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摘要：微生物电解池（microbial electrolysis cell，MEC）是一种新兴的生物电化学技术，利用

产电菌降解废水中的有机物，实现同步处理废水和回收能源。 目前，在生活污水、发酵废

液、养殖废水、富酸废水、金属离子废水处理等方面，积累了有关 MEC 产气行为（氢气或

甲烷）、底物降解、化学物质回收等研究成果。但是，MEC 原理尤其是电子传递机理和微生

物群落与功能尚不清晰， 在技术实践应用方面又面临着装置放大所带来的处理效率的下

降问题，反应器设计有待改进。 本文综述了近年的文献报道，针对反应器设计中构型和电

极材料两个关键因素，进行了研究总结与讨论分析，并指出了存在的问题和未来的发展趋

势。
关键词：微生物电解；制氢；甲烷；反应器构型；电极材料

中图分类号：X703 文献标识码：B 文章编号：1006-8759（2016）05-0001-08

REVIEW ON CONFIGURATIONS AND ELECTRODE

MATERIALS OF MICROBIAL ELECTROLYSIS CELL
HU Kai1,2，JIA Shuo-qiu2，CHEN Wei1,2

(1.Key Laboratory of Integrated Regulation and Resource Development on Shallow Lakes,
Hohai University, Nanjing 210098, China;2. College of Environment, Hohai University,

Nanjing 210098, China)

Abstract：Microbial electrolysis cell (MEC) is a novel bioelectrochemical technology, which
can realize simultaneous wastewater treatment and energy recovery through degradation of
organics in wastewater by exoelectrogenic bacteria. Currently, various researches regarding on
biogas production (H2/CH4), substrate degradation and chemical recovery have been conducted
using domestic wastewater, aquaculture wastewater, wastewater containing metal ions and so
on. However, the mechanisms of electron transfer and function of microbial community are
unclear, and the problem of decline of treatment efficiency when amplifying the device in
application is also unresolved, implying the improvement of reactor designing. This article
focused on the influence of configurations and electrode materials according to the recently
reported literatures and the existing problems and future trends were discussed.
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综 述 与 专 论

以化石燃料为主的世界能源体系面临资源短

缺和环境污染等问题， 开发以氢气为代表的新型

能源迫在眉睫。目前，氢气生产主要通过化石燃料

转化，少部分采用电解水制氢，这类化学制氢工艺
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效率低、能耗高。
生物电化学系统 （bioelectrochemical system，

BES）以广泛存在的生物质（biomass）为原料，通过

具有电化学活性的细菌催化降解有机物， 获取电

能（microbial fuel cell，MFC）或 者 氢 气、甲 烷 以 及

回收有用物质（MEC），因为反应条件温和，底物转

化率高，BES 技术极具研究前景。 生物制氢是 BES
研究的重要方向，目前，生物制氢技术包括光发酵

和暗发酵 [1]，光发酵制氢受光照条件影响，限制了

其实际应用。暗发酵工艺将有机物降解成乙酸、丙

酸、 丁酸等挥发性脂肪酸， 由于反应热力学的限

制， 残余在这部分小分子有机物中的能量不能被

微生物继续利用，存在“发酵障碍”，造成发酵不彻

底。
2005 年 Liu[2]、Rozendal[3]等提出了 MEC 反应

器，在处理废水时产氢，符合未来水处理技术与废

水资源化发展的方向。 MFC 一般是方形 （cube-
type）或瓶状（bottle-shaped）反应器 [4]，以氧气或者

铁氰化钾[5]作为阴极电子受体，接受阳极有机物氧

化产生的电子， 在电路中形成电流。 MEC 是在

MFC 基 础 上 演 变 而 来 ， 将 MFC 反 向 操 作 即 为

MEC。 MEC 阳极产电菌降解污水中的有机物质，
生成 CO2、质子和电子，在外加电压的驱动下，电

子依次通过微生物、阳极、外电路到达阴极，与扩

散进入阴极的质子反应生成氢气。 以乙酸盐为例

的反应方程式如式（1）和式（2），原理如图 1。

在标准状态下（T=25 ℃，P=1 MPa，pH=7），总

反应（3）的吉布斯自由能变为 ΔG=+104.6 kJ/mol
[6]， 结果为正值表明该反应并非热力学自发进行，
由吉布斯自由能变计算得到平衡状态时的两极电

位差为 Eeq=-0.14 V（Eeq =
△G
nF

，其中，n=8，为转

移电子数；F=96485 C/mol，为法拉第常数），这 意

味着需要向该体系补充至少 0.14 V 的电压。 实际

上，由于阴阳极的过电位以及欧姆损失的存在，以

乙酸盐运行的 MEC 所需最低外电压为 220 mV[3]，
这 要 远 远 低 于 电 解 水 制 氢 需 要 的 1 800~2 000
mV 电压[7]，MEC 技术在能耗方面优势明显。

MEC 底物可以是小分子有机酸， 包括乙酸、
丁酸、乳酸、葡萄糖等，也可以是大分子碳水化合

物，如纤维素和其它富含有机质的废水[8]。 MEC 可

以单独处理污水， 也可以和发酵工艺耦合， 突破

“发酵障碍”，提高底物分解和产氢效率，是一项富

有挑战性的新型工艺技术。 目前研究主要针对提

高 MEC 的产氢率，从反应器结构、电极材料及催

化剂等角度开展小试研究，MEC 技术走向工程化

还需时间，亟需寻找更高效、廉价的反应器构型和

电极材料。本文综述了 MEC 结构和电极材料对反

应器性能的影响，以期为后续研究提供借鉴。

1 MEC 构型

MEC 的设计包括几何结构、电极材料、离子

交换膜、催化剂等，其中，几何结构设计和离子交

换膜的选择关系到系统的传质速率和内阻大小，
进而影响 MEC 的电化学性能；选择合适的电极材

料有助于提高两极反应速率， 催化剂更是析氢反

应的重要材料。这几个方面的优化是 MEC 研究的

热点，也是未来 MEC 工程应用的基础。
MEC 技术目前仍局限于实验室研究，相关电

化学和生物化学机理尚待探讨。此外，由于缺乏高

效廉价的电极材料等原因，多数 MEC 反应器装置

体积较小，有效容积从 28 mL[9]到 6.6 L[3]不等。 按

照是否含有离子交换膜，MEC 分双室有膜和单室

无膜两种结构； 按照运行模式分为间歇流和连续

流；按照体积大小分为微型 MEC（几个毫升，[10]）、
普通 MEC（几百毫升）、半中试 MEC（4 L,[11]）和中

试 MEC（1 000 L,[12]）。 放大的 MEC 与实验室 MEC
存在几何上的差异 [12]，反应器容积和电极材料的

增大，意味着更高的内阻，而且缺乏高效廉价的电

极材料，因此中试 MEC 性能显著下降，MEC 的放

大将是未来研究突破点。
1.1 双室 MEC

传统的化学燃料电池多是双室构型，类似的，
MFC 或 MEC 的早期研究借鉴了这种构造。
1.1.1 双室 MEC 构型

MEC 早期研究采用双室反应器，材质为有机

玻璃（甲基丙烯酸甲酯），两极室由离子交换膜（如
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图 1 MEC 反应器原理
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阳离子交换膜、阴离子交换膜等 [13]）分隔。 阳极室

添加底物（如乙酸钠）和微生物营养液，阴极室加

入电解质溶液，提高液相导电性。
葡萄糖发酵制氢实际产率为 4 mol/mol 葡萄

糖，与理论产率 12 mol/mol 葡萄糖相差较大，存在

前述的 “发酵障碍”。 为了提高底物的转化效率，
Liu 等 [2]将 MFC 装置改装为 MEC，利用发酵末端

产物继续产氢。具体做法是将两个容积 310 mL 的

瓶子用质子膜隔开，形成“H”形反应器，电极间距

15 cm，以乙酸盐为底物，在 0.25 V 电压条件下，
氢气产率为 2.9 mol/mol 乙酸盐，由此开始了 MEC
研究。

Rozendal 等 [3]设 计 了 圆 柱 形 双 室 MEC，该 装

置由两个内径 290 mm，高 50 mm 的圆柱组成，两

极室容积均为 3.3 L，中间由质子膜隔开。 为了减

小内阻，阴阳极紧靠在质子膜两侧。由于阳极室容

积过大、阴极氢气回收率低，氢气产率为 0.02 m3/
(m3·d)。 分析认为优化 MEC 结构可将气体产率提

高至 10 m3/(m3·d)。
除了上述“H”型圆柱结构，还有双室立方体

MEC[14-16]以及体积更大的“H”型双室 MEC[17]等。
1.1.2 双室 MEC 的特点及改进措施

MEC 启动大多采用双室 MFC 方式或者空气

阴极 MFC 方式培养污泥，而且采用质子交换膜的

MEC 可以获得纯度更高的氢气，减少阳极微生物

对氢气的消耗，因此，质子交换膜对 MEC、MFC 的

研究有积极作用。但是，质子交换膜并没有避免两

极室气体的交换，阴极气体中含有二氧化碳 [3]，氢

气也一定程度扩散至阳极 [14]。 而且由于质子交换

膜的存在，不可避免地产生了如下问题：（1）随着

反应进行，受传质阻力的影响，两极室 pH 梯度增

大，降低了 MEC 电流密度 [18]；（2）质子膜增大了系

统的内阻且价格较贵；（3）类似“H”型的双室 MEC
两极间距较大，增大了内阻。

双室 MEC 的研究基本上围绕以上三个问题

展开。 针对反应过程中，两极室 pH 差值逐渐增大

的问题， 需要抑制阳极室的酸化和阴极室的碱化

现象，为此，可在双室 MEC 中加入缓冲溶液，如磷

酸盐缓冲溶液、重碳酸盐缓冲溶液等。阴极室添加

的高浓度缓冲溶液不仅有效避免了阴极室 pH 值

逐渐上升的现象，而且增强了电解液导电性，提高

了氢气回收率[19]。

为了解 MEC 反应器的内阻情况，He 等 [22]通

过阻抗谱技术（impedance spectroscopy，IS）分析了

双室 MFC 内阻组成：电解液阻力（8.62 Ω）、电荷

转移阻力（7.05 Ω）、扩散阻力（1.46 Ω），其中阴阳

极的阻力占主导地位。 可以通过以下途径降低电

解液的阻力：优化反应器结构，改善阳极室的环境

以优选产电微生物， 寻找可持续阴极催化剂等措

施。 针对双室反应器结构， 可以尽量减小两极间

距，增加溶液中电解质离子浓度，或者对电极进行

改进。 Wang 等[20]报道了一种方形双室 MEC，阳极

室填充颗粒活性炭以减少阳极内阻和降低阳极电

位，该反应器内阻 81 Ω，远低于常见的 H 形反应

器（360 Ω）[21]，阳极室填充颗粒活性炭后库伦效率

（coulombic efficiency，CE）由 33.7 %升高到 45 %，
活性炭颗粒巨大的比表面积降低了电子转移的损

失，从而降低阳极电位，提升了 MEC 的产电能力。
尽管如此， 质子交换膜的 问 题 还 是 限 制 了 双 室

MEC 的放大，有必要开发新的反应器构型。
1.2 单室 MEC
1.2.1 单室 MEC 构型

质子交换膜对于 MEC 产氢来说不是必需条

件，因此，Call 和 Logan[9]首次提出了容积 28 mL 的

单室无膜 MEC 反应器（结构为立方体，内部为长

度 4 cm、内径 3 cm 的圆柱形腔体，顶部连接内径

1.6 cm、容积 15 mL 的厌氧管以收集氢气）。 尽管

产物 H2 会被阳极微生物消耗， 但是降低了 MEC
成本，可以弥补 H2 损失。 该反应器以乙酸钠为底

物， 在外加电压 0.8 V 条件下， 氢气产率为 3.12
m3/(m3·d)，远高于 Rozendal[3]采用的容 积 6.6 L 双

室反应器产氢结果。
取消质子膜后，可以进一步缩小两极间距，尽

量减小电池内阻，提高电流密度，提高产氢量。 Hu
等[23]将阴阳极之间以布隔开使两极充分接近又不

接 触，组 成 碳 布 电 极 组 件（cloth electrode assem-
blies，CEA），并在 0.6 V 外加电压条件下，获得氢

气产率 2 m3/(m3·d)。 此外，取消质子交换膜后反应

器的传质阻力大大降低， 也促进了阴极质子还原

为 H2 的反应。 单室 MEC 凭借简单的结构、较低的

成本和出色的性能迅速成为研究热点。
与双室 MEC 相比， 单室 MEC 更适合处理工

业废水。 Wagner 等[24]采用单室 MEC[9]处理养猪废

水， 在 0.5 V 外加电压下产氢速率接近乙酸钠为
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底物的反应器结果，而养猪废水发酵产氢很困难，
因为发酵的产氢速率过低以致于产生的氢气很快

被微生物消耗，而且养猪废水中溶解性糖含量低。
此外，单室 MEC 的开发集中在阴极材料 [25]和阴极

催化剂[26]方面，处理对象包括有毒废水[27]等。
1.2.2 单室连续流 MEC

在工程应用方面， 连续流运行模式更接近实

际运行情况， 但是由于研究者选用的电极种类较

多，且微生物接种污泥来源（厌氧、好氧污泥）、驯

化过程（MFC 方式、MEC 直接启动方式）以及降解

底物（单一底物和复杂底物）均存在较大差异，使

得 MEC 的设计和运行尚无统一标准，不同研究者

所得结果差异较大。
Lee 等 [28]设计 161 mL 连续流单室 MEC 反应

器，污水采用上向流。 阳极为颗粒碳，阴极为无催

化剂涂覆的碳毡，施加 1.06 V 的电压，氢气产率

0.57 m3/（m3·d）。 较低的产氢结果部分由于氢气被

产甲烷菌（氢营养型）利用；而且，实验中出现库伦

效率高于 100 %的情况，也可能是单室 MEC 中氢

气被阳极细菌呼吸作用（anode-respiring bacteria，
ARB）消耗，产生了额外电流所致。

Tartakovsky 等[24]研究的单室连续流反应器阳

极室体积为 50 mL， 阴极室为 50 mL 气室用于收

集气体。 阳极为碳毡，阴极为载铂气体扩散电极，
两极紧靠，并以布隔开，电极间距仅为 0.3 mm，这

些措施使得整个反应器内阻仅为 19 Ω。 在外加电

压 1.0 V 条件下，氢气产率为 6.3 L/（L·d）。研究还

发现， 在阴极上热压质子交换膜明显地降低了电

流密度和氢气产率， 因为质子交换膜是内阻的重

要组成部分，这显示了单室无膜 MEC 的优势。
Roland 等 [12]采用中试规模（总容积 1 000 L，

有效容积 910 L） 的单室 MEC 处理酿酒废水，该

装置呈长方体， 电极由 24 个电极模 块 构 成，共

144 组电极对， 每组电极对由一个石墨纤维刷阳

极和一个 304 不锈钢阴极组成， 每个电极模块单

独供电，电压为 0.9 V，最大气体产量为 0.19±0.04
L/(L·d)，其中甲烷含量约为 86 %，主要是因为产

甲烷菌对氢气的消耗。
从双室到单室，构型的改进提升了 MEC 技术

的产电和产气效果，结构的优化是 MEC 研究的重

要一环。 MEC 要应用于废水处理，就必须提高其

处理能力， 放大化的 MEC 将是未来研究的重点。

研究发现中试 MEC 启动很慢，实际废水中小分子

有机物含量较少， 大型反应器的温度和 pH 调节

也存在经济性问题，而且，由于是连续流运行，将

阳极暴露于空气以抑制产甲烷菌的做法 [9]难以实

施， 这些表明了放大 MEC 与小试规模 MEC 存在

很大不同，深入研究放大 MEC 构型对于该技术的

应用非常必要。

2 MEC 电极材料

MEC 电极是传递电子的重要媒介和生物膜

的主要载体， 在 MEC 两 极 发 生 氧 化 还 原 反 应。
MEC 电极材料和催化剂的选择不仅影响反应器

电化学特性， 而且不同电极材料对微生物生长和

分布状态存在不同程度的影响。 研究高效廉价的

电极材料是 MEC 研究的重要方面， 近年来，MEC
研究中引入了许多新材料，以及电极修饰方法，推

动了 MEC 在产气和降解底物方面的进步。
2.1 阳 极

MEC 阳极附着由微生物构成的产电生物膜

（exoelectrogenic biofilm），产电微生物通过呼吸作

用 将 有 机 物 氧 化 产 生 的 电 子 传 递 到 阳 极 上 ，是

MEC 成功运行 的 关 键，Rozendal 等 [3]称 这 个 过 程

为生物催化电解（biocatalyzed electrolysis）。 阳极

是富集产电微生物的场所， 通常应具有较大的比

表面积，以及生物友好、耐腐蚀、导电性强等特点。
2.1.1 阳极材料

碳材料的比表面积大、导电性好、性质稳定，
常被用作 MEC 阳极材料，通常有碳布 [29]、碳纸 [14]、
碳毡[3]、石墨颗粒[30]、碳纤维刷[9]等。 其中碳布、碳纸

和碳毡是理想的 MEC 电极材料。 但是，这些材料

价格昂贵，成为 MEC 工程化应用的瓶颈。
石墨颗粒是廉价的多孔材料， 有利于富集大

量的产电菌，降低电子转移的损失[20]。 Peter 等[30]采

用石墨颗粒作为阳极， 构建了容积 512 mL 单室

MEC，获得了 156 A/m3 电流密度，远高于采用碳

布阳极[29]获得的 26 A/m3 电流密度。
碳纤维刷最早是被 Logan 等[4]在 MFC 产电研

究中作为阳极材料， 后来这种 电 极 被 大 量 用 于

MEC 研 究 中 。 该 电 极 是 将 大 丝 束 碳 纤 维 长 丝

（PANEX33 160K，ZOLTEK）短 切，再 缠 绕 在 两 根

钛丝上制成 （直径 25 mm， 长 25 mm， 表面积约

0.22 m2）。 碳纤维刷电极内阻低，巨大的表面积有

利于微生物富集， 而且， 其成本远低于碳布和碳
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毡，是理想的电极。 该电极呈放射状，内部纤维密

度很大，而外围纤维密度低，降低了外围空间的利

用率。 刘等[31]在碳纤维刷电极中掺加碳颗粒，进一

步提升了碳纤维刷电极的生物量， 同时降低了系

统的内阻， 产电性能强于纯粹的碳纤维刷或碳颗

粒电极。
2.1.2 阳极修饰

针对种类有限的电极材料， 可以通过对阳极

材料的修饰，提高反应器的效能。 Cheng 等[32]发现

高温氨气处理碳布的表面电荷增 加 了 一 个 数 量

级，以此碳布为阳极，缩短了 MFC 的启动时间，提

高了空气阴极 MFC 的功率密度，分析认为高温氨

气预处理的碳布更有利于细菌的吸附，同时，提高

了电子的转移效率。 该方法同样被用于 MEC 研

究，Call 和 Logan[9]采用经过高温氨气处理的碳纤

维刷作为单室 MEC 阳极， 得到了 292 A/m3 的电

流密度，高于采用石墨颗粒作为阳极 [30]的结果，氢

气产率得以提升。
高温氨气处理过程复杂， 成本也较高，MFC

研究中有许多阳极修饰方法， 可以借鉴到 MEC
中。 低成本的碳网材料经过简单的高温处理后可

以作为 MFC 的阳极材料。 Wang 等 [33]比较了几种

预处理对 MFC 性能的影响。 先用丙酮清洗碳网，
再用马弗炉（450 ℃）热处理 30 分钟，作为阳极，
MFC 的功率密度提高了 3 %， 仅比高温氨气处理

的碳布低 7 %。
Feng 等[34]采用酸浸和热处理结合修饰碳纤维

刷阳极，与未处理材料相比，反应器的功率密度提

高了 34 %，XPS 分析表明， 电极表面升高的 N/C
值是主要原因。此外，通过电化学氧化在电极表面

引入酰胺基 [35]、导电聚合物修饰阳极表面以提升

电子转移速率[36]等方法都提高了 MFC 性能。
MEC 装置的阳极富集电化学活性微生物，有

机物氧化产生的电子由细胞内传递到阳极并通过

外电路转移到阴极。 阳极表面修饰的研究就是基

于提高微生物对电极材料的吸附性， 增大电子转

移率从而提高反应器效能。从工程应用角度来说，
要实现 MEC 装置的放大，不仅要提高电子的转移

效率，而且要降低投资成本，开发类似石墨颗粒这

样的廉价填料型电极，可以获得巨大的表面积，降

低 MEC 的运行成本， 将是今后 MEC 电极材料的

发展方向。

2.2 阴 极

阴极氢气回收率（cathodic hydrogen recovery，
rcat）是表征阴极材料对阴极析氢反应的催化效能

的重要指标， 定义为阴极实际产氢量与由电流计

算得到的理论产氢量之比 [9]。 选择合适的阴极材

料，提高 rcat 数值一直是 MEC 的研究重点。
2.2.1 阴极材料

碳是常用的非金属电极材料，如碳布 [9, 23]、碳

纸[14]、石墨颗粒[27, 30]等作为 MEC 阴极。 由于阴极析

氢过电位的存在， 析氢反应 （hydrogen evolution
reaction，HER）很慢，为了加速 H2 的释放，通常在

阴极涂敷催化剂。 碳材料涂抹催化剂是常见的阴

极形式，Call 和 Logan[9]采用 5 %浓度 Nafion 膜溶

液与铂碳混合，涂敷在碳布上，获得 96 %阴极氢

气回收率和 3.12 m3/(m3·d)的氢气产率。
金 属 阴 极 具 备 碳 材 料 相 似 的 催 化 活 性 ，

Jeremiasse 等 [37]发现泡沫镍具有比表面积大的特

点， 作为阴极材料， 泡沫镍过电位低于普通镍材

料，与载铂钛网接近。 在外加电压 1.0 V 条件下，
泡沫镍阴极 MEC 获得高达 50 m3/(m3·d)的氢气产

率。 Yang 等[38]的二价钴还原和同步产氢实验也证

实了，在二价钴还原、产氢、电流密度等方面，不锈

钢网阴极的效果接近碳布，不锈钢网价格低廉，是

一种极具前景的阴极材料。
2.2.2 阴极催化剂

过渡金属如铁、钛、钼、钴、镍、钌、铑、钯、铂等

具有优良催化活性， 尤其是铂系金属析氢过电位

低，是阴极催化剂的理想材料。大量的文献已经证

实了铂的催化活性， 而钯却少见报道。 实际上，
Huang 等[39]发现，每毫克钯纳米颗粒可以产生氢气

15.42±2.83 L/(m2·d)，而每毫克铂黑只有 0.27±0.04
L/(m2·d)，尽管最终的氢气产量相近，钯纳米颗粒

的催化效率却是铂黑的 50 倍，而钯纳米颗粒催化

成本低于铂催化，具有代替铂的趋势。
伴随着 纳 米 技 术 的 发 展， 作 为 二 维 材 料 的

MoS2 逐渐用于光催化和电催化产氢研究，并显示

出了取代目前应用非常广泛的贵金属 Pt 的趋势。
Tokash 等 [40]研究了 MoS2 的催化效果，与 Pt 相比，
在 高 电 流 密 度 下，MoS2 的 析 氢 过 电 位 降 低 了 82
mV，电流密度、产氢、COD 去除率等 指 标 均 与 Pt
相近，证实了 MoS2 是一种高效廉价的催化剂。

碳 纳 米 管 （multi -walled carbon nanotube，
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MWCNT）是一种具有高比表面积、高导电性、高催

化活性特点的材料，而聚苯胺（polyaniline，PANI）
是一种重要的导电聚合物，Yang 等[41]将二者混合，
开发出了 PANI/MWCNT 阴极催化剂。 相同条件

下，PANI/MWCNT 和铂碳的阴极氢气回收率均为

57 %，产氢量和电流密度相近。 线性扫描伏安法

分析表明，阴极采用 PANI/MWCNT 在稳定性上优

于采用铂碳。 Li 等[42]也报道了类似的混合物催化

剂，含 MoS2 纳米复合材料涂布碳纳米管表面构成

MoS2/CNT 催化剂，实验证明，该催化剂产氢效果

与铂碳相当，成本却极大降低。 综上所述，MEC 阴

极催化剂研究正向着多元化方向发展。
2.2.3 生物阴极

化学催化剂的使用增加了成本， 且存在催化

失活问题，需要定期更换，这给工程应用带来了不

便。 生物阴极（biocathode）利用阴极微生物催化产

氢，克服了传统催化剂的弊端，引起了广泛关注[43-

46]。 Rozendal 等[43]以乙酸盐和氢气作为电子供体，
在阳极碳毡富集产电菌后， 以氢气作为唯一电子

供体继续驯化，最后对调外电路正负极，使驯化好

的生物阳极变为生物阴极。 在阴极电位-0.7 V 条

件下，生物阴极电流密度约-1.2 A/m2，是对照电极

（无生物膜的碳毡）的近 4 倍（-0.3 A/m2），阴极氢

气回收率为 49 %，远高于对照电极（25 %）。
生物阴极也存在诸多问题， 除了氢气扩散到

阳极室被消耗以外， 生物阴极上生长的产甲烷菌

也是产氢的威胁之一，Rozendal 等 [43]发 现 生 物 阴

极 MEC 初期的产气都是甲烷，在移除阴极碳源之

后，检测到氢气的产生，但是，Jeremiasse 等 [44]却发

现控制碳源来抑制生物阴极产甲烷菌并不能阻止

甲烷的产生。 Jeremiasse 等[44]还发现，由于阴极表

面氢离子的消耗导致局部 pH 升高， 以及二价阳

离子过膜传输到阴极， 生物阴极表面上产生了磷

酸钙沉淀，抑制了产氢的进行。
上述研究揭示了生物阴极具有取代贵金属催

化剂的潜力，其成本低廉、可持续运行的特点有利

于工程化，但是，诸多问题也亟需解决。 未来生物

阴极的研究趋势包括：（1）揭示生物阴极的微生物

群 落 特 征 和 电 子 转 移 机 制 ；（2） 减 少 生 物 阴 极

MEC 的启动时间；（3）为达到工程应用要求，需要

进一步降低生物阴极的阴极过电位 [43]；（4）生物阴

极上的沉淀物可能会降低其催化活性 [44]，总之，生

物阴极的稳定性有待提高。
根据文献报道，表 1 总结了典型的 MEC 反应

表 1 MEC 反应器构型、电极材料、底物与运行效果

构型 底物

双室 碳布 载铂碳纸 乙酸盐
双室 碳布 载铂碳纸 乙酸盐
双室 碳毡 载铂钛网 乙酸盐
双室 碳毡 泡沫镍 乙酸盐
双室 碳毡 生物阴极 乙酸盐
双室 碳毡 生物阴极 乙酸盐

双室 石墨刷
载铂不锈

钢网
乙酸盐

双室 碳刷 载铂碳布 乙酸盐
双室 碳纸 载铂碳纸 生活污水
双室 活性碳纤维 载钯碳纸 乙酸盐
双室 石墨颗粒 石墨颗粒 碳酸氢钠
单室 碳布 载 NiMo 碳布 乙酸盐
单室 碳布 载铂碳布 乙酸盐

单室 碳布
载镍不锈

钢网
厌氧折流板反应

器出水
单室 石墨毡 生物阴极 乙酸盐和碳酸氢钠
单室 碳毡 载镍碳纸 生活污水

单室 碳毡
载铂气体
扩散电极

乙酸盐

单室 石墨刷 载铂碳布 乙酸盐

电压/V

0.25~0.85
0.6

0~0.75
0.5

阴极电势：-0.7
0.5

0.9

0.8
0.23~0.59

0.6
阴极电势：-0.4~1.8

0.3~0.6
0.3-0.6

0.6

阴极电势：-1.3
1.0

0~1.2

0.2~0.8

电流密度

0.88 A·m-2

0.19A·m-2*

544 mA·m-2

22.9 A·m-2

-1.2 A·m-2

1.4 A·m-2

232 A·m-3

32.6A·m-3

0.03 mA·m-2 *

-
1091 A·m-3

270 A·m-3

9.3 A·m-2

-

951.6 A·m-3

0.42 A·m-2 *

6 A·m-2

292 A·m-3

氢气产率
参考
文献

2.9 mol·mol-1 乙酸盐 [2]
5.7 mmol·mg-1 乙酸盐 [21]

0.02 m3·m-3·d-1 [3]
50 m3·m-3·d-1 [37]
0.63 m3·m-3·d-1 [43]
0.04 m3·m-3·d-1 [44]

2.4 m3·m-3·d-1 [18]

0.268 m3·m-3·d-1 [19]
0.031 mg·mg-1 COD [14]

3.1 L·m-2·d-1 [53]
12.7 m3·m-3·d-1 [46]
2.0 m3·m-3·d-1 [23]
0.4 m3·m-3·d-1 [29]

1.35 m3·m-3·d-1 [54]

8.44 m3·m-3·d-1 [45]
0.045 L·L-1·d-1 [11]

6.3 L·L-1·d-1 [24]

3.14 m3·m-3·d-1 [9]
单室 石墨刷 不锈钢网 酿酒废水 0.9 7.4 A·m-3 0.11 L·L-1·d-1 [12]
单室 石墨刷 不锈钢网 乙酸盐 0.6~1.2 207 A·m-3 2.4 m3·m-3·d-1 [25]
单室 碳纤维刷 载铂不锈钢网 乙酸盐 0.9 6.7 A·m-2 * 每个周期 25 mL [10]
单室 石墨块 不锈钢网 乙酸盐 0.7 5.7 A·m-2 * - [10]

电极材料
阳极 阴极

单室
已富集的生

物阳极
载 MoS2 碳布 乙酸盐 阳极电势:0.349 11.9 A·m-2 - [40]

单室 石墨球 碳毡 乙酸盐 0.69~1.15 69.3 A·m-3 0.59 m3·m-3·d-1 [28]
注：电流密度和氢气产率取最大值；* 为估计值。
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器构型及其采用的电极材料对处理效能的影响。

3 结论与展望

MEC 技术的研究，在运行模式上，反应器向

大容积、连续流方向发展；在电极材料方面，开发

新型电极材料，如以石墨颗粒为代表的三维电极、
泡沫镍以及 MoS2 等；在处理对象方面，从早期的

单一类型底物， 到复杂废水， 底物成分越来越复

杂。 目前，MEC 研究已不仅局限于产氢和废水处

理，还被用于回收金属离子 [47]，二氧化碳还原制甲

酸[48]等。 尽管取得了许多成果，但是，MEC 技术工

程化尚存困难，未来的 MEC 研究将围绕下述内容

展开：
MEC 的原理，尤其是电子传递机理和微生物

群落与功能尚不清晰；
开发高效廉价 的 电 极 材 料 和 催 化 剂， 提 高

MEC 的氢气产量；
MEC 技术与其他生物、化学、物理处理技术

有机组合，如暗发酵和 MEC 联用 [49]，TiO2 光催化

阴极制氢 [50]等，强化对污水的处理效果或者增强

微生物的产电活性；
采用太阳能、风能、MFC[51]等可持续清洁能源

为 MEC 供电，降低 MEC 能耗费用；
放大 MEC 在连续运行过程中，会出现产氢下

降、能耗增加和 COD 去除率不稳定等现象 [52]，连

续流放大式 MEC 的运行效能有待提升。
环境治理和能 源 危 机 是 困 扰 人 类 的 两 大 难

题，MEC 技术为我们提供了新的思路， 相信在未

来有关 MEC 反应器设计、两极材料（包括催化剂）
等方面将取得更大突破。
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