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Аннотация

Растительные микробные топливные элементы (РМТЭ) представляют собой альтернативу тра-
диционным источникам электроэнергии, однако их применение ограничено невысокими электрохи-
мическими характеристиками. Для повышения производительности РМТЭ используют различные 
модификации электродов. Проведено электрохимическое осаждение MnO2 на поверхность углерод-
ного войлока с последующим использованием в качестве бифункционального материала для анода 
и катода в системах РМТЭ. Cравнение образцов углеродного войлока проводили по значениям элек-
троактивной площади поверхности и количеству дефектов, установленных с помощью цикличе-
ской вольтамперометрии и спектроскопии комбинационного рассеяния соответственно. Мощность 
систем РМТЭ составила 15, 2 и 33 мВт/м2 для контрольной системы РМТЭ, РМТЭ-анод-MnO2 и 
РМТЭ-катод-MnO2 соответственно. Применение MnO2 на катоде в составе РМТЭ обеспечивает дву-
кратное увеличение генерации энергии.

Ключевые слова: углеродный войлок, биоэлектрохимические системы, растительные микроб-
ные топливные элементы, возобновляемая электроэнергия.
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Abstract

Plant microbial fuel cells (PMFC) offer a promising alternative to traditional electricity sources. 
However, their practical application is limited due to poor electrochemical performance, which is enhanced 
using various electrode modifications. In this study, MnO2 was electrochemically deposited on the surface 
of carbon felt and then used as a bifunctional material for the anode and cathode configurations in PMFC 
systems. The modified carbon felt samples were characterized in terms of electrochemically active surface 
area and the number of defects determined using cyclic voltammetry and Raman spectroscopy. The resulting 
density power was 15, 2, and 33 mW/m2 for the control system, PMFC-anode-MnO2, and PMFC-cathode-
MnO2, respectively. Thus, the deposition of MnO2 on the cathode in PMFC systems results in a twofold 
increase of electrical energy generation.
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Введение

Растущее загрязнение окружающей среды и выбросы углекислого газа оказывают не-
гативное влияние на здоровье человека и состояние экосистемы, что требует постепенного 
перехода к устойчивым источникам энергии, включая солнечные, ветряные и гидроэлектро-
станции [1]. Возможной альтернативой традиционным источникам электроэнергии рассма-
триваются топливные элементы, которые работают как эффективные устройства преобра-
зования энергии химических связей в электричество, обеспечивающие работу различных 
маломощных устройств [2].
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Примером топливных элементов являются электрохимические ячейки, созданные на 
основе биологических объектов, которые могут преобразовать энергию химических связей 
субстратов в электричество под действием ферментативных систем микроорганизмов [3]. 
Технология биологических топливных элементов возникла на стыке микробиологии, химии 
и физики [4]. К подобным системам относят растительный микробный топливный элемент 
(РМТЭ), принцип работы которого основан на окислении корневых экссудатов растений 
и вносимых субстратов микроорганизмами, обитающими в анодной области, с последую-
щей генерацией электроэнергии. Тем не менее, широкое внедрение РМТЭ ограничено из-за 
низких значений вырабатываемой энергии, причиной чего могут служить в том числе и ис-
пользуемые материалы электродной системы. Как правило, при создании анодов и катодов 
используются углеродные материалы [5, 6], отличающиеся высоким удельным сопротивле-
нием по сравнению с металлами, что негативно сказывается на мощности биоэлектрохими-
ческих систем. Однако металлические электроды склонны к коррозии [7], характеризуются 
высокой стоимостью, что ограничивает их использование в биоэлектрохимических систе-
мах. Кроме того, ионы металлов способны оказывать ингибирующее воздействие на микро-
организмы, что также негативно сказывается на вырабатываемой мощности биотопливного 
элемента [5]. Углеродные материалы обладают высокой коррозионной стойкостью, низкой 
стоимостью, большей площадью поверхности электродов и практически не оказывают не-
гативного влияния на микроорганизмы. Поэтому углеродные материалы являются перспек-
тивными для применения в биоэлектрохимических системах [8, 9].

Для улучшения характеристик углеродных материалов (снижения сопротивления, 
увеличения электроактивной площади поверхности) используют различные подходы, 
основанные на адсорбции наноматериалов [10, 11] и нанесении пористых и проводящих 
полимерных покрытий [12, 13] на поверхность электродов. В работе [14] показано, что 
мощность микробного топливного элемента с использованием электрода из углеродного 
войлока с адсорбированным на его поверхности оксидом графена составляет 132 мВт/м2  
относительно 55.8 мВт/м2 для контрольной системы вследствие увеличения удельной 
поверхности модифицированного электрода и скорости переноса электронов, а также 
адсорбции микроорганизмов [15]. Установлено, что присутствие наночастиц магнетита 
(Fe3O4) на поверхности электрода увеличивает мощность микробного топливного 
элемента практически в 1.5 раза (с 255 до 391 мВт/м2) [16]. Однако в ряде случаев процесс 
модификации является трудоемким [17] или предполагает применение токсичных 
соединений [18] (рис. 1).

Одними из недорогих и быстрых подходов к улучшению характеристик анода из 
углеродных материалов для использования в микробных топливных элементах являются 
электрохимические способы модификации [19–21]. Так, в работе [22] анод из углеродной 
сетки окисляли электрохимически в растворе HNO3. При использовании модифицирован-
ного материала в составе микробного топливного элемента наблюдалось увеличение потен-
циала с 510 мВ до 540 мВ, что обусловлено снижением потенциала анода за счет улучшения 
адгезии микроорганизмов. Продемонстрирована возможность использования электрохими-
ческих способов модификации анода микробных топливных элементов, обеспечивающих 
увеличение параметров генерации электроэнергии в системе [21, 22].
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Рис. 1. Подходы к модификации углеродных материалов
Fig. 1. Strategies to the modify carbon materials

Наибольший интерес в качестве модифицирующего агента для электродов в микробных 
топливных элементах представляет диоксид марганца (MnO2) [23–26]. Он проявляет вы-
сокую каталитическую активность в реакции восстановления кислорода и используется 
в качестве замены более дорогостоящей платины [27]. Кроме того, MnO2 применяют в 
составе материала анода [28–30]. Так, анод из углеродного войлока с нанесенным MnO2 
демонстрирует увеличение удельной мощности микробного топливного элемента в 6.21 раз 
(до 2754 мВт/м2) по сравнению с немодифицированным углеродным войлоком [28]. Про-
стое электроосаждение MnO2 на поверхность углеродного войлока также приводит к росту 
мощности микробного топливного элемента на 24 % [29]. Показано, что использование 
MnO2-модифицированного анода обеспечивает улучшение характеристик электронно-
го переноса от микроорганизмов к электроду [31, 32]. Таким образом, электроосаждение 
MnO2 можно рассматривать как эффективный, доступный и простой способ улучшения 
операционных параметров в биоэлектрохимических системах (рис. 1) с перспективами 
последующего масштабирования.

Исходя из вышеизложенного, представляет практический интерес использование 
углеродного войлока с электроосажденным MnO2 в качестве электродов в РМТЭ. 
Цель настоящей работы состоит в оценке влияния электрохимической модификации 
электродов из углеродных материалов на электрохимические характеристики РМТЭ.  
Для демонстрации возможностей масштабирования выбранного метода электроосаждение 
MnO2 проводили на электродах с большой геометрической площадью (25 см2 для катода  
и 50 см2 для анода). Модифицированные электроды охарактеризованы с помощью 
циклической вольтамперометрии и спектроскопии комбинационного рассеяния, которая 
позволила выявить влияние способа модификации на характеристики структуры материала 
электрода. Для подтверждения электроосаждения MnO2 на поверхность электродного 
материала и оценки биообрастания поверхности анода РМТЭ использована сканирующая 
электронная микроскопия.
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1. Материалы и методы

1.1. Культивирование растений и микроорганизмов. Растительным компонентом 
являлась ряска малая (Lemna minor L.). Биомассу ряски выращивали согласно ГОСТ 32426-
2013 [33] при температуре 22–25 оС при постоянном освещении 10000 лк.

Штамм Pseudomonas chlororaphis BKM B-2188D (Ps. сhlororaphis) из лаборатории био-
логии плазмид Института биохимии и физиологии микроорганизмов им. Г.К. Скрябина  
РАН – обособленного подразделения Федерального государственного бюджетного 
учреждения науки «Федеральный исследовательский центр «Пущинский научный 
центр биологических исследований Российской академии наук» любезно предоставлен 
И.Ф. Пунтус. Штамм депонирован во Всероссийской коллекции микроорганизмов 
Института биохимии и физиологии микроорганизмов им. Г.К. Скрябина РАН – 
обособленного подразделения Федерального государственного бюджетного учреждения 
науки «Федеральный исследовательский центр «Пущинский научный центр биологических 
исследований Российской академии наук».

Бактерии Ps. сhlororaphis культивировали на среде LB [34]. Состав жидкой среды: 
пептон – 10 г/дм3, дрожжевой экстракт – 5 г/дм3, хлорид натрия – 10 г/дм3. Среду для куль-
тивирования стерилизовали автоклавированием при давлении 1 атм в течение 45 мин. Бак-
терии выращивали аэробно в течении 20–24 ч в колбах Эрленмейера объемом 750 см3 при 
температуре 29 °С. Полученную биомассу центрифугировали при комнатной температуре 
при 10000 об/мин в течение 10 мин и двукратно отмывали от культуральной среды 20 мМ 
фосфатным буферным раствором рН 6.8. Определяли массу осевших клеток, проводили 
разбавление и затем наносили на анод РМТЭ.

1.2. Модификация углеродного войлока и их характеристики. Электроосаждение 
MnO2 на углеродный войлок проводили в потенциостатическом режиме в течение 4 ч при 
потенциале 1.0 B относительно насыщенного хлоридсеребряного электрода из раствора 
MnCl2 с концентрацией 280 мкг/см3 по иону Mn2+ в среде 0.05 моль/дм3 NH4Cl в качестве 
фонового электролита согласно методике [35]. В качестве вспомогательного электрода 
выступал графитовый стержень. Полученный материал обозначали как ЭОс-MnO2.

Для подтверждения модификации электродов использовали сканирующую 
электронную микроскопию в сочетании с энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопией на сканирующем электронном микроскопе Hitachi TM4000 Plus (Hitachi, 
Япония) с приставкой Bruker EDS (Bruker, Германия) при ускоряющим напряжением 15 кВ  
и времени накопления 5 мин. Изображения поверхности углеродного войлока до и после 
электроосаждения MnO2 получали на оптическом инвертированном микроскопе Axiovert 
40 MAT (Carl Zeiss, Германия).

Спектры комбинационного рассеяния регистрировали на приборе DXR Raman 
Microscope (Thermo Fisher Scientific Inc., США) при длине волны лазерного излучения  
532 нм. Обработку полученных спектров проводили с использованием программного обе-
спечения OMNIC for Dispersive Raman (Thermo Fisher Scientific Inc., США).

1.3. Электрохимические измерения. Для определения электроактивной площади 
поверхности использовали циклическую вольтамперометрию. Измерения проводили на 
потенциостате CS1350 (CorrTest, КНР) в трехэлектродной ячейке, состоящей из рабочего 
электрода (образцы модифицированного углеродного войлока), вспомогательного элект-
рода (платиновая фольга 1 × 1 × 0.1 см) и электрода сравнения (насыщенный хлоридсере-
бряный электрод). В качестве электролита использовали 0.1 М KСl c добавлением 2.5 мМ 
K3[Fe(CN)6]. Сканирование потенциала проводили в диапазоне от –0.2 В до 0.7 В при ско-
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рости развертки от 5 до 175 мВ/с. Электроактивную площадь поверхности рассчитывали по 
уравнению Рэндлса–Шевчика для необратимых систем (при nΔE ≥ 212 мВ) (уравнение 1):

     (1)

где Iп – ток анодного пика, А; n – число электронов, участвующих в редокс-реакции; n' – число 
электронов, переносимых в лимитирующей стадии (предполагая, что n = n'); F – постоянная 
Фарадея, 96485 Кл/моль; А – электроактивная площадь поверхности, см2; с – концентрация 
гексацианоферрат(III) ионов, моль/см3, D – коэффициент диффузии гексацианоферрат(III) 
ионов, 6×10–6 см2/с; υ – скорость развертки потенциала, В/с; R – универсальная газовая 
постоянная, 8.314 Дж/(К×моль); T – температура, 293 К; 1−α – коэффициент переноса 
электрона для анодного процесса (0.5).

Измерения электрохимического импеданса проводили в трехэлектродной ячейке при 
амплитуде переменного тока 5 мВ и частоте от 100 кГц до 0.01 Гц с добавлением 2.5 мМ 
K3[Fe(CN)6]. Потенциал поляризации соответствовал потенциалу полуволны Е1/2 по данным 
циклической вольтамперометрии.

1.4. Конструкция РМТЭ. Для изготовления электродов углеродный войлок (ПАН, Китай) 
нарезали на кусочки с площадью 25 см2 для катода и 50 см2 для анода, помещали в 4 моль/дм3 

соляную кислоту на 4 дня, а затем промывали дистиллированной водой до рН 7 [36]. Электро-
осаждение MnO2 на полученный углеродный войлок проводили согласно п. 1.2.

Для создания РМТЭ, песок с диаметром частиц 0.2–0.4 мм прокаливали в печи в течение 
40 мин при 160 °С. Затем 100 см3 прокаленного песка помещали в контейнеры объемом 1 л,  
на дно горизонтально размещали анод со вставленной в него титановой проволокой толщиной 
0.8 мм с термоусадкой, обеспечивающей изоляцию проволоки от контакта с водой. На анод 
равномерно наносили 2.5 см3 суспензии микроорганизмов (250 мг) с питательной средой 
и досыпали 400 см3 песка. Катод закрепляли вертикально сбоку. Растения Lemna minor L. 
вносили в количестве 8.64 г на каждый РМТЭ (рис. 2). Модифицированные MnO2 электроды 
использовали в качестве анода или катода. Рассматривали биоэлектрохимические системы 
РМТЭ-контроль, РМТЭ-анод-MnO2 и РМТЭ-катод-MnO2.

Рис. 2. Схема функционирования и лабораторная модель исследуемых РМТЭ
Fig. 2. Functional schematic and laboratory model of the studied PMFC



Р.В. Лепикаш и др. | Модификация электродов для увеличения генерации… 207

Учен. зап. Казан. ун-та. Сер. Естеств. науки | 2025;167(2):201–222

Для определения мощности исследуемых систем измеряли напряжение и ток с 
подключением внешнего сопротивления в диапазоне от 10 кОм до 50 Ом. Расчет мощности 
и плотности мощности проводили по уравнениям 2 и 3 соответственно:

      (2)

      (3)

где U – напряжение, В; I – сила тока, А; P – мощность, Вт; Pd – плотность мощности, Вт/м2; 
Sa – геометрическая площадь анода, м2.

Внутреннее сопротивление системы определяли по графику зависимости U = f(I),  
где tgα = Rint согласно закону Ома.

1.5. Исследование структуры биоанодов РМТЭ методом сканирующей элек-
тронной микроскопии. Для изучения структуры биоанодов РМТЭ проводили фиксацию 
биоматериала в парах глутарового альдегида (ω = 50 %) и тетраоксида осмия с последую-
щим высушиванием при 35 °С в течение суток. Образцы наносили на графитовый скотч, 
закрепляли на металлическом диске – объектодержателе. На поверхность образцов напыляли 
золото в течении 10 мин в вакуумно-напылительной установке FINE COAT JFC-1100 (JEOL, 
Япония). Анализ образцов проводили с помощью сканирующего электронного микроскопа 
JSM-6510 LV (JEOL, Япония) в условиях низкого вакуума (30 Па) в режиме регистрации 
вторичных электронов.

1.6. Статистическая обработка результатов. Все измерения проводили в трех 
повторностях, для РМТЭ – в двух. Результаты представляли как среднее значение и 
доверительный интервал (если не указано иное). Статистическую обработку данных 
осуществляли с помощью программного пакета Excel (Microsoft Corp., США).

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Исследование модифицированных углеродных материалов методом спек-
троскопии комбинационного рассеяния. Углеродный войлок до (контрольный образец) 
и после электроосаждения MnO2 (ЭОс-MnO2) охарактеризован с помощью спектроскопии 
комбинационного рассеяния (рис. 3, а), оптической микроскопии (рис. 3, б−г) и энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии (рис. 4). 

В спектре исходного углеродного войлока присутствуют полосы комбинационного 
рассеяния, характерные для углеродных материалов: полоса G (~1550 см–1), возникающая 
вследствие колебаний связей между sp2-гибридными атомами углерода [37], и связанная с 
наличием дефектов в кристаллической решетке полоса D (~1350 см–1), интенсивность кото-
рой прямо пропорциональна их числу в образце [37]. При электрохимической модификации 
поверхности войлока снижается интенсивность полос углеродных материалов и возника-
ет полоса, соответствующая диоксиду марганца. Это связанно с постепенным покрытием 
поверхности волокон углеродного войлока слоем MnO2, что подтверждается данными оп-
тической микроскопии (рис. 3, б–г) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, 
данные которой свидетельствуют о присутствии марганца на поверхности углеродного ма-
териала (рис. 4). Форма и положение (550–650 см–1) новой полосы комбинационного рас-
сеяния позволяют считать, что MnO2 представлен главным образом α-формой [42], которая 
проявляет наивысшую электрокаталитическую активность по отношению к реакции вос-
становления кислорода [43].
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Рис. 4. Элементный состав поверхности углеродного войлока, модифицированного электроосаж-
денным MnO2

Fig. 4. Elemental composition of the surface of carbon felt modified with electrodeposited MnO2

Для интерпретации спектров проведен деконволюционный анализ полос комбина-
ционного рассеяния согласно известному алгоритму [38]. Это позволило выделить до-
полнительные полосы D' (связана с типом дефектов [39, 40]) и D'' (связана с содержанием 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния углеродного войлока до (контроль) и по-
сле электроосаждения MnO2 (ЭОс-MnO2) (а). Поверхность углеродного войлока до (б) и по-
сле электроосаждения MnO2 в течение 2 ч (в) и 4 ч (г) по данным оптической микроскопии  
(увеличение 500×)
Fig. 3. Raman spectra of carbon felt before (control) and after MnO2 electrodeposition (ED-MnO2) (a). 
Surface of carbon felt before (b) and after MnO2 electrodeposition for 2 h (c) and 4 h (d) based on optical 
microscopy data (magnification 500×)
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аморфной фазы [41]) в образцах углеродного войлока. Сопоставление интенсивностей по-
лос поглощения проводили после их нормирования на интенсивность полосы G, так как в 
процессе модификации поверхности углеродного войлока общее содержание связей между 
sp2-гибридными атомами углерода меняется незначительно. Результаты представлены в та-
блице 1.

Табл. 1. Типы и количественные характеристики дефектов структуры рассматриваемых электродов
Table 1. Types and quantitative characteristics of structural defects in the studied electrodes

Анод ID/IG ID''/IG ID/ID' Тип дефекта

Контроль 1.6±0.1 0.7±0.1 1.0±0.2 sp3

ЭОс-MnO2 2 ч 1.7±0.2 0.81±0.04 1.0±0.1 sp3

ЭОс-MnO2 4 ч –— –— –— –—

Электроосаждение MnO2 не привело к изменению соотношений интенсивностей полос 
комбинационного рассеяния. Это свидетельствует о том, что в процессе модификации 
электрода в углеродном материале количество дефектов ID/IG, аморфной фазы ID''/IG, а так-
же дефектов ID/ID' не меняется. По величине соотношения ID/ID' можно сделать вывод, что 
основной тип дефектов в структуре углеродного войлока представлен sp3-гибридными ато-
мами углерода.

2.2. Электрохимические измерения. Электроактивную площадь поверхности и со-
противление переносу заряда в системе ферро-/феррицианид-ионы для исходного и моди-
фицированного войлока определяли методами циклической вольтамперометрии и электро-
химической импедансной спектроскопии (рис. 5). 

Рис. 5. Электрохимические испытания исходного углеродного войлока и образца с осажденным 
MnO2: вольтамперограммы образцов углеродного войлока в присутствии 2.5 мМ K3[Fe(CN)6]  
в 0.1 М KCl, υ = 10 мВ/с (а); диаграммы Найквиста для образцов углеродного войлока в присутствии 
2.5 мМ K3[Fe(CN)6] в 0.1 М KCl (б)
Fig. 5. Electrochemical tests for the control carbon felt and the sample with deposited MnO2: voltammograms 
of the carbon felt samples in the presence of 2.5 mM K3[Fe(CN)6] in 0.1 М KCl, υ = 10 mV/s (а); Nyquist 
plots for the carbon felt samples in the presence of 2.5 mM K3[Fe(CN)6] in 0.1 М KCl (b)

Рассчитанные параметры электродов представлены в табл. 2. Модификация электро-
да приводит к 1.5-кратному увеличению его электроактивной площади по сравнению с 
исходным углеродным войлоком, что, вероятно, обусловлено псевдоемкостными характе-
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ристиками MnO2 [44]. После модификации разность потенциалов редокс-пиков (ΔE) уве-
личивается на 80 мВ, что косвенно может указывать на уменьшение скорости электрохи-
мической реакции [45]. Тем не менее, сопротивление переносу заряда (Rct) не изменятся. 
При этом в работах [45–49] отмечается снижение сопротивления переносу заряда (Rct) 
при использовании композитных материалов, содержащих в составе MnO2, что говорит о 
возможности использования MnO2 в качестве анодного катализатора.

Табл. 2. Электрохимические параметры модифицированных электродов
Table 2. Electrochemical parameters of the modified electrodes

Электрод S, м2/г ΔE, мВ Rсt, Ом Rs, Ом

Исходный углеродный войлок 0.05±0.01 140±20 6±1 13±2

ЭОс-MnO2 0.08±0.02 220±20 6±2 14±3

2.3. Влияние модификации электродов на электрогенерацию в РМТЭ. По экспе-
риментальным данным РМТЭ построены зависимости потенциала разомкнутой цепи от 
времени функционирования и поляризационные кривые, по тангенсу угла наклона которых 
установлено внутреннее сопротивление (Rint) РМТЭ.

Динамика электрогенерации РМТЭ с модифицированными электродами на основе бак-
терий Ps. сhlororaphis представлена на рис. 6. В качестве контрольной системы использова-
ли аноды, смоченные в 4 М растворе HCl.

Рис. 6. Динамики генерации РМТЭ: изменение потенциала разомкнутой цепи (EOCP) во времени (а), 
поляризационные кривые для расчета сопротивления и кривая мощности исследуемых систем (б)
Fig. 6. Generation dynamics of PMFC: changes in open circuit potential (EOCP) over time (a), polarization 
curves for resistance calculation and power curve of the studied systems (b)

В первый день функционирования РМТЭ наблюдаются низкие значения силы тока (Iкз) 
и потенциала (ЕOCP), которые возрастают в течение 10 дней. Этот промежуток времени мож-
но обозначить как период адаптации микроорганизмов к условиям РМТЭ [50]. С 10-го по 
28-й день EOCP и Iкз выходят на стационарные (постоянные) значения. Период адаптации ха-
рактерен для РМТЭ и может составлять до 30 сут [51, 52]. Так, в работе [53] РМТЭ на осно-
ве растения Cyperus papyrus эксплуатировали в лабораторных условиях в течение девятисот 
дней, при этом выход на постоянные значения напряжения (при нагрузке 1 кОм) наблюдали 
на 30-й день эксперимента. Авторы указывают на потерю мощности при длительных сроках 
эксплуатации РМТЭ, что может быть обусловлено накоплением биомассы или уменьшени-
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ем экссудации растений, зависящей от стадии роста. Как видно из рис. 6, наибольшим зна-
чением Iкз на протяжении всего времени функционирования обладает РМТЭ-катод-MnO2.

В табл. 3 представлены электрохимические характеристики разработанных РМТЭ и 
описанных в литературе микробных топливных элементов на основе биоанодов.

Табл. 3. Электрохимические характеристики ячеек РМТЭ
Table 3. Electrochemical characteristics of the PMFC cells

Биоэлектрохимическая 
система EOCP, В Iкз, мА R, Ом Pуд, мВт/м2 Литература

РМТЭ-Контроль 0.45 ± 0.04 1.06 ± 0.09 450 ± 30 15 ± 3

Эта работаРМТЭ-катод- MnO2 0.62 ± 0.04 3.6 ± 0.4 240 ± 20 33 ± 3

РМТЭ-анод-MnO2 0.17 ± 0.02 0.39 ± 0.08 430 ± 30 2 ± 1

МТЭ-полипиррол/MnO2 0.64 — — 440 [30]

МТЭ-полианилин/MnO2 0.77 — 155.6 248 [54]

МТЭ-MnO2/восстановленный 
оксид графена 0.595 — — 1.59 Вт/м3 [55]

Наименьшими электрохимическими характеристиками (сила тока, напряжение, мощ-
ность) по сравнению с контрольной системой обладает РМТЭ с модифицированным анодом 
(РМТЭ-анод-MnO2). Электроосаждение MnO2 на анод системы РМТЭ привело к 7-кратному 
снижению ее мощности. Измеренные потенциалы анода на 28-й день эксперимента так-
же указывают на низкую активность микроорганизмов на аноде и составляют 40 мВ для  
РМТЭ-MnO2 и –240 мВ для РМТЭ-контроль, что, вероятно, связано с восстановлением 
MnO2 до Mn(II) бактериями Pseudomonas sp. с помощью соединений феназинового ряда 
[56–58]. В работе [59] отмечено, что MnO2 способствует прямому переносу электронов от 
микроорганизмов к поверхности анода. Данный подход, по-видимому, не может быть реа-
лизован в случае используемых бактерий Ps. chlororaphis вследствие преобладания медиа-
торного переноса за счет соединений феназинового ряда (рис. 7). 

Внутреннее сопротивление исследуемых РМТЭ-контроль и РМТЭ-анод-MnO2 с учетом 
доверительных интервалов изменяется незначительно, поэтому вклад модифицированного 
анода в Rint оценить затруднительно. Однако для РМТЭ-катод-MnO2 наблюдается снижение 
Rint, что может быть обусловлено уменьшением перенапряжения реакции восстановления кис-
лорода на катоде. В целом, учитывая линейный характер поляризационных кривых, в систе-
мах РМТЭ преобладают омические потери, связанные с переносом заряда через электролит.

Тем не менее мощность исследуемых РМТЭ ниже по сравнению с другими микроб-
ными топливными элементами [30, 54] (табл. 3), что обусловлено различными условиями 
эксперимента. Например, в работе [30] использовали анод из нержавеющей стали с элек-
трохимически осажденным полипирролом и MnO2, обеспечивающий двукратное увеличе-
ние мощности по сравнению с анодом из нержавеющей стали. Более высокая мощность 
микробных топливных элементов [30, 54] относительно разработанных РМТЭ может быть 
обусловлена использованием дополнительных источников субстрата, анаэробными усло-
виями в анодной зоне, аэрацией катодной камеры [30, 54] и использованием активного ила 
[54]. Таким образом, адекватное сопоставление характеристик биоэлектрохимических си-
стем является затруднительным.
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Рис. 7. Предполагаемая схема функционирования микроорганизмов на аноде в РМТЭ-контроль (а) 
и РМТЭ-анод-MnO2 (б)
Fig. 7. Proposed scheme for microorganism functioning at the anode in PMFC-control (a) and  
PMFC-anode-MnO2 (b)

2.4. Сканирующая электронная микроскопия углеродных биоанодов. После экс-
плуатации РМТЭ в течение 28 дней проводили оценку поверхности анодов методом скани-
рующей электронной микроскопии (рис. 8) с целью выявления формирования биопленки на 
поверхности электродов. На анодах наблюдаются покрытия из полимероподобной субстан-
ции в РМТЭ-контроль и РМТЭ-анод-MnO2, (рис. 8, б и в соответственно). Однако значе-
ние потенциала анода в РМТЭ-MnO2 является минимальным по сравнению с контрольным 
РМТЭ, что может быть обусловлено восстановлением MnO2 до Mn(II) соединениями фена-
зинового ряда [56–58] без накопления электронов на поверхности анода (рис. 7, б).

Рис. 8. Поверхность анодов из углеродного войлока (а), РМТЭ-контроль (б) и РМТЭ-анод-MnO2 (в) 
по данным сканирующей электронной микроскопии. Увеличение 400× (а), 300× (б) и 350× (в)
Fig. 8. Surface of carbon felt anodes (a), PMFC-control (b), and PMFC-anode-MnO2 (c) based on scanning 
electron microscopy data. Magnification 400× (a), 300× (b), and 350× (c)

Заключение

Продемонстрирована возможность использования модифицированного углеродно-
го войлока с большой геометрической площадью в РМТЭ. Установлено, что система  
РМТЭ-анод-MnO2 характеризуется меньшей мощностью (Руд = 2 мВт/м2) по сравнению с 
контрольной системой, что обусловлено восстановлением MnO2 на поверхности анода. Ис-
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пользование MnO2 на катоде показало двукратное увеличение мощности и снижение вну-
треннего сопротивления с 450 до 240 Ом, что подтверждает возможность использования 
электроосажденного MnO2 в качестве недорого и эффективного катодного катализатора ре-
акции восстановления кислорода в РМТЭ с возможностью его масштабирования на элект-
родах с большой площадью.
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