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微生物燃料电池空气阴极和

扩大化的研究进展
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摘要!分别从空气阴极材料和阴极构造的角度对空气阴极微生物燃料电池的研究进展进行了综述"并讨论了扩大化 *J0

的研究进展#
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==微生物燃料电池%23&.+K345G7-5&-55"*J0&作为

一种新型污水处理及能量回收技术"近几年得到了

蓬勃的发展# 实验研究的 *J0阴极一般分为空气

阴极'曝气阴极'生物阴极和非空气阴极%如高锰酸

钾阴极&"其中空气阴极微生物燃料电池 %>0?

*J0&以空气中的氧气作为电子受体"是扩大化

*J0的最佳选择# >0?*J0中有机质在阳极微生

物的作用下分解产生电子和质子"电子经过外电路

到达阴极"与从阴极扩散来的氧气及反应液中的质

子在阴极三相界面%'1.--?F148-3/'-.G4&-"A:6&反应

生成水"电子流过外电路产生电能#

大量研究表明"阴极是*J0性能和成本的主要

限制因素(#)

# 因此"研究如何提高阴极性能和降低

阴极成本对 >0?*J0的发展与应用极为重要# 近

年来"*J0的研究在电极材料'结构'扩大化'基质

类型'运行条件'性能与成本'应用等方面取得了较

大的进展# 本文中针对空气阴极的材料和结构进行

总结"并针对扩大化对>0?*J0的影响进行讨论#

9:空气阴极材料研究

制备空气阴极的材料包括集电材料'催化剂'黏

结剂'扩散层材料'导电颗粒%如导电碳黑&和破乳

剂%如异丙醇&等"影响阴极性能和成本的主要是前

" 种# 因此"笔者将从集电极'催化剂'黏结剂和扩

散层 " 个方面予以总结#

9D9:集电极

集电极用于支撑催化层和扩散层"防止阴极变

形"并形成电子流动通道# 理想的集电极应具有价

格低廉'抗水压'良好的导电性'良好的催化剂附着

状态%即具有三维结构&'防析盐和漏水等性质# 目

前常用的集电极材料有碳布'碳纸'碳网'石墨毡'镍

网'泡沫镍'不锈钢'铜及其他新型材料%如双面布

料&等#

碳布是最早作为集电极使用的材料"目前在小

型*J0中使用的较多"且大部分会用 :AJB溶液进

行憎水处理# J4/ 等(#)用碳布作为集电极":'作为

催化剂"在 !$ 2D的单室空气阴极中最高获得了

"V!$ `U2

)

%)VQS N`U2

!

&的能量密度# D7+等())对

比了 ) 种材料///碳布和碳网的性能"碳布阴极

*J0的产能要略高于碳网"但碳网的成本仅为碳布

的 )V<W"因此"碳网更适用于扩大化*J0中#

碳布的成本较高"制作及安装较为困难"不利于

,@#,
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扩大化使用且为二维结构"而泡沫镍和双层不锈钢

网则具有三维结构"使得催化剂能均匀分布于三维

网络中"有利于阴极性能的提高(!)

# 吴健成(!)对碳

布阴极'泡沫镍阴极及不锈钢阴极的性能与成本进

行了详细的分析与比较# 01-/C等(")认为泡沫镍阴

极要优于碳布和不锈钢阴极"因为以泡沫镍作为集

电极'活性炭作为催化剂制得的阴极与 :'碳布阴极

相比"在>0?*J0中产能相差不大"而前者成本仅

为后者的 #U!$#

相对镍而言"不锈钢网承受水压情况更为理想"

且成本更低# 不锈钢网的目数对其性能存在一定的

影响"较小的目数%!$ 目&性能较好"而当采用双层

不锈钢时"能够形成三维网状结构"甚至在一定程度

上优于泡沫镍的性能(!)

# 由于铜比不锈钢的导电

性好"以铜作为集电极可以增加 *J0能量输出(<)

"

因此"开发导电性好且具有三维网状结构的材料是

今后的研究方向#

9D;:催化剂

催化剂用来催化阴极质子'电子与氧气的氧化

还原反应%%̂ &̂"能够降低阴极过电势"提高阴极

电位"对阴极反应乃至整个*J0性能的提升十分重

要# 理想的催化剂应当具有廉价易得'制备工艺简

单'高比表面积'高纳U微米孔数且孔分布均匀'多活

性位点'高电子%" 电子&传输数'高的 %̂ ^催化活

性'理想三相界面%A:6&'抗中毒'稳定性好及可再

生等性质# 近几年关于 >0?*J0的研究中"以 :'

和活性炭作为催化剂的较多"其他类如 */%

)

'J-?

BZA>等也有报道#

#V)V#=铂类催化剂

多种贵金属对 %̂ ^都具有良好的催化作用"如

:'':,'>7"但在>0?*J0中"使用的贵金属催化剂

几乎都是:'# :'的存在对阴极性能的提升十分重

要(@)

"它对 %̂ ^的催化反应是以 " 电子过程进行

的(S)

"催化效率高"并且能够有效去除重金属离子'

有机污染物等# 但是在>0?*J0中运行时":'催化

剂存在一定的问题需要解决#

第一点是关于 :'的高成本问题# 可分 ) 种思

路进行研究"一种是通过优化:'负荷提高阴极性价

比"另一种则是对:'掺杂0+'J-等其他金属# :'使

用量一般为 $V< 2CU&2

)

# I4/'+.+等(Q)发现阴极 :'

负荷%$V$$< [# 2CU&2

)

&对无膜单室空气阴极 *J0

%>0?I0*J0&的产能'阴极%0:%开路电位&和电池

内阻影响较大"但 0%Z去除率随 :'负荷增加仅略

微提高# $V< [# 2CU&2

) 时"I0*J0的产能最高"在

$V< 2CU&2

) 以下时"产能随着 :'的减少而略微下

降# `4/C等(R)研究表明">0?I0*J0的0B值随着

:'负荷%$V$< [# 2CU&2

)

&的增加有变大的趋势"这是

*J0产电电流随着:'负荷增加而增大的结果# 0.38c

'34/3等(#$)则认为低含量:'负荷%$ [$V$R< 2CU&2

)

&的

变化对产能影响不大#

第二点是关于 :'的持续性和稳定性问题# :'

催化剂易中毒而失活"有机质的降解会覆盖在 :'催

化剂表面"从而造成其对 %̂ ^催化活性的下降# 无

:'空气阴极比 :'空气阴极运行更加稳定(@)

# 尽管

:'阴极 >0?*J0相对无催化剂的 *J0产电及 0B

值更高"但无催化剂的*J0单位成本的产能却是:'

阴极*J0的 #V< 倍"且二者对污水的处理效果均较

好(##)

# 因此"开发新型高效廉价的空气阴极催化剂

成为热点#

#V)V)=金属及其氧化物类催化剂

金属氧化物催化剂有 */%

)

'0+%

B

'A3%

)

'P3%'

J-

)

%

!

和*/0+

)

%

"

等"以J-作为催化剂也有报道#

*/%

)

作为阴极催化剂具有高比表面积'高活

性位点及高 %̂ ^催化活性"性能优越"且 */ 的氧

化态及材料形貌对其催化活性影响很大(#))

# */%

)

在碱性溶液中对 %̂ ^的催化反应以 ) 电子过程进

行(#!)

"在中性溶液中以 " 电子过程进行(#))

# 碳支

撑物在一定程度上能增强 */%

)

的催化活性"适当

比例的*/%

)

和支撑物%如碳微球体&的比表面积

高"催化活性好"优于单独的*/%

)

(#!)

# 不同价态的

锰混合可以更有效地形成晶格缺陷和电子携带"影

响*/%

)

和碳支撑物%如氧化石墨烯&之间的电子分

布"进而改善 %̂ ^动力学性质(#")

# ]/4/4等(#")的

实验结果表明"用
!

?*/%

)

U氧化石墨烯催化的

I0*J0启动迅速且运行稳定"最高产能与 :'U0作

催化剂时相当"纳米管状的 */%

)

略优于纳米竿状

的"这是因为管状的*/%

)

能够在管内容纳氧气"促

进氧的吸收及%/%键的断裂"进而增加 %̂ ^催化

活性#

除了*/之外"研究人员也对其他金属元素进

行了研究# f1354.3等(#<)以 */0+

)

%

"

纳米棒作为催

化剂时">0?*J0能量输出性能随着*/0+

)

%

"

负荷

的增加而变好"与同等条件下的 :'U0阴极 *J0在

产能'0B'和0%Z去除率等方面均相差不大# `4/C

等(#@)研究表明"! 价铁能降低氧气还原的过电势"

促进阴极电子传输"单位产能的J-修饰阴极成本仅

为:'阴极的 $V)<W#

由以上分析可见"经过改造与优化的金属氧化

,S#,
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物阴极性能可与 :'阴极媲美"且成本低廉"有望成

为:'的有效替代物"进一步简化制作工艺是接下来

研究的重点#

#V)V!=金属有机类催化剂

金属有机类催化剂一般是通过金属盐与有机物

反应聚合而成"能大大减小催化剂中的金属用量#

近几年在 >0?*J0中研究主要有 J-?BZA>'

J-U0+U0UP纳米多孔材料'J-0+?:>P6%聚苯胺&'

J-:&'J-UJ-

!

0?0纳米棒'0+:&等"另外也有如 ::9

%聚吡咯&':>P6'维生素e

#)

等纯有机物的研究# 以

热解J-?BZA>修饰碳材料作为阴极催化剂时"能

够增加碳材料单位比表面积催化活性"提升阴极性

能"优于未处理或热处理碳(#S)

# Y14+等(#Q)试验了

J-U0+U0UP纳米多孔催化剂"该催化剂由三聚氰胺

网状聚合物'过渡金属%J-和 0+&及碳纳米颗粒合

成"成本较:'U0低且制备过程简单"对 %̂ ^催化反

应以 " 电子过程进行"具有高的 %̂ ^催化活性"

>0?*J0产能是同等条件下的:'U0阴极的 ) 倍多"

性能在超过 # 个月的运行中稳定# 而 J-0+?:>P6

作为阴极催化剂时"由于其比表面积及微U纳米孔量

低于:'U0"从而对 %̂ ^催化性能不如:'U0"但由于

其不受有机质跨越效应的影响"实际 >0?*J0运行

时产能高于:'U0阴极*J0

(#Q)

#

金属有机类催化剂能够有效降低成本"具有与

:'相当甚至更优异的催化性能"运行稳定"但是制

备工艺较为复杂"中间产物难控制# 因此"简化制作

过程'改进修饰方法是该类催化剂发展的关键#

#V)V"=碳基类催化剂

碳基类催化剂易于制成具有高比表面积'高微U

纳米孔数'多活性位点的材料"制作工艺简单"原料

来源广泛且可再生"成本低"通过适当处理可有效增

加催化活性"有望成为一种廉价有效的 :'替代物#

在制作:'催化层时"往往需要将碳材料':'及黏结

剂混合制得 :'U0催化层# 碳材料也可作为其他类

催化剂%如*/0+

)

%

!

&的支撑物"还可用于制作微孔

层%*:D&和碳基层%0eD&"用于增强扩散层导电性"

在空气阴极中具有着重要的作用# 近几年在 >0?

*J0中研究较多的有活性炭'碳黑'科琴黑'石墨

烯'碳纳米材料%如多壁碳纳米管 *̀ 0PA'氮掺杂

碳纳米管P0PA'活性炭纳米纤维 >0PJ'多孔氮掺

杂碳纳米片 :P0P'氧化钴和氮掺杂石墨烯纳米复

合材料0+

!

%

"

UP?]'J-U0+U0UP纳米多孔结构&'半

焦炭'石墨和碳毡等#

活性炭是使用最为广泛的一种碳类催化剂"不

同活性炭催化 %̂ ^的电子传递个数不同(#R)

# ;34

等(#S)证明"活性炭阴极 *J0初始产能与 :'阴极

*J0相当"但稳定性前者要强于后者# 不同原材料

制得的活性炭催化活性不同"催化 %̂ ^最高可以

!V@ 电子过程进行"酸性功能团不利于氧还原和阴

极性能的提高(#R)

"因此"对活性炭碱化处理可有效

提高活性炭阴极*J0产能"而酸化处理则将抑制产

能()$)

# Y14/C等()#)发现在水平型 >0?*J0中活性

炭的催化性能明显优于焦炭'石墨和炭毡# 以碳纳

米材料%如:P0P

()))等&作为催化剂时">0?*J0产

能高且运行稳定"优于:'U0空气阴极*J0#

对碳材料进行氮掺杂是一种有效提升其 %̂ ^

催化活性的方法"能够提高比表面积"增加活性基

团"丰富孔结构# 高 P含量和多孔结构使得 :P0P

对 %̂ ^的催化活性高()))

# 普通碳黑对 %̂ ^的催

化反应以 ) 电子过程进行"氮掺杂后则提升到 !V@

电子"与:'U0相近()!)

# 对石墨烯进行氮掺杂后也

有类似效果"其催化 %̂ ^的电子转移数与 :'相近"

相对集中的酸性含氧基团可保护0?P活性中心"从

而维持催化活性的长期相对稳定"在碱性环境下具

有比:'更好的催化活性'长期运行稳定性和抗有机

质跨越效应能力()")

#

#V)V<=其他催化剂

近几年关于>0?*J0的研究中"除去以上 " 类

催化剂"还有诸如酶类%如胆红素氧化酶&和金属无

机物的混合物%如碳支撑的银和碳化钨纳米混合

物&等其他类别催化剂的报道#

酶能够催化 %̂ "̂作为阴极催化剂具有高的催

化活性"可降低阴极过电势"提高阴极开路电位#

I4/'+.+等()<)以胆红素氧化酶作为阴极催化剂时"

>0?*J0的产能达 ) `U2

)

"这是目前 #$$ 2D及以

上 I0*J0中的最大值"优于 :'催化剂# 但酶类催

化剂存在易受污染而失活的缺点"影响长期运行稳

定性#

9DA:黏结剂

黏结剂用于固定催化剂"使催化层黏附到碳基

层'微孔层%*:D&或集电体上"对阴极性能有重要

影响# 目前使用较多的黏结剂有P4G3+/和:AJB"此

外也有诸如 :Z*I'聚苯基砜':\ZJ"h?J:>B':\>

等其他黏结剂"也发展了一些直接使催化剂附到集

电体上而无需使用黏结剂的方法(#@")@)

#

P4G3+/黏结剂的性能优于:AJB"但 P4G3+/ 造价

高"不适于大尺寸*J0的使用# 以 :'作催化剂时"

用P4G3+/作黏结剂比较多(!)

# Z+/C等()S)探究了催

,Q#,



)$#" 年 #$ 月 陈杰等!微生物燃料电池空气阴极和扩大化的研究进展

化剂>0与黏结剂:AJB的最佳比例"认为 :AJB含

量由低升高时能够提高 A:6的氧含量"但超过一定

限度会导致阴极导电率下降和疏水性过强"不利于

电子和质子向A:6的移动"C%>0&lC%:AJB& k@ 时

阴极性能最好# 而:Z*I用作黏结剂可以改善氧气

向三相界面的传送"减小阴极阻力"与 P4G3+/ 用作

黏结剂时相比">0?*J0产能相近"但前者稳定性

更好"且成本仅为 P4G3+/ 的 $V)!W"是 P4G3+/ 的一

种有效且廉价的替代物(<)

#

此外"利用氨蒸气诱导的方法使氧化钴催化剂

直接附着于集电极上"未使用黏结剂"这样制得的阴

极性能比使用P4G3+/的更佳()@)

#

9DB:扩散层

扩散层用于控制氧气扩散速度"防止漏水和析

盐# 扩散层一般是用疏水材料与导电碳%如碳黑&

混合制成"以同时具有导电性和疏水性# 黏结剂一

般可以用作扩散层材料"其中 :AJB和 :Z*I 是使

用较多的 ) 种"也有其他材料如 ]+.-'-M布%碳材

料&'玻璃纤维的报道#

在空气阴极中":AJB作为扩散层适用于碳布

上(")

"不适于金属网阴极%如不锈钢网和镍网&"这

是因为在网状阴极中":AJB能直接渗穿整个阴极"

污染催化层"造成制作困难(!)

# 金属网阴极用

:Z*I制作较为合适(#R)

# 用不锈钢作集电极时"

:Z*I作为扩散层的效果与:AJB相近"而前者的成

本低于后者(!)

#

为简化扩散层制作过程"D7+等())将 ]+.-'-M布

热压到碳布阴极的空气侧作为扩散层"与 " 层:AJB

作为扩散层时相比">0?I0*J0的产能和 0B值均

相近# 尽管]+.-'-M比:AJB的成本更高"但热压的

方法可用于不同的阴极材料上"适于扩大化阴极的

制作#

;:空气阴极构造

典型空气阴极由空气侧到溶液侧依次为扩散层

%]ZD&'碳基层%0eD&'集电体和催化层%0D&"部分

阴极中还会添加微孔层%*:D&# 若将阴极'分隔物

和阳极压为一体使用则构成电极组件式结构%又称

-三合一.构型&$若仅将阴极与分隔物作为一体使

用则构成阴极组件式结构#

`4/C等(R)对碳布空气阴极的不同结构进行了

探究">0?I0*J0的产电电流由大到小依次为 !D

%0DU*:DU]ZD&结构')D%0DU]ZD&结构'*D%0DU

]ZDU0eDU" 层 :AJB外层&结构"*D阴极 *J0的

0%Z去除率要低于 )D和 !D结构# 而微孔层

%*:D&有助于增强氧气交换"削弱阴极渗水及生物

膜渗透()Q)

"可有效改善空气阴极性能()R)

# *:D一

般用:AJB和碳黑制成()R)

"也可以用更廉价的石墨

粉代替炭黑(!$)

#

近几年关于电U阴极组件式结构的研究主要集

中在构型和分隔物类型对 >0?*J0性能的影响#

通常"分隔物的使用会减少氧气向溶液的传输"提高

*J0的0B值"但同时会限制质子向阴极的传输"可

能对阴极性能造成不利影响# I4/'+.+等()<)在 >0?

I0*J0中对比了有膜的阴极组件式结构和无膜阴

极结构"以酶作催化剂时"无膜*J0的产能%) `U2

)

&

显著高于有膜*J0%$V)" [$V)@ `U2

)

&"这归因于

P4G3+/ 膜增加了电池欧姆内阻"限制了质子向阴极

的传输"并且酶由于隔水而失活# 而 Y14/C等(!#)以

:'作催化剂时"电极组件式%IB>&*J0的产能'0B

值及能量回收量均高于无膜 *J0"阴极性能更好"

但 IB>?*J0的0%Z去除率要低一些#

不同的分隔物组成的电极U阴极组件式的性能

不同"除去传统的:B*膜%如P4G3+/膜()<)

&外"也有

一些如双层布料等新型分隔物的探索# f1354.3

等(!))以氧化石墨烯 ]%'聚乙烯醇 :\>和硅钨酸

IA>制得质子交换膜 :\>?IA>?]%膜"和 :'碳布

阴极组成阴极组件式%*0>&结构"与 P4G3+/ 膜及

:\>?IA>膜进行了比较# ]%成分能够减少生物

附着和增加导电性进而减少阻抗"三者中":\>?

IA>?]%膜削弱氧气向阳极液的扩散效果最佳"构

成的*0>?*J0的 0B和最大能量密度均最高"同

时0%Z去除率达 Q!VSW#

A:扩大化CK0研究

扩大化*J0有 ) 种方法"一种是采用大体积反

应器*J0"另一种是将多个小尺寸的*J0组装在一

起# 在扩大化的过程中"紧凑结构和多电极的使用

有利于提升性能(!!)

"但在组装反应器"特别是在有

多个独立阳极的条件下"应尽量避免某一阳极单独

和阴极直接连接"否则会造成整个电池性能的大幅

下降(!)

#

体积对>0?*J0的产能影响巨大# 一般而言"

单一扩大*J0的体积往往使得产能急速下降"这是

因为扩大体积会使得阴极相对面积下降"阴阳极距

离增加"内阻增加"反应液传质变缓# 大量研究表

明"阴极面积的增加比阳极面积的增加对 *J0的

0%Z去除率和产电电流的增加更有效"但阴极面积

,R#,
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的增加会导致 0B值的减小(R)

# 同时"*J0的能量

密度随着单位体积的阴极面积在一定范围内的增大

而几乎呈正比增加(!")

# J-/C等(!<)对 )<$D的大型

*J0进行了研究"这是目前最大的 *J0单元"其高

内阻限制了产电"而低电流密度限制了 0B# g-+/

等(!@)试验了一种正六边形的 #V)RD的>0?I0*J0"

阴极为含:'碳布"最高产能达 @ `U2

!

"具有高0%Z

去除率和低0B#

将多个小型>0?*J0连接成大体积 *J0涉及

到水力连接和电力连接 ) 个方面# 近几年关于多个

*J0连接的研究中水力连接采用串联的连续流模

型居多"而电力连接中串联'并联及混联均有研究#

01+3等(!S)研究了不同的水力连接和电力连接方式

对>0?*J0组处理生活废水的影响"发现串联流动

下电力并联连接最有利于产能'0%Z去除率和 0B

的提高"并且应尽量避免水力串联时电极串联"以免

出现电压反转现象# 6-.+F+75+8等(!$)在电力连接 )"

个小型%@V)< 2D&>0?*J0时"先将每 ) 个以并联

方式连接组成 #) 个单元"再将这 #) 个单元串联连

接成一个整体"这样既不会出现电极反转现象"也能

保证有足够多的串联数量来形成相对高的电压#

-̂/等(!Q)发现"当多个小反应器%#" 2D&的水力连

接方式为串联"选择电力连接方式时"相对于将所有

的阴极和阳极作为一个整体进行连接"将每个小反

应器的阴'阳极单独连接产能效果更好"并且"阻隔

反应器间的离子交换并不会影响整体性能# Y174/C

等(!R)将 "$ 个管状 >0?*J0组合成一个 #$D的蛇

型*J0"比较了串联型和混联型 ) 种电力连接方式

对*J0处理酿酒厂废水的影响"结果发现"混联型

的产能及0B高于串联型"但开路电压要低得多#

目前*J0与传统厌氧发酵技术相比还有一定

的差距"扩大化*J0还需要不断进行研究与优化#

B:总结与展望

近几年关于*J0在废水处理'产能和扩大化等

方面的研究取得了长足的进展"*J0的应用范围也

得到不断拓展"如能量传感器'脱除重金属离子'为

电子手表和手机供能等# 空气阴极对 *J0的性能

和成本起着决定性的作用"从材料和构造等方面进

行研究都具有着重要意义# 然而"目前 >0?*J0距

实际应用还有很多技术难点需要解决# 笔者提出以

下几点研究思路"供研究者参考#

%#&重视数值模拟与实验相结合的方法# 数值

模拟作为一种重要的科学探究方法"能够节省时间

与成本"并且可以提供借鉴性的实验结果"起到导向

的作用#

%)&将相似理论运用于 *J0的研究中# 在大

型连续流*J0中"可以尝试采用相似理论缩减反应

器模型"为扩大化研究提供一种新的思路#

%!&加强对 *J0的理论分析# 目前对 *J0的

研究主要以实验探究为主"已经建立的*J0数学模

型数量有限# 根据数学模型进行理论分析能够为实

验探究提供一定的指导#
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