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摘要!以 ]型反应器研究了微生物燃料电池"1=6#利用黄姜废水产电的效果$并结合产电周期中阳极液氧化峰电位(60X(O]

值等物化指标及进出水 ./([6E15 谱图变化讨论了 1=6对黄姜废水污染物的去除特性B黄姜废水 1=6内阻约 F&( *$最大功

率密度可达 ""&‘" GaPG’ $外接" ((( *电阻时$) G4黄姜废水所含有机物可维持产电约 "** :$输出电压为 (‘F -$库仑效率

约 *‘#*jB1=6对黄姜废水中污染物具有良好的去除效果$产电周期结束时$60X去除率可达 #(‘"j$,]f
F E,去除率可达

%%‘&j左右’呋喃类(部分酚类及其它一些复杂有机污染物在产电过程中可被降解利用$出水残留物质为一些难降解的长链脂

肪酸(酯(醚类以及含苯环结构的酯类和环烷(烯烃等B
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!!黄姜废水是一种高浓度(难降解的工业废水$来
源于黄姜皂素提取工业B废水主要产生于工艺的酸
水解环节$因黄姜中淀粉(纤维素(薯蓣皂苷(色素(
单宁酸等成分在强酸作用下生成形形色色的水解产
物$故所排放废水不仅呈强酸性$且有机污染物成分
复杂(浓度高$严重破坏当地水体生态环境B尤其是
黄姜皂素产业集中于丹江口水库周边$给南水北调
中线水源区的水质安全带来隐患B

微生物燃料电池"GAML7RAD;S>@;M@;;$1=6#是一
种新兴的生物质能利用技术$借助阳极产电微生物
的催化作用将底物"如有机酸(糖类等#的化学能直

接转化为电能 *" g*+ $具有在降解污染物的同时回收
能源的特点$为污水资源化提供了新途径B已有研究
表明$ 产电微生物可利用底物范围广泛$生活废
水 *F+ (养猪废水 *)+ (酿酒废水 *%$ $+ (食品废水 *&+ (淀粉
废水 *#+等都可以作为 1=6的 .燃料/$但由于废水
水质差别$1=6产电去污效果有所差异B王超 *"(+ (李
兆飞等 *""+初步尝试利用 1=6处理黄姜废水$探讨
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了接种污泥来源(进水 60X和 50’ hF 浓度对 1=6性
能的影响$获得了利用 1=6技术处理黄姜废水的基
础数据$但未对 1=6降解和利用黄姜废水污染物的
过程进行深入分析B本研究对 1=6产电去污过程作
详尽的分析$利用 ]型双室反应器分析了黄姜废水
1=6的产电去污特性以及产电过程中阳极液物化
特性的变化$并利用 [6E15(./等仪器分析黄姜废

水 1=6进(出水中有机污染物组分变化B

JK材料与方法

JLJK黄姜废水预处理
黄姜废水取自湖北省十堰市百科皂素厂$经

6D0中和沉淀后取上清液用于实验配水B中和后的
黄姜废水水质指标见表 "B

表 JK中和后的黄姜废水水质
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指标 60XPGV)4h" ,]f
F E,PGV)4

h" O] 50’ hF PGV)4h" 还原糖PGV)4h" 电导率P!5)MGh"

范围 #" ((( " *(( %‘) g$‘( $#" % ((( " &)(

JLM!1=6结构及运行
实验采用 ]型双室反应器$阴极室和阳极室的

容积均为 *(( G4$通过两段内径为 ’‘) MG(长度为
) MG的玻璃管及质子交换膜 ",DSA78 ""’$X>O789#
将两室连接B阳极为 * MGr* MG的碳纤维毡"北京
飞驰绿能#$阴极为 ’ MGrF MG镀铂碳纸"北京飞驰
绿能#$载铂量为 "‘& GVPMG’B外电路接" ((( *负
载电阻$输出电压由 "% 通道信号采集器"3X&’’*$
北京瑞博华控制技术有限公司#自动采集存储$每
隔 ) GA8 记录一次B阳极室通过水封同大气连接$阴
极室通过空气泵曝气维持溶解氧的饱和状态B

1=6阳极室用高碑店污水处理厂厌氧污泥接
种$阴极液和阳极液体积均为 ")( G4B反应器在室
温条件下运行$采用序批式进水$外接电路电压下降
至 )( G-左右时更换阳极液$每 ’ 个产电周期更换
一次阴极液B阳极液为 60X浓度稀释为* ((( GVP4
的 黄 姜 废 水$ 添 加 少 量 磷 酸 盐 " )‘%’ VP4
,D]’W0F)’]’0$ %‘") VP4,D’]W0F)"’]’0#$阴极液为
(‘) G7;P4,D]’W0F缓冲液"O]值用磷酸调至 *‘*#B
JLN!产电性能分析

1=6产电周期中的输出电压由信号采集器自
动记录B

1=6内阻及最大输出功率的测定!1=6产电稳
定后$用变阻箱代替外接电阻$在 )( g"( ((( *的
范围内调节阻值$测定对应外路电压 I$并根据公式
""#计算电流 S$根据公式 "’ #计算输出功率密度
4D8$以电流 S为横坐标绘制极化曲线 IES(4D8ESB
4D8ES曲线的峰值即 1=6最大输出功率 4GDJ$IES曲
线的斜率即为 1=6的内阻B

S<I
D
@" ((( ""#

4D8 <
I’

D9D8
@" ((( "’#

式中$D为变阻箱的阻值 "*#$I为对应外路电压
"-#$S为对应电路电流"G3#$9D8为 1=6阳极总表

面积 "G’ #$4D8为 1=6基于阳极面积的功率密度

"GaPG’#B
1=6内阻构成分析!测定 1=6内阻的同时$在

阳极室和阴极室放置甘汞电极作为参比电极$记录
阳极(阴极电势以及参比电极间的电势差的变化$以
电流 S为横坐标$分别绘制极化曲线$分析阳极(阴
极及电极间的欧姆电阻B
JLO!水质分析

60X采用酸性重铬酸钾氧化法测定$葡萄糖含
量采用 *$)E二硝基水杨酸"X,5#法测定$,]f

F E,采

用纳氏试剂光度法 *"’+BO]值用 O]计 " O]’""$
]3,,3#测得$电导率用电导率仪"XX5E*($$探头
为 XC5E"6型$上海精密科学仪器有限公司#测得B

氧化峰电位分析!取黄姜废水 1=6不同运行时
段的水样$过滤后用电化学工作站 6].$%(U"上海辰
华#扫描循环伏安曲线$测定氧化峰电位B扫描电位区
间为!h(‘)( g(‘*( -$扫描速度为 "(( G-PNB

[6E15 分析!用色谱纯 6]’6;’ 溶剂萃取酸性(
中性(碱性条件下黄姜废水 1=6的进(出水$萃取后
将有机相浓缩(过膜"有机系 (‘F)!G滤膜$北化黎
明#$用 [6E15"3VA;@89$Y53#测定污染物成分B

红外谱图分析!将黄姜废水 1=6的进(出水水
样冷冻干燥$取少量样品粉末用光谱纯 ÛL压片$
在F ((( gF(( MGh"扫描波数范围内用 2+,50/’$
型傅立叶变换红外光谱仪"UL>I@L0O9AMN$[@LGD8<#
检测B

MK结果与分析

MLJ!产电性能
1=6接种厌氧污泥后$先用 *(( GVP4乙酸钠

$&"
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配水驯化 ) 个周期$确认产电微生物在阳极成功挂
膜后$再以 60X浓度稀释为* ((( GVP4的黄姜废水
作为阳极进水B图 " 记录了黄姜废水 1=6输出电压
"外接" ((( *电阻#的变化曲线$分割线前为驯化阶
段乙酸钠配水的产电情况$分割线后为黄姜废水的

产电情况B经过 " 个周期"约 ")( :#的驯化$产电微
生物即可在阳极上成功挂膜$在后续的 F 个驯化周
期里$1=6输出电压峰值稳定在 (‘F$ -左右B阳极进
水换为黄姜废水后$1=6需要一个周期适应水质变
化$之后电压峰值一直稳定在 (‘F -左右B

图 JK黄姜废水 X8-输出电压随时间变化
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!!在阳极进水更换为黄姜废水后的第 ) 个周期$当
1=6输出电压稳定在峰值附近时$改变外接电路电
阻")( g"( ((( *#$记录外电路电压及各电极电势的
变化$绘制 1=6及各电极的极化曲线$如图 ’ 所示B
其中$图 ’"D#是黄姜废水 1=6的极化曲线$可以看
出输出功率密度随外电路电阻增加呈现先升高后降
低的趋势$当外电路连接 F&( *外电阻时$可获得最
大功率密度 ""&‘" GaPG’’图 ’"R#是 1=6阳极(阴

极的极化曲线以及阴(阳极室中两参比电极电势差的

变化$根据欧姆定律 Dq0I
0S
进行线性拟合$可分析得

到 1=6内阻组成的详细信息$为排除活化极化和浓
度极化的影响$拟合点选择线性区域数据点B拟合结
果见表 ’$电极间电极液和质子交换膜引起的欧姆电
阻和阴极电阻是 1=6内阻的主要成因$分别占总内
阻的 F(j左右$阳极内阻约占总内阻的 "#jB

图 MK黄姜废水 X8-的极化曲线
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表 MK黄姜废水 X8-内阻组成分析

2D;R@’!67GO7NA9A78 D8D;<NAN7S9:@A89@L8D;L@NAN9D8M@

项目 拟合点数 阻值P* D’

总内阻 & F&( (‘### $
阳极内阻 & #’ (‘##’ F
阴极内阻 "( "#" (‘#&& ’
电极间内阻 "& "#$ (‘### #

为了验证黄姜废水 1=6产电的稳定性$阳极液
更换为黄姜废水后共运行了 "’ 个周期"约 "(( ?#$

输出电压都稳定在 (‘F -左右$各产电周期峰值电
压的持续时间差值 p") :B")( G460X浓度稀释为
* ((( GVP4的黄姜废水"即 ) G4黄姜废水原水#可
使 1=6持续产电约 "** :$库仑效率约为 *‘#*jB
MLM!去除污染物性能

图 * 记录了黄姜废水 1=6阳极液总 60X
"260X#和可溶性 60X" 560X#在一个完整产电周
期内的变化情况B260X和 560X整体上都呈下降
趋势$但在 ’F g$’ : 时间段$560X先大幅下降随后

&&"
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又回升$不同于 260X较为平缓的下降趋势$该现象
在以葡萄糖(乙酸钠作碳源的实验中从未出现过B结
合黄姜废水成分$推测该现象的出现可能与废水中
含有的50’ hF 有关$50’ hF 在产电过程中可能起到电子
媒介的作用$先作为电子受体被还原成低价态$生成
溶解度较低的 6D5 或者 6D50*$然后又被氧化释放
电子B在 1=6输出电压上升并维持在峰值的阶段$
废水中约 &)‘*j的污染物被去除$占整个周期污染
物消减量的 #F‘%jB之后$随着废水中可被利用的
有机污染物浓度降低$1=6输出电压迅速下降$
260X(560X的去除速度也减缓$输出电压降至
(‘() -时$产电周期结束$废水中污染物去除率可
达 #(‘"jB在整个产电周期中$黄姜废水 1=6阳极
液的,]f

F E,由初始的 F% GVP4降至 ") GVP4$去除率
达 %%‘&jB

图 NK产电过程中黄姜废水 X8-阳极液 -C5的变化

=AV‘*!6:D8V@N7SD87;<9@60X?>LA8V9:@@;@M9LAMA9<OL7?>MA8VOL7M@NN

黄姜废水中约有 %‘%j左右的 60X是由葡萄
糖造成的$实验发现在 F& : 的取样中已检测不出葡
萄糖B由于微生物一般优先利用结构简单(易分解的
底物$可见在平均长达 "** : 的产电过程中$有不少
结构比葡萄糖复杂的污染物也被产电微生物利用B
为进一步了解 1=6对黄姜废水中污染物的降解利
用情况$利用 [6E15(./对 1=6进(出水水样进行
分析B

表 * 列出了进(出水 [6E15 检测结果中峰面积
最大的 "( 种物质B在进水中检测到呋喃及其衍生
物$该类物质的峰面积占总积分面积的 F(j左右$
除此之外$"$"lEUAO:@8<;( F$’l$*l$FlE9@9LDG@9:7J<E
%EG@9:<;E( X@NDNOA?A87;等酚类物质也是主要的检出
成分B

黄姜废水 1=6进(出水的 =2./光谱图如图 F
所示B同进水相比$出水的红外吸收峰数量和相对强

表 NK黄姜废水 X8-进出水 @-.X"分析结果

2DR;@*![6E15 D8D;<NANL@N>;97S9:@A8S;>@89D8? @SS;>@897S1=6S@?

QA9: 0%"1&"#-) 2%,3%$-#-,1%1QDN9@QD9@L

有机化合物 进水 出水

=>LS>LD; ’(‘%"# ,’#

"$"lEUAO:@8<;$ F$’l$*l$FlE9@9LDG@9:7J<E%EG@9:<;E "%‘* ,
’E=>LD8MDLR7JD;?@:<?@$ )E" :<?L7J<G@9:<;#E "(‘& ,
’$)E=>LD8?AMDLR7JD;?@:<?@ %‘% ,
X@NDNOA?A87; *‘" ,
U@8c79:ADc7;@$ ’E"’E:<?L7J<@9:<;9:A7#E *‘( ,
W:@87;$ F$%E?A""$"E?AG@9:<;@9:<;#E’EG@9:<;E *‘( ,
W:9:D;AMDMA?$ M<M;7R>9<;?@M<;@N9@L *‘( ,
38?L7N9E)E@8E"$BR@9DBE7;E*E78@ ’‘# ,
FE1@9:<;MDLRDc7;@ ’‘’ ,
2@9LD?@MD87AMDMA?$ 9@9LD?@M<;@N9@L , "%‘$
"$’EU@8c@8@?AMDLR7J<;AMDMA?$ R>9<;M<M;7:@J<;@N9@L , "F‘)
2@9LD?@MD87AMDMA?$ :@JD?@M<;@N9@L , "F‘(
"$EW@89D9LADM789@8@ , ""‘$
%E7J7E]@O9D87AMDMA? , "(‘*
6<M;7O@89D?@MD8@ , $‘&
W:@87;$ F$FlE""EG@9:<;@9:<;A?@8@# RANE , $‘$
"E]@89@9LDM789D87; , $‘’
6<M;79@9LD?@MD8@ , %‘%
*E+9:<;E*EO:@8<;E"EO@89@8@ , *‘%

"# 积分面积百分比$进水与文献*"*+中所用废水为同批次水样$水

质完全相同$故引用其分析数据’ ’# 未检出

图 OK黄姜废水 X8-进出水红外光谱图

=AV‘F!./NO@M9LD7S9:@A8S;>@89D8? @SS;>@897S1=6S@? QA9:

0%"1&"#-) 2%,3%$-#-,1%1QDN9@QD9@L

度都明显减小$有些官能团的特征吸收峰消失$这印
证了黄姜废水中多数污染物在 1=6产电周期里被
分解或转化B其中$* *&% MGh" "进水#(* FF* MGh"

"出水#处出现的宽频强吸收谱带是由形成氢键的
羟基的伸缩振动所引起$包括有机物中的碳水化合
物羟 基 和 样品 中所 含水分的 羟 基B进 水 水 样
’ #$# MGh"( ’ #*$ MGh"吸收峰是甲基和亚甲基中
6,]伸缩振动引起$在出水谱图中消失$表明甲
基(亚甲基基团被氧化B进水水样红外谱图中有表示
苯环振动的" )&$ MGh"吸收峰$该峰在出水谱图中

#&"
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消失$但出水在" %*% MGh"处出现羰基伸缩振动峰$
可能是苯环被氧化降解开环形成羰基B进水谱图中
" F’" MGh"和" "’F MGh"处的吸收峰可认为是由纤
维素和半纤维素分子中,6]’和,0]剪切振动产
生$在出水谱图中已观察不到$表明该类物质可能已
被分解利用B进水谱图在’ *%’ MGh"处出现,6,叁
键特征的弱吸收带和在 %"& MGh"处出现吸收峰$可
认为是含氮杂环化合物的特征吸收峰$在出水谱图
中几乎观察不到$说明该物质在 1=6产电过程中被
降解B另外$出水谱图在 " (## MGh" 处出现醚键
6,0,6的振动吸收峰$说明出水残留有机物可能
含有醚类物质 *"F+B
MLN!产电过程中的水质变化

产电过程中$阳极液的氧化还原特性也有所变
化B图 ) 记录了同一周期不同时段黄姜废水 1=6阳
极液的氧化峰电势"BO #B在产电过程中$阳极液的
BO 逐渐降低$这可能是由于废水中的污染物被逐渐
分解成还原性更强(容易被产电微生物氧化利用的
次级产物$而当这些次级产物被消耗完后$阳极液中
只剩下难以被微生物氧化利用的污染物$其可氧化
性比产电周期开始时更差$因此当输出电压开始下
降后""’( : 取样点#阳极液的 BO 比产电周期开始
更高B

图 PK黄姜废水 X8-产电周期不同时段阳极液的氧化峰电势

=AV‘)!0JA?D9A78 O@DI O79@89AD;7SD87;<9@?>LA8V9:@@;@M9LAMA9<

OL7?>MA8VOL7M@NN7S1=6S@? QA9: 0%"1&"#-) 2%,3%$-#-,1%1QDN9@QD9@L

图 % 是黄姜废水1=6阳极液 O]值和电导率在
产电周期内的变化BO]值在产电周期里波动不大$
约在 %‘* g%‘) 之间$略呈下降趋势$这可能是由酸
化(发酵等副反应导致B阳极液的电导率随时间逐渐
增加但幅度不大$这可能是由于 1=6运行期间阳极
液水分蒸发导致$另外$阳极微生物代谢生成可溶性

电子介体也可能会引起电导率升高B

图 !K黄姜废水 X8-阳极液 $:值和电导率在产电周期中的变化
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NK讨论

驯化期结束后 1=6阳极进水改为黄姜废水$尽
管只需一个周期产电微生物即可适应$但输出电压
由 (‘F$ -下降到 (‘F -$最大输出功率密度由
"F’‘’ GaPG’减小到 ""&‘" GaPG’$库仑效率由
$‘*’j降低为 *‘#*jB这可能由三方面原因导致!

一是碳源产电效果的差异 *")$ "%+ $如乙酸钠的产电效

果一般优于葡萄糖和丁酸盐 *"$+ $对于黄姜废水而
言$由于其污染物成分(结构都比较复杂$产电效果
比易被微生物利用的乙酸钠差 *"&+ ’二是驯化期碳源

种类会影响 1=6微生物菌群结构的形成 *"#+ $乙酸
钠作为驯化期碳源有利于产电微生物的富集$但分
解大分子有机物的细菌可能会相对缺乏一些$在利
用黄姜废水产电时效果稍差’三是黄姜废水中含有
呋喃类(酚类物质$可能会对产电微生物有抑制作
用 *’(+ $从而导致 1=6产电效果较驯化期有所下降B

同其它实际废水 1=6*$$ #$ ’"+一样$黄姜废水 1=6库
仑效率也偏低$这可能是由三方面原因造成的!第
一$这可能是由于废水中的污染物大多结构复杂$需
要先被非产电微生物分解成小分子有机物才能被产
电微生物利用 *’’+ $降低了有机污染物的利用率 *’*+ ’
第二$阴极液中的溶解氧透过 W+1扩散至阳极室$
部分有机物在微生物的兼氧和好氧呼吸代谢过程中
被消耗 *’F+ $降低了库仑效率’第三$黄姜废水中含有

较高浓度的50’ hF $在厌氧环境下可作为电子受体消

耗大量电子$导致库仑效率降低 *"($ ’)+B由内阻组成
的分析结果"表 ’#可知$本研究所用 1=6的限制因
素是反应器构型和阴极$若减小两电极间距(增加阴

(#"
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极面积或改善阴极性能$黄姜废水 1=6产电效果有
进一步提高的潜力$库仑效率也可能会有所提高B

6D9D;等 *’(+认为呋喃类物质和酚类物质浓度高
于 (‘’ g"( GG7;P4时"不同种类物质的浓度阈有所
差别#$就会严重损坏 1=6的产电效果B然而在本实
验中$尽管 1=6进水的 [6E15 主要检出成分是呋
喃类物质和酚类物质$产电效果并未受到严重影响B
这可能是因为 [6E15 检测结果受物质挥发性的局
限$只能反映废水中挥发性组分$呋喃类物质和酚类
物质在黄姜废水总污染物中所占比例实际上并不
高$且作为 1=6进水时黄姜废水被稀释 *( 倍$这 ’
类物质的浓度已不足以损坏 1=6的产电性能B经过
1=6阳极微生物对废水中有机物的分解消耗$出水
中未检测到呋喃类物质$主要检出成分为长链脂肪
酸(酯$环烷(烯烃$以及含苯环结构的脂类物质$可
以推测呋喃类物质及部分酚类物质在 1=6产电过
程中被分解利用$还有一部分酚类物质同废水中的
有机酸结合生成酯类B通过进(出水 ./光谱的对比$
发现含氮杂环化合物以及有苯环结构的污染物在产
电过程中也可以被降解去除B黄姜废水 1=6对废水
中结构复杂的有机污染物具有良好的去除效果B

OK结论

""#]型双室 1=6反应器利用 ) G4废水所含
有机物即可持续产电 "** : 左右$1=6内阻约
F&( *$最大功率密度为 ""&‘" GaPG’’外接" ((( *
电阻时$1=6平均峰值电压为 (‘F -$库仑效率约为
*‘#*jB

"’ # 运 行 周 期 结 束 时$ 60X 去 除 率 可 达
#(‘"j$,]f

F E,去除率约为 %%‘&jB
"*#阳极微生物除了利用葡萄糖(简单有机酸

等物质$还可降解呋喃类(部分酚类及其它一些复杂
有机污染物$出水主要残留一些难降解的长链脂肪
酸(酯(醚类$以及含苯环结构的酯类和环烷(烯烃等
物质B
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