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剩余污泥为底物的微生物燃料电池处理含铜废水
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摘要!以剩余污泥作为阳极底物$6>50F 溶液为阴极溶液构建了双室有膜微生物燃料电池 "GAML7RAD;S>@;M@;;$1=6#$研究了

1=6的启动$污泥的降解$6>’ f的去除和阴极还原产物的性质B结果表明$6>’ f可作 1=6的阴极电子受体$在外电路电阻为

" ((( *$6>’ f浓度为% F(( GVP4的条件下获得的稳定输出电压为 (‘F$& -$最大输出功率为 )*% GaPG*B应用 1=6阴极可以

实现水中 6>’ f的去除$在外电路电阻为 ( *$6>’ f浓度为" ((( GVP4的条件下$’&& : 对 6>’ f的去除率达到 #$‘&jB阴极还原

产物与阴极还原力强弱相关$阴极还原力较弱时$大部分 6>’ f被还原为 6>’0$小部分 6>
’ f以 6>F "0]# % 50F 的形式析出B阴极

还原力较强时$大部分 6>’ f被直接还原为单质铜$极小部分 6>’ f被还原为 6>’0B剩余污泥为阳极底物能够使 1=6保持长时

间稳定运行$阳极污泥中产电微生物的富集时间影响 1=6的产电性能与阴极 6>’ f的还原$可通过监测阳极电势来判断阳极

板上是否形成稳定的产电微生物膜B剩余污泥为底物的 1=6可以实现在降解污泥中有机质同时处理含铜废水和回收单质铜B
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!!随着现代工业的高速发展$金属冶炼(电镀和印
刷电路板等行业中产生大量的含铜废水$既污染环
境又浪费资源 *"$’+B含铜废水的传统处理方法包括
化学沉淀法(离子交换法(吸附法和絮凝法等$这些
方法很难实现铜的回收$还可能产生二次污染 ** g%+B
电解和电沉积处理法具有操作简单(二次污染少(高
效和直接回收单质铜等优点$已成为含铜废水技术
中有竞争力的方法 *$ g#+ $但高能耗增加了运行成本$
限制了其推广B微生物燃料电池"GAML7RAD;S>@;M@;;$

1=6#以微生物为催化剂氧化有机物和无机物的同
时可形成电流 *"($""+ $若能以 1=6产生的电流代替
电解法处理含铜废水技术中的传统电源$则为解决
电解法耗能问题提供了一条新途径B
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目前$越来越多的学者也开始关注 1=6的应用
基础研究$例如微生物脱盐 "GAML7RAD;?@ND;A8D9A78
M@;;$1X6# *"’+ 和微生物电解 "GAML7RAD;@;@M9L7;<NAN
M@;;$1+6#制氢产甲烷 *"*$"F+等$但还鲜见利用 1=6
处理含铜废水回收金属铜的报道B以 6>’ f为 1=6
阴极电子受体$以 1=6阳极微生物产生的电代替电
解法中的输入电源在理论上亦可行B氧气是 1=6中
最常用的电子受体$目前也有相关研究将其他一些
氧化性物质作 1=6的电子受体$例如六价铬 *") g"$+ (
氮氧化物 *"& g’(+ ( ’̂ 5’0

*’"$’’+
& 和高锰酸钾 *’*$’F+ 等B

6>’ f转化为 6> 这个还原反应过程的理论氧化还原
电位为 (‘**$-$以葡萄糖为底物时阳极理论电位约
为 h(‘F’& -*’)+ $则电池电动势约为 (‘$%) -$可见
以 6>’ f为电子受体时反应可自发进行$不需外加电
源即可在 1=6阴极室里实现 6>’ f的电还原B

本研究以 6>50F 模拟废水为阴极溶液$以城镇
污水处理厂的剩余污泥为阳极底物构建 1=6$探索
利用 1=6处理剩余污泥的同时处理含铜废水和回
收单质铜的可行性$以期为 1=6的实际应用提供理
论支持B

JK材料与方法

JLJK污泥
污泥取自深圳市罗芳污水处理厂的污泥浓缩

池B污泥在实验室内静置沉淀 ’F : 后弃去上清液$
得到黏稠(流动性较低的浓缩污泥$测得其总固体含
量为#’ F(% GVP4B高浓度的浓缩污泥可避免其在
1=6阳极室内进一步分层影响反应器性能B
JLMK试验装置

采用双室1=6$包括双室1=6反应器和电压采
集记录系统两部分$如图 " 所示B反应器材质为有机
玻璃$包括阴极室和阳极室$容积均为 " 4B经过预
处理的质子交换膜",DSA7821’"’$杜邦公司#置于两
室之间B1=6阳极为石墨板"’ 片交叉放置$单片尺
寸为 "() GGr"F( GGr* GG$南广机电公司#$阴
极板为一片石墨板"F) GGr%( GGr* GG#B阳极
室中插入饱和甘汞电极 " 5+6$’"’ 型$上海罗素科
技有限公司#作参比电极B电压采集记录系统由数
据采集卡"3X31F("$#和 W6机组成B
JLNK1=6的运行

第一组试验中采用 * 个 1=6$命名为 1((1"
和1’$外接电阻为" ((( *B1" 与1’ 阳极室里加入
浓缩污泥 " ((( G4$启动期内以磷酸缓冲溶液
"*,D’]W0F+ q’‘$) VP4’*,D]’W0F + qF‘’’ VP4’

图 JK双室 X8-试验装置示意
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*,D6;+ q’‘#* VP4#作为阴极溶液$曝入空气B启动
期"1" 为 ’F :’1’ 为 #% :#结束后停止曝气$将阴
极缓冲溶液更换为" ((( G4* 6>’ f+ q% F(( GVP4
的 6>50F 模拟废水$关闭进水口保持厌氧环境’阳
极室污泥保持不变B1( 的阳极室不加入污泥$以磷
酸缓冲溶液作阳极液$以 * 6>’ f+ q% F(( GVP4
6>50F 溶液为阴极液$作 1" 与 1’ 的对照B将 * 个
1=6反应器置入生化培养箱内" 5W_E")($上海跃进
医疗器械厂#$保持 *(m恒温’连接电压采集记录系
统测定输出电压和阳极电势B

1" 与 1’ 运行结束后分析比较两者的产电性
能(剩余污泥的降解过程(含铜废水的处理效果和阴
极还原产物以考察阳极产电微生物富集时间对
1=6性能的影响B在 1"(1’ 试验的基础上改进
1=6体系$构建反应器 1*$采用优化方式启动$探
索 1=6处理含铜废水和回收单质铜的可行性B
JLOK分析方法

每隔 *( N通过数据采集系统自动记录电压 I
值于 W6机$通过欧姆定律计算得到电流B采取稳态
放电极化曲线法测定表观外阻B计算 1=6的体积功
率密度 4"GaPG*#!

4 <I
’

D>
@"(* ""#

式中$I为数据采集系统记录的电压值"-#$D为外
电路电阻"*#$>为阳极室的有效体积"G*#B

1=6产电总量 ?按下式求得!
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式中$S为 1=6的输出电流值 "3#$D(I同上$.R为
周期时间B

(&"
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定期以取样针抽取阳极室中污泥样品 "( G4$
"()m烘干至恒重后测定其 206值"G>;9A,P6*"(($
德国耶拿分析仪器股份公司#$比较污泥中营养物
质消耗情况B定期采集阴极溶液样品 " G4$稀释$采
用火焰原子吸收分光光度法" 50433/E5F$ 美国热
电公司#测定铜离子浓度B

采用高分辨 _射线衍射仪"日本理学$XPGDJ$
’)((W6型$转靶$"& â#分析阴极还原产物的成分B

MK结果与分析

MLJ!1=6的启动
1" 与 1’ 在启动期的电压变化曲线如图 ’ 所

示B未将磷酸溶液更换为 *6>’ f+ q% F(( GVP4
6>50F 模拟废水之前$’ 个 1=6的电压输出曲线相
似$输出电压随着阳极污泥的驯化进行而缓慢升高B
1" 运行 ’F : 后$停止阴极室内的曝气$并将磷酸缓
冲溶液更换为 6>50F 模拟废水$输出电压立即由
(‘"F# -上升至 (‘’’* -$并在较短时间内升高至
(‘*"’ -B1’ 运行 #% : 后停止曝气$将 1’ 阴极室内
的磷酸缓冲溶液更换为% F(( GVP4的 6>50F 模拟废
水$输出电压立即升高至 (‘F$& -并保持稳定B1(
作为 1" 和 1’ 的对照$ 阳极液不加入微生物$将
6>50F 模拟废水加入 1( 阴极室后$其输出电压仍
为 ( -$可见加入 6>50F 溶液后的电压突跃主要是
由于微生物产电的释放所致B1" 和 1’ 输出电压稳
定后$将外电路中" ((( *的固定电阻更换为变阻
箱""( g#( (((*#$采用稳态放电法测得二者最大
功率密度分别为 *%$ GaPG*和 )*% GaPG*B

图 MKXJ 与 XM 的电压变化曲线
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更换阴极液之后的 ’F : 内对 1( 阳极液和 1"(
1’ 阳极污泥中 6>’ f浓度进行检测$结果如图 * 所

示B从图 * 可见$1( 阳极液中 6>’ f随时间直线上
升$’F : 后达到 "*"‘& GVP4$证实了阴极液里的
6>’ f在浓度差的推动下透过质子交换膜向阳极室
扩散的事实B1" 阳极污泥中 6>’ f浓度在 "’ : 内升
高至 %‘* GVP4后略有下降$’F : 时停留在 )‘% GVP4
的水平’1’ 阳极污泥中 6>’ f浓度在 ’F : 仅升高至
"‘($ GVP4B1" 和 1’ 中 6>’ f向阳极室扩散的程度
显著低于阳极室内无微生物的对照 1($原因可能是
阳极污泥厌氧驯化后在阳极板表面形成的产电微生
物膜$阳极与阴极之间较高的电势差促使阳极溶液
里的质子及其它阳离子向阴极室迁移$从而阻碍阴
极溶液里的 6>’ f在浓度差的作用下向阳极室的扩
散 *’%+B从图 ’ 中可发现 1" 在 ’F : 阳极电势和输出
电压处于上升期$阳极产电微生物膜还未稳定$此时
更换阴极溶液$可能由于阳极与阴极之间的电势差
不足$阻碍 6>’ f的扩散作用较弱而导致其阳极污泥
中 6>’ f浓度较 1’ 高B1" 阳极污泥中的 6>’ f对微
生物产生抑制作用$进而影响其产电性能低于 1’B

图 NKN 个反应器中阳极液中 -#M c的浓度变化
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MLMK污泥的降解
阳极室微生物以污泥自身的有机物为碳源$

206值可表征污泥中有机物的含量$是影响 1=6性
能的因素之一B在试验中定期取 1" 与 1’ 阳极室中
的污泥样品测定其固体 206值$并计算降解速率
,206P,.$结果如图 F 所示B随着反应的进行$1"
与 1’ 阳极污泥 206值不断降低$但分解速度较为
缓慢B经过 *"’ : 后$1" 阳极污泥 206值由初始的
& "$$ GVP4降低至% %)F GVP4$去除率为 "&‘%j’而
1’ 阳极污泥的 206值则由初始的$ &#( GVP4降低
至% (#" GVP4$去除率达到 ’F‘’jB经过 *"’ : 的运
行$’ 个 1=6阳极污泥中有机物的含量仍然 o% (((

"&"
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GVP4污泥$可见剩余污泥中有机物含量仍较高$能
够维持 1=6长时间稳定运行B因此$以剩余污泥作
1=6阳极底物可以减少更换底物的次数$降低运行
成本B

1" 运行 ’F : 后将磷酸缓冲溶液更换为 6>50F
溶液$其阳极室里污泥 206的降解速率大幅度下
降$验证了阳极产电微生物富集时间较短导致 6>’ f

向阳极渗透进而抑制微生物活性的推断’1" 降解速
率随后升高$其原因可能是渗透到阳极室中游离态
的 6>’ f与污泥作用被稳定$其毒害作用降低B1’ 阳
极室中污泥 206的降解速率启动后逐渐升高$在
’F( : 内维持在 & GVP: 左右$此后逐渐降低至 (‘*
GVP:’1’ 降解速率曲线符合一般底物降解规律$表
明 1’ 阳极室内微生物没有受到 6>’ f的显著毒害
作用B

图 OKXJ 与 XM 阳极污泥 DC-值和降解速率的变化

=AVBF!206D8? ?@VLD?D9A78 LD9@M>LT@

7S9:@D87?AMN;>?V@A8 1" D8? 1’

MLNK含铜废水处理效果
1" 和 1’ 的阴极液更换为 6>50F 模拟废水后$

观察发现 1" 阴极板上逐渐生成蓝绿色沉积物$1’
阴极板上逐渐生成砖红色沉积物B比较二者对
6>50F 模拟废水的处理效果$结果如图 ) 所示B

6>50F 模拟废水经过 ’&& : 的停留时间后$1" 与

1’ 阴极处理对 6>’ f的去除率分别达到 $‘&j和

"(‘"j$6>’ f的去除量分别为 )("‘" GV和 %)’‘*
GVB

观察发现$1( 的阴极板和质子交换膜上均未出
现任何沉积物$而 1" 和 1’ 阴极室中的 6>’ f并没
有全部沉积到阴极板上B拆除反应器 1" 与 1’ 后$
可见其质子交换膜朝阴极室的表面上均附着蓝色沉
积物$刮下沉积物进行 _射线衍射分析$然后用 ’((
G4浓度为 " G7;P4的稀硝酸将膜上沉积物洗脱$测

图 PKXJ 和 XM 阴极液中 -#M c的浓度和去除速率的变化

=AVB)!6>’ f M78M@89LD9A78 M>LT@D8? L@G7TD;

LD9@M>LT@7S9:@MD9:7;<9@A8 1" D8? 1’

定洗脱液 6>’ f浓度$计算得沉淀至膜上的铜元素质
量B1" 和 1’ 阴极板上布满蓝绿色与砖红色沉积
物$刮下沉积物进行 _射线衍射分析$然后再通过
硝酸浸泡洗脱$测定阴极板上铜元素的含量B吸附在
阴极室内壁的铜质量$由去除总质量减去阴极板和
膜上沉积量得到B阴极室内铜分布情况如表 " 所示$
沉积到 1" 和 1’ 阴极板上的铜分别占去除总量的
)"‘*j和 F&‘FjB

表 JKXJ 和 XM 阴极室中被去除的 -#的分布

2DR;@"!XAN9LAR>9A78 7S9:@L@G7T@? 6> A8

MD9:7?AMM:DGR@L7S1" D8? 1’

去向
1" 1’

质量PGV 比率Pj 质量PGV 比率Pj

阴极板!! ’)$‘" )"‘* *")‘& F&‘F

质子交换膜 ’**‘& FF‘$ *’$‘% )(‘’

阴极室内壁 ’(‘’ F‘( &‘# "‘F

MLOK沉积物的表征
刮下 1"(1’ 阴极板及其质子交换膜上的沉积

物$在 _射线衍射仪上以 (‘(’k的步距从 "(k连续扫
描至 &(k$得其 _/X图谱如图 % 所示B1" 阴极板上
的沉积物衍射谱线在 ’%为 *%‘Fk(F*‘’k(%"‘Fk和
$*‘%k出现尖锐衍射峰$经计算机检索与标准卡中

WX=("E($&E’($%"6>’0#的特征衍射峰一致’在 ’%
为 "*‘#k("%‘%k(’’‘&k(**‘)k和 *)‘$k处均出现较
强的衍射峰$经计算机检索与标准卡中 WX=("E(&)E
"*"%*6>F "0]# % 50F +的特征衍射峰一致’可确定

1" 阴 极 板 上 蓝 绿 色 沉 积 物 为 6>’0 与

6>F"0]# % 50F的混合物B同样方法确定 1’ 阴极板

上砖红色沉积物均为 6>’0B1" 和 1’ 质子交换膜

’&"
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上沉积物的衍射谱线相同$均在 ’%为 "’‘$k和
’)‘%k处出现尖锐衍射峰$经计算机检索与标准卡中
WX=((E(’(E(*)$*6>F50F"0]# %)]’0+的特征衍射
峰一致$可确定质子交换膜上蓝色沉积物的成分为
6>F50F"0]# %)]’0B

1" 和 1’ 质子交换膜上蓝色沉积物形成可能
是由于阴极液中 6>’ f受到 1=6阳极与阴极之间电
场力的阻碍而无法透过质子交换膜向阳极室扩散$
使得质子交换膜附近 6>’ f浓度进一步升高所致B沉
积物 6>F50F"0]# %)]’0在质子交换膜上的生成也

是导致 1" 和 1’ 阳极污泥中 6>’ f浓度显著低于
1( 的原因之一B

1" 和 1’ 验证了 6>’ f作为 1=6阴极电子受体
的可能$但未能将 6>’ f还原为铜单质B分析其原因
在于使用" (((*的电阻导致能量损耗$电流密度降
低$阴极板得到的电子流量不能满足 6>’ f还原为单
质铜的需要BU7:D88D8 等 *’$+ 在电沉积法制备 6>P
6>’0薄膜的过程中也证实高电流密度对单质铜的
生成有利B因此推断$降低 1=6的外电路电阻$提高
电流密度使在阴极板上积累充足的电子$可能实现
含铜废水中单质铜的回收B

图 !KXJ 和 XM 阴极板及其质子交换膜上沉积物的 BV5图谱

=AVB%!_/XOD99@L8N7S9:@?@O7NA9A78N78

MD9:7?@D8? W+17S1=6N

MLPK单质铜的回收
将 1* 的外电路电阻设为 (*$阴极 6>50F 溶液

浓度降至" ((( GVP4$ 提高电子P电子受体的比例$
进行 6>’ f的还原试验$结果如图 $ 所示B反应开始
后阴极溶液中 6>’ f下降较快$"#’ : 后阴极溶液中
6>’ f浓度降至 %&‘& GVP4$去除率达到 #*‘*j$最高

去除速率达到 "(‘$ GVP:’随着阴极溶液中 6>’ f浓
度的降低$"#’ : 后的反应速率降低$平均去除速率
为 (‘) GVP:$试验结束的最终去除率为 #$‘&jB

图 QKXN 阴极液中 -#M c的浓度和去除速率的变化曲线

=AVB$!6>’ f M78M@89LD9A78 D8? L@G7TD;

LD9@M>LT@A8 9:@MD9:7;<9@7S1*

试验结束后刮下阴极板上红褐色沉积物进行 _
射线衍射分析$结果如图 & 所示$谱线在 ’%为
F*‘#k()(‘Fk和 $F‘"k处出现尖锐的衍射峰"见谱线
上的.-/#$经计算机检索与单质铜的特征峰一致$
证明 1* 阴极板上砖红色沉积物主要为单质铜B谱
线在 ’%为 *%‘Fk(F*‘’k(%"‘Fk和 $*‘%k也出现衍射
峰"见谱线上的../#$表明 1* 阴极还原产物中仍
存在少量的 6>’0B进一步试验测得$阴极板上铜元
素含量为 &F’‘% GV$回收率达 &F‘*jB

图 SKXN 阴极板上沉积物的 BV5图谱

=AVB&!_/XOD99@L8N7S9:@?@O7NA9A78N78 MD9:7?@7S1*

NK讨论

对加入 6>50F 溶液后 ’&& : 内的电流积分$计

算得到 1" 与 1’ 利用 6>’ f作电子受体产生的电量

*&"
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分别为 F%*‘F 6和 )""‘) 6$计算得到 1=6阴极获
得的电子总数分别为(‘((F & G7;和(‘(() * G7;’阴
极板上电子流入的平均速率分别为 "‘%$ r"( h)

G7;P:和 "‘&F r"( h)G7;P:B1* 的负载为 (*$电流达
到最大值$电子流入速率必然大于 1" 和 1’$降低
阴极溶液中 6>’ f浓度$大幅提高了电子P电子受体
的比例$提高了阴极的还原能力$才会生成单质铜B
可见$1=6阴极生成还原产物的成分与阴极的还原
能力密切相关B

根据 1=6的原理与本试验结果$可将 1=6阴
极还原 6>’ f的机制描述如下!首先$阳极污泥中微
生物呼吸作用释放出电子$通过外电路传递到阴极
石墨板上’阴极溶液中带正电荷的 6>’ f通过液相传
质迁移到阴极表面附近$带负电荷的 50’ hF 向阴极
板迁移速度由于阴极板上负电荷的斥力作用而远小
于 6>’ fB当阴极还原力不足时$阴极板表面附近积
累大量的 6>’ f便水解成 6>"0]# ’ 并吸附到阴极板
上$进而与溶液中的 6>50F 反应生成 6>F "0]# % 50F
*见式""#与"’#+’阴极还原力较强时$6>’ f在电极
板P溶液界面上得到一个电子$生成 6>’0*见式

"*#+’阴极还原力足够时$6>’ f得到 ’ 个电子被还
原为单质铜*见式"F#+B
6>’f f’]’ )**0 6>"0]# ’ f’]

f ""#

* 6>"0]# ’ f6>50 )**F 6>F"0]# % 50F "’#

’ 6>’f f’]’0f’@ )**h 6>’0f]’0f’]
f!

"*#

6>’f f’@ )**h 6> "F#

OK结论

""#6>’ f可作 1=6的阴极氧化剂’直接以剩余
污泥为阳极底物$以 6>50F 模拟废水为阴极溶液构
建双室有膜微生物燃料电池$在外电路电阻为" (((
*$6>’ f浓度为% F(( GVP4的条件下获得的稳定输
出电压为 (‘F$& -$最大输出功率为 )*% GaPG*B

"’#应用 1=6阴极可以实现水中 6>’ f的去除’
例如$在外电路电阻为 (*$6>’ f浓度为" ((( GVP4
的条件下$ ’&& : 对 6>’ f的去除率达到 #$‘&jB

"*#阴极还原产物与阴极还原力强弱相关’阴
极还原力较弱时$大部分 6>’ f被还原为 6>’0$小部

分 6>’ f以 6>F "0]# % 50F 的形式析出’阴极还原力

较强时$大部分 6>’ f被直接还原为单质铜$极小部
分 6>’ f被还原为 6>’0B

"F#剩余污泥为阳极底物能够使 1=6保持长

时间稳定运行$阳极污泥中产电微生物的富集时间
影响 1=6的产电性能与阴极 6>’ f的还原$可通过
监测阳极电势来判断阳极板上是否形成稳定的产电
微生物膜B
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