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PVA/OPD改性膜对微生物燃料电池性能的影响
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摘要：为提高微生物燃料电池（MFC）的性能，以聚乙烯醇（PVA）为黏合剂，分别添加磷钨酸（PWA）和邻苯二胺（OPD）为改性剂，采用溶液浸渍法制备PVA/PWA和PVA/OPD改性膜并搭载于MFC系统，以SEM、EIS、CV、吸水率表征膜性能，并考察膜改性对MFC输出电能和化学需氧量（COD）去除率的影响。结果显示，PVA/PWA和PVA/OPD改性膜都能在一定程度上提升MFC性能，但PVA/OPD改性膜效果更佳。PVA/OPD改性膜的吸水率为14.49%，较常规Nafion膜（NF）提高了122.9%。采用PVA/OPD改性膜的MFC在测试周期内的输出电能为101.75 J，较采用NF时提高了587.5%；对阿莫西林制药废水的COD去除率为66.2%，较采用NF时提高了48.7%。基于PVA/OPD的膜改性方法对于提高微生物燃料电池的产电性能和废水处理效果有显著作用。
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Effect of PVA/OPD modified membrane on the performance of microbial fuel cell
FAN Liping1, YANG Yuying1,2

(1. Key Laboratory of Collaborative Control and Optimization Technology of Industrial Environment and Resource of Liaoning Province, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China; 2. College of Environment and Safety Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China)

Abstract: In order to improve the performance of microbial fuel cell (MFC), PVA/PWA and PVA/OPD modified membranes were prepared by solution impregnation with polyvinyl alcohol (PVA) as adhesive and phosphotungstic acid (PWA) and o-phenylenediamine (OPD) as modifier respectively, and the modified membranes were mounted on MFC system. The membrane properties were characterized by SEM, EIS, CV and water absorption, the effects of membrane modification on the output power and the removal rate of chemical oxygen demand (COD) of MFC were investigated. Results showed that both PVA/PWA and PVA/OPD modified membranes could improve the performance of MFC to a certain extent, but PVA/OPD modified membrane presented a better effect. The water absorption of PVA/OPD modified membrane was about 14.49%, which was 122.9% higher than that of the conventional Nafion membrane (NF). The output energy of MFC with PVA/OPD modified membrane in the test cycle was 101.75 J, which was 587.5% higher than that of MFC with NF; the COD removal rate of amoxicillin pharmaceutical wastewater was 66.2%, which was 48.7% higher than that of MFC with NF. The membrane modification method based on PVA/OPD has a significant effect on improving the power generation performance and wastewater treatment efficiency of MFCs.
Key words: microbial fuel cell; membrane modification; phosphotungstic acid; o-phenylenediamine;  water treatment technology.

微生物燃料电池（MFC）利用微生物降解有机物实现废水处理与同步发电，为抗生素废水的高效处理提供了一条新途径[1-2]。共存于MFC的微生物代谢和电化学氧化还原反应相结合，在去除废水抗生素方面具有巨大潜力[3-5]，且抗生素降解产生的电子介质有利于提高MFC产电性能[6]。
MFC的运行性能受温度、进料等诸多因素影响。作为质子传递介质及分隔阳极室与阴极室的重要部件，质子交换膜（PEM）是影响微生物燃料电池性能的重要因素之一[7]。Nafion膜因具有质子电导率高、化学稳定性好、力学性能佳等优点，已成为目前MFC最常用的膜材料，但其仍存在透氧性高、热稳定性差、生物沉积、高温失水严重等问题[8]。目前，膜改性是提高MFC性能最常用的一种简便方法，其可有效提高膜的质子导电性和保水性，降低MFC的内阻，进而提高其发电性能和废水处理效果。因而，研究者提出许多膜改性方法，包括在质子交换膜中掺杂纳米颗粒、纳米纤维、有机和无机颗粒制备杂化膜；使用一些芳香族聚合物，如聚醚酮、聚醚砜[9-10]、聚苯并咪唑等制备共混膜[11-13]；在膜中沉积金属氧化物制备金属复合膜等[14-15]，不同程度地改进了质子交换膜的性能。聚乙烯醇（PVA)是一种制备工艺成熟、成本低、化学稳定性好的聚合物，具有良好的成膜性、柔韧性、亲水性、生物相容性及耐溶剂性[16]，而且无毒、无味、无害，已广泛应用于渗透汽化、污水处理等领域[17]。PVA主链含有大量羟基，为进一步改性提供了便利条件，因此，在燃料电池领域得到应用[18]。然而，由于PVA分子链上的羟基过多，直接成膜后易在水中溶胀甚至溶解，因而纯PVA膜存在机械强度不够、耐水性能差等问题[19]。此外，由于PVA本身没有足够的负电荷离子，其质子导电性较差，因而纯PVA膜属于不良的质子导体[20]。杂多酸和芳香族化合物是比较常用的改性物质。磷钨酸（PWA）是一种具有高催化活性的杂多酸，亲水性、稳定性和质子导电性良好，且具有氧化还原性[21-24]，是比较成熟的改性物质。邻苯二胺（OPD）作为一种苯胺衍生物，具有价格低廉、热稳定性好、制备简单、电学性能好等优势，很容易与其他材料产生有效的改性作用，形成稳定的钝化膜，从而增强质子交换膜的耐腐蚀性、电化学稳定性及整体性价比[25-27]。
综合考虑PVA成膜性好的优势及PWA的高催化活性、OPD的高导电性和高稳定性，本文拟将PVA分别与PWA、OPD共混对Nafion膜进行修饰，通过对比获得高性价比的改性膜，从而进一步提高MFC的性能。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器

双氧水（质量分数为30%）、浓硫酸（质量分数为98%）、无水乙醇、甲醇，AR，天津永大化学试剂公司; 丙酮、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、七水硫酸镁、一水硫酸锰、氯化铵、氯化钾、碳酸氢钠、氯化钙，铁氰化钾、磷酸氢二钾、磷酸二氢钾、氯化钠，邻苯二胺、磷钨酸、葡萄糖，AR，天津大茂化学试剂公司; 聚乙烯醇，AR，玛雅试剂有限公司。
双室MFC由阳极室、阴极室、质子交换膜及阳极和阴极组成。阳极室和阴极室由等规格的有机玻璃制成，单腔室有效容积为450 mL，并通过质子交换膜（10 cm×10 cm，Nafion 117，美国杜邦公司）分隔开。阳极和阴极均采用碳毡（4 cm×5 cm, WOS1002, 碳能科技股份有限公司）。可变电阻箱（ZX75, 上海精密仪器仪表有限公司）作为MFC的负载。负载输出电压通过数据采集卡（MPS-010602，北京启创莫非电子科技有限公司）进行采集，并通过USB接口传送至计算机进行存取、处理和显示。SEM图通过扫描电子显微镜（JSM-6360LV, 日本电子株式会社）获取。循环伏安特性（CV）、电化学阻抗谱（EIS）采用电化学工作站（CHI660E，上海辰华仪器有限公司）获得。进出水COD通过快速COD测试仪（LH-NP2，杭州陆恒生物有限公司）测定。
1.2  系统构成
实验所搭建的双室微生物燃料电池系统如图1所示。实验过程中，阳极室始终保持厌氧状态，阴极室保持好氧状态，负载电阻保持1000 Ω。

1.3  制备方法
1.3.1阳极基质的配制
采用制药废水作为微生物燃料电池的阳极培养液及反应基质。制药废水通过以下实验药品（均为质量浓度）配制而得：0.200 g/L阿莫西林，3.130 g/L NaHCO3，0.310 g/L NH4Cl，6.338 g/L NaH2PO4•H2O，6.856 g/L的Na2HPO4•12H2O，0.130 g/L KCl，0.200 g/L MgSO4•7H2O，0.015 g/L CaCl2，0.010 g/L MnSO4•H2O和4.000 g/L葡萄糖。
1.3.2 微生物的培养
电活性微生物对MFC的生物电化学过程起着至关重要的作用。研究发现，混菌MFC的产电效果与运行稳定性均优于纯菌MFC，混菌中不同功能的微生物相互协同与竞争，可将复杂底物降解的更加完全，因而有利于提升MFC的产电性能和废水处理效果[28]。环境中存在大量具有电化学活性的细菌，如富含微生物的海底沉积物、厌氧活性污泥等。因此，本研究通过活性污泥驯化获取阳极室的产电菌。活性污泥取自沈阳南部污水厂。100 mL阿莫西林废水与20 mL活性污泥混合添加到培养瓶，置于生化培养箱，30 ℃恒温下保持厌氧条件培养3 d左右。当培养瓶中出现明显的悬浮絮凝物时，可以认为微生物培养成功，即可用移液器将含有产电菌的厌氧发酵液移入阳极室。
1.3.3阴极液的制备
将65.8 g 的K3[Fe(CN)6] 溶解于1 L磷酸缓冲溶液（PBS， pH 7.3）中，得到0.2 mol/L 的K3[Fe(CN)6]溶液；在另一个烧杯中放入23.4 g的NaCl，用1 L去离子水溶解，配制成0.4 mol/L的NaCl溶液；然后，将上述K3[Fe(CN)6]溶液和NaCl溶液按照1∶1的体积比进行混合，得到微生物燃料电池的阴极电解液。
1.3.4电极的预处理
将碳毡放入丙酮中浸泡2 h，以去除表面油脂等有机杂质，取出后用去离子水反复冲洗，去除碳毡中吸收的丙酮；然后将上述碳毡放入去离子水中浸泡过夜；随后置于真空干燥箱中65 ℃烘干2 h，备用。
1.3.5 改性膜的制备
首先，对常规Nafion膜（NF）进行预处理。将三张10 cm×10 cm 的Nafion膜放入预先配制好的体积分数为5%的H2O2溶液中（33.3 mL的H2O2定容至200 mL），在80 ℃下水浴加热1 h，去除膜上的有机杂质；取出后用去离子水反复冲洗干净，然后放入300 mL去离子水中浸泡30 min；随后置于1 mol/L H2SO4溶液（10.87 mL的H2SO4定容至200 mL），在80 ℃下水浴加热1 h，取出后用去离子水反复冲洗3次，再将其放入300 mL去离子水浸泡30 min，洗掉金属离子杂质。经上述步骤处理过的Nafion膜放入300 mL去离子水中浸泡，以备后续实验使用。
称取3份10 g聚乙烯醇（PVA1788）粉末，依次加入50 mL去离子水中，置于磁力搅拌器分别连续搅拌2 h，得到3份PVA溶液。称取10 g 磷钨酸，用50mL去离子水溶解，得到PWA溶液；称取10 g邻苯二胺，加入50 mL无水乙醇溶解，得到OPD溶液。取2份PVA溶液，分别与PWA溶液和OPD溶液混合并定容至250 mL，搅拌2 h，分别得到质量分数为5%的PVA/PWA混合液和PVA/OPD混合液；另一份PVA溶液定容至250 mL，作为PVA改性液。
66.66 mL甲醇与133.34 mL去离子水混合，得到体积比为3∶1的甲醇溶液。将预处理过的3张NF放入甲醇溶液中浸泡1 h，以使其表面溶胀。取出一张溶胀膜放入PVA溶液，室温下浸泡21 h；取出另两张溶胀膜分别放入PVA/PWA混合液和PVA/OPD混合液，55 ℃恒温浸泡21 h；然后用去离子水洗掉表面杂质，放入60 ℃干燥箱烘干至恒重，分别得到PVA-NF、PVA/ PWA-NF、PVA/OPD-NF复合膜，取出备用。
1.4  主要分析方法
1.4.1 膜特性分析
膜的特性通过CV、EIS、SEM图、吸水率等指标进行分析。膜表面形貌通过SEM图进行分析。CV曲线和EIS图谱通过三电极电化学工作站测得。三电极体系由工作电极、参比电极、辅助电极（对电极）构成。测试时，以MFC阳极为工作电极，MFC阴极为辅助电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极。CV扫描的电位范围为-0.6~0.6 V，正向扫描，扫描速率为0.01 V/s。EIS在-0.1 V的极化电位下进行测试，扫描频率范围为1~1.0×105 Hz，正弦波扰动信号的振幅为5 mV。所有测试均在室温下进行。
质子交换膜的吸水性能直接关系到MFC的发电性能。膜的吸水率越高，其导电性和稳定性就越好。将清洗后烘干至恒重的膜的质量记为m0（g）；室温下，将该膜置于去离子水中浸泡24 h，取出后立即用滤纸将其表面擦干，然后称其质量，记为m1（g），则膜的吸水率（A，%）按式（1）计算：
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1.4.2 产电性能分析
MFC的产电性能通过产电输出电压进行监测。数据采集卡直接采集MFC的输出电压并通过计算机进行存储与处理。为了更有效地对比MFC在不同条件下的产电能力，可对其输出电能做进一步计算与对比。考虑MFC的输出电压是时变的，其运行t（h）后的输出电量可按式（2）计算：
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式中：U为电压，V；R为MFC的负载电阻，Ω；W为产电量，J。
为了进一步探索质子交换膜改性对MFC极化和发电特性的影响，采用变电阻法测定MFC的极化曲线和功率密度曲线。在MFC运行达到稳定的3 d左右，通过变阻箱在9000~100 Ω的范围内调整MFC的负载电阻，记录不同负载下的输出电压并计算对应产电电流密度，进而得到极化特性曲线；然后根据测量电压、外接电阻及电极面积计算MFC的产电功率密度PA（W/m2）并绘制MFC的功率密度曲线。
1.4.3 净水效果分析
采用快速COD测试仪分别对MFC的进水COD（CODin, mg/L）和出水COD（CODout, mg/L）进行测量，则MFC运行一定时间后的COD去除率（CODrr，%）按式（3）计算：
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2  结果与讨论
2.1  SEM分析
NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的SEM图如图2所示。由图2a~d可知，NF表面相对光滑，且没有明显的空隙，比表面积相对较小，因而质子传导率也较低[29]。添加PVA所制成的PVA-NF复合膜表面较平滑、紧密，且呈现了少量非均匀分布的颗粒点，比表面积较NF有所增大，因而对提高质子传导率有一定作用。PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF都出现了分布较均匀且密集的表面凸状物，表面粗糙度明显增大。这表明PWA和OPD能够较好地附着在Nafion膜表面，显著增大了膜的比表面积和孔隙率，因而可有效提高膜的质子传导性，进而提高MFC的产电能力和水处理效果。
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



a—NF；b—PVA-NF；c—PVA/PWA-NF；d—PVA/OPD-NF
图2 4种不同质子交换膜的SEM图
Fig. 2  SEM images of four kinds of different PEMs

实验中还观察到，运行结束后的膜表面聚集了一层污染物，这主要是反应过程中膜吸附微生物及其代谢物、有机物、无机物等物质造成的。使用后的膜可以通过清洗等方式去除表面污染物，但普通Nafion膜因直接接触污染物，清洗后仍残留部分污染物，而改性膜清洗后基本无污染物残留。这说明改性剂形成的钝化膜对膜污染有较好的抵御作用。
2.2  吸水率分析
质子通过膜进行传输需要大量的水分[30]。因此，膜的质子传导能力通常随其吸水率的增加而增加。NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的吸水率测试与计算结果如表1所示。可以看出，NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF膜的吸水率分别为6.41%、9.86%、12.57%和14.49%。经过改性的质子交换膜的吸水率相较于NF都有显著的提高，其中PVA/OPD-NF膜的吸水性能最佳，较NF提高了122.9%。这说明PVA/OPD改性方法有效提高了膜的吸水率。这对于加速质子传递、改善膜的导电性和稳定性是有益的，因而可以提高膜对质子的传递能力，进而改善MFC的产电性能和水处理效果。
表1 不同膜的吸水率
Table 1  Water uptake of different membranes
	
	NF
	PVA-NF
	PVA/PWA-NF
	PVA/OPD-NF

	m1/g
	3.65
	4.01
	4.30
	4.82

	m0/g
	3.43
	3.63
	3.82
	4.21

	A/%
	6.41
	9.86
	12.57
	14.49


2.3  产电性能
采用NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC的输出电压变化曲线如图3所示。
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图3 MFCs的输出电压
Fig. 3  Output voltage of MFCs
由图3中运行结果可以看出，采用NF膜的MFC在运行65 h左右时到达了基本稳定状态，稳定电压约为0.09 V左右；采用PVA-NF膜的MFC的最大输出电压为0.26 V，稳态电压约为0.16 V，但稳定性较差，输出电压全程波动明显，这可能是因为只采用纯PVA而未添加其他稳定性更强的物质进行改性造成的；采用PVA/PWA-NF膜的MFC在约85 h时达到最大输出电压0.39 V，稳态电压约0.21 V，稳定性有所提高；采用PVA/OPD-NF膜的MFC在启动约65 h后，产电输出电压便趋于稳定，最大输出电压为0.44 V，稳态电压约为0.30 V，且产电电压随反应过程的延续没有大幅度下降趋势，能够基本保持稳定运行。对比运行结果可以明显看出，采用PVA/OPD-NF膜的MFC启动时间最短、产电电压最大。此外，从运行数据还可以得出，采用PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC的稳态输出电压分别约有25.8%、57.9%和23.1%的波动幅度，说明PVA/OPD-NF膜的电化学稳定性是三种改性膜中最好的，而PVA/PWA-NF尽管产电电压高于PVA-NF，但其稳定性是3种改性膜中最差的。采用PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC总体产电性能明显优于采用PVA-NF、PVA/PWA-NF及NF的MFC，说明改性材料OPD的运用对质子交换膜的质子透过能力起到了较好的促进作用，改性材料的导电性和稳定性是影响质子交换膜改性效果的重要因素。
微生物降解废水有机物并产生电能的生化反应过程会受温度、微生物活性、有机物浓度等因素的影响。由于实验是在东北冬季常温实验室进行，昼夜温差较大，导致反应速率不稳定，引起输出电压的波动。随着生化反应的持续进行，微生物逐渐进入衰亡期，废水有机物含量逐渐降低，产电电压会逐渐呈下降趋势。要保持MFC的持续稳定运行，需要及时补充或更换活性微生物、废水等材料。
MFC运行150 h的发电情况如表2所示。可以看出，采用NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC在测试周期内所产生的电能分别为14.80 J、39.71 J、62.64 J和101.75 J，采用PVA/OPD-NF膜的MFC的产电能量分别较采用NF、PVA-NF和PVA/PWA-NF时提高了587.5%、156.2%和62.4%，说明采用PVA进行膜改性对提高MFC产电能力有一定作用，PWA、OPD是有效的膜改性材料，能够进一步提高膜改性效果，而采用PVA/OPD复合材料进行质子交换膜改性对提高MFC的产电能力能够获得更加显著的效果。

表2 采用不同质子交换膜的MFC的产电能量
Table 2  Generated energy of MFC with different PEMs
	
	NF
	PVA-NF
	PVA/PWA-NF 
	PVA/OPD-NF

	产电量/J
	14.8
	39.71
	62.64
	101.75

	产能提高/%
	0
	168.3
	323.2
	587.5


2.4  极化曲线
MFC的极化特性曲线如图4所示。极化曲线的斜率反映了MFC内阻的大小。拟合结果显示，采用PVA/OPD-NF的MFC的极化曲线斜率明显低于使用NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF时的斜率。这说明，PVA/OPD修饰膜在某种程度上降低了MFC的内阻，而内阻的减低意味着电压损耗的降低，进而提高了MFC的产电输出效率。另一方面，从极化曲线还可以看出，在相同的产电电流下，采用PVA/OPD-NF的MFC的输出电压始终高于其他3种情况。极化曲线越“高”，总电压损耗就越小。这进一步证明PVA/OPD改性效果是最佳的。
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 图4 MFCs的极化曲线
 Fig. 4  Polarization curves of MFCs
采用不同质子交换膜的MFC的功率密度曲线如图5所示。可以看出，采用NF、PVA-NF、PVA/PWA-NF、PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC的最大功率密度分别为0.014、0.090、0.111和0.214 W/m2，其中，由PVA/OPD-NF膜构建的MFC的最大产电功率比由NF构建的MFC的提高了1428.6%，而且全过程产电功率均高于其他3种情况，产电能力提高显著。
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图5  MFCs的功率密度曲线
 Fig. 5  Power density curves of MFCs
2.5  CV特性
为了进一步研究改性复合膜对于整个MFC系统电化学性能的影响，对各实验组MFC进行循环伏安特性测试，得到的CV曲线如图6所示。

[image: image8.emf]-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

电流

/A

电位

/V

 NF

 PVA/PWA-NF

 PVA/OPD-NF


   图6 MFCs的伏安特性曲线
  Fig. 6  CV curves of MFCs 
CV特性能够反映MFC系统的氧化还原反应趋势，从而判断出电极表面及其附近发生电化学反应的活性程度。从CV曲线可以看出，采用NF的MFC呈现出的氧化还原电流较小，基本维持在0.004 A~-0.005 A之间，且没有明显的氧化还原峰，说明氧化还原活性不足；采用PVA/PWA-NF的MFC的CV曲线的氧化峰电流为0.026 A，还原峰电流为-0.005 A，氧化还原峰明显不对称，说明此情况下电活性物质反应的可逆性较差，电荷迁移速率低于物质传输速率[31]；而采用PVA/OPD-NF膜的MFC的氧化峰电流约为0.007 A, 还原峰电流约为-0.008 A，CV氧化还原峰对称性良好，峰值电流也较大，说明采用PVA/OPD-NF膜的MFC的电化学反应具有较强的氧化还原活性和反应可逆性，电荷迁移速率高于物质传输速率，能够加速微生物燃料电池的电子和质子传递速度，进而提高了电池的产电性能。

2.6  EIS分析
MFC的EIS图谱如图7所示。EIS曲线的半圆与水平轴之间的左交点对应的值是溶液内阻Rs，半圆的直径对应电荷转移阻抗Rct。通过EIS图谱得到的MFC电阻值如表3所示。
可以看出，采用PVA-NF、PVA/PWA-NF和PVA/OPD-NF质子交换膜的MFC的等效内阻分别比采用NF膜时降低了37.1%、66.8%和82.8%，三种膜改性方法对减小MFC内阻均起到一定作用，但PVA/OPD改性膜的效果最佳。PVA具有良好的生物相容性，在此基础上掺杂PWA或OPD，由于PWA良好的亲水性、OPD良好的导电性，PVA/PWA及PVA/OPD改性膜进一步改善了膜的质子传导性，提高了电子转移的速率，但PVA/OPD改性膜对减小MFC内阻所产生的效果更加显著。

[image: image9.emf]0 10 20 30 40 50

2

4

6

8

10

12

14

16

18

-

Z"

/Ω

Z'/Ω

 NF

 PVA-NF

 PVA/OPD-NF

 PVA/PWA-NF


图7 MFCs的电化学阻抗曲线
  Fig. 7  Electrochemical impedance spectra of MFCs
表3 MFCs的等效电阻
Table 3  Equivalent resistance of MFCs
	
	NF
	PVA-NF
	PVA/PWA-NF
	PVA/OPD-NF

	Rs/Ω
	6.52
	3.46
	5.08
	4.36

	Rct /Ω
	40.9
	25.7
	10.3
	3.60

	等效内阻/Ω
	46.4
	29.2
	15.4
	7.96

	内阻降低/%
	0
	37.1
	66.8
	82.8


对比前述吸水率测试结果还可以发现，吸水率最高的膜对应MFC的等效内阻是最小的，即膜的阻抗值随吸水率的增大而降低，说明膜改性有效减小了MFC内阻，因而能够有效降低MFC的内部损耗，进而提高了MFC的产电效率。
2.7  COD去除率
MFC对阿莫西林制药废水的COD去除率测试与计算数据如表4所示。
表4 COD去除率
Table 4  COD removal of MFCs
	
	NF
	PVA-NF
	PVA/PWA-NF
	PVA/OPD-NF

	CODin/(mg/L)
	7964
	7964
	7964
	7964

	CODout/(mg/L)
	4416
	3576
	3135
	2694

	CODrr/%
	44.5
	55.1
	60.6
	66.2


由表4数据可以看出，采用PVA-NF、PVA/PWA-NF和PVA/OPD-NF 3种改性膜时，MFC对制药废水的COD去除率较采用NF膜时均有不同程度的提高，说明经过3种材料改性后的质子交换膜不仅在一定程度上提高了MFC的产电效能，而且对改善废水处理效果也具有一定作用。其中，采用PVA/OPD复合改性膜的MFC对阿莫西林制药废水的COD去除率达到66.2%，为各对比实验组中的最佳效果，较采用NF时提高了48.7%，说明添加OPD的改性膜进一步加快了MFC对废水中有机物质的降解速度，进而更有效地提高了MFC的废水处理效果。采用PVA/OPD改性膜的MFC的COD去除率较采用PVA/PWA改性膜时提高了9.24%。因此，从提高废水处理效果角度考虑，OPD也较PWA更适合做MFC的膜改性剂。
PVA/OPD-NF改性膜MFC所达到的66.2%的COD去除率较期望值仍有一定距离。这主要是因为影响MFC水处理效果的因素涉及电极、质子交换膜、阴极液、温度、流量、微生物种群等诸多方面，而本实验的关注点是膜改性对MFC性能的影响，因此其他材料均采用了最简便的，如实验中用于有机物降解的产电菌取自以简单方式驯化的污泥，其电化学活性不甚理想。对这些环节进行优化会进一步提高MFC的废水处理效果。单纯从膜改性效果分析，基于PVA/OPD的膜改性方法对提高MFC废水处理效果作用显著。另一方面，MFC处理制药废水的同时还产出电能，既实现了制药废水的无害化处理，又实现了制药废水的资源化，这是其他废水处理方式不具备的优势。综合考虑，采用MFC进行制药废水处理是可行的。
2.8  性价比分析
几种常用质子交换膜的主要性能指标列于表5。对比表5所示数据可以发现，同样运行条件下，抗生素废水MFC的产电功率、COD去除率均高于糖蜜废水MFC，抗生素废水比较适合做MFC的阳极液。采用PVA/OPD改性Nafion膜的MFC比采用常规Nafion膜的MFC成本增加了4.57%，但COD去除率提高了48.7%，最大产电功率提高了1428.6%，性价比是可观的。此外，PVA/PWA改性Nafion膜的成本高于PVA/OPD改性Nafion膜12.9%，而其作用下MFC的净水效果、产电能力都远不及PVA/OPD改性Nafion膜。PVA/OPD改性Nafion膜具有更好的性价比。
表5 采用不同膜的MFC的主要指标
Table 5  Main indexes of MFC with different membranes
	质子膜
	改性剂
	阳极液
	运行时间/h
	膜的成本
	CODrr/%
	最大功率/(mW/m2)
	文献

	PVA
	戊二醛
	生活废水
	360
	-
	50
	158.3
	[32]

	PVA
	磺化生物炭
	合成废水
	1800
	-
	81
	41.1
	[33]

	Nafion-117
	无
	糖蜜废水 
	200
	200
	31.7
	10.0
	[7]

	Nafion-117
	二氧化硅
	糖蜜废水
	200
	237.53
	41.6
	61.0
	[7]

	Nafion-117
	甲基丙烯酸甲酯
	糖蜜废水
	200
	223.35
	54.8
	84.6
	[7]

	Nafion-117
	聚偏氟乙烯
	糖蜜废水
	150
	240.6
	63.0
	62.5
	[8]

	Nafion-117
	改性聚偏氟乙烯
	糖蜜废水
	150
	235.93
	66.7
	90
	[8]

	Nafion-117
	无
	抗生素废水
	150
	200
	44.5
	14
	本文

	Nafion-117
	PVA
	抗生素废水
	150
	206.14
	55.1
	90
	本文

	Nafion-117
	PVA/PWA
	抗生素废水
	150
	236.14
	60.0
	111
	本文

	Nafion-117
	PVA/OPD
	抗生素废水
	150
	209.14
	66.2
	214
	本文

	
	
	
	
	
	
	
	


3  结  论 
以PVA作为基本改性材料，采用简便的溶液浸渍法制备改性膜，得到PVA、PVA/PWA及PVA/OPD改性Nafion膜，制备方法简便可行，改性膜的吸水性、质子传递性等性能均得到不同程度的改善。
采用PVA/OPD共混物进行Nafion膜改性时，能够使PVA的生物相容性与OPD的稳定性和导电性等优势充分融合，更有效改善质子交换膜的电化学稳定性和质子传导率，并有效降低MFC的等效内阻。此方案下，MFC的产电能力及对制药废水的净化效果达到4种不同方案的最佳状态，输出电能和COD去除率分别较采用常规Nafion膜时分别提高了587.5%和48.7%。
PVA/OPD改性膜较PVA/PWA改性膜的制备成本低，但产电能力和净水效果更好，因此，PVA/OPD是良好的质子交换膜改性剂，这为开发高性能微生物燃料电池并推进其投入能源与环境领域的实际应用提供了一种可行性方法。
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图1 微生物燃料电池实验系统


Fig. 1  Experimental system of MFC
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