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摘  要：构建以 F026 为阳极产电菌和含 Cr(VI)电解锰废水为阴极液的双室微生物燃料电池(MFC)。考察电解锰

模拟废水 pH、Cr(VI)初始质量浓度、MFC 运行温度等因素对废水中 Cr(VI)的还原率及 MFC 产电效果的影响规

律，并对最优条件下 MFC 处理实际电解锰含铬废水的效果和 Cr(VI)的还原产物进行研究。结果表明：当废水

pH 为 2、MFC 运行温度为 303K 时，MFC 对含 Cr(VI)废水具有最佳的处理效果。在此条件下，MFC 对 Cr(VI)

质量浓度为 124 mg/L 的电解锰废水处理 80 h 后，92.1%的 Cr(VI)可有效还原为 α-Cr2O3，而 155h 处理后还原率

可达 100%，产电功率达到 914.7 mW/cm2，表明 MFC 是一种发展前景良好的含 Cr(VI)电解锰废水处理工艺。 
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随着采矿业、冶金业、化工业以及农业的迅速发

展，大量重金属以各种形态进入到自然环境中，对水、

大气和土壤造成严重的污染[1−2]。六价铬 Cr(VI)作为一

种典型的工业氧化剂被广泛应用于制药、木材、电镀、

皮革鞣制和冶金等领域[3]。由于其高毒性和在生物体

内的积累特性，从废水中去除 Cr(VI)十分必要。然而，

目前用于处理废水中 Cr(VI)的物理法和化学工艺[4]或

多或少都具有其内在的缺陷如能耗物耗高、处理效率

低且产生大量的二次污染物和有毒污泥等[5]。因此，

开发一种廉价、高效、可持续的 Cr(VI)处理工艺十分

必要[6]。 

近年来，微生物燃料电池(Microbial fuel cell，MFC)

作为一种直接转化有机物所蕴含的化学能为电能的装

置，表现出燃料资源丰富、操作条件可控、零能量输

入、高效能量利用等特点，受到广大研究者的高度关

注[7−8]。MFC 是一种绿色、环保的发电装置，它可以

通过氧化还原反应将其储存在微生物燃料中的化学能

转变为电能并且不通过燃烧，它也不受卡诺循环限制，

在实际应用中能量的转换效率便可达到 40%~60%，在

这个过程中几乎没有氮以及硫氧化物的产生，所以

MFC 是继水电、火电和核电之后第四种环境友好的绿

色、高效发电方式，受到各国政府的高度关注，纷纷

出台政策或者公布相关计划以支持和发展 MFC 技术。

当前 MFC 技术攻关的关键材料主要包括质子交换膜、

阴极催化剂、绝缘端板以及双极板等。特别是由于

MFC 的阴极催化剂存在成本高昂、稳定性差等问题，

阻碍了 MFC 技术的研究与推广。MFC 装置由被质子

交换膜隔离、并通过外电路中由导线相互连接的阳极

室和阴极室组成。有机物被阳极室里的生物催化剂(称

为产电微生物或产电菌)氧化，产生 H+和电子。H+通

过质子交换膜扩散到阴极室，而电子则通过外电路转

移到阴极室并被其中的电子受体接受，完成 MFC 的

电荷传递过程[9]。在电子转移过程中，外部电路会有

电流形成，即通常所说的“产电”。 

目前，在 MFC 中用作电子受体的常见物质有氧

气[10]和铁氰化物[11]两种。25 ℃标准状态下它们在阴极 
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的半反应及其电极电位(酸性条件)如式(1)和(2)所示： 
 
O2+4H++4e→2H2O (φΘ=1.23 V)                 (1) 
 

  4
6

3
6 Fe(CN)eFe(CN) (φΘ=0.36 V)          (2) 

 

然而，由于这两种电子受体的电极电位有限，使

得采用这两种电子受体时通常不但不能有效利用从阳

极产生的电子，还可能产生其他有毒污染物。事实上，

环境中很多污染物具有很高的还原电极电势，如果将

这些污染物作为 MFC 阴极的电子受体，一方面其高

还原电势可以加快电子从 MFC 阳极产生并向阴极转

移的速率，另一方面这些污染物得到电子后将被还原

成低价态的无毒或低毒形态。最终 MFC 阳极产生的

电子得到有效利用，而阴极室废水中作为电子受体的

高价态重金属离子被逐步还原成低毒或无毒的低价态

重金属离子，实现重金属废水解毒的目的。 

如 25 ℃标准状态下 Cr(VI)在酸性条件下的还原

电极电势高达 1.33 V(见式(3))，比 O2的还原电极电势

还高，理论上可以取代 O2 而作为 MFC 的阴极电子  

受体。 
 

O4HOCr6e8HOCr 232
2
72   (φΘ=1.33 V) (3) 

 

LI 等[12]利用含 Cr(VI)电镀废水为阴极液，考察了

MFC 阴极处理含 Cr(VI)废水的可行性。WANG 等[13]

研究发现利用 MFC 可将 Cr(VI)浓度为 100 mg/L 的废

水在 150 h 内彻底去除。HUANG 等[14−15]和 LIU 等[16]

发现通过优化阴极材料和阴极结构可有效改善 MFC

对 Cr(VI)的还原效果。据不完全统计，每年我国产生

约 40 亿吨质量浓度为 100~400 mg/L 的含铬废水[17]，

因此理论上每年可从这些含铬废水中回收能量

1.3×1012~5.2×1012 kJ[13]。 

湖南湘西地区是世界著名的“锰三角”地区，具

有丰富的锰矿资源。在生产电解锰过程中需要使用

K2Cr2O7 作为钝化剂，因此电解锰厂通常会产生大量

的含 Cr(VI)废水。尽管近几年由于无铬钝化剂的开发

和使用，含 Cr(VI)废水将日益减少。但如何有效处理

现有电解锰厂含 Cr(VI)废水，仍是一个十分迫切的问

题。基于这种情况，本文作者拟采用 MFC 工艺，将

电解锰含 Cr(VI)废水作为 MFC 的阴极液，以 Cr(VI)

为 MFC 阴极电子受体，构建双室 MFC，在处理含

Cr(VI)废水的同时产生电能。考察 pH、Cr(VI)初始质

量浓度、MFC 运行温度等条件对阴极 Cr(VI)的还原效

果和 MFC 产电性能的影响规律，为含 Cr(VI)电解锰

废水的处理提供新的思路。 

 

1  实验 

 

1.1  模拟含 Cr(VI)废水的配制 

准确称取一定量的 K2Cr2O7 溶于一定量的去离子

水中，配制成质量浓度为 20~100 mg/L 的 Cr(VI)溶液。

在此模拟废水中加入一定量的 NaCl 以增加阴极液的

导电性。 

 

1.2  MFC 的构建与运行 

参照课题组已经报道的方法构建双室 MFC[18]。其

中，阴阳电极均采用石墨毡制作，电极的有效面积为  

25 cm2，而阴阳两极室的有效体积为 125 mL，采用质

子交换膜隔开。采用从湖南省吉首市某污水处理厂厌

氧消化池收集的厌氧污泥在阳极室中进行产电微生物

的接种[19]。接种时，以 100 mL 200 mg/L 的葡糖糖溶

液为阳极液、以 100 mL 5.0×10−2 mol/L 的 K3Fe(CN)6

为阴极液。实验过程中采用 KH2PO4为缓冲溶液，1.0 

mol/L 的 NaOH 或 HCl 调节阴阳两极的 pH 值。根据

课题组前期研究结果，阳极产电菌 F026 最适宜生长

的酸碱环境为中性偏碱性[18]，因此，本实验过程中阳

极液的 pH 调整至 7.5。阳极采用气封方式保证其严格

厌氧条件，采用磁力搅拌器中等强度搅拌以保证阳极

液的浓度均匀并在阳极上形成稳定的生物膜。而阴极

直接暴露于空气即可。当 MFC 开路电压稳定至 0.2V

以上时，即认为接种成功。 

接种完毕，向阳极室注入 100 mL 200 mg/L 的乙

酸钠溶液为阳极液，阴极室则注入 100 mL 模拟电解

锰含铬废水。阴阳两极采用铜导线连接，并在外电路

中接入一个 0~10000 Ω 之间可调的滑线变阻器。利用

电化学工作站(CHI660D，上海辰华)测定不同 Cr(VI)

初始质量浓度、pH、运行温度等对 MFC 的输出电压、

产电功率密度、库仑效率、Cr(VI)还原率等的影响。 

 

1.3  计算与分析 

在电化学工作站上直接连续记录 MFC 的电压

U(vs SHE) ，并按照公式 (4) 计算产电功率密度

P(W/m2)： 
 

RA

U
P

2

                                     (4) 

 
式中：R 为外阻，Ω；U(vs SHE)为 MFC 的电压，V；

A 为阳极的面积，m2。 
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利用式(5)计算 MFC 的库仑效率 EC： 
 

%100
T

P
C 

C

C
E                             (5) 

 
式中：CP 为 MFC 运行过程中产生实际电量，C；CT

为从消耗掉的乙酸钠计算得到的理论电量。 

采用离子色谱法测定 MFC 运行过程中阳极乙酸

钠的消耗量，采用二苯碳酰二肼分光光度法测定阴极

室的 Cr(VI)的质量浓度(测定 540 nm 处的吸光度与

Cr(VI)浓度之间的关系)，采用X射线光电子能谱(XPS)

研究反应前后阴极表面产物的成分。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  以 Cr(VI)为阴极液的 MFC 的启动 

图 1 所示为以 Cr(VI)为阴极液的 MFC 的启动过

程。MFC 阳极充满阳极液并经 48 h 的活化后开路电

压开始上升，直至 240 h MFC 的开路电压一直维持在

0.23~0.25 V 左右，表明阳极产电菌 F026 已经稳定地

生长在阳极表面(见图 1 中插图)，MFC 活化成功。240 

h 后，往 MFC 阴极充满 Cr(VI)溶液，发现 MFC 开路

电压迅速上升至 0.9~1.1 V 之间，而且连续稳定 240 h

左右，表明采用 Cr(VI)为阴极液的 MFC 可以获得稳

定的开路电压。 

 

 

图 1  MFC 启动过程中的电压变化 

Fig. 1  Voltage variation during setup of MFC 

 

2.2  不同反应条件对 Cr(VI)还原率的影响 

从反应(3)可知，废水中 Cr(VI)的质量浓度、溶液

的酸碱度以及 MFC 的运行温度等反应条件都会对

Cr(VI)的还原反应具有重要的影响。图 2 所示为不同

反应条件对 Cr(VI)还原率的影响。图 2(a)所示为电解

锰废水 pH 为 2、运行温度为 303K 的条件下运行时间

对 MFC 处理不同初始 Cr(VI)质量浓度含铬废水的

Cr(VI)还原效果的影响。 

从图 2(a)上可见，对于同一初始 Cr(VI)质量浓度

的废水，随着处理时间的延长，Cr(VI)还原率不断增

加。在 MFC 运行的初期 Cr(VI)还原率增速很快，但

当 MFC 运行一定时间后 Cr(VI)还原率增速减缓，直

至废水中的 Cr(VI)被全部还原。而对于不同初始 Cr(VI)

质量浓度的废水，随着 Cr(VI)初始质量浓度的增加， 

 

 

图 2  不同反应条件对 Cr(VI)还原率的影响 

Fig. 2  Influences of reaction condition on reduction rate of 

Cr(VI): (a) Initial Cr(VI) concentration; (b) pH; (c) Operating 

temperature of MFC 
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虽然 Cr(VI)还原量在增加，但 Cr(VI)的还原率有所下

降，但下降幅度不大。初始 Cr(VI)质量浓度分别为 100 

mg/L、80 mg/L、60 mg/L、40 mg/L 和 20 mg/L 时，

Cr(VI)完全还原所需要的时间分别为 140 h、80 h、56 

h、37 h 和 27 h。这个结果与 PARK 等[20]的研究结果

一致。从实验结果来看，当 Cr(VI)的初始质量浓度为

60 mg/L 时，MFC 对废水中 Cr(VI)具有较好的处理效

果：在运行时间为 52 h，废水中 99.2% Cr(VI)已经被

还原，而运行时间为 56 h 时 Cr(VI)已经被完全还原。 

图 2(b)所示为电解锰废水初始 Cr(VI)质量浓度为

60 mg/L、MFC 运行温度为 303K 的条件下不同运行时

间 MFC 对不同 pH 含铬废水中 Cr(VI)的还原效果。    

从图 2(b)发现，对于 pH 一定的电解锰含铬废水，随

着 MFC 运行时间的延长，废水中的 Cr(VI)逐渐被还

原，直到最终 Cr(VI)被全部还原。在 MFC 运行初期，

Cr(VI)的还原率随着运行时间的增加迅速增加，但随

后还原率增加速度减缓，直至全部 Cr(VI)被还原。对

于不同 pH 的电解锰废水，随着 pH 的降低，MFC 对

其中 Cr(VI)的还原量和还原率都明显增加，表明 pH

对电解锰含铬废水中 Cr(VI)的还原具有重要的影响。

这也可从式(3)进行解释：从式(3)可以发现，每还原 1 

mol Cr(VI)至 Cr(III)，将消耗 8 mol H+，说明 H+浓度

直接关系到 Cr(VI)的还原，而且 pH 越低，Cr(VI)的还

原更有效。但 pH 为 1 时 MFC 对电解锰废水中 Cr(VI)

的还原量和还原率却明显比 pH 为 2 时的更低。这可

能是因为，当阴极液的 pH 很小时，H+浓度很大，在

质子交换膜两侧的阴阳两极室的 H+浓度差较大，H+

将通过质子交换膜向阳极室扩散，导致阳极室的酸度

降低，使得阳极产电微生物失活，极化作用增加，最

终导致 MFC 的开路电压和阴极电势降低，MFC 产电

能力下降。一般而言，含铬废水中 Cr(VI)的质量浓度

为几十至几百毫克每升，而且通常为 pH 小于 4 的酸

性废水[21]。研究结果表明，对于初始 Cr(VI)质量浓度

为 60 mg/L 的电解锰废水，pH 为 1、2、3、4 和 5 时，

完全还原废水中 Cr(VI)所需的时间分别为 97 h、85 h、

118 h、127 h 和 148 h。由于含铬废水的质量浓度变化

较大，对其进行有效调控并不容易，但对废水的 pH

可通过简单的酸碱进行简单调节，因此，通过调节废

水的 pH 可有效改善 MFC 对电解锰废水中 Cr(VI)的还

原效果。实验结果表明 pH 为 2 时 MFC 对 Cr(VI)的还

原效果较好。 

根据反应(3)，提高反应温度应能加速反应，改善

Cr(VI)的还原率。但是，在 MFC 体系中，阳极产电微

生物的适合生长温度一般为 20~40 ℃之间，温度过高

或过低都不利于产电微生物的生长[18]。因此，研究了

20~40 ℃的温度区间内温度对电解锰废水中 Cr(VI)还

原效果的影响。图 2(c)所示为电解锰废水初始 Cr(VI)

质量浓度为 60 mg/L、pH 为 2 的条件下 MFC 运行温

度为 303K的条件下不同温度在不同运行时间MFC对

60 mg/L 的电解锰废水中 Cr(VI)的还原效果。 

很显然，对于同一运行温度，MFC 对废水中 Cr(VI)

的还原与 Cr(VI)初始质量浓度和 pH 对 Cr(VI)还原的

影响具有类似的规律，均是在运行初期还原率迅速增

加，然后还原率增加减缓。所不同的是，在运行温度

过高(313K)时，由于微生物在 MFC 中的活性显著降

低，MFC 对 Cr(VI)的还原率显著降低。当 MFC 运行

66 h 后，Cr(VI)的还原率已经基本不变，表明此时微

生物基本没有活性。由图 2(c)可知，温度过高或过低，

对 MFC 处理含 Cr(VI)废水都不利，适宜的运行温度

为 303K。 

 

2.3  不同反应条件对 MFC 开路电压和阴极电压的 

影响 

根据反应(3)的能斯特方程可以计算出阴极的电

极电势： 
 

82
72

Θ
catcat ]H[]OCrln[  

nF

RT              (6) 

 

式中： Θ
cat 为阴极的氢标还原电极电势(1.33 V)；R 为

摩尔气体常数(8.314 J/molꞏK)；T 为温度，K；n 为反

应(3)的电子转移数(此处为 6)；F 为法拉第常数(96485 

C/mol)；[Cr2O7
2−]和[H+]为相应离子在溶液中的物质的

量浓度，mol/L。根据式(6)，[Cr2O7
2−]和[H+]的升高将

提高阴极的电压。而根据式(7)可以计算出 MFC 的开

路电压： 
 

ancatMFC  V                             (7) 
 

因此，在阳极电极电势固定和温度恒定的情况下，

根据式(7)可知 MFC 的开路电压也将随着[Cr2O7
2−]和

[H+]的升高而提高。 

图 3 所示为 MFC 运行温度为 303K 时初始 Cr(VI)

质量浓度和 pH对MFC开路电压和阴极电压的影响规

律。从图 3(a)可知，随着 pH 从 5 降低至 2，MFC 的

开路电压和阴极电压都基本呈线性增加，与从式(6)推

断的结论基本一致。从 pH 为 5 降低至 pH 为 2 时，

MFC 的开路电压从 0.93 V 增加至 1.04 V，而阴极电压

从 0.66 V 增加至 0.76 V，增幅分别为 11.8%和 15.2%，

表明 pH对MFC的开路电压和阴极电压具有较显著的

影响。但由于电极过程受很多因素的影响，由图 3(a)

可知，所得 MFC 开路电压和阴极电压随 pH 变化曲线

的斜率与从式(6)推断的斜率有所差别。特别应该注意
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的是，当溶液的 pH 降低至 1 时，由于 H+通过质子交

换膜扩散至 MFC 阳极，导致 MFC 的开路电压和阴极

电压并未按照式(6)所示继续增加，而呈现下降的趋

势。同样，从图 3(b)可知，随着 Cr(VI)初始质量浓度

的增加，MFC 的开路电压和阴极电压都呈线性增加，

与从(6)式推断的结论一致。Cr(VI)初始质量浓度从 20 

mg/L 增加至 100 mg/L，MFC 的开路电压从 0.99 V 增

加至 1.11 V，而阴极电压从 0.72 V 增加至 0.81 V，增

幅分别为 12.1%和 12.5%。上述研究结果表明，虽然

溶液的酸碱度与 Cr(VI)初始质量浓度对 MFC 的开路

电压具有基本一致的影响，但 Cr(VI)初始质量浓度对

MFC 的阴极电压具有更小的的影响，与 WANG 等[13]

的研究结论一致。YOU 等[22]在研究 KMnO4作为 MFC

阴极电子受体时也发现了类似的现象。 

 

 

图 3  不同反应条件对 MFC 开路电压和阴极电压的影响 

Fig. 3  Influences of reaction conditions on the open circuit 

voltage (OCV) and cathode voltage of MFC: (a) pH; (b) Initial 

Cr(VI) concentration 

 

2.4  不同反应条件对 MFC 产电功率和库仑效率的 

影响 

图 4 所示为不同反应条件对 MFC 产电功率和库

仑效率的影响。从图 4(a)可知，随着电解锰废水初始

Cr(VI)质量浓度的增加，MFC 的产电功率呈增加的趋

势，但当 Cr(VI)质量浓度超过 60 mg/L 后，MFC 的产

电功率增加速度减缓。Cr(VI)质量浓度为 20 mg/L、40 

mg/L、60 mg/L、80 mg/L 和 100 mg/L 时，MFC 的产

电 功 率 分 别 为 871.2 mW/m2 、 901.5mW/m2 、

914.3mW/m2、918.6mW/m2 和 927.2mW/m2。尽管 MFC

的库仑效率随着电解锰废水初始 Cr(VI)质量浓度的增

加也呈现先增加后降低的趋势，但变化不大，在研究

的初始 Cr(VI)质量浓度范围内，库仑效率保持在

62.9%~71.2%之间，高于文献[13]报道值。这可从如下

两方面进行说明：一方面，虽然本研究采用的实验条

件有利于 MFC 充分利用阳极产生的电子，但由于

MFC 阴极直接暴露于空气中，少量氧气可能通过阴极

渗透到阳极室，直接将阳极的有机物降解，降低了阳

极微生物的工作效率，导致库仑效率降低[23]。另一方

面，虽然前期研究已经证明，在本研究中起主要作用

的产电菌为F026，但这并不排除依然有其它微生物(非

产电菌)的存在，这些非产电菌的存在同样可参与

COD 的降解[24−25]。 

 

 

图 4  不同反应条件对 MFC 产电功率和库仑效率的影响 

Fig. 4  Influences of reaction conditions on the power density 

and coulombic efficiency: (a) pH; (b) Initial Cr(VI) 

concentration 
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如图 4(b)所示，随着酸度的增加，MFC 的产电功

率呈增加的趋势，当 pH 为 5、4、3 和 2 时，MFC 的

产电功率分别为 762.3 mW/m2、826.8 mW/m2、878.5 

mW/m2、913.3 mW/m2，但继续降低 pH，MFC 产电

功率并不增加。在同样的条件下，MFC 的库仑效率呈

现相似的变化规律，从 pH 为 5 时的 45.5%增加到 pH

为 2 时的 78.8%。这是因为在一定程度下增加酸度对

反应(3)有利。研究发现，在一定的 pH 范围内，虽然

MFC 阴极液的 pH 对 MFC 的产电功率和库仑效率影

响较大，但其对阳极微生物的生长和产电性能影响甚

微[13, 26]。从研究结果来看，在阴极废水的 pH 从 5 降

低到 2 的过程中，阳极的 pH 变化幅度为 6%~11%，

这可能与阳极缓冲溶液的存在以及阴极 Cr(VI)被还原

时同时消耗了由阳极产生并通过质子交换膜迁移至阴

极的质子有关。但当 pH 降低至 1 时，H+通过质子交

换膜扩散至阳极后将降低阳极产电菌的生物活性，导

致 MFC 的产电功率反而呈下降趋势，与前面在 pH 为

1 时 MFC 对 Cr(VI)的还原效果及 MFC 的输出电压的

研究结果相一致。 

从上述研究结果可知，采用 MFC 处理 Cr(VI)电

解锰废水的最佳 pH 为 2、MFC 最佳运行温度为 303K。

尽管实验结果得出了最适宜的 Cr(VI)初始浓度为 60 

mg/L，但由于实际应用中对废水进行浓缩或稀释需要

消耗更多的能量或水量，通常很少对废水浓度进行调

控。因此，本研究在最佳 pH 和最佳 MFC 运行温度下

对实际 Cr(VI)质量浓度为 124 mg/L 的废水(取自湖南

省湘西土家族苗族自治州某电解锰厂)进行了研究。 

 

2.5  MFC 对实际电解锰含 Cr(VI)废水的处理 

图 5 所示为在 pH=2、温度为 303K 时 MFC 对实

际电解锰废水中 Cr(VI)的去除情况和极化曲线与功率

密度曲线图。从图 5(a)可知，随着 MFC 运行时间的延

长，废水中 Cr(VI)不断降低，当运行时间达 80 h 时，

废水中Cr(VI)的还原率达到92.1%，155 h后全部Cr(VI)

被全部还原。从图 5(b)可以看到，在实际废水处理过

程中，MFC 的开路电压可达 1.03 V，随着电流密度的

增大，由于极化作用的存在，电池电压不断下降。在

电流密度为 0.158 mA/cm2 时，MFC 可获得的最大产

电功率密度为 914.7 mW/m2。 

表 1 所列为不同研究小组采用 MFC 处理含铬废

水时的产电情况和 Cr(VI)还原情况。从表 1 可以发现，

与已有文献报道相比，本研究中 Cr(VI)的还原率以及

MFC 的产电性能都处于较优的水平，表明利用 F026

为阳极产电菌的 MFC 可实现对含铬电解锰废水的有

效处理并同时获得较大的产电效能。 

 

 

图 5  MFC 对实际废水中 Cr(VI)的去除情况与产电性能(实

验条件：pH 为 2、温度为 303K、Cr(VI)初始浓度为 124  

mg/L) 

Fig. 5  Cr(VI) removal in real wastewater and electricity 

production of MFC (Experimental conditions: pH=2, reaction 

temperature=303K, initial Cr(VI) concentration=124 mg/L): (a) 

Cr(VI) removal; (b) Electricity production 

 

表 2 所列为本研究中采用的 MFC 与文献报道的

其他 Cr(VI)处理工艺对 Cr(VI)去除率或还原率的比

较。从表 2 可见，虽然现行吸附[28−31]、化学沉淀[32−33]、

化学还原[34−35]、离子交换[36−37]和膜分离[38−39]等工艺对

含铬废水中 Cr(VI)的去除具有处理时间短、Cr(VI)去

除率高等优点，但同时存在处理成本高、只能处理单

一废水、产生二次污染等缺点，而MFC工艺不但Cr(VI)

还原率高，而且具有无需额外能量输入、可以同时处

理有机废水和重金属废水并产生电能等优点，是一种

绿色、环保、廉价、高效的处理工艺。 

 

2.6  MFC 处理 Cr(VI)产物分析 

为了弄清 Cr(VI)被还原后的存在状态，对 MFC

阴极表面的扫描电镜进行了分析(见图 6)。从图 6 可以 
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表 1  不同研究小组采用 MFC 处理含铬废水的研究结果 

Table 1  Treatment results on Cr(VI) containing wastewater by MFC reported by different research groups 

Cr(VI) concentration/ 

(mg∙L−1) 

pH of 

wastewater 

Cr(VI) 

reduction rate/% 
Time-needed/h 

Maximum power 

density/(mW∙m−2) 

Current density/ 

(mA∙m−2) 
Reference 

124 2.0 100 155 914.7 1580 This work 

100 4.0 13.8 − 135.5 520 [27] 

200 2.0 100 174 150 370 [13] 

10 3.0 100 6 − − [16] 

204 2.5 99.5 25 1600 400 [12] 

 

表 2  不同处理工艺对 Cr(VI)去除率或还原率的比较 

Table 2  Comparison of Cr(VI) removal rate or reduction rate 

by different treatment technologies 

Treatment technology 
Cr(VI) removal rate 

or reduction rate 
Reference 

MFC 100% This work 

Adsorption 93% [28] 

Adsorption ~100% [29] 

Adsorption ~100% [30] 

Adsorption 72.98% [31] 

Chemical precipitation 99.74% [32] 

Chemical precipitation 99.7% [33] 

Electrochemical reduction 95% [34] 

Electrochemical reduction 89% [35] 

Ion-exchange 99% [36] 

Ion-exchange 95% [37] 

Membrane separation 95.94% [38] 

Membrane separation 98% [39] 

 

看到，反应前，阴极表面平整平滑(见图 6(a))。但当

MFC 运行一段时间后，电极表面变得很粗糙，出现

了很多沉积物(见图 6(b))。经 EDS 分析可知，这些沉

积物的成分为 Cr2O3，表明 MFC 阴极室的 Cr(VI)已

经在反应过程中被还原为 Cr(III)并沉积于 MFC 阴极

表面。 

    MFC 阴极表面沉淀物的 X-射线衍射谱、X-射线

光电子能谱和红外光谱的研究结果如图 7 所示。从图

7(a)可知，MFC阴极表面沉淀物在2θ为24.46°、33.53°、

36.12°、39.55°、41.35°、43.95°、49.99°、54.67°、58.10°、

63.19°和 64.83°处分别出现了 Cr2O3 标准谱图(JCPDS 

No.38-1479)中对应于(012)、(104)、(110)、(006)、(113)、

(202)、(113)、(202)、(024)、(116)、(122)、(214)和(300)

晶面的衍射峰，表明 MFC 阴极表面沉淀物为具有绿 

 

  

图 6  反应前后 MFC 阴极的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of cathode of MFC before (a) and after (b) 

reaction 

 

铬矿结构的 α-Cr2O3 晶体[40]。从图 7(b)可以看到，在

反应前，阴极表面的 XPS 谱在结合能从 570~590 eV

范围内基本上为一直线，说明其表面没有任何形式的

Cr 元素存在。但反应后，阴极表面在 577.6 eV 和 587.4 

eV 处分别出现了对应于 Cr 2p3/2和 Cr 2p1/2的能峰，表

明 Cr(VI)被还原后是以 Cr(III)的形式存在[41]，与金春

姬等[42]的研究结论一致。图 7(c)所示为 MFC 阴极表

面沉积物傅里叶红外光谱分析。在 1000~400 cm−1 范

围内，在 411.2 cm−1、440.8 cm−1、570.6 cm−1和 640.4 

cm−1处分别出现了标识 α-Cr2O3的 E1、E2、E3 和 E4

特征振动模式[43]，进一步证实 Cr(VI)在 MFC 阴极被

有效还原为以 α-Cr2O3形式存在的 Cr(III)。 
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图 7  阴极表面沉积物的 XRD 谱、XPS 谱和 FTIR 谱 

Fig. 7  XRD (a), XPS (b) and FTIR (c) patterns of sediment 

on surface of cathode 

 

3  结论 

 

1)采用双室 MFC 成功处理了含 Cr(VI)电解锰废

水。研究发现，pH、Cr(VI)和运行温度都对 MFC 的

产电功率密度和 Cr(VI)的还原率具有一定的影响，其

中 pH 的影响最为显著。最佳的处理条件为：废水的

pH 为 2，运行温度为 303K，Cr(VI)初始浓度为 60 

mg/L。 

2) 对实际 Cr(VI)质量浓度为 124 mg/L 的电解锰

废水的研究发现，MFC 的最大功率密度可达 914.7 

mW/m2，采用 MFC 处理 80 h 后可将其中 92.1%的

Cr(VI)还原，而 155 h 后 Cr(VI)可被全部还原。 

3) SEM、XRD、XPS 和 FTIR 研究表明，MFC 处

理含铬废水时，Cr(VI)主要被还原成 Cr2O3的形式沉积

在阴极表面。 

4) 与其他工艺相比，MFC 工艺不但可以直接在

阴阳两极分别处理含铬废水和有机废水，而且可以产

生电能，具有节能、减污双重功效。通过优化工艺条

件，MFC 工艺可望成为一种应用前景良好的含 Cr(VI)

电解锰废水处理工艺。 
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Removal of Cr(VI) from electrolytic manganese wastewater and 
electricity production by dual-chamber microbial fuel cell 

 

HE Ze-qiang1, 2, ZHANG Rui2, LONG Qiu-ping2, WAN Zu-yang2, XIE Biao2, XIONG Li-zhi1, 2 
 

(1.College of Materials and Chemical Engineering, Hunan City University, Yiyang 413000, China; 

2. College of Biology and Environmental Sciences, Jishou University, Jishou 416000, China) 

 

Abstract: A dual-chamber microbial fuel cell (MFC) was constructed with F026 as electricigen and Cr(VI) containing 

electrolytic manganese wastewater as catholyte. The influences of pH, initial Cr(VI) concentration of simulated 

electrolytic manganese wastewater and operating temperature of MFC on the reduction rate of Cr(VI) and electricity 

generation of MFC were investigated. The results show that when the pH is 2 and operating temperature is 303K, the 

optimal treatment effect by MFC can be achieved. Under these conditions, 92.1% of Cr(VI) is reduced to Cr2O3 in 80 h, 

and the complete Cr(VI) reduction and more than 914.7 mW/m2 powder density are obtained in 155 h for the real 

electrolytic manganese wastewater with Cr(VI) concentration of 124 mg/L, indicating that MFC may be a promising 

technology for the treatment of Cr(VI) containing electrolytic manganese wastewater. 

Key words: electrolytic manganese wastewater; Cr(VI); microbial fuel cell; electricity generation 
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