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摘要! 本文通过接种生活污水处理厂的好氧污泥和厌氧污泥"撘建两个双室微生物燃料电池%
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&"分别以葡萄糖'乙酸钠作为基质"在
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:! 基质浓度下研究不同基质微生物燃料电池的产电性

能
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研究表明"葡萄糖体系的阳极半电池阻抗为
"""%!

"乙酸钠体系为
"!'$;<%!

"说明两种不同的有机基质对电池

内阻无明显影响
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葡萄糖' 乙酸钠体系的交换电流密度
!

& 分别为
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去除率分别为
6&B;C
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"库仑效率分别为
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葡萄糖为基质时最大输出功率密度为
'=(B"%8E
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"相应的最大电流密度

为
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#乙酸钠为基质时最大输出功率密度为
'!!B=%8E
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"相应的最大电流密度为
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葡

萄糖代谢过程复杂"并不单一"且代谢不彻底"乙酸钠分子简单更容易代谢"因此乙酸钠的库仑效率及
+@A

去除

率均高于葡萄糖"由以上数据可以得出葡萄糖为基质的燃料电池产电性能较好
B%
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微生物燃料电池!
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一种以微生物作为催化剂" 将有机物或者无机物

中的化学能转化电能的装置`!a"b

BP

与传统意义上的燃

料电池相比"微生物燃料电池不仅构造简单+清洁

环保"而且其燃料来源非常广泛"可以是单一有机

物或无机物或实际废水
BP

该技术将废水处理及化

学能回收产电集为一体"为解决环境问题'寻找新

能源提供了广阔的前景
BP

"&&6

年"

9,3

等`'b研究
!&&&P8c
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a! 的丁酸盐溶

液为基质的微生物燃料电池的性能" 其输出功率

为
'&6P8E

)

8

a"

BPd,8

等 `(b用乙醇作为微生物代谢

基质产电"其输出功率高达%

(>>P! !"
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a"

"虽

然利用乙醇的输出功率较高"但其库仑效率很低"

在
!&C

左右
BP

随着
)*+

技术的不断发展"更多的科

研工作者将微生物燃料电池技术应用到各种废水

的处理及其产电性能"如养猪废水`6b

'苯酚废水`;b

'啤

酒废水 `<a>b

'含铜废水 `=b

'餐饮废水 `!&b等
BP

随着研究的

进一步发展" 研究领域不断地从无毒易降解的有

机废水发展到高浓度'高毒性'难降解的无机物'

复杂的化合物
BP

对于
)*+

体系"基质'基质浓度'温度'

eQ

等

都会影响
)*+

的产电性能"尤其是基质种类对微

生物燃料电池产电性能有着重要的作用 `!!a!6b

BP

葡萄

糖是微生物最易吸收和分解的发酵型基质" 一部

分能量用于微生物生长"同时代谢产物较复杂"葡

萄糖代谢过程中能生成如乙酸'丙酸'乳酸等挥发

性脂肪酸及醇'二氧化碳等产物
BP

乙酸盐在厌氧环

境下是含量最为丰富的脂肪酸" 并且是一些代谢

途径的终产物
BP

乙酸钠是易被产电菌直接利用的

非发酵型基质"代谢产物仅以少量乙酸'乙醇为主
BP

室温下" 乙酸盐对于其它微生物转化具有不活泼

性
BP

本研究采用葡萄糖和乙酸钠作为单一基质"对

比其产电性能"通过考察对阳极半电池阻抗'极化

曲线'产电功率密度'电流密度测定及库仑效率评

价不同基质对
)*+

产电性能的影响
BP

据文献`!;b

"两

个体系的阳极半反应为*

以葡萄糖为基质的阳极反应*
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以乙酸钠为基质的阳极反应!
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实 验
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试剂与仪器
采用双室结构电池$ 阴% 阳极室容积均为

.0,

12

$两室由
345678!9!

"杜邦&质子交换膜分隔开

来 :9;<

=,

以
!,>1,! !,>1

碳毡'湖南博盛&作为阳极$

9,

>1,! 9,>1,

"

?0

目&铂网"天津艾达&作为阴极$两极

间距保持
!=?,>1

$阴阳极通过铜线连接$外接
9000,

!

恒外阻$阳极室通氮气排除空气$保持密闭的厌

氧环境
=,

碳纤维毡$先用蒸馏水清洗$接着用
0=?,17@

(

2

)9

,

&%@

浸泡
!,A

$ 再用
0=?,17@

(
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)9

,34(&

浸泡
!,A

$最

后用去离子水充分浸泡%洗涤
=,345678,99!

膜$分别

在
.0,
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的
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%去离子水%
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去离子水中各处理
9,A=,

345678,99!

膜购于美国杜邦公司$使用前先在

质量分数
'D

的
&

!

(

!

中煮沸
9,A

$ 再在
.",

7

%

蒸馏

水%

"=?,17@
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中各处理
9,A

$ 最后用
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7

%

蒸馏水超声清理$保存在蒸馏水中备用
=,

!"#

实验原理及方法
图

9

为微生物燃料电池原理示意图
=,

在阳极

厌氧环境下$ 产电活性细菌通过细胞代谢将有机

物或者无机物分解获取能量$ 在细胞呼吸作用过

程中发生氧化反应$ 释放出的电子一部分用于合

成三磷酸腺苷供产电菌生命活动$ 另一部分通过

介体或者微生物自身分泌的色素传递到阳极碳

毡$随后电子经过外接导线输送至阴极$阴极电子

受体发生还原反应
=,

构建双室
EF%

装置$ 阳极液采用浓度均为

0=0''?,17@

(

2

)9 的葡萄糖或乙酸钠基质$ 另外添加

!0,12

细菌液及
$0,12

营养液) 阴极液为
.0,12

浓度为
'!=-!?,G

(

2

)9 的铁氰化钾溶液
=,

采用间歇运

行模式$ 输出电压低于
0=9,H

时更换阳极液
=,

在
'?,

7

%

下恒温条件下考察电池电化学性能
=,

!"$

电化学测试及计算方法
使用电化学工作站"

I%@4J,HEK'

&$采用三电

极体系进行电化学分析
=,

工作电极是碳毡电极$对

电极是
KL

电极$参比电极是饱和甘汞电极
=,

循环伏

安测试"

%H

&扫描速率调节在
?,1H

(

M

)#

$扫描电压

范围在
)0=+,NO)0=#,H

"饱和甘汞参比电极&

=,

交流阻

抗测试!频率范围
#0,P&Q,N,?=000,1&Q

$正弦波交

流激励信号为
"#0,1H

)稳态极化测试!从
!

7>

开始$

施加
#!0

个电势步长$令
"! R,?=0,1H

$保持该电

势时间
"" R,$0=0,M=,

EF%

的面积功率密度
#

按如下公式计算!

$ R,

%&S' T'U

$式
T'U

中 $

%

为电池的电压
THU

$

(

为电流

T1VU

$

V

为阳极有效面积
T1

!

U=

库仑效率为!

)R

*

+ R 9

!

%

+

"
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,-."/0

1 T+U

式
T+U

中$

%

+

为
"

+

时刻"

A

&输出电压"

H

&$

,

为外电阻

"

!

&$

-

为法拉第常数 "

-$?00,%

(

17@

)9

&$

.

为
9,17@,

%(W

对应的电子数"

+,/,17@

(

17@

)9

&$

"/

为
%(W

去

除浓度"

17@

(

2

)9

&$

0

为基质体积"

2

&$

1

为氧分子

量"

'!,G

(

17@

)9

&

=,

使用
%(W

检测仪"

2X)!00X

&$在初始基质浓

度为
0=0''?,17@

(

2

)9 时$测量葡萄糖%乙酸钠体系

运行
!0,A

后测试阳极液
%(W

去除率
=

使用扫描电子显微镜
TCIE

$

YCE)$;00FU

对阳

极电极材料和其表面附着的微生物形貌进行观察
=,

测试前需对附着的微生物膜的碳毡进行预处理!

首先加入
!=?D

%

Z&,R,$=.

的戊二醛$置于
+,

7

%

冰箱

中固定
9=?,A

$ 接着用
Z&,R,$=.

的磷酸缓冲溶液反

复冲洗
'

次 $ 每次
90,168

$ 之后分别用浓度为

?0D

%

;0D

%

.0D

%

-0D

的乙醇进行脱水$ 每次
90,N,

9?,168

$接着用
900[

的乙醇脱水
'

次$每次
90,N,

9?,168

$再用
9\9

的乙醇和乙酸异戊酯的混合物和

纯乙酸异戊酯各置换一次$每次
9?,168

$最后将样

品进行自然干燥
=

#

结果与讨论
#"!

电化学性能测试对比分析
图

!

为两种基质阳极半电池的电化学阻抗图

谱及等效电路图
=,

电化学阻抗
TI]CU

测试可用来分

析生物燃料电池内的各种不同阻抗 :9.)9-<

=,

阻抗图谱

E6>^7J64@O>4L4@_M6M

O

图
#OO

微生物燃料电池原理图
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是由高频区的半圆形和低频区的短直线部分组

成"其分别代表传荷阻抗和扩散阻抗 "#$%#&'

()

两个体

系的阻抗谱图形状相似" 阳极生物膜上的电化学

反应由传荷和扩散步骤混合控制
()

图
#

插图为阳

极半电池的等效电路"

!

*

为欧姆阻抗" 由电极#导

线#膜#电解质溶液的电阻决定$

!

+,

为传荷阻抗"主

要由生物膜上的传荷阻抗引起的$

"

为
-./01/2

扩散阻抗" 表现为反应物在溶液中扩散受到的阻

力
()

表
&

列出通过等效电路拟合出的各种阻抗值
()

葡萄糖#乙酸钠体系的阳极半电池阻抗分别为
333)

!

#

3&4(56)!

" 传荷阻抗分别为
#&5)!

#

#$789)!

"扩

散阻抗分别为
486:)!

#

#895)!

" 溶液内阻分别为

#8#5)!

#

#85&)!8)

由上面的数据可以看出"微生物燃

料电池的内阻主要由传荷阻抗决定" 其占据主要

部分
8)

对于不同基质的微生物燃料其传荷阻抗#扩

散阻抗#欧姆阻抗略有差异"这可能和微生物代谢

不同基质的过程有关
8)

图
4

为葡萄糖与乙酸钠为基质的循环伏安曲

线
8)

葡萄糖体系出现一对可逆氧化还原峰%

%$8&7);

"

99986)<=

$

%$8#&);

"

%9448&)<=

&"乙酸钠体系出现一

对较小的氧化还原峰%

%$8&7);

"

:&58>)<=

$

?$8##);

"

%4598#)<=

& 现阶段关于生物膜间传递电子的产电

机制有
4

种 "##%#4'

!通过产电菌与电极直接接触传递

电子"通过产电菌生成纳米导线传递电子"或通过

微生物产生的中介体传导电子
8)

循环伏安图中氧

化还原峰的出现说明两种体系导电机制均为中介

体导电机制"#:'

8)

葡萄糖体系较乙酸钠体系氧化还原

峰电流大" 说明前者发生了更强的微生物电化学

氧还原反应"具有更高的氧化还原活性
8)

这可能源

于葡萄糖作为燃料电池基质有助于微生物新陈代

谢"从而具有更好的生物活性及产电性能
8

图
:

所示葡萄糖与乙酸钠体系在不同扫速下

的循环伏安氧化还原峰电流与扫速平方根之间呈

直线关系"表明两个体系均为扩散控制
8)

当扫速为

9)<;

'

@

%&

)A)&$)<;

(

@

%& 时"

B;

为可逆状态$当扫速为

!$)<;

(

@

%!

)A)!9$)<;

(

@

%! 时"

B;

为准可逆状态
8)

当初

始扫速为
9)<;

(

@

%! 时" 两种基质体系的氧化峰及

还原峰电流相近
8)

随着扫速的增加"葡萄糖体系较

乙酸钠体系的峰电流密度增加幅度大" 说明葡萄

糖体系较乙酸钠体系的暂态扩散层厚度更薄"扩

散速率更大"因此电流密度比较大
8

图
9=

为
CDB

阳极极化曲线" 葡萄糖体系阳

极的平衡电极电位为
%$8!76);

"乙酸钠体系的平衡

电极电位为
%$8!7>);

" 两者非常接近
8)

而两种体系

的极化曲线形状相差极大"

# E)3$$)<=

(

<

%3 时"两

个体系的极化程度接近$

# F)3$$)<=

(

<

G3 时" 乙酸

钠体系较葡萄糖体系极化程度大很多" 葡萄糖体

系的抗极化能力更强
8)

如果不考虑浓差极化"只包括活化极化影响"

)

图
3))

电化学阻抗图谱及等效电路图

DH28)3))IJK1H@,)LMN,@ONP).QNRH+)S.MP%+TMM)UH,S)2M1+N@T)VPHMMTR)

@J<0NM@W).QR)@NRH1<).+T,.,T)VNLTQ)@J<0NM@W).+,HQ2).@)

@10@,/.,T@)V,ST)HQ@T,)@SNU@).Q)TK1HX.MTQ,)+H/+1H,W

)

表
&))

不同基质下的阻抗拟合数据

Y.0() &)) YST) H<LTR.Q+T) @H<1M.,HNQ) R.,.) PN/) RHPPT/TQ,) @10G

@,/.,T@

CDB)N/2.QH+)P1TM !

@)

Z! !

+,)

Z! "Z!

[M1+N@T 3(35 3&5 4(6:

*NRH1<).+T,.,T 3(5& 3$7(9 3(95

)

图
4))

葡萄糖与乙酸钠为基质的循环伏安图

DH2()4))B;)+1/XT@)UH,S)2M1+N@T).QR)@NRH1<).+T,.,T).+,HQ2).@)

@10@,/.,T@
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图
$%%

功率密度和电压随电流密度变化关系
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图
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不同基质体系循环伏安氧化还原峰电流与扫速平

方根关系曲线
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表示阳极表面电子转移的本征动力学表达式为

FG*HF<-43,=*.4E3,I
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若电化学反应速度比较慢" 过电位与电流密

度关系符合
@+134

经验公式!

" J7( W7)4/! L$I
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图
MF

是对图
MY

进行线性拟合后得到的
@+134

曲线
?7

其所对应的
@+134

方程及动力学参数
!

交换电

流密度
!

" 为! 葡萄糖"

" J7="?P"P7W7"?"NPOP4/!

"
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"

7J7

O?>$O7EY
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&乙酸钠"

" J7="?O"UMU7W7"?PX!UU4/!

"
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"
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?7!

" 表示电子出入相界面达到平衡

时的电流密度值"与阳极碳毡材料'微生物催化剂

的活性及基质种类有关
?7

乙酸钠体系较葡萄糖体

系的交换电流大
?7

图
$

为葡萄糖和乙酸钠体系的功率密度与电

压随电流密度的变化关系
?7

随着电流密度的增加"

功率密度首先增加"达到极值后不断下降"而输出

电压不断降低
?7

葡萄糖'乙酸钠体系的最大输出功

率密度分别为
OU>?!7EZ

$

E

=! 和
OPP?U7EZ

$

E

=!

"电

流密度小于
POKK7EY

$

E

=! 时" 随着电流密度的增

加"葡萄糖和乙酸钠体系的功率密度都在增加&当

电流密度大于
POKK7EY

$

E

=! 时"乙酸钠体系功率密

度开始下降" 而葡萄糖体系的仍在增加" 在
PNKK7

EY

$

E

=! 之后开始下降
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输出电压葡萄糖体系较乙

酸钠体系下降缓慢
?7

在相同的反应基质浓度下"以

葡萄糖
[&V

燃料电池的产电性能较好
?7

!"! #$%

去除率与库仑效率对比分析
图

X

为基质浓度为
K?KOOM7E.4

$

S

=P 时" 葡萄

糖'乙酸钠体系运行
!K7;

后
V\]

去除率及库仑效

7

图
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不同基质的阳极极化曲线
LYI

与塔菲尔曲线
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葡萄糖和乙酸钠的
$%&

去除率及库仑效率
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葡萄糖" 乙酸钠的
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去除率分别为
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由于基质

不同$生物燃料电池的特殊的电催化环境$葡萄糖

电池体系除了产电反应还有发酵反应% 甲烷反应

等其他副反应$同时生成了乙酸"丙醇"乳酸"甲烷

等中间副产物 GF?H
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乙酸钠分子简单$相对比葡萄糖

代谢容易$没有复杂的代谢物$代谢充分能量利用

率高$因此乙酸钠的
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去除率"库仑效率均高

于葡萄糖
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菌种形貌对比分析
图

C

为不同基质下的碳毡扫描电镜照片$图

CI

所示葡萄糖体系的碳纤维毡上附着了密集的细

菌群落$层层叠叠"交错覆盖在一起$细菌种类较

多$细菌表面粘附着一层物质$可能是细菌的代谢

物
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与图
CI

相比较$图
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所示乙酸钠体系碳毡上

菌落稀疏$细菌种类单一$细菌的代谢物较少
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因此

葡萄糖电池体系产电性能好$可能是由于碳毡表面

的细菌数量丰富"菌类较多$具有更多的产电菌
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结 论
葡萄糖与乙酸钠两种基质
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电化学性能

的对比研究结果表明$ 当葡萄糖和乙酸钠浓度均
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电流密度

较小时$二者抗极化能力基本接近$但相对较大电

流密度下$ 葡萄糖体系的燃料电池抗极化能力更

强
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