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的不锈钢网为电极!构建了双室型

无质子交换膜微生物燃料电池"

Q_2B

#污水处理系统!厌氧消化菌在阳极附着成膜!组成生物阳极

氧化去除有机污染物&反硝化菌在阴极附着成膜!组成生物阴极反硝化去除含氮污染物!实现污水

深度处理$在电池系统稳定运行期间!最高开路电压为
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阳极室和阴极室不连通时!两室
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的最高去除率之和分别为
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!明显低于
Q_2B

系统对污染物的去除能力!这表明该
Q_2B

系统通过耦合阳极

氧化和阴极还原作用!具有良好的有机污染物和含氮污染物协同去除能力$
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微生物燃料电池#
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利用微生物氧化有机物或无机物产生电流的装置&

在阳极区由基质氧化产生的电子传递给阳极&经连

接有电阻或负载的导线流到阴极&再传递给阴极区



 http://qks.cqu.edu.cn

的电子受体)
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'目前&大多数研究人员较多关注

Q_2

的产电能力&而电池结构(内阻(电极材料导电

性(产电微生物的代谢以及基质类型和操作条件等

都会对电池的产电性能产生影响)

)DF

*

&因此对
Q_2

的

研究主要集中在产电微生物(电极材料(产电性能和

Q_2

结构及其优化等几方面)

+

&

#

*

'相对于
Q_2

的

产电能力&笔者认为
Q_2

技术具有反应条件温和(

底物广泛(清洁高效等显著优点&因此在污水处理方

面的运用更值得深入研究'

Q_2

技术在污水处理

上的研究主要集中在单一利用阳极氧化或阴极还原

去除水体中的某一污染物&并采用价格昂贵的质子

交换膜分割两室)

CD@

*

'如
2&0-U09.8

等采用质子交

换膜的
Q_2

系统&以乙酸盐为基质在阳极氧化&电

子经外电路传递给阴极的反硝化菌能完全还原
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&但由于阴极超电势的增加&使得反硝化

率逐渐降低)

C
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'能否设计结构合理(无质子交换膜

的
Q_2

污水处理系统&耦合阳极氧化和阴极还原
)

个过程&实现污水中还原性污染物和氧化性污染物

高效被去除&这对于降低
Q_2

的使用成本(提高其

在污水处理上的实际应用价值是值得深入研究的科

学问题'笔者设计了双室型无质子交换膜的
Q_2

污水处理系统&采用不锈钢网做电极&通过驯化(培

养厌氧消化菌和反硝化菌分别在阳极和阴极上附着

成膜&耦合阳极氧化和阴极还原过程&考察无质子膜

Q_2

污水处理系统协同(高效去除有机污染物和含

氮污染物的能力'
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实验材料和方法
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微生物的驯化培养

厌 氧 消 化 菌 培 养 基 配 方 为 #
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'分别接种污水处理厂的厌氧消化污泥

和反硝化污泥到密闭的锥形瓶中驯化培养&每天更

换培养基
+

次&并用高纯氮气排除系统内的氧气&培

养期间溶液
V

Z

值均控制在
#'F
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之间'控制

污泥浓度在
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&且出水中
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的浓度保持稳定&表明厌氧消化菌和反硝

化菌已经驯化好了'
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污水处理系统的构建

阳极室和阴极室均是圆柱形有机玻璃&内径

#6<

&高
+*6<

&两端采用螺母加盖固定'以网格间

距
+G*
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的不锈钢网为电极#
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曲成
P

型$&使用前先用
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的硫酸溶液浸泡约

!*B

&洗去表面的油污和杂质等'再分别接种
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驯化好的污泥悬浮液到电池的阳极室和阴极

室&下部用磁力搅拌器低速搅拌#
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$&电极表

面附着了均匀(牢固的生物膜后&用培养液冲掉附着

不牢的污泥&按照图
+

的方式连接电池系统&蠕动

泵的流速为
+**<O
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&外接电阻为
F***
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'所有

连接部分均采用乳胶管#规格为
# <<\@ <<

$

连接'

图
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无质子交换膜
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污水处理系统示意图

>?B

!

实验用模拟污水和分析测试方法

采用去离子水配制无质子膜
Q_2

处理的模拟
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'添加总体积
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的磷酸

缓冲溶液#

V

ZnC

$&并用高纯氮气排出密闭系统内

的氧气&每
)?

为
+

个周期更换
+

次模拟污水'

V

Z

测定!

V

Z

计#

V

ZP̂ )F

型&上海精科雷磁$%

电压测定!精密万用表%
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!重铬酸钾微波消解快

速测定法%氨氮!纳氏试剂分光光度法%亚硝盐氮!
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#

+̂

萘基$

^

乙二胺分光光度法%硝酸盐氮!紫

外分光光度法'实验数据均为
!

次测定结果平均

值'
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结果与讨论
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电池系统开路电压变化

可以用开路电压#

d2$

$来表示
Q_2

系统的产

电性能)

)

*

&本系统在运行期间的
d2$

变化如图
)

所

示'将阴极室和阳极室按照图
+

方式连接运行
+?

后&电池阴阳极间的
d2$

由初始的
C"')<$

迅速

降低到
G'#<$

&这可能是由于将电池阴极室和阳极

室连接在一起后&电极液成分(离子强度发生变化&

电极表面产电微生物活性和代谢受到部分抑制&因

此阴阳两极电压迅速降低'随着两极微生物逐渐适

应电极液的变化#表现为电极表面微生物膜逐渐增

厚$&

d2$

值也逐渐增加'电池运行
#?

后&

d2$

由

G'#<$

增加到
!*'#<$

%电池运行
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后&

d2$

迅
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速增加到
+)#'#<$

达到最大%此后
d2$

逐渐降低

到
"@'F<$

#连续运行
+!?

$&并稳定维持在
F*<$

左右'电池运行期间
d2$

值变化表明分别以厌氧

消化污泥和反硝化污泥附着在阳极和阴极组成生物

电极对构建无质子膜
Q_2

污水处理系统是可

行的'

图
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运行期间电极开路电压变化
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该
Q_2

系统的
d2$

明显低于采用质子交换

膜分割
)

室的
Q_2

系统)
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&
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'电池结构(内阻(电

极材料导电性(产电微生物的代谢以及基质和操作

条件等对会对电池的产电性能产生影响)
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'该研

究的
Q_2

系统在运行期间
d2$

较低的主要原因

可能为!

+

$大多数
Q_2B

采用能降低阴极反应活化

能的催化剂&如碳载铂催化剂来修饰阴极&加快阴极

反应速度&降低电化学活化电阻)

#
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&因此
d2$

值较

本系统高'

)

$相比其它电极材料&如石墨板(碳纤维

毡&微生物在不锈钢网上的生长附着能力较弱&降低

了该系统的产电能力)
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&但由于不锈钢网价格相对

比较便宜(易得&所以在本研究中采用不锈钢网作为

电极'
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作为阴极电子受体的氧化还原

电势低于氧气作为阴极电子受体的电池系统)
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$电池在运行过程中&由于没有质子膜的分割&阳极

微生物和阴极微生物在两极上交互生长&使得阴阳

两极间的电势差降低'在无质子交换膜分隔条件

下&如何有效降低两电极表面微生物的相互干扰是

需要进一步深入研究的问题'该研究的目的是耦合

阳极氧化和阴极还原作用&构建无质子交换膜的

Q_2

污水处理系统&实现协同(高效去除污水中的

污染物'因此&污染物的协同去除能力是研究中考

察的重点'
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有机污染物去除率变化

以
2d>

含量表示污水中有机污染物的去除效

果&图
!

为污水处理系统运行期间系统出水
2d>

去

除率变化'由图
!

可知!随着电池的稳定运行&出水
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的去除率逐渐由
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后$&表明这期间阳极具有较高的
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同时&电池的
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也显著增加#见图
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$'电池连续运

行
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后&阳极的
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去除率逐渐降低到
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$&电池的产电能力也相应下降#见图
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图
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运行期间
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去除效率变化
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运行期间&
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的去除效率主要受阳极

厌氧菌的厌氧消化作用和阴极反硝化菌的代谢作用

影响'阳极上附着的厌氧微生物通过厌氧消化作用

降解一部分有机物&产生的电子和质子可被阴极的

反硝化菌利用%同时阴极的反硝化菌在脱氮时需要

补充碳源&因此也能直接去除一部分有机物'反硝

化脱氮作用对
2d>

去除效率的影响将在后面分析

讨论'
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氨氮$亚硝酸盐氮和硝酸盐氮浓度变化

进水中
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浓度变化如图
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所示'在

电池系统连续运行
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期间&电池系统出水中
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^(

和
(d

!

^

^(

始终保持较低

含量'在运行
*

"

+*?

期间&出水中的
(Z

"

p

^(

由初始的
+@'*@<

=

"

O

降低到
+'**<

=

"

O

以下&而

后迅速增加到
+"'#G<

=

"

O

#

+"?

$&电池运行结束时

出水中的
(Z

"

p

^(

含量为
++'*#<

=

"

O

&去除率最

高达到
@ClC[

'出水中
(d

)

^

^(

始终保持较低水

平&由最初的
*'*F<

=

"

O

增加到
+')F<

=

"

O

#

+*?

$

后降低到
*'+)<

=

"

O

#

+#?

$'在电池运行的
G?

内&

出水中
(d

!

^

^(

的含量始终低于
+'FF<

=

"

O

&在

此后运行的
"?

内&

(d

!

^

^(

的 含量增加到

C'+#<

=

"

O

&在电池运行结束时&出水中
(d

!

^

^(

的

含量则降低到
)lF"<

=

"

O

&去除率最高达到
@Gl)[

'

!!

该系统出水中
2d>

和含氮污染物含量变化&表

明该结构的
Q_2

污水处理系统具有良好的
2d>

类污染物和含氮污染物的协同去除能力&污染物的

去除能力与阳极和阴极微生物的代谢作用紧密相

关'

Q_2

系统在运行期间&一部分有机物在阳极区

被厌氧消化菌氧化&产生的质子(电子传递给阴极&

促进阴极区反硝化菌进行反硝化脱氮%同时&一部分

有机物为阴极的反硝化菌提供碳源进行反硝化被直

接消耗'已有的研究表明!在反硝化脱氮工艺中以

2

#

Z

+)

d

#

作为电子供体时&当
2d>

"

(d

$

^

^(

介于

+"+

第
#

期 冉春秋!等%双室型无质子膜
Q_2

协同去除
2d>

和含氮污染物的能力
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图
C

!

/2+

运行期间
OJ

C

a

ZO

*

Ob

@

Z

ZO

*

Ob

B

Z

ZO

含量变化

G'G#

"

F!

时&反硝化和厌氧消化同时存在)

+!

*

%在本

研究中
2d>

"

(d

!

^

^(

约为
+#')

&而系统在运行

期间对
(Z

"

p

^(

具有明显的去除作用&出水中

(d

)

^

^(

浓度变化趋势与
(Z

"

p

^(

浓度变化一

致#图
"

$&这表明在本
Q_2

污水处理系统中同时存

在厌氧消化(反硝化和厌氧氨氧化作用'

Q_2

运行

G?

后&出水中
(d

!

^

^(

的含量增加&表明反硝化

作用降低&生成
(d

)

^

^(

的量减少&随后
(Z

"

p

^

(

的含量也相应增加&因此这可能是厌氧氨氧化作

用减弱所致'因此&将通过对系统中微生物的属性

鉴定和调节进水中
2

#

Z

+)

d

#

和
(Z

"

p

^(

的含量来

研究电池运行过程中存在的生物脱氮过程'

@?C

!

无质子膜
/2+

协同去污能力的比较$分析

分别将附着好厌氧消化菌和反硝化菌的电极置

于彼此分开的阳极室和阴极室&并将相同成分的模

拟污水注入阳极室和阴极室#模拟污水不能在两室

间流动$&其余操作条件完全同前'通过测定阳极室

和阴极室出水中
2d>

(

(Z

"

p

^(

(

(d

)

^

^(

和

(d

!

^

^(

含量的变化&并与阳极室和阴极室连通时

污染物去除能力相比较&来研究耦合阳极氧化和阴

极还原作用对有机污染物和含氮污染物协同去除能

力的影响'

)'"'+

!

阳极室和阴极室内有机污染物去除率变化

图
F

为阳极室和阴极室分开时&分别附着在阳

极和阴极上的厌氧消化污泥和反硝化污泥对
2d>

的去除效果'运行
)?

后&阳极室和阴极室内有机

污染物的去除率分别为
!*'G[

和
G'F[

%阳极室内

的有机污染物仅能通过厌氧消化菌呼吸代谢作用去

除&可能是较高浓度的氨氮对厌氧消化污泥代谢的

抑制作用)

+"

*

&因此在连续运行期间
2d>

的去除效

率始终较低&

+#?

后逐渐减低到
))'#[

%在阴极室

内&运行
G?

后
2d>

的去除效率增加到
!#'C[

&高

于阳极室的
))'![

&此后运过程中阴极室内
2d>

的去除效率均高于阳极室内
2d>

的去除效率'阳

极室和阴极室分开后&各自
2d>

的去除率均低于

Q_2

系统内
2d>

的去除率&且分开两室内
2d>

去

除率之和也略低于两室连通时
Q_2

的去除率

#图
!

$'

图
D

!

阳极室$阴极室内
+bU

去除率变化

)'"')

!

阳极室和阴极室内含氮污染物浓度变化

图
#

(图
C

分别为分开的阳极室和阴极室内&

+三氮,污染物浓度变化'在阳极表面附着的厌氧消

化菌对含氮污染物没有明显的去除能力&在连续运

行的
+#?

内&阳极室出水中
(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

的浓度只略有降低&分别由进水的
+@'*@ <

=

"

O

和
)@'#F<

=

"

O

降低到
+F'#<

=

"

O

和
)F'))<

=

"

O

&

最高去除率分别为
)*'+[

和
+F'"[

%而出水中

(d

)

^

^(

有明显的积累&其浓度介于
+'"#

"

!'*@<

=

"

O

之间'阴极表面附着的反硝化菌和厌氧氨

氧化菌对含氮污染物具有明显的去除作用&因此阴极

室出水中
(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

的去除效果明显

优于阳极室'

)?

后出水中
(Z

"

p

^(

的浓度为

Gl)"<

=

"

O

&在
G?

时逐渐增加到
++')C<

=

"

O

&

+#?

时降低到
+*')!<

=

"

O

%

(d

!

^

^(

的浓度在
)"?

后

达到
@'!)<

=

"

O

&在第
#?

时增加到
++'GG<

=

"

O

&在

+#?

后为
+)'+G<

=

"

O

&最高去除率分别为
F#'G[

和
#G'#[

%而
(d

)

^

^(

的浓度始终低于
)'#G<

=

"

O

'

可见当阳极室和阴极室分开时&出水中
(Z

"

p

^(

(

(d

!

^

^(

的去除率之和均明显低于
Q_2

系统的

去除率'

对比该
Q_2

系统和分开的阳极室(阴极室内

(Z

"

p

^(

(

(d

!

^

^(

(

(d

)

^

^(

和
2d>

浓度变

化&可分析(比较耦合阳极氧化和阴极还原对
2d>

去除和生物脱氮的协同促进作用'在厌氧条件下&

分开的阴极室内
(Z

"

p

^(

主要是通过厌氧氨氧化

途径被去除&以分开阴极室内
2d>

去除率最高的时

间点#

+)?

$为例进行计算!此时
(Z

"

p

^(

是

++'"F<

=

"

O

&去除了
C'#"<

=

"

O

&通过厌氧氨氧化

途径消耗的
(d

)

^

^(

也应为
C'#"<

=

"

O

左右%此

时阴极室内
(d

)

^

^(

(

(d

!

^

^(

分别为
)'#G

和

+)'"" <

=

"

O

&因此通过反硝化途径直接去除的

(d

!

^

^(

为
#'G@<

=

"

O

%以
2

#

Z

+)

d

#

作为电子供

体进行反硝化时&每彻底还原
+<%&(d

!

^

^(

成

)"+

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图
E

!

阳极室内
OJ

C

a

ZO

*

Ob

@

Z

ZO

*

Ob

B

Z

ZO

含量变化

图
F

!

阴极室内
OJ

C

a

ZO

*

Ob

@

Z

ZO

*

Ob

B

Z

ZO

含量变化

(

)

约需要消耗
*')*G <%&2

#

Z

+)

d

#

&生成
+ <%&

(d

)

^

^(

需要消耗
*'*G!<%&2

#

Z

+)

d

#

)

+!

*

&因此消

耗的
2

#

Z

+)

d

#

换算成
2d>

为
!+')*<

=

"

O

&而阴极

室
2d>

的总的去除率为
+@"'+" <

=

"

O

&剩下的

+#)'@"<

=

"

O

可能是通过厌氧消化途径被去除的&

这与
*

"

+)?

内分开阴极室内
2d>

的去除率逐渐

由
G'F[

增加到
"*'C[

相一致#图
F

$&这表明在阴级

上可能逐渐附着生长了厌氧消化菌'这与当
2d>

"

(d

I

^

^(

介于
G'G#

"

F!

时&反硝化和厌氧消化过

程同时存在的结论也一致)

+!

*

'而在该
Q_2

系统

中&

(Z

"

p

^(

(

(d

!

^

^(

和
2d>

的去除率均明显

高于分开的阳极室和阴极室&这表明该
Q_2

运行

时一部分有机物在阳极区被厌氧微生物氧化&产生

的质子(电子传递给阴极&促进阴极上反硝化菌进行

反硝化脱氮%同时&一部分有机物作为碳源在阴极被

反硝化菌直接消耗掉'可见该无质子膜
Q_2

污水

处理系统通过耦合阳极氧化和阴极还原过程&有机

污染物和含氮污染物的去除过程具有明显的相互协

同(促进作用'

B

!

结
!

论

+

$以间距
+G*

$

<

的不锈钢网为电极作为阴(

阳极&分别由附着在阳极(阴极的厌氧消化菌(反硝

化菌组成生物阳极和生物阴极&构建双室型无质子

交换膜
Q_2

污水处理系统&耦合阳极氧化和和阴

极还原过程&实现有机污染物和含氮污染物的同时(

高效去除&降低了微生物燃料电池的使用成本&提高

了
Q_2

在污水处理中的运用价值'

)

$在进水中
2d>

(

(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

浓

度分别为
"CC

(

+@'*@

和
)@'#F<

=

"

O

时&该
Q_2

系

统的最大产电能力为
+)#'#<$

&此时出水中
2d>

(

(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

的浓度分别为
F*l+G

(

*'@F

和
*'FF<

=

"

O

&这表明该污水处理系统具有良好的

2d>

类污染物和含氮污染物的协同去除能力'

!

$比较阳极室和阴极室分开时
2d>

(

(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

的去除效果&结果表明分开的阳极室和

阴极室出水中
2d>

(

(Z

"

p

^(

和
(d

!

^

^(

的去除

率均明显低于阳极室和阴极室连通组成
Q_2

系统

时的去除效果&这说明无质子膜的
Q_2

系统通过耦

合阳极氧化和阴极还原过程&具有明显的污染物协

同去除能力'
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