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摘 要： 随着污水氮排放标准的提升，污水生物脱氮过程中碳源不足、脱氮能效低等问题日

益突出。为了降低对有机碳源的需求，同时强化生物脱氮效果，越来越多的研究者开始探索采用铁

碳微电解（IC-ME）与生物处理耦合的工艺来去除污水中的氮素。梳理了近年来 IC-ME工艺在硝酸

盐氮脱除领域的研究进展，剖析了 IC-ME的原电池反应理论，以及不同铁电极和碳电极对反应的影

响规律，阐明了微电解化学脱氮和耦合生物脱氮过程的关键因素和反应机理，同时从微生物的生长

环境以及微生物酶的影响等角度分析了 IC-ME过程对生物脱氮的强化作用，在此基础上提出了铁

碳微电解耦合生物脱氮体系目前面临的问题和未来的发展方向。
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for the system.
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对于水中氮素的脱除，目前可采用的方法主要

有生物法、化学还原法、吸附法、离子交换法以及膜

分离工艺等，但最为经济、常用的还是生物脱氮法。

理论上，当 BOD5/COD<2. 47 时，污水系统中的异养

反硝化作用明显受到抑制［1］。而大多污水处理厂采

用同步脱氮除磷工艺时，存在脱氮菌群和除磷菌群

激烈竞争碳源的问题，深度脱氮往往需要额外补充

碳源，既增加处理成本，又可能产生有机残留物造

成二次污染。为避免额外投加有机碳源，一些研究

者通过投加铁基质、还原态硫或氢气等无机物（作

为电子供体）来强化生物反硝化脱氮，其中零价铁

（ZVI）既可以直接还原 NO3--N，又可以为微生物提

供电子，生成的 Fe2+和 Fe3+具有提升脱氮效率、增强

污泥沉淀性能以及协同除磷缓解碳源竞争的优势，

因此利用铁基材料促进脱氮成为当前的研究热点

之一［2］。
研究发现，铁碳微电解（IC-ME）相较于单独投

加ZVI或其他铁基材料，能够更快、更有效地提供更

多电子，同时活性炭也是良好的吸附载体，有助于

物理化学反应，因此一些学者致力于将 IC-ME用于

废水或地下水的脱氮研究，包括利用 IC-ME直接脱

除氮素和其与生物耦合协同脱除氮素，但目前仍处

于实验研究阶段，并且国内外缺乏相关综述文章。

为此，全面总结了 IC-ME 的化学脱氮、IC-ME 与生

物耦合脱氮的影响因素，分析了 IC-ME对微生物的

影响作用、对工艺脱氮效果的强化及其反应途径和

机理，并根据现有研究成果展望了后续研究的方

向，以期为 IC-ME在强化脱氮领域的进一步开发和

应用提供有价值的参考。

1 铁碳微电解脱氮铁碳微电解脱氮

1. 1　化学脱氮原理

IC-ME主要通过促进NO3--N的还原，实现脱氮

的目的，可用于去除地下水或污水处理厂尾水中少

量NO3--N。对于COD/N为 3~5的生活污水，若单独

使用铁碳处理，会出现NO2--N积累的现象。IC-ME
对 NO3--N 还原的过程，是电化学还原和 AC 吸附的

协同作用。拟合吸附/还原动力学模型表明，在无

DO的酸性条件下，NO3--N易发生化学还原，去除率

可达到 83. 4%，而在中性或碱性条件下，吸附作用

占主导地位，去除率约为40%［3］。
利用 IC-ME 脱氮存在两种机制，具体如图 1所

示。第一种机制是铁直接失去电子、NO3--N得到电

子进行还原反应，但此反应过程较慢；第二种是通

过铁碳接触形成原电池，原电池的电位差加速电子

从 ZVI 向活性炭（AC）转移，AC 表面上吸附的大量

H+和水分子接收电子，分别在酸性或近中性条件下

将 H+或水分子转化为吸附的［H］，然后新生成的

［H］迅速地将其周围的 NO3--N 还原为 NH4+-N［4］和
N2，但 N2占比较低。在该过程中，原电池的形成不

仅加速了铁的腐蚀，而且AC有助于NO3--N的还原，

同时还可吸附产生的NH4+-N。

a. 机制一

b. 机制二

图1　铁碳微电解化学脱氮反应原理

Fig.1　Schematic diagram of iron-carbon 
micro‑electrolysis chemical denitrification reaction

对于如何提高N2在所有生成产物中的占比，有

研究者发现当水中存在一定量的 NH4+-N 时可抑制

NO3--N向NH4+-N转化，促进N2的生成。其中NH4+-N
浓度越高，促进效果越好。因此可以通过调整水中

NH4+-N和NO3--N的比例，提高NO3--N向N2的转化

比例，实现高效脱氮。N2的转化率也与铁碳电极的

催化活性相关，催化活性越强，N2的转化率也越高。
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洪文［5］用水热法制备了铁碳电催化剂，纳米铁颗粒

均匀分布在纳米碳孔隙内部，形成大量的活性位

点，反应中促使硝酸根的 N—O 键完全断裂，最终

NO3--N 转化率可达 75. 9%，N2 生成选择性占比

98%。Hu 等［6］制备了 Cu、Mn、Ni 和 Pd 复合铁碳电

极，NO-3 - N的还原率高达 96. 9%，NH4+-N的生成占

比低至1. 3%。

此外，IC-ME 系统还存在副反应，生成氢氧化

铁或氧化铁，可能阻碍后续微电解脱氮反应的进

行，但副反应发生较缓慢，总体上形成了一个具有

吸附、解吸、还原和催化还原作用的复杂脱氮系统。

1. 2　运行条件

1. 2. 1　pH
IC-ME在不同 pH条件下对NO3--N均有一定的

去除效果，理论上 IC-ME 去除 NO3--N 的反应属于

酸促反应，去除率与溶液 pH在一定范围内负相关。

H+浓度越高，原电池的电动势越大，生成 Fe2+和［H］
的量也越多，对 NO3--N 的去除率越高。Hu 等［6］认
为在微电解体系下，pH 为 3. 0~8. 5 时可有效还原

NO3--N。当采用纳米零价铁（nZVI）为电极、pH 为

3~4时，nZVI的团聚现象可得到有效缓解，其表面也

不易形成阻碍微电解反应的氧化层，可进一步提升

反应效率。张懿文等［7］研究发现，当进水 pH 为

3. 12、HRT 为 60 min 时，IC-ME 系统对 NO3--N 的去

除率可达 93. 2%；在中性 pH 条件下，IC-ME 系统对

NO3--N 的去除率最高为 63%。Song等［8］研究表明，

当 pH从 2. 0升至 7. 0时，对应NO3--N的去除率则由

78. 1%降至41. 7%。但一些因素也可以降低微电解

脱氮反应对酸性条件的依赖。何珊等［9］发现，通过

增加铁的投加量可保证处理效果，当铁氮比值较大

时，NO3--N 有足够的反应位点，即使初始 pH 为 10，
NO3--N去除率也能达到85%。Yang等［10］研究表明，

在电极材料中添加Al、Cu、Ni等过渡金属后，在近中

性条件下对污染物的去除效果也得到了提升。

然而，在酸、碱、中性条件下，IC-ME 对总氮的

脱除效果均较差。Song等［8］对比了系统 pH为 2~10
时 nZVI/AC和ZVI/AC对TN的去除效果，结果显示，

nZVI/AC 在 pH 为 2 时对 TN 的去除率不足 50%，pH
升高至 8 时对 TN 的去除率降至 30%；ZVI/AC 对 TN
的去除率最高为 20%左右，pH升至 9后几乎没有除

氮效果。

1. 2. 2　铁碳比（Fe/C）
Fe/C是影响微电解脱氮的关键因素之一，适当

的比例可保证两者充分混合、接触，增强电偶腐蚀、

强化对 NO3--N 的降解，同时使电极性能更加稳定，

有效缓解电极结块、钝化现象。Ao等［3］采用总质量

一定的 nZVI和粉末活性炭，将Fe/C比从 1∶1提高至

3∶1时，对NO3--N的去除率由54. 4%增加到83. 4%；

Fe/C进一步增加到 4∶1时，对NO3--N的去除率反而

下降。Fe/C 过高则 AC 质量过少，从而导致原电池

数量减少，AC的部分孔隙被 nZVI堵塞，致使活性位

点和吸附面积同时减少，故去除效率下降。Fe/C较

低时，可提供电子的 nZVI减少，较多的AC也会包裹

住 nZVI电极，影响电子传递，降低对NO3--N的还原

率，但相对较大的 AC 吸附面积使 nZVI的分布更均

匀，强化了 N2的转化。Khalil 等［11］采用 nZVI 与 AC
合成了铁碳电极材料，对比实验显示，当 Fe/C 分别

为 2∶1、1∶1、1∶2、1∶5时，对应NO3--N的平均去除率

分别为 54%、35%、28. 5% 和 15%。Niu 等［12］研究显

示，随着铁碳比从 3∶1 降至 1∶3，NO3--N 还原率由

92% 降至 49%，对应生成 N2的选择性却由 4% 升至

41%，这是因为活性炭占比较大时阻碍了铁与NO3--N
的接触，但可以吸附部分产生的铵离子，提高生成

N2的比率。

大量研究结果显示，最佳的Fe/C为 0. 5∶1~5∶1，
多数学者在综合考虑 NO3--N去除率和 N2生成占比

后，确定最佳铁碳质量比为2∶1或3∶1［4， 11， 13］。
1. 2. 3　DO

在 IC-ME系统中，不同浓度的 DO对 NO3--N去

除的影响不尽相同。一方面，DO 的存在可以提高

ZVI 的腐蚀电位，加快电子转移速率，促进脱氮，气

泡的扰动也有助于脱除覆盖在电极表面的沉积物，

缓解电极钝化现象。李秋华等［14］发现，当曝气量提

高到 40～60 L/min 时，IC-ME 对垃圾渗滤液的浊度

与 COD 去除率最高，表明溶液的紊动程度增大后，

电极表层的 Fe（OH）3钝化层脱落，电子移动加快。

另一方面，DO与NO3--N竞争电子并占据优势，这对

NO3--N的去除不利，同时 DO与 ZVI形成的 Fe2O3或
Fe3O4会包裹 ZVI，导致 ZVI钝化。Guan等［15］研究证

明，氧化膜的特性（如组分、结构、孔隙度、厚度、表

面基团）和污染物的性质（尺寸、化学性质、对氧化

膜的亲和力）可以影响 NO3--N、NH4+-N 等溶质向

ZVI 表面转移或吸附质脱附的阻力。此外，高浓度
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DO 会导致副反应发生，抑制 IC-ME 反应，降低 IC-
ME 介导的原位电子供体（Fe2+/H2）生成［16］。Ao 等［3］

研究发现，当DO≤4 mg/L时对NO3--N 的去除效率较

高，NO3--N去除率可达 80%；当DO为 7~10 mg/L时，

NO3--N 去除率为 49%~55. 4%。存在 DO 的 IC-ME
体系会产生多种复杂的反应，促进 IC-ME脱氮的最

佳DO需经对比试验确定。

2 铁碳微电解耦合生物脱氮铁碳微电解耦合生物脱氮

2. 1　对微生物的作用

2. 1. 1　促进微生物繁殖代谢

铁碳微电解耦合生物脱氮系统具有更好的微

生物群落丰富度和多样性，对微生物群落的进化和

核心物种的保留产生积极影响，铁离子也可以降低

环境的氧化还原电位，利于创造缺氧条件，使反硝

化菌更容易成为优势菌种。徐炳阳［17］考察了不同

Fe/C（1∶1、2∶1、3∶1、4∶1、5∶1）样本中的菌群情况，发

现陶厄氏菌属（反硝化菌）分别占总 OTU（operation 
taxonomic unit，种下单元）的 35. 2%、25. 8%、23. 7%、

19. 2% 和 40. 8%，而污泥样品中该菌属仅占 5. 6%。

Dai等［18］发现，铁碳人工湿地生物燃料电池（CWMFC）
的 Chao 指数为 5 790. 49±59. 66，Shannon 和 Simpon
指数分别为 9. 91±0. 21和 0. 99±0，其无铁碳填料对

照组的 Chao 指数为 4 438. 83±224. 62，Shannon 和

Simpon指数分别为9. 68±0和0. 98±0。
2. 1. 2　对微生物酶的影响

铁元素是脱氢酶、一氧化氮还原酶等多种生物

酶的组成物质，也是参与生物电子传递的细胞色素

的重要组成成分；同时，Fe2+和 Fe3+作为生物氧化酶

的辅酶激活剂，能够有效强化生物酶的催化活性，

起到加快生化反应速度、强化活性污泥对 TN 去除

效果的作用。李成明［19］研究了不同含铁量的复合

铁酶促活性污泥性能，其中以 0. 05 gFe3+/gMLSS 和

0. 08 gFe3+/gMLSS 含铁量的活性污泥脱氢酶活性最

强，达到 9 μgTF/（mgVSS·h）左右，而普通活性污泥

的活性仅为 5 μgTF/（mgVSS·h）左右。Wang等［20］通
过向系统内投加 15 g/L 的铁，监测了活性污泥中硝

酸盐还原酶（NAR）、亚硝酸还原酶（NIR）、氧化亚氮

还原酶（NOR）、一氧化二氮还原酶（N2OR）等代表性

反硝化酶的活性，对比发现这些反硝化酶的最大活

性 比 常 规 活 性 污 泥 对 应 值 分 别 高 出 17. 45%、

18. 27%、9. 55% 和 27. 59%。但是高浓度的铁离子

也会对生物酶活性产生抑制作用，导致细胞膜破

裂、DNA 损伤、酶失活，使微生物中毒；在偏中性的

条件下，电解出的Fe2+和Fe3+易形成氢氧化铁或氧化

铁沉淀，附着在细菌表面，降低细菌的脱氮活性。

目前，虽然适宜微生物生长、促进微生物脱氮反应

的铁离子浓度尚无定论，但可通过确定最佳Fe/C比

值的试验选择系统较为适合的铁投加量。

2. 1. 3　对活性污泥形态的影响

铁的絮凝作用可以促使污泥絮体更为致密，有

利于生物膜的形成，微电解产生的电流可刺激微生

物代谢，增加 EPS 中蛋白质的含量［21］，而蛋白质含

有带负电的氨基酸，也可与Fe2+、Fe3+发生共价作用，

形成［-Fe-EPS-］n聚合物，从而使污泥结构更加稳

定。Xue等［22］观察到常规 UASB的污泥表面会出现

絮凝体解体、微生物排列松散的现象，而配置铁和

碳刷电极的 UASB 污泥样品外观紧凑而坚硬，表面

光滑。在 IC-ME耦合微生物脱氮的系统中，微生物

仍是贡献脱氮能力的主体，而 IC-ME的嵌入对微生

物的生长、活性、脱氮能力的提升及反应中电子的

提供等多方面均有较大的贡献，但如何进一步强

化、扩大协同效应还有待深入研究。

2. 2　运行条件的影响

2. 2. 1　pH
适于生物脱氮的 pH 范围通常为 7. 0~8. 5，IC-

ME 化学脱氮反应适宜的 pH 为 3 左右，而两者耦合

过程中，由于微生物无法承受强酸环境，pH一般不

宜低于 6. 5。Deng等 ［23］研究表明，pH较低时更有利

于铁对 NO3--N 的化学还原，而 pH 高于 8. 5 时会抑

制耦合过程的生物反硝化作用，因此耦合脱氮反应

最佳 pH为 7. 6~8. 4。此外，pH为 8. 8是原电池反应

产生 H2或［H］的上限，超出此上限时会大幅降低脱

氮效果。

2. 2. 2　DO
在生物脱氮体系中，DO 的存在不利于耦合脱

氮反应。它不仅会抑制硝酸盐还原酶的活性，部分

氧也会替代 NO3--N 成为反硝化菌优先选择的电子

受体，从而使NO3--N还原受到显著抑制。在铁碳耦

合生物脱氮体系中，由于 pH为中性或偏碱性，氧更

易与铁形成铁氧化物包裹铁电极，影响其还原活

性。以往研究者很少将氧引入微电解-生物反硝化

系统，近年来为了实现耦合系统的同步硝化反硝化

脱氮，一些学者开始尝试在有氧情况下将微电解与

··32



徐冠宇，等：铁碳微电解及其耦合生物脱氮的研究进展 第 40 卷 第 22 期www. cnww1985. com

微生物脱氮耦合，发现在微氧条件下耦合工艺呈现

出较好的脱氮效果。Peng等 ［24］首次发现DO对耦合

生物脱氮系统有间接强化作用，耦合系统中存在其

他有利于自养反硝化过程的铁转化途径，促进了微

生物对 Fe2+ 和 Fe3O4 向 FeO(OH) 的转化，减少了

Fe3O4对 ZVI 的包覆。当 DO 为 0. 08~1. 56 mg/L 时，

耦合系统的反硝化速率增加，对 TN 的平均去除率

达到 90. 5%；但当DO≥2. 17 mg/L时系统的反硝化作

用受到抑制。Deng等［23］的研究表明，IC-ME耦合生

物脱氮系统在 DO 为（1. 0±0. 1） mg/L 时，通过高效

的同步硝化、异养-自养结合反硝化实现了对含氮

低碳有机废水中氮素的去除，NH4+-N 和 TN 去除率

分别保持在92. 6%和95. 3%。

2. 2. 3　C/N和碳源

在碳源不足的情况下，IC-ME耦合生物脱氮系

统中的微生物可以利用Fe2+、［H］等作为电子供体进

行自养反硝化，以减少对有机碳源的需求。苏书

宇［25］的研究表明，IC-ME耦合生物脱氮系统在碳氮

比（C/N=0、1、2、3）较低的情况下，对 NO3--N 的去除

率 分 别 为 60. 84%~63. 70%、75. 92%~83. 45%、

90. 86%~93. 83% 和 96. 26%~97. 42%，相比于常规

活性污泥系统，耦合系统在有机碳源不足时仍能达

到较高的脱氮效率。当碳源为易降解有机物时，低

C/N下的反应负荷仍可达到正常C/N下的异养反硝

化水平，而不添加有机碳源或仅添加难生物降解有

机碳源时反应负荷偏低。不同 C/N、不同类型碳源

的 IC-ME 耦合自养反硝化的反应负荷［16，23-24，26-28］见

表 1。结果显示，以甲醇、乙醇、醋酸钠等为碳源时

反硝化负荷较高。

表1　不同C/N和碳源类型的反硝化负荷情况

Tab.1　Denitrification load under different C/N 
ratios and carbon source types

C/N

0.5±0.1
0.43±0.06

0.5~1
约4.5
约4
—

反硝化负荷/
(kgN·m-3·d-1)
0.445±0.011
0.423±0.015
0.362±0.018

0.34±0.01
0.373±0.11

0.220 ± 0.010
约0.176
约0.181

碳源类型

醋酸钠
乙醇

葡萄糖

甲醇

甲醇

煤气化废水碳源

粗苯酚、NaHCO3
NaHCO3

2. 3　基于铁碳微电解耦合生物作用的脱氮系统

IC-ME 耦合生物脱氮系统大多采用柱状反应

器，连续进、出水，铁碳电极材料通常制备成表面积

较大的填料或载体，表面附着大量生物形成生物膜，

强化了电极与微生物的接触效果。表2列举了一些柱

状反应器的填料形式和对应的TN去除率［16，22-24，26-30］。

图 2展示了几种典型的 IC-ME与生物脱氮工艺

耦合的方式。其中，图 2（a）为最常见的耦合系统反

应器；图 2（b）是 Niu等［12］开发的微电解内循环反应

器，由中心氧化内环管和外围还原区构成，铁碳床

填料随空气喷入中心管，与污水充分接触后，在气

泡的搅动下，又落回铁碳床上；当反应效率降低后

无需更换填料，只需加入适量生铁颗粒即可恢复活

性，一定程度上克服了微电解过程中的堵塞和钝化

表2　不同柱状反应器铁碳填料形式及TN去除率

Tab.2　Packing forms and TN removal rates under different columnar reactors

铁碳填料形式

铁屑、颗粒活性炭制备的
铁碳填料

铁粉、活性炭粉制备的
铁碳填料

铁屑、活性炭制备的铁碳填料

铁棒、碳刷电极，电极间距
3 cm

废铁、废碳制备的铁碳填料

零价铁废料、活性炭制备的
铁碳填料

铁屑、活性炭制备的铁碳填料

反应器

柱状（高45 cm、内径4.5 cm、有效容积0.79 L）
柱状（高120 cm、内径9 cm、有效容积5.73 L）
柱状（高90 cm、内径8 cm、有效容积4.02 L）
柱状上流式厌氧污泥床（高120 cm、内径6 
cm、有效容积2.3 L）

玻璃瓶（液体体积500 mL）
柱状（高1.1 m、内径0.1 m、有效容积9.4 L）
柱状（高45 cm、内径4.5 cm、有效容积0.79 L）

初始污泥或细菌

实验室SBR反应器
污泥

污水厂A2O系统污泥

实验室SBR反应器污泥

污水厂反硝化池污泥

工业废水处理厂
氧化池生物膜

原水中细菌培养的
生物膜

实验室 IS反应器污泥

初始硝酸盐浓度/
（mg·L-1）

30±2.5
40±3

(15±1.0)~(30±2.0)
85±5

90~98
20±1

25±2.0

TN去除
率/%

90.7±2.3
95

95.3
83.2±2.6

89.54
96.5
90.5
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问题，在曝气量为 30 L/min、pH 为 8. 8、Fe/C 为 1∶1
时，生成N2的选择性高达（73. 2±0. 5）%。图 2（c）中

将铁碳作为厌氧池填料，形成厌氧/缺氧/好氧活性

污泥-生物膜复合系统（Fe/C-A2O），该工艺处理C/N
为 1. 9~2. 5的高氮磷低碳废水时，在总HRT为 12 h、
好氧池 DO 为 4. 0~4. 5 mg/L、混合液回流比为 4∶1、
无需污泥回流的条件下，对 NH4+-N、COD、TN 和 TP
的去除率分别达到（98. 1±0. 4）%、（90. 4±1. 3）%、

（92. 0±1. 3）%和（97. 2±0. 9）%［1］。图 2（d）中的生物

反硝化滤池添加了 3% 的铁碳填料，与普通反硝化

生物滤池、陶粒反硝化生物滤池相比，其对 NO3--N
的去除效率分别提高了16. 31%、19. 42%［29］。

a.IC-ME柱状填料反应器

b.IC-ME内循环反应器

c. IC-ME-A2O反应器

d. IC-ME生物滤池

图2　典型的 IC-ME与生物脱氮工艺耦合方式

Fig.2　Typical coupling method between IC-ME and 
biological denitrification process

2. 4　耦合过程去除硝酸盐的机理与途径

研究证明，铁碳耦合生物脱氮是以自养反硝化

或异养反硝化过程为主，并结合微电解化学脱氮等

系列反应的复杂过程［23，26-28，31-33］，其反应类型及反应

方程式如表 3所示。自养反硝化过程所需电子由微

电解提供，硝酸盐还原二价铁氧化（NDFO）是铁碳

耦合生物脱氮反应中最常见的自养反硝化途径，硝

酸还原铁（Ⅱ）氧化菌（NRFOB）是以Fe2+作为电子供

体仅能进行NDFO的专性细菌。多数硝酸盐还原菌

可在进行异养反硝化的同时利用铁提供的无机电

子进行NDFO反应，但无法进行单一的NDFO反应。

Deng 等［23］研究显示，在低 C/N 下，耦合过程中自养

反硝化占主导，对应 TN 去除量可占 80% 以上。李

德生等［31］的耦合生物脱氮系统中，微生物以铁碳填

料外包裹的天然丝瓜络降解产物为碳源进行异养

反硝化，约占反硝化作用的 2/3，丝瓜络既是生物载

体也可提供碳源，非常有利于异养菌生长。

厌氧氨氧化（Anammox）过程也可与 IC-ME 相

结合，形成的 IC-ME 与 Anammox 耦合系统为 IC-
ME、Anammox、铁铵氧化（Feammox）、NDFO 和异养

反硝化多种过程共存的体系。在此系统中，铁失电

子还原 NO3--N 生成 NH4+-N，可作为 Anammox 的底

物，强化了中间产物 NH4+-N的去除效果，并提高了

TN去除率。同时，反硝化菌通过NDFO过程直接将

NO3--N 转化为 N2或先将 NO3--N 转化为 NO2--N，为

Anammox提供了另一种必不可少的底物。此外，体

系中还存在 Fe2+和 Fe3+的相互转化以及铁电子的传

递与释放，因此 Feammox、NDFO 和 Anammox 共存。

Xie 等［34］研 究 发 现 ，IC-ME 耦 合 Anammox 系 统
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（CAE）相比于普通Anammox工艺，对总氮的平均去

除率由 64. 6% 提高到 90. 2%（第 4 天）和 83. 8%（第

13 天），为 Anammox 提高脱氮效率提供了新思路。

Xie等［35］还研究了结合微生物燃料电池（MFC）的改

良CAE脱氮系统，其 TN去除率为 85%，相较于常规

Anammox 系统提高了 22. 84%，同时有效运行周期

从 6 d增加到 50 d以上，运行更为稳定。Xie等［36］又
对CAE短期（1 d）内受到温度和 pH变化冲击后的脱

氮性能进行了评估，相比于常规 Anammox，CAE 可

以稳定运行的 pH 由 6. 5~8. 0 扩大为 5. 5~8. 5，而且

短时间的 pH变化和高温刺激能够促进脱氮和厌氧

氨氧化菌恢复活性。
表3　铁碳微电解引发的微生物自养反硝化过程

Tab.3　Microbial autotrophic denitrification process induced by iron-carbon micro‑electrolysis

反应类型

氢自养

反硝化

铁自养

反硝化

反应式

H2 /2 [ H ] + 0.35NO-3 + 0.35H+ + 0.052CO2 → 0.17N2 + 1.1H2O + 0.010C5H7O2N
H2 + 0.33NO-3 + 0.08CO2 + 0.34H+ → 0.015C5H7O2N + 0.16N2 + 1.11H2O

2NO-3 + 5H2 → N2 + 4H2O + 2OH-

2.820H2 + NO-3 + 0.139CO2 + H+ → 0.027 8C5H7O2N + 0.486N2 + 3.223H2O
（NDFO） 10Fe2 + + 2NO-3 + 24H2O → 10Fe(OH)3 + N2 + 18H+

5.48Fe2 + + NO-3 + 0.12CO2 + 0.024NH+4 + 3.264H2O → 5.48Fe3 + + 6.456OH- + 0.5N2 + 0.024C5H7O2N
NO-3 + 4Fe + 10H+ → 4Fe2 + + NH+4 + 2H2O

4Fe + NO-3 + 7H2O → 4Fe2 + + NH+4 + 10OH-

10Fe + 6NO-3 + 3H2O → 5Fe2O3 + 6OH- + 3N210Fe2 + + 2NO-3 + 14H2O → 10FeOOH + 18H+ + N25Fe + 2NO-3 + 6H2O → 5Fe2 + + N2 + 12OH-

10Fe2 + + 2NO-3 + 6H2O → 10Fe3 + + N2 + 12OH-

2.82Fe + NO-3 + 0.75Fe2 + + 2.25H2O → NH+4 + 1.19Fe3O4 + 0.50OH-

目前，铁碳微电解耦合生物脱氮主要通过反硝

化菌进行异养反硝化、铁自养反硝化和氢自养反硝

化将 NO3--N 还原为 NH4+-N 或 N2，化学脱氮占比较

低。另外，在特定诱导条件下，耦合系统还存在厌

氧氨氧化菌利用微电解化学脱氮过程生成的氨氮

作为底物进行 Anammox。铁碳微电解耦合生物脱

氮机理如图3所示。

异养反硝化菌

厌氧氨氧化菌 硝酸还原铁（Ⅱ）氧化菌 活性炭 零价铁

氢自养反硝化菌铁自养反硝化菌

生物膜

图3　铁碳微电解耦合生物脱氮机理

Fig.3　Mechanism of iron-carbon micro‑electrolysis 
coupled with biological nitrogen removal

3 铁碳电极理化特性及其对脱氮的影响铁碳电极理化特性及其对脱氮的影响

3. 1　铁电极的影响

铁作为 IC-ME阳极，按照其粒径大小可分为纳

米零价铁粉（nZVI）、微米零价铁粉（mZVI）、普通还

原铁粉以及大颗粒废铁屑（ISs），粒径大小决定了铁

电极的比表面积进而影响其反应活性，因此不同粒

径级配的铁与 AC 组合制备的铁碳电极材料对于

NO3--N 的还原效率存在显著差异，粒径越小，去除

率越高。Song等［8］考察了 nZVI/AC与普通粉末 ZVI/
AC 制备的电极材料对 TN 的去除率，当 ZVI 投加量

为 15 g/L 时，TN 去除率为 23%，而 nZVI 投量仅为

4. 0 g/L时，TN去除率已达 38. 9%，而且随着 nZVI投
加量的增加，TN 去除率仍逐步增加。Zhou 等［37］采
用 nZVI制备电极材料，当 nZVI粒径从 2. 36 nm依次

降至 1. 00 nm和 0. 042 5 nm时，对应 NO3--N的去除

率由 19. 47%依次上升到 28. 08%和 34. 76%。铁的

粒径除对NO3--N还原效率有显著影响外，还会影响

还原产物中N2的占比。研究表明，在化学脱氮中采

用 ZVI还原 NO3--N时最终的还原产物为 NH4+-N或

NH4+-N占比极高［4］，而有研究采用nZVI还原NO3--N
时最终产物为 N2，硝化中间产物很少，推测原因是

铁的粒径达到纳米级别时，对生成N2的热力学反应
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更有利。系列实验结果显示，nZVI 的比表面积更

大，性能更好，但因其价格昂贵，不适用于大规模废

水处理。目前，大多数工程应用中主要以 ISs 为铁

碳电极材料的原料，尽管其活性较低，但价格仅为

nZVI（500 nm）的 1/230 左右。此外，海绵铁也可以

用于合成微电解材料。柯钰等［13］利用海绵铁与 AC
构建了微电解体系，接触时间为 4 h时对 NO3--N 的

去除率达到80%，11 h后NO3--N去除率高达98%。

3. 2　碳电极的影响

AC作为铁碳微电解的阴极，具有传递电子、提

高铁电子迁移速率、加速铁腐蚀、有效防止 nZVI颗
粒团聚等作用。目前，用于制备铁碳电极的 AC 按

照形态可以分为颗粒活性炭和粉末活性炭，其多孔

结构有利于吸附、富集 NO3--N、［H］和 NH4+-N 等反

应物或中间产物，使 NO3--N 得到更好的去除，并对

提升 N2转化率有较大贡献。与铁电极相似，AC 粒

径越小，比表面积越大越有利于 NO3--N 的去除。

Zhou 等［37］在处理制药废水的过程中发现，当 AC 粒

径由 2. 36 nm降至 0. 425 nm时，对NO3--N的去除率

由 21. 04%升高至 39. 35%。然而，粉末活性炭虽然

效果较好，但难以分离回收，故其应用受到限制。

近年来，生物活性炭（BC）由于原料廉价且易

得、易加工而受到广泛关注。BC可由多种生物质在

缺氧和相对较低的温度条件下热分解制成，是一种

高孔隙率含碳物质，可替代AC作为微电解的阳极。

Wei等［38］利用甘蔗BC制备了 nZVI/BC电极材料，在

pH 为 2~12 的范围内，nZVI/BC 对 NO3--N 的去除率

均可保持在 75. 0%～97. 0%，并且对生成 N2的选择

性可达 60. 1%；李斌［39］等利用玉米芯 BC 作为铁碳

床阳极，当 NO3--N 初始浓度为 20 mg/L 时其去除率

可维持在 90%以上。此外，介孔炭、石墨烯、碳纳米

管都可与纳米零价铁合成铁碳电极材料，对NO3--N
有一定的去除功效。

铁碳电极常见的组合形式如图4所示。

a. 铁碳颗粒（烧结后） b. 分散态铁、活性炭/生物炭

活性炭/生物炭

铁

c. 铁片、铁丝等和碳纤维材料

铁片、铁丝等

碳纤维

图4　铁碳电极组合形式

Fig.4　Combination of iron and carbon electrode

3. 3　铁碳电极的改性

为了强化 IC-ME 的脱氮效果，还可添加金属、

非金属、生物质等多种特定功效性试剂进行电极材

料改性。Hu 等［6］在制备铁碳电极材料时加入 Cu、
Mn、Ni 和 Pd 金属离子以提高微电解效率。李德生

等［40］在材料改性中不仅添加了多种金属元素，还添

加了氨氮抑制剂，构建了叠加型电催化材料，当

HRT为 2 h，酸性、中性和碱性条件下的NO3--N去除

率均可达到 90% 左右。李德生等［31］又利用生物质

对电极进行耦合改性，将丝瓜络包裹微电解颗粒形

成复合填料，在模拟处理地下水的好氧和厌氧两个

反应器中，对 NO3--N 的平均脱除率分别为 91. 24%
和96. 32%。

也有学者先对活性炭改性，然后再进一步合成

铁碳电极材料。如果采用阳离子表面活性剂对 AC
改性，活性剂的疏水端可以负载到 AC 表面，使 AC
表面永久带正电荷，能更好地吸附 NO3--N，提高

NO3--N的去除率。同时，适宜浓度的表面活性剂改

性也可以使AC产生一定的孔扩张效应。Ao等［3］利
用 25 mmol/L的十六烷基三甲基氯化铵阳离子表面

活性剂对 AC 进行改性，在中性和碱性条件下，对

NO3--N的去除率分别为 72%和 58%，表明改性效果

较好。

研究研究结果表明，无论是先对活性炭材料单

独改性，还是在铁碳材料的制备过程中添加改性物

质，适宜的改性都可在一定程度上强化NO3--N的去

除效果，未来可进一步探索更为经济有效的改性

方法。

4 结论与展望结论与展望

当前，IC-ME 工艺单独用于脱氮效果不佳，但

IC-ME 耦合生物脱氮工艺可利用 IC-ME 生成的无

机电子，在低 C/N 下实现对 NO3--N 和 TN 的高效脱

除，去除负荷接近常规生物脱氮工艺，TN去除率基

··36



徐冠宇，等：铁碳微电解及其耦合生物脱氮的研究进展 第 40 卷 第 22 期www. cnww1985. com

本稳定在 90% 及以上，具有极大的潜力和优势。

IC-ME对微生物的多样性和丰度、生物酶的活性以

及生物絮体的密实度等均会产生正效应，与 A2O、

SBR、生物滤池等工艺结合可强化系统的脱氮效果。

铁碳电极的选择对氮的去除率和生成 N2的选择性

有影响，较大的比表面积和电极材料改性有助于脱

氮能力的提高。

IC-ME 及其耦合生物脱氮工艺对于解决原污

水碳源不足、氮排放达标，以及实现污水处理厂的

减碳、降耗和能效提升有着重要意义，应用前景可

期。与常规生物脱氮系统相比，耦合脱氮系统更为

复杂，尤其是自养生物脱氮途径多、参与反应和生

成的物质繁杂，未来需深入分析 IC-ME 中的 Fe0、
Fe2+、Fe3+、［H］各自对自养脱氮的贡献度和影响因

素，进行自养脱氮菌群或专性自养脱氮细菌的筛

分，进一步开发生物强化自养脱氮的方法，同时结

合 IC-ME开发新型生物质碳源，以弥补无有机碳源

或碳源不足的情况；此外，仍需继续探索如何增强

铁碳电极性能，研发多种新型微电解填料、反应器，

并注重其安全、有效、可持续性和低成本，对脱氮工

艺的革新和应用作出贡献。
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