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	名称
	土壤修复技术
	完成时间
	2021

	    土壤污染给环境和人类健康带来了严重危害。为了解决土壤污染问题，国务院于2016年5月28日印发了《土壤环境保护和污染治理行动计划》，简称“土十条”，是我国土壤污染治理的首个纲领性文件。“土十条”指出，到2030年，污染地块安全利用率达到95%以上，农用地和建设用地土壤环境安全得到有效保障，土壤环境风险得到全面管控。土壤的污染修复已被国家相关部门等列为热点研究方向之一。传统的土壤修复技术如物理、化学、生物方法会消耗大量的能源和化学物质，可持续的土壤修复技术是必要的。新兴的生物电化学系统（Bioelectrochemical System, BES）是一种直接将化学能转化为电能的体系，对土壤中污染物的去除具有巨大的潜力。在BES体系中，可生物降解的基质（如有机污染物）能够在阳极被产电菌氧化，释放出的电子通过外电路传递到阴极，使电子受体（如重金属污染物）发生还原反应。由于阴阳极发生的不同电化学反应导致电势差的产生，根据体系电流可实时监测土壤修复进程。因此，BES技术为土壤中有机污染物和重金属的去除提供了一个适应性较强的平台（图1）。目前的研究已经证明了BES降解或去除土壤中各种污染物的可行性，并且石油污染土壤修复的现场应用已经成功实现，但是最大的挑战还是土壤中的传质问题。针对可能限制系统性能的主要因素，通过分析近些年来利用BES技术修复有机物或重金属污染土壤的研究，全面总结了BES修复土壤的机理和传质限制的原因，特别是BES结构、电极材料和排列方式以及土壤性质（土壤类型、电导率、含水量、pH值和孔隙率）等与土壤修复有关的关键参数，对土壤修复体系的设计和运行具有重要指导意义。
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图1 BES用于有机物/重金属污染土壤修复示意图
目前，我国重金属污染土壤的范围越来越广泛，污染主要来源于矿产资源的开发与利用、金属加工和冶炼、工业污水排放和农田灌溉用水等人为活动的影响。与有机污染物不同，重金属由于无法被生物降解，通常比有机污染物的破坏力更持久。大多数重金属容易被生物体吸收并在生物体内不断积累，从而引起毒性甚至致癌等性状。所以，土壤的重金属修复是当前和今后一个时期全国土壤污染防治工作的重点。
针对重金属污染土壤修复的问题，申请人利用生物电化学与传统电驱动相耦合的方法解决土壤修复问题（图2）。此方法绿色、高效、无污染，一定程度上可以实现重金属的回收，经济效益明显。研究装置选用双室空气阴极BES，主要包括阳极室、阴极室、外负载以及将阳极室与阴极室隔开的离子交换膜。离子交换膜（ion exchange membrane，IEM）包括双极膜（bipolar membrane，BPM）、阳离子交换膜（cation exchange membrane，CEM）、质子交换膜（proton exchange membrane，PEM）、阴离子交换膜（anion exchange membrane，AEM）直接影响离子移动和阴阳室的酸碱度，是决定反应器性能和重金属去除效率的重要参数。因此，申请人首先研究了BES中离子交换膜对重金属去除的机理和影响。为了分析重金属的“去除”和“还原”的机理，以六价铬为例，并在研究中将六价铬的去除进一步区分为阴极还原、膜上吸附和膜到阳极室的渗透三个部分。结果表明，BPM在去除六价铬（99.4±0.2%）和平衡pH值和电导率方面均达到最佳，其次是AEM（97.9±0.8%）和CEM（95.6±0.8%），而PEM不能很好地维持pH值和电导率，导致阳极性能和铬去除效率均较差。而AEM对铬的吸附达到91.1±0.7%，远高于其它三种膜。铬在膜中的透过率均小于0.2%，可以忽略不计。SEM和EDS结果表明，在阴极和阳极的膜上分别检测到铬沉积和生物膜，这表明膜垢和结垢是不可避免的，且在24小时内即可发生。双极膜（BPM）能够较好的维持阴阳极室的pH值，因此选用BPM作为土壤BES的离子交换膜。以污染土壤中常见的铬和镉为研究对象（它们具有不同的氧化还原电位和电荷），采用双室空气阴极BES对Cr(VI)、Cd(II)、Cr(VI)/Cd(II)污染土壤进行修复，探索了单一重金属和混合重金属污染土壤的修复情况。BES对重金属污染物的去除作用主要体现在两个方面：（1）BES提供的电场可以促进重金属离子的迁移；（2）具有氧化还原活性的重金属污染物可以被固定在BES的电极表面。研究结果表明，在弱电场作用下，重金属离子（Cr、Cd或Cr/Cd）向阴极迁移并形成浓度梯度。在单一重金属污染土壤修复中，10d后距离阴极2cm和4cm处的Cr浓度分别降低了7.1%和3.6%，距离阴极8cm处的Cr浓度由于Cr的还原而保持不变；10d后距离阴极2cm处的Cd浓度分别降低了1.1%和4.4%和7.7%，说明Cd的积累没有减少。当运行时间持续50天时，Cr和Cd继续向阴极迁移以去除土壤中更多的重金属。对重金属混合污染土壤的修复也取得了相似的结果。
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图2 BES驱动土壤重金属的迁移与修复
   相关研究成果授权发明专利1项（ZL201810387662.7），发表期刊论文3篇（Environmental Research, 2020, 186, 109582; Journal of Hazardous Materials, 2020, 384, 121459; Chemical Engineering Journal, 2021, 419, 129600）和论著1个章节（John Wiley & Sons, 978-3-5273-4378-2, 233-254）。



	名称
	污水处理与资源化
	完成时间
	2021

	  随着工业的快速发展，全球各国产生了大量含有机污染物的工业废水。在中国，2019年工业源的化学需氧量（Chemical oxygen demand，COD）排放量达到5.671亿吨，其中超过50%的排放量属于难降解废水。废水中难降解有机物的存在会抑制微生物的活性，导致生物降解性低、耐久性长，威胁人类健康和社会发展。
  BES技术对废水中的污染物有较高的转化效率，并可以通过优化反应器结构和采用新材料使电能输出和废水处理效果最大化，发展潜力巨大。含油废水（如炼油废水）是一种典型的工业废水。而已发表的论文中使用的炼油废水是经过脱油处理的，利用真实含油污水直接作为BES的底物还需要深入探究。申请人利用炼厂产生的真实含油废水（炼油废水（RW）和预处理废水（PW））作为BES底物，研究了含油污水在BES中的降解规律，并通过三维荧光光谱对降解前后的有机物总量和组成信息进行了分析，最后对阳极微生物群落演替进行了表征（图1）。实验结果表明，BES对含油废水具有较好的处理效果，尤其对COD、总油和浊度的去除率达到73%以上。以炼油废水（RW）和预处理废水（PW）作底物时，最大功率密度为236.6±8.5 mW/m2和145.5±5 mW/m2，COD去除率为73±2.5%和77±1.5%，总油去除率为95±2.5% 和78.5±1.5%，浊度去除率为80±3.5%和92±1.5%。两种含油废水均含有一环、二环芳烃化合物、萘和菲等，预处理废水中还含有石油醚、烷烃和苯酚等，三维荧光光谱图也进一步证明了经过BES降解后，石油类有机物的荧光强度减弱。由阳极微生物群落结构可知，BES降解含油废水并实现产电是由石油降解菌和产电菌协同作用完成的。含油废水中的可生物降解的有机物可以直接被产电菌和石油降解菌作为碳源使用，大分子难降解油类污染物则由石油降解菌分解为小分子有机物后被产电菌所利用。BES在处理含油废水的同时可实现产电，这为处理含油废水提供了一条有效和环保的途径。 
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图1 不同底物MFC的功率密度和阳极微生物菌群的相对丰度
此外，混凝/絮凝也是一种经济实用的去除难降解有机物的技术。而传统的含氯混凝剂会将氯离子释放到水中，氯离子由于其离子半径小，在实际应用中对金属表面有很强的渗透和吸附作用，对设施和管道具有腐蚀性。因此，无氯混凝剂的合成具有重要的工业意义和环境安全性。为避免废水中氯离子的引入，申请人采用简单有效的方法合成了一种绿色无氯聚硅酸铝铁混凝剂（polyaluminum ferric silicate，PSAF）混凝剂（图2）。通过优化pH值和投加量，考察了混凝剂处理非含油难降解废水（如腐殖质废水）的效果，并采用混凝和强化混凝系统处理含油难降解废水（如润滑油废水）。采用三维激发-发射矩阵（3D-EEM）荧光光谱法对含油难降解废水处理前后的有机物进行了评价。此外，还对絮体的zeta电位（ZP）和絮体的尺寸、分形维数、表面形貌等性质进行了分析，用于理解絮凝机理和絮凝过程。结果表明，在pH 7.0时，PSAF对非含油废水中腐殖质的去除率最高，达到了96.0%。处理含油废水时，助凝剂PAMALAM（丙烯酰胺类聚二甲基二烯丙基氯化铵）的投加量和投加顺序对混凝性能有显著影响。最佳投加顺序为PSAF+0.08%PAMALAM，此时浊度、COD和总氮的去除率分别提高了0.3、1.8和5.9倍，在此过程中可以去除较多黄腐酸类物质。zeta电位和絮体性质分析表明，PSAF混凝过程中存在电荷中和、扫描和吸附/截留机制，而PAMALAM主要改善了吸附、架桥和扫描功能。

PSAF无氯混凝剂在较宽pH范围内对非含油和含油难降解废水均具有较好的处理效果，且絮体密实易于后续分离。绿色PSAF混凝剂在废水净化时不造成二次危害，在使用中降低了环境风险。
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图2 绿色无氯絮凝剂的合成用于处理难降解废水
目前的城市污水处理设施大多采用活性污泥法，由于其处理效果好、投资和运行费用低、对水力冲击负荷的耐受性好等优点，在城市污水处理中得到了广泛的应用。然而，在这个过程中产生的大量剩余活性污泥（waste activated sludge，WAS）逐渐得到关注。截至2019年底，中国共有5476座城市污水处理厂投入运营，产生了3900万吨含水量为80%的污泥。产生的污泥仍然富含有机物和能量，如果处置不当，也可能造成环境污染。因此，剩余活性污泥的资源化利用已成为当前的主流发展方向。厌氧消化是实现污泥资源化利用最成熟的技术，其获得的最终产物是沼气。在此过程中，污泥中复杂的有机物被微生物分解成小分子物质，包括氢气和挥发性脂肪酸（volatile fatty acids，VFAs）等中间产物。由于乙酸、丙酸和丁酸等挥发性脂肪酸的累积，“发酵屏障”使得实际产氢量小于理论产氢量。氢气的燃烧热为141.58 kJ/g，是甲烷（55.51 kJ/g）的近3倍；氢气的燃烧产物只有水，而甲烷的燃烧过程中不可避免地会产生二氧化碳温室气体。所以，WAS制氢是污泥资源化的一条很有前途的途径。

微生物电解池（microbial electrolysis cells，MEC）是BES系统的一种特殊形式，它是通过附加微小电压实现阴极析氢的装置。WAS能够作为MEC的底物实现资源化利用。碱热预处理（Alkaline thermal pretreatment，TPT）能显著提高污泥的生物可利用性和降解性。然而，混合有机物（包括碳水化合物、蛋白质和挥发性脂肪酸）在碱热预处理污泥中的利用尚不清楚，且对TPT等预处理方法的能耗分析报道较少。申请人采用高温（180℃）和低温（90℃）碱水解提高污泥的生物可利用性，并计算了两种预处理方法的能耗。将热处理后的污泥进行发酵以积累VFA，发酵液（sludge fermentation liquid，SFL）作为MEC基质进行制氢（图3）。通过对主要有机质的分析，揭示这些物质的利用率，从而分析提高制氢效率的机理。结果表明，低温（90℃）预处理比高温（180℃）预处理提高了可溶性化学需氧量（SCOD）、可溶性糖、可溶性蛋白质和挥发性脂肪酸（VFAs）的含量（4.8%～65.9%），这与碱处理条件和处理时间有关。碱性条件降低了细胞壁对温度的抵抗力，90℃预处理时间是180℃预处理时间的2倍，可以释放更多的有机物。但低温预处理（2580.7kJ/L）的总能耗比高温预处理（3711.8kJ/L）减少了30.5%。以污泥发酵液（SFL）作为MEC的底物，乙酸的利用率最高（74.9%～83.2%）。低温预处理污泥的产氢量为0.44 m3/(m3·d)，高于高温预处理污泥的产氢量0.31 m3/(m3·d)。所以，90℃碱性TPT是一种有效的污泥水解方法，可进一步提高MECs的产氢能力。
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图3 剩余活性污泥碱热处理提高MEC产氢
相关研究成果发表期刊论文4篇（Science of The Total Environment, 2021, 787, 147654; Journal of Environmental Management, 2021, 294, 113000; 环境科学与技术, 2020, 43(11): 148-153; 水处理技术 2017, 43(7): 1-4+11.）
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