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梁敏
1，2 ，陶虎春

1，2* ，李绍峰
3 ，李伟

1，2 ，张丽娟
1，2 ，倪晋仁

2

(1. 北京大学深圳研究生院环境与能源学院，城市人居环境科学与技术重点实验室，深圳 518055; 2. 北京大学环境工程系，

水沙科学教育部重点实验室，北京 100871; 3. 深圳职业技术学院建筑工程系，深圳 518055)

摘要:以剩余污泥作为阳极底物，CuSO4 溶 液 为 阴 极 溶 液 构 建 了 双 室 有 膜 微 生 物 燃 料 电 池 (microbial fuel cell，MFC) ，研 究 了

MFC 的启动，污泥的降解，Cu2 +
的去除和阴极还原 产 物 的 性 质 . 结 果 表 明，Cu2 +

可 作 MFC 的 阴 极 电 子 受 体，在 外 电 路 电 阻 为

1 000 Ω，Cu2 +
浓度为6 400 mg /L的条件下获得的稳定输出电压为 0. 478 V，最大输出 功 率 为 536 mW /m3 . 应 用 MFC 阴 极 可 以

实现水中 Cu2 +
的去除，在外电路电阻为 0 Ω，Cu2 +

浓度为1 000 mg /L的条件下，288 h 对 Cu2 +
的去除率达到 97. 8% . 阴极还原

产物与阴极还原力强弱相关，阴极还原力较弱时，大部分 Cu2 +
被还原为 Cu2 O，小部分 Cu2 +

以 Cu4 (OH) 6 SO4 的形式析出 . 阴极

还原力较强时，大部分 Cu2 +
被直接还原为单质铜，极小部分 Cu2 +

被还原为 Cu2 O. 剩余污泥为阳极底物能够使 MFC 保持长时

间稳定运行，阳极污泥中产电微生物的富集时间影响 MFC 的产电性能与阴极 Cu2 +
的 还 原，可 通 过 监 测 阳 极 电 势 来 判 断 阳 极

板上是否形成稳定的产电微生物膜 . 剩余污泥为底物的 MFC 可以实现在降解污泥中有机质同时处理含铜废水和回收单质铜 .
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Abstract:The two-chamber microbial fuel cells ( MFCs) were constructed with excess sludge as the anodic substrate and CuSO4

solution as the catholyte. The start up method，degradation of the anodic sludge，removal of the Cu2 + and products on cathode were
investigated in the study. The results of batch experiments showed that Cu2 + can be used as cathodic electron acceptors，e. g. a stable
voltage output of 0. 478 V and a maximum power density of 536 mW /m3 were obtained at external resistance of 1 000 Ω and Cu2 +

concentration of 6 400 mg /L. The Cu2 + contained in wastewater could be removed effectively by the MFC process，e. g. 97. 8% of
Cu2 + was removed in a MFC reactor at the end of 288 h with initial Cu2 + concentration of 1 000 mg /L and external resistance of 0 Ω .
The cathodic products depended on cathodic reducibility，most of Cu2 + was deposited as Cu2 O and a small part as Cu4 (OH) 6 SO4 with
lower cathodic reducibility，metal copper deposited on the cathode with higher cathodic reducibility. Using excess sludge as anodic
substrate could support the MFCs for long-term operation. The acclimation stage of the exoelectrogenic bacteria on the anode had an
impact on MFC performance and cathodic reduction of Cu2 + ，and the stability of exoelectrogenic biofilm on anode could be determined
by monitoring the anode potential. The MFC with excess sludge as anodic substrate can degrade organic matter in sludge and
accomplish Cu2 + -containing wastewater treatment and copper recovery simultaneously.
Key words:microbial fuel cell(MFC) ; excess sludge; Cu2 + -containing wastewater; copper recovery

随着现代工业的高速发展，金属冶炼、电镀和印

刷电路板等行业中产生大量的含铜废水，既污染环

境又浪费 资 源
［1，2］. 含 铜 废 水 的 传 统 处 理 方 法 包 括

化学沉淀法、离子交换法、吸附法和絮凝法等，这些

方法很难实现铜的回收，还可能产生二次污染
［3 ～ 6］.

电解和电沉积处理法具有操作简单、二次污染少、高
效和直接回收单质铜等优点，已成为含铜废水技术

中有竞争力的方法
［7 ～ 9］，但高能耗增加了运行成本，

限制了其推广 . 微生物燃料电池(microbial fuel cell，

MFC) 以微生物为催化剂氧化有机物和无机物的同

时可 形 成 电 流
［10，11］，若 能 以 MFC 产 生 的 电 流 代 替

电解法处理含铜废水技术中的传统电源，则为解决

电解法耗能问题提供了一条新途径 .
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目前，越来越多的学者也开始关注 MFC 的应用

基 础 研 究，例 如 微 生 物 脱 盐 ( microbial desalination
cell，MDC)［12］

和 微 生 物 电 解 ( microbial electrolysis
cell，MEC) 制氢 产 甲 烷

［13，14］
等，但 还 鲜 见 利 用 MFC

处理含 铜 废 水 回 收 金 属 铜 的 报 道 . 以 Cu2 +
为 MFC

阴极电子受体，以 MFC 阳极微生物产生的电代替电

解法中的输入电源在理论上亦可行 . 氧气是 MFC 中

最常用的电子受体，目前也有相关研究将其他一些

氧化性物质作 MFC 的电子受体，例如六价铬
［15 ～ 17］、

氮氧 化 物
［18 ～ 20］、K2S2O

［21，22］

8 和 高 锰 酸 钾
［23，24］

等 .

Cu2 +
转化为 Cu 这个还原反应过程的理论氧化还原

电位为 0. 337V，以葡萄糖为底物时阳极理论电位约

为 － 0. 428 V［25］，则电池电动 势 约 为 0. 765 V，可 见

以 Cu2 +
为电子受体时反应可自发进行，不需外加电

源即可在 MFC 阴极室里实现 Cu2 +
的电还原 .

本研究以 CuSO4 模拟废水为阴极溶液，以城镇

污水处理厂的剩余污泥为阳极底物构建 MFC，探索

利用 MFC 处理剩余污泥的同时处理含 铜 废 水 和 回

收单质铜的可行性，以期为 MFC 的实际应用提供理

论支持 .

1 材料与方法

1. 1 污泥

污 泥 取 自 深 圳 市 罗 芳 污 水 处 理 厂 的 污 泥 浓 缩

池 . 污泥在实验 室 内 静 置 沉 淀 24 h 后 弃 去 上 清 液，

得到黏稠、流动性较低的浓缩污泥，测得其总固体含

量为92 406 mg /L. 高 浓 度 的 浓 缩 污 泥 可 避 免 其 在

MFC 阳极室内进一步分层影响反应器性能 .
1. 2 试验装置

采用双室 MFC，包括双室 MFC 反应器和电压采

集记录系统两部分，如图 1 所示 . 反应器材质为有机

玻璃，包括阴 极 室 和 阳 极 室，容 积 均 为 1 L. 经 过 预

处理的质子交换膜(NafionTM212，杜邦公司) 置于两

室之间 . MFC 阳极为石墨板 (2 片交叉放置，单片尺

寸为 105 mm × 140 mm × 3 mm，南广机电公司) ，阴

极板为一片石墨板(45 mm × 60 mm × 3 mm) . 阳极

室中插入饱 和 甘 汞 电 极 ( SEC，212 型，上 海 罗 素 科

技有限公司) 作 参 比 电 极 . 电 压 采 集 记 录 系 统 由 数

据采集卡(ADAM4017) 和 PC 机组成 .
1. 3 MFC 的运行

第一组 试 验 中 采 用 3 个 MFC，命 名 为 M0、M1
和 M2，外接电阻为1 000 Ω. M1 与 M2 阳极室里加入

浓缩 污 泥 1 000 mL，启 动 期 内 以 磷 酸 缓 冲 溶 液

( ［Na2HPO4 ］ = 2. 75 g /L;［NaH2PO4 ］= 4. 22 g /L;

图 1 双室 MFC 试验装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of the two-chamber

microbial fuel cell

［NaCl］= 2. 93 g /L) 作为阴极溶液，曝入空气 . 启动

期(M1 为 24 h;M2 为 96 h) 结束 后 停 止 曝 气，将 阴

极缓冲溶液更换为1 000 mL ［ Cu2 + ］= 6 400 mg /L
的 CuSO4 模拟 废 水，关 闭 进 水 口 保 持 厌 氧 环 境;阳

极室污泥保持不变 . M0 的阳极室不加入污泥，以磷

酸缓 冲 溶 液 作 阳 极 液，以［ Cu2 + ］= 6 400 mg /L
CuSO4 溶液为阴极液，作 M1 与 M2 的 对 照 . 将 3 个

MFC 反应器置入生化培养箱内( SPX-150，上海跃进

医疗器械厂) ，保持 30℃ 恒温;连接电压采集记录系

统测定输出电压和阳极电势 .
M1 与 M2 运行 结 束 后 分 析 比 较 两 者 的 产 电 性

能、剩余污泥的降解过程、含铜废水的处理效果和阴

极还 原 产 物 以 考 察 阳 极 产 电 微 生 物 富 集 时 间 对

MFC 性 能 的 影 响 . 在 M1、M2 试 验 的 基 础 上 改 进

MFC 体系，构 建 反 应 器 M3，采 用 优 化 方 式 启 动，探

索 MFC 处理含铜废水和回收单质铜的可行性 .
1. 4 分析方法

每隔 30 s 通 过 数 据 采 集 系 统 自 动 记 录 电 压 U
值于 PC 机，通过欧姆定律计算得到电流 . 采取稳态

放电极化曲线法测定表观外阻 . 计算 MFC 的体积功

率密度 P(mW /m3 ) :

P = U2

RV
× 103 (1)

式中，U 为数据采集系统记录的电压值 (V) ，R 为外

电路电阻(Ω) ，V 为阳极室的有效体积(m3 ) .
MFC 产电总量 Q 按下式求得:

Q = ∫
tb

0
Idt = ∫

tb

0

U
R
dt (2)

式中，I 为 MFC 的 输 出 电 流 值 (A) ，R、U 同 上，tb 为

周期时间 .
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定期以取样 针 抽 取 阳 极 室 中 污 泥 样 品 10 mL，

105℃ 烘干至恒重后测定其 TOC 值 (multiN /C3100，

德国耶拿分 析 仪 器 股 份 公 司) ，比 较 污 泥 中 营 养 物

质消耗情况 . 定期采集阴极溶液样品 1 mL，稀释，采

用火焰原子 吸 收 分 光 光 度 法 ( SOLAAR-S4，美 国 热

电公司) 测定铜离子浓度 .
采用高分辨 X 射线衍射仪( 日本理学，D /max，

2500PC 型，转靶，18KW) 分析阴极还原产物的成分 .

2 结果与分析

2. 1 MFC 的启动

M1 与 M2 在启 动 期 的 电 压 变 化 曲 线 如 图 2 所

示 . 未 将 磷 酸 溶 液 更 换 为 ［Cu2 + ］= 6 400 mg /L
CuSO4 模拟废水之前，2 个 MFC 的电压输出曲线相

似，输出电压随着阳极污泥的驯化进行而缓慢升高 .
M1 运行 24 h 后，停止阴极室内的曝气，并将磷酸缓

冲溶液更 换 为 CuSO4 模 拟 废 水，输 出 电 压 立 即 由

0. 149 V 上 升 至 0. 223 V，并 在 较 短 时 间 内 升 高 至

0. 312 V. M2 运行 96 h 后停止曝气，将 M2 阴极室内

的磷酸缓冲溶液更换为6 400 mg /L的 CuSO4 模拟废

水，输出电压 立 即 升 高 至 0. 478 V 并 保 持 稳 定 . M0
作为 M1 和 M2 的 对 照，阳 极 液 不 加 入 微 生 物，将

CuSO4 模拟 废 水 加 入 M0 阴 极 室 后，其 输 出 电 压 仍

为 0 V，可见加入 CuSO4 溶 液 后 的 电 压 突 跃 主 要 是

由于微生物产电的释放所致 . M1 和 M2 输出电压稳

定后，将 外 电 路 中1 000 Ω 的 固 定 电 阻 更 换 为 变 阻

箱(10 ～ 90 000Ω) ，采 用 稳 态 放 电 法 测 得 二 者 最 大

功率密度分别为 367 mW /m3
和 536 mW /m3 .

图 2 M1 与 M2 的电压变化曲线

Fig. 2 Voltage curves of M1 and M2

更换阴极液之后的 24 h 内对 M0 阳极液和 M1、
M2 阳极污泥中 Cu2 +

浓 度 进 行 检 测，结 果 如 图 3 所

示 . 从图 3 可 见，M0 阳 极 液 中 Cu2 +
随 时 间 直 线 上

升，24 h 后 达 到 131. 8 mg /L，证 实 了 阴 极 液 里 的

Cu2 +
在浓度 差 的 推 动 下 透 过 质 子 交 换 膜 向 阳 极 室

扩散的事实 . M1 阳极污泥中 Cu2 +
浓度在 12 h 内升

高至 6. 3 mg /L后略有下降，24 h 时停留在 5. 6 mg /L
的水平;M2 阳极污泥中 Cu2 +

浓度在 24 h 仅升高至

1. 07 mg /L. M1 和 M2 中 Cu2 +
向阳极室扩散的程度

显著低于阳极室内无微生物的对照 M0，原因可能是

阳极污泥厌氧驯化后在阳极板表面形成的产电微生

物膜，阳极与阴极之间较高的电势差促使阳极溶液

里的质子及其它阳离子向阴极室迁移，从而阻碍阴

极溶液里的 Cu2 +
在 浓 度 差 的 作 用 下 向 阳 极 室 的 扩

散
［26］. 从图 2 中可发现 M1 在 24 h 阳极电势和输出

电压处于上升期，阳极产电微生物膜还未稳定，此时

更换阴极溶液，可能由于阳极与阴极之间的电势差

不足，阻碍 Cu2 +
的扩散作用较弱而导致其阳极污泥

中 Cu2 +
浓度较 M2 高 . M1 阳 极 污 泥 中 的 Cu2 +

对 微

生物产生抑制作用，进而影响其产电性能低于 M2.

图 3 3 个反应器中阳极液中 Cu2 + 的浓度变化

Fig. 3 Cu2 + concentration curve

of the anolyte in the three reactors

2. 2 污泥的降解

阳极室 微 生 物 以 污 泥 自 身 的 有 机 物 为 碳 源，

TOC 值可表征污泥中有机物的含量，是影响 MFC 性

能的因素之一 . 在试验中定期取 M1 与 M2 阳极室中

的污 泥 样 品 测 定 其 固 体 TOC 值，并 计 算 降 解 速 率

△TOC /△t，结果如图 4 所 示 . 随 着 反 应 的 进 行，M1
与 M2 阳极污泥 TOC 值不断降低，但分解速度较为

缓慢 . 经过 312 h 后，M1 阳极污泥 TOC 值由初始的

8 177 mg /L降低至6 654 mg /L，去除率为 18. 6% ;而

M2 阳极污泥的 TOC 值则由初始的7 890 mg /L降低

至6 091 mg /L，去除率达到 24. 2% . 经过 312 h 的运

行，2 个 MFC 阳极污泥中有机物的含量仍然 > 6 000
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mg /L污泥，可见 剩 余 污 泥 中 有 机 物 含 量 仍 较 高，能

够维持 MFC 长时间稳定运行 . 因 此，以 剩 余 污 泥 作

MFC 阳极底物可以减少更换底物的次数，降低运行

成本 .
M1 运行 24 h 后将磷酸缓冲溶液更换为 CuSO4

溶液，其 阳 极 室 里 污 泥 TOC 的 降 解 速 率 大 幅 度 下

降，验证了阳极产电微生物富集时间较短导致 Cu2 +

向阳极渗透进而抑制微生物活性的推断;M1 降解速

率随后升高，其原因可能是渗透到阳极室中游离态

的 Cu2 +
与污泥作用被稳定，其毒害作用降低 . M2 阳

极室 中 污 泥 TOC 的 降 解 速 率 启 动 后 逐 渐 升 高，在

240 h 内维持在 8 mg /h 左右，此 后 逐 渐 降 低 至 0. 3
mg /h;M2 降解速率曲线符合一般底物降解规律，表

明 M2 阳极室 内 微 生 物 没 有 受 到 Cu2 +
的 显 著 毒 害

作用 .

图 4 M1 与 M2 阳极污泥 TOC 值和降解速率的变化

Fig. 4 TOC and degradation rate curve

of the anodic sludge in M1 and M2

2. 3 含铜废水处理效果

M1 和 M2 的阴极液更换为 CuSO4 模拟废水后，

观察发现 M1 阴极板上逐渐生成蓝绿色沉积物，M2

阴 极 板 上 逐 渐 生 成 砖 红 色 沉 积 物 . 比 较 二 者 对

CuSO4 模 拟 废 水 的 处 理 效 果，结 果 如 图 5 所 示 .

CuSO4 模 拟 废 水 经 过 288 h 的 停 留 时 间 后，M1 与

M2 阴 极 处 理 对 Cu2 +
的 去 除 率 分 别 达 到 7. 8% 和

10. 1% ，Cu2 +
的 去 除 量 分 别 为 501. 1 mg 和 652. 3

mg.

观察发现，M0 的阴极板和质子交换膜上均未出

现任何沉积物，而 M1 和 M2 阴 极 室 中 的 Cu2 +
并 没

有全部沉积到阴极板上 . 拆除反应器 M1 与 M2 后，

可见其质子交换膜朝阴极室的表面上均附着蓝色沉

积物，刮下沉积物进行 X 射线衍射分析，然后用 200
mL 浓度为 1 mol /L的稀硝酸将膜上沉积物洗脱，测

图 5 M1 和 M2 阴极液中 Cu2 + 的浓度和去除速率的变化

Fig. 5 Cu2 + concentration curve and removal

rate curve of the catholyte in M1 and M2

定洗脱液 Cu2 +
浓度，计算得沉淀至膜上的铜元素质

量 . M1 和 M2 阴 极 板 上 布 满 蓝 绿 色 与 砖 红 色 沉 积

物，刮下沉积物 进 行 X 射 线 衍 射 分 析，然 后 再 通 过

硝酸浸泡洗脱，测定阴极板上铜元素的含量 . 吸附在

阴极室内壁的铜质量，由去除总质量减去阴极板和

膜上沉积量得到 . 阴极室内铜分布情况如表 1 所示，

沉积到 M1 和 M2 阴极板上的铜分别占去除总量的

51. 3% 和 48. 4% .

表 1 M1 和 M2 阴极室中被去除的 Cu 的分布

Table 1 Distribution of the removed Cu in

cathodic chamber of M1 and M2

去向
M1 M2

质量 /mg 比率 /% 质量 /mg 比率 /%

阴极板 257. 1 51. 3 315. 8 48. 4

质子交换膜 233. 8 44. 7 327. 6 50. 2

阴极室内壁 20. 2 4. 0 8. 9 1. 4

2. 4 沉积物的表征

刮下 M1、M2 阴极板及其质子交换膜上的沉积

物，在 X 射线衍射仪上以 0. 02°的步距从 10°连续扫

描至 80°，得其 XRD 图谱如图 6 所示 . M1 阴极板上

的沉积 物 衍 射 谱 线 在 2θ 为 36. 4°、43. 2°、61. 4°和

73. 6°出现尖 锐 衍 射 峰，经 计 算 机 检 索 与 标 准 卡 中

PDF 01-078-2076(Cu2O) 的特 征 衍 射 峰 一 致;在 2θ
为 13. 9°、16. 6°、22. 8°、33. 5° 和 35. 7°处 均 出 现 较

强的衍射峰，经计算机检索与标准卡中 PDF 01-085-
1316［Cu4 ( OH) 6 SO4 ］的 特 征 衍 射 峰 一 致; 可 确 定

M1 阴 极 板 上 蓝 绿 色 沉 积 物 为 Cu2O 与

Cu4 (OH) 6 SO4 的混合 物 . 同 样 方 法 确 定 M2 阴 极 板

上砖红色沉 积 物 均 为 Cu2O. M1 和 M2 质 子 交 换 膜
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上 沉 积 物 的 衍 射 谱 线 相 同，均 在 2θ 为 12. 7° 和

25. 6°处出现尖锐衍射峰，经计算机检索与标准卡中

PDF 00-020-0357［Cu4 SO4 (OH) 6·H2O］的特征衍射

峰一致，可确定质子交换膜上蓝色沉积物的成分为

Cu4 SO4 (OH) 6·H2O.
M1 和 M2 质子 交 换 膜 上 蓝 色 沉 积 物 形 成 可 能

是由于阴极液中 Cu2 +
受到 MFC 阳极与阴极之间电

场力的阻碍而无法透过质子交换膜向阳极室扩散，

使得质子交换膜附近 Cu2 +
浓度进一步升高所致 . 沉

积物 Cu4 SO4 (OH) 6·H2O 在质子交换膜上的生成也

是导致 M1 和 M2 阳 极 污 泥 中 Cu2 +
浓 度 显 著 低 于

M0 的原因之一 .
M1 和 M2 验证了 Cu2 +

作为 MFC 阴极电子受体

的可能，但未能将 Cu2 +
还原为铜单质 . 分析其原 因

在于使用1 000Ω的电阻导致能量损耗，电流密度降

低，阴极板得到的电子流量不能满足 Cu2 +
还原为单

质铜的 需 要 . Bohannan 等
［27］

在 电 沉 积 法 制 备 Cu /
Cu2O 薄膜的过程中也证实高电流密度 对 单 质 铜 的

生成有利 . 因此推断，降低 MFC 的外电路电阻，提高

电流密度使在阴极板上积累充足的电子，可能实现

含铜废水中单质铜的回收 .

图 6 M1 和 M2 阴极板及其质子交换膜上沉积物的 XRD 图谱

Fig. 6 XRD patterns of the depositions on

cathode and PEM of MFCs

2. 5 单质铜的回收

将 M3 的外电路电阻设为 0Ω，阴极 CuSO4 溶液

浓度降至1 000 mg /L，提高电子 /电子受体的比例，

进行 Cu2 +
的还原试验，结果如图 7 所示 . 反应 开 始

后阴极溶液中 Cu2 +
下 降 较 快，192 h 后 阴 极 溶 液 中

Cu2 +
浓度降至 68. 8 mg /L，去除率达到 93. 3% ，最高

去除速率达到 10. 7 mg /h;随着阴极溶液中 Cu2 +
浓

度的降低，192 h 后的反应速率降低，平均去除速率

为 0. 5 mg /h，试验结束的最终去除率为 97. 8% .

图 7 M3 阴极液中 Cu2 + 的浓度和去除速率的变化曲线

Fig. 7 Cu2 + concentration and removal

rate curve in the catholyte of M3

试验结束后刮下阴极板上红褐色沉积物进行 X
射线 衍 射 分 析，结 果 如 图 8 所 示，谱 线 在 2θ 为

43. 9°、50. 4°和 74. 1°处出现尖锐的衍射峰 ( 见谱线

上的“○”) ，经计算机检索与单质铜的特征峰一致，

证明 M3 阴极板上砖红色沉积物主要为单质 铜 . 谱

线在 2θ 为 36. 4°、43. 2°、61. 4°和 73. 6°也出现衍射

峰( 见谱线上的“□”) ，表 明 M3 阴 极 还 原 产 物 中 仍

存在少量的 Cu2O. 进一步试验 测 得，阴 极 板 上 铜 元

素含量为 842. 6 mg，回收率达 84. 3% .

图 8 M3 阴极板上沉积物的 XRD 图谱

Fig. 8 XRD patterns of the depositions on cathode of M3

3 讨论

对加入 CuSO4 溶 液 后 288 h 内 的 电 流 积 分，计

算得到 M1 与 M2 利用 Cu2 +
作电子受体产生的电量
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分别为 463. 4 C 和 511. 5 C，计 算 得 到 MFC 阴 极 获

得的电子总数分别为0. 004 8 mol 和0. 005 3 mol;阴

极板上 电 子 流 入 的 平 均 速 率 分 别 为 1. 67 × 10 － 5

mol / h和 1. 84 × 10 － 5mol / h. M3 的负载为 0Ω，电流达

到最大值，电子流入速率必然大于 M1 和 M2，降 低

阴极溶液中 Cu2 +
浓 度，大 幅 提 高 了 电 子 /电 子 受 体

的比例，提高了阴极的还原能力，才会生成单质铜 .
可见，MFC 阴极生成还原产物的成分与阴极的还原

能力密切相关 .
根据 MFC 的原 理 与 本 试 验 结 果，可 将 MFC 阴

极还原 Cu2 +
的机制描述如下:首先，阳极污泥中 微

生物呼吸作用释放出电子，通过外电路传递到阴极

石墨板上;阴极溶液中带正电荷的 Cu2 +
通过液相传

质迁移到阴 极 表 面 附 近，带 负 电 荷 的 SO2 －
4 向 阴 极

板迁移速度由于阴极板上负电荷的斥力作用而远小

于 Cu2 + . 当阴极还原力不足时，阴极板表面附近 积

累大量的 Cu2 +
便水解成 Cu(OH) 2 并吸附到阴极板

上，进而与溶液中的 CuSO4 反应生成 Cu4 (OH) 6 SO4

［见式(1) 与(2) ］;阴极还原力较强时，Cu2 +
在电极

板 /溶 液 界 面 上 得 到 一 个 电 子，生 成 Cu2O［见 式

(3) ］;阴极还原 力 足 够 时，Cu2 +
得 到 2 个 电 子 被 还

原为单质铜［见式(4) ］.
Cu2 + + 2H2 →O Cu(OH) 2 + 2H + (1)

3 Cu(OH) 2 + CuSO →4 Cu4 (OH) 6 SO4 (2)

2 Cu2 + + 2H2O + 2e →－ Cu2O + H2O + 2H +

(3)

Cu2 + + 2e →－ Cu (4)

4 结论

(1)Cu2 +
可作 MFC 的阴极氧化剂;直接以剩余

污泥为阳极底物，以 CuSO4 模拟废水为阴极溶液构

建双室有膜微生物燃料电池，在外电路电阻为1 000
Ω，Cu2 +

浓度 为6 400 mg /L的 条 件 下 获 得 的 稳 定 输

出电压为 0. 478 V，最大输出功率为 536 mW /m3 .
(2) 应用 MFC 阴极可以实现水中 Cu2 +

的去除;

例如，在外电路电阻为 0Ω，Cu2 +
浓 度 为1 000 mg /L

的条件下，288 h 对 Cu2 +
的去除率达到 97. 8% .

(3) 阴极还 原 产 物 与 阴 极 还 原 力 强 弱 相 关;阴

极还原力较弱时，大部分 Cu2 +
被还原为 Cu2O，小部

分 Cu2 +
以 Cu4 (OH) 6 SO4 的 形 式 析 出;阴 极 还 原 力

较强时，大部分 Cu2 +
被直接还原为单质铜，极小 部

分 Cu2 +
被还原为 Cu2O.

(4) 剩余 污 泥 为 阳 极 底 物 能 够 使 MFC 保 持 长

时间稳定运行，阳极污泥中产电微生物的富集时间

影响 MFC 的产 电 性 能 与 阴 极 Cu2 +
的 还 原，可 通 过

监测阳极电势来判断阳极板上是否形成稳定的产电

微生物膜 .
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