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摘  要：提出了一种新的污水处理技术，这种新技术是在传统技术上的创新，既保留传统污水处理技术的经典微

生物处理的手段，又提出了新的观念，将污水处理与微生物燃料电池技术结合起来，将重金属废水的处理和有机

废水的处理结合起来，将有机废水池作为阳极，工业重金属废水池作为阴极组成微生物燃料电池。由于有机废水

的难氧化性，在阳极的惰性电极上培养一层生物膜，由微生物来氧化分解有机物，氧化时产生的电子通过惰性电

极流入通路中，氧化分解产生的氢质子因扩散作用和电场力作用而移动。而在阴极重金属离子被还原为金属单质

析出。两电极之间用饱和硝酸钾作为盐桥，以避免两极产生富余电荷。通过调节重金属废水和有机废水的流速来

控制它们的水利停留时间，使得它们在此时间内的反应能够达到平衡状态。 
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微生物燃料电池（MFC）是利用电化学技术将

微生物代谢能转化为电能的一种装置[1-2]，是在生物

燃料电池基础上，伴随微生物、电化学及材料等学

科的发展而发展起来的。早在 1910 年，英国植物学

家 Potter 首次发现了细菌的培养液能够产生电流，

他用铂作电极，将其放进大肠杆菌和普通酵母菌培

养液中，成功制造出了世界第一个 MFC。40 多年

之后，美国空间科学研究促进了 MFC 的发展，他

们利用宇航员的尿液和活细菌制造了一种能在外太

空使用的 MFC，不过放电率极低。到了 20 世纪 80
年代，因广泛使用电子传递中间体而提高了功率的

输出。90 年代起，利用微生物发电的技术出现了较

大突破，出现了用污水为底物的新型 MFC，可以在

对污水进行生物处理的同时获得电能。进入 21 世纪

后，随着直接将电子传递给固体电极受体的微生物

的发现[3]，使得 MFC 迅速成为环境领域研究的热

点，MFC 技术不断获得突破。Lovley 等[4-5]和 Logan
等[6-10]在电池结构、电极材料、催化剂等方面进行

了不断的改进；Kim 等[11-12]在电子产生与传递机理

及微生物种群的关系及演变方面做了大量的基础研

究工作。 
目前的微生物燃料电池多是空气阴极，以空气

中的氧气作为氧化剂。本文主要研究，以有机废水

作为阳极，重金属废水作为阴极所组成的微生物燃

料电池。由于重金属废水具有氧化性，有机废水具

有还原性，这使得以废治废的实现得到了理论保证。

将重金属废水作为阴极的燃料电池，有以下优点：

①阴极产物为重金属，可将其回收再利用，且没有

二次污染；②MFC 的结构简单，相比传统的耗能污

水处理工艺有效降低运行成本，且提高了降解含碳

有机物的速率[13]；③可同时处理有机废水和重金属

废水，并获得电能。 

1  MFC 的结构及反应机理 
1.1  MFC 的基本结构 

电池的反应器分为阳极室和阴极室，阳极和阴

极分别置于两极室中，两极间用铜导线连接，并接

入负载电阻，两极室用盐桥相连（用饱和硝酸钾溶

液注入 U 型管来制备盐桥）。如图 1 所示。 
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图 1  实验装置示意图 

 
1.2  组合处理技术的反应机理 

由于重金属废水具有氧化性，而有机废水具有

还原性，这使得以废治废的实现性得到了理论保证。

众所周知，有机废水中的有机物是极难降解的，而

有机物废水中的微生物本身就具有催化有机物氧化

分解的功能，所以它成为此处理技术的重要因素。
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微生物附着在阳极的石墨电极上，氧化分解污染物，

产生的电子经导线到达阴极，还原阴极的氧化性重

金属，使氧化性重金属析出在阴极的石墨电极上。

此过程不需要能源消耗，还能产生电能，具有生物

电池的特性。 
重金属废水和有机废水组合处理技术是利用重

金属废水和有机废水的氧化还原电位不同而组织构

建的 MFC 处理系统。由于两种废水的电极电势的

差异而在两极间产生电势差，这是此技术得以实现

的根本条件。 
要有电能的输出必须有功率的输出，所以仅有

电压是不够的，还要有电流的输出。若仅用重金属

离子和有机物溶液来构建 MFC，产生的仅是电压，

而无电流的产生。因为此时仅是存在不同的电极电

势，而整个装置并未构成通路，这就是在阳极必须

设置微生物群落的原因。这表明微生物的种类和状

态是此 MFC 形成电流的一个重要控制因素，也是

此 MFC 能够产能的一个重要纽带。微生物产生电

子的速率从很大程度上决定了此时电流的大小。 
产电的效率由平均功率决定，平均功率又由平

均电流和平均电压决定，而平均电流和平均电压又

基本由两极物质的浓度[14]和微生物的产电速率决

定。两极物质浓度是有生活废水和重金属废水本身

的特性决定，是不容易更改的。所以提高此 MFC
的电能输出必须从提高电流的角度出发。提高电流

有两种途径：减小 MFC 的内阻，提高微生物的产

电效率。 
本技术的内在原理与微生物燃料电池相同，

都是以有机物作为电池的阳极，利用微生物降解

有机物。不同点在于阴极物质的选取上，一般的

微生物燃料电池的阴极上发生还原反应的是氧

气，而本技术在阴极发生还原反应的物质为重金

属离子。气体在溶液中的传质效率因条件不同而

产生较大差异，所以氧气的传质速率成为制约普

通微生物燃料电池的一个重要因素。而本技术中

的各物质都可在溶液中溶解，传质比普通微生物

燃料电池容易。 
1.3  反应过程中离子行为分析 

阳极的有机物会随着反应的进行产生富余正离

子，阴极的重金属离子会析出而产生富余的负离子，

其中正离子在电场力及扩散力的作用下向阴极移

动，而负离子向阳极移动，盐桥中的硝酸根离子向

阳极移动，钾离子向阴极移动。他们在移动的过程

中实现了电流的产生。 

设 25℃下饱和硝酸钾溶液的离子浓度为 C0，盐

桥的体积为 V0，两极溶液的体积为 V01。随着反应

的发生，在电场和扩散的作用下，钾离子向阴极移

动，而硝酸根离子向阳极移动。当盐桥中的离子浓

度与两极溶液的相应离子浓度相等时，扩散作用开

始反向。随着反应的深入进行，两极溶液的离子浓

度及离子活度系数下降，造成两极的电势差减小，

使得离子的 大移动速度减小，离子的 大流量减

小， 终与离子的扩散速率相等，达到平衡状态。

此时溶液处于不导电状态。两极在较短的时间内仍

能继续反应，在两极产生一定的静电荷积聚，产生

反电势，电势差继续减小，溶液中的离子平衡被打

破。此时两极溶液中的离子浓度是大于盐桥中离子

浓度的，由于电势差的下降，因电场而产生离子流

动的流量减小，硝酸根离子和钾离子都向盐桥方向

移动。当两极反应停止时，在两极积聚的静电荷产

生的反电势与 MFC 的电势差正好相等，相互抵消。

此时在溶液中的电场消失。溶液会因扩散作用使得

钾离子和硝酸根离子在溶液中均匀分布，反应 终

停止。 
一个重要的时间点是在反应过程中盐桥离子的

反向点，在这个点盐桥离子的浓度与某极溶液中的

盐桥离子浓度是相等的。只是浓度相等，但并不是

平衡点。MFC 到达此点的时间为 t1，则达到此点的

某极溶液中的离子浓度为： 
C1=(C0V0)/(V0+V01)            （1） 

还一个重要的时间点是 MFC 产生反电势的起

始点，此点在很大程度上决定了 MFC 反应的深度，

或者说是重金属离子的 终浓度，因为此点标志着

MFC 反应的基本完成。 
在整个反映过程中，MFC 的电势差是不断变化

的，原因是参加反应的离子浓度的变化，以及溶液

的离子强度的变化。由于离子强度是决定离子活度

系数的一个关键因素，所以它们的变化都可以改变

电场强度，从而改变离子在溶液中的行为。这里我

们假设微生物膜上的有机物始终是过量的，所以溶

液中有机物的浓度变化不影响微生物的电子产生速

率，且微生物的电子产率始终为 s[mol/（s·m2）]，
截面的面积为 S，反应的时间为 t2，阴极参加反应

的离子初始浓度为 C00。 
那么在阴极参加反应的离子浓度为： 

C01= C 00－t2Ss             （2） 
而阳极的有机物是饱和的，可以看作在电极上

的有机物浓度基本不变。 
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2  MFC 的影响因素 
2.1  阳极微生物对废水处理效率的影响 

有机废水中的微生物可以在厌氧的环境下氧化

分解有机物以达到净化污水的效果。在微生物氧化

分解有机物的过程中会在微生物的细胞内部产生电

子，而由于微生物的种类不同，仅有少部分的微生

物可以使电子自由通过，而大多数种类的微生物是

不能直接让电子自由通过的。所以，能够利用的只

有那些可以让电子自由通过的微生物。由于其数量

较少，使电极上的电子无法实现积累，MFC 的电动

势降低。这会使 MFC 的功率低下，不仅使废水的

处理速率大大下降，还使 MFC 输送的电功率下降。

目前对于此问题的研究主要分为两类，一个是有介

体的 MFC，其燃料不在电极上氧化，在阳极溶液中

氧化后电子通过某种途径转移到电极上来；一个是

无介体的 MFC，是指燃料直接在电极上氧化，电子

直接从燃料分子转移到电极[15]。而有介体 MFC 有

许多因素不利于其推广应用，如电子传递中间体费

用昂贵、需要定期更换、有毒且易分解，运行效果

不佳，所以无介体的 MFC 更受到广泛关注。欲使

无介体的 MFC 达到较高的底物转化率和电流密度，

需优化阳极上微生物的种群组成，纯化对电子通透

性好的微生物。目前的研究成果如混合菌群的微生

物有海底沉积物 [16] 。单一菌种的微生物有

Shewanella putrefaciens（腐败希瓦菌），Byung Hong 
Kim 等 [17]采用循环伏安法来研究 S.putrefaciens 
MR-1、S.putrefaciens IR-1 和变异型腐败希瓦菌

S.putrefaciens SR-21 的电化学活性，并分别以这几

种细菌为催化剂，乳酸盐为燃料组装微生物燃料电

池。发现其中 S.putrefaciens IR-1 的电势 大，可达

0.5 V。当负载 1 kΩ的电阻时，它有 大电流，约

为 0.04 mA。还有 Lovley 等[18]发现：Geobacteraceae 
sulferreducens可以只用电极做电子受体而成为完全

氧化电子供体；在无氧化还原介体的情况下，它可

以定量转移电子给电极；这种电子传递归功于吸附

在电极上的大量细胞，电子传递速率[（0.21～1.2）
μmol 电子·mg－1 蛋白质·min－1]与柠檬酸铁做电子

受体时（E0＝+0.37 V）的速率相似。电流产出为 65 
mA/m2，比 Shewanella putrefaciens 电池的电流产出

（8 mA/m2）高很多。马萨诸塞州大学的研究人员

发现一种微生物能够使糖类发生代谢[19]，将其转化

为电能，且转化效率高达 83％。这是一种氧化铁还

原微生物 Rhodoferax ferrireducens，它无需催化剂就

可将电子直接转移到电极上。产生电能 高达

9.61×10－4 kW/m2。相比其他直接或间接微生物燃料

电池，Rhodoferax ferrireducens 电池 重要的优势就

是它将糖类物质转化为电能。 
2.2  电极的选择与制作对废水处理效率的影响 

阳极电极材料的选择与影响：阳极是直接参与

微生物氧化反应的，而且产电率与吸附在阳极上的

微生物的数量有关系，所以增加电极的表面积及改

进阳极电极材料都有利于更多的微生物吸附到电极

上。Lovley 等[20]用石墨毡和石墨泡沫代替石墨棒作

为电池的阳极，结果增加了电能输出，这是因为增

大电极比表面积可以增大吸附在电极表面的细菌密

度，从而可以增加电能输出。此外，在阳极石墨电

极中掺入锰元素可能会很大程度上增加电能产出
[21]。 

阴极电极材料的选择与影响：阴极电极材料的

选择也至关重要，阴极电极材料与析出金属的附着

难易程度决定金属是否在电极上析出，直接影响到

重金属回收的难易。而且电极的选择还要遵循电极

不与重金属废水发生反应。一般重金属废水中含有

铅、银、铜、铬等微量重金属离子。所以选择电极

时，可以选择碳，银或铂等惰性金属等，以免电极

在重金属废水中发生置换反应，影响主反应的正常

进行。 

3  结  语 
用重金属废水和有机废水组合的 MFC，今后的

研究重点为以下 3 个方面。 
（1）深入研究阳极微生物，特别是产电微生物

的生长代谢行为。微生物与产电机制密切相关，探

究多种微生物在电子传递中的协同作用、扩展微生

物的底物利用谱、以分子生物学手段研究底物与微

生物的作用进而构建高效产电微生物，是 MFC 的
重要发展方向[22]。 

（2）阴极的反应对 MFC 的影响。电子受体是

电子的 终流向，研究作为不同电子受体的重金属

的反应速率，因为阴极的反应速率直接影响着 MFC
的性能。另外，同种重金属的不同浓度对反应速率

也有一定的影响[23]。 
（3）电极材料、催化剂、盐桥等的改进优化。

电极材料和催化剂的选择是影响 MFC 发展的重要

因素，其直接涉及电池的产电效率和成本；盐桥会

影响离子的流速和电池的内阻，所以这也将是今后

研究的内容。 
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