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重金属自产电能的电化学处理

许 伟袁 张慧敏袁 吴祖成*

渊浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室袁 环境与生态工程研究所环境电化学与化学贮能实验室袁
浙江 杭州 310058冤

摘要院重金属污染是最受关注的环境问题之一. 电化学处理快速尧高效袁因而备受关注袁发展快速. 本文从重金属

离子在阴极接受电子完成电化学还原的原电池和燃料电池系统角度考虑袁阐述了重金属离子的产电原理袁结合实

例介绍了重金属在阴极的还原方式袁讨论了重金属自产电能处理技术的优势和存在的问题. 污染物自身产能的电

化学处理是一种崭新的技术袁以期早日付之实用.

关键词院重金属曰 自产电能曰 电化学处理

中图分类号院 O646 文献标识码院 A

含重金属的三废物质排放到环境中袁造成许多

公害. 重金属不能被微生物分解[1]袁却可在生物体

内积累袁并通过食物链富集.某些重金属可以在生物

的作用下转化为更强毒性的金属要有机化合物[1-2].因
此袁 重金属污染物的处理备受关注.电化学处理易

于调控袁几乎不添加化学试剂[3]. 传统的处理重金

属技术需要消耗大量的能源袁 如何能够降低能耗袁
甚至获得能量袁是摆在研究者面前的新课题.

利用原电池和燃料电池系统使重金属离子在

阴极接受电子完成电化学还原袁自身能量被转化出

来同时降低重金属毒性渊如 Cr(VI)转化为毒性较小

的三价铬或其化合物冤或实现回收渊如铜冤袁不仅降

低了处理能耗袁且还可以产生一定的能量.

1 消耗阳极的重金属产电体系
据原电池以及燃料电池的原理袁可构建一种牺

牲阳极的重金属自产电处理方法.原电池的电对反

应院 E0 = - 驻Gr
0

nF 袁 当 E0 > 0袁驻Gr
0 ＜0 即阴阳极之间

存在电势差即能产生电流袁且 驻Gr
0 值越小袁发生的

可能性越大.活泼金属如 Mg尧Al 等牺牲阳极袁氧化

后释放出电子通过外电路到达阴极袁重金属废水接

受电子还原尧回收去除袁类似于原电池[4]. Fe 阳极在

水溶液介质中溶解袁电子由 Fe 表面脱出尧迁移至阴

极的氧化汞渊HgO或 Hg2+冤使汞析出院

Fe - 2e→ Fe2+ 渊1冤
HgO + 2e + H2O→ Hg + 2OH- 渊2冤
这一反应有隔膜材料隔开袁且均在与水介质或

电解质相接触的两个不同电极表面上进行.电子从

Fe 阳极流到 HgO阴极产生电流. 在电池内部阴极

产生的 OH- 迁移至阳极袁构成闭合回路.理论效率[5]院
浊 = Qreact - Qlat

Qreact
渊3冤

Dalas等[6]将Mg牺牲阳极在 PVA等电解质膜

的一侧袁Cu和 Ir 的硫化物在另一侧袁 形成一个电

池袁开路电压 1.2 ~1.5 V袁功率密度 8.1~ 6.2 mWh窑cm-3.

2 微生物催化剂阳极
微生物燃料电池渊MFCs冤袁通过微生物在阳极

分解有机物释放电子袁 阴极还原重金属.这样既处

理了有机废水和重金属袁又获得了电能.
2.1 MFC产电原理

以乙酸盐(CH3COO-)生成碳酸氢盐(HCO3
-)举

例分析袁燃料电池阳极发生反应渊4冤院
CH3COO- + 4H2O→ 2HCO3

- + 9H+ + 8e (4)

Ean = E0 + 0.0592
8

lg [HCO3
-]2[H+]9

[CH3COO-]
= -0.289 V (vs. NHE)

渊pH=7袁常温袁[CH3COO-]= [HCO3
-]=0.05mol窑L-1)

1 mol 乙酸盐可产生 9 mol 质子和 8 mol 电子袁据
能斯特方程可计算当乙酸盐和碳酸氢盐均为 0.05
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mol窑L-1 时袁阳极电势 -0.289 V(相对标准氢电极).
理论上 E电池 = E阴极 - E阳极袁只要 E电池大于 0(即 E阴极

大于 -0.289 V)就能促使电子从阳极通过外电路迁

移至阴极.阴极需有氧化剂接受电子袁 发生还原以

保持电流的持续. 反应渊4冤在微生物作用下乙酸盐

底物生成碳酸氢盐即是微生物燃料电池渊MFCs冤[7].
目前袁微生物燃料电池已可实现重金属离子自产电

能袁并同时降低自身毒性.
表 1 中 Cr(VI)尧Hg(II)尧Cu(II)和三种贵重金属

渊Au尧Ag尧Pt冤离子与反应式渊1冤组成电池系统阴极

电子受体袁产生电能的可能性较大袁Pb(II)尧Sn(II)和
Ni(II)的理论电池电势较小袁Cd(II)和 Zn(II)的电池

电势为负值不会有电流产生[8].
2.2 重金属阴极还原反应

在双室微生物燃料电池中袁重金属阴极以溶解

态存在于溶液袁可通过反应(5)还原.大致有三种方

式院直接接受电子袁借助微生物接受电子或电化学

还原和直接化学同位还原.
Mz+(aq) + ne→M(z-n)+(aq) or M(s) 渊5冤
1冤直接接受电子电化学还原

具有高电势的电子受体可很大地提高微生物

燃料电池的电流输出袁六价铬[9]直接作为微生物燃

料电池的电子受体转化为毒性较小的三价铬渊或三

价铬的化合物冤. 二价汞[10]生成不溶于水的单质汞

或 Hg2Cl2 沉淀.
相对六价铬和二价汞袁标准电极电势较低的铜

离子也可以直接作为微生物燃料电池的电子受体袁
实现铜的回收与处理.铜在阴极主要发生两种还原

反应袁生成金属铜和氧化物渊Cu2O冤袁反应渊6冤~渊8冤.
Cu2+ + 2e→ Cu (E0 = 0.337 V) (6)
2Cu2+ + H2O + 2e→ Cu2O + 2H+ (E0 = 0.207 V) (7)
Cu2O + 2H+ + 2e→ 2Cu + H2O (E0 = 0.059 V) (8)

E阴极渊Cu2+/Cu冤 = E0渊Cu2+/Cu冤- RTnF ln 1
[Cu2+] (9)

E阴极渊Cu2+/Cu2O冤 = E0渊Cu2+/Cu2O冤- RTnF ln [H+]2
[Cu2+]2

(10)

E阴极渊Cu2O/Cu冤 = E0渊Cu2O/Cu冤- RTnF ln 1
[H+]

(11)

由式渊9冤~渊11冤可知袁二价铜离子渊Cu2+冤生成铜

单质渊Cu冤只由 Cu2+ 浓度决定袁Cu2+ 生成 Cu2O则由

Cu2+ 浓度和 pH值共同决定袁pH值增加袁阴极电势

越大袁发生还原反应的可能性加大. Cu2O进一步还

原为 Cu 仅由 pH值决定袁 仅在低 pH值范围才易

发生. 如 Cu2+ 浓度为 1.0 g窑L-1袁 阴极液 pH值维持

于 3 以下才能保证不生成铜氧化物. 但若 Cu2+ 浓
度很低渊0.001 mol窑L-1冤袁即使阴极液 pH 值在 3 以

下袁也会生成铜的氧化物.
通常阳极微生物的生长环境需维持于中性袁若

同时又要满足阴极液 pH值维持酸性袁则需要用双

极膜. Annemiek 等[11]使用双室微生物燃料电池以

双极膜代替质子交换膜处理含铜废水.水分解产生

的质子通过双极膜中阳离子交换膜进入阴极室袁氢
表 1 一些重金属还原反应的标准电势[8]

Tab. 1 Standard potentials of some heavy metal reduction reactions[8]

Redox Couple Reduction Reaction E0/V
Heavy metals of high toxicity院
Cr2O7

2-/Cr3+ Cr2O7
2- + 14H+ + 6e 葑 2 Cr3+ + 7H2O 1.330

Hg2+/Hg(lq) Hg2+ + 2e 葑 Hg(lq) 0.854
Cd2+/Cd Cd2+ + 2e 葑 Cd -0.403
Pb2+/Pd Pb2+ + 2e 葑 Pb -0.126
Heavy metals of toxicity and existed院
Cu2+/Cu Cu2+ + 2e 葑 Cu 0.337
Sn2+/Sn Sn2+ + 2e 葑 Sn -0.137
Ni2+/Ni Ni2+ + 2e 葑 Ni -0.257
Zn2+/Zn Zn2+ + 2e 葑 Zn -0.763
Noble metals院
Au3+/Au Au3+ + 3e 葑 Au 1.520
Pt2+/Pt Pt2+ + 2e 葑 Pt 1.188
Ag+/Ag Ag+ + e 葑 Ag 0.799
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氧根离子则通过双极膜中阴离子交换膜进入阳极

室从而实现阴阳极不同的 pH值. 铜离子在阴极直

接接受阳极微生物氧化产生的电子发生电化学还

原生成金属铜袁若 pH 值维持于 3 以下袁实验结果

并未检测到铜氧化物的生成.此实验系统电流密度

1.7 A窑m-2袁达到最大功率密度 0.43 W窑m-2袁铜去除

率大于 99.88%. 若阴极液 pH 值不加以控制袁双室

微生物燃料电池用质子交换膜将阴阳极室隔开袁
Cu2+ 还原产物除单质铜外还生成氧化物袁Tao 等[12]

的实验已然证明.
2冤借助微生物接受电子的电化学反应

六价铬化合物广泛应用于制革尧 纺织品生产尧
印染尧颜料以及镀铬行业中袁产生大量的工业废水.
六价铬毒性极大尧 危害人们的健康.有很多处理方

式将其转化为毒性较小的三价铬或三价铬的化合

物.如反应渊12冤.
Cr2O7

2- + 14H+ + 6e→ 2Cr3+ +7H2O 渊12冤
E = E0 + 0.0592

6
lg [Cr2O7

2-][H+]14
[Cr3+]2

渊13冤
2Cr3+ + 6H2O→ 2Cr(OH)3(s) + 6H+ 渊14冤
可看出袁六价铬以有氧酸根形式存在袁必须有

质子参与才能发生还原袁据能斯特方程渊13冤袁H+ 浓

度对电位有很大的影响袁酸度大袁电势高.质子可通

过外部投加也可由系统本身提供袁 或二者相互补

充.产物三价铬的形态因 pH值不同其存在形式也

不同袁pH 值 6.5 ～ 10 之间袁以 Cr(OH)3 沉淀存在

(式 14)袁pH 值小于 6.5 或酸度更高时以 Cr3+ 离子

形态存在袁pH值大于 10或碱度更高时则以 Cr(OH)4-

离子形态存在.
2007 年逐渐兴起生物阴极袁 即在阴极用微生

物取代金属催化剂 Pt 等袁 以 O2尧NO3
- 等为电子受

体袁 完成相应的阴极半反应[13].生物阴极可以产氢[14]

也可处理重金属袁借助微生物体的生命代谢袁以污

染物作电子受体袁间接地利用阳极氧化产生的电子

发生还原反应. 许多菌株对六价铬有抗性和还原

性袁 借助六价铬还原菌的代谢活动处理含铬废水.
自从微生物燃料电池生物阴极应用于六价铬还原

处理以来[15]袁已有较多研究者尝试了不同的还原菌

或设计不同的生物阴极室[16-18].
3冤电化学还原和直接化学还原同位反应

还原性过氧化氢可去除高价态污染物袁某些重

金属离子如六价铬在酸性条件下有强氧化性袁若在

阴极有还原性物质生成袁可辅助去除六价铬.

Liu等[19]利用微生物燃料电池证明六价铬在阴

极接受电子尧发生还原反应袁同时可同位产生过氧

化氢.此体系是利用铁离子还原菌为推动力袁 氧气

在阴极接受阳极氧化产生的电子和质子生成过氧

化氢袁所以六价铬的总去除包括六价铬接受电子发

生式渊15冤的电化学还原和六价铬与生成的过氧化

氢直接发生式渊16冤的化学还原.
HCrO4

- + 7H+ + 6e→ Cr3+ +4H2O 渊15冤
2HCrO4

- + 3H2O2 + 8H+→ 2Cr3+ + 3O2+ 8H2O
渊16冤

3 电催化及光电催化阳极
借鉴直接甲醇燃料电池[20]以及光催化燃料电

池系统[21]袁以化学催化剂代替微生物负载于阳极催

化有机物渊甲醇尧甲酸尧尿素等冤分解袁并使重金属在

阴极还原.
目前主要使用 Pt尧Pt-Ru尧镍钴等催化剂[22]袁以

及 TiO2 光催化剂. 将 Pt 涂覆的纳米晶须连接质子

交换膜和扩散层袁 其负载量可降至 0.5 mg窑cm-2[23].
通过置换纳米 Co 颗粒可得到一种中空 Pt/C 催化

剂袁其活性比表面更大袁因而提高催化效果[24-26]. 还
可用镍钴双金属氢氧化物的非贵金属催化剂袁也能

得到较好的效果[27]. 另外袁用清洁的光能和廉价的

TiO2袁 其导带产生的电子转移到阴极发生还原袁生
成的电子空穴则把废水中的有机物分解袁构成了光

催化燃料电池[21]袁可处理多种成分复杂的废水.
利用催化技术处理重金属的自产电技术是一

种新的思路袁目前研究还不多.

4 总结与展望
重金属自产电能处理技术有很大的环境优势.

它不仅不需要输入能量袁还可将储存在重金属中的

化学能转化为电能曰操作简单尧条件温和袁可以在常

温环境下进行曰 同时可处理两种不同种类的污染

物要阳极处理有机废水尧 阴极处理重金属废水[28].
对重金属离子特别是金尧银尧铂等袁可以在阴极方便

地回收. 电势较高的重金属电对如 Cr(VI冤/Cr(III)尧
Hg2+/Hg尧Cu2+/Cu 等袁较易实现自产电还原. 但是电

势较低的电对袁 如 Ni2+/Ni尧Zn2+/Zn尧Cd2+/Cd等难以

实现自产电还原袁 需更负的阳极电势.目前大多用

电絮凝尧电沉积等方法.如何降低阳极电势袁以适应

多种重金属废水并提高电池的电压将是未来重要

的研究方向.
尽管重金属自产电能处理技术表现出良好的
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发展潜力袁实现工业应用还需做许多工作院电极体

系的构建尧 足够负的阳极以实现多种重金属的还

原袁反应器构型有待优化和改进袁利用废水中共存

的生物阴极扩展微生物燃料电池处理重金属的应

用范围袁 开展电化学多相反应的均相化基础研究袁
开拓重金属废渣等固形物的处理.
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Electrochemical Treatment of Heavy Metals with
Self-Electricity Generation

XUWei袁 ZHANG Hui-min袁WU Zu-cheng*

(Department of Environmental and Ecological Engineering, Laboratory for Elctrochemistry and Energy Storage,
State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, Zhejiang, China)

Abstract: Heavy metal pollution is among the most serious environmental problems. Electrochemical method possesses many
advantages like speediness and high efficiency, which develops rapidly. This review describes the aspect and application of heavy
metals with self-electricity generation according to the primary batteries and fuel cells. Some examples to reduce heavy metal ions
in the cathode are introduced. Applicability of this technology for removing heavy metals is also discussed. Employing
electrochemical technology to treat contaminants with self-energy generation instead of exhausting energy will have a good
prospect.

Key words: heavy metal; self-electricity generation; electrochemical treatment
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