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摘  要：为回收含 Co(Ⅱ)溶液中的金属钴，以微生物燃料电池(Microbial fuel cell，MFC)降解有机物产生的电能驱

动微生物电解池(Microbial electrolysis cell，MEC)，实现 MFC-MEC 耦合系统自驱动运行。同时，在 MEC 的阴极

还原 Co(Ⅱ)，研究不同 MEC 阴极电极材料、pH 值以及电极极距等条件对 Co(Ⅱ)处理的影响。结果表明：以碳纸

为 MEC 阴极电极材料时，可得到较小的内阻 1359.6 Ω，库伦效率 CE和阴极效率 ηca分别为 33.1%和 21.6%，钴比

收率为 2.99 gCo/gCOD，阴极 Co(Ⅱ)去除率为 62.5%；MEC 阴极液 pH 为 3 时，ηca为 43.9%，钴比收率为 0.73 

gCo/gCOD，Co(Ⅱ)去除率为 88%；MEC 极距为 16cm 时，可得到较高的阳极库伦效率 20.5%和钴比收率 0.85 

gCo/gCOD，阴极 Co(Ⅱ)去除率可以达到 97.4%。经 XRD 分析，阴极产物为金属钴。 
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钴是生产锂离子电池的重要原料，从废锂离子电

池中回收钴是解决钴资源短缺的重要途径。废锂离子

电池正极材料中含有丰富的钴资源，很多研究人员对

从废锂离子电池正极材料中回收钴进行了大量研究。

研究者们将废电池破碎分选后分离出含钴材料，通过

酸浸，碱浸和生物浸出等方式[1−4]，将三价钴降价浸出，

从含钴浸出液中回收钴。TORKAMAN 等[5]研究了 3

种酸性和两种碱性萃取剂从氯化物酸性水溶液中萃取

钴。DUTTA 等[6]使用 20%的 Cyanex 272 在 pH4.8 条

件下提取钴。NGUYEN 等[7]从硫酸盐浸出液中萃取出

99.8%Co。NAYAKA 等[8]以甘氨酸和抗坏血酸为浸出

剂，以草酸钴的形式回收钴。徐筱群等[9]采用电解剥

离−生物质酸浸回收钴，钴的沉淀率 92%以上。NAYL

等 [10]使用 NaOH 溶液从浸出液中沉淀 Co(OH)2。

PEREZ 等[11]以磷酸盐有机连接剂作为沉淀剂从模拟

废锂电池浸出液中沉淀锰和钴。SUN 等[12]利用电解法

在电极上获得了具有细粒结构致密的钴沉积物。通过

萃取、化学沉淀或电解等方法从废锂离子电池正极材

料中回收钴需要使用大量的化学试剂，成本较高，同

时还会造成二次污染等问题[13−14]。 

近年来，电子废弃物处理的发展趋势从传统处理

方法向低能耗和环境友好的方向发展。其中，生物法

以其环境友好、能耗低、造成的二次污染小和处理效

果好等优点备受关注[15−16]。生物电化学系统是一种基

于微生物产电的新型电化学系统，主要包括微生物燃

料电池(Microbial fuel cell，MFC)和微生物电解池

(Microbial electrolysis cell，MEC)，由于其环境友好性，

且同时具有产能、废弃物处理和金属回收等多重功效，

目前在新能源、废水处理、金属回收等领域受到极大

关注。MOHAMED 等[17]研究了阳离子交换膜扩散层

对微生物燃料电池中阴极电位行为的影响。罗净净  

等[18]研究了单室 MFC 的产电性能及其对废水中有机

物、氮和磷的去除效果。LIU 等[19]以 MFC 系统处理

富含铵/有机物的废水，系统最大电压输出为 816.8 

mV，功率密度为 62.94 mW/m3，阳极 COD 和总氮去

除率分别为 88.53%和 71.35%。ABOURACHED 等[20]

使用空气阴极 MFC 得到了 3.6W/m2的发电功率，Cd2+

和 Zn2+的去除率分别为 90%和 97%。LI 等[21]发现氧化

态金属 Fe(III)和 Cr(VI)作为单室 MFC 阴极电子受体

时，最大功率密度达到 658±6 mW/m2，Fe(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)

的转化效率大于 89%。GANGADHARAN 等[22]使用

MFC 技术处理废水中的 Cr(Ⅵ)并发电，MFC 最大功 
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率密度达 767.01mW/m2，Cr(Ⅵ)还原成无毒的 Cr(Ⅲ)。

王鲁宁等[23]以人工配成的蜜糖废水为阳极底物时，

COD 去除率为 78%，可在阴极回收 Cu、Cd 和 Ni 单

质，Cr(Ⅵ还原成 Cr2O3。FRADLER 等[24]使用 MFC 处

理有机物和锌污染物，在 72 h 内去除了 93%±4%的锌

离子。LUO 等[25]成功利用 MEC 从酸性矿山废水中回

收 CuO 和 NiO，并产生 H2。HUANG 等[26]利用自驱

动耦合系统从锂钴氧化物中回收钴。 

目前，利用 MFC-MEC 生物电化学耦合系统回收

钴的研究还非常少，本研究基于生物电化学原理，通

过构建 MFC-MEC 生物电化学耦合系统，利用 MFC

产生的电能驱动 MEC，实现 MFC-MEC 生物电化学耦

合系统的自驱动运行，在不消耗外部电能的情况下，

研究不同电极材料、pH 值及电极极距等因素对钴回收

的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  实验装置 

MFC-MEC 生物电化学耦合系统通过 MFC 和

MEC 串联组成，MFC 由有机玻璃制成的双室长方体

构成，阳极室和阴极室的有效容积均为 500 mL，采用

阴离子交换膜隔离阳极室和阴极室。阳极材料分别采

用碳纸和石墨板，阴极材料分别采用碳纸、不锈钢和

钛板。MFC-MEC 生物电化学耦合系统装置示意图如

图 1 所示。 

 

 
图 1  MFC-MEC 耦合系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of MFC-MEC coupling system 

 

1.2  实验材料与方法 

实验菌种取自污水处理厂的脱水污泥，经驯化后

作为阳极接种物。阳极底物及营养液组成成分为 1 g/L

乙酸钠、0.38 g/L 蔗糖、0.21 g/L K2HPO4ꞏ3H2O、0.21 g/L 

KH2PO4、0.12 g/L C6H5O7(NH4)3、0.07 g/L NaCl、0.4 g/L 

MgCl2ꞏ3H2O、0.12 g/L CaCl2、0.4 g/L NH4Cl。 

MFC 阳极电极材料采用 5 cm×5 cm 的石墨板，

阴极使用 5 cm×5 cm 的碳纸；阳极室内驯化污泥与底

物体积比为 1:3；阴极室内为硫酸铜溶液，铜离子浓度

500~600 mg/L。MEC 阳极采用 5 cm×5 cm 的碳纸，

脱水污泥与底物体积比为 1:3，阴极液采用 Co(Ⅱ)离

子浓度为 450~500 mg/L 的氯化钴溶液。 

实验过程中，当 MFC 启动完成且输出电压稳定

后，将 MFC 和 MEC 通过串联方式耦合，整个系统运

行过程中保证阳极厌氧环境，实验在常温、常压下进

行。 

 

1.3  测试与评价方法 

采用数据采集器(MPS−010602，北京，启创莫非

电子科技有限公司生产)自动采集 MFC 输出电压；当

输出电压稳定时，采用稳态放电法测定 MFC 的极化

曲线；采用原子吸收光谱仪(200 Series AA，Agilent 

Technologies Inc，Malaysia.)测定溶液中钴离子浓度；

利用 X’Pert Powder X 射线衍射仪 (PW3040/60，

PANalytical B.V.，Netherlands)分析阴极产物；通过扫

描电镜(S−3400N，Hitachi Limited，Japan)观察阳极表

面生物膜的附着情况和 MEC 阴极产物形貌。 

相关参数计算方法如下： 

1) 电流密度 JA和功率密度 PA： 

A
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式中：I 为电流，mA；A 为阳极电极表面积，m2；Rex

为外电阻，Ω。 

2) Co(Ⅱ)去除率 ηCo： 
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式中：Cin 为阴极液中 Co(Ⅱ)初始浓度，mg/L；Cout

为反应后 Co(Ⅱ)浓度，mg/L。 

3) 库伦效率 CE和阴极效率 ηca 
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式中：I 为电流，A；t 为反应器运行时间，s；F 为法

拉第常数；b1为以氧为标准的氧化 1 mol 有机物转移

的电子数；b2 为 Co(Ⅱ)还原所需要的电子数；ΔCOD

为阳极反应初始与终态的 COD 变化值，mg/L；

Δ[Co(Ⅱ)]为 MEC 阴极室 Co(Ⅱ)浓度变化值，mol/L；

Van和 Vca分别为 MEC 阳极和阴极有效容积，L；
2OM

和 MCo 分别为以氧为标准的有机物摩尔质量和 Co 的

相对分子质量，g/mol。 

4) 钴比收率 YCo 
 

ca
Co

an COD

b V C
Y

V





× ×

                           (6) 

 
式中：b 为 Co(Ⅱ)与 Co 的化学计量数之比；Van和 Vca

分别为 MEC 阳极室和阴极室有效容积，L；ΔC 为阴

极反应初始与终态的 Co(Ⅱ)浓度变化值，mol/L；

ΔCOD 为阳极反应初始与终态的 COD 变化值，mg/L。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  MFC-MEC 生物电化学耦合系统电性能及钴回收 

2.1.1  MFC 产电性能 

MFC-MEC 生物电化学耦合系统中，MFC 产电对

MEC 阴极还原反应具有很大影响，稳定的电压输出能

提高金属的析出率[27−28]。MFC 启动期间输出电压的变

化如图 2 所示。 

从图 2 看出，在 162 h 之前电压快速上升达到 528 

mV，在此阶段，产电微生物在营养物的供养下大量繁

殖，代谢增强，产电能力不断提升，随着反应的进行，

营养物不断消耗，之后电压上升缓慢并稳定在 530 mV

左右，在 170 h 时启动完成。 

 

 

图 2  启动期间 MFC 的输出电压 

Fig. 2  Output voltage of MFC during start-up 

MFC 的极化曲线和功率密度曲线如图 3 所示，通

过对极化曲线的拟合分析，MFC 内阻为 1887.4 Ω。从

图 3 看出，MFC 最大功率密度为 1344.8 mW/m2，最

大电流密度为 28.4 mA/m2，产电性能较好。 

 

 

图 3  MFC 极化曲线和功率密度曲线 

Fig. 3  MFC polarization curve and power density curve 

 

2.1.2  Co(Ⅱ)的去除与钴回收 

以乙酸钠为阳极底物时，依据能斯特方程，阳极

电势为−279 mV，MEC 阴极反应为 
 
Co2++2e→Co                               (7) 
 

阴极电势为−373 mV，平衡电压为−94 mV。从理

论上来分析，当阳极底物为乙酸钠时，MEC 两端的电

压大于 94 mV 才能发生还原反应，实验中 MFC 产生

的电压达到 530 mV，可保证 MEC 阴极还原反应进行。 

耦合系统运行结束后，测定阴极液中 Co(Ⅱ)浓度，

在 MEC 极距为 16 cm 条件下，ηCo达到 97.4%。在 MEC

阴极表面观察到黑褐色沉积物，其形貌如图 4 所示。

阴极产物 XRD 分析如图 5 所示，在 2θ为 51.53°得到

一个衍射峰，与标准卡片(01−089−7093)中钴单质的特

征峰一致。 

 

 

图 4  MEC 阴极表面沉积物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM image of deposits on surface of MEC cathode 
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图 5  MEC 阴极沉积物的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of deposits on MEC cathode 

 

2.2  阴极材料对钴回收的影响 

MFC 中阳极产生的电子通过外电路到达阴极，在

阴极上与金属离子发生还原反应，电极材料的不同会

影响金属还原速率[29−30]。实验分别以不锈钢、钛板和

碳纸作为 MEC 阴极电极，研究阴极电极材料对钴回

收的影响，结果如表 1 所列。从表 1 看出，以碳纸为

阴极时，Co(Ⅱ)去除率最高，分别是不锈钢和钛板的

2.4 倍和 3.9 倍；从钴回收效率分析，以碳纸为 MEC

阴极时，钴比收率为 2.99 gCo/gCOD，CE和 ηca分别达

到 33.1%和 21.6%，均高于不锈钢阴极和钛板阴极的。

这是由于碳纸表面粗糙，相对于不锈钢和钛板电极拥

有较大的比表面积，会得到较高的回路电流，有利于

Co(Ⅱ)的还原。 
 
表 1  电极材料对钴回收的影响 

Table 1  Effect of electrode materials on cobalt recovery 

Cathode 
material 

Rin/Ω ηCo/% YCo CE/% ηca/% 

Stainless 
steel 

1150.6 26.5 0.46 6.3 17.4 

Titanium 
plate 

1576.5 16.0 0.12 4.5 6.4 

Carbon paper 1359.6 62.5 2.99 33.1 21.6 

 
2.3  阴极液 pH 对钴回收的影响 

调节 MEC 阴极液 pH，分别为 1、3 和 5，实验结

果如表 2 所列。 

分析表 2 数据发现，当 pH 从 5 降到 3 时，CE仅

提高了 0.1%，但 ηca 和钴比收率都有较大提高，达到

43.9%和 0.73 gCo/gCOD，Co(II)在阴极液中的去除率

也提高了 10%。pH 值的降低，阳极库伦效率和阴极

效率均有明显提高，说明较低的 pH 值能够提高电子

利用率，并促进 Co(Ⅱ)还原。但是 pH 值过低时，氢 

表 2  阴极 pH 值对钴回收影响 

Table 2  Effect of cathode pH on cobalt recovery 

pH Rin/Ω ηCo/% YCo CE/% ηca/% 

1 8185.4 41.7 0.30 4.4 22.0 

3 1496.6 88.0 0.73 5.3 43.9 

5 1656.5 78.7 0.48 5.2 29.5 

 
离子易吸附在生成的钴单质上发生产氢反应： 
 
H++Co+e→CoH                             (8) 
 
H++CoH+e→Co+H2                          (9) 
 

在产氢过程中一部分电子用于生成氢气，会降低

Co(Ⅱ)的还原效率。当阴极液 pH 值降低到 1 时，阴

极效率降为 22.0%，钴的比收率和阴极液中 Co(Ⅱ)的

去除率仅为 pH=3 时的一半。较低的 pH 也会影响离子

交换膜的通透性和阳极微生物活性，图 6 所示为阳极

微生物附着情况。 
 

 

图 6  阳极微生物表面附着物的形貌 

Fig. 6  Morphologies of microbial attachment on anode 

surface: (a) pH=1; (b) pH=3; (c) pH=5 
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从图 6 看出，pH=1 时微生物附着最差，只有少

量的微生物附着在电极上；pH 为 3 和 5 时，电极上能

明显看到微生物附着，说明过酸的条件不利于微生物

生长，微生物的活性降低导致生物氧化有机物的过程

受到影响，同时，电子在极板上的转移速率减缓，当

阳极微生物呼吸作用释放电子的速度小于电子流入外

电路的速度时，正电荷在阳极上积累，阳极电位向正

的方向移动会造成阳极极化，而极化现象会导致内阻

增加。从表 2 数据看出，pH 为 1 的 MEC 内阻高达

8185.4 Ω，是 pH 为 3 和 5 的 5.5 和 4.9 倍，此时的库

伦效率最低，对钴的回收效果也较差，对比 Co(Ⅱ)去

除率和钴比收率，可以看出，pH 为 3 时最优，过高和

过低的 pH 值均不利于钴的回收。 

 

2.4  电极极距对钴回收的影响 

MEC 阳极和阴极间距分别设定为 4 cm、8 cm 和

16 cm，研究不同电极极距对钴回收的影响，其结果如

表 3 所列。 

 

表 3  电极极距对钴回收的影响 

Table 3  Effect of electrode spacing on cobalt recovery 

Electrode 
spacing/cm 

Rin/Ω ηCo/% YCo CE/% ηca/% 

4 1435.3 94.4 0.86 8.5 32.3 

8 1656.5 78.7 0.48 5.2 29.5 

16 1327.9 97.4 0.85 20.5 13.2 

 

电极极距会影响系统的内阻，电极极距小于最佳

值时，可能使阳极微生物活性降低，影响阳极生物膜

厌氧微生物的活性及系统的库仑效率。从表 3 看出，

当极距为 16 cm 时，内阻最小，此时，CE达到 20.5%，

Co(Ⅱ)去除率达到 97.4%。 

 

3  结论 

 

1) 在 MFC-MEC 生物电化学耦合系统中，MEC

可原位利用 MFC 降解有机物产生的电能，实现

MFC-MEC 耦合系统自驱动运行，在不消耗外部电能

的情况下，Co(Ⅱ)在 MEC 阴极还原析出。 

2) 电极材料、电极极距以及阴极液 pH 值均会对

钴的回收和 MFC-MEC 耦合系统性能产生影响。MEC

阴极采用碳纸时，对钴的回收效果较好；MEC 阴极液

pH=3，电极极距为 16 cm 时，系统内阻较小，有利于

钴的回收。 
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Recovery of cobalt by  
MFC-MEC bioelectrochemical coupling system 

 

WU Dan-jing, PAN Lu-lu, LIU Wei-ping 
 

(School of Chemical and Environmental Engineering, Jiangsu University of Technology, Changzhou 213001, China) 

 

Abstract: In order to recover the metal cobalt in the Co(Ⅱ) solution, a microbial electrolysis cell (MEC) was driven by a 

microbial fuel cell (MFC), in which the degradation of organic matter produced electricity, the MFC-MEC coupling 

system can be self-driven, and at the same time, the Co(Ⅱ) was reduced in the MEC cathode chamber. The effects of 

different MEC cathode electrode materials, pH and electrode pole distance on the treatment of cobalt ions were 

investigated. The results show that carbon paper can be used as the MEC cathode electrode material to obtain a small 

internal resistance of 1359.6 Ω，CE and ηca are 33.1% and 21.6%, respectively, the specific yield of cobalt is 2.99 gCo/g 

COD, and the removal rate of Co(Ⅱ) is 62.5%. When the pH of the MEC catholyte is 3, ca reaches 43.9%, the specific 

yield of cobalt is 0.73 gCo/g COD, and the removal efficiency of Co(Ⅱ) reaches 88%. When the MEC electrode spacing 

is 16 cm, the highest anode coulombic efficiency is 20.5% and the cobalt specific yield is 0.85 gCo/g COD, the Co(Ⅱ) 

removal rate in the cathode reaches 97.4%, and the XRD analysis shows that the cathode product is cobalt. 

Key words: microbial fuel cell; microbial electrolysis cell; bioelectrochemistry; coupling system; cobalt recovery 
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