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摘要　微生物燃料电池集产电和污水净化为一体 ,作为一种新型的能源回收技术得到人们的广泛关注。从微生物燃

料电池工作原理来看 ,电子能否顺利地传递到阳极表面对于电流的产生起着关键作用。因此 ,本文重点阐述了电子在产电

微生物体内产生的途径、电子从微生物体内向阳极传递的不同方式以及阳极材料对产电微生物附着和电子传递的影响。

从生物化学、电化学和材料学上对产电微生物体内的电子到阳极整个过程进行全面的综述。明确电子传递的关键环节 ,为

新型高效阳极材料的开发提供思路。
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Abstract　Microbial fuel cell (MFC) can generate elect ricity while t reating wastewater ,so it is att racting wide attention

as a new type of energy recovery technology. Considering the principle of microbial fuel cells , the elect rons t ransfer towards

the surface of the anode plays an important role in current generating. Therefore , this paper focuses on the elect rons produc2
tion inside the elect ricigens , the elect rons t ransfer f rom microbes to the anode and the influences of the anode materials on

elect ricigens attachment and elect rons t ransfer. The process of the elect rons t ransfer is fully summarized according to bio2
chemist ry , elect rochemist ry and materials science. The key point s of the elect rons t ransfer are elucidated , which provides

new ideas for developing new and efficient anode materials.
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　　微生物燃料电池作为一种新型的能源回收技

术自上个世纪 60年代末开始成为研究的热点。该

电池的工作原理是以阳极上 (或阳极室内)微生物

作为阳极催化剂 ,微生物将污水中的有机物分解并

释放电子和质子 ,电子首先传输到阳极 ,再通过外

电路负载到达阴极 ,由此产生电流 ;质子则从阳极

室通过分隔材料达到阴极 ,在阴极上与电子、电子

受体反应 ,完成电池内电流传递。同时微生物在电

子传递过程中获得能量而支持生长。微生物燃料

电池利用阳极微生物的生物氧化过程 ,其实质是脱

氢、失电子、或与氧结合 ,有酶、辅酶、电子传递体的

参与。所以微生物燃料电池又具有操作条件温和 ,

一般只要求在近中性的常温、常压条件下工作的优

点 ;同时微生物直接将氧化底物产生的化学能转化

为电能 ,能量转化率较高 ,受到人们的广泛关注。

在微生物燃料电池利用有机物产生电能的整

个过程中 ,起决定作用的是电子在阳极部分的传

递。而产电微生物能否快速地附着在阳极上 ,并顺

利地将电子传递给阳极 ,阳极材料又是直接的决定

因素。因此解析微生物电子传递机理 ,选择性能优

良的阳极材料 ,分析阳极材质和表面特性对微生物

产电特性的影响 ,强化电子从微生物向阳极传递的

过程 ,这对提高微生物燃料电池的产电能力具有十

分重要的意义。

1　电子的产生
产电微生物产生电子的过程即生物氧化过程 ,

一般包括两条途径。
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1. 1　NAD H氧化过程

代谢物首先在相应脱氢酶的催化下脱氢 ,脱下

的氢被 NAD + (烟酰胺腺嘌呤核苷酸 ,脱氢酶的辅

酶)接受生成 NAD H ·H + ,接着又在 NAD H ·

H +脱氢酶的作用下将两个氢传递给 FMN (黄素

单核苷酸 , 黄素蛋白脱氢酶的辅基 ) , 形成

FMN H2。再由 FMN H2 通过铁硫中心将氢传递

给 CoQ (辅酶 Q ,也称泛醌) ,形成 CoQ H2。Co2
Q H2 中的 2个 H解离成 2个 H +和 2个 e , H +可

通过细胞膜直接到达细胞外 ,e则借助电子传递体

传递到细胞外的阳极上。

1. 2　琥珀酸氧化过程

与 NAD H氧化过程不同 ,底物氧化脱下的氢

首先交给黄素酶的辅基 FAD (黄素腺嘌呤二核苷

酸)形成 FAD H2 ,接着通过铁硫中心将氢交给

CoQ ,形成 CoQ H2 ,CoQ H2 中的 2 个 H 解离成 2

个 H +和 2 个 e ,同样 2 个 H +可通过细胞膜到达

细胞外 ,2个 e借助电子传递体到达阳极。

2　电子的传递
产电微生物的电活性基团即酶的氧化还原活性

中心存在于微生物细胞中 ,由于细胞膜含有类脂或

肽聚糖等不导电物质 ,导致了在细胞和电极间很难

发生直接的电子传递。需要通过电子传递体将电子

从细胞传递到电子受体阳极上。此过程也可以看作

是将微生物的氧化呼吸链延伸到细胞外的外界环

境。到目前为止 ,电子传递形式大致分为三类。

2. 1　利用细胞色素 c进行电子传递

许多研究者发现 :多血红素细胞色素 c可以将

CoQ H2 解离下来的电子从细胞内传递到电极上。

可能原因是 c型细胞色素由于每一个细胞色素内

的血红素基团间紧密排列 ,且每两个相邻血红素的

铁卟啉或是平行或是垂直的特殊结构 ,使得电子可

以在血红素基团间被便捷快速的传递 ,同时 ,在细

胞色素间所形成的蛋白复合物 ,使得每两个细胞色

素上的血红素基团靠近排列 ,从而完成电子在细胞

色素间的传递[1 ,2 ]。当细胞色素 c与阳极紧密接触

时 ,电子便被传递到电极上。例如 S hew anel l a

onei densis MR - 1 可以利用细胞膜内的细胞色素

CymA接受 CoQ H2 解离下来的电子 ,再通过细胞

色素 MtrA携带电子穿过细胞膜 ,最后通过膜外的

MtrC和 OmcA 传递到电子受体[3 ]。而 Geobacter

sul f urred ucens 利用膜外细胞色素 OmcE 和

OmcS来传递电子[4 ]。

利用细胞色素 c 进行电子传递由于微生物细

胞———细胞色素———阳极三者的物理接触 ,往往只

有在阳极上的第一层微生物具有电化学活性 ,从而

限制了电池的产电能力[5 ]。

2. 2　利用纳米导线 (nanowire)进行电子传递

Gemma Reguera[6 ] 等在研究利用 Geobacter

sul f urred ucens对固体三价铁氧化物的还原试验

中证明了此种产电菌的菌毛 (也称之为纳米导线)

可以将电子直接传递到固体三价铁氧化物上。

Yuri A. Gorby[7 ] 等也证实了 S hew anel l a

onei densis MR - 1 能够利用菌毛将细胞内的电子

传递到外界电子受体 ,光合细菌、嗜热发酵菌等在

一定的条件下也能利用纳米导线传递电子。

纳米导线的形成可以使产电微生物在阳极上

形成较厚的活性生物膜 ,这可能是由于在 40mm

～50mm厚的生物膜内 ,形成了交织的纳米电网 ,

使电子在细胞之间进行传递 ,保持了较厚生物膜内

微生物的电化学活性 ,提高了产电量[8 ]。纳米导线

在生物膜形成的早期阶段也发挥了重要作用[ 9 ]。

但是对于纳米导线的电子传递机理目前还没有得

到很好的证实。

2. 3　利用介体进行电子传递

产电微生物除了利用自身细胞色素 c、纳米导

线直接传递电子外 ,还可以利用氧化还原介体来进

行电子传递 ,在 MFC最初的研究中 ,正是以投加

氧化还原介体作为电子传递体来进行的。

此过程是微生物借助分解基质产生的小分子

物质或是人工投加的可溶性物质使电子从呼吸链

及内部代谢物中转移到电极表面。

2. 3. 1　利用外源性 (人工)氧化还原介体进行电子

传递　　利用人工介体进行电子传递实际上是利

用介体的氧化还原态的转变将电子转移到电极上。

作为传递电子的介体一般应具备 :①容易通过细胞

壁 ;②容易从细胞膜上的电子受体获取电子 ; ③电

极反应快 ;④溶解度、稳定性等要好 ;⑤对微生物无

毒 ;⑥不能成为微生物的食料等条件[10 ]。常用的

人工介体有硫堇、2 - 羟基 - 1 ,4 萘醌、中性红、腐

殖酸等。

Park [11 ,12 ]等证实了吸附在脱硫弧菌 ( Desul2
f ov ibro desul f ricans)细胞膜上与碳聚合膜交结的

紫精染料可以调节电子在细菌细胞与电极间的转

移 ,在微生物燃料电池中加入适当的介体 ,会显著
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改善电子的转移速率。

但是由于外源性介体存在 : ①大多有毒性 ; ②

需要人工定时投加 ;③价格昂贵 ;④容易流失 ; ⑤电

流密度较低等弊端 ,使其应用受到极大限制[13 ]。

2. 3. 2　利用初级代谢产物为介体进行电子传递　

　微生物利用厌氧呼吸产生的初级代谢产物为介

体 ,见图 1a的例子为 : Harbermann 和 Pommer [14 ]

利用 Proteus v ul garis、Escherichi a coli、Pseu do2
monas aeru gi nosa 和 Desul f ov ibrio desul f uricans

所生成的硫化物作为电子传递介体。该系统未经

任何维护连续运行 5 年 ,其电池的生化反应 ( <

CH2 O >代表有机燃料) 如下 :

2 < CH2 O > + 2 H2 O 2CO2 + 8 H + + 8e -

SO2 -
4 + 8 H + + 8e - S2 - + 4 H2 O

阳极反应 :S2 - + 4 H2 O SO2 -
4 + 8 H + + 8e -

或 8/ 3S2 - + 4 H2 O 4/ 3S2 O2 -
3 + 8 H + + 8e -

阴极反应 :2O2 + 8 H + + 8e - 4 H2 O

另一些微生物则是利用发酵产生的还原性代

谢物如氢、乙醇或甲酸等作为氧化还原介体 ,进行

电子传递 ,见图 1b。如 Schroder [15 ]等利用 E. col i

K12产生氢气 ,然后将氢气在涂有铂的催化电极上

重新氧化 ,获得了最大 150mA的电流。

(a)利用还原性厌氧呼吸产物 (b)利用还原性发酵产物

图 1　微生物利用初级代谢物进行电子传递示意 [13 ]

2. 3. 3　利用次级代谢产物为介体进行电子传递　

　有时微生物可利用次级代谢中其自身产生的低

分子化合物进行电子传递见图 2 ,如绿脓杆菌产生

的绿脓菌素、吩嗪 - 1 - 酰胺等可以将电子传递

到阳极[16 ]。

次级代谢产物介体作为可逆终端电子受体 ,将

电子从微生物细胞内传递到阳极的同时又重新被

氧化 ,进入下一轮的氧化还原过程 ;由于一分子次

级代谢产物介体能进行上千次氧化还原循环 ,因此

少量的次级代谢产物就能够使微生物以较快的速

率传递电子[13 ]。尤其是在间歇培养中 ,这些氧化

还原介体能够有效地促进电子的转移 ,增加电流的

产生效率[16 ,17 ]。

图 2　微生物利用次级代谢物进行电子传递示意 [13 ]

电子从细胞内到阳极的传递是和各类产电微

生物的性质、代谢速率以及利用某一底物的能力有

关的。因此对于每一种电子传递途径都存在着有

利和不利的方面。例如 ,利用细胞色素进行电子传

递虽然避免了由于人工介体加入所带来的不便 ,但

是为获得较高的输出功率就必须增加电极的表面

积。对于 Geobacter等大部分产电菌而言 ,利用的

基质只能是简单的有机酸如乙酸、丁酸等 ,需依靠

发酵性微生物先将糖类或复杂有机物转化为其所

需小分子有机酸方可利用 ,从而使其在底物利用方

面受到极大的限制。而利用初级代谢物进行电子

传递的产电菌虽然有较大的底物利用空间 ,同时也

能获得相对较大的电流和功率密度 ,但是库仑效率

较低。因此我们还不能说哪一种传递方式是最好

的 ,这有待于我们进一步从产电机理 ,影响产电的

阳极特性等方面进行综合分析。

3　电子达至阳极
电子到达阳极后的传递过程受阳极材料的影

响 ,一般多用导电性能好的碳作为阳极。同时 ,不

同阳极材料的利用形式和表面特性都能影响产电

微生物的附着生长和电子在阳极上的传递。因此 ,

目前关于阳极材料的研究主要集中在阳极利用形

式和表面改性两方面。

从阳极材料的利用形式上可以将微生物燃料

电池分为平面型和立体型。平面型阳极材质多为

碳布和碳纸 ,其缺点是增大阳极面积必须增加反应

器体积 ,不利于提高单位体积的产电功率。而立体

型阳极可以在相同阳极室体积下增加微生物附着

的表面积 ,从而增大产电密度。常见的立体型阳极

多为石墨棒、碳毡。已有试验证实立体型阳极在提
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高单位体积产电功率方面的优势。例如 :

Rabaey[18 ]等利用直径为 115mm～5mm的石墨粒

作为阳极 ,在连续运行时得到了 90W/ m3 的最大

输出功率。梁鹏[19 ]等以碳毡简单填充于平面型

MFC中 ,其最大产电功率密度比填充前提高约

28 % ,最大产电功率密度为 3716W/ m3 ,而经处理

后的烧结碳毡填料型 MFC最大产电功率密度可

达 6017W/ m3 ,其产电能力远高于平面型 MFC。

Logan[20 ]等将阳极制成以耐腐蚀金属为轴心由碳

纤维捆成的碳刷形式 ,在有效增大阳极比表面积的

同时可以避免膜污染带来的损坏 ,将其应用于空气

型阴极反应器中产电密度最高可达 73W/ m3 ,而以

碳布为阳极的相同结构反应器 (电极间距 4cm)最

大功率密度仅为 29W/ m3。

在阳极材料表面改性的研究中 , Yan Qiao [21 ]

等将碳纳米管和聚苯胺粘合在一起作为阳极材料 ,

不仅增加了电极的表面积 ,而且降低了阳极表面的

初始电势 ,增强了电子的转移能力。Cheng Sha2
oan[22 ]等利用经氨气处理过的碳布作为阳极应用

于空气型阴极反应器中 (电极间距 2cm) ,不但使反

应器的启动期由原来的 150h 提前到 60h ,而且最

大输出功率密度由 1640W/ m2 增加到 1970W/ m2 ,

这是由于碳布经氨气处理后在其表面形成了含氮

官能团 ,从而增加了碳布表面正电荷 (由 0138

meq/ m2增加到 3199meq/ m2 ) ,表面正电荷的增加

有利于产电微生物在阳极表面的附着 ,同时提高电

子由微生物到电极的传递效率。Kim[23 ]等将铁氧

化物涂抹于阳极上 ,电池的输出功率由 8mW/ m2

增加到 30mW/ m2 ,主要原因是金属氧化物强化了

金属还原菌在阳极的富集 ,从而提高了产电能力。

4　讨论
微生物燃料电池集产电和污水净化为一体 ,为

缓解当今能源紧张问题提供了广阔的前景 ,但距离

实用还很远。因此 ,为提高反应器的产电能力 ,我

们应该进一步考察影响产电菌附着及电子传递的

各种因素 ,继续深入研究并解析电子传递机理 ,这

也是为阳极材料表面改性的研究及新型高效阳极

材料的开发提供思路。
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图 3 表明 ,在中性或弱碱性反应液中 ,无水肼

降解率较高。这主要是由于无水肼是一种有机弱

碱 ,在酸性介质中 TiO2 表面带正电荷 ,不利于吸

附此时为盐正离子的无水肼 ,从而降解速率较低 ;

在强碱性条件下 , TiO2 表面带负电荷 ,不利于吸附

O H - ,从而抑制了 O H - 的产生 ,也不利于无水肼

的光催化氧化降解反应的进行。只有在中性或弱

碱性环境中 ,才能达到最佳反应条件 ,无水肼的降

解速率最快。

3. 4　无水肼水溶液降解率随降解温度和时间的变化

015 %铁离子掺杂的 TiO2 薄膜 (煅烧温度为

500℃)在恒温器温度不同时对 500mg/ L 无水肼溶

液 (p H值为 714)光照降解曲线见图 4。

图 4　降解时间与降解率的关系

　　从图 4可知 ,30℃经过 4h时的催化降解效果最

好 ,但反应速率对温度的依赖性不大 ,光催化降解无

水肼时的起始反应速率随着温度的升高略有增加 ,

这与光催化反应的表观活化能很低有关。实际应用

中可根据环境温度选择合适的降解反应温度。

4　结论
(1) Fe3 +掺杂的 TiO2 薄膜光催化降解无水肼

实验中 ,Fe3 +掺杂量存在一最佳值 ,掺杂摩尔分数

为 015 %时 , TiO2 光催化降解效率最好。

　　(2) Fe3 +掺杂的 TiO2 薄膜的煅烧温度和煅烧

时间对催化剂降解反应的催化活性有较大影响 ,在

500℃时煅烧 3h的 TiO2 薄膜的催化活性最高。

(3)无水肼废液的 p H值为中性或弱碱性时有

利于催化反应的进行 ,反应速率对反应温度的依赖

性不大 ,在 30℃经过 4h时可取得较好的催化降解

效果。
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