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促进微生物胞外电子转移的纳米材料研究进展
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[bookmark: OLE_LINK31][bookmark: OLE_LINK30]摘要：胞外电子转移（EET)是产电微生物在代谢过程中将自身产生的电子转移到外部电子受体的过程，然而较为缓慢的胞外电子转移速率显著影响了微生物燃料电池（MFCs）的产电性能，提高胞外电子转移的效率对推动微生物燃料电池的大规模应用具有重要意义。纳米材料由于具备优异的导电性、稳定性以及生物相容性，对于改善阳极与产电微生物之间的电子传递速率具有重要作用。该文综述了胞外电子转移的主要路径，阐述了不同种类的纳米材料在促进胞外电子转移过程中的机理和其对应的MFCs产电性能,并展望了纳米材料强化微生物EET过程在微生物电化学技术利用方面的研究前景。尽管提升微生物燃料电池的产电性能仍面临挑战，但纳米材料在促进EET工艺应用方面具有极大的潜力。
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Research progress of nanomaterials promoting microbial extracellular electron transfer
SU Zijing1,2,3, LIU Yuanfeng1,2,3, SUN Yaxin1,2,3, REN Tingli1,2,3, LI Huiyu1,2,3, LI Congju1,2,3*
（1. School of Energy and Environmental Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 2. Key Laboratory of Resource-oriented Treatment of Industrial Pollutants, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 3. Beijing Higher Institution Engineering Research Center of Energy Conservation and Environmental Protection, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China）
Abstract: Extracellular electron transfer (EET) is a process in which electrically-generated microorganisms transfer electrons to external electron acceptors during metabolism. However, the relatively slow rate of extracellular electron transfer significantly affects the electrical performance of Microbial fuel cells (MFCs).  Improving the efficiency of extracellular electron transfer is of great significance for promoting the large-scale application of microbial fuel cells.  Due to their excellent electrical conductivity, stability and biocompatibility, nanomaterials have been widely used to promote the extracellular electron transfer of microorganisms.  This review summarizes the main routes of extracellular electron transfer, expounds the mechanism of different kinds of nano materials in promoting the process of extracellular electron transfer and the electrical properties of their corresponding MFCs, and looks forward to the research prospect of nano materials strengthening microbial EET process in the utilization of microbial electrochemical technology. Although there are still challenges to improve the electrical performance of microbial fuel cells, nanomaterials have great potential to promote the application of EET processes. 
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[bookmark: _Toc250448986]随着全球能源危机的加剧，化石燃料排放的增加和对环境污染的高度关注，加速了对可持续绿色能源的广泛研究[1]。微生物燃料电池（MFCs）是一种利用产电细菌的代谢，将废水中可生物降解有机物中的化学能直接转化为电能的新兴绿色技术，受到了广泛关注[2-3]， MFCs技术为缓解环境污染与能源危机问题提供了理想的路径[4-5]。然而，相对较低的产电效率限制了MFCs的实际应用。这主要是由于产电微生物与阳极之间缓慢的电子转移效率造成的[6]。在厌氧条件下，电活性微生物（如希瓦氏菌属、大肠杆菌、地杆菌等）在能量代谢过程中可以利用胞外电子转移（EET）在细胞膜上移动电子[7-9]。EET过程在矿物的生物地球化学循环、废水处理、生物发电和持续的能源生产等方面具有广阔的发展前景[10-11]。传统的商业碳基材料生物相容性、导电性能差且比表面积低，限制了它们与微生物的相互作用与电子转移过程。因此，近些年来，利用纳米材料修饰EET过程使电子从细菌有效地转移到电子受体表面在国内外受到了广泛关注。从纳米尺度对EET过程进行修饰可以使得电子从细菌表面高效地转移到电子受体表面[12-13]。本文将重点阐述电活性微生物的EET方式以及不同类型的纳米材料在EET过程的机理及产电性能，并展望了纳米材料在生物电化学技术利用方面的发展前景。
1  电子传递机制
由于细菌EET是生物电化学系统的关键过程，许多研究已揭示了EET的分子机制。主要可分为两大类。一类是通过细胞外膜或导电菌毛相关的细胞色素c进行直接电子转移（DET）；另一种是通过外源或内源性电子介质介导的间接电子转移（MET）[14]。图1为最为典型的两种电活性微生物——希瓦氏菌（S. oneidensis MR-1）和硫还原地杆菌（G. sulfurreducens）的胞外电子传递机制[15]。
1.1  直接电子传递
直接电子传递是电活性微生物利用细胞膜上的含有金属的氧化还原蛋白（如细胞色素c）或导电菌毛直接传递电子[16]。希瓦氏菌的直接EET依赖于由6个多血红素c型细胞色素组成的金属还原（Mtr）导管：CymA、Fcc3、MtrA、MtrC、OmcA、小四血红素细胞色素（STC）和位于外膜上的孔状MtrB共同作用于电子跨膜转运[17]。首先，蛋白质MtrA、MtrB和MtrC形成的跨越外膜的三元复合物可以将电子从周质空间传递至细胞表面[18]。然后MtrC和OmcA相互作用，将电子传递到与细菌表面直接接触的细胞外电子受体（如固体电极和不溶性矿物）[19-20]。硫还原地杆菌的EET模式与希瓦氏菌类似，硫还原地杆菌利用OmcE和OmcS与胞外受体直接接触进行电子传递[21]。但这种EET模式的必要条件为细胞外电子受体与膜外细胞色素c之间为直接物理接触，当距离较远时，细胞产生的纳米导线可以作为一种替代的直接途径来实现更有效的电子传递。
除了细胞色素，微生物也能通过产生导电菌毛（即纳米导线）进行远距离电子传递[16]。纳米线是指具有微米长的蛋白细丝和在细菌细胞表面传导电子的菌毛或鞭毛[22]。这种导电纳米线一方面可以在纳米距离内传递电子，将微生物释放的电子转移到胞外固相电子受体（如电极或矿物），促进远程电子转移，另一方面互相缠绕的菌毛会促进生物膜的形成，参与种间电子转移[23]。REGUERA等[24]发现硫还原地杆菌可以生长出直径几纳米的Ⅳ型纳米导线作为电子转移到Fe(Ⅲ)氧化物的管道。研究发现，硫还原地杆菌菌毛具有金属般的导电性，可以实现电子传递[25]。对于希瓦氏菌，纳米线上附着有多血红素细胞色素如MtrC和OmcA，电子可以从一个蛋白质的一个血红素跳到邻近蛋白质的另一个血红素上以实现电子跃迁[26-27]。
1.2  间接电子传递
间接电子传递指微生物通过自身释放的可溶性电子穿梭体（如黄素、醌等），或利用外源添加电子中介体实现电子转移。氧化的梭形分子在细胞外表面被还原，还原的梭形分子向电极提供电子[16]。黄素常被用作电子穿梭体，是典型的膜关联电子载体或酶。黄素可携带两个电子和两个质子，可作为微生物的外部氧化还原介质[28]。YOU等[28]和WU等[29]证明只有游离黄素可以介导革兰阳性巨大芽孢杆菌菌株LLD-1和芽孢杆菌WS-XY1的EET过程，所分泌的游离黄素可作为氧化还原介质，通过双电子转移机制将电子从细胞代谢系统传递到细胞外不溶性底物。此外，XIAO等[30]发现，胞外聚合物（EPS）能够储存浓缩的黄素和细胞色素c，这使得EPS包膜细胞能够通过远距离电子跳跃将电子传输到胞外受体。同时，黄素除了作为一种介质外，还可能作为外膜细胞色素c的一种辅酶参与EET。YI等[31]发现，光伏希瓦氏菌向内的EET中有不同的电子转移路径。其中，黄素与细胞色素c的复合物具有不同于黄素的电化学特性。
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图1 希瓦氏菌（a）和硫还原地杆菌（b）的EET机理图[32]
Fig.1 Mechanism diagram of EET. S. oneidensis MR-1(a), and G. sulfurreducens (b) [32]
2  促进EET的纳米材料
已有研究证明，微生物胞外电子转移过程中合理引入纳米材料可以有效改善微生物-胞外受体界面，提高生物相容性，显示出优异的电荷转移速率[33]。常见的纳米材料可分为碳基纳米材料、过渡金属和导电聚合物。
2.1  碳基纳米材料
碳基纳米材料具有丰富的微孔结构和极大的比表面积，为EET提供了更多的接触活性位点，有利于细菌的附着，通常用于修饰阳极与产电微生物的界面[34-35]。常见的碳基纳米材料有碳纳米管、石墨烯、活性炭等。
2.1.1  碳纳米管
[bookmark: OLE_LINK2]碳纳米管（CNTs）是由纳米直径的圆柱形石墨烯片结合的碳材料，具有高导电性、高化学稳定性和极高的机械强度，是电极的有效修饰剂[36-37]。碳纳米管被应用于与传统碳材料如碳纸和碳布结合的电极修饰，可以显著提高微生物的负载量，且修饰后的电极可以与细胞外膜的细胞色素c充分接触，以实现更优异的电子传递效果[38]。为了探究不同形貌结构的碳纳米管对EET性能的影响，REN等[39]采用三种不同的碳纳米管电极材料:垂直排列碳纳米管（VACNT）、随机排列碳纳米管（RACNT)和自旋喷射层接层（SSLbL）碳纳米管制备MFC阳极。结果表明，与裸金相比，碳纳米管基材料能吸引更多的产电微生物，从而形成更厚的生物膜。具有SSLbL碳纳米管阳极的小型化MFC具有332000 mW/m2的最高功率密度，为今后2D和3D纳米结构电极MFCs的优化研究奠定了基础。
虽然大孔隙的多孔阳极在一定程度上增强了MFC的功率密度，但较小的总表面积仍然限制了阳极表面的细菌载量。为了平衡电化学活性细菌负载量和细菌可及表面面积，LIU等[40]通过静电纺丝技术构建了定向碳纳米纤维/碳纳米管（CNFs/CNTs）自支撑阳极，并通过过滤法充分利用内部表面积进行细菌定植，制备了与碳纳米管集成的细菌/电纺取向碳纳米纤维（BEO-CNFs/CNTs）复合支架。BEO-CNFs/CNTs阳极的MFC最大功率密度为1016 mW/m2，大大高于天然生长生物膜的EO-CNFs/CNTs阳极（574 mW/m2）和碳布阳极（341       mW/m2)。图2为无序CNFs、定向CNFs以及定向CNTs/CNFs阳极上生物膜的结构和表面形貌。定向型CNFs的孔结构更优越，部分CNTs嵌入CNFs中，暴露的CNTs使阳极具有更大的比表面积和优良的导电性。经过滤生物膜的定向CNTs/CNFs与自然生长的生物膜相比具有更低的内阻，富集了更多的电活性微生物，而且可以使存在于细菌外膜上的c型细胞色素直接接触到纳米纤维表面进行直接电化学反应，提高了胞外电子转移效率。
除了作为电极修饰剂，碳纳米管还可以有效修饰产电微生物和生物膜来提高EET效率。GENG等[41]利用碳纳米管作为生物膜通道进行离子和分子的转运。短碳纳米管自发插入脂质双层膜和活细胞膜，形成通道，提高生物膜的电导率。ZAMALEEVA等[42]将碳纳米管三维组装在聚电解质涂层的活酿酒酵母细胞，在酵母细胞的细胞壁上制备了聚电解质/纳米管复合涂层。发现聚电解质/纳米管复合涂层的活酵母细胞的电子转移效率更高。LIANG等[43]将碳纳米管粉末和硫还原地杆菌同时加入MFC阳极室，在阳极上形成复合生物膜。添加碳纳米管粉末的MFC的阳极电阻和输出电压维持在180 Ω和650 mV。碳纳米管粉末的加入可以降低阳极的活化阻力或传质阻力，同时，生物膜中分散的碳纳米管粉末可以提高细菌与碳纳米管之间的实际表面积。
2.1.2  石墨烯
石墨烯是一种由sp2杂化碳原子组成的二维单原子薄片，排列在蜂窝状晶格中，表现出更好的电学性能和更高的表面积，与碳纳米管相当，甚至优于碳纳米管[44-45]。ZHAO等[46]将带正电荷的离子液体功能化石墨烯纳米片（IL-GNS）用作MFC的阳极。产生的最大功率密度为601 mW/m2，分别是碳纸（CP）（142 mW/m2）和CP/GNS阳极（203 mW/m2)的4.2倍和3.0倍。ZHU等[47]采用石墨烯（GE）纳米片和聚丙烯胺盐酸盐（PAH)多层膜通过层层自组装技术修饰MFC的阳极。（PAH/GE)2修饰的阳极体系的最大输出电流是空白氧化铟锡（ITO)阳极体的3.4倍。CHEN等[48]用冰模板法制备柔性大孔三维石墨烯海绵。制备的石墨烯海绵具有柔性，可以在变形50%的情况下恢复。当石墨烯海绵作为MFC的阳极时，其最大功率密度达到42700 mW/m2，高于以碳毡作为阳极材料制备的MFC。这些研究的成功可归因于石墨烯稳定的电化学性能、较大的比表面积和良好的电导率，为细菌提供了足够的耐受黏附能力，促进了内源性介质与电极之间的高效电子转移。
尽管石墨烯修饰后的阳极有利于电活性生物膜的形成，促进微生物和电极之间的EET，然而这些电极表面自然形成的生物膜的总生物量负荷较低，限制了MFC输出功率的进一步提高。因此，为了提高MFC的性能，YONG等[49]将还原氧化石墨烯（rGO）和希瓦氏菌（S.MR-1）结合在一起，在电极上形成rGO/希瓦氏菌杂化生物膜。组装形成的三维大孔网络可使大量的细菌进入生物膜基质中，形成多重的导电途径，从而促进细菌和电极之间的EET。与自然生物膜相比，混合生物膜的外向电流（从细菌到电极）增加25倍，内向电流（从电极到细菌）增加74倍。细菌在3D生物膜的rGO纳米片上的紧密锚定大大减少了电子穿梭的EET距离，且3D大孔的还原氧化石墨烯/细菌混合生物膜，增加了生物量的负载，增加了比表面积和电化学活性，使其双向电子转移能够优于自然生长的生物膜。
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图2 带有自然生长生物膜（a）和过滤生物膜（b、c）的无序CNFs；自然生长生物膜（d）和过滤生物膜（e、f）的定向CNFs；具有自然生长生物膜（j）和过滤生物膜（h、i）的定向CNTs/CNFs的SEM图像[40]
Fig.2. Surface morphology and SEM images of disordered CNFs with naturally grown biofilm (a), with filtrated biofilm (b and c); oriented CNFs with naturally grown biofilm (d), with filtrated biofilm (e and f); Oriented CNTs/CNFs with naturally grown biofilm (j), with filtrated biofilm (h and i) [40]
2.1.3  其他碳基合成材料
除了碳纳米管和石墨烯材料之外，其他高导电性、高性能的碳基合成材料在促进EET过程中得到广泛应用。KARRA等[50]以活性炭纳米纤维（ACNF）为阳极材料，以促进细菌生物膜的生长，提高MFC性能。ACNF作为一种良好的生物膜支持材料，具有较高的生物可利用表面积和互联网络，大大降低了传质阻力，从而增强了电子传递。ACNF在生物膜生长、发电和化学需氧量（COD）去除方面具有明显的优势。SONG等[51]通过简易共沉淀法制备了磁性颗粒活性炭（MGAC）用于低强度废水的厌氧消化。MGAC处理出水COD（44.5±1.5 mg /L）较对照（无导电添加剂）处理降低43%，产甲烷量（4.7±0.2 mL/cycle）是对照的3.6倍。MGAC增强了细菌与细菌之间的电子传递，提高了甲烷产量，产生了高质量的出水。
通过上述研究可以发现，纳米材料促进EET过程可以分为三个方面：一是利用具有独特结构性质的纳米材料，采用新型技术方法对电子受体进行修饰，以提高阳极的细胞吸附能力和导电率；二是将纳米材料与产电细菌混合，组装的混合生物膜可以使大量的微生物进入生物膜基质中，形成多重导电途径以加强电子传递效率；三是功能材料在活细胞表面的涂层可降低产电细菌细胞壁的电阻，提高导电率。以上研究工作为调节EET过程提供了研究方向，为探究MFC电子传递机制的研究奠定了基本认识，还为MFC的优化调控提供理论支撑。
2.2  纳米过渡金属材料及其复合物
除了碳基纳米材料，大量定制的纳米结构的金属材料或其氧化物半导体具有更高的导电能力，也被广泛用于细菌和电子受体之间的界面改性中[52]。目前，在促进EET的金属材料中，研究较多的是钛（Ti）、钯（Pd）、铁（Fe）、锡（Sn）等单质及其氧化物。近些年来，金属有机骨架（MOFs）也因其优良的导电性和生物相容性，成为最有潜力的催化剂之一。
2.2.1  Pd纳米粒子
Pd粒子具有较大的表面积和高导电性，可以在空间上主导细胞色素的位置，通过嵌入细胞膜加速沿天然酶EET途径的电子转移[53]。WU等[54]将具有高导电性的Pd纳米颗粒嵌入脱硫弧菌的细胞膜中，低Pd负载的MFC的最大输出功率是未修饰的3.8倍，COD去除率高达93.8%。这种活性的提高归因于嵌于细胞膜的Pd纳米颗粒可以作为生物衍生电子载体参与代谢，其具有较高的电导率和相对于蛋白质的较低的能量，促进了细胞和电极之间的电子转移。QUAN等[55]采用Pd催化剂对阳极电极进行了改性，并将其应用于MFCs中，输出功率密度是碳布电极 MFCs 的 3.8 倍。Pd修饰增加了电极亲水性和比表面积，有利于微生物定植。此外，Pd可以与电活性微生物分泌的导电纳米线形成紧密连接微生物的网络结构，在微生物和阳极之间建立桥梁，促进电子转移[56-57]。
2.2.2  纳米氧化钛复合材料
TiO2因其具有很好的化学稳定性、生物相容性和环境稳定性，可以增强细菌-电极界面的电子传递，可以用于提高传统微生物电化学系统的性能[58]。金属氧化物半导体具有大量量身定制的纳米结构，由金属氧化物制成的适当定制纳米结构也被用于修饰MFC的阳极。YING等[59]采用水热法在CP电极表面原位合成了一种独特的垂直取向TiO2纳米片（TiO2-NSs）层。采用TiO2-NSs/CP作为生物阳极时，MFC的最大功率输出密度比采用裸CP作为生物阳极时提高63%。这种性能的提高可归因于垂直取向的纳米片（NSs）在层中形成垂直穿透的孔隙，有利于传质和生物膜的生长。此外，TiO2可以与外膜细胞色素c协同作用，附着的细胞色素c可以介导电子从细胞表面直接转移到MFC,实现直接电子转移。TANG等[60]以TiO2和蛋清蛋白（EWP）衍生的碳组装核壳纳米颗粒为阳极材料，将其集成到丝瓜海绵碳（LSC）中，获得高电容三维电极。所制备的3D阳极的功率密度为（2590±120） mW/m2，比原来的石墨阳极高出201%。SU等[61]通过氮化TiO2纳米颗粒获得TiO2@TiN纳米复合材料，在MFC中形成了光伏希瓦氏菌与纳米复合材料的杂交生物膜，峰值电流与未修饰阳极相比增加了4.6倍。TiO2@TiN纳米复合材料改变了光伏希瓦氏菌代谢，诱导了更多黄素分泌和细胞色素表达。同时，TiN与TiO2之间形成的紧密接触的异质结构，以及TiN的高电导率，使TiO2@TiN杂化生物膜表现出较低的电荷转移阻力。
2.2.3  纳米氧化铁复合材料
不同形式的氧化铁（如针铁矿、赤铁矿和磁铁矿）可以作为细菌和阳极之间电子传递的介质[62]。铁氧化物可以通过Fe(Ⅱ)- Fe(Ⅲ)的价态转化来实现电子的穿梭传递，表现出特定的氧化还原特性及导电特性[17]。此外，一些纳米级的铁氧化物颗粒能在分子水平上提高特定金属还原微生物外膜上的c型细胞色素蛋白[63]，是提升微生物EET过程的理想外源介质材料。
α-Fe2O3、γ-Fe2O3和Fe3O4可以匹配外膜c型细胞色素（OMCs）的能级并促进电子从活性微生物转移到阳极表面，作为促进EET的纳米材料被广泛应用[64]。LOWY等[65]用纳米晶磁铁矿（Fe3O4）修饰阳极，与未修饰阳极相比，其动力学活性提高了120%。PARK等[66]合成了一种Fe3O4/CNT纳米复合材料，并将其用于碳纸阳极的改性。Fe3O4/CNT改性阳极比未改性碳阳极产生更高的功率密度， Fe3O4/CNT改性阳极的最大功率密度为830 mW/m2，表现出较好的催化性能。FARAHMAND等[67]利用电沉积技术合成了含氮掺杂碳量子点的铁/氧化铁纳米粒子（Fe@Fe2O3）。Fe@Fe2O3/NCQDs作为激活阳极的MFC的最大功率密度为（836±8） mW/m2，比使用NCQDs〔（446±11） mW/m2〕作为阳极电催化剂的情况提高了87%。LIU等[68]将电纺多孔α-Fe2O3纳米纤维与CNTs（CNTs/α-Fe2O3 NF）相结合，开发了一种三维（3D）互穿结构的阳极。以CNTs/α-Fe2O3纳米纤维为阳极的MFC的功率密度高达1959 mW/m2,优于α-Fe2O3阳极（940 mW/m2）和散装碳布阳极（432 mW/m2）。α-Fe2O3具有n型半导体性质，可以与OMCs在电极表面构成三维细胞-胶体网络，并进行高效的EET。此外，OMCs的中点电位靠近α-Fe2O3的导带边缘[69]，在α-Fe2O3胶体之间起着电连接的作用，微生物产生的电子可以在相邻的胶体之间传递，促进远距离电子传递[70]。具有3D结构的CNTs/α-Fe2O3复合材料具有大孔径、高比表面积和优越的导电性，可以增加产电细菌在功能电极上的粘附，促进EET过程。CHEN等[71]用γ-Fe2O3纳米粒子（NPs）修饰硫还原地杆菌，也取得了同样的效果。
2.2.4  MOFs 
MOFs是由金属离子与有机配体通过配位键组装而成的微孔网络拓扑结构的有机-无机杂化材料[72-73]。其具有稳定的生物相容性、高导电性、高孔隙率、高比表面积和结构多样性，基于这些特征，一些金属或金属氧化物基的MOF材料常被用作催化剂来提高MFC性能[74-76]。通过改变金属或配体可以对组分和结构进行排序，以制备多功能阳极材料，这也可以增强细菌黏附和生物膜的形成，加速EET并增强生物电催化活性[77-78]。
RAJNISH等[79]将铁基金属有机框架与PANI复合，所得到的MIL-53(Fe)/PANI纳米复合材料直接用作MFC的阳极。MFC的功率密度为680 mW/m2，极限电流密度为3500 mA/m2。WANG等[80]在碳布（CC）上原位生长MOFs衍生的氧化铁，制备了MIL-Fe2O3/CC和MIL-Fe3O4/CC两种阳极材料。MIL-Fe2O3/CC-MFC和MIL-Fe3O4/CC-MFC的最大功率密度分别达到3603和4305 mW/m2，分别是CC-MFC（465.9 mW/m2）的7.73倍和9.24倍。如图3所示，MIL-Fe3O4/CC可以同时提供微生物代谢的位点、更好的电导率和高度暴露的铁活性位点，氧化铁与电活性微生物的高效接触促进了细胞色素和黄素复合物蛋白的分泌，增强了EET功能。XU等[81]以Fe-MOF为前身，掺杂乙二胺合成NH2-MIL-53(Fe)并作为阳极材料应用于MFC。以NH2-MIL-53(Fe)为阳极的MFC的能量输出高达255 mW/m2，比以乙炔黑为阳极的MFC （166 mW/m2）高出53%。研究表明，氨基的引入增强了阳极的生物相容性，提高了阳极表面电荷，对产电细菌产生静电吸引效应，从而增加了细菌的附着量，提高了有机物的氧化速率[82-83]。目前，MOFs改性MFC阳极的研究较少，可见，具有独特结构的MOFs在促进EET应用的潜力需要进一步发掘，仍需开发具有优异电化学性能的新型阳极材料，以实现MFC的高性能研究。
2.3  导电聚合物
纳米导电聚合物，如聚吡咯、聚苯胺、聚多巴胺等，由于其优良的导电性和环境耐久性，主要用于修饰阳极电极，以提高细菌细胞的黏附能力[84-85]。导电聚合物可以增强阳极的亲水性，提高细菌细胞的黏附能力，促进微生物的富集能力，改善界面的传质内阻（Rct），进而增强 EET[86]。
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图3  MIL-Fe3O4/CC促进胞外电子传递的机理示意图[80]
Fig. 3 Schematic diagram of the mechanism of promoting extracellular electron transport when MIL-Fe3O4/CC is provided as the anode of microbial fuel cells [80]
2.3.1  聚苯胺
聚苯胺（PANI）具有良好的生物相容性、稳定性和导电性，被广泛应用到MFC阳极的研究[87-88]。LI等[89]采用PANI和聚苯胺邻氨基苯酚（PAOA）两种导电高分子材料修饰碳毡阳极。PANI和PAOA为阳极的MFC的最大功率密度分别达到27.4 和23.8 mW/m2，分别提高了35%和18%。DING等[90]生成了垂直排列的聚苯胺纳米线阵列，并将制备的PANI-NA包覆的Au电极（PANI-NA/Au）用作工作电极。在不同的应用电位下，聚苯胺的多重氧化水平导致了介导EET的多重能力，而排列的纳米结构极大地增强了PANI-Na纳米和细胞组件之间的局部拓扑相互作用，从而促进电子转移。HUANG等[91]选择将PANI与石墨烯结合，借助二次键力（如堆积力、氢键力和静电力）原位改性氧化碳布作为阳极，MFCs输出功率密度与输出电压较纯碳布阳极MFCs分别提高了1.9倍和1.3倍。QIAO等[92]合成了一种特殊的纳米结构PANI/介孔TiO2复合材料，并将其用作MFC的阳极。结果表明，复合材料作为阳极时的输出功率较未改性提高了2倍。
[bookmark: OLE_LINK1]2.3.2  聚吡咯
聚吡咯（PPy）因其价格低廉、导电性能高、环境稳定性好和生物相容性好而被认为是一种独特的聚合物。然而，聚吡咯的侧链中存在大量的α-β’偶联，可能引起结构紊乱，使其具有较差的稳定性和迟缓的电子转移性，限制了MFC的耐久性性能[85,93]。鉴于此，其在MFC中的应用主要是以复合材料的形式存在。ZOU等[94]采用吡咯在碳纳米管上原位聚合的方法合成了聚吡咯包覆碳纳米管复合材料应用于MFC，制备了复合PPy-CNTs电极，具有复合改性阳极的MFC最大功率密度为228 mW/m2。FENG等[95]利用聚吡咯/蒽醌-2,6-二硫代二钠盐（PPy/AQDS）修饰阳极来提高MFC性能。改性后的MFC最大功率密度为1303 mW/m2，是未修饰阳极MFC的13倍。
除此以外，有研究表明，用高生物相容性的导电聚合物（如聚吡咯、聚苯胺和其他共轭导电材料）包裹单个细胞可以提供高导电性，并为细胞引入额外的功能[96]。WANG等[97]将导电PPy和亲水性聚多巴胺（PDA）包覆在希瓦氏菌上。修饰后的MFC发电量比未修饰的MFC细胞提高了10.8倍。原位PDA@PPy包衣促进细菌核黄素分泌，有助于改善核黄素介导的电子转移。PPy网络构建的细胞壁改善了细胞的电导率，PDA增强了细胞黏附，从而促进了细胞的电化学活性。随着细菌黏附性的提高，PDA覆盖PPy@Bacteria细胞后形成致密的生物膜。从而缩短了细菌到电极的电子传递距离，有利于形成多路的电子传递通路。SONG等[96]将聚吡咯涂覆在单个希瓦氏菌、大肠杆菌、人苍白杆菌 和嗜热链球菌的表面，涂覆PPy后，细菌的Rct显著下降（图4)。不仅提供了良好的导电性，促进微生物-阳极相互作用，还提高了MFC中细菌细胞的活力，延长微生物寿命。涂覆PPy的希瓦氏菌在MFC中的发电量比没有涂覆的相比增长了4.8倍。
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图4 PPy包被的细菌细胞/CC电极和原生细菌细胞/CC电极的Nyquist曲线[96]
Fig.4 The Nyquist curves of PPy-coated bacterial cells/CC electrodes and native bacterial cells/CC electrodes[96]
2.3.3  其他导电聚合物
除了聚苯胺和聚吡咯外，导电聚合物聚3,4-乙烯二氧噻吩（PEDOT）具有优良的化学稳定性、高导电性和良好的生物相容性，也是常用来修饰阳极的纳米导电聚合物材料[98-99]。LIU等[100]采用电化学沉积将PEDOT负载到阳极，阳极改性后的功率密度提高了43倍。这是因为粗糙的PEDOT纳米结构层增加了表面暴露的细菌氧化还原活性细胞色素与阳极之间的相互作用位点，促进的电子直接电子转移。除此之外，ZHONG等[101]制备了聚二烯丙基二甲基氯化铵（PDDA）改性碳毡（PDDA-CF）电极，并将其作为PDDA-MFC的阳极。PDDA-MFC的启动时间仅为9h，仅为未改性碳毡阳极MFC（CF-MFC）的7.5%。PDDA-MFC的最大输出电压和最大输出功率密度分别比CF-MFC高1.7倍和3.3倍。PDDA具有良好的生物亲和性，有利于提高阳极生物膜的生物多样性。它不仅可以加速电活性微生物附着在阳极表面，而且有利于生物被膜形成先锋菌的生长，有助于加速生物被膜的形成。
碳基纳米材料、过渡金属及其氧化物和导电聚合物均能提高阳极的生物相容性和阳极的生物负载量，促进产电微生物-阳极相互作用，对电子转移具有优异的促进作用，表1对部分纳米材料修饰MFC阳极的性能进行了总结。其中，碳纳米管具有良好的导电性，但具有细胞毒性，可抑制细胞增殖，甚至导致细胞死亡，在应用时需严格控制用量；石墨烯含有丰富含氧官能团，可促进电子转移，但存在化学合成工艺、成本和环境污染的风险，应用了受到限制；金属基材料的导电性远高于碳基材料，但其易腐蚀的特性，应用范围并不广泛；导电聚合物材料制备流程简单、对电活性微生物具有吸引力，但其稳定性问题还需要进一步优化[102]。因此，开发具有催化性能和生物相容性，成本低廉的新型纳米材料用于现实生产中迫在眉睫。




表1 修饰MFC阳极纳米材料及其相关性能总结
Table1 Modified MFC anode nanomaterials and their related properties
	纳米材料
	方法
	对照阳极
	功率密度
	功率密度（改性前）
	反应器构型
	参考文献

	碳基纳米材料
	PANI@CNT
	电化学沉积
	石墨片
	279.91 mW/m2
	63.50 mW/m2
	双室
	[103]

	
	rGO
	浸渍干燥
	碳毡
	240.2 mW/m2
	109.4 mW/m2
	双室
	[104]

	
	MWCNT/rGO
	冷冻干燥
	碳布
	789 mW/m2
	127 mW/m2
	双室
	[105]

	
	rGO
	化学还原、涂覆干燥
	碳布
	1253 mW/m2
	663.7 mW/m2
	双室
	[106]

	金属及其复合物
	MnO2
	电化学沉积、热处理
	碳毡
	3580±130 mW/m2
	2870 mW/m2
	双室
	[107]

	
	TiO2
	浸渍干燥
	碳纸
	392 mW/m2
	198 mW/m2
	双室
	[108]

	
	Pd
	涂覆干燥
	碳布
	605 mW/m2
	534 mW/m2
	双室
	[109]

	
	ZIF67
	涂覆干燥
	碳毡
	250±4 mW/m2
	210±10 mW/m2 
	双室
	[110]

	导电聚合物
	PPy/GO
	电化学聚合
	碳毡
	22400±600 mW/m2
	1200 mW/m2
	双室
	[111]

	
	PPy/CNTs
	涂覆干燥
	碳刷
	2970 mW/m2
	683 mW/m2
	双室
	[112]

	
	PANI/GO
	化学气相沉积
	碳布
	768 mW/m2
	158 mW/m2
	双室
	[113]




3  总结与展望
微生物胞外电子转移是生物电化学系统的重要过程。利用纳米材料可以显著改善细菌-电极界面和生物界面的EET。纳米材料具有较大的比表面积和较低的电子转移电阻，可分别提高细菌的黏附能力和加速电子转移过程。纳米材料不仅可以增强微生物到电子受体的EET过程，还可以通过在共生细菌之间构建人工桥梁来加速种间电子转移过程。本文综述了促进EET过程的纳米材料，包括碳基纳米材料、过渡金属纳米材料和导电聚合物，说明EET过程可以通过多种方式进行调控。
尽管在这一领域已经进行了大量的研究，但纳米材料在EET过程中的作用机理还需要进一步探究。细菌EET过程仍有很大的改进空间。首先，从材料制造的角度来看，纳米材料需要经过不同的改性来适应不同的EET进程。同时，还需要考虑纳米材料的催化性能和生物相容性，具有特殊结构和特殊性能的新材料也迫切需要开发。其次，目前的研究大多侧重于代谢生成的电子的释放，但相反的过程，微生物的电子吸收，仍未被揭示。电子吸收的内在机理以及如何利用纳米材料来改善或阻止电子吸收过程也亟待研究。最后，开发更多强化微生物-电极相互作用的策略，如利用太阳能、离子液、气溶胶等功能化纳米材料来赋予电极更多的特性，仍有很大的发展空间。
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