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电极生物膜自养脱氮系统中的电化学作用∗
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摘　 要　 设计构建三维电极生物膜反应器，成功启动后稳定运行，在全自养条件下能较好地处理低碳氮比含

氮废水．结果表明，在进水不含有机碳源，电流强度为 ３０ ｍＡ，电流密度为 ０．０１２ ｍＡ·ｃｍ－２，运行周期 ２４ ｈ 的实

验条件下，反应器处理进水氨氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的废水时，氨氮转化率达到了 ９０．３％，总氮去除率为 ７０．０％；
处理进水硝态氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的废水时，硝态氮去除率达到了 ８２．７％．在考察电极生物膜反应器脱氮性能

的同时，探讨系统中纯电化学作用的脱氮能力．结果显示电极生物膜处理氨氮废水的系统中，纯电化学脱氮作

用为系统总脱氮能力的 １０％左右；而处理硝态氮废水的电极生物膜系统中，无电化学还原去除 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 作用．
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电化学水处理技术近年来因其具有可控性强、反应条件温和，且对污染物氧化还原能力较强的优点

而备受关注．该方法不仅能用于微污染水的脱氮［１］、垃圾渗滤液的电解处理［２⁃３］，还能用于难降解废水的

预处理［４］ ．但电化学法同时也存在能耗大，易发生析氢、析氧等副反应的特点，而未得到广泛应用．随着
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传统电化学工艺的改进、电极材料的开发，研究学者在电极材料表面引进生物膜技术，提出了电极生物

膜这一概念，将电化学作用与微生物作用结合，更好地应用于低 Ｃ ／ Ｎ 含氮废水的处理技术［５⁃６］ ．微生物

能充分利用电化学产生的氢气、氧气及电子供体，维持系统中的微生物生长和硝化反硝化脱氮反应的进

行［７］ ．在这相对复杂的体系中，既存在电化学脱氮作用，又存在生物氢自养脱氮作用，更是两者的有效结

合，而各因素所占比例有待进一步研究．
本实验自行构建三维电极生物膜反应器，在阳极区域培养硝化菌，利用阳极产氧进行 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 硝化，
在阴极区域培养氢自养反硝化细菌，利用阴极产生的氢气和电子进行反硝化．分别以无有机碳源的氨氮

废水和硝态氮废水为处理对象，检测反应器在全自养条件下的脱氮性能，并研究其中电化学作用脱氮所

占比例．

１　 材料与方法

１．１　 实验装置和原理

反应器采用有机玻璃制成，为圆柱形，如图 １ 所示，外层为恒温水浴层，内层为主反应区．主反应区

有效容积约 ９ Ｌ，采用醋酸纤维膜将其分隔为阳极区和阴极区两个部分．阳极钛棒置于反应器中央，有效

面积 １５７．１ ｃｍ２（宝鸡市昌立特种金属有限公司）．阴极活性炭纤维毡紧贴于主反应器内壁，有效面积为

２５１３ ｃｍ２（南通森友碳纤维有限公司）．阳极区紧靠醋酸纤维隔膜贴一层多孔隙滤棉，作为微生物载体．阴
极区填充活性炭颗粒和玻璃珠，填充比例 ８∶２（体积比），其中活性炭为煤质柱状颗粒，柱长 ２—７ ｍｍ，粒
径 ２—３ ｍｍ，活性炭颗粒为反应器第三电极．

反应器运行过程中设有两条回流路线，如图 １ 所示，回流 １ 是阴极至阴极的内回流，对反应器阴极

内部填充填料起到扰动作用，蠕动泵流量设为 ２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；回流 ２ 是阴极回流至阳极，起到调节 ｐＨ 的

作用，蠕动泵流量设为 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
实验采用两个相同构造的反应器同时运行，１＃反应器用于电极生物膜全自养脱氮实验，需要接种活

性污泥，并挂膜驯化；２＃反应器用于纯电化学反应的对比实验，无需培养微生物．

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ

本实验电极生物膜系统中阳极电解水产生 Ｏ２，在阳极区域形成好氧环境，并为生物硝化作用提供

电子受体；阴极电解水产生 Ｈ２，在阴极区域形成缺氧厌氧环境，并为生物反硝化作用提供电子供体．
１．２　 实验用水

本试验采用在放置一夜的自来水中投加（ＮＨ４） ２ＳＯ４或 ＮａＮＯ３人工配制氨氮废水或硝态氮废水进行

实验，无外加有机碳源，以 Ｋ２ＨＰＯ４和 ＫＨ２ＰＯ４为缓冲体系调节 ｐＨ 值，使其维持在 ７．８ 左右，并适当补充

微量元素，温度保持 ３０ ℃ ．人工配制废水的水质如表 １ 所示．
１．３　 实验方法

实验启动阶段对 １＃反应器进行污泥接种和微生物培养驯化［７］，取污水厂曝气池污泥接种至反应器

中，逐渐增大反应器的电流密度，在经过挂膜期、驯化期和稳定期 ３ 个阶段后，反应器成功启动，出水氨



　 ６ 期 杨琳等：电极生物膜自养脱氮系统中的电化学作用 １０３５　

氮转化率达到 ９０％．成功启动后的 １＃反应器即进行本阶段的电极生物膜脱氮实验，电化学脱氮实验采用

２＃反应器．本阶段所有实验电流强度均控制在 ３０ ｍＡ，阳极 ＤＯ＞２．０ ｍｇ·Ｌ－１，阴极 ＤＯ 为 ０．５—０．９ ｍｇ·Ｌ－１，
进水 ｐＨ 值为 ７．８ 左右，温度控制在 ３０ ℃，采用间歇式运行，运行周期 ２４ ｈ．电极生物膜脱氮实验在处理

氨氮废水或硝态氮废水时，每隔 ２ ｈ 取样，测试 ２４ ｈ 内各时段出水含氮物质浓度变化情况．

表 １　 实验用水的组成和含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｗａｔｅｒ
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＴＮ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＴＰ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
微量元素 ／
（ｍＬ·Ｌ－１）

氨氮废水 ３０ ０ ３０ ２０ ０．２

硝态氮废水 ０ ３０ ３０ ２０ ０．２

　 　 ∗微量元素：贮备液 （ＮＨ４） ６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ １．１ ｍｇ·Ｌ－１，ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ １．６ ｍｇ·Ｌ－１，ＭｇＳＯ４ ．７Ｈ２Ｏ １．０ ｍｇ·Ｌ－１，ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ２．２ ｍｇ·Ｌ－１，

ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ ５．１ ｍｇ·Ｌ－１，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ １．６ ｍｇ·Ｌ－１，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ５．５ ｍｇ·Ｌ－１，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１ ．

电化学脱氮实验中首先采用过氧化氢溶液浸泡消毒清洗 ２＃反应器，在进水氨氮浓度或硝态氮浓度

为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的条件下通电运行 １ 周，使反应器中的活性炭颗粒和活性炭纤维毡电极对各形态氮吸附与

解吸达到平衡．待反应器运行稳定后，在进水为氨氮废水或硝态氮废水时，２４ ｈ 内分别每隔 ２ ｈ 取出水和

阳极区水样进行测试，研究电化学作用对反应器脱氮的影响．
１．４　 检测指标及方法

ＤＯ：ＨＡＣＨ ＬＤＯＴＭＨＱ１０ 便携式溶解氧测定仪；ｐＨ：便携式 ＹＳＩ ＰＨ１００；总氮：过硫酸钾氧化⁃紫外分

光光度法；氨氮：纳氏试剂分光光度法；亚硝酸盐氮：Ｎ⁃（１⁃萘基）⁃乙二胺分光光度法；硝酸盐氮：紫外分

光光度法［８］ ．

２　 结果与讨论

２．１　 电极生物膜系统

当进水氨氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，１＃反应器在 ２４ ｈ 运行周期内含氮物质浓度变化情况如图 ２ 所示．
如图 ２ 可知，氨氮转化速率和总氮去除速率均在前 ２ ｈ 较高，在 ２ ｈ 末氨氮转化率达到了 ４０％．２ ｈ 之后

氨氮转化速率和总氮去除速率减缓．反应器运行 ２４ ｈ 后氨氮转化率达到了 ９０． ３％，总氮去除率为

７０􀆰 ０％，无亚硝态氮积累，硝态氮浓度上升至 ４．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
当进水硝态氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，１＃反应器在 ２４ ｈ 运行周期内含氮物质浓度变化情况如图 ３ 所

示．反应器在处理硝态氮废水时，系统中只检测到 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ，无 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 和 ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 存在．２４ ｈ 后 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 去除

率达到 ８２．７％，反应器对硝酸盐污染废水有较好的处理能力．

图 ２　 进水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时

１＃反应器周期内含氮物质浓度变化

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ３０ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｔ

图 ３　 进水 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时

１＃反应器周期内 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ３０ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｔ
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２．２　 纯电化学系统

电化学氧化作用主要是针对氨氮废水的氧化处理，采用 ２＃反应器，进水氨氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，运行

周期 ２４ ｈ，每隔 ２ ｈ 取出水和阳极区水样进行测试，结果如图 ４ 所示．
如图 ４ 可知，反应器出水中只测得氨氮，且氨氮去除率在 ９．３％左右，氨氮的去除主要发生在阳极

区．测得阳极区周期内水质情况，结果表明阳极区存在较明显的电化学氧化脱氮作用．前 ２ ｈ 阳极区氨氮

浓度由 ３０ ｍｇ·Ｌ－１下降至 １９ ｍｇ·Ｌ－１，具有较高的氧化速率，２ ｈ 后电化学氧化速率减缓，当运行 １２ ｈ 后

氨氮浓度降低至 １５ ｍｇ·Ｌ－１左右，同时产生 ３．７ ｍｇ·Ｌ－１的硝态氮，无亚硝态氮累积．１２ ｈ 之后反应器进入

稳定状态，各形态氮浓度均不再有较大变化．
电化学还原作用主要是针对硝态氮废水的还原处理，采用 ２＃反应器，进水硝态氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，

控制运行条件为电流 ３０ ｍＡ（槽内电压 １０ Ｖ），运行周期 ２４ ｈ 时，每隔 ２ ｈ 取样，由于每次取样测得的实

验结果基本无变化，因此直接给出 ２４ ｈ 后出水和阳极区水样的测试结果，如图 ５ 所示．结果表明电化学

反应器内硝酸盐的电化学还原作用不显著，但能观察到较明显的电场迁移作用．反应器出水中 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓

度在 ２８．２ ｍｇ·Ｌ－１左右，略低于进水 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度．阳极区水域在 ２４ ｈ 后 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 浓度达到 ３６．８ ｍｇ·Ｌ－１，浓
度升高可能是因为 ＮＯ－

３ 从阴极区迁移至阳极区所产生的结果，因此纯电化学作用对 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 无去除．

图 ４　 电化学氧化作用下反应器中

各形态氮浓度周期变化

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｏｒ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图 ５　 电化学还原作用处理硝态氮废水的出水

和阳极区水域 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ＮＯ３ ⁃Ｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ａｎｄ ａｎｏｄｅ

ｗａｔｅｒ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

２．３　 电极生物膜系统中的电化学作用

（１）电极生物膜系统中的电化学氧化作用

实验结果表明电极生物膜系统中除了生物脱氮作用之外，还存在电化学氧化除氮．如图 ２ 和图 ４ 所

示，电极生物膜系统与纯电化学系统脱氮反应变化总体趋势相似，均在前 ２ ｈ 氨氮去除反应速率较快，
２ ｈ之后减缓，最后趋于稳定．由此推测系统中前 ２ ｈ 是电化学脱氮起主导作用，因为实验进水配水中含

有约 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的氯离子，在阳极附近生成次氯酸，有效氯的产生极易使氨氮氧化为氮气，发生间接

氧化，如式（１） ［９⁃１０］：
２ＮＨ＋

４ ＋３ＨＣｌＯ→Ｎ２ ＋３Ｈ２Ｏ＋５Ｈ＋＋３Ｃｌ－ （１）
２ ｈ 后电化学作用减弱，分析是因为实验所采用的反应器为非密闭体系，溶液中 Ｃｌ－易在阳极放出电

子形成 Ｃｌ２，阳极过高的 ＤＯ（＞２．０ ｍｇ·Ｌ－１）会使得 Ｃｌ２外溢，无法进一步在溶液中形成 ＨＣｌＯ，导致电化学

间接氧化脱氮效率降低．因此，在非密闭体系的电化学氧化过程中，氨氮去除速率主要受溶液中 Ｃｌ－浓度

和 ＤＯ 浓度的影响．
综上所述，电极生物膜系统反应前 ２ ｈ 起主导作用的是电化学氧化脱氮，２ ｈ 后由生物硝化⁃反硝化

脱氮起主导作用．经计算，本实验控制运行条件下电化学氧化去除氨氮占电极生物膜法总去除量的 １０％
左右．

（２）电极生物膜系统中的电化学还原作用

电化学还原去除硝态氮作用，在阴极附近可能发生的还原反应如下列反应方程所示，在阴极 Ｅ０高



　 ６ 期 杨琳等：电极生物膜自养脱氮系统中的电化学作用 １０３７　

的反应优先发生［１１］：
ＮＯ－

３ ＋６Ｈ＋＋５ｅ－→０．５Ｎ２ ＋３Ｈ２Ｏ　 Ｅ０ ＝ ０．２６ Ｖ （２）
ＮＯ－

２ ＋４Ｈ＋＋３ｅ－→０．５Ｎ２ ＋２Ｈ２Ｏ　 Ｅ０ ＝ ０．４１ Ｖ （３）
２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－→Ｈ２ ＋２ＯＨ－ 　 Ｅ０ ＝ ０ Ｖ （４）

本实验反应条件下几乎没有检测到硝酸盐电化学还原反应的发生，在阴极发生的主要反应为水的

电解，如式（４），分析是因为阴极区 ｐＨ（＞７．８）环境偏碱性，无法提供足够的 Ｈ＋使反应式（２）、（３）顺利进

行．因此，电极生物膜去除硝态氮废水系统中起主导作用的是生物反硝化作用，无电化学还原作用对硝

态氮去除．纯电化学系统中出水硝酸盐浓度的降低是由于电场迁移作用所引起的，ＮＯ－
３ 向阳极区域迁移

导致阳极区域 ＮＯ－
３ 浓度升高．

３　 结论

（１）电极生物膜法自养条件下既能有效处理氨氮废水，又能有效处理硝态氮废水．在进水不含有机

碳源，电流强度为 ３０ ｍＡ，电流密度为 ０．０１２ ｍＡ·ｃｍ－２，运行周期 ２４ ｈ 的实验条件下，反应器处理进水氨

氮浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的废水时，氨氮转化率达到了 ９０．３％，总氮去除率为 ７０．０％；处理进水硝态氮浓度为

３０ ｍｇ·Ｌ－１的废水时，硝态氮去除率达到了 ８２．７％．
（２）非密闭体系的电极生物膜系统在处理含 Ｃｌ－的氨氮废水时，反应前 ２ ｈ 起主导作用的是电化学

氧化脱氮，２ ｈ 后转为电场下的生物硝化⁃反硝化脱氮起主导作用．其中电化学氧化去除氨氮占电极生物

膜法总去除量的比例与进水中 Ｃｌ－浓度有关，在一定范围内 Ｃｌ－浓度越高，电化学氧化作用去除氨氮所占

电极生物膜系统的总去除比例越大．
（３）电极生物膜去除硝态氮废水系统中起主导作用的是电场下的生物反硝化作用，无纯电化学还

原作用对硝态氮去除．
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