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 ［摘要］ 水体富营养化问题日趋严峻，氮磷营养元素大量进入水体，严重危害人体健康和生态环境。生物电化学

系统（BES）作为一种新型绿色技术，在处理废水的同时能够产电回收能量。综述了BES脱氮反应器构型及其与

其他水处理技术耦合工艺在水体治理方面的研究进展，以及BES除磷技术的效果及存在问题。指出：将反应器

进行放大试验，有效经济地应用于污水处理实践是未来急需解决的问题。
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Research progresses on treatment of water eutrophication by bioelectrochemical system

XU Yumin，ZHAO Xia，LI Bowen，ZHANG Jiaxuan，PEI Weina
（School of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730000，China）

Abstract：The eutrophication of water body is becoming more and more serious. A large amount of nitrogen and 

phosphorus nutrients enter the water body，causing serious harm to human health and the ecological environment. As 

a new green technology，microbial electrochemical system （BES） can produce electricity and recover energy while 

treating wastewater. The research progresses of configuration of BES denitration reactor and the combination processes 

with other water treatment technologies in water treatment，as well as the effects and existing problems of BES 

phosphorus removal technology are reviewed. It is pointed out that the scale-up test of the reactor and its effective and 

economical application in sewage treatment practice are the main problems that need to be solved in the future.
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工农业生产废水及生活污水中含有大量氮磷

营养元素，这些废水排入环境水体后造成水体富营

养化愈加严重，极大地影响了水资源的循环利用。

为了改善氮磷对环境水体的影响，去除水体中的氮

磷化合物及回收营养物质已成为研究热点。

本文综述了生物电化学系统（BES）脱氮反应

器构型及其与其他水处理技术耦合工艺在水体治理

方面的研究进展，以及BES除磷技术的效果及存在

问题。为解决水体富营养化，有效去除和回收氮、

磷等营养元素提供新的研究思路。

1 BES脱氮技术

BES技术通过促进微生物的电子传递，在加

快去除有机污染物的同时，将化学能转化为电能，

可同时实现污水中有机污染物去除和能源、资源回

收，具有广阔的发展前景，符合我国绿色可持续发

展的理念。

传统生物脱氮技术有序批式反应器（SBR）工

艺、活性污泥法、A2/O脱氮除磷工艺等。目前传统

生物脱氮技术已较为成熟，效果好，成本低，无二

次污染，存在的主要问题是需要大量碳源，微生物

生长周期长，且易受环境影响，在处理低浓度废水

时，由于缺少碳源会限制反硝化细菌的生长，反硝

化效率不佳［1］。BES脱氮技术是由自养型反硝化细

菌进行脱氮［2-3］，解决了生物对碳源的依赖，废水

处理成本低，剩余污泥产生量少。
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1.1 氮的回收

BES通常采用冷凝的方法将氮以液氨的形式

回收。在工业原料和农业肥料中通过NH3与CO2反

应生成NH4HCO3将其回收，或与稀硫酸反应生成

（NH4）2SO4以回收利用［4］。

1.1.1 微生物燃料电池（MFCs）氨回收

在MFCs的阳极室中，有机物被驯化的产电菌

降解，产生的电子通过外电路形成电流到达阴极，

阳极室废液中的NH4
+依靠扩散和电子迁移，通过阳

离子交换膜（CME）传递到阴极室；阳离子到达阴

极室后，由于pH升高使NH4
+以NH3形式挥发［5］，可

采用空气或N2气提的方法，将NH3吹脱回收。

CLAUWAERT等［6］以阳极中的乙酸盐被氧化

反应为微生物提供电子进行脱氮，设计了一种内部

带有阴极的管式反应器，阴极中将NO3
-作为最终

的电子受体，成功去除有机碳和硝酸盐，实现了

MFC生物阴极反硝化。VIRDIS等［7］通过设计反应

器构型将硝化反应整合到阴极室中，实现同步硝

化和反硝化。

1.1.2 微生物电解电池（MECs）氨回收

MECs是在外加电压的情况下，微生物降解酶

被激活后将污染物去除同时产氢，阴极液生成的H2

将NH3吹脱回收［8］。

LIU等［9］研究发现，当电流密度为1 A/m2时，

以NH4
+扩散作用为主导。DESLOOVER［10］研究发

现，当电流密度大于5 A/m2时，以电子迁移为主

导。可见在MECs脱氮工艺中，外加电压的选择会

影响NH4
+和电子的转移方式。

1.2 BES脱氮工艺

常见的BES脱氮反应器构型分为单室反应器、

双室反应器及多室反应器。

1.2.1 单室反应器

单室反应器是将阴极和阳极置于同一反应室

中，无分割膜，具有离子传递速率快、内阻小、中

间离子交换膜成本低等优点［11］，单室中阴极电子

受体为空气中的氧气。ZHANG等［12］开发了一种单

室旋转生物阴极MFC，对COD和TN的去除率分别

为85.7%和91.4%。该装置进一步证明了电化学方

法可有效催化硝酸盐发生还原反应，顶部旋转阴极

上生物膜外层发生硝化反应，内部发生反硝化反

应，实现了自养反硝化，直接以阴极微电子供体脱

氮。自养反硝化解决了微生物对碳源的依赖，降低

了废水处理成本。

ZANG等［13］采用单室MFC处理尿素废水，

氮、磷以磷酸铵镁形成沉淀。罗净净等［14］设计的

单室空气阴极MFC反应器以碳布为电极材料，氨

回收效果不佳，对阳极液进行曝气后磷酸盐以鸟粪

石结晶的形式被去除，去除率达95.2%，TN去除率

达79.6%。

高秀红等［15］采用单室沉积型微生物燃料电池

（SMFC）处理垃圾渗滤液和污泥，COD和氨氮去

除率分别为96.18%和80.60%，实现了净水、污泥

减量及产电一体化，但燃料电池内阻过大，限制了

MFC的产电性能。

1.2.2 双室反应器

双室反应器是用离子交换膜或盐桥等将单阳

极和单阴极分隔开，阳极室中主要发生氧化反应并

产生质子，阳极室中的质子穿过质子交换膜进入阴

极室，阻止阴极室的溶解氧扩散进入阳极室，质子

在阴极上发生还原反应并降解污染物。

KUNTKE等［16］在高氨浓度下设计的双室MFC
以有机底物产生电子，铁氰化钾作为阴极电子受

体，实现了氨回收并产生电能。WU等［17］开发了生

物电化学双室反应器用于同步产氢和氨回收，阳

极产生的质子传递到阴极被还原成氢气后，阴极

pH升高使得NH4
+转化成氨气被酸化回收，在模拟

废水中氨回收率达94%，在实际废水中氨回收率达

79%。黄丽巧等［18］构建了基于阴离子交换膜的双

室微生物燃料电池（AEM-MFC）体系，实现了阴

极硝化和阳极反硝化的同步进行，AEM-MFC在

66 h内可去除200 mg/L的TN，无需外加酸或碱，节

约了运行成本且回收了电能。

双室反应器改善了COD和氨氮处理效果，提

高了出水水质，但在实际应用中因离子交换膜价

格昂贵，长期使用影响质子传递速率，质子易堆

积沉淀在离子交换膜上，导致内阻变大，耗能提

高，成本上升。

1.2.3 多室反应器

多室反应器是由多个阳极室和阴极室组成

的，各极室之间用质子交换膜分隔。ZHANG等［19］

构建了管状双阴极MFC，可发生外阴极的硝化和

内阴极的反硝化过程，双阴极MFC成功将氨氮转

化为硝酸盐，再转化为氮气，氨氮去除率达96%以

上，总氮去除率为66.7%~89.6%。该装置两个阴极

共用一个阳极，可有效提高污染物去除率。由于阴

阳极室之间增加了阴离子交换膜和阳离子交换膜，
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增加了成本。以降低耗能、提高内阴极自养反硝

化效率来实现短程硝化是双阴极MFC未来的发展

方向。

XIE等［20］研发的由好氧生物阴极MFC和厌

氧生物阴极MFC耦合的生物燃料电池，对废水中

有机物和总氮的去除率分别达 98.8%和 97.4%。

SAN-MARTÍN等［21］利用MEC同步脱氮除碳，将

MEC由5个电极对分成6个反应室，每个阳极和阴

极之间由阴离子交换膜分离，总有机碳和总氮去除

率分别为80%和70%。但该硝化反应器未能完全将

氨氮转化为硝酸盐，反硝化受限。

与单、双室反应器不同，多室反应器可同时处

理多种物质，但由于各极室间增设的分割膜导致成

本上升，在长期运行中面临膜污染问题，不利于该

体系长期稳定运行，这将限制实际工艺的应用。

1.2.4 BES耦合工艺

随着BES在水处理技术中的广泛应用，将BES
与其他废水处理技术的耦合应用，同步实现废水

氨氮处理和能源回收引起了不少学者的关注［22］。

VIRDIS等［23］将传统A/O污水处理技术和MFC耦

合，将硝化反应器与MFC连接，使阳极出水中所

含的NH4
+-N在硝化反应器中氧化为NO3

--N，然

后进入MFC阴极进行脱氮反硝化。LIU等［24］将

BES与生物制氢技术进行耦合，提高了NO3
--N的

去除率。

QIN等［25］将正向渗透（FO）与MEC耦合用于

垃圾渗滤液的氨回收，在MEC阴极中通过与CO2反

应生成NH4HCO3进行回收，回收率达79.7%；阳极

液流入FO系统中进行清水回收，回收率达51%。

MEC-FO耦合工艺实现了对有机物和铵盐的连续处

理，进一步优化了MEC和FO之间的协调性能。

LIU等［26］采用MFC-MEC与厌氧折流板反应

器（ABR）耦合，实现了粪便污水中氮与碳的同时

去除和能量回收。ABR-MFC-MEC耦合增加了

整体工艺的抗冲击能力，但氨氮去除率较低，这

可能是由于COD的增加抑制了MEC中氨的阳极氧

化［23］，因此，在ABR-MFC-MEC系统单室和双

室中COD去除率达99.2%和98.9%，而NH4
+-N去除

率只有51.7%和46.4%。LOGAN等［27］在2006年提

出了MFC作为MBR预处理工艺的概念。LI等［28］研

究发现双室MFC与生物膜反应器（MBR）耦合系统

的COD去除率为94.6%±3.0%，NH4
+-N去除率为

90.9%±6.9%，出水水质稳定。

因人工湿地（CWs）处理低碳氮比废水脱氮效

果差，HE等［29］研发了一种新反应器CW-BES耦

合系统，TN去除率达98.11%。XU等［30］利用生物

电化学辅助人工湿地（BECW）进行反硝化去除硝

酸盐，在无碳源的条件下，BECW具有很高的反

硝化效率，在外加电流为15 mA时，TN去除率为

78.92%±3.12%。XU等［31］采用CW-MFC耦合工艺

利用微生物产电同时净化废水，CW-MFC工艺的

TN去除率达82.46%±4.74%，COD和TP去除率分

别达82.32%±12.85%和95.06%±5.45%，均显著高

于CW工艺。

BES与传统污水处理工艺进行耦合可实现优势

互补，具有广阔的发展前景。

1.3 BES脱氮工艺存在的问题

BES应用在水处理技术中具有巨大的潜力。

传统水处理技术需要消耗大量能源，BES处理废水

时，可避免耗能，减少碳源等成本。目前，BES中

通过优化反应器构型，在避免电极材料和能量损

耗的同时，强化传统水处理技术与BES耦合，进一

步提高能源回收效率。在BES反应器中进行脱氮

时，需注意NO、NO2等中间产物，避免造成二次

污染。研究表明，利用MFCs去除TN，效率要比产

电更有价值，现有的脱氮技术并没有很好地解决污

染物的能量回收问题，因此BES在资源、能源回收

方面应加大研发力度。

2 BES除磷技术

磷作为一种不可再生资源，储量严重下降［32］。

通常磷较多存在于养殖废水和生活污水中，城市污

水处理厂在对生活污水进行处理时，磷元素一般

是以剩余污泥形式被处理［33］，不仅导致资源上的

浪费，而且在流入地表水及地下水时易造成二次污

染，加剧水体富营养化。研究者发现，BES耦合体

系对废水中的磷具有有效的去除和回收效果。

2.1 BES除磷技术

2.1.1 BES-光反应器耦合除磷

传统MFCs对废水的除磷效率较低。研究者们

发现，在光合作用下，微藻类可以有效地去除废水

中的氮和磷［34］。为了提高废水的处理效率，有研

究者开发了由MFC和微藻培养组成的组合工艺，

处理废水中的氮磷。ZHANG等［35］开发出细菌-微

藻耦合系统，这是一种在微藻作用下的沉积型微生

物燃料电池（PFC），能在提取能量的同时去除废水

徐毓敏等. 生物电化学处理水体富营养化研究进展
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中的碳、氮、磷，其中磷的去除率达69.8%。研究

发现，藻类浓度对MFC的TP去除率有较大影响。

XIAO等［36］将MFC放置在藻类生长反应器

内，集成的光电学化学系统（IPB）的COD去除率达

92%，NH4
+-N和PO4

3-的去除率分别为98%和82%，

产电的最大功率密度为2.2 W/m3，藻类生物量128 
mg/L。研究发现，体系中的藻类可为MFC阴极反

应提供溶解氧，MFC阴极上的电化学氧化还原缓

冲了藻类生长的pH，说明MFC与藻类生物反应器

的结合能更好地实现有机物和营养物的同时去除，

并在该过程中产生电能和藻类生物，但该研究也需

要进一步改善产电量。JIANG等［37］将上流式无膜

微生物燃料电池（upflow ML-MFC）和光生物反应

器组成耦合系统，将上流式ML-MFC阴极室的出

水流入外置的光生物反应器，利用微藻去除剩余的

氮和磷，TP去除率达99.3%，TN去除率达99.0%。

WANG等［38］研究发现，微藻类固定化光合自养微

生物燃料电池（PMFC）对COD、TN和PO4
3-的去除

率分别高达93.2％、95.1％和82.7％，最大产电功

率密度达466.9 mW/m3。

LIU等［39］设计了微生物燃料电池与太阳能电

池（MFC-SC）耦合系统，该系统的TP去除率从传

统MFC的13.0%提升到24.4%，证明微生物燃料电

池可实现与太阳能电池的耦合来强化MFC对水体

富营养化的处理。

2.1.2 其他BES耦合技术除磷

有研究表明［40］，MFC可以和渗透膜生物

反应器（OMBRs）结合，使用新型薄膜复合材

料（TFC）膜的MFC-OMBR磷去除率超过99%。

HOU等［41］将BES单元整合到厌氧渗透膜生物反

应器（AnOMBR）中，显示出优异的有机物去除

率（>93％）和磷去除率（>99％）。DENG等［42］

开发了一种带有海绵的阴极室和两个阳极室组

成的生物燃料电池（Sponge-MFC），其除磷率

（82.06%±1.21％）比传统MFC（53.97%±2.32％）

更高。该系统适用于处理低C/N废水。

如今将BES与其他技术耦合同步去除磷等营养

元素的研究越来越广泛，为实际应用BES有效去除

污染物打下了夯实基础。

2.2 磷去除及回收的问题和挑战

目前利用BES技术去除磷的研究相对于脱氮技

术的研究较少，发展较为缓慢，原因可能是在去除

磷的方式上是以沉淀形式为主，且磷化合物不参与

氧化还原等电子转移过程。通常在传统除磷工艺的

基础上进一步改善工艺技术，更多情况是将BES与

传统工艺耦合进行除磷。目前磷相关的环境污染问

题依然很严重，水体富营养化问题日渐加剧，如何

高效去除和回收磷，有效从排放的废水中获得磷资

源成为应首要解决的技术难题。

3 结语

BES系统能高效脱氮除磷，成本低且无二次

污染。电极材料的选用以及改性等会影响BES的性

能。反应器构型的设计在节约材料成本、优化占地

面积以及改善产电性能等方面的优势，将有助于提

高BES脱氮除磷效率和实际应用。目前BES应用在

实际工业处理中较为困难，仍然局限在小型反应器

的试验之中，反应器体积过小，发电量不足等导致

与实际应用脱轨，因此，将反应器进行放大试验，

有效经济地应用于污水处理实践是未来急需解决的

问题。
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