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摘要  大量各种功能的纳米器件的出现与发展迫切地需要能源供给, 以满足纳米系统独

立的、可持续的连续工作. 从生活环境中收集能量制备纳米电池用于驱动这些纳米功能器

件, 是解决能源问题十分有效的途径. 近年来, 由纳米电池与纳米功能器件组成的全新功

能纳米器件——自供能纳米系统, 得到了快速发展. 显而易见, 纳米电池的制备是自供能

纳米系统建立的关键, 由于燃料电池可收集自然界乃至生物体内的能源并转化为电能, 因

此实现燃料电池微型化在自供能纳米系统研究中有着至关重要的意义. 本文从单根全氟

磺酸质子交换树脂(Nafion)纳米线的质子传导性能出发, 结合了本课题组及其他学者的工

作, 对纳米燃料电池、纳米生物燃料电池、复合型纳米生物燃料电池以及由这些电池驱动

的自供能纳米系统进行了简要介绍, 并对自供能纳米系统的研究现状、面临的问题以及可

能的研究趋势进行了简要评述.  

关键词   

Nafion 纳米线  

纳米燃料电池  

纳米生物燃料电池  

自供电纳米系统 

  

 

 
随着纳米材料的发展 , 大量纳米尺度功能器件

被开发利用, 如纳米生物传感器 [1]、血糖检测器 [2]、

光电传感器[3]等, 这些纳米器件工作均需外部能源驱

动, 但现存的能源体积较大, 限制了纳米器件的小型

化发展 . 如果与这些纳米器件匹配的纳米能源研制

成功, 以自驱动微纳系统等为主题, 在传感网络、环

境基础设施监测、便携式电子产品、健康医疗等领域

的应用将十分广阔.  

许多从事纳米能源研究的课题组对此展开了大

量的工作. 其中, 美国佐治亚理工大学的王中林课题

组[4~14]研究了ZnO纳米线的压电效应, 提出基于该效

应的由机械能转化为电能的纳米发电机; 哈佛大学

的Lieber课题组 [15]基于单根硅纳米线开发出纳米太

阳能电池; 美国伯克利大学的杨培东课题组 [16~20]对

单根硅纳米结的热电性能进行了研究 , 致力于研制

基于单根硅纳米线的纳米热电电池与纳米染料敏化

太阳能电池. 近年来, 对驱动可植入人体器件(如心

脏起搏器)工作的纳米电池需求迫切, 但现存的纳米

能源无法从体内获取足够的动力用以驱动可植入人

体器件, 或者不具有生物兼容性, 因此寻找新的生物

兼容性纳米能源十分迫切 . 燃料电池具有能量转换

效率高、低温快速启动、功率密度高、环境友好等优

点, 并且可收集自然界乃至生物体内能源(如血液、果

汁等)转化为电能, 对可植入体能纳米系统的发展有

重要的研究意义 , 因此对燃料电池微型化发展的研

究受到了极大重视 . 本课题组 [21~23]对单根全氟磺酸

质子交换树脂(Nafion)纳米线的质子交换性质进行了

研究 , 开发了若干纳米质子交换膜燃料电池及其自

供能纳米系统 . 本文综述了此方面的工作以及其对

纳米燃料电池的贡献 [24,25], 对纳米燃料电池的发展

状况、面临的挑战、以及可能的研究趋势进行了简要

评述.  
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1  纳米燃料电池 

燃料电池装置从本质上说是一个化学反应容器, 

将存储在燃料中的化学能转化为电能 . 燃料电池可

以使用的燃料有很多种, 常用的燃料有氢气、甲烷、

甲醇等, 氧化剂一般采用易得的氧气. 两极之间是电

解质, 根据电解质不同, 燃料电池可分为质子交换膜

燃料电池、固体氧化物燃料电池、磷酸燃料电池、碱

性燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池等5大类型. 现在

最直接的商业化目标就是在电动汽车和便携式电源

中的应用 . 本文介绍的是基于质子交换膜燃料电池

纳米能源, 目标是将其微纳化, 实现驱动纳米器件的

目的.  

1.1  一维Nafion纳米线制备及性能 

Nafion膜是最常用的质子交换膜, 也是质子交换

膜燃料电池最核心的部分, 但是, 由于包括质子交换

膜部分在内的膜电极组占据燃料电池的大部分体积, 

限制了燃料电池小型化的发展. 基于这个问题, 本课

题组 [26~28]从Nafion纳米化制备纳米燃料电池入手 , 

采用模板辅助压力注入法和电纺丝法2种途径在国际

上首次成功制备了Nafion纳米线(阵列). 图1(a)为模

板辅助压力注入法装置示意图, 用经1%十二烷基磺

酸钠(SDS)水溶液表面处理过的阳极氧化铝(AAO)模

板对Nafion溶液进行抽滤, 获得了填充率高达95%的

Nafion纳米线(未经处理填充率大约为40%). 图1(b), (c)

分别为未经表面改性的AAO模板与经过1% SDS水溶

液处理的AAO模板抽滤结果, 灰色孔为填充了Nafion

纳米线, 黑色孔为没有填充Nafion纳米线的空孔.  

相比于利用模板法获得Nafion纳米线, 静电纺丝

法 [29] 很容易得到大量纳米线 . 考虑到直接使用

Nafion溶液无法进行电纺, 因此将Nafion与聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)按9:1(质量比)混合, 根据“渗流理论”可

知, 该配比下Nafion仍然是连续相, 不会影响其质子

传导 ; 然后加入少量醋酸(或氯化铵)与一定量的乙

醇 , 调节溶液黏度进行电纺 , 即可获得Nafion纳米

线. 图1(d)插图表征了Nafion纳米线的形貌, 可以看

出, 纳米线直且粗细均匀, 直径在500 nm左右. 加入

少量聚氧乙烯 , 经过不同条件的电纺可以纺出不同

尺寸的线, 可得到大量直径在500 nm~30 m、长度达

到厘米量级的Nafion纳米线.  

 

图 1  (网络版彩色)(a) 以 AAO 为模板压力注入法制备 Nafion 纳米线阵列示意图. 未处理(b)和处理后(c)的 AAO 模板抽滤 Nafion 纳米线填充

后的扫描电子显微镜(SEM)图. (d) 质子传导率随纳米线直径的变化, (f) 双对数坐标系[26~28] 

Figure 1  (Color online) (a) Schematic illustration of the template method setup to generate Nafion nanowire arrays. SEM images of Nafion nanowire 
arrays in the AAO template before (b) and after (c) treated. (d) Dependence of the proton conductivity in Nafion nanowires on the diameters of the 
nanowires, (f) double logarithmic plot[26–28] 



 
 
 

 

  3 

进 展 

单根Nafion纳米线存在明显的尺寸效应, 其质子

传导率随纳米线直径的减小而增加 , 且比通常的

Nafion膜中的质子传导率要高出3~4个量级(图1(d)). 

在双对数坐标系中, 不同直径的Nafion纳米线的质子

传导率可以非常好地进行线性拟合(图1(f)). 这一结

果与Liu等人 [30]报道的氢离子在微米/纳米管道中的

传导率随管道直径的变化关系吻合 . 这种效应源于

Nafion分子束在电纺丝过程中发生了择优取向, 从而

更有利于质子的传递 . 而且越小的纳米线直径使

Nafion分子束更倾向取向排列, 得到的质子传导率就

越高[21].  

1.2  基于一维Nafion纳米线的燃料电池制备与性能 

基于单根Nafion纳米线优良的质子传导性能, 利

用Nafion纳米线开发了单根线的燃料电池, 结构如图

2(a)所示 . 具体制备方法如下 : 硅片刻槽上喷有50 

nm厚的金, 用来作为甲醇燃料的通道与电子收集的

电极; 用电纺丝的方法制备的Nafion纳米线, 横跨两

边的阴极区和阳极区, 并且在2个电极中间, 沉积一

道二氧化硅分隔阴极区和阳极区 ; 分别用PtRu/C与

Pt/C作为纳米燃料电池的阳极与阴极的催化剂. 其工

作原理如图2(b)所示, 阳极区注入的甲醇在PtRu/C的

作用下被氧化产生质子和电子 , 其中电子通过外电

路形成电流, 流经负载到达阴极区. 质子沿着Nafion

纳米线传导到阴极区与氧气以及传导过来的电子在

Pt/C的作用下生成水. 万用表直接测试其开路电压为

178 mV; 通过不同微小电压(远小于开路电压)下的电

流, 得出短路电流约3.5 A. 图2(d)具体表征了电压-

电流与输出功率-电流关系, 结果表明, 室温无负载的

情况下最大开路电压为314 mV, 最大电流密度为1.21 

A/μm2, 最大输出功率密度Pn为0.095 W/m2. 在

333 K下, 开路电压增强至400 mV左右, 短路电流增

大到原来的3倍 , 输出功率密度可达0.348 W/m2, 

比传统燃料电池有了好几个数量级的提升 [21,31]. 该

纳米燃料电池的制备是从Nafion纳米线优良的质子

传导性质入手, 实现了高功率密度的输出, 为燃料电

池纳米化提供了有效的途径.   

2  纳米生物燃料电池 

基于单根Nafion纳米线的纳米燃料电池虽获得

了较高的性能 , 但仍是阴阳两级反应物必须严格分

开的“双室”燃料电池, 不利于进一步缩小电池尺寸,  

 

图 2  (网络版彩色)纳米燃料电池结构示意图(a)和工作原理示意图(b); 单根纳米线燃料电池性能初步测试短路电流 Isc (c)与开路电压(d); (e) 

纳米燃料电池在 298 和 333 K 下的性能曲线[21] 

Figure 2  (Color online) The structure (a) and the working principles (b) of the nanofuel cell; Isc (c) and the open circuit voltage (d) of an experimental 
nanofuel cell; (e) performance of the nanofuel cell at 298 and 333 K[21] 
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且使用场合有限. 为了开发可植入体内的纳米能源, 

纳米生物燃料电池被广泛研究 . 生物燃料电池是一

种特殊的燃料电池 , 它以自然界的微生物或酶为催

化剂, 直接将生物燃料中的化学能转化为电能. 按催

化剂的不同可分为酶生物燃料电池与微生物燃料电

池, 本文介绍的是酶生物燃料电池.  

2.1  基于一维Nafion纳米线的纳米生物燃料电池 

基于Nafion纳米线的纳米生物燃料电池采用单

室结构(图3(a)), 此电池采用葡萄糖为燃料进行供能, 

阳极与阴极分别采用葡萄糖氧化酶和漆酶作为催化

剂. 由于葡萄糖氧化酶只催化葡萄糖发生氧化反应, 

漆酶则只催化其还原 , 也就是说所用的酶催化剂具

有极强的选择性, 基于这个原理, 可进一步减小生物

燃料电池的体积, 使燃料电池成为一种单室电池. 该

纳米生物燃料电池能够利用体内或环境里葡萄糖中

的化学能, 对纳米器件进行供能.  

基于一维Nafion纳米线纳米燃料电池的性能测

试如图3(b)所示, 在生物燃料溶液中, 阳极区葡萄糖

氧化酶催化葡萄糖反应, 使得1个葡萄糖分子被氧化

为葡萄糖内酯 , 生成2个氢离子(质子), 质子通过电

解质到达阴极 , 并产生2个电子通过外电路达阴极 , 

产生电流, 通过适当连接即可向负载输出电能; 在阴

极区 , 溶解在生物燃料溶液中的氧气在漆酶的催化

作用下, 与阳极经过Nafion纳米线传来的氢离子和外

电路传导的电子发生反应生成水 [32~34]. 这种单室纳

米生物燃料电池能够产生大约0.5~3 W的输出功率

(图3(d)). 虽然在血液环境的测试性能较纯葡萄糖溶

液有所下降, 但电池的输出功率还维持在微瓦量级, 

足以驱动纳米器件[35,36]. 这种纳米生物燃料电池可用

来驱动葡萄糖传感器、pH传感器和光探测器(图S1).  

2.2  基于碳纤维的纳米生物燃料电池 

除了利用单根Nafion纳米线组装纳米燃料之外, 

Yang等人 [24]直接在碳纤维上组装微生物燃料电池

(MFC), 同样实现了电池的微型化. 通过物理气相沉

积技术在碳纤维上密集生长250 nm的ZnO纳米线 , 

之后旋涂一层Nafion作为质子交换膜. 然后在碳纤维

一端利用聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)制作的环形池

用以盛放燃料 , 腐蚀掉另一端ZnO纳米线后引出电

极 , 阳极直接插入电解液 . 工作原理如图4(a)所示 , 

其中ZnO纳米线层在此电池中起到了增大表面积与

吸附氧气的作用, 由输出电流电压信号(图4(b))可以

看出, ZnO纳米线的存在使电池开路电压提高到295 

mV, 输出功率密度达到30 W/m2. 该微生物燃料电

池成功驱动了单根CdS纳米线光探测器(图S2).  

 

图 3  (网络版彩色)基于单根 Nafion 纳米线的纳米燃料电池结构示意图(a)和性能测试示意图(b); (c), (d) 纳米生物燃料电池在葡萄糖/PBS 溶液

和人体血液中的性能[22] 

Figure 3  (Color online) Schematic image of the design (a) and the working principle (b) of the nanobiofuel cell; (c), (d) performance of nanobiofuel 
cell in glucose/PBS solution and human blood[22]  



 
 
 

 

  5 

进 展 

 

图 4  (网络版彩色)(a) 基于碳纤维的 MFC 工作原理; (b) 有无 ZnO 纳米线的开路电压与短路电流[24] 

Figure 4  (Color online) (a) Principle of the MFC based on fiber-NW hybrid structure; (b) open-circuit voltage and short circuit current of the hy-
brid-structured MFC and bare carbon fiber based MFC[24] 

3  复合型纳米生物燃料电池 

近年来, 压电式纳米发电机得到了较快的发展, 

其原理是基于压电效应把随机的机械能转化为电能, 

结合压电式纳米发电机在碳纤维上组装复合型纳米

生物燃料电池 , 可用来同时收集生物体液中的机械

能与生物化学能. 结合其他能源收集后, 可获得比单

一燃料电池更大的输出 , 更容易驱动可植入体内纳

米器件与便携式电子设备.  

3.1  结合压电聚偏氟乙烯(PVDF)纳米纤维的 

纳米生物燃料电池 

Hansen等人 [25]提出一个可能适合体内应用的复

合能源收集系统, 器件由压电PVDF纤维纳米发电机

与酶生物燃料电池构成. 在聚酰亚胺(Kapton)膜沉积

金电极, 涂上多壁碳纳米管, 分别固定葡萄糖氧化酶

与漆酶构成阳极与阴极 (图 5(a)). 复合电池中的

PVDF纳米纤维发电机是利用传统两电极技术合成一

致取向的纳米纤维阵列 , 然后施加面内极化 , 对

Kapton膜加应变可产生内部压力场(图5(b)). 生物燃

料电池与PVDF纳米发电机独立工作和共同工作时的

输出开路电压结果(图5(d))表明 , 两电池集成后, 峰

值电压几乎获得双倍提高 . 这种复合燃料电池可以

用来驱动1个单根ZnO纳米线紫外光传感器(图5(e)), 

传感器在紫外光照射下, 电阻由7 M下降到800 K, 

分压减小至2.5 mV, 说明器件可用于体内环境的自

驱动纳米系统.   

3.2  基于碳纤维的复合型纳米生物燃料电池 

为了进一步使复合电池微型化 , 提出了基于碳

纤维的复合型纳米生物燃料电池(图6), 该电池利用

碳纤维作为基底与电极纳米发电机的电极沉积纳米

线阵列, 组装压电式纤维纳米发电机(FNG). 然后用

酸腐蚀掉一端的ZnO纳米线 , 沉积一层有机聚合物

作为绝缘层; 在聚合物上沉积金作为生物燃料电池

两级 , 涂抹纳米碳管可以使作为催化剂的葡萄糖氧

化酶和漆酶更好地固定在阳极与阴极 [37,38], 最后引

出导线组装纤维生物燃料电池(FBFC).  

该复合电池中 , 生物燃料电池单独工作时输出

直流信号, 输出电压、电流约为100 mV与100 nA(图

7(a), (b)). 纳米发电机单独工作时输出交流信号, 输

出电压、电流峰值分别为3.0 V与200 nA(图7(c), (d)). 

同时收集机械能与生物化学能的情况下得到串联输

出电压为±3.1 V, 并联输出电流为300和100 nA(图

7(e), (f)). 基于碳纤维的复合型纳米生物燃料电池可

以作为一个“自供电”的传感器来测量在生物体液中

的压力变化 , 其中纳米发电机作为压力传感器由生

物燃料电池驱动(图S3).  
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图 5  (网络版彩色)生物燃料电池(a)和 PVDF 纳米纤维发电机(b)结构示意图; (c) 复合器件集成示意图; (d) 生物燃料电池与 PVDF 纳米发电机

独立工作和共同工作时的输出开路电压; (e) ZnO 纳米线紫外光传感器示意图; (f) 紫外光关、开时传感器上的电压降[24] 

Figure 5  (Color online) Schematic illustration of the nanobiofuel cell (a) and PVDF nanogenerator (b); (c) schematic of hybrid device integration; (d) 
open-loop voltage of the independent and combined operation of the nanobiofuel cell and PVDF nanogenerator; (e) schematic illustration of the UV 
nanosensor; (f) voltage drop across the ZnO nanowire UV light sensor when the UV light is off and on[24] 

 

图 6  (网络版彩色)基于一维纳米线的复合型纳米燃料电池结构示意

图[23] 

Figure 6  (Color online) Schematic representation of the hybrid 
nanobiofuel cell based on nanowires[23] 

4  结论与展望 

本文从制备Nafion纳米线的质子传导性能出发, 

介绍了近年来纳米燃料电池、纳米生物燃料电池、复

合型纳米生物燃料电池以及基于它们的自供能纳米

系统的发展. 这些纳米能源均能从环境中获取能量, 

用以驱动纳米器件 , 对我们建立自供能纳米系

统 [39~44]提供了一种新的方法与途径 . 自供能器件在

生物学、环境监测以及国防技术中, 甚至个人电子器

件方面都将具有很大的研究意义与应用前景.  

更为可观的是 , 纳米生物燃料电池的出现为可

植入人体纳米系统的发展注入新的血液. 然而, 要真

正实现在人体中的应用仍有一段很长的路程 . 面对

目前开发的这些纳米燃料电池 , 考虑到未来对生物

环境能源收集以及植入人体的需求 , 纳米生物燃料

电池成为首选 , 但在开发应用过程中需要克服几个

问题. 首先, 在体外制备纳米生物燃料电池, 植入人

体时需要考虑在真正体内环境中电池的性能、寿命、 
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图 7  (网络版彩色)复合型纳米生物燃料电池输出信号. (a), (b) 生物燃料电池单独工作; (c), (d)纳米发电机单独工作; 同时工作时的串联电压

(e)与并联电流(f)[23] 

Figure 7  (Color online) Typical output signals of the hybrid nanogenerator. (a), (b) The fiber biofuel cells; (c), (d) the flexible fiber nano generator as 
driven by an applied pressure; open-circuit voltage and short-circuit current when the FNG and the FBFC are connected in series (e) and in parallel (f)[23] 

以及对体内其他循环系统是否有不良影响等问题 . 

其次, 纳米生物燃料与电池、纳米传感器件在尺寸、

输出功率等匹配的问题, 若不能兼容, 将出现中途断

电、输出过高等致命危险. 最后, 需要考虑纳米生物

燃料与电池及其他类型复合电池的兼容性 , 根据工

作条件选择合适的复合对象.  

总的来说 , 纳米燃料电池对可植入人体自供能

纳米系统的研究有着重大意义. 在不久的将来, 一方

面, 将会出现大批利用Nafion纳米线在微型基底大量

集成超大功率输出的纳米燃料电池; 另一方面, 收集

环境中太阳能、机械能等各种能源的纳米电池的涌

现 , 为制备复合型纳米生物燃料电池提供了广阔的

平台 . 我们期待纳米生物燃料电池及其自供能纳米

系统在未来生物医学、环境监测等领域的应用.  
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A nanoscale power source is required for nanodevices including nanosensors. Although an energy storage unit is a choice for powering 
nanodevices, harvesting energy from the environment is an essential solution for building a “self-powered” nanosystem, which is an 
integration of nanodevices and nano-enabled energy scavenging technologies. Obviously, the preparation of nano-battery is the key to 
the establishment of self-powered nanosystems. Fuel cells have many advantages over conventional batteries, such as rapid recharging 
and higher stored energy density. The most abundant energy available in nature or in vivo biosystems is chemical and biochemical 
energy, from fuels such as methanol and glucose. Therefore, nanofuel cells are important in research on the self-powered nanosystems. 
In this review, we introduced nanofuel, nanobiofuel, hybrid nano biofuel cells, which represent a new self-powering approach in 
nanotechnology. This study shows the feasibility of building self-powered nanosystems for biological sciences, environmental 
monitoring, defense technology and even personal electronics. 
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