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弱电强化厌氧微生物降解壬基酚及产电特性研究

王翠翠，汪素芳，白志远，岳秀萍
（太原理工大学环境科学与工程学院，山西太原 030024）

[摘要 ] 采用弱电强化厌氧生物反应系统对废水中的壬基酚（NP）进行降解，研究系统对 NP的降解特性、系统

降解 NP的产电特性以及 NP降解产物的生物毒性。实验结果表明：弱电介导可明显促进 NP在厌氧生物体系中的降

解，当 NP初始质量浓度为 30 mg/L时，NP与体系中 TOC在 6 d内的降解率分别可达 61.23%和 54.02%，且 NP的降解

符合一级反应动力学模型；体系具有良好的产电性能，最大输出电压和功率密度分别可达 0.72 V和 487.37 mW/m2；

NP生物降解过程中涉及到的主要产物包括 3，4-二羟基苯甲酸和对羟基苯甲酸等，推测其降解机理主要涉及羟基

化反应和氧化反应；NP废水在弱电强化厌氧生物反应系统对其进行降解的周期末，生物毒性被明显降低。
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Performance of nonylphenol degradation and electricity production
by weak electricity enhanced anaerobic microbes

WANG Cuicui，WANG Sufang，BAI Zhiyuan，YUE Xiuping
（College of Environmental Science and Engineering，Taiyuan University of Technology，Taiyuan 030024，China）
Abstract：The weak current enhanced anaerobic biological reaction system was used to degrade NP in wastewater.
The degradation characteristics of NP，the electrochemical performance of the system and the biological toxicity of
NP degradation products were studied. The experimental results showed that weak current could significantly
promote the degradation of NP in the anaerobic biological system. When the initial mass concentration of NP was 30
mg/L，the degradation rates of NP and TOC in system in 6 d could reach 61.23% and 54.02% respectively，and the
degradation of NP conformed to the first-order reaction kinetic model. The system had good electricity generation
performance，and the maximum output voltage and power density could reach 0.72 V and 487.37 mW/m2，respec⁃
tively. The main products in the biodegradation of NP included 3，4-dihydroxybenzoic acid and p-hydroxybenzoic
acid. It was speculated that the degradation mechanism mainly involved hydroxylation reaction and oxidation reac⁃
tion. At the end of the NP degradation cycle of the weak current enhanced anaerobic biological reaction system，the
biological toxicity of NP-containing wastewater was significantly reduced.
Key words：degradation；nonylphenol；anaerobic microbes；biological toxicity；electricity generation performance

壬基酚（Nonylphenol，NP）是一种典型的内分泌

干扰物，其在环境中不易分解，会对人类健康造成严

重危害〔1〕。经研究证实，NP的内分泌干扰性主要表

现在对人类生殖系统、内分泌系统、免疫系统及神经

系统的影响上〔2-4〕。环境中的 NP主要来源于含有

NP 废 水 的 直 接 排 放 以 及 壬 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚

（NPEOs）的分解和降解〔5〕。目前，在包括大气、水、

土壤和污泥在内的多种环境介质中均检测到了 NP
的存在，其中关于水环境中检出 NP的报道屡见不

鲜〔6-8〕。水是人类和其他生物接触 NP 的主要途

径〔9〕，因此如何高效去除废水中的 NP至关重要。

目前，研究人员已经对去除废水中 NP的方法进

行了大量研究，其主要包括物理法、化学法和生物

法。如 C. LEON-CONDES等〔10〕采用臭氧-电氧化耦
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合体系在 pH=7.5、电流密度 20 mA/cm2条件下对 NP
进行降解，得到了 68%的 NP降解率；W. LIMMUN
等〔11〕在酸性条件下，使用含六价铁〔Fe（Ⅵ）〕的高铁

酸钾（K2FeO4）作为氧化剂对模拟废水中质量浓度为

1 mg/L的 NP进行氧化降解，NP的最大去除率可达

98%；赵晓祥等〔12〕利用纯菌恶臭假单胞菌对 NP进行

降解，NP降解率可达 75.28%。虽然这些方法均可

以有效去除水中的 NP，但物理化学法存在反应过程

中易产生毒性更大、更难降解的副产物的缺点，相对

来讲，生物降解是一种较为环保的方法，其在降解过

程中不会产生二次污染，在 NP去除领域具有更广阔

的应用前景。但是目前，研究人员对 NP的生物处理

研究主要集中在对纯菌株的富集及其降解特性的研

究方面，对于以混合菌株作为主要降解菌的生物处

理工艺处理含 NP废水的研究尚少。此外，由于 NP
具有高毒性，传统的生物处理技术很难将其从废水

中高效去除〔13〕。基于此，寻找一种低耗高效的 NP
生物降解技术已经成为研究热点。

弱电强化厌氧生物反应技术是将生物技术与电

化学系统结合，在对环境中污染物去除的同时，实现

废弃能源整合、回收和利用的过程，是一种理想的污

染 控 制 与 能 量 回 收 的 环 境 治 理 技 术〔14-15〕。 H.
HASSAN等〔16〕采用此系统对 2，4-二氯苯酚进行降

解，2，4-二氯苯酚降解率可达 60%以上；康达等〔17〕

采用零价铁（ZVI）强化厌氧-微生物燃料电池耦合

技术降解喹啉，实验结果表明，喹啉在 5 d内可被降

解完毕，降解率达 99.0%。

本研究将 NP作为单基质碳源，探究弱电强化厌

氧生物反应系统的生物阳极对废水中 NP的降解效

率以及矿化程度，并探讨生物阳极对 NP的降解规

律，同时通过记录微生物驯化期电流的变化趋势及

功率密度检测弱电强化厌氧生物反应系统的产电性

能，最后利用大肠杆菌对降解产物进行生物毒性分

析，从而验证该工艺对去除废水中 NP的有效性。

1 材料与方法

1.1 实验装置

实验采用的厌氧生物反应系统的反应器为双极

室反应器，如图 1所示，其由阴极室、阳极室、电极、

质子交换膜和外电路等组成。阴、阳极室体积各为

250 mL，用质子交换膜隔开，三通阀固定于阳极室

用于中间取样。阴、阳极室通入 N2进行保护，使之

均保持厌氧状态。两极均以碳刷纤维（长 7 cm，直

径 5 cm的圆柱体）作为负载电极，外电路串联一个

1 000 Ω的电阻，并用导线与碳刷相连形成闭合回

路。实验装置中的电流和电压由数据记录仪（2700
型，Keithley Instruments）记录，每 10 min记录一次输

出电压。

1.2 微生物接种与反应器运行

污泥取自某污水处理厂浓缩池。使用前，先将污

泥在 4 ℃下沉淀 24 h，再弃去上清液。之后为防止系

统淤塞，将污泥用 40目（425 μm）筛网过滤备用。阳极

反应液为人工模拟NP废水，由一定浓度的NP和营养

液组成，pH为 7。营养液组分为：Na2HPO4·12H2O 5.775
g/L、NaH2PO4·2H2O 1.385 g/L、NH4Cl 0.31 g/L、KCl 0.13
g/L、Wolfe维生素微量元素 10 mL/L、Wolfe矿质元素液

10 mL/L。阴极室反应液为25 mmol/L的铁氰化钾溶液。

反应器启动之前，首先利用厌氧瓶培养具有降

解 NP能力的菌群。将污泥以与 NP模拟废水 1∶10
的体积比接种于 500 mL厌氧瓶中，初始 NP质量浓

度为 5 mg/L，在 30 ℃的恒温震荡培养箱中培养，每

个周期为 6 d，待 1个周期结束后，将厌氧瓶内上清

液倒出，仅留下底部污泥，继续接种少量新鲜污泥。

若 NP降解较少，则保持当前 NP浓度，继续进行厌氧

培养驯化；若 NP降解较多，则逐渐增大 NP质量浓度

图 1 厌氧生物反应系统

Fig. 1 Anaerobic biological reaction system
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至 10、20、30 mg/L，继续在 30 ℃下恒温培养。待在

NP质量浓度 30 mg/L条件下总有机碳（TOC）和 NP
降解率均维持在稳定范围内，表示厌氧瓶中降解 NP
的功能微生物驯化成功。之后，将微生物富集液混

合转接到厌氧生物反应系统阳极室，在微生物富集

液与 NP 模拟废水体积比为 1∶3，NP 质量浓度为

30 mg/L，室温条件下进行生物阳极功能微生物的驯

化培养，每个周期为 6 d，每周期结束后更换反应液，

同时设置 NP开路组反应器作为对照组，考察系统对

NP的降解特性。

1.3 分析方法

每个周期定期取样，用 0.22 μm的有机滤膜去除

样品中微生物后分析样品中 NP浓度和总有机碳

（TOC）。其中NP浓度通过高效液相色谱（UPLC，Agilent
Technologies 1260 Infinity Ⅱ，USA）进行测定，测定条

件为：波长 222 nm，流动相为超纯水和甲醇，其体积比

为 1∶9，流速 1.0 mL/min，柱温 30 ℃。TOC由 TOC分析

仪（日本岛津 TOC-VCPH）测定。

为了检测弱电强化厌氧生物反应系统在降解NP
过程中的产电性能，测定反应器功率曲线和极化曲线。

在反应周期内电压最大时，先断开电路，开路连接 2 h
以上，再测定电阻分别为 10 000、7 000、5 000、3 000、
2 000、1 500、1 200、1 000、500、100、50、10 Ω时反应器

的电压和电流，之后用电流除以碳刷横截面积得到电

流密度，依据 P=E2/R=I2R得出功率后除以碳刷横截面

积得到各个电流下的功率密度。

采用电化学工作站（Chenhua CHI660，China）扫

描循环伏安曲线（CV），扫速为 6 mV/s，扫描范围为

-0.58~-0.28 V，并在 0.01~1×106 Hz的频率范围内进

行电化学阻抗（EIS）扫描，用于分析反应系统的内部

阻抗。

为了分析 NP在降解过程中产生的中间产物，

采用气相色谱 -质谱联用（GC-MS）对取样进行测

定。气相色谱柱为 HP-5MS型毛细管色谱柱（60 m×
0.25 mm×0.25 μm），测试条件为进样口温度 280 ℃、

气质接口温度 280 ℃、载气流速 1.5 mL/min、进样量

1 μL、分流比 10∶1，升温程序设置初始温度 50 ℃，保

持 4 min，以 10 ℃/min升温到 250 ℃保持 5 min，再以

5 ℃/min升温到 280 ℃保持 10 min。MS测试采用 EI
电离源，测试条件为离子源温度 230 ℃、四级杆温度

150 ℃、电离电位 70 eV、全扫描模式，扫描范围为

35~550 u。
选择大肠杆菌作为试验菌，检测反应器出水中

剩余 NP及降解产物对其的生物毒性。设计空白组

（超纯水）、对照组（含 15 mg/L NP的模拟废水）和实

验组（弱电强化厌氧生物反应系统反应器出水）共计

3组实验，考察反应器出水对大肠杆菌的生长抑制

作用。具体操作步骤如下：（1）将 3组溶液制成 LB
培养基；（2）从-80 ℃冰箱中取出大肠杆菌，在 4 ℃冰

箱中放置 20 min后用空白组的 LB培养基将 0.1 mL
大肠杆菌扩培 10倍；（3）在空白组培养基、对照组培

养基和实验组培养基中分别接种扩培过的大肠杆

菌；（4）测定 3组培养基的 OD600值，37 ℃下在 96孔板

上通过酶标仪微孔板阅读器测定大肠杆菌 24 h的生

长趋势。

2 结果与讨论

2.1 NP和 TOC的降解特性

实验考察了弱电强化厌氧生物反应系统对 NP
和 TOC的降解特性，结果见图 2。

图2（a）给出了弱电强化厌氧生物反应系统对

NP的降解效果。如图 2（a）所示，当 NP初始质量浓

度为 30 mg/L时，在每个周期反应器对 NP的降解率

达到稳定后，生物阳极闭路和生物阳极开路在反应

时 间 为 2 d 时 对 NP 的 降 解 率 分 别 为 32.92% 和

18.61%，在反应时间为 6 d时对 NP的降解率分别为

61.23%和 53.15%。相较于生物阳极开路，生物阳极

闭路对 NP的去除率更高，这表明电化学刺激可以提

高阳极生物膜对 NP的降解效果。

图2（b）为弱电强化厌氧生物反应系统对 TOC
的去除效果。如图 2（b）所示，在反应开始的 2 d内，

生物阳极闭路 TOC去除率与生物阳极开路 TOC去

除率相近，但此后生物阳极闭路 TOC去除率相较于

生物阳极开路 TOC去除率增大幅度更高，在反应时

间为 4 d左右二者差距达到最大，至反应 6 d后闭路

TOC去除率最终达到 54.02%。该结果进一步说明
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电化学刺激可以提高厌氧生物系统对 NP的降解及

矿化效果。

2.2 产电特性研究

为探究弱电强化厌氧生物反应系统降解 NP的

产电特性，对反应器在能量转换/存储应用中的关键

参数及性能曲线，即电流变化、最大输出功率、CV扫

描及 EIS扫描曲线进行测定，结果见图 3。
在弱电强化厌氧生物反应系统反应器启动后，

通过数据记录仪收集驯化初期的电流数据，持续收

集 3个周期，结果如图 3（a）所示，厌氧生物反应系统

的产电周期为 6 d左右，每个周期初始电流均迅速上

升，在反应 17 h左右电流达到最大，随后电流逐渐下

降，直至到达最低值，周期结束。从 4个周期电流整

体变化趋势来看，每周期的最大电流逐渐变小，第 1
个周期的最大电流约为 0.54 mA，而第 4个周期最大

电流仅为 0.40 mA。这是由于在 NP的存在下，微生

物发生了优胜劣汰现象，部分产电微生物死亡或数

量降低，同时 NP降解优势菌不断富集，从而达到 NP
降解菌群驯化的目的。

本实验目标是在降解污染物同时获得最大输出

功率，在最高电压下获得最大电流密度。在反应器

对 NP的降解达到稳定后，通过绘制功率密度曲线和

极化曲线来反映反应器产电性能。改变反应器外接

电阻，使其从 10 000 Ω开始逐渐减少至 0，测定不同

电阻下的系统电压，结果如图 3（b）所示，随着电阻

由 0增加到 1 000 Ω，反应器两端的电压迅速增加，

在电阻为 1 000 Ω时，电压达到 0.58 mV，之后随着

电阻的增加，电压增加趋于平缓，当电阻为 10 000 Ω
时，电压为 0.68 mV。通过不同电阻下测得的电压

进一步计算进而得出极化曲线和功率密度曲线，极

化曲线用来表示电流与电压的关系，可表征弱电强

化厌氧生物反应系统在一定电流下能得到的最大电

压。由图 3（c）可知，在电流密度接近 0（电阻无穷

大）时，反应器两端电压最大〔18〕，通过线性拟合得出

最大电压约为 0.72 V。从功率密度曲线可以看出，

随着电流密度的增加，功率密度呈现出先增加后减

小的变化趋势，当电流密度为 830.27 mA/m2时，功率

密度最大，为 487.37 mW/m2，根据功率密度峰值法计

算得出反应器内阻约为 1 000 Ω。

实验结束后，检测弱电强化厌氧生物反应系统

的循环伏安特性曲线，结果如图 3（d）所示，CV扫描

在低扫速条件下反应器峰值电流为 0.01 A，氧化还

原峰较为明显，随着扫速的提升，电流逐渐降低，高

扫速下氧化还原峰不够明显并且位置发生偏移〔19〕。

已有研究表明，电极与生物膜之间可以形成能够储

存额外电子的双层电容结构，双层电容面积越大，储

存电子能力越强〔20-21〕，该反应体系具有较大双层电

容面积，表明其储存电子能力较强。

图3（e）显示了 EIS扫描结果，EIS 主要反映弱电

强化厌氧生物反应系统的电荷转移和传质效能。图

中半圆与 x轴左侧的第一个交点为欧姆电阻（Rohm），

半圆与 x轴的第二个交点也就是半圆的直径为电荷

（a）NP的降解效果

（b）TOC的去除效果

图 2 弱电强化厌氧生物反应系统对 NP和 TOC的去除效果

Fig. 2 Removal effect of NP and TOC by weak current
enhanced anaerobic biological reaction system
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转移电阻（Rct），也可以表示反应体系的极化内阻阻

值〔22〕，由图 3（e）可以看出弱电强化厌氧生物反应系

统的 Rohm为 1.68 Ω，Rct为 4.44 Ω。较小的 Rct使得电

荷转移效率较高，进而强化了该反应体系的电流产

生以及能量回收效率，这与微生物燃料电池降解磺

胺间甲氧嘧啶的结论相似〔23〕。

2.3 NP降解的反应动力学分析

采用一级动力学方程对 NP在厌氧生物反应系

统中的降解过程进行了模拟和分析，拟合结果见

图 4，拟合参数见表 1。
由图 4及表 1可知，NP在厌氧生物反应系统中

的降解符合一级动力学规律。生物阳极闭路下 NP

（a）驯化期电流

（c）极化曲线和功率密度曲线

（e）电化学阻抗扫描曲线

（b）不同电阻下的电压

（d）循环伏安曲线

图 3 弱电强化厌氧生物反应系统降解 NP的产电特性

Fig. 3 Electrogenic characteristics of NP degradation in weak current enhanced anaerobic bioreactor system
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降解常数为 0.17 d-1，反应半衰期为 4.03 d，而生物阳

极开路反应半衰期为 5.59 d，说明闭路过程有效提

高了 NP的降解速率。

2.4 NP降解路径推测

为了探索弱电强化厌氧生物反应系统中 NP的

降解路径，收集了同一周期不同阶段的出水样品并

将其混合，经过二氯甲烷萃取后采用 GC-MS检测

NP降解中间产物，并结合质谱标准谱库，对降解过

程中出现的未知化合物进行结构分析，最终推测出

7种降解产物。之后根据所推测产物，结合 NP降解

过程中可能涉及到的反应机理，推测出 2条降解路

径 ，所 推 测 降 解 路 径 及 各 路 径 相 应 的 降 解 产 物

见图 5。
路径Ⅰ：NP的烷基链经羟基化后生成了短链烷

基酚产物（P1），短链烷基酚产物（P1）经氧化生成了

对羟基苯乙酸（P2）。随后，对羟基苯乙酸（P2）的芳

香环经原位羟基化反应生成了对羟基苯甲酸（P3），

该降解途径与报道的 Gliocephalotrichum simplex对壬

基酚的降解方式相似〔24〕。之后对羟基苯甲酸（P3）
邻位羟基化生成了 3，4-二羟基苯甲酸（P4），根据以

往的报道，这是芳香环裂解前的最后一个中间体，体

系未检测到芳香环裂解后的产物。

路径Ⅱ：NP经过羟基化反应生成短链烷基苯酚

（P1）后，在微生物的进一步代谢下，短链烷基苯酚

（P1）在氧化作用下生成了苯乙酸（P5），苯乙酸（P5）
进一步氧化生成了苯甲醛（P6）或苯甲酸（P7）〔25〕。

2.5 NP降解产物毒性评价

为了进一步检测 NP及其降解产物的生物毒性，

以大肠杆菌作为受试菌体对周期末出水中的 NP及

其降解产物进行了毒性检测。具体方法为：分别采

用弱电强化厌氧生物反应系统（NP初始质量浓度为

30 mg/L）生物阳极闭路出水的 LB培养基（实验组）、

含 15 mg/L NP的 LB培养基（对照组）和超纯水 LB培

养基（空白组）培养大肠杆菌 24 h，每小时测定大肠

杆菌生长变化，大肠杆菌的生长趋势见图 6。
由图 6可知，大肠杆菌的培养在 24 h内经历了 3

个阶段，即延迟期、对数期和稳定期。空白组大肠杆

菌的生长速度最快，实验组次之。当大肠杆菌进入

稳定期时，实验组的 OD600值明显高于对照组。这表

明，含 15 mg/L NP的 LB培养基对大肠杆菌的生长有

明显的抑制作用，而初始质量浓度为 30 mg/L的 NP
模拟废水经过弱电强化厌氧生物反应系统反应器处

理后，在周期末的出水对大肠杆菌的生长抑制作用

图 4 一级反应动力学拟合结果

Fig. 4 First-order reaction kinetics fitting results
表 1 厌氧生物反应系统中 NP降解的动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of NP degradation
in anaerobic biological reaction system

反应器
状态

闭路

开路

一级动力学
方程式

lnC=0.17t
lnC=0.12t

R2

0.974
0.966

C0/
（mg·L-1）

30
30

k/d-1
0.17
0.12

t1/2/d
4.03
5.59

图 5 NP降解路径

Fig. 5 Degradation pathways of NP
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显著降低。因此，实验结果表明，反应器出水中残留

的有机物和无机物的生物毒性降低，弱电强化厌氧

生物反应系统对废水中 NP的降解属于绿色环保的

去除工艺。

3 结论

采用弱电强化厌氧生物反应系统对废水中 NP
的降解进行研究，实验结果表明：

（1）在微生物驯化完成后，NP初始质量浓度为

30 mg/L 时，生物阳极闭路的 NP最大降解率可达

61.23%，TOC的去除率为 54.02%，均优于生物阳极

开路的表现。

（2）NP的微生物降解反应符合一级反应动力学

模型，其一级反应速率常数大于生物阳极开路的相

应值。

（3）弱电强化厌氧生物反应系统的产电周期约

为 6 d，最 高 电 压 约 为 0.72 V，最 大 功 率 密 度 为

487.37 mW/m2。

（4）NP生物降解过程中共检测到 7种降解产物，

生物降解机理主要涉及到羟基化反应和氧化反应。

（5）生物毒性检测结果表明，NP经弱电强化厌

氧生物反应体系降解后生物毒性明显降低。
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