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摘要：采用双室微生物燃料电池(microbial fuel cell, MFC)装置，以腐熟蓝藻为阳极基质，以氧气为阴极电子受体，

考察阳极基质初始 pH 对 MFC 产电性能和腐熟蓝藻降解效果的影响。研究结果表明：阳极基质为弱碱性时，可提

高电子传递效率，有利于 MFC 产电。初始 pH 为 8 时，MFC 最大输出功率密度为 3.83 mW/m2，分别是初始 pH

为 6，7 和 9 时的 1.46 倍、1.18 倍和 1.58 倍，并且 pH 为 8 时，COD 的去除率达到 89.8%。在稳定产电期间，由

于阳极 H+ 向阴极迁移的速率高于参与阴极还原反应的消耗速率，导致阴极室内 H+ 积累，使 pH 持续下降。调控

阳极基质 pH、提高阴极还原反应速率，在有效降解蓝藻的同时实现电能输出，为蓝藻资源化利用提供了新的     

途径。 
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Abstract: The effect of anodic pH on power generation of microbial fuel cell (MFC) and decomposed cyanobacteria 

treatment was investigated using a traditional two-chamber microbial fuel cell, and decomposed cyanobacteria and 

oxygen gas as anodic substrate and cathodic electron acceptor, respectively. The results show that the alkalescent anodic 

substrate is in favor for power generation of MFC due to an efficient electron transfer. Compared to that with the anodic 

pH of 6, 7 and 9, the maximum power output of 3.83 mW/m2 with anodic pH of 8 is increased by 1.46 times, 1.18 times 

and 1.58 times, respectively. Moreover, the COD removal rate of 89.6% is achieved with anodic pH of 8. During the 

stability of electricity generation, the transfer rate of H+ from anode to cathode is higher than the consumption rate of H+, 

which is responsible for accumulation of H+ in the cathode, resulting in continuous declination of cathodic pH. MFC 

could be a new approach to simultaneous power generation and decomposed cyanobacteria treatment by controlling the 

anodic pH and improving the reduction efficiency of cathode.  

Key words: microbial fuel cell; performance of power generation; pH; decomposed cyanobacteria 
                      

 
微生物燃料电池(microbial fuel cell, MFC)是一种

利用微生物的催化作用，将有机物的化学能转化为电

能的装置，由于具有降解有机污染物的同时获得电能

的特点而成为了研究热点[1]。目前，国内外研究者已 
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证实多种有机物和污染物能够被微生物利用获得电

能，包括葡萄糖[2]、海洋底泥[3]、食品废水[4]、养殖废

水[5]、垃圾渗滤液[6]及蓝藻[7]等。其中蓝藻是水体富营

养化的产物，在蓝藻爆发期每天近万 t 蓝藻从太湖打

捞上岸，这些蓝藻如不妥善处理，容易通过渗透和径

流重新回到太湖水域造成二次污染。蓝藻中有机质极

为丰富，蛋白质质量分数达到 38%~47%，是作为 MFC
阳极基质及回收能源的理想原料。陈辉等[7]利用沉积

型微生物燃料电池，以蓝藻为阳极基质时获得最大输

出功率密度为 5.7 mW/m2。Yuan 等[8]采用有效容积为

170 mL 的单室微生物燃料电池，以蓝藻为阳极基质，

获得的最大输出功率密度为 114 mW/m2，有机物的去

除率高达 78.9%。阳极基质 pH 是影响 MFC 产电性能

的一个重要参数，它直接影响微生物的新陈代谢活性，

从而影响电子和质子产生机制[9]，因此受到较多的关

注。Yuan 等[10]以醋酸盐为阳极基质，发现阳极 pH 为

9 时可提高电子传递效率且获得的最大输出功率密度

为(1 170±58) mW/m2，与阳极 pH 为 7 和 5 的电池相

比，最大输出功率密度分别提高了 29%和 89%。Puig
等[11]指出 MFC 中阳极碱性基质有利于电能的产生。

Akiba 等[12]利用纯菌种研究阳极 pH 在 9~11 之间 MFC
的产电性能，结果表明当阳极基质 pH 为 10.5 时得到

最高输出电压和库仑效率。本文作者以腐熟蓝藻为阳

极基质，以氧气为阴极电子受体，考察阳极基质的初

始 pH 对微生物燃料电池产电性能和腐熟蓝藻降解效

果的影响，为蓝藻资源化利用提供新的方向和途径。 
 

1  试验材料与方法 
 
1.1  试验装置 

本试验采用传统的双室 MFC 装置，由有机玻璃

制成。阴极室和阳极室有效容积均为 3.6 L，采用表面

积均为 954.6 cm2的石墨毡为阴阳极的电极材料。采用

面积为 77.64 cm2 的质子交换膜 (PEM)(Nafion211, 
DuPont, America)分隔阴阳两极。阴阳两极均连接甘汞

标准电极(212 型，上海罗素科技有限公司)。 
1.2  试验水质 

本试验所用腐熟蓝藻液为宜兴市周铁镇符渎港蓝

藻打捞站的富藻水在自然条件下腐熟所得，腐熟蓝藻

富含氮磷有机质且因细胞死亡，氮磷等有机质均分布

于水体中，蓝藻在腐熟的过程中，经各种物化及微生

物作用，部分纤维素、蛋白质等大分子有机物降解为

小分子有机物，有利于系统产电。初始蓝藻腐熟液中

COD 质量浓度为 28 757.5 mg/L，用自来水稀释至    

1 g/L 左右，并用 1 mol/L NaOH 和 1 mol/L HCl 调节

pH，配成初始 pH 分别为 6，7，8 和 9 的阳极基质。 
1.3  试验方法 

阳极接种厌氧污泥，以稀释后的腐熟蓝藻为基质

(COD 质量浓度为 1 g/L 左右)，阴极加入清水并曝气。

阴阳极连接 1 kΩ外电阻，启动反应装置，采用数据采

集卡记录 MFC 的输出电压。当连续 2 个运行周期最

高输出电压接近时，启动完成，进入稳定运行期。稳

定运行期共 3 个周期，每个周期采用 2 个完全相同的

反应器，3 个周期的阳极基质初始 pH 分别为 7 和 6，
7 和 8 以及 7 和 9，考察 pH 对 MFC 产电性能和蓝藻

降解效果的影响。实验期间，测定不同反应时间的阴

阳极 pH 和阳极室 COD 的变化。 
1.4  分析与计算方法 

COD 质量浓度采用密闭回流滴定法测定[13]，氧化

还原电位和 pH 采用便携式 pH−ORP(PH100，YSI Co，
America)测量仪，阴阳极电势采用甘汞标准电极测量。

MFC 的输出电压 U 由数据采集卡 (iUSBDAQ− 
U120816，上海锐选自动化科技有限公司)自动读取，

并连接电脑进行记录，数据记录的频率是 1 次/min。
电流 I由欧姆定律 I=U/R计算，其中R为外电阻，1 kΩ。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  pH 对 MFC 产电性能影响  

MFC 系统于 2011−07−20 开始启动，当连续 2 个

运行周期最高电压接近时，启动完成，进入稳定运行

期。从 MFC 启动到稳定运行所需时间为 63 d，高于

以猪粪废水为基质的 MFC 的启动时间(30 d)[5]。这可

能是由于本实验采用的腐熟蓝藻比猪粪废水成分复

杂，含有的纤维素等难以降解，导致启动时间较长。 
图 1 所示为阳极基质初始 pH 分别为 6，7，8 和 9

时 MFC 输出电压随时间的变化情况。第 1 个周期，

阳极 pH 为 6 和 7，系统开始即获得较高的输出电压，

其原因是经驯化培养后，阳极已获得活性较高的产电

菌，更换基质后，能快速启动产电。在 3 个周期内，

阳极基质 pH 为 7 时，系统的最高输出电压均稳定在

500 mV 左右，而当阳极 pH 为 6，8 和 9 时，最高输

出电压分别约为 470，550 和 450 mV。因此当阳极基

质初始 pH 为 8 时，MFC 产电性能最佳。Behera 等[14]

研究表明 pH 影响阳极产电微生物的电化学活性和

MFC 的产电性能，pH 为 8 时的产电性能优于 pH 为 6
时的性能，与本研究的结果一致。Gil 等[15]采用双室

MFC 装置研究发现阳极基质的 pH 在 7~8 之间有利于
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MFC 产电。Yuan 等[10]以醋酸盐为基质，研究结果表

明阳极基质为碱性(pH 为 9)时可提高电子传递效率，

有利于 MFC 的产电。 
 

 
图 1  阳极不同初始 pH 时输出电压随时间的变化 

Fig. 1  Variation of cell voltage with time at different anodic 

initial pH 

 
第3个周期为2011−11−26—2012−01−16，共52 d，

期间试验水温为 1~10 ℃。其中稳定运行时间达 20 d
左右，高于前 2 个周期，原因是试验进入第 3 周期后，

水温较低，抑制了有机物的厌氧降解过程，导致周期

时间增加。在第 3 个周期，pH 为 7 时阳极的库仑效率

为 3.26%，高于 pH 为 9 时的库仑效率(2.48%)，表明

在低温条件下，碱性的蓝藻基质不利于系统产电。 
阳极初始 pH 分别为 6，7，8 和 9 时，MFC 的最

大输出功率密度分别为 2.63，3.25，3.83 和 2.42 
mW/m2(图 2)，即阳极基质初始 pH 为 8 时，系统获得

最佳的产电性能，最大输出功率密度分别是初始 pH
为 6，7 和 9 时的 1.46 倍、1.18 倍和 1.58 倍，表明腐 

 

 
图 2  阳极不同初始 pH时MFC的极化曲线和功率密度曲线 

Fig. 2  Polarization and power curves generated with different 

anodic initial pH 

熟蓝藻基质偏碱性时，有利于产电微生物将有机物的

化学能转化为电能，与叶晔捷等 [16]的结果类似。

Zhuang 等[17]以啤酒废水为阳极基质，研究发现当阳极

基质 pH 为 10 时，获得的 MFC 最大输出功率密度是

pH 为 7 时的 2 倍左右。郑宇等[18]以猪粪废水为阳极

基质，研究结果表明阳极基质 pH 为 10 时，最大输出

功率密度为 2.1 W/m3，分别是 pH 为 6 和 8 时的 2.7
倍和 1.9 倍。采用不同阳极基质时，获得最高输出功

率密度所需的基质 pH 不同，其原因可能是不同基质

有不同的生化反应和反应产物。 
2.2  pH 对腐熟蓝藻降解效果的影响 

图 3 表明：在前 2 个周期，当 pH 为 6，7 和 8 时

的 COD 去除率均为 90%左右，获得 45 mg/(L·d)的降

解速率。在第 3 周期，实验进入 12 月份，水温较低，

有机物降解速率明显降低，尤其在第 3 周期的后半期， 
COD 质量浓度分别维持在 270 mg/L(pH 为 7)和 150 
mg/L(pH 为 9)左右，有机物的厌氧降解几乎停滞。当

pH 为 7 和 9 时，COD 去除率分别为 80.7%和 89.6%，

降解速率分别仅为 22 mg/(L·d)和 24 mg/(L·d)，库仑效

率分别为 3.26%和 2.48%，表明低温时，碱性有利于

腐熟蓝藻的厌氧降解而不利于产电。 
 

 
图 3  阳极不同初始 pH 时 COD 质量浓度随时间的变化 

Fig. 3  Variation of COD with time at different anodic  

initial pH 

 
2.3  电压与 pH 和 COD 关联性分析 

图 4 和图 5所示分别为阳极基质初始 pH分别为 7
以及 6，8 和 9 时 MFC 输出电压、阳极室 COD 质量

浓度、阳极室 pH 和阴极室 pH 的变化。当阳极基质初

始 pH 为 7 时，3 个周期的最高输出电压都稳定在 500 
mV 左右，且能持续 15 d 以上。前 2 个周期的基质温

度较高，当 COD 质量浓度高于 100 mg/L 时，输出电

压可保持稳定，当 COD 质量浓度低于 100 mg/L 时，

输出电压快速下降。而当基质温度较低时，需要更多
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的有机物参与产电反应，因此，在第 3 周期，COD 质

量浓度高于 300 mg/L 时才能维持稳定的输出电压。 
 

 

图 4  阳极初始 pH 为 7 时不同周期内输出电压、COD 质量

浓度和 pH 随时间的变化 

Fig. 4  Variation of cell voltage, COD mass concentration, pH 

of anode and cathode with time at anodic initial pH of 7 in 

different periods 

 

 

图 5  阳极不同初始 pH 时不同周期内输出电压、COD 质量

浓度和 pH 随时间的变化 
Fig. 5  Variation of cell voltage, COD mass concentration, pH 
of anode and cathode with time at different anodic initial pH in 

different periods 
 

当阳极基质初始 pH 不同时，反应稳定后，pH 均

维持在 7±0.3(图 4 和图 5)，然而系统产电稳定时，获

得最大输出功率密度的阳极 pH 为 8，表明阳极中产电

菌与有机物厌氧降解菌具有不同适宜pH的生长环境，

并且系统中有机物厌氧降解为主要反应。因此，若在

反应过程中维持阳极 pH 在 8~9，可提高用于产电反应

的有机物比例，从而提高阳极库仑效率。而在反应周

期中，随着产电反应的进行，阴极 pH 逐渐下降，在

每个周期的后期，当输出电压开始下降时，即随着产

电反应速率的下降，阴极的 pH 才逐渐上升。阴极 pH
的下降是由于阳极产电反应产生的 H+透过质子交换

膜进入阴极[19]，H+的迁移速率大于参与阴极还原反应

的速率，从而在阴极室内积累。H+从阳极室穿过质子

交换膜到达阴极室的机制有 2 种：1) 浓度差。阳极室

内的 H+浓度高于阴极室，从而 H+在浓度梯度的驱动

下透过质子交换膜。2) 电位差。微生物燃料电池中阳

极室电位较低，而阴极室内电位较高，电位差促使电

子从阳极通过外电路到达阴极，导致 H+穿过质子交换

膜到达阴极参与反应。本实验中，由于阴极室内 H+

浓度高于阳极室内 H+浓度，浓度差驱动机制不存在，

因此，电位差才是质子传递的主要因素。并且，阴极

室内溶解氧质量浓度始终高于 5.5 mg/L，因此，溶解

氧含量不是阴极反应的限制因素。实验中采用的电极

材料是未加工的石墨毡，其表面氧气、质子和电子生

成水的反应速率较低，造成较大的电荷迁移内阻，增

加了微生物燃料电池的内阻。因此，改进电极材料的

性能、提高阴极还原反应的速率，可提高 MFC 的产

电性能，如以磷酸、硝酸和氯化锌等为活化剂活化石

墨毡从而提高 MFC 的产电性能[20]。 
 

3  结论 
 

1) 阳极基质 pH 对 MFC 系统的产电性能有很大

的影响，pH 较高或较低都不同程度的抑制了阳极产电

微生物的活性从而降低了 MFC 系统的产电性能。以

腐熟蓝藻为双室 MFC 的阳极基质，初始 pH 为 8 时，

MFC 的产电性能最佳且蓝藻降解效果较好，最大输出

功率密度为 3.83 mW/m2，最大输出功率密度分别是初

始 pH 为 6，7 和 9 时的 1.46 倍、1.18 倍和 1.58 倍。 
2) 阳极基质 pH 对腐熟蓝藻降解效果的影响较

小，前 2 个周期内，基质温度较高，COD 初始质量浓

度为 1.3 g/L 左右，COD 的去除率达到 90%，进入第

3 个周期，基质温度较低，阳极基质初始 pH 为 7 和 9
时，库仑效率分别为 3.26%和 2.48%，COD 去除率分

别为 80.7%和 89.6%，且周期较长，表明低温抑制了

有机物的厌氧降解过程，同时在低温条件下，碱性腐

熟蓝藻有利于污染物的厌氧降解而不利于系统产电。 
3) 阳极产电反应产生的 H+透过质子交换膜进入

阴极室，H+的迁移速率大于参与反应的速率，阴极材

料表面较低的反应速率造成较大的电荷迁移内阻，增

加了微生物燃料电池的内阻。因此，为进一步提高

MFC 产电性能，需改进电极材料的性能以此提高阴极

还原反应的速率。  
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