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摘 要： 微生物燃料电池（Microbial fuel cell，MFC）是通过微生物的代谢过程将有机物中的化

学能直接转化为电能的装置，在毒性传感器领域具有较好的应用和开发前景。为了更好地指导

MFC作为毒性传感器的应用发展，就 MFC作为毒性传感器的理论基础、构型选择、用于毒性评价的

影响因素、研究现状以及存在的问题等方面进行了总结。结果表明，阳极微生物种类、剪切速率（体

积流量）、外电阻、溶解氧、电导率等因素直接影响MFC对废水毒性的评价效果。已有研究实现了评

价某特定毒性物质的毒性或应用于评价实际水体毒性，但仍有较多科学问题（如启动时间较长限制

研究发展、尚未实现定性评价、稳定性欠佳等）亟待解决。
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Abstract： The microbial fuel cell (MFC) is a device that converts chemical energy in organic 

matters into electrical energy directly through the metabolic process of microorganisms, which  has a good 
application and development prospect in the field of toxicity sensors. The theoretical basis, configuration 
selection, influencing factors for toxicity evaluation, research status and existing problems of MFC as a 
toxicity sensor were summarized to better guide the development of MFC as a toxicity sensor. The results 
showed that the types of anode microorganisms, shear rate (volume flow), external resistance, dissolved 
oxygen and electrical conductivity would directly affect MFC’s effect in evaluating the toxicity of 
wastewater. It has been applied to assess the toxicity of a specific toxic substance or actual water toxicity. 
However, scientific problems such as long start‑up time to limit research development, not yet achieved 
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qualitative evaluation, poor stability， etc., still need to be solved.
Key words： microbial fuel cell;    toxicity sensor;    biological toxicity evaluation;    influencing 

factors;    research status

微生物燃料电池（Microbial fuel cell，MFC）是通

过微生物的代谢过程将有机物中的化学能直接转

化为电能的装置。起初，MFC用于 BOD5的测试，其

与标准法相比只有 10%的误差。直到近 10年，研究

者们发现MFC具有用于生物毒性评价的潜力，并进

行了大量研究。例如，Kaur等［1］在H型MFC中接种

了厌氧消化污泥，用于挥发性脂肪酸的分析；Liu
等［2］采用壁挂式 MFC 对上流式厌氧活性污泥床反

应器进行监测，结果表明MFC生物传感器可以与模

拟废水和实际废水的生物产气率很好地响应；王博

等［3］建立了MFC水质生物毒性预警系统，用以保障

水质应急预案的响应和执行工作。

MFC 在污（废）水生物毒性评价方面表现出灵

敏性好、检测速度快、可在线监测等优点，具有广阔

的应用前景。基于此，就MFC的工作原理、构型、用

于毒性评价的影响因素、研究现状以及存在的问题

进行了总结和分析，以期为MFC作为毒性传感器的

发展提供参考。

1 MFC作为毒性传感器的理论基础作为毒性传感器的理论基础

在厌氧条件下，随着培养时间的延长，MFC 阳

极电极材料上会附着具有产电能力的微生物，许多

厌氧微生物只能将电子传递给可溶性外源化合物

如硫酸盐或硝酸盐，而这类产电细菌可以直接将电

子转移给化合物或间接电子受体，使得MFC系统产

电得以实现。微生物在新陈代谢过程中产生电子，

并通过一组呼吸酶在细胞内传递，以ATP形式为细

胞提供能量，电子进而被释放给最终电子受体，最

终电子受体得到电子后被还原，其还原产物会从细

胞中扩散出来。

因此有机物被降解的同时将会产生质子和电

子，产生的质子通过MFC两电极之间的质子交换膜

进入阴极室，而电子则通过MFC阴阳极之间的外电

路被输送进入阴极室，在阴极室内，质子、电子和电

子受体发生化学反应，完成整个电流循环的过程，

并产生电压和电流。

MFC 型毒性传感器的具体工作原理［4］如图 1
所示。

阳极上具有产电活性的细菌通过代谢作用产

生的电子与电极表面发生的传递机制，对于生物传

感器的研究具有重要的作用。已发现的阳极电子

传递机制主要有 3种：纳米导线传递、细胞色素 c传
递和电子解体传递机制。具有产电活性的微生物

可以产生纳米导线（类似于纤毛状的具有电子传导

能力的结构），到目前为止，虽然纳米导线的导电性

能得到了确认，但是电子的传递机制尚不十分明

确。以游离状态存在于细胞膜内的多血红细胞色

素 c能够实现电子的转移，具体方式为：产电微生物

细胞内形成的电子以脱氢酶、辅酶 Q等有机物为载

体被运送至细胞膜内膜，与内膜上的细胞色素 c 蛋

白结合后再转移至细胞膜外膜，最终转移至与细胞

接触的电子受体。具有产电活性的微生物产生电

子以后，利用溶液中的氧化还原介体将产生的电子

从细胞呼吸链传递到电极表面。电子介体主要包

括人为加入的外源性电子介体、微生物自身分泌的

初级代谢产物及或次级代谢产物。目前已发现的

外源性电子介体有 Fe（Ⅲ）-EDTA、可溶性醌、中性

红、甲基紫精、亚甲基蓝等。外源电子介体应具有

较好的性能，如获得电子能力强、无毒且易于降解、

具有稳定的氧化还原状态等。但是此种化学品普

遍存在价格昂贵、难以重复利用、具有生物毒性等

有机
物氧
化

还原
产物

电阻氧化
产物

阳
极

阴
极

e-

铁氰
化钾
还原

阳极基质 氧化剂

H+ H+

e-

产
电
菌

e- e-

H+ H+

质
子
交
换
膜

图1　MFC原理

Fig.1　Principle of microbial fuel cell
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不足，限制了其实际应用。可以作为初级代谢产物

的物质有 H2S、乙醇、甲酸等，这些物质可在细胞的

呼吸过程或发酵过程中产生。微生物的次级代谢

产物如绿脓菌素、核黄素等物质，作为电子介体传

递电子的过程与初级代谢产物的传递过程类似，且

同样可以被重复利用。由MFC产电原理可知，当有

毒物质进入 MFC 并与具有产电活性的微生物接触

时，微生物的代谢将受到有毒物质的抑制，从而导

致产电活性变差，输出的电压/电流降低。而电

压/电流的下降程度与有毒物质的种类、浓度、微生

物的产生环境均有一定的关系。微生物受到的毒

性冲击越大，输出电压/电流的下降程度就越大，因

此可根据有毒物质与输出电压/电流的降低幅度之

间的关系来构建毒性传感器。

2 MFC作为毒性传感器的构型选择作为毒性传感器的构型选择

MFC 构型随着使用场合和试验目的的不同得

到了不同的发展。两瓶型 MFC 是早期 MFC 研究中

使用较多的一种构型，该构型因为质子交换膜的面

积较小、内阻较大，其灵敏性较低。因此，该构型

MFC不适合用作毒性传感器。但是，有学者将两瓶

型MFC作为电极材料的预培养装置，在电极材料上

提前挂膜，可以极大缩短 MFC 的启动时间，为 MFC
毒性传感器的研究提供了足够稳定而充足的电活

性微生物。Liu等［5］开发了单室空气型MFC，氧气传

质是其关键的问题。该型 MFC 同时还存在两个主

要缺陷：一是需要昂贵的贵金属（如铂）作为催化

剂，大大提高了 MFC 的成本；二是由于阴极直接暴

露在空气中，部分氧气通过阴极渗透到阳极中，降

低了阳极微生物的工作效率，导致库仑效率降低。

因此较少有学者将该构型 MFC 作为毒性传感器。

双室型MFC通过增大中间质子交换膜的面积，有效

降低了内阻。阳极室含有电极材料、微生物及微生

物生长需要的营养基质，其中电极材料除了起到转

移电子的作用外，同时还为微生物的生长提供附着

场地。理想的阳极材料必须具备良好的导电性能、

生物亲和性以及化学稳定性，如石墨、碳纸、碳布、

碳纳米管、碳刷、活性炭、活性炭纤维以及碳网等。

研究者尝试用各种方法对阳极材料进行表面改性，

希望以此提高阳极材料的性能。在众多的方法中，

将金属或者金属氧化物负载到阳极表面是一种有

效提高输出功率的方法。除了利用金属、金属氧化

物和其他非金属材料来修饰电极表面以提高输出

功率外，一些化学的改性方法也可以提高阳极的生

物亲和性，从而提高阳极效率。Feng等［6］利用酸洗、

加热或两者联合等方法处理碳纤维作为阳极，也将

MFC 的 输 出 功 率 从 1 020 mW/m2 提 高 到 1 370 
mW/m2。Zhu等［7］分别利用硝酸和乙二胺对活性炭

纤维阳极进行表面修饰，通过改变阳极表面基团，

提高了其生物亲和性，大大缩短了 MFC 的启动时

间，并使其输出功率分别提高 58%和 25%。阴极室

为质子、电子、氧化剂发生反应的场所，电子受体有

多种，如铁氰化钾、高锰酸钾、重铬酸钾、空气、微生

物等，电解液阴极具有较高的氧化还原电位，其作

为阴极的MCF可以获得较高的输出电压，且相比于

空气阴极和微生物阴极也更加容易控制。毒性传

感器在进行毒性测试之前，需要具备较好的稳定性

和可比较性；而测试过程需要具备较好的灵敏性。

双室MFC可以人为选择电子受体，更容易控制电池

的性能，因此被广泛作为毒性传感器的构型。

3 MFC用于毒性评价的影响因素用于毒性评价的影响因素

MFC的性能及毒性评价受到许多因素的影响，

具体包括阳极微生物种类、剪切速率（体积流量）、

外电阻、溶解氧、电导率等方面。

3. 1　阳极微生物种类

不同的接种条件和接种源会对 MFC 的稳定性

和微生物群落造成显著影响。Tran 等［8］研究表明，

用天然土壤接种的 MFC 可产生更高且更稳定的电

流［（0. 53±0. 03） mA］，并且不同接种源的MFC达到

稳定状态后，菌落结构也有很大的区别。Patil 等［9］

研究表明，在有毒物质（磺胺甲恶唑、磺胺嘧啶、氯

胺、Cu2+、Ag+、Pb2+和 Hg2+）浓度接近或高于其在实际

废水中的浓度时，电活性生物膜对毒性物质具有很

强的抗性，MFC 输出电流基本没有变化；而悬浮细

胞 MFC 的输出电流则随着有毒物质浓度的升高而

下降，因此应对阳极接种微生物进行筛选。但是仅

接种一种微生物的生物传感器容易触发假阳性或

假阴性信号，因此接种混合微生物或整个污泥微生

物群则可能避免这些问题。Hsieh等［10］认为把几种

已知的微生物菌株混合接种到 MFC 阳极中可保持

MFC的长期稳定运行并避免不确定性。此外，产电

菌的产电活性受多种因素的影响，如电解液及底物

的种类、浓度、培养温度、pH、物质代谢的产物和溶
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解氧浓度等。同时，微生物本身还存在菌种衰退

问题。

3. 2　剪切速率（体积流量）

Hsieh等［10］研究结果表明，体积流量越低，MFC
的毒性敏感性越高。Patil 等［9］研究表明，在高体积

流量下，电活性生物膜更易形成；而与悬浮微生物

相比，电活性生物膜对毒性物质的抗性更强，敏感

度较差。

3. 3　外电阻

常定明等［11］研究了双室 MFC 对汞的生物毒性

评价，以及不同外电阻对 MFC 毒性评价器的影响，

结果表明，外电阻越小，MFC 对生物毒性的检测灵

敏度越高，并具有更短的响应时间和更低的检测

限；但是，外电阻太小会导致 MFC 无法实现长期的

稳定运行。

3. 4　溶解氧

在MFC中，具有产电活性的微生物多为厌氧菌

或兼性厌氧菌，阳极基质中的溶解氧含量对产电优

势菌种的筛选具有较大的影响。Rago 等［12］研究表

明，三种 MFC 在高溶解氧条件下，生物阴极中好氧

微生物群落、嗜盐菌属、假单胞菌属和其他微需氧

菌属占比达 50％以上，而低 DO 浓度则限制了阴极

对电子的转移能力。樊立萍等［13］研究了不同的阴

极电解液和曝气条件对 MFC 在废水处理及发电方

面的效果，发现对阴极进行适当的曝气可以有效提

高MFC的处理及发电效果。

3. 5　电导率

提高 MFC 反应器中阳极、阴极基质的电导率，

可以有效降低MFC的内阻，也可能影响毒性评价系

统的灵敏性。毛艳萍 ［14］研究发现，MFC的内阻随着

PBS缓冲液浓度的增大而降低。但是，基质浓度过

高会导致微生物的活性变差、质子转移速度下降等

问题。Karthikeyan等［15］研究表明，以海水为基质的

MFC，其峰值功率密度比生活污水的MFC高20倍。

4 MFC作为毒性传感器的研究现状作为毒性传感器的研究现状

4. 1　MFC用于特定毒性物质的毒性评价

利用 MFC 对特定物质进行毒性评价多是根据

电压或产电量的变化进行的。Davila 等［16］研究发

现，当 MFC 阳极室加入甲醛时，MFC 的输出电压会

立即降低。易雯等［17］比较了微生物燃料电池与发

光细菌对水中砷毒性的测定，发现微生物燃料电池

对砷离子的响应更灵敏，稳定性较高。Xie 等［18］利
用双室MFC研究了4种重金属（铬、镉、铜和锌）对电

活性微生物的冲击效果，发现基于电压信号变化可

实现对毒性物质的快速实时监测，电活性微生物产

电能力与重金属浓度密切相关。

为了提高传感器的灵敏度、稳定性、可信度等

性能，学者们进行了相关研究。Jiang等［19］以还原反

应的生物阴极作为 MFC 传感器中的传感元件进行

毒性监测，发现随着电导率和溶解氧浓度的增加，

生物阴极传感元件的响应更快，并且在有机物/毒性

联合冲击下降低了报警失败的可能性。为了解决

MFC灵敏度差的问题，Jiang等［20］在研究中开创了一

种瞬态工作模式，在测定有机物质毒性时，灵敏度

提高了 50%～247%。余登斌等［21］研究表明，用碳纳

米材料修饰阳极电极组装MFC，提高了其毒性检测

灵敏度。Tan等［22］通过添加醋酸盐和葡萄糖的方式

增强了 MFC 在家庭废水检测方面的稳定性。该研

究表明，在添加醋酸盐浓度为 500 mgCOD/L 时性能

达到最佳。Jiang等［23］ 基于仅将生物阳极用作感测

和换能元件的原理，通过消除阴极性能变化来设计

共阴极MFC传感器阵列，提高了检测可信度。在研

究中，四个集成的 MFC 表现出很好的平行性，并且

独立性没有受到交叉污染或电信号干扰。

4. 2　MFC用于实际废水毒性评价

研究发现，利用MFC进行实际废水毒性评价是

可行的。实际废水组分通常比较复杂，含有多种有

毒物质，这些物质的综合作用对MFC毒性评价能力

和结果可能会造成不同的影响。Tan等［24］针对MFC
选择性低的问题，研究了有毒重金属操作产生干扰

的因素，并提出了降低干扰的措施，设计出可以用

于监测昼夜流量波动大的毒性传感器。Kharkwal
等［25］设计了一种新型 MFC 用于连续监测实际废水

的 BOD5，利用二氧化锰作为阴极氧化还原的催化

剂，使用乙酸钠溶液和实际生活污水对BOD5传感器

进行了全面研究。结果表明，该 MFC 运行稳定，拓

宽了此类设备的应用范围。王博等［3］报道了改进的

基于MFC的水质生物毒性预警系统，成功预警了一

次农药等有毒物质引发的自来水厂污染。然而预

警后，对于污染物的种类及污染水平还需要水厂继

续进行检测。

实际水体比较复杂，多种物质干扰下如何应对

复杂环境的复合毒性是 MFC 毒性传感器面临的挑
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战。生物处理毒性检测方法主要有活性污泥呼吸

速率法、发光细菌法等。其中，发光细菌法通过氯

化汞浓度来表达样品的毒性，活性污泥呼吸速率法

利用 2，4-氯苯酚来表达样品的毒性。监测实际水

体毒性时，传感器面对的是混合毒性物质，因此可

将混合毒性物质看作一个整体，通过某种具体的毒

性物质进行表达。基于此，Lu等［4］建立了基于MFC
的毒性定量评价方法，通过电压下降斜率与甲醛浓

度建立模型，并以此测试了不同石化废水的毒性。

将未知毒性的石化废水毒性通过甲醛毒性表达，其

毒性测试结果与厌氧微生物可降解性产甲烷毒性

实验结果基本一致。

4. 3　MFC毒性传感器的反馈速度与精度

MFC 毒性传感器的反馈速度与精度［4，26-27］如表

1所示。

MFC传感器可以测试重金属、有机化合物等物

质，根据有机底物在阳极的氧化反应导致的MFC电

压或电流变化来提供总体毒性的集体信息。研究［1］

表明，MFC双室反应器采用恒定阳极电位和恒定外

部电阻控制方式测定Ni，通过偏振、电流、电压的分

析信号分别得到 10、13. 2、20 mg/L 的检出限。MFC
毒性传感器的检测极限受电活性微生物对有毒物

质的响应影响，有研究［2-4］使用单双室、膜电极组件

反应器对 Cu2+进行测定，运用不同的控制方式和分

析信号得到的检出限低至 0. 01 mg/L。已有研究表

明，对Pb2+、Cd2+、Hg2+、As3+、Cr6+、Fe3+等重金属离子的

检出限为 0. 001～10 mg/L ［5-6］，对左氧氟沙星的检出

限最低仅为 0. 1 μg/L，对羟基噻吩青霉素和妥布霉

素的检出限可高达 100 mg/L［8-10］。作为毒性传感

器，经过一次毒性测试后，电极材料上的微生物活

性将发生变化，即便经过再次培养，也很难恢复到

测试之前的稳定水平，或者很难与其他传感器具有

可比性。因此，一个电极材料在经过毒性物质冲击

后，更换新的电极材料是目前常用做法。

5 存在的问题存在的问题

尽管MFC用于生物毒性评价具有预报及时、稳

定性好、易于维护等诸多优点，但是仍然存在诸多

问题。首先，该装置的启动时间较长（10～15 d）。

在基于 MFC 的毒性评价方法研究中，产电稳定的

MFC 与毒性物质接触后菌落结构或电池性能将发

生较大变化，为了使数据更具可靠性和可比性，每

一个MFC反应器只能进行一次毒性试验。因此，在

毒性评价方法建立试验中，需要大量的性能稳定的

MFC 反应器，而目前还没有形成可靠、快速的启动

方式。其次，毒性评价结果缺乏可比性。目前，针

对 MFC 毒性评价的研究主要集中在利用 MFC 实现

重金属、有机物等毒性物质的定性分析，缺少定量

评价，难以判断不同废水是否可以直接进入生物处

理单元，并以此结果作为废水处理工艺选择的重要

依据之一。

6 结论结论

MFC 作为毒性传感器具有较好的应用和开发

前景，当有毒物质进入MFC并与具有产电活性的微

生物接触时，微生物的代谢将受到有毒物质的抑

制，从而导致产电活性下降，输出的电压/电流降低，

这是 MFC作为毒性传感器的理论基础。电压/电流

的下降程度与有毒物质的种类、浓度、微生物的生

存环境有关；毒性冲击越大，输出电压/电流下降的

程度越大。MFC应用于毒性评价过程中，受到阳极

微生物种类、剪切速率（体积流量）、外电阻、溶解

氧、电导率等方面的影响，目前已经实现了利用

MFC 评价某种特定毒性物质的毒性或应用于评价

实际水体，但仅实现了定性评价。未来，应在缩短

启动时间、定量评价毒性以及电池稳定性等方面加

强研究。
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