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摘要：微生物电解池是一种利用电极表面的氧化还原反应，通过电极与微生物间电子强化

微生物代谢的技术。这项创新技术逐渐被国内外研究者们所关注，并被用于废水处理及高

效产氢方向。 本论文主要论述了微生物电解池电极微生物及电子传递机理以及其在废水

处理领域的研究进展，并展望了其在该领域的发展方向。
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Abstract：Microbial Electrolysis cell (MEC) is a novel technology which takes advantage of
REDOX reaction on the electrode surface, and enhanced microbial metabolism through
reinforcement of electron transfer between electrodes and microorganism. This innovative
technology was gradually paid attention to by researchers at home and abroad, and was mainly
used for wastewater treatment and efficient hydrogen production. In this paper, the
microorganisms on MEC electrode and the electron transfer mechanism was discussed.
Furthermore, the research progress in the field of wastewater treatment was mentioned, and
the development direction was prospected.
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生物电化学系统 （Bioelectrochemical system,
BES）最早起源于 Potter（1911）发现大肠杆菌代谢

产生电流， 但在此后的一个多世纪里因产电效能

低而不被人们所关注。近几十年来，能源短缺问题

日益加剧，环境污染问题凸显，在这样的背景下生

物电化学系统在研究领域重获生机， 相关报道的

研究文献数量呈爆发型增长。 根据外电路是否外

加直流电源， 一般可将生物电化学系统分为微生

物 燃 料 电 池（Microbial Fuel Cell, MFC）和 微 生 物

电解池（Microbial Electrolysis Cell, MEC），。 此外

在工业生产领域， 微生物脱盐池 （Microbial De-
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salination Cell, MDS）以及微生物电合成（Microbial
Electrosynthesis, MES）也逐渐被研究者关注。

1 生物电化学系统原理及构造

微生物电解池由阴极室、阳极室、质子交换膜

和外电路组成，电极表面附着电活性微生物，其结

构如图 1 所示。

产电微生物附着的电极是微生物电化学系统

的核心， 电极表面的产电微生物通过胞外电子传

递过程（EET）将底物厌氧呼吸产生的电子传递给

电 极 进 而 通 过 外 电 路 到 达 阴 极 发 生 还 原 反 应

（Lovley et al., 2006）。常见的产电微生物主要有地

杆菌属 （Geobacter sp.）、 希瓦氏菌属（Shewanella
sp.）、脱 硫 弧 菌 类（Desulfovibrio desulfuricans），梭

菌 属（Clostridium sp.），假 单 胞 菌 属（Pseudomonas
sp.）等。

产电微生物电子传递的方式主要包括直接电

子传递、介体电子穿梭和纳米导线传递。直接电子

传递是指与电极表面直接接触产电微生物， 利用

细胞膜上细胞色素 C 将电子传递至电极上；介体

电子穿梭是以自身分泌或外加中介体 （氧化还原

介体）为载体，完成胞内电子到电极的转运。 中介

体依赖于其可逆氧化还原特性，主要包括中性红、
蒽醌-2-6-二磺酸钠（AQDS）、甲基紫腈、甲基蓝以

及 H2、H2S、Fe2+等 （Aulenta et al., 2008；Milliken et
al., 2007； Park et al., 2000；Pham et al., 2009；
Habermann et al., 1991；Rabaey et al., 2005；Scott
et al., 2007）。 纳米导线传递， 是指产电微生物利

用" 纳米导线"（微生物表面生长的具有导电性的

类似菌毛结构） 将电子介导传递到电极（Reguera
et al., 2005；Logan et al., 2006）。 胞外电子传递过

程中，各种传递方式不是单独存在的，而可能是多

种传递方式的组合。 Geobacter sulfurreducens 利用

鞭毛作为纳米导线进行细胞间的电子传导， 由细

胞 色 素 COmcZ 进 行 电 子 由 细 菌 向 电 极 的 传 输

（Lovley et al., 2011；Summers et al., 2010）。 She-
wanellasp 被认为在通过导电菌鞭毛进行细胞与电

极间的直接传递的同时， 核黄素或黄素腺嘌呤单

核 苷 酸 （FMN） 进 行 介 体 电 子 穿 越 传 递 （von
Canstein et al., 2008；Gorby et al., 2006; Marsili et
al., 2008）。

2 微生物电解池处理废水研究

常规生物电化学系统将有机物中储存的化学

能通过微生物作用转化成电能， 即微生物燃料电

池（MFC），目前 MFC 电极材料以及产电方面的研

究仍是相关研究者关注热点(Aulenta et al., 2011)。
相比，微生物电解池（MEC）能够在较小直流电源

的作用下将阳极有机物 中 获 得 的 电 子 传 递 到 阴

极， 用于还原 CO2、H+以及其他电子受体， 产生

CH4、H2 或还原难降解有机物，该工艺相比于纯电

化学工艺可节省大量电能， 同时通过阳极的催化

氧化以及阴极的催化还原实现废水氧化还原过程

的分离，提升工艺废水去除效率。 目前，利用生物

电化学系统处理废水的研究主要集中在卤（氯）代

脂肪烃、 氯代芳香烃、 偶氮燃料等有机污染物降

解，硝酸盐、硫酸盐、高氯酸盐等无机物质，以及

As、Cr 等重金属去除方面。
由于厌氧微生物脱卤呼吸过程依赖电子供体

的特性， 微生物电化学工艺在强化氯代有机物还

原转化方面已有较多报道。 Aulenta 等（2011）研究

发现在阴极电势控制在-250 mV 情况下， 阴极作

为直接电子供体脱氯转化 TCE 形成 cis-DCE 及

VC，平均去除率可达 15.5±1.2 μmole-·L-1·d-1 ，且

图 1 生物电化学系统结构示意
（a:微生物燃料电池;b:微生物电解池）
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脱氯及产甲烷活性随阴极电势降低而增加， 在阴

极 电 势 |Φ |<550 mV 情 况 下 可 抑 制 产 甲 烷 活 性。
Strycharz 等（2008）研 究 发 现，在 电 极 平 衡 点 位-
300 mV 条件下石墨电极可作为 Geobacter lovleyi
还 原 脱 氯 转 化 PCE/TCE 为 DCE 的 电 子 供 体 ，
FISH 结果显示 G. lovleyi 等功能菌以生物膜的形

式附着生长于电极表面。 此外， 许多研究者结合

MEC 阴极还原与阳极氧化特性实现污染物的彻

底矿化，例如 Lohner 等（2011）修复 PCE 污染地下

水发现，PCE 还原脱氯产物 cDCE 和乙烯等在阳

极被氧化彻底矿化。
在氯代芳香烃降解方面，Chun 等（2013）利用

电化学（电压 1.5-3.0 V）强化沉积物中 PCB 生物

原位降解强化脱氯效率达 40-60 %。Liu 等（2013）
发现在电位远低于产氢电位、 无氧化还原中介体

的情况下， 阴极作为直接电子供体强化五氯酚脱

氯转化过程。 此外，Kong 等（2014）利用连续生物

阴极-生物阳极电化学系统降解 4-氯酚， 目标污

染物脱氯产物可被阳极氧化而彻底矿化， 阴极混

合光合细菌（PSB）脱氯效率由 55.0 ± 2.0 %提升

至 78.8 ± 4.9 %。
在硝基芳烃污染物降 解 方 面， 研 究 者 利 用

BES 阴极的还原特性强化硝基苯还原转化。Mu 等

（2009） 在阳极以乙酸作为基质的情况下， 利用 BES
阴极去除硝基苯，去除速率可达 1.29mol·m-3·d-1，相

比于其他生物工艺其所需基质投加量大大降低。
Wang 等（2011）研究发现在 0.5 V 外加电压下，电

化学体系是开路对照体系的 2.90 倍可为厌氧微

生物提供电子供体、 加快污染物转化速率。 Shen
等（2014）利用生物电化学-UASB 反应装置去 除

对硝基酚（p-NP），在电流密度 4.71 A·m-3 条件下

目标污染物去除速率达 6.77 mol·m-3·d-1。
在偶氮染料废水处理方面， 阴极可为偶氮染

料的偶氮键断裂提供电子， 进而达到脱 色 目 的

（Mu et al., 2009）。 Wang 等（2013）采用单室 MEC
生物阴极强化染料去除， 由于阴极表面自主富集

的产电微生物的催化作 用， 去 除 效 率 提 升 81.7
%。 Kong 等（2014）研发新型套筒生物电化学系统

用于偶氮燃料 AO7 的去除， 脱色率达到 98 %以

上， 研究还发现套筒型 BESs 体系通过降低内阻

提升去除性能。
在无机污染物去除方面， 微生物电解池被用

于硫酸盐、 硝酸盐等无机盐的去除 （Coma et al.,
2013; Zhan et al., 2012）。 Coma 等 （2013） 研 究

MEC 用于硫酸盐还原发现， 在 1.4 V 外加电压条

件 下 SO4
2 - 去 除 速 率 达 50 gSO4

2 -·d -1。 Zhan 等

（2012）利用含硝化生物膜阳极、反硝化生物膜阴

极的 MEC 强化氮去除，发现在外加电压 0.4 V 情

况下氮去除率可达 92.6%。 此外，微生物电解池的

还原作用也被用于 Cr、Ni、As 等重金属废水处理

（Ma et al., 2008）。

3 结论与展望

通过外加电场的作用强化微生物与电极之间

的电子传递， 微生物电解池可加快微生物的代谢

作用。 因为这个技术优势， 该创新技术在有机废

水、 无机废水以及含难降解污染物废水方面均具

有良好的处理效果。此外，阴极表面可附着的电活

性微生物具有良好的催化效果， 其催化作用大大

强于贵金属催化剂 Ag、Pd 等， 可大大降低阴极产

氢过电势，也被用于有机废水处理同步高效产氢。
目前该工艺研究仍处于起步阶段，关于参数优化、
强化机理、电极材料、电极空间结构优化等仍有待

深入研究。 但是，由于微生物电解池的技术特点，
随着研究的进一步深入， 该技术在废水处理领域

具有很大的发展前景。
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表 2 原水水质和出厂水质指标
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浙江优质标准，具体指标如表 2 所示。

4 结论与建议

通过工艺分析及实际运行， 净水厂的反冲洗

废水上清液回流至沉淀池， 可以有效提高净水厂

的原水利用率； 底流排至污泥浓缩池与沉淀池污

泥合并处理可以减少污染物排放，值得推广应用。
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