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基于生物质制备活化三维多孔碳
及其在微生物燃料电池中的应用
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摘　要　微生物燃料电池是一种能把污水中有机物蕴含的化学能直接转换成电能的装置.目前,相对低的输出

功率密度限制了它的应用.开发高性能的阳极材料是解决途径之一.基于生物质秸秆利用 Hummers氧化法结合抗

坏血酸还原法制备了活化三维多孔碳阳极,用扫描电子显微镜观察了所制备的材料的形貌、发现活化过程可以产生

许多大小不一的孔结构,可有效帮助传质扩散.交流阻抗谱、循环伏安测试表明,活化可以大大提高三维多孔碳的电

化学性能,基于活化三维多孔碳３DPC阳极所制备的微生物燃料电池(MFCs),最大功率密度可达到１１８４􀆰５W/m３,远

远高于改性前(７７４􀆰８W/m３).此研究为构筑新型三维碳基阳极提供了新思路和新方法.
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Abstract　Microbialfuelcells(MFCs)areadevicethatcandirectlytransferchemistryenergyfrom wastewater
toelectricityenergy．Presently,relativelylowpowerdensitylimiteditsapplications．Onesolutionistodevelophigh
performanceanodematerials．AnadvancedactivedthreeＧdimensionalporouscarbon(３DPC)anodewasobtainedby
hummersoxidiationcombinedwithascorbicacidreductionbasedonbiomassstraws．Themorphologyofthe３DPCwas
observedusingscanningelectronmicroscope(SEM)．Itwasfoundthattheactivationprocesscanproducemanypore
structuresofdifferentsizes,whichcanfacilitatemasstransferanddiffusion．Animprovementoftheelectrochemical
propertiescanbeobservedintheelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS),cyclicvoltammetry(CV)tests．The
microbialfuelcellsbasedontheactived３DPCexhibitedahighestpowerdensityof１１８４􀆰５W/m３,whichismuchhigher
anodethanthatofpristine３DPCＧMFCs(７７４􀆰８W/m３)．Thisstudyprovidednewideasandmethodsfortheconstruction
ofnovelcarbonＧbased３Danodematerials．
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　　微生物燃料电池(MFCs)是一种利用微生物作

为催化剂分解污水中有机物,从而把有机物中的化

学能转变成电能的新型装置[１Ｇ２].MFCs具有原料

来源丰富、操作条件温和等优点,同时具有废物处理
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和能源回收的功能,成为近年来国内外研究的热

点[３Ｇ５].目前,制约其应用的关键因素之一是较低的

输出功率密度以及电子转移效率.开发高性能的阳

极材料是解决以上问题的有效途径之一.研究表

明,三 维 多 孔 碳 基 材 料 是 MFCs的 理 想 阳 极 材

料[６Ｇ７],因为其具有良好的稳定性、导电性以及生物

相容性,多孔结构有利于底物的扩散以及增大阳极

的生物负载量,从而提高电子转移效率[８Ｇ１０].块体

的三维多孔碳骨架还可以直接充当集流体,无需额

外的粘结剂[１１Ｇ１４].利用天然生物质可制备有序多孔

的高性能 MFCs三维碳基阳极材料,如文献报道,
碳化洋麻杆[１５]、柚子皮[１６]以及丝瓜络[１７]等可以获

得具有三维网状的大孔碳 MFCs阳极材料.如果

能在此基础上对材料进行活化,或利用导电聚合物

修饰,可进一步提升微生物燃料电池的性能.
本课题组前期通过碳化木薯秸秆,研究和优化

了碳化条件,制备了具有天然筛管结构的 MFCs三

维碳基阳极,其表现出较好的电化学性能[１８].为了

进一步活化和改进这种三维多孔碳基阳极,本研究

利用 Hummers氧化法结合抗坏血酸还原法对基于

木薯秸秆制备的三维多孔碳进行了活化,并研究了

其在 MFCs中的应用性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

大肠杆菌(KＧ１２),广东省微生物菌种保藏中

心;碳纸,上海河森公司;阳离子交换膜,浙江千秋环

保水处理有限公司;实验所用的化学试剂均为分

析纯.
管式炉、天津中环电炉股份有限公司;马弗炉,

合肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ５２００型),日本日立公司;电池单体测试系

统(BTＧ２０００型),美国 ArbinInstruments公司;电
化学工作站(chi７６０型),上海辰华仪器有限公司;立
式压力蒸汽灭菌器,上海申安医疗器械厂;生物安全

柜,苏净安泰有限公司;霉菌培养箱,上海一恒有限

公司;电子天平(BS１２４S型),北京赛多利斯仪器有

限公司.

１􀆰２　活化三维多孔碳材料的制备

把木薯秸秆烘干后,以５℃/min的升温速度升

温至８００℃,在氮气气氛中保持４h.得到原始的三

维多孔碳(原始３DPC).
将原始３DPC再经过如下化学过程得到氧化的

三维多孔碳:在含有３０mL 浓 H２SO４ 和１０mL 浓

HNO３ 的溶液中,磁力搅拌并保持冰水浴的条件

下,缓慢加入５gKMnO４,并继续搅拌反应１２０min,
然后将冰水浴换成温水浴在３５℃反应９０min,溶液

呈紫绿色;最后缓慢加入８０mL去离子水在８０℃下

反应３０min,最后加入 H２O２(５％)反应液变成澄清

透明.反应结束后以１０％盐酸溶液洗涤产物去除

硫酸根离子,干燥后得到氧化三维多孔碳(氧化

３DPC).
分别取不同质量的抗坏血酸溶解于１００mL水

中,用于还原０􀆰３g的氧化３DPC,抗坏血酸和氧化

三维多孔碳的质量比分别为５∶１、１０∶１和１５∶１,在惰

性气氛、室温下还原２４h后清洗并干燥得到还原的

三维多孔碳,根据不同的还原剂质量比样品分别缩

写为:还原３DPCＧ５、还原３DPCＧ１０和还原３DPCＧ
１５.

１􀆰３　电化学测试

工作电极分别为原始３DPC、氧化３DPC和还

原３DPC,参比电极为 Ag/AgCl,对电极为铂丝电

极.循环伏安(CV)和交流阻抗(EIS)测试在阳极液

中进行,其中 CV 扫描范围为－０􀆰６~０􀆰８V,扫速

１０mV/s,EIS 测 试 在 开 路 电 位 下,频 率 ０􀆰０５~
１０５Hz,振幅１０mV.

１􀆰４　微生物燃料电池组装及性能测试

采用三明治式 MFCs装置,其中阴、阳极室体

积为 ２０mL.阳 极 液 中 含 １０􀆰０g/L 碳 酸 氢 钠、

１１􀆰２g/L磷酸氢二钠、１０􀆰０g/L 无水葡萄糖、５g/L
酵母浸膏和０􀆰８７０７g/L２Ｇ羟基Ｇ１,４Ｇ萘醌(HNQ).
阴极液含有１０􀆰０g/L碳酸氢钠、１１􀆰２g/L磷酸氢二

钠和５０mmol/LK３[Fe(CN)６].阴阳极之间用阳

离子交换膜隔开.每个 MFCs电池接种２mL含有

大肠杆菌的培养液后用电池单体测试系统记录开路

电压,待开路运行稳定后,分别负载不同阻值的电

阻,记录其稳态输出电压,根据式(１)和式(２)分别计

算电池的功率密度和电流密度.
P ＝U２/(R×V) (１)

I＝U/(R×V) (２)

　　式中,P 为功率密度,W/m３;U 为电压,V;R
为电阻,Ω;V 为阳极材料的体积,m３;I 为电流密

度,A/m３.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

原始３DPC和氧化３DPC的 SEM 见图１.由

图可见,木薯秸秆经过简单碳化之后可以获得具有
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有序天然筛管结构的３DPC材料,这些大孔的高和

宽约为１０~１５μm,研究表明这些大孔结构可容纳

微生物生长在中间,有利于增大阳极的生物负载量,
可获得高性能的 MFCs阳极材料[１４].在原始３DPC
的局部放大图中,可以观察到碳基骨架表面光滑,但
氧化３DPC的碳基骨架表面有很多大小不一的孔结

构,这些孔的产生有利于阳极底物更好地扩散到不

同位置的微生物表面,且相对粗糙的碳基骨架也有

利于增大摩擦,从而使微生物更好地附着在阳极上

形成生物膜.

图１　原始３DPC(a—b,不同分辨率)和氧化３DPC(c)的

SEM 图

２􀆰２　电化学性能分析

原始３DPC和还原３DPCＧ１０在阳极液中的EIS
和CV测试结果见图２.由图２(a)可见,原始３DPC

图２　原始３DPC和还原３DPCＧ１０在阳极液中的

Nyquist图(a)和CV曲线图(b)
(图a插图为局部放大图)

和还原３DPCＧ１０的 Nyquist图均在高频区呈现压

缩的半圆形,在低频区呈现直线,根据阻抗谱理论,
曲线与原点的距离代表液接电阻Rs 的大小,高频

半圆直径代表电化学转移电阻Rct的大小[１９].因此

可得,活化后的３DPC具有更小的Rs,其Rct与原始

３DPC相差不大.由图２(b)可见,在测定的电压范

围内,活化３DPC表现出更大的氧化还原峰电流.
因此,该方法制备的活化３DPC可大大提高３DPC
的电化学性能.

进一步考察还原剂含量对还原３DPC电化学性

能的影响,结果见图３.

图３　还原剂含量对还原３DPC电化学性能的影响

[(a)Nyquist图;(b)CV曲线图]

由图３(a)可见,当还原剂与材料的质量比由１∶
５增大到１∶１５时,还原３DPC的Rs 和Rct均呈现先

降低,再增大的趋势,并在１∶１０时最小.而图３(b)
也显示,随着还原剂含量增大,氧化还原峰电流先增

大再减小,同样也是还原３DPCＧ１０表现出最大的峰

电流值.主要原因可能是,Hummers法氧化可同

时在三维碳材料上得到更多的分级孔结构,进而增

大传质作用,同时增大材料的电容性能,而电容性能

的增大也有利于 MFCs功率的提升;另一方面,氧
化的同时也可引入少量基团,这些氧化基团的引入

使得材料的电阻略有增大,通过适度还原可以去除

部分基团,从而使材料导电性增大[１９].

２􀆰３　应用

原始３DPC和还原３DPCＧ１０的极化曲线和功

率密度曲线见图４.
由图４(a)可知,还原３DPCＧ１０的开路电位低于

原始３DPC,可能的原因是三维多孔碳经过氧化后
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图４　原始３DPC和还原３DPCＧ１０的极化曲线图(a)和
功率密度曲线图(b)

为完全被还原,表面存在一定量的氧化基团,从而使

得阳极电位增大,导致 MFCs开路电位下降.有研

究表明,这种氧化态的阳极可有利于微生物向阳极

附着,且微生物氧化底物产生的电子可进一步还原

阳极[２０Ｇ２１].另外,从图４(a)中还可以观察到 MFCs
开路电位上升的过程表明阳极在测试功率的过程中

逐步被还原,在极化曲线上,电压呈线性下降趋势的

区域电流和电压的关系主要遵循欧姆定律,从极化

曲线的斜率可见,活化３DPC所组装的 MFCs装置

比原始３DPC具有更小的电池内阻.由图４(b)可
见,活化３DPCＧ１０ＧMFCs获得的最大功率密度为

１１８４􀆰５W/m３,远 远 高 于 原 始 ３DPCＧMFC 的

７７４􀆰８W/m３.因此,这种 Hummers法氧化结合抗

坏血酸还原法制备的活化三维多孔碳阳极能显著地

提高 MFCs性能.

３　结语

利用木薯秸秆为原料制备了具有天然筛管结构

的三维多孔碳材料,通过 Hummers氧化结合抗坏

血酸还原法对基于木薯秸秆制备的三维多孔碳材料

进行了改性,并研究了其在 MFCs中的应用.结果

表明这种氧化法可使得材料表面更粗糙,从而有利

于微生物附着生长,更重要的是材料中产生许多大

小不一的孔结构,从而更有利于传质.电化学测

试以及电池性能测试结果表明这种简单的活化改

性可以 显 著 增 强 材 料 的 电 化 学 性 能,基 于 活 化

３DPC阳极所制备的 MFCs其最大功率密度达到

１１８４􀆰５W/m３,远远高于改性前的７７４􀆰８W/m３.综

上,这种利用农业废弃物作为原料,通过简单碳化以

及进一步改性获得高性能三维多孔碳材料的方法提

供了一种绿色、简单、可放大和低成本制备三维碳基

材料的可能,在废物资源化、污水净化、能源回收以

及三维碳基材料开发等领域都具有广泛的应用价值

和推广意义.
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