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摘要: 阴极氧还原反应( ORR)是影响微生物燃料电池 ( microbial fuel cell, MFC)性能的重要因素. 采用双室 MFC 以Fe( Ó )-EDTA

为阴极液进行持续产电试验.结果表明, 添加Fe( Ó )-EDTA作为阴极液可显著加速氧还原反应速率,降低内阻, 提高输出电压

与功率.当阴极液中存在 2010 mmolPL的Fe( Ó )-EDTA 时,电池内阻仅为 300 8 ,比对照降低了 900 8 , 其输出电压( 1 000 8 下)与

功率密度可维持在 20011 mV、1610 mWPm2左右, 比不加的对照分别提高731 2%、7011% . Fe( Ó )-EDTA氧化再生与持续产电试

验表明, Fe( Ó )-EDTA 可通过曝气氧化再生、循环利用, 即Fe( Ó )-EDTA 可作为阴极电子穿梭体加速电子至氧气的传递.

Fe( Ó )-EDTA 首先接受阴极电子被还原成 Fe( Ò )-EDTA, 在阴极室充分曝气条件下, Fe( Ò )-EDTA 将电子传递给 O2 同时被氧

化再生成Fe( Ó )-EDTA ,从而完成电子从电极传递到氧气的穿梭过程, MFC 得以长期稳定运行. 进一步优化试验显示, Fe( Ó )-

EDTA 作为阴极电子穿梭体强化MFC 产电的适宜条件为: 浓度2010 mmolPL、pH= 510 左右.在此条件下MFC的最大功率密度达

1001 9 mWPm2 .

关键词:微生物燃料电池; 电子穿梭体; Fe( Ó )-EDTA; 氧化再生; Klebsiella pneumoniae L17

中图分类号: X382  文献标识码: A  文章编号: 0250-3301( 2009) 07-2142-06

收稿日期: 2008-08-08;修订日期: 2008-10-27
基金项目:国家自然科学基金项目 ( 40601043, 20777013) ;广东省自然

科学基金项目( 07006759) ;广东省科学科技创新引导项目
( CX2007)

作者简介:邓丽芳(1982~ ) ,女,硕士研究生,主要研究方向为微生物
燃料电池, E-mail : nannandeng@ 163. com

* 通讯联系人, E-mail: sgzhou@ soil. gd. cn

Sustainable Electricity Generation in Microbial Fuel Cells Using Fe( Ó)-EDTA as

Cathodic Electron Shuttle
DENG L-i fang

1, 2, 3
, ZHOU Shun-gui

2
, ZHANG Jin- tao

2
, ZHUANG Li

2
, LU Na

2
, ZHANG L-i xia

2

( 11Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China; 21Guangdong Institute of Eco-

Environmental and Soil Sciences, Guangzhou 510650, China; 31Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract:The rate of oxygen reduction reaction ( ORR) at the cathode is a major factor affecting the performance of the microbial fuel cells

( MFC) . Results showed that when using Fe( Ó )-EDTA solution as catholyte, the ORR rate was significantly increased and the internal

resistance was reduced, consequently leading to an increase in power output. With a concentration of Fe( Ó )-EDTA at 201 0 mmolPL in the

catholyte, the MFC produced the voltage and power density at approximate 20011 mV and 1610 mWPm2 , respectively, which was increased by

731 2% and 7011% contrary to the MFC without the presence of Fe( Ó )-EDTA. The further experiment suggested that Fe( Ó )-EDTA

functioned as electron shuttle to accelerate electron transfer. Fe( Ó )-EDTA received electron and got reduced to Fe( Ò )-EDTA, which further

provided electrons to oxygen and got reoxidized at the same time. Therefore Fe( Ó )-EDTA can act as recyclable electron shuttles between

cathode electrode and oxygen. The optimum condition in the case of using Fe( Ó )-EDTA as cathode electron shuttles was tested to be Fe( Ó )-

EDTA concentration at 2010 mmolPL and pH at 510, which allowed MFC produced the maximum power density of 10019 mWPm2 .
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  微生物燃料电池( microbial fuel cell, MFC)是近

年来环境与新能源领域的研究热点,其燃料来源广

泛、反应条件温和、环境友好、能量转化效率高,具有

废弃物资源化与 COD (化学需氧量)去除双重功

效
[ 1~ 3]

.目前 MFC 输出功率低, 是制约其实际应用

的瓶颈.通过筛选产电微生物、改进电池结构
[ 4~ 8]
、

改善电极材料
[ 4, 9]
、优化运行条件

[10]
等途径均可提

高MFC的功率输出. 其中, 改善阴极反应条件是有

效提高MFC功率输出的重要方法.

有研究表明, 将具有较高氧化还原电势的铁氰

化钾
[ 11~ 13]

、高锰酸钾
[ 14]
、重铬酸钾

[ 15]
作为阴极电子

受体, 能够大幅提高 MFC 开路电压与输出功率, 但

考虑到上述物质不可再生且具有潜在的环境危害,

因此仅限于实验室研究. 空气中的 O2 廉价易得, 参

与阴极反应产物为水, 环境友好, 是MFC理想的阴

极电子受体. 然而由于 O2 的溶解度低、氧还原反应
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(ORR)动力学限制,使得阴极存在较大过电势,严重

制约了 MFC 输出功率的提高.采用阴极催化剂或其

他氧化还原体系可降低阴极反应活化电势, 加快反

应速率,从而有效改善MFC 产电性能
[ 16]

.

金属铂在酸性或碱性条件下对氧还原反应均具

有较高催化活性, 是高效的 MFC阴极催化剂, 然而

Pt价格昂贵, 限制了它的广泛使用
[ 17]

.研究表明, 用

pyr-FePc
[ 18, 19]

(热解酞菁铁)和 CoTMPP(四甲基苯卟

啉钴)
[9]
代替 Pt, 可获得较高的输出功率, 然而其制

作工艺较复杂, 实际应用性不强. 除添加催化剂外,

采用其他氧化还原体系也是改善阴极性能的有效途

径.例如, Terheijne 等
[ 20]
采用Fe( Ó)PFe( Ò)的生物

氧化体系作为阴极液, 即Fe( Ó)接受电子被还原成
Fe ( Ò ) , Fe ( Ò ) 被一 种嗜酸 性化能 自养 菌

Acidithiobacillus ferrooxidans 重新氧化成Fe( Ó) , 从而

实现Fe( Ó)循环利用.由于Fe( Ó)PFe( Ò)电子对标
准势能达 0177 V,而且阴极反应的过电势较低,因而

可大大降低电池内阻,显著提高输出功率. 然而, 为

了维持Fe( Ó)溶解度与嗜酸菌 A . f errooxidans 的

Fe( Ò)氧化活性, 整个阴极体系 pH 必须保持在 210
~ 215,这就对MFC的交换膜提出了更高的要求. 为

防止阴极液中的质子扩散到阳极室影响阳极产电微

生物活性, Terheijne 等
[ 21]
不得不采用成本昂贵的双

极膜,从而大大地提高制作与维护成本.

本研究以Fe( Ó)-EDTA溶液作为阴极液, 即在

Fe( Ó)中引入 EDTA(乙二氨四乙酸)络合剂, 使得

Fe( Ó)离子在酸性至弱碱性范围均能维持较高浓

度,避免阴极室与阳极室存在过大的 pH 浓度差(无

需采用双极膜) ,以期在降低成本的同时电池能够持

续强化产电且长期运行性能稳定.

1  材料与方法

111  材料与仪器
材料: 质子交换膜( Nafion117, 美国 Du Pont 公

司) , 使用前在质量分数为 3%的 H2O2 中煮沸1 h以

除去表面有机物,然后依次在 80 e 的去离子水、015
molPL的硫酸、去离子水中各处理 1 h, 最后置于去离

子水中备用;石墨毡(面积为 415 cm @ 415 cm) 121 e

高压灭菌后备用.

仪器: 16通道电压数据采集器(AD8223,北京瑞

博华控制技术有限公司) ,旋转式电阻箱( ZX21, 上

海精密仪器仪表有限公司) , 万用表( 9807A, 深圳胜

利高电子科技有限公司) , 恒温培养箱( HPG-280H,

哈尔滨东联电子技术开发有限公司) ,紫外可见分光

光度计( TU-1800PC, 北京普析通用仪器有限责任公

司) .

112  产电菌株及培养条件
产电菌株为肺炎克雷伯氏菌

[ 22]
( Klebsiella

pneumoniae L17, 菌种保藏号为: CCTCC AB208106) .

采用 Luria-Bertani ( LB)培养基 30 e 恒温振荡培养
16 h, 收集菌体, 洗涤 2次后, 悬浮于 0185%的无菌
生理盐水,即制成菌悬液,浓度约 1 @ 10

8
CFUPmL.

MFC阳极基质(阳极液) : 0105 molPL磷酸缓冲液
( pH= 710) , 310 gPL葡萄糖, 0125 gPL氯化铵、011 gPL
氯化钾、5185 gPL氯化钠以及 1010 mLPL 矿物质 [ 23]

和

1010 mLPL 维生素
[ 23]
溶液.

113  MFC装置及其启动

MFC采用双室结构, 阴、阳极室由 5 cm @ 5 cm

的 Nafion117质子交换膜隔开, 其容积均为 100 mL

(装入 70 mL 溶液) . 阳极室密封, 阴极室敞开,采用

300mLPmin的通气量充分曝气,均以石墨毡为电极.

电池在运行及测试过程均置于 30 e 恒温培养箱中.

构建 A、B、C 3个材料相同的双室 MFC. A反应

器以含有 2010 mmolPL铁氰化钾+ 1%氯化钠溶液为

阴极液; B 反应器以含有 2010 mmolPL Fe( Ó)-EDTA

+ 1%氯化钠溶液为阴极液; C反应器以 1%的氯化

钠溶液为阴极液, 作为对照. 每 24 h 用 011 molPL
NaOH 或 011 molPL HCl调节一次阴极液 pH, 使之维

持在所需的 pH 值. 启动时, 3个反应器阳极室分别

装入 60 mL 无菌阳极液后接种 10 mL K . pneumoniae

L17菌悬液, 并通 20 min N21 将MFC接入电路, 记录

输出电压(外阻为1 000 8) ,运行 3个周期产电稳定

后,进行各项测试.

114  测定项目与方法
电化学特性测定与计算:输出电压由 16通道信

号采集器自动采集存储,每 2 min记录 1次. 电流 I

由欧姆定律 I = UP R 计算, R 为外电阻, 除绘制极

化曲线外 R = 1 000 8. 电压输出达到峰值且稳定

时,由变阻箱改变外电阻( 0~ 10 000 8 ) , 测得 MFC

不同外电阻时的输出电压, 根据 P = U
2PR、PAn =

IUPA 和 J= IPA (其中 A 为阳极面积)分别求得输出

功率、功率密度及电流密度, 绘制极化曲线.由欧姆

定律知,输出功率最大时内阻等于外电阻,因此电池

内阻可通过极化曲线进行估算.

Fe( Ò)与总铁浓度采用邻菲 啉比色测定, 总

铁与 Fe( Ò)的差值即为Fe( Ó)浓度. 根据式( 1)可

知, Fe( Ó)-EDTA 在还原过程中与电子以 1: 1的摩

尔比反应,因此Fe( Ó)-EDTA消耗量与MFC产生的
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电量相等, 则Fe( Ó)-EDTA 的初始量减去电量即得

Fe( Ó)-EDTA的剩余量.由此可得, 无氧条件下溶液

中Fe( Ó)-EDTA 浓度 c = ( c0 V - CPPF )PV . F 为法

拉第常数96 485 CPmol, c 0 为Fe( Ó)-EDTA初始浓度

2010 mmolPL, V 为阴极液体积, CP 为实际电量,由电

流 I 对时间积分获得C P = QIdt .

Fe( Ó)-EDTA + e
-

y Fe( Ò)-EDTA ( 1)

2  结果与讨论

211  Fe( Ó)-EDTA为阴极液的MFC产电持续性

图1为 A、B、C 3个电池连续运行 300 h的输出

电压随时间变化曲线. 其中, A 反应器阴极室在 124

h 时更换新鲜铁氰化钾溶液. 铁氰化钾作为电子受

体具有较低的过电势, 因此开始时A 反应器最高输

出电压达 45617 mV, 高于 B、C反应器的 25716 mV

和11418 mV(见图 1) .

图 1  不同阴极液产电效果对比研究

Fig. 1  Voltage generation in MFCs using different catholytes

但56 h时, A 反应器输出电压降至 16815 mV,

低于 B反应器, 且继续下降, 在 64 h 时降至对照反

应器 C的水平, 说明铁氰化钾是消耗性电子受体,

不能通过曝气再生. 124 h 时更换 A 反应器阴极溶

液,输出电压迅速上升至 41215 mV, 说明阳极室中

葡萄糖并未耗尽,输出电压降低是由于阴极液中铁

氰化钾的耗尽引起的
[ 11, 24]

.

此后, A反应器电压再次下降到对照反应器 C

的水平,说明铁氰化钾为阴极液时需不断更新才能

维持较高输出电压. 而以Fe( Ó)-EDTA为阴极液的

B反应器输出电压( 1 000 8 下)与功率密度可维持

在20011 mV、1610 mWPm2
左右, 比不加的对照分别

提高了 7312%、7011% , 然电池内阻仅为 300 8, 比

对照降低了 900 8. 说明Fe( Ó)-EDTA作为阴极液可

显著加速氧还原反应速率, 降低内阻,提高输出电压

与功率,且接受阴极传递的电子被还原后,能通过曝

气氧化再生,从而实现MFC的持续强化产电.

212  Fe( Ó)-EDTA 的氧化再生与 MFC 阴极反应

机制

图 2反映了不同 pH 下Fe( Ó)-EDTA的氧化再

生速率.将 pH 值分别为 410、510、610、710、810的
5组 2010 mmolPL Fe( Ò)-EDTA溶液充分曝气(空气

通气量 300 mLPmin) , 测定氧化生成的Fe( Ó)浓度.

如图 2 所示, pH 越高, Fe( Ó)-EDTA 的氧化再生速

率越快.当 pH 为 410时, Fe( Ò)-EDTA 的氧化速率

极低, 反应 24 h后仅 2183%的 Fe( Ò)-EDTA 被氧

化;而 pH为 510、610、710、810时,其 Fe( Ò)-EDTA

氧化速率相比 pH 410时显著加快, 24 h后氧化率分

别达69138%、95165%、96111%及 99189%. 此结果

表明,当 pH \510 时, 可通过曝气实现Fe( Ó)-EDTA

的氧化再生,且氧化速率随 pH 值提高而显著加快.

图 2  不同 pH下 Fe( Ò )-EDTA的氧化速率

Fig. 2  Oxidat ion rate of Fe( Ò )-EDTA at dif ferent pH values

以 2010 mmolPL、pH= 610 的Fe( Ó)-EDTA 溶液

为阴极液运行MFC,测定Fe( Ó)-EDTA浓度变化.如

图 3 所示, 当阴极室密封厌氧时, 随着反应进行,

Fe( Ó)-EDTA接受阴极电子被还原, 其浓度逐渐降

低;而当阴极室充分曝气(空气通气量 300 mLPmin)
时,溶液中Fe( Ó)-EDTA浓度在反应初期有所降低,

4 d后稳定在 1314 mmolPL左右. 由于MFC 运行初期,

阳极液 pH 值略高于阴极液, 质子可透过质子交换

膜扩散至阳极室使得阴极液 pH 值上升, 因此出现

少量铁沉淀即溶解性总铁减少,进而相应使Fe( Ó)-
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EDTA浓度降低. 不同于阴极室密封厌氧时Fe( Ó)-

EDTA浓度因还原逐渐降低, 阴极室曝气时还原生

成的 Fe ( Ò)-EDTA 可被 O2 氧化再生, 从而使

Fe( Ó)-EDTA浓度维持在较高水平.

图 3  MFC运行过程中Fe( Ó )-EDTA与溶解性总铁浓度变化

Fig. 3  Changes in the concent rations of total Fe and Fe ( Ó )-EDTA in

MFCs under different conditions of cathode

综上所述, Fe( Ó)-EDTA 可作为电子穿梭体参

与阴极氧还原反应,实现 MFC的持续强化产电. 其

阴极反应机制具体为: Fe( Ó)-EDTA接受阴极电子

被还原成 Fe( Ò)-EDTA,在阴极室充分曝气条件下,

Fe( Ò)-EDTA将电子传递给 O2 同时自身被氧化成

Fe( Ó)-EDTA,从而完成电子由电极转移到氧气的

穿梭过程(如图 4) . 与Terheijne等
[20]
采用的 Fe( Ó)P

Fe( Ò)生物氧化体系( pH为 210~ 215)相比,本研究

具有如下优点: ¹ EDTA 络合剂的引入可有效防止

Fe( Ó)沉淀, 使得阴极液在较宽 pH 范围均能维持

较高Fe( Ó)浓度, 从而避免了阴极室与阳极室存在

过大的 pH 差, 也无需为此采用昂贵的双极膜; º
Fe( Ó)-EDTA能近中性条件下直接通过曝气迅速氧

化再生,避免了繁琐的生物体系.

213  Fe( Ó)-EDTA作为MFC阴极电子穿梭体的优

化试验

21311  阴极液浓度优化
MFC 阴极性能一定程度上取决于阴极液浓

度
[ 21]

.当阴极液浓度较高时, 有利于提高开路电压

与输出功率
[ 8,25]

. 实验结果表明, 当阴极液Fe( Ó)-

EDTA浓度由空白提高到 510 mmolPL和 2010 mmolPL
时, MFC开路电压分别由22619mV提高至55017mV
和63511 mV,最大输出功率则由 1113 mWPm2

提高至

7113 mWPm2
和 8512 mWPm2

(图 5) . 由此可知, 提高

Fe( Ó)-EDTA浓度有助于提升 MFC输出功率, 但增

幅随浓度升高而逐渐减缓. 此外, Fe( Ó)-EDTA的溶

图 4  Fe( Ó )-EDTA 作为阴极电子穿梭体的产电机制

Fig. 4 Illustration of the mechanism of electricity production

in the MFCw ith the presence of Fe ( Ó )-EDTA

解度与稳定性受 pH的影响很大, pH 越高,溶液中稳

定存在的Fe( Ó)-EDTA 浓度就越低. 本试验发现,当

pH= 810 时, 阴极液中Fe( Ó)-EDTA 浓度以 2010
mmolPL为宜, 超过此值, 在MFC运行过程中, 阴极液

中会有氢氧化铁固体析出,损害阴极材料与交换膜

的性能.因此,考虑Fe( Ó)-EDTA实际溶解度以及成

本因素,选择 2010 mmolPL为最适浓度.

图 5 不同浓度Fe( Ó )- EDTA( pH 610)作为

阴极液时的 MFC 极化曲线

Fig. 5 Polarization curves of MFCs in the case of diff erent

concentrations of Fe ( Ó )-EDTA at pH 610

21312  阴极液 pH 优化

图 6反映了不同阴极液 pH 对极化曲线与输出

电压的影响.可以看出, pH 为 510时,功率密度与输

出电压最高, pH 为 810时最低.而由阴极 ORR的能

斯特方程可知, 理论上, pH 值每上升一个单位,
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图 6 不同 pH 阴极液的极化曲线及输出电压

Fig. 6  Polarizat ion curves and voltages of MFCs in the case of different pHs of the catholyte

E
H
Cathode将降低 5912 mV. 实验测得在最适浓度 2010

mmolPL下,阴极液 pH 为 510、610、710、810时反应
器开路电压分别为 67217、64316、61117 及 57712
mV,与理论计算趋势一致.

如表1所示,最大功率密度随阴极液pH 值降低

而升高.当阴极液 pH 值为 510时,最大功率密度达

10019 mWPm2
; 而阴极液 pH 值为 810时,其最大功率

密度降低了4218%, 仅为 5717 mWPm21 尽管降低阴
极液 pH 有利于提升电池性能, 然而质子交换膜无

法维持过大的阴阳室的 pH 差, 低 pH 将对阳极微生

物生长及产电活性产生不利影响
[ 10]

. 而且, 由图 2

可知, Fe( Ò)-EDTA的氧化再生速率随 pH值的降低

而减慢,在 pH 值低于 410 时极难被氧化, 而当 pH

值高于510时显著加快.因此, 为同时获得较好的产

电性能与较高的 Fe( Ò)氧化再生速率, 选择 510作
为阴极液的最适 pH.
表 1 不同 pH Fe( Ó )-EDTA( 2010 mmolPL)对MFCs性能的影响

Table 1  Performance of MFCs at diff erent pH conditions

阴极 pH
开路电压

PmV
最高功率密度

PmW#m- 2

电流密度

PmA#m- 2

510 67217 10019 33915

610 64316 8312 30813

710 61117 7215 28718

810 57712 5715 25613

  综上所述, Fe( Ó)-EDTA 作为阴极电子穿梭体

强化MFC产电的适宜条件为:浓度 2010 mmolPL、pH

= 510左右.

3  结论

( 1)双室MFC中添加Fe( Ó)-EDTA 作为阴极液

可显著加速氧还原反应速率,降低内阻,提高输出电

压与功率. 当阴极液中存在 2010 mmolPL的Fe( Ó)-

EDTA时, 电池输出电压( 1 000 8 下)与功率密度可

维持在 20011 mV、1610 mWPm2
左右,比不加的对照

分别提高了 7312%、7011%. 并且, Fe( Ó)-EDTA可

通过曝气氧化再生、循环利用.

( 2) Fe( Ó)-EDTA强化 MFC持续产电的机制为

阴极电子穿梭机制, 即Fe( Ó)-EDTA 作为阴极电子

穿梭体加速电子至氧气的传递过程, 它首先接受阴

极电子被还原,继而通过曝气氧化再生,达到循环利

用的效果,保证了MFC的长期稳定运行.

( 3) Fe( Ó)-EDTA 作为阴极电子穿梭体强化

MFC产电的适宜条件为: 浓度 2010 mmolPL、pH=

510左右.在此条件下 MFC的最大输出功率密度达

10019 mWPm2
.
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