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Bio-electrochemical process of nitrogen and phosphorus removal from water: Nutrients recovery is a key issue 

in aiming to active sustainable wastewater treatment. The work reported deals with bioelectrochemical removal of 
phosphates and ammonia from synthetic water. The results obtained show removal rates at biotic mode of 76%, 64% 
and 54% for ammonia, phosphates and magnesium, respectively. On other hand, in the concentration compartment a 
solution enriched of nutrients is produced. It could be applied for precipitation of struvite (Mg.NH4.PO4.6H2O). 
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ВЪВЕДЕНИЕ 
Един от големите екологични проблеми са отпадъчните потоци от пречиствателни 

станции, които съдържат високи нива на органични вещества, азот и фосфор. Съдържанието 
на амоняк и фосфати в калова вода след изгнивател от градска пречиствателна станция са 
100 до 800 mg/ L за общ азот и до 300 mg/L за общ фосфор [1]. В зависимост от произхода си 
съдържат значително количество магнезий в отпадъчни води от свинеферми (около 150 mg/L 
общ магнезий) [24], макро - и микроелементи [2], както и тежки метали [3-5].  

Високата концентрация на фосфор (P) и азот (N) във водите увеличава риска от 
еутрофикация. Когато отпадъчните води не се пречистват до съответни норми и са директно 
заустени, това може да доведе до пагубни последствия за водния свят, като намаляване на 
разтворения кислород във водните басейни и ограничаване на светлината в тях [6,7].  

Най-важните източници на замърсяване, като градските отпадъчни води и тези от 
селското стопанство, са предмет на специфични директиви на Европейския съюз, с които се 
цели намаляване изпускането на замърсяващи вещества, като азот и фосфор, до определени 
нива във водните басейни [8,9]. 

Най-често прилаганите методи за отстраняване на азот от отпадъчни води са 
комбиниране на процесите нитрификация и денитрификация [10], йонен обмен [11], 
микровълново лъчение [12], утаяване на струвит [13].  В конвенционалните пречиствателни 
системи за отпадъчни води, методите за отстраняване на фосфор включват биологична 
дефосфатация и химично добавяне на соли на поливалентни метали (най-често това са соли 
на Са2+, Al3+, Fe3+), като се извършва процес на коагулация) [14].  Дефосфатацията се 
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провежда съвместно с процесите на биологична нитрификация и денитрификация и се 
изразява в способността на някои микроорганизми, при определени условия, да акумулират 
фосфатите в количество, което надвишава тяхната физиологична нужда. 

Биологичното отстраняване на азот и фосфор се предпочита, поради по-ниските 
разходи за неговото осъществяване, но прилагането му не позволява възстановяването на 
тези елементи за повторна употреба. През последното десетилетие интерес представляват 
изследвания, разглеждащи отстраняване и възстановяване на биогенни елементи с био-
електрохимични системи (БЕС). Тези системи се използват за превръщане на химическата 
енергия в електрическа при процеси на разграждане на органични вещества.  

Алтернативен метод за възстановяване на азот и фосфор от отпадъчни води е 
прилагането им в процес на утаяване на магнезиево-амониев фосфат хексахидрат  
(MgNH4PO4.6H2O) (струвит). Възстановяването на фосфор под формата на струвит е било 
осъществено в катодната камера на двукамерна микробиологична горивна клетка като е 
използвана електроенергия за редукция на неразтворимото съединение ферифосфат до 
разтворими фосфати [15]. Утаяването на струвит от фосфатни йони е възможно след 
добавяне на амоняк и магнезий към разтвора в оптимално моларно съотношение [16]. 
Струвитът може да бъде използван като тор с бавно освобождаване на съставящите го 
елементи в почвата [17]. Амониевите йони могат да преминават през катион-обменната 
мембрана в био-електрохимичните системи. В битовите отпадъчни води, концентрацията на 
амоняк е по-висока от тази на протоните и се очаква голяма част от амониевите йони да 
преминават през катион-обменната мембрана [18]. 

Струвитът не е широко използван като тор в селското стопанство все още [19], но 
предвид неговите предимства това ще се промени в бъдеще. Освен това, възстановяването на 
биогенни елементи не само намалява необходимостта от природни ресурси като  например 
фосфатни руди, но също така косвено съхранява енергия и вода, поради по-малката 
необходимост от производство на традиционни торове [20].  

Това проучване изследва възможността на биоелектрохимичните системи за 
отстраняване на амониев-азот, фосфати, магнезий, калций и органични вещества на 
синтетична отпадъчна вода, при прилагане на външно напрежение в абиотичен и биотичен 
режима на работа. 
 

ИЗЛОЖЕНИЕ  
За целта на експериментите е  изработена лабораторна биоелектрохимична система, 

която се състои от две анодни и едно катодно отделение, разположено между тях.  Трите 
камери са разделени едно от друго с анион-обменна и катион-обменна мембрана. Катодът е 
изработен от въглеродно платно, прикрепено към титанова рамка. Анодите представляват 
въглеродни четки. Вместимостта на катодното и на всяко от анодните отделения е съответно 
20 cm3 и 30 cm3. Електродите са свързани към външен източник на енергия (0.8 V). 
Катодната камера е запълнена с активен въглен. Анодният разтвор е моделна отпадъчна 
вода, съдържаща: глюкоза, 0.21 g/L; NH4Cl, 0.11 g/L; NaCl, 0.13 g/L; MgSO4, 0.01 g/L, CaCl2, 
0.008 g/L; NaHCO3, 0.04 g/L; NaOH, 0.12 g/L; K2HPO4, 0.028 g/L и посявка от електрогенни 
бактерии. Микроорганизмите, с желаната метаболитна активност, се изолират от дънни 
седименти от Язовир „Ясна поляна”. Набогатяването на смесена култура от пробите се 
осъществява на течна среда, съдържаща: глюкоза (15g/dm3); триптон (10 g/dm3); дрождев 
екстракт (5 g/dm3) и NaCl (5 g/dm3) при pH 7. След 96 часово култивиране, получената 
биомаса се сепарира и промива и ресуспендира в среда със същия състав, но без съдържание 
на глюкоза до концентрация от порядъка на 107 CFU/mL. Тази суспензия се използва за 
захранване на анодната камера на МГК. Процесът се осъществява при температура между 
14-18 ºC. В катодната камера се внася дестилирана вода. По време на експеримента анодният 
и катодният разтвор непрекъснато циркулират, посредством перисталтична помпа със 
скорост 5 ml/min и 7 ml/min, съответно за анодния и катодния разтвор. Към катодното и 
анодните отделения са свързани външни резервоари с обеми, съответно 100 ml и 500 ml. 
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Реализирани са  абиотичен и биотичен режим. Абиотичният режим се осъществява при 
отсъствие на микробиологична активност.  Процесът и за двата режима се осъществява за 
периоди от 96 часа. Работната температура през време на експериментите е в диапазона 29-
32 °C. 

Аналитичните измервания за химическа потребност от кислород (ХПК, mgO2/L), NH4-
N (mg/L) и PO4 (mg/L) се определят чрез спектрофотометър (HACH LANGE DR 3900) като 
се използват кюветни тестове (Cuvette test- LCK 514 (COD), LCK 350 (PO4) LCK 303 (NH4-
N)). Концентрациите на калциеви и магнезиеви йони се определят титриметрично като се 
използва комплексон- етилендиаминтетраоцетна киселина (EDTA) в алкална среда (pH=10) 
при индикатор мурексид  и ериохром черно Т [21]. 

 Осъществени са експерименти при два различни режима. Наблюдаваните резултати 
показват способността на системата за отстраняване на биогенни елементи при абиотичен и 
биотичен режим. Промяната в концентрациите на фосфатни и амониеви йони, магнезиеви и 
калциеви йони в анодните отделения, при абиотичен и биотичен режим са показани 
съответно на Фигури 2 и 3. Степента на отстраняване на амоняк, фосфати, магнезий и калций 
при абиотиен режим, постигната за период от 96 часа, е съответно 63 %, 82 %, 50 % и 42 %.  

При биотичен режим е достигната степен на отстраняване на амоняк, фосфати, 
магнезий и калций съответно 76 %, 64 %, 54 % и 55 % за период от 96 часа (Фиг.2 и 3). 
Промяната в стойността на химическата потребност от кислород (ХПК) в анодният разтвор 
се използва за отчитане степента на разграждане на органичните съединения.  Постигната  е 
степен на отстраняване на органичните съединения 83% за период от 96 часа.    

                     
   Фиг. 2 Отстраняване на фосфати                  Фиг. 3 Отстраняване на калциеви 

    и амониеви йони при абиотичен                     и магнезиеви йони при абиотичен 
и при биотичен режим в БЕС.                         и при биотичен режим в БЕС 

 От получените резултати се вижда, че амониевите йони се отстраняват  в голяма степен 
– 63 % в абиотичен и в най-висока степен - 76 % в биотичен режим. Всъщност, катион- и 
анион-обменните мембрани не са специфични, както например протон-обменните мебрани 
Нафион, т.е през тях преминават както протони, така и натриеви, амониеви и др. йони [22, 
23]. Zhang and Angelidaki [24] са установили, че наличието на други катиони в анодния 
разтвор, като например Na+ във висока концентрация, подобрява процеса на преминаване на 
NH4+ през катионобменната мембрана.и последващото им възстановяване. Това доказва, че 
прилагането на реална отпадъчна вода, съдържаща различни йони, ще подобри процесът на 
преминаване на амониевите йони през катион-обменна мембрана и последващото им 
отстраняване. 

Изследване на Zhang et al [25], в което е приложена подобна биоелектрохимична 
система, е установено, че при прилагане на напрежение от 0.8 V се достига максимума на 
отстраняване на фосфатни йони. В биотичен режим е достигната степен на отстраняване на 
амониеви йони от около 83 %, а фосфатните йони са намалени до около 53 % при работа на 
системата  6 дена. Тези резултати са близки до получените от нас. В посоченото по-горе 
изследване е достигната степен на отстраняване на органика от около 95 %, а в реализирания 
от нас експеримент степента на намаляване на органичните вещества е 83 %. Вероятната 
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причина за по-малките нива на отстраняване на амониеви йони и ХПК е по-малкият период 
на протичане на нашият експеримент, но при нас е налице по-високо ниво на отстраняване 
на фосфати от 64 %. 

Алтернативен метод за отстраняване и възстановяване на биогенни елементи от 
отпадъчни води е утаяване на струвит. Неговата кристализация възниква при оптимални 
условия, като например моларно съотношение фосфор-азот (минимум 1:1) [26] и pH 
диапазон 8-11 (оптимален pH диапазон 7.5-9 [27]). Обогатеният на фосфатни, амониеви и 
магнезиеви йони, аноден разтвор при био-електрохимично обезсоляване може да бъде 
приложен в кристализиране/утаяване на струвита. Наличието на калциеви йони са пречещи 
за процеса, тъй като се утаяват калциеви фосфати в по-голяма степен от магнезиево-амониев 
фосфат хексахидрат [28]. 

Бъдещи изследвания са необходими, за да се оптимизират процесите на 
деминерализация и отстраняване на биогенни елементи, както и реализиране утаяване на 
струвит с био-електрохимична система. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Демонстрирана е възможността за успоредно отстраняване на биогенни йонно 

разтворени елементи от води и концентрирането им в отделна камера на био-електрохимична 
горивна клетка. 

Изследването представя потенциала на био-електрохимичните системи като една 
алтернатива на класическите химични и биологични методи за отстраняване на биогенни 
елементи от води. Освен реализираната деминерализация на водите, полученият концентрат 
се явява подходяща изходна основа за утаяване на ценната тор струвит. 
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