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摘　要　微生物燃料电池近年来被证实可以用来同步脱氮，然而微生物燃料电池中阴阳极室通常以不同成分的污水作
为底物。为了实现废水脱氮，往往需要进行出水调配或停曝等复杂的操作。为解决上述问题，本研究构建了阴极硝化
耦合阳极反硝化的四室微生物燃料电池 (four chamber microbial fuel cell，FC-MFC)，阳极室与阴极室之间用阳离子交换
膜 (cation exchange membrane，CEM)与阴离子交换膜 (anion exchange membrane，AEM)进行交替分隔。在浓度差作用
下离子进行定向迁移，最终实现阳极室有机物和氨氮的同步去除。探讨了阳极 COD(即进水碳氮比)对 FC-MFC产电及
污染物去除效果的影响，并分析 FC-MFC的氮去除途径。结果表明：随着阳极室 COD的增加，各 MFC模块的产电周
期、峰值输出电压和最大功率密度随之增加，同时阳极室 COD和 TN的去除率也呈上升趋势，该系统对高碳氮比污水
具有良好的抵抗负荷。当进水 COD和 NH4

+-N质量浓度分别为1 100 mg·L−1 和 100 mg·L−1 时，4个 MFC模块的峰值输
出电压介于 526~619 mV，最大功率密度为 103.47~121.00 mW·m−2，阳极室 COD去除率和 TN去除率分别高达 94% 和
96% 以上。氮去除途径分析结果表明，阳极室微生物吸附代谢作用、阴极室内源反硝化、阴极室通过 AEM迁移至后
序位阳极室进行反硝化过程分别贡献了 25.96%~25.97%、0.91%~5.18%、68.87%~73.20%。
关键词　阳极反硝化；阴极硝化；阳离子交换膜；阴离子交换膜；阳极 COD；微生物燃料电池 
  

氮是蛋白质、酶、核酸、氨氧化细菌、硝化细菌和反硝化细菌所必须的[1]。然而过量的氨氮会损害水生

环境，导致水体富营养化和溶解氧 (dissolved oxygen，DO)下降，最终导致鱼类和其它水生生物死亡[2-3]。

MFC现在被认为是一种很有前景的技术，与其它好氧技术和厌氧技术相比，MFC具有污泥产量较低以及去

除污染物同时进行能源回收等优点[4]。近些年，通过将MFC与传统的脱氮工艺相结合，从而实现污水同步脱

氮产电引起人们的广泛关注[5-7]。王佳琪等[8] 探讨了碳氮比对单室 MFC产电及污染物去除效果的影响，然而

当碳氮比为 7时，MFC的脱氮功能受到严重的抑制。与单室 MFC相比，双室 MFC中阴极室和阳极室发生

的反应相对独立，相互干扰较小。因此当 MFC与传统脱氮工艺相结合时更多采用的是双室 MFC，可以依据

功能的不同进行灵活的配置。

生物电营养反硝化是近年来一种新兴技术，其可以用电而不是有机物作为电子供体[9-10]。2007年

CLAUWAERT等[11] 以乙酸盐为阳极底物，不含有机物的 NO3
−污水为阴极底物构建双室 MFC实现阴极完全

脱氮。DING等[12] 探究了阴极不同接种污泥对电营养反硝化的影响，优化了接种污泥选取策略。虽然电营养

反硝化 MFC中 NO3
−/NO2

−可以从阴极中获得电子，然而这些电子来自于阳极上的碳氧化。从来源上看，碳

仍然是反硝化过程的主要电子供体来源。因此，电营养反硝化 MFC的阳极底物通常为含氨废水而阴极底物

为单一的硝酸盐废水，而实际污水往往含有有机物、NH4
+-N、NO3

−-N、NO2
−-N等多种污染物。VIRDIS等[13]

在废水中应用完全脱氮的MFC，使用 1个独立的硝化反应器与 1个双室MFC结合。含乙酸钠和氨氮的合成

废水被连续送入 MFC的阳极室，然后阳极室出水流入外部硝化反应器进行硝化反应，最后进入 MFC的阴
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极室利用阳极传递的电子进行反硝化。然而，采用外部硝化反应器的系统设计额外增加了建设成本。
VIRDIS等[14] 通过控制阴极室中的曝气强度，克服了这一弱点，将同步硝化反硝化与MFC进行结合。ZHANG等[15]

通过构建阴极混合生物膜MFC，在碳源充足的盛宴阶段实现同步硝化反硝化，但在碳源缺乏的饥荒阶段则需
要进行停曝利用电营养反硝化进行脱氮，然而低 DO虽然有利于脱氮但对产电不利。同步硝化反硝化需要精
确控制 DO、pH等操作条件，操作复杂。为解决反硝化菌在好氧阴极难以富集和脱氮效果差的问题，
ZHANG等[16] 构建阳极反硝化 MFC进行脱氮，使阴极硝化产生的 NO3

−/NO2
−通过 AEM迁移到厌氧阳极室

中进行反硝化。黄丽巧等[17] 通过构建阴极硝化耦合阳极反硝化的双室 MFC，探究了以 AEM作为分隔膜的
MFC(AEM-MFC)和以 CEM作为分隔膜的 MFC(CEM-MFC)的脱氮性能，结果表明当阴极 NH4

+-N投加
200 mg·L−1 时，AEM-MFC只需要 66 h即可完全去除总氮，而相同条件下，CEM-MFC需要 26 d才能达到
相同的脱氮效果。虽然阳极反硝化 MFC具有良好的脱氮效果，但由于 AEM的阻隔作用，阳极室中的
NH4

+无法得到有效去除，仍需要进一步处理。
目前双室 MFC的阴阳极室通常以不同成分的污水作为底物。阴极脱氮型 MFC为处理同一种污水，有

的增设外部硝化反应器或蠕动泵等设施从而增加了建设成本，有的对 DO进行调控，通过调节曝气强度/曝气
时间实现硝化与反硝化，操作复杂。而阳极脱氮型 MFC阳极室与阴极室的分隔膜通常采用 AEM，由于
AEM对阳离子的阻隔作用，阳极室中的 NH4

+无法得到有效去除。因此，本研究构建了一种 CEM与
AEM交替排列的 FC-MFC，操作简单且无需外部硝化反应器等外部设施。阳极室与阴极室之间用 CEM与
AEM进行交替分隔，在浓度差作用下离子进行迁移，最终实现阳极室中有机物和氨氮的同步去除。通过改
变阳极室 COD(P1、P2、P3和 P4分别为 500、700、900和 1 100 mg·L−1)，设置不同进水碳氮比，探究不
同阳极 COD对 FC-MFC污染物去除及产电性能的影响。并以 P4工况为例，分析 FC-MFC氮去除途径。

 1    材料与方法

 1.1    FC-MFC的构造

FC-MFC由 2个阳极室与 2个阴极室组成。序列的首位为阳极室，序列的末位为阴极室，且末位阴极
室与首位阳极室相连形成循环序列。按照序列次序，位于前序位的阳极室与后序位阴极室之间安装有
CEM，位于前序位的阴极室与后序位的阳极室之间安装有 AEM。电极室序列排布顺序分别为第 1阳极室、
第 1阴极室、第 2阳极室和第 2阴极室。按照上述排布顺序将 4个电极室依次连接，形成如图 1所示的外形
呈方形的 FC-MFC。

阳极室和阴极室的外观呈方形，材质为有机玻璃。反应器顶端设有电解液更换孔道、参比电极孔道与电
极安置孔道，电解液更换孔道与参比电极孔道为 8 mm，电极孔道尺寸为 2 mm。阳极室和阴极室的有效工作
体积均为 500 mL，CEM和 AEM横截面积为 42 cm2(6 cm×7 cm)。阳极和阴极电极均为碳毡，碳毡尺寸为
5 cm×6 cm×3 mm。电极相邻安置在每个 CEM和 AEM的两侧，相邻的电极通过连接 1 000 Ω的外部电阻形
成闭合回路，形成 4个 MFC模块 MFC1、MFC2、MFC3和 MFC4。外部电路连接采用独立电路连接，每
个 MFC模块单独与 1个外部电阻连接。阴极室采用鼓风曝气，阴极室 DO通过转子流量计进行调节，控制
DO在 (5.5±0.5) mg·L−1。在阳极室和阴极室电解液施加磁力搅拌以避免短流。所有实验均在 (25±1) ℃ 的室
温下进行。

 1.2    实验方法

该实验采用间歇培养的模式，将实验室驯化的 30 mL反硝化污泥和 30 mL自养硝化污泥分别注入阳极
室和阴极室中进行接种。阳极电解液为模拟含氨废水，阴极电解液为含无机盐的缓冲溶液。电解液主要成分
为每升水中包含：0.1 g KCl、0.5 g NaCl、0.015 g CaCl2、0.02 g MgCl2·6H2O、14.15 g K2HPO4·3H2O、5.166 g
KH2PO4、1 mL的微量元素和 1 mL维生素[17]。除此之外，阳极电解液含有 0.468 4 g·L−1 C6H12O6(COD为
500 mg·L−1)、0.382 4 g·L−1 NH4Cl(氨氮为 100 mg·L−1)，阴极电解液中含有 1 g·L−1 NaHCO3。当其中 1个
MFC模块低于 50 mV时即认定产电周期结束，此时更换阳极和阴极电解液，在至少连续 3个产电周期电池
均能达到相似电压 (相差不超过 5%)时，认为 FC-MFC启动成功。

FC-MFC成功启动后实验分为 2个阶段：第 1阶段，改变 C6H12O6 质量浓度 (即改变 C/N比)，设置
4个 COD水平：500(P1)、700(P2)、900(P3)和 1 100 mg·L−1(P4)。每改变 1次工况，先运行 1个周期使微
生物适应该工况，再连续监测 1个周期阳极室和阴极室中污染物和 pH的变化，并考察系统产电性能。第
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2阶段，待第 1阶段实验结束，以 P4工况为例，探究 FC-MFC氮去除途径和各部分的贡献度。

 1.3    测定项目与方法

由电压采集系统 (DAS，PISO-813，台湾泓格)每隔 1 min自动记录一次 MFCi(i=1、2、3、4)模块输
出电压。功率密度曲线在电压稳定阶段采用变电阻法测定，输出电流和功率密度的计算按照已有研究进
行[18]，根据功率密度曲线可得 MFCi模块最大功率密度。电流通过式 (1)进行计算。功率密度根据式 (2)
计算。

Ii =
Ui

Ri
(1)

式中：Ii 分别为MFCi外部电路通过的电流，mA；Ui 分别为MFCi模块输出电压，mV；Ri 分别为MFCi模
块外部电阻，Ω。

Pi =
UiIi

A
(2)

式中：Pi 分别为 MFCi模块输出功率密度，mW·m2；Ui 分别为 MFCi模块输出电压，V；Ii 分别为 MFCi外
部电路通过的电流，mA；A为电极双侧表面积，m2。

库伦效率 (coulombic efficiency，CE)为回收的电子与有机物质能提供的电子之比。根据图 1所示，与

传统双室 MFC有所不同，以 FC-MFC中的第 1阳极室为例，第 1阳极室中微生物氧化有机物的电子一部分

通过 R1，一部分通过 R4。因此间歇运行时 CE按式 (3)计算。系统发电过程的能量输出通过式 (4)计算。阴

极室曝气消耗的能量通过式 (5)计算。

Q =
MCOD

(r t

0I1dt+
r t

0I4dt
)

FbVan∆COD
(3)

式中：Q为库伦效率，%；MCOD 为基于 O2 的 COD摩尔质量，32 g·mol−1；t为产电周期，s；I1 为MFC1外

 

图 1    FC-MFC示意原理图

Fig. 1    Schematic diagram of FC-MFC
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部电阻 R1 通过的电流，A；I4 为 MFC4外部电阻 R4 通过的电流，A；F为法拉第常数，96  485.34
C·mol−1；b为每摩尔 O2 还原转换的电子摩尔数，取 4；Van 为第 1阳极室有效容积，m3；△COD为第 1阳

极室 COD的变化量，g·m−3。

W =

r t

0UIdt
1000

(4)

式中：W为系统发电过程的能量输出，KJ；U为电池输出电压，V；I为电池输出电流，A；t为产电周

期，s。

Wae =
P1λT

3.6×2.73×108 (λ−1)ρ0


(

P2

P1

)1− 1
λ

−1

Qg

tae (5)

式中：Wae 为阴极室曝气消耗的能量，KJ；P1 为标准大气压，101 325 Pa；P2 为鼓风机入口压力，Pa；T为

温度，298 K；λ为曝气常数，取 1.4；ϛ为鼓风机效率，取 0.8；ρ0 为标准条件下的空气密度，1.29 kg·m−3；

Qg 为曝气流量，mol·s−1；tae 为曝气时间，s。
所有常规水质指标均按照《水和废水监测分析方法》(第 4版)检测，采用微机型酸度计监测 pH。

 2    结果与讨论

 2.1    阳极 COD对 FC-MFC的 COD去除率和产电性能的影响

以不同 COD的含氨废水为阳极底物时 FC-MFC的输出电压如图 2所示。P1、P2、P3和 P4时的产电
周期和各 MFC模块的峰值电压存在差异。在 P1、P2、P3和 P4工况下，FC-MFC的产电周期依次为 103、
 

图 2    不同阳极 COD下 FC-MFC中各MFC模块的电压输出

Fig. 2    Voltage outputs of each MFC module in FC-MFC at different anode COD
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128、162和 189 h；MFC1的最高输出电压依次 321、317、442和 526 mV；MFC2的最高输出电压依次为
325、318、436和 525 mV；MFC3的最高输出电压依次为 304、314、603和 619 mV；MFC4的最高输出
电压依次为 313、316、603和 619 mV。虽然 MFC1、MFC2、MFC3和 MFC4采用独立电路连接方式，但
阳极室与阴极室中的电解液等效于导线对 MFC1、MFC2、MFC3和 MFC4进行连接。MFC1、MFC2、
MFC3和 MFC4的阳极电极电势基本没有差异，随后对阴极电极电势进行监测。共用第 1阴极室的
MFC1和 MFC2的阴极电极电势基本一致，而共用第 2阴极室的 MFC3和 MFC4的阴极电极电势基本一
致，这也使得 MFC1和 MFC2的输出电压高度相似，而 MFC3和 MFC4的输出电压高度相似。但
(MFC1、MFC2)与 (MFC3、MFC4)之间又存在着差异，这可能因为 2个阴极室中的生物膜丰度产生了一定
的差异。

整体来说，随着阳极 COD的升高，产电周期与各 MFC模块的峰值电压呈上升趋势，其原因可能是
COD的增加使电极微生物可利用的底物质量浓度增加，同时使阳极室的厌氧环境得到加强，从而促进其对底
物的利用[8]。对于 P3和 P4工况，各 MFC模块输出电压经历了 3个阶段：延滞期、上升期和稳定期。分析
原因主要归为以下 2点：首先，有相关研究表明[19-20]，当阳极存在硝酸盐时会对产电性能产生一定的影响。
产电菌和反硝化细菌争夺电子供体，有机物被用于反硝化而未能传至阳极电极表面，随着系统运行，迁移至
阳极室中硝酸盐质量浓度逐渐降低，阳极生物产生的电子大部分又被传递至阳极，因此系统电压呈上升趋
势。其次，在反应初期，在浓度差作用下前序位阳极室中的大量氨氮迁移至后序位阴极室，硝化反应会争夺
O2

[21]，阴极获取 O2 作为电子受体的能力会受到抑制，导致前期产电性能受到抑制。综合两者原因，P1、
P2工况下阳极底物质量浓度较低，输出电压迅速上升到稳定电压就维持直到产电结束。而 P3、P4工况下阳
极底物质量浓度较高，前期与 P1、P2时的输出电压基本持平，后期由于阳极充足的底物质量浓度和阴极
O2 更多用于产电，因此，输出电压经历了延滞期、上升期和稳定期 3个阶段。

通过功率密度实验研究了产电性能，总结了开路电压和最大功率密度。如图 3所示，P1和 P2下的开路
电压接近，在 623~690 mV。P3和 P4下的开路电压接近，在 810~848 mV之间。在 P1、P2、P3和 P4工
况下，MFC1模块最大功率密度分别为 44.08、47.20、76.28和 112.23 mW·m−2；MFC2模块最大功率密度
分别为 65.03、72.00、77.36和 118.01 mW·m−2；MFC3模块最大功率密度分别为 68.27、70.94、74.60和
103.47 mW·m−2；MFC4模块最大功率密度分别为 33.33、36.40、89.47和 121.00 mW·m−2。

理论上，开路电压与 MFC中氧化还原物质质量浓度密切相关[18]。在 FC-MFC这个体系中，O2 是在阴
极处被还原的主要电子受体，阴极室中进行的硝化反应会与阴极争夺 O2 从而影响阴极电极电势。此外，
COD作为主要的还原剂，在开路电压的变化趋势
中起着关键作用[22]。

一般来说，功率输出由开路电压和过电压共
同决定[18]。由于不同工况下溶液的电导率几乎相
同，欧姆损失作为过电压的一部分在该系统中表现
出微小的差异[18]。然而活化损失和浓度损失，在很
大程度上导致了过电压[18]。事实上，一些非电力过
程可能加剧了过电位[23]。例如，在硝化过程中，可
能会消耗相当数量的 O2

[24]。有机物可能用于反硝
化还原，而不是发电[5]。因此，氧化还原物质的
“无效消耗”增加了活化损失和浓度损失，进一步导
致严重的过电位。这可能是 P1和 P2功率输出较
低的重要原因，而 P3和 P4在电压稳定阶段，硝
化过程与反硝化过程的对电池的影响较小。整体来
说，各 MFC模块的最大功率密度随着阳极 COD
的增加而增加，表明阳极 COD的增加有利于提升
电池性能。同一工况下 4个 MFC模块最大功率密
度有所差异，这表明在共用电解液的 4个 MFC模

 

图 3    各个MFC模块在不同阳极 COD下的开路电压和

最大功率密度

Fig. 3    Open circuit voltages and maximum power densities of
each MFC module at different anode COD
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块之间，很难保证所有电极腔室间发生的氧化还原
反应速率完全一致，某一电极产生的反应会影响到
相邻的电极，因此 4个 MFC模块之间的差异是内
在的和不可避免的。

在 P1工况下 COD出水介于 65.80~76.83
mg·L−1，比 P2、P3和 P4的 COD出水略高，可
能原因是运行初期产电菌富集的较少，因此，在产
电结束时出水 COD略高于其它工况 (51.61~63.99
mg·L−1)。由图 4可知，随着 COD的升高，阳极
室 COD去除率呈逐渐上升趋势，最高可达 94% 以
上。而库伦效率呈现先下降后上升再下降的趋势，
这个原因与图 2的输出电压息息相关。在 P1、
P2阶段 FC-MFC的输出电压相近，P3、P4阶段
的输出电压相近，随着阳极 COD的升高，相比因
产电周期延长而产生的电荷量，更多的 COD被非
产电微生物所利用，因此，库伦效率反而有所下
降。而根据图 2，P3阶段的输出电压峰值远远高

于 P2，P3阶段产电周期内利用有机物产生的电荷量高于 P2，因此，库伦效率反而有所上升。库伦效率是测
量总净电输出量的关键指标，其变化趋势受到氧化还原物质“无效消耗”的影响，生化过程 (如硝化、反硝
化)对库伦效率的变化起着关键作用[25-26]。此外，库伦效率低于以往的研究[25]，这是因为本实验的反应器体
积比以往的装置体积大。

 2.2    阳极 COD对 FC-MFC氮污染物去除的影响

在 MFC中，由于阳离子 (Na+、NH4
+、K+、Ca2+和 Mg2+)的质量浓度通常是质子的 105 倍，因此除质子

外，其它主要的阳离子负责正电荷通过膜的运输。此外，质子在阴极反应被消耗，除质子以外的阳离子运输
导致了阴极室中 pH的增加和 MFC性能的下降[27]。KUNTKE等[28] 开发了一种可以同时生产能量和回收氨
氮的 MFC，氨氮向阴极进行迁移，在高 pH条件下阴极室中 NH4

+转化为挥发性氨。FENG等 [29] 和
ZHANG等[16] 构建的 AEM-MFC，也证实了阴极室中的硝酸盐可以迁移至阳极室进行反硝化。这使得 FC-
MFC中前序位阳极室氨氮迁移至后序位阴极室进行硝化反应，硝化产物 NO3

−/NO2
−迁移至后序位阳极室进行

反硝化成为可能。
不同 COD水平下，FC-MFC可以实现同步脱氮。由图 5可知，同一时刻 P1阶段的氨氮和硝酸盐氮略

高于 P2、P3和 P4。原因可能是反应器运行前期阴极富集的自养硝化细菌丰度较低，阴极室氨氮有少量积
累，影响了前序位阳极室中氨氮的迁移速率，进而影响了硝酸盐氮向后序位阳极室迁移的量。与先前的研究
一致[6]，当外部电阻为 1 000 Ω时，NH4

+的迁移主要归因于浓度驱动的过程，尽管外部施加的电压可以略微
增强这一过程。这可能原因是外部电阻阻值较大导致 FC-MFC处于低电流密度，同时阴极室硝化反应的进行
使阴阳极室的氨氮浓度差处于最大限值，因此浓度差占主导地位。产电周期结束后，在 P1、P2、P3和
P4工况下，第 1阳极室的 TN出水质量浓度分别为 (20.03±3.59)、(9.60±0.27)、(5.60±0.16)和 (3.71±0.42)
mg·L−1；第 1阴极室的 TN出水质量浓度分别为 (12.92±2.11)、(6.97±0.53)、(4.78±0.75)和 (3.17±0.14)
mg·L−1；第 2阳极室的 TN出水质量浓度分别为 (14.31±2.84)、(9.62±0.30)、(5.70±0.86)和 (2.64±0.29)
mg·L−1；第 2阴极室的 TN出水质量浓度分别为 (14.27±3.31)、(7.18±0.64)、(3.84±0.28)和 (2.80±0.14)
mg·L−1。

王佳琪等[8] 探讨了碳氮比对单室 MFC产电及污染物去除效果的影响，随碳氮比升高，NH4
+和 TN的去

除率先上升后下降，当碳氮比为 7时，NH4
+和 TN的去除率仅为 (22.21±1.2)% 和 (22.18±1.3)%。

而随着进水 COD的增加 (即进水碳氮比的升高)，FC-MFC的产电周期延长，产电结束时，阳极室中的氨氮
和阴极室中的硝酸盐氮出水质量浓度越低。阳极室 TN去除率最高可达 96% 以上，同时阴极室中的 TN残留
量低于 4 mg·L−1。这表明了 FC-MFC对高 C/N比污水具有较好的抵抗负荷，这是因为 CEM与 AEM的阻

 

图 4    不同进水碳氮比下 COD去除情况和库伦效率

Fig. 4    COD removal and coulomb efficiencies at different
carbon-nitrogen ratios
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隔作用，阳极室中的 COD对阴极室的干扰较小，有利于自养硝化细菌的生长，整个过程中阴极室中的氨氮
基本低于检测限。高 DO会抑制阴极反硝化反应的进行，导致 NO3

−的积累，而低 DO影响硝化反应。而
FC-MFC通过 CEM与 AEM的交替排列，硝化和反硝化反应在不同腔室中进行，通过离子之间迁移即可实
现脱氮，维持高 DO以保持产电输出，无需对 DO进行调控 (曝气强度/曝气时间)，无需泵送设施和外部硝化
反应器，简化了操作。同时阳极反硝化产生的碱度会中和厌氧降解氧化有机物产生的 H+，阴极硝化反应会缓
解 O2 作为阴极电子受体而产生的 OH−，从而维持系统 pH的稳定[17]。

 2.3    氮去除途径分析

以 P4工况下为例，探究氮去除途径及各去除
途径对氮去除总量的贡献度。由于阳极室电解液
低 DO环境不适合电极微生物进行硝化过程[30]。
此外，高 COD和低 NO2

−浓度的溶液条件下，厌
氧氨氧化也不大可能发生[31]。因此，阳极室电解液
中氨氮的减少最可能通过 CEM迁移至阴极室所
致[32]。当然，阳极室电解液中氨氮质量浓度的变化
也可能与微生物吸附以及生长繁殖代谢作用有关，
因此进行图 6中的实验，将 CEM与 AEM都更换
为有机玻璃板。

由图 6可知，在前 12 h内阳极室对氨氮的去
除主要是吸附作用，由于阳极室两侧的离子交换膜
被更换为有机玻璃板，阳极室中的氨氮无法进行膜
扩散，之后很长一段时间基本保持稳定状态。第
1阳极室和第 2阳极室中微生物吸附代谢作用对氨

 

图 5    不同阳极 COD下 FC-MFC电极室电解液氮质量浓度和 pH的变化

Fig. 5    The Changes in electrolyte nitrogen concentration and pH in FC-MFC electrode chambers at different anode COD

 

图 6    阳极微生物吸附代谢作用对氨氮

质量浓度的影响

Fig. 6    Effect of microbial adsorption metabolism on
ammonia nitrogen concentration
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氮的去除率分别为 24.20% 和 24.76%。
将 FC-MFC中的 AEM替换为有机玻璃板，阻碍了阴极室中 NOX

−(NO3
−和 NO2

−)的迁移，故在阴极室
中的硝酸盐呈现累积状态。假设前序位阳极室中的氨氮通过 CEM迁移至后序位阴极室进行硝化反应后完全
转化为 NOX

−。由图 7可知，第 1阴极室中残留的 NOX
−占前序位阳极室迁移至第 1阴极室中氨氮的比重为

98.79%，第 2阴极室中残留的 NOX
−占前序位阳极室迁移至第 2阴极室中氨氮的比重为 93.21%。

如图 8所示，以闭路状态下分析各部分去除途径的贡献度，根据图 6计算的百分数，第 1阳极室和第
2阳极室中微生物吸附代谢氨氮的量分别为 25.76 mg·L−1 和 26.3 mg·L−1。理想情况下，阳极室中氨氮去除量
扣除微生物吸附代谢作用后即为通过 CEM迁移至阴极室的量。因此，第 1阳极室和第 2阳极室通过
CEM迁移氨氮的量分别为 76.81 mg·L−1 和 77.82 mg·L−1。根据图 7计算结果所得的百分比，则第 1阴极室
和第 2阴极室中 NOX

−的残留量分别为 75.88 mg·L−1 和 72.54 mg·L−1。阴极室中 NOX
−的残留量减去闭路工况

下阴极室中 NOX
−的残留量即为通过 AEM迁移的量。故第 1阴极室和第 2阴极室中 NOX

−通过 AEM迁移至
后序位阳极室中的量分别为 72.61 mg·L−1 和 69.91 mg·L−1。由第 1阳极室中的氨氮通过 CEM迁移至第 1阴
极室中的量减去第 1阴极室中 NOX

−通过 AEM迁移的量和阴极室中本身残留的氮污染物即为第 1阴极室
NOX

−在阴极室自身去除的量。同理，第 2阴极室也是如此。这部分比重仅占氮去除总量的 0.91%~5.18%。
如图 8所示，对 FC-MFC进行开路，以评估生物电营养反硝化对阴极室脱氮作用的影响。其中 TN质

量浓度大约为氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的质量浓和。在考虑 NH4
+从阳极室到阴极室的迁移量后，闭路时

阴极室电解液 TN去除率可分别高达 95.71%(第 1阴极室)、96.59%(第 2阴极室)。开路时阴极室电解液
TN去除率可分别高达 95.44%(第 1阴极室)、98.47%(第 2阴极室)。整体而言，开路时系统对 TN的去除率
与闭路时系统对 TN的去除率基本一致。原因可能是在高 DO水平下，O2 的氧化还原电位高于 NO3

−，故
O2 更容易作为阴极电极受体[33]，因此，生物电营养反硝化基本可以忽略不计。如图 5通过对阴极室中的

 

图 7    阴离子传输通道阻隔下 FC-MFC电极室电解液氮质量浓度的变化

Fig. 7    Changes in electrolyte nitrogen concentration in FC-MFC electrode chambers under
the barrier of the anion transport channel
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pH进行监测，阴极室中的 pH在 7~7.3，故氨氮在电解液中绝大部分以离子形态存在，且迁移至阴极室中的
氨氮立刻进行了硝化反应，故氨气提的情况也很难发生。因此，阴极室更有可能进行的反应是利用微生物自
身有机物进行内源反硝化。

综上所述，阳极室微生物吸附代谢作用、阴极室内源反硝化、阴极室通过 AEM迁移至后序位阳极室进
行反硝化过程分别贡献了 25.96%~25.97%、0.91%~5.18%、68.87%~73.20%。值得注意的是，尽管定量分析
存在一些偏差，但上述过程对于理解 FC-MFC氮的去除机理是十分必要的。

 2.4    FC-MFC成本效益分析

成本计算方法主要以 1 L废水处理能力为基准。以往研究的单室 MFC有效反应器体积为250 mL[8]，本
研究的阳极室与阴极室有效体积均为 500 mL，2个阳极室与 2个阴极室构成 4个 MFC模块，大致相当于
4个单室MFC。FC-MFC与单室MFC工艺成本构成见表 1。

从建设成本角度来看，单室 MFC总计为 2 825.60元而 FC-MFC总计为 2 553.87元。单室 MFC
因省去阴极室，阴极直接暴露在空气中，从而减少了离子交换膜和曝气成本。单室 MFC省去离子交换膜虽

然有利于功率密度的提高，但由于 O2 的渗入会对阳极生物膜产生负面影响，同时也会消耗大量的 COD，导

致电池的库伦效率下降。此外单室 MFC通常构建同步硝化反硝化用于含氨废水的处理，臧华生等[34] 研究了

碳氮比对单室 MFC的影响，研究结果表明，除去 C/N比为 1，氨氮的去除率随 C/N比的增加而降低，该结

论与王佳琪等一致[8]。造成该现象的原因可能是在碳源充足的情况下，异养菌会迅速繁殖，与硝化细菌竞争

时占据优势。离子交换膜虽然增加了 FC-MFC的建设成本，但离子交换膜的存在使得阴阳极室之间的干扰较

小，离子交换膜一方面减少阴极室中的 O2 扩散到阳极，一方面减少阳极室有机物对阴极室自养硝化细菌的

影响。为了更深入地了解 FC-MFC的经济性，进行了初步的能量平衡分析。FC-MFC最主要的能量输出来源

是电力产生过程，不同进水碳氮下每去除 1kg氨氮其能量产出为 1 301.85~4 759.46 kJ·kg−1，阴极室曝气的能

 

图 8    开路与闭路状态下 FC-MFC电极室电解液氮质量浓度的变化

Fig. 8    Changes in electrolyte nitrogen concentration in FC-MFC electrode chambers under
open-circuit and closed-circuit conditions
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耗为 498.31~744.32 kJ·kg−1。因此，在 FC-MFC中实现了 803.54~4 015.14 kJ·kg−1 的净能量输出。

 3    结论

1) FC-MFC中阴阳极室的分隔膜通过 CEM与 AEM进行交替排列，前序位阳极室中的氨氮通过
CEM迁移至后序位阴极室中进行硝化反应，硝化后的产物通过 AEM迁移至后序位阳极室中进行反硝化，最
终实现系统同步脱碳除氮，浓度差是导致离子迁移的主要动力。

2) FC-MFC中的反硝化反应和硝化反应分别在阳极室和阴极室进行，由于 CEM和 AEM的阻隔作用，
阳极室 COD对阴极室干扰较小，给阴极室提供了适宜自养硝化细菌繁衍的环境，这使得 FC-MFC对高
C/N比污水具有良好的抵抗负荷。

3)随着阳极 COD的增大 (即进水碳氮比的增加)，各 MFC模块的产电周期、峰值输出电压和最大功率
密度随之增大，阳极室 COD和 TN去除率也随着增大，阴极室 TN残留量则越低。

4)当进水 COD和 NH4
+分别为 1 100 mg·L−1 和 100 mg·L−1 时，FC-MFC的污染物去除效果和产电性能

最佳。阳极室 COD和 TN去除率分别高达 94% 和 96% 以上。阳极室微生物吸附代谢作用、阴极室内源反
硝化、阴极室通过 AEM迁移至后序位阳极室进行反硝化过程分别贡献了 25.96%~25.97%、0.91%~5.18%、
68.87%~73.20%。
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Simultaneous nitrogen and carbon removal and electricity generation in four-
chamber microbial fuel cell
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Abstract    The microbial fuel cell(MFC) has been demonstrated to be a promising method for nitrogen removal.
However,  in  traditional  MFC,  the  anode  and  cathode  chambers  utilize  distinct  wastewater  components  as
substrates,  requiring  intricate  processes,  such  as  effluent  allocation  or  stopping  aeration,  to  achieve  nitrogen
removal.  Here,  we  show  the  concept  of  simultaneous  nitrification  and  denitrification  that  occurs  in  separate
anode and cathode chambers rather than in the same cathode chamber. Cathodic nitrification coupled to anode
denitrification for nitrogen removal was achieved in a four-chamber microbial fuel cell(FC-MFC). This system
employed cation exchange and anion exchange membranes to alternate between anode and cathode chambers.
This promoted the directional migration of ions under concentration gradients, which facilitated the concurrent
removal  of  organic  matter  and  ammonia  in  the  anode  chamber.  The  impact  of  anode  COD  on  MFC  power
generation and pollutant removal efficiency was investigated and the nitrogen removal pathway of this FC-MFC
system was examined. The results showed that the power generation cycles, peak output voltages and maximum
power  densities  of  each  MFC  module  increased  with  the  increase  of  anode  COD,  along  with  the  increased
removal rates of COD and TN in the anode chamber. Notably, this system demonstrated an excellent resilience
to high carbon-nitrogen ratio wastewater. When the influent COD and NH4

+-N concentrations were 1 100 mg·L−1

and 100 mg·L−1, respectively, the peak output voltages were 526~619 mV and maximum power densities were
103.47~121.00 mW·m−2 for four MFC modules, the COD and TN removal rates in the anode chamber were over
94%  and  96%,  respectively.  Nitrogen  removal  pathway  analysis  revealed  that  microbial  adsorption  and
metabolism in the anode chamber,  endogenous denitrification in the cathode chamber,  and the AEM-mediated
denitrification  process  in  the  post-order  anode  chamber  contributed  25.96%~25.97%,  0.91%~5.18%,  and
68.87%~73.20% to nitrogen removal, respectively.
Keywords      anode  denitrification;  cathode  nitrification;  cation  exchange  membrane;  anion  exchange
membrane; anode COD; microbial fuel cell
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