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摘要:构建了人工湿地－微生物燃料电池(ＣＷ－ＭＦＣ)耦合系统ꎬ探究了层状双氢氧化物(ＬＤＨ)材料改性电极对 ＣＷ－ＭＦＣ

系统运行性能及其微生物群落结构的影响ꎮ 结果表明ꎬＬＤＨ 材料的结构及其中的 Ｆｅ、Ｎｉ 元素显著影响电极生物膜中的微生物

群落结构及与脱碳除氮相关的功能微生物数量ꎬ聚苯胺(ＰＡＮＩ)的添加增强了 ＬＤＨ 的电导率ꎬ这些因素共同作用改善了系统的

污染物去除性能和产电性能ꎮ 其中ꎬ阴阳极均用 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 改性的反应器的性能最好ꎬ其 ＣＯＤ、ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＮＨ＋

４ －Ｎ 的去

除率分别为 ９５􀆰 ６８％、９６􀆰 ７２％和 ９５􀆰 ３２％ꎬ出水水质可达到地表水Ⅱ类标准ꎻ该系统稳定运行期间的平均输出电压为 １０８􀆰 ９６ ｍＶꎬ最
大功率密度可达到 １􀆰 ９９ Ｗ / ｍ３ꎮ
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　 　 人工湿地(ＣＷ)由于成本低、操作简便ꎬ广泛应

用于生活污水、渗滤液、雨水径流和工业废水等处

理[１]ꎮ ＣＷ 中存在天然的氧化还原条件:好氧阴极、
厌氧阳极以及氧化还原梯度ꎮ 因此 ＣＷ 与微生物燃

料电池(ＭＦＣ)耦合成为一种新型的水处理技术ꎮ
ＣＷ－ＭＦＣ 克服了 ＣＷ 容易堵塞、脱氮效率低等问

题ꎬ同时也无需传统 ＭＦＣ 中昂贵的膜材料ꎬ被认为

是一种经济有效的水处理技术ꎬ从而得到广泛关注

和深入研究[２－３]ꎮ

在 ＣＷ－ＭＦＣ 系统中污染物去除和功率输出在

很大程度上取决于电极材料的效率和电极材料上微

生物的种类和丰度ꎮ ＣＷ－ＭＦＣ 常用的电极材料是

碳基材料ꎬ如石墨棒、碳刷、碳毡等ꎮ 碳基材料性质

稳定、比表面积高而且价格低廉ꎮ 但是与金属材料

相比ꎬ碳基材料会使系统内阻变大、电导率下降ꎬ从
而影响系统的产电及污染物去除性能[４]ꎮ 适当的

电极修饰不仅可以增强细菌的粘附性ꎬ而且还可以

提高细胞与电极表面之间的直接电子传递(ＤＥＴ)ꎬ

􀅰３２１􀅰
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从而可以改善 ＭＦＣ 的产电性能和污染物的去除效

果ꎮ 层状双氢氧化物(ＬＤＨ)是一种具有较大表面

积和较多活性位点的新型二维纳米材料ꎮ 含有双过

渡金属的 ＬＤＨ 由于其有序的纳米结构、高氧化还原

活性、低成本和环境友好性而被应用于 ＭＦＣ[５－８]ꎮ
然而ꎬ ＬＤＨ 的电导率相对较低、 循环稳定性较

差[９－１０]ꎮ 研究表明对 ＬＤＨ 进行修饰可以提高其活

性和稳定性[１０－１１]ꎮ 目前对 ＬＤＨ 的研究主要集中在

ＭＦＣ 中ꎬ而电极 ＬＤＨ 改性在 ＣＷ－ＭＦＣ 中的研究甚

少ꎮ 故笔者选择了微生物代谢过程中所必需的 ２ 种

微量元素 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋合成 ＦｅＮｉ－ＬＤＨꎬ同时选择聚苯

胺(ＰＡＮＩ)进一步合成 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 来改性碳

毡电极ꎮ 探究了改性电极对 ＣＷ－ＭＦＣ 污染物去除

和产电性能的影响及电极表面的微生物群落特征ꎬ
以期为 ＣＷ－ＭＦＣ 提供性能优良、成本低廉、环境友

好的电极材料ꎬ为污水深度处理提供可借鉴的思路ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验装置及运行条件

实验装置所用 ＣＷ－ＭＦＣ 为 ＰＥＴ 材质ꎬ高度和

内径分别为 ２００ ｍｍ 和 １００ ｍｍꎮ 阴阳极分别为

３ ｃｍ×３ ｃｍ 和 ６ ｃｍ×６ ｃｍ 的碳毡ꎬ如图 １ 所示ꎮ 各

装置中填充有 １４０ ｍｍ 厚的填料层ꎬ自下而上依次

为 ４０ ｍｍ 的砾石承托层(粒径 ８~１５ ｍｍ)、６０ ｍｍ 的

天然沸石层(粒径 ２ ~ ４ ｍｍ)、４０ ｍｍ 的生物陶粒层

(粒径 ５~８ ｍｍ)ꎮ 阴极位置距装置顶部 ３０ ｍｍꎬ阳
极位于沸石层ꎬ距阴极 １００ ｍｍꎬ外电阻为 １ ０００ Ωꎮ

图 １　 ＣＷ－ＭＦＣ 构型

启动阶段采用某污水处理厂好氧污泥和厌氧污

泥的混合液(体积比为 １ ∶１)作为接种底物投入装

置ꎬ４８ ｈ 后排出ꎬ重复投加上述污泥混合液 ３ 次后投

加模拟废水ꎬ装置底部进水ꎬ自由液面溢流出水ꎬ以
４８ ｈ 的水力停留时间间歇流运行ꎮ 观察生物膜长

势良好ꎬ出水水质及电压逐步稳定后认为系统启动

成功ꎮ 正式实验阶段各装置中的水温维持在(２３ ~
３０)℃ꎬ水力停留时间为 ４８ ｈꎬ各组 ＣＷ－ＭＦＣ 进水的

模拟废水的组成分别为:乙酸钠 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、 ＮＨ４Ｃｌ
０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ＮａＣｌ ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、ＮａＮＯ３ ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、微量元素

１ ｍＬ[１２]ꎮ
１􀆰 ２　 改性材料及应用

配制 １００ ｍＬ Ｆｅ ∶Ｎｉ 摩尔比为２ ∶３的盐溶液ꎬ调
节 ｐＨ 至 １０ 左右ꎬ６０℃超声 ６ ｈ 后静止 １ ｈꎬ弃去上

清液至 ５０ ｍＬꎬ将剩余悬浊液加蒸馏水ꎬ静止ꎬ弃去

上清液ꎬ不断重复该过程ꎬ至上清液 ｐＨ 呈中性后将

碳毡浸入剩余悬浊液中 ２４ ｈ 后取出室温晾干ꎮ 重

复该浸泡过程 ３ 次ꎬ即得 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 修饰的碳毡电

极ꎻ０􀆰 １６ ｇ 聚苯胺超声分散到 １００ ｍＬ ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 的混合溶液中约 １ ｈꎬ
然后加入 １００ ｍＬ 该溶液至上述 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和

ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的盐溶液中超声ꎬ弃去上清液ꎬ调节

ｐＨꎬ浸泡后即得 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 碳毡材料ꎮ 将修

饰电极用于 ＣＷ－ＭＦＣ 中ꎬ按照表 １ 设置 ４ 组反应器

(Ｌ１ ~ Ｌ４)ꎬ以未修饰碳毡组(Ｌ０)为对照组ꎮ
表 １　 ＣＷ－ＭＦＣ 系统电极种类

装置名称 阴极 阳极

Ｌ０ 碳毡 碳毡

Ｌ１ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 改性碳毡 碳毡

Ｌ２ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 改性碳毡 碳毡

Ｌ３ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 改性碳毡 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 改性碳毡

Ｌ４ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 改性碳毡 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 改性碳毡

１􀆰 ３　 微生物组成分析

从连续运行 ４ 个月的 Ｌ０ 和 Ｌ４ 中取出电极ꎬ分
别标记为 Ｌ０－Ｃ(Ｌ０ 阴极)、Ｌ０－Ａ(Ｌ０ 阳极)、Ｌ４－Ｃ(Ｌ４ 阴

极)、Ｌ４－Ａ(Ｌ４ 阳极)ꎮ 收集电极表面生物膜ꎬ用 ＤＮＡ
试剂盒(Ｅ􀆰 Ｚ􀆰 Ｎ􀆰 ＡＴＭ Ｍａｇ－Ｂｉｎｄ Ｓｏｉｌ ＤＮＡ Ｋｉｔ)进行

ＤＮＡ 提取纯化ꎮ 选择 １６ＳｒＤＮＡ Ｖ３－Ｖ４ 可变区片段

进行 ＰＣＲ 扩增ꎬ引物序列为 ３４１Ｆ(ＣＣＴＡＣＧＧＧＮＧ￣
ＧＣＷＧＣＡＧ ) 和 ８０５Ｒ ( ＧＡＣＴＡＣＨＶＧＧＧＴＡＴＣＴＡ￣
ＡＴＣＣ)ꎮ 扩增后 ＰＣＲ 产物经纯化、定量和均一化形

成测序文库ꎬ用 Ｑｕｂｉｔ® ４􀆰 ０ 荧光定量仪进行文库浓

度测定ꎮ 委托生工生物工程股份有限公司基于

Ｉｌｌｕｍｉｎａ 平台进行高通量测序ꎮ
１􀆰 ４　 数据采集分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 水质指标

分别于进水后第 １２、２４、３６ ｈ 和 ４８ ｈ 采集水样ꎮ
采样位置距液面 １００ ｍｍ 处ꎮ 水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜

过滤后ꎬ参照«水和废水监测分析方法»(第 ４ 版)测
定 ＣＯＤ、ＮＨ＋

４－Ｎ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＯ－

２－Ｎ 质量浓度[１３]ꎮ
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１􀆰 ４􀆰 ２　 电化学性能测定

反应器运行期间每 ５ ｍｉｎ 自动采集输出电压ꎮ
各实验组稳定运行的最后阶段采用稳态放电法测定

极化曲线和功率密度曲线ꎬ电阻变化范围为 １０ ０００~
１０ Ω[１４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 电极材料的理化性分析

利用赛默飞 Ｑｕａｔｔｒｏ Ｓ 扫描电镜(ＳＥＭ)观察材

料表面微观形态ꎻ利用能谱 ＥＤＡＸ ＥＬＥＣＴ ＰＩＵＳ 分

析元素组成ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｅｒｉｓ 测

试基质化学成分ꎻ利用红外光谱仪 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 测试

官能团种类ꎮ
１􀆰 ５　 数据处理

利用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 处理数据ꎬ用 Ｐｏｗｅｒ￣
Ｐｏｉｎｔ ２０１６ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软件绘图ꎬ用 ＩＢＭ ＳＰＳＳ
Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２７ 进行单因素方差分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性电极理化特性

ＬＤＨ 材料由金属氢氧化物片组成ꎬ结构排布整

齐ꎬ形貌呈片层结构[１５]ꎮ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 碳毡和 ＦｅＮｉ－
ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 碳毡的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ与 ＬＤＨ 材料的理论形貌

特征相符ꎮ ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 碳毡上还分布着密集

的 ＰＡＮＩ 纳米球ꎮ 研究表明ꎬ这种结构能完全暴露

在电解质溶液中ꎬ从而高效提高碳毡材料的导电性ꎬ
并有效增加了电极材料的比表面积ꎬ为菌体提供更

大的生长空间[１６－１７]ꎮ 根据实验设计计算得 ｎ(Ｆｅ) ∶
ｎ(Ｎｉ)为 ２ ∶３ꎬ聚苯胺中的 ｎ(Ｃ) ∶ｎ(Ｎ)为 ６ ∶１ꎮ 能谱

分析结果表明ꎬ实际合成的 ＦｅＮｉ － ＬＤＨ 材料中

ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｎｉ)为 ２ ∶３􀆰 ５ꎻＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 材料中的

ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｎｉ)为 ２ ∶２􀆰 ５６、ｎ(Ｃ) ∶ｎ(Ｎ)为 ５􀆰 １ ∶１ꎮ 结

果表明ꎬ改性材料按照实验设计成功合成ꎬ并且良好

地负载在碳毡上ꎮ

(ａ)ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 碳毡 (ｂ)ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 碳毡

图 ２　 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 碳毡和 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ
碳毡的 ＳＥＭ 图

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析 ＬＤＨ 材料的晶体

结构ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ改性

材料的标准峰与铁镍层状双氢氧化物的标准峰

(ＰＤＦ＃４０－０２１５)完美匹配ꎬ展现了典型的 ＬＤＨ 晶型

结构[１８]ꎮ 对比 ＦｅＮｉ －ＬＤＨ 和 ＦｅＮｉ －ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 的

ＸＲＤ 图可以发现ꎬ聚苯胺的掺杂不会对 ＬＤＨ 材料

的晶型产生影响ꎮ 此外ꎬＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 在 １５􀆰 ３°
的衍射峰对应 ＰＡＮＩ(１００)晶面ꎬ表明 ＬＤＨ 和 ＰＡＮＩ
两种材料成功地结合到一起ꎮ

利用 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪分析了样品的官能团ꎬ结果

如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ２ 个材料

在 ３ ４２０、１ ６５０ ｃｍ－１和 ４００~８００ ｃｍ－１均有明显的吸

收峰ꎮ ３ ４２０ ｃｍ－１ 的强吸收峰是由于含有大量的

Ｏ—Ｈꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处吸收峰对应层间 Ｈ２Ｏ 的振动ꎬ
４００~８００ ｃｍ－１ 处的吸收峰是由层间金属－氧( Ｆｅ /
Ｎｉ—Ｏ)振动所引起的特征吸收峰ꎮ Ｙａｎ 等[１９] 对

ＬＤＨ 的研究发现了同样的吸收峰ꎬ这符合典型的

ＬＤＨ 结构ꎮ 在 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 材料中ꎬ１ ２９６ ｃｍ－１

和 １ １０８ ｃｍ－１处有特征吸收峰ꎮ １ ２９６ ｃｍ－１处为苯

环上的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动引起的ꎬ１ １０８ ｃｍ－１为苯环中

Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动产生的ꎬ表明材料有效地掺杂

了 ＰＡＮＩꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ３　 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ 和 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 的
ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 改性电极的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 污染物降解性能

各反应器中 ４８ ｈ 时污染物的去除性能如表 ２
所示ꎬ整个过程中系统内几乎没有亚硝氮的积累ꎮ
４８ ｈ 时ꎬ对照组 Ｌ０ 的出水达到了地表水Ⅳ类标准ꎻ
而污染物去除效果最好的反应器 Ｌ４ 的出水达到了
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地表水Ⅱ类标准[２０]ꎮ ＣＯＤ 去除率由高到低依次为

Ｌ４ > Ｌ３ > Ｌ２ > Ｌ１ > Ｌ０ꎬ Ｌ４ 中 ＣＯＤ 的去除率可达到

９５􀆰 ６８％ꎬ比 Ｌ０ 提高了 ２１􀆰 ４４％ꎮ 相比 Ｌ０ꎬＬＤＨ 材料

同时改性阴阳极的反应器 Ｌ３ 和 Ｌ４ 的 ＣＯＤ 去除效

果表现出明显的改善( ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ而 ＬＤＨ 单独改性

阴极的反应器 Ｌ１ 和 Ｌ２ 的 ＣＯＤ 去除效果无明显改

善(ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２１] 研究发现ꎬ在 ＭＦＣ 阳极

室中添加 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 可以促进 ＣＯＤ 在阳极被氧化的

过程ꎬ从而提高约 １２􀆰 １％的 ＣＯＤ 去除率ꎮ
表 ２　 稳定运行期间 ＣＷ－ＭＦＣ 的污染物去除率

去除率 / ％ Ｌ０ Ｌ１ Ｌ２ Ｌ３ Ｌ４

ＣＯＤ ７４􀆰 ２５±
６􀆰 ７１

７９􀆰 １６±
２􀆰 ６７

８５􀆰 ６０±
８􀆰 ０７

９０􀆰 ８８±
１􀆰 ３４

９５􀆰 ６８±
４􀆰 ５６

ＮＯ－
３ －Ｎ ８７􀆰 ８２±

１􀆰 ７５
９２􀆰 ６２±
０􀆰 ４７

９５􀆰 ３５±
０􀆰 ４９

９４􀆰 ３２±
０􀆰 ７５

９６􀆰 ７２±
０􀆰 ９１

ＮＨ＋
４ －Ｎ ７１􀆰 ６２±

３􀆰 ２７
８３􀆰 ６３±
２􀆰 ３８

８７􀆰 ４５±
３􀆰 １４

９２􀆰 ０５±
３􀆰 ２４

９５􀆰 ３２±
２􀆰 １９

反应器 Ｌ１ ~ Ｌ４ 中 ＮＯ－
３－Ｎ 的去除率在 ４８ ｈ 时均

达到 ９０％以上ꎮ 其中ꎬ电极用 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ 材

料改性的 Ｌ２ 和 Ｌ４ 的 ＮＯ－
３－Ｎ 去除率最高ꎬ４８ ｈ 时分

别为 ９５􀆰 ３５％和 ９６􀆰 ７２％ꎮ 分析 Ｌ１ 和 Ｌ３ 与 Ｌ２ 和 Ｌ４

的 ＮＯ－
３－Ｎ 去除率的显著性发现ꎬ与单独阴极电极改

性相比ꎬ阴阳电极同时改性并没有增强 ＮＯ－
３－Ｎ 去除

效果(ｐ > ０􀆰 ０５)ꎮ 这是因为改性电极是通过强化

ＮＯ－
３－Ｎ 在阴极发生的反硝化过程来提高 ＮＯ－

３ －Ｎ 的

去除效果ꎬ故 ＮＯ－
３－Ｎ 的去除主要与阴极的性能和电

子传递的能力相关ꎬ与阳极性能无关[２２]ꎮ Ｇｅ 等[２３]

报道了铁能促进自养反硝化过程ꎬ自养反硝化在低

Ｃ / Ｎ 比废水中能够显著提高 ＮＯ－
３ － Ｎ 去除率ꎮ

Ｃａｒｂｏｎｉ 等[２４]的研究中质量分数为 ２、５、７􀆰 ５ μｇ / ｇ 的

Ｎｉ２＋均显著提高了反硝化能力ꎬ认为 Ｎｉ２＋ 刺激了反

硝化微生物的活性ꎮ
４８ ｈ 时ꎬ与对照组 Ｌ０ 相比ꎬＬ１ ~ Ｌ４ 的 ＮＨ＋

４ －Ｎ 平

均去除率分别提高了 １２􀆰 ０１％、１５􀆰 ８３％、２０􀆰 ４３％和

２３􀆰 ７０％ꎮ 阴阳极同时改性的 Ｌ３ 和 Ｌ４ 对其去除效

果的增强最明显ꎮ Ｓｕｎ 等[２５] 的研究表明ꎬ当 Ｆｅ３＋存

在时ꎬＦｅ３＋还原和厌氧氨氧化结合的铁氨氧化过程

与硝化、厌氧氨氧化等反应同时作用可以实现高效

去除 ＮＨ＋
４－Ｎ 的目的ꎮ 此外ꎬＬｉ 等[２６]的研究发现ꎬ铁

氨氧化过程可以将 Ｆｅ３＋转化为 Ｆｅ２＋ꎬ产生的 Ｆｅ２＋通

过硝酸盐依赖的铁氧化过程(ＮＤＦＯ)可以进一步去

除 ＮＯ－
３－Ｎꎮ

综上所述ꎬＬＤＨ 材料结合 ＰＡＮＩ 同时改性阴阳

电极ꎬ可以通过不同的作用机理达到同时强化

ＣＯＤ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＨ＋

４－Ｎ 去除效果的目的ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电化学性能

采用不同的电极材料时ꎬ各反应器稳定运行期

间电压输出如图 ４( ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看

出ꎬ反应器 Ｌ１ ~ Ｌ４ 的输出电压与对照组 Ｌ０ 相比分别

提高了 ６７􀆰 ９６％、 １０７􀆰 ２８％、 １２２􀆰 ７１％ 和 １７８􀆰 １５％ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ最大功率密度也显著提高

(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 电化学性能的改善归因于以下因素:
ＬＤＨ 的结构特点及 ＰＡＮＩ 的存在提高了系统中的电

子传递效率ꎬ同时也刺激了产电菌在改性电极材料

表面大量富集ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[９] 研究发现 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＮｉＦｅ－
ＬＤＨ 显著提高了阴极的库仑效率ꎬ增加了催化活性

位点的数量ꎬ大大提高了 ＭＦＣ 的电子转移效率ꎮ 根

据极化曲线计算得到 Ｌ０ 的内阻为 ３２７􀆰 ９８ Ωꎬ反应

器 Ｌ１ ~ Ｌ４ 的内阻分别为 ３０５􀆰 ４４、２７０􀆰 ８６、３０８􀆰 １６ Ω
和 ２４７􀆰 ７１ ΩꎬＬＤＨ 材料改性也有利于反应器内阻的

减小ꎮ

(ａ)稳定运行期间输出电压

(ｂ)功率密度及极化曲线

图 ４　 ＣＷ－ＭＦＣ 的产电性能

２􀆰 ３　 微生物多样性及其群落结构特征

多样性指数的统计结果如表 ３ 所示ꎮ 样品的文

库覆盖度(Ｃｏｖｅｒａｇｅ 指数)均大于 ０􀆰 ９ꎬ表明样品中

大多数物种被检测到ꎬ结果能反应样品的真实情况ꎮ
Ｃｈａｏ 指数和 Ａｃｅ 指数代表样品中物种种类的数量ꎬ
Ｓｈａｎｎｏｎ 和 Ｓｉｍｐｓｏｎ 指数代表物种丰富度和均匀度ꎬ
指数越大表示群落的丰富度及均匀度越高[２７]ꎮ 总
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的来说ꎬ阳极的微生物多样性整体高于阴极ꎬ且 Ｌ４

中的微生物多样性高于 Ｌ０ꎮ 可见 ＦｅＮｉ－ＬＤＨ / ＰＡＮＩ
有利于提高微生物多样性水平ꎬ而污染物的去除性

能与微生物多样性密切相关ꎮ
表 ３　 样品中细菌群落丰富度和多样性分析

样品名 ＯＴＵｓ Ｃｈａｏ Ａｃｅ Ｓｈａｎｎｏｎ Ｓｉｍｐｓｏｎ Ｃｏｖｅｒａｇｅ

Ｌ０－Ｃ １２６９ １３０９􀆰 １２３ １３７３􀆰 ３０３ ３􀆰 ８９１３２８ ０􀆰 ０８４６１２ ０􀆰 ９９６３３８

Ｌ０－Ａ ２０８６ ２１１４􀆰 ３９７ ２１７３􀆰 ７６８ ５􀆰 ３２８３５６ ０􀆰 ０２９３２９ ０􀆰 ９９６０３１

Ｌ４－Ｃ １８４６ １９１２􀆰 ８０６ １９９３􀆰 ６１５ ５􀆰 ３２２８８４ ０􀆰 ０１７７１３ ０􀆰 ９９４６６７

Ｌ４－Ａ ２４５２ ２４７１􀆰 ５７１ ２５２６􀆰 ８０３ ６􀆰 ０３５８７０ ０􀆰 ００７３８１ ０􀆰 ９９６９２２

　 　 优势物种的相对丰度如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ门水平上ꎬＬ０ 和 Ｌ４ 的阴阳极的主要门都是变

形菌门(Ｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ)和拟杆菌门(Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｏｔａ)ꎮ
Ｌ４－Ａ中拟杆菌门的相对丰度最高(３０􀆰 ２４％)ꎬ拟杆

菌门中有能降解有机物的产电菌[２８] ꎬＴｒａｎ 等[２９] 研

究表明含有铁元素的电极材料能够促进拟杆菌门

微生物的生长ꎬ从而保证系统中的电子传递效率ꎮ
Ｌ４－Ａ中厚壁菌门(Ｆｉｒｍｉｃｕｔｅｓ)是 Ｌ０－Ａ中的 ２ 倍ꎬＬ４－Ｃ

中厚壁菌门是 Ｌ０－Ｃ中的 １􀆰 ５ 倍ꎬ证明这是 ＭＦＣ 中

常见的电化学活性微生物ꎬ能够增强系统电子传

递能力[３０] ꎮ

图 ５　 门水平和属水平上的主要微生物群落组成分布

　 　 属水平上ꎬ改性电极刺激了许多功能菌的生长ꎬ
其机理如图 ６ 所示ꎮ Ｒｈｏｄｏｂａｃｔｅｒ 和 Ｔｈａｕｅｒａ 是参与

反硝化的主要功能菌属[３１]ꎬ在 Ｌ４－Ｃ中的丰度分别为

８􀆰 １１％和 ５􀆰 ３８％ꎬ 均显著 高 于 在 Ｌ０－Ｃ 中 的 丰 度

(２􀆰 ８５％和 ２􀆰 ８８％)ꎻ同样地ꎬＬ４－Ｃ中具有好氧反硝化

作用的菌属如 Ｍｅｔｈｙｌｏｔｅｎｅｒａ 和 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｐｈａｇａꎬ其
丰度约为 ２􀆰 ７％ꎬ而 Ｌ０－Ｃ中该种菌属丰度不到 ０􀆰 １％ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３２]研究表明ꎬ此类菌属与 Ｆｅ 的浓度呈正相

关ꎬＨｙｄｒｏｇｅｎｏｐｈａｇａ 将 ＮＯ－
３ 还原为 ＮＯ－

２ꎬ接着 Ｍｅｔｈｙ￣
ｌｏｔｅｎｅｒａ 将 ＮＯ－

２－Ｎ 还原为 Ｎ２ꎮ ｎｏｒａｎｋ￣Ｍｉｃｒｏｓｃｉｌｌａｃｅａｅ
主要表现为硝化作用[３３]ꎬ在 Ｌ０－Ｃ 中占比最高ꎬ为
２６􀆰 ３７％ꎬ而该菌在 Ｌ４－Ｃ中占比仅为 ３􀆰 ７６％ꎻＮｉｔｒｏｓｐｉｒａ
是一种同时具有硝化反硝化作用细菌ꎬ同时具备氧

化 ＮＨ＋
４－Ｎ 和还原 ＮＯ－

３ －Ｎ 的能力[３４]ꎬ在 Ｌ４－Ｃ中其丰

度为 ５􀆰 ９５％ꎬ约是 Ｌ０－Ｃ中的 ２ 倍ꎮ 改性电极在阴极

有效抑制了硝化反应过程ꎬ强化了好氧反硝化过程ꎬ
有利于 ＮＯ－

３－Ｎ 在阴极被去除ꎮ

图 ６　 生物脱氮的增强机理

Ｌ０－Ａ中 Ｔｈａｕｅｒａ 占比最高(２２􀆰 ２６％)ꎬ而 Ｌ４－Ａ 中

Ｔｈａｕｅｒａ 占比显著下降(１􀆰 ４７％)ꎬ改性电极材料对该

菌属抑制效果明显ꎻＬ４－Ａ 中 ｎｏｒａｎｋ￣Ｓａｐｒｏｓｐｉｒａｃｅａｅ 占

比最高(６􀆰 ９１％)ꎬ该菌属可促进短程硝化反硝化反

应ꎬ并可以分解有机化合物ꎬ短程硝化反硝化在 Ｃ / Ｎ
一定的情况下可以提高 ＴＮ 的去除率ꎬ尤其适应于

低 Ｃ / Ｎ 的废水[３５]ꎮ 此外ꎬ和厌氧氨氧化相关的

􀅰７２１􀅰
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Ｐｌａｎｃｔｏｍｙｃｅｔｅｓ 丰度在 Ｌ４－Ａ中(５􀆰 ２５％)明显高于 Ｌ０－Ａ

中(２􀆰 ０８％)ꎮ 可见改性电极在阳极中抑制了厌氧

反硝化过程ꎬ同时强化了氨氮在阳极被氧化的过程ꎬ
从而有利于电子在阳极的产生ꎮ

改性电极除了影响了氮循环相关菌属的丰度ꎬ
一些 参 与 直 接 电 子 传 递 的ꎬ 如 Ｆｅｒｒｕｇｉｎｉｂａｃｔｅｒꎬ
ｎｏｒａｎｋ￣Ａｎａｅｒｏｌｉｎｅａｃｅａｅ 和 ｎｏｒａｎｋ￣Ｄｅｓｕｌｆｏｓａｒｃｉｎａｃｅａｅ
等菌属ꎬ在 Ｌ４ 阴阳极的丰度均明显高于在 Ｌ０ 中ꎮ

３　 结论

ＬＤＨ 材料改性改变了原始电极的表面特性及

化学组成ꎮ Ｆｅ、Ｎｉ 元素及 ＰＡＮＩ 通过不同作用机理

改善了反应器的污染物去除性能ꎬ同时提高了电子

传递的能力ꎮ 此外ꎬＬＤＨ 电极改性刺激微生物结构

的多样性ꎬ同时脱氮和产电的相关菌的丰度增加ꎮ
阴极处具有反硝化功能的菌属在改性电极上的丰度

显著增加ꎬ强化了 ＣＷ－ＭＦＣ 中的好氧反硝化作用ꎻ
阳极处厌氧氨氧化菌的丰度在 Ｌ４－Ａ中显著增加ꎬ同
时短程反硝化相关菌属丰度也增加ꎻ参与直接电子

传递的菌属在改性电极上丰度增加ꎬ从而解释了污

染物去除能力和产电能力提高的深层原因ꎮ
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