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摘要：石油开采和运输过程中会产生大面积的石油污染场地.碳中和背景下,微生物电化学技术为土壤中石油有机污染物去除提供了新型碳减排修复策略.简要

介绍了微生物电化学系统的运行原理和分类,并针对该技术低成本、绿色低碳、能量转化效率高以及可控性强等优势具体分析了其在石油烃污染土壤修复领域

应用的可行性.详细概述了微生物电化学系统修复性能的影响因素及增加系统电子受体、提高传质能力以及提高电子传递能力等强化途径,并对现阶段微生物

电化学修复技术存在的问题和发展中的局限性进行总结,指出未来的发展方向,以期指导该技术在污染土壤中的实际应用. 
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Application and progress of microbial electrochemical technology in the remediation of petroleum contaminated soil. LI 

Rui-xiang, LI Tian, Zhang Xiao-lin, ZHOU Qi-xing* (Carbon Neutrality Interdisciplinary Science Centre, Key Laboratory of 

Pollution Processes and Environmental Criteria, Ministry of Education, College of Environmental Science and Engineering, Nankai 

University, Tianjin 300350, China). China Environmental Science, 2023,43(6)：3042~3054 

Abstract：Petroleum extraction and transportation can generate large areas of petroleum contaminated sites. In the context of carbon 

neutrality, microbial electrochemical technology provides a novel low-carbon remediation strategy for the removal of petroleum 

organic pollutants from soils. Based on this, the operating principle and classification of microbial electrochemical systems were 

briefly introduced. The feasibility of applying this technology to the remediation of petroleum contaminated soil was specifically 

analysed with regard to the advantages of low cost, low carbon, high energy conversion efficiency and high controllability. 

Subsequently, the factors influencing the remediation performance of microbial electrochemical systems were outlined in detail, as 

well as the enhancement pathways such as increasing the electron acceptors, improving the mass transfer capacity and enhancing the 

electron transfer capacity of the systems were summarized. The current emerging problems and limitations of microbial 

electrochemical remediation technology were summarized, and it is suggested that future development should focus on 

microorganisms, reactors and practical applications in order to guide the practical application in contaminated soils. 
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由于人类生活生产活动对环境的累积影响,气候

变化问题愈演愈烈,不仅威胁人类健康,还会扰乱生

态系统,是当前诸多环境矛盾中的主要矛盾
[1-3]

.碳中

和是遏制全球气候变暖的大趋势,是改善生态环境,

推动经济发展和增长的新动力
[4-6]

.面对全球气候变

化形势日趋严峻的现状,全球各行业开始密切关注

CO2排放量,多个国家及地区相继提出碳中和目标
[7]

. 

土壤是所有陆地生态系统的基础,陆地生态系

统碳库主要包括土壤碳库和植被碳库其中土壤碳

库占 90%以上
[8-10]

.土壤碳库的作用是双重的,既是

CO2 的“汇”,也是“源”.作为“碳汇”,土壤能够

通过植物等从大气中吸收、转化、存储 CO2.而作为

“碳源”,土壤会通过呼吸作用等释放 CO2等温室气

体
[11]

.因此,即使土壤受到了外界的微小波动,也会造

成 CO2 浓度的剧烈变化,对全球碳平衡以及气候环

境产生巨大影响
[12]

.石油资源在推动国家经济和社

会发展的同时,也导致了土壤石油污染问题日趋严

重
[13]

.截至2020年底,我国已发现油田共771个,累计

探明石油地质储量达到 422亿 t
[14]

.因此,对于石油烃

污染土壤,围绕减污降碳开展修复技术创新加强减

污降碳协同以及非CO2温室气体减排进而实现碳减

排是现阶段的主要问题. 
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石油烃污染土壤的修复方法包括物理、化学和

生物修复技术
[15]

.其中,生物修复技术因具有环境友

好,无二次污染,效果稳定等优点而被广泛研究
[16]

.然

而,由于土壤自身特性,在修复过程中会存在氧含量

低,硝酸盐等营养元素作为电子受体利用率差等问

题,导致微生物富集缓慢,修复周期长,效率低  

[17-18]
.

因此,如何在土壤中补充电子受体成为厌氧微生物

修复需要突破的难点.微生物电化学系统(MES)是

一种结合生物技术和电化学氧化还原技术优势的

耦合系统,不仅可以很好地提供电子受体,而且还能

够从自然环境的微生物群落中定向富集电活性微

生物以实现污染物高效快速降解
[19]

.在当前碳达峰

和碳中和的宏伟愿景下,MES 因其高效、低耗和稳

定的特性,在低碳污染土壤修复领域的优势愈发凸

显.本文从 MES 的原理出发,对 MES 在石油烃污染

土壤修复中的污染物去除机制进行了论述,基于此

对 MES 在碳中和背景下的优势进行了分析,并总结

了 MES 在土壤石油烃去除过程中的影响因素和强

化途径,对现阶段 MES 与其他修复技术的联用进行

了阐述,最后对现阶段存在的问题和未来发展方向

进行了总结展望,以期对“双碳”目标下石油烃污染

土壤修复领域的发展提供参考. 

1  MES 在石油烃污染土壤中的应用 

1.1  MES的工作原理及分类 

微生物电化学技术(MET)作为一种潜在的生产

能源和污染物处理技术,不仅能够实现污染物高效

快速去除,还能将其中的化学能转化为电能实现同

步资源化处理
[20-21]

.MES 是基于 MET 原理的应用,

系统整合了生物处理、物理吸附和电化学氧化及还

原等作用
[22-23]

.通常情况下,一个典型 MES 由阳极

室、阴极室、外电路和分隔材料组成.在MES中,功

能微生物通过自身代谢作用分解有机底物而产生

电子,一部分为自身增殖利用,剩余的电子则传递至

固体电极表面,该过程除了能够实现降解污染物的

同时回收生物能源,还能够利用微生物的生命活动

实现电化学合成、生物传感器利用、污染物回收和

生物修复等
[24-26]

.对于 MES,功能微生物发生的胞外

电子转移(EET)过程是系统正常运行的关键
[27]

,这类

具备 EET 能力的微生物则被称为电活性微生物(如

Geobacter, Shewanella 等),在系统中这些微生物通

常粘附在电极上,经过驯化和培养后形成电活性生

物膜(EAB)
[28-29]

.电活性微生物在系统中以浮游和

EAB 两种形式生长,而这两种方式都能够介导 EET

以实现电子向电极的转移
[30-31]

.浮游形式生长的电

活性微生物只能通过中介体进行 EET,而 EAB 则通

过纳米线、生物膜导电基质以及中介体等将电子传

递至电极,相较于依靠中介体扩散的机制极大提高

了电子转移动力学速率
[32-35]

.电活性微生物与电极

之间的相互作用使得 MES 在污染物去除与地球生

物化学物质转化等方面有着巨大实际应用潜能
[31]

. 

MES 作为一类技术的合集,其应用的范围也越

来越广,根据不同的功能需求(产电,产氢,资源回收

以及水体或土壤修复),被细分为不同技术:微生物燃

料电池
[36]
、微生物电解池

[37]
、微生物修复电池

[20]
、

微生物脱盐池
[38]
、微生物电合成系统

[39]
等.在 MES

中,阳极室中的微生物氧化反应是所有系统的共同

原理,即系统中可生物降解有机物在产电微生物的

作用下被降解并产生电子和质子.所产生的电子通

过具备 EET 能力的电活性微生物传递至阳极表面,

并通过外电路由阳极转移至阴极.同时,阳极室中等

量的质子转移至阴极室.在阴极室,电子,质子及其他

电子受体进一步反应从而完成生物质能到电能及

其他化合物的转化
[20]

.目前,研究较为广泛的MES主

要是能够用于发电的微生物燃料电池(MFC)和用于

产生增殖物质的微生物电解池(MEC)
[40]

. 

1.1.1  微生物燃料电池  MFC为研究最早的 MES

类型,其运行不需要提供任何外部电源,与传统的化

学燃料电池相比,主要利用低成本和自给自足的微

生物来维持运行
[36]

.在 MFC 中,阳极室始终保持较

低的氧化还原电位,最常用的电子供体是乙酸钠,阴

极一般使用具有较高还原电位的物质作为电子受

体,最常见的阴极电子受体为氧气
[41-42]

.从构型来说, 

MFC还可以进一步分为双室MFC
[43]
、单室MFC

[44]

以及三室MFC
[45]
等. 

1.1.2  微生物电解池  MEC 是通过在阴阳极之间

施加一定偏压,以解决阴极发生还原反应的电势高

于阳极发生氧化反应的电势的问题,以保证电化学

系统运行的系统
[21]

.施加偏压的主要目的是通过氧

化底物而生产特定的增值物质(H2等)
[46]

.通常 MEC

的阳极室主要是有机物氧化为小分子物质的过程,

而阴极则是进行产氢气或甲烷等的过程
[47]

.作为一
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个耗电的系统,MEC 可以被认为是 MFC 的逆过程.

就产生增值物质而言,MEC的能量转化效率高,例如,

在产氢方面,与常规电解水等技术相比(1.5~3.5V), 

MEC 仅需施加很小的外部电压 (0.2~0.8V)即可克

服热力学障碍而产生氢气,并同步完成污染物的去

除
[48-49]

.由于外部电压的施加,MEC中阴极反应的稳

定性大大增强,并且能够有效地调控微生物生存环

境以及满足不同化学反应所需电化学条件,从而更

快形成更加稳定的生物膜. 

1.2  MES的优势 

MES 通过功能性微生物之间的相互作用,能够

同步实现污染物去除和能源回收,消除了传统污染

物处理过程中的二次污染和高能耗等问题,从而被

认为是一种碳中和背景下高效的污染物处理技

术 

[19,50-51]
.MES在实现污染物去除和“碳中性” 运行

方面展现出了较大潜力,与传统的污染物处理技术

相比,其优势主要包括:(1)系统中的电活性微生物和

其他降解性微生物通过一系列生态学效应能够实

现污染物的高效去除和转化,并且以产生电能、氢能

等方式将污染物中的化学能进行回收,从而实现了

污染物的资源化并降低了系统的总体能量消耗
[19]

; 

(2)MES 具有更加灵活的复杂污染物去除能力,系统

中的关键部分 EAB 不仅包括电活性微生物,而且还

包括一些不具备电化学活性的微生物,这类微生物

则能够通过发酵或其他生命活动以利用较为复杂

的底物,以使得MES能够去除更多类型的污染物
[52]

; 

(3)相较于常规修复技术,MES 具有相对简单温和的

运行条件,多种有机化合物均可作为底物,并且运行

过程中不需要添加任何有毒有害物质,因此不会随

着时间的推移对环境造成二次污染或重大改变,同

时,MES 电极反应的驱动力可以加速修复过程,缩短

修复时间
[53]

;(4)与传统的电动修复不同,MES 需要

很少或不需要外部电源输入,与仅提供一种氧化还

原条件的其他修复技术相比 MES 能够同时提供氧

化(阳极)和还原(阴极)反应,从而可以更灵活地去除

具有不同特征的复杂污染物,避免丰富有机资源的

流失,减少二次污染的产生,在低能耗和低碳下去除

污染物更具优势
[40]

;(5)在环境修复过程中,系统的监

测和控制十分关键,而 MES 产生的电流不仅容易监

测和控制,而且还很容易传输,对修复环境的变化具

有即时反映,因此可以作为实时指标,并为原位传感

器提供动力,对生物修复过程进行在线监测和动态

控制
[54-55]

;(6)MESs 的性质使其能够与其他的污染

物处理技术很好地结合,既可作为污染物去除的预

处理技术也可以作为深度处理技术,能够更好地发

挥各个技术的优势,从而实现了难降解污染物的去

除
[56]

.除此之外,MESs还具有低成本、绿色低碳、能

量转化效率高以及可控性强等优点,因此,MES 作

为治污与产能一体化的新一代污染物处理技术,能

够较好满足“双碳目标”下的需求,有望广泛应用于

污染物处理与清洁能源生产行业. 

1.3  MES修复石油烃污染土壤可行性分析 

在 MESs 中,微生物会通过自身生命活动与人

为引入的固体电极进行电子传递,使得阳极和阴极

之间产生氧化还原电位差,从而驱动电子自发从低

电位向高电位转移,在外电路形成电流,而土壤中的

有机污染物则能够在该过程中借助阴阳极耦合进

行的氧化还原反应而被去除
[57-59]

.由于石油烃类有

机污染物通常是长链的复杂有机物,因此在 MESs

中,石油烃类污染物首先被石油烃降解微生物(如多

环芳烃降解菌和碳氢化合物降解菌)分解成小分子

底物,然后在阳极被电活性微生物进一步降解,产生

的电子再通过微生物电子传递作用传递到阳极(图

1)
[60]

. 

 
图 1  MES中石油烃去除机制 

Fig.1  Removal mechanism of petroleum hydrocarbon in MES 

目前,石油烃污染处理技术根据技术原理划分

为物理修复技术、化学修复技术和生物修复技术
[61]

.

物理修复技术主要包括电动修复技术、热脱附技

术、气相抽提技术、生物炭吸附技术以及土壤置换

技术等
[62]

.与上述技术相比,MESs 所需外部能源较

低,对土壤结构破坏能力低,对土壤生态系统扰动较
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小、无二次污染并且成本较低
[63]

.石油污染土壤常用

的化学修复技术主要包括化学淋洗技术、化学氧化

技术、等离子体降解技术和光催化降解技术等
[64]

.

与化学修复技术相比,MESs能够极大地降低外源有

毒化学物质的添加、降低二次污染的风险并且能够

最大程度地维持土壤的结构和微生态环境
[65]

.与其

他生物技术(植物修复技术,动物修复技术和微生物

修复技术)相比,MESs 的修复周期更短,对污染环境

的适应能力和范围更强并且弥补了生物活动缓慢

导致的不可预测性
[66]

. 

表 1  MES 在土壤修复中的应用 

Table 1  Application of MES in soil remediation 

MES 类型 目标污染物 
去除效率 

(%) 

修复周期

(d) 

参考

文献

单室空气阴极 MFC DDE 39 60 [72]

单室空气阴极 MFC 阿特拉津 92 63 [73]

单室空气阴极 MFC 异丙甲草胺 55 23 [74]

单室空气阴极 MFC 异丙甲草胺 97 100 [75]

单室空气阴极 MFC 四环素 50 7 [76]

单室空气阴极 MFC 四环素,磺胺嘧啶 75,96 58 [77]

单室空气阴极 MFC 菲 87 163 [45]

单室空气阴极 MFC 苯酚 90 10 [78]

管状插入式空气阴

极 MFC 
总石油烃 90 120 [70]

单室柱形 MFC 六氯苯 71 56 [79]

单室柱形 MFC 阿特拉津,六氯苯 95,78 63 [80]

单室 MFC 原油 82 55 [81]

MERC 阿特拉津 93 7 [82]

MERC 除草剂异丙隆 97 25 [83]

双室空气阴极 MFC 镉,铅 31,44 143 和 108 [84]

双室 MFC 柴油 83 21 [85]

三室 MFC 铜 42 72 [86]

三室 MFC Cu 和 BDE-209 66,86 60 [43]

MEC 总石油烃 21 42 [56]

MEC 总石油烃 10 42 [87]

 

在传统的土壤微生物修复过程中主要受几个

因素的限制:土壤中电子受体缺乏、生物及非生物竞

争对有机底物的消耗、土壤功能菌数量少活性低、

土壤电子传递效率低以及副产物积累等,而 MES 则

能够很好地解决这些问题
[67-68]

.首先 MESs 中的电

极能够为微生物代谢有机污染物提供取之不尽、用

之不竭的电子供体/受体,克服了石油烃在厌氧环境

条件下电子受体缺乏的问题,同时缓解了由人为添

加化学试剂带来的二次污染
[69-70]

.其次,由于MES具

备产生生物电的特性,能够很大程度地刺激系统中

功能性微生物的生长和代谢活动并提高其活性
[68]

.

土壤中存在的矿物质和一些生物炭物质也能够与

MES 产生的电子进行偶联从而促进土壤中的电子

传递效率,提高系统中的氧化还原反应效率进而强

化有机污染物的生物修复
[59-71]

. 

因此,MESs 以其能耗低,修复效果好,资源可回

收等优点被广泛研究
[63]

.据调查,MESs 已经被证明

针对土壤中污染物具有较广的修复范围和较好的

修复效果,能够高效地去除绝大部分土壤中的有机

污染物(石油烃类,农药类以及抗生素类等)和重金属

污染物(表 1).总之,MESs 在石油烃污染土壤中的应

用是可行且符合双碳时代下的污染物处理技术要

求的,能够在实现减污的同时完成降碳. 

2  MES 修复性能影响因素与强化途径 

MES 已经被证明能够在满足碳中和需求的前

提下绿色高效地去除污染土壤中的石油烃类污染

物
[40]

.但是,同其他修复技术相比,MESs 在对石油烃

污染土壤进行修复的过程中也会不可避免地受到

不同因素的影响.作为MESs的核心,MESs中的微生

物不仅会受到初始环境因素的影响,还会受到污染

物等因素的影响
[53]

.而污染土壤作为系统的主要电

子和质量传递的媒介,其理化性质,如孔隙度、水分、

有机物的浓度和组成等,也会在很大程度上决定石

油烃的去除性能
[66]

.在探明 MESs 修复效率影响因

素的基础上,有针对性地强化改进 MESs 的修复性

能,是提高石油烃污染土壤修复效率的必由之路. 

2.1  影响因素 

石油烃污染土壤修复效率不仅会受到土壤本

身影响,而且还会受到MESs自身组成的影响
[40]

. 

2.1.1  土壤介质的影响  土壤是一种比水更复杂

的介质,并且土壤的传质速度更慢,因此土壤的类型

以及理化性质能够很大程度的影响MESs的修复效

率
[88]

.不同类型的土壤具有不同的物理和化学性质,

如 pH值、含水率、电导率、土壤颗粒大小/孔隙度、

土壤总有机碳和阳离子交换容量等,与 MESs 性能

和污染物去除密切相关.例如,对于两种不同的被柴

油污染土壤(沙土和粘土),Mao 等
[89]
使用直流电阻

技术对两种土壤的电导率变化进行了电导率成像,

结果表明,电导率的变化与沙质土壤中的柴油去除

率有很好的相关性,但在粘土中则不同,因为粘土的

特点是比表面积较大,因此表面导电性也较大. 
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天然土壤的 pH 值范围很广,从酸性到碱性,相

应的 pH值为 4~10.土壤 pH值与土壤的理化和生物

特性密切相关,直接影响到污染物的去除以及微生

物的反应和活动,进而影响修复性能
[90]

.MESs 中的

功能性微生物通常在中性环境下具备较好的性

能.pH值的差异会引起生物大分子(如蛋白质和核酸)

所带电荷的变化,影响其生物活性
[91]

.因此,在大多数

研究中,在阳极修复被有机物污染的土壤时,初始土

壤 pH 值在 6.07~8.26 之间为宜
[88]

.在 MESs 运行过

程中,电极附近 pH 值变化的总体趋势与水体 MESs

相似,阳极周围的局部 pH值可能由于质子积累而降

低,而阴极周围的局部 pH值则由于质子消耗而趋于

上升
[84]

.由于土壤介质具有较大的内阻,会阻碍电子

和质子的传输,从而产生从阳极到阴极的 pH值梯度,

导致在系统中形成从阳极到阴极的酸碱过渡区对

微生物的生长和活性产生不利影响
[68]

.此外,pH 值

还能够通过改变土壤系统中离子(如重金属例子)的

存在形式而影响系统的内阻,例如阳极的酸化能够

增强土壤颗粒表面对重金属的解吸,降低了系统内

阻,而阴极的碱化则会导致阳离子的沉淀,降低了电

导率,从而增加了系统内阻
[84]

.因此,确定同时适合电

活性微生物和降解性微生物的 pH 值对提高系统的

修复性能具有重要意义. 

土壤中的水分不仅能为微生物的生存提供湿

润适宜的环境,也是物质溶解和物质转移的必要条

件
[67]

.土壤水分的增加可以降低系统内阻,提高微生

物的活性和代谢率,水分的增加还能够促进亲水性

污染物溶解为水溶性状态,这能够极大地促进电子

转移和污染物降解
[68]

.因此,土壤含水率与 MESs 修

复性能之间往往存在正相关关系
[92-93]

.在 Wang 等
[68]

的研究中,在对被石油烃污染的盐碱地进行生物修

复的过程中,当土壤含水量从 23%增加到 33%时,系

统的整个发电能力和石油烃污染物的去除率均有

不同程度的提升. 

MES 中,从微生物细胞到电极的胞外电子转移

决定了 MES 中污染物的降解和电力的产生,而这一

关键步骤则与土壤电导率有很大关系
[79]

.土壤电导

率代表了土壤传输电流的能力,它包括两条主要传

导途径:一条是通过土壤中的水分(液体传导或孔隙

流体传导),另一条是沿土壤颗粒表面(固体传导或表

面传导)
[60]

.低的土壤电导率则会阻碍系统内部的质

量和电子传递,限制了MES在土壤修复中的性能
[94]

. 

土壤孔隙度是指单位体积土壤中孔隙体积所

占的百分比,主要影响系统的质量传递,包括电子的

传输以及污染物和氧气的扩散.一般来说,土壤孔隙

度的增加会提高质量传递的效率,减少浓度极化,从

而提高微生物对污染物的去除率
[88]

.例如,当MES土

壤的孔隙度从 44.5%增加到 51.3%时,系统中的氧和

质子的运输和电荷的输出被促进,最终促进了石油

烃的降解
[71]

. 

除此以外,仍有许多因素会影响 MES 的修复性

能,包括温度、微生物种类、有机物和营养元素等
[95]

.

因此,在应用 MESs 之前,必须对土壤的性质进行详

细分析. 

2.1.2  MES系统自身影响  MES 是石油烃污染土

壤修复的直接执行部分,其本身结构和各组成部分

性质都会影响修复性能
[25,96]

.与水系统不同,土壤生

物修复的主要挑战是电子受体的匮乏和电子传递

的低效
[15]

.而通过优化 MESs 的构型则能够很好地

解决这一问题.通过调整 MESs 的电极位置,将阴极

放置于覆盖的水层中能够提供更多的电子受体以

保证修复效率,但是可能会存在电极距离较远而使

得系统内阻偏高、氧气在水中的溶解度低等问

题 

[97-98]
.空气阴极 MES通过将阴极直接与氧气接触

能够将具有相对较高氧化电位的 O2 作为整个系统

的电子受体 ,并且具有相对简单结构和较低的成

本  

[36,99]
.而该构型也被证明能够有效地对土壤中石

油烃类污染物进行去除,Li等
[45]
使用空气阴极 MFC

对污染土壤进行修复,运行 163d后,土壤中菲的浓度

从 100mg/kg下降到 13mg/kg.但是,该构型仍有不足

之处.例如,该构型中的电极间隔较大而导致的高内

阻、阴极发生反应速率较慢必须使用催化剂以及阳

极微生物活性由于没有 PEM而受到限制等
[73]

. 

由于阴极和阳极是 MES 的两个基本组成部分,

还是微生物群落的生长和附着的主要场地,所以电

极的排列和材料对土壤修复的性能起着决定性的

作用
[100-101]

.电极的合理布置不仅能够减少反应器

中的传质阻力,还能够增加阴极上的投影面积,从而

提高降解性能
[102]

.同样,对于阴极来说,电极的合理

布置,能够增加系统与电子受体的接触,进而提高修

复效率
[103]

.除了电极布置,高效的土壤修复效率还

需要选择合适的电极材料.一般来说,由于不同的电
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极材料在理化性质(如表面积、电导率、稳定性和生

物相容性)上有所不同,它们在微生物群落的适应和

筛选、电子传递、内阻和电极表面反应方面也有所

不同
[104-105]

.具体来说,阳极材料决定了电极的导电

性和阳极接收传递电子的速率.此外,阳极的表面结

构也是底物和代谢物传质中的主要影响因素之

一  

[41,100,106]
.理想的阳极材料应具有较强的生物相容

性、较大的比表面积、较高的机械强度、低成本、

抗腐蚀和优良的导电性等特性
[107-109]

.虽然金属在

众多材料中表现出良好的导电性,但金属的光滑表

面不利于微生物的粘附.而且金属材料容易腐蚀,成

本相对较高,导致应用受到限制
[100]

.目前,MES 中最

通用的阳极材料是碳基材料,其材质的特点使其能

够很好地融入环境介质,在场地修复中很有前景
[110]

.

阴极中电子受体是否充足也是一个关键限制因素.

因此 ,阴极材料的选择也会影响 MES 的修复性

能  

[110]
.阴极材料还会直接影响着阴极室中反应的动

力学(例如 MFC 中的氧还原反应).一般,阴极材料的

选择与阳极的选择相似,大多数使用碳质材料
[111]

.此

外,由于不锈钢材料具备高导电性、机械强度高和成

本低而被广泛用于MES
[112]

.不锈钢材料也可以作为

MES 中复合电极的骨架.例如,通过辊压法制成的以

不锈钢网为骨架的空气阴极已被证明能够应用于

石油烃污染土壤修复
[113]

. 

2.2  MES修复性能强化途径 

在石油烃污染土壤修复中,最关键的强化方式

主要包括:增加系统电子受体、提高传质能力以及提

高电子传递能力
[40]

.基于上述影响因素的分析,本节

重点讨论具体强化方法. 

2.2.1  优化土壤性质  对于特定的土壤类型,有机

物含量和颗粒大小等参数基本上固定,而通过调整

包括土壤电导率、土壤含水量和孔隙度等参数以提

高修复性能则是可行的
[94,114-115]

.研究表明,通过向

污染土壤中添加特定物质,能够很大程度的改善土

壤的性质,有利于提升MES的修复性能,主要包括碳

纤维
[116]
、生物炭

[94]
、表面活性剂

[115]
以及沙子

[71]

等.而添加的材料主要通过增强传质、降低内阻或促

进微生物生命活动从而增强MESs土壤修复效率. 

碳纤维作为一种导电材料,不仅能够用作 MES

的电极材料,而且还能够作为外源物质添加至土壤

中促进石油烃类污染物的去除
[113]

.在 Li等人的研究

中
[116]

,通过在石油烃污染土壤中添加碳纤维,使得系

统的内阻降低了 58%,经过一段时间运行后,与不加

碳纤维和开路控制的MES相比,添加碳纤维的MES

对石油烃的去除效率提高了 100%,同时,系统的有

效修复距离也扩展到 20cm,是不含碳纤维 MES 的

3.3倍.而且,修复完成后碳纤维可以很容易地从修复

的土壤中分离出来,有利于降低实际应用中的成本.

生物炭具有成本低、导电性高、结构多孔等优点,

可促进电子转移,富集更多功能微生物
[117-119]

.在 Li

等
[94]
的研究中,使用生物炭对土壤进行改良,结果表

明,生物炭的加入提高了石油烃的降解能力,比未添

加生物炭的 MES的降解率提高了 17%,而这是由于

生物炭的添加对系统中的微生物群落进行了选择

性富集.生物炭改良不仅可以提高土壤中污染物的

去除率,还可以与系统中的微生物共同构建导电网

络以增加电子传递的效率,进而促进微生物的新陈

代谢和修复性能
[59]

.同样,在土壤中添加表面活性剂

也能够刺激特定微生物的生长,在Li等
[120]
的研究中,

由于添加了表面活性剂,部分功能性微生物的生命

活动被促进以强化了微生物建立的电代谢网络,使

得系统的石油烃去除效率较未添加表面活性剂的

MES增加了328%.通过在污染土壤中加入与土壤性

质不同的沙子,可以扩大受污染土壤的孔隙,以形成

更多的通道,以实现土壤传质的强化和系统内阻的

降低
[71]

.例如,在用沙子修正土壤的 MES 中,石油烃

的去除效率达到 22%,比未添加沙子的 MES提高了

84%.此外,通过向 MES中添加易生物降解碳源能够

促进系统中的电子转移并且提高相关氧化酶的活

性,进而提升修复效率
[121]

.如上所述,土壤的高含水

率可以促进污染物的降解.因此,在生物修复过程中,

通过使用外源物质尽量减少土壤水的蒸发来提高

污染物的去除效率将是一个有效的策略
[114]

. Wang

等
[122]
在 MES 阳极周围设置了土壤-聚丙烯酰胺水

凝胶(SHB)或石墨颗粒-聚丙烯酰胺水凝胶(GHB)的

保湿层,结果表明阳极周围的保湿层可以大大延长

和提高土壤中的碳氢化合物降解.与其他反应器相

比,添加 SHB 的反应器的发电量和总石油烃的去除

率分别提高了 43%~100%和 164%. 

通过添加外源物质以改变土壤性质可以有效

地提高 MESs 的修复效率.但是,许多因素仍需要被

考虑,包括成本、毒性以及可回收性,从而更加符合
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碳中和背景下修复技术的要求. 

2.2.2  合理的MES构型  常规的双室MFC以及单

室空气阴极 MFC 是研究最为广泛的石油烃污染土

壤修复系统
[15]

.而研究人员为了追求更为绿色高效

的修复系统,开发了多种新型MES修复系统.为了解

决传统 MFC内阻大以及难以实现原位修复的困难,

管状插入式空气阴极MFC被成功构建
[78,98,123]

.这种

构型通常是通过将由分离器分隔的阳极和阴极层

的组件包裹在一个管子上而构成的,其中阴极层向

内暴露在空气中以提供电子受体,而阳极则向外暴

露在周围的污染土壤/沉积物中
[60,124]

.这种配置可以

在很大程度上减少 MES 的内阻,从而促进电子转移

以及质量传递
[15]

.Lu 等
[125]
已经证明了这种构型能

够高效地处理石油污染土壤,在其研究中,管状插入

式空气阴极 MFC 被放置在到水饱和的石油污染土

壤中,经过 64d 的修复后,总石油烃的降解效率达

79%,是开路对照的 2 倍.除了增加石油烃的去除

率,Lu 等
[70]
还证明了这种配置对系统的有效修复半

径也有明显改善,通过应用该构型 MFC,经过 120d

修复后,在 1~34cm的影响半径内,90%的石油烃污染

物被去除.而且,就石油烃去除而言,该构型 MFC 的

影响半径(90~300cm)是管半径的11~12倍,显示了在

原位生物修复方面的巨大应用潜力.由于 U 形结构

的 MES 已被证明具有空气流通性好以及低内阻的

优势
[126]

,所以,Wang 等
[68]
将这种结构应用于土壤修

复.经过 25d 的运行,靠近阳极(<1cm)的石油烃类污

染物的降解效率从 7%提高到 15%,提高了 120%.此

外,这种配置明显加速了两个阳极层之间的夹层土

壤中石油烃的降解,同时增强了阳极侧面土壤中污

染物的降解. 

除了应用 MFC 之外,目前也有研究者将 MEC

应用在石油烃污染土壤的修复当中,Zhang 等
[56]
采

用 0.7V 的弱电压以富集和稳定土壤微生物群落,经

过 42d 的修复,土壤中的石油烃去除效率达到了

21%,在达到相同修复效率的前提下,相比MFC实现

了更快的石油烃修复周期
[121]

. 

2.2.3  合适的电极材料及布置  碳基材料(如碳

布、碳网、石墨毡、石墨板和颗粒活性碳等)电极虽

然已被证明能够有效去除土壤中石油烃,但它们具

有明显的优点和缺点
[40]

.例如,碳布相对较高的成

本、活性炭相对较低的电导率以及石墨板的低表面

积等
[127-128]

.因此,新型电极材料的研发也是目前的

热点之一.两种碳基材料的结合可以使其优势最大

化,在 Liang 等
[129]
的研究中构建了碳纳米管修饰碳

毡的MFC阳极并且取得了 80%的菲去除率,是使用

未修饰电极 MFC的 2倍.使用其他材料对碳材料进

行修饰也是提高修复效率的一种方法,Yu等
[130]
通过

使用 Fe3O4和膨润土-Fe 对碳毡阳极进行了修饰并

应用于污染土壤修复中,在使用碳毡、Fe3O4修饰碳

毡和膨润土-Fe修饰碳毡的MFCs中,土壤中石油烃

的降解效率分别达到了 27%、28%和 31%,表明使用

修饰阳极的 MFC中的修复效率明显提高,而这是由

于使用修饰电极的 MFC 具有更高的电化学活性、

更低的内阻和更有效的电子转移. 

除了选择有效的电极材料外,还可以设计合理

的电极排列以强化 MES 对污染土壤的修复
[131]

. 

Zhang等
[102]
在底部有空气阴极的MFCs中以两种不

同的方式(水平或垂直)排列了多个阳极,并比较了它

们对土壤中石油烃的去除性能.135d 后,水平排列的

多阳极 MFCs 去除了 13%的石油烃,比垂直排列的

多阳极 MES 高出 51%,比断开的对照组高出 95%.

这主要是由于多阳极水平排列的 MES 可以减少反

应器中的传质阻力,从而提高降解性能.合理的布置

电极排列还能够扩大MESs对石油烃污染土壤的修

复范围,Li 等
[132]
设计了具有多电极的 MFCs,其三层

阳极被平行地插入污染的土壤中.结果显示,与开路

对照组相比,每层的石油烃降解速度都在加快,而石

油烃的净降解率则达到了 18%.同样,缩短电极间隔

也被证明能够有效地强化土壤修复效率,在 Yu等
[63]

的研究中使用不同电极距离的 MFC 对土壤进行修

复,结果表明电极间距为4cm的MFSs对蒽的去除率

最高(34%),是电极间距为 6,8,10cm的MESs去除率

的 1.1、1.8、1.5 倍,这主要是因为电极间距的减少

会降低MFCs中的电阻并且刺激微生物增加其代谢

反应速率,这有利于电子从阳极到阴极的转移,从而

导致电子转移速率的增加. 

2.2.4  多技术联用  与其他修复技术联用以发挥

各自的优势形成互补也是提高 MES 修复效率的有

效策略之一
[133-134]

.各种耐油植物(如黑麦草、紫花苜

蓿、鸢尾)已经被证明拥有吸收和积累碳氢化合物以

净化土壤的能力
[135]

.植物根系的分泌物能够为微生

物的生长提供营养,而微生物则能够将石油碳氢化
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合物代谢成容易被植物吸收的小分子,以减轻其毒

性压力
[136]

.因此,植物根系和根际微生物群落之间

能够形成具备有机物降解、吸收和稳定的共生系统

以实现土壤修复
[137-138]

.通过将植物与 MES 整合以

修复石油烃污染土壤,不仅能够利用植物-微生物之

间的关系将太阳能转化为生物电,而且还能够原位

修复石油烃污染土壤
[139]

.植物 MES 的创新之处在

于植物有能力通过光合作用利用CO2以分泌根部有

机物,并且将这些有机物质运送到土壤中为微生物

群落提供更多营养物质,还能够有效缓解石油烃污

染物对其毒害作用
[139-141]

.此外,植物的蒸腾作用可

以增强物质的流动性,进而促进土壤中的传质
[133]

.

因此,植物的应用不仅增加了 MES 中生物可利用有

机物,而且还大大改善了MES中的质量传递.植物的

光合作用还能够增加整个系统中的氧气以提供更

多的电子受体
[142-143]

.植物 MES 也已经被证明能够

有效地在石油烃污染土壤修复过程中起到作用,在

Zhang 等
[56]
的研究中首次使用了植物-MEC 以修复

有机污染土壤,在 42d 的运行时间里,21%的总石油

烃被有效去除,而自然衰减和仅使用植物的仅达到

了 4%和 9%.这主要是由于 MES 与植物-微生物共

生修复系统的结合,充分整合了根际降解微生物(将

复杂污染物转化为小分子物质)、电活性微生物(通

过外部电极消耗碳氢化合物代谢产物)和植物根际

(分泌微生物营养物质和吸收碳氢化合物分子)的功

能.在此基础上,Zhang 等
[87]
还通过在系统中添加导

电磁铁矿,以增强修复效率与对照组(PCK)相比,总

石油烃增加了 174%~232%.这主要是由于磁铁矿的

加入与外电极形成了导电网络,并通过异化铁还原、

种间直接电子传递和长距离电子传递,增强了微生

物种间互作,减少了系统中的电子积累,最终强化石

油烃去除. 

将一些物理方法与 MES 相结合也可以提高污

染物的去除效率渗透性反应屏障(PRBs)具有隔离、

捕获和去除污染物的能力,因此 PRBs作为一种物理

方法被广泛用于土壤的原位修复
[144]

.通过结合渗透

性反应屏障和 MESs(PRBs-MESs),土壤中的污染物

可以在电极附近被拦截并进一步去除.应用于渗透

性反应屏障的多孔电极材料也可以促进微生物的

附着和生长.此外,被拦截的污染物可以被富集的微

生物降解
[145]

.例如,Liang等
[134]
构建了一个带有多孔

石墨毡阳极的 PRBs-MESs 来去除土壤中的苯并[a]

芘.在他们的研究中,苯并[a]芘的去除效率达到 57%,

是开路的控制反应器的 1.3倍,而该系统的高效降解

主要归功于多孔阳极的物理吸附、微生物的厌氧生

物降解和阳极上的生物电化学降解. 

MES 修复效率的影响因素多种多样,因此,为了

保证其修复效率,在应用该系统之前,必须对土壤的

属性进行详细分析,需要有针对性的设计系统的构

型和选择电极材料,有必要在实际应用中综合考虑

它们之间的关系,从而找到更具成本效益和修复效

率的修复系统. 

3  展望和结论 

目前,MESs已经展示了其在石油烃污染土壤修

复方面的优势,为土壤修复提供了一个灵活、可持续

和生态友好的解决方案,并且不会影响修复后土地

的使用,被认为是碳中和背景下能够较好实现减污

降碳的低碳可持续原位修复技术.但新技术的发展

往往需要长时间的检验与优化,在 MESs 大规模投

入土壤修复应用之前,仍有许多挑战需要克服. 

首先,现阶段的 MES 在土壤中的应用大多数都

停留在实验室或者中试规模阶段,而在复杂的地理

和自然环境(如不可控的温度、多变的气候等)下的

研究有限,距离实际大规模应用仍有一段距离
[146]

.

虽然研究人员已经通过多种途径解决这一问题,例

如扩大单个MES的尺寸、堆叠多个MES以及布设

多个 MES 等,但这也会使得整个修复系统内阻增大

以及成本剧增等问题.因此,未来应用中必须合理选

择MESs构型和电极安排,以适应不同深度、范围、

污染土壤类型和其他物理化学参数.将 MESs 与其

他技术相结合同样也可以提高场地修复效率,组合

技术将弥补单一技术的不足,具有广阔的应用前景.

对于现场测试来说,MESs的现场安装和维护也被证

明是实际应用的一个障碍
[67]

.因此,MESs 现场应用

的长期稳定性也是值得研究的问题之一. 

其次,功能性微生物作为MES系统的核心,其稳

定快速的富集、驯化和稳定是决定修复性能好坏的

关键,一般来说,污染物的去除需要MES中不同功能

的微生物群落进行不同微生物活动才能够完成
[147]

.

但是,目前很少有研究报道 MESs 在生物修复期间

的微生物群落的组成和变化.在未来的研究中,需要
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更加关注MESs运行前后的微生物群落变化和组成,

及时更新修复场地微生物信息,甚至可以通过研发

和添加特定微生物菌剂以强化修复性能.同样,对于

生物修复,需要特定的微生物来修复不同污染物的

土壤,但特定微生物可能存在耐受性差难以存活,对

此则可以通过基因工程对微生物进行改造使其更

好地适应环境.电活性微生物在 MESs 中也发挥着

重要作用,有必要进一步了解其代谢机制和电子转

移机制,以更好地控制微生物活性从而提高污染物

处理能力. 

土壤的复合污染也是目前存在的难题之一,而

大多数研究集中在去除单一污染物或同一类型的

混合污染物.因此,污染物是作为电子受体还是电子

供体被去除,以及不同污染物对微生物的毒性需要

仔细研究.同时,污染场地存在污染物类型以及浓度

的预先调查也是重点之一. 

最后,加快发展绿色低碳高效修复,要构建绿色

可持续修复分析框架和评价指标体系.为了满足碳

中和时代的要求和发展,对 MESs 进行生命周期评

估,以确定整个生命周期地环境性能和最可持续的

处理方案也必不可少.而目前在此方面的研究仍为

空缺,所以应进一步研究 MESs 修复石油烃污染土

壤中使用的材料、损害评估(如人类健康、生态系统、

资源)以及投入产出清单(如空气、水、土壤、原材

料等). 

除了这些之外,还有很多问题值得探索,例如开

发新型低成本耐腐蚀电极以及易安装 MES 构型等,

然而,尽管存在上述问题,MES 仍然是一种适用于土

壤修复的生态友好技术.将这一技术从实验室试验

转向现场应用,仍需克服许多重大的技术、经济和环

境障碍.未来的研究应该集中在 3 个主要领域,即微

生物、反应器(电极和配置)和实际应用.总之,任何技

术的发展都不是一蹴而就的,MES 作为跨学科技术

之一,需要多学科多技术交叉融合才能够不断优化

和改进并投入实际应用. 
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