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摘要:微生物燃料电池(MicrobialFuelCell,MFC)中阳极电子传递过程是决定 MFC产电量和产电速率的关

键因素,优化微生物燃料电池阳极传递方式是提高 MFC产电量的重要手段。以聚醚废水为实验基液,深红

红螺菌397为 MFC的催化剂,构建了阳极包裹型和阳极未包型两种 MFC来研究其电子传递机制,结果显

示,此微生物在阳极厌氧处理聚醚废水时通过直接接触机制和电子穿梭机制两种机制进来传递电子,直接接

触机制的产电量是电子穿梭机制的1.79倍。此外还对如何提高 MFC产电量进行了探讨,构建的 AQDS型

MFC优化了 MFC的性能,MFC启动时间加快了4h,最大输出电流提高了50%,产电量提高了39.5%。
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Abstract:Theanodicelectrontransferprocessinmicrobialfuelcell(MFC)isakeyfactorandtherate

limitingstepindeterminingtheelectricityproducingquantityofMFC.Optimizingthetransmission

mechanismofanodicelectroninmicrobialfuelcellisanimportantmeanstoimprovetheelectricity

producingquantity of MFC.Thisstudy uses Rhodospirillum rubrum 397totreatpolyether

wastewater,buildscoated-MFC,Non-packet-MFCandAQDS-MFCtotreatpolyetherwastewater,

andconductastudyonitselectronictransmissionmechanism,Inaddition,thispaperholdsadiscus-

siononhowtoimprovetheproductionofMFC.Theresultsshowed,Rhodospirillumrubrum397
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transferelectronintheanodechamberthroughdirectcontactmechanismandelectronicshuttlemecha-

nism.Thedirectcontactmechanismcontributes1.79timesthecontributionoftheelectronicshuttle

mechanism.AQDS MFCoptimizesMFCperformance,theMFCstart-uptimeaccelerates4h,the

maximumoutputcurrentincreasesby50%andelectricityproductionincreasesby39.5%.

Keywords:MFC;Rhodospirillumrubrum397;polyetherwastewater;electrontransfermechanism;

productioncapacity

微生物燃料电池(microbialfuelcell,MFC)是以微生物为催化剂,将有机物中化学能直接转化成电

能的装置[1],具有产电与污染物减排[2]的双重功效。MFC产电过程包括:底物(燃料)生物氧化、阳极还

原、外电路电子传输、质子迁移与阴极氧化还原5个步骤[3],其中阳极还原机制是决定MFC产电性能优

良的关键因素与限速步骤。

目前,研究者们提出的阳极电子传递方式共有4种[4-5]:①直接接触机制,这种作用方式下,微生物

必须直接接触固体表面[6],不与固体表面直接接触的微生物则担任电子受体形成菌体团聚体[7];②“纳

米导线”机制,微生物自身合成菌毛或鞭毛来远距离电子传递,但是微生物需要自产较多能量才能合成

“纳米导线”[8];③导电物质介导机制,微生物利用导电物质作为电子供体与电子受体之间的“桥

梁”[9-11]。目前已证实具有这种功能的导电物质有导电性生物炭[10]、活性炭[11]或(半)导电性铁氧化

物[12]等;④电子穿梭机制,通过微生物自身分泌的具有氧化还原活性的小分子或者天然存在或人工合

成的电子介体物质进行电子传递。电子穿梭机制的优势微生物不需要与胞外电子受体直接接触[13-14]。

微生物燃料电池作为电源应用于实际生产与生活中还比较遥远,主要是产电量远远不能满足实际要

求[15]。本文重点阐述了通过优化 MFC阳极中电子传递机制来提高 MFC的产电量。

1 材料与方法

1.1 产电菌株及培养基质

此次研究的微生物燃料电池的催化剂是深红红螺菌397,细胞大小为长(7~10)μm×宽(0.8~

1.0)μm,为兼性厌氧菌,在适宜的厌氧环境下能够吸附在碳毡表面,并逐渐形成生物膜。在厌氧环境

下,当pH=6、温度为27℃时催化降解聚醚废水能力最强。

本次研究的微生物燃料电池的催化剂是深红红螺菌397,细胞大小为长(7~10)μm×宽(0.8~

1.0)μm,为兼性厌氧菌,在适宜的厌氧环境下能够吸附在碳毡表面,并逐渐形成生物膜。在厌氧环境

下,当pH=6、温度为27℃时催化降解聚醚废水能力最强。MFC阳极液(基质)是COD为1131mg·

L-1的聚醚废水。

1.2 电池构型

构建阳极未包型、阳极包裹型和AQDS型3种不同类型的 MFC。此次试验搭建 MFC的材料为透

明有机玻璃(厚5mm),阳极室和阴极室的几何尺寸均为长6.5cm×宽6.5cm×高7cm,两室间用Na-

fion112膜(Dupont)隔开。两电极间的距离为6cm,用铜线连接两电极,同时用环氧树脂密封电极与导

线的接口,以防漏电。阴阳两极之间连接的是电阻为1000Ω的恒电阻。阴阳两室内实际液体体积均为

200mL,以PAN碳毡(厚度为3mm)作为阴阳极,碳毡的形状为直径为6cm的圆。

在未包型MFC中,深红红螺菌397催化降解聚醚废水产生的电子可以通过直接接触机制、“纳米导

线”机制、导电物质介导机制、电子穿梭机制4种胞外电子传递机制传递到阳极碳毡上。实验装置如图

·64·



第2期 冯俊生,等:深红红螺菌在 MFC中电子传递机制与产电量研究

1所示。

在包裹型 MFC中,阳极碳毡用0.22μm微孔滤膜(海宁市益博过滤器材厂,厚度为0.2mm)包裹。

深红红螺菌397的细胞大小为长(7~10)μm×宽(0.8~1.0)μm,深红红螺菌397无法通过0.22μm的

微孔滤膜。包裹型MFC中微孔滤膜的作用是防止深红红螺菌397与阳极直接接触,排除直接接触机制

与“纳米导线”机制两种因素对电子传递的影响。实验装置如图2所示。

图1 未包型 MFC

 

图2 包埋型 MFC

图3 AQDS型 MFC

在AQDS型 MFC中,阳极室阳极液中加入

AQDS(0.1mmol),通过搅拌器的搅拌使 AQDS
均匀地充满阳极室。此实验装置主要研究的是人

工介体AQDS对 MFC性能的改变。实验装置

如下图3。

反应器及阳极液使用前均需要灭菌,对阳极

电极(包裹型、未包型和AQDS型 MFC)用121℃
湿热灭菌后装入反应器[17],MFC在菌体最适条

件(pH为6,温度为27℃)下持续运行。为了保证

阳极室处于严格的厌氧环境,在实验正式开始之

前,对阳极液通入氮气并且持续20min[18]。

1.3 测定项目与方法

输出电压由16道通道信号收集器(AD8223,北京瑞博华)自动收集存储,每隔1.5min记录1次。

电流I由欧姆定律I=U·R-1计算,R 为外电阻,除绘制极化曲线外R=1000Ω。电压输出最大且保

持稳定时,通过改变变阻箱阻值来改变外电阻大小(0~90000Ω),测得 MFC不同外电阻时输出电压,

根据P=U 2·R-1,P=IU·A-1(A 为阳极面积),分别输出功率、功率密度,绘制功率曲线。由根据

欧姆定律知,输出功率最大时内阻等于外电阻,因此电池内阻可通过功率曲线进行估算[20]。

循环伏安扫描(CV,上海辰华仪器公司):工作电极为玻碳电极,甘汞电极(+0.2415V)为参比电

极,铂电极为辅助电极。取0h和112h的 MFC阳极液于5℃,8000r·min-1高速冷冻离心20min,上

清液用0.22μm滤头过滤除去深红红螺菌397,曝N220min后进行循环伏安扫描,扫描范围为-0.7~

-0.2V,扫描速率为20mV·s-1。

6B-12型智能消解仪(江苏盛奥华环保科技有限公司):该仪器仍然采用了重铬酸钾氧化消解光度
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法测定原理;其测定COD原理为在试样中加入已知量的重铬酸钾溶液,在强酸性溶液中,以专用试剂作

为氧化剂和催化剂,经165℃恒温消解样品后,使重铬酸钾被水中有机物还原为三价铬,在特定波长处

测定三价铬离子含量,通过比色法测定COD值。

2 结果与讨论

2.1 阳极液内电子传递主导机制的确定

2.1.1 阳极电子穿梭机制和直接接触机制的确定

如图4(a)所示,未包型 MFC相较于包埋型 MFC启动迅速。未包型 MFC启动50h后,未包型

MFC对外电阻(R=1000Ω)输出电流达到0.26mA,并持续保持10h。未包型 MFC启动60h后,MFC
对外电阻输出电流持续降低。在未包型 MFC启动后50h左右,肉眼观察到阳极碳毡表面有一层的生

物膜附着于阳极碳毡表面。包裹型 MFC在启动后的0~112h,对外电阻输出电流一直处于较低的状态

(0.05mA左右),包裹型 MFC启动112h后外电阻两端开始有明显的电流增大,约需153h左右外电阻

两端电流达到最大值(0.19mA),并趋于稳定。原因是深红红螺菌397不能通过微孔滤膜(0.22μm),包

裹型 MFC中的微孔滤膜隔离了深红红螺菌397和阳极碳毡,深红红螺菌397无法与阳极碳毡直接接

触,电子不能通过直接接触机制来传递。由于微孔滤膜的厚度为0.2mm,电子也无法通过“纳米导线”

机制(通过微生物自身合成的具有导电性的菌毛或鞭毛介导远距离电子传递)来传递。包裹型 MFC的

外接电阻(R=1000Ω)两端仍然检测到有电流通过且低于通过未包型 MFC的电流,说明深红红螺菌

397在降解聚醚废水时,阳极的电子传递至少是通过电子穿梭机制和直接接触机制共同完成。包裹型

的 MFC在112h后检测到通过外接电阻的电流呈现快速上升趋势,原因是深红红螺菌在生长过程中逐

渐产生并分泌某种可溶性电子穿梭体,它穿梭于深红红螺菌和阳极间以传送电子。

Ct 为时间为t 的 MFC阳极液的COD,C0 为时间为0h时的 MFC阳极液的COD(1131mg·

L-1)。图4(b)中未包型 MFC在 MFC启动后的112h时的COD降解率为44%,包裹型 MFC在 MFC
启动后的112h的COD降解率为15%。未包型 MFC启动后112h时向未包型 MFC加入10mL,COD
为10000mg·L-1的聚醚废水补充阳极液中的COD,使阳极液中聚醚废水的COD再次达到1131mg·

L-1。未包型 MFC在运行180h后的COD降解率为50%。包裹型 MFC在运行180h后的COD降解

率仅为33.4%。

图4 运行期电流变化曲线和COD变化
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2.1.2 电子穿梭机制的电化学证据和阳极导电物质介导机制的排除

图5显示,包裹型 MFC运行到50h时(对外输出电流最大时),在阳极液中加入0.05mmol的

AQDS的 MFC比起未加AQDS的 MFC的对外输出电流提高了0.04mA左右,提高了15.4%。未加

AQDS的 MFC运行到大约7h时加入0.05mM的AQDS,其 MFC对外输出电压也提高了0.04mA左

右。此时,已添加 AQDS的 MFC再次加入0.13mM 的 AQDS,MFC的对外输出电流再次提高到

0.4mA。证明,认为添加的AQDS能增大深红红螺菌397在处理聚醚废水时的对外输出电流。

对阳极基液(COD为1131mg·L-1的聚醚废水)进行循环伏安扫描。阳极基液曝N220min后进行

循环伏安扫描,扫描范围为-0.7~-0.2V,扫描速率为20mV/s。结果如图6显示,没有出现氧化还原

峰,说明阳极基液中没有电化学活性的物质。因此排除了阳极导电物质介导机制。

图5 运行期电流变化曲线 图6 阳极基液的循环伏安曲线

图7 阳极液的循环伏安曲线

包裹型 MFC分别运行0h和112h后,取阳

极液置于微孔滤膜(0.22μm)过滤除去阳极液中

深红红螺菌397,除菌阳极液采用循环伏安法扫

描。图7比较了0h除菌阳极液与112h除菌阳极

液的CV扫描图谱。结果表明,112h的除菌阳极

液在-0.47V左右(VS甘汞电极0.2415V)出现

了氧化还原峰,0h阳极液扫描未检测到氧化还原

峰。说明菌体在繁殖过程V中,产生了某种具有

电化学活性的物质。阳极液除去深红红螺菌397
后仍然可以产生氧化还原峰,说明这种物质可被

菌体分泌至胞外阳极液中起作用。

2.1.3 直接接触机制的证据

图8为未包型MFC运行到180h时阳极碳毡表面形成的生物膜的电镜扫描图。图8中可以清晰的

观察到深红红螺菌397密集地排列在一起,证明在阳极碳毡上形成的膜为深红红螺菌397形成的生物

膜,证明电子传递过程中存在直接接触机制。

图9(a)为未包埋0h碳毡的电镜扫描图,图9(b)为未包型MFC运行到180h时的电镜扫描图,对比

图9(a)和图9(b),MFC运行180h时,碳毡表面明显有一层细胞膜,进一步证明了直接接触机制的

存在。
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图8 生物膜的电镜扫描图

图9 未包埋碳毡0h和18h的电镜扫描图

2.1.4 直接接触机制和电子穿梭机制对 MFC产电贡献度大小的研究

 图10 未包型和包裹型运行期电流变化曲线

图10显示出未包型 MFC持续运行到50h
时,用干净的碳毡替换未包型 MFC的阳极碳毡,

更换阳极电极后未包裹型 MFC的对外输出电流

突降到0.06mA左右,与包裹型 MFC此时的对

外输出电流(0.05mA)大致相同。证明跟换阳极

碳毡后,未包型 MFC阳极液中电子穿梭机制在

电子传递过程中占据主导作用,此时的产电量仅

为更换碳毡前产电量的23%。通过 Matlab模拟

计算,112h内包裹型 MFC对外输出的电能仅为

未包型 MFC对外输出电能的35.8%,所以112h
内生物膜机制在整个电子传递过程中占据着主导

作用。以产电量为两种机制对 MFC产电的贡献

度的参照,直接接触机制在 MFC运行0~112h这段时间内贡献度为电子穿梭机制的贡献度的

1.79倍。

2.2 AQDS型 MFC对提高 MFC产电量的验证

在 MFC启动后的0~112h之间,生物膜机制在电子传递过程中的贡献度远大于电子穿梭机制。

提高电子穿梭机制在电子传递过程中的贡献度是提高 MFC产电量的重要手段。构建AQDS型 MFC,

研究对 MFC外加人工介体AQDS对 MFC产电量的影响。

未包型MFC和AQDS型MFC在相同运行条件(温度27℃,pH=6,底物COD为1131mg·L-1的
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 图11 未包型 MFC和AQDS型 MFC对外电阻输出电流

变化曲线

聚醚废水)下运行。AQDS型 MFC的启动时间

(46h)比未包型 MFC的启动时间(50h)加快了

4h。AQDS型 MFC的最大输出电流(0.39mA)

相较于未包型 MFC的最大输出电压(0.26mA)

提高了0.13mA,提高了50%。通过 Matlab软件

的模拟,AQDS型 MFC112h内产电量比未包型

MFC提高了39.5%。

未包型 MFC和AQDS型 MFC在相同运行

条件(温度27℃,pH6,底物为COD为1131mg·

L-1的聚醚废水)下运行。AQDS型 MFC的启动

时间(46h)比未包型 MFC的启动时间(50h)加快

了 4h。AQDS 型 MFC 的 最 大 输 出 电 流

图12 未包型 MFC和AQDS型 MFC的功率曲线图

(0.39mA)相较于未包型 MFC的最大输出电压

(0.26mA)提高了0.13mA,提高了50%。通过

Matlab软件的模拟,AQDS型 MFC112h内产电

量比未包型 MFC提高了39.5%。

采用稳态放电法测定 MFC的表观内阻。首

先将外电阻R 调整到90kΩ并稳定1h后开始测

试,逐渐将外电阻调小,直至10Ω,外电阻从90kΩ
下降到10kΩ步长为20kΩ,从10kΩ下降到1000Ω
步长为1000Ω,从1000Ω 下降到100Ω 步长为

100Ω,从100Ω到10Ω步长为10Ω[20]。

图12显示,未包型的 MFC的最大输出功率

密度为25.2mW/m2,AQDS型 MFC的最大输

出功率密度为90.2mW/m2,AQDS型 MFC比未包型 MFC的最大输出功率提高了3.54倍左右。

3 结 论

1)以深红红螺菌397为阳极催化剂,构建了阳极包埋型 MFC反应器。结果表明,深红红螺菌397
催化降解聚醚废水阳极电子的传递是由生物膜机制和电子穿梭机制协同完成的。

2)对深红红螺菌397电子传递机制的直接接触机制和电子穿梭机制贡献度大小进行了实验验证。

结果表明,以产电量为两种机制对 MFC产电的贡献度的参照,直接接触机制在 MFC运行0~112h这

段时间内贡献度为电子穿梭机制的贡献度的1.79倍。

3)对AQDS型 MFC相较与未包型 MFC,启动时间加快了4h,最大输出电流提高了50%,产电量

提高了39.5%,最大输出功率提高了3.54倍。
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