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!"#$%&'()*修复富营养化水体及底泥的效果研究

吴+卿!+付利娟!+焦士埔!+马梦醒!+彭+森

"天津大学 环境科学与工程学院! 天津 ,--,.-#

++摘+要!+为探讨植物沉积型微生物燃料电池"!"#$%&'()*#对富营养化水体和底泥中污染物

的去除效果及其产电能力!搭建了 . 组试验装置!考察了植物类型$阳极材料和石墨烯修饰对!"#$%&

'()*系统的影响% 结果表明!, 个因素对!"#$%&'()*系统产电能力的影响顺序为&植物/石墨烯

修饰/阳极材料% 由菖蒲0石墨烯修饰碳毡构成的 !"#$%&'()*系统产电能力和污染物去除效果

最好!其输出电压为 -1,2 3!对上覆水中 *45$氨氮$总氮$总磷的去除率分别为 6.178$99128$

69198$671.8!对沉积物中阳极周围有机质和总氮的去除率分别为 2:1;8$9:1:8!对总磷的固

定率为 :7128% !"#$%&'()*系统对富营养化水体及底泥中的有机物$氮$磷等污染物具有一定的

降解能力!应用前景广阔%
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++基金项目! 国家水体污染控制与治理科技重大专项!:-2?[\-;:-, 0--9"

++氮&磷是植物生长的基本营养元素#但是过量的

氮&磷输入会导致水环境中藻类大量繁殖#消耗水体

中的氧气#从而导致水体富营养化' 而当外部污染

物向水体的输入得到有效控制后#沉积物向上覆水
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中释放的污染物就成为了新的污染源)2*

#因此#有

必要在治理富营养化水体上覆水的同时对沉积物中

的污染物进行控制'

微生物燃料电池!()*"是一项可持续的污染

物去除和环境修复技术): 0.*

#其整合了微生物和电

化学过程#可以在温和清洁的反应条件下降解污染

物#具有微生物和电化学方法的所有优点#与其他技

术相比能量消耗较少' 其中#沉积型微生物燃料电

池!'()*"由嵌入厌氧沉积物中的阳极和悬浮在好

氧水柱中的阴极组成#可以同时对上覆水和沉积物

中的有机物&氮和磷进行控制#有利于富营养化水体

的修复' 另外#水生植物是水体生态系统的重要组

成部分#植物会产生根际泌氧和根际沉淀#其根部具

有复杂的好氧0厌氧环境#为多种微生物的附着和

生长繁殖提供了适宜的条件)7*

#有利于硝化和反硝

化的进行#而且植物可以吸收水体中的氮&磷#促进

富营养化水体的修复' 笔者通过构建植物沉积型微

生物燃料电池!!"#$%&'()*"系统#研究了植物类型&

阳极材料和石墨烯修饰阳极对 !"#$%&'()*系统的

产电性能和去除富营养化水体中污染物的影响'

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验采集天津大学人工湖底泥#拣出碎石&落叶

等杂物后搅拌均匀%选用美人蕉和菖蒲作为供试植

物' 试验用水采用人工配水#以葡萄糖为碳源&氯化

铵为氮源&磷酸二氢钾和磷酸氢二钾为磷源#具体水

质如下$*45为 9- TC̀D&氨氮为 221; TC̀D&<N为

2219 TC̀D&<!为 :19 TC̀D'

以石墨&碳毡&石墨 0石墨烯&碳毡 0石墨烯作

为系统的阳极#电极尺寸均为 6 VTa6 VTa2 VT'

用丙酮&]*"和N#4]对电极进行预处理#之后以 2

C̀D的石墨烯分散液修饰石墨和碳毡电极);*

' 阴极

由 2 bC直径为 , TT&长度为 : c? VT的活性炭颗粒

和面积为 :7 VT

: 的 2- 目不锈钢网组成'

!#$"!"#$%&'()*系统的构建与运行

以 :- D的塑料桶作为试验容器!底部直径为

:. VT&顶部直径为 ,- VT&高为 ,- VT"#底泥厚度为

2- VT#水深为 :- VT#以株高为!2- d:" VT&生长状

况接近的美人蕉和菖蒲为供试植物#每个装置种植

两株#搭建了 . 组试验装置' 装置 2 的植物为美人

蕉#阳极为经石墨烯修饰的石墨#记为 !&'()*2$美

人蕉0石墨0石墨烯%装置 : 的植物为美人蕉#阳极

为碳毡#记为 !&'()*:$美人蕉 0碳毡%装置 , 的植

物为菖蒲#阳极为石墨#记为!&'()*,$菖蒲0石墨%

装置 ? 的植物为菖蒲#阳极为经石墨烯修饰的碳毡#

记为!&'()*?$菖蒲0碳毡0石墨烯%装置 . 作为空

白对照#只有底泥和水' 阳极竖直埋在底泥中#阴&

阳极距离为 22 VT#通过 2 ---

!

的电阻箱连接'

!"#$%&'()*装置如图 2 所示'
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图 !"%&'()*+,-.装置示意

)BC12+'VIKT#%BVXB#CS#TPU!"#$%&'()*XKQBVK

!#/"分析项目与方法

!"#$%&'()*系统的电压通过数据采集系统每 2

TB$采集 2 次%水体及底泥中各指标的测定均参照

+水和废水监测分析方法,!第 ? 版"进行'

$"

结果与讨论

$#!"!"#$%&'()*系统的产电特性

石墨烯修饰前后石墨和碳毡电极的扫描电镜

!'M("照片如图 : 所示' 可以看出#修饰后石墨烯

分别附着在石墨和碳毡电极表面#使其表面积明显

增大'
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图 $"阳极的扫描电镜照片

)BC1:+'M(JBV%FSKRPU#$PXK

监测!"#$%&'()*装置的电压输出情况#结果见

图 ,' 可以看出#系统启动后 !&'()*2&!&'()*:&

!&'()*,&!&'()*?装置的初始电压分别为 -1-29 .&

(;2(
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!"!!# $!!"!!% $ 和 !"!#& ! '"()*+,-. 装置的产

电延滞期最短#在系统启动 # / 后#电压即有了明显

提高"()*+,-& 装置的产电延滞期为 $ 0& /#之后

电压进入上升阶段$ 各系统运行 % 0#! / 后电压趋

于稳定#呈缓慢上升趋势$ 阳极的产电菌可以利用

沉积物中的有机物大量繁殖#使得系统的输出电压

升高#随着生物膜的逐渐成熟#(1234)*+,-系统的输

出电压保持稳定$ 试验结束时 . 个 (1234)*+,-系

统的输出电压由大到小依次为%()*+,-.&!"&# ''!

()*+,-&&!"#5 ''!()*+,-# &!"#6 ''!()*+,-$

&!"!7 ''$

!
"

!
"

#$%&

#$%#

#$'&

#$'#

#$(&

#$(#

#$#&

&

(# (&

'# %#

!)*

'&

+!,-./"

+!,-./#

+!,-./$

+!,-./%

0

图 !"#$%&'()*+,系统的电压变化

,89"&:-;239<=>?=1429<83 (1234)*+,-@A@4<B

为了确定植物类型!阳极材料和石墨烯修饰对

(1234)*+,-系统产电性能的影响#对 . 组装置的输

出电压进行了统计分析#结果如表 # 所示$

表 -"#$%&'()*+,系统影响因素的极差分析

C2D"#:E239<2321A@8@=>83>1F<3G839>2G4=H@83 (1234)*+,-

@A@4<B

项:目 植物类型 阳极材料 石墨烯修饰 电压I'

()*+,-# 美人蕉 石墨 有 !"#6

()*+,-$ 美人蕉 碳毡 无 !"!7

()*+,-& 菖蒲 石墨 无 !"#5

()*+,-. 菖蒲 碳毡 有 !"&#

!

#

!"$. !"&% !".J

!

$

!"%! !"&5 !"$J

" !"$6 !"!. !"#!

!

K!"J.

::根据极差 "的大小#可以判断各因素对试验结

果的影响#当极差较大时#所对应的因子对试验结果

的影响更为重要$ 由表 # 可知#& 个因素的影响程

度顺序为%植物类型 L石墨烯修饰 L阳极材料$ 可

以发现#植物结合 *+,-阴极或者石墨烯修饰阳极

都可以提高 *+,-的产电性能#由于水体中溶解氧

有限且氧气的扩散速度较慢!过电位较高#不利于氧

化还原反应的进行#植物根际泌氧可为 *+,-提供

电子受体#提高反应速率$ 同时#石墨烯具有二维平

面结构和蜂窝状晶格#有很高的电子迁移率#用石墨

烯修饰阳极#可以提高微生物和电极之间的电子转

移速率#从而提高 *+,-的产电能力$ 根据 !值的

大小#可以从因子中挑选出适合的水平#从而达到更

好的试验效果$ 综合来看#菖蒲的效果好于美人蕉#

有石墨烯修饰的阳极优于无修饰阳极#阳极材料中

碳毡略优于石墨$

./."上覆水中污染物的去除效果分析

././-"上覆水中-MN浓度的变化

图 . 所示为 % 组试验装置上覆水中 -MN浓度

随时间的变化$ 可以看出#在试验初始阶段#各装置

-MN浓度均显著降低#由于采用人工配水#葡萄糖

易于被微生物降解#所以试验初期-MN降低速率较

快"第 J 天后#-MN降解速率减慢$ 试验结束时对

照组!()*+,-#!()*+,-$!()*+,-& 和 ()*+,-. 装

置的-MN浓度分别为 .%!$!!#J!#J 和 #& B9IO#可

以看出#. 组(1234)*+,-装置对-MN的降解效果均

优于空白对照#由于植物根部巨大的表面积和复杂

的好氧P厌氧环境#为微生物的附着和生长繁殖提

供了适宜的条件#从而提高了上覆水中-MN的去除

效果$ 其中#()*+,-. 装置对 -MN的去除率最大#

达到了 7%"6Q#这与()*+,-. 装置的产电效果最佳

有关#其向阴极传递了更多的电子#有利于氧化还原

反应的进行$
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图 0"上覆水中,12浓度的变化

,89".:-;239<=>-MNG=3G<34H248=3 83 =?<H1A839R24<H

R84; 48B<

././."上覆水中氮浓度的变化

图 % 所示为 % 组试验装置上覆水中氨氮及总氮

浓度随时间的变化$ 可以看出#随着运行时间的增

加#各装置中氨氮浓度均显著下降$ 由于水体的自

净能力#对照系统中氨氮浓度下降为 #"5 B9IO$ .

组(1234)*+,-系统对氨氮的去除效果明显优于空

(7#(
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白对照组#水体中的氨氮通过植物吸收&挥发和硝化

作用等去除#植物具有根际泌氧作用和巨大的根部

表面积#有利于硝化细菌的生长繁殖' 当试验结束

时!&'()*2&!&'()*,&!&'()*? 装置的氨氮浓度均

降为 -12 TC̀D#略低于 !&'()*: 装置的氨氮浓度

!-1: TC̀D"' !&'()*2&!&'()*,&!&'()*? 装置的

氨氮去除率为 99128#!&'()*: 装置的氨氮去除率

为 961:98#说明 !"#$%&'()*系统对上覆水中氨氮

有很好的去除效果'

!
"

#
$

!

!

"
#

"

!

"
#

#

$%

$&

'

(

)

%

*

+

$+ $*

%+ %*

!!,

%&

$%&'()*

$%&'()%

$%&'()-

$%&'())

./

!"

!
"

!
"

#

!

$
%

"

!

"
#

#

&'

&(

)

*

+

'

,

(

&( &, '( ',

!-.

#$

$%&'()*

$%&'()'

$%&'()/

$%&'()+

01

%&

图 3"上覆水中氨氮及总氮浓度随时间的变化

)BC1.+*I#$CKRPU#TTP$B#$B%SPCK$ #$X <NB$ PQKS"ZB$C

W#%KSWB%I %BTK

由图 .!Y"可知#!"#$%&'()*系统对上覆水中的

<N有较好的去除效果' <N的去除途径包括挥发&

硝化与反硝化&植物摄取和基质吸附#其中微生物的

硝化与反硝化作用是脱氮的主要途径' '()*阳极

上的微生物降解有机物产生电子并传递到阴极#以

N4

0

:

和N4

0

,

为电子受体#将 N4

0

:

和 N4

0

,

还原为

N

:

#从而提高了上覆水中 <N的去除率' 植物对 <N

的去除有多种途径#一方面植物可以直接吸收水中

各种形式的氮尤其是硝态氮%另一方面植物根部具

有复杂的好氧0厌氧环境和巨大的表面积#附着了

大量微生物#有利于硝化和反硝化的进行' ? 组

!"#$%&'()*装置的<N去除率高低顺序与产电性能

相一致#!&'()*?装置对 <N的去除效果最好#试验

结束时 <N浓度为 21: TC̀D#去除率为 69198#

!&'()*?装置产生的电压高于其他装置#为反硝化

作用提供了更多的电子#从而促进了 N4

0

:

和 N4

0

,

的去除' !&'()*2&!&'()*: 和 !&'()*, 装置对

<N也有较好的去除效果#去除率分别为 69128&

6;1?8和691:8'

$#$#/"上覆水中<!浓度的变化

由于沉积物会吸附上覆水中的磷#当试验结束

时#对照系统中 <!浓度由 :169 TC̀D下降至 -19

TC̀D' 试验结束时#? 组 !"#$%&'()*装置上覆水中

的<!浓度高低顺序与系统的输出电压相一致%

!&'()*?系统对 <!的去除效果最好#<!浓度低于

-1?- TC̀D#达到了 +地表水环境质量标准, !Of

,6,6-:--:"中的
"

类水体水质要求' !"#$%&'()*

系统中上覆水<!浓度降低的原因如下$

#

'()*在

水和沉积物系统中形成内部离子流#例如 ]

g和

!4

, 0

?

#从而增强了磷从上覆水到沉积物的迁移#之

后!4

, 0

?

被沉积物中的一些金属盐!铝&钙和铁"所

吸附)6*

%

$

植物对上覆水中磷的吸收作用%

%

植物

与微生物的协同除磷作用)9*

'

$#/"沉积物中污染物的去除效果分析

$#/#!"沉积物中有机物含量的变化

采用烧失量!D4H"分析各装置沉积物中有机物

含量的变化#结果如图 7 所示'
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图 4"沉积物中有机物含量的变化

)BC17+*I#$CKPUPSC#$BVT#%%KSVP$%K$%B$ RKXBTK$%

对照组对沉积物中有机物的去除率为 21,8#?

组!"#$%&'()*装置对沉积物中有机物的去除率明

显高于对照组#分别为 22168!!&'()*2"&2-168

!!&'()*:"&2:1-8!!&'()*,"&2:1;8!!&'()*?"'

沉积物中有机物的去除率高低顺序与产电情况基本

一致#表明!"#$%&'()*的产电能力与阳极周围有机

质的消耗速率有关' 石墨烯能增加阳极的导电性#

提高电子从产电微生物向电极的传递效率#植物具

(92(

WWW1V$WW296.1VPT 吴+卿!等&!"#$%&'()*修复富营养化水体及底泥的效果研究 第 ,7 卷+第 , 期



有根际泌氧作用#提高了阴极的氧气含量#加快了阴

极反应#这可能是!&'()*? 装置沉积物中有机物降

解效果比较好的原因'

$#/#$"沉积物中总氮含量的变化

水体中的氮主要来自外源输入和沉积物的释

放' '()*可以去除沉积物中的氮#沉积物内部氮

的迁移和转化途径如下$

#

N]

g

?

作为阳极的电子供

体产生电能)2-*

%

$

N]

g

?

被硝化细菌合成有机化合

物#这些化合物被异养微生物降解)9*

%

%

在电子迁

移的作用下孔隙水中的 N]

g

?

向上覆水释放)22*

%

&

有机氮的矿化)2-*

'

阳极周围沉积物中 <N含量的变化见图 ;' ?

组!"#$%&'()*装置对<N的去除效果明显好于对照

组#其中!&'()*? 装置对<N的去除率最高#达到了

9:1:8#由于!&'()*? 装置消耗了沉积物中更多的

N]

g

?

来产生电能#而且上覆水和沉积物之间较大的

电压促进了沉积物中 N]

g

?

向上覆水的迁移效率'

!&'()*2 和 !&'()*, 装置也有不错的 <N去除效

果#<N去除率分别为 ;21?8和 621,8#!&'()*: 对

<N的去除率最低#仅为 .?1,8#表现出与系统的输

出电压高低规律的一致性'
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图 5"沉积物中总氮含量的变化

)BC1;+*I#$CKPU<NVP$%K$%B$ RKXBTK$%

$#/#/"沉积物中总磷含量的变化

'()*的阳极嵌入厌氧沉积物中#对磷的控制

途径可能有以下 , 种$

#

生物降解有机磷)2:*

%

$

阳

极作为电子受体防止吸附磷的铁&铝和钙化合物溶

解)2, 02?*

%

%

增加沉积物中聚磷酸盐微生物的活

性)2,*

' 沉积物中总磷含量的变化如图 6 所示' 当

试验结束时#对照装置中总磷含量变化不大#? 组

!"#$%&'()*装置中底泥的总磷含量显著增加#其中

!&'()*? 装置对磷的固定效果最好#阳极周围 <!

含量增加了 :7128' !"#$%&'()*装置电极之间的

电位差促进了上覆水中的 !4

, 0

?

向沉积物迁移%阳

极作为电子受体#使得底泥中吸附磷酸盐的金属氧

化物保持稳定#抑制了磷向上覆水中的释放' 研究

表明#外部电子受体可以促进沉积物中金属结合磷&

钙结合磷和难溶性磷含量的增加)2,*

'
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图 6"沉积物中总磷含量的变化
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/"

结论

#

+植物&阳极材料和石墨烯修饰对 !"#$%&

'()*系统的产电能力和污染物去除效果的影响程

度为$植物类型/石墨烯修饰/阳极材料#菖蒲优于

美人蕉#有石墨烯修饰优于无石墨烯修饰#碳毡优于

石墨'

$

+与对照装置相比#? 组 !"#$%&'()*装置对

上覆水和沉积物中的有机物&氮和磷均有较好的去

除效果' 其中#!&'()*? 装置!菖蒲 0石墨烯修饰

碳毡"的产电性能和污染物去除效果最好#输出电

压为 -1,2 3#对上覆水中 *45&氨氮&总氮&总磷的

去除率分别为 6.178&99128&69198&671.8#对

沉积物阳极区域有机质和总氮的去除率分别为

2:1;8&9:1:8#对总磷的固定率为 :7128'
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