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""摘"要!"为缩短微生物电解池"-./$的启动时间并提高厌氧消化速率!选择针铁矿和活性

炭作为修饰材料对石墨毡阳极进行改性"即01213%012+/$!在不同电压"%$4%%$5 和 !$% 6$及

不同碳源"葡萄糖和61+7$条件下对比底物降解速率和甲烷产率& 结果表明'01213的峰值电流

最高!可达到 ' 89 :+!改性阳极反应器各项参数"底物降解速率%甲烷产率$优于未改性阳极反应

器#反应第一批次 ' ;内/<=去除率达到 >%?以上#当电压为 %$4 8%$5 6时!012+/的甲烷产量

高于01213!而在较高电压"!$% 6$下!01213反应器的甲烷产量是012+/反应器的 !$' 倍!这

可能是因为铁还原菌等耗氢微生物活性受抑制而产甲烷菌活性增强!说明产电菌和产甲烷菌之间

的协同竞争关系受外部条件变化的影响& 总而言之!活性炭和针铁矿改性石墨毡可缩短-./的启

动时间#在 !$% 6电压下!01213的甲烷产量最多!且对丙酸和丁酸的降解效果相对更好&
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""微生物电解池!-./"能够通过外加电能从有

机物降解的过程中获取氢气'!(

) 阳极的电活性微

生物代谢有机物#释放并传递电子和质子$在外加电

压的作用下#电子通过外电路由阳极传递至阴极#可

在非生物阴极!如aW电极"或生物阴极的催化作用

下与质子结合生成氢气'#(

#或用于还原硫酸盐*硝

酸盐*/<

#

等化合物#也能合成甲烷''(

*乙酸盐',(

*

过氧化氢'9(等)

-./获取氢气具有一定的局限性#例如实际氢

气回收效率不高*易产生甲烷等'4(

#因而利用微生

物电解池合成甲烷#给研究者提供了一个新的思路)

/ZUD\U3VW等尝试用无膜微生物电解池处理乙酸钠

废水产甲烷#发现产甲烷菌利用阴极产生的 H

#

还

原/<

#

产甲烷'>(

) 在厌氧体系插入电极并施加一

定电压#不但能提高有机物的降解速率#还能使原本

热力学上不能自发进行的反应发生) 有机质厌氧消

化过程中#有一类重要的酸化中间产物即挥发性有

机酸!61+7"#且以乙酸*丙酸*丁酸为主$正常条件

下#丙酸和丁酸降解为乙酸是非自发反应!

!

>

%

b

%"#一旦有机负荷过高#易导致中间产物累积#从而

抑制产甲烷菌的活性) 而在-./系统中#产甲烷菌

可以通过非生物载体!不溶性金属铁*活性炭等"接

受电子反应生成甲烷!/<

#

25H

2

253

B

!

/H

,

2

#H

#

<"#从而促进反应的正向进行'5(

) 因此#-./

强化厌氧处理工艺的研发#对有机质的资源化利用

有重要意义)

活性炭因比表面积大#易吸附代谢过程中的抑

制因子#通常作为生物膜载体来加速反应器的启

动'&(

) )UTUVQ3将0+/直接投入 -./#结果发现可

以加速电活性微生物的富集#并能提高微生物产甲

烷效率'!%(

) 针铁矿廉价易得#作为半导体铁氧化物

可以增强电极的导电性和加速有机物降解#然而针

铁矿改性阳极对 -./的促进效应尚不清楚) 笔者

设置 ' 组对照试验#即石墨毡!01"*针铁矿改性石

墨毡!01213"*活性炭改性石墨毡!012+/"#分

别以葡萄糖和61+7作为底物#变化不同电压!%$4*

%$5 和 !$% 6"#探讨针铁矿改性阳极对底物降解速

率和甲烷产率的影响及作用机制)

!"

试验部分

!#!"修饰电极的制备

将果壳活性炭和针铁矿!新疆哈密"用大量水

冲洗#洗去杂质后放入烘箱#!#% c下烘干) 活性炭

和针铁矿研磨并过筛!!%% 目"备用) 石墨毡!'$%

O:d'$% O:"置于浓硝酸中浸泡 4 P 后用去离子水

清洗直至中性#5% c下烘干备用) 粉末活性炭和针

铁矿各取 %$5 Q#按照修饰材料*炭黑*聚偏氟乙烯

a6=1的质量比为 5 e! e! 混合均匀'!!(

#加入 IB

甲基B吡咯烷酮#搅拌 4 P至糊状$将混浆滚压在石

墨毡上#于 !#% c烘箱内保持 !# P)

!#$"-./试验装置及启动

单室-./反应器由 #9% :)丝口瓶改造而成#

反应体系为 #%% :)#阳极材料分别为 01*01213*

012+/#阴极材料为铂负载碳纸!%$9 :QfO:

#

#'$%

O:d'$% O:") 用电池测试仪连接阴*阳极使其构

成完整的闭合回路)

启动时#接种污泥为实验室驯化的厌氧污泥#污

泥浓度!6**"为 # Qf)) 反应器以 ! Qf)的葡萄糖

为底物启动#底液配方%碳源*9% ::SZf)的 ag* 溶

液*%$! Qf)的-Q/Z

#

*%$! Qf)的/U/Z

#

*%$!' Qf)的

h/Z*维生素溶液 !9 :)f)"和微量元素 !!% :)f

)"

'!#(

) -./初始电压为 %$4 6#待反应器趋于稳定

后#逐步提升电压至 %$5 和 !$% 6#每个电压连续运

行 # 个周期) 反应器每隔 ' ; 换一次培养液#每日

取样检测) 第二阶段试验以 61+7为碳源!乙酸为

9%% :Qf)*丙酸为 4%% :Qf)*丁酸为 4%% :Qf)"#用

以验证修饰电极对 -./产甲烷阶段的直接促进机

制) 主要监测指标包括%反应器电流#水样 /<=与

中间产物61+7浓度#气体体积及组分)

!#%"数据检测与分析

-./产生的电流通过电池测试仪同步采集#每

&>9&
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隔 !9 :LG记录一次) 样品的 C射线衍射!CJ="分

析采用=5 +;[UGO3;型C射线衍射仪进行) 电极材

料的循环伏安曲线!/6"分析使用电化学工作站

!/HR44%="#采用三电极体系!以修饰阳极为工作

电极*# O:d# O:铂片电极为对电极*饱和甘汞电

极为参比电极"#置于 %$! :SZf)的铁氰化钾溶液

!XH值 i>$#"中进行测定) 其他分析仪器%H+/H

消解仪和色度计#+QLZ3GW0/>5&%g61+7分析仪#科

创0/&5%% 气体成分测定仪) 库伦效率根据式!!"

计算)

"'!?" i

#,

"

/

%

@;/

=A

!

/<=

!!"

式中#@为恒定电压下的电流#

!

/<=为时间 /

内的 /<=变化量#=为法拉第常数 !&4 ,59 /f

:SZ"#A为反应体积)

$"

结果与讨论

$#!"修饰电极的性能分析

活性炭和针铁矿修饰电极的 CJ=图谱及改性

石墨毡电极的/6曲线如图 ! 所示)
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图 !"修饰材料的&'(图谱及改性石墨毡电极的)*曲线

1LQ$!"CJ=XUWW3VG7SY:S;LYL3; :UW3VLUZ7UG; /6QVUXP7

SY:S;LYL3; QVUXPLW3Y3ZWUGS;3

由图 !!U"可以看到#活性炭在 #%j89%j的范围

内有两个不尖锐的漫射峰#说明使用的椰壳活性炭

为无定型活性炭) 通过比对标准 a=1卡片可知#针

铁矿衍射峰与纯化相的标准图谱!k/a=1/+J=l#&

B%>!'"完全吻合) 对阳极表面改性后#其电化学

性能会发生一定变化#可用于预测反应器的产电性

能) 从图 !!T"可以看出#/6曲线均没发现明显的

氧化峰#这是碳基材料的典型特征) 铁*碳材料修饰

之后#/6曲线波形没有显著变化#分析可能是因为

涂抹的导电材料相对石墨毡碳基材料的比重较小#

因而影响不显著$但氧化还原电流有明显的提升#说

明导电材料涂抹之后对电极的电子传递速率有一定

促进作用'!'(

)

$#$"葡萄糖底物在-./中的降解情况

$#$#!"电流变化和/<=降解

不同电压条件下电流和 /<=浓度的变化见图
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图 $"不同电压条件下电流和)+(浓度的变化

1LQ$#"/PUGQ3SYODVV3GW;3G7LWFUG; /<=OSGO3GWVUWLSG

DG;3V;LYY3V3GWUXXZL3; [SZWUQ37

电流变化显示#在更新培养液之后#基本上所

有反应器的电流立刻接近峰值#且保持一段时间后#

电流随着底物的消化殆尽而缓慢下降) 比较而言#

01213反应器的电流密度最高#在不同电压下的峰

值电流为 ' 89 :+#而01和012+/反应器的电流

基本低于 ! :+) 反应底液均有 9% ::SZf)的 ag*#

' 组反应器的电导率相近$三组反应器的 /<=降解

速率也较为接近#其中改性电极的降解速率相对较
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高) 由此可见#电流的显著差异一方面与改性电极

的电化学性能相关#另一方面也可能与电极表面富

集的电活性微生物相关) 比较而言#铁氧化物改性

电极易富集铁还原菌等电活性微生物'!,(

#进而促进

产生电流$而活性炭比表面积大#分解产生的小分子

物质也很容易被活性炭吸附#形成电子和氢质子传

递的阻力#对电流起反作用'!9(

) 此外还发现#当电

压升至 !$% 6时#01213反应器的电流出现先下降

再升至峰值的趋势) 据研究#有 44?的底物电子仍

保留在发酵副产品挥发性脂肪酸中'!4(

) 因而推测

第一个峰值可能缘于在高电压下#大部分葡萄糖在

!# P内立刻被分解为小分子61+7$第二个峰值是脂

肪酸氧化菌逐渐氧化61+7的结果)

从图 #!T"的 /<=降解情况可知#随着电压的

升高#/<=降解率逐步提高#电压为 %$4 6时#' ;

内/<=去除率约为 >%?$而电压为 !$% 6时#/<=

去除率升至 &%?以上) 根据计算可得#01213反

应器的库伦效率最高! 8!4?")

$#$#$"中间产物61+7的累积情况

61+7被广泛认为是厌氧过程的指示剂#这缘于

其是产甲烷前的中间体) 葡萄糖酸化反应的中间产

物以乙酸为主!最大约为 '%% :Qf)"#其次为丙酸和

丁酸!最大约为 4% :Qf)") 整体来看#改性电极组

的61+7累积浓度低于空白组#这与 /<=降解趋势

一致#表明改性电极一定程度上可以促进中间产物

的转化) 然而当电压逐渐升高之后#01电极反应器

中先后出现丙酸和丁酸的高浓度累积现象#这可能

是高电压条件对微生态环境产生影响#从而造成丙

酸积累) 与此相反#改性电极反应器的波动幅度小#

且乙酸*丙酸*丁酸的浓度水平基本上随电压增大而

降低#可能是活性炭和铁氧化物改性后#加速了电极

表面活性微生物的富集)

$#$#%"产气情况

-./降解葡萄糖产生气体的主要成分是甲烷

和二氧化碳#图 ' 为不同电压下的累积甲烷产量#改

性电极反应器的产甲烷量明显高于空白组) 对比不

同电压条件发现#012+/的甲烷产量较为稳定#各

周期甲烷产量维持在 !9 8#% :)$研究也发现当电

压为 %$4 8%$5 6时#012+/的甲烷产量高于 01

213#而当电压增大至 !$% 6时#后者的甲烷产量出

现大幅提升并反超前者) 一方面#石墨毡电极表面

负载活性炭可为微生物提供更多附着表面#且对微

生物富集具有一定的选择性) CD 等'!>(研究发现活

性炭表面可选择性富集产甲烷菌 B./$0)%50,#+)0#其

对环境负荷耐性较强$B./$0)%50,#+)0 还可直接从导

体获得电子将/<

#

转化为甲烷'!5(

#甲烷产率比较稳

定) 而对于01213电极#则可能是外界条件变化

诱导导电细菌与产甲烷细菌之间协同竞争关系发生

了改变) 一方面#针铁矿富集的导电细菌能够促进

底物降解和电子传递#因此 01213电极的电流密

度明显大于 012+/) 另一方面#异化铁还原菌等

导电细菌与产甲烷菌之间会对电子供体!乙酸和

氢"构成竞争关系%在较低电压条件下#铁还原菌活

性较强#在与嗜氢型产甲烷菌的竞争中占据优势#大

量有机物被铁还原菌等消耗从而降低了甲烷产量$

而当电压增大后#部分铁还原菌活性降低'!&(

#嗜氢

型产甲烷菌逐步在竞争中占主导#甲烷产量上升)

在整个试验过程中检测到的氢气浓度极低#这与相

关研究的结果相似''##%(
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图 %"累积甲烷产量

1LQ$'"/D:DZUWL[3:3WPUG3XVS;DOWLSG

$#%"61+7底物在-./中的降解情况

为验证-./7对中间产物61+7的降解能力#将

底物由葡萄糖更换为61+7#考察底物降解情况和甲

烷产量!见图 ,") 在厌氧产甲烷体系中#丙酸的代

谢利用速率较乙酸和丁酸要低#因此在三者共存的

情况下#微生物会优先利用乙酸和丁酸) 由图 , 可

见#乙酸的降解速率最快#丁酸次之#而丙酸降解呈

现出 ! 8# ; 的短期延滞) 01213电极产电依然保

持优势#可以达到 '$' +f:

#

) NUGQ等'#!(报道#当

61+7!即乙酸*丙酸和丁酸"单独作为-./基质时#

电流密度可分别达到!4$% m%$#5"*!!$4 m%$!,"和

!#$9 m%$%4" +f:

#

#本研究基本和该趋势一致)

对比三组电极#乙酸在 012+/反应器中降解

速度最快#01213次之$而 01213对降解丁酸和

丙酸有明显的促进作用) 这可能源于加入铁后#乙

&&9&
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酸激酶!+h"和磷酸转乙酰酶!a@+"的活性相比空

白对照分别提高了 # 倍和 !% 倍#促进了丙酸向乙酸

的转化#为产甲烷菌提供了更加充足的底物) 总体

而言#铁改性电极!01213"对 61+7底物降解效果

更好) 铁改性电极!01213"的累积产甲烷情况维

持在 #& :)左右#接近空白组的 # 倍) 表明底物的

不同会影响 -./的产甲烷能力#当底物为 61+7

时#地杆菌属和产甲烷菌更易建立起一种+电环境

互养,关系#从而促进甲烷的产生)
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图 ,"*-./底物降解与累积甲烷产量

1LQ$,"61+7;3QVU;UWLSG UG; :3WPUG3XVS;DOWLSG

%"

结论

为缩短微生物电解池!-./"的启动时间并提

高厌氧消化速率#选择针铁矿和活性炭作为修饰材

料对石墨毡阳极进行改性) 结果表明#活性炭改性

和针铁矿改性阳极均能提升-./反应器性能$比较

而言#针铁矿改性阳极对提升61+7的降解能力!特

别是丙酸和丁酸"更明显#可能是针铁矿的加入可

选择性富集铁还原菌等导电细菌#加快-./反应器

的启动) 此外#还发现产电菌和产甲烷菌之间的协

同竞争关系受外部环境影响%当电压条件由 %$5 6

升至 !$% 6时#铁改性电极反应器!01213"的甲烷

产量大幅提升并超过活性炭修饰电极!012+/"#

可能是因为部分导电菌活性降低而产甲烷菌在竞争

中占据主导地位$当底物为 61+7时#导电菌属和产

甲烷菌更易建立起一种+电环境互养,关系#因此利

用-./降解高浓度61+7的经济效益更突出)
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