
$%&'()#" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-.& /0-123%45&,678.9 ()#" 年 # 月

微生物燃料电池阳极材料的

修饰研究进展
向=龙!王晓慧!海热提!

!刘=睿!付进南!李=媛!徐梦莹

!北京化工大学"北京市水处理环保材料工程技术研究中心"北京 #)))(:#

摘要!简要介绍了微生物燃料电池以及微生物燃料电池阳极材料#分别从碳纳米管"导电聚合物"石墨烯"金属及金属离子"

中介体以及复合材料等方面介绍了目前微生物燃料电池阳极材料修饰的研究进展#最后展望了微生物燃料电池的应用前景$
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==微生物燃料电池&123.+M2%4C6-43-44#*\/'是 ()

世纪末才兴起的一种废物资源化绿色技术#它利用

产电微生物将废水或废物中蕴含的化学能催化氧化

转变为电能#实现在废物处理的同时实现资源

化*#+

$ 典型的*\/包括阳极室和阴极室#( 室之间

由质子交换膜或其他分隔材料隔开#而分隔材料在

*\/中并不是必须的#将分隔材料从 *\/中移除

还可降低*\/内阻并提高其功率密度*(+

$ 因此#要

降低*\/的成本#提高产电性能#阳极和阴极是必

须要考虑的因素$ 其中阳极作为有机物催化氧化的

主要场所#其表面附着的产电菌的量是决定*\/产

电性能的关键#同时电子向阳极的传递对电池性能

的影响也是至关重要的*!+

$ 电子向电极表面的电

子传递是由阳极材料的物理化学特性和微生物细胞

膜表面具有电子传递功能的蛋白质共同作用的$ 因

此#*\/的阳极材料对加速阳极系统的电子传递速

率"提高 *\/产电性能起到了关键性的作用$ 对

*\/阳极材料最基本的要求是比表面积大"抗腐蚀

&惰性'"无生物毒性"价廉"亲水和高电导率等$

本文中以 " 类不同的阳极修饰材料为出发点#

对近年来*\/在阳极修饰方面取得的进展进行综

述#并与传统的阳极材料相比#给出了各个材料修饰

以及复合修饰阳极对*\/产电性能的影响#最后对

各个材料的优缺点以及今后的发展前景进行了阐

述#以期对 *\/阳极材料的相关研究提供参考和

借鉴$

78?YT原理及简介

*\/是一种利用微生物作为催化剂#将燃料中

的化学能催化氧化转化为电能的装置$ *\/根据

结构上的不同#可分为单室型*\/&空气阴极'和双

室型*\/&溶液阴极'%根据两室之间有无交换膜又

可将*\/分为有膜型和无膜型*?+

%而根据电子在阳

极区传递方式的不同#又可将 *\/分为间接 *\/

&加入氧化还原介质'和直接 *\/&无氧化还原介

质'

*"+

$ 图 # 是 *\/工作原理示意图&以双室为

例'

*#+

#在阳极#基质中含有的可降解有机物质在微

生物的催化和新陈代谢作用下被氧化#产生质子"电

,T?,
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子和代谢产物#产生的电子传递至阳极表面并由阳

极通过外接电路转移到阴极#产生的质子从阳极室

透过交换膜迁移到阴极室%在阴极#经外电路传导过

来的电子与电子受体&如V

(

等'以及阳极传递来的

质子在阴极发生还原反应$ 电子在阴阳极间不断产

生"传递"流动#形成电流#这就是 *\/的完整产电

过程$

图 #=微生物燃料电池工作原理示意图

"以双室为例#

:8?YT阳极材料

要提高*\/的产电能力#就必须选择合适的阳

极材料作为研究对象#对阳极材料及其表面特性对

*\/产电性能的影响进行针对性研究$ 在 *\/

中#好的阳极材料要适宜微生物在其表面附着生长#

并且有利于电子从产电菌体内向阳极的传递#同时

阳极材料还需具有较小的内阻"高电导率"较好的生

物相容性和化学稳定性#且不易堵塞$

目前使用最多的阳极材料主要是碳基材料#此

外还有一些不易被腐蚀的金属材料$ 这些材料的形

态主要为颗粒状"片&板'状"丝&棒'状以及网状$

从构型角度可将阳极分为立体型和平面型$ 碳纸"

碳布以及石墨板&片'是最常见的平面型阳极*X+

%立

体型阳极又可分为填料型和刷型#最常用的立体构

=======

图 (=常见阳极材料实物图

型阳极有颗粒石墨&填料型'"石墨毡&填料型'"碳

毡&填料型'"颗粒活性炭&填料型'"网状玻璃碳&填

料型'"碳刷等$ 金属材料虽然有比碳基材料高 ( e

! 个数量级的电导率#但绝大多数金属材料成本过

高且易被氧化#因此在 *\/中#金属电极的使用并

不常见#目前报道的只有不锈钢电极和钛电极$ 常

见电极材料的实物如图 ( 所示$

;8阳极材料的修饰

产电微生物在降解有机物的过程中产生的电

子#必需要跨越一定的能垒跃迁到阳极才能形成电

流&如图 ! 所示'

*S+

$ 电子在跨越能垒跃迁的过程

中造成的电压损失称为活化过电势&

&

%

'$ 在 *\/

中#阳极活化过电势高低由阳极表面的能态与在产

电菌降解有机物的过程中产生的电子能态共同决

定$ 对于某种确定的产电菌种#其产生的电子能态

也是确定的#因此阳极活化过电势的高低只与阳极

表面的能态高低有关$ 现在在*\/中#大部分的阳

极材料均为碳毡"碳纸"石墨"碳刷和碳布等碳基材

料$ 碳基材料虽然导电性能好#但其表面能态高#容

易失去电子从而表现出还原性$ 因此电子需要较高

的能量才能跃迁到碳基电极上#这就造成了较高的

阳极活化过电势$ 通过对阳极进行表面修饰#降低

阳极表面的能态#可以有效地降低阳极的活化过电

势#提高*\/的产电性能$ 因此#探寻合适的阳极

修饰材料也是提高*\/产电性能的关键$

图 !=电子跃迁示意图

;978碳纳米管

碳纳米管&/QN7'分为单壁"双壁和多壁碳纳米

管&*AQN7'#是日本 QD/公司的 52G21%

*T+于 #::#

年首次发现的$ /QN7上碳原子的 I 电子形成大范

围的离域
,

键#由于共轭效应显著#/QN7具有良好

的导电性能$ 由于 /QN7导电性极强"机械强度高"

韧性强"比表面积大"化学惰性和热稳定性好"具有

特定的孔隙结构以及其特有的一维纳米尺度#使其

近年来成为*\/电极材料的热门$

众多研究表明#使用 /QN7对阳极进行修饰可

,:?,
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以有效改善 *\/的产电性能$ R2%&B等*:+在 85/&

I6(/..6 =(/%H/(4%4的电子传递研究中使用了 /QN7

修饰过的阳极#结果显示其电流密度与空白阳极相

比提高了 T( 倍#从 85/I6(/..6 =(/%H/(4%4到阳极的电

子传递能力显著增强$ @6& 等*X+通过 /QN7层层组

装的方法#使用/QN7修饰碳纸#使得*\/功率密度

提高了 ()h$ @0%.1%等*#)+在碳纸表面滴涂 /QN7#

并以此为阳极与纯石墨阳极相比#结果表明修饰有

/QN7的碳纸阳极的功率密度提高了 X 倍$ N7%2

等*##+采用多壁 /QN7修饰碳纸#并以此为阳极研究

其对 *\/产电性能的影响#结果表明 *\/的输出

功率显著提高$

为了分析 /QN7促进 *\/产电的机制#R2%&B

等*:+通过交流阻抗法和循环伏安法对电极进行测

试#并由此推测出 /QN7促进了电子从产电菌向电

极的传递#从而使得阳极内阻降低$ 在*\/中使用

纳米材料很有可能会使系统内的微生物失活#因此

对于/QN7促进产电微生物产电的真正原因以及纳

米材料对产电微生物的副作用仍然需要进一步的

研究$

;9:8导电聚合物

@02.%P%J%等*#(+在 #:SS 年首次发现#使用 5

(

对

聚乙炔&E>'进行掺杂可以将聚乙炔的电导率提高

到 #)

!

@c31#使聚乙炔成为了一种优质的导电材料#

从此聚合物导电性研究开启了新纪元$ 导电聚合物

&聚苯胺"聚吡咯"聚噻吩等'是一类新颖的电极材

料#兼具金属与无机半导体的光学和电学特性#电阻

率也可以在较大范围内进行调节#且其可加工性和

机械性能都与其他有机聚合物类似#同时还具备电

化学氧化还原活性#在燃料电池电极改性中发挥着

重要的作用$

Q2-77-& 等*#!+ 通过研究表明#氟化聚苯胺在

*\/中的使用可以改善铂中毒#同时使阳极的催化

活性也得到提高$ p0%+等*#?+将羟化和胺化的聚苯

胺用作阳极#获得的最高功率密度为 )[(T 1Ac31

(

&阳极几何面积'#开路电压约为 )[" b$ 另外#o6%&

等*#"+通过电化学聚合的方式在网状碳&Wb/'上修

饰了一层聚吡咯#并将这种被聚吡咯修饰过的网状

碳&Wb/' 用作阳极#得到的输出功率密度为

#[( 1Ac31

!

$ R2等*#X+分别通过 E>Q5"E>V>修饰

碳毡#并以此作为双室 *\/的阳极研究其产电性

能#结果表明#被这 ( 种材料修饰过的阳极的输出功

率密度比未修饰的碳毡阳极分别提高了 !Th

和 #Sh$

;9;8石墨烯

())? 年#英国科学家 Q+O+7-4+O通过撕胶带法

剥离得到了至今为止世界上最薄的单层石墨烯*#S+

#

他们也因此获得 ()#) 年诺贝尔物理学奖$ 石墨烯

是构成其他石墨材料的基本单元#其结构是真正意

义上的二维晶体#其各种特性均可与 /QN7相媲美

或更优异#例如良好的光学性能"高电导率和热导

率"高机械强度"自由的电子移动空间"高比表面积

和高载流子迁移率$ 受 /QN7在 *\/中应用的启

发#石墨烯也被用于*\/电极材料的研究中$

p0%&B等*#T+使用比表面积为 (X" 1

(

cB的石墨

烯对不锈钢网进行修饰#并将其作为 *\/阳极#得

到的最大电流密度为 ( XXT 1Ac1

(

#这个电流密度

分别是以未修饰的不锈钢网和使用聚四氟乙烯修饰

过的不锈钢网作为阳极的*\/的 #T 倍和 #S 倍#这

主要是因为被石墨烯修饰过的阳极比表面积有了较

大幅度的提升#使得阳极上的微生物附着量明显增

加#从而提高了产电性能$ ;2%+等*#:+研究了以片状

石墨烯与褶皱的石墨烯分别修饰过的 *\/阳极的

产电性能#并使用活性炭修饰过的阳极作为对照#结

果显示#它们的最大功率密度分别是用活性炭修饰

阳极的 #[! 倍和 ([) 倍#这主要是因为褶皱石墨烯

具有高的比表面积和良好导电性$ R26 等*()+通过电

沉积法在碳布表面修饰石墨烯#并使用未修饰的碳

布作为对照#结果显示#最大功率密度提高了近 !

倍#这主要归功于石墨烯在生物相容性上的优良性

能#使得电子在电极与细菌之间的传递速率有了很

大的提高$

;9<8金属离子及金属

*\/的内阻决定了其产电性能#因此#研究者

们将内阻较低的金属或金属氧化物用作催化剂#通

过物理或化学的方法分散固定于活性炭"石墨等多

种碳基载体上#并以此作为 *\/电极#以提高 *\/

的产电性能$ N-.等*(#+以纯钛电极作为对照#研究

了以铂修饰的钛电极作为阳极材料时 *\/的产电

性能#研究结果显示#以纯钛电极作为阳极的 *\/

产电性能较差#因此纯钛不是一种理想的*\/阳极

材料#而以铂修饰的钛电极作为阳极材料的*\/产

电性能较好$ @6& 等*((+ 将金修饰过的碳纸用作

*\/的阳极材料#研究结果显示#其产电量比以纯

碳纸作为阳极的 *\/提高了 ?Sh$ 碳化钨是较早

受到关注的金属电极材料#]21等*(!+将纯碳纸通过

气相负载铁的氧化物修饰后用作*\/的阳极材料#

研究结果显示#该*\/的启动时间小于使用未经任

,)",



()#" 年 # 月 向龙等!微生物燃料电池阳极材料的修饰研究进展

何修饰的碳纸作为阳极的 *\/#同时获得的最大功

率密度较原来的 T 1Ac1

( 有了较大幅度的提升#达

到了 !) 1Ac1

(

#这主要是因为负载了金属氧化物

阳极能够吸附更多的产电微生物$

;9C8中介体

在*\/研究的早期#电子从产电菌传递到阳极

必须依靠具有高电化学活性的中介体来完成$ 许多

研究者*(?+曾经提出向 *\/中引入合适的中介体#

如 ? 萘醌&YQf'"吖啶"硫堇"(<羟基<# 等化合物#

能显著提高微生物与阳极间的电子传递速率$ 但长

期运行后系统内中介体浓度会逐渐降低#因此需要

不断投加中介体来保证阳极的电子传递速率$ 随着

研究的深入#研究者发现了能够直接将电子从微生

物体内传递至电极表面的产电菌#因此研究者减少

了对中介体的关注$ 但为了减小电池内阻#促进阳

极电子的传递#近年来有研究者使用中介体修饰电

极#将中介体固定在电极表面#这不仅解决了中介体

流失的问题#而且有效提高了阳极电子传递速率$

R+J9等*("+将蒽醌<(#X<二磺酸钠&>fa@'"萘

醌&Qf'分别负载在石墨片上并以此作为*\/的阳

极材料#用海底沉积物接种#结果显示#负载了

>fa@"Qf的石墨电极的电化学活性分别比未经过

修饰的石墨电极提高了 #[S 倍和 #[" 倍$ E%.P

等*(X+将中性红&QW'负载于石墨毡上用来作为*\/

阳极材料#并在阳极接种 85/I6(/..6 L9DN/O6A%/(4#研

究结果表明#以修饰了 QW的石墨毡作为阳极的

*\/的产电效率较未经修饰的石墨毡作为阳极的

*\/有了显著的提升#电流密度增加了 "? e?"? 倍

不等$ A%&B等*(S+也将中性红&QW'固定在石墨棒

上作为阳极材料#并用于处理生活污水#效果也较为

显著#最大功率密度可达到 :)) 1Ac1

(

$

;9D8复合修饰

通过以上各种材料的修饰#都能够从电子传递

速率"生物相容性"氧化还原速率"材料比表面积等

方面优化阳极#提高*\/的产电性能$ 但每种材料

在*\/的应用中都存在各自的缺陷#不能有效发挥

本身的优异性能#因此许多研究者通过将上述修饰

材料进行搭配#可以结合 ( 种不同材料各自优异的

性能#互补缺陷#对阳极进行复合修饰#从而提高

*\/的产电性能$

f2%+等*(T+将聚苯胺负载在 /QN7上#用 +[A=.%

接种作为 *\/的产电菌#结果发现质量分数 ()h

/QN7的复合阳极的电化学活性最高#将其用作

*\/阳极时获得的最大功率密度达到 ?( 1Ac1

(

#

得到的电池输出电压最高可达 ?") 1b#这表明

/QN7可提高*\/产电性能#用/QN7掺杂聚苯胺的

纳米材料来修饰 *\/的阳极#对实现 *\/的实际

应用意义重大$ p+6 等*(:+用聚吡咯c/QN7复合修

饰碳纸#并以此作为 *\/的阳极材料#使用 +[A=.%

接种作为产电菌#*\/中也没有加入任何电子介

体#研究结果显示#与纯碳纸阳极相比#改性聚吡咯c

/QN7修饰过的碳纸阳极具有更好的电化学活性#当

聚吡咯c/QN7的负载量为 " 1Bc31

( 时#可获得

((T 1Ac1

( 的最大功率密度#说明这是一种低成

本"高效且非常具有前景的阳极修饰方法$ f2%+

等*!)+使用聚苯胺c二氧化钛复合修饰过的电极作为

*\/阳极#结果发现#质量分数 !)h聚苯胺的阳极

的生物和电化学性能最好#获得了 # ?:" 1Ac1

( 的

最大功率密度#比之前报道的使用了同种未经修饰

的电极材料且菌种相同的 *\/的最大功率密度提

高了 ( 倍$

<8展望

近年来虽然研究者们已经对 *\/进行了很多

有意义的研究工作#研发了很多结构更加合理"效率

更高的*\/#但客观地说#目前 *\/技术依然很不

成熟$ 即使目前 *\/展示了其在废水处理方面优

异的发展前景#但将其在实际生活和工程中应用还

相当遥远#仍有很多艰难的工作需要研究者们持之

以恒地努力去完成#这主要是因为现在*\/能达到

的稳定输出功率密度与氢等其他燃料电池相比存在

着较大数量级的差距$ 且与其他燃料电池相比#目

前*\/的制作与运行成本也相对较高$ 若 *\/能

够在降低成本同时又能有效提高其产电效率#那将

来*\/必然能在废水处理以及其他污染治理领域

得到广泛应用$ 因此#提高电池的输出功率密度是

目前*\/研究的重中之重$

而通过对 *\/阳极材料的修饰#改善阳极性

能#是提高*\/输出功率密度的关键所在$ 寻找生

物相容性好"生物催化性强#且成本相对较低的修饰

材料#是降低电池内阻"加快阳极电子传递速率的关

键#也是今后*\/的主要研究方向#这也必将进一

步推动*\/的实际应用$
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