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摘  要 : 微生物燃料电池 (Microbial fuel cell, MFC) 利用微生物整体作为催化剂催化底物将化学能直接转化

为电能，是一种极具应用前景的生物电化学技术。微生物在阳极氧化还原有机物产生电子并传递给阳极，电子

通过外电路传递至阴极后将电子释放给阴极中的氧化剂，从而产生电流。当有毒物质进入 MFC，微生物活性

降低，电子传递量变少，电流降低，而电流的产生与微生物活性呈线性关系，据此可检测样品的毒性。本文主

要介绍了微生物燃料电池在毒性物质抗生素、重金属离子、有机污染物、酸等方面的研究，并分析了微生物燃

料电池存在的问题及未来研究方向，以期不久的将来微生物燃料电池能付之使用。 
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Abstract:  Microbial fuel cells (MFCs) is a highly promising bioelectrochemical technology and uses microorganisms as 

catalyst to convert chemical energy directly to electrical energy. Microorganisms in the anodic chamber of MFC oxidize the 

substrate and generate electrons. The electrons are absorbed by the anode and transported through an external circuit to the 
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cathode for corresponding reduction. The flow of electrons is measured as current. This current is a linear measure of the 

activity of microorganisms. If a toxic event occurs, microbial activity will change, most likely decrease. Hence, fewer 

electrons are transported and current decreases as well. In this way, a microbial fuel cell-based biosensor provides a direct 

measure to detect toxicity for samples. This paper introduces the detection of antibiotics, heavy metals, organic pollutants 

and acid in MFCs. The existing problems and future application of MFCs are also analyzed. 

Keywords:  microbial fuel cell, toxicity sensor, antibiotics, heavy metal ions, organic pollutants 

 

1  微生物燃料电池的原理与应用 

微生物燃料电池 (Microbial fuel cells, MFC) 

是一种利用产电微生物将有机物直接转换成电

能的装置，它是一种新型能源回收技术 [1-2]。

MFC 最早在 20 世纪 60 年代被研发出来[3]，分

为单室和双室 2种类型，单室 MFC由厌氧室和

空气阴极组成，典型的双室微生物燃料电池由

阳极、阴极和质子交换膜构成。它在难降解有

机物污水处理[4-5]、降解生物质产能等方面均有

报道[6]。MFC具有能量转化率高、燃料多样化、

操作条件温和、安全无污染等优点，主要用于

生物修复、废水处理、生物传感器等。其中，

MFC 生物传感器利用 MFC 产生的电流或者电

压作为电信号对被分析物进行分析测量，具有

灵敏度高、检测速度快、操作简便、可在线连

续检测等优点[7]。自 1977年 Karube等[8]首次报

道 MFC 生物传感器以来，基于 MFC 的生物传

感器层出不穷。近十年来已报道的 MFC生物传

感器主要有以下几种。根据 MFC库仑产量与底

物 BOD (Biochemical oxygen demand：生化需氧

量 ) 质量浓度之间存在的正比关系，构建的

BOD 传感器 [9-10]。不少学者研究报道了基于

MFC的 COD传感器[11-13]，Feng等[13]将 MFC与

ANNs (Artificial neural networks：人工神经网络) 

结合，提高了MFC传感性能的灵敏度及准确度。

有研究者还报道了MFC在监测厌氧反应过程中

的应用，如 Liu 等[14]证实了 MFC 传感器监测

AD (Anaerobic digestion：厌氧发酵) 过程的可行

性，扩大了 MFC的应用范围。2014年 Liu等[15]

又报道了结合有气体流量计和 pH 计的 MFC 传

感器，根据电信号的变化来监测厌氧发酵过程，

提高了监测的可靠性。另有人报道 MFC可用来

监测 VFAs (Volatile fatty acids：挥发性脂肪酸) 

的浓度，且 VFAs浓度与 MFC电流呈现很好的

相关性[16]。此外还报道的传感器有溶解氧监测

传感器[17]，最近还有人提出了基于 MFC的低功

率温度传感器[18]。 

2  MFC 毒性传感器 

随着社会科技的进步，人类生产生活制造

的污染物越来越多，成分也越来越复杂。如重

金属、有机物等持久性有毒物质，对环境造成

严重的污染。砷 (As) 虽然是非金属，但因其毒

性和其他一些性质与重金属相似，也属于持久

性有毒物质。抗生素的滥用越来越严重，不仅

威胁人类的健康、畜产品的安全，也对环境造

成了危害，大有“谈抗色变”的趋势。因此抗生素

也可归为有毒物质的范畴[19-21]。近年来研究发

现，MFC 不仅可以降解难降解有毒污染物，还

可以作为传感器来监测环境中的有毒物质。 

微生物燃料电池的作用机制是微生物在阳
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极氧化还原有机物产生电子并传递给阳极，电

子通过外电路传递至阴极后将电子释放给阴极

中的氧化剂，从而产生电流，是一个将生物化

学能转化为电能的过程[22]。而在一定条件下，

微生物燃料电池的产电量或电流与阳极室添加

的可代谢底物的浓度及微生物数量成正比[23]，

不同底物对MFC阳极微生物的生长与产电量影

响均不同[24]。当有毒物质进入 MFC后，电化学

活性菌的代谢受到有毒物质的抑制，导致输出

电流降低，而电流的下降程度与有毒物质的浓

度存在一定的相关性。有毒物质毒性越大，电

流降低幅度越大，根据有毒物质与电流降低幅

度之间的关系可构建不同的毒性传感器[25-26]。

单双室 MFC毒性传感器原理见图 1。 

 

 
 

图 1  单 (A) 双 (B) 室 MFC 毒性传感器原理图 

Fig. 1  The principle of single (A) and double (B) chambered microbial fuel-cell-based toxicity sensor.  
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2.1  抗生素监测 

研究表明，使用 MFC传感器检测抗生素是

一种快速简便的方法。Wen等[27]将头孢曲松钠加

入单室 MFC，MFC电压明显下降后上升，最终

达到稳定，且此 MFC 稳定运行了 500 h。

Schneider 等[28]利用 MFC 传感器检测 β-内酰胺

类抗生素，分别将金黄色葡萄球菌 Staphylococcus 

aureus ATCC 29213和大肠杆菌 Escherichia coli 

ATCC 25922悬浮液接种到含有 100 mg/mL的青

霉素、氨苄西林、羟基噻吩青霉素、头孢吡肟

和 1 mg/mL的头孢唑啉、头孢呋辛、头孢哌酮、

头孢西宁、头孢克洛、亚胺硫霉素的微型双室

MFC装置中。接种后 3–4 h就可分析检测结果，

而传统的纸片扩散法则需要 24–48 h，这对医生

快速决定抗生素的适用量意义重大。 

本课题组研究发现纳米材料修饰阳极有助

于提高 MFC 的产电性能[29-31]。在此基础上，构

建了基于纳米草结构硼掺杂金刚石薄膜电极的

MFC 毒性传感器，研究不同浓度妥布霉素对希

瓦氏菌 Shewanella loihica PV-4 产电性能的影  

响[32]。随着妥布霉素浓度的增大，电流信号抑

制程度越明显，且传感器运行到 12 h就可以显

著区分开来。妥布霉素浓度为 1.0–20.0 μg/mL

时，电流从 3.0 μA/cm2降低到 1.3 μA/cm2，且电

流抑制率以指数形式从 7.6%增加到 59.6%。为

了便于实际应用，又构建了一种价格低廉基于

碳布电极的 MFC生物传感器[33]，采用从废水中

分离获得的混合菌为产电菌，检测妥布霉素。

在 0.1–1.9 g/L浓度范围内，妥布霉素抑制电流

的产生，且随着妥布霉素浓度的增加抑制率仍

成指数增加。妥布霉素加入瞬间，电流即刻下

降，并且妥布霉素浓度越大，电流下降越显著。

当妥布霉素的浓度增大至 6 mmol/L时，被显著

抑制的电流经历 6个周期 (长达 1 800 h) 后仍

然恢复到一个稳定的电流水平。以上结果说明，

MFC 生物传感器不仅具有快速灵敏的特点，还

有望用于长时在线监测实际环境中的抗生素。 

2.2  重金属离子监测 

近年来，MFC在毒性物质监测方面呈现的快

速、灵敏[34]等优点使其有望用于重金属监测。Kim

等[35]利用微生物燃料电池构建了有毒物质检测系

统，能分别检测到 0.04 mg/L Cr6+、0.03 mg/L Hg、

0.04 mg/L Pb2+及 0.04 mg/L苯，且加入毒性物质

时电流明显下降，反应灵敏。此后相关的研究

都得到类似的结果，且电流的降幅与有毒物质

的浓度和作用时间成正比，有些还呈现出良好 

的线性关系[36-41] (表 1)。Kim等[36]发现，浓度为   

1 mg/L 的铅、汞对电流输出的抑制率分别为

46%和 28%。且有毒离子的混合溶液对电流的抑

制率更高，例如 1 mg/L Cr6+和 Pb2+混合存在于

污水中时，抑制率达到了 76%。该系统还用于

实际污水处理厂废水毒性物质检测，发现电流

下降更为显著。 

为研究MFC毒性传感器的普遍适用性，Stein

等[42]设计了结合有酶抑制动力学的电化学模型，

选用毒性物质浓度为 0.1 mmol/L和 2 mmol/L，在

MFC 生物传感器中来描述毒性物质的类型。基

于 Hamelers提出的 Butler-Volmer-Monod (BVM) 

模型作者设计了 4 种不同的模型。结果发现，

不同模型对同一浓度同一毒性物质的反应均是

不同的。因此当毒性物质流入 MFC装置时，我

们可以根据 4 种模型的反应现象来确定毒性物

质的类型，或者已知毒性物质的类型来确定选

择哪种模型进行毒性监测更为合适。Stein等[43]
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选用浓度分别为 10 mg/L、20 mg/L和 30 mg/L

的镍作为毒性物质，来探究当电流改变时能否

通过在线评估MFC传感器的动力学参数来探测

毒性物质的类型。同样基于 Hamelers 提出的

BVM模型，Stein等[43]将相关数据输入被修饰的

BVM-model证实了以上猜想的可行性。 

为探究影响 MFC 毒性传感器灵敏度的因

素，Stein等[44]将 13.2–187.6 mg/L镍离子加入双

室 MFC装置中，研究离子交换膜、电流、电压

对 MFC毒性传感器的影响，发现离子交换膜对

MFC 传感器灵敏度影响不大但灵敏度随电压的

升高而升高，而电流密度与检测到的最大镍浓

度呈负相关。Shen等[45]利用 MFC生物传感器检

测实际污水中铜离子，结果表明低流速、低切

换速率以及对阳极曝氮气等均能提高检测灵敏

度。Jiang等[46]发现，可控电压模型与溢流式阳

极均可提高 MFC 检测的灵敏度。当将 2 mg/L 

Cu2+加入 MFC，溢流式阳极电流降低幅度为

0.76–1.55 mA，而平行式电流降低幅度为

0.02–0.06 mA，灵敏度提高了 15–41倍。 

能否进行长时监测，是评价 MFC毒性传感

器性能的又一标准。MFC 的自我修复能力使其

有望用于长时在线监测[47]。Stein等[37]向稳定运

行的 MFC 阳极室中加入铜离子后，MFC 输出

电流迅速下降 44.4%后很快恢复到原来水平，且

保持稳定。Deng等[38]将 50–400 mg/kg铜离子加 

 

表 1  重金属对 MFC 电信号的影响 

Table 1  The effect of heavy metals to electrical signals 

Biocatalyst 
Device 

configuration 
Heavy 
Metals 

Concentrations

MFC 
respones/ 
voltage, 
current 

Function Reference 

Activated sludge Dual chamber Pb 1–10 mg/L Decreasing Negative-correlation Kim[36] 

Activated sludge Dual chamber Hg 1–10 mg/L Decreasing Negative-correlation Kim[36] 

 Dual chamber Cu2+ 85–0 mg/L Increasing Positive-correlation Stein[37] 

Soil 
microorganisms 

Dual chamber Cu2+ 50–400 mg/kg Decreasing Negative-correlation Deng[38] 

Activated sludgea Single-chambered Cu2+ 1.0–10.0 mg/L Decreasing Linear relation Yi[39] 

Activated sludgea Single-chambered Ni2+ 0.1–1.0 mg/L Decreasing Linear relation Yi[39] 

Activated sludgea Single-chambered Cd2+ 0.1–1.0 mg/L Decreasing Exponential function Yi[39] 

Activated sludgea Single-chambered Cd2+-Ni2+ 0.2–1.0 mg/L Decreasing Linear relation Yi[39] 

Activated sludgea Single-chambered 
Acephate-
Cu2+ 

2.0–10.0 mg/L Decreasing Linear relation Yi[39] 

Enterobacter 
cloacaeb 

Double-chamber As3+ 0–0.5 mmol/L Decreasing Linear relation Rasmussen[40]

Enterobacter 
cloacaeb 

Double-chamber As5+ 0–0.5 mmol/L Decreasing Linear relation Rasmussen[40]

Soil 
microorganismsc  

Double-chamber Cd2+ 10–100 mg/kg Decreasing Linear relation Jiang[41] 

a: all MFCs were inoculated with activated sludge from the anaerobic tank of a municipal wastewater treatment plant 
(Beijing, China); b: E. cloacae (ATCC 39978); c: soil was collected at a depth of 0–20 cm from a broad-leaf forest in 
the campus of Nanjing Normal University, Nanjing, China. 
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入MFC中，电压下降后仍恢复到一个稳定水平。

由此可见，MFC 传感器有望作为长期监测手段

来监测环境中重金属离子。 

2.3  有机物监测 

近年来，有研究表明，MFC 传感器可用来

监测甲醛和十二烷基硫酸钠  (Sodium dodecyl 

sulfate, SDS) 等有机物。 

Yang[47]和 Dávila等[48]均以甲醛为毒性物质

研究了微型 MFC毒性传感器性能，这种微型装

置的优势是使所有元件 (生物膜、阳极、阴极、

质子交换膜) 之间的距离减到最小，从而使内阻

减小，输出功率增大，极大地提高了监测的速

度及灵敏度。Dávila等[48]设计的微型 MFC传感

器的质子交换膜位于两个微型硅板之间，每个

隔间的体积仅有 144 μL。硅板表面采用真空离

子电镀 150 nm的 Ti/Ni/Au作为集流器，最大功

率密度达到 6.5 μW/cm2，而常规的 MFC最大功

率仅为 4.4 μW/cm2。0.1%水溶液里的甲醛也可

引起此微型传感器输出电压明显下降。Yang等[47]

设计的单极室微型 MFC毒性传感器更加灵敏，

其体积只有 140 μL，可检测到 0.001%的甲醛，

且当去除甲醛时电流逐渐恢复稳定。Patil等[49]分

别对比考察了基于悬浮细胞的MFC和基于生物

膜的 MFC对水体中有毒物质的监测，如磺胺二

甲基嘧啶、磺胺嘧啶和氯胺 B 等。研究发现，

基于悬浮细胞的MFC传感器灵敏度比基于生物

膜的 MFC传感器的灵敏度高。 

Stein 等[50]将 50 mg/L SDS 加入双室 MFC

中，探求外电阻、阳极电势、恒电流这 3 种控

制机制对 MFC毒性传感器的影响。结果发现，

低电阻导致很明显的信号改变，从而使传感器

更加灵敏，而高电阻使恢复时间缩短。控制阳

极电压，MFC 传感器灵敏度很高；控制阳极电

压和电流，阳极 MFC恢复时间比控制外电阻要

长。通过控制这 3 种因素可以很好地对毒性物

质进行在线监测。Peixoto 等[51]利用基于 SMFC 

(Submersible microbial fuel cell：可潜水微生物

燃料电池) 的 BOD生物传感器在线原位检测生

活污水。此 BOD传感器的感应时间不到 10 h，

运行 21 d之后得到最大稳定电流为 0.27 mA。在

BOD5浓度为 (17±0.5) mg O2/L到 (78±7.6) mg O2/L

时，电流密度与其呈现线性关系。以上结果表

明基于 MFC 的 BOD 生物传感器可实行在线实

时监测。 

2.4  对酸的监测 

污水里有毒物质种类多样，酸就是其中之

一。Shen等[52]利用单室空气阴极 MFC，用盐酸

分别将溶液 pH 调到 6、5、4、3、2。当 pH 为

2–4 时，MFC 输出电压迅速下降，随后的一段

时间内又恢复稳定，但当 pH调整到 2时电压迅

速下降后没有再恢复。推测出现以上现象的原

因可能为MFC阳极室内微生物正常的生长环境

受到破坏，从而影响了 MFC的产电量。本实验

中 MFC 展现出了高度的敏感性和快速的恢复

性，这正是毒性传感器所应具备的条件，且发

现如果降低阳极室的 HRT (Hydraulic retention 

time：滞留时间)，MFC的敏感性会进一步得到

提升。 

3  MFC 生物传感器存在的问题 

近年来，有关MFC生物传感器的研究虽然取

得了令人瞩目的成果，但是仍然存在很多不足。 

MFC 毒性传感器的最低检测限不明确。如

Schneider等[28]将 100 mg/mL的青霉素、氨苄西
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林、羟基噻吩青霉素、头孢吡肟和 1 mg/mL的

头孢唑啉、头孢呋辛、头孢哌酮、头孢西宁、

头孢克洛和亚胺硫霉素加入 MFC后，输出电流

降低且反应灵敏。Deng等[38]将铜离子加入 MFC

阳极室，证明了 Cu2+浓度与输出电压呈负相关，

Jiang等[41]将 10–400 mg/kg Cd2+加入双室 MFC

中，证明了 MFC产生的电信号与 Cd2+离子呈现

良好的线性关系，但以上实验均未给出明确的

最低检测线。 

只能对已知单一毒性物质进行检测，不能

定性和定量检测含有多种未知毒性物质的样

品。Stein 等[37]和 Jiang 等[41]均只研究了铜离子

的加入对 MFC产生电流的影响，并未定性和定

量检测其他重金属离子如 Cr (VI)、Ag (I)和 Hg (II)

等的影响。Jiang等[41]研究了不同浓度 Cd2+的加

入与电荷产生量之间的关系，同样未进一步检

测含有多种未知毒性的样品。Stein等[43]建立的

BVM模型，只能在底物浓度已知的情况下通过

模型参数的变化在线评估毒性物质的类型。 

MFC 生物传感器在水质监测中的研究与应

用尚处于起步的实验室阶段。Kim等[36]将 MFC

用于处理厂实际废水毒性物质检测，观察到电

流下降显著，但并未深入研究污水中存在何种

毒性物质，以及是何种物质的存在使电流下降。

Wu[33]和 Yang等[47]的研究虽然初步证实了MFC

传感器有望在线实时监测环境及水质，但 Wu

等[33]只检测了模拟废水中的妥布霉素，也没有

检测青霉素、卡那霉素等其他常用的抗生素。

同样，Yang等[47]只是将甲醛注入运行的MFC中，

并未研究实际污水中的甲醛，也没有检测其他

毒性物质，且监测时间只有 1 000 min左右。 

众多制约MFC生物传感器在实际应用中的

因素尚未解决。虽然距 2000年初韩国 Kim团队

报道 MFC型传感器已近 20年，但 MFC生物传

感器仍未实现工程应用。其原因主要为：1) MFC

产电效率低。MFC 传感器性能与 MFC 性能紧

密相连，MFC 产电效率直接影响 MFC 监测的

可靠性。阳极微生物是 MFC电流产生的关键，

而微生物把电子从胞内传递至电极表面的速率

很慢。微生物的新陈代谢、对毒性物质的适应

能力总是有限的。其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值、物质代谢的产物和溶解氧浓度等。微生

物本身存在菌种衰退问题，因此想要将 MFC传

感器应用于实际，致力于产电微生物改造的研

究不容忽视。2) 检测灵敏度低，特异性差等。

3) MFC传感器装置构造价格昂贵，如常用的质

子交换膜、离子交换膜和电极催化剂 (Pt) 等。 

4  未来研究的努力方向 

MFC 虽然具备作为生物传感器的条件，但

离实际应用还差很远，还存在很多问题没有解

决。为促进 MFC毒性传感器在实际应用中的推

广，未来的研究应关注以下 5 个方面：1) 提高

监测灵敏度。阳极微生物是 MFC的核心，其产

电性能直接影响 MFC监测的灵敏度。应结合高

通量或稳定性同位素标记等新手段对MFC中的

微生物代谢网络进一步解析，彻底弄清其新陈

代谢产电机理及电子传递机制。2) 构建特异性

MFC 毒性传感器。如与分子印迹或适配体相结

合，构造出具有特异性的 MFC毒性传感器，使

MFC 不仅能够监测已知单一毒性物质，也能够

用来监测未知毒性物质。3) 设计和构建多通道

装置，使 MFC检测更加快捷方便，提高其检测

效率。4) 深入探究 MFC 稳定性与恢复能力，

提高 MFC传感器在实际污水中长时监测能力。
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5) 利用筛选或基因工程的方法，以期获得产电

量高、反应更快、耐受力更强、监测更灵敏、能

够降解更多的难降解或新型污染物的产电菌。 
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