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摘  要：【目的】利用石墨烯与多壁碳纳米管复合材料协同刃天青修饰微生物燃料电池(Microbial 

fuel cell，MFC)阳极，提高 MFC 的运行性能。【方法】以碳布为基底，采用滴涂法分别制备了

刃天青 /碳布 (R/CC)、刃天青+石墨烯 /碳布 (R+GNS/CC)、刃天青+多壁碳纳米管 /碳布

(R+MWCNT/CC)、刃天青+石墨烯+多壁碳纳米管 /碳布 (R+GNS+MWCNT/CC)四种阳极材   

料。【结果】在降解高氯酸盐的过程中，与刃天青/碳布(最高输出电压 54 mV)相比，刃天青+石

墨烯/碳布、刃天青+多壁碳纳米管/碳布和刃天青+石墨烯+多壁碳纳米管/碳布阳极 MFC 最高输

出电压分别为 87、145、275 mV，分别提高了 61.11%、168.52%、409.26%；高氯酸盐的还原

速率也分别提高了 59.1%、89.7%、147.3%。4 种阳极的电化学交流阻抗(EIS)和塔菲尔(Tafel)

测试发现，与刃天青/碳布阳极相比，刃天青+石墨烯/碳布、刃天青+多壁碳纳米管/碳布阳极活

化内阻减小，电极反应速率提高，但刃天青+石墨烯+多壁碳纳米管/碳布阳极的活化内阻更    

小，电极反应速率更快，同时 4 种阳极附着微生物胞外聚合物(EPS)分析表明，修饰过的阳极

附着微生物数量增加，多糖减少，R+GNS+MWCNT/CC 阳极变化最大，更有利于微生物传递

电子。【结论】石墨烯、多壁碳纳米管复合材料协同刃天青修饰 MFC 阳极可以减小活化内阻从

而加快电子传递，进而提高 MFC 的性能。 

关键词：微生物燃料电池，阳极修饰，刃天青，石墨烯，多壁碳纳米管 
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Abstract: [Objective] The anode modified with graphene-multi walled carbon nanotube composite 
materials was used to enhance the performance of microbial fuel cell (MFC). [Methods] The 
composite-material of resazurin (R/CC), resazurin+graphene (R+GNS/CC), resazurin+multi walled 
carbon nanotube (R+MWCNT/CC) and resazurin+graphene+multi walled carbon nanotube 
(R+GNS+MWCNT/CC) were dropped on the surface of carbon cloth electrode. [Results] The 
maximum MFC output voltages of R+GNS/CC (87 mV), R+MWCNT/CC (145 mV), 
R+GNS+MWCNT/CC (275 mV) were increased by 61.11%, 168.25% and 409.26% and the 
degradation rate of perchlorate were also increased by 59.1%, 89.7%, 147.3%, respectively. The 
results of electrochemical impedance (EIS) and Tafel for the four anode materials implied that the 
anode resistance of R+GNS/CC, R+MWCNT/CC, R+GNS+MWCNT/CC were decreased relative to 
that of R/CC, and electrode reaction rate were increased, but R+GNS+MWCNT/CC had smaller 
anode electrode activation resistance and faster reaction rate. At the same time, the extracellular 
polymeric substances analysis of microorganism on the four anode surface indicated that the amount 
of microorganism and polysaccharide increased and decreased respectively, R+GNS+MWCNT/CC 
anode is better for electron transfer. [Conclusion] The modified anode by graphene-multi walled 
carbon nanotubes composites material with resazurin decreased the resistance of MFC and enhanced 
the electron transfer rate. 

Keywords: Microbial fuel cell, Anode modification, Resazurin, Graphene, Multi walled carbon nano tubes 

高氯酸盐是一种新型的持久性无机污染物  

质[1]，其特点是扩散速度快、稳定性高、难降解[2-3]。

高氯酸盐被广泛用于火箭推进剂、烟火制造、军火

工业、汽车气袋、高速公路安全闪光板等领域[4]，

也作为添加剂较多地被用于润滑油、织物固定剂、

电镀液、皮革鞣剂、橡胶制品、燃料涂料、冶炼镁

和铝电池等产品的生产中，最后进入水体[5]。高氯

酸盐已广泛存在于地下水、蔬菜、大米、牛奶和桶

装水中，直接影响人体甲状腺对碘的吸收，进而影

响智力的发育[6]。传统去除高氯酸盐的方法有物理

方法、化学方法、物理化学方法和常规生物法[3,6]，

由于这些方法存在处理成本高、效率低的问题，其

有效处理方法仍是环境领域关注的焦点，其中微生

物燃料电池处理高氯酸盐废水是目前生物法研究

的热点[7]。 

微生物燃料电池(Microbial fuel cell，MFC)一种

新型的废水处理方式[8]。MFC 在处理废水的同时能

产生电能，是一种环境友好型的废水处理方式，因

而受到越来越多研究者的关注。但 MFC 输出功率

和电压低[9]、使用的催化剂价格昂贵[10]、电子转移

速率慢等因素限制了 MFC 的工业化进展[11-12]。微

生物燃料电池的运行性能取决于 MFC 装置的设计、

电极材料、废水种类、有机负荷、微生物数量与活

性、运行条件和质子交换膜等[13-14]。Sun 等[15]研究

表明 Firmicutes 是偶氮染料脱色 MFC 的优势菌，是

一种厚壁菌；同时 Firmicutes[16]是 MFC 中高氯酸盐

还原菌。这类产电菌即电化学活性菌，还原高氯酸

盐的同时将产生的电子传递到电极，实现化学能转

化为电能，为 MFC 处理高氯酸盐废水提供了参考。 

传统 MFC 电极材料包括碳布、碳毡、碳纸、
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不锈钢网等[17]。虽然普通的碳材料具有高的导电性

且适合微生物生长，但内阻较大，产电功率低，表

面的电催化活性也都较差[18]。纳米碳材料不仅具有

碳材料化学稳定性、导电性、生物相容性好的普遍

优点以及独特的一维纳米尺度[19]，同时具有利于产

电微生物附着的更大的比表面积，为电子的直接传

递过程提供更多的接触位点[20]，从而可以加速电子

的传递过程，是一种十分理想的电极材料。然而石

墨烯是一种二维的碳材料[21]，具有很高的比表面积

和很好的吸附性，将其作为纳米材料的增强组分加

入复合材料中，能有效改善纳米聚合物的机械、电、

热等性能[22]，已成为纳米复合材料研究的热点。

Mishra 等[23]利用电沉积法将 MWCNT-MnO2/PPy 的

纳米材料修饰在阳极，MFC 的输出功率提高到

1125.4 mW/m2。梁鹏等[24]研究了多壁碳纳米管、柔

性石墨和活性碳为阳极材料的 3 种 MFC 的产电性

能，其中以碳纳米管为阳极的 MFC 内阻最低，功

率密度最大，分别是 263 Ω 和 402 mW/m2。Touach

等[25]制备的 MnO2/CNT/PTFE 的纳米材料利用物理

方法-机械按压法修饰阴极，MFC 的输出功率提高

到 511.114 mW/m2，COD 和重金属去除率也相对提

高。但石墨烯、多壁碳纳米管作为电极修饰材料应

用于 MFC 处理高氯酸盐废水未见报道。 

同时刃天青(Resazurin)作为一种氧化还原介体

可以调控微生物的代谢活动。本课题组 Lian 等[16]

研究结果表明 MFC 外部投加刃天青可以加速高氯

酸盐的生物降解、提高 MFC 的输出电压，与空白

相比，分别增加了 101.6%和 41.7%；而且外部投加

刃天青和空白有相似的微生物组成。另外，也有其

他研究者将可溶性的氧化还原介体投加到 MFC 来

提高电子的传递速率，从而提高 MFC 性能。虽然

可溶性的氧化还原介体可以很大程度地提高 MFC

性能，但是介体会伴随着出水流入水体，造成二次

污染[26]；而且持续的添加介体也会带来费用的问

题，造成处理废水成本增加[27]，通过修饰电极固定

介体可以解决这一问题。如能将石墨烯-多壁碳纳米

管复合材料通过物理方法固定介体刃天青对 MFC

电极进行修饰，将为高效处理高氯酸盐提供一种新

的尝试，但目前未能发现相关研究报道。 

本实验以碳布作为基底，滴涂石墨烯(GNS)和

多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNT) 复 合 材 料 掺 杂 刃 天 青

(Resazurin)于阳极碳布(Carbon cloth)表面，形成了

一层薄膜，从而达到固定介体和修饰电极的双重  

目的。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

刃天青(Resazurin)、石墨烯(GNS)、多壁碳纳米

管(MWCNT)、碳布(Carbon cloth)、萘酚溶液(5%)

购买于上海 Sigma 公司；实验所用的水为去离子水。

电化学工作站(CHI660E)购于上海辰华仪器有限公

司；采用数据采集卡(阿尔泰公司)实时测量 MFC 的

输出电压。 

1.2  电极制备 

将多壁碳纳米管(MWCNT)和石墨烯(GNS)分

别置于混酸(H2SO4:HNO3=3:1，体积比)中浸泡 3 h，

用去离子水洗涤至中性。真空 60 °C 干燥 24 h 得到

带羧基的碳纳米管粉末和石墨烯，备用。将碳      

布(2 cm×2 cm)首先在丙酮溶液中浸泡 3 h，清洗后

置于混酸 (浓硫酸 :浓硝酸=3:1，体积比 )中浸泡     

3 h，用去离子水洗涤，直到溶液为中性，置于真空

干燥箱 60 °C 干燥 12 h，备用。 

取 25 mg 多壁碳纳米管和 25 mg 石墨烯分别放

入 5 mL 的玻璃水，加入 0.5 mL 的水，在室温超声

1 h，随后滴入 0.3 mL (5%)萘酚溶液和 9 μmol 刃天

青，再超声 10 min，然后用微量注射器将混合溶液分

别均匀滴涂到碳布上，分别得到刃天青/碳布(R/CC)、

刃天青+石墨烯/碳布(R+GNS/CC)、刃天青+多壁碳

纳米管/碳布(R+WMCNT/CC)和刃天青+石墨烯+多

壁碳纳米管/碳布(R+GNS+WMCNT/CC) 4 种阳极，

自然条件下晾干。电极的化合物附着量为 2.5 mg/cm2。 

1.3  MFC 构造 

单室微生物燃料电池的有效容积 30 mL，其结
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构图见图 1，采用 1.2 中方法得到的 4 种碳布分别

作为 MFC 的阳极，经过防水处理的碳布作为阴极，

阴极碳布 Pt 催化剂的负载量为 0.5 mg/cm2。阴极与

阳极的距离为 4 cm，阴阳极通过钛丝相连，外接电

阻为 500 Ω。 

1.4  MFC 接种与启动 

MFC 接种 10 mL 取自天津咸阳路污水厂二沉

池静置 1 d 的活性污泥，再加入磷酸盐缓冲溶液

(g/L：Na2HPO4 4.58，NaH2PO4 2.45，KCl 0.13，NH4Cl 

0.31)，调节进水的 pH 为 7.0。模拟废水组成包括    

1.0 g/L 无水乙酸钠、0.212 g/L 高氯酸钠(150 mg/L 

CLO4
−)、12.5 mL/L 维生素(g/L：叶酸 2.00，维生素

B6 1.00，维生素 B2 0.50，烟酸 0.50，维生素 B5 0.50，

维生素 B12 0.05，硫辛酸 0.50)和 5 mL/L 微量元素

(mg/L：氨三乙酸 0.20，MgSO4 0.30，NaCl 0.10，

ZnCl 0.013，FeSO4·7H2O 0.01，CaCl2·2H2O 0.01，

CoCl2·6H2O 0.01，CuSO4·5H2O 0.001，H3BO3 0.001，

Na2MoO4 0.002 5 ， NiCl2·6H2O 0.002 5 ，

NaWO4·2H2O 0.002 5)。实验采用序批式运行方式，

当输出电压低于 20 mV 时更换模拟废水。MFC 运

行 20 d 后，可以输出稳定的电压值。 
 
 

 
 
 

图 1  单室微生物燃料电池结构图 
Figure 1  Schematic diagram of the single-chamber 
microbial fuel cell used in this study 

1.5  电化学测试 

MFC 的输出电压通过外接采集卡实时测量记

录并保存在电脑上。利用电化学工作站测试循环伏

安图(CV)、电化学阻抗图(EIS)和塔菲尔曲线(Tafel)。

采用三电极模式，以修饰的阳极为工作电极，饱和

甘汞电极(SCE)为参比电极，Pt 丝电极为对电极，

在 MFC 反应器进行修饰电极的测试。CV 测试扫

描范围为−1.0−1.5 V，扫描速度为 10 mV/s。EIS

测 试 起 始 电 压 为 开 路 电 压 ， 扫 描 频 率 范 围 为

0.05−10 000 Hz，振幅为 0.01 V。Tafel 测试扫描范

围为−0.3−0.7 V，扫描速度为 10 mV/s。 

1.6  高氯酸盐的测定 

高氯酸盐用阴离子色谱测定。将取出的样品放

入离心管内 10 000 r/min 离心 10 min，随后取上清

液过 0.22 μm 的滤膜后于 4 °C 低温保存，以待后续

的测定。高氯酸盐的浓度采用梯度淋洗的方式通过

离子色谱的电导率测定。 

1.7  胞 外 聚 合 物 (Extracellular polymeric 

substances，EPS)的提取 

胞外聚合物(EPS)包括胞外蛋白、碳水化合物和

DNA，利用加热方法对 EPS 进行提取[28]。易挥发

悬浮固体(MLVSS)利用标准方法测[29]。胞外蛋白和

碳水化合物分别利用考马斯亮蓝和蒽酮比色法确

定其浓度。DNA 利用紫外分光光度计在 260 nm 的

波长下测定[29]。 

2  结果与讨论 

2.1  修饰阳极对高氯酸盐还原的影响 

模拟废水高氯酸盐的最初浓度为 150 mg/L，图

2 表明与 R/CC 修饰阳极 MFC 相比，R+GNS/CC、

R+MWCNT/CC、R+GNS+MWCNT/CC 修饰的阳极

MFC 明显加速高氯酸盐的降解。R/CC 单独修饰阳

极的 MFC 在 14 h 时高氯酸盐的去除率达 86.9%，

其 降 解 速 率 为 9 . 3  mg / h ， 而 R + G N S / C C 、

R+MWCNT/CC、R+GNS+MWCNT/CC 共同作用修

饰的阳极 MFC 分别在 12、10、8 h 时已经降解完全，

其降解速率分别为 14.8、17.6、23.0 mg/h，与未用

多壁碳纳米管和石墨烯修饰的电极相比其降解速 
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图 2  4 种不同方法修饰阳极 MFC 高氯酸盐降解 
Figure 2  The perchlorate decrease of MFC with four 
different methods of modification anode 

 
率分别增加了 59.1%、89.2%、147.3%。与空白相

比，经过阳极修饰的 MFC 对污染物高氯酸盐的去

除速率均有所增加，其原因是石墨烯、多壁碳纳米

管增加了微生物在阳极的附着，促进了电子传递，

从而加速了高氯酸盐的降解。 

2.2  修饰阳极对 MFC 产电性能的影响 

本实验 MFC 的产电性能是通过输出的电压衡

量 的 。 R/CC 、 R+GNS/CC 、 R+MWCNT/CC 、

R+GNS+MWCNT/CC 修饰过的阳极 MFC 输出电压

随时间的变化见图 3，其电压分别稳定在 54、87、

145、275 mV，与 R/CC 修饰的阳极 MFC 相比，

R+GNS/CC、R+MWCNT/CC、R+GNS+MWCNT/CC

修饰的阳极 MFC 输出电压分别增加了 61.11%、

168.52%、409.26%。从图 3 中可以看出，在 0 h 进

水后，电压发生了一个突变，但并没有达到其稳定

水平；在 2 h 后，反应器运行达到稳定状态，输出

电压达到一个稳定值即最大输出电压值。MFC 输出

电压受到一些因素的影响如：电子供体、底物转化

速率、电化学活性菌的数量、活性和细胞膜对扩散

传质的影响[30]。在 10 h 时，由于电子供体乙酸钠的

浓度下降，MFC 输出电压也下降。实验结果表明多

壁碳纳米管和石墨烯掺杂刃天青共同修饰阳极对

MFC 产电促进作用更明显。 

 
 

图 3  4 种不同方法修饰阳极 MFC 输出电压 
Figure 3  The output voltage of MFC with four different 
methods of modification anode 

 

2.3  修饰阳极附着微生物 EPS 分析 

通过对 4 种不同方法处理的 MFC 阳极碳布附

着的微生物 EPS 的提取分析，结果见图 4：与 R/CC

相比，3 种不同处理方法得到的阳极微生物的胞外

蛋白和 DAN 都不同程度地增加，多糖减少。石墨

烯、多壁碳纳米管及石墨烯和多壁碳纳米管复合材

料协同刃天青修饰 MFC 阳极增加了微生物在阳极

的附着量，从而一定程度上增加了产电菌数量，进

一步提高了 MFC 的产电性能，其次由图 4 可以看

出多糖是 EPS 的主要成分，也有相关文献报道多糖

带负电荷[31]，当产电菌降解底物产生的电子由微生

物传递到电极表面，同性电荷相排斥，多糖会阻碍

电子的传递，从而增加了电子传递过程的阻力。 
 

 
 

图 4  4 种不同方法修饰阳极附着微生物 EPS 成分分析 
Figure 4  The analysis of EPS with four different methods 
of modification 
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2.4  修饰阳极的电化学分析对 MFC 性能的影响 

2.4.1  修饰阳极 MFC 循环伏安图分析：图 5 分别

为 R/CC 、 R+GNS/CC 、 R+MWCNT/CC 、

R+GNS+MWCNT/CC 修饰过的阳极的循环伏安图。

循环伏安图可以反映阳极的生物催化活性。由图 5

可以看出，R/CC 未出现明显的氧化还原峰，而

R+GNS/CC、R+MWCNT/CC 出现了极微弱的氧化

还原峰，但与 R/CC 单独修饰的阳极相比较并没有

显著的差异，而 R+MWCNT+GNS/CC 阳极出现比

较明显的氧化峰和还原峰。4 种阳极循环伏安图相

比较，可以间接反映出刃天青、石墨烯和多壁碳纳

米管均修饰在阳极表面，石墨烯和多壁碳纳米管协

同作用增大了阳极比表面积，为微生物提供更多的

附着位点和电催化活性位点。 

2.4.2  修饰阳极 MFC 交流阻抗图分析：电化学阻

抗图(EIS)由一条圆弧和一条直线组成，曲线第一个

交点的值为欧姆内阻(R1)的大小，圆弧直径即为活

化内阻的值。在 MFC 中，欧姆内阻 R1 是由电解质

中离子及电极中电子的定向移动过程中所受到的

阻力引起的。活化内阻是由电化学反应顺利进行需

要克服活化垒能引起的，其大小为电极表面的电子

传递阻抗的拟合值。图 6 中的等效电路图，R1 代表

体系的欧姆内阻，R2 代表体系的转移阻抗即活化内

阻，W1 代表由于质量扩散对电极的欧姆内阻的影

响。由此可得，4 个不同阳极的欧姆内阻基本相同， 

 

 
 

图 5  4 种阳极材料 MFC 的循环伏安图 
Figure 5  CV of MFC with four different methods of 
modification anode 

 
 

图 6  4 种阳极材料 MFC 的交流阻抗图 
Figure 6  IE of MFC with four different methods of 
modification anode 

 
 
均在 25 Ω 左右，但活化内阻就有很大的差异，4 种

阳极材料活化内阻由小到大为：R+GNS+MWCNT/ 

CC<R+GNS/CC<R+MWCNT/CC<R/CC，其活化内

阻的值依次为 150.6、210.6、235.9、420.8 Ω，与

R/CC 阳极内阻 420.8 Ω 相比，电阻分别减少了

64.2%、49.5%、44.0%。实验结果表明：石墨烯、

多壁碳纳米管复合材料协同刃天青可以减少电子

传递过程的阻抗，从而可以提高 MFC 的产电性能。 

2.4.3  修饰阳极 MFC 塔菲尔曲线分析：塔菲尔 

(Tafel)曲线是一种研究电极电化学性能最为常用的

测试手段，在整个测试过程中电极电位作为函数的

自身变量以一定的线性变化关系进行变化，测量流

经电极的电流对电极电位变化的跟踪情况。塔菲尔

曲线(图 7)可以得到电极反应的交换电流密度 i，i

越高说明反应越快，电极反应的活化能越小。在相

同 的 电 压 下 ， 4 种 阳 极 活 化 能 大 小 为 ：

R+GNS+MWCNT/CC<R+GNS/CC<R+MWCNT/CC<  
R/CC。R+GNS/CC、R+MWCNT/CC 修饰的阳极反

应 活 化 能 减 小 ， 反 应 相 对 容 易 发 生 ， 但

R+GNS+MWCNT/CC 修饰的阳极反应活化能减小

更多，反应更容易发生。石墨烯和多壁碳纳米管协

同作用修饰 MFC 阳极，可以更大程度地降低反应

的活化能，从而提高 MFC 产电性能。 
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图 7  4 种阳极材料 MFC 的塔菲尔曲线 
Figure 7  Tafel of MFC with four different methods of 
modification anode 

 

3  结论 

本实验研究了以碳布作为基底，石墨烯和多壁

碳纳米管分别单独和协同掺杂刃天青修饰阳极对

MFC 性能的影响。实验结果表明：石墨烯和多壁碳

纳米管单独掺杂刃天青修饰阳极可以相对提高

MFC 的性能，但石墨烯和多壁碳纳米管协同掺杂刃

天青修饰阳极 MFC 性能最好。石墨烯与多壁碳纳

米管协同作用，增加了电极的比表面积，为产电菌

提供更多的附着位点和电催化活性位点，减小了

MFC 的活化内阻和电极反应活化能；同时固定在阳

极表面的氧化还原介体刃天青在电子传递过程中

作为一种电子载体加速电子的传递。本实验为提高

MFC 性能提供了更多的理论基础。 
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