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Microbial fuel cells
Summary

Recently, there has been growing interest in renewable energy sources.
One of the ideas is the concept of biological fuel cells. Biofuel cells convert the
chemical energy of organic compounds of biological origin directly into electric
energy. The article relates to microbial fuel cells (MFC) where the catalyst is a
microorganism. Metabolic cell processes associated with respiration can supply
fuel for direct oxidation in the anode compartment, or be a source of electrons
transferred to the anode. We show here different ways of microorganisms’ ap-
plication for producing electrical energy and the possible applications of MFC.
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1. Wstep

0d wiekéw znaczna cze$¢ wysitku ludzkiego koncentruje sie
wokot pozyskiwania energii i surowcow, ktére pochodzg ze Zro-
det kopalnych lub odnawialnych. W ostatnim czasie na $wiecie
coraz bardziej wzrasta zainteresowanie odnawialnymi zrodtami
energii ze wzgledu na perspektywe wyczerpania sie konwencjo-
nalnych jej zrédel. Wiek XX przyniést z kolei konieczno$¢ zorga-
nizowanej likwidacji lawinowo wzrastajacej ilosci odpadéw wy-
twarzanych przez nasza cywilizacje. Mamy zatem z jednej strony
problem wzrastajgcego zapotrzebowania na energie ze zZrodel
odnawialnych, a z drugiej problem utylizacji zanieczyszczen. Po-
niewaz duzo odpadéw cywilizacyjnych to substancje organiczne,
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przechowujgce w swoich wigzaniach chemicznych energie stoneczng, naturalnym
dazeniem jest usitowanie tacznego rozwigzania tych dwoch problemow. Wérod wie-
lu pomystéw jak to robi¢ (spalarnie $mieci, biogaz), juz w latach sze$c¢dziesiatych
pojawila sie koncepcja biologicznego ogniwa paliwowego (1,2). Jest to urzadzenie
przetwarzajace substancje organiczne bezposrednio w energie elektryczna przy
udziale mikroorganizméw lub enzymow.

2. Zasada dzialania biologicznych ogniw paliwowych

Zasada dziatania biologicznych ogniw paliwowych jest podobna jak chemicznych
ogniw paliwowych (CFC, chemical fuel cells). W CFC produkcja energii elektrycznej na-
stepuje w wyniku elektrochemicznej reakcji spalania paliwa (substancji o wtasciwos-
ciach redukujacych doprowadzanej do anody) w utleniaczu (np. tlenie z powietrza do-
prowadzanym do katody). Jako paliwo stosuje sie zwykle wodor lub proste zwigzki
chemiczne bogate w wodor takie, jak np. metanol czy lekkie weglowodory (3).

W ogniwach biologicznych nastepuje przeksztatcenie energii chemicznej zawartej
w zwigzkach organicznych w energie elektryczna przy udziale wyizolowanych, oczysz-
czonych enzymow (najczesciej dehydrogenaz i oksydaz) lub mikroorganizméw, gtow-
nie bakterii. Reakcje enzymatyczne lub komoérkowe procesy metaboliczne zwigzane
z oddychaniem mogg bezposrednio dostarcza¢ produktéw bedacych paliwem utlenia-
nym na anodzie w ogniwach biologicznych lub stanowi¢ posrednie zZrodio elektronéw
przekazywanych anodzie. Ogniwo biologiczne sktada sie z przedzialéw anodowego
i katodowego oddzielonych od siebie membrang jonoselektywna przepuszczajaca
jony, zwykle protony. Protony przenoszone sa z przedziatu anodowego do przedziatu
katodowego przez membrane. Elektrony przenoszone sg na katode przez zewnetrzny
obwod elektryczny. W przedziale katodowym nastepuja reakcje redukcji. W ogniwie
biologicznym najczes$ciej redukowany jest tlen, ale moze to by¢ tez np. heksacyja-
nozelazian (Ill) potasowy. Bezposrednie zastosowanie mikroorganizmoéw w biologicz-
nych ogniwach paliwowych eliminuje koniecznos$¢ izolacji i oczyszczania enzyméw, co
jest czesto trudne i kosztowne, oraz zapewnia naturalne srodowisko przebiegu proce-
sow biologicznych jakim jest komérka. Zrédiami probleméw sg natomiast koniecz-
nos¢ zapewnienia odpowiednich warunkéw zycia mikroorganizmom oraz elektroche-
miczny kontakt zywych mikroorganizmoéw z elektrodg (2,4).

Artykut ten dotyczy mikrobiologicznych ogniw paliwowych (MFC, microbial fitel cells).

3. Typy mikrobiologicznych ogniw paliwowych
Istniejg cztery odmienne rozwigzania MFC (2). W pierwszym, cze$¢ biologiczna

i elektrochemiczna sg rozdzielone i pracujg niezaleznie od siebie. Bakterie hodowa-
ne sg3 w osobnym bioreaktorze, a produkty ich metabolizmu, jako paliwo dostarcza-
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Rys. 1. Pierwszy typ mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Paliwo produkowane jest bezposred-
nio przez mikroorganizmy hodowane w oddzielnym bioreaktorze.

ne sg do odpowiedniego ogniwa (rys. 1). Paliwem w tej wersji MFC jest najczesciej
wodor produkowany w wyniku roznych fermentacji. Produkcja energii zachodzi
w wyniku utleniania czgsteczki wodoru wg rownania: H, — 2H* + 2e". Wykorzysty-
wane sg tu fakultatywne beztlenowce z rodziny Enterobacteriacae prowadzace fer-
mentacje kwaséw mieszanych (Escherichia coli, Enterobacter aerogenes) (2,4). Najwiek-
szg wydajnos¢ produkcji wodoru uzyskuje sie w wyniku fermentacji (zwtaszcza
mastowej) przeprowadzanej przez beztlenowe laseczki z rodzaju Clostridium (5).

W drugim typie MFC (rys. 2) przedzial anodowy ogniwa jest jednoczesnie biore-
aktorem, w ktérym hodowane sg mikroorganizmy. Cze$¢ biologiczna i elektroche-
miczna ogniwa sg ze sobg $cisle powigzane, a cze$¢ biologiczna warunkuje prace
catego ogniwa. Jako paliwo w takim typie ogniwa wykorzystywano wodoér i kwas
mréwkowy produkowane w wyniku fermentacji E. aerogenes, C. butyricum (6,7) oraz
siarkowodoér produkowany przez bakterie Desulfovibrio desulfuricans redukujace siar-
czany (jako ostateczny akceptor elektronéw) w oddychaniu beztlenowym (8). Utle-
nianie kwasu mrowkowego zachodzi wg réwnania: HCOO- — CO, + H* + 2e,
a siarkowodoru wg réwnan: S + 4H,0 — SO04% + 8HT + 8e i 25% + 3H,0 —
- 52032- + 6HT + 8e.
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Rys. 2. Drugi typ mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Paliwo produkowane jest bezposrednio
przez mikroorganizmy hodowane w przedziale anodowym, ktéry jest jednoczesnie bioreaktorem.

W eksperymentach z Clostridium butyricum w obu typach opisywanych ogniw wy-
kazano, ze unieruchomienie bakterii na matrycy typu zel akrylamidowy lub agarozo-
wy na anodzie zwiekszaly stabilnos$¢ catego systemu i znaczgco wydtuzaty czas pra-
¢y bioogniwa (5,7).

W obu opisanych typach MFC paliwo generowane jest bezposrednio przez mikro-
organizmy i pelni ono role przenosnika elektronéw pomiedzy mikroorganizmami
a anodg. W trzecim typie MFC (rys. 3) stosuje sie zwigzki, ktére wychwytuja elektrony
z wnetrza komoérek mikroorganizméw i przekazujg je anodzie. Cecha odrézniajacg ten
typ bioogniwa od poprzednich jest wykorzystanie jako przeno$nikow elektronéw spe-
cjalnych niskoczgsteczkowych zwigzkéw fatwo ulegajacych reakcjom zaréwno utlenia-
nia jak i redukgcji, tzw. mediatoréw redoks. Komorka jest sSrodowiskiem zamknietym
i bezposrednia wymiana elektron6w miedzy komoérka a anoda jest praktycznie niemoz-
liwa. Przedzial anodowy tak jak w poprzednim typie, jest jednoczes$nie bioreaktorem.
Zwiazki bedace przenosnikami muszg spetnia¢ kilka warunkéw. Utleniony mediator
powinien fatwo penetrowac przez ostony komérkowe do wnetrza bakterii, natomiast
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Rys. 3. Trzeci typ mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Przedzial anodowy jest jednoczes$nie
bioreaktorem. Przenosnikami elektronéw pomiedzy mikroorganizmem a anoda sg specjalne nisko-
czasteczkowe zwigzki tatwo ulegajace reakcjom zaréwno utleniania jak i redukgji, tzw. mediatory re-
doks.

zredukowany sprawnie jg opuszczac i nie adsorbowac sie na powierzchni komorki. Po-
tencjaf redoks mediatora musi odpowiadac potencjatowi zredukowanego metabolitu,
a zaden stopien utlenienia mediatora nie moze ingerowa¢ w inne procesy metabolicz-
ne. Mediator powinien szybko ulega¢ utlenianiu na elektrodzie i nie osiadac na jej po-
wierzchni (2,4). Testowano wiele zwigzkow organicznych w kombinagcji z r6znymi ga-
tunkami bakterii dobierajac odpowiednie podtoza. Przykladowe kombinacje mikroor-
ganizm-przenos$nik (2,4): Pseudomonas methanica z 2,6-dichlorofenol-indofenolem,
Escherichia coli z biekitem metylenowym, Proteus vulgaris z tionina, Escherichia coli z tio-
ning, Lactobacillus plantarum, Streptococcus lactis i Erwinia dissolvens z Fe(Il)EDTA, Proteus
vulgaris z 2-hydroksy-1,4-naftochinonem, Escherichia coli z czerwienig obojetna lub
z 2-hydroksy-1,4-naftochinonem, a takze drozdze Saccharomyces cerevisiae z btekitem
metylenowym. Stosowano réwniez mieszanine dwoch mediatorow w celu uzyskania
wiekszej wydajnosci, np. tionina i Fe(Il[)EDTA (9).

W najprostszym modelu czgsteczki mediatora przemieszczajg sie swobodnie
miedzy komorkami bakterii a powierzchnig elektrody. W celu zapewnienia efektyw-
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Rys. 4. Czwarty typ mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z udzialem bakterii redukujgcych meta-
le, ktére majg zdolnos$¢ bezposredniego przekazywania elektronéw anodzie.

niejszego transportu elektronéw mozna adsorbowaé czasteczki mediatora na po-
wierzchni komoérki mikroorganizmu, np. poliviologen na powierzchni Desulfovibrio
desulfuricans (10), a takze wigza¢ kowalencyjnie z powierzchnig elektrody komérki
bakteryjne badz czasteczki mediatora, np. czerwien obojetna, ktéra pobierata elek-
trony z komoérek E. coli i Actinobacillus succinogenes (11).

W czwartym typie MFC (rys. 4) znalazlty zastosowanie nieliczne gatunki bakterii,
ktore majg zdolnos¢ bezposredniego (bez udziatu sztucznych mediatoréw) przeka-
zywania elektronoéw anodzie. Sg to bakterie redukujace metale w warunkach beztle-
nowych, giéwnie bakterie redukujgce zelazo (Fe3* — Fe?*) i mangan (Mn** —
— Mn2%): z rodzaju Geobacter (12), Rhodoferax ferrireducens (13), Shewanella putrefaciens
(14), znalezione w beztlenowych osadach dennych. Posiadajg one cytochromy na ze-
wnetrznych btonach. Przedzial anodowy, tak jak w dwoch poprzednich typach, jest
tez bioreaktorem. Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe z zastosowaniem tych bakte-
rii dajg najlepsze wyniki i sg najbardziej obiecujace. Stwierdzono, np. ze energia wy-
produkowana przez Rhodoferax ferrireducens z kostki cukru moze zapewnic zasilanie
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telefonu komérkowego przez 4 dni (15). W najnowszych pomystach zakfada sie wy-
korzystywanie w MFC osadéw dennych (m.in. morskich) i szlamu, ktére stanowig
mieszanine bakterii beztlenowych w tym redukujgcych metale (16-18).

Wiekszo$¢ badan nad mikrobiologicznymi ogniwami paliwowymi dotyczy ich
pracy w temperaturze pokojowej, a podniesienie temperatury w przedziale anodo-
wym mogloby zwiekszy¢ wydajnos¢ pracy catego bioogniwa. Stad obecnie wzrasta
zainteresowanie wykorzystaniem mikroorganizméw termofilnych w MFC np. Bacillus
licheniformis czy Bacillus thermoglucosidasius (19).

W badaniach nad MFC stosuje sie podtoza syntetyczne zawierajace rézne weglo-
wodany, zwlaszcza glukoze, a takze Scieki organiczne (5,20,21). Podkreslang unika-
towg zaletg mikrobiologicznych ogniw paliwowych jest wykorzystanie wielu zwigz-
kéw ulegajacych biodegradacji w tym $ciekéw lub innych zanieczyszczen organicz-
nych, ktére rozktadane sa w tagodnych warunkach (temperatura, ciSnienie, pH).

Najczesciej uzywanymi materiafami do produkcji anod bioogniw paliwowych sa
platyna i rozne postacie wegla. Istotne jest rozwiniecie powierzchni anody. Im jest
ona wieksza tym wyzsze sg warto$ci uzyskiwanego pradu (2). Obecnie opracowuje
sie bioogniwa bezmembranowe co obniza koszty budowy i uzytkowania (22).

4. Zastosowania bioogniw mikrobiologicznych

Prace nad bioogniwami mikrobiologicznymi na swiecie rozpoczely sie juz w la-
tach sze$c¢dziesigtych (2), ale nadal uwaza sie, ze sg one w fazie wstepnej. Przyczyna
jest przede wszystkim niska wydajnos$¢ stosowanych obecnie proceséw biologicz-
nych. W ogniwach mikrobiologicznych wydajno$¢ energetyczna oraz szybko$¢ za-
chodzacych reakgji jest zwykle stosunkowo niska ograniczajgc zastosowania tych
urzadzen. Maksymalna uzyskana dotad gesto$¢ pradu to kilkadziesiat mA/cmZ, cho¢
zwykle jest to kilka rzedow wielkosci mniej, podczas gdy w klasycznych chemicz-
nych ogniwach paliwowych moze to by¢ nawet ponad tysigc mA/cm?2. Rozrzut gestos-
ci pradu dla MFC w zaleznos$ci od mikroorganizméw wynosi nawet 3 rzedy wielkoSci
(2). Sprawia to, ze cze$¢ z tych rozwigzan nie rokuje praktycznego znaczenia, ale
badania na duzg skale w tym kierunku dopiero zaczynajg sie rozwija¢, zatem sytu-
acja zapewne szybko ulegnie zmianie. Perspektywy zastosowan i obecne aplikacje
mikrobiologicznych ogniw paliwowych, jak sie wydaje, sa bardzo ciekawe i obie-
cujace (23). Podstawowym zadaniem bioogniw paliwowych jest produkcja energii
elektrycznej. Zasilanie Swiecgcych matych urzadzen morskich bylo w latach szes¢-
dziesigtych pierwszym znanym przypadkiem komercyjnego uzycia MFC (2).

MFC moga by¢ jednocze$nie wykorzystane do utylizacji nieczystosci ptynnych
w nieuciazliwy dla otoczenia sposob. Jest to pierwsza grupa potencjalnych zastoso-
wan MFC. W znacznej cze$ci aktualnie przeprowadzanych eksperymentéow z MFC
wykorzystuje sie jako pozywke dla bakterii r6znego rodzaju zanieczyszczenia ptyn-
ne: odpady przemystu spozywczego czy celulozowego, $cieki pochodzenia zwierze-
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cego i z gospodarstw domowych (21,24). Ze Sciekow izoluje sie bakterie elektroche-
micznie aktywne (20,25). Wskazuje to na silne powigzanie obu tych dziedzin wiedzy
i praktyki. Inne metabolity mikroorganizmoéw, bezuzyteczne w ogniwach paliwo-
wych, moga zosta¢ wykorzystane do produkcji biogazu, co pozwoli zwiekszy¢ efek-
tywnos$¢ produkgji energii z biomasy. Dziatanie MFC mozna potaczy¢ z innymi meto-
dami oczyszczania Sciekéw.

Druga grupa zastosowan to zasilanie przeno$nych urzadzen elektrycznych w wa-
runkach polowych, bez dostepu do sieci energetycznej lub tradycyjnych generato-
row pradu. Najbardziej spektakularne przykiady to projekty autonomicznych mini-
robotow (26). Jednym z ciekawszych jest slugbot, robot produkujacy energie elek-
tryczna z biomasy, ktorg stanowig $limaki nagie, powszechne szkodniki angielskich
pol. Wyprodukowana energie robot wykorzystuje do poruszania sie i chwytania ko-
lejnych szkodnikéw na polu (2).

Inna grupa zastosowan to bezobstugowe stacje telemetryczne, np. meteorolo-
giczne lub monitorujgce srodowisko naturalne. Nie potrzeba tutaj duzych mocy,
a objetosci najmniejszych obecnie bioogniw bakteryjnych to kilkadziesiat cm3. Przy-
ktadem moze tu by¢ EcoBotll, urzadzenie do monitorowania srodowiska z czujni-
kiem temperatury przekazujace informacje droga radiowa, zasilane martwa materig
organiczng (np. martwe muchy) (27).

Do bardziej wyrafinowanych zastosowan naleza biosensory, czyli systemy wyko-
rzystujgce reakcje biologiczne do wykrywania réznych zwigzkéw. Obecnos$¢ danego
zwigzku w przedziale anodowym uruchamia przeptyw pradu co rejestrowane jest
metodami elektronicznymi. Zaproponowano, np. biosensory do wykrywania glukozy
(z udziatem Gluconobacter suboxidans i G. industrius), glicerolu (z udziatem G. industrius),
etanolu (z udziatem G. suboxidans i Acetobacter aceti) (28), mleczanéw (z udzialem
S. putrefaciens) (29). MFC wykorzystuje sie tez jako biosensory do badania zanie-
czyszczen Srodowiska, np. okreslenia BZT (biologicznego zapotrzebowania tlenu)
wskazujgcego zawarto$¢ biologicznie degradowalnego materiatu organicznego
w $ciekach czy zbiornikach wodnych (30).

Inne precyzyjne zastosowania to propozycje zasilania przez miniaturowe MFC
mikroskopowych implantow medycznych dawkujacych leki chorym. Takie miniatu-
rowe bioogniwo moze by¢ umieszczone bezposrednio w naczyniu krwiono$nym
i jako paliwo wykorzystywa¢ glukoze z krwi (2).

5. Uwagi koficowe

Bioogniwa pod kazdym wzgledem, poza wydajnoscia, przewyzszajg inne zrodta
energii oparte na surowcach odnawialnych. W pierwszym rzedzie wytwarzajg one
bezposrednio najwygodniejsza forme energii, elektrycznos¢, z pominieciem proce-
su spalania cechujgcego sie zawsze niskg sprawnoscig przetwarzania energii paliwa
w energie uzyteczng. Likwidujac odpady daja one ulge Srodowisku naturalnemu.
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Brak ciezkich elementéw ruchomych (jak turbiny czy $migta) poza, co najwyzej,
matym mieszadtem zanurzonym w zbiorniku, eliminuje hatas i wibracje oraz zmniej-
sza ryzyko awarii mechanicznych o powaznych konsekwencjach. Mozliwo$¢ budo-
wania bioogniw paliwowych o zréznicowanych rozmiarach — od centymetréw do
metrow sze$ciennych — pozwala na rozproszenie produkcji energii, zmniejszajac
ryzyko powaznych strat w razie awarii scentralizowanego systemu energetycznego.
Dodatkowo, cecha ta pozwala na przyblizenie ogniwa do miejsca powstawania od-
padow, zmniejszajac koszty ich transportu i uwalniajac cze$¢ przestrzeni zajetej
przez infrastrukture stuzgca do przesytania, gromadzenia i utylizacji odpadow. Bar-
dzo ciekawe sg, jak sie wydaje, zastosowania miniaturowych bioogniw mikrobiolo-
gicznych.

Zastosowanie biologicznych metod produkcji energii zmniejsza uzaleznienie
cztowieka od techniki, powodujace jego wyobcowanie ze $rodowiska, w ktérym
zyje. Burzliwy rozwdj biotechnologii wskazuje, ze warto zaufa¢ przyrodzie, starajac
sie jednoczesnie poznac jak najlepiej jej prawa i préobujac sie dostosowac do nich.

Praca powstala w ramach grantu Ministerstwa Nauki i Informatyzacji (dawniej KBN) nr grantu:
2P04B00429
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