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摘要:通过构建新型 ＣＷ－ＭＦＣ 系统ꎬ创新性地引入层状双金属氢氧化物(ＬＤＨ)材料处理喹啉废水ꎬ并通过 ＬＤＨ 材料的电

极改性和填料优化两种方式强化喹啉去除效能ꎮ ＬＤＨ 材料的引入实现了突破性改进ꎬ其填料添加量为 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ系统

前 ４８ ｈ 污染物降解速率提升至 ２􀆰 ４７ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ化学需氧量(ＣＯＤ)、喹啉和总氮(ＴＮ)最高去除率分别达 ８９􀆰 ５６％、９４􀆰 ９８％和

７７􀆰 ９１％ꎮ ＬＤＨ 材料使系统输出电压提升 ２２５％(４０ ｍＶ 提升至 １３０ ｍＶ)ꎬ但污染物去除增幅(９％~１２％)滞后于电压变化ꎬ揭示

了生物电化学体系中产电与降解的非线性关联机制ꎮ 电极和填料中一定量的 ＬＤＨ 材料能促进 ＣＷ－ＭＦＣ 对喹啉废水的降解ꎬ
填料中加入量 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 效果最佳ꎬ同时发现 ＬＤＨ 材料加入填料 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 后可以显著提升系统前 ４８ ｈ 的降解速率ꎮ
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　 　 人工湿地－微生物燃料电池耦合系统( ＣＷ－
ＭＦＣ)由人工湿地系统(ＣＷ)和微生物燃料电池系

统(ＭＦＣ)耦合而成ꎮ 人工湿地系统(ＣＷ)是利用自

然条件下水生生物多样性进行时空群落优化组合的

一种污水净化系统ꎬ微生物燃料电池(ＭＦＣ)是利用

微生物的催化氧化将废水中有机污染物的化学能转

化为电能的系统[１－３]ꎮ ＣＷ 系统中的填料作为垂直

流人工湿地下层厌氧和表层好氧环境的充填基质ꎬ
可以构成 ＭＦＣ 的阳极和阴极ꎬ不仅代替了昂贵的质

子交换膜ꎬ还可以很好地解决 ＭＦＣ 受阳极工作面积

制约、限制其有机物降解及产电性能的瓶颈问

题[４－５]ꎮ 同时ꎬＭＦＣ 的加入也能抑制 ＣＷ 系统中胞外

聚合物(ＥＰＳ)的积累ꎬ从而缓解基质堵塞的问题[６]ꎮ
电极和填料分别是影响 ＣＷ－ＭＦＣ 系统中电化

学性能和物理吸附性能的主要部分ꎬ选择适宜的电

极和填料对系统降解性能非常重要[２]ꎮ 层状双氢

氧化物(ＬＤＨ)是由金属阳离子和氢氧阴离子组成

的具有层状结构的材料ꎬ具有制备简单、高表面积、
吸附性强、结构记忆效应、离子交换性和催化活性等

独特性能ꎬ这使得 ＬＤＨ 在废水处理领域备受关注ꎬ
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被视为理想的废水处理催化剂和吸附剂[７]ꎮ ＬＤＨ
材料还能与碳毡合成电极材料在 ＭＦＣ 中发挥作

用[８]ꎮ Ｘｕ 等[９]制备了一种在碳毡(ＣＦ)上生长的三

元金属层状双氢氧化物(ＣｏＦｅＣｅ－ＬＤＨ)ꎬ用于非均

相电芬顿(ＨＥＦ)阴极ꎮ ＣｏＦｅＣｅ－ＬＤＨ＠ ＣＦｓ－ＨＥＦ 系

统对不同离子、不同类型的废水和污染物都表现出

优异的污染物降解性ꎮ Ｄｊｅｌｌａｌｉ 等[１０]将 ＬＤＨ 通过吸

附添加到碳毡(ＣＦ)纤维上ꎮ ＬＤＨ 材料可以用于物

理吸附ꎮ 通常ꎬ多种机制在吸附过程中协同作用ꎬ如
静电吸引ꎬ氢氧化物吸附ꎬ表面络合ꎬ阴离子－金属

络合和静电作用ꎮ 例如ꎬＳａｇｈｉｒ 等[１１] 采用水热法对

生物炭进行 ＬＤＨ 改性ꎬ用于处理抗生素废水ꎬ结果

表明ꎬＬＤＨ 提供了额外的羟基ꎬ表面正电荷和离子

交换ꎮ 对于 ＣＷ－ＭＦＣ 系统ꎬＬＤＨ 材料既能在物理

吸附上起作用ꎬ又能在改善电化学性能上起作用ꎬ因
此本研究将 ＬＤＨ 材料创新性地同时应用于电极改

性和填料优化上ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验装置及运行条件

本实验所构建的 ＣＷ－ＭＦＣ 为 ＰＥＴ 材质ꎬ高度

和内径为分别为 ３０ ｃｍ 和 １２ ｃｍꎮ 阴极和阳极均为

６ ｃｍ×６ ｃｍ 的碳毡ꎮ 各装置中均填充有 ２８ ｃｍ 厚的

填料层ꎬ其中阴极层为 １４ ｃｍ 厚的陶粒、阳极层为

１４ ｃｍ 厚的砾石ꎬ阴阳极填料体积均为 １􀆰 ６ Ｌꎮ 阴极

位置距装置顶部 ２ ｃｍꎬ阴阳极间用铜线连接ꎬ外电

阻为 １ ０００ Ωꎮ 使用塑料导管从系统底部采用下进

上出的间歇进水方式ꎮ 上部植物采用菖蒲ꎬ种植前

均去除枝残叶后称取净重相等的菖蒲种于各装置上

端ꎬ根系埋入阴极层中ꎮ 将阴极填料置于正阳污水

处理厂的好氧污泥和模拟废水(体积比为 １ ∶１０)的
混合培养基中ꎬ使用曝气装置培养 ７２ ｈꎬ阳极填料置

于正阳污水处理厂的厌氧污泥和模拟废水(体积比

为 １ ∶１０)的混合培养基中ꎬ在封闭厌氧状态下培养

７２ ｈꎮ 重复上述投加污泥混合液的操作 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
７２ ｈ 的水力停留时间间歇流运行ꎬ以便微生物生

长ꎮ 当观察到生物膜长势良好ꎬ出水水质及输出电

压逐步稳定时ꎬ认为系统启动成功ꎬ开始实验模拟废

水的组成分别为:喹啉 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、Ｋ２ＨＰＯ４􀅰３Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０５
ｇ / Ｌ、ＮａＣｌ ０􀆰 １２ ｇ / Ｌ、ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ、ＭｎＳＯ４􀅰
Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 ＬＤＨ 材料制备及应用方法

用 ０􀆰 ５４０ ５ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ７１３ １ ｇ ＮｉＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ 配制 １００ ｍＬ ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｎｉ)＝ ２ ∶３的盐溶液ꎬ用
２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 １０ 左右ꎬ６０℃超声 ６ ｈ
后静置 １ ｈꎬ弃去上清液至 ５０ ｍＬꎮ 整个过程尽量减

少二氧化碳的干扰ꎬ用磁力搅拌器进行剧烈搅拌ꎻ滴
加完成后继续搅拌 １ ｈꎬ测 ｐＨ 值并记录ꎮ 反应结束

后ꎬ将烧杯置于 ７５℃下晶化 １２ ｈꎬ然后分装于 ５０ ｍＬ
离心管ꎬ并在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎꎬ得到固体

样品ꎮ 用去离子水洗涤 ３ 次ꎮ 最后将样品装于培养

皿并盖上锡纸ꎬ于 ６０℃真空干燥箱中干燥 ４８ ｈꎬ研
磨过筛得到固体粉末ꎬ即为合成所得 ＦｅＮｉ－ＬＤＨꎮ

按照体积每升填料分别与 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６ ｇ ＬＤＨ
固体粉末充分混合ꎬ然后进行污泥挂膜操作ꎬ即得到

ＬＤＨ 材料修饰的填料ꎮ 取 ＬＤＨ 固体粉末 ０􀆰 ２ ｇ 置

于蒸馏水中得到悬浊液ꎬ静置ꎬ弃去上清液ꎬ不断重

复该过程ꎮ 直至 ｐＨ 呈中性后ꎬ将用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ
溶液和 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 预处理过的碳毡浸入剩余

悬浊液中ꎬ２４ ｈ 后取出室温下晾干ꎮ 重复该浸泡过

程多次ꎬ即得 ＬＤＨ 材料改性的碳毡电极ꎮ 污泥挂膜

后的普通碳毡和改性碳毡如图 １ 所示ꎮ

(ａ)普通碳毡 (ｂ)改性碳毡

图 １　 污泥挂膜后的照片

１􀆰 ３　 实验分组方案

对于 ＣＷ－ＭＦＣ 系统ꎬＬＤＨ 材料既能在物理吸

附上起作用ꎬ又能在改善电化学性能上起作用ꎬ为了

研究 ＬＤＨ 材料对 ＣＷ－ＭＦＣ 两种强化方式的影响ꎬ
设置以下 ５ 组实验如表 １ꎬ系统均种植菖蒲ꎬ阴阳极

均使用改性碳毡ꎮ
表 １　 ５ 组系统的研究因素

组别 系统特点 研究因素

Ａ 不加入 ＬＤＨ 材料 对照

Ｄ０ ＬＤＨ 材料仅改性电极 优化电极

Ｄ１ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 修饰填料 优化电极和填料

Ｄ２ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 修饰填料 优化电极和填料

Ｄ３ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料 优化电极和填料

１􀆰 ４　 数据采集分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 污染物测定

以一个水力停留时间(ＨＲＴ)为 １ 个周期ꎬ每个
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周期 ( ７２ ｈ) 取一次水样ꎬ测定 ＣＯＤ、喹啉、总氮

(ＴＮ)、氨氮(ＮＨ３－Ｎ)ꎬ电压ꎮ 为了更好反映系统整

体的参数ꎬ通过探针选取阴、阳两级附近水样ꎬ其中

阴极为系统表面水样、阳极为系统约 １４ ｃｍ 深处水

样ꎬ２ 个水样的结果取平均值ꎮ 为了较好地反映两

个系统对污染物的去除效果ꎬ在系统运行稳定的状

况下ꎬ选择连续 ３ 个周期的数据进行分析ꎮ 因为系

统为间歇流ꎬ为了反映系统的单个周期内的变化趋

势ꎬ选择一个稳定运行的周期ꎬ每隔 １２ ｈ 取一次水

样ꎬ测定各个参数ꎮ 采集后的水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜

过滤ꎬ参照«水和废水监测分析方法» (第四版) [１２]

中的方法步骤测定水样中的 ＣＯＤ、ＮＨ＋
４ －Ｎ、ＴＮ 浓

度ꎮ 使用紫外－可见分光光度计法测定喹啉ꎬ选择

加和性良好的波长 ２９０ ｎｍ 处进行测定波长ꎬ使用

Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软件绘图ꎮ 以质量浓度 ｐ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)为

横坐标ꎬ以吸光度值 Ａ 为纵坐标ꎬ作喹啉在 ２９０ ｎｍ
波长处的标准曲线ꎬ通过线性拟合所得的线性回归

方程如式(１)所示ꎮ
Ａ ＝ ０􀆰 ０２８ １４ρ － ０􀆰 ０００ ４ (１)

１􀆰 ４􀆰 ２　 电化学测定

采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 记录处理数据ꎬＰｏｗｅｒ
Ｐｏｉｎｔ ２０１６ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软 件 绘 图ꎬ ＩＢＭ ＳＰＳＳ
Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２７ 进行独立样本 Ｔ 检验ꎮ 反应器运行期间

数据采集卡每隔 ５ ｍｉｎ 自动采集输出电压并储存于

与之相连的电脑上ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 污染物去除率

５ 组实验的平均污染物去除率如图 ２ 所示ꎮ Ａ、
Ｄ０、Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３ ５ 组 ＣＯＤ 去除率分别是为 ７７􀆰 ５１％±
１􀆰 ５３％、８０􀆰 ７９％±２􀆰 ３４％、８３􀆰 ２１％±２􀆰 ３４％、８９􀆰 ５６％±
２􀆰 ９７％和 ８９􀆰 １２％ ± ２􀆰 ８６％ꎬ 喹 啉 去 除 率 分 别 是

１—Ａ 组:无 ＬＤＨ 材料ꎻ２—Ｄ０ 组:ＬＤＨ 材料仅改性电极ꎻ

３—Ｄ１ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

４—Ｄ２ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

５—Ｄ３ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料

图 ２　 平均污染物去除率

７８􀆰 ５６％±２􀆰 ０２％、８７􀆰 ８８％±１􀆰 ９４％、９０􀆰 １２％±２􀆰 １９％、
９４􀆰 ５６％±２􀆰 ９１％和 ９４􀆰 ９８％±２􀆰 １４％ꎮ 电极和填料中

的 ＬＤＨ 材料都能促进 ＣＷ－ＭＦＣ 对喹啉的降解ꎮ 梁

茹婷[１３]发现在微电流耦合磁性 ＬＤＨ 炭的作用下ꎬ
厌氧污泥的性能得到明显的改善ꎮ 在微电流耦合磁

性 ＬＤＨ 炭的作用下ꎬ厌氧污泥中的微生物得到较好

的聚集ꎬ进一步增强厌氧系统的处理污染物效果和

稳定抗冲击性ꎮ
在氮方面ꎬ５ 组 ＴＮ 去除率分别是 ６７􀆰 １４％ ±

１􀆰 ６４％、７２􀆰 ８８％±１􀆰 ４３％、７４􀆰 ３６％±２􀆰 ０６％、７７􀆰 ６９％±
１􀆰 ６５％和 ７７􀆰 ９１％±１􀆰 ８６％ꎮ 总氮初始浓度为 １１􀆰 ２
ｍｇ / Ｌ、出水分浓度别是 ( ３􀆰 ９４ ± ０􀆰 １２ )、 ( ３􀆰 ９３ ±
０􀆰 １８)、(３􀆰 ６２±０􀆰 １６)、(３􀆰 ２２±０􀆰 ２３)、(２􀆰 ８１±０􀆰 １８)、
(２􀆰 ７５±０􀆰 ２１) ｍｇ / Ｌꎻ氨氮出水浓度分别是(２􀆰 ３６ ±
０􀆰 １８)、(２􀆰 ５２±０􀆰 １６)、(２􀆰 ３６±０􀆰 ２０)、(２􀆰 ０１±０􀆰 １２)、
(１􀆰 ８０±０􀆰 １０)、(１􀆰 ７５±０􀆰 １９)ｍｇ / Ｌꎮ

电极改性使得 ＣＷ－ＭＦＣ 系统能在短时间内里

实现较高的 ＮＨ＋
４－Ｎ 去除率ꎮ 当 ＬＤＨ 材料作为填料

加入系统时ꎬ促进了系统的产电作用ꎬ这为含氮化合

物的生物脱氮过程中的硝化及反硝化提供了有利条

件ꎮ Ｓｕｎ 等[１４]的研究发现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[１５] 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 ＮＯ３ －Ｎꎬ从
而实现同时提高 ＮＨ＋

４－Ｎ 去除率的目ꎮ
２􀆰 ２　 产电作用

２􀆰 ２􀆰 １　 电压

为了比较 ５ 组的产电效果ꎬ选取了系统运行稳

定时 １ 个周期(７２ ｈ)内的每隔 ３ ｈ 的电压变化ꎬ如
图 ３ 所示ꎮ

１—Ａ 组:无 ＬＤＨ 材料ꎻ２—Ｄ０ 组:ＬＤＨ 材料仅改性电极ꎻ

３—Ｄ１ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

４—Ｄ２ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

５—Ｄ３ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料

图 ３　 １ 个周期内电压变化趋势
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５ 组电压均呈现先上升后下降ꎬ其中在约 ２８ ｈ
到达最大值、４２ ｈ 基本降低至最小值ꎬ并逐渐稳定

在 ５０ ｍＶ 左右ꎮ Ｄ 组相对比 Ｃ 组电压提升显著(从
４０ ｍＶ 提升至 １３０ ｍＶ)ꎬ而 ＣＯＤ、喹啉、ＴＮ 降解率最

高分别提高了 １２􀆰 ４７％、９􀆰 １７％和 １０􀆰 ５４％ꎮ 但相比

于污染物降解的提升不如电压的提升明显ꎮ 研究发

现大部分 ＣＷ－ＭＦＣ 系统中产电作用与 ＣＯＤ 的去除

并非完全线性关系ꎬ这可能是系统中存在电活化菌

(ＥＡＢ)与其他细菌生长之间的竞争ꎬ低电效率可能

主要是由于电子从污染物到电极的转移受到阻碍ꎬ
以及非产电细菌的存在阻碍了电子向电极的转移所

致ꎬ是由于发酵等其他过程造成的[１６]ꎮ
增加 ＬＤＨ 填料可以有效增加系统的电压ꎬ但是

添加量超过 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ电压增长不再明显ꎮ 这说明

了 ＬＤＨ 材料加入填料时对产电可以起到一定促进

作用ꎬ但是效果不如改性电极显著ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 库仑效率

实验对 ５ 组系统的库仑效率进行了计算ꎬ实验

结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ５ 组系统的库仑效率

组别 系统特点 库仑效率 / ％

Ｃ 不加入 ＬＤＨ 材料(对照) ０􀆰 ０２９

Ｄ０ ＬＤＨ 材料仅改性电极 ０􀆰 ０８２

Ｄ１ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 修饰填料 ０􀆰 ０９９

Ｄ２ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 修饰填料 ０􀆰 ０１２

Ｄ３ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料 ０􀆰 ０１１

由表可知ꎬ在 ＬＤＨ 改性电极下ꎬ库仑效率差异

显著ꎬＬＤＨ 材料仅改性电极的 ＣＷ－ＭＦＣ 的库仑效

率为 ０􀆰 ０８２％ꎬ而仅种植菖蒲的 ＣＷ－ＭＦＣ 库仑效率

为 ０􀆰 ０２９％ꎬ提高了约 ２ 倍ꎮ 这是因为 ＬＤＨ 材料仅

改性电极显著提升了系统的电压ꎬ从 ４０ ｍＶ 提升至

９０ ｍＶꎬ因此库仑效率获得显著增强ꎮ 在 ＬＤＨ 改性

电极同时修饰填料下ꎬ４ 组的库仑效率差异较大ꎬ
ＬＤＨ 材料仅改性电极的 ＣＷ－ＭＦＣ 的库仑效率为

０􀆰 ０８２％ꎬ而另外 ３ 组都基本在 ０􀆰 ０１％以上ꎬ这表明

ＬＤＨ 材料加入填料进一步提升了系统的电压ꎬ从
９０ ｍＶ 提升至 １３０ ｍＶ 从而增加了电流ꎬ因此库仑

效率获得增强ꎮ
２􀆰 ３　 降解速率分析

因为系统为间歇流ꎬ为了反映系统的单个周期

内的变化趋势ꎬ选择一个稳定运行的周期ꎬ每隔 １２ ｈ
取一次水样ꎬ测定各个参数ꎮ Ｄ０ ~ Ｄ３ ４ 组在 １ 个周

期内污染物浓度变化趋势如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｄ０ 组:ＬＤＨ 材料仅改性电极ꎻ

２—Ｄ１ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

３—Ｄ２ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 修饰填料ꎻ

４—Ｄ３ 组:ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料

图 ４　 Ｄ 组 １ 个周期内喹啉去除率和去除速率

Ｄ 组 ４ 组降解效果都在约 ２４ ｈ 时到达拐点ꎬ系
统降解速度先上升后下降ꎬ这与系统电压变化趋势

基本一致ꎮ 在 ０ ~ １２ ｈ 区间ꎬ曲线斜率较小ꎬ说明系

统在刚开始 １２ ｈ 内降解速度较低ꎬ系统在此期间降

解了大部分污染物ꎮ 在 ３６ ~ ４８ ｈ 时ꎬ曲线斜率再次

变低ꎬ说明此时污染物浓度已经偏低ꎮ 其中 Ｄ２ 和

Ｄ３ 两组相比于前两组在 ３６ ｈ 时喹啉降解率接近

８０％ꎬ说明系统降解速率更快ꎮ Ｄ 组降解速率在 ０~
２４ ｈ 时保持较高水平ꎬ其中 Ｄ２、Ｄ３ 组明显高于前两

组ꎬ但是随后显著下降ꎬ４ 组速率保持相近水平ꎮ
秦歌等[１７]记录了不同进水方式 ＣＷ－ＭＦＣ 系统

处理抗生素模拟废水时阳极溶解氧(ＤＯ)值和污染

物降解的变化情况ꎮ 结果表明间歇流模式在系统在

２４ ｈ 后比连续流有更好的厌氧状态ꎬ但初始状态不

如连续流稳定ꎮ 根据需氧量差异ꎬ喹啉的生物降解

主要分为:好氧降解、厌氧降解和缺氧降解 ３ 类ꎬ文
献表明强化厌氧下的 ＭＦＣ 降解喹啉效果显著[１８]ꎮ
在间歇流状态下ꎬ阳极系统在进水时经历了从好氧

到厌氧状态的转变ꎬ对于喹啉初期的厌氧降解影响

较大ꎮ 和 Ｄ 组系统在刚开始 １２ ｈ 内降解速度较低ꎬ
这可能由系统间歇流运行下初期阳极厌氧状态不稳

定导致ꎮ 阳极在 ２４ ｈ 后厌氧状态逐渐稳定ꎬ而系统

降解速度也迅速升高ꎮ
２􀆰 ４　 微生物分析

研究了 ＣＷ－ＭＦＣ 系统长期运行的性能影响ꎬ在
ＣＷ－ＭＦＣ 系统净化污水以及产电的过程中ꎬ微生物

起着主导作用ꎬ因此对微生物的研究十分必要ꎮ 本

实验针对不同运行时间的系统阳极微生物进行采

样ꎬ以此对系统中的微生物进行对比研究ꎬ来探索不

同底物条件下系统微生物群落的结构特点以及动态

变化规律ꎮ
为了验证 ＣＷ－ＭＦＣ 系统在 ＬＤＨ 材料影响下的
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微生物群落ꎬ选取两个组的样品如表 ３ꎮ
表 ３　 微生物测样样品

组别 系统特点 编号

Ａ 无 ＬＤＨ 材料组 ＣＷ－ＭＦＣ Ａ１

Ｄ３ ＬＤＨ 材料改性电极同时 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 修饰填料的 ＣＷ－ＭＦＣ Ａ２

其中微生物样本均采自 ＣＷ－ＭＦＣ 工艺的阴极

层ꎮ 在系统运行稳定后ꎬ分别在实验组和对照组两

组反应器的阴极层采集一定量的液体和填料ꎬ将带

有生物膜的填料放置烧杯中ꎬ为便于生物膜脱落ꎬ加
入少量的蒸馏水进行搅拌使生物膜脱落ꎬ而后倒入

５ ｍＬ 离心管ꎬ通过离心机进行离心操作ꎬ倒出上清

液从而取得微生物样本ꎮ 每个样本的固体微生物体

积要保证至少 １ ｍＬꎬ取好样品后放置于－２０℃冰箱

保存待测ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 微生物多样性分析

群落多样性指数分析在分析微生物群落多样性

上采用 Ａｌｐｈａ 多样性指标ꎮ 通常情况下ꎬＳｈａｎｎｏｎ 指

数、Ｓｉｍｐｓｏｎ 指数反映了群落的多样性ꎻＣｈａｏ 指数、
Ａｃｅ 指数反映了群落的丰富度ꎻ另外使用文库的覆

盖率以及稀释曲线等指标来反映测序深度ꎮ 表 ４ 为

２ 个微生物样本的多样性指标ꎮ
表 ４　 样本微生物多样性指数

样品 Ａ１ Ａ２

序列号 ７９６９１ ６５６１９

ＯＴＵ １５４０ １１２９

Ｓｈａｎｎｏｎ ５􀆰 ６７ ４􀆰 ８９

Ｃｈａｏ １５４３􀆰 ５１ １１７２􀆰 ３０

Ａｃｅ １５５８􀆰 ２４ １１９６􀆰 ７８

Ｓｉｍｐｓｏｎ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０３０

Ｓｈａｎｎｏｎｅｖｅｎ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ７０

Ｃｏｖｅｒａｇｅ １􀆰 ００ １􀆰 ００

由结果可知ꎬＡ２ 组 ＣＷ－ＭＦＣ 的 Ｓｈａｎｎｏｎ 指数

为 ４􀆰 ８９ꎬ 而对照组的 Ｃｈａｏ 指数为 ５􀆰 ６７ꎻ Ａ２ 组

ＣＷ－ＭＦＣ 的 Ｓｈａｎｎｏｎｅｖｅｎ 指数为 ０􀆰 ７０ꎬ而对照组的

Ｓｈａｎｎｏｎｅｖｅｎ 指数为 ０􀆰 ７７ꎻＡ２ 组 Ｃｈａｏ 指数为 １ １７２􀆰 ３ꎬ
而对照组的 Ｃｈａｏ 指数为 １５４３􀆰 ５ꎮ Ｓｈａｎｎｏｎ 指数和

Ｃｈａｏ 指数表明了 Ａ２ 组 ＣＷ－ＭＦＣ 中的微生物群落

多样性ꎬ物种数都低于 Ａ１ 组的 ＣＷꎬ这说明 ＭＦＣ 的

存在抑制了某些菌的生长繁殖ꎮ
分析原因ꎬ可能是因为在闭路条件下ꎬ外电路的

连通导致 ＣＷ－ＭＦＣ 中产生了电流ꎬ使产电菌种定向

培养成为了优势菌ꎮ 同时在 ＬＤＨ 材料的加入下ꎬ产
电优势群落的数量会增加从而抑制其他种群ꎬ从而

导致反应器内产电微生物种类较多ꎬ其他类别的微

生物较少ꎬ因此微生物多样性较小ꎬＳｈａｎｎｏｎｅｖｅｎ 指

数更加验证了这一点ꎬＡ２ 组 ＣＷ－ＭＦＣ 中的微生物

群落分配均匀度低于对照组ꎬ这说明了含 ＬＤＨ 材

料组微生物群落分配相较于不含 ＬＤＨ 材料组更不

均匀ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 物种丰度分析

将阳极微生物膜样本测序中主要物种的物种丰

度统计ꎬ各样本属水平物种丰度表格结果表 ５ 所示ꎮ
门水平下物种相对丰度柱状图和相对丰度饼状图如

图 ５ 所示ꎮ
表 ５　 属水平物种丰度表

物种 Ａ１ Ａ２

短波单胞菌属(Ｂｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ) ３􀆰 ５９ １５􀆰 ５１

假单胞菌属(Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ) ３􀆰 ４２ ６􀆰 ９５

未分类 Ｒｕｎ－ＳＰ１５４(ｎｏｒａｎｋ Ｒｕｎ－ＳＰ１５４) ２􀆰 ０２ ４􀆰 １４

未分类厌氧绳菌科(ｎｏｒａｎｋ Ａｎａｅｒｏｌｉｎｅａｃｅａｅ) ４􀆰 １３ ０􀆰 ７８

解蛋白菌属(Ｐｒｏｔｅｉｎｉｃｌａｓｔｉｃｕｍ) ０􀆰 ０１ ４􀆰 ７１

未分类 Ｃ１０－ＳＢ１Ａ(ｎｏｒａｎｋ Ｃ１０－ＳＢ１Ａ) ２􀆰 ６０ １􀆰 ９９

梭杆菌属(Ｆｕｓｉｂａｃｔｅｒ) ４􀆰 １３ ０􀆰 １４

未分类糖霉菌目(ｎｏｒａｎｋ Ｓａｃｃｈａｒｉｍｏｎａｄａｌｅｓ) １􀆰 ５０ ２􀆰 ４２

未分类腐螺旋菌科(ｎｏｒａｎｋ Ｓａｐｒｏｓｐｉｒａｃｅａｅ) ３􀆰 ６５ ０􀆰 ２２

图 ５　 门水平物种相对丰度柱状图和

相对丰度饼状图

由测序结果可知ꎬ属水平下 ＣＷ－ＭＦＣ 反应器阳

极主要群落及丰度为:Ｂｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 占 １５􀆰 ５１％、

􀅰７４１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ３ 期

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 占 ６􀆰 ９５％、 Ｒｕｎ － ＳＰ１５４ 占 ４􀆰 １４％、
Ｐｒｏｔｅｉｎｉｃｌａｓｔｉｃｕｍ 占 ４􀆰 ７１％ꎮ 属水平下 ＣＷ 反应器阳

极微生物主要群落所占丰度为:Ｂｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 占

３􀆰 ５９％、 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 占 ３􀆰 ４２％、 Ａｎａｅｒｏｌｉｎｅａｃｅａｅ 占

４􀆰 １３％和 Ｆｕｓｉｂａｃｔｅｒ 占 ４􀆰 １３％ꎮ 而门水平下ꎬＣＷ－
ＭＦＣ 反应器阳极主要群落丰度靠前的物种为:
ＰｓｅｕｄｏｍｏｎａｄｏｔａꎬＣｈｌｏｒｏｆｌｅｘｏｔａꎬＢａｃｉｌｌｏｔａꎬＢａｃｔｅｒｏｉｄｏｔａ
和 Ａｃｔｉｎｏｍｙｃｅｔｏｔａ 而 ＣＷ 反应器阳极微生物丰度靠

前的物种完全相同ꎮ
通过比较可知ꎬＣＷ－ＭＦＣ 和 ＣＷ 系统中在门水

平下差异不大ꎬ相同的 ５ 个门在两组样品中丰度之

和都超过 ８０％以上ꎮ 但在属水平ꎬ群落结构、多样

性及相对丰度差异较大ꎮ 属水平下ꎬＣＷ－ＭＦＣ 与

ＣＷ 反应器相比较ꎬ两组丰度靠前的属并不完全相

同ꎬ在 ＣＷ－ＭＦＣ 中ꎬＢｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 和 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ
占据明显优势地位ꎬ丰度之和占比 ２２％ꎬ而 ＣＷ 中两

个属丰度之和仅为 ７％ꎬ说明了 Ｂｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 和

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 在 ＣＷ －ＭＦＣ 阳极被富集ꎮ 在 ＣＷ －
ＭＦＣ 中适宜阳极环境生长的微生物大量繁殖ꎬ不适

应环境的微生物被取代ꎬ这与前面微生物物种多样

性分析结果较为吻合ꎮ 在 Ｄｅ Ｃａｒｌｕｃｃｉｏ 等[１９]的研究

中ꎬＢｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 的相对丰度增加ꎬ系统的 ＣＯＤ 和

氨氮降解能力均提高ꎮ
在 ＣＷ－ＭＦＣ 反应器中ꎬ微生物与阳极之间进行

电子的传递ꎬ影响了微生物的代谢途径ꎬ而在长期运

行下ꎬ优势群落的优势地位得到增强ꎬ对微生物进行

了定向选择ꎬ进而影响了微生物在阳极的多样性以

及群落结构ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 功能基因分析

喹啉的微生物降解依赖于一系列功能基因的协

同作用ꎬ这些基因编码的酶主导着喹啉分子从开环

到完全矿化的复杂代谢过程ꎮ 首先ꎬ起始步骤通常

由加氧酶基因驱动ꎬ负责催化喹啉的羟基化或开环

反应ꎬ生成关键中间体如羟基喹啉或喹啉酮[２０]ꎮ 随

后ꎬ开环产物的进一步分解需要脱氢酶基因ꎬ将羟基

喹啉转化为邻氨基苯甲酸类化合物ꎬ这一过程常伴

随 ＮＡＤ(Ｐ)Ｈ 的消耗与再生ꎬ依赖辅因子相关基因

的调控以维持代谢通量ꎮ 为进一步明确 ＬＤＨ 材料

和长期运行对反应器中喹啉降解的影响ꎬ京都基因

与基因组百科全书(ＫＥＧＧ)功能预测热图如图 ６ꎮ
ＫＥＧＧ 是了解高级功能和生物系统(如细胞、生物和

生态系统)ꎬ从分子水平信息ꎬ尤其是大型分子数据

集生成的基因组测序和其他高通量实验技术的实用

程序数据库资源[２１]ꎮ

图 ６　 ＫＥＧＧ 功能预测热图

对比两个系统ꎬ高丝氨酸脱氢酶和肌醇 ２－脱氢

酶在两个系统中数量相近ꎬＡ２ 中ꎬ乙醇脱氢酶、丁二

醇脱氢酶和甘油脱氢酶基因数量显著高于 Ａ１ 系统ꎮ
总结来说ꎬＬＤＨ 材料组(Ａ２)相比不含 ＬＤＨ 材料组

(Ａ１)辅助喹啉开环和脱氮的功能基因数量相近ꎬ说
明两个系统对于喹啉初步降解都有一定能力ꎮ 但

ＣＷ－ＭＦＣ(Ａ２)中有更多喹啉中间产物代谢基因和

电化学功能基因ꎬ这说明了 ＣＷ－ＭＦＣ 在 ＬＤＨ 材料

引入电极和填料的情况下促进了 ＥＡＢ 的生长ꎬ进一

步提高了相关基因的数量ꎬ同时在长期运行下代谢

喹啉中间产物菌落得到进一步富集ꎬ相关基因数量

增多ꎮ

３　 总结

当 ＬＤＨ 材料改性电极时ꎬＣＷ－ＭＦＣ 系统中产

电作用提升效果与喹啉的去除提升效果并非完全线

性关系ꎬ这可能是系统中存在电活化菌(ＥＡＢ)与其

他细菌生长之间的竞争ꎬ低电效率可能主要是由于

电子从污染物到电极的转移受到阻碍ꎬ以及非产电

细菌的存在阻碍了电子向电极的转移所致ꎮ 当

ＬＤＨ 材料还加入填料时ꎬ强化的电极和填料能促进

ＣＷ－ＭＦＣ 对喹啉废水的降解ꎬ填料中加入量呈正相

关趋势ꎬ当用量<０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ提升效果并不明显ꎬ但
是当用量>０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ增长效果不再显著ꎮ 同时可

以发现 ＬＤＨ 材料加入填料 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 后可

以显著提升系统前 ４８ ｈ 的降解速率ꎮ
ＣＷ－ＭＦＣ 系统中 Ｂｒｅｖｕｎｄｉｍｏｎａｓ 和 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ

占据明显优势地位ꎬ丰度之和占比 ２２％ꎮ 加入 ＬＤＨ
材料条件下ꎬ电化学性能的增强导致 ＣＷ－ＭＦＣ 中产

生了更高的电流ꎬ使产电菌种定向培养成为了优势

菌ꎮ 而其他类别的微生物较少ꎬ因此微生物多样性

较小ꎬＣＷ－ＭＦＣ 微生物群落分配相较于 ＣＷ 更不均

匀ꎬ部分优势种群所占数量更大ꎮ 同时在长期运行

下ꎬ优势群落的数量会增加从而抑制其他种群ꎬ从而

􀅰８４１􀅰
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导致反应器内产电微生物种类较多ꎬ对微生物进行

了定向选择ꎬ进而影响了微生物在阳极的多样性以

及群落结构ꎮ
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