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摘要:丙酸降解难是厌氧发酵制备生物燃气的主要瓶颈ꎮ 以驯化污泥为接种物ꎬ构建双室微生物电解池(ＭＥＣ)ꎬ在 ０􀆰 ６５~

１􀆰 １５ Ｖ 电压下研究丙酸降解特性ꎮ 结果表明ꎬ各电压下丙酸降解率均超 ８７％ꎬ在 ５ ｄ 内快速降解ꎮ 随着电压升高ꎬ化学耗氧量

(ＣＯＤ)降解速率先升后降ꎻ０􀆰 ９５ Ｖ 时最佳ꎬ４ ｄ 内丙酸从 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 降至 １１３􀆰 ７２ ｍｇ / Ｌꎬ最高甲烷产量 １１７􀆰 ２４ ｍＬ / ｇ ＣＯＤꎬ甲烷

浓度达 ９２􀆰 ９５％ꎮ 优势菌属为 Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 和 Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ(总丰度 ４６􀆰 ６９％)ꎮ 推测降解途径有间接种间电子转移( ＩＨＦＴ)
和直接种间电子转移(ＤＩＥＴ)ꎬ以 ＤＩＥＴ 为主ꎮ

关键词:双室微生物电解池ꎻ丙酸ꎻ高浓度甲烷气体ꎻ单因素实验ꎻ快速降解
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　 　 将有机废弃物如餐厨垃圾、农业废弃物、污泥等

转化为富含甲烷生物燃气ꎬ同时实现废物资源化、能
源回收与环境治理三赢的厌氧发酵(ＡＤ)技术[１] 受

到各国的广泛关注ꎮ 然而ꎬ在实际工程应用中ꎬ厌氧

系统极易因负荷冲击、环境条件波动、挥发性脂肪酸

的积累[１－２]等原因而失衡ꎬ甚至导致整个厌氧系统

的崩溃[３]ꎮ 一旦系统中因环境导致耗氢产甲烷菌

活性降低ꎬ丙酸盐的氧化过程受到抑制ꎬ造成丙酸盐

迅速积累ꎬ低浓度(如 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ)的丙酸盐会对甲

烷菌产生抑制ꎻ高浓度的丙酸盐会进一步抑制甚至

毒害产甲烷古菌ꎬ最终导致整个厌氧系统的崩

溃[４]ꎮ 尽管研究者们进行了大量研究ꎬ如优化 Ｃ / Ｎ
比[５]、设计构建多级厌氧反应器、添加还原剂来控

制氧化还原电位[６]、添加高效降解菌群、加入导电

􀅰４６１􀅰
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材料[１ꎬ３ꎬ７]等策略取得了一定效果ꎬ但工程上仍存在

丙酸盐积累导致系统崩溃的问题ꎮ
电化学技术因其可通过外加电场调控微生物代

谢、促进电子传递、改变反应路径等优势ꎬ在增强厌

氧发酵性能方面展现出巨大潜力[８]ꎮ 微生物电解

池(ＭＥＣ)是耦合厌氧发酵的电化学系统ꎬ为难降解

物质提供了新的研究思路ꎮ 郜璐[９] 利用 ＭＥＣ 来加

速乙酸钠的降解ꎬ实现了 ３ ｄ 内完成 ２ ｇ / Ｌ 乙酸钠的

降解ꎮ Ｈａｒｉ 等[１０] 研究乙酸盐和丙酸盐浓度对微生

物电解槽中微生物群落的时间动态影响ꎬ发现 ＭＥＣ
可在低 /高浓度乙酸或丙酸废水中稳定运行ꎬ虽然丙

酸盐需多步发酵加电氧化ꎬ效率(８４％±１３％)低于

乙酸(９８􀆰 ８％±１􀆰 ２％)ꎬ但系统与相关菌群仍具功能

稳定性ꎮ Ｇｕｏ 等[１１] 研究了丙酸盐浓度对微生物电

解池降解的影响ꎬ发现丙酸浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 和

４ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＡＤ－ＭＥＣ 污泥的甲烷产量比 ＡＤ 污

泥分别提高了 ３４􀆰 ２９％和 ９􀆰 ７０％ꎮ Ｆｅｎｇ 等[１２－１３] 研

究了应用外部电压和液压保留时间对连续丙酸盐消

化的综合影响的潜在机制ꎮ 在连续流厌氧反应器中

研究了外加电压(０􀆰 ７ Ｖ 和 １􀆰 ０ Ｖ)及水力停留时间

对丙酸废水处理的影响ꎮ 实验发现ꎬ施加 １􀆰 ０ Ｖ 电

压能显著提升甲烷产率(最高增加 ９８􀆰 ６％)和甲烷

含量ꎬ并促进形成约 １０ μｍ 厚、具有高电化学活性

的电活性生物膜ꎮ 认为外加电压通过富集电活性微

生物和强化胞外电子传递ꎮ 还进行了外加电压对电

发酵系统中高浓度(５~２０ ｇ / Ｌ)丙酸盐降解的实验ꎬ
发现在外加电压为 １􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ丙酸盐具有最高的降

解速率ꎮ
基于此ꎬ本研究搭建双室微生物电解池ꎬ以驯化

后的市政污水处理厂二沉池污泥的混合菌群作为接

种物ꎬ考察微生物电解池 ＭＥＣ 在不同电压下丙酸盐

的降解及甲烷产量与含量变化ꎬ研究 ＭＥＣ 中丙酸盐

的降解特性及产甲烷特性ꎬ通过微生物群落及电化

学特性解析电化学条件下丙酸盐的降解机制ꎬ期望

获得实现丙酸盐的快速降解同时生产高浓度甲烷的

新技术ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验装置

图 １ 所示为本研究使用的 Ｈ 型双室微生物电

解池(ＭＥＣ)ꎬ单室的有效容积为 ２５０ ｍＬꎬ２ 个室由

质子交换膜(７􀆰 ０６５ ｃｍ２ꎬ杜邦ꎬＮ１１７)隔开ꎬ将气体

收集管分别连接到阳极室和阴极室的顶部ꎮ 气囊连

接到气体收集管的顶部ꎬ以收集阴阳极室产生的气

体ꎻ阴阳极室的顶部各有一个单独的入口和出口用

于取样和进出料操作ꎮ

图 １　 实验装置示意图

阳极侧的电极为碳刷电极(长 １５０ ｍｍꎬ直径

５０ ｍｍ)ꎬ使用前将碳刷用无水乙醇浸泡 ８ ｈ 后使用

纯水超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ干燥备用ꎮ 阴极侧的电极为

碳布(３０ ｍｍ×３０ ｍｍ)ꎬ使用前无水乙醇浸泡 ８ ｈ 后

使用纯水超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ干燥后ꎬ涂布上铂碳(苏
州晟尔诺科技有限公司ꎬ２ ｍｇ / ｃｍ２)ꎬ阴干备用ꎮ
１􀆰 ２　 实验设计

接种源:取自实验室中通过双室微生物电解池

(ＭＥＣ)对市政污水处理厂二沉池污泥进行驯化所

得的混合菌群ꎮ
反应器:实验共设置 ３ 组反应器ꎬ阴极室中加入

磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳꎬ成分见表 １)ꎬ阳极室中则接

入接种源与营养液ꎮ 营养液组成包括:ＰＢＳ 溶液

(５０ ｍＬ / Ｌ)、丙酸钠(１􀆰 ５ ｇ / Ｌ)以及微量元素溶液

(１２􀆰 ５ ｍＬ / Ｌꎬ具体成分见表 ２)ꎮ 实验使用药剂为

ＮＨ４Ｃｌ、 ＫＣｌ、 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ、 ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、
Ｎ(ＣＨ２ＣＯＯＨ) ３、ＮａＭｏＯ４、ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
ＺｎＣｌ２(麦克林ꎬ山东科源生化有限公司)ꎻＫＡｌ(ＳＯ４)２􀅰
１２Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＭｇＳＯ４(天津市大

茂化学试剂厂)ꎻＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、Ｈ３ＢＯ３(广州化学试

　 　 　 　 　 　 　表 １　 磷酸缓冲溶液成分表[１４]

成分 浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) 成分 浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)
ＮＨ４Ｃｌ ０􀆰 ３１ Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ １０􀆰 ３２

ＫＣｌ ０􀆰 １３ ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ３􀆰 ３２

表 ２　 微量元素溶液成分表

成分 浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) 成分 浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)
Ｎ(ＣＨ２ＣＯＯＨ) ３ １􀆰 ５ ＭｇＳＯ４ ３
ＫＣｌ ０􀆰 １ ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ ０􀆰 ５
Ｈ３ＢＯ３ ０􀆰 ０１ Ｎａ２ＷＯ４ ０􀆰 ０２５
ＮａＭｏＯ４ ０􀆰 ０２５ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０２４
ＫＡｌ(ＳＯ４) ２􀅰１２Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１ ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１
ＺｎＣｌ２ ０􀆰 １３ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 １
ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 １ 　 　

􀅰５６１􀅰
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剂厂)ꎻＮａ２ＷＯ４(上海化学试剂公司)ꎮ
反应器在 ３０℃条件下以间歇式连续模式运行ꎬ

换料周期设定为 ４ ｄꎮ 当所有反应器连续 ３ 个周期

内的总产气量变化趋于稳定后ꎬ视为启动完成ꎬ可用

于后续实验ꎮ
参数设定:利用多通道恒电位仪(上海辰华ꎬ

ＣＨＩ１０００Ｃ)为反应器施加稳定电压ꎬ设置电压梯度

为 ０􀆰 ６５、０􀆰 ７５、０􀆰 ８５、０􀆰 ９５、１􀆰 ０５ Ｖ 和 １􀆰 １５ Ｖꎬ具体实

验条件见表 ３ꎮ 根据«城镇污水处理厂污染物排放

标准»(ＧＢ１８９１８—２００２)ꎬ一级 Ｂ 标准ꎬ在实验中选

择 ＣＯＤ 降至 ６０ ｍｇ / Ｌ 左右为进行换料操作的标准ꎮ
每个电压水平下进行 ２ 个换料周期的丙酸钠降解实

验ꎬ每 ２４ ｈ 进行取样检测ꎬ每次取样及换料后ꎬ用高

纯氮气(９９􀆰 ９９９ ９％)吹扫 ５ ｍｉｎ 以创造厌氧环境ꎮ
在切换电压前ꎬ各反应器均经过一个换料周期以实

现系统恢复ꎮ
表 ３　 ＭＥＣ 实验条件表

反应

电压 / Ｖ

丙酸钠浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

阳极液

初始 ｐＨ
温度 /
℃

阴极液

初始 ｐＨ

０􀆰 ６５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

０􀆰 ７５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

０􀆰 ８５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

０􀆰 ９５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

１􀆰 ０５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

１􀆰 １５ １５００ ８􀆰 ５ ３０ ７

１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＣＯＤ 降解检测

取样后ꎬ在离心机(５ ０００ 转ꎬ１０ ｍｉｎ)离心后取

上层清液ꎬ过孔径为 ０􀆰 ４５ μｍ 的水系滤膜后ꎬ取过

滤稀释后样品加入 ＣＯＤ 试剂 (ＨＡＣＨꎬ２０ ~ １ ５００
ｍｇ / Ｌ)中ꎬ预热哈希消解器(ＤＲＢ２００)至 １５０℃ꎬ将
样品放入消解器中消解 ２ ｈꎮ 等待温度降至 １２０℃
以下ꎬ取出试剂管ꎬ冷却至室温后放入可见分光光度

计(ＤＲ３９００)进行比色测定ꎮ ＣＯＤ 去除率计算公式

如式(１)所示ꎮ
ＣＯＤ 去除率(％) ＝

[(进水 ＣＯＤ － 出水 ＣＯＤ) / 进水 ＣＯＤ] × １００％ (１)

１􀆰 ３􀆰 ２　 气体收集与成分分析

各个反应器产生的气体通过气囊收集ꎬ使用精

确刻度的注射器从气囊中抽出所有气体来测量气体

体积ꎮ 收集的气体使用气相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ)
分析其气体成分和含量ꎬ气体组分采用配备热导检

测器(Ｔｈｅｒｍａｌ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ＤｅｔｅｃｔｏｒꎬＴＣＤ)进行分析ꎮ
气相色谱仪采用手动进样方式ꎬ以氩气作为载气ꎬ

进样体积为 ２０ ｍＬꎮ 产甲烷量的计算公式如式

(２)所示ꎮ
ＶＣＨ４

＝ Ｖ􀅰ηＣＨ４
(２)

式中ꎬＶＣＨ４
为产甲烷量ꎬｍＬꎻＶ 为收集到的气体总量ꎬ

ｍＬꎻηＣＨ４
为气相色谱检测到的甲烷百分比ꎬ％ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 可挥发性脂肪酸含量测定

取各电压下换料周期最后一天的液体样进行丙

酸含量检测ꎮ 通过高效液相色谱法(Ａｇｉｌｅｎｔ)检测ꎬ
温度为 ３０℃ꎬ流速为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ流动相为 ０􀆰 １％硫

酸ꎬ梯度洗脱ꎬ每个样运行 ３０ ｍｉｎꎮ 进样前取上清液

过滤膜待测ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 微生物宏基因组检测

使用 ＦａｓｔＤＮＡＴＭ Ｓｐｉｎ Ｋｉｔ ｆｏｒ Ｓｏｉｌ ＤＮＡ 提取试剂

盒ꎬ从样品中提取 ＤＮＡꎮ 使用 ＮａｎｏＤｒｏｐ２０００ 检测

ＤＮＡ 纯度ꎬ使用 ＴＢＳ－３８０ 检测 ＤＮＡ 浓度ꎻＤＮＡ 完

整性检测方法:１％琼脂糖凝胶电泳ꎬ电压 ５ Ｖ / ｃｍꎬ
时间为 ２０ ｍｉｎꎮ 使用超声波破碎仪 Ｃｏｖａｒｉｓ Ｍ２２０ 将

ＤＮＡ 打断为约 ３５０ ｂｐ 的片段ꎮ 使用 ＮＥＸＴＦＬＥＸ®

Ｒａｐｉｄ ＤＮＡ－Ｓｅｑ Ｋｉｔ 进行文库构建ꎮ 再进行桥式

ＰＣＲ 和测序ꎬ使用 Ｉｌｌｕｍｉｎａ ＮｏｖａＳｅｑ Ｘ ｐｌｕｓ 测序平台

进行宏基因组测序ꎮ
使用 Ｄｉａｍｏｎｄ 将非冗余基因集的氨基酸序列与

ＮＲ 数据库进行比对ꎬ并通过 ＮＲ 库对应的分类学信

息数据库获得物种注释ꎬ然后使用物种对应的基因

丰度总和计算该物种的丰度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 数据分析

使用 Ｅｘｃｅｌ 软件进行数据汇总与整理ꎻ用 Ｏｒｉｇｉｎ
软件绘制图ꎻ利用美吉生物分析平台进行菌群落的

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结果

２􀆰 １􀆰 １　 微生物电解池丙酸根降解结果

微生物电解池降解丙酸盐ꎬ每个电压下连续稳

定运行 ２ 个周期ꎬ检测结果如图 ２ 所示ꎮ
ＣＯＤ 降解:微生物电解池中 ＣＯＤ 含量随着时

间增长的变化ꎬ可以看到实验中所有组的 ＣＯＤ 去除

率都达到了 ９６％以上ꎮ 从其变化趋势来看ꎬ在外加

电压为 ０􀆰 ６５、０􀆰 ７５、０􀆰 ８５、１􀆰 ０５ Ｖ 和 １􀆰 １５ Ｖ 时ꎬ前 ３
日内 ＣＯＤ 降解速率较高ꎬ而在第 ４ 至 ５ 日期间降解

速率降低ꎬ逐渐趋于平稳至 ＣＯＤ 含量降至 ６０ ｍｇ / Ｌ
左右ꎬ其中在 ０􀆰 ９５ Ｖ 电压条件下ꎬＣＯＤ 在 ４ ｄ 内达

到废水排放一级标准ꎮ 运行 ２ 个周期的实验结果表

明ꎬＣＯＤ 降解速率均随外加电压的升高呈现先上升
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后降低的趋势ꎮ 在较低电压区间———０􀆰 ６５、０􀆰 ７５ Ｖ
和 ０􀆰 ８５ ＶꎬＣＯＤ 降解速率随电压升高显著提升ꎬ在
０􀆰 ９５ Ｖ 时达到最高ꎻ当电压继续升高至 ０􀆰 ９５ Ｖ 以

上时ꎬＣＯＤ 降解速率反而有降低的趋势ꎮ
丙酸盐降解:丙酸钠的降解率与 ＣＯＤ 降解一样

表现出一定的电压依赖性ꎮ 在 ０􀆰 ６５ ~ １􀆰 ０５ Ｖ 范围

内ꎬ丙酸钠降解率随电压升高基本不变ꎬ维持在

９０％左右ꎬ与厌氧发酵维持在最适条件下的丙酸降

解率相当ꎬ但与传统的厌氧发酵技术相比所需时间

大幅减少[１５]ꎮ 而电压超过 １􀆰 ０５ Ｖ 时ꎬ丙酸钠的降

解率降低ꎬ在 ８４％左右ꎮ
气体产量及甲烷含量:在微生物降解丙酸的过

程中ꎬ阴极侧未收集到气体ꎬ而阳极侧收集到的气体

主要是甲烷与二氧化碳ꎬ并且其中无氢气的成分ꎮ
其中甲烷含量如图 ２ 所示ꎬ两个周期中产气量与甲

烷含量稳定ꎬ随着电压从 ０􀆰 ６５ Ｖ 上升到 １􀆰 ０５ Ｖꎬ甲
烷含量也随之上升ꎮ 在外加电压为 １􀆰 ０５ Ｖ 时ꎬ产气

量达到最大为 １１７􀆰 ２４ ｍＬ / ｇ ＣＯＤꎬ 甲烷含量达

９２􀆰 ９５％ꎻ对比 ０􀆰 ９５ Ｖꎬ２ 个周期的产气量和甲烷含

１—０􀆰 ６５ Ｖꎻ２—０􀆰 ７５ Ｖꎻ３—０􀆰 ８５ Ｖꎻ４—０􀆰 ９５ Ｖꎻ
５—１􀆰 ０５ Ｖꎻ６—１􀆰 １５ Ｖ
(ａ)ＣＯＤ 降解情况图

(ｂ)丙酸钠降解率图

(ｃ)产气情况图

图 ２　 微生物电解池不同电压下的运行情况

量相近ꎬ 产气量只高出 １１􀆰 ８％ꎬ 甲烷含量高出

４􀆰 ７％ꎻ当电压超过 １􀆰 ０５ Ｖ 后ꎬ甲烷含量开始下降ꎮ
同时在所有电压下ꎬ阳极收集的气体中ꎬ几乎检测不

出氢气的存在ꎮ 在较低电压下ꎬ甲烷生成速率较慢ꎬ
产气量较低ꎻ随着电压升高ꎬ阳极产甲烷菌的活性可

能随电压增强ꎬ使得甲烷含量上升ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 微生物群落分析

如图 ３ 所示ꎬ是对 ０􀆰 ８５、０􀆰 ９５ Ｖ 和 １􀆰 ０５ Ｖ 电压

下降解丙酸钠后的菌样进行宏基因组检测后得到的

属水平上微生物的相对丰度ꎮ 在 ３ 个电压下ꎬ主要

菌属为 Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ、Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ、Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ、
Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ 与 Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒꎬ且主要菌属的相

对丰度随外加电压 ０􀆰 ８５ Ｖ 升到 ０􀆰 ９５ Ｖ 而上升ꎬ从
４７􀆰 ４８％上升到 ６１􀆰 ６１％ꎬ而当外加电压 ０􀆰 ９５ Ｖ 到

１􀆰 ０５ Ｖꎬ相对丰度总和是降低的ꎬ从 ６１􀆰 ６１％下降到

５４􀆰 ２７％ꎮ

图 ３　 总微生物相对丰度图

图 ４(ａ)显示的是古菌的相对丰度ꎬ可以看到ꎬ
对于 ３ 个电压下ꎬＭｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 与 Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ
是相对丰度最丰富的两个菌属ꎮ Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 为甲

烷丝菌属ꎬ其在 ３ 个电压下的相对丰度最高ꎬ分别占

了 ２３􀆰 ０２％、 ４６􀆰 ６９％ 和 ３７􀆰 １２％ꎮ Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ
为甲烷杆菌属ꎬ３ 个电压下的相对丰度为 ６􀆰 ２６％、
７􀆰 ２％和 ６􀆰 ８１％ꎻ这两个属都为产甲烷菌ꎬ是双室微

生物电解池中产甲烷的主要菌属ꎮ 相对丰度都是随

外加电压 ０􀆰 ８５ Ｖ 升到 ０􀆰 ９５ Ｖ 而上升ꎬ随外加电压

０􀆰 ９５ Ｖ 到 １􀆰 ０５ Ｖ 降低ꎮ
而图 ４(ｂ)显示的是细菌的相对丰度ꎬ主要菌属

有 ３ 个ꎮ 相对丰度最高的是 Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍꎬ为分枝

杆菌属ꎬ３ 个电压下的相对丰度为 １０􀆰 ３６％、１􀆰 ８５％
和 ５􀆰 ３％ꎻ其次是 Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍꎬ３ 个电压下的相对

丰度为 ７􀆰 ５１％、 ５􀆰 ０９％ 和 ４􀆰 ４６％ꎻ 然后是 Ｓｙｎｔｒｏ￣
ｐｈｏｂａｃｔｅｒꎬ３ 个电压下的相对丰度为 １􀆰 ３１％、２􀆰 ７１％
和 ２􀆰 ６２％ꎮ Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 菌属与 Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ 菌

属相对丰度却呈现与古菌相反的趋势ꎬ随外加电压

０􀆰 ８５ Ｖ 升到 ０􀆰 ９５ Ｖ 而下降ꎬ随外加电压 ０􀆰 ９５ Ｖ 到
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１􀆰 ０５ Ｖ 上升ꎻＳｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ 菌属的相对丰度的趋

势与古菌一样ꎮ

(ａ)古菌微生物

(ｂ)细菌微生物

图 ４　 相对丰度图

２􀆰 ２　 讨论

丙酸在厌氧发酵过程中的降解受到其氧化反应

较高吉布斯自由能(ΔＧ ＝ ＋７６􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌ)的限制ꎬ导
致该反应无法自发进行ꎬ必须依赖与耗氢产甲烷过

程形成的互营代谢关系[１６－１８]ꎮ Ｙａｍａｄａ 等[１９] 观察

到ꎬ在常规厌氧反应器中通过厌氧发酵完全降解

２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 丙酸盐需要超过 １５０ ｄꎮ Ｓｈｉ 等[２０] 也发

现ꎬ在实验室里降解 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 丙酸盐需要超过

２５ ｄꎮ 而本实验通过施加外电压ꎬ使得丙酸盐的降

解时间大大降低ꎬ各个电压都可以在 ５ ｄ 内完成丙

酸盐的降解ꎮ 这是电化学和微生物共同作用的

结果ꎮ
实验检测到的微生物群落分布中ꎬ主要有两种

产甲烷菌ꎬＭｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 与 Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘꎬ其中

Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 是乙酸营养型产甲烷菌ꎬ通过分解乙酸

来生成甲烷ꎮ Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 古菌是典型的氢营

养型产甲烷菌[２１]ꎬ可以利用氢气与乙酸生产甲烷ꎮ
Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ 是降解丙酸盐的核心菌属之一ꎬ能够

将丙酸盐氧化为乙酸和氢气[２２]ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ
Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ 这可以为 Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 的生产活

动提供原料ꎮ 该过程与微生物降解丙酸盐的 ＩＨＦＴ
途径吻合ꎮ 在 ＩＨＦＴ 途径中ꎬ底物丙酸钠氧化为乙

酸ꎬ再产生甲烷ꎬ其理论上的反应式如式(３)所示ꎮ
ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ →

ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ＣＯ２ ＋ ３Ｈ２ (３)

　 　 对于上面反应ꎬ其无法自发发生ꎬ并且会伴随氢

气生成ꎮ 若反应过程中产生的氢气未能及时排除还

会使氢分压增高ꎬ阻碍反应的正向进行ꎬ使得丙酸钠

降解进一步受到抑制[２３]ꎬ这也是约束传统厌氧发酵

过程中丙酸降解的原因之一[２４]ꎮ 而外加电压则能

够帮助丙酸钠的降解克服吉布斯自由能的能量壁

垒ꎬ同时刺激 Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍꎬ加速氢气的消耗ꎬ使
其反应顺利进行ꎬ从而加速了丙酸盐的降解ꎬ实验结

果显示ꎬ阳极侧收集气体中未检测到氢气ꎬ进一步支

持上述机制ꎮ
Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 是乙酸营养型产甲烷菌ꎬ通过分解

乙酸来生成甲烷ꎻ但有研究表明其也可以通过直接

电子转移途径生成甲烷ꎬ其过程不涉及氢气的产生

的与消耗ꎬ可以利用直接传递的电子和二氧化碳生

成甲烷[２５－２６]ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ电解池中的产酸菌

Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍꎬ能够氧化丙酸钠ꎬ为系统提供电子

和质子[２７]ꎬ同时 Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 与 Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ 能

够与微生物电解池中的甲烷古菌发挥协同作用ꎬ这
种协同作用发生在富含蛋白质和血红素的阴极生物

膜中ꎬ增强了系统的氧化还原能力和种间电子传

递[２８]ꎮ 能够通过菌丝等通道实现电子在细胞间的

直接传递ꎮ 这个过程正是有电化学加入后ꎬ丙酸盐

氧化的另一途径———ＤＩＥＴ 途径ꎮ ＤＩＥＴ 途径避免了

在传统的厌氧发酵中ꎬ产氢产乙酸菌将丙酸这样的

有机物分解产生氢气和甲酸等“中间载体”ꎬ维持极

低氢分压带来的麻烦[２９]ꎮ 它允许产电微生物直接

将电子传递给产甲烷古菌ꎬ而不需要氢气或甲酸作

为中间载体ꎬ这种“直连”的电子交换方式效率更

高ꎮ 其理论上方程式如式(４)所示ꎮ
ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ →

ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ＣＯ２ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ６ｅ － (４)

图 ５　 丙酸根离子氧化机制图

ＤＩＥＴ 途径下ꎬ丙酸钠的氧化的吉布斯自由能小

于 ０ꎬ能够自发进行ꎬ并且由于能够进行直接的电子

传递ꎬ所以有效的促进丙酸钠降解的速率[３０]ꎮ 外加

电压的存在ꎬ使得电子的传递速率加快ꎬ促进电子的

传递效率ꎬ促进丙酸钠的 ＤＩＥＴ 降解途径ꎮ 但是过

􀅰８６１􀅰
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高的电压却可能刺激析氢反应和抑制 ＤＩＥＴ 途径的

进行ꎮ 实验中 Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ 的相对丰度比 Ｓｙｎｔｒｏ￣
ｐｈｏｂａｃｔｅｒ 的相对丰度高也说明丙酸盐的降解可能更

偏向于 ＤＩＥＴ 途径ꎬ电子可以在菌间直接转移ꎬ能够

更快进行反应ꎬ所以丙酸盐的降解能够加快ꎮ
在电化学条件下ꎬ微生物电解池施加外电压实

际是电子的流动过程ꎮ 当电压在一定范围内增大

时ꎬ可以促进电子的传递ꎬ有利于阳极侧反应的进

行ꎬ同时电压升高ꎬ阳极侧的产气量上升ꎬ则溶液中

的 ＨＣＯ－
３ 消耗增加ꎬ则阳极侧的实际电位下降ꎬ使得

阳极侧反应更容易发生ꎮ 当电压过大时ꎬ阳极侧反

应同时会受到抑制ꎬＤＩＥＴ 途径也可能受到抑制ꎬ反
而降低丙酸钠的降解效率ꎮ

从而推测ꎬ在实验中ꎬ丙酸根降解反应如式

(５)、(６)所示ꎮ
ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ＯＨ － →

ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ＨＣＯ －
３ ＋ ３Ｈ２ (５)

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯ － ＋ ７ＯＨ － →
ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ＨＣＯ －

３ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ － (６)

　 　 随着外电压从 ０􀆰 ８５ Ｖ 升高至 １􀆰 ０５ ＶꎬＭｅｔｈａｎｏ￣
ｔｈｒｉｘ、Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ、Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ、 Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ
与 Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒꎬ这 ５ 种菌对比其他菌有更高的相

对丰度ꎬ说明其为优势菌群ꎬ并且高的相对丰度也

说明其在一定程度上有富集ꎮ 产甲烷菌群的富集

加速丙酸根的降解在丙酸钠的降解过程中ꎬ古菌

与细菌合作完成了丙酸钠的氧化和甲烷的生产ꎬ
Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ 与 Ｍｙｃｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 为 Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ 提

供乙酸与电子ꎬ通过 ＤＩＥＴ 途径完成丙酸钠的降解

和甲烷的生产ꎻ Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ 则一起为 Ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 的生产活动提供氢气ꎬ通过 ＩＨＦＴ 途径完

成丙酸钠降解ꎮ
菌群的高度富集以及两条降解途径的并存ꎬ是

丙酸盐得以快速降解的关键因素ꎮ 降解丙酸的细菌

与产甲烷古菌在种类和数量上均较为丰富ꎬ促使丙

酸盐迅速转化为乙酸ꎬ并进一步生成甲烷ꎮ 此外ꎬ在
外加电压的刺激下ꎬ微生物的代谢活性可能进一步

增强ꎬ这也成为加速丙酸盐降解的一个重要原因ꎮ
在 ０􀆰 ９５ Ｖ 电压条件下ꎬ古菌与细菌中主要功能菌属

的相对丰度之和达到最高ꎬ表明在此电压条件下ꎬ参
与丙酸钠降解及甲烷生成过程的微生物群落最为活

跃ꎬ从而显著缩短了丙酸盐的降解时间ꎮ

３　 结论

通过含丙酸根离子废水在微生物电解池中降解

实验可得结果如下ꎮ
随着电压从 ０􀆰 ６５ Ｖ 上升到 １􀆰 １５ ＶꎬＣＯＤ 去除

率、丙酸根、产气量及甲烷含量均呈现先上升后下降

的趋势ꎮ 其中在 ０􀆰 ９５ Ｖ 和 １􀆰 ０５ Ｖ 有些微差别ꎬ在
０􀆰 ９５ Ｖ 时ꎬＣＯＤ 在 ４ ｄ 内从 １７６０ ｍｇ / Ｌ 降到 ６０ ｍｇ / Ｌꎬ
达到国家一级排放标准ꎬ产气量为 ４６􀆰 ７９ ｍＬꎬ甲烷

含量为 ９０􀆰 ５％ꎬ而其他电压下ꎬ需要 ５ ｄ 才可以将

ＣＯＤ 降解到达到排放标准ꎮ
在微生物电解池降解过程中ꎬ均富集有利于丙

酸降解的微生物ꎬ而电压为 ０􀆰 ９５ Ｖ 时ꎬ参与丙酸钠

降解的主要微生物相对丰度最高ꎬ其优势菌群为

Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｒｉｘ、Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 和 Ｉｇｎａｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍꎬ相
对丰度分别为 ４６􀆰 ７％、７􀆰 ２％和 ５􀆰 ０９％ꎮ

结合气体产物及检测到的优势菌群ꎬ推测可在

电化学条件下丙酸的降解途径主要是 ＤＩＥＴ 路径ꎮ
进一步解析电压对微生物群落结构及胞外电子传递

行为的影响ꎬ在工业层面上实现快速降解与产物回

收ꎬ将是推动该技术迈向实际应用的关键方向ꎮ
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