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摘　要：通过总结近年来微生物燃料电池（ＭＦＣ）与常规污水处理技术的结合案例，发现与ＭＦＣ结合的污水处理技
术主要集中在物理化学法、生物法及高级氧化法三类。与物理化学法的结合侧重于利用ＭＦＣ的产电特性，如电吸
附法和电渗析法；与生物法的结合分为好氧和厌氧法两种方式，主要利用 ＭＦＣ的多重系统特性，大大提升除污性
能；与高级氧化法的结合体现在光催化法、电化学法和电Ｆｅｎｔｏｎ法三方面，其中，与电Ｆｅｎｔｏｎ法的结合是研究的热
点。将ＭＦＣ与常规污水处理技术从产能和净化的双重角度进行结合，既为节能型污水处理技术的发展奠定基础，
同时也扩大了ＭＦＣ的应用范围，为今后ＭＦＣ与其他技术的结合研究提供了借鉴和依据。
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中图分类号：Ｘ５２　　　文献标识码：Ａ　　　ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６０５５．２０１４．０５．０１９

ＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＭｉｃｒｏｂｉａｌＦｕｅｌＣｅｌｌａｎｄＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ
ＷａｓｔｅｗａｔｅｒＴｒｅａｔｍｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＬＩＵＹｅ１，２　ＺＨＡＮＧＢａｏｇａｎｇ，１，２　ＴＩＡＮＣａｉｘｉｎｇ１，２　ＦＥＮＧＣｈｕａｎｐｉｎｇ１，２

ＺＨＯＵＸｉａｎｇ３　ＬＩＵＹｏｎｇｗｅｉ４

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒＣｉｒｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３；

３．ＭＣＣＣａｐｉｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ＆ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＬｉｍｉｔｅｄ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１７６；
４．ＢｅｉｊｉｎｇＳｏｌｉｄＷａｓｔｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００６７）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＭＦＣｗｉｔｈｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｗｅｒｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄ．Ｔｈｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＭＦＣｗｅｒｅｆｏｃｕｓｅｄｏｎｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．ＴｈｅｅｍｐｈａｓｉｓｏｆｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＭＦＣａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗａｓｐｌａｃｅｄｏｎｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｙ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＭＦＣ，ｓｕｃｈａｓｅｌｅｃｔｒｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ．Ａｎｄｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｗａｓ
ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓａｅｒｏｂｉｃａｎｄａｎａｅｒｏｂｉｃｍｅｔｈｏｄｓ，ｗｈｉｃｈｍａｄｅｕｓｅｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｓｙｓｔｅｍｏｆＭＦＣｔｏｇｒｅａｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｒｅｍｏｖａｌ．Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｗａｓｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｒｅｅａｓｐｅｃｔｓ，ｉ．ｅ．ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈ
ｏｄｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏＦｅｎｔｏｎｍｅｔｈｏｄｓ，ａｍｏｎｇｗｈｉｃｈｔｈｅｆｏｃｕｓｗａｓｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏＦｅｎｔｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｅｎｅｒ
ｇｙｇｅｎｅｒａｔｉｎｇａｎｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｔｈｅｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙｓａｖｉｎｇｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｃａｎｂｅｌａｉｄｂｙｃｏｍｂｉ
ｎａｔｉｏｎｏｆＭＦＣａｎｄｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｃｏｐｅｏｆＭＦＣｗａｓｅｘｐａｎｄｅｄｓｉｍｕｌｔａ
ｎｅｏｕｓｌｙ，ｐｒｏｖｉｄｉｎｇｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｏｆｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌ（ＭＦＣ）；ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ；ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｅｎｅｒｇｙ
ｓａｖｉｎｇ

１　引言

近年来，能源问题极大地影响了社会的经济发

展和人类的生活方式，解决能源问题的方式之一是

加大对可再生能源的研究与开发的力度［１］。微生

物燃料电池（ＭｉｃｒｏｂｉａｌＦｕｅｌＣｅｌｌｓ，ＭＦＣ）是一种利用
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微生物作为催化剂，将有机物中的化学能直接转化

为电能的装置［２，３］，为可再生能源的生产和污水处

理提供了一种新途径。早在１９３０年，英国植物学家
Ｐｏｔｔｅｒ便发现细菌培养液可产生电流，这是关于微
生物燃料电池的最早报道［４］。上世纪８０年代，电子
介体的引入大大提升了ＭＦＣ的输出电能［５］，但电子

介体的昂贵和不稳定性限制了它在ＭＦＣ中的应用；
直到２０世纪末，无介体微生物燃料电池的出现实现
了ＭＦＣ研究领域的突破［６］。该技术能在去除污染

物的同时收获电能，使得ＭＦＣ既可作为污水处理单
元应用，也可用作电子元件。针对其两方面的特性，

ＭＦＣ的应用主要集中在三方面：污水处理［７］、电助

产氢［８］和生物传感器［９］。污水处理利用了 ＭＦＣ对
污染物的去除能力，而后两者则是利用了其电子元

件的特性。近年来，ＭＦＣ无论是在污染物处理还是
电能输出方面都有很大改进，但是，产能效率低和成

本高昂成为了限制其大规模应用的主要因素。研究

者通过研究阳极微生物产电机制［１０］、设计和改进电

池结构［１１］、改良阴阳极材料［１２，１３］、优化操作条件［１４］

等方面的努力来提高 ＭＦＣ的电能输出、降低成本，
虽有一定进展，但离实际应用仍有距离。因此，有必

要开发微生物燃料电池新的应用形式。

常规的污水处理工艺通常包括物理法、化学法、

生物法以及高级氧化法。物理法和化学法的制约因

素在于成本高，而且可能会造成二次污染；生物法虽

然具有较高的去除效率，但对环境要求较高，而且处

理周期相对较长；近来，对于高级氧化法的关注有所

上升，但其同样存在能耗高、投资大的问题［１５］。因

此，越来越多的研究者考虑将ＭＦＣ这一清洁能源技
术与常规的污水处理工艺相结合，从而达到增强去

除效率或者降低能耗，甚至两者兼得的效果。

本文总结并分析了近年来 ＭＦＣ与常规污水处
理技术结合的案例，为后续ＭＦＣ的应用拓展及其与
其他污水处理技术的整合提供借鉴和依据。

２　ＭＦＣ的结构及工作原理

ＭＦＣ的典型结构如图１所示，阳极室和阴极室
由离子交换膜分隔开。阳极和阴极由外电阻连接，

形成回路。在ＭＦＣ中，氧化底物的微生物通常在厌
氧条件下，通过电子传递中的介体或者微生物自身

的纳米导线将电子传递给阳极，再通过连接阴阳两

极的导线传递给阴极。而质子通过隔开两极的质子

交换膜 （ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ，ＰＥＭ）到达阴

极，然后在含铂的阴极催化下与电路传回的电子和

氧气反应生成水，实现电池内电荷的传递，从而完成

整个生物电化学过程和能量转化过程［１６］。

图１　微生物燃料电池结构示意图［１７］

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＦＣ［１７］

ＭＦＣ是一种复合体系，兼具厌氧处理和好氧处
理的特点。从微生物学的角度，它可以被看作是一

种厌氧处理工艺，细菌必须生活在无氧的环境下才

能产电；但就整体而言，阴极室是耗氧的，氧气是整

个体系的最终电子受体，因此它又是好氧处理工艺，

只不过氧没有直接用于微生物呼吸。正是 ＭＦＣ体
系的特殊性，使其与其他污水处理技术的结合有了

更多的契合点和更广阔的前景。

３　ＭＦＣ与常规污水处理技术结合的应用

常规污水处理技术与 ＭＦＣ在实际应用中各有
所长，将两者从产能和净化双重角度进行创新性结

合，将对未来的节能型污水处理技术研发起到推动

作用。

３．１　ＭＦＣ与传统物理化学法结合
污水物理化学处理法是运用物理和化学的综合

作用使污水得到净化的方法，是对污水的一个浓缩

和净化的过程，包括浮选、吹脱、结晶、吸附、萃取、电

解、离子交换、电吸附和电渗析等。其中，电吸附和

电渗析技术是对吸附和离子交换技术的进一步提

升，通过电位的施加，去除污水中难生物降解的有机

物质，提升净化效果。ＭＦＣ恰好是可以产生电能的
装置，为两者的联用提供了契机。Ｙａｎｇ等［１８］探究

了利用多个单室无膜空气阴极 ＭＦＣ替代外加电源
对苯酚进行电吸附去除的效果，结果表明：ＭＦＣ电
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压的施加，促进了对苯酚的吸附，比传统吸附作用得

到的吸附量增加了４８％。因此，ＭＦＣ可以作为电吸
附作用的电位施加者整合到电吸附系统中，从而避

免外加电源的能耗问题。Ｃｈｅｎ等［１９］利用 ＭＦＣ供
电的双极膜电渗析作用产碱，并将其应用到沼气提

纯中，ＭＦＣ中阳极和阴极底物分别采用乙酸钠和铁
氰化钾。随着电压的增大，产碱量增大，产碱格室

ｐＨ最大可达到１１６，与此同时，检测不到二氧化碳
的存在。与 Ｒａｂａｅｙ等［２０］利用薄片 ＭＦＣ组合的阴
极产碱相比，该方法ｐＨ最大值略低，但由于Ｒａｂａｅｙ
等外加的电压较高（１７７Ｖ），因此阳极电势必须保
持在－０３～－０２Ｖ，以维持微生物的活性和性能
的稳定；同时，由于钙的清除和曝气等增加了成本，

也降低了阴极的产电性能，而Ｃｈｅｎ等所用方法不存
在这些问题。

ＭＦＣ与物理化学方法结合主要是运用了其产
电特性，可替代外加电源，从而实现电能的原位利

用，达到节能的目的。目前，将 ＭＦＣ与相似技术相
结合的研究较多，如微生物电解池（ＭＥＣ）［２１］和微生
物脱盐池（ＭＤＣ）［２２］等，将 ＭＦＣ作为电源来为其他
技术供电的研究很少。物理化学法中常涉及到电能

的供给和利用，而 ＭＦＣ作为一个产生电能的装置，
为两者的结合创造了契合点，因此，ＭＦＣ产生电能
的原位利用将成为一种趋势，从而为ＭＦＣ的应用扩
展和节能型水处理技术的开发提供新思路。

３．２　ＭＦＣ与传统生物法结合
生物法通常分为好氧生物法和厌氧生物法。下

面分别探讨ＭＦＣ与这两种技术的结合。
３．２．１　ＭＦＣ与好氧生物法结合

好氧生物法是在氧气存在的条件下，利用微生

物将污水中的有机物转化为自身代谢的一部分或者

稳定的无机物或简单有机物。它主要分为活性污泥

法和生物膜法两类，广泛应用于城市污水处理中，对

碳氮磷等营养物质及部分重金属离子有良好的降解

吸附效果。但它也存在局限，部分污染物需要经历

厌氧过程才能去除（如反硝化过程），与厌氧工艺结

合能形成更完善的系统。而就微生物角度来说，

ＭＦＣ正是一个厌氧工艺，因为微生物在厌氧条件下
才能产电。针对这一点，Ｖｉｒｄｉｓ等［２３］将一个双室

ＭＦＣ与好氧生物反应器联用，实现了对污水中碳和
氮的同时去除，装置图如图２。ＭＦＣ的阳极由乙酸
钠和氯化铵分别为微生物提供碳源和氮源，而阴极

则为碳酸氢钠和亚硝酸钠。污水先进入 ＭＦＣ的阳

极，消耗污水中的碳，降低ＣＯＤ浓度，而后含有氨氮
的阳极出水被通入到一个好氧生物反应器中，进行

硝化作用，出水回到ＭＦＣ的阴极，进行反硝化作用，
从而达到碳氮同时去除的目的。Ｃｈｅｎｇ等［２４］构建

了实验室规模的两段式上流型 ＭＦＣ固定化生物曝
气过滤器，用于处理棕榈油厂废水。对于ＣＯＤ和氨
氮浓度分别为１０ｇ／Ｌ和１２５ｍｇ／Ｌ的进水，去除率
最终分别达到了９６．５％和９３．６％，显现出了很好的
去除性能。

图２　碳氮联合去除同时产电的氮循环系统［２３］

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｎｉｔｒｏｇｅｎｌｏｏｐｓｙｓｔｅｍｆｏｒｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｃａｒｂｏｎ

ａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［２３］

Ｌｉ等［２５］将Ａ／Ｏ工艺与 ＭＦＣ系统进行耦合，降
解偶氮染料，结果表明，相对于其他方法，化学需氧

量（ＣＯＤ）的降解得到进一步提升，且有毒副产物的
积累减少，显示了较大的优越性。Ｌｉｕ等［２６］把 ＭＦＣ
产生的电能用于序列间歇式活性污泥工艺（ＳＢＲ）工
艺的曝气过程，降低了系统能耗。在此过程中，ＭＦＣ
的最大输出功率达到了２３４Ｗ／ｍ３，并去除了污水
中１８７％的ＣＯＤ，为提升现有活性污泥法提供了一
个行之有效的节能型方案。Ｓａｙｅｓｓ等［２７］对好氧生

物转盘技术（Ｒｏｔａｔｉｎｇｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ，ＲＢＣ）与 ＭＦＣ的结
合进行了研究，用三个 ＲＢＣＭＦＣ单元在去除含碳
和含氮化合物的同时产电。该方法的去除效率与

ＲＢＣ性能相近，在脱氮方面显示了更好的性能，且
在此过程中获得了平均０３Ｖ的电压。

通过ＭＦＣ与好氧生物处理法的结合，污染物经
历了好氧和厌氧两个阶段的去除，相对于单纯的好

氧技术，去除效果有了明显提升，同时，ＭＦＣ的产电
性能使得系统的能耗明显降低，或者是获得了电能。

３．２．２　ＭＦＣ与厌氧生物法结合
厌氧生物处理过程是在多种微生物的共同作用

下，将大分子有机物最终转化成甲烷、二氧化碳、水、

硫化氢和氨等。
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厌氧处理与好氧处理相比，有较好的去除效果，

可降解一些好氧处理难以降解的物质。但要使出水

水质达到国家标准，还需进行补充处理；污泥增长缓

慢，因此装置启动周期长（第一次启动需要 ８～１２
周左右），且操作控制因素较为复杂。因此，有必要

做进一步优化［２８］。污水厌氧生物处理工艺按微生

物的凝聚形态可分为厌氧活性污泥法和厌氧生物膜

法。前者包括普通消化池、厌氧接触消化池、升流式

厌氧污泥床 （Ｕｐｆｌｏｗ ＡｎａｅｒｏｂｉｃＳｌｕｄｇｅＢｌａｎｋｅｔ，
ＵＡＳＢ）、厌氧颗粒污泥膨胀床（ＥＧＳＢ）等；后者包括
厌氧生物滤池、厌氧流化床（ＡｎａｅｒｏｂｉｃＦｌｕｉｄｉｚｅｄ
Ｂｅｄ，ＡＦＢ）和厌氧生物转盘。

在厌氧活性污泥法领域研究较多的是厌氧消化

过程，通常分为产酸、产气和甲烷化三个阶段。Ｚｈａｏ
等［２９］将ＭＦＣ与一个改良的连续搅拌釜反应器整
合，应用到一个两段式厌氧消化系统的酸化段中。

酸化过程中ｐＨ的变化会明显影响两段式系统的稳
定性。结果表明，稳定的电压输出有利于维持 ｐＨ
稳定，在运行期间，ＭＦＣ所产生的电压稳定在４３０～
４７０ｍＶ，而ｐＨ维持在６４～６８，从而保证了系统
运行的稳定性。Ｓｈａｒｍａ等［３０］探索了厌氧产氢过程

与ＭＦＣ的结合，污水先经过厌氧产氢发酵罐进行发
酵产氢，而后，其出水输入到一个单室ＭＦＣ中，获得
了２８５ｍｏｌＨ２／ｍｏｌ葡萄糖的最大产氢量，而 ＭＦＣ
则得到了５５９Ｊ／Ｌ的最大能量回收及９７％的 ＣＯＤ
去除率。Ｗａｎｇ等［３１］所用的产氢体系以纤维素为底

物产氢，包括一个发酵反应器、一组 ＭＦＣ和一个微
生物电解池（ＭＥＣ），如图３。该系统以发酵反应器
的出水作为ＭＦＣ的营养液，两个２５ｍＬ的 ＭＦＣ串
联为ＭＥＣ供电。ＭＦＣ的最大输出电压达到了０．４３
Ｖ，并得到了０４８ｍ３Ｈ２／（ｍ

３·ｄ）（以ＭＥＣ体积为
基准）。此系统的产氢量比单纯的发酵过程增加了

４１％，且获得了２３％的能量回收率。
Ｚｈａｎｇ等［６］构建了一个 ＵＡＳＢ、曝气生物滤池

（ＢＡＦ）和 ＭＦＣ联用的系统处理糖蜜废水。该
ＵＡＳＢＭＦＣＢＡＦ系统得到了１４１０２ｍＷ／ｍ２的最
大功率密度。ＣＯＤ浓度为１２７５００ｍｇ／Ｌ的进水进
入到系统中后，ＣＯＤ、硫酸盐和色度的总去除率分别
达到了５３２％、５２７％和４１．１％。其中，ＵＡＳＢ单元
的作用主要是 ＣＯＤ和硫酸盐去除，而 ＭＦＣ则是利
用硫酸盐的还原产物硫化物来产电，ＢＡＦ单元主要
用于脱色及苯酚降解。而 Ｓｕｋｋａｓｅｍ等［３２］对两者的

结合则是按照 ＵＡＳＢ的结构特点对 ＭＦＣ的结构进

图３　由发酵过程、ＭＦＣ和ＭＥＣ整合的产氢工艺示意图［３１］

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎ
ｓｉｓｔｉｎｇｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ａｎＭＥＣａｎｄＭＦＣｓ［３１］

行改良，形成了上流式生物滤池电路，用于处理生物

柴油废水。在经历了与发酵和进水的调节过程后，

获得了１５ｇＣＯＤ／（Ｌ·ｄ）的高ＣＯＤ去除率。系统
的处理成本仅为１７７５７元／ｍ３，处理每ｋｇＣＯＤ的能
耗为０１５２ｋＷ，与传统厌氧消化相比，成本降低了
一个数量级。

Ｔｉａｎ等［３３］将一个双室ＭＦＣ的阴极改造成了一
个厌氧生物膜反应器，从而形成了一个厌氧生物电

化学系统，可连续稳定运行６００ｈ以上，持续产生电
能为０１３２Ｖ，得到最大功率密度为１１６Ｗ／ｍ３的
阴极室，并获得了 ９１６％的 ＣＯＤ去除率以及
９４８％的硝酸盐去除率。而 Ｈｕａｎｇ等［３４］利用 ＡＦＢ
与ＭＦＣ整合的系统处理酿酒废水，得到了８０％ ～
９０％的ＣＯＤ去除率，在外阻为１２０Ω时最大功率密
度达到了１２４０３ｍＷ／ｍ２。

此外，氢是一种理想的无污染能源，光合产氢日

益受到人们的关注。光合细菌中红螺菌科的菌株能

利用碳水化合物基质，在厌氧光照条件下分解有机

物质，并释放分子氢［３５］。Ｃｈｅｎ等［３６］将光合产氢过

程与ＭＦＣ结合起来，把光合细菌光合作用产生的氢
气通入到 ＭＦＣ中作为燃料，最终产生了最大 ８４３
ｍＶ的电压。光能转化率（以氢气为产物）平均达到
了１７％ ±０１７，以电能为最终产物的光能转化率
为１１３％±００９。

生物法与ＭＦＣ的结合主要是从微生物角度的
联合，利用了其兼具好氧厌氧环境的体系特点及去

除污染物的性质。在以后的研究中，可结合ＭＦＣ已
有研究，将ＭＦＣ配合其他工艺处理特定废水，以期
达到更全面的去除效果。两者的结合由结构上分离

的单个逐渐向着一体化的反应器演变，节省了成本，



综述 　　　世界科技研究与发展 ２０１４年１０月

第５９０　　 页 ｗｗｗ．ｇｌｏｂｅｓｃｉ．ｃｏｍ

也有利于发生反应，提升系统效果。

３．３　ＭＦＣ与高级氧化法结合
高级氧化法包括光化学氧化法、催化湿式氧化

法、声化学氧化、臭氧氧化法、电化学氧化法和 Ｆｅｎ
ｔｏｎ氧化法。与 ＭＦＣ的结合主要集中在光催化氧
化、电化学氧化和Ｆｅｎｔｏｎ氧化三个领域。
３．３．１　ＭＦＣ与光催化氧化法结合

光催化氧化法是近２０年才出现的污水处理技
术，在足够的反应时间内通常可以将有机物完全矿

化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ等简单无机物，避免了二次污染，
简单高效而有发展前途。所谓光催化反应，就是在

光的作用下进行的化学反应。光化学反应需要分子

吸收特定波长的电磁辐射，受激产生分子激发态，然

后生成新的物质，或者变成引发热反应的中间化学

产物。光化学反应的活化能来源于光子的能量，在

太阳能的利用中，光电转化以及光化学转化一直是

十分活跃的研究领域。由于以二氧化钛粉末为催化

剂的光催化氧化法存在催化剂分离回收的问题，影

响了该技术在实际中的应用，因此将催化剂固定在

载体上使其更容易分离回收的技术引起了国内外学

者的广泛兴趣［３７］。

Ｍｏｔｏｄａ等［３８］在一个双室ＭＦＣ的阳极铝电极表
面镀上ＴｉＯ２，而阴极表面附着有生物膜。以海水为
基质，采用紫外光照射，在阳极发生光催化反应，从

而得到了与双铝电极电池相近的功率密度，避免了

阳极材料的消耗。

与前者相反，Ｃｈｅｎ等［３９］将 ＴｉＯ２纳米棒电极放
在了阴极，而阳极则为生物阳极，在一个双室 ＭＦＣ
中，不需外加电源，克服了热力学障碍，从ＴｉＯ２电极

上产生了氢气，如图４。这是因为阳极微生物所产
生的电子通过外电路到达阴极，在光的照射下发生

了跃迁，将阳极产生的质子氧化成为了氢气，同时伴

随着电能产生。在外阻为１００００Ω情况下，达到了
６０ｍＷ／ｍ２的最大功率密度和４４μＬ／ｈ的最大产
氢率，为有效产氢和微生物燃料电池的新应用提供

了借鉴。

图４　生物光电化学装置示意图［３９］

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｂｉｏｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｅｌｌ［３９］

３．３．２　ＭＦＣ与电化学氧化法结合
电化学氧化是在电解槽中放入有机物溶液或悬

浮液，通过直流电，在阳极夺取电子，使有机物氧化

或是先使低价金属氧化为高价金属离子，然后高价

金属离子再使有机物氧化的方法。

Ｔａｏ等［４０］将一个双室ＭＦＣ与一个电解池相连，
以粉煤灰渗滤液为底物，先通入到 ＭＦＣ中，所产生
的电能直接供给后面的电解池，ＭＦＣ的出水通入到
电解池中进行进一步净化，如图 ５所示。最终 Ｃｕ
（ＩＩ）、Ｚｎ（ＩＩ）和 Ｐｂ（ＩＩ）的去除率分别达到了
９８５％，９５４％和 ９８１％。通过机理探讨，Ｃｕ（ＩＩ）
主要是在ＭＦＣ中被还原，而 Ｚｎ（ＩＩ）和 Ｐｂ（ＩＩ）则是
在电解池中还原。

图５　ＭＦＣ与电解池（ＥＲ）结合工艺示意图［４０］

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌ（ＭＦＣ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｏｒ（ＥＲ）［４０］
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　　为了更有效地利用 ＭＦＣ所产电能并提高零价
铁（ＺＶＩ）去除污染物工艺的效率，申中正等［４１］构建

了微生物燃料电池 －零价铁（ＭＦＣＺＶＩ）耦合工艺，
并将其应用在三价砷水溶液的处理中。实验结果表

明，在该耦合系统中，ＺＶＩ直接利用了 ＭＦＣ所产生
的低压电能，铁腐蚀速率和除砷效率得到显著提高，

实验所用ＭＦＣ的最高稳定产电电压为０５２Ｖ，电解
过程中ＭＦＣ的库仑效率为４５９％，以二价铁离子
计算的电流效率为７２７４％。
３．３．３　ＭＦＣ与电Ｆｅｎｔｏｎ氧化法结合

电Ｆｅｎｔｏｎ法 （ＥＦ）是以电化学法产生的 Ｆｅ２＋

和（或）Ｈ２Ｏ２作为芬顿试剂的持续来源，进而降解
污染物的一种处理技术，以设备简易、降解能力强、

电耗低而被广泛研究［４２］。其优点是：自动产生芬顿

试剂的机制较完善，致使有机物降解的因素较多，除

·ＯＨ的氧化作用外，还有阳极氧化、电吸附等。
Ｆｅｎｇ等［４３］将ＭＦＣ所产生的电子供给到一个电

Ｆｅｎｔｏｎ系统来处理染料酸性橙２号废水。实验中用
到的是一个双室 ＭＦＣ，阴极采用的材料为碳纳米
管／羟基氧化铁复合材料，得到了２３０ｍＷ／ｍ２的最
大功率密度。Ｚｈｕａｎｇ等［４４］将阴极换成了负载 Ｆｅ／
Ｆｅ２Ｏ３的碳毡，将 ＥＦＭＦＣ应用于染料罗丹明 Ｂ的
去除，也获得了很好的效果。

Ｘｕ等［４５］将 ＥＦＭＦＣ系统应用于去除雌激素，
所用电极同样为 Ｆｅ＠Ｆｅ２Ｏ３／碳毡，在１０ｈ内，ＢＥＦ

系统的最大功率密度达到了４３５Ｗ／ｍ３。这也提出
了一种很有前景、具有成本效益、在去除永久性污染

物的同时产电的方法。

双室ＭＦＣ所组建的生物电芬顿系统功率密度
通常较低，而且所用质子交换膜较为昂贵，因此，

Ｚｈｕ等［４６］提出了一种新的构想，用一个单室 ＭＦＣ
为电 Ｆｅｎｔｏｎ系统供电，用于降解苯酚。将 ＭＦＣ的
阳极和阴极分别连接一个电解槽的碳毡阴极和铁阳

极，并在电解槽内曝气，分别在阳极和阴极生成

Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｏ２。在２２ｈ的周期内，达到了７５±２％的
ＴＯＣ去除率，而苯酚被完全降解为易于生物降解的
有机酸，有机污染物的降解效率显著提升。

ＭＦＣ与高级氧化技术的结合较为多样，但由于
高级氧化法的特点，其与ＭＦＣ的契合点在于电子的
传递，因此多数研究主要利用了其产电的特性，且在

高级氧化法领域，ＭＦＣ与电Ｆｅｎｔｏｎ法的结合是近年
的研究重点。

４　结束语

ＭＦＣ因产能除污的双重性能备受关注。为拓
宽应用范围，其与常规污水处理技术结合的研究成

为热点之一。通过总结两者的结合研究，建议研究

者主要从以下四方面对基于 ＭＦＣ的联合系统做进
一步研究：

１）目前两者的结合集中在与物理化学法、生物
法和高级氧化法三种技术的结合。之后的研究可更

充分地利用多学科的交叉，从而探索ＭＦＣ更丰富的
应用形式。

２）联合系统在结构的设计上呈现出多元化的
特点，可将ＭＦＣ作为系统的一个独立单元，或将其
他反应器镶嵌到ＭＦＣ中，形成一个复合反应器。不
过，近年的一体化结构研究渐多，因此，在今后的研

究将趋向于结构一体化。

３）联合系统中 ＭＦＣ的作用多集中在除污或产
能性能的其中之一，少有将两者同时利用的案例。

在现有的联合案例中，水力和电力同时连接的系统

在实现产能的同时，可获得更高的去除率。ＭＦＣ的
双重性能应得到充分发挥，即在以后的研究中，实现

ＭＦＣ与传统水处理技术水力与电力的双重联系。
４）尝试放大联合系统，实现实际示范应用。
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