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摘要:构建了双筒型微生物燃料电池并考察了产电和污水净化特性,在此基础上考察不同阳极填料对微生物燃料电池产电的

影响.通过稳态放电法和电流中断法测量得到微生物燃料电池的内阻,以颗粒石墨作为阳极填料的双筒型微生物燃料电池内

阻为 3819 8 , 阳极内阻、欧姆内阻和阴极内阻分别为 51 1、1411 和 181 7 8 , 最大产电功率密度为6 253 mWPm3 , 双筒型微生物燃

料电池的构型能有效提高单位体积质子膜面积. 双筒型微生物燃料电池对 COD的去除负荷为 116 kgP( m3#d) ,库仑效率约为

10% ~ 12% .阳极填料为大颗粒石墨、小颗粒石墨、碳毡和穿孔型碳毡的双筒型微生物燃料电池的内阻分别为 47、39、28 和 33

8 ,稳定运行周期分别为 20、18、11和 18 d.从兼顾产电和稳定运行角度出发,穿孔型碳毡和小颗粒石墨更适合用作 MFC阳极

填料.
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Abstract: A two-cylinder MFC, which is of new configuration, was constructed to study its power generation and waste water treatment

performance. When the graphite granule was used in anode as packing material, the internal resistance was 3819 8 . The anodic resistance,

ohmic resistance and the cathodic resistance were 51 1, 1411 and 1817 8 respectively.The max imal power density was 6 253 mWPm31When the

concentration of COD was higher than 1 000 mgPL, the removal load was 11 6 kgP( m3#d) and the columbic efficient was 10%-12% . When the

graphite granule with the diameter of 6 mm, the graphite granule with the diameter of 3 mm, carbon felt and the improved carbon felt were used

as anode packing materials, the MFCs. resistances were 47, 39, 28 and 33 8 and the stabilization cycles were 20, 18, 11 and 18 d,

respectively . Considering steadily performance, the improved carbon felt and the graphite granule with diameter of 3 mm are more suitable as

anode packing material.
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  微生物燃料电池( microbial fuel cell, MFC)作为

一种集污水净化和产电为一体的创新性污水处理与

能源回收技术, 近年受到迅速的关注
[ 1~ 5]

. 但目前

MFC的输出电能密度较低,使MFC离实用化尚有一

定的距离. 因此, 国内外研究的重点是提高MFC 产

电能力、降低成本并优化系统整体
[6~ 8]

. 目前主要是

通过对反应器结构的改进
[ 8~ 11]

和新型高效材料(阳

极材料、阴极材料以及质子膜)的研究
[ 12~ 15]

来提高

MFC的产电和污水净化性能.

填料型 MFC 可以增大 MFC 产电能力, 而以筒

状质子膜作为增大 MFC 内电流通道可以有效降低

MFC的内阻
[ 16,17]

,所以本研究基于筒状质子膜构建

双筒型微生物燃料电池. 首先考察其产电特性,确定

表征MFC产电特性的内阻及其分布, 然后考察了不

同进水负荷下双筒型MFC对污水的净化能力,在此

基础上分析了双筒型MFC内阻的分布,最后针对双

筒型 MFC阳极填料堵塞问题, 讨论了 4种阳极填料

对双筒型MFC运行周期的影响.

1  材料与方法

111  MFC试验装置

本研究采用如图 1所示的双筒型 MFC,该装置

将阴极室和阳极室整合在一起, 以筒状质子膜增大

电池内电流通道, 降低 MFC 内阻, 在提高其产电能

力的同时加强对污水的净化.双筒型 MFC试验装置

包括主体部分、水循环系统和电流采集系统3部分,

MFC主体部分包括阳极室、阴极室和质子膜 3部分.
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图 1 双筒型 MFC示意

Fig. 1  Diagram of the two- cylinder MFC

阳极室位于装置的中心部,由质子膜围成圆柱

体,容积 90 mL, 充满填料, 中间插入一根碳棒作为

集电极,两端由顶盖和底座密封,以确保阳极室内部

厌氧环境.在本研究中共使用了4种阳极室填料, 见

表11阳极室底部留有布水层,保证进水均匀流入阳

极室.

试验采用的质子膜为 Membrane International 公

司生产的Ultrex-7000,质子膜为圆筒状, 作为阳极室

的侧壁,紧密包裹住阳极填料,有效面积为 144 cm
2
.

阴极室由质子膜和石墨套筒围成, 容积为 287

mL,石墨套筒作为集电极. 阴极室中填有与阳极室

相同的填料, 并插有饱和甘汞电极, 用于测量阴极

电势.
表 1  阳极室填料及其特性参数

Table 1  Characteristics of the packing materials

填料名称 形状 重量Pg 填料表面积Pm2

大颗粒石墨 圆柱体(<6 mm) 81136 01045

小颗粒石墨 圆柱体(<3 mm) 89124 0112

穿孔型碳毡 开孔圆柱体 2186 0178

碳毡 圆柱体 13102 3154

112  模拟污水成分

阳极进水以葡萄糖作为碳源, 模拟生活污水, 参

考Lovley 等
[ 18]
的研究, 进水主要成分有 ( mgPL) :

(NH4 ) 2SO4 560; MgSO4 #7H2O 200; CaCl2 15; FeCl3 #

6H2O 1; MnSO4#H2O 20;NaHCO3 420;葡萄糖 833.

113  双筒型MFC运行参数

阳极室水路包括进水和循环两部分,阳极室进

水从反应器底端由进水泵进入阳极室, 从顶部出水

口流出.为了强化阳极室中基质向生物膜的传递, 采

用循环泵对阳极室内的污水进行循环. 由于阳极室

体积较小,如果连续进水则流量很小,进水管路容易

堵塞,因此采取半连续进水的方式,即固定阳极室进

水流量为 3715 mLPmin, 进水时间为 10 s, 进水周期

为 10 min,相当于连续进水流量为 01625 mLPmin,阳
极循环部分溶液体积为 120 mL. 通过示踪剂试验证

实,在此条件下进水短流比例为 0141% , 可以忽略

短流对反应器运行的影响. 阳极循环流量为 1215
mLPmin.阴极室的供给液为9 000 mgPL的 NaCl溶液,

在锥形瓶中经过曝气后, 由循环泵从阴极室底部进

入,阴极室顶部出水口流出, 再流回至锥形瓶中, 连

续循环,循环流量同阳极循环流量.阴极室溶液每天

更换.

MFC装置阳极室接种污泥取自清河污水厂消

化污泥,污泥浓度为2 000 mgPL,接种量为200 mL.启

动时外电阻设定在10 000 8 ,待 MFC运行稳定后降

为1 000 8.

114  测试和计算方法
采用稳态放电法测定MFC的表观内阻

[ 19]
.采用

标准分析方法测定进出水 COD浓度
[20]

.库仑效率 E

按照公式( 1)
[ 21]
计算:

E =
E
n

i= 1

Uit i

RF ibi $SV
@ M ( 1)

式中, Ui 为 ti 时刻 MFC输出电压, R 为外电阻, F i

为法拉第常数( 96 485 CPmol) , bi 为 1 mol COD所对

应的电子数 ( 4e
-
molPmol) , $S 为 COD 去除浓度

( mgPL) , V 为使用基质体积( L) , M 为氧相对分子质

量(等于 32 gPmol) .

2  结果与分析

211  双筒型MFC的接种与启动

以小颗粒石墨作为阳极填料的双筒型 MFC 的

启动情况如图2 所示, 为了将接种的微生物保持在

反应器中,启动前期将阳极出水作为阳极进水, 双筒

型MFC输出电压 1 h 左右就从 29 mV 上升到 200

mV并维持稳定.考虑到接种污泥量较高, 阳极室供

给的基质浓度下降较快, 所以在 315 h 以后进水采

用无菌葡萄糖溶液, 电池输出功率持续上升至 10 h

达到最大,说明双筒型 MFC的接种期在 10 h以内,

和普通填料型MFC相比, 启动期缩短近一半
[ 20]

.

212  双筒型MFC输出功率及内阻分布

以小颗粒石墨为填料的双筒型 MFC 极化曲线

和输出功率密度如图 3所示,对 MFC极化曲线拟合
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图 2  双筒型 MFC启动期输出电压的增加情况(外电阻10000 8 )

Fig. 2  U changing with t ime at external resistance of 10 000 8

after inoculat ion

可以得到MFC的内阻为 3819 8, 其最大产电功率密

度为6 253mWPm31与本研究小组另一种填料型MFC

(平板型阴极-填料型阳极)相比, 最大产电功率密度

提高 215倍.主要原因是筒状质子膜提高 MFC 内电

流通道,使其内阻极大降低.

图 3  双筒型 MFC极化曲线及产电功率密度

Fig. 3  Polarization curve and power density-current curve

结合电流中断法和极化曲线拟合结果可以得到

MFC内阻分布如图4所示,其中欧姆内阻、阴极内阻

和阳极内阻是在装置连续运行 7 d以后测定的试验

结果.由于 MFC 阳极室采用了填料型, 其阳极内阻

占总内阻的比例为 13%,和平板型MFC内阻分布相

比,下降幅度较大. 由于本试验中没有采用 Pt 作为

催化剂,所以阴极内阻所占比例最大.

213  双筒型MFC对污水的净化特性

不同进水浓度下双筒型 MFC对污水的净化特

性如图5所示(外电阻为200 8 ) .当进水 COD从600

mgPL上升到1 000mgPL时,进水负荷从 114 kgP( m3#d)
上升到214 kgP(m3#d)时,去除负荷从 017 kgP( m3#d)

图 4  双筒型 MFC内阻分布

Fig. 4  Distribution of the internal resistance of two-cylinder MFC

图 5  双筒型 MFC的 COD去除负荷和库仑效率

Fig. 5  Columbic efficiency and COD loads changed with COD

concentrat ions in influent

上升到 116 kgP(m3#d) . 当进水 COD 浓度从1 000

mgPL进一步增大时,双筒型MFC对基质的去除负荷

上升不显著,说明该双筒型MFC对有机物最大去除

负荷在 116 kgP( m3#d)左右,高于一般城市污水填料

型生物滤池对有机物的去除负荷
[ 22]

.

由于库仑效率表示的是产电量与降解有机物理

论电量之比, 受到产电量和有机物去除量二者共同

影响. 当进水负荷从 114 kgP( m3#d) 上升到 214
kgP( m3#d) (通过改变进水 COD浓度实现) , 系统去

除负荷增加约 1倍, 而产电仅增加 50%, 所以库仑

效率反而下降.当进水负荷 COD从214 kgP( m3#d)上

升到316 kgP( m
3
#d)进一步增大时,双筒型MFC对基

质的去除量基本维持稳定, 此时 COD浓度的增加可

以降低基质向阳极扩散的阻力, 一定程度上提高双

筒型MFC对外供电量, 所以库仑效率缓慢上升. 双

筒型 MFC库仑效率较低的主要原因是其他非产电

细菌对有机物的降解, 90%左右的有机物被降解而

未用于产电, 主要原因是葡萄糖作为基质时很多非
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产电菌(如产酸菌等)对有机物进行降解.

214  双筒型MFC阳极填料比较

由于采用葡萄糖作为有机底物, 大量非产电菌

在填料中生长, 导致堵塞严重,需要考虑防止堵塞,

确保MFC运行稳定. 大颗粒石墨、小颗粒石墨、碳毡

和穿孔型碳毡 4种填料作为阳极填料, 其最大稳定

运行周期(堵塞导致产电下降不超过 20% )和阳极

内阻如图 6 所示. 碳毡的内阻最小, 其产电能力最

大,但其稳定运行周期最短,而且难于反冲洗. 大颗

粒石墨作为填料的 MFC 运行周期最长,但其内阻最

大,产电密度最低.而小颗粒石墨和穿孔型碳毡的内

阻相对较小,也便于反冲洗防止堵塞,可以作为双筒

型MFC的阳极填料.

图 6  4种不同阳极填料 MFC 的内阻及运行周期

Fig. 6  Internal resistances and the stabilization cycles of

the four type MFCs

3  讨论

与He等
[ 12]
试验的上流式填料型 MFC 相比, 双

筒型MFC从结构上增加了单位体积质子膜面积, 降

低MFC内阻. 如表 2所示,两者的面积功率密度相

近,但由于双筒型MFC 结构更为紧凑, 在装置相同

体积时,双筒型MFC质子膜面积大约是填料型MFC

的10倍, 因此,体积功率密度大约为填料型 MFC 的

10倍. 双筒型 MFC 提高质子膜密度, 能有效提高

MFC单位体积产电密度.

表 2  2种填料型 MFC结构及产电比较

Table 2 Comparison of the two types of MFCs

项目 双筒型 填料型

内阻P8 38 84

质子膜密度Pcm- 1 01378 01037 9

质子膜面积Pcm2 148 29

反应器体积PmL 380 770

体积功率密度PmW#m- 3 6 253 644

面积功率密度PmW#m- 2 161 170

4  结论

( 1) 双筒型MFC启动期 10 h,为平板型填料阳

极MFC的启动期的 1P21
( 2) 当小颗粒石墨为填料时双筒型 MFC 的内

阻为 3819 8 ,其阳极内阻为 5 8 ,阴极内阻 19 8, 欧

姆内阻 14 8 ,其最大产电功率密度为6 253 mWPm3
,

双筒型MFC的构型能极大提高MFC产电功率.

( 3) 双筒型 MFC 对污水的去除负荷为 116
kgP( m3#d) ,库仑效率在 10%~ 12% .

( 4) 4种填料 MFC 内阻越低, 其稳定运行周期

越短,主要原因是内阻非产电菌在填料间隙生长导

致堵塞.从兼顾产电和稳定运行出发,穿孔型碳毡和

小颗粒石墨更适合作MFC阳极填料.
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