石油污染土壤处理新技术

—植物型微生物燃料电池的适用性研究

文章修改说明：根据修改意见增加了以下内容1、石油污染土壤是由土壤和原油按质量比配制而成的，并列出来了具体的质量比（不需要保密）和原油的来源、粘度、密度、含油率。2、交代了土壤的粒度、盐度、pH，并简要说明了这些性质对生物电产生的影响。因为目前没有关于土壤性质对PMFC传输生物电影响的文献资料，本文没有进行盲目猜测，所以未添加此方面的内容。
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摘 要：石油在炼制、储运和使用过程中进入土壤并对土壤造成污染，石油污染物危害程度大，处理难度高。现提出植物型微生物燃料电池技术（Plant Microbial Fuel Cell，PMFC）解决这一问题。以受石油污染的土壤为阳极底泥构筑PMFC，通过检测输出电压、功率密度、表观内阻和石油去除率，对电池植物和电极材料进行优选，并用优化后的PMFC探究其石油浓度的适用性和最佳适用范围。结果表明，植物中绿萝在PMFC的厌氧环境中不能成活，而白鹤芋-PMFC的产电性能和降解性能均优于香菇草-PMFC；电极材料中碳毡-PMFC的产电性能和降解性能较碳海绵-PMFC有明显的提升；以白鹤芋为电池植物、碳毡为电极材料的PMFC适用于任一石油浓度，并且随着石油浓度的增加，PMFC的产电性能和降解性能均呈现出先升高后降低的趋势，因此存在最佳石油浓度适用范围5-10g/kg。PMFC技术为石油污染土壤处理提供了一种新的思路，能在有效处理土壤污染问题的同时发电，实现双赢。

关键词：石油污染土壤; 植物型微生物燃料电池; 植物; 电极材料; 石油浓度; 适用性

中图法分类号   X53；              文献标志码  B

Oil contaminated soil treatment new technology 

-the applicability of the plant type microbial fuel cell research

GAO Jie1，TANG Shan-fa1,2*，Guo Hai-ying3，CHENG Yuan-peng1,2，

PAN Yao1，MENG Wen-yu1，LI Xiao-yu1，HU Hao1

（1. College of Petroleum Engineering, Yangtze University, Wuhan 430100, China; 2. College of Chemical Engineering and Safety, Binzhou University, Binzhou 256600, China）

Abstract: Oil enters the soil during refining, storage, transportation and use, causing pollution. Oil pollutants are highly harmful and difficult to deal with. Plant Microbial Fuel Cell (PMFC) is proposed to solve this problem. The PMFC was constructed with oil-contaminated soil as anode sludge. By detecting the output voltage, power density, apparent internal resistance and oil removal rate, the battery plants and electrode materials were optimized, and the optimized PMFC was used to explore the oil concentration applicability and optimum scope of application. The results showed that the green dill in plants could not survive in the anaerobic environment of PMFC, while the electricity production and degradation properties of white crane taro-PMFC were better than those of Lentinus 
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edodes-PMFC; Compared with carbon sponge-PMFC, the power generation performance and degradation performance of carbon felt-PMFC in electrode materials are significantly improved; PMFC with white crane taroas battery plant and carbon felt as electrode material is suitable for any oil concentration, and with the increase of oil concentration, the power generation performance and degradation performance of PMFC show a trend of increasing first and then decreasing. So there is an optimal oil concentration range of 5-10g/kg. PMFC technology provides a new idea for oil-contaminated soil treatment, which can effectively deal with soil pollution problems while generating electricity and achieve a win-win situation.
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石油进入土壤后，会对土壤中的植物、微生物产生影响，甚至可以通过食物链危害动物的健康[1]。现有的处理方法不能达到成本较低且环保无污染的要求[2-5]，所以有必要探索一种新的石油污染土壤处理方法。植物型微生物燃料电池是微生物燃料电池（Microbial Fuel Cell，MFC）与植物相耦合的新技术，其原理是植物根际分泌物直接为微生物提供养料获得电能[6]。PMFC在保留了MFC无污染、可发电等优点的同时，提升了MFC产电和降解的性能[7]。随着研究的不断深入，PMFC已在处理含油污水领域展开了实验。有研究表明[8-10]，以含油污水为燃料构建的鸢尾-PMFC和芦苇-PMFC的输出功率分别达到了7.89 W·m-3和67 W·m-3；大米草-PMFC可以持续产电119天，且最大功率密度为100 m W·m-3 ；绿萝-PMFC的COD去除率为93%，氨氮去除率也高达90%。从PMFC处理石油污染土壤的优点和处理含油污水的能力来看，利用PMFC处理石油污染土壤具有可行性。目前，PMFC技术并未在石油污染土壤处理领域开展研究。

PMFC的产电性能和降解性能与很多因素有直接关系，这其中主要包括植物生长的基质浓度（石油浓度）、植物种类、电极材料[11-12]。为此，本文对电池植物和电极材料进行了优化，并探究了PMFC的石油浓度适用性及最佳适用范围，为其现场实际应用奠定基础。
1实验部分
1.1 植物与材料设备

电池植物：绿萝，天南星科麒麟叶属植物，忌阳光直射，喜阴；白鹤芋，天南星科白鹤芋属植物，怕强光暴晒；香菇草，伞形科天胡荽属植物，喜光照充足的环境，但是在夏季应避免强光直射。以上三种植物均用去离子水清洗根部。

电极材料：碳毡（圆形：厚度1 cm，直径10 cm）、碳海绵（圆形：厚度1 cm，直径10 cm）均经过1 mol/L盐酸溶液、1 mol/L氢氧化钠溶液及去离子水预处理。

土壤：土壤的性质会对植物根系表面及其周围土壤中微生物的种类和数量产生影响，进而影响电池组的产电能力[13-14]。此实验采用的是pH=7.1、粒度=5.00 mm、盐度=0.2%的壤质土。

石油：采用来自胜利油田现河采油厂的原油。此原油的含油率为20.12%，并且在20℃时，密度为0.74 g·m-3，粘度为7.92 mPa·s。
石油污染土壤：石油污染土壤是由上述土壤和原油按质量比配制而成的，具体比例为1g/kg、5g/kg、10g/kg、15g/kg。石油污染土壤后，破坏土壤结构、降低土壤质量，改变土壤基本性质，使土壤pH>7.1、粒度和盐度较石油污染之前均有所增加。

实验设备：数据采集器(RBH8223h 型，北京瑞博华控制技术有限公司)、旋转式变阻箱 ( ZX21 型，上海东茂电子科技有限公司)、旋转蒸发器（RE-2000A 型，上海亚荣生化仪器厂）。

1.2 实验装置及运行条件

PMFC装置如图1所示。电池的有效容积为8.49×10 m-3，上层水相（高度为2.4 cm）[15]为阴极区，阴极材料悬浮于水面；下层泥相（高度为5 cm）为阳极区，阳极材料在阳极区底部。阴阳两极通过导线与1000 Ω的电阻串联，并连接数据采集器。植物栽种于阳极底泥中，根系直接接触阳极材料[6]，植物茎叶穿过阴极区伸展于水相之上。

PMFC构建完成之后，将其放置于25-30 ℃，光暗周期为15h:9 h的透光室内。电池运行期间不定期添加蒸馏水至原水位线，以保证阴极区水相体积不发生变化。
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1: 阴极液; 2: 阳极底泥; 3: 万能表; 4: 外阻

图1 PMFC装置示意图

1.3 产电性能检测方法

PMFC的输出电压由数据采集系统实时采集。极化曲线和功率密度曲线由稳态放电法测得，表观内阻由极化曲线拟合计算得到[16-17]，功率密度的计算公式如(1)所示：  
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式中，PV为功率密度，mW·m-3；U为输出电压，mV；V为电池总体积，m3；R为外电路电阻，Ω。

1.4 降解性能检测方法

将PMFC处理前后的阳极土样风干，利用索氏抽提法分离出土样中的原油后，根据分离前后的土样质量计算石油去除率，公式如下（2）和（3）：                                                 
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式中，ω为含油质量分数，%；m1为土样中原油质量，g；m2为风干后土样质量，g；Rd为石油去除率，%；ω0为PMFC处理前含油质量分数，%；ωt为PMFC处理后含油质量分数，%。

2 结果与分析

2.1 PMFC植物优选

分别由绿萝、香菇草和白鹤芋作为电池植物构建的PMFC和不种植物的MFC的电压-时间曲线如图2所示。由图2可知，石油污染土壤PMFC中，绿萝-PMFC的产电延滞期最短，在0-3 d内输出电压迅速增长至最大值193.80 mV，此后输出电压持续下降。经研究发现，在绿萝-PMFC运行过程中绿萝出现烂根现象，因其植物生物体的腐烂导致电池沉积物中有机质含量提高，使得电池产电较高，而根系腐烂严重后，绿萝-PMFC输出电压从最高点迅速下降。绿萝根系腐烂，说明该种植物的根系通气组织不发达，植株根系不能够适应PMFC的阳极厌氧环境体系，若用其构建PMFC会导致其根系厌氧呼吸产生大量乙醇，使得根部腐烂甚至植株死亡[15]。而香菇草、白鹤芋的植株根系均具有耐水淹、耐厌氧的特性，所以在其PMFC运行过程中均未出现腐烂现象。白鹤芋-PMFC在第18 d时达到其最大输出电压272.47 mV，是香菇草-PMFC最大输出电压的1.47倍，MFC的最大输出电压21.46 mV相对于两组PMFC的最大输出电压较小。

香菇草-PMFC、白鹤芋-PMFC和MFC在输出电压稳定期（第14 d）的功率密度曲线和极化曲线如图3和图4所示。由图3、图4 可知，功率密度曲线都是随着电流密度的增大先上升后下降，最高点的纵坐标为最大功率密度；极化曲线越贴近y轴，则表观内阻越大。在白鹤芋和香菇草构筑的PMFC中，白鹤芋-PMFC的最大功率密度(2.02mW· m-3）是香菇草-PMFC最大功率密度的1.49倍；白鹤芋-PMFC的表观内阻(103 49.95 Ω)是香菇草-PMFC表观内阻的0.65倍。再一次证明了，白鹤芋-PMFC的产电性能相对于香菇草-PMFC更好，这可能是因为白鹤芋的根系更加发达，与阳极电极材料的接触面积更大。由香菇草-PMFC和白鹤芋-PMFC的产电性能不同可知，植物的生理特性及品种对PMFC的产电性能有很大的影响，这与Strik和Helder等人[16]的研究结果相同，出现这种情况可能与植物根系结构和渗阳能力有关[17]。MFC的最大功率密度为0.78 mW·m-3，均小于两组PMFC的最大功率密度，而表观内阻193 53.38 Ω均大于两组PMFC的表观内阻。进一步表明了，植物联合MFC后可以提升MFC的产电性能，与吴夏芜、宋天顺等人得到的结论相同。这可能是因为引入植物后，植物的部分根系分泌物有利于产电过程，而且植物使阳极底泥中的产电菌数量及多样性增加，所以PMFC的产电性能优于MFC[18]。
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图2 不同植物PMFC输出电压图          图3 不同植物PMFC功率密度曲线
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图4 不同植物PMFC极化曲线

香菇草-PMFC、白鹤芋-PMFC和空白组的石油去除率分别为10.00%、24.01%和2.00%。其中白鹤芋-PMFC的石油去除率比香菇草-PMFC高14.01%，出现这种情况的原因可能是每种植物的生理特性不同，根系分泌物种类和数量不同，最终导致微生物对石油的降解速度不一样。而MFC也可以去除石油污染土壤中的少量石油，但PMFC相对于MFC有更高的石油去除率，其原因是植物根系分泌的有机物可以改善土壤的微环境，对微生物的生长有一定的促进作用，进而加快了有机物的降解[19]。
2.2 PMFC电极材料优选

分别由碳毡、碳海绵作为电极材料构建的PMFC的电压-时间曲线如图5所示。由图5可知，碳毡-PMFC的输出电压在0-5 d内激增至212.7mV，5-14 d内下降至90.6 mV，16-18 d内升高到其最大输出电压272.47 mV，此后稳定在160 mV周围。而碳海绵-PMFC在0-6 d内几乎不对外输出电压，其生成的电能可以忽略不计，6-15 d输出电压缓慢上升，15-19 d内稳定在37.29 mV，到19-30 d开始逐渐下降，期间其最大输出电压为38.66 mV。碳毡-PMFC的最大输出电压是碳海绵-PMFC最大输出电压的7.05倍。碳毡或碳海绵作为电极材料构建的PMFC输出电压稳定期（第17d）的极化曲线和功率密度曲线如图6所示。由图6可知，随着外阻的减小，功率密度先增大后减小，输出电压逐渐减小。碳毡-PMFC在电流密度为15.4 mA·m-3时达到其最大功率密度2.02 mW·m-3，而碳海绵-PMFC在电流密度为0.22 mA·m-3时达到其最大功率密度0.04 mW·m-3。分析极化曲线得到，碳毡-PMFC的表观内阻为103 49.95 Ω，碳海绵-PMFC的表观内阻为349 66.25 Ω。由此可以看出，碳毡-PMFC的产电性能明显优于碳海绵-PMFC，这是因为碳毡和碳海绵虽均为碳纤维丝，但在排列上有差异。与碳毡相比，碳海绵质地疏松、表面孔隙较大，能够提供的细菌附着位点较少，进而阳极表面附着的细菌量较少、覆盖率较低，导致碳海绵-PMFC微生物产电总量较少。
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图5 不同电极材料电压—时间曲线       图6 不同电极材料极化曲线和功率密度曲线

碳毡-PMF的石油去除率为24.01%，而碳海绵-PMFC的石油去除率是5.71%，碳毡-PMFC的石油去除效果明显优于碳海绵-PMFC。这可能是因为电极碳毡相对于碳海绵附着了更多的产电微生物，加快了生化反应，使得相同时间内降解了更多的石油。

2.3 石油污染土壤PMFC适用性研究

根据2.1和2.2的分析，从电池植物和电极材料中优选出白鹤芋和碳毡，构建不同石油浓度的石油污染土壤PMFC，探究石油污染土壤PMFC的适用性和最佳适用范围。不同石油浓度PMFC电压-时间曲线如图7所示。由图7可知，1 g/kg-PMFC、5 g/kg-PMFC、10 g/kg-PMFC、15 g/kg-PMFC的最大输出电压分别为114.71 mV、272.47 mV、234.00 mV、222.57 mV。其中1 g/kg-PMFC的输出电压增长速率相对缓慢，而且其最大输出电压低于石油浓度更高的PMFC；15 g/kg-PMFC的最大输出电压相对5g/kg-PMFC、10 g/kg-PMFC的最大输出电压较低。这表明石油污染土壤PMFC在石油浓度较低时，其输出电压较小，适当提高石油浓度可以使其输出电压更大，而当石油浓度过大时，其输出电压反而会减小。不同石油浓度PMFC在输出电压达到稳定时（第13 d）的功率密度曲线、极化曲线如图8、图9所示。由图8可知，1 g/kg-PMFC、5 g/kg-PMFC、10 g/kg-PMFC、15 g/kg-PMFC的最大功率密度分别为0.59 mW·m-3、2.02 mW·m-3、1.86 mW·m-3、1.42 mW·m-3，其对应的电流密度为12.96 mA·m-3、15.42 mA·m-3、14.81 mA·m-3、12.96 mA·m-3。由图9可知，极化曲线分为3个部分（1）电压快速下降，出现在低电流密度区；（2）电压线性下降区；（3）电压快速下降，出现在高电流密度区。5 g/kg-PMFC的极化曲线偏离纵坐标最远，电压线性下降区范围最广，而1 g/kg-PMFC的极化曲线离纵坐标最近，电压线性下降区最短。这表明石油浓度逐渐增大时，电压损失由大→小→大，即表观内阻由大→小→大。最大功率密度和表观内阻再次证明了，石油浓度太低或太高都不利于PMFC产电。出现这种现象可能是因为，当石油浓度较低时有机质供应不足，导致产电菌产电量较小；而在某一石油浓度下，有机质的供应量与产电菌的需求量相等，产电量达到最大值；但是当石油浓度过大时，由于石油对产电菌和植物的毒性，使得产电菌活性降低、植物受到损害，PMFC产电量降低。
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图7 不同石油浓度PMFC的电压—时间曲线    图8 不同石油浓度PMFC功率密度曲线 
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 图9 不同石油浓度PMFC极化曲线

1 g/kg-PMFC、5 g/kg-PMFC、10 g/kg-PMFC和15 g/kg-PMFC的石油去除率分别为2.00%、24.01%、19.09%和6.00%。1 g/kg-PMFC降解性能最差，15 g/kg-PMFC次之，降解性能最好的是5 g/kg-PMFC和10 g/kg-PMFC。改变石油浓度，对PMFC的石油的去除率有明显影响，而且随着石油浓度的增加，石油去除率先增大后减小。因为当石油浓度较小时，阳极底泥中有机质含量不足以供应微生物分解，导致电池的降解性能较差，适当的提高石油含量，能够提升PMFC的降解性能。而当达到某一石油浓度时，石油降解率大幅度下降，这可能是因为石油具有一定的毒性，损害植物的根系、破坏微生物生长环境，进而使植物根系分泌的有机物减少、部分微生物活性降低，最终导致PMFC的降解性能变差[20]。 

3 结论与讨论

以石油污染土壤为底物构筑PMFC，通过检测输出电压、功率密度、表观内阻和石油去除率，优选电池植物和电极材料，并探究PMFC的适用性及最佳适用范围，得到以下结论:


(1) PMFC资源化处理石油污染土壤的方法具有可行性，该方法不但可以去除含油土壤中的有机污染物，还能利用其产出电能。

(2) 电池植物中绿萝根系在厌氧环境中会发生腐烂，不能用来构建PMFC。白鹤芋-PMFC的产电性能较香菇草-PMFC更好，且其石油去除率比香菇草-PMFC高14.01%。

(3) 碳毡电极材料较碳海绵电极材料更有利于PMFC产电性能的发挥，同时其石油去除率比碳毡电极材料对石油的去除率高18.03%。

(4) PMFC的产电性能和降解性能均优于MFC，香菇草-PMFC、白鹤芋-PMFC的最大输出电压分别为185.35 mV、272.47 mV，分别是MFC最大输出电压的8.64、12.69倍；且其石油去除率分别为10.00%、24.01%，分别是MFC石油去除率的5、12.01倍。

(5) PMFC在任一石油浓度下均可降解石油并产生电能，但是随着石油浓度的增加，PMFC的产电性能和降解性能均呈现出先升高后降低的趋势。在石油浓度为5 g/kg时，达到其最佳状态，最大输出电压和石油去除率分别为272.47 mV和24.01%，而10 g/kg-PMFC仅次于5 g/kg-PMFC，所以最佳石油浓度适用范围为5-10 g/kg。
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