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摘要:利用双筒型微生物燃料电池生物阴极实现电反硝 化 脱 氮，考 察 外 电 阻 大 小、进 水 硝 酸 盐 和 有 机 物 浓 度 对 产 电 和 反 硝 化

的影响 . 当外电阻从 50 Ω 下降到 5 Ω，硝酸盐去除速率由 0. 26 mg /(L·h) 上升到 0. 76 mg /(L·h) ;在外电阻为 5 Ω 时，亚硝氮

积累浓度达 55 mg /L;硝酸盐起始浓度在 20 ～ 120 mg /L时硝酸盐降解满足 0 级反应，硝酸盐浓度 对 MFC 产 电 影 响 不 显 著;亚

硝氮的积累浓度随硝酸盐起始浓度增加而增加，最高可达到 35 mg /L;有机物的加入能提高阴极反硝化速度，避免亚硝酸盐积

累，对 MFC 产电影响不大 .
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Abstract:The biocathode of the two-columnar microbial fuel cell was used to denitrify. Factors influencing denitrification performance
and power production were studied. When the external resistance decreased from 50 Ω to 5 Ω，the nitrate removal rate increased from
0. 26 mg /(L·h) to 0. 76 mg /(L·h) . The nitrite accumulated to 55 mg /L with the external resistance decreasing to 5 Ω . The nitrate
degradation followed the zero order reaction model when the initial nitrate concentration was 20-120 mg /L. The power generation was
not affected by the nitrate concentration distinctly. The nitrite concentration increased with the initial nitrate concentration. The nitrite
removal could be enhanced by adding organic matter，without significant influence on the power generation.
Key words:microbial fuel cell; two-columnar; biocathod; denitrification

生 物 阴 极 型 微 生 物 燃 料 电 池 ( biocathode
microbial fuel cell) 是一种利用微生物作为催化剂来

实现阴极电子受体还原的新型微生物燃料电池，它

能在降低微生物燃料电池成本的同时在阴极实现特

殊污染物的去除
［1 ～ 7］

或有用物质的 产 生
［8］. 目 前 生

物阴极型 MFC 最常用的电子受体是氧气
［5，9，10］

和硝

酸盐
［11 ～ 13］，以硝酸盐为电子受体的 MFC 在产电 能

力方面与氧气为电子受体 MFC 相比存 在 着 较 大 差

距，但是在阴极中能实现生 物 反 硝 化，对 MFC 用 于

污水处理具有十分重要的意义 .
目前关于利用 MFC 生 物 阴 极 实 现 反 硝 化 研 究

主要集中在通过试验证实其可行性 . Clauwaert 等
［11］

发现 MFC 阳极氧化有机物产生的电子 能 够 将 阴 极

的硝酸盐还原为氮气;Virdis 等
［12］

利用生 物 阴 极 型

MFC 实现了连续的脱氮除碳过程 . 硝酸盐还原过程

中还存在不 同 中 间 产 物，如 N2O
［14］，本 研 究 组 通 过

试验发现，以硝酸盐为电子受体的 MFC 在间歇运行

过程中，阴极出现了不同程度的亚硝酸盐积累，由于

亚硝氮对水质会造成不利影响，同时会降低阴极电

势进而影响 MFC 产电，需采取 措 施 加 以 克 服 . 本 研

究在考察负 载 大 小、进 水 特 性 ( 包 括 硝 酸 盐 浓 度 和

有机物浓度) 对双筒型 MFC 产电和反硝化能力的影

响基础上，提出抑制亚硝酸盐积累的措施 .

1 材料与方法

1. 1 试验装置

试验所用的生 物 阴 极 型 MFC 为 如 图 1 所 示 的

双筒型 MFC. 外筒为阴极室、内筒为阳极室，两室均

由有机玻璃制成，下部进水，上部出水 . 两张阳离子

交 换 膜 ( 10 cm × 20 cm，CMI-7000，Membranes
International，Inc. ，USA) 分别固定在阳极室两侧，将

阳极室和阴极室分隔 . 阴极室和阳极室中均以碳毡

(1 cm × 1 cm × 0. 7 cm，孔隙率约为 95% ，孔径 50
～ 200 μm，三业 碳 素 有 限 公 司，北 京) 为 填 料，填 充
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率约为 90% ，并通过石墨棒 ( 直径 6 mm，三业碳素

有限公司，北 京) 将 阳 极 产 生 的 电 子 收 集 并 传 递 到

阴极 . 碳毡在使用前，先用 1 mol /L HCl 溶液浸泡 1
h，然后用去离子水冲洗干净 . 阳极室盖板和阴极室

盖板上各设有 3 个孔，分别用于固定石墨棒，放置饱

和甘汞参比电极(SCE，+ 0. 242 V vs 标准氢电极)

(232 型，雷磁仪器厂，上海) 以及 取 样 或 测 试 . 阴 极

室总体积为 7. 2 L，净水体积( 除去阳极室和碳毡所

占体积) 为 3. 5 L;阳极室总体积为 1. 25 L，净水 体

积( 除去碳毡所占体积) 为 0. 8 L.

图 1 生物阴极双筒型 MFC

Fig. 1 Diagram of the biocathode of the two-columnar

1. 2 运行条件

阳极室与 1 L 锥形瓶相连，阴极室不连锥形瓶，

通过恒流蠕 动 泵 ( BT00-600 m，保 定 兰 格 恒 流 泵 有

限公司，河北) 对 阳 极 溶 液 和 阴 极 溶 液 分 别 进 行 循

环 . 阳 极 循 环 流 量 为 9 L /h，阴 极 循 环 流 量 为 3. 6
L / h. 锥形瓶用 橡 胶 塞 密 封，橡 胶 塞 上 设 有 2 个 孔，

分别用于进水、出水和取样 . 阳极和阴极均为间歇运

行模式，每天用 1 mol /L HCl 溶液或 1 mol /L NaOH

溶液调节阳 极 室 和 阴 极 室 pH，使 pH 维 持 在 7 左

右，所有试验均在室温下进行 .

阳 极 基 质 中 加 入 1. 64 g /L 的 NaAc ( COD 在

1000 mg /L左右) 作为电子供体，阴极基质中加入一

定浓 度 的 NaNO3 作 为 阴 极 电 子 受 体，另 外 加 入 2

g /L的 Na2CO3 作为阴极反硝化菌生长所需的碳源 .

阳极和阴极基质进入反应器前需曝气 10 min，以保

证 MFC 为厌氧环境 .
1. 3 计算方法

根据 MFC 电流强度 折 算 生 物 阴 极 还 原 硝 酸 盐

速度见式(1) :

V = I × 3 600 × 24 × 14
F × 5

(1)

式中，V 为 电 流 推 算 硝 酸 盐 还 原 速 度，mg /d; I 为 电

流强度，q / s;F 为 法 拉 第 常 数，96 485 C /mol;3 600

和 24 为时间换算;14 为氮原子量;5 表示完全还原

1 mol 硝酸盐需 5 mol 电子 .

2 结果与分析

2. 1 电极反硝化的实现

通过比较生物阴极型 MFC 在外电路通电和断电

时硝酸盐降解来区分阴极室中发生的电极反硝化和

非电极反硝化. 在阴极溶液中加入乙酸纳(COD 浓度

约 150 mg /L)，NO －
3 -N 约 60 mg /L，通、断电条件下的

反硝化效果如图 2 所示. 前 20 h 阴极室中的 COD 浓

度较高，通、断电条件下反硝化速率没有明显的区别，

此时主 要 发 生 非 电 极 反 硝 化;但 是 当 COD 降 到 30
mg /L时，断电时的反硝化速率明显降低，说明断电时

系统发生的非电极反硝化很少，而通电条件下较高的

反硝化速率主要是由于电极反硝化.

图 2 通、断电情况下 MFC 阴极的反硝化及 COD 去除情况

Fig. 2 Denitrification and COD removal with

circuit closed and open

根据通、断电后半段的情况，计算系统发生的电

极反硝化与 非 电 极 反 硝 化 的 比 率 . COD 低 时，对 于

通电情况，反 硝 化 速 率 为 0. 22 mg /(L·h) ，而 断 电

时，反硝化速率只有 0. 079 mg /(L·h) ，电极反硝 化

与非电极反硝化的比率约为 1. 8∶ 1.
2. 2 外电阻大小对阴极反硝化影响

负载( 外电阻) 不同，MFC 的电流随之改变，最

终达到生物阴极的电子量不同，从而将影响阴极反

硝化速 率 . 本 节 主 要 考 察 了 不 同 外 电 阻 (50、30、
20、10、5 Ω) 对 MFC 的 反 硝 化 效 果 以 及 产 电 效 果

的影响 .
不同外电阻条件下硝氮与亚硝氮的去除情况如

图 3 所示，外电阻从 50 Ω 下降到 5 Ω，输出电流增

加，硝氮的去 除 速 率 变 快，对 初 始 浓 度 为 110 mg /L
的硝酸盐去除的时间从 17 d 缩短为 7 d，硝酸盐去

除速率由 0. 26 mg /(L·h) 上 升 到 0. 76 mg /(L·h) .
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硝氮去除速率增大的原因可能是因为在大电流情况

下，阳极传递到阴极的电子增多，用于阴极反硝化的

电子增多，对 电 子 的 利 用 率 较 高 . 图 3 中 也 可 以 看

出，随着外电阻的减少，亚硝酸盐的积累现象明显，

在外电阻为 5 Ω 时，亚硝氮积累浓度高达 55 mg /L.
综合考虑反硝化速率快同时亚硝氮积累少，外电阻

阻值为 10 Ω 是本 MFC 运行的最佳条件 .

图 3 不同外阻下的硝氮去除和亚硝氮积累情况

Fig. 3 Nitrate removal and nitrite accumulation

with different external resistances

根据式(1)，推算的硝酸盐去除速率和实际去除

速率如图 4 所示，其中对角直线为电流推算的硝酸盐

去除与实 际 去 除 相 等 的 情 况，当 外 电 阻 > 10 Ω 时，

MFC 的实际去除速率大于电流推算的硝酸盐去除，

说明阴极室中除发生了电极反硝化外，还发生了非电

极反硝化，当外电阻较大时，非电极反硝化部分有增

加趋势. 这可能是因为外电阻大时，系统给予阴极反

硝化的电子减少，使得电极反硝化与非电极反硝化的

竞争关系发生改变，电极反硝化变弱. 当外阻为 10 Ω
时，外阻接近内阻，MFC 的实际反硝化速率与理论反

硝化速率接近，此时基本只发生电极反硝化.
2. 3 硝酸盐浓度对 MFC 阴极反硝化的影响

根据 2. 2 的结果，综合考虑硝氮 去 除 及 亚 硝 氮

的积累情况，选择 10 Ω 作为 MFC 的外阻，考察硝酸

盐不同起始浓度对 MFC 阴极反硝化及产电的影响 .
设置硝酸盐起始浓度为 20、40、80 和 120 mg /L，硝

酸盐和亚硝酸盐浓度随时间变化如图 5 所示 . 从图

5 中可以看出，随着硝酸盐起始浓度的增加，亚硝氮

的积累浓度逐渐增大，最高可达到 35 mg /L. 硝酸盐

起始浓度由 20 mg /L上升到 120 mg /L时，硝酸盐降

解速率分 别 为 27. 3、29. 6、25. 9 和 29 mg /d. 说 明

起始浓度在 20 ～ 120 mg /d时，对反硝化的速率没有

太大的影响，硝酸盐去除满足零级反应 .

从左至右外阻依次是 50 Ω、30 Ω、20 Ω、10 Ω、5 Ω

图 4 不同电流下的理论去除与实际去除情况

Fig. 4 Rates of nitrate removals with different current densities

图 5 不同起始浓度下硝氮去除与亚硝氮积累情况

Fig. 5 Nitrate removal and nitrite accumulation with

different concentrations of nitrate

起始硝酸盐浓度为 80 mg /L时阴极电势如图 6
所示，当阴极中存在硝氮与亚硝氮时阴极电势在 20
mV 左右，而只有亚硝氮为电子受体时 MFC 的阴极

电势只有 － 100 mV，说明亚硝氮的还原反应电势比

硝氮低 .
不同硝酸盐 起 始 浓 度 下 最 大 产 电 功 率 及 内 阻

分布 如 图 7 所 示 . 随 着 硝 酸 盐 浓 度 的 变 化，MFC 总

内阻波动不明显，最大功率密度变化趋势也不明显，

说明硝酸盐浓度在 20 ～ 120 mg /d时，浓度对 MFC 产

电效果的影响不大 .
2. 4 有机物浓度对 MFC 阴极反硝化的影响

在正常的反硝化过程中，增加 C /N 比会对反硝

化速率造成明显的影响，也会明显改善亚硝氮的积

累情 况 . 为 了 减 少 MFC 阴 极 中 亚 硝 氮 的 积 累，在
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图 6 硝氮 /亚硝氮去除与阴极电势的关系

Fig. 6 Nitrate removal and nitrite accumulation

with different cathode potentials

图 7 不同浓度下的产电效果

Fig. 7 Internal resistances and power densities

with different nitrate concentrations

MFC 中加入了 不 同 COD 浓 度 的 乙 酸 钠，考 察 不 同

浓度 COD 对 MFC 阴极反硝化及产电的影响 .
不同浓度 COD 对反硝化的影响如图 8 所示，从

宏观上看，乙酸钠的加入直接影响阴极反硝化速率 .
加入的 COD 浓度高时，阴极室内反硝化的速率明显

加快，去除周期缩短，图 8 中 COD 为 300 mg /L左右

时，硝氮的去除只 用 了 30 h 左 右 . 而 当 乙 酸 钠 浓 度

低时，反 硝 化 速 率 变 慢，硝 氮 的 去 除 需 要 140 h 左

右 . 主要由于乙酸钠加入后使得阴极发生了大量的

非电极反硝化，也就是说硝氮反硝化的大部分电子

供体是 COD，而不是阳极传输到阴极的电子 . 另外，

乙酸钠的加入使得 MFC 阴极中的亚硝 氮 积 累 情 况

消除，从 3 个周期对亚硝氮的监测看，始终没有亚硝

氮的积累 .
图 8 中硝酸盐与 COD 的去除分为 2 个阶段，当

COD 高时，COD 和硝酸盐氮的去除都非常快，硝 酸

图 8 不同浓度 COD 对反硝化的影响

Fig. 8 Nitrate removals with different COD concentrations

盐氮的去除 速 率 在 3. 5 ～ 3. 9 mg /(L·h) 之 间，COD
的去除 速 率 在 6. 5 ～ 13. 4 mg /(L·h) 之 间; 当 COD
降低到 40 mg /L以下，其浓度基本维持稳定，此时硝

酸盐的去除速率为 0. 23 ～ 0. 28 mg /(L·h) . 以 上 结

果说明，阴极反硝化微生物将优先利用有机碳提供

电子还原硝酸盐，其去除速率远高于阴极提供电子

时发生的反硝化反应速度 .
不同 COD 浓度下 MFC 稳定输出电压如图 9 所

示，从中可以看出阴极加入不同浓度的有机物(COD
浓度最高为 270 mg /L) 输出电势都在 300 mV 左右，

只有当硝酸盐氮浓度低于 5 mg /L时，MFC 的输出电

压迅速降低 . 有机物的加入只是影响了反硝化的速

率，而对产电没有影响 . 只要硝酸盐氮的浓度足够，

MFC 的产电都会维持在一个恒定的水平 .

图 9 不同 COD 浓度对应的 MFC 输出电压

Fig. 9 Output voltages with different COD concentrations

3 结论

(1) MFC 电 流 越 大，硝 酸 盐 去 除 速 度 越 高，但
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亚硝酸盐的积累现象明显 . 当外电阻从 50 Ω 下降到

5 Ω，硝 酸 盐 去 除 速 率 由 0. 26 mg /(L·h) 上 升 到

0. 76 mg /(L·h) ，在外电阻为 5 Ω 时，亚硝氮积累浓

度达 55 mg /L.
(2) 硝酸盐起始浓度在 20 ～ 120 mg /L时硝酸盐

去除速度基本相同，此时硝酸盐去除满足 0 级反应 .
(3) 有机物 的 加 入 能 提 高 阴 极 反 硝 化 速 度，避

免亚硝 酸 盐 积 累，有 机 物 COD 浓 度 在 30 ～ 270
mg /L时对 MFC 产电影响不大 .
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