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人工湿地中的微生物电化学技术耦合体系原理及其演变
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摘 要： 人工湿地用于废水处理是一项成本低且效益好的成熟技术。为了进一步优化该技

术，降低建设成本，近年来发展了一系列人工湿地强化系统。在过去的 10年，对微生物电化学技术

与人工湿地相结合的探索为强化湿地处理系统提供了新的选择，形成了一系列耦合系统，并以较低

的占地面积保持高性能运行。基于这种理念，阐释了微生物电化学技术的基本原理以及与人工湿

地相结合的可能性和耦合系统效益。重点介绍了人工湿地-微生物燃料电池、人工湿地-微生物电

解池、人工湿地-微生物电化学通气管等耦合体系的发展演变过程。讨论了耦合体系面临的挑战及

发展前景，以期为微生物电化学技术与人工湿地耦合技术发展提供参考。
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Abstract： Constructed wetland (CW) is a mature technology with low cost and good efficiency for

wastewater treatment. A series of intensified CW systems have been developed in recent years to further
optimize this technology and reduce construction costs. In the past decade, there has been growing
interest in exploring the possibility of merging microbial electrochemical technology (MET) with CW,
offering a new option of an intensified wetland system that could maintain high performance with a lower
footprint. Based on this concept, the general principles of MET, and the possibility and benefits of
merging with CW were introduced. The development and evolution of several merging systems of
constructed wetland-microbial fuel cell (CW-MFC), constructed wetland-microbial electrolytic cell
(CW-MEC) and constructed wetland-microbial electrochemical snorkel (CW-MES) were highlighted. In
addition, the challenges and development prospects of the merging systems were discussed. It is expected
to provide a reference for the further development of MET and CW coupling technology.
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人工湿地（CW）是一种以生物膜法为主要原理

的污水生物处理系统，具有处理生活污水、工业废

水、径流和农业等不同来源废水的能力［1］。CW技术

可靠且成本低、效益好，操作维护简单，但占地面积

大［2］。因此，为了减少占地面积和提高污水处理效

率，近些年发展了一系列CW强化措施和系统，如通

过强化供氧来增强氧化代谢的潮汐流人工湿地［3］，
以及将CW与微生物电化学技术（MET）相结合的耦

合系统［4］。
MET是基于微生物学和电化学而迅速发展起

来的技术［5］，其原型是微生物燃料电池（MFC），可

以将有机或无机化合物的化学能转化为电能。MET
是一种用来模拟细菌通过电路与不溶性电子供体

和受体（如固态电极）交换代谢电子的装置，一般由

阳极室和阴极室组成，以水溶液为微生物的能量

源，由离子交换膜隔开，电极刺激氧化还原反应的

发生。研究发现，MET可以从污水中去除各种污染

物，如有机物以及含氮和磷的化合物，为传统污水

处理提供了有效的强化处理方法［6］。除了将污染物

的化学能转化为电能外，MET还可用作生物传感

器，用于在线监测废水处理或厌氧消化过程。因

此，微生物电化学技术在去除污染物、产电和监控

整个处理过程方面具有很大的潜力。

在 CW实践中，沿 CW深度剖面产生的电势差

可用于MET运行，形成一种产电的但同时强化污染

物去除的新技术［7］。因此，综述了 CW与不同MET
耦合的可能性及优势，重点介绍了耦合体系的原理

及其演变。

1 微生物电化学技术在人工湿地中的耦合微生物电化学技术在人工湿地中的耦合

1. 1 微生物电化学技术回顾

生物电化学系统（BES）是从微生物学与电化学

的结合领域衍生出来的系统，主要包括微生物电化

学、酶电化学、生物分子电化学。

微生物电化学的第一次实验可以追溯到 20世
纪上半叶，Potter的研究结果涉及某些细菌在氧化

底物过程中的产电能力，然后是Hooker试图利用氧

化还原反应创建一个电细胞，Schroeder等［5］则描述

了生物化学领域的学科与生物电化学系统的相互

关系以及微生物电化学技术的应用，具体如图 1

所示。

微生物电化学概念是指通过电容性或法拉第

相互作用，研究和应用活性微生物细胞与电极之间

的相互作用。在法拉第相互作用中，氧化和还原反

应是由参与细胞外电子转移的微生物细胞和分子

为介质传导的，可以通过微生物电合成或微生物电

催化过程［8］来完成，其中细胞外电子转移的微生物

加速了电化学反应。

利用微生物和电极的电化学作用合成复杂的

有机化合物，同时产生能量或解决环境问题的技术

或应用被称为MET。绝大多数MET依赖于电活性

细菌代谢活性的存在，通过固态电极氧化不同种类

的化合物。因此，在MET中，两个电极（阳极或阴

极）中 至 少 有 一 个 须 与 微 生 物 工 艺 相 连 接［5］

（见图2）。
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图1 生物化学领域的学科与生物电化学系统的相互关系

以及微生物电化学技术的应用

Fig.1 Relationship between the disciplines of biochemistry
field and bioelectrochemical system as well as the

application of the microbial electrochemical technology
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图2 MET系统装置

Fig.2 Simplified representation of MET system setups
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此外，MET的电化学特性可以通过改变其配置

得到调整，从而能够在不同的操作条件下运行。例

如，MFC在有电阻的情况下可用于产电；微生物电

解池（MEC）通过输入外部电源来合成H2或其他化

合物；微生物电化学通气管（MES）以短路模式运行

得到高效率的电化学反应。

1. 2 微生物电化学技术与人工湿地的耦合

鉴于MET在同时处理废水和产生能源方面的

潜力，自 2012年以来，多项研究探讨了将这项技术

与人工湿地相结合的可能性和潜在效益。

从处理废水的角度来看，MET系统是一项可持

续发展的新技术，易于氧化可降解的有机物。通过

氧化和还原工艺处理废水，COD去除率可高达

90%，并具有节省曝气和降低污泥处理成本等优势。

但对于高有机活性/复杂的废水，MET则应与其他技

术相辅相成。目前，MET虽不能高效产能，但它是

一项可直接从废水中获取能源的技术［9］。
沿深度方向的 CW剖面存在着氧化还原梯度，

底部为厌氧区，顶部为缺氧/好氧区，适于微生物电

化学系统的应用。在该系统中，可通过电活性细菌

的代谢反应产生电流，并形成新的氧化还原梯度，

以提高去除效率［10］。根据水流方向和湿地深度的

不同，所需要的氧化还原电位梯度（即厌氧的阳极

和好氧的阴极）可以在 CW 系统中自发形成，促使

CW与MET相结合。

MET耦合到人工湿地的过程可以通过不同配

置来实现［4］。MFC能够使用位于厌氧区（底部）的阳

极和位于需氧区（顶部）的阴极从湿地中收集反应

能量，中间被湿地填料（砾石等）隔开，并通过外部

电路连接。而MEC以类似于MFC的方式耦合到人

工湿地中，其主要区别是通过外部提供的恒电位仪

或电源将电极极化［11］。MES则是一种导电床，其要

求湿地填料是导电材料，并通过材料周围的化学环

境形成氧化还原梯度。因为不设置阳极和阴极，因

此阳极和阴极反应发生在同一导电体的不同位置。

当目标是提高不需要严格控制氧化还原电势的电

化学反应速率时，这种情况是比较理想的。而与标

准的两电极系统相比，此种配置中微生物的新陈代

谢无法转化为电能［12］。也就是说MES不以产电为

目标，而集中在污染物的强化处理上。

1. 3 耦合系统可能带来的潜在效益

CW-MET耦合系统使得 CW占地面积大、反应

速率慢［13］等不足得以改善，污染物处理性能得到加

强，带来了一定的潜在效益。

① 增强处理效率。CW反应速率慢主要是由

于系统中存在厌氧环境，导致电子受体有限［14］。在

没有电子受体的情况下，厌氧条件限制了微生物的

代谢，进而减慢污染物的降解效率。MET与 CW的

耦合可为 CW的厌氧区提供电子受体，从而加快厌

氧区的微生物代谢。例如，MFC引入的外生电细菌

通过电化学效应可提高废水处理效率［15］。Yang
等［16］测试了MES对淡水中NO3-的去除效果，电活性

细菌释放了厌氧区底物消耗产生的电子，电子从阳

极流向阴极，阴极的反硝化细菌利用电子加速反

应，得到的NO3-去除率高达 98%。Xu等［17］调查研究

了 CW和 CW-MFC中的污染物去除性能和微生物

多样性，并进行了对比分析。结果表明，CW-MFC
系统的微生物群落多样性和丰富度均高于 CW系

统，CW-MFC废水处理的总体性能优于CW。 CW-
MFC中的 COD、NH4+-N和 TP的平均去除率分别为

（82. 32±12. 85）%、（77. 79±10. 26）%和（95. 06±5. 45）%，

CW 中 的 三 者 去 除 率 分 别 为（75. 71±11. 24）%、

（83. 56±9. 87）%和（93. 64±3. 55）%，CW-MFC系统

中 TN的平均去除率［（82. 46±4. 74）%］也明显高于

CW系统。

② 减小占地面积，降低建设成本。由于处理

效率提高、性能增强，进而减少了土地面积需求［18］。
③ 可处理特定的复杂污染物。除了生活污

水中的常规污染物，CW-MET耦合体系可处理更为

复杂的特定污染物、难降解污染物，包括石油烃、染

料、药物、油、硝基苯［19］等。

④ 可通过微生物对污染物的降解反应产电。

电子通过电路从厌氧区转移到需氧区产生电能，不

仅可以增强废水处理能力，而且可以从废水有机物

的降解中收集电能。CW-MFC是典型的产电装置，

Doherty等［20］发现基于铝污泥填料的CW-MFC，可产

生的电量最大功率密度为268 mW/m3。

2 CW-MET耦合体系耦合体系
2. 1 CW-MFC

MFC产电是目前研究最多的MET应用，其原理

见图3。
MFC的整体反应、有机物的氧化和氧的还原在

热力学上是自发进行的，可以从外电路中回收电

能。CW-MFC耦合装置的阳极位于底部厌氧区，阴
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极位于顶部缺氧/需氧区。电活性细菌在厌氧区消

耗有机化合物并释放电子，该电子从阳极沿着外部

电路流向阴极，释放的电子用于O2或NO3-还原，通

过离子分离器或使离子在流体中流动来完成电荷

平衡［4，21］。同样，在使用CW-MFC系统进行废水处

理时，除了达到了传统CW的处理性能，还具有从电

活性细菌代谢活性及其与电极的相互作用中获取

能量的附加价值。表 1列举了一些有关此耦合技术

的最新研究成果［19-27］。

CW-MFC的第一个报道是关于不同浓度染料

废水中亚甲基蓝去除且产电的实验［22］。该实验以

间歇模式运行，运行 96 h后，测得最大 COD去除率

为 75%，最大功率密度为 15. 73 mW/m2，最大电流密

度为 69. 75 mA/m2。自首次研究以来，CW-MFC实

际应用已从传统的污染物扩展到更复杂的化合物，

如染料、药物。

对于常规污染物，Doherty等［20］对基于铝污泥填

料的 CW-MFC去除有机物以及产电进行了实验室

规模研究，采用上流/下流同时进水模式，取得了

COD、NO3-和 NH4+的去除效率分别为 64%、75%和

86%的效果，最大功率密度为 0. 268 W/m3。Oon
等［23］采用CW-MFC上流运行模式，并尝试了有机负

荷和电极配置等不同的电路连接方式。经过 1 d的
水力停留时间后，COD、NO3-和NH4+的平均去除率分

别达到 99%、46%和 96%，最大功率密度达到 93
mW/m3。

Wang等［24］对CW-MFC反应器的硝酸盐去除能

力和电化学性能进行了研究。该反应器以下流式

运行，HRT为 24～96 h，阳极和阴极均采用碳纤维

毡，COD去除率约 57%，NO3-去除率约 80%，最大产

电量为 8. 08 mW/m2。这一试验发现了一个突出问

题，即与在酸性条件下的开路运行相比，在闭路条

件下运行的反应器中产生的中性和弱碱性环境丰

富了细菌群落，增加了生物能的产生［24］。
关于CW-MFC处理更复杂废水的报道，如对含

油废水的处理性能以及产电进行测试，并与单一的

CW和MFC反应器分别进行了比较［25］。该试验设计

的系统以上流式模式连续运行，HRT为 3 d，阳极为

碳刷，阴极为镀铜碳毡。结果表明，CW-MFC对油

的去除率接近 95%，对 COD的去除率为 73%，对总

有机碳（TOC）的去除率为 57%，功率密度为 102
mW/m2。该研究发现植物似乎对阴极的性能起着重

要的作用，这可能是植物根系的影响，使一些氧转

移到阴极或为电活性细菌群落的发展提供了适宜

的条件。

Zhang等［26］采用上流式 CW-MFC对抗生素（四

环素和磺胺甲恶唑）去除并同时产电的效果进行了

研究。通过在实验室色谱柱中加入掺有不同浓度

的四环素和磺胺甲恶唑（200、500和 800 µg/L）的模

拟污水，HRT为 2. 5 d时两种抗生素的去除率均达

到 99. 5%以上，最大功率密度为 57. 8 mW/m2，显示

出CW-MFC成为药物去除补充技术的潜力。

Turker等［27］研究了 CW-MFC耦合技术对硼的

去除效果和产电性能。CW-MFC由一个表面流反

应器和一个卧式地下反应器组成［27］，采用连续运行

模式，每天注入 3次硼浓度为 2～32 mg/L的模拟废

表1 CW-MFC耦合技术的部分研究情况

Tab.1 Summary of selected studies on CW-MFC
coupling technology

项 目

染料废水

猪粪废水

生活污水

含油废水

药物废水

含硼废水

硝基苯废水

运行模式

间歇

上流式连续

下流式连续

上流式连续

上流式连续

连续

上流式连续

污染物去除率/%
COD:75

COD：64；NO3-：
75；NH4+：86

COD：57；NO3-：80
油脂：95；COD：
73；TOC：57
抗生素：99.5

硼：63；NO2-：19；
NO3-：47

硝基苯：92；COD：
78

电化学性能（最

大功率密度）

15.73 mW/m2

268 mW/m3

8.08 mW/m2

102 mW/m2

57.8 mW/m2

78 mW/m2

1.53 mW/m2

阳极

阴极

O2+H+

CO2+H+ 有机物

H2O

离子交换膜产
电 H+

e-
e-

阳极

阴极

O2+H+

CO2+H+ 有机物

H2O

离子交换膜

H+
e-

e-

进
水

出水

a. MFC b. CW-MFC

产
电

图3 MFC及CW-MFC原理

Fig.3 Mechanism diagrams of MFC and CW-MFC
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水，稳定运行后，对硼的去除率达到 63%左右，产生

的功率密度为 78 mW/m2。此外，该系统对 NO2-和
NO3-的去除率分别为19%和47%。这项研究强调了

硼浓度的增加对系统产生的功率和电流密度具有

负面影响。此外，在根际附近还发现脱氢酶和脲酶

与系统中的生物产电密切相关，这表明植物的存在

对系统产生了积极影响。

Xie等［19］研究测试了使用无膜CW-MFC降解废

水中硝基苯的性能，并与传统MFC进行了比较。该

系统为实验室规模，用含硝基苯（浓度为5~80 mg/L）
的模拟废水，以葡萄糖为碳源（浓度为100~600 mg/L），
在上流式连续流模式下运行，HRT为 24 h时对硝基

苯和COD的去除率分别为 92%和 78%左右，最大功

率密度为1. 53 mW/m2［19］。

2. 2 CW-MEC

MEC及CW-MEC原理如图4所示。
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Fig.4 Mechanism diagrams of MEC and CW-MEC

MEC是基于MFC发展演变的微生物电化学系

统，利用电极上的生物膜去除污染物［11］，通过外加

电源增强阳极和阴极之间的电位差，使电极反应得

以进行或增大电极反应速率。在MEC与MFC构型

中，阳极反应几乎是相同的，电活性微生物使用固

态阳极作为终端电子受体，将有机物氧化为二氧化

碳，同时向溶液/污水中释放质子，质子通过分隔两

个电极室的质子交换膜扩散到阴极。电子通过外

电路从阳极流向阴极，在合适的（生物）催化剂作用

下与可溶性电子受体结合，生成目标产物。不同的

是，MFC中的反应在热力学上是自发进行的，MEC
需要外部电源向系统中补充少量电能，通过质子的

还原在阴极产生氢气。在早期研究中，MEC可在阴

极进行化学电解水反应，从而产生氢气，并与阳极

中的有机微生物氧化相结合［28］，氢气可代替有机碳

源用于反硝化，将有机硝酸盐氮转化为氮气。

Srivastava等［11］第一次系统地将 MEC耦合到

CW中，探索了在低碳条件下增强反硝化作用的可

能性。该研究构建了两个小型人工湿地系统：一个

是安装带有颗粒石墨电极的CW-MEC装置，太阳能

作为外部电源供体连接电极；另一个是填充普通砾

石填料的CW，作为对照。以 50 mg/L的含不同有机

碳比例的硝态氮（NO3--N）合成废水为实验对象。

C/N比为 2时，在 0. 583 mA的电流作用下，CW-MEC
的硝态氮最高去除率为 69. 3%，对照组 CW的去除

率为 66. 2%。研究结果表明，CW-MEC反应器的

NO3--N去除率始终高于常规CW反应器，在低碳条

件下，CW-MEC体系具有较强的反硝化能力。该方

法为 CW强化反硝化提供了新的研究方向，也解决

了MEC的规模扩大和成本降低问题。

Yu等［29］研究了低温（<10 ℃）下 CW-MEC提高

NH4+去除率的可行性和机理。该研究将太阳能电池

板作为外加电源应用于CW-MEC中，以增强NH4+的
去除率。低温持续运行约 4个月，CW-MEC 对

NH4+-N的去除率达到（88. 2±7. 0）%，比常规 CW高

（11. 7±6. 5）%。该研究发现，在 CW-MEC中，NH4+

主要通过硝化-自养反硝化过程去除，而在CW中，

NH4+主要转化为 NO3−。当 NH4+作为主要产电底物

时，电对氨氧化和反硝化过程均有增强作用。研究

提出，低温下利用CW-MEC强化去除NH4+是一种经

济高效且可持续的方法。

2. 3 CW-MES（（METlands））

MES及CW-MES原理如图5所示。
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Fig.5 Mechanism diagrams of MES and CW-MES
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MES也是 MET体系之一，被认为是短路的

MFC，此装置无关电流收集，仅着眼于去除污染物，

因此其配置不需要具有离子交换膜或其他隔板的

复杂电化学反应器，设计可以简化为单片导电材料

或两个连接的电极，在阳极和阴极区域之间建立直

接的电化学连接［30］，电极的一侧充当阳极，另一侧

充当阴极。阳极部分应存在于厌氧条件下并在其

上形成电活性生物膜，而阴极则暴露于大气中，有

利于产生氧化还原电势梯度条件。电活性微生物

被刺激产生电子并将电子转移到作为无限受体的

导电材料上，从而最大限度地增加底物的消耗量，

而不是仅靠自由的电子来产生甲烷［31］。已有研

究［32］报道，将CW与MES耦合可能会转移厌氧区甲

烷生成过程中的电子流，从而防止甲烷排放。与

MFC相比，MES不产电，但可确保系统实现较高的

电化学反应速率。已有研究证明，MES可有效减少

废水中的有机物、去除硝酸盐［16］，对碳氢化合物污

染的沉积物进行净化和土壤生物修复。由于其装

置简单，MES的使用可以在短期内实现大规模开发

CW-MES的可能［33］。
在CW-MES耦合系统中，也可以形成基于电活

性生物膜的人工湿地（EABB-CW）。在该体系下，

MES耦合在使用导电材料为湿地填料的人工湿地

中会形成一种导电生物滤床。与传统的砾石填料

人工湿地相比，使用导电性焦炭颗粒的CW-MES可
将COD和BOD5的去除量分别提高 3倍和 4. 5倍［33］。
CW-MES经过 0. 5 d较短的停留后，出水 COD达到

125 mg/L，BOD5达到 25 mg/L，而砾石填料湿地系统

须经过 3. 4 d（停留时间）后才达到同样的出水效果。

对 EABB-CW的进一步研究表明，导电材料的性质

对MES去除污染物的能力有一定影响［4］。

微生物电化学人工湿地（METlands）运行方式

基于MES，也是 CW-MES耦合方式之一，主要的阳

极和阴极反应沿层深梯度进行［4］。阳极和阴极反应

的垂直分布促使局部电荷不平衡，从而产生电场和

随深度增加的电势。其中，电场可用来估计电活性

细菌产生的电流，目前已被用于测量海洋沉积物中

电活性细菌产生的电流。据报道，METlands系统的

性能优于以传统砾石为填料的水平潜流湿地，在去

除药物污染物方面的能力也远超常规CW。以焦炭

为填料的水平潜流METlands系统［33］已证明，在HRT
为 0. 5～3. 5 d的运行工况下，COD和 BOD5的去除

率分别为 91%和 96%（HRT=0. 5 d），NH4+和TN的去

除率分别为 97% 和 69%（HRT=3. 5 d）。这表明

METlands系统可以提高生物降解率，从而减少传统

CW的占地面积要求。

3 讨论与展望讨论与展望

自 1990年以来，对MET的研究不断增多，主要

体现在MET产电和作为有用的“催化”反应的可能

性，及其在废水处理中的应用潜力两方面。因此，

在提出CW-MFC耦合技术后，MET立即受到广泛关

注与研究。经过近 10年的发展与演变，已由 CW-
MFC衍生出CW-MEC、CW-MES等一系列CW-MET
耦合技术。根据相关研究可看出，CW-MET耦合是

一个很有发展的研究领域。

CW-MFC 技术潜在的应用从最初处理传统的

污染物（如有机物和营养物）扩展到更复杂的化合

物（如药物和新兴污染物），并深入探究耦合体系中

植物对阴极性能的影响。逐渐演变出需要外加电

源的CW-MEC体系具有较低的能耗，其阴极可产氢

气且对低碳源污水脱氮效果明显。现已有研究将

太阳能用作外部电源供体来连接电极，但是对该技

术的研究还不足，未来应继续深入探索。CW-MES
能够充分利用微生物电化学作用，最大限度地消耗

底物，提高了生物降解率，减少了生物质积累和甲

烷生成，且装置简单，有希望实现大规模开发。

作为一类新兴的耦合体系，CW-MET的研究整

体上处于起步阶段，还存在一些问题。首先，大多

数报告均表明该系统是在实验室规模下进行的设

计和运行，应用于实际规模的系统待开发，扩大

CW-MET规模是这一领域面临的主要挑战。因此，

如何将 CW-MET应用于实际生产规模是未来研究

应该考虑的首要问题。其次，目前对基于CW-MET
耦合装置的研究和开发认识不足，这一技术的目标

不仅是收集能量，更是依赖微生物电化学原理来提

高 CW的性能。CW-MEC和 CW-MES技术都以增

强污染物去除效率为目标，通过强化 CW的处理能

力，从而减少CW占地面积，降低建设成本。但此技

术体系仍在研发中，污染物去除的动态及性能的变

化仍存在不确定性。因此，探索并优化CW-MET耦
合体系将是未来的发展趋势。

4 结语结语

CW-MET是一种废水处理创新技术，该技术通
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过电化学效应在去除有机物和其他污染物以及回

收废水中化学潜能方面表现出了显著效果，并由于

其增强了 CW性能从而减少了对占地面积的需求。

目前CW-MET的设计和运行多为实验室规模，尚不

能满足实际应用要求，应加大力度研究这一体系面

临的扩大规模问题。

在CW-MET中，CW-MFC是最具创新性的配置

之一，它融合了MFC的产电以及CW的废水处理能

力。这种组合可以作为强化湿地系统的新选择，在

保持较小占地面积的同时保持高性能的污水处理。

此外，CW-MEC或 CW-MES不以收集能量为目标，

而是依赖微生物电化学原理来优化 CW工艺，无疑

可促进污水处理的高效和可持续发展。
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