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生物!电化学耦合系统供氢脱硫效应及微生物学研究
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摘要：为研究和评价电化学强化自养硫酸盐还原连续运行工艺，提高处理能力，设计三维复合生物阴极，构建生物 9电化学耦合

系统，通过促进氢气传质、增大自养微生物量及电场强化的方式，提高以 :# 为电子供体的硫酸盐还原速率，并评价了体系连

续运行脱硫效应 4结果表明，当电流为 $; <$ =.、系统运行较为稳定时平均硫酸盐去除负荷为 "; >8 ? @（/·A），最大去除负荷为

#; #! ? @（/·A）4相同水力条件下，改变进水负荷时，优化传质和电场强化的耦合反应器具有更高的系统稳定性 4扫描电镜观测

发现，除膜丝外，石墨纤维毡表面附着大量微生物，显著提高体系生物量 4 B1*9CDD& 种群结构分析表明，与接种菌源相比，种

群丰度略有降低，群落结构得以优化，优势菌群为脱硫弧菌属和脱硫微菌属 4 传质优化、生物量提高、微生物群落结构优化及

电场强化是系统具有较高硫酸盐还原能力以及适应能力的关键 4
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% % 冶金、煤矿开采、烟气 0+# 洗脱等工业过程产生

大量富硫酸盐废水，此类废水有机物含量低 4去除硫
酸盐的物理化学方法（如化学沉淀、离子交换、电渗

析、反渗透等）成本高，产生大量污泥或浓缩水需后

续处理 4生物脱硫工艺（硫酸盐生物还原9硫化物部
分氧化回收硫单质）成本低廉，适宜大规模处理，但

硫酸盐生物还原缺乏电子供体 4 与投加有机物［"，#］

相比，以 :# 为电子供体的硫酸盐生物还原不会产

生二次污染，已引起广泛关注［! H <］4

由于 :# 溶解度仅为 "; G =? @ /（#$e，"$"; !#<

f "$! B5），作为电子供体的基质浓度很低，成为工

艺限制步骤 4 为此，众多研究者通过高压循环扰动

（气提式反应器）［!，G］、疏水性膜无泡曝气［8，F］等方式

强化 :# 传质 4气提式反应器传质效果较差，大量 :#

需压缩回用，动力费用高；疏水性膜无泡供 :# 可大

大提高传质效率，但生物量仅限于膜丝表面的附着，

因而还原速率较低 4 -5Z5a 等［8］利用 V 型中空纤维
膜 组 件 供 :#，推 算 其 最 大 0** 仅 为 $; <F

? @（/·A）4 cQA262\IRO 等［F］用方形膜块式膜组件供
:#，水力停留时间为 G" O 时，最大硫酸盐去除负荷
为 $; >$ ? @（/·A）4近年来，有较多学者报道了微生
物在温和电场条件下活性增强的研究［7，>］，本研究
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组采用附加电场强化的方式较大地提高了间歇运行

过程中硫酸盐生物还原速率［#$］，但该系统间歇运

行，且 %& 由间歇鼓泡方式提供，从而气相到液相的

传质速率有限 ’
为结合疏水膜无泡供氢的传质优势，从增大生

物量及促进 %& 生物有效性角度出发，设计中空纤

维膜、石墨纤维毡三维复合生物阴极，构建生物(电
化学耦合系统，研究微泡供氢、电场强化生物与电化

学协同硫酸盐生物还原效应，评价了系统连续运行

情况，并分析了微生物特征及群落结构 ’

!" 材料与方法

!# !" 实验装置
设计有机玻璃材质的两室型反应器 ’ 阴极室与

阳极室以质子交换膜 )*+,(#$-（北京金能燃料电
池有限公司）分隔，柱状阴极室为主要反应区，有效

容积 #. /$ 0’阴极采用三维复合生物阴极，设计束状
末端封闭式中空纤维膜组件，膜丝均匀包埋在 #&
12 3 &- 12 的石墨纤维毡上，包埋完成后将石墨纤
维毡闭合成筒状，固定在石墨棒导流棒上，与恒流电

源负极连接 ’中空纤维膜组件由天津海水淡化研究
所研制加工，膜丝为聚丙烯材质，物理参数如下：膜

丝外径 $. - 22、孔径 $. & 4 $. - !2、壁厚 -$ !2、开
孔率 -$5 4 --5 ’ 采用 6$ 0 气瓶提供 %& 7 ,8&（9$ 7

#$）混合气，膜组件氢气压力为 - 3 #$" :;’ 阴极室液
体通过循环泵循环（6 0 7 <），染料示踪试验表明，体
系接近完全混合状态 ’ 阳极室采用网状钛镀钌
（=>8& 7 ?@）电极（北京恒力钛工贸有限公司）’ 恒流
电源为 6 节 #. - A 干电池通过电路板提供（北京普
林拓展科技有限公司），电流可调节，精度取决于电

流表，为 $. $- 2B’试验装置如图 # 所示 ’
!# $ ! 挂膜与启动
取北京某啤酒厂废水处理 CBDE 反应器厌氧污

泥，于 "$F恒温摇床中富集培养数月 ’ 取 &$$ 20 富
集菌源离心后用 /$ 20 除氧的 G$ 22HI 7 0 磷酸盐缓
冲液（ J% K. &）悬浮，各取 &$ 20 加入含乳酸的 L:
培养基［##］的反应器中，开启循环泵 6. & 0 7 < 间歇运
行 6 M，微生物附着在阴极石墨纤维毡及中空纤维膜
表面，实现挂膜，排出反应器底部未附着的污泥颗

粒 ’厌氧条件下更换不含有机物的 L: 培养基，通
%& 作为电子供体间歇运行 K M，硫酸盐浓度从& K$$
2N 7 0降低到 &G$ 2N 7 0，形成成熟生物膜，且能利用
%& 为电子供体还原硫酸盐，系统启动准备完成 ’
!# % ! 各运行阶段工况条件

#. 气体出口 ! &. 洗气瓶 ! ". 出水口 ! 6. 水封 ! -. 参比电极

/. 膜丝 ! K. 复合生物阴极 ! G. 阴极室 ! 9. 进水口 7循环入

水口 #$. %& 7 ,8& 混合气入口 ! ##. 恒流电源 ! #&. 石

墨导流棒 #". 采样口 7循环出水口 ! #6. 质子交换膜

#-. 阳极 ! #/. 阳极室

图 !" 耦合反应系统示意

+@N’ #! ,H2O@PQM O@H(1<Q2@1;I R>IS@MHNQP@1 RTRUQ2

共运行 " 个反应器，编号 B、E 和 ,，其中 B 和 E
反应器采用中空纤维膜无泡供氢方式，且 E 反应器
通电运行，, 反应器装置同 B、E，气体经由曝气头进
入反应器 ’连续运行阶段温度为 &- 4 &GF，进水负
荷为 K-$ 4 " $$$ 2N 7（0·M），水力循环流量为 6. &
0 7 <’为避免空气对体系的影响，进水储罐上方始终
保持 V& 的正压状态 ’模拟水样硫酸盐浓度为 G$$ 4
# /$$ 2N 7 0，添加 #/ 22HI 7 0 V;%,8" 作为碳源，同

时补充必要的微量元素及无机营养物质 ’ 连续运行
期间，逐步提高各反应器的进水负荷，同时，E 反应
器的电流强度逐步增大 ’反应系统于第 -# M 进入间
歇运行阶段，期间以乳酸培养基提供电子供体，同时

将 E 反应器断电 ’ 第 K/ M 开始通氢气重新连续运
行，并逐步提高 E 反应器电流强度 ’ 运行共分为 /
个阶段，阶段详细的运行工况条件如表 # 所示 ’

表 !" 反应系统连续运行工况条件

?;OIQ #! *WJQX@2QPU;I 1HPM@U@HPR SHX 1HPU@P>H>R HJQX;U@HP

阶段
时间

7 M
=(E 电流

7 2B
气流量 20 7 2@P

B、E ,
# $ 4 K $. $$ &$ &$
& G 4 #& $. &- &$ &$

" #" 4 #G $. -$ &$ 6$
#9 4 "-#） &$ 6$

6 "/ 4 -$ $. K- &$ 6$

- -# 4 K-&） $. $$ $ $
K/ 4 G""） $. &- &$ 6$

/ G6 4 9" $. -$ &$ 6$

#）&# 4 &" E 反应器进水管漏，故 &6 4 &- M 提高气流量恢复；&）培养

基含乳酸；"）以 %& 为电子供体，间歇运行

$#K
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!" # # 分析方法
硫酸盐浓度采用比浊法［$%］测定，总硫化物浓度

采用碘量法［$!］，&’ 采用德国 ()( 公司 &’!*+, 测
定，&’ 电极每周校准 $ 次 - 微生物样品采用 ./0/12
%++ 扫描电子显微镜观测 - 电流测定和调控采用上
海良标 3!$ 4 $"5 型电流表，精度为 +6 +7 85-
微生物 925 用 ):;:<: 公司的 9=>$+5 基因组

925 小量纯化试剂盒提取 - 将阴极石墨纤维毡在频
率 *+ ;’? 下超声 $+ 8,@，用中速定量滤纸过滤，滤
液$% +++ < 4 8,@离心（’,8:A 30%%B，’,C:AD,，日本）
$+ 8,@ 得到菌样，取 7+ E $++ 8F 样品按照试剂盒说
明书步骤操作 -提取 925 纯度用 +6 >G的琼脂糖凝
胶进行检验，确保满足 H30 试验条件要求 -

H30 扩增使用 H)3%%++ 扩增仪（IJ 公司），引
物针对真菌 $K. <925 =K E => 区的通用引物
L53MK> N"B3 和 L53$*+$0［$*］- 采用 9AOPQ 系统
（L,O"0:P 公司）对 H30 反应产物进行分离 - 聚丙烯
酰胺凝胶浓度 >G，变性剂浓度 !+G E R+G -在 >+ =
的电 压 下，K+S 电 泳 $7 D，以 $ T .UL0BOVP
（ /@W,C<OFQ@ 公司）染色，用 B.9>+++ 成像系统（X=H
公司）进行结果观察和照相 - 以 YZ:@C,C[1@Q 软件对
9BB\ 图谱进行分析，根据条带的强度（用吸光度表
示）和位置，计算各个样品的多样性指数（ .D:@@O@
指数，!）［$7］，相似性的计算参考 I:FZ<<:@［$K］的
研究 -

$% 结果与讨论

$" !% 反应系统运行效果
经过挂膜及启动准备之后，.0L 具有较高的活

性，连续运行阶段伊始，体系即发生硫酸盐还原过

程 -根据进水及出水硫酸盐浓度计算处理负荷，M+ P
的连续运行过程中体系硫酸盐进水负荷及处理负荷

变化如图 % 所示 -
阶段 $ 及阶段 % 初始系统低负荷运行，L 反应

器中微生物逐步适应电流的刺激，但处理负荷相对

不通电的 5 反应器并无太大改变，5、L 反应器的出
水为 $7+ 8F 4 ]左右 - 3 反应器按照同样的进水负荷
运行，但出水浓度在 *++ 8F 4 ]左右，硫酸盐去除负
荷较小 -
阶段 !、* 为较高进水负荷运行，且反应器 L 电

流分别调整为 +6 7+ 和 +6 R7 85-在不改变进水负荷
的条件下，混合气体流量增大使得 5、L 反应器处理
能力得以提高，分别从 $6 !K 和 $6 *K F 4（]·P）（第
$% P）提高到了 $6 >7 和 %6 %% F 4（]·P）（第 $> P），

: 点：L 进水管漏，氧气进入；̂ 点：调大 0"L 气体

流量至 *+ 8] 4 8,@；A 点：0"3 进气量降低为

>6 > 8] 4 8,@）

图 $% 不同运行阶段耦合反应器硫酸盐进水及去除负荷变化

N,F- %# /@_VZQ@C :@P <Q8OW:V ‘ZV_:CQ VO:P O_ CDQ AO8^,@QP

^,O"ADQ8,A:V ‘ZV_,POFQ@,A ‘[‘CQ8 PZ<,@F

P,__Q<Q@C O&Q<:C,O@ &D:‘Q‘

比较可知，附加电场的 L 反应器处理能力提高幅度
较大 -当混合气体流量恢复到 %+ 8] 4 8,@，5、L 反应
器处理能力均有所下降，但 L 反应器仍维持较高的
去除负荷，推断微生物在电场的作用下活性提高 -系
统运行至 %$ P 时，反应器 L 的进水管被蠕动泵磨损
（图 %，: 点），去除负荷大幅下降，因而在第 %* P 调
控体系 10H、并将气体流量提高到 7+ 8] 4 8,@，经过
$ P 的 运 行，去 除 负 荷 迅 速 恢 复，达 到 %6 $%
F 4（]·P），可知耦合反应器具有较强的抗冲击能
力 - 工况 *，L 反应器电流增大到 +6 R7 85，硫酸盐去
除能力与 +6 7+ 85 时相当，但能耗相对较大 -

3 反应器混合气体流量第 $% P 提高之后，去除
负荷略有提高，之后运行过程中维持 *+ 8] 4 8,@ 的
流量不变，去除负荷基本保持 $6 + F 4（]·P）的水
平 - 第 $M P 进水负荷提高后，出水在 K++ E >7+ 8F 4 ]
之间波动，因此，在工艺条件不变的情况下，鼓泡曝

气反应器 3 的去除负荷进一步提高的潜力较小 -
综上，与疏水膜供气的 5、L 反应器相比，鼓泡

曝气的 3 反应器在上述各阶段的硫酸盐去除负荷
均较低，系统运行较为稳定时（$> E !K P）硫酸盐平
均最大去除负荷为 $6 $M F 4（]·P），这是由于 ’% 由

气相到水相的传质速率较低导致的 - 而电流为 +6 7+
85 的 L 反应器在同样工况条件下（%7 E !K P）平均
去除负荷为 $6 M* F 4（]·P），最大去除负荷为 %6 %!

$$R
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化，利用 #$%"&’’( 指纹图谱技术对于接种菌源
（ )）以及 ! 组反应器稳定连续运行阶段（*：第 !+ ,；
-，$：第 .! ,）的微生物进行群落结构分析 /
图 0 为接种菌源 ) 及 *、-、$ 反应器的 &’’(

指纹图谱 /一般而言，&’’( 图谱的每个条带都代表
微生物的一个种，同一泳道中不同条带的亮度及粗

细表征该微生物的相对丰度，而不同泳道的条带数

量可以表征微生物种群相对数量 / 与接种菌源相比
较可知，连续运行反应器微生物的 &’’( 图谱中部
分条带亮度变浅或消失（如条带 1 等）/ 这表明，随
着反应器的运行，! 组反应器中微生物多样性均有
不同程度的下降，部分种群的数量减少甚至消失 /而
部分条带（如条带 2、3、4、. 等）的亮度有所增强，
从不易识别的条带转变为较明显的条带 / 同时，! 组
反应器中出现了相似的优势菌种，即条带 2、3 和 4/
测序 和 比 较 序 列 分 析 结 果 表 明，条 带 2 与
!"#$%&’()*+’,)$( -’+."/)*$( 的相似度为 ..5，条带
3 与 !"#$%&’.),+)’ #$%&’0)#($12-# 的相似度为 ..5，条
带 4 与目前可培养的硫酸盐还原菌相似度均低于
.45，但可判断其为 !"#$%&’.),+)’ 属 / 脱硫微菌属
（!"#$%&’()*+’,)$(）和脱硫弧菌属（!"#$%&’.),+)’）是
研究报道的能利用 6+ 为电子供体的 + 个主要的硫

酸盐还原菌属［73］/ $ 反应器微生物群落结构丰度有
较大幅度降低，体系 6+ 传质效果较差是主要原因

之一 /

图 !" 各反应器微生物 #$%&’(() 指纹图谱

89:/ 0; &’’( <9=:>?@?9=A B< AC> D9E?BB?:F=9GD <?BD AC>

EBDH9=>, H9B"EC>D9EFI GJI<9,B:>=9E GKGA>D

根据 &’’( 指纹图谱分析结果（图 0），计算各
反应器真菌种群的 )CF==B="L9>=>? 多样性指数，结
果如表 ! 所示 /
计算各反应器真菌种群的相似性指数，结果如

表 0 所示 /

表 *" 真菌种群的 +,-../.&012.23 多样性指数

MFHI> !; )CF==B= 9=,>N B< >JHFEA>?9F @B@JIFA9B= 9= AC>

EBDH9=>, H9B"EC>D9EFI GJI<9,B:>=9E GKGA>D

) * - $

!O 37 !O 12 !O +2 +O 13

表 !" 耦合反应系统真菌种群相似性指数

MFHI> 0; $BD@F?FH9I9AK 9=,>N B< >JHFEA>?9F @B@JIFA9B= 9=

AC> EBDH9=>, H9B"EC>D9EFI GJI<9,B:>=9E GKGA>D

) * - $

) 7PP
* 21O 2 7PP
- 00O P 02O P 7PP
$ !7O P 20O 4 10O 3 7PP

与接种菌源 ) 相比，*、- 和 $ 反应器的真菌种
群相似性指数分别为 21O 25、00O P5和 !7O P5 / 而
条带数量分别为 7!、7P 和 3/ 鼓泡曝气反应器 $ 群
落结构相对单一，可能是传质不佳，从而使硫酸盐还

原菌代谢繁殖较慢所致 / * 运行时间较短且无电场
的胁迫作用，因而表现出与接种菌源更高的种群相

似性 / - 反应器经过较长时间电场胁迫作用，相对接
种菌源，多样性指数略有降低，推断菌源中不能有效

利用 6+ 的种群数量逐渐降低甚至消失，而能有效

利用 6+ 的硫酸盐还原菌优势地位逐步得以确立，

这可能是耦合反应系统具有更高适应性的主要

原因 /

*" 结论

（7）设计了中空纤维膜、石墨纤维毡三维复合
生物阴极及耦合反应器，通过强化氢气传质、增大自

养微生物附着量及电场强化的方式，提高以 6+ 为

电子供体的硫酸盐还原，并评价了体系连续运行脱

硫效应 /
（+）当电流为 PO 2P D*、系统运行较为稳定时平
均硫酸盐去除负荷为 7O .0 : Q（R·,），最大去除负
荷为 +O +! : Q（R·,），而鼓泡曝气反应器 $ 的平均
最大去除负荷仅为 7O 7. : Q（R·,）/ 相同水力条件
下，改变进水负荷时，优化传质和电场强化的耦合反

应器具有更高的系统稳定性 /
（!）微生物群落分布及种群结构的鉴定表明，
体系微生物量显著增大，种群结构得以优化，优势菌

群为脱硫弧菌属和脱硫微菌属，是系统具有较高硫

酸盐还原能力以及适应能力的关键因素 /

!73
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