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$$摘$要!$以碳毡为基础电极材料!使用新型有机材料硅烷偶联剂"-.//)%-./,) 和-.*+&$

修饰!"#的阳极!分析其对!"#产电性能和电极生物膜菌群结构的影响!旨在探讨电极修饰材

料%电池性能和电极生物膜三者之间的关系& 试验结果表明!带氨基的 -.//) 和 -.*+& 能够有效

提升!"#的产电性能!其功率密度可分别提高 /)0和 &,(/0& 而带巯基的-./,) 不能提升!"#

的产电性能!还减缓了启动速度& 电极生物膜的群落分析结果表明!阳极生物膜"无论修饰前还是

修饰后$的主要微生物群落为变形菌"!"#$%#&'($%")'$和厚壁菌"*)"+)(,$%-$& 经过修饰后!电极上的

菌群结构发生了变化!其生物多样性高于修饰前!且这种变化主要来自电极材料对微生物吸附效果

的差异& 此外!硅烷偶联剂的分子结构和电极上微生物菌群结构表明!材料的官能团对于电极生物

膜菌群结构的影响大于烷基链&
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$$微生物燃料电池!!"#"是一种电化学与生物

化学相结合的新型水处理工艺#其性能受多种因素

的影响' 其中#电极材料及电极生物膜是影响 !"#

性能的两个核心因素' 硅烷偶联剂!>#D"是广泛使

用的偶联剂#其优势在于可以将无机材料和有机材

料进行很好的耦合' 但硅烷偶联剂在 !"#领域中

的应用未见报道' 在!"#中#电极通常是无机碳材

料#而微生物表面是亲水性的#因此硅烷偶联剂可以

在两者之间充当桥梁#增强细菌与电极的结合'

笔者选取!-.//)(-./,) 和 -.*+&"等 ' 种具

有代表性的硅烷偶联剂修饰!"#阳极#研究 ' 种硅

烷偶联剂对修饰后电池性能的影响#探讨阳极生物

膜上菌群结构的变化#并深入分析硅烷偶联剂上不

同基团带来的新效应'

!"

材料与方法

!#!"硅烷偶联剂 $碳毡阳极的制备方法

根据 #:OG 等人)%*的研究#阳极的修饰步骤如

下%将碳毡裁剪成长为 * KS(宽为 & KS(厚为 )(' KS

的小片#使用 -.//)(-.*+&(-./,) 对碳毡表面进

行修饰' 以-.//) 为例#用去离子水洗净需要修饰

的碳毡电极#使用 % S<P]B的.#P进行活化#再浸入

/)) SB超纯水中#超声 &) S?G#记为溶液 D$在 /))

SB超纯水中#加入 %) J的 -.//)#充分搅拌 &)

S?G#使其预先水解#记为溶液 $̂将溶液D与溶液^

混合!-.//) 的浓度为 %0"#然后放入水浴中#回流

反应 4 :' -./,) 与 -.*+& 的修饰过程与 -.//)

相同' 使用乙醇冲洗经过修饰后的电极#再用去离

子水冲洗#放入烘箱#固定 *) _#烘干 &4 :'

!#%"试验装置

试验装置为 .型双室 !"#' 该装置由两个圆

柱形且透明的丙烯酸塑料瓶构成#其内径为 , KS(

高为 + KS#两个电极室的有效体积均为 ')) SB' 阴

阳电极室由侧管相连#侧管内径为 & KS#其间镶嵌

质子交换膜! 7̀!"' 阳极室顶端采用密封盖子保

持厌氧条件#盖子上有进!取"样口和导线出口'

7̀!在使用前#先在 ,) _的 .

&

=

&

溶液!'0"

中浸泡 % :#用去离子水冲洗 ' 次后#放入 ,) _的

.8=

'

溶液!%)0"中浸泡 % :#然后用去离子水冲洗

' 次#备用'

启动时#阳极和阴极均使用碳毡材料#长为 *

KS#宽为 & KS#厚为 )(' KS' 使用电极前#采用 %

S<P]B的.#P浸泡 &4 :#然后用蒸馏水冲洗干净'

!#&"!"#的接种与运行

!"#中使用 /) SS<P]B的 `̂ > 缓冲液#其成分

为%8.

4

#P!)('% J]B"(-#P!)(%' J]B"(8;

&

.̀ =

4

&

%&.

&

=!'('& J]B"(8;.

&

=̀

4

&&.

&

=!%)('& J]B"'

% B电极缓冲液中添加 % SB微量元素)&*

#并在使用

前采用8;=.调节 T.值至 *'

使用阳极电极缓冲液前#需采用纯氮气对其进

行吹脱#再加入阳极室' 阳极接种的厌氧污泥取自

某制药厂二沉池污泥' 接种前#将污泥放入添加了

微量元素的电极液中#以醋酸钠为唯一碳源#严格厌

氧驯化 ') R以上后备用#再以 %/0的污泥量进行接

种' 所有!"#均以序批式运行#使用醋酸钠作为底

物!唯一碳源"#初始#=a为 % ))) SJ]B'

4 个装置 !未修饰碳毡# -.//)( -./,) 和

-.*+& 修饰的碳毡"的运行温度控制在 &, _#阳极

液每 ' R更换一次#以消除底物浓度的干扰'

在每个反应装置的阳极室内#插入两个材料一

样的阳极#一个与外电路连接作为阳极#另一个不连

接外电路#只是作为吸附微生物的假阳极' 假阳极

不具有电化学活性#只是生物膜的载体' 通过对比

真(假阳极#可更好地观察修饰后电极材料起到的作

用'

!#'"检测方法

采用衰减全反射法进行红外分析$采用数字万

用表测定电压$通过外电阻阻值绘制极化曲线#进而

获得功率曲线$采用 #̀Z3a997方法分析电极微

生物的群落结构'

%"

结果与讨论

%#!"硅烷偶联剂 $碳毡电极的表面性质表征

经硅烷偶联剂改性后的 ' 个电极的红外表征结

果如图 % 所示' 可知#修饰后的 ' 个电极在 % ))) b

% %)) KS

3%处均有一个复杂的宽频峰#此峰的形成

是由于硅氧键 >?+=+>?的对称伸缩和线性硅氧碳

键 >?+=+#的不对称柔性振动)'*

' 在 % ')) KS

3%

附近的吸收峰代表硅烷偶联剂中 >?+#.

&

+的变角

振动峰' 以上特征峰展示了硅烷偶联剂的基本框

架' ' '/) 和 ' '*) KS

3%处的吸收峰是因为+8.

c

'

的伸缩振动#并且 % /&) 和 % //% KS

3%处的峰也代

表了氮氢键的变角振动#共同证明了 -.//) 和

-.*+& 中存在氨基官能团)4*

' 相应地# & 5&) KS

3%

处的吸收峰证明了经过 -./,) 修饰的电极存在巯

基'

&5&%&
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图 !"& 个修饰电极的表面红外结果

"?J(%$CGNL;LOR FTOKQLASLOFAPQ<NQ:LOOS<R?N?OR ;G<ROF

FALN;KO

$$理论上#经过预水解后的硅烷偶联剂应含有较

多的羟基#即在 ' &/) b' ')) KS

3%处应存在吸收

峰#但图 % 中并没有明显的峰#说明此处的羟基大多

已经与碳毡上的羟基反应#并生成了新的共价键

>?+=+#

)/*

#也证明了偶联成功'

综上所述#' 种硅烷偶联剂成功地嫁接在碳毡

电极上#并完成了硅醇键与碳毡上羟基的脱水缩合'

%#%"不同硅烷偶联剂对!"#性能的影响

4 个!"#反应器的运行情况如图 & 所示'
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图 %"()*的运行情况

"?J(&$=TOL;Q?<G <N!"#

由图 & 可知#试验过程中 4 个!"#的电压呈现

典型的周期性变化!产电周期"' 这是因为电极液

和底物为每 ' R 更换一次#即反应器在各自底物还

没有消耗完时就更新了底物#可保持电压在平台位

置上运行' 此外#在所有反应器中底物没有消耗完

之前#就再次拉平底物浓度能够防止个别反应器处

于饥饿状态#减少对菌群结构的影响'

从图 & 还可以看出#对于第一次运行!) b4)

R"#具有氨基的-.//) 和 -.*+& 修饰的 !"#启动

速度较快#在第 / 天其电压就发生了陡增' 相反地#

具有巯基的-./,) 修饰的 !"#启动速度较慢' 运

行至第 ') 天时#4 个 !"#装置都到达了电压平台#

其所能达到的最大电压由大到小依次为% 4%5

!-.//)"(',4!-.*+&"('44!-./,)"和 '&+!未修

饰" S\' 第一次运行 4) R 以后#重新搭建试验装

置#并且更换 4 个相应的电极材料' 第 & 次运行中#

试验现象与第 % 次基本相同#说明试验结果具有可

信性和可重复性'

试验过程中外电阻为 %) b,) )))

!

#!"#的极

化曲线如图 ' 所示'
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图 &"()*的极化曲线

"?J('$ <̀P;L?d;Q?<G KALWOF<N!"#

由图 ' 可知#未修饰的 !"#最大功率密度为

,4(, SY]S

&

#而采用-.//) 和-.*+& 修饰的!"#

的最大功率密度分别为 %&* 和 %)+ SY]S

&

#相比于

未修饰的 !"#分别提高了 /)0和 &,(/0' -.//)

修饰的!"#达到最大功率密度时#对应的电流密度

为 4** SD]S

&

' 然而#经过 -./,) 修饰的 !"#的

最大功率密度为 ,4(* SY]S

&

#与未修饰的 !"#相

当' 可见#带氨基的硅烷偶联剂材料可以有效提高

!"#的产能#且加快启动速度$而带巯基的材料对

!"#产能的影响不明显#甚至还降低了启动速度'

对于硅烷偶联剂中氨基的效应#由于氮原子具有孤

对电子#氨基可以促进吸附重金属的能力' 因此#

-.//) 和-.*+& 可以作为吸附助剂而广泛应用'

另外#氨基也很可能具有促进!"#络合吸附微生物

的作用#使电极对细菌有更迅速的富集#因此带有氨

基的硅烷偶联剂能够更好地促进 !"#提高产能并

加快启动速度' 相反#巯基却缺少该作用#甚至减慢

了启动速度' 对于巯基的负面效应#可能是因为硫

自由基进行了交联形成二硫键#这种交联作用使得

性质柔软的碳毡电极变得硬而脆#从而影响了对微

生物的吸附效果' -.//) 在提高 !"#性能方面优

于-.*+&#尽管-.*+& 比-.//) 多一个氨基#但碳

链较长#长碳链对电极表面造成的空间位阻效应可

阻碍细菌的吸附效果' 可见#官能团和烷基链均可

影响!"#的性能'

&*&%&
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由图 ' 还可以看出#在低电流密度区域! H&))

SD]S

&

"#4 个!"#的功率密度相差不多#这说明经

过修饰的电极表面#并未改变 !"#阳极的活化效

果' 因此#!"#产电性能的提高是由于修饰后电极

表面的电荷增加了#进而促进了对细菌的吸附#但并

未影响阳极的催化性能'

%#&"硅烷偶联剂对阳极微生物群落的影响

在 4 个!"#运行 +) R后#通过a997研究 4 种

电极材料真阳极和假阳极的微生物群落结构#图 4

为 , 个电极生物膜的菌群分析结果!1代表真阳极#

"代表假阳极"'
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! "
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图 '"+ 个电极生物膜的菌群分析结果

"?J(4$ ?̂<R?WOLF?QU;G;PUF?F<NM?<N?PS?G O?J:Q;G<ROFMUa997

对于a997图谱上的 %) 个代表性条带#进行

测序比对分析#结果见表 %'

表 !"!, 个代表性条带的分析结果

1;M(%$DG;PUF?FLOFAPQF<NQOG LOTLOFOGQ?WOM;GRF

项$目 菌种 类型

%̂ /93$"#A0#$0%"+,-1)A#('1)4,-*)"+)(,$%-!:1#-$")4)'"

&̂ I()3%$#&'($%"FT(8̂ Z#

"

@!"#$%#&'($%")'

'̂ I()4#@#"'J"'4)()-

#

@!"#$%#&'($%")'

4̂ K'")#@#"'JA'"'4#J,-

#

@!"#$%#&'($%")'

/̂ F%)--%")' B%'@%")

#

@!"#$%#&'($%")'

5̂ L%#&'($%"-,12,""%4,(%3-

$

@!"#$%#&'($%")'

*̂ IM#'"(,-FT(̂ .*&

#

@!"#$%#&'($%")'

,̂ L%#&'($%"&%+)4G)%3-)-

$

@!"#$%#&'($%")'

+̂ /)4%"#J94'3-1)$0#$"#A0)(,-

#

@!"#$%#&'($%")'

%̂) I%"#+#3'--'1+#3)()4'

"

@!"#$%#&'($%")'

$$由表 % 可知#%) 个代表性条带均属于变形菌门

!!"#$%#&'($%")'"和厚壁菌门!*)"+)(,$%-"#且
#

@变形

菌占主导地位#这与#:;O等的研究结果一致)5*

'

%

$真(假阳极生物膜菌群的比较

结合图 4 可以看出#' 个修饰的 !"#中假阳极

上的生物膜菌群多样性均高于真阳极' 这是由于假

阳极没有连接电路#仅作为细菌附着的支撑物#负责

微生物的吸附#不进行电化学筛选' 图 4 中的 '̂(

4̂ 和 *̂ 条带#在假阳极上富集较多#而在相应的真

阳极上条带很淡#甚至消失' 这说明该类细菌只是

吸附生长在电极上#并不进行产电呼吸#即其并不是

具有电化学活性的细菌' 这类细菌很可能在早期的

阳极生物膜中含量较高#但随着 !"#的运行#电极

生物膜逐渐成熟#从而逐渐被淘汰'

&

$硅烷偶联剂对电极生物膜的影响

由图 4 可知#经过修饰电极的条带均多于未修

饰的电极#即经过修饰后菌群多样性变高了' 硅烷

偶联剂的修饰提高了碳毡的润湿性和生物相容性#

其在碳毡电极和微生物之间搭建了一个桥梁#帮助

细菌和胞外基质铆接在电极上#促进了两者的亲和

性' 结合以上分析#硅烷偶联剂基于不同的官能团

或烷基链结构可以选择性地富集不同的细菌#进而

形成新的微生物群落#这意味着存在更多的(潜在的

电子传递路径#有利于电子从细菌传递至电极#并提

高!"#的产电能力'

%̂ 和 /̂ 条带在修饰后的电极中较亮#在未修

饰电极中较暗' 经分析# %̂ 和 /̂ 条带最接近的菌

种分别为 /93$"#A0#$0%"+,-1)A#('1)4,-和 F%)--%")'

B%'@%")#而这两类细菌不具有金属还原能力#即其并

不能将电极作为电子受体#也不属于电化学活性菌'

有研究表明#很多种类的细菌#虽然并不是电化学活

性菌#但它们的存在对于生物膜的产电能力是有帮

助的#这些,辅助-细菌#可为电化学细菌提供吸附

位点#或利用自身的导电器官帮助电子传递)**

#也

有可能它们与电化学细菌是共生关系'

5̂ 是未修饰电极a997图谱中最亮的条带#该

条带对应的菌种是一种典型的金属还原菌),*

#具有

高产电活性' 然而# 5̂ 却在修饰后电极中变淡甚至

消失#说明 L%#&'($%"-,12,""%4,(%3-在修饰电极生物

膜中被淘汰' 在修饰后的电极上#取而代之的是条

带 ,̂ 对应的菌种#该菌种也是一种铁还原菌)+*

#其

在-.//) 和-.*+& 修饰的电极上尤为密集' 这就

说明#硅烷偶联剂可以进一步,扶植-新的主导地位

产电菌#以代替原来的优势产电菌'

'

$官能团对电极生物膜的影响

-.//) 和 -.*+& 修饰电极的 a997图谱比较

相近' 例如 *̂ 在 -.//) 和 -.*+& 的假阳极上富

集很多#而 ,̂ 在真阳极上富集等' 带巯基的

-./,) 与带氨基的 -.//) 和 -.*+& 相比#a997

图谱差别较大' 与 *̂ 最相近的菌种是一类可以利

&,&%&
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用硝态氮作为电子受体的细菌' !"#阳极富集的

生物膜可以进行硝态氮的还原#但不能证明其能够

直接参与产电' 而 *̂ 在真阳极上遭到淘汰#也说

明该菌种只是对氨基硅烷偶联剂有更好的吸附作

用' +̂ 是在 -./,) 修饰的电极上特殊富集的细

菌#曾在降解多环芳香烃的!"#阳极中发现过该菌

种)%)*

' 综上所述#官能团对微生物菌群结构的影响

大于烷基链'

&"

结论

%

$硅烷偶联剂可以用来修饰 !"#的碳毡电

极#经过氨基硅烷偶联剂修饰的!"#可以缩短装置

的启动时间#提升功率密度#相比于未修饰的 !"##

经-.//) 和-.*+& 修饰的!"#功率密度分别提高

了 /)0和 &,(/0#然而经巯基硅烷偶联剂修饰的阳

极却不能提高!"#产能#甚至减缓启动速度'

&

$未经修饰和经硅烷偶联剂修饰的!"#中#

假阳极的生物多样性均高于真阳极#且生物膜中的

主要菌群均为变形菌!!"#$%#&'($%")'"和厚壁菌!*)"H

+)(,$%-"'

'

$经硅烷偶联剂修饰后#!"#阳极生物膜的

菌群结构得到改变#这主要是由于细菌的吸附行为

导致的#并且在硅烷偶联剂中#官能团!氨基或巯

基"给菌群结构带来的影响明显大于烷基链'

(

$经硅烷偶联剂修饰后#阳极生物膜的菌群

多样性得到了提高' 未修饰的阳极中占优势的菌种

为 L%#&'($%"-,12,""%4,(%3-#而该菌种在修饰电极上

则被 淘 汰' 在 !"#中# IM#'"(,-FT( .̂*& 和

L%#&'($%"&%+)4G)%3-)-对氨基的亲和性更好#而 /)4%H

"#J94'3-1)$0#$"#A0)(,-对巯基的亲和性更好'
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