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摘要!通过构建产电微生物
H

黄铁矿双室体系&应用电化学方法对以黄铁矿单晶电极作为产电微生物电子受体时&两者间的

电子转移过程进行表征和分析
'

结果显示&与惰性石墨电极相比&以黄铁矿单晶作为产电微生物电子受体时&体系最大功率密

度提升
*!#'@K

(电化学阻抗谱显示&黄铁矿单晶电极极化电阻降低
@F'FK

&表现出优良的电化学反应特性&表明产电微生物

与黄铁矿单晶间具有良好的电子转移活性
'

籍由产电微生物对底物的氧化作用&与黄铁矿单晶接受产电微生物电子在
)'!L$

$相对于饱和甘汞电极%处发生的还原反应&构成了两者间完整的协同电子转移过程
'
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自然环境中&生物圈中的微生物与作为无机界

主要组成之一的矿物有着密切的联系
'

其中微生物

对于矿物的影响主要集中于微生物诱导矿物形成)

分解以及对含变价元素矿物的氧化还原转化等
'

微

生物与矿物间的氧化作用主要体现在化能自养微生

物通过氧化矿物溶解所释放出来的变价离子或基团

获得电子能量(还原作用则体现在微生物以含变价

元素的矿物作为呼吸作用的终端电子受体$
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有关微生物通过电子转移过程直接还原矿物

的研究&近年来集中于以异化金属还原菌
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%为代表的

微生物
'

此类微生物在自然界中广泛存在&主要富集

于分离自厌氧活性污泥)湖泊底泥)矿山尾矿等处
'

由于此类微生物可通过自身电子传递系统将电子直

接传递至胞外固体电极并最终还原终端电子受体

$
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%&因此又被称为*产

电微生物+

'

目前对于产电微生物的研究与应用热点

之一是通过构建微生物燃料电池$

J21-%W2,&763&
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%体系&对此类微生物通过氧化有机底物
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转移电子并产生电能的能力进行研究
'

该体系中以

产电微生物作为阳极&通过氧化有机底物获得电子&

电子依次经阳极电极)外电路)阴极电极传递至终端

电子受体如氧气$
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%氧化

物$
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%等固体矿物&最终将其还原

并完成转移过程$

S%

R

,4#+'3'

&

#))G

%&其中氧气是

最为普遍的电子受体并通常作为研究体系的参照
'

天然黄铁矿$

]30

#

%是自然界中主要的含
]3

矿

物之一&其氧化还原性能十分活跃并成为酸性矿山

废水的主要来源之一 $
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现有研究表明&在黄铁矿发生氧化还原反应

产生酸性矿山废水的过程中&存在着化能自养型微

生物 氧 化 作 用 的 广 泛 参 与 $
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在天然黄铁矿发生氧化反应的

同时&其结构中所含的
]3

)

0

等物质也可能发生还

原反应&具有作为产电微生物的电子受体参与到其

电子转移过程的基础
'

现阶段对于天然黄铁矿作为

电子受体参与产电微生物电子传递的研究较少&鉴

于黄铁矿具有优异的电化学氧化还原活性&对于由

黄铁矿与产电微生物构成的天然系统&两者间具有

通过电子转移相互耦合的潜力&其中所涉及的电子

转移过程的途径及机制有待进一步探索
'

本研究构建了基于微生物燃料电池结构的双室

产电微生物
H

黄铁矿体系&该体系中以富集培养的

产电微生物作为阳极&以天然黄铁矿单晶作为阴极
'

研究围绕两者间的电子转移过程展开&通过对体系

电化学性能的表征&考察产电微生物和黄铁矿间的

电子转移过程&重点研究黄铁矿作为电子受体在这

一电子转移过程中起到的作用及发生的反应
'

同时&

通过对产电微生物与黄铁矿间电子转移过程的研

究&为利用此类体系探索微生物
H

天然矿物间电子

转移机制提供一定的科学基础
'
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实验材料与技术方法
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实验材料与微生物培养

以黄铁矿单晶样品作为电极材料&沿$

***

%解理面

切割为厚度
DJJ

&表面积
*G1J̀ #1J

的片状
'

黄铁矿

表面依次使用
L))

目)

F))

目)

*#))

目)

*D))

目砂纸打

磨并使用蒸馏水洗净&以去除表面陈旧氧化层
'

实验接种的产电微生物菌群富集自厌氧活性污

泥$北京高碑店污水处理厂%&培养基为含磷酸盐缓

冲体系的乙酸自配水&成分包括
*'GL

R
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S

无水乙酸

图
*

!

产电微生物
H

黄铁矿双室研究体系示意

]2

R

'* 01/3J,.21?2,

R

-,J%73&31.-212

R

34I

X<

-2.3;

<

;.3J24

,?6,&I1/,JW3-3?;3.6

X

钠)

*)'!*

R

#

S(,

#

QMa

L

,

*#Q

#

a

)

!'!*

R

#

S(,Q

#

Ma

L

,

#Q

#

a

)

)'!*

R

#

S (Q

L

8&

)

)'*!

R

#

S [8&

以及

)'D

R

#

S

酵母浸粉
'

培养基
X

Q

约
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&使用前通无菌

氮气
!)J24

以降低溶解氧浓度
'

除特殊说明外&实

验所用试剂均为分析纯&涉及溶液均使用去离子水

配制&实验操作均于室温$

#Db*c8

%下进行
'

?'@

!

实验体系的搭建

实验装置为双室有机玻璃构型$图
*

%&阴阳极

两室容积均为
*))JS

&两室间以尺寸
D1J "̀1J

的阳离子交换膜 $

8+>

&

8>PI")))

&

9&.-3C

%分隔
'

阳极电极为
D1J "̀1J )̀'D1J

光滑石墨板$上海

弘枫石墨有限公司%&端部植入直径
*JJ

钛丝与外

电路连接&阳极室以
*)K

$

D

#

D

%比例接种富集自厌

氧活性污泥的产电微生物菌群并填充乙酸自配水后

密封以维持厌氧环境(使用切割为片状的黄铁矿作

为阴极电极&电极顶部固定导电夹并以环氧树脂胶

密封连接处后接入外电路&阴极室填充
*J%&

#

S

的

[8&

溶液作为电解液&

X

Q

约
D'L

&缓缓鼓入空气&其

中溶解氧能够充当电子受体
'

连接阴阳两极的外电

路中&使用
N̂#*

型直流多值电阻器作为外负载&通

过
M21%UO8I*GO,.,&%

RR
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X
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%实时记录负载电压
'

对照实验组使用普通光滑石墨板作为惰性阴极

电极代替黄铁矿电极&其他体系条件保持不变
'
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!

电学参数与电化学技术表征

实验体系电学参数的测定&通过设定一系列的

L*!
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外负载阻值&于不同电流密度下记录体系负载电压&

绘制电流密度
H

负载曲线&并进一步计算体系功率

密度曲线&以体系最大功率密度的提升表征内部电

子转移效率的提高$
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&
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%

'

同时&

以
#!#

型饱和甘汞电极$

08+

&电极电势
)'#LLD$

相对标准氢电极&

#De

%为参比电极&使用
9V!!E

型数字万用表测定黄铁矿电极电势的变化情况&并

与同等实验条件下的石墨电极进行比较分析
'

黄铁矿电极的电化学测试&使用
8QPGG)8

型

电化学工作站$上海辰华仪器有限公司%

'

采用单室

三电极体系&以待测黄铁矿电极作为工作电极)饱和

甘汞电极作为参比电极)

#*!

型铂电极作为对电极
'

反应池容积
*D)JS

&电解液使用
*J%&

#

S[8&

&

X

Q

约
D'L'

电化 学 阻 抗 谱 $
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X
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%测试&测试频率范围
* JQZ

至

*))BQZ

&信号振幅
DJ$

&初始电位设定为工作电

极开路电极电势$

%

X

3412-162.

X

%.34.2,&

&

a8M

%

'

根据

测试结果推测等效电路&并使用仪器随机程序按等

效电路对测试结果进行拟合&计算得到各拟合参数
'

应用伏安扫描技术&对黄铁矿单晶电极上氧化

还原反应的发生情况进行界定$
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其中循环伏安$

1

<

1&21:%&.,JJ3.-
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&

8$

%测

试&扫描范围
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$相对于饱和甘汞电极%&

扫描速度
)'*$

#
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初始扫描方向
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R

,.2:3

&以工作

电极开路电极电势$

%

X

3412-162.

X

%.34.2,&

&

a8M

%作

为起始扫描电位&扫描记录
!

段&

*'D

个完整循环
'

分别测定黄铁矿电极与普通石墨电极的
8$

曲线
'

线性扫描伏安$

&243I;1,4:%&.,JJ3.-
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S0$

%测试&

扫描范围
*'#

"

H)'L$

$相对于饱和甘汞电极%&扫

描速度
)'L$

#

;

&扫描方向
43

R

,.2:3'S0$

测试中&

针对黄铁矿单晶电极在特定氧化还原电势范围内的

还原特性&通过通入
(

#

或
a

#

的方法改变溶解氧浓

度&以判定体系中溶解氧还原相关反应所产生的

影响
'

#
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结果与讨论
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!

产电微生物
B

黄铁矿单晶体系电化学性能表征

不同外电路负载下&体系电流密度
H

负载曲线

如图
#

所示
'

在相同的负载下&还原黄铁矿电极可以

获得较普通惰性石墨电极更高的电流密度
'

在外负

载为
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#
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#

)
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#
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#

条件下&使用黄铁

矿单 晶 作 为 电 极 时&体 系 电 流 密 度 依 次 为

图
#

!

黄铁矿#石墨电极电流密度
H

负载曲线
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&较

同等条件下石墨对照分别提高
D@'"K

&
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&
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与
L#'"K'

体系电流密度由阴阳两极电极反

应性能决定&同时反映系统阴阳两极间的电子转移

速率&在阴极使用黄铁矿单晶电极的情况下体系具

有较大的电流密度&表明该电极与产电微生物之间

的协同电子转移效率较石墨电极更高
'

对不同电流密度下的体系功率密度进行计算

图
!

!

黄铁矿#石墨电极功率密度曲线
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%&使用黄铁矿单晶电极时最大功率密度为
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&相对于普通石墨电极的
)'F#f

#

J

!提

高
*!#'@K'

功率密度的提升反映体系整体反应效

率的提高
'

实验过程中阳极产电微生物端元的电极

电势保持平稳&表明其反应维持稳定
'

相对于石墨阴

极下低效的氧气还原过程&黄铁矿单晶电极的使用&

改变了原有阴极反应过程&从而大幅提升了体系的

整体功率密度
'

同时&通过对阴极电极电势变化情况

的比较$图
L

%&我们发现在产电微生物
H

黄铁矿体

系中&相对于普通的石墨阴极&黄铁矿作为阴极具有

更高的电极电势
'

这一现象说明&黄铁矿单晶作为电

子受体时具有更高的氧化还原电势&有利于从阳极

D*!
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图
L

!

黄铁矿#石墨电极阴极电极电势
H

电流密度曲线

]2

R

'L M%.34.2,&I16--34.?34;2.

<

16-:3%7

X<

-2.3,4?

R

-,

X

/I

2.33&31.-%?3,;1,./%?3

产电微生物端接受电子并促进电子转移过程的

发生
'

综合电学参数的测试结果表明&在双室产电微

生物
H

黄铁矿体系中&黄铁矿单晶电极的引入改变

了体系原有的阴极还原反应
'

这一反应的改变&提升

了阴极端电极电势与反应效率&促进了由阳极产电

微生物至阴极黄铁矿单晶的电子转移过程
'

@'@

!

黄铁矿单晶电极电化学阻抗特征

分析黄铁矿单晶电极的
+P0

结果&其相角图符

合单一时间常数的特征&所以对电极反应按单一时

间常数模型$

%43.2J31%4;.,4.J%?3&

&

aV8>

%进行

等效电路拟合&即扩散层电容$

6

%)反应极化内阻

$

X

%&,-2Z,.2%4-3;2;.,413

&

E

X

%并联后与体系传质电

阻$

;%&6.2%4-3;2;.,413

&

E

;

%串联$

>,4%/,-#+'3'

&

#))F

%

'

其中
E

;

主要体现反应体系的欧姆性质内阻&

而
E

X

的大小则反映电极反应过电势的高低&较小

的
E

X

值意味着更低的电极反应势垒同时反应更易

于发生$

=2%-

R

2#+'3'

&

*@@F

%

'

图
D

为黄铁矿电极与石墨电极的阻抗图拟合结

果&

&%

R

F

坐标轴截距反映了
E

X

数值&具体拟合参数

结果记录于表
*'

结果显示&相对于石墨对照&使用

黄铁矿单晶作为电极时
E

X

由
#D#!

#

下降至

!)'!D

#

&降幅达
@F'FK'E

X

的大幅下降表明黄铁

矿电极反应过电势远低于作为对照的普通石墨&使

用黄铁矿单晶作为电极时&反应发生在动力学层面

上更易于进行
'+P0

结果与对体系电学参数的分析

相吻合&证明黄铁矿适宜作为产电微生物的电子受

体接受电子
'

@'A

!

黄铁矿单晶电极电化学伏安特征

与石墨对照进行比对&黄铁矿单晶电极的循环

伏安结果体现出明显区别$图
G

%

'

在扫描范围内&作

图
D

!

黄铁矿电极#石墨对照
+P0

拟合结果
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'D +P072..24

R

-3;6&.;%7
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-2.33&31.-%?3,4?

R
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X

/2.3

,;1%4.-%&

表
?

!

黄铁矿电极"石墨对照
!C,

拟合参数

V,W&3* ]2.

X

,-,J3.3-;7%-+P0%7

X<

-2.33&31.-%?3,4?

R

-,

X

/2.3,;1%4.-%&

参数 黄铁矿 石墨对照

E

X

$

#

%

!)'!D #D#!

E

;

$

#

%

L')D@ #'#DG

6

$

]

%

)'))#L"D )')!"#G

为对照的石墨电极并未表现明显的氧化还原活性&

而黄铁矿单晶作为电极材料则表现出良好的电化学

反应活性
'

黄铁矿单晶电极发生的反应主要体现为

H)'GG$

$

:;'08+

&峰
*

%处存在氧化峰&在
H)'@F$

$

:;'08+

&峰
#

%)

)'!L$

$

:;'08+

&峰
!

%处存在还原

峰
'

将其中的峰
*

与峰
#

归属于黄铁矿结构中

]3

$

PP

%与
]3

的可逆氧化还原反应$

O3,4

&

*@@*

%&峰

!

主要源于
]3

$

PPP

%的还原反应$

U&J32?,,4?=2,4I

43..2

&

#))!

%

'

对于
]3

$

PPP

%的还原反应来说&首先是

由于黄铁矿结构中含有部分氧化态的
]3

$

PPP

%(同时

在
X

Q

"

!

的溶液体系中&黄铁矿表面能够发生公式

$

*

%所示反应&从而生成三价铁氧#氢氧化物$

V,%

#+'3'

&

#))!

%&这一反应生成的氧化态产物是优良

的电子受体&有利于电子的接受并促进电子转移过

程的发生
'

]30

#

g!Q

#

a

#

]3

$

aQ

%

!

g#0g!Q

g

g!3

H

'

$

*

%

在产电微生物还原体系中&作为电子供体的阳

极产电微生物通过膜表面电子传递链给出电子的这

一过程&其氧化还原电势相对于饱和甘汞电极主要

集中于
HL))J$

附近$

01/,3.Z&3#+'3'

&

#))F

%

'

因

此&对于体系中的黄铁矿单晶电极&受产电微生物电

G*!
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丁瑞等"双室电化学体系中产电微生物与黄铁矿单晶协同电子转移反应

图
G

!

黄铁矿电极#石墨对照循环伏安结果

]2

R

'G 8$-3;6&.;%7

X<

-2.3,4?

R

-,

X

/2.33&31.-%?3

图
"

!

不同溶解氧条件下黄铁矿电极线性扫描伏安结果

]2

R

'" S0$-3;6&.;%7

X<

-2.33&31.-%?364?3-?2773-34.

Oa1%4134.-,.2%4;

子还原能力限制&发生的反应主要涉及峰
!

所代表

的
]3

$

PPP

%还原&即在产电微生物
H

黄铁矿体系中&

黄铁矿通过
]3

$

PPP

%的还原作为电子受体参与产电

微生物的电子转移过程
'

为排除研究体系中溶解氧对实验的干扰&对氧

气还原反应进行了相应的测试
'

实验条件下&溶解氧

的还原反应发生于
)'GG$

$

:;'08+

&生成
Q

#

a

%与

)'*#$

$

:;'08+

&生成
Q

#

a

#

%$

/̂,%#+'3'

&

#))G

%&

这一理论计算结果与实验测得的各还原峰位不符
'

同时&通过对不同溶解氧浓度条件下线性伏安扫描

的比对$图
"

%发现&峰
!

不随体系溶解氧浓度的改

变而发生迁移&表明在测试范围内&黄铁矿单晶电极

发生的
]3

$

PPP

%还原反应与溶解氧的直接还原反应

无关
'

结果进一步证明&黄铁矿作为电子受体参与产

电微生物电子转移的过程&是由其固有特性决定的
'

综合电化学伏安扫描结果&认为电化学热力学

层面上&由于黄铁矿电极上
]3

$

PPP

%的还原反应&黄

铁矿单晶可以作为电子受体接受阳极端产电微生物

给出的电子&参与两者间的协同电子转移过程&构成

完整的电子转移过程
'

!

!

结语

在本研究构建的产电微生物
H

黄铁矿双室体系

中&产电微生物可以对外给出电子&同时以黄铁矿作

为其终端电子受体接受电子&完成两者间的协同电

子转移过程
'

黄铁矿在氧化还原电势
)'!L$

$

:;'

08+

%处发生的还原反应&是其作为电子受体参与协

同电子转移过程的电化学热力学基础
'

产电微生物

与黄铁矿单晶间具有良好的电子转移活性&以黄铁

矿单晶作为电子受体可以在动力学层面有效降低电

极反应势垒&提高反应效率&促进两者间电子转移过

程的发生
'
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