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摘　要　为提高双阴极MFC的脱氮产电性能，构建了双阴极微生物燃料电池系统，考察了连续进水状态下阳极

与缺氧阴极间外阻 (RA-A)以及阳极与好氧阴极间外阻 (RA-O)的变化对系统脱氮产电性能的影响。结果表明：只增

大一侧电阻会降低厌氧阳极的库仑效率和功率密度，但能提高系统的脱氮效果；当 RA-O 由 200 Ω增大到 1 000 Ω
时，TN去除率由 43.81%提高到 60.71%，当 RA-A 由 200 Ω增大到 1 000 Ω时，TN去除率由 38.88%提高到 61.52%；

当总外阻固定在 1 000 Ω时，两侧电阻变化不影响阳极的功率密度和库仑效率，其分别保持在 305.53 mW·m−3 和

0.35%左右；电阻组合 (RA-A /RA-O)由 500 Ω/500 Ω变化为 100 Ω/900 Ω，TN去除率由 62.32%提高到 64.41%；系统

的硝化效果随 RA-O 的增大而增强，反硝化效果随 RA-A 的减小而增强，总氮去除效果随总外阻的增大而提升。低 RA-A

与高 RA-O 的外阻组合能有效提高双阴极三室 MFC的脱氮能力。增大总外阻，系统产电性能降低，阳极表面微

生物膜氧化性不断减弱，总外阻不变，阳极表面氧化性变化不大。研究探明了外电阻变化对三室双阴极

MFC脱氮产电性能的影响，为进一步提高MFC脱氮产电性能提供参考。
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微生物燃料电池 (microbial fuel cells，MFC)是一种通过可产电菌种的代谢作用来降解有机物，

并将代谢过程中产生的电子通过外电路传输进而产生电能 [1-2] 的装置。双阴极 MFC可在去除

COD的同时、进行硝化和反硝化过程，从而提高了传统 MFC的脱氮能力。ZHANG等 [3] 在传统

MFC阳极的两侧添加了好氧和厌氧阴极室，这种复合多室的 MFC系统可去除污水中 76%的氮。

LEE等 [4] 构建了双阴极 MFC，好氧阴极对氨氮的去除率可达 97.9%，在缺氧阴极处理硝态氮，其去

除率为 89.9%。外电阻被认为是影响 MFC性能的一项重要因素，增大外阻不但会影响电池产电性

能，对电池内有机物的去除也有较大的影响。JANG等 [5] 的研究表明，在双室 MFC中，随外阻的

增加，电流和 COD去除率均会降低。荣宏伟等 [6] 构建了阴极硝化和阳极反硝化的双室 MFC发现，

外阻越小，有机物降解速率越快，TN去除率越高，阳极表面生物膜产电菌的氧化能力越强。这些
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报道均集中在研究外电阻对双室 MFC的影响，但在 3室 MFC中，外电阻变化是否会有相同的结论

尚需进一步的研究。本研究构建了 3室 MFC，目的在于寻求优化 3室 MFC脱氮产电性能的组合。

该系统的运行方式与传统 A2O工艺相似，能同时去除有机物和氮，便于驯化适用于不同阴极的微

生物，易与传统污水处理工艺相结合，且较双室 MFC产电多。本研究通过变换不同的电阻组合以

探明外阻变化对双阴极 MFC产电脱氮性能的影响，为进一步提高 MFC的脱氮产电性能提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料和仪器

1)材料。MFC接种的菌种来自西安北石桥污水厂二沉池回流污泥。MFC以葡萄糖为唯一碳

源，氮源全部由 NH4Cl 提供，进水指标为 COD 400 mg·L−1、氮含量 40 mg·L−1，具体组分为 0.425 g·L−1

C6H12O6、0.154 g·L−1 NH4Cl、0.029 g·L−1 KH2PO4、0.014 g·L−1 K2HPO4 和微量元素 [7]，以上试剂均为分

析纯。

2)仪器。电化学工作站 (上海辰华 CHI760E)；紫外分光光度计 (棱光 UV757CRT)。
1.2    实验装置

如图 1所示，本实验构建了由缺氧室、厌

氧室和好氧室组成的 3室微生物燃料电池反应

器。缺氧室和厌氧室的有效容积均为 3 L，顶

部加有盖板以保证室腔内的缺氧及厌氧环境，

好氧室的容积为 4.5 L，无盖。各腔室之间采

用 nafion117型质子交换膜隔开。电池的电极

为 20 cm×30 cm×0.5 cm的导电碳毡，做成圆筒

状。取回的污泥曝气 24 h后接种，接种量为反

应器有效容积的 30%。

1.3    实验方法

NO−3 NH+4

MFC采用连续进水方式启动。启动过程中，通过蠕动泵将进水流量控制为 8 mL·min−1，内回

流比为 300%，厌氧阳极与缺氧阴极之间、厌氧阳极与好氧阴极之间均接有 200 Ω的电阻箱。模拟

污水从厌氧阳极底部进入反应器，发生氧化反应，为 2个阴极提供电子。之后流入缺氧阴极，获

得电子，发生反硝化反应，去除 后，进入好氧阴极，好氧室内发生硝化反应去除 ，硝化液

回流至缺氧室，最终处理完成从好氧阴极出水 [5]，工艺流程如图 2所示。好氧阳极室添加微生物填

料以提高好氧阴极室的硝化能力[8]。当连续 7 d输出电压变化不超过 10 mV时，则MFC启动成功。

MFC启动成功后，采用流量为 8 mL·min−1 的连续进水，内回流比 300%，温度为 (30±0.5) ℃。

在以下 3种情况下，考察电阻变化对 MFC脱氮产电性能的影响。3种电阻变化情况如下：阳极与

缺氧阴极间电阻 (RA-A)稳定在 200 Ω，阳极与好氧阴极间电阻 (RA-O)为 200~1 000 Ω；RA-O 稳定在 200

Ω，RA-A 为 200~1 000 Ω；总外阻保持为 1 000
Ω，调整不同 RA-A/RA-O 组合为 500 Ω/500 Ω、400
Ω/600  Ω、 300  Ω/700  Ω、 200  Ω/800  Ω、 100
Ω/900 Ω。每组实验运行 7 d，各项指标均为系

统稳定后测得的平均值。

1.4    分析方法

NH+4 NO−3

常规水质测试均采用国家标准方法 [9]。采用重铬酸钾法测定溶液中 COD；采用水杨酸-次氯酸

盐分光光度法测定溶液中 ；采用紫外分光光度法测定溶液中 ；采用 N-(1-萘基)-乙二胺光度

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental device

 

图 2    工艺流程示意图

Fig. 2    Schematic diagram of process flow
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NO−2法测定溶液中 。

利用电化学工作站 (上海辰华 CHI760E)对 MFC阳极碳毡电极上的生物膜进行循环伏安扫描。

测试采用三电极体系 [10]：铂丝为对电极、Ag/AgCl为参比电极、碳毡为工作电极。电势扫描范围为

−1.0~1.0 V，扫描速度为 10 mV·s−1。
采用在线监测系统测量电压，每隔 5 min记录一次。根据欧姆定律 I=U/R计算电流  I，根据式

(1)计算功率密度。

P = UI/V (1)

式中：P为体积功率密度，mW·m−3；U为电压，V；阳极与缺氧阴极之间、阳极与好氧阴极之间的

电压分别记为 UA-A 和 UA-O，mV；V为阳极或阴室有效容积，m3，R为外电阻，Ω。

库仑效率的计算方法[11] 见式 (2)。
η = MI/(n ·F ·∆C ·Q)×100% (2)

NO−3

式中：η为库仑效率；F为法拉第常数，取值 96 485 C·mol−1；ΔC为阳极进出水 COD差或缺氧阴极

进出水 -N浓度差，mg·L−1；M为氧的摩尔质量 (取值 16 g·mol−1)，或氮的摩尔质量 (取值 14 g·mol−1)；
n为单位污染物所转移的电子数，在计算厌氧阳极时，n=2，在计算缺氧阴极时，n=5；Q为进水流

量，8 mL·min−1。

2    结果与讨论

2.1    RA-O 变化对双阴极 MFC 脱氮产电的影响

NH+4

系统运行稳定后，其他运行条件与启动阶段保持完全一致，调整 RA-O 为 200、 400、 600、
800、1 000 Ω，每组运行 7 d。RA-A 始终为 200 Ω。在进水 COD为 (401.17±1.73) mg·L−1、 -N为

(40.92±1.45) mg·L−1 的条件下，双阴极MFC各底物出水浓度如图 3所示。

由图 3(a)可知，电阻越大，阳极 COD去除率越低，厌氧阳极出水 COD由 (87.01±0.15) mg·L−1

上升至 (151.63±1.09) mg·L−1，与外电阻对双室 MFC影响的研究结论 [5,10] 一致。这主要是因为在较高

外阻的条件下，外电路会损耗大量电子，从阳极转移到阴极的电子数就会减少，此外，高外阻条

件下底物不易在阳极表面氧化，因此，阳极内消耗的 COD减少。

NO−3

NO−3

由图 3(b)可知，出水 由 (17.59±0.48) mg·L−1 降低至 (5.39±0.07) mg·L−1，TN去除率由 43.82%
提高到 60.71%。但在双室 MFC中 [5]，TN的去除率会随着外电阻增大而减小，与本实验结论相反，

原因是双室 MFC中 主要通过从阳极获得电子被还原为 N2 等产物去除，TN去除率会因外电路
 

图 3    RA-O 增大对污染物去除的影响

Fig. 3    Effect of increasing RA-O on pollutant removal
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NO−3

NO−3

转移电子的增多而提高；而本实验处于连续进水状态，发生反硝化反应的缺氧室有较高耗氧有机

物 (以 COD计)流入，因此， 除了能通过从电极获得电子被还原外，还可通过异养反硝化菌 (如
脱氮小球菌、反硝化假单胞菌等)内源呼吸作用被消耗 [11-12]。由图 3(a)可知，RA-O 越高，厌氧室对

COD的利用率越低，则流入缺氧室的耗氧有机物 (以 COD计)越高，可利用碳源变多使得异养反硝

化菌进行无氧呼吸的生化过程增强， 作为氮源被有效去除[13]。

图 4反映了输出电压随电阻的变化情况。由图 4可知：随着 RA-O 的增大，UA-O 由 (285±5) mV
升高到 (491±4) mV，通过式 (1)计算，好氧阴极的功率密度由 (90.25±1.29) mW·m−3 降低至 (66.58±
2.98) mW·m−3；UA-A 由 (212±3) mV降低至 (134±3) mV，缺氧阴极的功率密度由 (74.91±0.89) mW·m−3 降

低至 (34.57±2.12) mW·m−3；厌氧阳极的功率密度由 (411.68±5.39) mW·m−3 降低至 (288.13±4.21) mW·m−3。

以上说明 RA-O 增大，电池的产电性能变差，与

对双室 MFC的研究结果 [14-15] 一致。原因是外

阻变大，胞外电子的转移阻力增大，电子的传

递速率减缓，则电流减小，同时外电阻的增大

会使得电子大部分消耗在运输过程中，改变了

电路中电子的分配比，产电性能变差。同时可

以观察到，在每次增大 RA-O 的瞬间，UA-A 都会

立刻上升 5~10 mV。这是由于 2个阴极对电子

是竞争关系 [16]，RA-O 增大会阻碍电子向好氧阴

极的传输，电子流向缺氧阴极，所以 UA-A 暂时

上升。随后由于总外阻增大，电池产电能力减

弱，UA-A 也开始下降。

由表 1可知，缺氧阴极中库仑效率由 (1.63±

NO−3
NO−3

0.02)%降低至 (1.28±0.03)%，随 RA-A 的增大而

降低，说明系统通过电极的脱氮能力下降。这

是由于缺氧室存在的 2种反硝化过程 (电极反

硝化与生物反硝化 )对电子受体 是竞争关

系 [17-18]，生物反硝化的增强会抑制 从电极

获取电子的能力，电极反硝化减弱。虽然电极

反硝化在 RA-O 增大的过程中减弱，但总的反硝

化过程增强，说明本系统中的反硝化过程由生

物反硝化过程主导。

2.2    RA-A 变化对双阴极 MFC 脱氮产电的影响

NH+4

NH+4 NH+4
NH+4

NH+4

将 MFC两侧电阻回调至同为 200 Ω的状态，运行稳定后，固定 RA-O 为 200 Ω，调整 RA-A 为

200、 400、 600、 800、 1 000 Ω，每组运行 7 d。在进水的 COD为 (400.12±3.63)  mg·L−1、 -N为

(40.51±2.12) mg·L−1 的条件下，双阴极 MFC各底物出水浓度如图 5所示。由图 5可知，在 RA-A 增大

过程中，各个阶段初始的 浓度均大于前文 RA-O 增大过程中 出水浓度。这是由于好氧阴极内

和电极对 O2 是竞争关系 [16]，较大的 RA-O 会阻碍电子向好氧阴极传输，电极对 O2 竞争性减弱，

硝化细菌可获得更多 O2 进行硝化反应，因此，较大的 RA-O 状态下系统会有更高的 去除率。

TN去除率也随着 RA-A 的增大而升高，说明双阴极MFC中，RA-A 和 RA-O 的增大均能有效提高系统对

总氮的去除率。RA-A 增大对污染物去除的影响与前文一致。

表 1    RA-O 增大对产电性能的影响

Table 1    Effect of increasing RA-O on electrical performance

RA-A/Ω
功率密度/(mW·m−3) 库仑效率/%

厌氧阳极 缺氧阴极 好氧阴极 厌氧阳极 缺氧阴极

200 411.68 74.91 90.25 0.49 1.63

400 345.16 64.03 70.81 0.40 1.51

600 303.71 46.48 66.97 0.35 1.36

800 300.80 41.61 65.28 0.32 1.29

1 000 288.13 34.57 64.68 0.30 1.28

 

图 4    RA-O 增大对输出电压的影响

Fig. 4    Effect of increasing RA-O on output voltage
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由图 6可知：随着RA-A 的增大，UA-A 由 (209±
8) mV升高到 (409±11) mV，好氧阴极的功率密

度 由 (91.51±1.33)  mW·m−3 降 低 至 (53.78±2.18)
mW·m−3；UA-O 由 (289±5) mV降低至 (225±13) mV，

缺氧阴极的功率密度却由 (73.85±1.21) mW·m−3

降低至  (55.76±5.19) mW·m−3；厌氧阳极的功率

密 度 由 (419.97±3.11)  mW·m−3 降 低 至 (316.39±
2.22) mW·m−3。以上说明 RA-A 的增大使得电池

的产电性能变差，且 RA-O 增大的影响略大于

RA-A 增大的影响。

由表 2可知，缺氧阴极的库仑效率由 (1.95±

NO−3

0.01)%降低至 (0.67±0.03)%，降幅明显高于 RA-O

增大时缺氧阴极库仑效率的降幅，说明 RA-A

增大对电极反硝化的影响大于 RA-O 增大对电极

反硝化的影响。这是由于 RA-A 增大阻碍了电流

向缺氧阴极的传输， 从电极获得的电子减

少，电极反硝化能力因此减弱。

2.3    不同外阻组合对双阴极 MFC 脱氮产电的

影响

将 MFC两侧电阻调整至同为 500 Ω，运行

稳定后，固定总外阻为 1 000 Ω，调整不同 RA-A/

NH+4

RA-O 组合为 500  Ω/500  Ω、 400  Ω/600  Ω、 300  Ω/700  Ω、 200  Ω/800  Ω、 100  Ω/900  Ω，实验编号为

1~5，每组运行 7 d。在进水的 COD为 (399.1±4.61) mg·L−1、 -N为 (41.08±1.98) mg·L−1 的条件下，

双阴极 MFC各底物的出水浓度如图 7所示。由图 7(a)和表 3可知，总外阻不变，厌氧室出水

COD保持在 138.6 mg·L−1 左右，这说明在固定总外阻的情况下，改变 RA-A 和 RA-O 不会影响阳极内有

机物氧化产生电子的过程。由表 3和图 7(b)可知，缺氧阴极的库仑效率由 (0.61±0.02)%上升至

(1.53±0.03)%，总氮去除率由 (62.32±0.77)%上升至 (64.41±0.32)%，出水的硝态氮由 (8.59±0.97) mg·L−1

下降至 (7.99±1.02) mg·L−1。其原因是，缺氧室进水 COD变化不大，反硝化细菌内源呼吸消耗的

表 2    RA-A 增大对产电性能的影响

Table 2    Effect of increasing RA-A on electrical performance

RA-A/Ω
功率密度/(mW·m−3) 库仑效率/%

厌氧阳极 缺氧阴极 好氧阴极 厌氧阳极 缺氧阴极

200 419.97 73.85 91.51 0.48 1.95

400 341.47 58.96 73.96 0.40 1.19

600 327.21 56.53 65.61 0.37 0.86

800 320.38 59.51 59.29 0.35 0.72

1 000 316.39 55.76 53.78 0.33 0.67

 

图 5    RA-A 增大对污染物去除的影响

Fig. 5    Effect of increasing RA-A on pollutant removal
 

图 6    RA-A 增大对输出电压的影响

Fig. 6    Effect of increasing RA-A on output voltage
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NO−3
NO−3

一定的情况下，RA-A 降低，阳极向缺氧阴

极转移电子的损耗减少， 可从电极获得的

电子增多，电极反硝化过程增强，TN去除率

因此上升，这同双室MFC与外阻关系的结论[5-6]

一致。

由图 8可知，当 UA-A 由 (269±4) mV降低至

到 (113±8) mV时，好氧阴极的功率密度由 (73.62±
1.14)  mW·m−3 降 低 至 (65.23±2.11)  mW·m−3； 当

UA-O 由 (407±5) mV升高至 (516±15) mV时，缺

氧阴极的功率密度由 (73.62±1.26) mW·m−3 降低

至 (65.23±4.24) mW·m−3；厌氧阳极的功率密度由

(304.65±3.67) mW·m−3 变为 (305.19±1.22) mW·m−3，

这说明固定总外阻不影响电池的产电能力。

2.4    外阻对双阴极 MFC 阳极电化学性能的影响

由图 9可以看出，空白碳毡没有出现氧化

峰，说明碳毡本身不具有氧化性 [19]。由图 9(b)可知：RA-A 固定为 200 Ω时，RA-O 为 200 Ω时，在

E=−0.612 V出现电流为 1.429×10−2 A的氧化峰；RA-O 为 600 Ω时，在E=−0.987 V出现电流为 6.861×10−3 A

表 3    总外阻不变不同组合对双阴极 MFC 产电性能的影响

Table 3    Influence of the combination of total external resistance and invariable resistance onelectricity
properties of the dual cathode three-chamber MFC

实验编号
电阻/Ω 功率密度/(mW·m−3) 库仑效率/%

RA-A RA-O 厌氧阳极 缺氧阴极 好氧阴极 厌氧阳极 缺氧阴极

1 500 500 304.65 48.24 73.62 0.32 0.61

2 400 600 305.74 51.66 77.35 0.34 0.68

3 300 700 304.62 52.32 75.91 0.34 0.75

4 200 800 309.38 50.46 70.56 0.36 0.95

5 100 900 305.53 52.56 65.23 0.39 1.53

 

图 7    总外阻不变电阻组合对污染物去除情况

Fig. 7    Pollutants removal by the combination of total external resistance and invariable resistance

 

图 8    总外阻不变时电压变化

Fig. 8    Changes of voltage under unchanged
total external resistance
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的氧化峰；RA-O 为 1 000 Ω时，在 E=−0.479 V出现了电流为 1.429×10−3 A的氧化峰。由图 9(c)可知：

RA-O 固定为 200 Ω时，RA-O 为 200 Ω时，在 E=−0.649 V出现电流为 1.180×10−2 A的氧化峰；RA-O 为

600 Ω时，在 E=−0.938 V出现电流为 4.867×10−3 A的氧化峰；RA-O 为 1 000 Ω时，在 E=−0.763 V出现

了电流为 2.429×10−3 A的氧化峰。由图 9(d)可见，总外阻不变，氧化峰的位置基本没有改变 (此处

只展示 RA-A/RA-O 为 500 Ω/500 Ω的 CV图谱)，在 E=−0.679 V出现电流为 5.869×10−4 A的氧化峰。结果

显示，外电阻越高，阳极形成的生物膜上产电活性菌的氧化能力越弱，总外阻不变不影响阳极生

物膜的氧化性[20]。

3    结论

1)连续进水 3室双阴极 MFC的 TN去除率随总外阻的增大而增大。系统的反硝化过程由生物

内源呼吸脱氮过程主导，受缺氧室进水 COD影响明显。系统的硝化效果随 RA-O 的增大而增强，反

硝化效果随 RA-A 的减小而增强。

2)连续进水 3室双阴极 MFC的产电性能随总外电阻的增大而减弱，输出电压、功率密度和库

仑效率均有明显的降低。在总外阻不变的情况下，3室双阴极 MFC的产电性能不受 RA-O 和 RA-A

的影响。

3)循环伏安扫描结果显示，随着总外阻的增大，阳极表面微生物膜的氧化性减弱。在固定总

外阻时，调整 RA-A/RA-O 不会影响阳极表面微生物膜的氧化性。为了提高双阴极三室 MFC的脱氮能

力，可在降低总外阻的前提上，采用较低 RA-A 与较高 RA-O 的外阻组合来实现。

 

图 9    循环伏安扫描图

Fig. 9     Cyclic voltammogram spectra
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Abstract     In  order  to  improve  the  nitrogen  removal  and  electricity  generation  performance  of  dual  cathode
MFC, a dual cathode microbial fuel cell system was built. Under continuous water inflow, the effects of change
in the external resistance between the anode and the anoxic cathode (RA-A) and the external resistance between
the anode and the aerobic cathode (RA-O) on the nitrogen removal and electricity generation performance of the
system  were  examined.  The  results  showed  that  when  the  resistance  on  one  side  increased,  the  coulomb
efficiency and power  density  of  the  anaerobic  anode  decreased,  but  the  nitrogen removal  effect  of  the  system
increased.  When RA-O  increased  from 200 Ω to  1  000 Ω,  TN removal  rate  increased  from 43.81%  to  60.71%.
When RA-A increased from 200 Ω to 1 000 Ω, TN removal rate increased from 38.88% to 61.52%. When the total
external  resistance  was  fixed at  1  000 Ω,  the  changes  in  the  resistance  on both  sides  did  not  affect  the  power
density  and  Coulomb  efficiency  of  the  anode,  which  could  maintain  at  about  305.53  mW·m−3  and  0.35%,
respectively.  The combination of  small RA-A and large RA-O could improve the  nitrogen removal  effect  of  dual
cathode  MFC,  when  the  resistance  combination  (RA-A/RA-O)  changed  from 500  Ω/500  Ω  to  100  Ω/900  Ω,  TN
removal rate increased from 62.32% to 64.41%. The nitrification effect of the system increased with the increase
of  RA-O,  the  denitrification  effect  increased  with  the  decrease  of  RA-A,  and  the  total  nitrogen  removal  effect
increased with the increase of total external resistance. The external resistance combination of low RA-A and high
RA-O  could  effectively  improve  the  nitrogen  removal  capacity  of  the  dual  cathode  three-chamber  MFC.
Increasing the total external resistance reduced the power generation performance of the system, and weakened
the  oxidizing  ability  of  the  microbial  membrane  on  the  anode  surface.  The  total  external  resistance  did  not
change, then little change in surface oxidation of the anode occurred. This study clarified the effects of change in
the external resistance on the nitrogen removal and electricity generation performance of the dual cathode three-
chamber MFC, and provided the reference for the further improvement of the nitrogen removal and electricity
generation performance of MFC.
Keywords    dual-cathode; microbial fuel cells; resistance; nitrogen removal; cyclic voltammetric scanning
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