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阳极电势对 Geobacter su l fu rreducens
产电性能的影响

曹效鑫 , 范明志 , 梁　鹏 , 黄　霞
(清华大学环境科学与工程系环境模拟与污染控制国家重点实验室 , 北京 100084)

摘要　以产电模式菌 Geobacter su lfurreducens为研究对象接种两瓶型微生物燃料电池 (MFC)阳极室 , 利用恒

电位仪控制阳极电势 , 考察了 7种电势条件下 MFC的启动期、最大功率密度和阳极生物量的变化情况. 研

究结果表明 , 当阳极电势为 - 250, - 100和 50 mV ( vs. SCE)时 , MFC启动较快 , CV曲线和极化曲线表明 ,

在这 3种电势条件下 , MFC产电性能增强 ,其中阳极电势为 - 100 mV时 , MFC最大功率密度为 1167 W /m3 ,

比固定外阻条件下启动的 MFC最大功率密度提高了 5倍. 控制合适的阳极电势可以使阳极生物量提高

215～3倍.
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微生物燃料电池 (M icrobial fuel cell, MFC)是近年发展起来的一种新型污水处理技术 , 它能够利用

微生物的作用 , 在降解有机污染物的同时回收部分电能 , 因此受到广泛的关注 [ 1～3 ] . 从 2002年至今 ,

制得的 MFC的输出功率密度提高了近千倍 , 但是输出功率的提高 ,主要是结构和材料等非生物部分优

化 , 如阴极的优化 [ 4 ] (阴极催化剂 [ 5 ]、电子受体 [ 6 ] )、中间质子膜的代替 [ 7 ]、反应器结构 [ 8, 9 ]和操作条

件的优化等 [ 10, 11 ]的贡献 , 而对于 MFC区别于其它燃料电池最核心的阳极 , 目前还没有有效的强化手

段 , 一般采用自然接种挂膜的方法.

在 MFC中 , 产电微生物氧化有机物并传递电子到阳极 , 阳极既是产电微生物的电子受体又是

MFC阴极的电子供体 , 其电势的高低对于产电微生物的生长代谢和 MFC的电能输出具有重要影响 ,

因此电极电势的调控可能成为强化 MFC产电性能的一个有效手段. 相关研究表明 , 不同的电极电势会

改变细胞的表面特性及世代时间 [ 12, 13 ]等. 目前 MFC中对于电极电势的作用还不清楚 , 需要进一步研

究 [ 14～16 ]
. 在文献 [ 14～16 ]的研究中均采用混合污泥 , 因此限制了对于作用机理的解释.

本文以产电纯菌 Geobacter su lfu rreducens接种 MFC阳极 , 设置 7种电势梯度 , 考察了阳极电势对

MFC的启动时间、最大输出功率和阳极生物量的影响 , 研究结果表明存在最佳电势范围 , 在本实验条

件下阳极电势为 - 100 mV时可以有效地提高 MFC的产电性能.

1　实验部分

1. 1　实验装置和过程

采用两瓶型 MFC (图 1) , 阳极室和阴极室为侧壁开口的广口玻璃瓶 , 容积为 300 mL. 两瓶侧壁过

水口长度约为 3 cm, 口径 2 cm, 分别与法兰连接后 , 将阳离子交换膜 (CM I27000, Membranes Interna2
tional, Inc. , USA)固定在两块法兰中间以分隔阳极室和阴极室. 阳离子交换膜的有效面积为 311 cm

2
,

使用前用 011 mol/L HCl溶液浸泡 1 h, 然后用无菌去离子水清洗干净. 阳极室和阴极室用橡胶塞密

封 , 橡胶塞上有 4个孔 , 分别用于放置饱和甘汞参比电极 ( SCE, + 01242 V vs. 标准氢电极 , 如无特别

说明 , 以下所有电势数据均相对于本甘汞电极 )、石墨杆 (直径 5 mm, 三业碳素有限公司 , 北京 )、进



Schem e 1　“H”typed M FC s used in the exper im en t

水管和出水管. 阳极和阴极材料均为碳毡 (孔隙率

约为 95% , 孔径 50～200μm, 三业碳素有限公司 ,

北京 ). 使用前 , 先将碳毡切成相同尺寸 ( 2 cm ×2

cm, 厚度 1 cm ) , 在 1 mol/L HCl溶液中浸泡 1 h,

然后用去离子水清洗干净. MFC各组件经灭菌后在

超净台组装.

阳极室以 Geobacter su lfurreducens接种 , 菌种购

自德国菌种保藏中心 (DSMZ) , 以 NaAc (1164 g/L )

为基质严格厌氧培养至菌浓度约为 10
8个 /mL. 阳

极液为 PBS缓冲体系 , 其成分为 414 g/L KH2 PO4 ;

314 g /L K2 HPO4 ; 015 g/L NaCl; 011 g /L MgCl2·6H2 O; 011 g/L CaCl2·2H2 O; 011 g/L KCl. 运行前向

阳极液中加入 1164 g/L NaAc作为电子供体. 阳极和阴极均用磁力搅拌器 (8122型 , 司乐仪器有限公

司 , 上海 )搅拌使溶液充分混合 , 避免传质限制. 所有实验组均设置重复实验 , 实验温度控制在 (30 ±

015) ℃.

半电池控制阳极电势启动时 , 阴极液采用与阳极液相同的缓冲体系 , MFC与恒电位仪

(MSTAT800, 阿滨仪器有限公司 , 天津 )相连 , 采用三电极体系 , 阳极为工作电极 , 阴极为对电极 ,

SCE为参比电极 , 通过恒电位仪记录 MFC阳极半电池的输出电流. 全电池模式启动时 , 阴极溶液在缓

冲溶液的基础上加入 K3 Fe (CN) 6作为电子受体 , 浓度为 1615 g/L , MFC阴阳极与可调电阻箱 ( ZX21

型 , 天水长城精密电表厂 , 甘肃 )相连 , 外电阻设为 2000Ω.

1. 2　分析方法

采用循环伏安曲线 (CV曲线 )表征阳极的电化学活性. 测量时采用三电极体系 , 阳极作为工作电

极 , 阴极作为对电极 , SCE作为参比电极. 测定 CV曲线时 , 电势扫描范围为 - 500～500 mV , 扫描速

度为 1 mV / s, 重复扫描 5次 , 使 CV曲线达到稳定.

采用线性扫描法确定 MFC的极化曲线. 先将 MFC外电路断开至稳定 , 然后利用恒电位仪控制输

出电压 U (V ) ,以 1 mV / s的速率递减 ,同时记录输出电流 I (A ). 功率密度 P (W /m3 )根据公式 P =U I/

V计算得到 , 其中 , V是阳极室体积. 分别作 U 2I和 P2I曲线得到 MFC的极化曲线和功率密度曲线 , 将

极化曲线的线性段做直线拟合 , 得到的斜率为 MFC的内阻.

利用脂磷法测定阳极生物量 [ 17 ]
. 首先 ,将阳极碳毡剪碎置于 100 mL分液漏斗中 , 分别加入 15 mL

氯仿、30 mL甲醇和 12 mL去离子水. 振荡并静置 2 h后 , 向混合液中再加入 15 mL去离子水和 15 mL

氯仿 , 放置 24 h使溶液分层 ; 然后 , 将下层脂相放出 , 利用旋转蒸发仪于 40 ℃蒸干 , 然后用少量氯仿

溶解转移至 10 mL比色管中 , 并用氮气吹脱溶剂. 最后 , 在比色管中加入 4 mL过硫酸钾溶液 , 于

121 ℃加热消解 30 m in, 用钼锑抗分光光度法测定 P的含量.

2　结果与讨论

2. 1　阳极电势对 M FC启动期的影响

以 Geobacter su lfurreducens为接种菌 , 同时启动 7组 MFC, 其中 6组 MFC控制恒定的阳极电势 , 分

别为 - 500 mV (R_ - 500) , - 400 mV (R_ - 400) , - 250 mV (R_ - 250) , - 100 mV (R_ - 100) , 50 mV

(R_50)和 160 mV (R_160) , 第 7组 MFC (R_ohm)在固定外阻 (2000Ω )条件下启动作为对照条件. 接

种后 , 各反应器的输出电流和阳极电势的变化如图 1所示. R _ohm经过 1 d的运行后 , 输出电流从 0

增加至 013 mA , 相应得到的阳极电势迅速从 200 mV下降至 - 400 mV, 完成阳极的启动过程. 随后 ,

阳极电势基本保持稳定 ,但是呈现缓慢上升的趋势 ,这可能是由于阳极溶液 pH的变化引起的. 在控制

阳极电势的条件下 , R_ - 250, R_ - 100和 R_50的输出电流在第 1天有一个明显的增加 , 从 0增加至

015～115 mA. 第 4天用 1 mol/L NaOH溶液将阳极 pH调整至 715～8后 , 上述三者的输出电流迅速增

加 , 最大可达到 7 mA , 这在类似的反应器条件下是较高的 [ 18 ]
. 在较大的电流条件下 , 由于阳离子膜对
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F ig. 1　Effect of po ised poten tia l on start2up of M FC s

(A) ý R_ohm; (B) □ R_ - 500; △ R_ - 400; ○ R_ - 250; + R_ - 100; ◇ R_50; ×R_160.

质子透过的非特异性 , 阳极溶液的 pH迅速降低 , 使得电流的变化出现先增后减的现象 , 这与文献

[ 19 ]的结果一致. 经过第 5天和第 7天两次调整 pH后 , 最大输出电流基本不变 , 表明阳极产电性能

基本稳定. 此外 , R_ - 500, R_ - 400和 R_160的输出电流在实验中始终没有发生明显变化 , 说明在 -

500, - 400和 160 mV的阳极电势条件下 , Geobacter su lfurreducens的产电受到了抑制. 以上的研究结果

表明 , 用纯菌接种阳极时 , 阳极电势对启动期有显著影响 , 在本实验条件下 , - 250, - 100和 50 mV

的阳极电势有利于 Geobacter su lfurreducens的产电 , 启动期最短.

2. 2　阳极电势对 M FC产电性能的影响

利用 CV曲线可定性考察 MFC阳极的电化学活性 [ 20 ]
. 当 7组 MFC在各自启动条件下运行 15 d

后 , 分别测定阳极的 CV曲线 (图 2). R_ - 250, R _ - 100和 R_50的 CV曲线在 - 300 mV附近出现明

显的氧化峰和还原峰 , 说明在这 3种电势条件下 , 微生物的电化学活性得到显著增强. 而其它几组

MFC, 相比上述 3种电势条件 , CV电流明显降低 , 且没有明显的氧化峰 , 说明在这些条件下 , 微生物

电化学活性较弱. 此外 ,由于 Geobacter su lfurreducens的电子传递机理是不依赖于介体的直接电子传递 ,

CV曲线中峰的位置可以定性表明电子传递体的氧化还原电位 , 在 R _ - 250, R_ - 100 CV曲线中 , 峰

位置基本相同 , 说明电子传递体是相同的 , 但在 R _50条件下 , 则显示出明显的双峰 , 说明 Geobacter

su lfurreducens在电子传递机制上的多样性.

F ig. 2　CV curves of the anodes under d ifferen t po ised poten tia ls

(A) R_ - 500; (B) R_ - 400; (C) R_ - 250; (D) R_ - 100; ( E) R_50; ( F) R_160; ( G) R_ohm.

在各半电池的对电极室中加入 K3 Fe (CN) 6阴极液使之成为全电池 MFC, 利用线性扫描法测定其

极化曲线和功率密度曲线 , 如图 3所示. 与上述结果相似 , R_ - 250, R _ - 100和 R _50的产电性能明

显优于其它几组 MFC, 其中 , R_ - 100的产电性能最好 , 最大功率密度为 1167 W /m
3
. 由表 1可以看

出 , 7组 MFC功率密度之间的差异主要是由内阻引起的 , 而阴极使用的 K3 Fe (CN ) 6溶液性能稳定 , 因

此可以推断阳极内阻的差异是造成 7组 MFC产电性能不同的主要原因. 以上结果表明 , 通过控制阳极

电势可以有效地提高 MFC的产电性能.

　　在 MFC中 ,产电微生物从电子的传递过程中获得能量 , 微生物在电子从体内传递到阳极的过程中

获得的能量越多 , 生长越快 [ 14, 21 ]
. 通常 , 微生物的电子传递链是由多种电子传递体组成的 , 不同电子
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F ig. 3　Electr ic ity genera tion by M FC s w ith anodes prev iously po ised a t d ifferen t poten tia ls

(A) Polarized curves; (B) power density curves. □ R_ - 500; △ R_ - 400; ○ R_ - 250;

+ R_ - 100; ◇ R_50; ×R_160; ý R_ohm.

Table 1　Com par ison of in terna l resistance and max ima l power den sity

MFC Internal resistance /Ω Pmax / (W·m - 3 ) MFC Internal resistance /Ω Pmax / (W·m - 3 )

R_ - 500 2590 0. 26 R_50 487 0. 86

R_ - 400 2811 0. 32 R_160 5738 0. 12

R_ - 250 245 1. 45 R_ohm 2009 0. 28

R_ - 100 217 1. 67

传递体按照电势从低到高的顺序依次排列 , 从而使电子在传递过程中能够逐级均匀地释放能量 , 保证

微生物体内能量系统的稳定. 产电微生物在阳极的能量获取来自于两部分 : (1) 电子在原有电子传递

系统中传递时释放的能量 ; (2) 电子从体内电子传递体到阳极时释放的能量. 虽然提高阳极电势有可

能增加第二部分代谢能量 , 但由于电势对酶的“开关”效应和呼吸键逐级传递的原因 , 因此 , 微生物可

能会倾向选择更适合电子传递的阳极电势 , 而不一定是最高的阳极电势. 当阳极电势与电子传递链中

电子传递体的电位匹配时 , 微生物对酶系统的调整较小 , 可以更快更顺利地实现产电过程. 文献 [ 14,

16 ]中强调阳极电势越高 , 微生物获得的能量越大 , 必须存在一个前提 , 即在传递相同电量的情况下.

本文的实验结果表明 , 过低 (R_ - 500 mV, R _ - 400 mV )和过高 (R _160 mV )的阳极电势都不利于产

电 , 存在最佳的电势范围 , 同时 CV的结果显示 , 在不同的电势条件下氧化还原峰略有差异 , 表明可能

有不同的电子传递机制 , 这也符合 Geobacter su lfurreducens基因组测序的预期.

2. 3　阳极电势对于阳极生物量的影响

7组 MFC运行 20 d后 , 测定阳极上的生物量 , 实验结果表明 , R _ - 500和 R _ohm的阳极生物量

(每克碳毡含 118～114μg P)明显低于其它 5组 MFC的阳极生物量 (每克碳毡含 316～413μg P) , 说

明通过控制电势可以促进 Geobacter su lfurreducens在阳极上的附着和生长. 当电子传递过程受到抑制

时 , 微生物无法获得足够的代谢能量 , 生长缓慢. 此外 , 比较 R _ - 400, R _ - 250, R _ - 100, R _50和

R_160还可以看出 , 该 5组 MFC的阳极生物量差异不大 , 即阳极生物量并不完全由阳极电势决定 , 由

前面的分析可知 , 阳极生物量还受到传递总电量的影响.

3　结　　论

考察阳极电势对 Geobacter su lfu rreducens产电性能的影响 , 得到如下结论 : (1) 不同电势对于启动

影响显著 , 阳极电势为 - 250, - 100和 50 mV ( vs. SCE)时 , MFC的启动较快 ; (2) 在上述 3种电势条

件下 , MFC产电能力增强 , 其中 , 阳极电势为 - 100 mV时性能最好 , 最大功率密度为 1167 W /m
3
;

(3) 控制合适的阳极电势可以使阳极生物量提高 215～3倍.
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Effects of Anode Poten tia l on the Electr ic ity Genera tion

Performance of Geobacter Sulfurreducen s

CAO Xiao2Xin, FAN M ing2Zhi, L IANG Peng, HUANG Xia
3

(S tate Key Joint Laboratory of Environm enta l S im ula tion and Pollu tion Control, D epartm en t of

Environm enta l Science and Engineering, Tsinghua U niversity, B eijing 100084, China)

Abstract　The anode potential is the critical electrochem ical parameter in m icrobial fuel cells(MFCs) , which

controls both the energy gain for the m icroorganism s and the output of MFC. This study aimed at elucidating

the effects of anode potentials on the performance of electricigen in MFC. The“H” typed MFCs using

Geobacter sulfurreducens as the inoculum s were operated at different poised anode potentials. The start2up

time, maximum power density and biomass were investigated. The results showed that when operated at anode

potentials of - 250, - 100 and 50 mV versus SCE, MFCs had shorter start2up time and higher power density.

The MFC at a potential of - 100 mV was p roved to have the highest maximum power density of 1. 67 W /m
3
.

A lso the anode potential affected the biomass.

Keywords　M icrobial fuel cell; Geobacter sulfurreducens; Anode potential
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