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摘 要： 微生物电解池（MEC）利用微生物催化，在外加电压作用下产生甲烷，耦合厌氧消化

可促进甲烷的产生。概述了微生物电解池耦合厌氧消化系统（MEC-AD）的作用机理，分析了外加

电压、电极材料、温度和预处理等因素对 MEC-AD产甲烷效能的影响，阐述了 MEC-AD系统中主要

产甲烷微生物群落分布情况，并总结分析了MEC-AD系统对餐厨垃圾、工业废水等厌氧处理促进产

甲烷的应用效果。同时，认为MEC-AD产甲烷系统中电极材料的构型和经济性、底物预处理和实际

应用的成本还需要进一步研究，为系统的工程化应用提供理论基础。
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Abstract： This paper discusses the mechanism of microbial electrolysis cell coupled with 
anaerobic digestion (MEC-AD) system, which utilize microbial catalysis to generate methane under 
applied voltage. It analyzes the factors influencing methane production efficiency in MEC-AD, including 
applied voltage, electrode material, temperature, and pretreatment. The distribution of the main 
methanogenic microbial communities in MEC-AD system was analyzed, and the application effect of the 
MEC-AD system on anaerobic treatment of food waste and industrial wastewater to promote methane 
production was summarized. It concluded that further research is needed on electrode material 
configuration and cost‑effectiveness. substrate pretreatment and actual application cost to provide a solid 
theoretical foundation for the engineering application of the system.
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随着我国 2030年碳达峰和 2060年碳中和目标

的制定，污水的减碳低耗处理成为行业重大需求。

在污水处理中，厌氧消化（anaerobic digestion， AD）
因可同时处理有机物并产生 CH4，成为高浓度有机

物的重要处理方式。虽然 AD 在降解有机物和产

CH4方面的应用取得了成功，然而AD仍存在系统不

稳定、底物分解能力弱、沼气产量低等问题。在AD
过程中，由于不能平衡产酸和产 CH4微生物之间的

平衡而导致系统不稳定，且存在 pH、温度和氨浓度

等影响因素使得厌氧系统紊乱和失效［1］。微生物电

解池（microbial electrolysis cell， MEC）可通过富集水

解细菌来促进胞外聚合物（extracellular polymeric 
substances， EPS）的分解，从而强化厌氧过程并提高

CH4产量。MEC与AD工艺耦合，作为新型CH4提纯

方法，利用微生物催化电极反应，还原 CO2为 CH4。
同时，MEC-AD耦合系统可通过调整微生物群落结

构来促进电子转移而提高CH4产量［2］。MEC-AD具

有加速污泥有机物水解、显著提高甲烷产率并实现

沼气生物品位升级等优势。

目前，研究者已对 MEC-AD 系统强化产 CH4方
面进行了很多研究，尤其在寻找合适的外加电压、

温度和电极材料等方面都取得了显著进展。为此，

总结了 MEC-AD 系统强化产 CH4在反应机理、环境

因素和实际应用方面的最新研究进展，旨在为系统

的工程化应用提供理论基础。

1 MEC-AD耦合系统的反应机理耦合系统的反应机理

MEC-AD 耦合系统指在外界提供电压的条件

下，具有电化学活性的微生物将有机物转化为CO2、
H+和电子，电池内产生的H+通过质子交换膜从阳极

室到阴极室，而电子通过外电路到达阴极与H+发生

还原反应形成闭合回路［3］。其中质子通过电解液到

达阴极与电子结合产生H2，产甲烷菌则利用阴极的

电子和产生的 H2将 CO2还原为 CH4。传统 AD 的产

CH4过程通常会受到限制，其大部分 CH4通过乙酸

发酵和氢营养型产甲烷菌产生，而氢营养型产甲烷

菌生长缓慢，需要较长的消化时间。由于MEC阴极

和阳极分别产生了H2和O2，可促进阴极捕捉和还原

CO2，从而使AD系统中产生额外的CH4，且外加电场

也可以间接提高 CH4产率，促进 MEC-AD 系统比传

统 AD 系统有更好的 CH4产率［4］。该系统的反应机

理［5］见图1。

2 MEC-AD耦合系统的影响因素耦合系统的影响因素

运行中影响MEC-AD耦合系统产CH4效率的因

素很多，目前主要集中在外加电压、电极材料、温

度、预处理等方面。

2. 1　外加电压调控

外加电压是影响MEC-AD耦合系统产CH4性能

的重要因素。在耦合系统中，阳极微生物得到电子

被还原，外加电路提供的电流使电子迁移的速度增

大，阴极得到电子的速率加快，促进了反应的进程。

同时电场的存在改变了微生物的新陈代谢，驯化功

能微生物优势种群提高了微生物活性，促进了污染

物的降解。

刘洪周等［6］利用 400 mL 的 MEC-AD 反应器进

行试验，发现改变系统电压可调节MEC-AD耦合系

统CH4的净生成速率，其中 0. 6 V扰动时CH4产量最

大为（0. 52 ± 0. 05） mmol/（L·h），相对于对照组 1. 0 
V 的（0. 29 ± 0. 01） mmol/（L·h）和 1. 4 V 的（0. 40 ± 
0. 03） mmol/（L·h），CH4 的净生产速率分别提高了

77% 和 32%。Wang 等［7］发现，当外加电压为 0. 8 V
时，CH4产量达到最高（157. 0 mL/gVSS），分别是 0. 6 
V 和 0 V 时的 1. 5 倍和 9. 5 倍，表明在 0. 8 V 外加电

压下阴极处的 CO2减少，从而使 CH4产量增加。不

同电压下，底物为难降解物质时 CH4最大产率也会

有所不同。Gao等［8］通过小试考察了MEC-AD系统

（反应器容积 500 mL）降解喹啉产 CH4的可行性，发

现系统的最佳外加电压为 1. 0 V，CH4产率在 144 h
时达到最大值（85. 7 mg/L）。较高的外加电压会形

成生物膜，增强微生物活性，从而提升系统的CH4产
率。然而，当外加电压过高时，也会对CH4产量产生

抑制作用。Ding 等［9］小试（反应器有效容积 400 
mL）发现，当外加电压为 0. 8 V 时，CH4产量达到最

高值（62. 8 mL），而外加电压分别升高到 1. 0 V 和

图1　MEC-AD反应机理

Fig.1　Reaction mechanism of MEC-AD system
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2. 0 V 时，CH4 产率逐渐降低，分别下降到 42. 1 和

39. 5 mL。
间歇供电可以实现电能输入最小化，节约供电

成本。研究发现，周期性断开电压可以显著降低系

统的内阻，从而增加阳极生物膜电活性细菌物种的

比例，改善系统的长期性能。Zakaria等［10］发现在供

电模式分别为 24 h/d 和 18 h/d 的条件下，在 96 h 的

批次周期结束时，总 CH4 产生量分别为（429. 0 ± 
13. 7） L/m3和（433. 0± 7. 9） L/m3，与 24 h/d的供电模

式相比，18 h/d模式的 CH4产量未受影响，但间歇供

电模式可大幅度降低供电成本。

2. 2　电极材料筛选

MEC-AD 系统的电极选择直接决定了系统中

电化学反应的类型和速率，并影响功能微生物的代

谢，进而直接影响CH4产率。目前，碳基材料具有高

孔隙率、粗糙度和亲水性，可提供高生物相容性，从

而增强生物量的保留率，故常被用作电极。

研究发现，零价铁可作为电子供体降低氧化还

原电位，为产甲烷菌创造有利环境。曲艺源等［11］将
铁-碳（R1）与碳-碳（R2）分别作为MEC-AD系统的

电极，发现 R1 系统 CH4产量最高，达到 90~120 mL/
gVSS是R2系统的 1. 91倍。不锈钢具有高耐用性且

成本较低，是用作生物阴极的良好材料。Liu 等［12］

分别使用不锈钢毡和碳毡作阴极，阳极使用钛线，

研究发现不锈钢毡系统的 CH4产量是碳毡系统的

53倍。

MEC-AD 系统中用作生物电极的大多数材料

提供了较高的表面积，增大了电极上生物质的保留

量。Wang 等［13］采用堆叠泡沫镍板强化阴极面积，

设置了 12个有效容积为 1 L的反应器，运行 65 d后

发现堆叠了 4片镍板的系统最大累计CH4产量达到

2 042 mL，分别是 1 片、8 片和 12 片镍板的 1. 07 倍、

1. 08倍和 1. 19倍，分析认为镍板的堆叠促进了功能

微生物的聚集，从而强化了CH4的产生。

电极在反应系统内的位置也会影响系统产CH4
的效率。Sangeetha 等［14］使用碳刷和镍网作为阳极

和阴极，电极分别放置在系统顶部和底部，阳极放

在阴极的上方和下方，结果表明电极置于系统的底

部和阴极在阳极的下方效果最好，其MEC-AD系统

CH4 产率最高达到 275. 8 mL/gCOD，其次为电极在

反应器底部、阳极在阴极上方的反应器，其CH4产率

最高为 194. 6 mL/gCOD。这是因为当电极位于系统

底部时，有利于利用电子和氢气充分还原CO2，而底

部生物膜群落产生的CO2则促进了上层微生物的利

用，从而产生CH4。
2. 3　温度调控

在 MEC-AD 系统中，合适的温度对 CH4的产率

也至关重要。温度会影响电流密度、沼气产量和有

机物的去除，而电流密度会影响电化学活性细菌

（electrochemically active bacteria， EAB）的活性。在

一定温度范围内，EAB活性随着温度的增加而逐渐

增强。Ahn等［15］研究了不同温度（30、35和 40 ℃）条

件下 MEC-AD 系统的产 CH4效果，其中 35 ℃时 CH4
产量达到最大［（139. 2 ± 11. 2） L/kgVSS］，分别比

30 ℃［（136. 6±10. 9） L/kgVSS］和 40 ℃［（107. 7 ± 
10. 3） L/kgVSS］高出 30% 和 13%。Hassanein 等［16］

研究了MEC-AD系统厌氧处理牛粪的产能，在单室

MEC 运行的第 20 天，将其置于 10 L 的 AD 反应器

中，运行 11 d后MEC-AD系统在 35 ℃下运行产生了

23. 6 L的 CH4，温度高于 35 ℃时阳极表面的电流密

度受到抑制，EAB活性降低。

MEC-AD 系统通常在嗜热条件下进行反应，然

而为保持这一温度需要大量能量，成本较高。研

究［17］发现，在环境温度下运行系统无需加热，从而

能够减少能量输入并降低建设成本，且 CH4产率最

大能达到 25. 6 mL/d。Moreno 等［18］使用总容积为 3 
L的反应器处理实际生活污水，系统在（21±2） ℃的

条件下运行 8 d 后，CH4 总量累计达到了（178±5）  
mL。因此，MCE-AD系统在环境温度下也能较好地

进行反应。

2. 4　预处理强化

在厌氧处理中，复杂有机物一般通过水解生成

简单有机物，水解反应通常是 AD 影响复杂生物质

水解速率的限速步骤。通过碱预处理、类 Fenton
法、超声等预处理方式，可以提高生物质的水解效

率，从而提升MEC-AD系统的性能。

碱预处理可使污泥混合液的 pH 为碱性，从而

破坏污泥絮体结构或细胞壁，致使有机物释放。Xu
等［19］在 700 mL 的 MFC-AD 反应器中研究了碱预处

理对污泥产 CH4性能的影响，发现碱预处理后系统

CH4峰值达到 160. 4 mL/gVS，比未经过预处理的系

统（109. 4 mL/gVS）提升 46. 6%。在碱预处理的基础

上，Xu 等［20］研究了磷酸盐缓冲溶液（PBS）对 MEC-
AD系统（反应器容积为 700 mL）产CH4的影响，运行
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30 d后，投加PBS的系统其CH4产量累计达到（1 211±
23） mL，比未投加 PBS 的系统提高了 44. 6%。可以

看出，PBS的投加促进了有机物向混合液的释放，提

高了 CH4的产量。相较于其他预处理方法，碱预处

理操作简单，且处理效果较好，但由于处理过程加

入了强碱，破壁后污泥的 pH仍较高，若直接回流至

曝气池，将会影响后续的生物降解过程。

采用类 Fenton法处理剩余污泥，破解污泥絮体

并破坏微生物细胞壁，促使细胞中可溶性有机物的

释放，同时将聚合大分子物质转化为易被微生物降

解吸收的小分子物质。Yang等［21］研究发现，添加类

Fenton 试剂预处理后，MEC-AD 系统的 CH4产量比

未添加时提高了70%。添加类Fenton试剂能有效提

高CH4产量，但该方法处理成本较高，目前尚停留在

实验室阶段。

超声波预处理是利用超声波在液相中产生空

化作用破解污泥絮体、菌胶团和细胞体，溶出大量

有机物质。Bao等［22］采用超声-碱、高温耦合微曝气

（high temperature micro‑aeration， TM）作为预处理方

法，发现经过超声-碱预处理后MEC-AD系统的CH4
产率是未经预处理的 3 倍。超声波预处理具有高

效、低能耗、无二次污染等特点，虽然目前主要集中

在实验室研究，但仍具有广阔的应用前景。

2. 5　其他影响因素

除了外加电压、温度调控、电极材料筛选和预

处理强化外，pH 优化、导电材料加入等也会影响

MEC-AD系统的CH4产量。

在 MEC-AD 系统中主要由产甲烷菌产生 CH4，
但产甲烷菌对生存环境十分敏感，pH对产甲烷菌的

活性影响较大。高 pH（>9. 0）环境或低 pH（<5. 0）环

境对产甲烷菌具有毒性作用，从而抑制CH4的产生。

已有研究表明，产甲烷菌的最适 pH为 6. 5～7. 5 ［23］。
Guo 等［24］观察发现，随着挥发性脂肪酸转换速度的

加快，pH从 6. 6升高到 7. 1，批式试验的CH4产量最

大达到 163 mL。产甲烷菌对 pH 的变化很敏感，将

pH保持在有利范围内可促进产甲烷菌的生长，从而

促进CH4的产生。Zhao等［25］研究发现，当 pH分别为

7. 0～7. 2和 6. 7时，批式试验中 MEC-AD 系统最大

CH4 产量分别达到（920. 0±28. 0） mL 和（2 623. 6±
84. 2） mL，表明 MEC-AD 可通过酸化来提高 CH4的
产量，其原因是氢营养型甲烷菌活性得到增强，从

而促进了CH4的生成。

导电材料可以促进直接种间电子转移（direct 
interspecies electron transfer，DIET）并提高CH4产量。

Joicy等［26］考察了粉末活性炭作为导电材料促进CH4
产生的效果，结果发现添加活性炭的系统其CH4产量

是未添加活性炭的 2. 1倍。Qin等［27］研究发现，添加

了磁铁矿的 MEC-AD 系统 CH4产量为 5. 4 mL/gVS，
比未添加的高 9. 4%。将磁铁矿添加到MEC-AD系

统中，为电活性微生物创造了良好的导电环境，增

大了其丰度并增强了其活性，从而促进了 CH4 的
产生。

3 MEC-AD耦合系统功能微生物的变化耦合系统功能微生物的变化

MEC-AD 系统中的微生物群落种类丰富，系统

中既有传统 AD 系统拥有的功能厌氧微生物，也存

在电化学强化功能微生物，形成了复杂的协同耦合

系统。

研究表明，MEC-AD 系统中的地杆菌能够增大

电流密度并显著降低系统电阻，而且与产甲烷菌之

间能够实现直接电子转移（direct electron transfer， 
DET），使得更多的电子通过DET途径促进CH4的生

成。Wang等［7］研究发现，MEC-AD系统阳极生物膜

中地杆菌的占比为3. 3%。为了增强DET，磁铁矿已

被用于直接促进从合成细菌到产甲烷菌的电子转

移。Qin 等［27］研究发现，添加磁铁矿的 MEC-AD 系

统中阳极生物膜上的地杆菌占比为6. 9%。

MEC-AD 系统的阴极以氢营养型产甲烷菌为

主。Cai等［28］通过 qPCR测序，发现MEC-AD系统阴

极生物膜中产甲烷菌占比为 91. 08%，其中氢营养

型产甲烷菌占 64. 41%。Huang 等［29］利用 MEC-AD
系统处理黑水时发现甲烷八叠球菌在阴极的相对

丰度增加到 40. 1%，由于甲烷八叠球菌通过导电材

料或不溶性电子进行种间电子转移，接收来自某些

电活性细菌的电子，从而促进CH4的生成。Lee等［30］

研究发现，MEC-AD系统中梭状芽孢杆菌和拟杆菌

的数量分别增加了 92% 和 32%，使得 CH4产量增加

70%。

4 MEC-AD耦合系统的应用耦合系统的应用

MEC-AD 耦合系统因其具有协同微生物和电

化学作用，在餐厨垃圾、难降解工业废水等领域的

厌氧强化产CH4方面得到广泛应用。

餐厨垃圾易腐烂并滋生细菌，但富含可降解有

机物，可用来产生清洁能源和其他增值产品。
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MEC-AD系统可高效回收餐厨垃圾中的生物能源，

通过EAB、发酵细菌和古菌等将有机物中的化学能

转化为电能，可有效促进餐厨垃圾厌氧产CH4，从而

使其价值化。Choi 等［31］利用 MEC-AD 系统处理餐

厨垃圾， CH4 的最大产量达到（324. 3 ± 8. 6） mL/
gCOD。Park 等［32］研究发现，通过 MEC-AD 系统可

促进高浓度餐厨垃圾的 CH4生成速率，MEC-AD 系

统通过增加外电细菌和乙酸发酵型产甲烷菌共同

作用，使得 CH4 产量稳定在（17. 0±1. 6） L/d。Zhi
等［33］研究发现，将餐厨垃圾和污泥进行共发酵，平

均 CH4产量为 13. 6 mL/L。餐厨垃圾与废弃污泥的

共发酵能够抵消废弃污泥的低生物降解性，利用

MEC-AD 系统能够促进有机物转化，有利于 CH4的
产生。部分 MEC-AD 系统处理餐厨垃圾的应用效

果见表1［31-32，34-38］。

许多行业（如造纸、食品和制药）的有机废水常

含有微生物难降解或者转化的物质，如常见的硫酸

盐（SO42−）。硫酸盐在传统厌氧环境中转化较为困

难，但由于 MEC-AD 可同时产生 H2和碱（OH-），可

用于处理高强度硫酸盐废水。 Yuan 等［39］采用

MEC-AD系统处理高浓度硫酸盐有机废水，系统的

CH4最大累积产量为（0. 91 ± 0. 13） m3/m3。由于硫

酸盐还原菌产生的H2S可转化为HS-，减弱了H2S对

CH4生成的抑制作用，并提升MEC-AD的CH4产量。

研究发现，采用 MEC-AD 处理富含硫酸盐废水时，

当施加电流为 1. 5 mA时微生物进入快速生长阶段，

从而有效促进了 CH4的产生，硫酸盐去除率也达到

了70. 6%［40］。

5 结论与展望结论与展望

MEC-AD 耦合系统可通过电化学和微生物双

重作用强化厌氧过程的 CH4生成，在污染物处理及

能源开发方面具有广阔的前景。为了进一步提升

微生物电解池耦合厌氧消化系统产 CH4的效能，未

来可从以下几方面开展研究：①选择高效、廉价的

电极，以降低成本；②提高对高浓度难降解废水的

处理能力；③降低外界环境对微生物电解池耦合厌

氧消化系统的不良影响，实现高效产CH4。
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