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升流微生物催化电解反应器强化偶氮染料脱色
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摘　要：针对传统偶氮染料处理方法效率低的缺点，利用新型升流式微生物催化电解反应器（ＵＢＥＲ）强化水中偶氮染料
茜素黄Ｒ（ＡＹＲ）还原脱色．反应器采用上升流、连续供水的运行方式，在较短水力停留时间４ｈ条件下，脱色率可达
８２１％，脱色速率达１７４ｍｏｌ·ｍ－３·ｄ－１，出水色度８０倍．茜素黄Ｒ的脱色主要发生在ＵＢＥＲ的阴极区，是电化学反应
和电极微生物生物反应的共同结果，生物阳极也有一定的脱色能力．ＡＹＲ最终生成两种稳定产物对苯二胺和５－氨基水
杨酸，反应过程中无硝基中间产物的积累．
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　　偶氮染料作为应用最广的一类染料用于纺
织、皮革、塑料及食品等工业［１］，而偶氮染料及其

分解产物多为有毒或三致物［２］，因此，染料废水

必须经过严格处理才可排放到环境中．目前用于
处理染料废水的方法有物理法，包括吸附［３］、混

凝－沉淀［４］和膜过滤［５］等．物理法脱色效果较
好，但存在吸附剂易饱和且再生困难、需投加混凝

药剂、膜易结垢堵塞、投资高等缺点．化学法主要
是化学氧化法（如臭氧氧化法［６］、Ｆｅｎｔｏｎ试剂
法［７］等），该方法效率高，但存在氧化剂投量大、

运行成本较高等缺点．电化学方法［８］对染料废水

脱色速率高，由于阴阳极存在较高的过电势，其能

耗也居高不下．相比以上方法，生物法是一种低成
本的水处理方法．偶氮染料在好氧条件下表现出
较强的抗性［９］，在厌氧条件下脱色效果较好，但

速率低，这极大地限制了生物法的应用．近年来，
结合了生物法成本低、电化学方法效率高双重优

点的生物电催化方法，即生物催化电解系统

（ｂｉｏｃａｔａｌｙｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍｓ，ＢＥＳｓ）在环境水



处理领域逐渐展现其优势．研究证实，在 ＢＥＳｓ阴
极可以还原降解硝基苯［１０］、高氯酸盐［１１］、氯代有

机物（如氯酚［１２］、三氯乙烯［１３］）、Ｃｒ（Ⅵ）［１４］等．此
外，已有研究证实在 ＢＥＳｓ中可以实现偶氮染料
降解［１５］．

本研究采用新型的升流式、无隔膜、连续流微

生物 催 化 电 解 反 应 器 （ｕｐｆｌｏｗ ｂｉｏｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｏｒ，ＵＢＥＲ），以偶氮染料茜素黄Ｒ
（ＡｌｉｚａｒｉｎＹｅｌｌｏｗＲ，ＡＹＲ）作为模式染料，使水中
的ＡＹＲ还原脱色．着重探讨ＵＢＥＲ对偶氮染料的
脱色效能，分析ＡＹＲ在ＵＢＥＲ中的脱色效率及转
化机制．前期研究已经证实 ＵＢＥＲ可以有效地对
含硝基苯废水进行处理 ［１６］，本研究也为 ＵＢＥＲ
在废水处理应用方面提供技术参数．

１　实　验
１１　反应器构型及运行条件

针对难降解、有毒污染物的处理，ＵＢＥＲ对传
统的ＢＥＳｓ反应器进行了改进，采用阴极在下、阳
极在上的电极排布方式，污水自下而上流如

ＵＢＥＲ，水中污染物在阴极还原脱毒，阴极对阳极
起到了有效的保护作用．其构型如图１所示．反应
器由有机玻璃制成，呈圆筒型，从上到下分为布水

区、阴极区和阳极区．采用附着有电催化活性微生
物的碳纤维刷作为阳极，阴极采用石墨颗粒，颗粒

直径１～５ｍｍ，并将一根直径３ｍｍ的石墨棒插
在石墨颗粒中间作为电流收集器，ＵＢＥＲ有效容
积为１８０ｍＬ．在距反应器底部２ｃｍ处布置一块
布孔均匀的布水片，使废水均匀地流进电极区．反
应器顶部和底部以及阴极区出水处分别设置取样

孔，用以检测ＡＹＲ的脱色情况．
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图１　ＵＢＥＲ结构示意图

　　反应器运行时外加０５Ｖ电压（ＩＴＥＣＨ直流电
源ＩＴ６９２１，美国），外接１０Ω电阻，采用饱和甘汞参
比电极（２１７型，上海伟业仪器厂），参比电极固定在
阴极区与阳极区之间，用于测定阴极和阳极的电位．
数据记录仪（吉士利２７００，美国）与反应器相连，连续
记录反应器的电流及阴阳极电位．反应器用一个微
量计量泵（兰格泵ＢＴ－１００，中国江苏）连续进水．本
研究采用人工配水，污水成分包括：乙酸钠

（１ｇ·Ｌ－１），茜素黄 Ｒ（１００ｍｇ·Ｌ－１），ＮＨ４Ｃｌ
（０３１ｇ·Ｌ－１），ＫＣｌ（０１３ ｇ· Ｌ－１），Ｎａ２ＨＰＯ４
（１１５ｇ·Ｌ－１），ＮａＨ２ＰＯ４（２７７ｇ·Ｌ

－１），微量元素

液（１ｍＬ·Ｌ－１），矿质元素液（１ｍＬ·Ｌ－１）．反应器
在室温２５℃下运行．
１２　检测方法

ＡＹＲ：紫外分光光度检测方法，检测波长
３７４ｎｍ．色度：稀释倍数法．茜素黄转化产物检
测：反应器出水经过０４５μｍ过滤后，采用高效
液相色谱（ＨＰＬＣ，Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５，美国）法检测．色
谱柱为 ｗａｔｅｒｓＣ１８，柱温３５℃；流动相 Ａ为体积
分数０１％乙酸，流动相Ｂ为甲醇，流动相流量比
Ａ∶Ｂ＝９∶１，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１；采用紫外检测
器，双波长检测，波长 Ａ为 ２８８ｎｍ，波长 Ｂ为
３０８ｎｍ；运行时间１０ｍｉｎ．
１３　计算方法

１）脱色率（ＲＤ）

ＲＤ ＝
ρｉｎ－ρｅｆ
ρｉｎ

×１００％．

式中：ρｉｎ为进水茜素黄质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１）；ρｅｆ

为出水茜素黄质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．
２）脱色速率（ｖＤ）

ｖＤ ＝
（ρｉｎ－ρｅｆ）／ＭＡＹＲ×Ｑ×１０００

Ｖ ．

式中：ＭＡＹＲ为茜素黄Ｒ的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ
－１）；Ｑ

为进水流量（ｍ３·ｄ－１）；Ｖ为反应器容积（ｍＬ）．
３）产物生成率（Ｅｐｒ）

Ｅｐｒ＝
ρｐｒ／Ｍｐｒ

（ρｉｎ－ρｅｆ）／ＭＡＹＲ
×１００％．

式中：ρｐｒ为出水中该产物质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１）；

Ｍｐｒ为产物的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ
－１）．

４）阴极库伦效率（ＥＣ）

ＥＣ ＝
１０×（ρｉｎ－ρｃａ）×Ｆ×Ｑ×１０００

ＭＡＹＲ×Ｉ×２４×３６００
．

式中：１０为１ｍｏｌＡＹＲ转化为对苯二胺与５－氨基
水杨酸时得到电子的摩尔数；ρｃａ为阴极区出水ＡＹＲ
质量浓度；Ｆ为法拉第常数（９６４８５Ｃ·ｍｏｌ－１）；Ｉ为
电路中电流（ｍＡ）．
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２　结果与讨论
２１　ＵＢＥＲ的启动及对ＡＹＲ的脱色率和脱色速率

采用双极室微生物燃料电池驯化生物阳极．
待阳极电位及输出电压分别稳定在 －５００ｍＶｖｓ．
ＳＣＥ及４００ｍＶ时，生物阳极驯化成功．而后将其
装 入 ＵＢＥＲ 中，在 进 水 ＡＹＲ 质 量 浓 度 为
１００ｍｇ·Ｌ－１、ＨＲＴ为 ８ｈ条件下连续进水启动
ＵＢＥＲ．经１０ｄ左右，反应器阴阳极电位分别稳定
在－８９２ｍＶｖｓＳＣＥ和 －４１５ｍＶｖｓＳＣＥ，电流达
２０ｍＡ，表明 ＵＢＥＲ启动成功．同时，由于反应器
经过了一段时间连续运行，反应器阴阳极材料对

ＡＹＲ的吸附作用达到饱和，消除了吸附作用对处
理效果的影响．

ＵＢＥＲ启动成功后，控制进水 ＡＹＲ质量浓度
为１００ｍｇ·Ｌ－１，通过逐渐降低水力停留时间
（ＨＲＴ）的方式来提高进水负荷，检测反应器的进
出水中ＡＹＲ的质量浓度和产物含量，得出 ＵＢＥＲ
在不同ＨＲＴ下对ＡＹＲ的处理效能．如图２（ａ）所
示，当ＨＲＴ由８ｈ缩短为１５ｈ时，反应器负荷由
１１０增至４３５ｍｏｌ·ｍ－３·ｄ－１，对 ＡＹＲ的脱色
率由９２２４％逐渐减小到７１９５％，相应的，ＵＢＥＲ
对 ＡＹＲ 的 脱 色 速 率 由 １０１ 增 加 到

３２１ｍｏｌ·ｍ－３·ｄ－１（图２（ｂ））．对不同 ＨＲＴ条
件下的反应器末端出水进行色度检测（表１），当
ＨＲＴ小于４ｈ时出水色度值较高，不宜排放．这表
明ＵＢＥＲ可在最低４ｈ的ＨＲＴ条件下有效运行，
此时出水色度为 ８０倍，ＡＹＲ的脱色率可达
８２１１％，脱色速率为１７４ｍｏｌ·ｍ－３·ｄ－１．
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（ｂ）脱色速率

图２　不同ＨＲＴ下的脱色率与脱色速率

表１　不同ＨＲＴ条件下ＵＢＥＲ的出水色度

ＨＲＴ／ｈ ８ ６ ４ ３ ２ １５

色度／倍 ６４ ６４ ８０ １２８ １６０ １６０

　　对 ＵＢＥＲ的阴极区出水水样进行检测，当
ＨＲＴ在８，６，４，３，２，１５ｈ时，阴极区对 ＡＹＲ的
脱色率占反应器最终脱色的比率分别为

９９６４％，９８３８％，９２７２％，８５１２％，８５７７％，
８５０％，这表明 ＡＹＲ主要在阴极被去除．同时可
以看出，阳极对 ＡＹＲ具有一定的去除能力，原因
可能有两个：１）阳极存在可以利用进水中的有机
物（如乙酸），通过厌氧生物作用还原偶氮染料的

微生物而使染料脱色．２）ＡＹＲ的还原产物，如５－
氨基水杨酸可以在厌氧条件下被微生物进一步利

用，作为电子供体将染料还原脱色．对于阳极的作
用还需要在以后的研究中进一步证实．
２２　ＡＹＲ还原产物分析

将ＵＢＥＲ的进水和出水水样进行紫外－可见
全波段扫描，扫描图谱如图３所示．可以看出，进
水中ＡＹＲ有两个特征吸收峰，其中对３７４ｎｍ波
长有较强的吸收．在 ＵＢＥＲ出水的图谱中上述两
个特征峰消失，而在３２６ｎｍ处产生了一个比较平
缓的新的吸收峰．这表明水中的 ＡＹＲ经过 ＵＢＥＲ
被去除，并有新的产物生成．
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图３　ＵＢＥＲ进出水紫外－可见全波段扫描图谱

　　根据进水成分以及 ＡＹＲ的结构推测在
ＵＢＥＲ阳极和阴极发生如下反应

阳极：

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２Ｈ２Ｏ→２ＣＯ２＋８Ｈ
＋＋８ｅ－．（１）

阴极：

!"

#!!"

$

$

!

%

$

&'(

)

&'"

&

!"

#!!"

$!

%

&"

%

$

"

%

$ * +%,

$"

%

-%"

%

!.

"

%

$

$!

%

-/(

)

-/"

-

"

%

$

+0,

·５５·第４期 彭晶，等：升流微生物催化电解反应器强化偶氮染料脱色



　　即阳极电化学活性微生物利用乙酸作为电子
供体，在阳极发生氧化反应，将电子传递给电极，并

通过外电路将电子传给阴极．ＡＹＲ在阴极得到电
子首先发生偶氮键断裂的还原反应，使之脱色，生

成５－氨基水杨酸和对硝基苯胺，对硝基苯胺不稳
定，可在阴极进一步被还原为稳定的对苯二胺．

为了进一步确定产物的种类，对 ＵＢＥＲ的出
水、５－氨基水杨酸、对硝基苯胺和对苯二胺的标
准样品进行了高效液相色谱（ＨＰＬＣ）检测．由
图４（ａ）可知，ＵＢＥＲ的出水中含有两种产物，其
保留时间分别为２０及３１ｍｉｎ．而这两个保留时
间正与图４（ｂ）中对苯二胺和５－氨基水杨酸保
留时间吻合．因此，可以确定 ＡＹＲ经过 ＵＢＥＲ后
生成５氨基水杨酸和对硝基苯胺，对硝基苯胺进
一步还原为对苯二胺．由于出水中并没有检测到
对硝基苯胺的存在，说明对硝基苯胺在 ＵＢＥＲ中
可以被完全转化，并无积累．
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（ｂ）产物单标

图４　ＵＢＥＲ出水及产物单标ＨＰＬＣ图谱

　　在各 ＨＲＴ条件下两种产物的生成率如图５
所示．可以看出，对苯二胺和５－氨基水杨酸的生
成率较高，均为８６％以上．
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图５　对苯二胺和５氨基水杨酸的生成率

２３　阴极区的脱色机理
在ＵＢＥＲ中，阴极对ＡＹＲ的去除起到了主要

作用，为说明阴极电化学还原反应对ＡＹＲ去除的
贡献，考察了阴极库伦效率．当 ＨＲＴ为 ８和 ６ｈ
时，库伦效率分别为８８９６％和９９８５％，继续降
低ＨＲＴ，发现库伦效率超过了１００％，这些结果表
明，在 ＵＢＥＲ的阴极除电化学还原作用以外还存
在其他使ＡＹＲ脱色的过程．由于ＵＢＥＲ经过了长
时间（大于３个月）的连续流运行，电极材料已达
饱和吸附，由此可以排除吸附作用对ＡＹＲ去除的
影响．研究中阴极虽没有接种微生物，但由于阴极
和阳极之间没有膜的阻隔，在反应器长时间的运

行过程中，不能排除阳极上微生物向阴极迁移的

可能．因此，阴极区有生物反应参与 ＡＹＲ的去除
过程，进而使库伦效率大于１００％．为了证实这一
推论，对阴极石做了扫描电镜（ＳＥＭ）测试，从阴极
的ＳＥＭ图像（图６）可以看出，阴极碳颗粒上的确
有微生物存在，但生物量较少．因此，ＡＹＲ在阴极
脱色是电化学作用与厌氧生物作用的共同结果．

图６　阴极碳颗粒的ＳＥＭ图像

　　为证实在阴极电化学与生物作用的大小，考
察了开路（ＵＢＥＲ在没有外加电压，但仍旧连续供
水的运行条件）与闭路条件下ＵＢＥＲ阴极对ＡＹＲ
的脱色率（图７），发现在开路条件下阴极区的脱
色率明显低于闭路时的阴极脱色率，这说明电流

的存在明显地强化了ＵＢＥＲ对ＡＹＲ的脱色作用，
同时也说明在阴极电化学还原脱色作用占主要．
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图７　开路与闭路条件下ＵＢＥＲ阴极对ＡＹＲ的脱色率

３　结　论
１）ＵＢＥＲ能够高效地对水中偶氮染料 ＡＹＲ

脱色．在较低水力停留时间（４ｈ）时，ＵＢＥＲ的出
水色度为８０倍，脱色率为８２１１％，脱色速率为
１７４ｍｏｌ·ｍ－３·ｄ－１．

２）水中茜素黄Ｒ在ＵＢＥＲ中发生还原反应，
使偶氮键断裂而脱色，并生成两种稳定的脱色产

物对苯二胺和５氨基水杨酸，生成率均为８６％以
上．处理过程中没有中间产物对硝基苯胺的积累，
硝基可以被彻底还原．
３）ＡＹＲ的脱色主要发生在ＵＢＥＲ的阴极，阴

极脱色比率占反应器脱色的８５％以上．生物阳极
对茜素黄Ｒ的脱色也能起到一定的作用．
４）ＵＢＥＲ对ＡＹＲ脱色的阴极库伦效率高．低

负荷时，阴极主要是电化学还原脱色作用；负荷高

时，在阴极表现为电化学和厌氧生物共同的脱色

作用．
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