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摘  要 

焦化废水具有高浓度、成分复杂、生物毒性高等特点，采用常规处理方式处理焦化废水具有很大的挑战

性。与传统生物法、电化学相比，生物电化学系统(Bioelectrochemical System, BES)不仅具有同时去除

焦化废水中碳质和氮质污染物的能力，而且可以通过电强化微生物的协同作用，节省整个处理过程的能

量消耗。但是，鲜有综述对生物电化学系统在处理焦化废水中的研究进行系统总结。因此，文章在回顾

BES原理、类型、电极材料的基础上，总结了BES在焦化废水处理中的研究进展，并分析了其在去除有机

污染物、氨氮等污染物方面的强化效果。通过这些系统的回顾，本综述不仅阐述了电强化微生物促进焦

化废水中污染物的作用机理，提出了未来关于BES的研究方向，还展望了BES用于焦化废水处理的前景和

挑战，从而促进了BES在焦化废水处理中的实际应用。 
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Abstract 
Coking wastewater is characterized by high concentrations, complex composition, and high biolog-
ical toxicity, making its treatment challenging using conventional methods. Compared to traditional 
biological and electrochemical processes, the Bioelectrochemical System (BES) not only have the 
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capability to simultaneously remove carbon and nitrogen pollutants from coking wastewater but 
also enhance microbial activity through electrical stimulation, thereby reducing energy consump-
tion in the treatment process. However, there is a lack of systematic reviews summarizing the re-
search on BES in coking wastewater treatment. This paper reviews the principles, types, and elec-
trode materials of BES, summarizes the research progress of BES in coking wastewater treatment, 
and analyzes its enhanced effects in removing organic pollutants and ammonia nitrogen. Through 
this systematic review, the mechanisms by which electrostimulation promotes pollutant removal 
in coking wastewater are elucidated, future research directions for BES are proposed, and the pro-
spects and challenges of using BES for coking wastewater treatment are discussed, thereby facili-
tating the practical application of BES in this field. 
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1. 引言 

近年来，以煤炭资源为主体的煤化工产业逐渐成为我国能源发展领域的新兴产业[1]。煤化工技术以

煤炭为原料生产出多种清洁能源，如天然气、甲醇和烯烃等[2]。然而，生产过程中产生了大量焦化废水。

焦化废水中含有酚类化合物、多环芳烃、长链烷烃、含氮杂环等多种污染物，大部分具有毒性、突变性

和致癌性[3]。如果处理不当，不仅会造成严重的环境污染，甚至会对动物和人类的健康造成影响[4]。现

有的焦化废水处理方法主要有物理法(吸附、膜过滤等)、化学法(如化学混凝)和生物法[5]。尽管这些技术

达到了一定的处理效率，但在应用过程中发现了一些明显的缺点。物化法成本过高，一般作为前处理或

后处理工艺。如果作为单独的方法处理焦化废水，会导致出水有机物或含氮污染物浓度高、去除率差[6]。
生物处理工艺虽然具有环境友好、经济效益好的特点，但要求水力停留时间(Hydraulic Retention Time)较
长，出水化学需氧量(Chemical Oxygen Demand, COD)浓度较高，处理效果不理想[7]。此外，由于有毒物

质的存在，生物硝化速度缓慢，氮的去除受到限制[8]。焦化废水的达标排放仍然是一个亟待解决的问题。

因此，有必要探索高效、经济地去除焦化废水中碳质和氮质污染物的技术。 
电化学技术，具有占地面积小、易于操作、水力停留时间短等优点[9]。虽然能够去除焦化废水中的

有机物，但是需要消耗大量的电能，并且含氮污染物难以去除[10]。生物法在处理成本和含氮污染物去除

方面具有较大优势，但是由于焦化废水高毒性、低可生化性的特点，传统生物工艺很难实现水中难降解

有机物和含氮污染物高效处理[11]。电化学法能够将难降解的有机化合物转化为易降解的小分子有机化

合物，降低生物毒性，同时提高可生化性，从而为后续生物处理提供良好的水质条件。因此，利用电化

学和生物技术的优势，开发了生物电化学系统(Bioelectrochemical System, BES)用于焦化废水处理以强化

废水的处理效果，具有高度可行性。BES 不仅具有低成本和优异硝化作用的优点，还通过电催化将难降解

的有机物转化成易于生物降解的中间产物，进而提高有机物的去除效率[12]。此外，弱电刺激可以提高微生

物酶的活性，从而增强生物降解效果。Liu 报道，在活性艳红 X-3B (RBRX-3B)浓度为 1000 mg/L、水力停

留时间(HRT)为 24 h 的条件下，三维生物膜电极反应器(3D-BER)平均脱色率为 90%，COD 去除率为 80% 
[13]。Song 也证实了磺胺甲恶唑(SMX)和四环素(TC)的去除率分别为 72.20%~93.52%和 82.61%~95.80% [14]。
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BES 与传统的工艺相比具有以下优点：操作简单、占地面积小、同时起到电催化、生物氧化，物理吸附

的作用。然而 BES 仍然处于早期发展阶段，很少有人关注 BES 用于焦化废水的处理。 
在此基础上，本文总结了 BES 在焦化废水中的应用，重点介绍了在难降解污染物和氨氮除去中的作

用，阐明了 BES 的原理、类型，电极材料等。介绍了 BES 用于焦化废水处理去除有机污染物、氨氮等污

染物方面的强化效果，并提出了未来的研究方向。 

2. 生物电化学系统的概念 

生物电化学系统(BES)是基于微生物代谢与电化学反应相结合的一种废水处理技术[15]。电辅助有机

物生物降解的概念由 Potter M.C.等人于 1991 年提出。但直到 2000 年以后，才因其环境效益在废水处理

领域得到了广泛的探索[16]。在 BES 中，微生物通过氧化有机污染物产生电子，这些电子通过外部电路

传递到阴极，阴极则进行还原反应。BES 的基本结构通常由阳极、阴极、电解质溶液和微生物生物膜构

成(图 1)。阳极反应通常是有机物的氧化，生成电子和质子，电子通过电路传递到阴极，质子则通过电解

质溶液到达阴极，在阴极上发生还原反应。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the bioelectrochemical device 
图 1. 生物电化学装置示意图 

 
BES 的突出优势是电与微生物的协同作用。这在难降解污染物的去除过程中发挥了重要作用[17]。主

要分为两个方面：一是适宜的电刺激提高微生物的代谢，可以驯化微生物群落结构富集电活性菌，促进

细胞增殖和生长，加速生物膜的形成[18]。一般来说，适当的电流密度有利于微生物的生长。据报道，对

生物电化学系统施加 5~20 A/m2的电场，较低的电流密度增加了活菌细胞，而当电流密度超过 10 A/m2时，

细菌数量减少[19]。结果表明过高的电流会抑制细菌的增殖，使生物量降低。Cheng 报道了在去除低浓度

头孢呋辛的过程中，当电流从 1.2 A/m2增加到 2.4 A/m2时，细菌数量减少甚至变形[20]。二是电化学作用

产生的中间产物对生物降解有积极贡献。一般来说难降解污染物经过电化学作用会转化成可生物降解的

中间体。这些中间体会被电极上的微生物利用。Guo 构建 3D-BERs 来处理双氯芬酸和纤维酸，显著提高

了降解率。原因是双氯芬酸和纤维酸电化学转化为中间体，如 2,4-二氯苯酚和 5-氯-2-羟基乙酸，作为微
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生物的底物[21]。此外 BES 不仅能有效去除废水中的污染物，还能在此过程中回收电能或气体(如氢气)，
具有良好的环保性和能源回收潜力。 

2.1. 生物电化学系统的类型 

BES 系统可以根据电极反应的不同功能和电流的流动方式分为三种类型：微生物燃料电池(MFC)、
微生物电解池(MEC)、三维生物膜电极反应器(3D-BERs) [22]。微生物燃料电池(MFC)通过微生物在阳极

上代谢有机污染物，产生电子，并通过外部电路产生电流[23]。MFC 常用于有机污染物的去除和电能回

收。微生物电解池(MEC)与 MFC 类似，但不同的是，MEC 依赖外部电源提供电能来促进微生物代谢过

程，生成氢气等有用能源。三维生物膜电极反应器(3D-BERs)是一种优化了电极表面积的 BES，其通过增

加电极的表面面积、改善电极的导电性等，提高了反应效率和微生物的附着能力。 

2.2. 电极材料 

电极(阳极、阴极和颗粒电极)是 BES 的重要单元，在污染物降解、微生物附着、电子转移等方面发

挥着关键作用[24]。电极的特性决定了 BES 的整体性能。BES 电极要求具有导电性好、电化学稳定性好、

生物相容性高、成本低、使用方便等特性。BES 中应用最广泛的电极材料是碳和金属，包括 GAC、石墨、

金属钛、不锈钢等。 
BES 中常用的阳极材料是石墨和钛金属。当石墨作为阳极时，产生的 CO2可以缓冲系统中的 pH 值，

并为某些特定的微生物提供碳源。当钛金属作为阳极时，产生 O2形成好氧环境，有利于好氧反应的进行

[25]。因此，阳极的选择应考虑目标污染物及其最佳降解途径。此外，石墨电极具有良好的导电性和成本

竞争力，但存在石墨溶解和出水色度等问题[26]。钛电极避开了这些问题，但高昂的价格极大地限制了其

实际应用。近年来，金属与碳的复合材料备受关注。例如，Feng 使用涂覆 RuO2 和 IrO2 的钛板作为阳极

来有效处理 RhB 废水[27]。目前，电极材料的高成本仍然制约着 BES 在废水处理中的广泛应用。因此，

有必要开发出高效率、高性价比的电极材料。 
BES 中常用的阴极材料是碳和金属材料，如活性炭纤维和不锈钢。不同的材料有自己的局限性。活

性炭纤维导电性好、比表面积大、生物亲和力强，但催化活性和稳定性较差[28]。相反，不锈钢具有良好

的机械强度和稳定性，但微生物难以附着在其表面[29]。因此，多孔不锈钢网或钛金属网被设计为阴极，

使微生物易于粘附和生长，并且具有大的比表面积、低的扩散阻力、良好的导电性和稳定性。 
颗粒电极材料中应用最广泛的是碳，包括粒状活性炭(GAC)、石墨，以及在碳基底上负载金属/金属

氧化物的复合材料。GAC 具有多孔结构和较大的比表面积，有利于传质和微生物附着[27]。GAC 仍是目

前应用最广泛的颗粒电极。 
近年来，随着对 BES 研究的深入，电极材料的研究也取得了显著进展，目前最新的电极材料主要包

括复合材料、纳米材料、二维材料(2D materials)。复合电极材料通常由两种或多种材料组成，结合了不同

材料的优点，以提高电极的导电性、比表面积、生物相容性和稳定性。碳基复合材料(活性炭/铂 AC/Pt、
活性炭/镍 AC/Ni)、金属复合材料(铂/聚苯胺 Pt/PANI、镍/聚苯胺 Ni/PANI)。碳材料和金属的结合促进了

微生物的生长和代谢活动，导电高分子的加入促进了微生物的附着和生长[30]。纳米材料因其独特的物理

化学性质(如高的比表面积、优异的导电性和催化性能)在 BES 中展现出巨大的应用潜力。纳米材料如碳

纳米管(CNTs)、二氧化钛(TiO₂)、二氧化锰(MnO₂)等。在 MFC 中，CNTs 电极的电流密度显著高于传统

碳材料电极，表现出更高的电子传递效率[31]。二维材料如石墨烯及其衍生物、过渡金属硫化物(二硫化

钼 MoS₂、二硫化钨 WS₂、二硒化钼 MoSe₂)等。通过 MoS₂修饰的电极，显著提高了催化性能和电流密度

[32]。在电化学废水处理中，二维材料电极显著提高了有机物的降解效率和电流密度。 
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3. BES 强化焦化废水中污染物的去除效果 

3.1. 有机污染物去除 

焦化废水中的有机污染物有酚类、吡啶、喹啉、多环芳烃等，具有较强的毒性和难降解性[33]。传统

的废水处理方法对这些污染物的去除效果较差。BES 通过微生物的代谢作用和电化学反应相结合，能够

高效降解这些有机污染物。Jiang 创造性地将生物膜反应器和电化学技术结合，组建了新型电膜生物反应

器(EMBR) [34]，如图 2 所示。其提高了含酚、吡啶和喹啉焦化废水的处理性能，并且减少膜污染。此外，

EMBR 对 COD、苯酚、吡啶、喹啉的去除率显著高于传统的 MBR 和仅电催化降解之和，证明了电催化

和生物降解过程之间存在耦合效应。Dong 开发了一种新型的 UEHAR，BTEX (苯、甲苯、乙苯和二甲苯)，
其去除效率比对照组高 10.6% ± 2.4% [35]。BES 通过生物降解和电化学反应的耦合作用，展现了优异的

有机物去除性能，强化了焦化废水中有机污染物的去除效果。 
 

 
Figure 2. Diagram of the EMBR device [34] 

图 2. EMBR 装置图[34] 

3.2. 氨氮去除 

氨氮( 4NH -N+ )是焦化废水中最重要的氮质污染物，具有高生物毒性。目前的生物技术，如厌氧/缺氧

/好氧(A/A/O)工艺，虽然在 COD 去除方面取得了一定的成功，但在处理 4NH -N+ 方面表现有限，因为焦化

废水中的有毒物质显著抑制了生物硝化过程[36]。Wu 开发使用 3DER + 3DBER + 3DBER-De 系统处理高

氨氮焦化废水。如图 3 所示，在 1.29 kWh/m3的低能耗下实现总氮(TN)出率高达 70.7% [37]。研究者通过

优化水力停留时间(HRT)，提高了氨氮的去除效率，并显著降低了能耗。这套系统为处理高氨氮焦化废水

提供了一种新的解决方案。 
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Figure 3. Schematic diagram of the integrated 3DER + 3DBER + 3DBER-De system [37] 
图 3. 集成 3DER + 3DBER + 3DBER-De 系统的示意图[37] 

4. 能源回收与沼气生产 

BES 的另一个重要优势是能源回收。在处理废水的过程中，BES 不仅能够降解污染物，还能够回收

电能或沼气等有用能源[38]。这为废水处理提供了一个双重功能，污染物去除和能源回收。微生物燃料电

池(MFC)不仅能降解焦化废水中的有机物，还能回收电能，是一种有效的环保技术[39]。据报道，Zhang
研究开发催化阴极膜和改性颗粒活性炭阴极(MnO2/TiO2/g-C3N4/GAC)的新型 MFC，如图 4 所示。新型

MFC 实现最大产电功率密度达到 1680.33 mW/m3，远高于其他研究中类似系统的功率密度[40]。Liu 采用

铁碳微电解技术(ICME)处理焦化废水。表明，COD 和酚类化合物的去除率分别提高了 24.1%和 23.5%，

同时生物气产量和甲烷含量分别提高了 50%和 7% [41]。BES 是一种绿色环保技术，在去除焦化废水污染

物的过程中还能回收电能和生物质能源。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram of the MFC device [40] 

图 4. MFC 装置示意图[40] 
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5. BES 技术面临的挑战与未来发展方向 

尽管 BES 在焦化废水处理方面表现出显著的优势，但其广泛应用仍面临一定的挑战和技术瓶颈。一

是电极材料的选择与优化。电极是 BES 系统中的关键部件，电极的导电性、稳定性和生物相容性直接影

响系统的处理效率。目前，常用的电极材料包括碳基材料、金属材料和导电高分子材料。新型电极材料

的开发将是未来研究的重点。二是微生物群落的调控与优化[42]。BES 中的微生物群落在处理废水中的污

染物时起着至关重要的作用。如何优化微生物群落结构，提升其对复杂污染物的降解能力，仍是当前研

究的一个难点。三是能效与成本问题。尽管 BES 系统能够回收一定的电能，但目前的能效较低[43]，且

系统的建设和运营成本较高。因此，如何提高系统的能效、降低其运行成本，是实现商业化应用的关键。 

6. 结论 

本文从定义、电极材料、强化污染物去除效果、能源回收和挑战与未来发展方面全面概述了 BES 技

术。生物电化学系统(BES)作为一种新兴的废水处理技术，因其在去除有机污染物、氨氮、硫化物等方面

的优异性能，成为处理焦化废水的潜力技术。通过优化电极材料、微生物群落和操作条件，BES 系统能

够显著提高废水的处理效率，并回收有用能源。尽管面临一定的技术挑战和成本问题，但 BES 在焦化废

水处理中的应用前景广阔。随着技术的不断进步，BES 有望成为未来废水治理和可持续能源生产的关键

技术之一。 
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