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摘要：微生物燃料电池（MFC）是一种非常有前途的环境友好型电化学装置，可以利用电活性微生物从废水中

提取能源，并降解废水中的有机物，是目前解决环境与能源危机的重要技术。然而，相对较低的产电效率限制

了其大规模应用，主要体现在阳极缓慢的胞外电子传递速率和较少的产电微生物附着量。纳米纤维具有高的比

表面积、良好的电化学性能和电导率，是改善阳极的重要材料。该文介绍了影响阳极材料性能的因素，系统总

结了近年来国内外纳米纤维基阳极材料的种类与制备方法，针对纳米纤维基阳极材料在 MFC 领域的研究现状，

重点阐述了各种纳米纤维材料的优缺点。最后，对纳米纤维基电极材料以及 MFC 技术的发展方向进行了展望。 
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Research progress of nanofiber as anode materials  
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Abstract: Microbial fuel cell (MFC), a promising environment-friendly electrochemical device extracting 

energy as well degrading organic from wastewater by using electricigens, is an important technology for 

solving the current environmental and energy crisis. However, its large-scale application was limited due to 

the relatively low efficiency in electricity generation, mainly reflected in slow microbial extracellular 

electron transfer and low electricigen attachment to anode. With high specific surface area, good 

electrochemical property and electrical conductivity, nanofibers are important materials for improving the 

anode performance. Herein, The influencing factors for the performance of anode materials were firstly 

introduced followed by a systematic summarization of types and preparation methods of nanofiber as anode 

materials developed at home and abroad in recent years, specially their advantages and disadvantages in 

view of the research status quo of nanofiber anode materials in the field of MFC. In the end, the 

development direction of nanofibers and MFC technology was prospected. 
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能源是人类赖以生存和发展的重要资源，然而

随着全球经济的快速发展，能源短缺和环境污染已

成为主要的全球性问题。当前使用的矿物燃料，无

论是石油还是煤矿，在燃烧后都会产生大量污染空

气的温室气体，并且它们还面临着储量短缺的问题。

因此，人们对清洁能源的需求越来越大。 

微生物燃料电池（MFC）是一种非常有前途的

环境友好型电化学装置，它可以利用产电微生物作

为催化剂，在降解废水中有机物的过程中产生电能，

是将环境治理和能源回收紧密联系的重要技术，

MFC 因其独特的价值而受到人们的广泛关注[1-3]。

近些年，尽管 MFC 的输出功率和降解污染物能力都

有了明显的提高，但与其他能源相比，MFC 的输出

功率密度仍然相对较低，这是制约 MFC 技术大规模

应用的主要原因[1,4]。影响 MFC 输出功率密度的因素

有很多，包括电极材料（阳极和阴极）、细胞外电子

转移（EET）、阳极微生物、有机基质的降解率等。

特别是阳极材料影响微生物的繁殖和产电微生物与

电极表面的 EET，因此，设计和制造高效的阳极材料

对提高 MFC 的产电性能起着至关重要的作用[3-5]。 

从机理方面，提高产电微生物的附着量和优化

EET 工艺是改善 MFC 产电与降解污染物性能的关

键[6]。EET 机制分为两种，一种是直接电子转移，直

接电子转移需要微生物细胞与电极表面之间物理相

连，通过纳米线或外膜细胞色素传递电子；另一种

为间接电子传递，它需要氧化还原中间体的参与，

如核黄素、亚甲基蓝、绿脓青素等[3,7-8]。传统的碳

基材料（如碳布、碳刷、碳网、碳毡、粒状活性炭

等）具有化学稳定性好和成本相对较低的优点，但

普遍存在生物相容性较差的缺点，通常表现出较低

的 EET 效率；大多数的金属基材料（如不锈钢板、

银片、镍片、铜片等）导电性高、力学性能良好，

但其必须经过处理才能提高微生物的负载量[9]。 

随着纳米技术的发展，利用纳米纤维作为高效

阳极的研究备受关注。与碳基和金属基材料相比，

纳米纤维作为一维尺度的纳米材料其形貌呈现网状

结构，具有更高的孔隙率和比表面积，这使得微生

物易于在纳米纤维表面形成有效的生物膜，促进了

微生物的生存和传质。除了纳米纤维的形态结构，

EET 效率还依赖于其表面化学性质[10]。具有高电导

率和电化学活性的纳米纤维能够显著提升 EET 速

率，从而获得高的产电和污染物降解性能。例如：

SINGH 等[11]以镍纳米粒子分散的碳微纳米纤维网

作为 MFC 的高效电极材料时，获得了 1145 mW/m2

的高功率密度。可见，纳米纤维因其高比表面积、

微生物易附着等优点而被应用为 MFC 的新型阳极

材料，以期能够实现反应器的长期稳定运行和提高

MFC 的发电性能。 

基于此，本文介绍了影响阳极材料性能的因素，

选取了应用最为广泛的碳基纳米纤维、导电聚合物

基纳米纤维和其他纳米纤维进行介绍，综述了近年

来纳米纤维基阳极材料在 MFC 中的应用进展，并展

望了未来阳极材料以及 MFC 技术的发展方向，以期

为实现 MFC 的实际应用提供理论指导。 

1  MFC 技术简介 

利用微生物发电的想法可追溯到 20 世纪早期。

1911 年，POTTER[12]首次发现一些细菌或者酵母菌

在代谢有机物的过程中会产生电子，这一发现推动

了早期生物燃料电池的研究。1931 年，COHEN[13]

将若干个 MFC 串联产生了 35 V 的电压和 0.2 mA 的

电流，由此推动了 MFC 的进一步发展。通过电子中

介体的间接电子传递一度被认为是微生物与电极间

的电子传递机制。直到 1999 年，KIM 等[14]发现一

些产电菌株可以与电极进行直接电子传递，这一发

现对于推动 EET 机制及 MFC 产电具有里程碑意义。 

与其他可再生能源技术相比，MFC 技术具有能

源转换效率高、生物相容性强的优势，这些优势有

助于 MFC 的实际应用[15]。通常，MFC 的构型分为

单室、双室和圆筒 3 种类型。在阳极的研究中，与

单室型 MFC 相比，双室型 MFC 可以降低来自阴极

的氧气进入阳极的负面影响，而圆筒形 MFC 的水力

循环条件优于方形双室 MFC，但其在阴极的使用较

多，所以双室 MFC 是阳极研究中更常用的构型[16]。 

图 1 为一个典型的双室型 MFC，它通常由可使微

生物繁殖的阳极室、发生还原反应的阴极室、阴阳极

室之间的分隔器（质子交换膜或盐桥）和外电路组成。 
 

 
 

图 1  双室微生物燃料电池工作原理图 
Fig. 1  Working principle diagram of dual-chamber MFC 

 

MFC 的产电可分为以下几个过程：（1）阳极室

内有电化学活性的微生物以废水中的有机物（葡萄
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糖、可溶性有机物等）为营养源，在微生物的生长

和代谢过程中会产生电子、二氧化碳、质子，阳极

通过纳米线、外膜细胞色素或氧化还原中间体来接

受电子；（2）电子通过外部电路从阳极传递至阴极

室；（3）质子穿过分隔器（质子交换膜或盐桥）转

移到阴极室；（4）处于氧化态的物质（例如 O2）与

阳极传递过来的质子和电子结合，发生氧还原反应

被还原生成水。电子的定向迁移能够实现 MFC 电能

的不断输出[1,17]。 

2  影响阳极材料性能的因素 

阳极是接收电子和形成生物膜的重要场所，选

择合适的阳极材料对 MFC 产电与降解污染物性能

的提高具有重要意义。影响阳极材料性能的因素有

很多，如比表面积、孔隙率、表面官能团等[3]。 

2.1  比表面积 

研究表明，大的阳极比表面积有利于实现高的

功率密度。理想情况下，更多细菌的黏附有助于提

高 EET[18]。KARRA 等[19]探究了不同比表面积和孔

径分布的碳布（CC）、颗粒活性炭（GAC）、活性炭

纳米纤维（ACNF）对阳极性能的影响，结果表明，

具有更高比表面积的 ACNF（1152 m2/g，大孔）生

物膜的黏附程度显著高于 GAC（830 m2/g，介孔）和

CC（0.11 m2/g，大孔），ACNF 功率密度为（3.50± 

0.46）W/m3，高于 GAC〔（3.09±0.33）W/m3〕和 CC

〔（1.10±0.21）W/m3〕。LOU 等[20]通过将类石墨烯-

二硫化钼纳米花修饰在 CC 上显著增加了 CC 的比表

面积，硫化物也提升了 CC 材料的生物相容性。通

过对阳极上电化学活性生物膜进行 SEM 表征，结果

也证实了该电极上附着的微生物数量比未修饰的

CC 电极更多，生物膜更厚。并且，它的功率密度为

960.4 mW/m2，高于 CC 的 566.1 mW/m2。 

提高阳极材料比表面积的方法主要为：（1）使

用三维阳极，三维阳极将为微生物提供更大的比表

面积，从而提高阳极材料性能。石墨刷状电极、颗

粒活性炭、网状玻璃炭等已广泛应用为 MFC 的三维

电极材料[21-23]。（2）利用纳米材料、金属有机框架

材料对阳极进行改性。纳米材料、金属有机框架材

料自身比表面积大、孔隙结构丰富和孔结构可调节

的优良特性为提高阳极的比表面积提供了更多的优

势和可能性。例如，KIM 等[24]制备了具有高比表面

积的 SnO2 纳米结构（122 m2/g），通过 SnO2 对传统

阳极材料进行改性提高了比表面积，更有利于微生

物附着。HU 等[25]通过在碳布纤维上组装 2D Zn-Fe- 

MOF 阵列，然后利用炭化工艺和对单质锌、游离铁

的酸刻蚀，使高度分散的纳米 Fe3C 颗粒分散在了氮

掺杂碳阵列上（Fe3C@2D-NC@CC）。MOF 改性不

仅增加了比表面积而且保证了 Fe3C 粒子在产电微

生物和阳极之间有丰富的电荷转移位点。XU 等[26]

采用简单的水热方法制备了新型 MOFs：MIL-53，

同样地，MIL-53 具有大的比表面积，促进了细菌在

阳极表面的黏附。（3）改进制备工艺也能够提高材

料的比表面积。例如，采用传统的静电纺丝制备碳

纳米纤维（CNFs）的步骤是静电纺丝结合热稳定化、

炭化工艺；GO 等[27]发现，采用静电纺丝结合红外

激光诱导炭化来生产碳纳米织物能够产生更高的比

表面积，并且与传统的热炭化相比，激光炭化具有

能耗小、时间短、可通过改变激光强度和辐照时间

轻松控制炭化条件的优势。 

2.2  孔结构 

孔结构是指材料的孔隙率、孔径分布、平均孔

径等几何参数。 

JIANG 等[28]认为，大孔（孔径>50 nm）材料可

以增加细菌的负载能力，从而产生高的功率密度。

目前，已有许多三维多孔阳极材料应用于 MFC，并

促进了微生物在阳极材料上的附着和繁殖，提高了

功率密度，但它们的孔径尚未确定。如果阳极材料

能够提供合适的均匀孔隙，将大大改善微生物的附

着能力，提高 MFC 产电性能。 

在此背景下，HUNG 等[29]探究了具有不同均匀

孔径和大孔数量的咖啡废料衍生活性炭对微生物黏

附性能的影响。他们发现，大孔隙能够显著提高材

料的比表面积和电化学性能，咖啡废料衍生活性炭

中许多的大孔和中/微孔能够为细菌附着提供合适的

表面粗糙度。CHEN 等[30]成功制备了孔径约为 400 

nm 的多孔碳材料，以尺寸约为 200 nm 的大肠杆菌

对 MFC 阳极电池的性能进行评价，结果发现，MFC

的最大功率密度达到 1606 mW/m2，在多孔碳材料上

不含含氧基团的情况下，这种活性的提高归因于碳

材料均匀的多孔结构。 

2.3  表面官能团 

除了表面形态影响生物膜的形成外，阳极材料

的生物相容性与其表面性质密切相关。一些学者认

为，碳表面的含氧官能团能够通过碳和电解质之间

的物理接触来吸附细菌[31-32]。 

SONU 等 [33]探究了不同的化学处理（H2O2、

NaOH 和 FeCl3）对炭化玉米芯阳极 MFC 性能的影

响，发现经 H2O2 处理后的炭化玉米芯具有丰富的含

氧官能团，并且与未处理的阳极相比，内阻降低了

91%，功率密度提高了 89%，COD 去除率提高了

12%。可见，通过 H2O2 处理能够增加材料的含氧官

能团数量，这可作为一种通用方法。类似地，ZHAO

等[34]用不同体积比的 HNO3和 H2O2混合溶液对碳毡

进行了热处理，发现处理后的碳毡阳极上的含氧官
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能团数量增加，含氧官能团的增加有利于细菌的吸

附和生长。不同的体积比会导致含氧官能团的种类

和数量不同，当 HNO3 和 H2O2 体积比为 1∶1 时，

MFC 具有启动时间短、电荷转移电阻（Rct）低、功

率密度较高的优势。 

以上这些研究进一步证明了比表面积、孔结构

和表面官能团对阳极材料性能的影响。高的比表面

积、合适均匀的孔隙和含氧官能团数量都有助于提

高产电微生物在阳极上的负载能力，促进生物膜的

形成和阳极与产电微生物之间的电子转移。 

3  纳米纤维基阳极材料 

目前，应用于 MFC 阳极电极的纳米纤维材料较

多，根据制备方法区分为物理法和化学法，其中物

理法包括静电纺丝法[35]、气相生长法[36]、模板合成

法[37]和溶液吹丝法[38]等，化学法包括化学氧化法[39]、

原位聚合法[40]。本文主要从碳基纳米纤维、导电聚

合物基纳米纤维以及其他纳米纤维电极进行分析，

为 MFC 阳极在 EET、产电性能方面的提升开辟了

新途径。 

3.1  碳基纳米纤维电极 

3.1.1  碳纳米管基阳极 

碳纳米管（CNTs）作为一种有前途的电极材料，

已被用作 MFC 的阳极电极修饰剂，它具有纳米级尺

寸、耐腐蚀性、高比表面积和电化学稳定性等优良

特性[41]。THEPSUPARUNGSIKUL 等[42]探究了不同

类型的 CNTs，即羧基化单壁碳纳米管（SWCNT- 

COOH）、羧基化多壁碳纳米管（MWCNT-COOH）和

羟基化多壁碳纳米管（MWCNT-OH）对 MFC 性能

的影响。结果表明，从化学需氧量（COD）、悬浮物 

（SS）的去除和 MFC 产电方面来说，在 Poreflon 膜

上过滤的 MWCNT（MWCNT-OH、MWCNT-COOH）

比 SWCNT-COOH 和碳布的效果更好。 

为了阐明特定纳米结构对 MFC 性能的影响，

ZHAO 等[43]利用垂直碳纳米管（VCNTs）、聚吡咯（PPy）

和高导电性中间相沥青碳纤维（Pitch-CF）开发了一种

新颖的阳极材料——VCNTs/PPy-Pitch-CF 复合物改

性的碳纤维，其生长过程和 EET 转移机制如图 2a

所示。由图 2b 可见，VCNTs 以尖端生长模式在碳

毡上生长，即催化剂颗粒在 VCNTs 的顶部生长。另

外，PPy 的加入避免了 VCNTs 与产电微生物之间的

直接接触。图 2c 显示了 VCNTs 与产电微生物的纳

米线具有有效的相互作用。VCNTs-PPy-Pitch-CF 阳

极表现出良好的生物相容性（氮 /碳物质的量比为

0.2）、高且稳定的输出电压〔(0.6±0.01) V〕、高的输

出功率密度（1880 mW/m2），但是与 PPy-Pitch-CF

电极相比存在启动时间长（14.5 d）的弊端。另外，由

图 2d 极化曲线线性部分的斜率可计算得 VCNTs- 

PPy-Pitch-CF 的阳极内阻为 108.43 Ω，显著小于其

他阳极。该研究的创新点如下：（1）首次将 VCNTs

与 PPy 进行结合，并用于阳极材料；（2）垂直生长

在沥青碳纤维上的 VCNTs 可以将电子快速地转移到

阳极表面（图 2a）；（3）解释了 VCNTs 和 PPy 的协同

增强机制，PPy 的加入可有效避免 VCNTs 和产电菌之

间的直接接触，进一步增加阳极的正电荷和改善生

物相容性，吸引更多的电流，增强生物发电能力[44]。 
 

 
 

图 2  VCNTs 在 CF 上的生长示意图和 VCNTs-PPy-Pitch-CF 阳极的细胞外电子转移机制（a）；VCNTs 生长过程中的 SEM

图（b、c），其中，箭头表示微生物纳米线；4 种不同 MFC 的产电性能（d）[43] 
Fig. 2  Schematic diagram of growth of VCNTs on CF, and EET mechanism for the VCNTs-PPy-Pitch-CF anode (a); SEM images 

of VCNTs growth (b,c), wherein, the arrow indicates the microbail nanowires; Power generation performances of four 
different MFC (d)[43] 

 

利用金属氧化物对 CNTs 进行改性也是提高电极

材料性能的一种有效途径。金属氧化物作为电极应用

时通常存在导电性低的问题，因此，金属氧化物通常

与其他导电材料复合使用。WANG 等[45]利用气相沉积
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技术和二氧化锡（SnO2）在碳毡（CF）上制备了 SnO2- 

CNTs/CF 复合电极材料。经 SnO2 改性后阳极电极的

电导率和对 COD 的去除率均有所提高，在最适宜的温

度、底物条件下，MFC 的峰值输出电压可达到 563 mV，

COD 的去除率达到 78%，但该阳极材料存在运行不稳

定、气相沉积法复杂且昂贵的问题。在此基础上，LIU

等[46]采用导电水凝胶技术将 CNTs 和壳聚糖电沉积在

碳纸电极上制备了一种导电 CNTs 水凝胶。该阳极不

需要使用化学气相沉积等复杂设备，并且具有电化学

性能优良（Rct 2 Ω）、启动时间短（4 d）、发电稳定、

库仑效率较高（32%）的优势，这可能是因为这项工

作制备的 CNTs 水凝胶更接近酶的氧化还原中心，加

速了 EET。可见，新型材料的开发设计对提高 MFC

的产电性能具有重要意义，未来仍需进一步研制制备

步骤简单、成本低廉的新型阳极材料。 

以上对 CNTs 基阳极材料的改性都集中在电极

和生物膜的界面上，然而随着生物膜的生长，当生

物膜厚度增加到数百微米时，会导致基质扩散和电

子转移受限问题 [47-48]。为解决上述问题，ZHANG

等[48]提出了一种将多壁碳纳米管（MWCNT）通过

吸附结合过滤的方法与微生物组合形成有效的混合

生物膜的策略，制备了 AMB 阳极材料（活性炭+多

壁碳纳米管+生物膜，简称 AMB），解决了 MFC 长

时间运行导致的基质扩散慢、电子传递能力下降的

问题，同时具有功率密度高（1.13 W/m2）、库仑效

率高（44.9%）、启动时间较短（6 d）的优势。类似

地，KOU 等[47]通过混合和共过滤的方法开发了一种

细菌-CNTs 复合材料，成功地在 3D CNTs 内部嵌入

了大量的产电微生物。当细菌-CNTs 作为 MFC 的阳极

材料时，Rct 为 1.65 Ω/cm2，最大功率密度为 34 W/m3，

形成生物膜的时间短（10 min），且能立即达到最大

电流，但是该项工作的实验方法及步骤较为繁琐，

未来还需进一步简化。 

以上研究可以发现，CNTs 纳米纤维基电极提高

MFC 阳极性能的研究可以分为两个方面：一是在电

极材料的改进方面，通过研究不同类型和不同形态

的 CNTs、利用金属氧化物改性、采用新型技术方法

提高了阳极的导电率和生物相容性；二是在改善生

物膜过厚导致的基质扩散和电子转移受限问题方

面，将微生物引入材料内部，即在 CNTs 的内部插

入了大量的微生物，这能够在最大限度提高微生物

与阳极之间的接触的同时，促进 EET，进一步提升

MFC 的产电性能。表 1 总结了碳基纳米纤维复合阳

极材料的制备方法、MFC 构型和功率密度。通过与

未改性阳极——碳布（CC）、沥青碳纤维（Pitch-CF）、

碳毡（CF）、碳纸（CP）、活性炭（ACA）、石墨毡

（GF）的功率密度进行比较，说明了改性碳基纳米

纤维阳极在提升 MFC 功率密度方面具有显著优势。 
 

表 1  MFC 应用中碳基纳米纤维复合阳极材料及其相关性能 
Table 1  Carbon nanofiber composites anode materials and their ralated properties for MFC applications 

阳极材料 制备方法 反应器构型 功率密度 功率密度（对照阳极） 参考文献

MWCNT-OH/CC 喷涂法 单室 120.35 mW/m2 (73±16) mW/m2 (CC) [42] 

VCNTs-PPy-Pitch-CF 化学气相沉积、原位聚合 单室 1880 mW/m2 713.26 mW/m2 (Pitch-CF) [43] 

SnO2-CNTs/CF 热处理、化学气相沉积 双室 133.2 mW/m2 45 mW/m2 (CF) [45] 

CNTs 水凝胶 电沉积 双室 132 mW/m2 75 mW/m2 (CP) [46] 

AMB 吸附、过滤 双室 1130 mW/m2 710 mW/m2 (ACA) [48] 

细菌-CNT 混合、共过滤 双室 34 W/m3 4.1 W/m3 (CC) [47] 

CNFs 静电纺丝、热处理、蒸汽活化 单室 (3.50±0.46) W/m3 (1.10±0.21) W/m3 (CC) [19] 

氮掺杂碳纳米纤维 静电纺丝、热处理 双室 (2153±11) mW/m2 (120.6±1.9) mW/m2 (CF) [49] 

CNTs/CNFs 静电纺丝、热处理、热压 双室 (362±20) mW/m2 (163±16) mW/m2 (CF) [50] 

聚吡咯-碳纳米纤维/碳纳 

米管(PPy-ACNF/CNT) 

静电纺丝、热处理、原位聚合 双室 598 mW/m2 330 mW/m2 (GF) [51] 

 
3.1.2  碳纳米纤维基阳极 

碳纳米纤维（CNFs）具有导电性好、纤维互联、

比表面积较高、结晶取向度较高的优点。与碳布和

碳棒等传统电极相比，CNFs 具有更高的比表面积和

孔隙率[52-53]。另外，CNFs 的制备方法较多，包括静

电纺丝法、化学气相沉积法、模板合成法等[54-57]。

表 2 为 CNFs 的常见制备方法及特点。 

在众多的制备方法中，静电纺丝法因其工艺简

单、成本低、具有规模生产的能力和易于控制等特

点而被人们广泛使用。利用静电纺丝法制备 CNFs

的过程包括静电纺纳米纤维、稳定化（预氧化）和

炭化。稳定化的目的是改变其残留的炭结构，避免

在高温时石墨化[58-59]。然而，利用该法制备的 CNFs

存在材料较脆、易断裂的问题，因此，通过活化以

及与其他材料复合进行改性以改善其力学性能和提

高 EET，是未来 CNFs 材料的研究热点。采用物理
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活化（通入水蒸气、二氧化碳等气体）处理是提高

电极材料电化学性能的一种有效的方法[60]。KARRA

等[19]首次通过静电纺丝聚丙烯腈（PAN）前驱体与

热处理、蒸汽活化相结合的方法制备了 CNFs。蒸汽

活化为 CNFs 带来了高的比表面积（1159 m2/g），较

高的功率密度〔（1.10±0.21）W/m3〕和高的 COD 去

除率（85%±4%），表明经活化后的 CNFs 能够更好

地传递电子和降解污染物。 
 

表 2  制备 CNFs 的方法及特点 
Table 2  Preparation methods and characteristics of CNFs 

方法 特点 文献

化学气相沉积法 设备简单、操作方便、可通过有效控制

反应参数来调节合成的碳纤维的直径、

纤维轴向和结晶度，但产品纯度低并且

有些副产品具有危险性 

[54]

模板合成法 利用多孔衬底或纳米线进行模板合成，

具有大的比表面积、分级孔隙，可以很

好地控制纳米材料的形状和大小 

[55]

水热合成法 操作简单、成本低，能够合成具有特殊

形貌和性能的纳米晶体，但必须在受控

条件下进行 

[56]

静电纺丝法 易于建造和操作，直径分布统一，易于

实现大规模生产，适合工业应用，但制

备过程中需要高电压和高温炭化 

[57]

 

改善 CNFs 电极材料性能的另一种有效途径是

对 CNFs 进行杂原子掺杂，这可以大大提高电催化

活性。目前，已有关于杂原子掺杂电极材料的研究，

主要集中在 N 原子掺杂上。研究表明，采用酸浸[61]、

氨处理[62]、导电聚合物涂层[63]等表面改性工艺使碳

基电极进行少量的 N 掺杂，这对增强阳极性能至关

重要。MASSAGLIA 等[64]制备了氮掺杂静电纺碳纳

米纤维（N-CNFs），同时探究了炭化温度分别为 600

和 900 ℃时 CNFs 不同的电荷分布，结果表明，600

比900 ℃炭化制备的N-CNFs具有更高的吡啶氮原子

个数百分比，功率密度为（2153±11.6）mW/m2。从

机理角度分析，因为具有五价电子的氮原子可以很

容易地移动带中性电荷的相邻碳原子并产生带正电

荷的位置，这有利于各种氧化还原反应。 

鉴于碳质材料、导电聚合物等电极材料都在某些

方面展现出各自良好的性能。目前也有许多研究致力

于利用碳质材料、导电聚合物及其复合材料对碳纳米

纤维材料进行改性以促进产电微生物在阳极表面的附

着和产电微生物与阳极之间的 EET，提高 MFC 性能。 

碳质材料与 CNFs 复合作为电极一般是通过改变

纤维的微观结构来增强 CNFs 基电极的电化学性能[60]。

如上节所述，CNTs 是碳质材料的典型代表[64]。CAI

等[50]以 PAN 和 MWCNT-COOH 为前驱体制备了

CNTs/CNFs 复合材料，其制备流程与产电性能如图

3 所示。PAN 和不同添加量的 MWCNT-COOH 经过

静电纺丝、加压、热稳定化、炭化方法制备了 CNTs/ 

CNFs 阳极。然后，通过电化学测试发现 CNTs 添加

量为 2%（质量分数）时，电极（2% CNTs/CNFs）

性能最优。最后，利用功率密度与极化曲线、循环

伏安曲线和 SEM 表征了 MFC 的性能。结果表明，

该电极具有良好的电催化活性和生物相容性。

CNTs/CNFs 阳极解决了 CNFs 存在的易断裂问题，

同时具有 Rct 小（1.99 Ω）、最大输出电压较高（0.5 V）

且持续时间较长、COD 去除率高（>95%）、库仑效

率较高（38.6%）的优势。 
 

 
 

图 3  CNTs/CNFs 阳极制备流程示意图与产电性能[50] 
Fig. 3  Preparation process and electrical performances of CNTs/CNFs anode[50] 
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该研究的创新之处：（1）探究了不同 MWCNT- 

COOH 添加量对电极电化学性能的影响，结果表明，

CNTs 添加量为 2%时制备的电极具有最高的电容和

最小的 Rct；（2）MFC 运行稳定后表征了不同阳极

表面生物膜的形态，进一步探讨了不同阳极的生物

相容性，为产电能力的不同提供了支撑；（3）静电

纺丝结合热压、热处理工艺不仅能够提高纳米纤维

的力学性能，还能够降低接触电阻，这为制备坚固

的自支撑阳极电极提供了一种新型策略。 

如前所述，导电聚合物已被广泛用于 MFC 的阳

极改性，在众多的导电聚合物中，PPy 因其易合成、

环境稳定、导电性强而被认为是最有价值的导电高

分子材料之一，在电催化、传感器、金属防腐材料

等领域得到了广泛研究[67]。PPy 改性是基于自身带

正电荷，可以吸引带负电荷的微生物，从而进一步

提高阳极上微生物的负载量[66]。例如：JUNG 等[67]制

备了一种 PPy-ACNF/CNT 纳米复合材料，PPy-ACNF/ 

CNT 阳极最大功率密度为 598 mW/m2。目前，CNFs

与导电聚合物结合进行改性方面的研究很少，因此，

在提高 MFC 整体性能的基础上，导电聚合物与 CNFs

的结合改性将会是 MFC 领域的一个研究趋势。 

3.2  导电聚合物基纳米纤维电极 

近年来，导电聚合物纳米材料因具有高电导率

和比表面积被用于改善碳基阳极的表面特性，并且

获得了优良的电导率和生物相容性[51]。目前，研究

热门的导电聚合物为聚苯胺（PANI）、PPy、聚噻吩

（PTh），已被广泛用于 MFC 碳基阳极材料的表面

改性，并表现出了更好的阳极性能。 

WANG 等[68]制备了一种新型柔性 3D 石墨烯泡

沫镍，以其为阳极，为微生物的繁殖、基质的扩散

和电子的传递提供了较大的比表面积和大孔支架，相

比于传统碳基电极，其最佳功率密度为 27 W/m3，但

存在着电压输出较低（0.4 V）、运行不稳定的弊端。

在此基础上，TAO 等[39]发明了新型聚吡咯/聚乙烯醇

-聚乙烯纳米纤维 /聚对苯二甲酸乙二醇酯（简称

PPy/NFs/PET）3D 分层结构材料。由图 4 可见，原

位生长的 PPy 以纳米纤维的形式与 PET 纤维和

PVA-co-PE 纳米纤维(简称 NFs)交联形成了 PPy/ 

NFs/PET 三维导电支架，另一种 PPy/PET 阳极由 PPy

与 PET 无纺布交织而成，可以作为 PPy/NFs/PET 纺

织支架结构的参考。这种三维导电支架具有开放多

孔的结构、更大的表面粗糙度和更多的用于氧化还

原反应的表面活性位点，解决了输出电压低且不稳

定的问题，同时具有高的功率输出（2420 mW/m2），

但 PPy/NFs/PET 阳极电极与大肠杆菌之间的直接电

子转移机制有待更好地解释。 
 

 
 

图 4  分层 PPy/NFs/PET 纺织品阳极与 PPy/PET 纺织品阳极对比（a）；在接种大肠杆菌的 PBS 中测量的 PPy/PET（b）

和 PPy/NFs/PET（c）纺织品阳极的 Nyquist 曲线[39] 

Fig. 4  Comparation of hierarchical PPy/NFs/PET textile anode and PPy/PET textile anode (a); Nyquist curves of PPy/PET (b) 
and PPy/NFs/PET (c) textile anodes in PBS inoculated with E. coli[39] 

 

导电聚合物聚苯胺具有醌环含量高的共轭电子

结构，被认为是改善电极表面与产电微生物相互作

用的一种有效方法。通过简单地调控苯胺与酒石酸

比例与原位聚合的方法，ZHAI 等[69]在碳布电极表

面制备了垂直排列的聚苯胺纳米纤维，由于传统的

纳米纤维在电极表面随机排列，而这种随机性恰恰

限制了产电微生物与聚苯胺之间的相互作用，降低

了 EET 速率。垂直排列的聚苯胺纳米纤维解决了

EET 速率低的问题，而且具有合成方法简单、功率

密度较高（853 mW/m2）的优点。 
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除了使用化学方法合成含有导电聚合物的单组

分或多组分纳米纤维外，采用静电纺丝技术也能合

成具有纳米尺度直径的导电聚合物基纳米纤维。尽

管静电纺丝是一种简单、通用的聚合物纳米纤维生

产技术，但导电聚合物的低溶解度和脆性是制约静

电纺丝生产导电聚合物纳米纤维的主要因素[70]。 

为了解决这些问题，研究者们开发了将导电聚

合物与其他聚合物溶液混合的方法以提高其机械性

能、亲水性。例如：WEN 等 [71]使用六氟异丙醇

（HFIP）作为溶剂，将十二烷基苯磺酸钠（DBSA）

掺杂吡咯单体的溶液直接电纺成纤维。JIANG 等[72]

以聚乙烯醇（PVA）聚合物、硼碳氮纳米管和聚3,4-

乙烯二氧噻吩∶聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT∶PSS）

聚合物混合制备了纺丝液，然后通过静电纺丝纺成

纳米纤维膜，提高了导电性。虽然目前采用静电纺

丝技术用于制备导电聚合物基纳米纤维膜应用于

MFC 阳极电极的研究并不多，但由于其具有多种优

势，MFC 电极与静电纺导电聚合物基纳米纤维膜相

结合以制备高效的电极材料值得更多的研究人员进

行探索和应用。 

3.3  其他纳米纤维电极 
鉴于 α-Fe2O3 与产电菌外膜 c 型细胞色素的中

点电位比较接近，有利于胞外电子传输，LIU 等[73]

制备了一种多孔性 α-Fe2O3 纳米纤维（α-Fe2O3 NF），

CNTs 被用来作为 α-Fe2O3 纳米纤维的改性剂提高了

材料的导电性。CNTs/α-Fe2O3 NF 制备过程如图 5a

所示。将 CNTs/α-Fe2O3 涂覆在 CC 上制备了 CNTs/ 

α-Fe2O3/CC 阳极，由图 5b 可见，在生物膜形成前后，

CNTs/α-Fe2O3/CC 的 Rct与欧姆内阻都明显小于其他电

极，并且具有输出电压高（0.66 V）且稳定、最大功

率密度高（1952 mW/m2）、COD 去除率较高（85.04%）

的优势，但重复使用性问题有待进一步研究。图 5c

揭示了提高生物量和 EET 的可能机制，将具有良好生

物相容性和导电性的CNTs与α-Fe2O3纳米纤维三维互

穿网络结构插入微生物体内，这能够在提高生物量的

同时促进 EET，从而进一步提高 MFC 的性能。 

 

 
 

图 5  CNTs/α-Fe2O3 纳米纤维合成示意图（a）；N2 饱和阳极液中生物膜形成前（1）和后（3）阳极修饰后的 CV 曲线，生物

膜形成前（2）和后（4）阳极修饰后的 Nyquist 曲线（b）；CNTs/α-Fe2O3/CC 阳极表面生物膜的结构示意图（c）[73] 
Fig. 5  Schematic illustration of synthesis of CNTs/α-Fe2O3 nanofibers (a); CV curves of anodes modification before (1) and 

after (3) biofilm formation in N2-saturated anolyte (b) and Nyquist plots of anodes modification before (2) and after (4) 
biofilm formation; Structure diagram of biofilm on CNTs/α-Fe2O3/CC anode surface (c)[73] 
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该研究的亮点在于：（1）首次将 α-Fe2O3 纳米

纤维与 CNTs 结合，在改善了电极材料导电性的同

时也增加了产电微生物在阳极上的黏附；（2）研究

了生物膜形成前后阳极的电化学活性，证明了 CNTs/ 

α-Fe2O3/CC 作为 MFC 阳极的积极作用；（3）具有

广泛的适用性，为提高阳极性能开辟了一条新途径；

（4）对阳极电子传递机理有了初步的解释，认为是

α-Fe2O3 纳米纤维的传导带边缘接近细胞外膜 c 型细

胞色素的中点电位，从而促进了电子传递速率，这有

助于支撑未来 MFC 的优化调控。 

除了 α-Fe2O3 纳米纤维外，DAS 等[74]通过静电

纺丝结合单步聚合技术，制备了聚苯胺/聚乳酸纳米

纤维（PANI/PLA）电极，与原始形态相比，PANI/PLA

阳极具有更好的热稳定性和较低的疏水性，该复合

阳极电极的功率密度为 921 mW/m2。表 3 讨论了导

电聚合物基纳米纤维和其他纳米纤维阳极复合材料

的制备方法、MFC 结构和功率密度，并与未改性聚

吡咯纳米纤维与 PET 非织造布（PPy/PET）、CC、

GF 阳极的功率密度进行了比较，说明了纳米纤维改

性阳极在提升 MFC 功率密度方面具有显著优势。 
 

表 3  MFC 应用中导电聚合物基纳米纤维、其他纳米纤维复合阳极材料及其相关性能 
Table 3  Conductive polymer-based nanofibers and other nanofibers composites anode materials and their ralated properties 

for MFC applications 

阳极材料 制备方法 反应器构型 功率密度/(mW/m2) 对照阳极/(mW/m2) 参考文献

PPy/NFs/PET 喷涂、原位聚合 双室 2420 144 (PPy/PET) [39] 

Vertically aligned-PANI/CC 原位聚合 双室 853 170 (CC) [69] 

CNTs/α-Fe2O3/CC 静电纺丝、热处理、涂覆 双室 1952 432 (CC) [73] 

PANI/PLA 静电纺丝 双室 921 113 (GF) [74] 

 
综上所述，在电极的制备方面，碳基纳米纤维、

导电聚合物基纳米纤维与其他纳米纤维材料均能够

降低阳极电极的 Rct，提高阳极的微生物负载量和

EET，全面提升 MFC 的产电性能。综合考虑性能及

成本等因素，碳纳米管基材料具有管壁缺陷特性，

还含有丰富含氧官能团，可促进电子转移，碳纳米

管的复合物通常具有良好的导电性，但改性方法较

为复杂，并且耗时长；碳纳米纤维基材料具有可调

节的直径和形态，导电性优良，比表面积大，可作

为自支撑电极，但其易断裂、制备流程较为复杂的

问题有待改善；导电聚合物基纳米纤维材料由于制

备流程简单、生物相容性好等优势可作为理想的阳

极材料，但其稳定性问题还需要进一步优化；其他

纳米纤维基材料具有可结合静电纺丝技术与其他技

术（涂覆、聚合、电沉积等）的创新性，但稳定性

与可重复性问题还需进一步优化。因此，在提高

MFC 性能的基础上，寻求解决上述问题的方法以及

降低成本，在 MFC 领域将会有巨大的应用价值。 

4  结束语与展望 

MFC 是一种环境友好型技术，它可以从废水中

提取能源，并用于污水处理厂的其他设施，减少了

外部电能输入，是非常高效的清洁能源设施。另外，

可以利用 MFC 产氢和甲烷，可减少化石燃料的使

用。尽管微生物燃料电池阳极会产生二氧化碳，但

这些产量与产生的能源相比可忽略。从藻类 MFC 角

度而言，使用光合微生物的 MFC 将能够在葡萄糖等

单糖中固定足够数量的 CO2。因此，发展 MFC 技术

将助力中国不断接近“碳达峰、碳中和”的目标。 

经过几十年的发展，MFC 在废水处理方面的研

究已取得长足进展。然而，由于产电微生物与阳极

表面之间缓慢的 EET，又限制了其大规模应用。阳

极材料和结构直接影响阳极产电微生物的附着量和

EET，因此，选择合适的阳极材料对提高 MFC 的产

电性能和稳定性至关重要。目前，已有研究人员利

用碳基纳米纤维、导电聚合物基纳米纤维和其他纳

米纤维基电极全面提高了 MFC 的产电性能。但随着

对纳米纤维材料的研究，他们发现其仍然存在诸多

不足，如制备过程复杂、电极稳定性较差、成本高

等弊端。基于此，为进一步推进 MFC 在各领域的发

展，可从以下几方面开展深入研究： 

（1）开发新型阳极材料。目前，研究中高效的

纳米纤维基阳极制备步骤繁琐、成本高昂，不适宜

MFC 的批量生产与使用，因此，开发新型廉价、具

有强电子传输能力的阳极材料以提高产电微生物附

着量，最大限度提升电子的传递速率，以及提高

MFC 的产电性能和稳定性是长期的研究方向。 

（2）深化电子传递机制方面的研究。目前，MFC

研究的很多机理尚不明确，包括产电微生物与非产

电微生物之间如何联系，它们之间是否具有协同或

拮抗效应、产电微生物在各种耦合系统中的电子传

递机制、对于废水中各类污染物的协同降解机制等。

只有彻底解决机理方面的困惑，才能更好地为 MFC

的优化调控提供理论支撑。 

（3）开发更有效的耦合系统并优化运行参数。

MFC 技术与其他处理技术进行耦合，能够使 MFC
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工艺更加有效和高效。目前，已有的耦合技术有微

生物电解池、人工湿地、厌氧/好氧生物接触氧化工

艺、超级电容器、光催化等，应进一步提高耦合系

统中 MFC 与相关技术中电能的转化、利用效率以及

优化 MFC 处理实际废水的操作参数，以达到商业化

应用。 

（4）防止质子交换膜污染。质子交换膜生物污

染会引起性能的恶化，因此，需要采用适当的方法

来防止质子交换膜的生物污染。 

（5）结合其他处理方向。目前，MFC 的应用主

要集中在废水处理方面，为拓展 MFC 在其他领域内

的应用，MFC 也可与固体废物、空气污染物的处理

相结合，助力“碳达峰、碳中和”目标。 

（6）与新兴污染物结合。目前，MFC 处理的污

染物大多是具有最佳浓度的模型污染物，并且仍然存

在对高浓度的抗生素污染物无法有效处理的弊端[75]。

另外，去除水中的新型污染物——微塑料、纳米塑

料是一个热门研究方向，以往对微塑料和纳米塑料

的处理工艺主要集中在过滤、混凝、膜生物反应器

和光催化等，没有观察到 MFC 去除微塑料、纳米塑

料的性能[76]。而从生物工程的角度而言，近年来的

研究结果表明，利用选定的微生物菌株能够对塑料

进行降解[77-78]。在这种背景下，为消除以上限制同

时进一步开发 MFC 处理各种污染物的潜力，将 MFC

与微塑料或纳米塑料的结合将可能是未来的新兴研

究方向。 
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