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摘要 研究一种用于去除地下水中硝酸盐的电化学反硝化方法及其反应器特性 以活性炭纤维作电极进行电化

学反应 通过在阴极产生的氢气作为自养反硝化的电子供体 对水中 
2有良好的去除效果 并无

2

积累 研究结果证明 当原水中的 
2浓度为 1反应器的最佳电流强度为  最大水力负荷为

反应器对水的  变化具有较好的缓冲能力 ∀在通电 后 反应器内的氧化还原电位降至  ∂ 以

下 因而可以很快在反应器内造成缺氧环境 保证反硝化过程的顺利进行 
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  农药和化肥的使用 硝酸盐氮已成为地下

水的一种主要污染物≈ 研究表明 使用高硝

酸盐含量的饮用水 可导致婴儿血红蛋白增高 

也可以引起成年人与此相关的癌病发生≈  

地下水硝酸盐脱除的方法和工艺 如膜过

滤 !离子交换 !生物反硝化等 其中生物反硝化

被认为是最有潜力的饮用水脱硝方法≈ 根据

脱氮菌的不同 生物反硝化又分为自养反硝化

和异养反硝化 自养反硝化主要是以硫和氢为

电子供体 但采用硫的自养反硝化过程大量产

生硫酸根 污染水质 以氢为电子供体的自养反

硝化不产生任何影响水质安全的副产物 是一

种清洁的饮用水脱硝方法≈ 但外源供氢不仅

具有安全隐患 而且利用效率低 本文建立了一

种通过电化学过程产氢进行自养反硝化的方法

和反应器 并研究了电极材料 !电流强度等对脱

硝效果的影响 

1  实验部分

研究设计的二维电解脱硝反应器如图 所

示 反应器主体尺寸为  ≅  ≅  有效

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
√ 



容积 1上部为方柱状 下部为圆锥形 内置

电极 阳极采用活性炭纤维≤ƒ或石墨板 有

效面积为  阴极为 片活性炭纤维片 

紧贴槽壁 总阴极面积为  柱内电极采

用平行并联式布置 极间距为 1 进水采用

上升流 运行过程中向待处理水中充加  以

去除溶解氧 

图 1  电化学脱硝反应器

ƒ  ≥

在自来水中加入一定量的  制备模

拟水样 在反应器的接种 !培养细菌和驯化阶

段 固定水的体积为 温度保持  ε 以甲

醇为基质 甲醇与硝酸盐的 ≤ Β    以

°和 ° 为  缓冲剂保证体系中

的  值维持在 左右 并适当补充微量元素 

继续一段时间的培养后通电 使电极挂膜 并对

细菌进行驯化 在驯化的过程中逐步减少甲醇

的投入量 直至完全的自养过程 

试验中定时测定  值 !氧化还原电位 !游

离 ≤  !硝酸盐氮及亚硝酸盐氮 游离 ≤  的

测定用酚酞指示剂滴定法 硝酸盐氮的测定用

酚二磺酸光度法 亚硝酸盐氮的测定用 2萘

基2乙二胺光度法 

2  结果与讨论

211  电化学反硝化原理

微电解反硝化是通过水的电解在阴极产

氢 供给在阴极上的生物膜或反硝化菌作电子

供体 在自养的条件下进行生物反硝化≈ 

        

   ∂  

  在阳极上可能的电极反应有 

≤    ≤   
 

    ∂  

    
 

    ∂  

  根据各反应的电极电位 在阳极应以产生

≤为主 故可通过电解过程的氧化还原反应分

别提供氢气和碳源作为生物反应硝化的养源 

由于电化学脱硝是以氢气为电子供体的自

养反硝化 生物膜中的反硝化菌主要为微球反

硝化菌 根据文献报道≈ 微球反硝化菌在以

氢气为电子供体进行自养反硝化时 当温度为

 ε 时反硝化速度最大  ε 时的反硝化速度

约为最大速度的   对应的活化能为

1最佳的  为 1 

212  电流强度的影响及氢抑制效应

图 和图 是分别以活性炭纤维和石墨为

阳极 !进水 
2浓度为 1!水的流

量为 时 施加的电流强度与反应器的

脱硝效果 !有效电流强度和电流效率的关系 结

果显示 使用 种阳极所表现出的电流强度影

响具有一致性 当外加电流强度为  时 均

出现转折点 即电流效率和有效电流强度达到

最高 出水中的 
2和 

2浓度达到

最低 此后继续增加电流强度 电流效率持续下

降 并均小于   出水中的 
2和


2浓度反而增加 如当电流强度达到

时 以活性炭纤维为阳极的反应器的电

流效率降至不到   出水中的 
2和


2浓度分别由最低浓度电流强度为

升至  和  这说明 对二

维电化学脱硝反应器而言 在确定的进水


2浓度和流量下 存在一个最佳电流强

度值 在此条件下 反应器可获得较好的饮用水

脱硝效果 

有效电流强度反映了反应器内硝酸盐氮获

得的总还原电子量 有效电流强度随反应器电

流强度增加而下降的现象 是由于过量氢气对

反硝化的抑制作用引起 即氢抑效应≈ 这种

抑制作用可以通过式加以说明 

 环   境   科   学 卷



图 2  电流强度对反硝化的影响(以碳纤维为阳极)

ƒ  ∞∏ 

 ≤ƒ

图 3  电流强度对反硝化的影响(以石墨为阳极)

ƒ  ∞∏


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式中 Ρ 

氢气利用速度 κ氢气的最大比利

用速度 Κ≥ 

氢气的饱和常数 Κ氢抑制常

数 ξ 生物量 ≈  氢气浓度 根据模拟计

算 Κ介于    ∗  之间 研究已证明 当

电流密度大于 1后 反应器的反硝

化能力随电流密度的增加而下降 本研究的反

应器阴极总面积为  当反应器的电流强

度为 时 电流密度为   如图 

和图 所示 当反应器的电流强度为  时 

电流效率约为   即氢气的利用率为

  此时阴极输入 电子可还原 1


2反应器内没有氢气残留 也就不会产

生氢抑制现象 当反应器输入电流超过 

后 阴极产生的氢气超过反硝化菌的利用能力 

使生物膜内存在残留的过量氢气 从而对反硝

化产生抑制作用 随着输入电流强度的增加 生

物膜内过量氢气越来越多 对反硝化的抑制程

度也就越来越大 

2 3  反应器的最大反硝化负荷

图 和图 是分别以活性炭纤维和石墨为

图 4  进水流量对反硝化的影响(碳纤维为阳极)

ƒ  ∞∏ 

≤ƒ

阳极 反应器在输入电流强度为  进水


2浓度为 1时 随水的流量变

化反应器的处理效果及有效电流强度的变化情

况 增加进水流量 即提高了反应器进水硝酸盐

氮负荷 可见 在流量小于 之前 两反

图 5  进水流量对反硝化的影响(以石墨为阳极)

ƒ  ∞∏ 



应器的出水中 
2和 

2浓度都接

近  反应器的有效电流强度随流量增加 但当

流量大于 时 反应器的有效电流强度

已不随流量而变化 出水的 
2和 

2

浓度也随流量增加而增加 表明此时反应器

的反硝化能力已经达到最大 这一现象说明 在

达到反应器的最大反硝化能力前 反应器反硝

化的速度受进水硝酸盐氮负荷的限制 而在达

到最大反硝化负荷以后 反应器的反硝化速度

期 环   境   科   学



受氢抑制条件的限制 继续增加进水硝酸盐氮

的负荷只能造成反硝化不能彻底 出水中残留

的硝酸盐氮浓度比较高 并且有明显的亚硝酸

盐氮积累现象 

2 4  反应器内无机碳≤ ! 和氧化还原电

位  °的变化

图 是在以活性炭纤维为阳极的反应器中

输入 ∂ 电压 !电流强度为 1 时 水中无

机碳和  值随通电时间的变化 图中无机碳

的计算值是根据法拉第定律计算而得 根据式

 反应过程中水中溶解性无机碳增加量可通

过式计算  ∃≤   Ι#τ/  . 

式中 ∃≤ 为溶解无机碳的增量 Ι 为

电流强度  τ为通电时间 由图 可见 

随通电时间增长 水中溶解无机碳的总量增加 

表明在通电时碳电极发生了氧化还原反应 在

反应器水中的 ≤ 实际增加量与计算值基本吻

合 说明阳极反应以碳纤维溶解为主 

图 6  在反应器水中溶解的无机碳和 πΗ变化

ƒ  ×√ 

通电初期 在反应器中水的  有所增加 

但在通电 以后开始下降 通电 后  保

持稳定 反应器在通电 以内  没有明显

变化 这说明电化学脱硝反应器具有良好的 

缓冲能力 这对反硝化过程是有利的 

生物反硝化需要在缺氧环境中才能进行 这

也是电化学自养脱硝反应器的关键技术要求 反

应器内的氧化还原电位能够间接反映其内环境

的氧化还原特性 它与水中的 ⁄量和 气量

有关 实验表明 反应器在通电 内  °从最

初的 ∂ 降至  ∂ 并在此后迅速降至

 ∂ 说明反应器在通电后能够迅速建立生

物反硝化所需的还原性环境 同时也证明反应器

内没有明显的析氧副反应发生 

3  结论

采用活性炭纤维和石墨板作阳极的电化学

产氢自养反硝化过程 可有效地去除水中的硝

酸盐氮 脱硝效果和电流效率与施加到反应器

的电流强度有关 由于氢对反硝化的抑制作用 

当进水 
2浓度为 1!进水流量

为 时 所研究的反应器的最佳外加电

流强度为  与此对应的进水流量也是此反

应器的最大水力负荷 

由于采用了炭材料作为反应器的阳极 随

电解的进行水中无机碳浓度增加 表明阳极反

应以炭电极溶解为主 在阴极产生氢气而在阳

极产生 ≤  均可作为生物反硝化的养源或电

子供体 有利于反硝化进行 同时 反应器具有

对  变化的缓冲能力 并可保证建立生物自

养反硝化所需要的良好的还原性环境 
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