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ВЛИЯНИЕ ПАВ НА  ФУНКЦИОНИРОВАНИЕ ШТАММА 
MICROCOCCUS LUTEUS 1-И В  БИОТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ
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Проанализирована работа биотопливных элементов (БТЭ) на основе штамма Micrococcus luteus 1-и 
при действии основных представителей различных групп поверхностно-активных веществ (ПАВ). 
Были испытаны цетилтриметиламмония бромида (катионоактивное ПАВ), твина-80 (неионоген-
ное ПАВ), лаурилсульфат натрия (анионоактивное ПАВ). Показано, что цетилтриметиламмо-
ния бромид понижал электрические характеристики БТЭ в концентрациях от 10 мг/л, твин-80 – 
от 5 мл/л, лаурилсульфат натрия – от 100 мг/л. Сопоставление электрогенной активности бакте-
рий в БТЭ с их жизнеспособностью и кинетикой окислительно-восстановительного потенциала 
анолита позволило сделать вывод, что снижение эффективности работы исследуемых БТЭ при 
действии ПАВ в испытанных диапазонах концентраций связано с их токсическим действием 
на микробные клетки.
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The operation of biofuel cells (BFC) based on the Micrococcus luteus 1-i strain under the action of the 
main representatives of various groups of surfactants has been analyzed. The following were tested: 
cetyltrimethylammonium bromide (cationic surfactant), Tween-80 (non-ionic surfactant), sodium lauryl 
sulfate (anionic surfactant). It was shown that cetyltrimethylammonium bromide reduced the electrical 
characteristics of BFC at concentrations of 10 mg/l, Tween-80 – from 5 ml/l, sodium lauryl sulfate – 
from 100 mg/l. A comparison of the electrogenic activity of bacteria in BFCs with their viability and the 



628	 СТОМ﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

kinetics of the redox potential of the anolyte allowed us to conclude that the decrease in the efficiency of 
the studied BFCs under the influence of surfactants in the tested concentration ranges is associated with 
their toxic effect on microbial cells.

Keywords: biofuel cell, Micrococcus luteus, surfactants, electric current generation

ВВЕДЕНИЕ

Одними из  наиболее распространенных 
компонентов хозяйственно-бытовых, фекаль-
ных и производственных сточных вод являют-
ся поверхностно-активные вещества (ПАВ) [1]. 
В определенных концентрациях присутствие 
в  сточных водах таких активных в  физико-
химическом плане соединений, обладающих вы-
сокой способностью проникать через клеточные 
барьеры, в принципе должно оказывать влияние 
на микроорганизмы-электрогены в биотоплив-
ных элементах (БТЭ). 

В зависимости от  химической природы, 
ПАВ подразделяют на четыре основных клас-
са: анионные (гидрофильная группа несет от-
рицательный заряд); катионные (гидрофильная 
группа несет положительный заряд); цвиттер-
ионные (гидрофильная группа имеет группи-
ровки, позволяющие молекуле иметь как поло-
жительный, так и отрицательный заряд) и не-
ионогенные (гидрофильная группа не  несет 
заряда) [2]. Разность их химической природы 
обуславливает различный механизм взаимо-
действия с микробными клетками и, соответ-
ственно, различную степень опасности для ор-
ганизмов, в том числе и для микроорганизмов-
биодеструкторов [3].

Ранее проведенные исследования проде-
монстрировали перспективность применения 
в БТЭ бактерий Micrococcus luteus [4]. Нами так-
же был выделен (источник выделения – актив-
ный ил нефтеперерабатывающего предприятия 
в  г. Ангарск, Россия) электрогенный штамм 
M. luteus 1-и. Изучены электрохимические па-
раметры БТЭ на основе этого штамма в процес-
сах утилизации дикарбоновых кислот, углево-
дов, модельных сточных вод [5–7]. 

В данной работе оценивали влияние на эф-
фективность работы бактериального штамма 
M.  luteus 1-и в  БТЭ основных представителей 
групп ПАВ – цетилтриметиламмония бромида 
(катионоактивный ПАВ), твина-80 (неионоген-
ный ПАВ), лаурилсульфата натрия (анионоак-
тивный ПАВ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования  – бактериальный 
штамм M. luteus 1-и. Он выделен из активного 
ила очистных сооружений нефтеперерабатыва-
ющего предприятия (г. Ангарск, Россия) и де-
понирован во  Всероссийской коллекции ми-
кроорганизмов под номером ВКМ Ас-2637D. 
Культивирование бактерий и наращивание их 
биомассы для экспериментов с БТЭ осущест-
вляли на мясопептонном агаре (состав среды, 
г/л: пептон ферментативный – 10.0; мясной экс-
тракт – 11.0±1.0; натрия хлорид – 5.0; агар ми-
кробиологический – 15.0±3.0). Оптимальная для 
роста штамма температура – +30 °С.

Электрогенную активность испытуемо-
го бактериального штамма оценивали в двух-
камерных БТЭ [8, 9]. В качестве материала 
для их изготовления использовали оргстекло 
Plexiglas толщиной 3 мм. Две прямоугольные 
камеры (каждая объемом 400 мл) сообщались 
друг с другом через прямоугольные отверстия 
(размером 40×120 мм) в боковой части каждой 
из камер, в которых фиксировали протоноо-
бменную мембрану “МФ-4СК” (Пластполи-
мер, Россия). В верхней крышке каждой из ка-
мер имелись отверстия (диаметром 24 мм) для 
размещения рабочих электродов – углеродной 
ткани “Урал Т-22Р А” (Светлогорскхимволок-
но, Беларусь). В катодной камере также распо-
лагалось дополнительное отверстие для аэра-
ции католита. Анодную камеру закупоривали 
полностью, для обеспечения анаэробных усло-
вий анолита (рис. 1).

Католитом служил водный раствор следую-
щего состава (мг/л): Na2CO3 – 50.0; KH2PO4 – 
25.0; СaСl2 – 7.5; МgSO4∙7H2O – 5.0. Это моди-
фицированный состав модельной сточной воды 
(ГОСТ Р 50595-93). Анолит имел аналогичный 
состав, но  с  добавлением органического суб-
страта – пептона (500 мг/л). Он служил источ-
ником углерода и энергии для M. luteus 1-и. При 
изучении действия ПАВ на электрогенную ак-
тивность бактерий в БТЭ, в анолит добавляли 
растворы ПАВ в определенных концентрациях. 
Электрические взаимодействия играют важ-
нейшую роль в процессах сорбции микробных 
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клеток на электродах БТЭ при генерировании 
ими электрического тока. Это обусловило вы-
бор в данной работе детергентов с разной степе-
нью заряженности – положительно заряженный 
цетилтриметиламмония бромид (представитель 
катионоактивных ПАВ), отрицательно заря-
женный лаурилсульфат натрия (представитель 
анионоактивных ПАВ) и ПАВ с нейтральным 
зарядом твин-80 (представитель неионогенных 
ПАВ). Эти соединения нередко используют-
ся в качестве типичных представителей разных 
классов ПАВ при изучении их роли в различных 
химических и биологических процессах (табл. 1).

Перед началом работы обе камеры БТЭ стери-
лизовали 3%-ным раствором перекиси водорода 
в течение 20 мин. После этого каждый отсек БТЭ 
тщательно промывали стерильной водой, чтобы 
удалить остатки H2O2. Далее БТЭ помещали под 
ультрафиолетовую лампу (МЕД-1, Россия) на 15 
мин. После этого с  соблюдением всех правил 
асептики камеры БТЭ заполняли электролитом. 
Анодную ячейку заполняли полностью до само-
го верха, а катодную – на 2-3 см ниже верхнего 
уровня отсека. Это позволяло минимизировать 
присутствие кислорода воздуха в анолите путем 
вытеснения его жидкостью, а католит – напро-
тив, аэрировать. Через специальные отверстия 
в верхней части камер в БТЭ размещали анодный 
и катодный электроды, которые фиксировали 
резиновыми пробками, плотно прилегающими 

к крышке. Биоагент (M.  luteus  1-и) и субстрат 
(пептон) вносили при помощи стерильного 
шприца через специальную резиновую заглушку 
в боковой части анодной камеры.

Регистрацию силы тока и напряжения прово-
дили с использованием цифрового мультиметра 
Fluke 17B (Fluke, Китай) и магазина сопротивле-
ний ПрофКиП Р33 (ПрофКиП, Россия).

Численность клеток микроорганизмов пре-
парата в  БТЭ оценивали методом Коха [10]. 
Отбор проб анолита производили при помощи 
стерильного шприца через специальную рези-
новую заглушку в  боковой части анодной ка-
меры. Инкубирование бактерий осуществля-
ли на  рыбо-пептонном агаре в  течение 2 сут. 
Окислительно-восстановительный потенциал 
анолита оценивали при помощи анализатора 
жидкости Эксперт-001-3.0.1 (Эконикс-Эксперт, 
Россия) с комбинированным редокс-электродом 
ЭРП-105 (Измерительная техника, Россия).

Для статистической обработки полученных 
данных применяли пакет программ Microsoft 
Excel. На графиках приведены значения средне-
го арифметического и стандартное отклонение 
среднего арифметического (или средняя ква-
дратичная ошибка). Достоверность различия 
результатов определяли с  помощью критерия 
Стьюдента. Выводы сделаны с  вероятностью 
безошибочного прогноза Р≥0.95.
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Рис. 1. Используемый в работе двухкамерный БТЭ [9]: 1 – анодная камера; 2 – катодная камера; 3 – катодный 
электрод; 4 – анодный электрод; 5 – резиновые крышки, закрывающие и фиксирующие электроды; 6 – резиновая 
заглушка в анодной камере, через которую отбирают пробы и вносят субстраты и биоагенты при помощи шприца; 
7 – протонообменная мембрана МФ-4СК.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В экспериментах были найдены концентра-
ции ПАВ, понижающие эффективность БТЭ 
при воздействии на работу анодного биоката-
лизатора – штамма M. luteus. Цетилтриметилам-
мония бромид (СТАВ) приводил к уменьшению 
электрических характеристик БТЭ в концентра-
циях от 10 мг/л (рис. 2, 3), твин-80 – от 5 мл/л 
(рис.  4, 5), лаурилсульфат натрия (SLS)  – 
от 100 мг/л (рис. 6, 7). 

Максимальная мощность, генерируемая в ис-
следуемых БТЭ штаммом M. luteus, развивалась 
при его работе на  внешнюю нагрузку 1 кОм. 
В отсутствие ПАВ этот показатель на 5 сут экс-
понирования составлял 0.014 мВт. При внесении 
в анолит БТЭ 10 и 50 мг/л СТАВ значение мак-
симальной мощности было значительно ниже – 
0.003 мВт. Дальнейшее повышение содержа-
ния СТАВ в анолите БТЭ практически полно-
стью ингибировало процесс электрогенерации 
(рис. 3).

Скачки электрических характеристик при ра-
боте БТЭ на внешнюю нагрузку в 0.5–10 кОм, 

наблюдаемые при изменении концентра-
ции ПАВ в растворах в диапазоне 50–500 мг/л 
(см. рис. 3), по нашему мнению, могут быть свя-
заны с особенностями действия молекул ПАВ 
на  поверхность. Известно, что при действии 
ПАВ на различные поверхности чаще всего на-
блюдается двухстадийный эффект: на  первом 
этапе детергенты садятся на гидрофобную по-
верхность гидрофобным участком молекулы, 
а  гидрофильная ее часть остается свободной. 
В результате этого после заполнения поверхно-
сти одним слоем детергента поверхность стано-
вится более гидрофильной за счет “торчащих” 
наружу гидрофильных “концов” молекул ПАВ. 
При дальнейшем повышении концентрации 
ПАВ в растворе на испытуемой поверхности мо-
жет формироваться второй слой этих веществ. 
Но в этом случае молекулы детергента присоеди-
няются уже гидрофильным участком к таким же 
свободным гидрофильным участкам молекул 
ПАВ первого слоя. Соответственно, на этот раз 
свободными остаются гидрофобные участки мо-
лекул, снова повышая гидрофобность обраба-
тываемой поверхности [11]. После изменения 

Таблица 1. Основные характеристики используемых в работе поверхностно-активных веществ

ПАВ, его характеристика Структурная формула Концентрации, 
используемые в работе

Лаурилсульфат натрия
(додецилсульфат натрия) (х. ч.). 
C12H25SO4Na, 
натриевая соль лаурилсерной кислоты. 
Анионоактивное ПАВ

S
O

O
O

O

H

H

H

H

H

O

OO

Na+

O O
O O

O
O

O

+
N

Br‒

50 мг/л
100 мг/л
500 мг/л 

1000 мг/л

Твин-80 (полисорбат 80) (имп.).
C64H26O124, 
полиоксиэтилен, полученный из сорби-
тана и олеиновой кислоты. 
Неионогенное ПАВ

S
O

O
O

O

H

H

H

H

H

O

OO

Na+

O O
O O

O
O

O

+
N

Br‒

5 мл/л
10 мл/л
30 мл/л
50 мл/л

Цетилтриметиламмония бромид (CTAB) 
(имп.).
C19H42BrN,
относится к четвертичным аммониевым 
соединениям. Катионоактивное ПАВ
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OO

Na+
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+
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10 мг/л
50 мг/л

100 мг/л
500 мг/л
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характера поверхности меняются и условия вза-
имодействия с  ней клеток. А это в  свою оче-
редь может значительно влиять на электрогенез 
в БТЭ. 

Неионогенный ПАВ твин-80 снижал показа-
тели напряжения (рис. 4a), силы тока (рис. 4б) 
и мощности (рис. 5), генерируемые в БТЭ штам-
мом M. luteus, при содержании от 5 мл/л. Одна-
ко следует отметить, что концентрационной за-
висимости электрогенной активности штамма 
в БТЭ выявить не удалось.

Понижение энергоэффективности БТЭ 
в присутствии твина-80 наиболее наглядно вид-
но при расчете мощности испытуемых биоэ-
лектрохимических систем, произведенной при 
измерении характеристик БТЭ при его работе 
на внешнюю нагрузку (рис. 5).

Более детально оценено влияние анионоак-
тивного ПАВ SLS на электрогенную активность 
M.  luteus  в  БТЭ. Уменьшение электрических 
показателей БТЭ происходило в  присутствии 
100  мг/л этого ПАВ и  выше. Так, при добав-
лении 50  мг/л SLS напряжение разомкнутой 
цепи (рис. 6a) и сила тока короткого замыкания 
(рис. 6б) соответствовали таковым в контроль-
ном опыте (т.е., без добавления ПАВ). При кон-
центрации 100 мг/л электрические показатели 
были ниже, чем в контрольном варианте. За 60 ч 
экспонирования контрольный БТЭ генерировал 
напряжение до 480 мВ, силу тока до 634 мкА, 

а БТЭ, содержащий в анолите 100 мг/л SLS, – 
291 мВ и 349 мкА соответственно. ПАВ в содер-
жании 1000 мг/л блокировал процесс генериро-
вания электрического тока (рис. 6).

Результаты оценки жизнеспособности ми-
кроорганизмов в  исследуемых БТЭ демон-
стрируют взаимосвязь снижения электроген-
ной активности под действием ПАВ с ингиби-
рованием роста культуры и при определенных 
концентрациях загрязнителя  – ее гибелью. 
Так, при добавлении 100 мг/л SLS количество 
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Рис.  3. Влияние катионоактивного ПАВ цетил-
триметиламмония бромида на мощность исследуе-
мых БТЭ при их работе на внешнюю нагрузку (Ω) 
от  10  Ом до  100 кОм (анодный биокатализатор  – 
штамм M.  luteus 1-и; анолит – модельная сточная 
вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – угле-
родная ткань).

Рис. 2. Влияние катионоактивного ПАВ цетилтриметиламмония бромида на динамику напряжения (измерено 
в режиме разомкнутой цепи) (а) и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ 
штаммом M. luteus 1-и (анолит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная 
ткань); ● – контроль (без ПАВ); × – CTAB 10 мг/л; ▲ – CTAB 50 мг/л; ■ – CTAB 100 мг/л; ♦ – CTAB 500 мг/л.
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жизнеспособных клеток за  2 сут инкубирова-
ния увеличивалось менее значительно (в 2 раза 
от исходного) по сравнению с контрольным ва-
риантом (с 4.39·105 до 61.8·105 КОЕ/мл, т.е. в 14 
раз от  исходного). Повышение концентрации 
SLS до 500 мг/л приводило к сокращению ко-
личества жизнеспособных клеток  – с  4.39·105 

(исходное количество) до 9.5·104 КОЕ/мл (на 2 
сут инкубирования). При 1000 мг/л SLS в среде 
жизнеспособные клетки M. luteus не обнаружи-
вались методами посева, что позволяет говорить 
об их гибели (рис. 7). 

Подавление электрогенной активности 
микроорганизмов и  изменение кинетики их 
роста под воздействием SLS сопровожда-
лось и  изменением динамики окислительно-
восстановительного потенциала анолита БТЭ.

Так, в БТЭ, содержащем культуру M.  luteus 
с органическим субстратом (пептон 500 мг/л) без 
добавления токсиканта, редокс-потенциал за 60 
ч экспонирования снижался с +285 до –139 мВ. 
Схожую кинетику показателя наблюдали 
и в присутствии 50 мг/л SLS. При повышении 
содержания этого ПАВ до  100  мг/л в  анолите 
БТЭ его окислительно-восстановительный по-
тенциал уменьшался с +231 до +35 мВ. При вне-
сении 1 г/л SLS показатель редокс-потенциал 
практически не изменялся, что соответствовало 
контрольному варианту, содержащему культуру 
микроорганизма-биокатализатора с модельной 
сточной водой без субстрата (рис. 8).

Продемонстрированные зависимости позво-
ляют полагать, что ухудшение эффективности 
работы БТЭ происходило из-за токсических эф-
фектов испытуемых ПАВ (в исследованном диа-
пазоне концентраций) на бактериальный штамм 
M. luteus 1-и. В условиях наших экспериментов 
катионный ПАВ цетилтриметиламмония бро-
мид снижал электрические характеристики БТЭ 
на основе штамма M. luteus 1-и в концентрациях 
от 10 мг/л, анионоактивный ПАВ лаурилсульфат 
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Рис. 4. Влияние неионогенного ПАВ твина-80 на динамику напряжения (измерено в режиме разомкнутой цепи) (а) 
и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ штаммом M. luteus 1-и (анолит – 
модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная ткань); ● – контроль (без ПАВ); 
× – твин-80 5 мл/л; ▲ – твин-80 10 мл/л; ■ – твин-80 30 мл/л; ♦ – твин-80 50 мл/л.
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Рис.  5. Влияние неионогенного ПАВ твина-80 
на  мощность исследуемых БТЭ при их работе 
на внешнюю нагрузку (Ω) от 10 Ом до 100 кОм (ано-
дный биокатализатор – штамм M. luteus 1-и; ано-
лит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 
500 мг/л), электроды – углеродная ткань).
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натрия – от 100 мг/л, неионогенный ПАВ твин-
80 – от 5 мл/л. Действительно, анализ литера-
турных данных показывает, что синтетические 
поверхностно-активные вещества (СПАВ) могут 
оказывать очень сильное действие на развитие ми-
кроорганизмов различной систематической при-
надлежности: бактерии, водоросли и грибы [12]. 

В то же время известно, что более низкие кон-
центрации ПАВ могут приводить к повышению 
интенсивности выходной мощности БТЭ. На-
пример, в работе [13] авторы наблюдали повы-
шение выходной мощности БТЭ при использо-
вании модификации анода твином-20. Получен-
ный эффект, по мнению авторов, был обусловлен 
интенсификацией реакции переноса электронов 

в результате действия ПАВ на клеточные стенки 
микроорганизмов, которые действуют как барьер 
для эффективного опосредованного внеклеточ-
ного переноса электронов [13]. Ряд других авто-
ров также наблюдали подобные эффекты усиле-
ния выработки электроэнергии за счет внесения 
извне ПАВ биологического происхождения  – 
биосурфактантов [14–16].

Интенсификация электрогенеза в БТЭ может 
быть связана с улучшением контакта микробных 
клеток с электродом. Некоторые исследователи 
продемонстрировали возможность ускорения 
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Рис. 6. Влияние анионоактивного ПАВ лаурилсульфата натрия на динамику напряжения (измерение в режиме 
разомкнутой цепи) (а) и силу тока (б) (измерено в режиме короткого замыкания), генерируемого в БТЭ штам-
мом M. luteus 1-и (анолит – модельная сточная вода (субстрат – пептон 500 мг/л), электроды – углеродная ткань); ● – контроль (без ПАВ); × – SLS 50 мг/л; ▲ – SLS 100 мг/л; ■ – SLS 500 мг/л; ♦ – SLS 1000 мг/л.
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образования микробной биопленки при дей-
ствии синтетических ПАВ и биосурфактантов, 
вырабатываемых микроорганизмами [17, 18]. 

Увеличение выработки электроэнергии в при-
сутствии ПАВ может быть связано с ускорением 
транспорта веществ в клетку, особенно гидро-
фобных, за счет усиленного эмульгирования, как 
показано в [19, 20].

В связи с  вышесказанным, в  последующих 
экспериментах будет проанализировано дей-
ствие более низких концентраций испытан-
ных ПАВ на электрогенную активность штамма 
M. luteus 1-и. Возможно, это позволит определить 
диапазоны концентраций ПАВ, оказывающие 
положительное влияние на кинетику электриче-
ских параметров БТЭ. На основании этого могут 
быть сформулированы рекомендации к управле-
нию процессами биологической очистки сточ-
ных вод, содержащих ПАВ, в технологии БТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментально показано, 
что цетилтриметиламмония бромид (катионный 
ПАВ) понижал электрические характеристики 
БТЭ на основе штамма M. luteus 1-и в концен-
трациях от  10  мг/л, лаурилсульфат натрия  – 
от 100 мг/л, твин-80 – от 5 мл/л. 

На  примере SLS продемонстрирована вза-
имосвязь между подавлением электрогенной 
активности M.  luteus  1-и при действии ПАВ 
и ингибированием роста культуры (а при опре-
деленных концентрациях загрязнителя – ее ги-
белью). Кроме того, снижение электрогенной 
активности микроорганизмов и изменение ки-
нетики их роста под воздействием SLS сопрово-
ждалось и изменением динамики окислительно-
восстановительного потенциала анолита БТЭ. 
Это позволяет сделать вывод, что ухудшение 
эффективности работы исследуемых БТЭ при 
действии ПАВ в испытанных диапазонах кон-
центраций связано с их токсическим действием 
на микробные клетки.
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