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摘  要 : 阳极作为微生物燃料电池中的重要组成部分，其性能的高低显著影响着微生物燃料电池的产电性能。

纳米材料具有导电性好、表面积大等优良特性。因此，纳米材料修饰阳极能够有效减小电极内阻、增大微生物

的粘附量，从而显著提高微生物燃料电池的产电性能。本文首先简要介绍了微生物燃料电池中阳极修饰纳米材

料的种类，然后重点归纳了不同纳米材料修饰阳极对微生物燃料电池产电性能的影响及其原因。最后对微生物

燃料电池阳极修饰纳米材料和技术进行展望。 
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Abstract:  Anode is an important part of microbial fuel cell, its performance significantly affects the electricity generation 

of microbial fuel cells (MFCs). Nanomaterials have excellent properties, such as good conductivity and large surface area. 

Therefore, nanomaterials modified anode can effectively reduce the electrode resistance, increase the amount of microbial 

综  述
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adhesion and improve the electricity generation of MFCs. In this paper, we introduced various nanomaterials modified 

anodes and summarized their effects on the output performance of MFCs. Finally, the prospect of modifying nanomaterials 

and technologies were discussed. 

Keywords:  microbial fuel cell, anode, nano-modification 

1  微生物燃料电池的工作原理及纳米材

料简介 

微生物燃料电池 (Microbial fuel cell，MFC)

是利用微生物作催化剂将化学能转化为电能的装

置[1-3]。如图 1所示，双室MFC 的结构主要由阳

极、阴极和质子交换膜 3个关键部件组成。目前，

电量输出较低仍是限制MFC应用的主要因素。 

MFC 的产电效果主要取决于电子的传递速

率，影响电子传递速率的主要因素有[4]：微生物

对底物的氧化；电子从微生物到电极的传递；

外电路的负载电阻；向阴极提供质子的过程；

氧气的供给和阴极的反应[5-7]。作为微生物燃料

电池中重要的结构，高性能的阳极不仅能为菌 
 

 
 

图 1  微生物燃料电池的示意图[1] 

Fig. 1  Concept schematic of a typical microbial fuel 
cell[1]. 

体提供附着点、电化学催化活性位点，而且还

具备减小电子传递阻力、生物相容性良好的特

点。基于纳米科学和技术的发展，发现纳米结构

具有一些独特的性质如：表面效应、量子尺寸效

应及宏观量子隧道效应等。这些性质被用于实现

生物膜的附着和直接快速的电子传递，使其在性

能上表现出与微米材料间的显著差异[8]。因此，

将金属、半导体纳米颗粒、纳米丝和碳纳米管

等 [9-10]具有纳米结构的电极材料应用于微生物

燃料电池领域是目前研究的热点[11]。 

2  阳极纳米材料的种类 

在微生物燃料电池的研究中，阳极材料的

必要条件是高导电率、无腐蚀性、高比表面积、

高孔隙率、无污垢、廉价、容易制造并且可放

大[12]。根据这些基本特点，结合纳米材料的独

特性质，研究者们对于有可能被用作阳极的纳

米材料进行了广泛的研究，按照阳极纳米材料

的形状分类，可将阳极分为：纳米颗粒[13]、纳

米草[14]、纳米丝[15]及纳米网[16]等。按照阳极材

料成分对电极进行分类，大致可分为 3 大类：

纳米碳材料阳极、纳米金属修饰阳极、纳米导

电聚合物复合阳极。 

2.1  碳纳米材料阳极 

传统的碳材料阳极有碳棒、碳布、碳纸、

碳毡、石墨片、石墨颗粒等。这些材料具有高

导电性且适合细菌生长，但主要缺点是内阻较
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大、产电功率非常低[17]。而纳米碳材料作为传

统碳材料的一种发展和衍生，不仅继承了碳材

料化学稳定性、导电性、生物相容性较好的普

遍优点，同时具有更大的表面积有利于产电菌

的附着，为胞外电子直接传递过程提供了更多

的接触位点[18]。 

2.1.1  碳纳米管 

碳纳米管 (Carbon nanotubes，CNTs) 具有

特定的孔隙结构、极高的机械强度和韧性、很

大的比表面积、很高的热稳定性和化学惰性、

极强的导电性等性质以及独特的一维纳米尺

度，是一种十分理想的电极材料[19]。因此，被

广泛应用到 MFC的电极材料研究中。梁鹏等[20]

考察了分别以碳纳米管、活性碳和柔性石墨为

阳极材料的 3 种微生物燃料电池的产电性能，

其中以碳纳米管作为阳极的MFC的功率密度最

高，内阻最低，分别为 402 mW/m2和 263 Ω。

研究结果表明，相比于其他两种阳极材料，碳

纳米管能够有效地降低MFC的阳极内阻和欧姆

内阻，因此在外电阻相同的情况下，碳纳米管

阳极MFC的库伦效率也高于其他两种材料为阳

极的 MFC。基于以上结论推测，添加多壁碳纳

米管可能更有利于电极材料电子的传递，提高

电极材料的导电性。因此，Sun 等[21]通过层层

自组装的方法将多壁碳纳米管修饰到碳纸电极

上，实验结果表明在以废水淤泥为底物的微生

物燃料电池中，经碳纳米管修饰后的电极使界

面电荷转移电阻从 1 163 Ω 降低至 258 Ω，最  

大功率密度从 241 mW/m2增加至 290 mW/m2。

Zhao 等[22]的研究表明 CNTs 末端能够刺入菌体

细胞膜中，促进细胞色素 C 与电极间的直接电

子传递，使产电功率增强，更进一步地揭示了

碳纳米管提高产电效果的机制。Mohanakrishna

等[23]选用纯度为 99%，表面积大于 100 m2/g，

颗粒尺寸小于 50 nm 的碳纳米粉将其浸泡在导

电材料环氧树脂中，随后涂在石墨板上作为阳

极。同时，对比了用同样的方法以多壁碳纳米

管为修饰材料制备的阳极和未经修饰的阳极的

产电情况。研究结果表明，在以污水为底物的

MFC 中，采用多壁碳纳米管 MFC 的功率密度

最高，达到 267.77 mW/m2比石墨平板电极提升了

148%。表面积的增大，促使了高效的电荷迁移。

为了进一步考察阳极几何特性对MFC产电性能

的影响，Erbay等[24]制备了 3种碳纳米管长度分

别为 8 μm、13 μm、19 μm，修饰密度高、低两

类的 5种阳极。研究发现长度为 19 μm、修饰密

度低的碳纳米管修饰阳极，获得的最大功率密

度为 3 360 mW/m2，是碳布阳极的 7.4倍。其原

因是碳纳米管不仅减小了内阻，同时能够如同

触手一样捕捉菌体，使电子在碳环与纳米导线

间产生 π-π跃迁。碳纳米管作为微生物载体的阳

极，也被广泛应用于新型 MFC的构建中。2015

年，He等[25]以碳纳米管为阳极，构建了上流式

固定床微生物燃料电池反应器，并用于污水处

理实验。结果表明这种新型的反应器，在有机

负荷率为 3.94 g COD/(L·d) 时，能够产生的最

大体积功率密度为 590 mW/m3。Liu等[26]采用碳

纳米管固定床 MFC反应器，结合水热液化法用

于玉米秸秆生物质的处理。在有机负荷率为  

2.41 g/(L·d) 时，获得最大体积功率密度为    

680 mW/m3。这种高效反应器能够反复使用，延

长了MFC的使用寿命，并增加了产电的稳定性。

促进了电极与产电菌间的协同作用，更有利于

电子的传递。尽管碳纳米管具有良好的电化学

性质，有利于提高 MFC的产电功率。然而，据

文献报道[27]，碳纳米管具有细胞毒性能抑制细
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胞增殖甚至导致细胞死亡，经修饰后对细胞的

毒性减小。因此，纳米颗粒、导电聚合物材料

修饰碳纳米管阳极又成为研究的热点[28-30]。 

2.1.2  石墨烯  

石墨烯 (Graphene) 是一种二维碳材料，是

单层石墨烯、双层石墨烯和多层石墨烯的统称。

氧化石墨烯纳米带，是经过对多壁碳纳米管的

纵向切割和拆解，制得的具有高长径比结构。

Huang 等 [31]在以奥奈达希瓦氏菌 Shewanella 

oneidensis MR-1为产电菌的 MFC中，将氧化石

墨烯纳米带用电泳沉积的方法修饰在了以碳纸

为基础的阳极上，使电流密度达到 0.30 A/m2，

功率密度为 34.2 mW/m2，相比于未修饰的碳纸

阳极提高了 4 倍，氧化石墨烯纳米带在胞外电

子传递 (Extracellular electron transfer，EET) 过

程中发挥了类似纳米导线的作用，增长电子传

递的距离。然而，长径比较大的情况下形成的

网络结构为化学反应提供的表面积和空间是有

限的，因此阳极结构由一维向更高维度进行了

延伸。Wang等[32]用柔性三维石墨烯与泡沫镍通

过高压热沉积制备的阳极，不仅为产电菌提供

了大面积的附着位点，同时均匀的微孔结构又

有利于传质。以阳极材料体积为基准，MFC 最

大的体积功率密度为 661 W/m3，在流加培养的

条件下，至少可以有效地工作一周以上。为了

更进一步提升三维电极的产电性能，Yong等[33]

以 S. oneidensis MR-1为产电菌，利用化学气相

沉积法将石墨烯修饰在泡沫镍上并加入了聚苯

胺 (Polyaniline, PANI)，制备出的三维复合阳极

提升了胞外电子传递效率，并且多孔的结构特

点有助于物质传递和菌体附着，功率密度为 

768 mW/m2比采用碳纸电极MFC的功率密度高

出约 4倍。 

2.1.3  金刚石 

金刚石是一种由碳元素组成的矿物，是碳

元素的同素异形体。金刚石电极是一种新型的

电极，在电化学传感器，电催化中具有良好的

应用前景。人们利用掺硼金刚石 (Boron-doped 

diamond，BDD) 薄膜作为电极材料，而掺硼金

刚石薄膜特殊的 sp3键结构及其具有的导电性，

赋予了金刚石薄膜电极优异的电化学特性，如

宽的电化学势窗、较低的背景电流、较好的物

理化学稳定性以及低吸附特性等[34]。 

Masuda 等[35]采用 Al2O3模板法，通过微波

等离子体化学气相沉积制备了金刚石纳米柱和

类金刚石纳米管结构。香港城市大学李述汤研

究组[36-37]利用偏压辅助的微波等离子技术，通

过调控刻蚀条件，在纳米金刚石表面分别刻蚀

成纳米须、纳米锥、纳米柱等不同形貌的纳米

结构。Yang等[38]采用纳米金刚石颗粒作为掩膜，

利用反应离子刻蚀方法制备了金刚石纳米线结

构。本课题组 Wu 等[14]利用简单的反应离子刻

蚀法在高浓度掺杂金刚石薄膜上进行氧等离子

处理，制备了金刚石纳米草结构电极，如图 2

所示。以光伏希瓦氏菌 Shewanella loihica PV-4

为产电菌，得到的稳定电流密度为 1.2 μA/cm2，

明显高于对照组 BDD薄膜 0.4 μA/cm2的电流密

度，证明了 BDD纳米草结构电极能有效地提高

电子直接传递的能力。 

纳米碳材料阳极不仅继承了碳材料良好的

导电性、稳定的化学性质、低廉的价格等特点，

同时，较高的空隙率有助于底物在微生物间的

传质、提升了电子的迁移速率、减小浓差极化

造成的影响较大的表体比也提升了微生物的附

着率，提高了产电效率[39]。然而，试图通过增

大微生物的附着面积、提高产电微生物的附着
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量仅是提升微生物燃料电池产电性能研究的一

个方面。研究者们还对提高质子和电子传递的措

施进行了研究，制备出了纳米金属修饰的电极。 
 

 
 

图 2  产电 25 h 结束后，S. loihica PV-4 在 BDD 薄

膜电极 (A) 和 BDD纳米草结构电极 (B) 上的 SEM

照片[14] 

Fig. 2  SEM images of BDD electrode (A) and 
nanograssarray BDD electrode (B) after 25 h of current 
generation[14]. 
 

2.2  纳米金属修饰阳极 

纳米金属材料具有多种优异的特性，如小

尺寸效应、高催化活性、良好的稳定性及生物

相容性等，因而被广泛应用于电分析、电催化

和电池领域[37]。纳米金属材料修饰的阳极，种

类广泛。其所用到的金属元素除了常见的导电

金属 Fe、Au、Pt等外，还有过渡金属 Mo、Ru、

Mn、Ti、Cd等。 

2.2.1  纳米铁材料 

Nakamura 等[40]发现将纳米 Fe2O3胶体加入

MFC中能够促进 S. loihica PV-4菌体相互交联

形成有助于电子远距离传递的网状结构，相比

于没有加入 Fe2O3的情况下，MFC 的电流增大

了 300倍。Fe2O3的加入充当了介体的作用，减

小电子在菌体间传递阻力。Pandit 等[41]研究表

明经 Fe2O3 修饰后的电极还能促进腐败希瓦氏

菌 Shewanella putrefaciens形成生物膜，同时增

加电容。在 Fe2O3装载量为 0.8 mg/cm2时，MFC

的功率密度和库仑效率分别提高了 40%和 33%。

Bose 等[42]的研究表明，Fe2O3 纳米粒子的大小

和形状的不同会影响 S. oneidensis MR-1菌体对

纳米粒子的吸附，从而导致电子从菌体传递至

纳米粒子的机理不同。Ji 等[43]通过层层自组装

方法将 α-Fe2O3纳米杆和壳聚糖修饰至 ITO电极

上，研究发现修饰后的电极产生的电流比未修

饰的电极提高了 320倍。Peng等[44]将质量百分

比为 5% α-FeOOH 掺入活性炭并压制入不锈钢

网中制得阳极，MFC 最大功率密度达到了   

693 mW/m2 左右，比对照组活性炭电极功率密

度高出了 36%。然而，高含量的 α-FeOOH，也会

阻碍电极的导电性。另一项工作中，Peng 等[45]

将聚四氟乙烯为交联剂与 Fe3O4 纳米颗粒混合

制备的薄膜辊压在不锈钢网上作为电极，最大

电容可达 574.6 C/m2。Fe3O4有益于促进短暂的

阳极电荷存储并伴随着 MFC功率性能的提升。

综上所述，含铁元素纳米颗粒修饰的阳极，会

提高阳极的电容量、增加电子传递距离、促进

生物膜形成、有效减少 MFC的启动时间。但是，

铁元素纳米颗粒的导电性、抗腐蚀性相比与金、

铂等略差。 



ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  Chin J Biotech  March 25, 2016  Vol.32  No.3 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

276 

2.2.2  纳米金及其他金属材料 

在纳米金属材料修饰的阳极研究中，常见

的还有纳米金。2010 年，Sun 等[46]通过在碳纸

上喷涂一层金作为微生物燃料电池的阳极，这

种导电性好，表面积巨大，与 S. oneidensis MR-1

相容性优良的电极，使得微生物易于附着并快

速形成菌膜。产电电量比直接碳纸作为阳极的

微生物电池产生的电量高 47%。2011 年，Fan

等[47]的研究发现，在以 S. oneidensis MR-1为产

电微生物的微生物燃料电池中，经纳米金修饰

的石墨阳极产生的电流密度比未修饰的石墨阳

极高 20倍，同时也证明了电极形态学对产电有

一定的影响。例如，纳米金颗粒越圆，费里特直

径和表面积越大，增强了细菌与电极间的相互作

用，使产电量得到了提升。2014年，Alatraktchi

等[48]用喷涂的方法将纳米金覆盖在碳布上作为

阳极，发现 MFC 的启动时间不仅比以前缩短了

1.22倍，最大功率密度达到 3 749 mW/m2，而且

纳米金密度越高，阳极上产电菌群越多样化，

说明纳米金具有良好的生物相容性和电化学催

化特性。Wu等[49]利用层层自组装的方法将纳米

金/聚电解质多层膜修饰在硼掺金刚石薄膜电极

上，制备了不同层数的纳米金/聚电解质修饰硼

掺金刚石薄膜电极。结果表明，随着纳米金/聚

电解质复合物层数从 0增加至 6，S. loihica PV-4

在电极上产生的峰电流从 1.25 μA/cm2 增加至

2.93 μA/cm2。纳米金颗粒和绝缘特性的聚电解

质以合适的比例层层自组装成三维网络结构，

促进了电子从复合物层向电极表面的传递，使

得 S. loihica PV-4 的电化学性能在纳米金/聚电

解质修饰硼掺金刚石薄膜电极上得到了增强。 

此外，利用其他金属元素修饰阳极对 MFC

产电效果的改善也有显著的帮助。如 Lü 等[50]

用 RuO2纳米颗粒修饰的碳毡阳极，使 MFC 最

大功率密度为 3.08 W/m2，比修饰前提高了 17

倍，同时也促进了电子的胞外传递。这是由于

RuO2的修饰不仅增大了电极表面积，更重要的

是在一个广泛的电势范围里 RuO2 都能够快速

并可逆地进行四价与二价间的氧化还原转化，

充当中介体的作用。同时，RuO2也是一种超电

容材料，能够在未找到合适的电子受体前，短

暂地储存电子。一旦有新的电子受体可用，就快

速地将电子释放。同样，在电子传递过程中起媒

介作用的还有 MnO2，Park 和 Zeikus[51]在以乙酸

盐为底物，S. putrefacians为产电菌的 MFC中，

用MnO2涂层的阳极，功率可达 10.2 mW/m2，而

对照组石墨电极的功率密度仅为 0.02 mW/m2。

TiO2 由于介电常数较高和半导体的性能，因此

具有优良的电学性能，被广泛应用于 MFC阳极

修饰中。Wen等[52]将 TiO2修饰在碳纳米管上作

为阳极，产生的最大功率密度为 1.12 W/m2是单

独用碳纳米管 MFC的 1.5倍。这种纳米复合物

具有独特的一维结构，表面积大、内阻小、输

出电流和功率密度高等优点，而且合成方法简

单，为制备纳米复合物材料阳极提供了新的合

成路线参考。Tang 等[53]给丝瓜络载上蛋清蛋白

包裹 TiO2纳米颗粒后经碳化，形成以 TiO2为核

心的碳基核壳结构，性能优良且廉价的新型电

极。与石墨阳极和未经 TiO2纳米颗粒修饰的丝

瓜络电极相比，这种新型三维阳极产生的最大

功率密度为 (2.59±0.12) W/m2，分别比前两者高

出 201%和 63%。Garcia 等[54]将 TiO2修饰在了

碳静电纺丝纳米纤维上，展现了良好的生物相

容性和电阻小的特点。Fan等[13]发现纳米钯修饰

后的石墨阳极产生的电流密度范围达到    

5.7–8.8 μA/cm2 比未修饰的石墨阳极高 50–150
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倍。说明经纳米钯修饰后的阳极，能够为中介

体与酶的相互作用提供更大的空间，促使电极

与细胞膜表面酶更直接、有效的接触，达到增

强电子传递的目的。Wang等[55]用微波辅助法将

Mo2C修饰在碳纳米管上作为阳极，以大肠杆菌

为产电菌，发现这种含 16.7 wt% Mo的阳极展

现出了与含 20 wt% Pt作为阳极同等能力的电催

化活性。不仅如此，这种新型的阳极还具有促

进生物膜形成和对氢的氧化能力。如图 3 展示

了该实验中两种不同的电子传递机制。Singh  

等[56]通过化学蒸汽沉积的方法，将镍纳米颗粒

修饰在了活性炭纤维 /碳纳米纤维多尺度网络

上。获得了  (710±5) mV 的开路电压和        

(1 145±20) mW/m2的功率密度，是采用镀有过

渡金属的活性碳纤维纳米电极的 9 倍。虽然纳

米金属修饰电极是微生物燃料电池领域的研究

热点，然而金属自身特性也限制了金属修饰方

法的应用。Kargi和 Eker[57]利用铜及其氧化物作

为阳极材料或修饰阳极，研究发现 Cu在电解液

中的溶解性和对产电菌的毒性被证明不适合作

为 MFC的电极使用。因此，寻找内阻低、电催

化活性好、成本低廉、对细胞无毒性、可用于

MFC 产电中的纳米金属材料或纳米合金材料将

会成为新的研究方向。 

2.3  纳米导电聚合物复合阳极 

导电聚合物是一种新型的电极材料。相比

于碳纳米材料阳极和纳米金属修饰阳极，具有

易加工成各种复杂的形状和尺寸、重量轻、稳

定性、电阻率可调等特点[58]。将导电聚合物修

饰阳极应用于 MFC引起了研究者的兴趣，纳米

导电聚合修饰阳极在 MFC 的研究日渐增多。

2007年，Qiao等[59]将碳纳米管和聚苯胺的复合

物修饰到泡沫镍电极上作为 MFC的阳极，实验

结果发现以大肠杆菌为产电微生物的微生物燃

料电池产生的最大功率密度为 42 mW/m2，远高

于其他阳极材料的微生物燃料电池产生的电能。 
 

 
 

图 3  在以 Mo2C/CNTs 为阳极的 MFC 中电子传递机制示意图 (Ⅰ生物膜机制通过外膜上的细胞色素 (途径 A) 

和导电性的纳米导线 (途径 B)；Ⅱ代谢产物氧化机制 (途径 C))[55] 

Fig. 3  Schematic electron-transfer mechanisms at Mo2C/CNTs anode of MFC. Ⅰ  biofilm mechanism via 

outer-membrane cytochromes (PathA) and electrically conductive nanowires (PathB); Ⅱ metabolites oxidation 

mechanism (PathC)[55]. 
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2008年 Qiao等[60]的另一项研究中，用纳米结构

聚苯胺/多孔 TiO2复合物修饰泡沫镍阳极，使大

肠杆菌产生的功率密度增加至 1 495 mW/m2。

2010年，Zhao等[16]对比考察了 S. loihica PV-4

分别在以 ITO 电极、聚苯胺薄膜修饰的 ITO 电

极以及聚苯胺纳米纤维修饰的 ITO 电极为阳极

MFC 中的产电性能，研究结果发现导电聚合物

修饰后的 ITO 电极产生的电流和功率密度高于

ITO裸电极，且纳米结构聚苯胺修饰的 ITO电极

产生的电流和功率密度显著高于聚苯胺薄膜修饰

的 ITO电极。2012年，Ding等[61]将聚苯胺沉积

在 金 电 极 表 面 形 成 聚 苯 胺 纳 米 导 线 

(Polyaniline nanowire array)，在与光滑的聚苯胺

—金和裸露的金电极作对比后，发现聚苯胺纳 
 

 
图 4  在 PANI 修饰后的 Au 电极上菌体胞外电子的传递特点。 (A-C) 示意图从分子水平揭示了在经 PANI 修饰

后的 Au 电极上菌体的胞外电子传递. PANI 层能够通过调节电势来介导由细菌到电极间的电子传递，而这种调节

能力是由于 PANI 有多种不同的氧化水平。y 和 1–y 分别代表在 PANI 聚合物中被还原的 (苯环) 和被氧化的 (醌

环) 比例。(A) 当外电势为–0.3 V 时，PANI 处于完全还原态，不能介导电子从菌体到达下层的 Au 电极。(B) 当

电势为–0.2 V 时，PANI 开始被氧化，并且可以传递电子。(C) 随着电势向正向移动，PANI 的氧化水平增加，

导致介导胞外电子传递的能力增强。(D) 用波长为 516 nm 的激发光，分别得到了电极电势为–0.3 V (黑线)，–0.2 

V (红线)，0 V (绿线)，0.2 V (蓝线) 四种 PANI-NA 的拉曼光谱[61] 

Fig. 4  Characteristics of bacterial extracellular electron transfer for Au anobe modified by PANI. (A–C) Schematic 
illustration of bacterial EET on a PANI modified Au electrode at a molecular level. The ability of PANI layers to 
mediate electron transfer from cells to the Au electrode can be tuned by altering the applied potential, which can be 
ascribed to the multiple oxidation level of PANI at various applied potentials. y and 1–y represent the ratio of 
reduced (benzene ring) and oxidized (quinone ring) units in the PANI polymer, respectively. (A) At an applied 
potential of –0.3 V, PANI is in its fully reduced state and cannot mediate anodic electron transfer from cells to the 
underlayer of the Au electrode. (B) At an applied potential of –0.2 V, the PANI layer starts to be oxidized and can 
serve as a conduit to mediate electron transfer from microbes to the Au electrode. (C) With the positive shifting of 
applied potential, the oxidation level of PANI increased, leading to an enhanced ability in mediating EET. (D) In situ 
Raman spectra of PANI-NA obtained at electrode potentials of –0.3 V (dark line), –0.2 V (red line), 0 V (green line), 
and 0.2 V (blue line) using a laser excitation wavelength of 516 nm[61]. 



牛浩 等/纳米材料修饰微生物燃料电池阳极的研究进展 

☏：010-64807509 ：cjb@im.ac.cn 

279

 

米导线电极的稳定电流输出分别是后两者的 10

和 25倍。图 4中，阐明了聚苯胺纳米导线电极

由于氧化/还原比的不同，导致了传递电子能力

的差别。2014年，Ding等[62]采用的聚吡咯纳米

导线  (Polypyrrole nanowire array PPy-NA) 阳

极，以 S. loihica PV-4为产电菌进行产电性能研

究，电极形貌如图 5 所示。结果表明，聚吡咯

纳米线阵阳极具有长期的稳定性，能够极大地

促进胞外电子传递，展现出了聚吡咯巨大的应用

潜力。Liu等[63]用聚 3,4-乙烯二氧噻吩修饰碳布和

碳纸阳极。相比较未经修饰的阳极，这种新型阳

极将功率密度提升了 43%，达到 140 mW/m2。循

环伏安和交流阻抗分析表明采用聚 3,4-乙烯二

氧噻吩修饰的碳基电极增加了氧化还原位点，

有效降低了电子的界面传递阻力。 

纳米导电聚合物修饰后的电极具有易聚

合、成本低、易掺杂等优点。有望成为MFC中

贵重金属电极有效的替代品。与此同时，新型

导电聚合物的发现及其在微生物燃料电池领域

中的应用，也将使导电聚合物修饰的电极更具 

 

 
 

 

图 5  聚吡咯纳米阳极的扫描电镜图。(A) 在大比例尺下扫描电镜图像显示聚吡咯纳米导线分布均匀。插图：

高倍扫描电镜图像下 PPy-NA 的锥形结构清晰可见。(B) PPy-NA 电极截面的扫描电镜图像，表明其高度有序

排列的性质。(C) 电极电势为 0.2 V时，细菌在聚吡咯纳米阳极培养 60 h后，细菌在整个 PPy-NA电极呈现出

典型的多孔网络结构，微生物被标记为红色。(D) 高倍扫描电镜图像的微生物和聚吡咯纳电极，其中几个细菌

紧密捆绑在一起，并连接相邻菌束，形成有利于电子转移的管道[62] 

Fig. 5  SEM image of the PPy nanowires as anobe. (A) SEM image of the as-prepared PPy-NA film showing the 
homogeneous distribution of PPy nanowires at a large scale. Inset: high magnification SEM image of the PPy nanowires 
where the conical structure is clearly seen. (B) Aside-view SEM image of the as-prepared PPy-NA, suggesting its highly 
ordered and aligned nature. (C) Bacterial cellsona PPy-NA electrode after 60 hours of electrochemical culture at 0.2 V, 
exhibiting a typical porous structured bacterial network on the whole PPy-NA electrode. The microbes were labeled in red. 
(D) Enlarged SEM image of microbes on the PPy-NA electrode, where several microbes are bundled tightly together and 
are connected with neighboring microbe bundles, forming a condui to facilitate the electron transfer[62]. 
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研究价值，为揭示电子传递机理提供帮助。 

综上可见，用碳纳米材料、纳米金属或纳

米导电聚合物修饰阳极，可对微生物燃料电池

的产电性能产生不同影响。究其原因，这主要

是由 3 类纳米材料各自不同的理化性质和电化

学性能所致。表 1 对微生物燃料电池中修饰阳

极的这 3类纳米材料的理化性质、电化学性能、

电子传递机制进行了总结。 
 

表 1  微生物燃料电池中用于修饰阳极的纳米材料特点 

Table 1  Characteristics of nano-materials for anode modification in microbial fuel cell 

Nano-materials for 
anode modification 

Physico-chemical and 
electrochemical properties 

The mechanism of electron transfer References

Carbon materials: 
Carbon nanotubesⅠ  
GrapheneⅡ  
DiamondⅢ  

High surface area. Good 
biocompatibility. 
High electrical conductivity and 
stability of CNTs. 

Reduce the electrode resistance. 

Increase the amount of microbial 
adhesion. 

[20-25] 

[30-34] 

N.ano-metallic 
materials: 

NanoⅠ -iron 
NanoⅡ -glod 

ⅢOther metallic 

materials (Mn, Ti, 
Pd, Mo) 

Providing high anode capacitance. 
Nano-metallic materials as efficient 
mediator for electron transfer from 
bacteria to anode. 
Positive effect of nano-metallic 
materials on the charge transfer rate 
compared to the anode support alone.

Reduce the electrode resistance. 
The large specific surface area of 
anode. 
Synergetic effects between nanometal 
and anode support. 

[47-49] 
[51-54] 

Nano-polymer 
conductor materials: 

PolyanilineⅠ  
PolypyrroleⅡ  

High surface area. Suitable porosity. 
High electrical conductivity and 
biocompatibility. 

Large surface area of PANI for the 
attachment of bacterial cells. 
High conductivity to facilitate 
extracellular electron transfer. 
Provide a suitable macroporous anode. 

[59-61] 

 

3  问题及展望 

纳米材料修饰微生物燃料电池阳极，有效减

小电极内阻、增大阳极菌体的粘附量，从而显著

提高微生物燃料电池的产电性能。尽管目前纳米

材料修饰阳极研究取得了一些进展，但当前该领

域尚处于研究阶段，存在一些问题亟待解决：1)

关于纳米材料修饰的稳定性和耐用性问题的研究

缺乏。2) 纳米材料如何促进胞外电子远距离传

递，提高电池的产电性能的具体机制还有待进一

步深入研究。 
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