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摘#要#将电极与人工湿地耦合!创新性地构建了复合电极人工湿地高效反硝化脱氮装置!提高对污水中总氮和 ,DM

的去除效果& 为了确定复合电极人工湿地比普通人工湿地脱氮效果更优!研究了碳氮比%进水总氮浓度%水力停留时间%电

流强度等因素对复合电极人工湿地和人工湿地脱氮效果的影响& 研究结果表明)在室温 *" d*? b!=CfJF? 条件下!引入

电极的人工湿地有更好的去除效果!较普通人工湿地总氮脱除效率可高出 ?FI!K& 并且确定了复合电极人工湿地的最佳

运行条件为碳氮比 f"FJ?!水力停留时间 fI@ -!进水总氮浓度 fJ? 9;'G

H!

!电流强度 f!" 9O& 在此条件下!总氮去除率

可达 ?>F>IK&
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##人工湿地技术自 *" 世纪 J" 年代开始逐渐发展

起来!长达几十年的研究中被证实能够处理多种含

氮污水!尤其是对氨氮污水具有很好的处理效果&

该技术主要利用系统中硝化菌硝化作用和异养反硝

化菌反硝化作用进行脱氮!具有效率高%费用低%适

用面广以及对负荷变化适应力强等优点
*!+

& 但是!

低 ,Q)进水会造成人工湿地后段基质异养反硝化

过程受阻!影响出水脱氮效果& 因此!常通过投加额

外碳源来改善反硝化脱氮效果!但是过量外加碳源

会造成出水二次污染!过少则脱氮效果不佳& 因此!

很难掌握外加碳源的投加量!同时外加碳源的添加

也会增加处理成本&

我国南方城市污水 ,DM较低!碳源普遍不足!

使得南方污水多为低 ,Q)污水
**+

& 目前!低 ,Q)

污水的脱氮工艺主要有生物法工艺%物化工艺和物

化生物组合工艺
*>+

!然而这些工艺往往存在技术不

成熟%效率低%启动周期长%条件严苛%二次污染以及

投资成本高等缺陷& 针对这些问题!高效安全的电
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极生物膜法脱颖而出&

电极生物膜法是电化学法与生物反硝化作用相

结合产生的脱氮方法& 该法以系统内阴极电解水产

生的氢!作为阴极上挂膜驯化的自养反硝化菌的供

电体#以碳为阳极材料!在电化学反应中产生二氧化

碳为自养菌提供无机碳源!从而进行自养反硝化作

用脱氮
*I+

!且不需消耗有机碳源& 因此!该法高效

处理低 ,Q)污水的同时兼顾了经济安全的优点&

自 !$$* 年0)5:3401首次报道了电极生物膜法
*?+

后!

电极生物膜法得到了大量研究& 在国外!有研究将

电极生物膜反应器制作成筒型!并发现氮气量随电

流强度的增加而增加!证明了电流可促进和控制反

硝化过程以及得出电流强度超过限值!会发生氢抑

制现象!降低硝酸盐氮的去除效率
*++

& 之后有研究

者使用多个电极生物膜研究了不同 ,Q)比条件下

的硝酸盐的去除!结果表明在 ,Q)比偏高的情况

下!自养反硝化反应仍可进行& 且适当的有机物浓

度有助于提高反应器的脱氮速率
*J+

& 在国内!有

研究得出!当电流密度 &q"F!I 9O'S9

H*

时!电流

增加反硝化速率增加
*@+

& 还有研究对比了电极生

物膜法和单纯生物膜法对微污染源水进行脱氮预

处理!结果表明!在相同条件下!前者有相对更高

的反硝化效率!并能很好控制水中亚硝酸盐的生

成
*$+

& 近几年有利用电极生物膜法进行地下水硝

酸盐氮处理的研究!该实验中最佳的 ,Q)f!#磷

酸盐不足对硝态氮影响不明显但是对亚硝态氮积

累有明显影响
*!"+

& 电极生物膜法虽然具有很多优

点!但是主要对硝酸盐氮污染的水体有较高的处

理效率!对于氨氮污水的处理效果较差!且异养反

硝化菌与自养反硝化菌利用不同碳源进行生物化

学合成的能力不同!自养反硝化菌的生物合成速

度显著低于异养反硝化菌的!前者较后者也更难

生长
*>+

!因此!* 种反硝化菌协同脱氮会得到更好

的效果
*!!+

&

综合以上情况!考虑 * 种方法各自优势!将电极

生物膜法与人工湿地结合!一方面!利用人工湿地中

硝化菌在好氧条件下!以二氧化碳%碳酸盐和碳酸氢

盐为碳源!将氨氮氧化为硝态氮的同时合成新细胞

并获得能量!从而达到对氨氮的去除!另一方面!形

成自养B异养联合反硝化体系!在厌氧条件下!利用

自养反硝化菌和异养反硝化菌共同作用!高效反硝

化去除硝态氮& 通过以上 * 个过程!达到高效对总

氮去除的目的!提高对低 ,Q)污水处理的效果!并

探究在一些不同因素情况下!复合电极人工湿地达

到更高去除效果的最佳脱氮工艺条件!以及在该条

件下的脱氮效果&

AB材料与方法

ACAB实验装置构建

构建长 o宽 o高分别为 ?$ S9oI? S9oI" S9

的人工湿地小试装置两组!内部均填充粒径为 ! d*

S9石英石!填充高度均为 >* S9!有效体积分别为

I" G和 I+ G!孔隙度分别为 "FIJ 和 "F?I!均采用上

部进水%下部出水方式!在箱体侧面底部设置一个出

水口!出水口内连一段包有网纱均匀布孔的 L%,

管!两组装置均放置于室内!控制环境温度在 *" d

*? b& 同时!利用活性炭纤维毡制成复合电极的人

工湿地的电极系统的阴极!取不锈钢细棒穿过阴极

电极柱!将电极柱安置于加有上下盖密封的多孔

L%,管中!管直径为 !"FI S9!管壁均匀钻孔若干!

便于水流通过& 阴极之间横向间隔 !$F+ S9!纵向

间隔 J S9!其间的基质中填埋长 >" S9的光谱纯石

墨碳棒为阳极& 阴极%阳极均以导线与可调直流供

电电源"OL<>""><.$连接& 通过调节电源电压!控

制电源电流输出&

AC#B实验植物及配水

人工湿地装置栽种植物为美人蕉!选取长势均

匀的植株进行移栽& 每个装置栽种 > 株!每隔!+ S9

一株!待植物稳定生长 ! 月后开始实验& 实验用水

采用人工配制的模拟污水!以葡萄糖%硝酸钠和氯化

铵以及微生物所需的其他矿质元素和微量元素与自

来水进行调配!,Q)和进水总氮浓度 "以 )计!下

同$通过调节葡萄糖%硝酸钠以及氯化铵的投加量

实现!具体投加量根据不同的实验阶段和不同的实

验条件而异& 每个装置中水位没过基质少许!进水

水质完全相同&

ACDB实验装置的运行

!F>F!#挂膜驯化

人工湿地基质和生物膜电极挂膜污泥取自松江

污水处理厂二沉池回流活性污泥& 将 !" G活性污

泥与模拟污水",Q)f>!硝态氮浓度 f>" 9;'G

H!

!

氨氮浓度 f!? 9;'G

H!

!=C为 JF?$!利用恒流泵通

入复合电极人工湿地中!挂膜期间生物膜电极不施

加电流!环境温度保持室温"*" d*? b$!每天以上

@+@I
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述模拟污水更换装置中的水!培养 !" [ 后!施加电

流!在 ? d*" 9O电流强度范围内!逐渐增大电流!

并同时逐渐减低,Q)!当硝酸盐氮的去除率稳定后!

挂膜驯化完成&

!F>F*#正式运行阶段

待挂膜驯化结束后!普通人工湿地",V1$与复

合电极人工湿地"7B,V1$开始进入正式运行阶段&

在室温条件下"*" d*? b$!通过单因素实验!探究

碳氮比 " ,Q)$%进水总氮浓度%水力停留时间

"CkN$%电流强度"4$等因素对复合电极人工湿地

中总氮"N)$以及 ,DM的去除效果的影响!并在相

同条件下!对比 * 种人工湿地的去除效果&

ACIB测试指标$方法及统计分析方法

每个装置分别从出水口取 > 份水样快速测定

MD%DkL%=C指标!再以最大孔径为 !? d*"

"

9的

滤纸过滤水样后进行其他指标的测试!测试项目及

方法具体见表 !&

表 AB测试指标及方法

O-690ABO0;.+41 +4,0* -4,<0.P3,

测试项目 测试方法

,DM ,DM快速测试仪!CO,C哈希

N) ZEO>*"* 系列气相分子吸收光谱法

=CQDkLQMD CO,CCnI"[ 双路输入多参数数字化分析仪

根据实验进水和出水的数据计算得出 N)和

,DM的去除率!作折线图或柱状图并利用 <L<<

!$F" 软件对低 ,Q)污水脱氮效率的影响因素 ,Q)%

进水总氮浓度%电流强度%水力停留时间和 =C对实

验结果以及复合电极人工湿地处理效率和单一人工

湿地处理效率之间进行显著性分析&

#B结果与讨论

#CAB!RS对装置的脱氮效果的影响

异养反硝化脱氮的过程中需要消耗一定量的有

机物!此过程中硝态氮和 ,DM同时被去除& 当系统

,Q)较高时!系统中异养反硝化菌占优势!此时碳

源充足!反硝化速率快!去除率较高
*!*+

!但是会造成

有机物二次污染且浪费资源等
*!>+

#当 ,Q)较低时!

反应器中自养菌逐渐占主导地位!异养菌较少!反硝

化效果不佳& 根据复合电极人工湿地和单一人工湿

地 N)去除率的分析结果可知!,Q)对脱氮效果有

显著性影响"Rq"F"?$!可见 ,Q)是一个很重要的

影响因素!适宜的 ,Q)既能节约能耗%成本!还能够

达到最佳的脱氮效果&

在设定装置其他运行参数的前提下" =CfJF?!

电流强度 f!? 9O!CkNfI@ -!进水总氮浓度 f$"

9;'G

H!

$!研究了 ,Q)对装置的脱氮效果的影响!

设定 ,Q)梯度为 "F?%"FJ?%!%*&

图 !#不同 ,Q)条件下 7B,V1和 ,V1的 N)和

,DM去除情况

a.;F!#N)5/[ ,DM409&85'066.S.0/SU./

[.66040/:,Q)&67B,V15/[ ,V1

如图 ! 所示!随 ,Q)增加 7B,V1和 ,V1的

N)和 ,DM的去除率均呈上升趋势!且 7B,V1的

去除率均明显高于 ,V1"Rq"F"? $ !说明加电会

提高人工湿地的去污能力& 虽然提高 ,Q)会使得

两种指标的去除率增加!但同时也会增加碳源的

投加量!从而提高成本& 由本实验的结果可看出!

在 ,Q)f"FJ? 时!对于 7B,V1!N)的去除率可达

I>F"@K!,DM的去除率为 @JF>@K!此后增加 ,Q

)去除率没有得到很高的提升!再提高 ,Q)到一

定程度!甚至会使得 7B,V1的 N)去除率低于

,V1!这可能由于碳源过量导致异养反硝化菌迅速

大量繁殖!自养反硝化菌比例减少!导致自养反硝

化作用减弱& 所以!从经济等方面考虑!,Q)f

"FJ? 为最佳&

#C#B进水总氮浓度对装置的脱氮效果的影响

对于一定条件的装置!对 N)的去除存在一个

极限值!超过该值则去除效果不佳!然而太低则浪费

处理资源和运行费用
*!I+

& 利用复合电极人工湿地

N)去除率进行单因素方差"O)D%O$分析!说明进

水总氮浓度对脱氮效果产生显著影响 "Rq"F"?$!

因此!进水总氮浓度也是影响脱氮效果的很重要

因素&

为研究进水总氮浓度对 7B,V1的脱氮效果的

$+@I
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影响!选定 =CfJF?!,Q)f"FJ?!电流 f!? 9O!

CkNfI@ - 的条件!设置进水总氮浓度梯度分别为

I?%+"%J? 和 $" 9;'G

H!

&

图 *#不同进水总氮浓度条件下 7B,V1的

N)和 ,DM去除情况

a.;F*#N)5/[ ,DM409&85'066.S.0/SU./ [.66040/:

./6'30/::&:5'/.:4&;0/ '&5[ &67B,V1

由图 * 可知!,DM的去除率随进水总氮浓度的

增加变化不大!且都达到 @?K以上& 这是由于在同

一 ,Q)之下!,DM的去除率基本一致
*!?+

& N)的去

除率则随着进水总氮浓度的增加呈现下降的趋势!然

而其去除量则逐渐增加& 进水总氮浓度为 J? 9;'

G

H!

时!去除量虽然略低于 $" 9;'G

H!

!但去除率却

远高于 $" 9;'G

H!

& 故综合以上分析 7B,V1的最

佳进水总氮浓度为 J? 9;'G

H!

!当超过该浓度后!

7B,V1对 N)的去除能力下降&

#CDB电流强度对装置的脱氮效果的影响

电流强度的大小是生物电化学脱氮的重要控制

因素之一& 电流强度对脱氮效果存在显著的影响

"Rq"F"?$!所以电流强度对于脱氮效果是一个重

要影响因素& 电流一方面电解水产氢为自养反硝化

菌提供供电体!另一方面刺激微生物的新陈代谢!提

升生物体脱氮能力& 根据 <OiOiXlOkO等
*!++

提出

的 > 阶段理论!电流强度存在一个最佳范围!小于最

佳范围时随电流强度增加反硝化效果增强!但是超

过该范围后!反硝化效果反而随电流的增加而减弱&

如果电流过大!一方面会抑制微生物的生长以及产

生氢抑制现象
*!J+

!另一方面会使得碳材料的阳极产

生过多二氧化碳从而使得体系偏酸!不利于微生物

生长
*!@+

& 此外!电流过大还会使得 )D

H

>

更容易向

阳极移动!阴极附近 )D

H

>

浓度较低影响反硝化

结果&

本实验在 =CfJF?!,Q)f"FJ?!CkNfI@ -!进

水总氮浓度 fJ? 9;'G

H!

的条件下!重点研究了不

同电流强度对脱氮效果的影响!设置电流强度梯度

为 ?%!"%!? 和 *" 9O&

图 >#不同电流强度条件下 7B,V1的 N)和

,DM去除情况

a.;F>#N)5/[ ,DM409&85'066.S.0/SU./ [.66040/:

0'0S:4.SS3440/:./:0/1.:U&67B,V1

由图 > 可以看出!由于 ,DM的去除主要依靠异

养反硝化菌!而在同一 ,Q)之下!,DM的去除基本

一致!引入电流基本不会产生影响
*!?+

!故随着电流

的增加!,DM的去除率变化不大& 而 N)的去除率

则是随着电流的升高!先升高后降低!在本实验中!

4f!" 9O时!N)的去除率为 ?*FJ*K!达到最大&

当电流强度小于该值时!由于电极产氢不足!在较低

的 ,Q)之下!电子供体整体不足!N)的去除率较

低#而电流强度高于该值时!电流过大会对微生物的

刺激过高导致部分微生物生长受抑制甚至电死
*!I+

!

而且易导致生物膜上氢浓度过高!在产生氢抑制的

同时还会使部分生物膜脱落!最终影响 N)的去除

效果& 从以上分析可知!4f!" 9O是本实验的最佳

电流强度&

对于最佳电流强度的研究!不同的实验之间有

不同的结果!部分研究表明当电流强度达到 I" 9O

以上时反硝化受到抑制
*!"+

& 在电流强度为 !I? 9O

时!N)的去除效果最佳
*!I+

& 但也有研究以高浓度

硝酸盐低 ,Q)模拟污水为研究对象!最理想电流强

度为 !? 9O

*@+

& 最佳电流强度和具体的装置以及其

它参数条件有关!所以在不同的实验条件中得到的

最佳电流强度值结果相差较大&

#CIB水力停留时间对装置的脱氮效果的影响

对于一定的反应容积和进水底物浓度!虽然

CkN不会影响反硝化菌的生物活性!但是延长

"J@I
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CkN!会提高脱氮的效率!即脱氮效果随停留时间

的增加而增加!但是当 CkN较大时!反硝化速率变

低!反硝化缓慢!去除率增加不明显!故过大的

CkN会增加运行成本& 然而 CkN过小!去除速

率虽然加快!但由于 CkN过短!脱氮效率反而

低& 又由不同 CkN的 N)去除率可知 CkN对脱

氮效果有显著性影响 "Rq"F"? $ !所以选择适当

的 CkN对保证脱氮的效果的同时保证经济效益

十分重要&

本实验选定条件为 =CfJF?!,Q)f"FJ?!电流

强度 f!" 9O!进水总氮浓度 fJ? 9;'G

H!

!考察

CkN对两装置脱氮效果的影响!选取 CkN梯度为

!*%*I%>+%I@%+" 和 J* -&

图 I#不同 CkN条件下 7B,V1和 ,V1N)和

,DM去除情况

a.;FI#N)5/[ ,DM409&85'066.S.0/SU./ [.66040/:

CkN&67B,V15/[ ,V1

从图 I 可知!随 CkN的增加两装置的 ,DM和

N)去除率也提高!且 7B,V1的去除率均显著高于

,V1"Rq"F"?$!该结果说明加电会在一定程度上

加强 ,V1的脱氮等的能力& 当 CkNqI@ - 时!7B

,V1和 ,V1的 N)去除率随 CkN的增加迅速升高!

这是由于此时污水中的碳源相对充足!异氧反硝化

作用比较强& 随着 CkN的增加!碳源逐渐减少!自

养反硝化作用逐渐明显!使得 7B,V1和 ,V1的 N)

去除率的差异逐渐增大& 当 CkNgI@ - 后!,V1的

N)去除率已基本不变!而 7B,V1的 N)去除率仍缓

慢升高& 因此!综合去除效率和经济效益等角度考

虑!确定 I@ - 为最佳 CkN&

DB结B论

电极强化人工湿地处理模拟生活污水中!对单

一人工湿地加电能够强化其脱氮等能力& 考虑去除

效果和经济因素等!在室温"*" d*? b$和进水 =C

为 JF? 的条件下!实验确定电极强化人工湿地的最

佳运行参数为进水 ,Q)为 "FJ?!进水总氮浓度为

J? 9;'G

H!

!水力停留时间为 I@ -!电流强度为

!" 9O& 在此条件下!电极强化人工湿地的 N)的去

除率可达 ?>F>IK!,DM的去除率为 $>F$IK!从以

上结果可以看出用电极强化人工湿地脱氮具有可行

性!在经济生态!不产生二次污染的条件下提高了人

工湿地对低 ,Q)污水的脱氮效果&
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