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""摘"要!"针对地下水中的硝酸盐!采用三维电极生物膜与硫自养耦合工艺对其进行去除!并

研究了电流强度对该工艺脱氮特性的影响% 结果表明!电流强度对耦合反应器的脱氮效果影响较

大!)*

+

&

+)去除率随电流强度的增大而增大#在温度为 #' ,#- .&进水)*

+

&

+)浓度为 (' /012

左右&进水)345*

&

浓度为 ! 012&进水 64值为 ($' ,($-&478为 !9 :&电流强度为 %'' /;的条件

下!反应器对硝酸盐氮的平均去除率为 <($!-=#反应器内有二次污染物 )*

+

#

+)和 >*

# +

%

的生成

积累!且)*

+

#

+)的积累浓度随电流强度的增大急剧下降!而 >*

# +

%

的积累浓度随电流强度的增大

逐渐上升#氢自养反硝化所占比例随电流强度的增大而减小!而硫自养反硝化所占比例随电流强度

的增大而增大#反应器去除单位)*

+

&

+)的电耗随电流强度的增大而增大%
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""硝酸盐可长期稳定溶于水中而不发生化学性质

的改变#是地下水的主要污染物之一' 去除硝酸盐

的方法主要有物理法(生物法(化学法等#其中生物

法又可以分为异养反硝化脱氮和自养反硝化脱氮'

地下水中的有机物含量往往较低#采用异养反硝化

脱氮技术存在额外投加有机碳源的问题#而自养反

硝化脱氮技术无需额外投加有机碳源即可实现对硝

酸盐的去除#降低处理成本的同时还可以有效避免

因投加有机碳源而引起的二次污染'

三维电极生物膜与硫自养耦合脱氮工艺是一种

将传统三维电极生物膜技术和硫自养反硝化技术耦

合在一起以实现协同脱氮的新技术' 在耦合系统

中#硫自养微生物能以填充的硫单质为电子供体#氢

自养微生物能以阴极产生的氢气为电子供体#利用

水中的45*

+

&

(5*

# +

&

和阳极石墨棒电解产生的 5*

#

作为生长繁殖所需的无机碳源#将 )*

+

&

+)还原为

)

#

)! +&*

' 与单一的硫自养反硝化工艺或三维电极生

物膜工艺相比#耦合工艺具有明显的优势%系统内氢

自养反硝化过程产生的碱度与硫自养反硝化过程消

耗的碱度共同作用#从而为自养反硝化细菌提供适

宜的生长环境$硫自养反硝化过程中产生的 4

]可

以作为三维电极生物膜阴极产氢的前驱物#从而提

高系统的产氢速率'

电流强度是影响三维电极生物膜与硫自养耦合

工艺脱氮效果的一个关键因素#它直接决定了阴极

表面的产氢速率#同时电流强度的变化还可引起自

养反硝化细菌体内硝酸盐还原酶活性的变化#从而

影响到耦合系统的脱氮效果' 任晓克)%*的研究表

明#多维电极生物膜反应器对 8)的去除率随着电

流强度的增大呈先升高后降低的趋势#当电流强度

为 #'' /;时对8)的去除率最大$而孟成成)-*的研

究表明#当电流强度在 9' ,̂ '' /;范围内变化时#

电流强度对三维电极生物膜与硫自养耦合脱氮反应

器去除8)和 )*

+

&

+)的影响较小' 鉴于此#笔者

设计了一种新型的三维电极生物膜与硫自养耦合脱

氮装置#并重点探究了电流强度对耦合系统脱氮特

性的影响'

!"

试验材料与方法

!#!"试验装置

试验采用连续升流式的三维电极生物膜与硫自

养耦合反应器#如图 ! 所示' 反应器采用有机玻璃

制成#内径为 #% T/#总高度为 !'' T/#有效容积为

#' 2' 阴极为紧贴反应器内壁的活性炭纤维毡#表

面积约为 9 (^#$% T/

#

$阳极为 - 根对称布置于反应

器内的>!' //石墨棒$反应器底部为 !' T/高的

卵石承托层$反应器的阴极和阳极之间按体积比为

! _! 填充柱状活性炭颗粒!粒径为 # ,& //#柱长

为 % ,( //"与硫颗粒!粒径为 & ,- //"的均匀混

合物充当第三电极#混合填料高度为 9' T/'
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图 !"试验装置示意
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!#$"试验进水

试验进水为模拟地下水#通过向自来水中投加
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()345*
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(微量元素

等配制而成#具体水质如下%)*

+

&

+)为 (' /012#

8H为 ( /012#)345*

&

为 ! 012#a05J

#

为 -' /012#

64值为 ($' ,($-#微量元素为 '$# /212' 微量元

素贮备液的组成如下%aG5J

#
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!#%"检测项目及方法

)*

+

&

+)%紫外分光光度法$)4

]

%

+)%纳氏试剂

分光光度法$)*

+

#

+)%)+!! +萘基" +乙二胺分光

光度法$>*

# +

%

%L\8;滴定法$64值%64计$温度%温

度计'

!#&"试验方法

按照接种(挂膜(驯化的顺序启动反应器' 接种

污泥取自武汉市沙湖污水处理厂二沉池#挂膜初始

阶段#将活性污泥投加到挂膜启动液!)*

+

&

+)d&'

/012#8Hd& /012#)345*

&

d# 012#a05J

#

d-' /01

2"中均匀搅拌形成混合液#混合液从反应器进水口

泵入#流经混合填料后从反应器出水口回流至进水

&&#&
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桶中#同时向启动液中添加少量的 54

&

5**)3以保

证反应器内的微生物能快速繁殖$采用混合液循环

挂膜 ! 周后#反应器出水不再回流至进水桶中#重新

配制新鲜的启动液#! 周后观察到混合填料及活性

碳纤维毡的表面上均出现了一层薄薄的生物膜#这

表明耦合反应器挂膜完成$随后通过联合调整进水

)*

+

&

+)浓度!&' /012

!

9' /012

!

(' /012"(8H

浓度!& /012

!

9 /012

!

( /012"()345*

&

浓度!#

0

!

! 0"以及水力停留时间!#% :

!

#' :

!

!^ :

!

!9

:"(电流强度!-' /;

!

^' /;

!

!'' /;"等参数对

生物膜进行培养驯化#待出水各项水质指标趋于稳

定后#即认为驯化完成'

为探究电流强度对耦合反应器脱氮特性的影

响#反应器启动成功后#在温度为 #' ,#- .(进水

)*

+

&

+)浓度为 (' /012左右(进水 )345*

&

浓度

为 ! 012(进水 64值为 ($' ,($-(478为 !9 :的条

件下#在 !'' ,%'' /;的电流强度范围内进行梯度

试验#监测进出水中 )*

+

&

+)()*

+

#

+)()4

]

%

+)(

>*

# +

%

浓度的变化情况' 每个电流强度的试验时间

均为 < R#由于电流强度调整后反应器内自养反硝化

细菌的脱氮能力需要经过 & R左右才能重新趋于稳

定#因此以每个电流强度试验后 9 R 水质指标监测

值的平均值作为该电流强度下反应器的出水水质指

标值'

$"

结果与分析

$#!"电流强度对脱氮效果的影响

$#!#!"对)*

+

&

+)去除效果的影响

图 # 为不同电流强度下耦合反应器对)*

+

&
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的去除效果'
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图 $"电流强度对'(

)

%

) '去除效果的影响

Ì0$#"LEEFTQKETCNNFGQIGQFGSIQXKG )*

+

&

+)NF/KW3JFEEFTQ

由图 # 可以看出#当进水 )*

+

&

+)浓度在 ('

/012左右时#随着电流强度的不断增大#耦合反应

器出水中的)*

+

&

+)浓度呈下降趋势#对 )*

+

&

+)

的去除率呈上升趋势' 当加载在反应器阴阳极间的

电流强度增大至 %'' /;时#反应器对 )*

+

&

+)的

平均去除率为 <($!-=#几乎实现了对进水中硝酸

盐氮的完全去除'

耦合反应器对 )*

+

&

+)的去除率随电流强度

的增大而增大#推测原因如下%

!

电流强度的增大能

够促进阴极表面生成更多的氢气#加速阳极石墨棒

电解生成更多的 5*

#

#从而为自养微生物提供更多

的电子供体和无机碳源$

"

电流强度的增大能刺激

自养微生物体内硝酸盐还原酶的活性)9*

#从而促进

自养微生物对电子供体 4

#

和单质 > 的利用#提高

了系统的反硝化效率'

$#!#$")*

+

#

+)(>*

# +

%

积累量的影响

以反应器进出水中)*

+

#

+)(>*

# +

%

的浓度差作

为)*

+

#

+)(>*

# +

%

的积累量#电流强度对 )*

+

#

+)(

>*

# +

%

积累量的影响如图 & 所示'
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图 %"电流强度对'(

)

$

) '及*(

$ )

&

积累量的影响
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)*
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#

+)3GR >*

# +

%

由图 & 可知#)*

+

#

+)的积累量随电流强度的

增大而急剧下降#当加载在反应器阴阳极间的电流

强度增大至 %'' /;时#反应器内几乎无 )*

+

#

+)

的生成积累' )*

+

&

+)转化为)

#

需经过如下过程%

)*

+

&

!

)*

+

#

!

)*

!

)

#

*

!

)

#

#)*

+

#

+)作为反硝化

过程的中间产物#其积累量急剧减小表明反硝化过

程越来越完全' 与 )*

+

#

+)积累量的变化趋势相

反#>*

# +

%

的积累量随电流强度的增大而迅速上升#

表明越来越多的单质 >作为电子供体被硫自养反硝

化细菌利用#这符合反应器对 )*

+

&

+)的去除率随

电流强度的增大而增大这一变化趋势' 另外#相关

研究)( +̂ *指出#)*

+

&

+)可能会经微生物的同化还

原作用或电解反应转化为 )4

]

%

+)#但在本试验过

&%#&
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程中并未检测到!"

#

$

%!的生成!

!"#"$%对氢自养与硫自养所占比例的影响

反应器内存在的电子供体主要是单质硫及阴极

表面电解产生的氢气"假定系统内的 !&

%

'

%!完全

由氢自养反硝化和硫自养反硝化作用去除"根据

!&

%

'

%!#!&

%

(

%!还原为 !

(

的电子转移数量以及

!#)#&的相对原子质量可得反应器每处理 * +模拟

地下水消耗的电子总量为$
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& 0*/
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#
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%!

0*/

%'
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0'

%*&

由文献'((所给出的硫自养反硝化方程式可

知"系统内每生成积累 * 234)&

( %

$

可相应去除

/5611 234!&

%

'

%!"则每处理 * +模拟地下水由单

质硫提供的电子量为$

,!

)

.

#

)&

( %

$

0*/

%'

67

01 0/5611 %(&

则硫自养反硝化所占比例
!

)

及氢自养反硝化

所占比例
!

"

分别为$

,

!

)

.

!

)

!

-

0*//8 %'&

,

!

"

.* %

!

)

%$&

式中$"

/

#"

-

分别为进#出水!&

%

'

%!浓度"29:

+)#

!&

%

(

%!

为!&

%

(

%!的积累量"29:+)#

)&

( %

$

为 )&

( %

$

的积累量"29:+!

将试验数据代入以上公式"计算结果如图 $ 所

示! 可以看出"氢自养反硝化所占比例随电流强度

的增大而减小"而硫自养反硝化所占比例随电流强

度的增大而增大"推测原因可能是电流强度的增大

对硫自养微生物体内硝酸盐还原酶活性的促进作用

更大"因而系统内更多的单质 ) 被硫自养微生物利

用"同时电流强度增大到一定程度后对氢自养细菌

产生了*氢抑制+效应'6(

! 邹卓成'*/(的研究指出"

当电流强度在 1/ ;'// 2<范围内变化时"硫自养

反硝化所占比例呈先减小后增大的趋势"而氢自养

反硝化所占比例呈先增大后减小的趋势"当电流强

度增大到 '// 2<时"氢自养反硝化受到抑制"由此

可见"该文献的试验结果与本研究结果既有相似性

又有差异性"相似性主要体现在电流强度增大到一

定程度后都会对氢自养反硝化产生一定的抑制作

用"而差异性主要体现为试验结果在变化趋势上不

尽相同"造成这种差异的原因主要是试验装置#进水

负荷#运行参数等的不同!

!!
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图&%电流强度对氢自养反硝化及硫自养反硝化比例的影响
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!"!%不同电流强度下的电耗分析

电流强度不仅直接决定了耦合反应器阴极可产

生电子供体 "

(

的数量"还会影响自养微生物体内

硝酸盐还原酶的活性"从而影响到耦合反应器对硝

酸盐氮的去除效果"采用如下公式对反应器进行电

耗分析$

,$.%0&0' %1&

式中$$为 '时间内反应器的电耗"LM,I)%

为'时间内阴阳极间的平均电压"N)&为'时间内接

入反应器的电流强度"<!

反应器去除单位!&

%

'

%!的电耗为$

,(

-

.

%&

)%"

/

%"

-

&

.

%&,"OP

*%"

/

%"

-

&

%7&

式中$(

-

为反应器去除单位 !&

%

'

%!的电耗"

LM,I:9)*为反应器的有效容积"+))为进水流

量"+:F!

式%7&未考虑中间产物 !&

%

(

%!的生成积累"

由于系统内存在 !&

%

(

%!的积累"需要将 !&

%

(

%!

的积累量折算成 !&

%

'

%!浓度! 根据 !&

%

'

%!#

!&

%

(

%!还原为 !

(

的电子转移数量"理论上 * 234

!&

%

(

%!可等效于 /57 234!&

%

'

%!"故有$

,"

-

!

.#

!&

%

'

%!

#/57#

!&

%

(

%!

%Q&

式中$"

!

-

为等效出水 !&

%

'

%!浓度"29:+)

#

!&

%

'

%!

为实测出水 !&

%

'

%!浓度"29:+)#

!&

%

(

%!

为

出水!&

%

(

%!浓度"29:+!

将不同电流强度下进出水中的 !&

%

'

%!浓度#

!&

%

(

%!的积累浓度以及各电流强度所对应的平均

电压值等数据代入以上公式进行计算"结果见表 *!

可知"在试验条件下"电流强度从 *// 2<增大到

,1(,
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%'' /;的过程中#反应器去除单位)*

+

&

+)的电耗

从 '$''& < f@&:10逐渐升高到 '$'#& ! f@&:10'

2IC 等人的研究表明)!!*

#电化学氧化法去除单位

)*

+

&

+)的电耗在 '$''( ,'$! f@&:10范围内#本

研究所采用的耦合脱氮工艺在电耗方面优于该文献

所报道的电化学氧化法'

表 !"不同电流强度下的电耗分析

83U$!"HKVFNTKGSC/6QIKG 3G3JXSISCGRFNRIEEFNFGQTCNNFGQIGQFGSIQX
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#'' !!$#9 !$!% ('$<9 !!$<% &$&^ '$''< #

&'' -$%9 '$&% (!$9( -$9( %$!< '$'!- #

%'' #$'! '$'< ('$̂' #$'( %$<9 '$'#& !

""反应器去除单位 )*

+

&

+)的电耗随电流强度

的增大而上升#这反映出反应器对电能的有效利用

率随电流强度的增大而降低#理论上减小加载在耦

合反应器阴阳极间的电流强度可以提高反应器的电

能有效利用率' 但需要注意的是#实际运行中电流

强度并不是越小越好#这是因为反应器对 )*

+

&

+)

的去除率随电流强度的减小而下降#过低的电流强

度会导致出水水质变差#因此最佳电流强度应为在

达到目标去除率条件下单位处理电耗最小所对应的

电流强度值'

%"

结论

!

"电流强度对耦合反应器的脱氮效果有较大

影响#)*

+

&

+)去除率随电流强度的增大而增大'

在温度为 #' ,#- .(进水)*

+

&

+)浓度为 (' /012左

右(进水)345*

&

浓度为 ! 012(进水 64值为 ($' ,

($-(478为 !9 :(电流强度为 %'' /;的条件下#反

应器对)*

+

&

+)的平均去除率为 <($!-='

"

"耦合反应器内无 )4

]

%

+)的生成积累#但

存在一定程度的 )*

+

#

+)积累' 随着电流强度的

增大#中间产物 )*

+

#

+)的积累量急剧减少#当电

流强度增大到 %'' /;时#反应器内几乎无)*

+

#

+)

的生成积累'

#

"电流强度的增大可促进硫自养细菌对单质

>的利用#从而致使 >*

# +

%

的积累量随电流强度的增

大而增大#在电流强度为 %'' /;时#出水中 >*

# +

%

的平均积累浓度达到最大值即 ##^$%' /012#但仍

满足-生活饮用水卫生标准. !Ac-(%</#''9"中

>*

# +

%

浓度不能超过 #-' /012的限值要求'

$

"氢自养反硝化所占比例随电流强度的增大

而减小#硫自养反硝化所占比例随电流强度的增大

而增大'

%

"耦合反应器去除单位 )*

+

&

+)的电耗随

电流强度的增大而增大#电流强度越大#反应器对电

能的有效利用率就越低'
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