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摘 要: 微生物燃料电池( MFC) 是能在处理有机污染物时产电的装置。着重研究了 MFC 同步处理老龄垃圾渗滤

液和其产电能力。实验在典型双室 MFC 装置中进行，其中以碳毡为电极材料，活性污泥为接种源，铁氰化钾溶液

为阴极液。MFC 驯化 6 个周期后产电达到稳定，此时以垃圾渗滤液和污泥作为阳极液，检测了电池的产电性能及

其对垃圾渗滤液的处理效果。结果表明，经过驯化电池的最大功率密度比使用未驯化的电极对照组提高了 22 倍，

达到了 439. 1 mW/m2，电池内阻约为 1 kΩ。同时扫描电镜( SEM) 观察到电极表面形成一层由典型的球菌和杆菌

组成的生物膜。电池运行 15 d，垃圾渗滤液化学需氧 量 ( COD ) 、总 氮、氨 氮 的 去 除 率 分 别 达 到 了 ( 49. 05% ±
1. 40%) 、( 68. 95%±1. 07%) 、( 73. 54%±0. 91%) 。本研究为同步产能及处理老龄垃圾渗滤液提供了数据支持。
关键词: 垃圾老龄渗滤液; 双室构型微生物燃料电池; 等浓度驯化; 产电; 降解
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Abstract: Microbial fuel cell ( MFC) is a kind of equipment that can generate electricity and degradate
waste water at the same time． Synchronous degradation of mature landfill leachate and electricity
production by MFC was studied． Typical dual chambers MFC with carbon felt as electrode material，
activated sludge as inoculation source，and potassium hexacyanoferrate as cathode liquid was used to treat
landfill leachate． Stable electricity production could be realized with the MFC after six cycles



domestication，and with landfill leachate and activated sludge as the anode liquid，the performance
comparison of the MFC with the control group without domestication on electrode and the effects on the
degradation of landfill leachate were investigated．Ｒesults showed that after the domestication，the highest
power density reached 439. 1 mW/m2，which was 22 times higher than that of the control group．Besides，
the internal resistance was about 1 kΩ，and a layer of typical biofilms which consisted of cocci and bacillus
was formed on the surface of electrode．The COD，total N，NH4

+-N for the anode substrate ( mature landfill
leachate) reached removal rates of ( 49. 05%±1. 40%) ，( 68. 95%±1. 07%) ，and ( 73. 54%±0. 91%) ，

respectively．The experimental data supported bioenergy production and mature landfill leachate treatment
simultaneously．
Key words: old landfill leachate; dual chambers microbial fuel cells; equal concentration domestication;

electricity generation; degradation

我国是人口大国，人们日常活动所产生的生活

垃圾数量巨大，据统计每年我国城市生活垃圾产生

总量超过 10 亿 t［1］。而现阶段，我国 85%的生活垃

圾依赖卫生填埋的方式处理。尽管这种方式操作

相对简易，但其产生的垃圾渗滤液对土壤产生了长

期的污染［2］。在垃圾填埋的开始阶段，因为水分、
有机物含量较高［3］，可生化性好，这个阶段的垃圾

渗滤液通常采用生物法处理，如 SBＲ 好氧工艺等。
但是当垃圾填埋场运行时间的推移，垃圾中可以被

生物法利用的物质被大量消耗，COD 降低，并且生

化性变差，如果继续使用 SBＲ 等好氧工艺处理，效

果会降低，甚至没有效果［4－5］。而渗滤液的性质受

到填埋场的填埋时长、气候变化、季节更迭、垃圾的

种类性质等的影响，本身的性质发生变更［6］。这个

过程所产生的老龄垃圾渗滤液氨氮含量高，含有重

金属离子及萘、菲等有毒有机化合物［7］，可生化性

变差，从而增加了处理渗滤液的难度，因此在城市

化的进程中，如何处理老龄垃圾渗滤液成为一个亟

须解决的问题。
微生物燃料电池是一种生物电化学装置，它通

过产电 微 生 物 的 代 谢 作 用，利 用 有 机 物 产 生 电

能［8－10］。双室 MFC 中，阳极产电微生物氧化阳极室

中的有机物，在这个过程中产生了电子和质子，电

子通过外电路、质子通过质子交换膜分别达到阴极

室，并与电子受体反应，从而产生电流［11］。20 世纪

90 年代初，有报告 证 实 了 MFC 能 应 用 于 废 水 处

理［12］，近年来，利用 MFC 处理有机废水并同步产能

的研究成为了 MFC 研究的一大热点。例如曹琳

等［13］构建的以牛粪沼液为原料的单室微生物燃料

电池在产生电能的同时还去除了其中大量的氮磷，

去除率达 67. 82%、72. 56%，COD 去除率在 24 h 内

达到 20. 73%。尽管 MFC 已经广泛用于处理有机废

水，但是 MFC 处理老龄垃圾渗滤液的研究相对较

少。严丰［6］使用双室 MFC 处理老龄垃圾渗滤液，经

过 35 d 的运行，COD 去除率达到 70. 4%，氨氮去除

率达到 74%。在传统的厌氧工艺处理有机废水时

得到的甲烷等可以用来发电，但是间接的产电方式

会带来 30%左右的能量损失，另一方面也产生了

H2S 等废气［14］。MFC 利用有机物直接产电，避免了

间接产电带来的损失，并且少有废气产生［15］。MFC
的产电依赖产电微生物，而产电微生物能将有机

酸、糖类等有机物作为碳源［16］，还可以利用多种氮

源和重金属元素［17］，有研究证明，产电微生物还可

以降解偶氮、蒽醌等有毒有机化合物［18］。老龄垃圾

渗滤液不仅氨氮、有机物浓度高，还含有多种重金

属元素如 Cr、Cu 等及有毒有机化合物，因此利用产

电微生物降解老龄垃圾渗滤液并产电的 MFC 是处

理此种有机废水的适宜方式。
在典型双室 MFC 中降解老龄垃圾渗滤液，为达

到一定的 COD 或氨氮去除率，通常需要较长的运行

时间，并且在驯化结束后启动电池时，作为驯化时

期主要菌种来源的污泥被移除。故本研究在典型

双室 MFC 中，以活性污泥为接种源，经过驯化后，以

垃圾渗滤液和污泥作为 MFC 的阳极液启动电池，研

究其同步产电及处理老龄垃圾渗滤液的效率，旨在

为利用 MFC 技术处理有机废水的实际应用提供

支持。

1 材料和方法

1. 1 材料和装置

老龄垃圾渗滤液来自生活垃圾填埋场，深褐色

液体，有少量沉淀，保存在 4 ℃ 冰箱，使用前混匀。
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活性污泥取自江苏省南京市长江江心洲污水处理

厂的污泥，污泥呈泥浆状，和垃圾渗滤液混合静置

几小时会沉淀，容易取得上清液，保存在 4 ℃冰箱，

使用前混匀。驯化时所用的培养液为: Na2HPO4·
12H2O 4. 57 g /L，NaH2PO4·2H2O 2. 45 g /L，KCl
0. 13 g /L，NH4Cl 0. 31 g /L，葡萄糖 1. 00 g /L，调节

pH 为 7. 0。阴 极 液: Na2HPO4·12H2O 1. 53 g /L，

NaH2PO4 · 2H2O 0. 82 g /L，KCl 0. 04 g /L，

K3Fe( CN) 6 4. 40 g /L，调节 pH 为 7. 0。实验反应器

由阳极室和阴极室两个室并列相通构成，两室体积

均为 30 mL，两室相通处使用质子交换膜相隔。质

子交换膜使用前用 1 mol /L HCl 溶液浸泡 12 h 以

上，用时用超纯水冲洗质子交换膜上的残留 HCl 溶

液。电极材料为碳毡( 规格 1. 5 cm×2 cm×0. 5 cm，

湖南九华碳素厂) ，碳毡使用前用 4 mol /L HCl 溶液

浸泡 24 h，重复 4 次。外电阻( ZX94A 型电阻箱，上

海正阳仪表厂) 用钛丝连接，使用蓝丁胶隔绝接口

处，阻值 2 kΩ。
1. 2 方法

1) 输出电压 U。使用数据采集器测量，每 2 min
记录一次电压数据，并绘制成时间-电压曲线，单位

为 mV。
2) COD、总 氮 含 量、氨 氮 含 量 的 测 定。测 定

COD、氨氮含量使用的兰州连华科技公司连华牌 COD
测定仪; 测定总氮含量使用的为碱性过硫酸钾消解紫

外分光光度法( HJ636-2012) 。单位为 mg /L。
3) 极化曲线和功率密度的测定。将运行稳定

的电池断开 5 h 以上，然后将电池连接万用表或数

据采集器，从大到小改变外电阻阻值: 5 000、4 000、
3 000、2 000、1 500、1 000、800、600、400、200 Ω，记

录 1 min 内各阻值电压在波动不高于 2 mV 的值 U。
从而由式( 1) 得出电流密度 I，式( 2) 得出功率密度

P，以电流密度为横坐标，电压为纵坐标绘制极化曲

线。以电流密度为横坐标，功率密度为纵坐标绘制

功率密度曲线。

I =
U
ＲA

( 1)

P = UI
A

= U2

ＲA
( 2)

式中: A 代表阳极电极有效表面积; Ｒ 代表外电阻阻

值，Ω; I 代表电流密度，mA/m2 ; P 代表功率密度，

mW/m2。
4) 循环伏安曲线的测定。在电池电压达到最

大值时接入电化学工作站 ( PGSTAT302N，Metrohm
公司) ，以铂丝电极作对电极，甘汞电极作参比电

极，电池阳极电极为工作电极，扫描的电压范围为－
0. 70～0. 70 V，扫描速率为 0. 005 V /s。

5) 扫描电镜试样预处理方法。用镊子夹取一

小块电极，放入 5 mL 离心管中，加入 2. 5%、pH =
6. 8 的戊二醛，淹没试样，在 4 ℃ 冰箱放置 90 min，

随后用磷酸盐缓冲溶液( 0. 10 mol /L、pH= 6. 8) 轻轻

漂洗，依次用体积分数为 50%、70%、80%、90%的酒

精，分别浸泡 10 ～ 15 min，再用 100%的酒精浸泡 3
次，每次 10 ～ 15 min，取得的处理后电极用滤纸包

住，在干燥器中干燥待测。

图 1 MFC 驯化期产电曲线

Fig．1 Curves of electricity generation during domestication

period

1. 3 MFC 的运行

为提高 MFC 处理垃圾渗滤液的能力和产电能

力，驯化阳极生物膜。将垃圾渗滤液、培养液、活性

污泥按照 1 ∶1 ∶1的体积比混合加入阳极室，阴极室

为 30 mL 铁氰化钾溶液。运行电池直至电池电压下

降到 50 mV 左右，按第一周期相同比例更换电池阳

极液，阴极液继续运行至电压下降到 50 mV 左右，

循环此前步骤直至电池最大电压无明显升高，驯化

结束。驯化结束后，阳极室更换为 V( 垃圾渗滤液) ∶
V( 污泥) = 2 ∶1启动电池，检测产电性能，和未经驯

化的阳极电极的对照组 MFC 进行比较，并在电池运

行至 0. 5、1、2、3、5、7、10、15 d 时拆开电池取阳极室

上层液，阳极电极待测。保持电池在 30 ℃培养箱中

运行。

2 结果与讨论

2. 1 MFC 产电

MFC 驯化期产电曲线如图 1 所示。由图 1 可知:

在驯化时期、电池运行第 1 周期时，MFC 产电较低，最
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大电压为 482. 5 mV。当电池运行到第 6 周期，和前

几周期相比电池的最大电压趋于稳定，此时驯化结

束。未经过驯化的 MFC 在启动后电压便从 170 mV
左右迅速下降，稳定在 50～100 mV 之间; 而经过驯化

的 MFC 启动后最大电压可以达到 530 mV 左右，并且

可以在 100 mV 以上维持 2 d 左右的时间。
MFC 输出对比曲线如图 2 所示。由图 2 可知:

电池驯化后将运行稳定的电池断开数小时后，测得

最大功率密度为 439. 1 mW/m2，比不经过驯化的对

照组高 22 倍; 此时电池驯化后的电流密度为 855. 5
mA /m2，电压为 513. 3 mV; 驯化后电池内阻约为 1
kΩ。电 池 驯 化 时 期 的 最 大 功 率 密 度 为 593. 0
mW/m2，是驯化后电池最大功率密度的 1. 35 倍，张

晓艳等［11］采用 500 mL 阴阳极室容积，30 cm2 钛板

电极的装置，以双氧水为电子受体，经过驯化，最大

功率密度达到 12. 074 W/m2，远远高于本实验，说明

容积大小、电极材料、电极大小、电子受体类型均有

可能影响电池的产电性能。一般来说阳极有机物

越多，微生物就有更多可以利用的营养物质，电池

的产电能力就越强［19］，一方面，驯化时阳极培养液

中添加的葡萄糖在驯化后没有添加，使得微生物的

产电能力减弱，同时从图 2 中可知: 在驯化后没有添

加葡萄糖的情况下，电池仍具备一定的产电能力，

说明了微生物能利用垃圾渗滤液产电。另一方面

电池在驯化后，阳极室垃圾渗滤液的量提升了，微

生物能利用的有机物量提升的同时，不利于微生物

生长的一些有害物质如亚硝酸盐、H2S 的量也在上

升［20］，从而抑制了电池的产电。

图 2 MFC 输出对比

Fig．2 MFC output comparison

2. 2 MFC 循环伏安曲线的测定

循环伏安法是一种衡量 MFC 产电能力并判断

MFC 氧化还原反应性质的方法［21］。以甘汞电极为

参比电 极，驯 化 后 在 电 池 电 压 达 到 最 高 时 检 测。
MFC 驯化时期、驯化后和对照组的循环伏安曲线如

图 3 所示。由图 3 可知: 当扫描范围为－0. 70～0. 70
V、扫描速率为 0. 005 V /s 时，驯化时期在 － 0. 38、
－0. 13、－0. 20 V 处有氧化峰，在－0. 40 V 处有还原

峰; 驯化后 MFC 分别在－0. 18、0. 18、－0. 40 V 处有

氧化峰，在－0. 38 V 处有还原峰。对照组 MFC 分别

在－0. 26 V 处有氧化峰，在－0. 48 V 处有还原峰; 氧

化还原峰的出现说明在电极上存在电化学活性物

质促进了氧化还原反应的发生。和文献［19］相比，

驯化后都在－0. 40 V左右的位置有峰，但是本实验

驯化后出现 2 个新的氧化峰; 驯化时期和驯化后的

循环伏安曲线峰的位置和形状相似，但是驯化后电

流响应明显比驯化时期要低，说明在驯化时和驯化

图 3 MFC 驯化时期、驯化后和对照组的循环伏安曲线

Fig．3 Cyclic voltammetry of MFC during domestication，

after domestication and the control group

后电极表面所发生的氧化还原反应相似，但产电的

能力高低具有差异。此外在驯化的过程中随着产

电微生物富集在电极上，不同种类的菌在电极表面

构成群落，一些负责利用有机物产电，一些负责将

有机物降解成小分子物质［22］，相对于没有经过驯化
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的电极更加活跃，和对照组相比，对照组的一对峰

和驯化后的峰均不在同一位置，并且对照组峰的高

度也大大低于驯化后。说明驯化的过程中，随着微

生物的生长和富集，在电极上形成了生物膜，成熟

的生物膜大大提升了电池的产电能力［23］。
2. 3 垃圾渗滤液 COD、总氮、氨氮的去除

驯化后按天数拆解电池取电池阳极液为试样

待测，检测电池驯化前后 COD、总氮、氨氮质量分数

的变化，如表 1 所示。由于阳极室驯化后的搭配为

活性污泥 10 mL、垃圾渗滤液 20 mL，而活性污泥的

含水量高达 96%，所以原始垃圾渗滤液的 COD、总

氮、氨氮的值，即表 1 中 0 天对应的值，均为换算后

的值。电池运行 15 d 后，COD、总氮、氨氮的去除率

分别 达 到 了 ( 49. 05 ± 1. 40%) 、( 68. 95 ± 1. 07%) 、
( 73. 54±0. 91%) ，高秀红等［24］使用沉积型微生物燃

料电池处理低浓度垃圾渗滤液，氨氮去除率达到

59%，本实验对于氨氮的去除效果更佳，原因分析可

能为本实验电池一共运行了 15 d，高秀红等的电池

经过驯化只运行了 10 d，较长的运行时间使得电池

阳极室内废水的氨氮去除率相对较高; 电池在运行

到 0. 5 d 左右时，COD 的去除率和去除速率达到最

大，2 d 左右 COD 的去除速率开始下降; 电池在运行

到 5 d 左右，总氮和氨氮的去除速率开始趋于缓慢。
据文献［20］证明 MFC 具有处理高浓度有机废水产

电的能力，将 COD 达到 40 g /L 的有机废水作为底

物用于 MFC 的产电，最大输出功率达 170 mW/m2。
在 MFC 利用有机物产电的同时，增加有机物底物浓

度可以增大输出功率，高氨氮的废水同样适合作为

MFC 的底物［25］。老龄垃圾渗滤液成分复杂，有机

物浓度和氨氮浓度高，并且含有多种有毒有机化合

物和重金属，而 MFC 中产电微生物不仅可以利用老

龄垃圾渗滤液中的碳源和氮源进行产电，也可以利

用 Cr、Cu 等重金属产电［26－27］，实验结果表明 MFC
利用老龄垃圾渗滤液为阳极室底物，最大输出功率

可达 439. 1 mW/m2，并且降解老龄垃圾渗滤液的效

果良好。
2. 4 生物膜电镜观察

产电微生物种类多样，分布广泛，当前所研究

的产电微生物多属于变形菌门( Proteobacteria) 和厚

壁菌门( Phylum Firmicutes) ［28］。考虑到电子传递方

式会影响到产电微生物产电能力的大小，而厚壁菌

门的细菌又因为其较厚的细胞壁，电子穿过细胞壁

的方式与细胞质内的其他电子传递方式无明显优

势，导致研究中发现的大部分产电微生物的属于变

形菌门，如硫还原地杆菌( Geobacter sulfurreducens) 、
大肠杆菌( Escherichia coli) 、希瓦氏菌( Shewanella) 。
从形态上来看，产电微生物包含球菌如铜绿假单胞

菌 ( P． Aeruginosa ) 、杆 菌 如 金 属 还 原 地 杆 菌

( Geobacter metallireducens ) 、梭 菌 如 丁 酸 梭 菌

( Clostridium butyricum) 等，说明产电微生物的外观

形态多样丰富。

表 1 垃圾渗滤液 COD、总氮、氨氮质量分数

Table 1 COD，total N and NH4
+-N mass ratio of landfill leachate

运行时间 /
d

COD /
( g·L－1 )

ρ( 总氮) /
( g·L－1 )

ρ( 氨氮) /
( g·L－1 )

0 2. 106±0. 076 5. 420±0. 163 5. 042±0. 152

0. 5 1. 632±0. 053 3. 011±0. 096 2. 799±0. 073

1 1. 382±0. 032 2. 931±0. 053 2. 756±0. 042

2 1. 323±0. 029 2. 795±0. 067 2. 685±0. 039

3 1. 309±0. 033 2. 298±0. 043 1. 887±0. 054

5 1. 244±0. 021 1. 789±0. 052 1. 392±0. 032

7 1. 235±0. 032 1. 738±0. 047 1. 376±0. 036

10 1. 159±0. 038 1. 700±0. 049 1. 356±0. 035

15 1. 073±0. 031 1. 683±0. 058 1. 334±0. 046

注: 所测数据均为垃圾渗滤液对应天数的数据。

另一方面电极的材料同样影响生物膜的生长。
选择时要求材料吸附性能好，导电性能优良，在此

基础上，电极的比表面积越大输出电压就越高。碳

材料因其良好的生物亲和性，高电导率成为广泛应

用的阳极材料［29］。相对于碳布、石墨棒，碳毡的比

表面积更大，因而具有更好的输出电流的能力［30］。
本实验将拆取的 0. 5 d 时的电池阳极电极以及

空白碳毡预处理后，在扫描隧道电子显微镜下拍摄

如图 4。图 4( a) 中为空白碳毡，即没有经过 MFC 运

行的碳毡，从图 4( a) 可以看出: 空白碳毡的碳纤维

在5 000倍的放大倍数下，表明相对光滑，几乎没有

附着杂质或菌体。此外，从图 4( a) 还可以看出，每

根碳纤维之间有一些空隙，这也为菌的附着提供了

空间和位点; 图 4( b) 为 0. 5 d 时的电池阳极电极上

的一根碳纤维表面，可以看出该区域有一些球菌、
杆菌和一些形状不规则的物质，说明电池经过驯

化，菌逐渐附着吸附在碳毡的纤维上，这和空白碳
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图 4 阳极电极 SEM 照片

Fig．4 SEM images of the anode electrodes

毡形成了鲜明的对比。同时废水中的杂质可能也

吸附在纤维上，这些杂质可能是废水中未溶解的物

质，这些未溶解的物质在影响微生物在电极上分布

的 同 时 也 影 响 了 电 子 的 传 递，从 而 造 成 内 阻

较高［13］。

3 结论

1) 实验研究了驯化对 MFC 产电的影响，MFC
在驯化后电池最大功率密度为 439. 1 mW/m2，比对

照组高 22 倍。MFC 通过驯化这一过程，一方面在

电极上富集了菌，另一方面也使得菌逐渐适应了废

水的环境，从而提高了产电能力。
2) 本实验使用的老龄垃圾渗滤液氨氮达 7. 5

g /L，利用双室 MFC 运行 15 d，在产电的同时降解

晚期垃圾渗滤液，COD、总氮、氨氮的去除率分别

达到 了 ( 49. 05% ± 1. 40% ) 、( 68. 95% ± 1. 07% ) 、
( 73. 54%±0. 91% ) 。在实验过程中，驯化后运行 2
d 后 MFC 中 COD、总氮、氨氮的去除能力已经开始

趋于减弱。
3) 通过电镜观察到电极表面可能吸附了许多

不可溶的杂质，这在一定程度上影响了 MFC 的产电

能力，因此如何去除杂质的影响成为提升 MFC 产电

能力的关键。
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紧密的无定形区。
2) 溶胀度越高，改性表面的接触角越低，溶胀

度 16. 3%时的接触角为 15. 3°。
3) 含 AIBN 的改性表面在浸水 5 周后，其接触

角仍保持在 47. 0°，远低于不含 AIBN 改性表面的

78. 0°，AIBN 及双键的引入有利于两亲分子包埋改

性表面亲水稳定性的改善。
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