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乙酸钠为基质的微生物燃料电池产电过程

冯玉杰 ,王　鑫 ,李　贺 ,任南琪
(哈尔滨工业大学 市政环境工程学院 ,哈尔滨 150090, E2mail: yujief@ hit. edu. cn)

摘　要 : 以多孔碳纸为阳极 ,耐水性电催化材料为阴极 ,设计了无媒介双室微生物燃料电池 (MFC).以厌氧

污泥为出发菌株 ,乙酸钠为底物 ,外接一定负载条件下 ,进行 MFC产电过程研究.分别研究进水质量浓度在

800 mg/L, 1200 mg/L, 1600 mg/L, 2000 mg/L,以及在外电阻条件为 400Ω、600Ω、800Ω、1000Ω ,水力停留时

间 48 h时 ,负载两端的电压、功率密度、电化学池中生物量 (VSS)和出水 COD的变化规律.结果表明 ,进水质

量浓度升高时 ,阳极池内生物量减少 , COD去除率降低 , MFC功率密度提高.在进水乙酸钠质量浓度为

2000 mg/L时 ,MFC最高功率密度为 35171 mW /m2 ,电流密度为 345 mA /m2.外电阻阻值降低后 ,平均出水

COD升高 ,MFC电流升高 ,阳极池微生物产电能力增强 .
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Abstract: Taking porous carbon paper as anode and waterp roof materials as cathode, a two - chambered m i2
crobial fuel cell (MFC) without electron mediatorwas designed. Electricity was generated across circuit resist2
ance from sodium acetate using anaerobic sludge as m icroorganism source. Resistor voltage, power density,

VSS and effluent Chem ical Oxygen Demand (COD ) were monitored and analyzed on the following conditions

(HRT 48 h) : influent concentration at 800, 1200, 1600 and 2000 mg/L of acetate and circuit resistor at

400, 600, 800, and 1000Ω. The results showed that the power output of unit m icroorganism was p romoted

and COD removal efficiency was declined with increasing of substrate concentration, but the biomass calculat2
ed by VSS ( volatile suspended solids) was decreased. A maximum power density of 35171 mW /m2 (345 mA /

m
2
; current density) was reached at sodium acetate concentration of 2000 mg/L. Moreover, both the effluent

COD and the circuit current ofMFC increased when resistance decreased. It meant that the electricity genera2
tion ability of m icroorganism in anode was p romoted.
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　　微生物燃料电池 (MFC)是一种利用微生物

的催化作用 ,将燃料中的化学能转化为电能的电

化学装置 [ 1 ]
,该装置以阳极溶液中蔗糖、醋酸盐

等有机物 [ 2, 3 ]作为燃料 ,在微生物的作用下从燃

料中获得电子并传递到阳极 ,电子通过外电路到

达阴极.同时将产生的质子通过质子交换膜传递

到阴极.在阴极 ,电子、氧化剂和质子反应生成还

原产物 ,完成整个生物电化学过程和能量转化

过程.

英国植物学家 Potter于 1911年用酵母和大



肠杆菌进行试验 ,首次发现利用微生物可以产生

电流 [ 4 ]
,但由于氧化还原媒介体 (中性红、亚甲基

蓝、劳氏紫等 )价格昂贵并且一部分具有毒性 ,阻

碍了微生物燃料电池的发展. 20世纪初发现一些

微生物可以不通过氧化还原媒介体直接氧化有机

物转移电子 ,并以 Fe (Ⅲ)为最终电子受体 [ 5, 8 ]
.

随后的研究表明 ,诸如 Geobacter su lfu rreducens,

S hew anella pu trefacien IR - 1 和 C lostrid ium

bu ty ricum EG3等微生物 [ 6 - 8 ]均具有电化学活性 ,

它们能够在没有外加氧化还原媒介体的条件下将

电子从底物转移到阳极板上 ,自发地产生电流.由

于不需要补充外源氧化还原中介体 ,将无介体

MFC应用于有机废水处理领域 ,在废水处理的同

时实现将化学能转化为电能 ,是 MFC技术一个新

的应用领域 ,极具理论与应用价值 [ 3, 9, 10 ] .因此 ,有

必要考察无介体 MFC中影响电能输出和废水处

理效果的各个因素.以乙酸钠为模拟废水的碳源 ,

主要考察不同底物质量浓度和外接电阻条件下无

介体 MFC产电能力及 COD处理效率的变化.

1　材料和方法

111　实验装置

微生物燃料电池系统如图 1所示.该装置由

MFC反应器、外电路负载和电压测量系统组成.

MFC反应器分为左右两个对称的圆筒形极室.左

侧为密封的阳极厌氧室 ,内径 75 mm ,高 150 mm ,

容积 600 mL;右侧阴极室顶部与大气相通 ,用 HX

- 8800型空气泵不间断鼓入空气.阴阳极室之间

由直径 20 mm ,长 40 mm的连通管相连 ,中间由

质子交换膜 (Nafion117, Dupont)隔开.为防止出

水带泥 ,在阳极顶部固定了一个污泥沉降罩 ,呈倒

扣漏斗形 ,上端直径 53 mm ,下端直径 70 mm,高

55 mm.反应器由有机玻璃加工制成 ,阳极室顶部

和两极室连接处均用防水胶皮密封.阳极材料为

2 cm ×3 cm多孔碳纸 (060, Toray) ,阴极材料分别

采用 2 cm ×3 cm钌钛电极 (为降低废水处理成

本 ,除阴极材料比较的部分外 ,其他实验阴极均采

用钌钛电极 )和 10%载铂碳纸电极 ( E - Tek, A -

3 EFCG/Std).

112　模拟废水成分及组成

分别配制阳极进水溶液和阴极水溶液.阳极

溶液组成为 : NH4 Cl, 0131 g/L; KCl, 0113 g /L;

Na2 HPO4 ·12H2 O, 2175 g/L; NaH2 PO4 ·H2 O ,

4197 g/L. 阴极溶液组成为 : Na2 HPO4 ·12H2 O ,

2175 g/L; NaH2 PO4·H2 O, 4122 g /L.由于两极室

溶液成分中均有磷酸盐缓冲溶液 ( PBS) ,整个实

验阳极和阴极的 pH基本稳定在 710左右.碳源

选用乙酸钠 ,质量浓度按不同实验要求配加.

113　接种

依 112中的质量浓度分别配制阳极溶液和阴

极溶液.阳极溶液中加入刃天青 115 mL,乙酸钠

018 g/L ,半胱氨酸 015 g/L ,煮沸除氧.冷却后 ,将

阳极、阴极溶液分别倒入两极室 ,阳极室加盖密

封.取 60 mL处理有机废水的厌氧反应器中的厌

氧污泥注入阳极 ,通入氮气 1 h,以进一步除去反

应器中的游离氧.之后阳极采用磁力搅拌器开始

搅拌 ,阴极通入空气. 外接负载 3000Ω ,运行

1815 h后 ,负载调至 1000Ω.

图 1　双室微生物燃料电池

114　微生物燃料电池的运行

在系统启动阶段 ,采用间歇流进行污泥产电

驯化.初始底物质量浓度为 800 mg/L,当 COD下

降至 100 mg/L以下时 ,加入乙酸钠 ,保持乙酸钠

质量浓度 800 mg/L ,重新开始产电过程 ,并记为

第 2个周期.每隔 5 d测定一次阳极池的 VSS.继

续运行 270 h后 ,进行连续流实验.改变乙酸钠质

量浓度分别为 800 mg/L、1200 mg/L、1600 mg/L

和 2000 mg/L ,每个质量浓度条件的实验研究周

期为 14 d,外电路负载保持 1000Ω ,每周期第 9 d

测定阳极池的 VSS.之后保持进水乙酸钠质量浓

度 2000 mg/L ,设定外电路负载值分别为 1000Ω ,

800Ω , 600Ω和 400Ω ,以进一步研究负载改变

时 MFC产电过程的变化情况 ,每个负载值的实验

研究周期为 8 d.保持外电路负载 400Ω ,进水乙
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酸钠质量浓度降至 800 mg/L ,将钌钛阴极更换为

载铂的碳纸阴极 ,连续流运行 90 h.连续流实验

中 ,水力停留时间 48 h,每隔 2 d进行出水 COD

测试 ,以研究两类阴极材料对产电过程的影响.

115　分析方法

COD ,VSS的测定依标准方法进行 [ 11 ]
.外电

路负载选用变阻箱 ,阻值范围 0～9999919Ω ,变

阻箱与端子板 ( 8325B,泓格科技 )上相应端子并

联 ,每隔 015 h,通过 ISO - 813型数据采集卡采集

电压数据. 电路中电流利用欧姆定律计算 :

I = U /R.

2　结果与讨论

211　M FC系统启动及运行效果分析

图 2是间歇流 MFC在启动期间歇培养时产

电能力随时间变化曲线.可以看出 ,经过第 1周期

(270 h左右 )的驯化 ,微生物燃料电池的输出电

压和功率密度有了很大的提高 ,并在第 2周期开

始 50 h后 ,产电过程基本稳定 ,功率密度从

0175 mW /m2上升到 27 mW /m2.表明经过简单的

驯化 ,取自厌氧反应器的人工污泥已具有了产电

能力.

图 2　间歇流 MFC外电阻电压随时间的变化

　　图 3是在两个产电周期过程中所监测的

COD变化情况.在两个启动周期中 ,随着污泥驯

化的进行 , COD均逐渐下降 ,其去除率可达 92%.

初步证明了在有机废水厌氧处理过程中 ,微生物

在去除 COD的同时可以产生生物电能.同时可以

看出 ,在第 1周期和第 2周期前 6 d ( 144 h) COD

去除总量基本相同 , 分别为 464145 mg 和

458164 mg,阳极区总生物量 (VSS)经检测 ,在整

个启动期稳定在 213 g/L左右 ,但所获得的电能

(外电压 )却相差很大 ,表明阳极区的微生物经过

20 d的产电驯化后 ,将 COD转化为电能的能力明

显增强.

212　不同进水质量浓度对M FC产电过程的影响

从图 4可以看出 ,在外电路负载一定的情况

下提高进水质量浓度 ,负载两端电压提高 ,电路中

电流提高 , MFC的功率密度提高.在 4种乙酸钠

质量浓度条件下 ,负载上平均电压分别为

170105 mV , 179199 mV, 187177 mV 和

199179 mV.在乙酸钠质量浓度为 2000 mg/L时 ,

在第 330～336 h外电压达到最大 207 mV.此时

电路中电流为 01207 mA,电流密度为 345 mA /

m
2

,最高功率密度为 35171 mW /m
2
.在 4个进水

条件下获得的 COD去除结果见图 5.进水乙酸钠

质量浓度在 800～1200 mg/L变化时 , COD去除

率 (图 5 ( b) )无明显下降.而当进水乙酸钠质量

浓度从 1200 mg/L升高到 2000 mg/L时 , MFC的

出水 COD升高 (图 5 ( a) ) , COD去除率明显下

降.由表 1可以看出 ,随着进水质量浓度的增加阳

极池的单位生物 COD去除量增加 ,当乙酸钠质量

浓度增加到 1600 mg/L时 ,阳极池中的 VSS开始

下降 ,并且单位生物 COD去除量增长缓慢.因此 ,

阳极池中 VSS下降和单位生物 COD去除量增长

缓慢的共同作用是造成阳极 COD去除率下降的

主要原因.结合图 4数据可以看出 ,虽然随着进水

质量浓度增加 , COD去除率降低 ,但负载电压却

仍在上升 ,说明在进水质量浓度增加的过程中微

生物产电能力或产电菌占生物量的比率提高了.

图 3　间歇流 MFC阳极池 COD变化

1. 800 mg/L; 2. 1200 mg/L; 3. 1600 mg/L; 4. 2000 mg/L

图 4　连续流 MFC不同质量浓度下负载电压随时间的变化

213　外电阻改变时 M FC产电能力的变化

测定及计算负载两端电压和电流 ,结果见图
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6.可以看出负载从 1000Ω降到 800Ω ,负载两端

电压降低 (图 6 ( a) ) ,电路中电流无明显变化 (图

6 ( b) ).当负载继续降低时 ,外电路电压继续降

低 ,电流明显升高.一般而言 , MFC电流提高 ,阳

极电势就会降低.阳极电势的高低将会影响阳极

微生物的氧化还原电势 ,从而影响代谢途径.基于

阳极电势的不同有很多种代谢途径 :高氧化还原

电位的氧化代谢途径、中或低氧化还原电位的氧

化代谢途径和发酵代谢途径等 [ 12 ] .可以推测 ,在

阳极氧化还原电势变化的过程中 ,生物相的群落

结构也会发生相应变化 ,兼性厌氧微生物在与专

性厌氧微生物竞争中逐渐占优 ,生物相丰富 ,单位

时间内转移的电子数增多 ,造成外电路电流增大.

图 5　连续流不同进水质量浓度对 COD影响

表 1　连续流 M FC不同进水质量浓度下阳极池 VSS及

单位生物 COD去除量的变化

ρ进水 (乙酸钠 )

mg·L - 1

ρ(VSS)

g·L - 1
单位生物 COD去除量

mg·g VSS - 1

800 213 208117

1200 215 313191

1600 118 490187

2000 117 543152

　　在外电压逐渐降低的过程中 ,阳极池生物量

逐渐降低. VSS由 1000Ω时的 117 g/L降低到

400Ω时的 110 g/L.在此过程中平均出水 COD

分别为 445115 mg/L , 725189 mg/L, 853186 mg/L

和 958135 mg/L. 电流升高生物量减少 ,消耗的

COD减少 ,说明消耗的底物中用于产电的部分增

加 ,微生物产电能力随电阻降低而升高 , COD去

除能力下降.

214　阴极材料对 M FC产电能力的影响

图 7是两种阴极材料 (载铂碳纸和钌钛电

极 )的运行效果. 结果表明 ,对于双室无介体

MFC,铂碳阴极性能明显优于钌钛电极 , 45 h内负

载两端平均电压上升了 83%.铂碳电极与钌钛电

极相比有如下的优点 :在阴极气相的氧气、液相的

质子和通过固体电极传导的电子要在电极表面发

生三相反应生成水.铂碳电极表面多孔 ,增大了气

液固三相的接触面积 ,有利于反应进行 ;铂与钌相

比 ,具有更强的催化氧气与质子反应的能力 ;铂碳

电极表面亲水性更强 ,加快了质子传导到阴极表

面的速率.

图 6　不同负载下产电能力的变化

图 7　不同阴极材料对 MFC产电能力的影响
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3　结　论

1)MFC在去除有机废水 COD的同时 ,可以

产生生物电能 , 本研究中 , 功率密度可达

35171 mW /m2.

2)负载一定的情况下 ,增加进水质量浓度无

介体双室 MFC的输出电压升高 ,阳极生物量减

少 , COD 去除率降低 ,单位生物 COD 去除量

增加.

3)进水质量浓度不变 ,随着外电路负载降

低 ,开始电路中电流基本无变化.当负载降低到

600Ω时 ,电流增大.此过程中反应器 COD去除

能力下降 ,微生物产电能力明显加强.

4)载铂碳纸作为阴极材料时 ,性能明显优于

钌钛阴极 ,相同条件下 ,负载两端电压可升高

83%.
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