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全酶型乙醇!氧气生物燃料电池的构筑
及性能研究
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摘要! 本文以乙醇脱氢酶%

%&'

&和胆红素氧化酶%

()&

&为生物催化剂"以碳纳米管为电极材料"构筑了全酶型

乙醇
(

氧气生物燃料电池
*+

将乙醇脱氢酶负载于单壁碳纳米管%

,-./01

&上"采用亚甲基绿%

23

&为
/%&'

的电化

学催化剂"实现乙醇的生物电化学催化氧化"制备了生物燃料电池
%&'4234,-./0143.

的电极%阳极&

*+

同时"将

胆红素氧化酶固定于单壁碳纳米管上"通过其直接电子转移"实现了氧气的生物电化学催化还原"制得生物燃料

电池的
()&4,-./0143.

阴极
*+

据此构筑了全酶型的无膜生物燃料电池"在空气饱和
56+7789

'

:

;! 乙醇磷酸缓冲

溶液中该电池开路电压为
6*<=+>

"最大输出功率密度为
!!+!-

'

?7

;#

*+

以商品化伏特酒作为燃料"该生物燃料电池

最大输出功率为
=*@+"-

'

?7

;#

*

关键词! 生物燃料电池# 生物电化学# 单壁碳纳米管# 乙醇脱氢酶# 胆红素氧化酶
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生物燃料电池%

(I8][B9+.B991

"

(Q.1

&由生物催

化剂在温和的条件下将生物物质转化为电能"具有

催化剂活性高)燃料资源丰富)可植入并在体发电

以及操作简便等特点^!;5_

*P

目前"

(Q.1

已成为生物电

化学和生物质能等领域的重要研究方向之一^<;@_

*

按催化剂的种类"

(Q.1

可分酶型和菌型两大

类# 按电极电子转移方式"

(Q.1

又可分直接型和

间接型 ^E;!6_

*P

典型的
(Q.1

由阳极)阴极)电解液和

隔膜构成
*P

由于生物催化剂的活性较高及其催化

的专一性"

(Q.1

还可以采用无隔膜型" 简化电池

结构 ^!!_

P *P

在生物阳极"生物物质被生物催化剂氧

化" 产生的电子和质子分别通过外电路和电解质

传输给生物阴极#在生物阴极"一般由氧气在生物

催化剂作用下"接受电子和质子而被还原
*P!`!!

年"

a8VVBW

^!#_发现了大肠杆菌产电的原理"随后
.8XBL

构

筑了第一个微生物电池堆^!=_

*P

近期"

'B99BW

和
-I99LBW

等开展了大量的研究工作" 使酶型生物燃料电池

引发关注^!5;!@_

*PP

高性能酶型
(Q.1

的构筑需要选择合适的电

极材料和优良的生物电化学催化的界面" 以提高

生物催化剂载量" 加速生物电化学催化过程中界

面上的电子转移^!E;#6_

*P

同时"需探索酶型
(Q.1

对生

物质燃料的普适性"拓宽其应用范围
*P

本文利用碳

纳米管的物理化学和电学性质" 以乙醇脱氢酶和

胆红素氧化酶为生物催化剂" 构筑乙醇
(

氧气生物

燃料电池" 并考察商品伏特酒燃料电池的输出性

能
*PP

-

实 验
-6-

试 剂

将单壁碳纳米管 !

,ILb9B;-H99B\P.HWT8LP/HL;

8V[TB1

"

,-./01

" 平均直径约
#PL7

" 长度约
<6P

!7

"深圳纳米港&置于
#*AP789

'

:

;!

P'/)

=

回馏
!6PX

纯化
*P

乙醇脱氢酶!

%9?8X89P&BXc\W8bBLH1B

"

%&'

"

G*

.*P!*!*!*!

"活度
5<!PN

'

7b

;!

F

)胆红素氧化酶!

(I9IW[;

TILP)ZI\H1B

"

()&

"

G*.*P!*=*=*<

"活度
<PN

'

7b

;!

F

)亚甲

基绿 !

2BVXc9BLBP3WBBL

"

23

&)乙醇 )牛血清蛋白

!

(,%

&)氧化和还原态的辅酶!

/%&'

"

/%&

d

&均购

自希格玛化学试剂有限公司
*P

磷酸缓冲溶液由

/H

#

'a)

5

和
e'

#

a)

5

调配
*P

实验用水二次蒸馏去离

子水
*P

-6+

阴"阳极制备
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将
"#!$#%&'()*

分散液"

+#,-

#

,$

.!

$

/01

%滴

涂于干净玻碳"

2'

%基底上"

! 3#4#,,

%$室温干燥后$

浸 于
56!5# ,,78

#

$

.! 的
02

水 溶 液
4# 9

$ 制 得

02:%&'()*:2'

电极
6#

然后$将
+#!$

的
;/<.=%;

混合液滴涂于
02:%&'()*:2'

电极$再用
!#!$

戊

二醛"

>5#,,78

#

$

.!

%胶链$得
;/<:02:%&'()*:2'

电极"阳极%

6#

将
564#?#=@/.=%;

混合液用戊二醛

胶链于
%&'()*:2'

电极上$

>#

7

'

干燥即得阴极
6#

!"#

电化学测试
电化学实验以制备的电极为工作电极& 铂丝

电极为对电极&

A'8

饱和
;-:;-'8

为参比电极而

构成的三电极体系进行$电化学工作站为
'<B#+55

"上海辰华%$电解液为
56!5#,78

#

$

.! 磷酸缓冲溶液

"

C<#D65

%

6#

生物阴极和生物阳极置于一个
!5#,$

的

电解池中$电解液中含有
!5#,,78

#

$

.!

#(;/

E 和
>5#

,,78

#

$

.! 乙醇
6#

商品化的伏特加酒 "

A&;'FGA#

H7IJK

$酒精含量
>5L

"

!:!

%%与缓冲液按体积比
!M!

混和后作为燃料$测试电池功率曲线
6#

$

结果与讨论
$"!

乙醇的生物电化学氧化
图

!

为
%&'()*:2'

电 极 " 曲 线
K

% 和

02:%&'()*:2'

电极"曲线
N

%在缓冲溶液中的循

环伏安曲线
6O

由图
!

可以发现 $

02:%&'()*:2'

电极有两对氧化还原峰$ 其势电位分别为
.56"D#H

和
.56!P#H

"

Q*6#;-:;-'8

%$分别对应于
02

两步电

化学反应
6#

其氧化峰和还原峰对称性好 $ 说明

02:%&'()*:2'

电极具有较好的电化学可逆性
6#

02:%&'()*:2'

电极
!55

周循环伏安曲线与第
!

周伏安曲线几乎重合$ 表明
02

在
%&'()*

上稳

定性很好
6#%&'()*

不仅是良好的电极材料$而且

能与
02

染料分子之间存在
"."

堆积和疏水相互

作用$实现了电化学催化剂
02

的固定化
6

图
"

给出
;/<:02:%&'()*:2'

电极的乙醇

生物电化学催化循环伏安曲线
6#

由图
"

可以看出$

在溶液中存在
(;/

R 的情况下加入
>5#,,78

#

$

.!

乙醇$电极呈现明显的生物电化学催化活性
6#

乙醇

起始氧化电位约为
.56!P#H

$ 在电位
5#H

时生物电

化学催化氧化电流约为
4"#!;6#

这一结果表明该电

极具有较好的界面电子转移性质和生物电化学催

化活性$ 可实现乙醇燃料的高效生物电化学催化

氧化$可用作生物阳极
6#

$"$

电池的功率输出特性
;/<:02:%&'()*:2'

电极和
=@/:%&'()*:

#

图
!##%&'()*:2'

"

K

%和
02:%&'()*:2'

"

N

%修饰电极在

56!5#,78

#

$

.! 磷酸缓冲溶液"

C<#D65

%中的循环伏安

曲线"曲线
S

!

02:%&'()*:2'

电极$扫描
!55

周%

扫速!

"5#,H

#

*

.!

#1T-6#!##'H*# 7NUKTVWI # KU # U9W #%&'()*.,7ITXTWI # YK Z # KVI #

%&'()*:02.,7ITXTWI# YNZ#2'#W8WSU[7IW*# TV# 56!5#

,78

#

$

.!

#C97*C9KUW#N\XXW[# YC<#D65Z]#S\[QW#S#^K*O7N.

UKTVWIO ^TU9O U9WO %&'()*:02.,7ITXTWIO 2'O W8WS.

U[7IWO KXUW[O S7V*WS\UTQW8_O *SKVVWIO TVO 56!5O ,78

#

$

.!

O

C97*C9KUWON\XXW[OYC<OD65ZOX7[O!55OS_S8W*

%SKVO[KUWMO"5O,H

#

*

.!

O

图
"OO;/<:02:%&'()*:2'

电极在
56!5O,78

#

$

.! 磷酸缓

冲溶液含有
!5O,,78

#

$

.!

O(;/

R 中不添加"

K

%及添加

>5O,,78

#

$

.! 乙醇"

K

%的循环伏安曲线

扫速!

"5O,H

#

*

.!

O1T-6O"OO'H*O 7NUKTVWI O KU O U9W O;/<:02:%&'()*.,7ITXTWI O

2'OW8WSU[7IWO TVO56!5O,78

#

$

.!

OC97*C9KUWON\XXW[OS7V.

UKTVTV-O!5O,,78

#

$

.!

O(;/

R

O TVO U9WOKN*WVSWOYKZOKVIO

C[W*WVSWOYNZO7XO>5O,,78

#

$

.!

OWU9KV78

%SKVO[KUWMO"5O,H

#

*

.!

`

! !
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%&

电极组装的生物燃料电池!其工作原理如示意

图
'

所示
()

辅酶
*+,

- 存在下! 乙醇在阳极发生生

物电化学催化氧化反应!失去电子!辅酶转变成还

原型 "即
*+,.

#!

*+,.

在
/%

催化作用下实现

电化学催化氧化!将电子交给电极!电子经外电路

到达阴极
()

在生物阴极上!溶液的氧气电子为接受

体!在
01,

的生物电化学催化作用下得到电子被

还原为水
()

整个过程中消耗了乙醇和氧气!实现了

生物化学能直接转变为电能的目的
()

为研究电池的可行性! 记录了乙醇加入前后

该电池的开路电压的变化"如图
2

$

()

由图
2

可以看

出!无乙醇燃料时电池开路电压约为
34(#5)6

%溶液

中加入
24)7789

&

:

3; 乙醇时! 电池开路电压升至

"($$)6()

这个结果说明! 生物燃料电池在生物燃料

存在的情况下有稳定的开路电压! 且存在着将生

物化学能转变为电能的可行性
()

此外!由于生物酶

催化剂对底物的催化氧化还原有较高的特异性!

可消除电池两极的互相干扰!而无需电池隔膜!这

大大简化了电池的构造! 有望为生物燃料电池实

用奠定基础
()

图
$

给出了乙醇生物燃料电池的输出功率曲

线
()

可以看出!在空气饱和及溶液含有
2")7789

&

:

3;

乙醇的情况下!电池开路电压约为
"($')6

!最大输

出功率约为
;;)!<

&

=7

3!

! 最大输出功率电流密度

为
'>)"+

&

=7

3!

(

)

图
$))

室温和常压下全酶型乙醇
#

氧气生物燃料电池的极

化曲线' $和输出功率曲线
?!@

)ABC()$))D89EFBGEHB8I)=JFKL) M @)8NOHPL)EQQL7R9LS)E9=8P89T1

!

)

RB8NJ9L)=L99)EIS)HPL)SLULISLI=L)8N)HPL)U8VLF)8JHUJH)

M!@)8I)HPL)=JFFLIH)SLIQBHW()+)4(;4)789

&

:

3;

)UP8QUPEHL)

RJNNLF) MU.)5(4@)=8IHEBIBIC);4)7789

&

:

3;

)*+,

-

)EIS)

24)7789

&

:

3;

)E9=8P89)VEQ)JQLS)EQ)L9L=HF89WHL

XYULFB7LIHQ) VLFL) =EFFBLS) 8JH) EH) F887) HL7ULFEHJFL)

EIS)JISLF)E7RBLIH)EBF

图
Z

给出了该电池在不同
U.

下的最大输出

功率曲线! 从中可以看出电池的最大输出功率随

U.

的增加而缓慢增加!

U.)[)>

时其工作性能最佳!

最大输出功率约为
#5)$<

&

=7

3!

()

然而
U.

大于
>

时

电池的最大输出功率降低! 这可能归因于电极生

物催化剂活性受
U.

的影响所致!详细的解释仍需

深入研究
(

!"#

伏特加酒生物燃料电池性能

)

图
2))

全酶型乙醇
!

氧气生物燃料电池的开路电压曲线

ABC()2))1ULI)=BF=JBH)U8HLIHBE93HB7L)=JFKL)8N)HPL)RB8NJL9)=L99)

FL=8FSLS)VBHP)HPL)ESSBHB8I)8N)24)7789

&

:

3#

)E9=8P89)BI)

4(#4)789

&

:

3#

)UP8QUPEHL)RJNNLF) MU.)5(4@)=8IHEBIBIC)

#4)7789

&

:

3#

)*+,

-

)EH)F887)HL7ULFEHJFL)JISLF)=8I3

HBIJ8JQ)QHBFFBIC

)

图
'))

全酶型乙醇
!

氧气生物燃料电池工作原理示意图

ABC()'))\=PL7EHB=)B99JQHFEHB8I)N8F)HPL)UFBI=BU9L)8N)LHPEI89T1

!

)

RB8NJL9)=L99

#4

! !
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图
#""

室温和常压下全酶型乙醇
!

氧气生物燃料电池在不

同
$%

下的最大输出功率曲线

&'()"#""*+,-$%".,$,/.,/0-$12,3-.,/4'05-16"0+,",0+7/189:

;

"

<&="'/">)!>-?18

"

@

A!

"$+14$+70,"BC66,3"D1/07'/'/("!>"

??18

"

@

E!

"FGH

I

"7/."J>"??18

"

@

E!

",0+7/18"C/.,3"7?E

B',/0"7'3"7/."70"311?"0,?$,370C3,

图
K

给出了市售伏特加酒燃料构筑的乙醇生

物燃料电池的功率输出曲线
L"

从图
K

中可以看出#

伏特加酒可驱动电池输出电流$ 以
J>M

乙醇含量

的伏特加酒为燃料$ 该电池开路电压约为
>L#NOP

$

与
J>"??18

%

@

E! 乙醇作燃料相比$电池开路电位增

加约
>L!Q"P

$这可能和伏特加酒含有部分其他物质

有关
L"

此外$伏特加酒生物燃料电池最大输出功率

为
RLK"!S

"

D?

E;

$ 其输出功率最大时电池的工作电

压为
>L;"P

$工作电流密度为
!T""G

"

D?

E;

$这些结果

表明所构筑的乙醇燃料电池具有较强的普适性及

潜在的实用价值
L"

!

结 论
采用单壁碳纳米管微电极材料$ 实现了电化

学催化剂
UV

和生物催化剂
GH%

和
<:H

的固定

化$ 分别制备了用于乙醇和氧气生物电化学催化

氧化和还原的生物阳极和阴极$ 实现了乙醇和氧

气的生物电化学催化氧化和还原
L-

用生物阳极和

阴极$构筑了无膜型的乙醇
!

氧气生物燃料电池$在

空气饱和的含
J>-??18

"

@

E! 乙醇
$%-KL>

缓冲溶液

中$电池最大功率为
!!-#S

"

D?

E;

L-

重要的是$该电

池可采用市售伏特加酒为生物燃料$ 最大输出功

率约为
RLK-$S

"

D?

E;

L-

尽管生物燃料电池的输出电

压和功率目前仍较低$ 但碳纳米管为电极材料的

生物燃料电池有较强的普适性$ 有望为生物燃料

电池的实用奠定较可靠的基础
L--
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