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生物阴极型微生物燃料电池研究进展
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摘 要：生物阴极型微生物燃料电池利用阴极微生物作为催化剂，降低微生物燃料电池成本的同时提高运行稳定性，受到广泛关注。文

章根据最终电子受体将微生物燃料电池分为好氧生物阴极型和厌氧生物阴极型两类，分别对其产电机理、产电及污水净化效果进行评述，在

此基础上分析影响生物阴极型微生物燃料电池产电的各种因素，提出生物阴极型微生物燃料电池的发展方向。
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Abstract：Biocathodes which use microorganisms to assist cathodic reactions in microbial fuel cells （MFCs）could decrease

the cost and increase the operational sustainability. Based on electron acceptors，biocathodes in MFCs were classed into two

types including aerobic biocathode and anaerobic biocathode. The development and experimental progress of biocathodes in

MFCs were analyzed，some factors which could affect power generation or wastewater treatment were discussed. Future

studies were prospected as well.
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微生物燃料电池（Microbial Fuel Cell，简称 MFC）
是近年迅速发展起来的一种融合了污水处理和生物

产电的新技术，它能够在处理污水的同时，将有机物

的化学能转化为电能。2000 年之后，MFC 研究者普遍

关注 MFC 理论和实际应用领域，研究了电子从微生

物到阳极电极的转移过程，构造了不同形状的 MFC，

选择了不同的阴阳极与膜材料进行对比实验，完成了

从介体 MFC 向无介体 MFC 的发展，这些工作大大推

进了 MFC 的发展。
最近的研究[1-2]表明：阴极是制约 MFC 产电的主

要原因之一，由于 MFC 的阴极通常以氧气作为电子

受体，从氧的还原动力学看，氧的还原速度慢直接影

响了 MFC 的产电性能，于是研究者开始在阴极中加

入各种催化剂来提高氧气的还原速率。根据阴极催化

剂种 类可以将 MFC 阴极分为非生物型阴极（abiotic
cathode）和生物型阴极（biocathode）。

非生物型阴极常用的催化剂主要有 Pt、过渡金属

元素等。目前，Pt 是使用最广泛的高效催化剂，用 Pt

催化电极反应可以使 MFC 的产电性能提高近 4 倍[3]。
但是 Pt 的价格昂贵，极大地增加了 MFC 的成本，不

适于 MFC 的规模化应用。过渡金属元素，如铁和钴，

也是合适的电子介体，因为它们能在各自的氧化还原

态之间快速地转化。研究结果表明：在碳/石墨阴极中

加入三价铁化合物（如铁氰化钾）会显著提高 MFC 的

电子传递性能[4]和输出电压[3]，MFCs 的最大功率可提

高至 258W/m3 [5]。
非生物型阴极虽然能显著提高 MFC 的产电性

能，但是其成本高、稳定性差、容易造成催化剂污染。
为了克服非生物阴极的缺点，研究者们考虑用微生物

体内的具有特定功能的酶作为催化剂，取代金属催化

剂。与非生物型阴极相比，生物型阴极具有以下优点[6]：

（1）以微生物取代金属催化剂，可以显著降低 MFC 建

造成本；（2）生物阴极能够避免出现催化剂中毒，提高

MFC 运行稳定性；（3）利用微生物的代谢作用可以去

除水中的多种污染物，例如生物反硝化等。一般来说，

根据阴极最终电子受体的不同，可以将生物阴极分为
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好氧型生物阴极（aerobic biocathode）和厌氧型生物阴

极（anaerobic biocathode）。

1 好氧型生物阴极

O2 在空气中的含量高，氧化还原电势为＋0.8V，是

MFC 阴极最常用的电子受体。按照氧气的作用方式

不同，好氧型生物阴极又可以分为直接以氧气为电子

受体的生物阴极和间接以氧气为电子受体的生物阴

极。前者是指微生物直接将电子传递到氧气，进行氧

气的还原；而后者主要是指微生物利用金属氧化物或

高价铁盐（如二氧化锰、三价铁盐）的还原，来实现电

子到氧气的传递。
1.1 氧作为直接电子受体

近年来研究者做了大量工作来推动生物阴极的

发展，实现了以氧气为电子受体的生物阴极的应用。
Bergel 等[7]发现在质子交换膜燃料电池中，长满生物膜

的不锈钢阴极能够还原氧气，提高燃料电池的性能，最

大功率密度达到 320mW/m2。他们还发现去除生物膜

后功率会显著下降，从原来的 270mW/m2 降为 2.8
mW/m2，证明生物膜对氧气还原有着明显的催化作用。

Clauwaert 等[8]在筒状 MFC 中实现了生物催化的

O2 还原过程，最大功率密度达到 83W/m3，阳极 COD
去除速率为 1.5kg/（m3·d），库仑效率达到 90%。同时还

发现，在阴极表面沉积一层 MnO2 后，MFC 的启动时

间比未经修饰的 MFC 缩短了 30%，但是经过 5 个月

的运行后，阴极上的微生物群落结构是相似的。
Freguia 等[9]在两室型 MFC 中，将阳极出水直接流入

阴极，进一步提高了生物阴极对 O2 的利用效果，最大

功率密度提高至 110W/m3，最大 COD 去除速率为 3.9
kg/（m3·d），去除率高达 99%。采用此种运行方式，一方

面促进了质子从阳极向阴极的传递，避免了阴极 pH
升高过快，另一方面也可以利用阴极中的异养菌进一

步去除残留有机物，强化了有机物的去除效果。
1.2 二氧化锰为直接电子受体

Mn 是一种地壳中含量丰富的铁族元素，含有+2、
+4 等多种价态，在微生物的作用下，锰能够作为电子

供体或受体，发生生物氧化还原反应。Rhoads 等[10]在

MFC 的阴极表面沉积一层 MnO2，利用 MnO2 的电化

学还原和生物再氧化过程，在 MFC 中首次实现了生

物阴极过程。阴极发生的反应可以分为两步（如图 1）：

首先，沉积在阴极表面的 MnO2 从阴极接受一个电子

还原为中间体 MnOOH，MnOOH 不稳定，会再次接受

电子被还原为 Mn2+，电极反应如式 1 和式 2 所示；然

后，锰氧化菌 Leptothrix discophora 利用 O2 将 Mn2+再

次氧化为 MnO2 沉积到电极表面，从而实现了电子受

体 MnO2 的循环利用。试验结果表明，以 MnO2 作为电

子受体的生物阴极型 MFC 表现出了更高的活性，最

大功率密度可达 126.7mW/m2，比直接以 O2 为电子受

体的 MFC 产电能力（3.9mW/m2）提高了将近 40 倍。
MnO2(s)+H++e-→MnOOH(s) （1）
MnOOH(s)+3H++e-→Mn2++2H2O （2）
为了进一步探索生物阴极的实际应用，Shantaram

等[11]利用镁合金作为 MFC 的阳极、氧化锰作为 MFC
的阴极，将 MFC 的电压提高到 3.3V，成功地驱动了无

线传感器。利用 MFC 驱动的无线传感器测量空气和

水的温度，并将所测数值传输给偏远的信号接收器，

从而克服了传统化学电池寿命短、需要定期更换的不

便以及太阳能电池需要依靠太阳光驱动的缺点。

1.3 三价铁为直接电子受体

Fe3+/Fe2+氧化还原电势为 0.77V，比 MnO2/Mn2+的

氧化还原电势（0.60V）高[12]，因此阴极中 Fe3+/Fe2+氧化

还原反应更容易进行。Fe3+/Fe2+氧化还原循环分为两

步进行，首先 Fe3+在阴极上接受电子还原为 Fe2+，然后

Fe2+再经过生物氧化过程重新生成 Fe3+，电极反应如式

3 和式 4 所示。
Fe3++ e-→ Fe2+（电化学还原） （3）

Fe2++H++ 1
4 O2→Fe3++ 1

2 H2O（生物氧化）（4）

铁已经在 MFC 非生物型阴极中被普遍用作电子

受体，但是关于铁在生物阴极 MFC 中的研究还并不

多。Ter Heijne 等[13]通过在阴极接种 Acidithiobacillus
ferrooxidans，可以将还原后的 Fe2+再氧化为 Fe3+，实现

了 Fe3+在 MFC 中的循环利用。在 A. ferrooxidans 的作

用下，阴极中 Fe2+的含量在各种电流条件下均稳定在

6%以下，说明 Fe2+的生物氧化速率快于 Fe3+的电化学

还原速率，足以保证阴极中较高的 Fe3+浓度，从而使阴

极表现出更加优越的性能。试验中，生物阴极 MFC 的

电流密度为 4.4A/m2，功率密度达到 1.2W/m2，比只加入

Fe3+、没有 Fe2+生物再氧化过程的 MFC 的功率密度[14]

提高了 38%。
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与直接以氧气为电子受体的生物阴极相比，间接

以氧气为电子受体的生物阴极对提高微生物燃料电

池的性能更加有利，其原因为：一是可以削弱氧气向

阳极的扩散，降低阳极电势，从而使电池的电动势增

加；二是提高电子受体的传质效率，降低由传质引起

的传质阻力[15]。

2 厌氧型生物阴极

在厌氧条件下，许多化合物，如硝酸盐、硫酸盐、
铁、锰、硒酸盐、砒酸盐、尿素、延胡索酸盐和二氧化碳

等都可以作为电子受体。用厌氧生物阴极代替需氧生

物阴极的一大优势是可以阻止氧通过 PEM 扩散到阳

极，防止氧气消耗电子导致库仑效率下降。目前在厌

氧型生物阴极中，研究比较广泛的是以硝酸盐和硫酸

盐作为终端电子受体的情况。
2.1 硝酸盐为电子受体

以 NO3
-为电子受体参与电极反应，最初应用在电

极-生物膜反应器中（biofilm-electrode reactor，BER），

其基本原理是通过施加一定的电场或电流，使微生物

直接利用阴极传递的电子或产生的氢气将硝酸盐还

原为氮气。该反应的优点在于：可以实现微生物在低

碳源或无碳源条件下的反硝化作用，避免在水处理过

程中补充碳源。近年来，随着 MFC 技术的发展，研究

者在 MFC 的阴极上实现了生物脱氮。
Holmes 等[16]发现沉积 MFC 阴极上的微生物参与

了生物学反应，如氨氧化和反硝化过程，证明了阴极

氮循环的存在。Gregory 等[17]在半电池体系中利用恒

电位仪控制阴极电势为-500mV，发现从河水底泥中

富集的微生物可以在无碳源的条件下，直接以阴极作

为电子供体将 NO3
-还原为NO2

-。Park 等[18]检测到在生

物膜电极反应器中，硝酸盐在微生物作用下接受从阴

极电极产生的电子被还原为氮气。
最近两年，研究者把目光转向 MFC 同步脱氮除

碳，他们在 MFC 阳极利用微生物去除有机物产生电

子，同时在阴极利用硝酸盐还原菌催化硝酸盐还

原，从而实现在去除有机物的同时，脱去污水中的

氮。Virdis 等[19]在两室型 MFC 中将阳极出水引入一

个好氧反应器中进行硝化，硝化后的水进入阴极

室，进一步实现了连续脱氮除碳。有机物的去除速

率达到 2kgCOD/（m3 NCC·d），硝酸盐的去除速率

达到 0.41kg NO3-N/（m3 NCC·d），最大功率输出为

（34.67±1.1）W/m3 NCC。
虽然以硝酸盐为电子受体的 MFC 在产电能力方

面与其他类型 MFC 相比，仍然存在着较大差别，但是

在阴极中实现生物反硝化对 MFC 的实际应用具有十

分重要的意义。

2.2 其它化合物作为电子受体

除了硝酸盐外，硫酸盐也可以作为 MFC 的电子

受体。虽然硫酸盐的氧化还原电势很低，其接收电子

受体的能力也比硝酸盐小很多，但是它的还原不需要

严格厌氧条件，因此研究者依然看好硫酸盐作为阴极

电子受体的潜力。Lewis 早在 1966 就通过在阴极接种

硫酸盐还原菌来提高海水燃料电池的产电性能。
Goldner 等研究了以活泼金属作阳极时，MFC 生物阴

极的硫酸盐还原菌生存的营养需求。他们的结论表明

氢气的氧化是靠海水中 D. desulfuricans 的富集培养

来完成的，其中也包含了少量的酵母膏和铵离子。
此外，二氧化碳和延胡索酸盐也可以被用作终端

电子受体。Park 等[20-21]在恒电势平衡阴极中以中性红

为电子介体，依靠微生物利用阴极电极产生的电子将

CO2 和延胡索酸盐分别还原为甲烷和琥珀酸盐。但

是，由于 CO2 /CH4 和延胡索酸盐/琥珀酸盐的氧化还

原电势非常小，分别只有-0.24V 和+0.03V，MFCs 的

产电性能还有待进一步提高。

3 生物阴极型MFC产电性能及污水净化的影响因素

对于不同的电子受体，生物阴极型 MFC 的关注

点不同，以氧气为电子受体的 MFC 主要关注于产电

性能，而以硝酸盐为电子受体的 MFC 更侧重于氮的

去除效果。表 1 列出了不同生物阴极型 MFC 的产电效

果。从表中可以看出，不同的电子受体是影响产电最关

键的因素，以氧气为电子受体的 MFC 的最大功率密

度[8-9，23]远远大于以硝酸盐为电子受体的 MFC[19，25-26]。
（1）以氧气为电子受体的 MFC 产电性能的影响

因素主要包括：反应器构型、反应器体积、操作条件等。
反应器构型：MFC 反应器的构型多种多样，有两

室型、双筒型、单室型等[22]，目前，生物阴极型 MFC 中

使用最广泛的构型是两室型和双筒型。从反应器构型

来看，筒状 MFC[9]的最大功率密度明显高于两室型

MFC[8，23]，其原因可能是因为筒状 MFC 增大了反应器

内部质子的传输通道（也就是通常所说的膜面积），缩

短了质子传递的距离，从而加强了质子的传递，增强

了 MFC 产电性能。
反应器体积：反应器体积对 MFC 产电性能也会产

生一定的影响。Clauwaert 等[9]在研究中发现，MFC 反

应器的放大过程中存在明显的放大效应，即随着

MFC 总体积的增加，MFC 的功率（以总体积计算）显

著减小，他们将反应器体积增加 2.9~3.8 倍后，MFC
的功率减小了 40%左右。分析其原因，可能是随着反

应器体积的增大，反应器中出现一些死区和短流情

况，或者是由于增加了反应器的厚度，使得质子传递
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表 1 不同生物阴极型 MFC 的产电效果
Table 1 Electricity generation of MFCs with different biocathodes

电子受体 构型 电子供体 总体积或电极表面积 填料 最大功率密度 最大电流密度 库伦效率(%) 文献

O2 两室型 乙酸钠 0.96(L) 石墨粒 5.37(W/m3) 24.1(A/m3) 13 [9]
O2 两室型 乙酸盐 0.638(L) 石墨粒 19.8(W/m3) 59.3(A/m3) 65~95 [23]
O2 筒状型 乙酸盐 0.183(L) 石墨粒 65(W/m3) 188(A/m3) 90 [8]

MnO2 两室型 葡萄糖 0.1095(m2) 石墨 126.7(mW/m2) 0.0153(mA/cm2) [12]
Fe3+ 平板型 乙酸盐 0.029(m2) 碳毡 1200(mW/m2) 0.44(mA/cm2) [17]
NO3

- 两室型 乙酸钠 0.336(L) 石墨粒 9.39(W/m3) 36.1(A/m3) 52.1 [19]
NO3

- 内置阴极筒状型 乙酸盐 0.444(L) 石墨粒 1.50(W/m3) 10.86(A/m3) [25]
NO3

- 两室型 葡萄糖 0.753(m2) 石墨 1.7(mW/m2) 15(mA/cm2) 7 [26]
注：表中体积单位除的是 MFC 总体积，面积单位除的是电极的表面积。

的距离增大。
反应器操作条件：Chen 等[23]对生物阴极型 MFC

的操作条件进行了优化，考察了不同阴极流速对MFC
产电性能的影响，试验结果表明，当流速为 20mL/min
时，MFC 的最大功率密度值达到最大，为 13.28W/m3；

Zhang 等[24]考察了曝气强度对 MFC 产电性能的影响，

当阴极曝气速率为 300mL/min 时，MFC 的最大功率

密度为 24.7W/m3，最大电流密度为 117.2A/m3。
（2）对于可以利用生物阴极去除污染物的 MFC，

目前主要集中在阴极反硝化上，影响阴极反硝化的主

要因素有：阴极电势、电流强度等。
阴极电势：Clauwaert 等[25]在内置阴极型筒状 MFC

中，利用混合菌接种阴阳极，首次实现了 MFC 中有机

物与硝酸盐的同时去除。在稳定情况下此 MFC 最大

脱氮速率可达 0.146kg/（m3-净水体积·d），最大输出

功率密度为 8W/m3-净水体积，但是微生物脱氮速率

和输出功率均受到阴极电势的影响，只有当阴极电势

低于 0V 时才会发生显著的反硝化。
电流强度：Jia 等[26]在两室型 MFC 中，用厌氧污泥

接种阴阳极，分别以葡萄糖和硝酸盐为阳极、阴极基

质进行试验，结果表明电流越大，硝酸盐的去除速率

越大，此 MFC 的最大功率密度为 1.7mW/m2，硝酸盐

的最大去除速率为 0.084mg NO3
--N/（cm2·d），库伦效

率仅为 7%。
此外，值得注意的是，目前所报道的文献中，MFC

功率相差非常大，这主要是因为在计算最大功率时除

以的体积没有统一的标准，如：Freguia 等[9]以总体积

来计算，Chen 等[23]以阴极净水体积计算，这导致了功

率的不可比性。而同一反应器采用不同的体积进行计

算，其差异也非常明显，如 Chen 等[23]以阴极净水体积

计算得到的功率密度为 110W/m3，而以 MFC 总体积

计算得到的功率密度仅为 19.8W/m3。所以为了使功率

具有可比性，建议采用统一的标准来规范 MFC 的计

算。在众多体积中，总体积更能反应微生物燃料电池

整体的性能，减小因构型不同、填料孔隙率不同等导

致的差异。

4 结论与展望

MFC 在环境污染治理方面有广阔的应用前景，

它不仅能够处理污水、回收能源，而且可以制成 BOD
生物传感器，对受污染水体进行预警，甚至能够为边

远海域的导航系统提供电源。虽然目前 MFC 的产电

能力还很低，离实际应用也还有较大的距离，随着

MFC 研究的深入开展，MFC 的输出功率和对污染物

的去除效率将进一步提高。
对于生物阴极型 MFC 而言，为了提高 MFC 的产

电性能和污染物去除效果，今后的研究需要在反应器

构型、操作条件优化以及微生物活性强化上有所突

破。在反应器构型上，应尽可能地增大电池内离子通

过面积（如扩大质子膜面积、减小阳极室和阴极室的

厚度）；操作条件优化上，应充分考虑各种影响因素，

如填料的选择、溶解氧的控制、pH 等；微生物活性的

强化方面，则需要对微生物进行不断的筛选与培育，

增强微生物的针对性，从而提高库仑效率，减小能量

的损失。通过对 MFC 各个方面关键性技术问题的逐

一解决，推动 MFC 技术在实际废水处理中的应用。
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