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摘要摘要 微生物燃料电池（MFC）是一种具备污水处理和产电功能的生物电化学技术装量，在微生物催化下将有机能转化成电能。

综述了MFC电极材料的研究进展，评述了阳极材料及其功能的修饰、阴极催化剂对污水处理和MFC产电性能的进展，指出MFC
电极材料设计和研究是未来的发展重点。

关键词关键词 微生物燃料电池；电极材料；功能修饰

中图分类号中图分类号 O646，X382，X703 文献标志码文献标志码 A doidoi 10.3981/j.issn.1000-7857.2015.14.004

Latest research development of electrode materials for microbial
fuel cells

AbstractAbstract The microbial fuel cell (MFC) is a promising bio-electrochemical system, which can directly convert the organic chemical
energy into the electrical energy with microbes as the catalyst to degrade the organic sewage and produce electricity at the same time.
This paper presents a comprehensive review of the latest studies of electrode materials, including the modification and the
functionalization of anode materials, and of the cathode catalyst. Additionally, the direction of the electrode design and research in the
MFC is suggested.
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微生物燃料电池（microbial fuel cell，MFC）作为新型的能

源回收技术，从 20世纪 60年代末开始成为研究热点。MFC
以产电微生物为催化剂，将废水中的有机能转换为电能，且

无污染物生成。其工作原理如图1所示，在阳极室中，有机物

（葡萄糖）经产电微生物催化生成质子和电子，电子经外电路

到达阴极，质子在溶液中迁移，透过质子交换膜（proton
exchange membrane fuel，PEM）到达阴极，在阴极催化剂作用

下，电子受体（如氧气）与质子和电子反应生成水。电子不断

定向迁移，当连接外电阻时，产生电流。

电极是MFC的重要组成部分，其材料的选取影响产电性

能和污水处理的效果。阳极材料作为产电微生物催化反应

的界面，其生物相容性、比表面积、导电性及化学稳定性等直

图1 微生物燃料电池工作原理（以双室为例）

Fig. 1 Working principle of microbial fuel cell (with
double-chamber microbial fuel cell as an example)
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接影响微生物在阳极材料上的吸附生长、电子传递能力、电

极阻抗大小及阴极氧还原的速率。阴极材料作为电子和质

子的受体，氧还原反应速率决定MFC产电和污水处理效能，

因此需要制备高活性、高稳定性、廉价的阴极催化剂，提高产

电性能。

1 阳极材料
微生物燃料电池中，阳极材料作为载体，不仅影响产电

微生物的附着量，还影响电子从微生物向阳极的传递，因此，

阳极材料的选择对MFC性能有至关重要的影响。目前最常

用的阳极材料有碳、石墨等，为进一步提高MFC的产电性能，

对阳极材料的改性和修饰成为研究热点。

1.1 传统碳材料

碳布、石墨棒、石墨纤维刷及活性炭等材料作为阳极已

在MFC中广泛应用。这些材料易导电、耐腐蚀且价格低廉，

微生物在其表面容易附着生长，但产电性能不高。

1.2 碳材料的修饰

碳材料的高温氨化处理可提高MFC的产电性能。Wang
等[1]用高温氨气处理石墨纤维刷，MFC最大输出功率提高，经

X-射线光电子能谱分析得到，其N/C比增加；Saito等 [2]改变

N/C比发现，当碳布表面的N/C比从0.7升到3.8时，最大输出

功率密度从 938 mW·m-2降至 707 mW·m-2。因此，在不影响

微生物生长和电子传递的情况下，阳极材料的弱氮化处理有

助于带负电微生物的吸附。

碳材料的酸化处理也可提高MFC的产电性能。Feng等[3]

将聚吡咯和蒽醌-2, 6-二磺酸处理的碳毡应用于双室MFC，
最大输出功率是未修饰电极的13倍。

碳材料中加入少量金属离子或金属化合物，也可提高

MFC的产电性能。Kim等[4]将铁氧化物涂覆于多孔碳纸上，应

用于MFC中，最大输出功率密度由8 mW·m-2增加到30 mW·m-2。

陈胜利等[5]合成了一种以聚-4-乙烯基吡啶为骨架、中性红单

体为氧化还原活性中心的氧化还原水凝胶，具有良好导电性

和生物相容性，用其修饰的碳纸作阳极，可缩短微生物的驯

化周期，MFC功率密度也有明显提高。

1.3 碳纳米管及其复合材料

碳纳米管（carbon nanotubes，CNTs）具有特定的孔隙结

构，因其具有比表面积大、导电性好、热稳定性好等特性，被

广泛应用于MFC的研究中。阳极内阻影响阳极上发生电化

学反应的速率，一般而言，阳极吸附的产电微生物越多，电子

从微生物向阳极传递的速率越快，阳极内阻越小。而CNTs
表面孔体积发达，与石墨相比，更有利于微生物的附着，即

CNTs可有效降低MFC的阳极内阻，促进微生物向电极传递

电子。作为MFC催化剂载体，CNTs有较好的应用前景，而且

CNTs修饰的阳极的MFC的最大产电功率密度和库仑效率均

高于活性炭和石墨，多壁CNTs修饰石墨电极可将MFC的最

大输出功率提高 6倍。Tsai等[6]用CNTs作电极处理污水，提

高了输出电压和功率密度，然而细胞中的毒性抑制了细胞的

增值；Sun等[7]用CNTs修饰的碳纸作阳极，内阻从1163 Ω降至

258 Ω，MFC最大输出功率提升了 20%。毫无疑问，CNTs可
提高MFC的产电性能，但其生物相容性问题仍有待解决。

导电聚合物如聚苯胺（Polyaniline，PANI）生物相容性好，

用 PNAI修饰铂电极作MFC阳极，电流密度增加 1倍以上。

虽然PANI可促进MFC中微生物的电催化作用，但具有不利

于电子传递的电导性，限制了在MFC中的应用。为克服这一

局限性，有研究将聚苯胺/碳纳米管（PANI/CNTs）复合材料应

用于MFC。Qiao等 [8]用化学聚合法将 PANI负载于CNTs上，

其电极表面积增大，电子传递能力提高，MFC最大功率密度

大幅提升。郑聪聪等[9]采用循环伏安法制得PANI/MWNT复

合材料，当 MWNT 质量分数为 5%时，最大输出电压为

967.7 mV，运行一个周后COD（chemical oxygen demand）去除

率达到 95.3%。复合电极使厌氧流化床微生物燃料电池

（AFBMFC）启动时间缩短，产电稳定性提高。刘兴倩等[10]采

用循环伏安法制备聚 3, 4-乙烯二氧噻吩/多壁碳纳米管

（PEDOT/MWCNTs）复合材料，并应用于 AFBMFC 中，稳定

运行后，最大输出功率密度达到 217 mW·m-2，开路电压

837.8 mV，运行后COD去除率达到96.4%。说明厌氧流化床

中，复合阳极在MFC中具有良好的产电性能和污水处理效

果，其中碳纳米管的加入在一定程度上提高了复合阳极的导

电性，并改善了微生物的附着情况。

1.4 石墨烯及其复合材料

石墨烯是一种新型的“三维”碳纤维材料，具有独特的蜂

窝点阵结构，因具备比表面积大、导电性能好、电催化活性高

及稳定性好等性质，在电化学领域得到广泛应用。化学法合

成石墨烯过程中未使用毒性金属催化剂，为石墨烯应用于

MFC提供了可能。Huang等[11]首次证实石墨烯的网状结构可

促进微生物胞外电子向电极转移，将其应用于MFC中，电流

密度和功率密度与碳棒电极相比增加了 4倍。Zhang等[12]将

石墨烯修饰的不锈钢电极应用于MFC中，由于电极面积的增

大及微生物数量的增多，最大功率密度达2668 mW·m-2。

研究发现，石墨烯生物相容性较差，不利于微生物的附

着，为了提高产电性能，可将生物相容性好的导电聚合物与

石墨烯制备成复合材料修饰阳极。有研究采用循环伏安法

制得GR/PANI复合材料，电极的导电性加强，同时阳极阻抗

降低。何海波等 [13]将 GR/PANI复合膜阳极应用于MFC，运
行稳定后，开路电压、最大功率密度、COD 去除率分别为

834.6 mV、230.2 mW·m-2和 95.14%，分别比未修饰电极提高

25%、111%、10.3%。说明石墨烯的加入可大幅度提高电压的

输出和增强处理污水能力。该新型GR/PANI复合膜MFC阳

极材料为MFC的阳极制备提供了一种新的途径。

2 阴极材料
在MFC中，阴极接受阳极传递的电子和质子后与氧化性

物质反应，氧还原速度的快慢决定产电的能力。对于传统的

MFC，以液态铁氰化钾为电子受体，有较高的输出功率，但需
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要不断的添加，且易形成二次污染；而双室MFC中的质子交

换膜，会影响功率的输出。Min等[14]设计了简单实用的空气

阴极MFC，以氧为电子受体，运行稳定后，发现功率密度从

262 mW·m-2升至494 mW·m-2，表观内阻降低，且可以持续性

产电，符合可持续发展的原则。空气阴极常采用碳布或碳纤

维刷为基本材料，但直接使用效果不佳，可通过高活性催化

剂改善。催化剂可降低反应活化电势，从而加快反应速率，

因此，寻求高活性的廉价催化剂是MFC的研究重点。

2.1 贵金属铂基催化剂

目前，高分散 Pt/C是使用最广泛的空气阴极催化剂，使

用铂催化剂后，MFC的输出功率大幅提高，然而，铂催化剂价

格昂贵且易中毒，限制了其在MFC中的应用，为克服不足，努

力在某种程度上减少催化剂中贵金属铂的用量。Cheng等[15]

发现负载于阴极电极上的铂催化剂用量在 0.1~2 mg·cm-2范

围的变动并没有显著影响其催化活性，另一研究表明，增大

铂纳米粒子的比表面积并使其均匀分散于CNTs表面，铂催

化活性可增大4倍[16]。然而在不影响微生物燃料电池产电性

能的情况下，进一步提高贵金属的利用率或研制新型的取代

铂及基于铂合金的催化剂具有重要的意义。

2.2 非贵金属氧化物催化剂

Morris等[17]发现以PbO2代替铂阴极催化剂，电池最大功

率密度提高 2~4倍，成本降低 2~17倍，但PbO2阴极的铅渗漏

及毒性限制了其广泛应用。Zhang等 [18]研究了α-MnO2、β-
MnO2和γ-MnO2 3种晶形氧化物空气阴极的电催化活性。线

性伏安扫描曲线显示，3种化合物在中性介质条件下均可电

催化氧还原，其中β-MnO2呈现出最高的电催化活性，可能由

于其具有较高的比表面和平均氧化态，电池最大功率密度达

172 mW·m-2；Roche等[19]将碳载氧化锰（MnOx/C）应用于双室

MFC，发现在室温中性条件下，可以提高MFC的产电电压和

输出功率密度，表现出良好的催化活性；涂丽杏等[20]考察了在

95℃下用羧基改性的碳纳米管为载体负载Pt的氧还原性能，

可提高电池的最大功率密度和开路电压，猜测其原因是羧基

化过程在CNT表面引入了丰富的含氧基团。

价格低廉的钙钛矿型复合氧化物（ABO3），掺杂后具有优

良的结构与氧还原性能。Dong等[21]将La0.4Ca0.6Co0.9Fe0.1O3负载

在碳载体上，应用于MFC中，功率密度可达 405 mW·m−2，是

Pt/C阴极催化剂（560 mW·m−2）的73.8%，远高于碳阴极催化

剂的产电性能（339 mW·m−2）。近年来，由钙钛矿与导电聚合

物制备的复合材料已表现出优异的性能。

PANI作为良好的导电聚合物，在电容器、传感器和电池

等诸多领域具有广阔的应用前景。刘慧等 [22] 用 PANI/
BaCe0.9Gd0.1O3-δ材料作阴极催化剂，实验表明 PANI的加入可

有效防止颗粒团聚，提高导电率。白立俊等[23]采用溶胶凝胶

法制备La0.7Sr0.3CoO3钙钛矿型材料，再采用原位复合技术制备

La0.7Sr0.3CoO3/PANI复合材料。将其作为阴极催化剂应用到单

室MFC，当PANI质量分数为6%时，开路电压为642.7 mV，功

率密度为258.9 mW·m-2，是Pt/C阴极催化剂的75%。由此可

见，将钙钛矿催化氧还原的特性与聚苯胺的导电性结合，可

提高复合材料的物化性能，表现出良好的协同增效作用，可

作为一种新型的阴极催化剂。

3 结论
MFC作为新型的清洁能源技术，在处理污水的同时将污

水中的有机能转化成电能且无污染，近年来已引起了广泛关

注。虽然研究有了一定的成果，但其输出功率密度远不能满

足工业化应用的需求，污水处理效率还有待提高。

电极材料是影响产电的一个重要因素，设计和研发高性

能的电极材料，包括高导电性、高生物相容性的阳极材料，以

及廉价、高催化剂活性和高稳定性的阴极材料，提高MFC的

产电性能和污水处理效果，是亟待进一步研究的课题。
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“第四届山地城镇可持续发展专家论坛”征文

·学术动态·

中国科协拟于2015年8月在新疆伊宁举办第四届山地城镇可持续发展专家论坛。

主办：中国科协

承办：中国城市规划学会、新疆生产建设兵团科协、新疆维吾尔自治区住房和城乡建设厅

时间：2015年8月
地点：新疆维吾尔自治区伊宁市

主题：“一带一路”战略与山地城镇交通规划建设

研讨内容：

1）“一带一路”战略与山地城镇交通规划策略与方法：“一带一路”战略下山地城镇交通发展现状与展望、“一带一路”战略下山地城

镇智慧交通与规划创新。

2）“一带一路”战略与山地城镇交通设施建设：重大交通设施和山地城镇空间布局、重点交通工程和山地城镇低碳建设。

面向交通、经济、地理、规划、建筑、土木工程、资源、土地、生态等相关学科专家征集论文。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35488/16437986.html。
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