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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ МИКРОБНЫХ ТОПЛИВНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ НА ОСНОВЕ ШТАММА Micrococcus luteus,
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В работе изучали физико-химические и электрохимические характеристики микробных топливных
элементов (МТЭ) с новой протонообменной мембраной. Она синтезирована на основе сшитого суль-
фоянтарной кислотой поливинилового спирта, допированного цеолитом ВЕА (ПВС-СЯК-ВЕА). В
качестве сравнительного образца использовали промышленную мембрану МФ-4СК (Пластполи-
мер, Россия). Субстратами служили различные сахара (глюкоза, арабиноза, галактоза, ксилоза).
Роль биоагента выполнял штамм Micrococcus luteus 1-и. МТЭ с мембранами ПВС-СЯК-ВЕА и
МФ-4СК показали довольно близкие электрохимические характеристики. Более высокий выход
электричества отмечали при добавлении глюкозы, галактозы, наименьший – при использовании
ксилозы. Полученные данные свидетельствует о перспективности применения предложенной мем-
браны ПВС-СЯК-ВЕА в качестве альтернативы широко используемым в технологии топливных
элементов протонообменным мембранам.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день микробные топливные

элементы (МТЭ) являются одной из наиболее
перспективных областей альтернативной энерге-
тики. С их помощью возможна переработка био-
разлагаемых отходов, очистка бытовых и про-
мышленных сточных вод с выработкой электри-
чества [1–4]. Однако применение данной
технологии в широкой практике лимитируется
высокой стоимостью конструктивных компонен-
тов МТЭ. Наиболее дорогостоящим элементом
МТЭ является ионообменная мембрана [5–8].
Одним из возможных решений данной проблемы
является конструирование безмембранных МТЭ.
Они могут функционировать по типу бентосных
МТЭ, где роль мембраны выполняет большой
слой жидкости [9]. Существуют также однока-
мерные МТЭ с воздушным катодом [10, 11].

Однако описанные конструкции имеют сни-
женную стабильность работы, в первом случае –
из-за чувствительности к перемешиванию, во
втором – из-за необходимости поддержания ка-

тода в увлажненном состоянии. В этом отноше-
нии двухкамерная модель с разделением анодной
и катодной зон предпочтительнее. Таким обра-
зом, разработка новых мембранных материалов,
пригодных для использования в МТЭ для разде-
ления анодной и катодной камер, является весь-
ма актуальной.

Ранее нами была предложена мембрана на ос-
нове сшитого сульфоянтарной кислотой поливи-
нилового спирта, допированная активированным
серной кислотой цеолитом BEA (ПВС-СЯК-ВЕА)
[12]. Введение допанта привело к значительному
повышению ионообменной емкости, протонной
проводимости и механической прочности мем-
бран, а также снижению водопоглощения.

Целью данной работы являлось изучение
электрохимических характеристик МТЭ со
штаммом Micrococcus luteus 1-и при использова-
нии различных моносахаридов в МТЭ на основе
новой композитной протонообменной мембраны
ПВС-СЯК-ВЕА и их сопоставление с параметра-
ми МТЭ с промышленной мембраной МФ-4СК.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве электрогенных микроорганизмов

использовали штамм Micrococcus luteus 1-и, выде-
ленный Е.Ю. Коноваловой из активного ила
очистных сооружений нефтехимического комби-
ната [13, 14]. Штамм депонирован во Всероссий-
ской коллекции микроорганизмов под номером
VKM Ac-2637D. M. luteus 1-и выращивали на мя-
сопептонном агаре при 30°C. В экспериментах
использовали 1-суточную культуру M. luteus. Вне-
сение бактерий в анолит МТЭ осуществляли в ви-
де суспензии, которую готовили путем смыва
бактериального налета с поверхности плотной
питательной среды физиологическим раствором.
Исходный титр клеток в МТЭ составлял
~105 КОЕ/мл.

Ячейка МТЭ, использованных в эксперимен-
те, состояла из двух отсеков – анодного и катод-
ного с размерами 125 × 60 × 55 мм. Стенки камер
МТЭ выполнены из оргстекла с толщиной 3 мм
(PLEXIGLAS, Rohm Evonik GmbH) (рис. 1).

Для разделения анодной и катодной камер
МТЭ использовали разработанную нами прото-
нообменную мембрану из сшитого сульфоянтар-
ной кислотой поливинилового спирта, допиро-
ванную активированным серной кислотой цео-
литом BEA (ПВС-СЯК-ВЕА) [12].

Ионную проводимость мембран ПВС-СЯК-
ВЕА и МФ-4СК в солевых формах определяли
методом импедансной спектроскопии при темпе-
ратуре 30°C и относительной влажности 100% на
приборе Z-3000 (Елинс, Россия) двухэлектрод-
ным методом. Измерения проводили в частотном
диапазоне 300 кГц–1 Гц. Для перевода мембран в
солевые формы осуществляли замену подвижных
протонов в мембранах на катионы натрия и калия
выдерживанием образцов мембран в водно-спир-
товых (1 : 1 по объему) 2 М растворах соответству-
ющих щелочей (NaOH, KOH) при 80°C в течение
2 ч с последующим тщательным промыванием
дистиллированной водой. Мембраны в Mg2+- и
Ca2+-формах были получены выдержкой в насы-
щенных растворах нитратов соответствующих
металлов в течение 24 ч.

Ионообменную емкость мембран определяли
методом обратного титрования согласно [15].

Модуль упругости мембран оценивали в авто-
матическом режиме на универсальной испыта-
тельной машине Shimadzu AGS-X согласно [12].

Характеристики МТЭ на основе предложен-
ной мембраны ПВС-СЯК-ВЕА сопоставляли с
аналогичными по конфигурации ячейками с про-
мышленно выпускаемой перфторированной
мембраной МФ-4СК (Пластполимер, Россия).

В качестве катода и анода в МТЭ использовали
углеродную ткань Урал Т-22Р А (Светлогорск-
Химволокно, Республика Беларусь). Площади

электродов в ячейках составляли 14 см2. Культуру
микроорганизмов добавляли в анодную камеру,
предварительно заполненную рабочим раствором
модельной сточной воды (МСВ). Ее состав
(мг/л): Na2CO3 – 50; KH2PO4 – 25; СaСl2 – 7.5;
МgSO4∙7H2O – 5. Исходный уровень рН модель-
ного раствора составлял 6.5–7.0 ед. Источниками
углерода и энергии в анолите являлись различные
сахара: глюкоза, арабиноза, галактоза, ксилоза
марки “х. ч.”. Указанные соединения вносили в
МТЭ в концентрации 0.15 г/л.

Катодный отсек заполняли также МСВ, но без
добавления сахаров. Измерения тока и напряже-
ния выполнены мультиметрами DT-266 (КНР),
внешнюю нагрузку варьировали от 10 Ом до
100 кОм с помощью магазина сопротивлений
МС-6-01/3 Sonel (Toolbox, Russia). Все экспери-
менты проводили минимум в пяти независимых
тестах с тремя параллельными измерениями в
каждом. Статистическую обработку эксперимен-
тальных данных осуществляли в программах Sta-
tistica и Windows Excel. Выводы сделаны при веро-
ятности безошибочного прогноза Р ≥ 0.95.

Рис. 1. Конструкция микробного топливного элемен-
та, используемого в работе: 1 – катодная камера; 2 –
анодная камера; 3 – катод; 4 – анод; 5 – резиновая за-
глушка в анодной камере, через которую отбирают
пробы и вносят субстраты и биоагенты при помощи
шприца; 6 – протонообменная мембрана.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе исследованы физико-химические и
электрохимические свойства мембраны на осно-
ве сшитого сульфоянтарной кислотой поливини-
лового спирта, допированной активированным
серной кислотой цеолитом BEA (ПВС-СЯК-ВЕА)
[12]. В качестве сравнительного образца исполь-
зована коммерческая пефторированная сульфо-
катионитная мембрана МФ-4СК.

Измерение ионной проводимости мембран
ПВС-СЯК-ВЕА и МФ-4СК в Н+, Na+, K+, Ca2+-
и Mg2+-формах выполнено методом импедансной
спектроскопии (табл. 1). Полученные значения
ионной проводимости Н+- и Na+-форм мембра-
ны МФ-4СК довольно неплохо согласуются с ли-
тературными данными [16]. С увеличением ион-
ного радиуса ионный трансфер перфторирован-
ных сульфокатионитных мембран затрудняется,
что приводит к уменьшению ионной проводимо-
сти [17–21]. Для мембран ПВС-СЯК-ВЕА и МФ-
4СК, замещенных однозарядными металлами,

наблюдается снижение ионной проводимости в
~2 и 10 раз при переходе от Na+ к K+ соответ-
ственно. Замещенная двухзарядными ионами ме-
таллов (Mg2+ и Ca2+) мембрана МФ-4СК обладает
в 3 раза большей проводимостью по сравнению с
K+, а при переходе от Mg2+ к Ca2+ незначительно
уменьшается. В противоположность мембране
МФ-4СК, ионная проводимость мембраны ПВС-
СЯК-ВЕА увеличивается в ~55 раз с увеличением
ионного радиуса при переходе к двухзарядным
ионам. Данное наблюдение может быть объясне-
но наличием в составе мембраны ПВС-СЯК-ВЕА
цеолита ВЕА, размер каналов внутри кристалли-
ческой структуры которого благоприятен для
транспорта катионов Ca2+.

Введение цеолита в мембрану ПВС-СЯК-ВЕА
привело к значительному повышению ионооб-
менной емкости и механической прочности по
сравнению с мембраной МФ-4СК. Так, модуль
упругости мембраны ПВС-СЯК-ВЕА составил
190 МПа, ионообменная емкость – 2.4 мг-экв./г,
в то время как для МФ-4СК эти параметры были
равны 160 МПа и 0.89 мг-экв./г соответственно.

Для изучения влияния различных субстратов
на электрические характеристики МТЭ с новыми
ионообменными мембранами анализировали
вольт-амперные и мощностные характеристики
МТЭ с различными моносахаридами в анодной
камере. Измерения проводили каждые 2–3 сут в
течение 14 сут эксперимента. Ниже приведены
данные, демонстрирующие эффективность рабо-
ты МТЭ на 1-е и 14-е сут от начала эксперимента.
В качестве сравнительного образца использовали
МТЭ с промышленной мембраной МФ-4СК.

Оценка электрохимических параметров МТЭ
с мембраной ПВС-СЯК-ВЕА показала следую-
щее. В первые сутки эксперимента наибольшими
значениями мощности характеризовались МТЭ с
гексозами – глюкозой и галактозой. В этом слу-
чае удельная мощность МТЭ с этими сахарами и
штаммом Micrococcus luteus 1-и достигала 58 и
51 мВт/м2 соответственно (рис. 2). В МТЭ с пен-

Таблица 1. Ионная проводимость мембран ПВС-СЯК-ВЕА и МФ-4СК (ОАО Пластполимер) в Н+-, Na+-, K+-,
Ca2+- и Mg2+-формах

Ионный радиус в водных 
растворах [22] Ионная форма мембран

Ионная проводимость, См см–1 (при 303 К)

ПВС-СЯК-ВЕА МФ-4СК

Н+ 5.00 × 10–4 1.12 × 10–2

1.74 Na+ 3.89 × 10–5 2.65 × 10–3

2.16 K+ 2.25 × 10–5 2.49 × 10–4

1.32 Mg2+ 7.29 × 10–6 8.61 × 10–4

1.62 Ca2+ 3.98 × 10–4 7.58 × 10–4

Рис. 2. Электрохимические характеристики МТЭ с
мембраной из поливинилового спирта, сшитого суль-
фоянтарной кислотой (ПВС-СЯК-ВЕА), на основе
штамма Micrococcus luteus 1-и и различных сахаров на
1-е сут эксперимента (анолит – модельная сточная
вода, концентрация сахаров – 0.15 г/л).
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тозами арабинозой и ксилозой этот показатель
был ниже и составлял только 34 и 18 мВт/м2 соот-
ветственно.

В МТЭ с мембраной МФ-4СК соотношения
электрических параметров в зависимости от типа
углеводных субстратов были довольно схожи с те-
ми, что получены при использовании мембраны
ПВС-СЯК-ВЕА. Условный ряд испытанных са-
харов по величине напряжения, генерируемого в
МТЭ штаммом M. luteus 1-и при использовании
этих сахаров, выглядит следующим образом
(в порядке убывания величин напряжения и то-
ка): глюкоза > галактоза > арабиноза > ксилоза.
Последовательность сахаров в этом ряду анало-
гична той, что получена при использовании мем-
браны ПВС-СЯК-ВЕА (рис. 3).

Рисунок 4 описывает зависимость напряже-
ния и силы тока, генерируемых в указанных МТЭ
с мембранами ПВС-СЯК-ВЕА (рис. 4а) и МФ-
4СК (рис. 4б) за 1 сут экспонирования.

На 14-е сут эксперимента электрохимические
показатели существенно выросли у всех типов
МТЭ. В опытах с мембраной ПВС-СЯК-ВЕА
наибольшими значениями так же, как и на 1-е
сут, отличались МТЭ с добавлением глюкозы.
Удельная мощность в этом случае достигала
130 мВт/м2. При внесении галактозы M. luteus 1-и
генерировал мощность 92 мВт/м2, арабинозы –
47 мВт/м2. МТЭ с ксилозой характеризовались
значительно более низкими электрическими па-
раметрами (рис. 5).

В МТЭ с мембраной МФ-4СК наиболее высо-
кие электрические показатели были характерны
при использовании в качестве субстрата для
M. luteus 1-и галактозы. В этом случае удельная
мощность достигала 140 мВт/м2. В МТЭ, содер-
жащих глюкозу, исследуемый показатель состав-
лял 84, арабинозу – 66, а ксилозу – 42 мВт/м2

(рис. 6).

Описываемую тенденцию наглядно показыва-
ют и вольт-амперные характеристики исследуе-
мых МТЭ (рис. 7).

Генерирование электрического тока в МТЭ
сопровождалось снижением содержания сахаров
в анолите под действием M. luteus. Например,
концентрация глюкозы за первые 3 сут экспони-
рования понижалась ~ в 3.5 раза, к 14-м сут – в
4 раза от исходного (рис. 8).

Рис. 3. Электрохимические характеристики МТЭ с
мембраной МФ-4СК на основе штамма Micrococcus
luteus 1-и и различных сахаров на 1-е сут эксперимен-
та (анолит – модельная сточная вода, концентрация
сахаров – 0.15 г/л).
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики МТЭ с мембраной из поливинилового спирта, сшитого сульфоянтарной кис-
лотой (ПВС-СЯК-ВЕА) (а) и МФ-4СК (б) на основе штамма Micrococcus luteus 1-и и различных сахаров на 1-е сут экс-
перимента (анолит – модельная сточная вода, концентрация сахаров – 0.15 г/л).
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Таким образом, полученные результаты про-
демонстрировали способность штамма M. luteus
1-и к окислению в МТЭ ряда сахаров (глюкоза,
арабиноза, галактоза, ксилоза) с одновременным
генерированием электрического тока. Ранее была
показана электрогенная активность этого микро-
организма в МТЭ при утилизации белка [23], ас-
парагиновой и глутаминовой аминокислот [14].

О способности давать ток в МТЭ при исполь-
зовании таких субстратов, как глюкоза, галакто-
за, бактериями этого же вида, но другим штам-
мом M. luteus (KCCM 40166, IFO 3066) сообщали в
работе [24]. В исследованиях этих авторов макси-
мальные значение отмечали при добавлении глю-
козы (0.025 мА см–2).

Рис. 5. Электрохимические характеристики МТЭ с
мембраной из поливинилового спирта, сшитого суль-
фоянтарной кислотой (ПВС-СЯК-ВЕА), на основе
штамма Micrococcus luteus 1-и и различных сахаров на
14-е сут эксперимента (анолит – модельная сточная
вода, концентрация сахаров – 0.15 г/л).
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Рис. 6. Электрохимические характеристики МТЭ с
мембраной МФ-4СК на основе штамма Micrococcus
luteus 1-и и различных сахаров на 14-е сут экспери-
мента (анолит – модельная сточная вода, концентра-
ция сахаров – 0.15 г/л).
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Рис. 7. Вольт-амперные характеристики МТЭ с мембраной из поливинилового спирта, сшитого сульфоянтарной кис-
лотой (ПВС-СЯК-ВЕА) (а) и МФ-4СК (б) на основе штамма Micrococcus luteus 1-и и различных сахаров на 14-е сут экс-
перимента (анолит – модельная сточная вода, концентрация сахаров – 0.15 г/л).
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Рис. 8. Изменение концентрации глюкозы в анолите
МТЭ под действием штамма Micrococcus luteus 1-и.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сопоставление эффективности работы МТЭ,

изготовленных на основе двух типов мембран, с
использованием электрогенного штамма M. luteus
1-и и различных сахаров выявило, что характери-
стики топливного элемента в значительной сте-
пени зависели от используемых источников угле-
рода и энергии для микроорганизмов. Более вы-
сокий выход электричества отмечали при
добавлении глюкозы, галактозы, а наименьший –
при использовании ксилозы. Сравнение МТЭ с
мембранами на основе сшитого сульфоянтарной
кислотой поливинилового спирта, допированно-
го цеолитом ВЕА (ПВС-СЯК-ВЕА) и МФ-4СК,
показало довольно неплохую схожесть характе-
ристик для всех типов исследуемых субстратов.
Полученные результаты оценки работы МТЭ на
основе предложенной нами мембраны ПВС-
СЯК-ВЕА были практически сопоставимы с ана-
логичными МТЭ на основе промышленной про-
тонообменной мембраны МФ-4СК. Это свиде-
тельствует о перспективности применения пред-
ложенной мембраны в качестве альтернативы
широко используемым в технологии топливных
элементов дорогостоящим коммерческим мем-
бранам.
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