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生物电化学系统从废水中回收氨的研究进展
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[摘要 ] 氨（NH3）是引起水生生物毒害的主要因素，又是工业生产肥料的重要原料，因此，从废水中回收氨成为

了研究重点。相较于传统氨回收工艺，生物电化学系统（BES）在处理废水的同时可回收有用资源，降低了处理成本

与能耗，从而受到广泛关注。首先，介绍了 BES回收氨的机理，并对其回收性能进行了评价；其次，阐述了 BES回收

氨过程中影响回收效率的主要因素；最后，讨论了今后可能面临的挑战，以便扩大规模并应用于实践。
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Advances in the recovery of ammonia from
wastewater by bioelectrochemical systems
LUO Xinyi，SHI Yucui，YE Yanchao，MA Lili，YOU Shaohong

（Guangxi Key Laboratory of Environmental Pollution Control Theory and Technology，
Guilin University of Technology，Guilin 541004，China）

Abstract：Ammonia is the main factor causing the toxicity of aquatic organisms and an important raw material for indus⁃
trial fertilizer production. Therefore，the recovery of ammonia from wastewater has become a research focus. Compared
with the traditional recycling process，the bioelectrochemical system（BES）can recover useful resources while processing
wastewater，reducing the processing cost and energy consumption，and thus has attracted widespread attention. Firstly，
the mechanism of ammonia recovery by BES was introduced，and its recovery performance was evaluated. Secondly，the
main factors affecting the recovery efficiency in the process of BES ammonia recovery were explained. Finally，the chal⁃
lenges that might be faced in the future are discussed in order to scale up and apply the technology to practice.
Key words：bioelectrochemical system；wastewater treatment；ammonia recovery

氮作为可再生资源，对生物生长至关重要〔1〕。一

般通过生物固氮将大气中的氮气（N2）还原为氨

（NH3）。然而，生物固氮产生的 NH3不足以满足农作

物和植物需求。因此，在工业规模上采用了哈伯-博
施（Haber-Bosch）工艺，以分子氮为原料生产 NH3，但

该工艺每年消耗的能源占全球能源使用量的 1%~
2%〔2-3〕。污水处理厂采用两级硝化-反硝化工艺除

氮，其中仅硝化曝气能耗就占废水处理总能量的

50%〔4〕，成本占废水处理运行成本的 60%〔5〕。此外，研

究发现，微藻类可以吸收氮和磷并产生生物质，可进

一步用于生产能源或增值化合物〔6〕，但从处理后的废

水中分离藻类是一个巨大的挑战。相较于传统去除

和回收工艺带来的高能耗、高成本，生物电化学系统

（BES）作为一种基于电化学转化过程的新型方法，能

够利用微生物的催化活性转化可降解有机物中储存

的化学能。BES由阳极半电池、阴极半电池和一个可

选的分离器组成〔7〕。一般来说，可生物降解废水在阳

极室中被电化学活性细菌（EAB）氧化，产生电子经外

电路流到阴极〔8-9〕。在阴极室中，电子可用于直接发

电（微生物燃料电池，MFC），也可用于还原水或其他

化学物质，例如金属离子、二氧化碳或有机化学品

（微生物电解槽，MEC或微生物电合成，MES）。BES
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在可再生能源生产、生物修复、废水处理〔10-12〕等领域

有着广阔的应用前景，受到研究者的广泛关注。

1 BES从废水中回收 NH3

1.1 BES回收 NH3机理

与其他营养物去除工艺或膜处理工艺相比，营

养物回收被认为是 BES系统的一个独特优势〔13-14〕。

在 BES中，废水中的有机物在阳极被细菌氧化，NH4
+

通过阳离子交换膜（CEM）输送到阴极室，由于阴极

氧还原反应（ORR）和析氢反应（HER）产生了 OH-，

导致阴极液碱度升高，pH较高的阴极液可使 NH4
+转

化为挥发性 NH3，NH3可通过汽提的方法从阴极室中

除去，BES脱氨与回收氨的机理见图 1。因此，与其

他回收技术相比，BES回收 NH3的优点之一是不需

要额外添加苛性碱来增加溶液的碱度。此外，从废

水中回收 NH3而不是还原为 N2，会减少处理过程中

的能耗，为氮循环创造一条捷径。

在配备 CEM的 BES中，NH4
+和其他阳离子可以

通过迁移和扩散的方式从阳极转移到阴极室。电场

诱导引起离子迁移，浓度梯度引起离子扩散。Ying
LIU等〔15〕研究发现，中等电流密度（I=1 A/m2）下 NH4

+

的扩散作用实际上强于迁移作用，因为阳极电解液

呈酸性，阴极电解液呈碱性，氮元素在阳极电解液中

主要以 NH4
+的形式存在，在阴极电解液中主要以

NH3的形式存在。因此阳极电解液中的 NH4
+浓度总

是比阴极电解液中的高得多，浓度梯度引起 NH4
+的

强扩散通量；而在高密度电流（I>5 A/m2）下，电场诱

导的离子迁移则成为主要的传输机制。 J. R. KIM
等〔16〕研究了单、双室 MFC中养猪废水的 NH3损失。

单室MFC阴极暴露在空气中，5 d内 NH3去除率达到

60%。双室 MFC由阴阳 2个电极室组成，使用磷酸

盐缓冲液和铁氰化物作为阴极电解液，13 d内 NH3
去除率达到 68%。作者认为这种去除 NH3的主要机

理是 NH4
+的迁移，氨损失随着发电量的增加而加

快。单室 MFC在发电过程中阴极附近的 pH升高，

NH4
+转化为更易挥发的 NH3。双室MFC中 NH4

+通过

连接阳极室和阴极室的膜扩散造成氮损失，因为膜

的电荷转移，NH4
+的传输速率增加。利用这种氨损

失机制，NH3被认为是一种合适的质子穿梭机，以维

持 H+在装有 CEM的 BES中穿梭，达到动态控制 pH
的效果，提高 NH3的回收效率〔17-18〕。

在生活污水中，75%的氮来自尿液。这些氮以

尿素〔（NH2）2CO〕的形式被人类排出体外，（NH2）2CO
水解为氨基甲酸，随后氨基甲酸分解生成 NH3和

H2CO3，反应方程式如下：

（NH2）2CO+H2O¾®¾¾ NH2COOH+NH3 （1）
NH2COOH+H2O¾®¾¾ H2CO3+NH3 （2）

因此 尿 液 被 视 为 NH3 回 收 的 潜 在 资 源 。 P.
KUNTKE等〔19-20〕构建了气体扩散阴极双室 MFC，研
究其回收 NH3及产生能量的可行性。研究表明 NH4

+

的质量浓度在 0.07~4 g/L时不会影响 MFC回收 NH3
的性能；在电流密度为 0.5 A/m2下，尿液中 NH3回收

速率为 3.3 g/（m2·d），系统净生产能量为 3.46 kJ/g。
1.2 BES与其他技术耦合回收 NH3

大多数 BES回收 NH3依赖于 CEM，虽然在阴极

获得的浓缩 NH3可被视为最终产品，但无法进一步

提取。目前，已研究 BES与汽提、浓缩、跨膜化学吸

附（TMCS）、正渗透（FO）等传统回收工艺相结合，将

NH3作为更精细或更纯的产品回收。

汽提是通过喷射高度分散的气体来实现从浓缩

废水中回收 NH3的常用技术。高溶解度的 NH3需要

高温、高 pH和高气体流量进行回收，因此传统汽提

工艺的能量需求高〔21〕。在 BES中，进水或阳极溶液

中的 NH4
+在阴极室转化为 NH3浓缩，然后通过氨汽

提从碱性溶液中回收。与单独使用汽提工艺相比，

在 BES阴极上采用氨汽提工艺可提高 NH3回收效

率，降低能源需求〔22-27〕。

BES耦合 TMCS相较于氨汽提耦合系统更加简

单。NH4
+在系统阴极上转化为 NH3，随后 NH3通过透

气疏水膜在酸性溶液中以 NH4
+的形式回收。 P.

图 1 BES脱氨与回收氨的机理

Fig. 1 Mechanism of BES deamination and recovery of ammonia



17

工业水处理 2022-01，42（1） 罗昕怡，等：生物电化学系统从废水中回收氨的研究进展

ZAMORA等〔28〕首次报道了MEC耦合 TMCS技术从尿

液中回收营养物质的研究。该耦合系统处理尿液包

括两个阶段：第一阶段磷以鸟粪石的形式回收；第二

阶段通过MEC耦合 TMCS技术从阴极回收 NH3并产

生H2。结果表明，当施加电压为 0.5 V，平均电流密度

为（1.7±0.2）A/m2时，总氨氮（TAN）在 CEM上的传输

效率为（92±25）%，回收率为（31±59）%，回收所需电能

为（4.9±1.0）MJ/kg，低于传统电化学脱氮/回收技术。

FO是利用半透膜将水从溶解的溶质中分离出

来的技术，是基于两种溶液的浓度差异所产生的渗

透压差实现水传递的膜分离过程。MEC-FO耦合系

统已被用于处理城市垃圾渗滤液并同时回收 NH3和

H2O。在MEC中，有机化合物被降解，产生的电子促

进 NH3的回收，以制备碳酸氢铵溶液，用作 FO中的

抽提溶液。FO进行水萃取后，将浓缩的进料溶液返

回 MEC进一步处理。MEC反应器在阴极曝气的情

况下，可以回收（65.7±9.1）%的 NH3。以 2 mol/L的碳

酸氢铵作为抽提溶液，FO工艺在 3.5 h内从 MEC阳

极出水中回收了 51%的清洁水〔29-30〕。Shiqiang ZOU
等〔31〕在耦合系统中增加鸟粪石沉淀步骤，最大限度

地提高 NH3的回收效率，但增加了处理过程的复杂

性。已有研究将 FO膜作为阳极和阴极室间的分离

器，简化了系统结构，当电流密度从 0增加到（1.8±
0.1）A/m2 时，NH4

+的去除率从（40.7±2.4）%增加到

（85±3.5）%〔32〕。MEC-FO系统已经证明了从废弃物

中回收资源的潜力，并为可持续废水管理提供了一

种新的解决方案，笔者总结了 BES采用不同方法回

收 NH3的性能，结果见表 1。

2 BES回收 NH3的影响因素

2.1 电流密度

电流密度的高低会显著影响 BES回收 NH3的效

率。因为高电流密度可以加速 NH4
+从阳极液到阴极

液的迁移，并且提供更多的电子促进阴极液 pH的增

加，提高 NH3回收效率〔36〕。NH4
+的解离常数为 9.25，

大多数 NH4
+在 pH 大于 9.25 时会转化为 NH3。 P.

KUNTKE等〔37〕通过 MFC回收尿液中的 NH3，在电流

密度为 2.6 A/m2时，尿液中的 NH3回收速率为 9.56
g/（m2·d），系统净生产能量为 10 kJ/g。 P. KUNTKE
等〔33〕进一步利用 MEC从尿液中回收 NH3同时产生

H2，在电流密度为（14.64±1.65）A/m2时，NH3的去除速

率为 162.2 g/（m2·d）；在（23.07±1.15）A/m2的电流密

度下，NH3的最大去除速率为 173.3 g/（m2·d），结果表

明电流密度越大，NH3去除速率越高。同样 Xue WU
等〔34〕通过研究发现，电流为 5 mA时阴极液的 pH下降

到 8.6，NH3回收效率是 52%；电流为 15 mA时，阴极

液中的 pH达到 12，NH3回收效率为 94%。

2.2 共存阳离子

除NH4
+外，废水中其他阳离子，如 K+、Na+、Ca2+

也会受电场诱导从阳极迁移到阴极，以保持 BES的
电荷中性。而这些常见阳离子的迁移速率为：K+>
NH4

+>Ca2+>Na+〔38〕，此外，H+的迁移速率大约是 NH4
+

的 2倍，所以 H+首先从阳极传输到阴极生成 H2或

H2O，由于 H+不断被消耗，阴极 pH升高。然后 K+、
NH4

+、Ca2+、Na+依次从阳极向阴极迁移。因此，当

表 1 BES（MFC和MEC）回收氨的性能

Table 1 Performance of BES（MFC and MEC）to recover ammonia
废水来源

尿液
尿液

尿液
尿液

猪粪水
污泥水

合成废水
合成尿液

垃圾渗滤液
合成消化液
合成消化液

合成养殖废水
合成养殖废水
合成养殖废水

类型

MECMEC
MEC
MEC
MFC
MEC
MEC
MEC
MEC
MFC
MFC

MEC-O2MFC-O2MEC

回收方法

浓缩
汽提

TMCS
TMCS
汽提
汽提
汽提
浓缩

汽提/FO
汽提
汽提

汽提/FO
FO

汽提/FO/MAP

回收效率/%
33.4
—

46.0
26.5
—
79.0

51.0±0.5
49.5±1.8
63.7±6.6
88.0
51.7
81.0

52.5±4.7
99.7±13

电流密度/
（A·m-2）
14.62.7
1.6
1.6
0.07
28.2
27.0
29.3
0.8
7.6
4.3
1.8
2.6
0.76

回收速率/
（g·m-2·d-1）

16211.8
19
27
3.7
—
226
519.5
—
80
86
7.6
25.9
—

输入能量/
（kW·h·kg-1）

2.32.67
2.6
1.1
—
20.5
6.0±1.8
2.4
5.5
—
0.03
5.1
—

1.1±0.05
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BES的电流密度相对较低时，大量电荷最初可能被

H+或 K+中和，NH3的迁移受到负面影响，同时共存阳

离子会影响鸟粪石回收氨的效率〔39〕。K+、Ca2+与
NH4

+共同竞争 PO43-，干扰鸟粪石的形成。并且当溶

液中 Ca2+含量增加时，鸟粪石的纯度非线性下降至

60%，这将对实际应用造成严重影响。因为在高浓

度 Ca2+条件下，需要在废水中投加镁，这将导致成本

升高，NH3回收难以实现。

2.3 微生物

溶液中的游离氨容易穿透微生物细胞，扰乱胞

内 pH平衡，抑制酶活性，被认为对微生物有毒害作

用。游离氨在溶液中的浓度取决于 TAN的浓度、pH
等〔40〕。Luguang WANG等〔41〕研究发现，在 pH约为 8
的尿液中，TAN质量浓度高达 3.9 g/L时，不会抑制

MFC微生物产电。另一项研究也表明，在人工合成

尿液中，当阳极电解液 pH为 7.1~7.45，TAN质量浓

度高达 5.88 g/L时，对微生物没有任何抑制作用〔35〕。

相反，M. MAHMOUD 等〔42〕指出，电化学活性细菌

（EAB）对高浓度 TAN不具有抵抗力。因此，微生物

是 BES回收 NH3的关键。

2.4 能量平衡

汽提 被 广 泛 用 于 从 BES 阴 极 电 解 液 中 分 离

NH3，大量的能量被消耗在气泵上以促进这种分离。

研究表明，超过 90%的能源被外部电源和阴极电解

液曝气消耗〔43〕。施加适中的电压可降低能耗，从而

提供更高能效的 NH3回收系统。此外，可以通过在

MFC中直接发电或在 MEC中生产 H2或沼气来补偿

能耗。例如，可从产生的H2中回收 13.7 kW·h/kg的能

量，占 NH3回收比能耗的 94.5%，净生产能量为-0.8
kW·h/kg〔34〕。目前只有处理 COD>1 000 mg/L的高浓

度废水的研究表明 BES回收 NH3的平均净能量生产

为（-3.6±2.8）kW·h/kg，低于 Haber-Bosch工艺（-14~
-8 kW·h/kg）〔44〕和 厌 氧 氨 氧 化 工 艺〔45〕（-12~ -6
kW·h/kg），高浓度有机废水回收 NH3所需的净生产

能量见表 2。因此，需要建立能量天平在提高 NH3回

收效率的同时节约能源。

3 挑战与展望

BES在处理废水的同时可回收有用资源，在回

收 NH3的所有技术中展现了巨大的潜力。但是，由

于效率、成本、长期稳定性仍是未知的，且目前仍在

实验室操作阶段，因此需要在这一领域做出更多努

力使其应用于实际，未来应该从以下几方面做进一

步的研究：

（1）改进反应器的设计，便于从浓缩的阴极电解

液中连续提取 NH3。NH4
+的积累和 H+在阴极的快速

消耗增加了 H2析出或氧还原反应的过电位，最终限

制了 NH4
+向阴极电解液中的迁移。因此，从阴极电

解液中在线提取游离NH3十分重要，特别是设计透气

膜和膜反应器选择性回收 NH3。最近的一项研究强

调了设计膜电极以回收碱性界面上NH3的重要性〔46〕。

（2）因为铵盐沉淀在 BES的阴极表面，所以应该

详细分析沉积物的成分，从肥料功效的角度确定它

们对农作物和植物的影响，并且评估铵基沉淀物对

阴极电极性能的影响以及被沉淀物覆盖的阴极再生

或置换处理的可行性。

（3）影响 BES回收 NH3的因素包括电流密度、阴

极液 pH、共存离子等。但这些因素中有一些是相互

依赖的，因此需要对它们之间的相互作用进行分析，

以提高 NH4
+的迁移和扩散速率以及 NH3的回收率。

（4）负载比是优化当前从尿液中回收 NH3的关

键参数。负载比表示施加电流密度与 TAN加载速

率的比值，是评估生物电化学系统中 TAN去除效率

和能量输入的重要参数，适宜的负载比可在最小的

能量输入下实现最大限度的 NH3回收。

（5）从废水中回收 NH3 扩展到从污泥中回收

NH3。氮以有机氮的形式存在于污泥中，有机氮占

表 2 高浓度有机废水回收 NH3所需的净生产能量

Table 2 The net production energy required for the recovery of NH3 from high⁃concentration organic wastewater
反应器类型

MEC
MEC
MEC
MEC
MEC

废水类型

合成养殖废水
污泥水

合成养殖废水
合成废水（葡萄糖）

垃圾渗滤液

COD/（mg·L-1）
1 170
1 280
2 000
3 201
4 540

NH4+质量浓度/
（mg·L-1）

393
1 000
1 000
790
1 000

催化剂

Pt
—
Pt
Pt
Pt

净生产能量/
（kW·h·kg-1）

-4.5
-0.8
-1.6
-5.1
-8.5

参考文献

〔43〕
〔36〕
〔31〕
〔29〕
〔30〕
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污泥干重的 3%~4%〔47〕。一般来说，NH3挥发可以通

过堆肥实现，但在堆肥发酵过程中容易流失氮素并

且 NH3挥发到空气中会产生难闻气味〔48〕。因此，寻

找一种从污泥中有效释放 NH3的方法是必要的，该

方法应具有分解不稳定有机氮，加快污泥释放 NH3
的速度，从重金属等杂质中分离 NH4

+的能力。

4 结论

本研究对 BES回收 NH3的机理、性能及影响因

素进行了概括总结。目前工业上使用的传统回收工

艺通常需要投加药剂或是属于能源密集型。而 BES
不仅降低了处理成本和能源投入，还与传统工艺相

结合，提高了 NH3回收效率；此外，NH3作为资源回

收后可用于工业肥料生产，形成良性循环。尽管目

前仍在实验室操作阶段，存在一些尚未解决的问题，

但 BES已经显示出替代传统工艺的潜力。随着对微

生物作用机理和能量平衡的深入研究以及系统配置

的改进，BES将扩大规模，为废水中营养物质的高效

去除和回收提供新的途径。
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