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石墨烯类材料修饰尿液微生物燃料电池阳极的研究 

周宇，刘中良，侯俊先，陈稳稳，娄晓歌，李艳霞 

（北京工业大学环境与能源工程学院教育部传热强化与过程节能重点实验室，北京 100124） 

摘要：尿液微生物燃料电池（urine-powered microbial fuel cell, UMFC）能够将尿液中有机物的化学能转化为电能，

阳极是影响其产能的关键因素。黑磷（BP）、膨胀石墨（EG）和羧基化石墨烯（COOH-GN）是三种典型的石墨

烯类新型材料，分别用这三种材料对阳极碳布进行修饰处理得到了三种电极（BP/CC、EG/CC 和 COOH-GN/CC）。

修饰后的电极表面明显变粗糙，且碳布阳极阻抗均有一定程度的减小。分别以 BP/CC、EG/CC 和 COOH-GN/CC

三种电极为阳极运行 UMFC，获得的最大电压分别为 587.71, 512.46 和 492.49 mV，最大功率密度分别为 5254.43, 

3925.44 和 3252.05 mW/m3，BP/CC 阳极 UMFC 的性能最好。 
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Study of urine-powered microbial fuel cell anode modified by graphene-type 

novel materials 

ZHOU Yu, LIU Zhongliang, HOU Junxian, CHEN Wenwen, LOU Xiaoge, LI Yanxia 
(The Education Ministry Key Laboratory of Enhanced Heat Transfer and Energy Conservation, College of Environmental and Energy 

Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

 
Abstract: Urine-powered microbial fuel cells (UMFCs) are bioelectrochemical system that can recover energy 
from urine—a typical wastewater produced in urban and aerospace ships. The anode is the key unit determining 
the UMFC performance. To improve its performance, black phosphorus (BP), expanded graphite (EG) and 
carboxyl graphene (COOH-GN) which are three graphene-type novel materials were used to modify carbon cloth 
anode and three anodes (BP/CC, EG/CC and COOH-GN/CC) were thus fabricated. The surface of the carbon 
cloth becomes rougher after modification. The results of electrochemical impedance spectroscopy tests 
demonstrated that the modified anodes have low resistance and excellent electrochemical properties. Using BP/CC, 
EG/CC and COOH-GN/CC as the UMFC anodes respectively, the UMFCs yielded maximum voltage output of 
587.71, 512.46 and 492.49 mV, respectively, power density of 5254.43, 3925.44 and 3252.05 mW/m3, respectively, 
which clearly shows that the BP modification is the best. 
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引  言 

微生物燃料电池（microbial fuel cell，MFC）是

一种新型的产电装置，它能够利用微生物将有机物

中蕴含的化学能转化为电能
[1-4]

，其能量转化效率较

高并且不受卡诺循环效率限制，因而受到研究学者
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们的广泛关注。生活废水中含有的化学能是处理它

们所需能量的 9.3 倍
[5]
。尿液是城市污水的重要组

成部分，成年人每日排放约 2.5 L 尿液
[2]
，尿液中同

样含有大量蕴含化学能的有机物，这些化学能是低

品位能源，尿液微生物燃料电池（urine-powered 
microbial fuel cell，UMFC）能够在降解尿液有机物

的过程中将这部分低品位能源回收为高品位的电

能，既能够降低污水处理厂的处理能耗，又能够降

低污水处理成本，创造经济效益
[2, 4]

。 
以尿液为原料的微生物产电技术的研究起始

于 1984 年，美国科学家为航空飞船设计了一种细菌

电池，主要的产电物质是宇航员的尿液，首先将尿

液发酵产出氢气，然后再将氢气与发酵产物用于电

池产电。但其产电效率极低，没有被广泛应用
[6-7]

。

2012 年，英国的 Ieropoulos 课题组设计出了一种直

接利用微生物分解尿液中的有机物产电的装置
[4]
。

此后利用尿液微生物燃料电池组为手机充电，结果

显示，尿液微生物燃料电池组为手机充电 30 h，仅

能够支持手机 4 min 20 s 的通话时长
[8]
，产电的同时

也能够实现对氮元素（氨）的回收
[9-11]

。除此之外，

也针对小型 UMFC[12-14]
、便携式 UMFC 展开了一系

列研究。Winfield 等
[15]

利用天然乳胶手套作为交换

膜，构建了一个单式空气阴极柔性 UMFC，Taghavi
等

[16]
设计了一种可穿戴式连续流 UMFC，利用人体

走路对导管的挤压代替泵为电池提供燃料供给的动

力。尽管针对 UMFC 的研究已经非常广泛，但是

UMFC 产能普遍较低，这将会制约其规模化应用，

而阳极是收集电子及微生物繁殖生长的部位，其性

能会对 MFC 的输出功率密度产生较大影响
[17]

。

MFC 的电极材料包括碳布
[18]

、碳毡
[19]

、碳纸
[20]

、

碳纳米管海绵
[21]

、石墨刷
[22]

和不锈钢纤维毡
[23-24]

等。研究表明，修饰处理能够在很大程度上提升阳

极性能，从而提升 MFC 的输出功率密度
[25]

。 
莫光权

[26]
分别利用表面载铂修饰多壁碳纳米

管复合物、酞菁铁衍生物碳纳米管和二氧化锰修饰

碳纳米管三种处理后的碳纳米管复合材料修饰碳  
纸阳极并进行对比，获得的最大功率密度为 
4302.22 mW/m2

。侯俊先等
[27]

利用石墨烯修饰 MFC
碳布阳极，获得最大功率密度为 652 mW/m2

。Ci
等

[28]
以碳布为阳极基底，利用氮掺杂的竹节状碳纳

米管作为修饰物。涂丽杏
[29]

将碳纳米管表面进行羧

基化处理，此后通过浸渍 -沉淀法制备得到了

Pt/CNT 电极，以此电极作为 MFC 阳极，提升了

MFC 的工作效率，减小了电池内阻。以上研究说明，

利用碳材料修饰阳极基底能够提升产电性能。 
黑磷（BP）、膨胀石墨（EG）和羧基化石墨烯

（COOH-GN）是三种石墨烯类新型材料。EG 除了

具备天然石墨本身的耐腐蚀等特性外，同时还具有

天然石墨所没有的吸附性、生态环境协调性、生物

相容性等特性。COOH-GN 表面附有大量羧基，因

此其亲水性较好，对水等极性分子有较大亲和能力，

有良好的生物相容性。BP 的应用非常广泛，与石墨

烯材料相比，同样由单原子层堆叠而成，生物相容

性较好，并且其热力学性能稳定
[30]

。 
本文利用 BP、EG 和 COOH-GN 三种材料对阳

极碳布进行修饰，得到了 BP 修饰阳极（BP/CC）、
EG 修饰阳极（EG/CC）和 COOH-GN 修饰阳极

（COOH-GN/CC）三种电极，分别对其材料学性能

和电化学性能进行了表征。将制备的修饰电极装配

于 UMFC 中，旨在提升其产电性能，优化阳极表面

结构，为今后 UMFC 的应用奠定基础。 

1  实验部分 

1.1  材料 
碳布（上海河森电气有限公司生产）和碳毡（北

京市三业碳素有限公司生产）均以钛导线接入外电

路。化学试剂均为分析纯，购自北京化学试剂公司。

实验过程用水均为除菌去离子水，其硬度约等于 0。
黑磷、膨胀石墨和羧基化石墨烯-乙醇分散液均购自

南京先丰纳米材料科技有限公司。CMI-7000S 质子

交换膜购自美国 MI 公司。 
1.2  电极的制备 

将碳布（2 cm × 2 cm）首先在丙酮中浸泡 3 h，
用去离子水洗涤，直到滤液为中性，置于真空干燥

箱中 60℃干燥 12 h。此后，将碳布置于混酸溶液（30 
ml H2SO4, 10 ml HNO3）中浸泡 3 h，用去离子水洗

涤，直到滤液为中性，置于真空干燥箱中 60℃干          
燥 12 h。 

分别取 5 mg BP粉末和EG粉末溶解于 5 ml 无
水乙醇中，分别加入 0.2 ml 的 5% Nafion 溶液，得

到 BP 分散液和 EG 分散液。取 5 ml 1 mg/ml 的羧基

化石墨烯-乙醇分散液，加入 0.2 ml 的 5% Nafion 溶

液，得到 COOH-GN 分散液。将上述分散液均置于

数控超声波清洗仪中超声 5 min。利用微型注射器

将分散液均匀滴涂于碳布表面，直至溶液用尽。 
1.3  MFC 的运行 

UMFC 采用双室结构，两极室均由圆形有机玻

璃加工而成，阴、阳极室的体积均为 40 ml。阴、



 化  工  学  报 第 69 卷 ·2792·

阳极室由 CMI-7000S 质子交换膜（2 cm × 2 cm）隔

开，与文献[17]所述构型一致。阴极液由 32.9 g/L 
K3[Fe(CN)6]和 pH = 7.0 缓冲溶液（ 14.32 g/L 
Na2HPO4·12H2O, 1.36 g/L KH2PO4，简称 PBS 溶液）

配制而成。阳极液选用模拟尿液，成分与真实尿液

相近。其成分
[2, 4-5, 8]

为 14.32 g/L Na2HPO4·12H2O, 
1.36 g/L KH2PO4, 0.5 g/L NH4Cl, 0.1 g/L NaCl, 0.1 
g/L MgSO4·7H2O, 0.02 g/L CaCl2·2H2O, 1.5 g/L 葡萄

糖, 0.1 g/L 甘氨酸和0.02 g/L 牛磺酸。在文献[2, 4-5, 
8]中不难发现，葡萄糖、甘氨酸和牛磺酸存在于尿

液中，是尿液中具有的有机物成分，因此在本文模

拟尿液中加入这三种有机物作为底物进行实验，使

得模拟尿液成分能够更加接近于真实尿液，同时又

避免了真实尿液成分受身体健康状况影响较大的情

况。启动时，向阳极中接种 10 ml 以模拟尿液为底

物驯化的微生物菌悬液，再加入 30 ml 模拟尿液，

阴极加入 40 ml 阴极液。UMFC 置于恒温槽（35℃）

中，外接 1000 Ω 电阻条件下运行，对 UMFC 的输

出电压进行实时监测，当输出电压小于 50 mV 时更

换阳极模拟尿液和阴极液，每次换溶液时向阳极模

拟尿液中曝氮气 20 min。菌源为高碑店污水处理厂

的厌氧污泥。 
1.4  测试及表征 

利用电化学工作站（CHI660D，上海辰华仪器

有限公司）测试电化学阻抗（EIS），频率变化范围

为 5 mHz～100 kHz。采用三电极体系，UMFC 阳极

作为工作电极，铂网电极作为辅助对电极，Ag/AgCl
作为参比电极。UMFC 稳定运行后，对 UMFC 进行

稳态放电实验，外阻变化范围为 9999～10 Ω，每     
40 min 调整一次外电阻。无特殊说明情况下，UMFC
在外接电阻 1000 Ω 条件下运行，输出电压自动采集

记录到计算机中，5 min/次。 
利用扫描电子显微镜（S-4300）观测电极表面

形貌。利用 COD 快速测定仪（连华科技 5B-3C）
测定溶液 COD 值。 

2  结果与讨论 

2.1  扫描电镜测试 
为了表征不同修饰处理对碳布电极表面形貌

的影响，利用扫描电子显微镜观测其表面形貌，图

1 为未经修饰处理碳布（CC）的 SEM 图像，图 2
为 BP/CC 的 SEM 图像，图 3 为 EG/CC 的 SEM 图

像，图 4 为 COOH-GN/CC 的 SEM 图像。 

 

图 1  未经修饰处理碳布的 SEM 图 

Fig.1  SEM image of unmodified CC 

 

图 2  BP/CC 的 SEM 图 

Fig.2  SEM image of BP/CC 

 

图 3  EG/CC 的 SEM 图 

Fig.3  SEM image of EG/CC 

从图中可以看出，经过滴涂处理，材料成功附

着在碳布表面。未经修饰处理的碳布阳极表面均匀

且较为光滑，表面各区域的粗糙度没有较大的差别， 
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图 4  COOH-GN/CC 的 SEM 图 

Fig.4  SEM image of COOH-GN/CC 

这也就导致了其表面积较小。BP/CC 表面比 CC 粗

糙，能够清晰地看出黑磷的团聚物结构附着在电极

表面。EG/CC 表面明显附着有膨胀石墨颗粒。

COOH-GN/CC 表面呈现出了石墨烯典型的片层状

结构。通过对比不难发现，修饰后的碳布表面粗糙

度与未修饰碳布相比有明显变化，表面附着的团聚

物结构、颗粒状结构或鳞片状结构改善了碳布表面

的整体形貌，为微生物提供了一定的生长空间。 
2.2  电化学交流阻抗测试 

图 5 展示出了 CC、BP/CC、EG/CC 和 COOH- 
GN/CC 四种电极材料的电化学交流阻抗谱。从图 5
中能够看出，经过修饰处理后三个电极的 EIS 曲线

有明显差别。曲线半圆的直径即为电极活化阻抗值

的大小
[2-3]

，CC 的活化阻抗约为 157 Ω，EG/CC 的

活化阻抗为 140 Ω，COOH-GN/CC 的活化阻抗约为 

 
图 5  CC, BP/CC, EG/CC, COOH-GN/CC 的 

电化学交流阻抗谱 

Fig.5 EISs of CC, BP/CC, EG/CC, COOH-GN/CC 

72 Ω，BP/CC 的活化阻抗约为 55 Ω。不难发现，修

饰电极的阻抗值均小于 CC 电极的阻抗值，并且

EG/CC 的阻抗值最大，BP/CC 的阻抗值最小，因此

可以推测出 BP/CC 电极的性能要优于其他两种修

饰电极。产生这种现象的原因是由于电极表面附着

的粒子优化了电极的表面结构，促进了电子传递。

BP、EG 和 COOH-GN 的导电性良好，这三种粒子

附着在电极表面能够有效地改善电极的导电性、降

低表面电化学反应活化能能垒
[31]

，促进表面电化学

反应的发生。 
2.3  COD 表征及能量分析 

分别将 BP/CC、EG/CC 和 COOH-GN/CC 装配

到 UMFC 中运行，在每个完整周期运行结束后从阳

极余液中取样进行 COD 测试，对其 COD 去除率进

行分析。图 6 展示了装配 BP/CC、EG/CC 和

COOH-GN/CC 的 UMFCs COD 去除率。阳极模拟

尿液的 COD 值为 855.9 mg/L。从图中能够看出，

BP/CC UMFC 的 COD 去除率为 75.65% ± 5.7%，

EG/CC UMFC 的 COD 去除率为 67.02% ± 5.4%，

COOH-GN/CC UMFC 的 COD 去除率为 64.89% ± 
4.92%。COD 去除率的高低能够反应溶液中有机物

的分解程度，而阳极模拟尿液中有机物的分解程度

直接影响到阳极的产电性能。因此，COD 去除率的

高低能够在一定程度上反应产电性能的优劣
[14]

。从

COD 去除率测试结果来看，可以推测 BP/CC UMFC
的产电性能最佳，EG/CC UMFC 的产电性能次之，

COOH-GN/CC UMFC 的产电性能最差。 

 
图 6  装配了 BP/CC、EG/CC 和 COOH-GN/CC 的 UMFCs 

COD 去除率 

Fig. 6  COD removal rate of UMFCs equipped with BP/CC, 
EG/CC and COOH-GN/CC 
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输出电压曲线、极化曲线和功率密度曲线均可

以用来分析和描述 UMFC 的能量特性，以最大输出

功率密度高低作为衡量 UMFC 产生能量效率的指

标。图 7 是 BP/CC UMFC、EG/CC UMFC 和 COOH- 
GN/CC UMFC 的输出电压曲线，图 8 是 BP/CC 
UMFC、EG/CC UMFC 和 COOH-GN/CC UMFC 的

极化曲线及功率密度曲线。从图 7 中不难发现，

COOH-GN/CC UMFC 的启动速度最快，在运行的

第一周期就获得了接近300 mV的电压。尽管BP/CC 
UMFC 的启动阶段产电性能不佳，但后期运行中能

够获得较大的输出电压。如图 7 所示，BP/CC UMFC、
EG/CC UMFC 和 COOH-GN/CC UMFC 的最大输出

电压分别为 587.71，512.46 和 492.49 mV。显然，

BP/CC UMFC 的产电性能最好。图 8 的结果表明，

BP/CC UMFC、EG/CC UMFC 和 COOH-GN/CC 
UMFC 获得的最大功率密度分别为 5254.43，
3925.44 和 3252.05 mW/m3

，对应的电流密度分别为

15.28，10.44 和 10.97 A/m3
。显然 BP/CC UMFC 的

产能效果最好，COOH-GN/CC UMFC 的产能效果

最差。图 7 和图 8 展示的结果印证了图 5 与图 6 的

推测。与文献[32-36]中的结果相比，经过 BP、EG
和 COOH-GN 修饰的碳布阳极性能有显著提升。三

种材料均具有良好的导电性，同时生物相容性较  
好

[30, 37-38]
，附着于 CC 表面后，能够使得微生物更

容易在电极表面生长。由于有机物分解过程中氢离

子的产生，导致阳极表面与阳极生物膜之间溶液环

境为酸性
[39-40]

，而三种材料的耐腐蚀性好，使得酸

性环境不会对阳极本身的性能造成影响。除此之外，

BP 的结构与石墨烯材料类似，同样由单原子层堆叠 

 

图7  BP/CC UMFC、EG/CC UMFC和COOH-GN/CC UMFC
的输出电压曲线 

Fig. 7  Voltage output curves of BP/CC UMFC, EG/CC 
UMFC and COOH-GN/CC UMFC 

 
图8  BP/CC UMFC、EG/CC UMFC和COOH-GN/CC UMFC

的极化曲线和功率密度曲线 

Fig. 8  Polarization curves and power density curves of BP/CC 
UMFC, EG/CC UMFC and COOH-GN/CC UMFC 

而成，但是其层间距较大，达到了 0.53 nm 左右，

较大的层间距有利于离子插入与脱出，使得 BP 展

现出了优异的储能特性，为提升电极产电性能做出

了贡献
[41]

，这也是 BP/CC UMFC 能够优于 EG/CC 
UMFC 和 COOH-GN/CC UMFC 的原因。 

3  结  论 

本文主要研究了黑磷（BP）、膨胀石墨（EG）

和羧基化石墨烯（COOH-GN）三种石墨烯类新型

材料修饰阳极碳布（BP/CC、EG/CC 和 COOH-GN/ 
CC）对 UMFC 产电性能的影响。SEM 观察发现，

经过三种材料修饰处理后的电极表面均变得更加粗

糙；电化学交流阻抗测试表明，修饰后的碳布阳极

阻抗均有不同程度的减小。分别以 BP/CC、EG/CC
和 COOH-GN/CC 三种电极为阳极运行 UMFC，从

COD 测试结果推测 BP/CC UMFC 具有最好的产电

性能。进一步分析发现 BP/CC UMFC、EG/CC 
UMFC 和 COOH-GN/CC UMFC 获得的最大电压分

别为 587.71, 512.46 和 492.49 mV，获得的最大功率

密度分别为 5254.43, 3925.44 和 3252.05 mW/m3
，进

一步证明 BP/CC UMFC 具有最佳的产电性能。BP
独特的结构特征、良好的生物相容性和储能特性提

升了 UMFC 阳极的产电性能，是一种高效的 UMFC
阳极。 
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