.

:.&9

:

:

"(R

;

!."

好氧阴极室$

#6

"

:(9

:

:(R

"##

;

"9

"

6 !("

#89

:

(

:"6

"##

"

86

;

.

:9

"

6:"9

:

:"R

;

!5"

缺氧阴极室$

#86

;

.

:'9

:

:5R

"##

;

!0"8

"

:.9

"

6 !'"

在阳极室葡萄糖氧化产生的电子从阳极传递到

阴极%好氧阴极利用阳极产生电子进行氧的还原和

氨的硝化+ 硝化是一个自养过程%氨氧化菌和硝化

细菌从氨氧化过程中获得生长所需的能量%缺氧阴

极利用阳极产生的电子进行生物电化学反硝化+ 通

过三个电极的协同作用%实现了三室双阴极 *+,-

的同步除碳脱氮作用+

试验发现%该 *+,-系统阳极室出现了明显的

氨损失现象%独立间歇进水阶段%阳极室对氨氮的去

除率为!('$5 2($&"3%单一连续进水阶段电路闭

合和断开时对氨氮的去除率分别为 "'3和 !)$53+

*CK等)"&*认为%对于双室 *+,-%阳极氨损失主要是

铵根离子的跨膜扩散造成的+ 在本系统中%无论电

路闭合还是断开%缺氧阴极室出水的氨氮浓度都略

高于好氧阴极出水+ 铵根离子从阳极室向好氧阴极

室的扩散%对系统脱氮作用没有明显影响%因为在好

氧阴极室%扩散过来的铵根离子将与阳极出水中的

铵根离子一起被氧化成硝态氮%进而在缺氧阴极室

被去除+ 而从阳极室向缺氧阴极室扩散的铵根离子

却会降低整个系统的脱氮率%因为它会留存在缺氧

阴极的出水中%从而降低了总氮的去除率+ 阴极室

出水氨氮浓度高于进水的另两种可能原因是$硝酸

盐异化还原为铵!78̂ O"和微生物内源呼吸生成

氨+

本系统中%三室双阴极 *+,-缺氧阴极的库伦

效率较低%也说明存在 78̂ O过程的可能性+ 综上

所述%本试验构建的三室双阴极 *+,-在阳极室氨

氮跨膜扩散(好氧阴极室硝化(缺氧阴极室生物电化

学反硝化和78̂ O等共同作用下完成脱氮+

%"

结论

#

#成功构建了三室双阴极*+,-%并实现了同

步脱氮除碳产电功能+ 该 *+,-具有良好的 ,67

降解性能%无论是独立间歇进水还是单一连续进水%

去除率约为 443+ 但脱氮产电性能有待提高+ 许

多因素都制约着 *+,-的生物电化学过程%如外部

电阻(进水负荷(水力停留时间等%但认为不合理的

*+,-构型对本试验结果影响最大%较小的质子交

换膜面积和较大的电极间距都限制了生物电化学过

程%因此需要针对提高系统的脱氮产电性能对三室

双阴极*+,-的构型进行优化+

$

#*+,-产电过程能够提高微生物的活性%

促进阳极有机物氧化和阴极硝化(反硝化过程%提高

系统脱氮性能+

%

#阳极室氨氮跨膜扩散(好氧阴极室硝化(缺

氧阴极室生物电化学反硝化和 78̂ O等作用实现

了三室双阴极*+,-的脱氮过程+
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