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电极材料对微生物燃料电池处理
老龄垃圾渗滤液性能的影响

谢 淼，徐龙君，胡金凤
（重庆大学煤矿灾害动力学与控制国家重点实验室，重庆 400044）

摘 要：以碳毡和碳布为电极材料，老龄垃圾渗滤液为阳极底物构建生物阴极型微生物燃料电池（MFC），考察碳

毡和碳布分别作为阴极和阳极材料时对MFC产电性能和老龄垃圾渗滤液主要污染物去除效果的影响。结果表

明在阳极材料相同时，碳毡阴极MFC产电性能和老龄垃圾渗滤液中污染物去除效果优于碳布阴极MFC；在阴极材

料相同时，碳布阳极MFC产电性能和老龄垃圾渗滤液中污染物去除效果优于碳毡阳极MFC。以碳布为阳极、碳毡

为阴极时，MFC输出电压和功率密度最大（分别为 294 mV、95.31 mW/m3）、化学需氧量和氨氮去除率最大（分别为

58.78%、74.38%）；阳极、阴极均为碳布的MFC内阻最小（308 Ω），阳极、阴极均为碳毡的MFC内阻最大（347 Ω）。
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0 引 言

微生物燃料电池（microbial fuel cell，MFC）是

一种利用电化学技术在微生物催化作用下将有机

物的化学能转化为电能的反应器。有机物在阳极

微生物作用下分解并释放出电子和质子，它们分

别通过外电路和质子交换膜到达阴极并结合，完

成有机物降解和产电过程。根据阴极催化剂的类

别可将 MFC 分为生物阴极型 MFC 和非生物阴极

型 MFC。生物阴极型 MFC 因成本相对较低、稳定

性良好、能实现废水处理等优点而被广泛使用［1］。

影响 MFC 性能的主要因素有微生物、底物种

类及浓度、阳极和阴极材料［2，3］。随着研究的深入，

MFC 逐步用于各种生活生产废水，如食品加工废

水、猪粪废水等的处理及产电性能的研究［4~9］。2006
年，尤世界等［10］将年轻垃圾渗滤液作为 MFC 底物

进行研究，比较了单室和双室 MFC 的产电性能。

此后，人们开始对垃圾渗滤液 MFC 进行研究。这

些研究大多针对年轻垃圾渗滤液，但对难处理、可

生化性差的老龄垃圾渗滤液 MFC 的研究相对很

少［11~14］。老龄垃圾渗滤液是垃圾在长期（10 a 以

上）的填埋和堆放过程中由于发酵作用、降水淋溶、

地表水和地下水渗透而产生的污水［15］，这种污水含

有大量溶解性有机污染物、无机物等，其成分受年

份、降水、天气、垃圾类型等影响［16~18］，其可生化性

差、极难处理，是近几年研究的热点。

电极材料直接影响 MFC 电子传输速率、电池

的内阻以及微生物的生长，与 MFC 产电性能及污

染物处理效果存在极大关系。生物阴极型 MFC，

阳极和阴极反应都需要微生物的参与，因此生物电

极材料应具有良好的导电性能、耐腐蚀性、生物相

容性以及粗糙的表面［19］。碳布、石墨、碳毡、纯钛板

等均被用作电极材料研究 MFC 性能［20~22］。以碳为

基础原料的碳毡、碳布、碳纸等碳材料作为 MFC 电

极材料能满足 MFC 生物电极材料的基本要求，且

碳材料普遍常见，因而被广泛使用。本文采用实验

室常用的碳材料（碳毡、碳布）作为电极材料，构建

以老龄垃圾渗滤液为底物的生物阴极型 MFC，考察

碳毡和碳布分别作为阳极和阴极电极材料对 MFC
产电性能和废水处理效果的影响，以期获得最佳电

极材料组合。
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1 材料与方法

1.1 老龄垃圾渗滤液采集及组分分析

老龄垃圾渗滤液水样取自重庆市长生桥镇茶

园村长生桥垃圾卫生填埋场渗滤液集水井，实验室

常温存放 1 a 以上。试验前用去离子水将原始垃圾

渗滤液稀释 1 倍，作为试验用渗滤液水样。经检测，

试验用渗滤液 pH 值为 8.67，电导率为 23.56 mS/cm，

化学需氧量（COD）为 3750 mg/L，氨氮（NH3-N）浓度为

1715.71 mg/L，硝酸盐氮 ( NO-
3 -N )浓度为 43.38 mg/L，

亚硝酸盐氮 ( NO-
2 -N )浓度为 0.26 mg/L。

1.2 微生物燃料电池的构建

如图 1 所示，试验采用有机玻璃制 H 型双室

微生物燃料电池。阳极室和阴极室的有效容积均

为 800 mL，通过法兰（长 50 mm，直径 30 mm）连

接，中间由 Nafion117 质子交换膜（有效面积为

7.07 cm2）隔开。阳极室密封，阴极室通过鼓风曝

气装置提供溶解氧。阴阳极之间通过导线连接

1000 Ω负载电阻构成外电路，且并联数据采集仪

采集电压数据。
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图1 MFC装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of MFC

试验设计了 4 套仅电极材料不同的 MFC，分别

编号为 1#、2#、3#、4#，其电极材料见表 1。 4 套

MFC 电极材料的尺寸均为长 6 cm，宽 5 cm。电极

材料和质子交换膜的预处理采用文献方法［23］。

表1 1#~4# MFC阳极和阴极电极材料

Table 1 Electrode materials of 1#-4# MFCs
电极

阳极

阴极

1#
碳毡

碳毡

2#
碳毡

碳布

3#
碳布

碳毡

4#
碳布

碳布

1.3 MFC接种、启动与运行

阴极室直接采用重庆市沙坪坝区井口污水处

理厂好氧活性污泥接种。取泥液比为 1∶1 的好氧

活性污泥，加入营养物质，密封并置于水浴锅中

30 ℃恒温振荡，数日后得到厌氧活性污泥作为阳极

室的接种微生物。

启动阶段，阳极室以 1.6 g/L CH3COONa、0.05 g/L
NH4Cl 为营养物质，阴极室以 1.0 g/L NaHCO3、0.2 g/L
NH4Cl 为营养物质。此外分别加入 12.5 mL/L 痕量

金属液和 5 mL/L 维生素液。反应器采用间歇式运

行方式。当 MFC 输出电压急剧下降时，表示 MFC
中有机物浓度已不能维持微生物的正常代谢活动，

则需要添加新的营养物质。经过 4 个周期后，MFC
输出电压不仅能在较长时间内保持稳定，而且各周

期最大输出电压相近，则认为 MFC 启动成功，且电

极材料上的生物膜生长成熟。

运行阶段，用老龄垃圾渗滤液作为阳极室基质

运行 MFC，并向阴极室投加 1.0 g/L NaHCO3、0.2 g/L
NH4Cl，此外不再向 MFC 投加其他药品以避免干

扰。为简化实验操作，电池在室温下运行。

1.4 分析方法和电化学监测

水质指标测定：各水质指标均按照标准方法进

行测定，pH 值采用台式数显酸度计测定，电导率采

用电导率仪测定。

电化学特性测定与计算：输出电压由数据采集系

统进行测定。该系统每 0.02 秒采集一次，并自动存

储每 10 秒的平均电压。电流由欧姆定律式（1）计

算。电流密度和功率密度根据式（2）、式（3）分别

求得。极化曲线采用文献方法测定［24］，电池内阻通

过极化曲线计算得到。

I =U/R （1）
IV =U/VAnR （2）
PV =U2 /VAnR （3）

式中，I ——电流，mA；U ——电压，mV；R ——外

电阻，Ω；IV ——电流密度，mA/m3；VAn ——有效体

积，m3；PV ——功率密度，mW/m3。

2 结果与讨论

2.1 MFC产电特性

2.1.1 MFC 运行电压

图 2 为老龄垃圾渗滤液作为底物的 MFC 运行

过程中输出电压随时间的动态变化情况。
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图2 MFC输出电压随时间的变化曲线

Fig. 2 Voltages changing of MFCs with time

启动结束后，将 MFC 底物由厌氧活性污泥更

换为老龄垃圾渗滤液，MFC 运行开始。1#~4# MFC
运行至周期结束历时 20 d。图 2 反映了微生物生

长的 4 个阶段。底物更换初期，微生物需要适应新

的环境，1#~4# MFC 输出电压表现为较大波动。微

生物逐步适应外界环境，不断吸收渗滤液中的营养

物质，生长和代谢速率加快，表现为电压的迅速回

升。第 3 天前后，微生物数量达到最高水平且保持

稳定，表现为 MFC 进入稳定运行阶段，并持续运行

约 12 d。第 15 天，由于 MFC 内部营养物质的消耗

及代谢产物的累积，微生物生长受限，出现负增长，

MFC 电压逐渐下降。

由图 2 可知，1#~4# MFC 最大电压分别为 275、
249、294、259 mV。阳极材料相同时，碳毡阴极 1#、
3#MFC 产电性能分别优于碳布阴极 2#、4# MFC。
阴极材料相同时，碳毡阳极 1#、2# MFC 性能较碳布

阳极 3#、4# MFC 差。MFC 产电机制主要包括底物

氧化、阳极还原、电子传输、质子迁移和阴极反应 5 个

步骤［25］。1#~4# MFC 电压差异主要是由电极材料

的不同引起的，涉及到阳极还原、电子传输以及阴

极反应 3 个步骤。

碳毡和碳布构成材料相同，均为碳纤维丝，但

在排列上有差异。与碳布相比，碳毡排列杂乱、质

地疏松、表面孔隙大，但内阻较大［1］。电子通过外电

路传递到阴极，在阴极表面与 O2 和质子结合，生成

水，完成阴极反应，因而阴极电极表面积大小会直

接影响阴极反应速率，且影响大于阴极电极内阻。

尽管碳毡内阻较大，但其具有较大的表面积，可为

微生物生长提供更多的空间，且增加了电极与 O2的

接触面积，有利于阴极反应的进行，因而其产电性

能较好。

阳极材料的不同影响产电过程中阳极还原以

及电子传输 2 个步骤，而电极材料的内阻直接影响

内部的物质传递，影响 MFC 阳极反应的进行和内

部的电子传输［1］，因而阳极材料内阻对 MFC 产电性

能的影响大于其表面积。碳毡作为阳极材料时，尽

管其具有较大的表面积，但其产电性能仍较碳布阳

极 MFC 差。

2.1.2 功率密度与内阻

MFC 运行稳定期功率密度见图 3，极化曲线见

图 4。
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图3 MFC功率密度和电流密度关系

Fig. 3 Power density and current density of MFCs
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图4 MFC极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of MFCs

由图 3 可知，1#~4# MFC 稳定期最大功率密度

分别为 87.00、71.62、95.31、78.70 mW/m3。实验发

现，4 组 MFC 功率密度均不高，这是由于阴极反应

特性是限制 MFC 整体功率输出的重要因素［26］。实

验采用的生物阴极型双室微生物燃料电池以好氧

活性污泥中的杂菌作为阴极催化剂，仅利用微生物

的呼吸和代谢作用完成 MFC 产电过程，因而电子

受体在电极上的还原速率较慢，功率密度不高。
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由图 4 计算可得，1#~4# MFC 内阻分别为 347、

332、325、308 Ω。MFC 内阻由阳极内阻、阴极内阻、

膜内阻以及电解液内阻构成［27］。1#~4# MFC 电池

构型、底物均相同，因此膜内阻和电解液内阻差异

可忽略不计。阴阳极的电极材料是影响阳极内阻

和阴极内阻的主要因素。1#~4# MFC 内阻分别为

347、332、325、308 Ω。1# MFC 内阻大于 3# MFC，
2# MFC 内阻大于 4# MFC，说明阴极材料相同时，作

为阳极材料的碳毡内阻大于碳布；1# MFC 内阻大

于 2# MFC，3# MFC 内阻大于 4# MFC，说明阳极材

料相同时，作为阴极材料的碳毡内阻大于碳布。因

此，我们认为碳毡内阻大于碳布，这与文献［1］结论

一致。

2.2 MFC废水处理效果影响

2.2.1 COD 处理效果

1#~4# MFC 主要污染物去除效果见表 2。化学

需氧量作为水质监测的重要指标，反映水体受有机

物、硫化物、亚铁盐等还原性物质的污染程度。由

表 2 计算可得 1#~4# MFC 老龄垃圾渗滤液 COD 去

除率分别为 48.07%、45.93%、58.78%、53.64%。

MFC 运行过程中，底物中的有机物等在厌氧微生物

的催化作用下分解，因而老龄垃圾渗滤液的 COD
降低。研究发现，碳布阳极 MFC（3#、4#）COD 去除

效果显著优于碳毡阳极 MFC（1#、2#），而碳毡阴极

MFC（1#、3#）COD 去除效果也分别优于碳布阴极

MFC（2#、4#）。有机物降解发生于阳极室，因而阳

极材料本身对有机物降解反应有较大影响。根据

实验结果，推测碳布阳极去除效果优于碳毡阳极是

因为碳布具有更小的内阻，有利于厌氧微生物分解

反应的进行，显著提高 COD 去除效果。碳毡作为

阴极，能促进 MFC 阴极反应，从而促进阳极池有机

物降解，提高 COD 去除效果。

由上述分析可认为：影响老龄垃圾渗滤液 COD
去除效果的原因主要为阳极材料电阻和阴极反应

速率。其中，阳极材料电阻是影响 MFC 底物 COD
去除效果的关键因素，阳极材料电阻减小，能较大

幅度也增加 COD 去除量。阴极反应速率的变化也

会影响 COD 去除效果，但影响较小。

表2 1#~4# MFC主要污染物进水、出水浓度变化

Table 2 Concentration of influent，effluent of 1#~4# MFC wastewater

MFC编号

1#

2#

3#

4#

极室

阳极室

阴极室

阳极室

阴极室

阳极室

阴极室

阳极室

阴极室

位置

进水

出水

进水

出水

进水

出水

进水

出水

进水

出水

进水

出水

进水

出水

进水

出水

pH值

8.67
8.85
7.84
8.35
8.67
9.00
7.84
8.20
8.67
9.04
7.84
8.23
8.67
9.06
7.84
8.17

电导率/
mS·cm-1

23.56
18.76
10.74
7.05

23.56
18.44
10.74
6.92

23.56
18.01
10.74
6.78

23.56
17.78
10.74
6.45

化学需氧量/
mg·L-1

3750.00
1947.39

—

—

3750.00
2027.71

—

—

3750.00
1545.78

—

—

3750.00
1738.55

—

—

氨氮浓度/
mg·L-1

1715.71
789.18
499.20
52.88

1715.71
892.34
499.20
79.53

1715.71
439.56
499.20
55.23

1715.71
620.52
499.20
70.57

硝酸盐氮

浓度/mg·L-1

43.38
38.00
14.58
17.86
43.38
40.90
14.58
15.47
43.38
41.36
14.58
21.65
43.38
42.50
14.58
17.16

亚硝酸盐氮

浓度/mg·L-1

0.26
0.33
0.21
0.69
0.26
0.34
0.21
0.38
0.26
0.50
0.21
0.82
0.26
0.27
0.21
0.64
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2.2.2 无机氮污染物处理效果

由表 2 可知，1#~4# MFC 老龄垃圾渗滤液中氨

氮、硝酸盐氮浓度降低，亚硝酸盐氮浓度升高。氨

氮在以铵盐或游离氨的形式存在于垃圾渗滤液

中。MFC 运行过程中，反硝化氨氧化菌在缺氧条件

下，有机底物中的 NH+
4 作为电子供体发生反硝化反

应，转化为 N2，降低了溶液中 NH+
4 含量。部分 NH+

4
透过质子交换膜转移到阴极液。此外，随着 MFC
的运行，阳极室 pH 升高，游离氨挥发，也是降低阳

极液 NH3-N 浓度的原因之一。经计算，1#~4# MFC
老龄垃圾渗滤液中氨氮去除率分别为 54.00%、

47.99%、74.38%、63.83%。1#~4# MFC 氨氮去除规

律与 COD 去除规律相同，即碳布阳极 MFC 去除率

高于碳毡阳极 MFC，碳毡阴极 MFC 去除率高于碳

布阴极 MFC。这也是由于内阻和阴极反应速率共

同作用形成的。硝酸盐氮和亚硝酸盐氮除发生反

硝化反应外，在亚硝酸盐菌和硝酸盐菌作用下，

发生硝化反应，如式（4）、式（5）所示。老龄垃圾

渗滤液中 NH+
2 -N 浓度升高可能是由于高浓度的

NH+
4 发生硝化反应，且以式（4）为主，造成了亚硝酸

盐氮的堆积［28］。1#~4# MFC 阴极液氨氮浓度降低，

硝酸盐氮和亚硝酸盐氮浓度升高。这是由于 MFC
阴极室使用鼓风曝气装置通入 O2，在好氧条件下大

量 NH+
4 转化为 NO-

2 -N 和 NO-
3 -N。

NH+
4 +3/2O2= ===== NO-

2 +2H++H2O （4）
NO-

2 +1/2O2= ===== NO-
3 （5）

由表 2 计算可得，1#~4# MFC 系统（阳极和阴

极）无机氮去除率为 60.56%、57.51%、75.41%、

66.94%。结果表明，以碳布为阳极、碳毡为阴极的

电极材料组合，更有利于去除 MFC 系统中的无

机氮。

2.2.3 pH 值和电导率的变化

试验用老龄垃圾渗滤液初始 pH 值为 8.67。经

过 20 d 反应，4 组 MFC 阳极液和阴极液 pH 值均增

大。阳极液 pH 值增大的原因可能有：1）MFC 运行

过程中，老龄垃圾渗滤液中含有大量挥发性脂肪酸

等酸性成分在微生物作用下分解，导致 pH 值增大；

2）阳极室有机质被降解，释放出 H+和电子，H+通过

质子交换膜迁移到阴极，发生还原反应。阴极室 O2

充足的情况下，阳极室 H+的产生速率低于消耗速

率，因而阳极液 pH 值升高。阴极室 H+与氧气发生

反应式（6），初始加入营养物质 NaHCO3与 H+发生反

应式（7），均消耗阴极室 H+，使阴极液 pH 值增大。

4H++O2+4e-= ===== 2H2O （6）
HCO-

3 +H+= ===== H2O+CO2 （7）
电导率反映溶液中的离子浓度。4 组 MFC 阳

极室和阴极室电导率均下降，表明阳极液和阴极液

中的离子浓度减小。这是由于 MFC 运行过程中离

子被大量消耗所致。

3 结 论

本文研究以碳毡和碳布分别作为阳极和阴极

电极材料的生物阴极型 MFC 的产电特性和对

COD、无机氮等主要污染物的处理效果，得出以下

结论：

1）碳布阳极 MFC 产电性能（输出电压、功率密

度度）和对 COD、无机氮去除效果好于碳毡阳极

MFC；碳毡阴极 MFC 产电性能和对 COD、无机氮去

除效果好于碳布阴极 MFC。其中，以碳布为阳极、

碳毡为阴极的 3#MFC 输出电压和功率密度最大，

分别为 294 mV、95.31 mW/m3；老龄垃圾渗滤液

COD 和系统无机氮去除率最大，分别为 58.78%、

75.41%。

2）阴阳极均为碳布的 MFC 内阻最小（308 Ω）、

阴阳极均为碳毡的 MFC 内阻最大（347 Ω）。

3）4 组 MFC 电极材料组合中，以碳布为阳极、

碳毡为阴极的组合 MFC 性能最佳。

4）阴极电极材料是影响 MFC 产电性能的主要

因素；阳极材料是影响 MFC 污染物去除效果的关

键因素。
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EFFECTS OF ELECTRODE MATERIALS ON MICROBIAL FUEL CELLS’
PERFORMANCE WITH TREATED-AGING LANDFILL

LEACHATE AS CATHOLYTE

Xie Miao，Xu Longjun，Hu Jinfeng
（State Key Laboratory of Coal Mine Disaster Dynamics and Control，Chongqing University，Chongqing 400044，China）

Abstract：Bio-cathode microbial fuel cell（MFC）using carbon felt and carbon cloth as electrode materials and treated-

aging landfill leachate as anolyte were investigated for their electricity production and treatment performance. As the
anode materials are same，the electricity production and treatment performance of the MFC using carbon felt as cathode
materials are both better than those of the MFC using carbon cloth as cathode materials. Meanwhile，the electricity
production and treatment performance of the MFC using carbon cloth as anode materials are better than those of the
MFCs using carbon felt- cathode MFC when the cathode materials are same. The MFC，used carbon cloth as anode
material and carbon felt as cathode material，harvests maximum voltage and power density（294 mV，95.31 mW/m3），

and the highest chemical oxygen demand and ammonia removal rate（58.78% ，74.38%）. The minimum internal
resistance is 308 Ω as carbon cloth is used as electrodes，while the maximum internal resistance is 347 Ω，when carbon
felt is used as electrodes.
Keywords： microbial fuel cell；bio- cathode；aging landfill leachate；electrode material；electricity production；
wastewater treatment


