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摘要:光催化耦合微生物燃料电池(ＭＦＣ)协同处理废水兼具光催化及 ＭＦＣ 双重优点ꎬ比单一光催化或 ＭＦＣ 更具有优势ꎬ
可实现去除污染物并同步产电ꎬ将为环境污染和能源危机问题提供持续可靠的解决方案ꎮ 综述了光催化耦合 ＭＦＣ 降解污染物

机理、在污染物处理方面的应用对比、面临的技术挑战及未来展望ꎮ
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　 　 随着工业化与城市化进程的加快ꎬ环境污染问

题日趋严重ꎬ除能源危机外ꎬ环境污染的控制也是许

多国家亟待解决的问题[１]ꎮ 电镀废水、制革废水等

工业废水中常含有重金属、有机物、氰化物、氮、磷、
颗粒污染物等ꎬ毒性高、作用周期长、难以去除且易

通过食物链富集进而威胁生态环境和人类健

康[２－３]ꎮ 为保障家庭供水和防止传染病ꎬ水污染的

处理是亟待解决的问题[１ꎬ４]ꎮ 目前废水处理的方法

主要有物理化学法[５－６]ꎬ如化学沉淀、电解还原法、
离子交换[７]、活性炭吸附、膜分离等[８－１０]ꎬ但这些方

法往往成本高、不可持续或易造成二次污染ꎮ 因此ꎬ
开发一种可持续、高效且绿色环保的废水处理技术

成为研究者关注的热点[１１－１２]ꎮ
微生物燃料电池(ＭＦＣ)是同步实现废水处理

和生产能源两种效能的绿色水污染治理技术[１３－１５]ꎬ
但 ＭＦＣ 目前仍面临两大难题:①较低的输出功率难

以实现大规模工业化生产ꎻ②较高的运行成本等限

制了该技术的推广应用ꎮ 光催化降解废水中污染的

研究也很多ꎬ例如张雷等[１６] 合成了 Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２ / Ｔｉ３Ｃ２－
Ｒｕ 复合光催化剂ꎬ成功实现了对磺胺甲唑药物废

水的降解ꎬ研究发现所制备的 Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２ / Ｔｉ３Ｃ２ －Ｒｕ
复合光催化剂展示出优异的光催化降解磺胺甲唑

药物的性能ꎬ在可见光下照射 ７５ ｍｉｎꎬ降解率可达到

９５􀆰 １％ꎬ相较于纯的 Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２ 和 Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２ / Ｔｉ３Ｃ２ 催

化剂ꎬ其降解率分别提高了 ３６􀆰 ９％和 ２５􀆰 ３％ꎮ
光催化耦合 ＭＦＣ 协同作用处理废水和生成清

洁能源ꎬ综合利用了二者的优势ꎬ展现出广阔的应用

前景ꎮ Ｌｉ 等[１７]探讨了光催化耦合 ＭＦＣ 对 Ｃｒ６＋的还

原ꎬ发现 ２２ ｈ 后ꎬ在光照条件下 Ｃｒ６＋被还原了 ８８％ꎬ
比无光条件下提高了 ２３％ꎻ同时还发现经阳极室接

种微生物的装置处理 ２６ ｈ 后对 Ｃｒ６＋的还原率达到

９７％ꎬ比未接种微生物的装置还原率提高了 ７９％ꎮ
张红锐等[１８]将光催化和 ＭＦＣ 进行耦合ꎬ能够有效

提升对 Ｃｕ－ＥＤＴＡ 的破络合效率ꎮ 该耦合系统可以
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通过 ＰＥＣ 内部电场迁移作用ꎬ进一步去除 Ｃｕ２＋ꎬ反
应 ４ ｈ 后 Ｃｕ２＋的去除率达到了 ３６􀆰 ８７％ꎮ

本文综述了光催化耦合 ＭＦＣ 降解污染物机理、
目前在污染物处理方面的应用对比、面临的技术挑

战及未来展望等ꎮ

１　 光催化耦合 ＭＦＣ 降解污染物机理

光催化耦合 ＭＦＣ 兼具光能与微生物代谢反应

机制ꎬ在实现降解污染物的同时产电ꎬ以光催化阴极－
生物阳极 ＭＦＣ 为例ꎬ该耦合体系的机理如图 １ 所

示[１９]ꎮ 在阳极室ꎬ生物阳极释放质子和电子ꎬ质子

可通过电解质透过膜被输送到阴极ꎬ而电子可以通

过外部电路传递到阴极ꎮ 阴极室内ꎬ光照射下ꎬ阴极

表面产生光生电子和光生空穴ꎬ产生的空穴极易与

阳极传输过来的电子结合ꎬ光生空穴优先与阳极电

子结合形成电流ꎬ而光生电子则迁移至阴极表面的

催化位点参与污染物的还原ꎬ从而保证了光生电子

和空穴的有效分离ꎬ同时阴极性能的改善也提升了

阳极电活性微生物的产电性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０] 以生

物阳极耦合 ＢＧＡ 光电阴极即 ３Ｄ 石墨烯气凝胶复合

ＢｉＯＣｌ 制备的光催化材料 ３Ｄ ＢｉＯＣｌ / ＲＧＯ 处理土霉

素(ＯＴＣ)和甲基橙(ＭＯ)ꎬ深入探究了其降解污染

物的机制ꎮ 在生物阳极ꎬ电活性微生物氧化乙酸钠

和 ＯＴＣ 产生电子、质子和二氧化碳 [式 ( １) 和式

(２)]ꎬ同时ꎬ电子和质子分别通过外部电路和质子

交换膜到达阴极ꎻ在光催化阴极ꎬ活性光催化剂

ＢｉＯＣｌ 在光照下被激发并产生光生电子和空穴[式
(３)]ꎮ 基于 ＢＧＡ 中石墨烯优异的导电性ꎬ电子迅

速转入石墨烯片层ꎬ避免了光生电子与空穴的复合ꎬ
此外ꎬ阳极的电位偏压促进了光生空穴与阳极电子

的优先结合[式(４)]ꎬ进一步增强了光生电子与空

穴的分离效果ꎮ 同时ꎬ空穴还能够氧化水形成羟基

自由基(􀅰ＯＨ)[式(５)]ꎬ两者共同作用进一步降解

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 光催化阴极－生物阳极耦合体系

ＭＯꎮ ＭＯ 在阴极被降解的 ３ 种可能途径为:①阳极

产生的过量电子可直接还原 ＭＯ 并打开偶氮键[式
(６)]ꎻ②光生质子和电子降解 ＭＯꎬ尤其是降解中间

产物[式(７)]ꎻ③空穴和羟基自由基参与降解[式
(８)和式(９)]ꎮ

阳极反应:
ＣＨ３ＣＯＯＮａ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (１)

ＯＴＣ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (２)

　 　 阴极反应:
光催化材料(ＢＧＡ) ＋ ｈｖ → ｈ ＋

ｖｂ ＋ ｅ －
ｃｂ (３)

ｈ ＋
ｖｂ ＋ ｅ － → 再结合 (４)

ｈ ＋
ｖｂ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (５)

　 　 阴极降解 ＭＯ 的 ３ 种可能途径:
ＭＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → 污染物降解 (６)
ＭＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ －

ｃｂ → 污染物降解 (７)
ＭＯ ＋ ｈ ＋

ｖｂ → 污染物降解 (８)
ＭＯ ＋􀅰ＯＨ → 污染物降解 (９)

２　 目前在污染物去除方面的应用

光催化耦合 ＭＦＣ 兼具光催化及 ＭＦＣ 双重优

点ꎬ引起了越来越多学者的关注和探究ꎮ 冯宇杰[２１]

构建了光催化耦合 ＭＦＣ 体系ꎬ并与传统的 ＭＦＣ 对

比ꎬ研究了其对两种典型广谱抗菌类抗生素甲硝唑

(ＭＮＺ)和甲氧苄啶(ＴＭＰ)的降解效率ꎬ发现耦合后

的体系对两种抗生素的降解率高达 ９９％ꎬ远高于

ＭＦＣ 体系在相同处理时间内的降解率(ＭＮＺ ７７％、
ＴＭＰ ９６％)ꎮ 此外ꎬ还考察了两个体系的电子传递

效能ꎬ耦合体系的最大电流是 ＭＦＣ 的 １􀆰 ２ 倍ꎮ 张

田[２２]研究了光催化耦合 ＭＦＣ 体系对 Ｃｕ－ＥＤＴＡ 的

降解效果ꎬ发现耦合体系在 ４ ｈ 内 Ｃｕ－ＥＤＴＡ 的去除

率达到 ５１􀆰 ３％ꎬ比未耦合(２１􀆰 ６４％)时提高了 １􀆰 ３
倍ꎮ Ｗａｎｇ 等[２３]也将好氧单室 ＭＦＣ 及光催化耦合ꎬ
考察了其对邻氯苯酚(２－ＣＰ)的协同降解效果ꎬ研究

发现耦合体系对 ２－ＣＰ 的降解率明显提高ꎬ８ ｈ 内耦

合体系对 ２－ＣＰ 的去除效率为 ６７􀆰 １％ꎬ远高于未耦

合的 ＭＦＣ(２０％左右)ꎮ 部分光催化耦合 ＭＦＣ 处理

废水污染物对比见表 １ꎮ 查阅近 ５ 年的文献ꎬ结合

表 １ 可知ꎬ光催化耦合 ＭＦＣ 协同处理废水无论处理

效果和产电能力均优于单一的 ＭＦＣ 和光催化体系ꎬ
但目前关于光催化耦合 ＭＦＣ 的应用还处于起步阶

段ꎬ需要进一步提高研究的广度和深度ꎮ 从现阶段

来讲ꎬ光催化耦合 ＭＦＣ 协同处理废水主要存在以下

不足:①处理对象多为一些较为单一的污染物ꎬ例如

一种或两种抗生素、重金属或酚类等ꎬ而废水是一个
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表 １　 部分光催化耦合 ＭＦＣ 处理废水污染物对比

光催化材料 处理对象 处理效果

ＴｉＯ２ 粉末附着于镍网表面形成

　 负载型网状光催化材料

ＭＮＺ 和 ＴＭＰ 　 耦合后的体系对两种抗生素的降解率高达 ９９％ꎬ远高于未耦合体系在相

同处理时间内的降解率(ＭＮＺ ７７％、ＴＭＰ ９６％)ꎻ此外ꎬ还考察了两个体系的

电子传递效能ꎬ耦合体系的最大电流是 ＭＦＣ 的 １􀆰 ２ 倍[２１]

银掺杂对 ＴｉＯ２ 纳米管进行改性 Ｃｕ－ＥＤＴＡ 　 耦合体系在 ４ ｈ 内 Ｃｕ－ＥＤＴＡ 的去除率达到 ５１􀆰 ３％ꎬ比未耦合(２１􀆰 ６４％)时

提高了 １􀆰 ３ 倍[２２]

ｍｐｇ－Ｃ３Ｎ４ ２ꎬ４ꎬ６－三氯苯酚(ＴＣＰ) 　 耦合体系 １０ ｈ 内 ＴＣＰ 的去除率达 ７９􀆰 ３％ꎬ远高于未耦合的 ＭＦＣ(６６􀆰 ０％)

和仅光催化(５６􀆰 １％) [２４]

ＣｕＯ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 邻苯二甲酸二甲酯(ＤＭＰ) 　 耦合体系总去除率约为 ９５％ꎬ远高于单一的 ＭＦＣ( ~６２％) [２５]

３Ｄ ＢｉＯＣｌ / ＲＧＯ 气凝胶复合光

　 催化材料

ＯＴＣ 和 ＭＯ 　 与单独的 ＭＦＣ 体系[(４５５􀆰 ３６±７􀆰 １８) ｍＶ 和(１􀆰 ８８±０􀆰 ０９) Ｗ / ｍ３]相比ꎬ耦
合体系具有更优异的产电性能 [( ６９６􀆰 ５１ ± ５􀆰 ２７) ｍＶ 和 ( ７􀆰 ３３ ± ０􀆰 ２３)

Ｗ / ｍ３]ꎻ同时在实现阳极 ＯＴＣ 去除率为 ９８􀆰 ９３％±０􀆰 １５％的同时ꎬ阴极 ＭＯ
(４０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ３)的降解率可达 ９７􀆰 ２８％±０􀆰 ６４％

Ｎ－ＴｉＯ２ ＴＣＰ 　 耦合体系在 １３０ ｄ 发电量稳定在 ３５０ ｍＶꎬ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣＰ 经 ７２ ｈ 可完全降

解ꎬ降解速率是单一 ＭＦＣ 的 １􀆰 ８ 倍[２６]

Ｎｉ / 氮化物 氯霉素(ＣＡＰ) 　 耦合体系 ３６ ｈ 内降解率达 ８２􀆰 ６２％ꎬ产电性能比 ＭＦＣ 提高 ５６􀆰 ０６％[２７]

ＴｉＯ２ 邻氯苯酚 　 耦合体系对邻氯苯酚的处理效率为 ７６􀆰 ２％ꎬ远高于单一 ＭＦＣ(１９􀆰 ３３％)和

光催化(４９􀆰 ２３％) [２８]

超薄 Ｔｉ３Ｃ２ 纳米片 Ｃｒ(Ⅵ) 　 耦合体系 ７２ ｈ 内对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率为 ７２􀆰 ８４％ꎬ远高于传统的 ＭＦＣ(约

６０％)ꎻ产电量最大功率 ７０２􀆰 ６７ ｍＷ / ｍ２ꎬ比传统的 ＭＦＣ(４９５􀆰 ０２ ｍＷ / ｍ２ )高

４１􀆰 ９５％[２９]

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＺｎＯ / Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２(ＺＢ－３) 罗丹明(ＲｈＢ)和四环素(ＴＣ) 　 耦合体系对 ＲｈＢ 和 ＴＣ 的降解率分别达 ９３％和 ８２％[３０]

Ａｇ３ＰＯ４ 亚甲基蓝 　 光催化协同 ＭＦＣ 体系的降解效率、产电功率密度和矿化能力均高于单一

ＭＦＣ 和光催化体系ꎬ耦合体系的化学需氧量(ＣＯＤ)和总有机碳(ＴＯＣ)的去

除率分别高达 ８３􀆰 ２１％和 ７２􀆰 ４７％[３１]

很复杂的污染系统ꎬ里面污染物种类繁多ꎬ需要解决

同时去除废水中多种污染物并获得高效产电能力的

问题ꎻ②光催化阴极材料种类较少ꎻ③在光催化的同

时如何避免微生物不受到影响也是一个需要探究和

解决的问题ꎮ

３　 结论

光催化耦合 ＭＦＣ 协同处理废水ꎬ兼具光催化及

ＭＦＣ 双重优点ꎬ其污染物去除能力和产电能力均比

单一光催化或 ＭＦＣ 更具有优势ꎬ相信未来将为解决

环境污染和能源危机问题提供持续可靠的解决方

案ꎮ 但目前相关研究较少ꎬ采用的光催化型阴极材

料较单一ꎬ对生物阳极室的研究较缺乏ꎬ很多探究仅

限于实验室小规模ꎬ实现工业化应用还很遥远ꎮ 为

实现光催化耦合 ＭＦＣ 高效处理污染物和产电ꎬ未来

可以从以下几方面进行深入探究:

(１)新型高效阴阳极材料的开发ꎬ如光催化材

料的应用和改性ꎬ对阳极微生物进行更深入的研究ꎬ
利用诱变、基因工程等技术筛选出更优微生物ꎬ提高

产电效率和污染物去除能力ꎮ
(２)尝试更多高效的耦合方式ꎬ实现同时去除

废水中多种污染物并高效产电ꎮ
(３)深入探究光催化耦合 ＭＦＣ 的污染物去除

和产电机理ꎬ为解决环境污染和能源危机贡献更大

的力量ꎮ
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