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共基质促进生物电催化还原硝基苯研究

程浩毅，梁　斌，张　旭，林　娜，王爱杰
（哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０哈尔滨）

摘　要：为提高生物催化电解系统（ＢＣＥＳ）定向还原硝基苯的能力，促进难降解有机物的快速脱毒和进一步生物转化，
采用葡萄糖作为共基质，探讨其质量浓度对于生物阴极催化性能和硝基苯还原效率的影响．结果表明，共基质能够作为
额外电子供体加速硝基苯向苯胺的定向转化，同时提高了生物阴极催化硝基苯还原的活性，表现为硝基苯还原峰电位正

移７０ｍＶ．为避免过度增加废水中的ＣＯＤ，共基质的引入量控制在２００ｍｇ·Ｌ－１较为适宜，此时苯胺的生成率在各外加电
压条件下（０１５～０５Ｖ）均超过９７％，硝基苯还原一级动力学常数较无共基质存在时平均提高（５２±６）％．
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　　硝基苯属于典型的难降解有机物对人体有致
突变、致畸和致癌的潜在危害，已被列入我国公布

的５８种优先控制有机污染物中［１］．硝基的“吸电
子”效应造成苯环电子云密度的降低是硝基苯在传

统好氧生物处理中难以有效去除的主要原因［２］．通
过还原法先将硝基苯转化为苯胺，可大大降低硝基

苯对微生物的毒性，且由于消除了“吸电子”效应

使得苯胺在后续的好氧生物处理工艺中更容易矿

化［３］．在基于生物法的“厌氧－好氧”两段法中，硝
基苯的厌氧生物还原被认为是整体工艺的限速步

骤［４］．因此，加速硝基苯还原为苯胺是提高整体工
艺处理速度的关键．

硝基苯还原为苯胺的电化学方法是一种较为

绿色而高效的手段，然而这一过程中容易伴随副

反应的发生，例如生成偶氮苯、对氨基苯酚等，造

成最终的苯胺转化效率较低［５－６］．在所有的硝基
苯还原产物中，苯胺较容易在后续好氧生物处理

工艺中矿化［６］．因此，提高硝基苯转化为苯胺的
效率十分重要．传统的电催化还原工艺中，往往通



过在电极上引入贵金属催化剂，或者降低废水的

ｐＨ来实现苯胺产率的提升［７－９］．这无疑增加了工
艺成本，与后续中性条件下运行的好氧生物处理

工艺也难以匹配．前期的研究发现，利用微生物作
为催化剂构建的生物阴极体系具有定向将硝基苯

还原为苯胺的能力［１０］．微生物作为催化剂具有的
绿色、低成本、可自我更新等优势，大大增加这项

新技术应用于废水处理的潜力［１１］．最近的研究表
明，在生物阴极中引入共基质有可能进一步提高

效能．一方面共基质可以作为额外的电子供体，使
那些不能从电极上获得电子的微生物得以生存并

参与到目标电子受体的还原反应中．另一方面，生
物阴极的催化性能有可能在共基质存在的情况下

进一步提升［１２］．为此，利用葡萄糖作为共基质，以
硝基苯的还原速率、苯胺的生成效率和电流效率

为指标，考察多种外加电压操作条件下运行的生

物催化电解反应器对于含有不同质量浓度共基质

的硝基苯模拟废水的处理效能．并探讨共基质引
入质量浓度的合理范围．

１　实　验
１１　实验装置

生物催化电解系统（ＢＣＥＳ）由两个体积相同
的阴极室和阳极室组成（９０ｍＬ），两室之间通过
一块阳离子交换膜分隔开（有效面积约２０ｃｍ２，
ＣＭＩ－７０００，ＭｅｍｂｒａｎｅｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ．Ｉｎｃ．ＵＳ）．
阴极为碳布（直径５ｃｍ），通过和钛丝紧密接触后
与外电路相连．阳极为一个预先挂有电极活性微
生物膜的自制碳纤维刷（直径４ｃｍ，长度３５ｃｍ，
挂膜过程在一个微生物燃料电池装置中完成，接

种物活性污泥取自哈尔滨太平污水处理厂，挂膜

过程中的电子供体为乙酸钠）．阴、阳极室均设有
３个开孔（直径１ｃｍ），分别用于取样、换液以及
放置饱和甘汞参比电极（ＳＣＥ，＋０２４７Ｖｖｓ标准
氢电极（ＳＨＥ），２１７型，雷磁仪器厂，上海）．阳极
与一个直流电源的正极直接相连，阴极通过串联

一个电流采样电阻（５Ω）后连接到电源的负极．
１２　阴极功能微生物富集

阴极功能微生物富集的具体方法见文献

［１０］，富集过程中每个批次实验均监测硝基苯、
苯胺以及亚硝基质量浓度的变化．当亚硝基苯不
能被检测出并且硝基苯转化为苯胺的效率大于

９５％时认为富集生物阴极完成．
１３　实验方法

阳极电解液由乙酸钠（１５ｇ／Ｌ）和营养元素
配制而成，阴极电解液（硝基苯模拟废水）由硝基

苯（（６５±３）ｍｇ·Ｌ－１）、不同质量浓度的葡萄糖
（作为共基质）以及营养元素配制而成．其中营养
元素的组成和质量浓度与文献［１０］一致．葡萄糖
选取质量浓度为０，１００，２００，５００，１０００ｍｇ·Ｌ－１

５个梯度，考察在 ０１５，０２５，０４，０５Ｖ４个梯度
电压下对于硝基苯还原产物、去除效率、苯胺的生

成效率以及电流效率的影响．实验环境为室温
（～２５℃）．
１４　循环伏安曲线测定

利用 电 化 学 工 作 站 （ｍｏｄｅｌ６６０Ｄ， ＣＨ
ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＩｎｃ．Ｕ．Ｓ．）进行循环伏安曲线测定，
生物阴极或没有微生物附着的非生物阴极作为工

作电极，生物阳极作为对电极，饱和甘汞电极作为

参比电极．扫描速度为２ｍＶ／ｓ．
１５　分析方法

阴、阳两极间的电压，阴极电位，电流采样电

阻两端的电压通过数据记录仪连续测定并记录

（ｍｏｄｅｌ２７００，ＫｅｉｔｈｌｅｙＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＩｎｃ．ＵＳ），流过
阴极的电流通过欧姆定律并根据电流采样电阻两

端的电压值计算获得．
硝基苯、亚硝基苯以及苯胺的质量浓度测定

采用高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ，ｍｏｄｅｌｅ２６９５，
ＷａｔｅｒｓＣｏ．，ＵＳＡ）．化学需氧量（ＣＯＤ）的测定采
用重铬酸钾盐法（ＧＢ１１９１４—８９）．

硝基苯的去除效率 （ＥＮＢ）、苯胺的生成效率
（ＥＮＢ－ＡＮ）以及电流效率（Ｅｉ）的计算方法见文献［１３］．

２　结果与讨论
２１　生物阴极还原硝基苯的循环伏安特征

图１（ａ）显示的是硝基苯在非生物阴极上反
应的循环伏安曲线．可以看出，在第一圈电位负向
扫描中只出现一个不可逆的还原峰（Ｉ１Ｒ），峰电位
为－０４８３Ｖ．没有硝基苯的空白实验中并未出现
此峰，因此，Ｉ１Ｒ应为硝基苯的还原峰．反向扫描
时，电位为０２６７Ｖ处出现一个氧化峰（ＩＩ１Ｏ），此
峰与第二圈电位负向扫描时新出现的还原峰

（ＩＩ２Ｒ，峰电位为００７Ｖ）呈现出准可逆关系．根据
文献报道，这对氧化还原峰是由中间产物亚硝基

苯和苯胲互相发生电化学转化而产生的［２］．
在图１（ｂ）中比较了相同质量浓度的硝基苯

水溶液（６５ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝７）中非生物阴极、没
有共基质存在的生物阴极以及有共基质存在

（５００ｍｇ·Ｌ－１）的生物阴极的循环伏安曲线．可
以看出，与非生物阴极相比，硝基苯在生物阴极上

还原峰表现为峰电位正移以及峰电流提高，说明

阴极微生物参与了催化硝基苯电化学还原的过
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程．值得注意的是，当溶液中加入共基质后，微生
物的催化能力得到增强，表现为硝基苯还原峰的

电位进一步正移．另外，从图１（ｂ）内插图还可以
看出，在阴极微生物催化作用下，硝基苯还原过程

产生的中间产物显著下降，特别是当共基质存在

的情况下，循环伏安图上中间产物的信号峰消失．
这一结果很好地印证了生物阴极还原硝基苯没有

中间产物积累的现象［１０］．也进一步说明了生物阴
极具有定向还原硝基苯为苯胺的能力．此外，生物
阴极还具有催化析氢反应的能力，特别是在有共

基质存在的条件下，生物阴极的电流（图１（ｂ），在
循环伏安曲线反扫电位，－１０５３Ｖ）分别是没有
共基质的生物阴极和非生物阴极的２６１和４１２
倍．总体来说，通过循环伏安曲线分析可以看出，
生物阴极明显提高了硝基苯还原的效能，表现为

反应电位的正移以及中间产物积累的减少．共基
质的加入可以使这种催化性能进一步提升．
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图１　硝基苯在非生物阴极和生物阴极的循环伏安曲线

２２　共基质质量浓度对 ＢＣＥＳ定向还原硝基苯
效能的影响

２２１　对硝基苯还原速率的影响
由图２可以看出，废水中硝基苯（ＮＢ）的质量

浓度随反应时间的增加不断降低．ｌｎ（ρＮＢ／ρＮＢ０）
与反应时间（ｔ）呈现较好的线性关系（Ｒ２ ＞
０９７），说明硝基苯在阴极的还原过程符合表观
一级动力学规律．表１列出了各实验条件下，硝基
苯还原的表观一级动力学常数（ｋａｐｐ）．通过这些
数据可以绘制出不同共基质质量浓度和外加电压

（Ｕ）条件下ｋａｐｐ的等值线图（如图３所示）．可以

看出，在所有的外加电压操作条件下，ｋａｐｐ均随共
基质质量浓度的增加而增大．反应器施加较高的
外加电压时（≥０４Ｖ），增加单位共基质质量浓
度（每 １００ｍｇ·Ｌ－１）对 ｋａｐｐ 的 平 均 增 量 为
（０１３±００１）ｄ－１，是其在较低外加电压时的
１４倍（≤０２５Ｖ）．共基质的引入能够提高硝基
苯的还原速率一方面是因为其能够作为额外电子

供体参与硝基苯的还原，另一方面则是如前面循

环分析中所述，能够提高生物定向催化硝基苯还

原的活性．另外，共基质的加入还有明显促进生物
阴极发生析氢反应的能力，特别是阴极电位负向

扫描至－０６Ｖ以后，析氢电流明显增加（如图１
所示）．有文献表明氢气也能作为硝基苯生物还
原的电子供体［１４］，这可能是在外加电压较高时，

增加共基质质量浓度ｋａｐｐ增加更为显著的原因．
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共基质质量浓度５００ｍｇ·Ｌ－１

图２　不同外电压条件下硝基苯质量浓度随时间的变化
表１　不同条件下硝基苯还原的表观一级动力学常数 ｄ－１

外加

电压／Ｖ

ρ（共基质）／（ｍｇ·Ｌ－１）

０ １００ ２００ ５００ １０００

０１５ ０８９ １３２ １４４ １６１ １８５
０２５ １１８ １５６ １６８ １８０ ２１１
０４０ １３０ １６８ １９７ ２１６ ２４２
０５０ １４６ １８５ ２２１ ２５４ ２８６

　　需要特别注意的是，在所有实验条件中，ＣＯＤ
的去除率均小于１５％，因此，过量地引入共基质
是不利的，将增加后续好氧工艺对废水矿化过程

中的有机物负荷．另外有研究表明，较高的共基质
质量浓度还可能抑制微生物好氧降解苯胺的速

度［１５］．因此，需要控制共基质的引入量．从图４中
可以看出，在共基质质量浓度较低的范围内

（≤２００ｍｇ·Ｌ－１），ｋａｐｐ随共基质质量浓度增加而
提高的速度较快，此时，增加单位质量浓度的共基

质（每 １００ｍｇ·Ｌ－１）对 ｋａｐｐ 的平均增量为
（０３１±００４）ｄ－１，是其在共基质质量浓度较大范
围（≥２００ｍｇ·Ｌ－１）的５１倍．因此，将废水中共
基质质量浓度控制在 ２００ｍｇ·Ｌ－１左右是比较
合理的，此时 ｋａｐｐ较没有共基质时平均提高
（５２±６）％．
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图３　不同共基质质量浓度和外加电压范围内硝基苯还
原表观一级动力学常数的等值线图

２２．２　对苯胺生成效率的影响
在大多数实验条件下，苯胺的生成效率

（ＥＮＢ－ＡＮ）都大于９５％（如图４所示），说明富集获得
的阴极功能微生物有较强的定向还原硝基苯的能

力．ＥＮＢ－ＡＮ较低的情况主要出现在外加电压和共基
质质量浓度均较低时．当废水中没有共基质且外加
电压为０１５和０２５Ｖ时，硝基苯还原过程中都有极
少量的亚硝基苯被检出（＜２ｍｇ·Ｌ－１）．这可能是
由于此时较高的阴极电位（分别为０３１～０３９Ｖ
ｖｓＳＨＥ和０４３～０４７ＶｖｓＳＨＥ）造成生物电催
化还原硝基苯的速率降低，部分硝基苯在阴极上

发生非生物催化的直接电化学还原，少量中间产

物积累并降低苯胺生成效率．从图４中可以看出，
废水中存在少量的共基质即可明显提升 ＥＮＢ－ＡＮ．
当共基质质量浓度达２００ｍｇ·Ｌ－１时，所有外加
电压条件下的ＥＮＢ－ＡＮ均可达９７％以上．
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图４　不同共基质质量浓度和外加电压范围内苯胺生成
效率的等值线图

　　从之前的循环伏安分析得知，共基质的存在
可以明显促进硝基苯的生物电催化还原，共基质

也可以作为额外电子供体参与到硝基苯的还原过

程中，因此，当废水中引入共基质后，单位时间内

在电极表面附近通过生物还原（包括生物电催化

还原和利用共基质作为电子供体的生物还原）的

硝基苯量将得到增加，这样有利于在阴极生物膜

内形成一个较大的硝基苯质量浓度梯度以削弱硝

基苯的直接电化学还原作用，从而减少中间产物

的积累．另外，文献表明微生物还具有催化还原亚
硝基苯的能力［１６］，因此，即使仍有少量硝基苯通

过直接电化学作用生成亚硝基，微生物也有可能

迅速将其转化为苯胺，防止其转化为副产物，从而

提高硝基苯转化为苯胺的效率．
２２３　对电流效率的影响

电流效率（Ｅｉ）描述的是外电路中的电子最
终流向硝基苯的效率．当Ｅｉ小于１００％ 时说明部
分电子没有参与到硝基苯的还原反应中，而大于

１００％ 时说明部分硝基苯的去除不是通过电化
学还原的作用．在本研究中，共基质可以作为额外
电子供体参与到硝基苯的还原过程中，因此，从图

５中可以看出，整体上 Ｅｉ随着共基质质量浓度的
增加而升高．如前所述，在外加电压为０１５Ｖ时，
阴极电位已经接近理论析氢电位（－０４１１Ｖ，
ｐＨ＝７），进一步提高外电压，可能在阴极上发生
了析氢副反应（额外消耗了电子），于是呈现出 Ｅｉ
随外加电压增大而降低的趋势．需要特别注意的
是，当共基质存在时，上述两种作用可能同时存

在．当共基质额外提供的电子数多于析氢额外消
耗的电子数时，电流效率超过１００％，反之则小于
１００％．从图５可以看出，Ｅｉ小于１００％ 的情况
总出现在外加电压较高时．
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图５　不同共基质质量浓度和外加电压范围内电流效率
的等值线图

　　另外，从等值线的密度和走向还可以看出，Ｅｉ
并不总是随着共基质质量浓度的增加而提高．如果
施加较高的外加电压（＞０３５Ｖ，此时阴极电位
＜－０６Ｖ），Ｅｉ随共基质质量浓度的提高表现出
先降低后升高的趋势．从之前的循环伏安分析可
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知，共基质的加入能够促进生物阴极析氢反应．因
此可以推测，Ｅｉ下降的原因是当共基质质量浓度
很低时（１００ｍｇ·Ｌ－１），其额外提供电子还原硝基
苯的能力低于其促进生物阴极析氢额外消耗电子

的能力，当共基质质量浓度进一步增加时，其提供

电子的能力得到增强，表现出Ｅｉ增加．
　　在外加电压较低（＜０２５Ｖ）的情况下，由于
阴极电位较正（＞－０５Ｖ），阴极的析氢反应可
以基本忽略［１２，１７］．因此，Ｅｉ总是随着共基质质量
浓度的提高而增加．另外，在这一区域内还可以从
电流效率的大小估计出硝基苯还原的电子来源比

例，例如当Ｅｉ为１５０％时，１／３的电子来源于共基
质，２／３来源于电极．这一估算的意义在于，当废
水中硝基苯质量浓度一定时，向废水中引入适量

的共基质可以减少阴极向硝基苯供给的电子数，

表现为电流下降，从而降低ＢＥＳ运行的能耗．

３　结　论
１）共基质的引入能够降低硝基苯在生物阴

极上还原的过电位，提升生物阴极的催化性能．
２）硝基苯在生物阴极上的还原过程符合表

观一级动力学规律．共基质的引入能够提高一级
动力学常数，在共基质质量浓度较低、外加电压较

高的范围内（≤２００ｍｇ·Ｌ－１，≥０４Ｖ），增加共
基质质量浓度对于一级动力学常数增加的效果较

其在共基质质量浓度较高、外加电压较低的范围

内（≥２００ｍｇ·Ｌ－１，≤０２５Ｖ）更为明显．
３）在低外加电压条件下（≤０２５Ｖ），共基质

的引入十分重要，可以消除硝基苯还原中间产物

的积累，明显提高硝基苯转化为苯胺的效率．
４）为避免过度增加废水中的 ＣＯＤ，共基质的

引入量控制在２００ｍｇ·Ｌ－１左右较为适宜，此时
苯胺的生成率在各外加电压条件下（０１５～
０５Ｖ）均超过９７％，硝基苯还原一级动力学常数
较无共基质存在时平均提高（５２±６）％．
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