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摘要:以黄姜废水为底物, 采用单室型微生物燃料电池, 验证了MFC 处理黄姜废水的可行性, 研究了进水 COD和 SO2-
4 浓度对

产电性能的影响.控制电导率和 COD等条件一致, 黄姜废水最大功率密度为葡萄糖配水的 8013% . 低 COD浓度条件下MFC 产

电稳定,功率密度随COD浓度上升而提高,最高为 322 mWPm2 ;当 COD提高至 2766 mgPL以上时,MFC稳定产电的时长缩短且更

新基质后无法恢复最佳产电水平,表明过高的 COD负荷会抑制产电微生物活性. COD最终去除率在 6812% ~ 8418% 之间, 且

随着初始浓度的提高去除率有所下降.进水 SO2-
4 浓度的提高使MFC 输出功率密度增大, 但当 SO2-

4 浓度> 7 716 mgPL(电导率

> 8119 mSPcm)时, 继续提高 SO2-
4 浓度无法使功率密度增大. 与沉淀 SO2-

4 后的废水比较, 含硫原水的最大功率密度平均下降

141 5% ,其库仑效率也随SO2-
4 浓度提高明显下降,表明存在 SO2-

4 作为电子受体被还原, 降低了MFC的效率 .
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Abstract:The possibility of electricity generation in a single chamber microbial fuel cell fed with Dioscorea zingiberensis C. H. Wright

wastewater was demonstrated, and the effects of COD and SO2-
4 concentration on MFC performance were investigated. Under the same

conductivity and COD concentration, the power density generated from wastewater equaled to 8013% of that from glucose. At low COD

concentration, the electricity generation increased with increasing COD loading rates, and the maximum power density was 322 mWPm2 ; while

the COD concentration was enhanced over 2 766 mgPL, the stable times for electricity generation was reduced and theMFC could not recover to

previous performance as refueling. That indicates high COD loading rates would inhibit microbial activity. The COD removal rates varied from

681 2% to 8418% , and it decreased when COD concentration climbed up. The power density was enhanced with SO2-
4 concentration increasing

up to 7 716 mgPL ( Conductivity > 8119 mSPcm) after which no further improvements in power density were observed. The maximum power

density of the wastewater containing SO2-
4 was lower by 141 5% on average than that of the wastewater which removed SO2-

4 1 And its coulombic

efficiencies declined substantially as SO2-
4 concentration increasing, which imply that the SO2-

4 is deoxidized as the electron acceptor , which

takes the MFC efficiency down.

Key words: microbial fuel cell( MFC) ; Dioscorea zingiberensis C. H. Wright; power density; internal resistance; SO2-
4

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

年发展起来的清洁能源技术, 它能通过微生物将化

学能转化为电能,达到同时处理废水和生物产电的

目的
[ 1]
,利用这种技术处理废水是目前研究的主要

方向之一
[ 2]
. MFC分为单室型和双室型 2种构型

[ 3]
,

其中不使用质子交换膜的单室结构,内阻低
[4]
,输出

功率高
[5]
; 同时,单室型反应器具有结构简单、造价

低
[ 6]
等特点,在污水处理领域具有广阔的工程应用

前景
[ 2]
. MFC的产电性能与废水底物类型

[ 7]
、有机物

浓度
[8]
, 以及溶液的离子浓度

[ 9]
等有密切关系. 然

而, 目前在应用单室型 MFC 处理实际废水的研究

中,进水 COD负荷还比较低
[ 10, 11]

, 仍然缺少对运行

参数优化和影响条件的研究
[ 12]

.

黄姜 ( Dioscorea zingiberensis C. H. Wright, DZW)

废水是以黄姜为原料的皂素生产过程中产生的一种

高浓度有机废水. COD浓度在50 000~ 70 000 mgPL之
间,主要污染物组成是淀粉、纤维素、糖苷和木质素

等
[ 13]

,同时黄姜废水色度大、酸性强,对环境破坏十

分严重
[ 14]

.由于黄姜在加工过程中使用了大量的浓

硫酸,致使废水中 SO
2-
4 浓度高, 约为24 000~ 47 000

mgPL. SO2-
4 在厌氧生物过程中易于被硫酸盐还原菌

( SRB)还原生成硫化物,从而毒害产甲烷菌的生长,

第 30 卷第 10期
2009 年10月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 10
Oct. , 2009



造成黄姜废水难于应用传统的单相厌氧系统处理.

传统黄姜加工产业主要分布在湖北、陕西两省,这里

是我国南水北调中线工程的主要水源地, 黄姜废水

对该水域污染十分严重
[ 15]

,亟待治理.

基于上述分析, 本研究首次使用单室无膜型

MFC 技术处理黄姜废水, 考察进水 COD 负荷和

SO
2-
4 离子浓度等运行条件对电池产电性能和黄姜

废水处理效果的影响, 论证了利用 MFC技术处理黄

姜废水的可行性,以期为黄姜废水污染治理提供了

资源化利用的新思路.

1  材料与方法

111  MFC反应器结构

电池反应器由有机玻璃构成, 正方体结构(边长

5 cm,有效体积 125 mL) . 反应器上部有采样口,阳极

和阴极分别从内外壁紧贴反应器同一侧面, 两极间

距离与壁厚相等约为 1 cm. 无质子交换膜, 阴极镀

铂面直接与水接触
[ 16]

. 阳极采用碳毡(龙吟国际贸

易有限公司, 北京) ,长15 cm,宽5 cm,紧贴2个相对

的侧面和底面放置. 阴极采用防水型镀铂碳纸(飞驰

绿能电源技术有限公司, 北京) , 载铂量 015 mgPcm2
,

有效面积 9 cm
2
. 阴阳极都由铜导线连接, 闭合回路

中外电路负载恒为1 000 8 . 采用 PMD-1208LS 数据

采集器采集外电阻两端电压数据(MCC Corporation,

USA) ,每 10 min记录一次外电路电压.

图 1 MFC结构及实验系统示意

Fig. 1  Exhibit of MFC conf iguration and experimental system

112  实验材料

黄姜废水取自湖北某皂素生产企业. 因原水

COD浓度过高,进入电池前需要对其进行稀释, 除

分析 COD的影响以外, 将进水 COD 控制在 800~

1 000 mgPL的浓度范围.在研究 SO
2-
4 浓度影响时, 向

黄姜废水中添加 CaO、BaCl2 或 Na2SO4 来调节废水

的SO
2-
4 浓度.厌氧污泥采用取自北京市高碑店污水

处理厂的二级浓缩厌氧消化污泥.污泥在厌氧条件

下保存,分别取 25 mL 上清液接种微生物燃料电池.

113  分析项目及方法

COD与 SO
2-
4 :采用标准分析方法

[ 17]
测定, COD

测量前先使用0125 Lm 的微孔滤膜过滤.

功率密度 P ( mWPm2
) :

P =
U

2

RV
# 10

3
( 1)

式中, U为电压(V) , R 为电阻( 8 ) , V 为阴极有效面

积(m
2
) .

内阻采用极化曲线法
[ 18]
进行测定,单位为 8.

库仑效率是实际产电量和 COD去除理论产电

量的比值,衡量电池的能量转化效率.

库仑效率 G=
Q a

Q t
= QIdt

96485# ($CODP32) # V # 4
( 2)

式中, Q a 是实际产电量( C) , Q t 是理论产电量( C) ,

V 是反应器容积( L) .

2  结果与讨论

211  MFC处理黄姜废水的可行性

图 2  MFC处理黄姜废水和葡萄糖配水的极化曲线对比

Fig. 2  Comparison of polarization curves between

DZW and glucose solut ions

分别将黄姜废水和人工配制的葡萄糖营养液加

入MFC,验证微生物燃料电池技术处理黄姜废水的

可行性. 其中,葡萄糖溶液(每 L 溶液中)组成为: 葡

萄糖 750 mg、矿物质溶液 1215 mL 和维他命溶液

1215 mL
[ 19]

,并添加适量 NaCl以保证溶液电导率与

稀释后的黄姜废水电导率一致. 外电路电压稳定后,

在 10~ 5 000 8 区间变化外电阻, 采用稳态放电

法
[ 20]
分别测定 2种底物MFC的极化曲线. 如图 2所

示,黄姜废水燃料电池最大功率密度为 306 mWPm2
,

电池内阻为 300 8 ;葡萄糖燃料电池最大功率密度

为 381 mWPm2
,内阻为 200 8 . 葡萄糖营养液产电水
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平比黄姜废水稍高, 主要原因是:葡萄糖等小分子有

机物,易于被微生物直接利用,而黄姜废水中有机物

结构复杂,含有大量多糖、有机酸、短链的醇、醛类物

质
[ 21]

, 与葡萄糖相比更难于被产电微生物利用.

通过对比MFC 处理黄姜废水与葡萄糖配水的

性能参数, 可以看到在同样 COD浓度和溶液电导率

的情况下, 黄姜废水产电达到了葡萄糖溶液产电水

平的 8013% ,两者产电水平处于同一量级, 说明使

用MFC技术处理黄姜废水具有其可行性.

212  COD负荷对MFC产电性能的影响

将沉淀 SO
2-
4 后的黄姜原水按照不同比例进行

稀释,所得 4组进水 COD浓度分别为( 632 ? 130)、

( 1 435 ? 320)、( 2 766 ? 590)和( 5 813 ? 810) mgPL,记
录外电路电压, 如图 3 所示. 4种浓度下, 在初始周

期MFC获得新的废水基质后产电电压迅速上升到

最大0141 V左右.但随着 COD浓度的升高, MFC稳

定在最高产电水平的时间有所缩短. 外电路电压从

最大值降至 0135 V的持续时长分别为 125、95、101

和24 h, 尤其是 COD 浓度为( 5 813 ? 810) mgPL时,

MFC产电水平从初始阶段起一直持续下降,这可能

是由于 COD浓度过高对产电微生物产生抑制作用,

使MFC无法达到最优产电水平.

图 3  4种 COD浓度黄姜废水产电曲线

Fig. 3  Potent ial curves of DZW wastewater with 4 different COD concent rat ion

  在产电电压降至 011 V以下时更换基质, A、B 2

组低浓度废水能够迅速恢复到最佳产电水平, 重新

达到 0141 V,并且产电过程与前一周期基本一致. 在

稳定产电阶段测量极化曲线, A、B的最大输出功率

分别为 289 mWPm2
、322 mWPm2

,说明适度提高废水

有机物浓度可促进MFC产电
[8]
.当2组高COD浓度

废水重复加入时, MFC 均无法恢复原来产电水平.

COD为( 2 766 ? 590) mgPL的废水产电电压只能恢复
到0125 V, 之后开始迅速下降; ( 5 813 ? 810) mgPL的

废水再次加入时, MFC外电路电压继续下降(箭头

所示更新基质时间) . 为验证产电受抑制是 COD负

荷过高的原因,加入( 632 ? 130) mgPL的低 COD浓度

废水,外电路电压迅速恢复到0135V,则说明过高的

COD浓度是抑制微生物产电的主要原因. 并且经过

高 COD负荷的废水后,MFC外电路最大电压只能达

到 0135 V,比低浓度的废水产电电压 0141 V有所降

低,说明长期高 COD负荷已经对产电微生物产生影

响,MFC产电性能有所下降.
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此外,产电过程中测量了 MFC 内溶液 pH 值每

天的变化情况. 3种较低浓度的溶液 pH 值始终维持

在710左右, 而最高浓度的溶液经过 3~ 4 d后 pH

降至 610.说明 COD负荷在( 5 813 ? 810) mgPL时, 会

造成反应器内出现明显的酸化现象,抑制产电微生

物的活性,从而影响MFC的产电性能.

213  MFC处理黄姜废水效果分析

在初始周期,分别在进水 24 h后以及电压降至

011V以下时取样,测量其COD值,结果见表 1.经过

24 h 停留时间, COD去除率在 3516% ~ 4714% 之
间,且随着进水 COD浓度的上升, COD去除率也有

所提高, 这是因为在初始阶段产电微生物能够迅速

利用黄姜废水中生化性好的有机物. 当外电路电压

降至011 V以下时, 低浓度废水 COD去除率最高达

到 8418% ,而高浓度废水去除率为 6812% , 表明随

着 COD浓度提高去除率有所下降. 进一步计算 MFC

的库仑效率可以发现, 随着 COD浓度的提升, 库仑

效率显著下降.以往的研究认为这一现象主要是由

于高 COD浓度处理时间较长, 导致更多的氧气渗

入,影响阳极上的厌氧反应
[ 4, 7, 22]

, 但本实验中计算

24 h的库仑效率仍然存在 COD浓度升高库仑效率

下降的现象, 这主要是由于过高的有机物负荷被非

   
表 1  不同 COD浓度黄姜废水的去除率和库仑效率

Table 1  COD removal rate and coulombic eff iciency of DZW wastewater with different COD concentration

进水 COD

Pmg#L- 1

24 h出水 COD 去除率

P%
24 h库仑

效率P%
最终出水 COD

去除率P%
最终库仑效率

P%

632? 130 3516 918 8418 3415

1 435? 320 3518 417 8312 1511

2 766? 590 3915 119 7311 811

5 813? 810 4714 017 6812 616

产电微生物降解
[ 10, 12]

.

214  SO
2-
4 对产电性能的影响

实验中将 SO
2-
4 分 6种浓度梯度从 27 mgPL提高

到9 782 mgPL,随着 SO
2-
4 离子浓度提高,MFC最大功

率密度从 271 mWPm2
显著提升至 761 mWPm2

, 增长

181% .随着 SO
2-
4 浓度增大,电导率从 1132 mSPcm逐

渐提高到 11121 mSPcm, MFC 的内阻从 300 8 降至

100 8 .这说明由于离子浓度增大, 增强了溶液的导

电性并降低了电池内阻
[ 9]
. SO

2-
4 分别为2 237 mgPL

( c1 )、4 821 mgPL ( c 2 )、7 716 mgPL ( c3 )、9 782 mgPL

( c4 ) 4种较高浓度下的极化曲线如图 4所示.

值得注意的是 SO
2-
4 浓度从7 716 mgPL提高到

9 782 mgPL的过程中,MFC的内阻和输出功率没有继

续显著提升(见图 4中 C3 和 C4 ) . 这表明当 SO
2-
4 浓

度 > 7 716 mgPL(电导率 8119 mSPcm)时, 溶液离子

浓度和电导率已经不是限制 MFC 输出功率的主要

因素, 此时 MFC 的阳极和阴极阻抗是影响 MFC 内

阻和输出功率的关键因素
[ 5]
.

进一步取完全沉淀SO
2-
4 后的黄姜废水, 分别添

加NaCl使其电导率与前述 6种进水的电导率一致.

对比两类废水的最大功率密度(见图 5) , 同电导率

情况下除硫废水的产电效果要略好于黄姜原水.

SO
2-
4 浓度在最低的 27 mgPL时, 两类进水的最大功

率密度相差最小, 为 11 mWPm2
; SO

2-
4 浓度为2 237

图 4  MFC 处理不同 SO2-
4 浓度黄姜废水的极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of DZW wastewater with different

SO2-
4 concentration

mgPL时两者的差距最大,为 160 mWPm
2
.计算同电导

率条件下两类水样的功率差值占黄姜原水功率的百

分比,可以看到除硫废水比黄姜原水的功率密度高

411%~ 4012% ,平均值为 1415% .这说明 SO
2-
4 作为

电子受体被还原
[ 23~ 25]

, 降低了MFC 的产电效率. 但

由于被还原生成的硫化物可以在阳极被氧化为单质

硫或多硫化物
[ 26]

, 因此 SO
2-
4 作为电子受体对 MFC
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效率的影响有限,主要是通过提高溶液离子浓度, 降

低了MFC的内阻, 增大了电池的输出功率.

图 5  SO2-
4 浓度对最大功率密度的影响

Fig. 5 SO2-
4 effect on maximum power density

以外电路电压降至 011 V以下作为一周期
[ 27]

,

计算不同 SO
2-
4 浓度时的库仑效率. 可以发现随着

SO
2-
4 浓度增加, 库仑效率从最大 4416% 降低到

1418%;对比除硫废水的库仑效率, 无明显趋势变

化,范围在 3612% ~ 5713%之间.这也验证了 SO
2-
4

的存在会降低MFC的产电效率.

3  结论

( 1) 首次利用无膜单室型MFC处理黄姜废水,

电能功率密度达到 271 ~ 761 mWPm2
, 24 h 水力停

留时间条件下 COD 去除率可达 4714% , 表明利用

MFC技术处理黄姜废水是可行的,能够实现废水处

理和能源回收的双重目标.

(2) 过高的 COD负荷会造成本实验中的 MFC

体系酸化, 影响产电微生物的活性, 降低 MFC 的库

仑效率.因此, 在本实验所采用的单室间歇运行的

MFC中,黄姜废水的进水 COD 负荷不宜过高, 应控

制在较低浓度范围.

( 3) SO
2-
4 一方面可以作为电子受体降低 MFC

的电能转化效率,另一方面可以增加溶液导电性, 在

一定程度上提高MFC的输出功率.从实验结果可以

看到, 当 SO
2-
4 浓度 > 7 716 mgPL时, 后一作用对

MFC产电提升的影响渐弱, 因此可以考虑结合其他

处理工艺, 控制MFC进水的 SO
2-
4 浓度, 达到较高的

电能转化效率.
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5环境科学6再获/百种中国杰出学术期刊0称号

2008年 12月 9日,中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 2007年/百种中

国杰出学术期刊0评选结果. 5环境科学6再次荣获/百种中国杰出学术期刊0的称号,这也是5环境科学6连续

7次获此殊荣.

/百种中国杰出学术期刊0是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定. 该体系利用总被引频

次、影响因子、基金论文比、他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析,对期刊分学科进行评比,其评

价结果客观公正,为我国科技界公认,并具有广泛影响.
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