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摘 要： 微生物电解池（MEC）能有效降解污泥有机质并获取清洁能源，其产氢效能受底物性

质的影响显著。通过以葡萄糖与牛血清白蛋白（BSA）为碳水化合物与蛋白质的模拟底物开展 MEC
批式循环试验，探究不同比例（1∶0、5∶1、1∶1、1∶5、0∶1，以 COD计）的葡萄糖和 BSA基质在 MEC中的

产氢性能。结果表明：葡萄糖较BSA更易被产电菌利用，产氢性能更优，在葡萄糖和BSA比例为1∶0
的试验组中产氢量最高可达（28.96±3.45） mL；随着 BSA 的增加，氢气产率明显降低，葡萄糖的去除

率也有所降低，从（98.65±0.70）%下降至（92.24±1.84）%。在以 BSA 为主的试验组（葡萄糖和 BSA 比

例为 1∶5、0∶1）中发现所产氢气更快速地转化为 CH4，同时葡萄糖影响了 BSA的降解效率，其降解率

为（38.49±4.31）%~（44.96±5.13）%；葡萄糖也影响了BSA的转化途径，具体表现为蛋白质降解副产物

NH4+-N的产量降低。
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Abstract： Hydrogen production from microbial electrolysis cell (MEC) can effectively degrade 

sludge organic matters to obtain clean energy, and its hydrogen production efficiency is significantly 
affected by substrate properties. A batch cycle experiment was carried out to investigate the effect of 
mixing ratio (1∶0, 5∶1, 1∶1, 1∶5 and 0∶1, calculated by COD) of glucose to bovine serum albumin (BSA) 
on hydrogen production in MEC. The simulated substrate consisted of glucose (carbohydrate) and BSA 
(protein). Glucose in MEC was more easily utilized than BSA, and had better hydrogen production 
performance. In the experimental group with glucose to BSA ratio of 1∶0, the hydrogen production 
reached (28.96±3.45) mL. With the increase of BSA, the hydrogen yield decreased significantly, and the 
glucose removal rate decreased from (98.65±0.70)% to (92.24±1.84)% . In the experimental groups 
dominated by BSA (the ratios of glucose to BSA were 1∶5 and 0∶1), hydrogen was more rapidly converted 
to CH4. In addition, glucose affected the degradation efficiency of BSA, and the degradation rate ranged 
from (38.49±4.31)% to (44.96±5.13)%. Glucose also affected the conversion pathway of BSA, which could 
be proved by the decreasing production of ammonia nitrogen (a by‑product of protein degradation).

Key words： microbial electrolytic cell (MEC); hydrogen production; glucose; protein

H2的热值高且燃烧产物单一，是公认最理想的

清洁能源。然而目前 H2主要通过化石燃料的热化

学过程制备，能量输入高且会加剧温室效应。微生

物电解池（MEC）作为一种新兴的制H2手段，其仅需

较低的能量输入（启动电压为 0. 3~0. 8 V），同时可

以降解有机废物，因此受到了广泛关注［1］。
MEC 已被证实可以利用餐厨垃圾、垃圾渗滤

液、剩余污泥等多种底物产H2。我国污水处理厂剩

余污泥年产量达 1 120×104 t［2］，其出路一直以来都

备受关注。剩余污泥中富含 N、P 等营养物质及可

降解有机物，以其为底物产 H2，既能减少对生态环

境的污染，又可以实现资源化利用。关于剩余污泥

进行 MEC 产 H2已有一定的研究［3-6］，但由于体系的

能量回收效率总体仍然较低，限制了该领域的研究

与发展。

底物是 MEC 能量的来源，其特性对 MEC 的产

H2过程有很大影响。蛋白质和碳水化合物是剩余

污泥的主要有机质，两者占比为 40%~70%，若被有

效利用就能更好地提升环境效益。Yu 等［7］在以剩

余污泥为底物的产H2研究中，推测多糖类和蛋白质

在 MEC 中的降解机制并不相同。为了进一步提高

MEC的产H2性能，底物污泥中各组分如何被利用成

为关键。以暗发酵中间产物——挥发性脂肪酸

（VFAs）作为底物已进行了大量研究［8-10］，而NaAc作

为常见的暗发酵产物，在 MEC 中应用最为广泛［11］。
但关于蛋白质和碳水化合物等纯物质的 MEC 产 H2
较少见文献报道。在蛋白质方面，Lu等［12］证实了蛋

白质可以作为MEC产H2的基质，其降解后N主要以

NH4+-N 的形式存在；Zhao 等［13］采用蛋白质作为

MEC 的底物时认为，与传统厌氧发酵相比，蛋白质

的水解并没有得到促进。在以碳水化合物为基质

的研究中，以纤维素和葡萄糖最多。Wang 等［14］以
纤维素为基质，比较单独厌氧发酵以及厌氧发酵、

微生物燃料电池（MFC）和 MEC 三者联用的产 H2性
能，发现后者提高了 41% 的产氢量。Zhang 等［15］以
葡萄糖为底物，发现其能被完全降解，主要中间产

物为乙酸和乙醇。关于碳水化合物和蛋白质混合

后进行 MEC 产 H2的研究很少，鲜见有相关文献报

道，两者在 MEC 中是否存在相互作用、如何相互作

用需要探讨。

剩余污泥发酵液中可溶蛋白和碳水化合物的

浓度会随处理方法不同而变化，总体表现为可溶蛋

白的浓度高于可溶碳水化合物，两者比值在 1~8［16］

之间。为了探究碳水化合物和蛋白质在 MEC 产 H2
体系中的作用，以葡萄糖和牛血清白蛋白（BSA）为

相应代表，探究其不同混配比对 H2产量的影响，分

析底物的降解过程，旨在为以剩余污泥为基质的

MEC产H2体系提供理论基础。
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1 材料与方法材料与方法

1. 1　接种物和底物

接种物取自福州市某污水处理厂的回流污泥，

过 60 目筛置于 4 ℃冰箱中静置 24 h 后去上清液待

用，污泥 SCOD 含量为 103. 8 mg/L，TS 质量分数为

3. 19%，可溶碳水化合物、可溶蛋白浓度（以 COD
计）分别为 11. 82、35. 55 mg/L。底物为 5种配比（1∶
0、5∶1、1∶1、1∶5和 0∶1，以 COD 计）的葡萄糖和 BSA
混合溶液，均稀释至1 000 mg/L。
1. 2　MEC的启动和运行

构建的单室 MEC 见图 1。容器采用 100 mL 的

玻璃血清瓶，其有效工作容积为 80 mL。阳极材料

采用 3 cm×3 cm 的导电碳纤维刷，使用前进行预处

理以去除表面杂质并增加比表面积，碳刷预处理步

骤：先以 1 mol/L 的 NaOH 浸泡 24 h，再以 1 mol/L 的

HCl浸泡 24 h，之后用去离子水浸泡 12 h，最后置于

马福炉在 450 ℃下烘烤 30 min；阴极材料采用面积

为 8 cm2的 W1S1005 碳布，以 20% 的 Pt/C 催化剂涂

布于微孔层，涂布量为 0. 5 mg/cm2；两个电极通过外

部电路连接，串联一个 10 Ω 的电阻。构建完毕的

MEC 按接种比为 1∶1加入 1 g/L 的乙酸钠（NaAc）底

物和 80 mL回流污泥，通入氮气 2 min以保证厌氧状

态，而后施加 0. 8 V 电压于（35±1） ℃的恒温培养箱

中运行。当底物消耗完毕时，开盖更换底物并重新

通入氮气，以此为一个周期。当电流密度连续几个

周期表现为上升到峰值后持续一段时间再下降的

稳定状态时，意味着MEC启动成功。

三通阀

气袋
电源

电阻

阳极阴极

底物

图1　MEC试验装置

Fig.1　MEC experimental set‑up

MEC启动成功后，将底物更换为上述混配比的

葡萄糖与 BSA混合物进行试验，周期为 48 h。每个

周期结束测试底物的变化，为保证数据的可靠性，

做3组平行试验。

1. 3　气体及其他指标测试方法

电压通过数据采集器自动监测；气体由气袋收

集，其成分和浓度采用气相色谱测定，手动进样；污

泥TS采用烘干法测定，VS采用重量法测定，pH采用

pH计测定。测定SCOD、可溶碳水化合物、可溶蛋白

和NH4+-N等溶解性指标时，将样品以 8 000 r/min离

心 10 min 后的上清液经 0. 45 μm 滤膜过滤，SCOD
采用 COD 快速测定仪检测，NH4+-N 采用纳氏试剂

分光光度法测定，可溶碳水化合物采用苯酚-硫酸

法测定，可溶蛋白采用Folin-酚试剂法测定。

1. 4　MEC性能评价指标

通过电流密度、产氢速率和能量效率评估MEC
性能，其中电流密度采用单位阴极面积的电流变化

表征；产氢速率为单位时间内MEC反应器单位体积

的产氢量；能量效率为回收H2获得的能量占由外加

电压带来总输入电能的百分比。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　启动阶段结果分析

图 2（a）为电流密度变化。可知，本试验历时 8
个周期，完成以NaAc为底物的MEC快速启动。第 1
周期电流密度小且不稳定，峰值仅为 0. 23 A/m2，这
是由于起始时反应器内部接种的微生物群落还处

于原始状态，且阳极碳刷上的生物膜尚未稳定附

着。经过一个周期的驯化，阳极上完成了微生物富

集，所以从第 2~8周期电流密度大幅度提升至峰值

1. 00 A/m2左右，在保持一定时间后再下降，表现很

稳定。

图 2（b）是 MEC 启动阶段产 H2情况。第 1 周期

的气体体积为 27. 25 mL，H2体积为 6. 67 mL。第 2
周期H2产量有较大幅度提升（22. 03 mL），这是由于

电极上富集了外电菌等相关产H2功能菌。但第3周

期H2突然下降至 1. 24 mL，这是由于MEC阴极上可

能存在产甲烷菌，在电解产H2的同时产CH4过程也

在进行，这在单室无膜电解池中尤为明显。一方

面，CO2可以直接接收电子，并与质子结合生成CH4，
该过程消耗产H2的原料进而抑制产H2过程；另一方

面，由于氢营养型产甲烷菌的存在，会将已生成的
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H2用于产 CH4，其中生成 1 mol CH4需消耗 4 mol 的
H2［17］，因此这一途径对H2产量的影响不容忽视。为

减少氢营养型产甲烷菌在运行后期对H2的消耗，将

一个周期内气体体积采集频率由原先的 1次调整为

3次，即前 24 h每间隔 12 h采集一次，后 24 h采集一

次，如此可将产生的H2及时分离。COD的降解情况

与电流密度较为一致，第 1周期的降解率较低，仅为

65. 22%，而第 4~8 周期的降解率稳定在 82% 以上。

这些现象均意味着MEC成功启动。

a. 电流密度
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图2　MEC启动阶段电流密度和产气情况

Fig.2　Current density and gas production during MEC 
start‑up phase

2. 2　运行阶段结果分析

2. 2. 1　电流密度

图 3 是以不同混配比葡萄糖和 BSA 为底物的

MEC电流密度随时间的变化。第 1周期，含有葡萄

糖的 4个试验组电流密度与启动阶段差异不大，但

从第 2周期开始下降，以BSA为底物（混配比为 0∶1）
的试验组电流密度仅为启动阶段的一半。自第 4周

期开始，各试验组的电流密度都趋于稳定，其大小

总体表现为 1∶0>5∶1>1∶1>1∶5>0∶1，即电流密度随

着葡萄糖浓度的增加而增大，最高可达 1. 22 A/m2，
表现为电流密度与底物中葡萄糖浓度呈极显著正

相关（R=0. 99，P<0. 01），而与蛋白质浓度呈负相关

（R=-0. 88，P>0. 05）。与其他试验组不同的是，混配

比为 0∶1试验组的电流密度自第 4周期起便稳定在

峰值直至更换底物，这可能是由于BSA的分子结构

较复杂，降解所需时间较长，因此电流密度在观察

周期（24 h）内未出现下降。与NaAc、葡萄糖单组分

为底物的电流密度随时间变化的平滑曲线不同，以

葡萄糖和 BSA 混合物为底物的电流密度随时间变

化曲线会出现多个峰值，而且各个峰值之间存在明

显差异，猜测是由于葡萄糖和BSA在MEC中存在梯

级利用现象，且葡萄糖优先于BSA。
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图3　不同混配比底物的MEC中电流密度的变化

Fig.3　Change in current density of MEC with different 
mixing ratios of substrates

2. 2. 2　产氢速率及能量效率

图 4 是以不同混配比葡萄糖和 BSA 为底物的

MEC产气情况。可知，含有葡萄糖底物的各试验组

在第 1、2 周期的产 H2 量（11. 14~27. 01 mL）都大于

产 CH4量（0~15. 55 mL），其中以单一葡萄糖为底物

（混配比为 1∶0）的试验组在后续各周期的产 H2量
（11. 13~28. 96 mL）依然大于产 CH4量（6. 56~27. 96 
mL）；而以不同比例葡萄糖与BSA混合物为底物（混

配比为 5∶1、1∶1 与 1∶5）的试验组从第 4 周期开始，

其产 CH4量（8. 15~24. 94 mL）大于产 H2量（0~12. 56 
mL）；以单一BSA为底物（混配比为0∶1）的试验组则

一开始就以产 CH4为主，除了在第 2、5、7 周期检测

到少量 H2外，其他时间均未有 H2生成。同时发现，
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以单一葡萄糖为底物（混配比为 1∶0）的试验组产H2
量明显高于其他 4个试验组，即整体表现为随着底

物中蛋白质浓度的增加，产H2总量减少。
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图4　不同混配比底物的MEC产气情况

Fig.4　Gas production of MEC with different mixing 
ratios of substrates

由此可知，葡萄糖更利于产 H2，而蛋白质则利

于产 CH4，这可能是由于葡萄糖和蛋白质在 MEC系

统中的降解机制不一致。MEC中水解细菌、发酵细

菌和产电菌通常是共存的，大多数产电菌无法直接

利用碳水化合物，而是利用其水解或发酵的产物，

但仍有少数（如还原铁红矾菌、肺炎克雷伯菌、嗜水

气单胞菌等）［18］可直接利用碳水化合物。MEC中蛋

白质的降解过程往往伴随着水解、酸化、乙酰化，而

后通过乙酸型产甲烷菌产 CH4。Lu等［12］研究发现，

当蛋白质浓度在 700 mg/L以下时，MEC只产H2而不

产 CH4；然而当浓度提升至 1 000 mg/L 时，则只产

CH4而不产H2。造成这种波动现象的原因一方面是

葡萄糖和 BSA的分子结构不同，BSA结构复杂且其

降解产物存在不确定性，从而引起产电产H2的不同

步；另一方面可能是由于将产甲烷菌暴露于空气以

抑制活性，导致其利用 H2的情况不稳定，因而产 H2
量也呈现出不稳定性。

不同混配比底物的 MEC平均能量效率为 1∶0>
5∶1>1∶1>1∶5>0∶1，相应的能量效率分别为（66. 79±
26. 94）% 、（47. 05±21. 45）% 、（42. 89±8. 95）% 、

（27. 18±11. 23）%和（9. 29±5. 21）%。即能量效率随

着混合溶液中葡萄糖浓度的减少而降低，这与电流

密度的情况一致，也说明了葡萄糖可能更有利于

产H2。
2. 3　底物降解效果分析

2. 3. 1　可溶蛋白与NH4+-N
图 5（a）为MEC中可溶蛋白的降解情况，对单一

葡萄糖底物（混配比为 1∶0）的试验组不进行探讨。

在不同周期，不同混配比的可溶蛋白利用情况存在

波动，4 组可溶蛋白降解率基本稳定在（82. 59±
3. 76）% 、（86. 85±8. 96）% 、（38. 49±4. 31）% 、

（44. 96±5. 13）%。这与先前 Lu 等［12］的蛋白质去除

率可达 87%~97%的结果有所不同，究其原因，可能

是由于水力停留时间（HRT）不同：Lu等［12］以电流数

值降至 0. 5 mA为标志（即底物中的可降解物质几乎

被完全利用），而本试验的 HRT 仅为 48 h。但是同

样在HRT为 48 h的条件下，Zhao等［13］探究不同浓度

蛋白质（0. 5、4、20 g/L）对 MEC 产 CH4的影响，前两

者分别降解了 76%、20%，而浓度为 20 g/L的蛋白质

几乎没有得到降解，这说明除了 HRT，蛋白质浓度

对其降解率的影响也很明显。本研究中各体系蛋

白质的初始浓度（以 COD 计）分别为 167、500、833、
1 000 mg/L，降解率的整体趋势也是随着浓度的增

加而下降。

图 5（b）为MEC中蛋白质降解副产物NH4+-N的

产生情况。可知，NH4+-N随着蛋白质混配比例的增

加而提高，与蛋白质降解量呈正相关，但未呈线性

关系。 NH4+-N 产生量分别占蛋白质降解量的

19. 7%、15. 8%、29. 5%、28. 1%，说明当葡萄糖浓度

较高时，体系中蛋白质的 NH4+-N转化率较低，由此

可以推测葡萄糖改变了蛋白质的降解途径，从而影

响体系对蛋白质的利用效率。Nam 等［19］采用 MEC
处理纤维素发酵废水，当 HRT 为 24 h 时，蛋白质降

解率仅为 29%，说明了以碳水化合物为主的体系会

影响蛋白质利用。另有研究发现，在NH4+-N的影响

下，CH4 的产量会被抑制［20］。但研究也表明，当
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NH4+-N 仅为 0. 2 g/L 时，以葡萄糖为底物的 MEC 产

CH4受抑制并不明显，只有当NH4+-N达到 2 g/L以上

时，CH4的产生才被明显抑制［21］。根据图 7（b）可知，

试验中 NH4+-N 的最高浓度也仅为（205. 77±29. 31） 
mg/L，故各试验组仍有较高的产CH4量。

2. 3. 2　可溶碳水化合物和COD
图 6（a）为MEC中可溶碳水化合物的降解情况，

对单一BSA底物（混配比为 0∶1）的试验组不进行探

讨。可知，其他 4组不同混配比的可溶碳水化合物

均得到了充分利用，降解率均在 90% 以上，其中单

一葡萄糖底物（混配比为 1∶0）的试验组在第 1周期

的降解率更是高达 99. 05%。试验中各周期的葡萄

糖降解效果稳定，基本表现为随着底物中含糖量的

降低，可溶碳水化合物的降解效果也减弱。各体系

葡萄糖初始浓度（以COD计）分别为 1 000、833、500
和 167 mg/L，相应降解率分别为（98. 65±0. 70）%、

（96. 66±1. 32）% 、（95. 43±2. 66）% 和 （92. 24±

1. 84）%。Lee 等［22］的研究也发现葡萄糖初始浓度

影响MEC的降解性能，当葡萄糖初始浓度低于 4 g/L
时，降解率随着初始浓度的增大而提高，而当大于 4 
g/L时则随着初始浓度的升高而降低。试验中各组

底物的葡萄糖初始浓度均低于 4 g/L，结果表现为降

解率随着初始浓度的减小而下降，与 Lee 等的研究

结果一致。当然，鉴于各体系为不同配比的葡萄糖

与BSA混合溶液，也不排除由于蛋白质的存在影响

葡萄糖降解的可能。
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图6　不同混配比底物的MEC中可溶碳水化合物和COD的
变化

Fig.6　Change of soluble carbohydrates and COD of MEC 
with different mixing ratios of substrates

图 6（b）为 MEC 中 COD 的降解效果。可知，所

有试验组的COD降解率均大于 80%，其中混配有葡

萄糖的试验组 COD 降解率几乎一致，为（92±2）%；

而单一 BSA 底物的 COD 降解率在运行的 7 个周期

中均低于其他试验组，且降解效果波动相对较大，

降解率为（85. 9±3. 92）%。结果表明，以葡萄糖为底

物的COD降解效果优于BSA，这与电流密度的结果
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图5　不同混配比底物的MEC中可溶蛋白和NH4
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+-N of MEC with 

different mixing ratios of substrates
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相类似。在Lu等［23］的研究中也认为，在相同条件下

葡萄糖相较于蛋白质更容易被去除。

2. 3. 3　相关性分析

不同混配比底物各类指标的相关性热图如图 7
所示。可知，H2产量与葡萄糖降解量呈显著正相关

（R=0. 92，P<0. 05），与 BSA 降解量呈负相关（R=
-0. 83，P>0. 05），说明葡萄糖相较于 BSA 更利于产

氢；能量效率与 H2产量呈显著正相关（R=0. 99，P<
0. 05），与可溶碳水化合物降解量也呈极显著正相

关（R=0. 96，P<0. 01），与蛋白质的降解量呈负相关

（R=-0. 84，P>0. 05），说明葡萄糖作为底物被利用时

更利于 H2的回收，能量损失较低；而蛋白质与产 H2
性能的相关性都不显著，表明其对产H2性能的影响

较小。蛋白质的降解与葡萄糖的降解呈显著负相

关（R=-0. 90，P<0. 05），同时 NH4+-N 浓度也与葡萄

糖降解量呈极显著负相关（R=-1. 00，P<0. 01），说明

葡萄糖的存在抑制了BSA的降解，改变了蛋白质的

降解途径，影响了蛋白质降解副产物 NH4+-N 的

生成。

3 结论结论

①    采用 NaAc 作为底物可快速启动 MEC，电

流密度达到 1. 00 A/m2，COD降解率达到 82%以上；

缩短H2停留时间和暴露阴极可明显改善H2产量。

②    随着底物中葡萄糖浓度的减少，MEC的电

流密度和能量效率会相应降低，说明葡萄糖较蛋白

质更容易被产电菌所利用。

③    葡萄糖表现出更优的产H2性能，单一葡萄

糖试验组产 H2 量最高可达（28. 96±3. 45） mL；BSA
则更利于产CH4，单一BSA试验组几乎没有H2生成。

随着MEC周期数增加，H2被利用生成CH4的情况仍

较为严重，这也是今后研究需要解决的难点。

④    在MEC中葡萄糖可被有效地降解，降解率

均达到（92. 24±1. 84）%以上；葡萄糖会影响 BSA 的

利用，抑制蛋白质向 NH4+-N的转化，具体机制有待

进一步研究。
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