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摘要：为了确定生物质碳阴极催化剂对微生物燃料电池（ｍｉｃｒｏｂｉａｌ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ，ＭＦＣｓ）产电性能的影响，以马尾藻、江

篱、青贮能源草为原料，分别制备了生物质碳阴极催化剂材料，以ＸＣ－７２Ｒ活性炭粉作对照，通过傅立叶红外光谱仪
（ＦＴ－ＩＲ）、ＢＥＴ（ｂｒｕｒａｕｅｒ－ｅｍｍｅｔｔ－ｔｅｌｌｅｒ）比表面积分析仪、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、ＥＤＸ（ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－
Ｒａｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）等对生物质碳阴极催化剂材料进行了分析与表征，研究了它们对空气阴极微生物燃料电池阴极

氧还原反应的催化效果以及对微生物燃料电池产电性能的影响．结果表明：四种碳基材料催化剂中，马尾藻生物碳

催化剂的含氮基团质量分数高达４．０４％，它对氧还原的催化性能最好．
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是一种以阴、阳极电子供体以及外电路构成的团合
回路，通过微生物代谢将有机物中的化学能转化为
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电能的装置．其中，由于阴阳极间的氧还原反应慢、

不可逆等因素，采用阴极催化剂成为提高 ＭＦＣｓ性
能的有效途径之一［１］．
碳基材料由于比表面积大，空隙发达、吸附能力

强且化学性质稳定，因此常被用做催化剂载体．近年

来关于碳基材料的研究主要集中于活性炭（ＡＣ）、活
性炭纤维（ＡＣＦ）的制备及改性等［２－３］，然而随着化石
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资源短缺，传统碳基材料已经无法满足当今的能源
需求，但生物质废弃物，如：秸秆，藻类等，由于其与
传统碳基材料相似的性质、更丰富的表面活性基团
以及空隙结构而备受关注．相比于传统碳基催化剂，
生物质碳低廉的制作成本和高催化潜力使其成为一

种高效的 ＭＦＣ氧还原（ＯＲＲ）催化剂［４］．
目前许多生物质都被用做原料以制备生物质碳

基催化剂，如章健等［５］、刘洪波等［６］分别对竹碳基活
性炭材料作为催化剂和电容材料的性能进行了研究

分析，张居兵等［７］选取橡木屑为原料，制备了活性碳
材料，并考察了活化参数、ＨＮＯ３ 浸渍及负载Ｎｉ后
对活性碳性能的影响．刘琴［８］则以天然植物稻草秸
秆为原料制备了 ＭＦＣ阴极催化剂，稻草秸秆 ＯＲＲ
催化剂作为微生物燃料电池阴极催化剂的性能相比

于碳黑更优．Ｌｉｕ等［９］通过研究经氯化锌活化后的豆
粉衍生碳基催化剂的 ＯＲＲ性能指出，通过该方法
制备的豆粉衍生碳基催化剂基本可与碱性条件下的

Ｐｔ催化剂性能相当．尽管目前研究者们在生物基催
化剂方面做了大量工作，但用作 ＭＦＣ的阴极催化
剂鲜有研究．实验选取富含 Ｎ，Ｐ，Ｓ等促进 ＯＲＲ催
化反应的元素的马尾藻，江篱，青贮能源草为原料，
采用直接碳化的方法制备了３种不同原料的生物质
碳催化剂材料，并将３种催化剂用于空气阴极

ＭＦＣ，选取ＸＣ－７２Ｒ活性炭粉末作为对照，考察了

４种碳－材料催化剂对 ＭＦＣ产电性能的影响．为生
物碳基催化剂的开发提供指导．

１　实验材料仪器和方法

１．１　实验材料仪器
材料：碳布、碳毡、２８ｍＬ空气阴极 ＭＦＣ购自

湖北洛克泰克仪器有限公司，奈酚（ｗ（Ｎａｆｉｏｎ）＝
０．５％）购自美国杜邦公司、无水乙醇Ｃ２Ｈ５ＯＨ（分析
纯）购自天津市大茂化学试剂厂，ＸＣ－７２Ｒ活性碳粉
购自 上 海 卡 博 特 化 工 有 限 公 司，ＰＴＦＥ 乳 液
（ｗ（ＰＴＦＥ）＝６０％）购自上海何森电气有限公司，磷
酸 二 氢 钠 ＮａＨ２ＰＯ４ · ２Ｈ２Ｏ、磷 酸 氢 二 钠

Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ、氯化铵ＮＨ４Ｃｌ、氯化钾ＫＣｌ购
自广州化学试剂厂，无水乙酸钠ＣＨ３ＣＯＯＮａ（天津
市福晨化学试剂厂），马尾藻（中国科学院青岛海洋
所），江篱（湛江），青贮能源草（广州增城实验基地）．
仪器：电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｄ／ＣＨＩ７６０Ｄ，上

海辰华仪器有限公司），旋转圆盘电极（ＡＦＣＰＲＢＥ，
美国Ｐｉｎｅ公司），电阻箱（ＺＸ２１，天水长城电工仪器
有限公司），万用表（ＵＴ－５２，优利德科技（中国）有限
公司），马弗炉（上海一恒科学仪器有限公司），玻炭

电极 （ＣＨ１０４，上海辰华仪器有限公司），铂丝
（ＣＨ１１５，上海辰华仪器有限公司），饱和甘汞电极
（ＣＨ１５０，上海辰华仪器有限公司），傅立叶红外光谱
仪（ＦＴ－ＩＲ，ＴＥＮＳＯＲ２７）、全自动独立多站比表面积
和孔隙度分析仪（ＢＥＴ，介孔）、能量色散Ｘ射线光
谱仪（ＥＤＸ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）．
１．２　催化剂制备方法

１．２．１　生物质催化剂材料制备
取新鲜马尾藻置于空气中空干４８ｈ，将空干后

的马尾藻置于 Ｎ２ 保护气氛中，６００℃条件下烧制

２ｈ得到马尾藻催化剂粉末，记为ＳＧＣ，同条件下得
到青贮能源草催化剂粉末，记为ＳＣＣ，江篱催化剂
粉末，记为ＧＣＣ．
１．２．２　电极制备
剪裁７ｃｍ２ 碳布作为阴极，称量１６０ｍｇ生物质

碳催化剂，将Ｎａｆｉｏｎ、乙醇、去离子水按１∶２∶２体
积比混匀，并向混合物中加入８ｍｇ／ｃｍ２ 载量的生
物质碳与ＸＣ－７２Ｒ催化剂粉末，搅拌并进行超声分
散２０ｍｉｎ，最后将墨汁状混合物均匀地涂抹在电极
上，同法可制得ＸＣ－７２Ｒ催化电极．
１．２．３　电池结构及电解质组成
本文采用２８ｍＬ空气阴极反应器．以碳毡为阳

极电极，载有不同催化剂材料的碳布阴极．电池在运
行及测试过程中均置于室温条件下．ＭＦＣ的菌种取
自于餐厨垃圾发酵液，并向其中以ρ（ＮａＨＣＯ３）＝
２．５ｇ／Ｌ，ρ（ＫＣｌ）＝０．１ｇ／Ｌ，ρ（ＮＨ４Ｃｌ）＝１．５９ｇ／Ｌ，ρ
（ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）＝０．６ｇ／Ｌ为培养基，驯化２４ｈ，
启动电池，以ρ（ＮａＨＣＯ３）＝１ｇ／Ｌ，ρ（ＫＣｌ）＝０．１３ｇ／Ｌ，

ρ（ＮＨ４Ｃｌ）＝０．３１ｇ／Ｌ，ρ（ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）＝２．７６８
ｇ／Ｌ，ρ（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）＝１１．４ｇ／Ｌ为底物作为
电池换液，ＭＦＣ外接电阻为１　０００Ω．
１．３　分析方法
本文分别采用ＢＥＴ，ＦＴ－ＩＲ，ＥＤＸ，ＸＰＳ对几种

碳基催化的比表面积，总孔容，表面官能团及表面形
态进行了物理分析，线性伏安曲线（ＬＳＶ），极化曲线
等对几种催化剂材料应用于 ＭＦＣ系统的性能进行
了电化学分析．其中，ＭＦＣ内阻与功率密度曲线中
最大密度对应的滑动变阻器的阻值相等［１０］．

２　结果与讨论

２．１　物理表征

２．１．１　能量色散Ｘ射线光谱
图１为４种催化剂表面ＥＤＸ图，如图所示，分

别为ＳＧＣ、ＧＣＣ，ＳＣＣ以及 ＸＣ－７２Ｒ催化剂表面元
素分布情况（元素半定量分析未在图中显示），结果
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表明：ＳＧＣ 催化剂表面 Ｎ 元素质量分数最高
（４．０４％），ＧＣＣ，ＳＣＣ以及ＸＣ－７２Ｒ催化剂表面不含

Ｎ元素，根据已有研究可知，碳基催化剂表面含 Ｎ
基团的存在可以极大的促进 ＯＲＲ反应［１１－１２］，且含
氮基团的质量分数与催化剂的 ＯＲＲ催化性能存在
一定的线性关系，质量分数越高，催化剂的 ＯＲＲ催
化性能越好［１３－１５］．

图１　４种碳材料催化剂表面Ｎ、Ｏ元素分布图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　Ｎ，Ｏ　ｏｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｆｏｕｒ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．２　红外光谱
图２为４种生物质碳催化剂的红外光谱图．

ＧＣＣ催化剂在９６０～１０００ｃｍ－１以及１　３１７～１　５４３
ｃｍ－１处出现了Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｈ，Ｃ＝＝Ｃ振动峰，ＳＧＣ催
化剂在１　４１１ｃｍ－１以及３　３０２ｃｍ－１处出现了饱和

Ｃ—Ｎ单键伸缩振动峰和 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰，ＸＣ－
７２Ｒ和ＳＣＣ催化剂的主要峰位集中在３种生物质
碳催化剂的共同峰位：４２５～６９７ｃｍ－１，１　３５１～
１　７２１ｃｍ－１，３　４９２～３　９９０ｃｍ－１，由文献［１６－１８］可
得，４２５～６９７ｃｍ－１主要为—ＣＨ２官能团，１　３５１～
１　７２１ｃｍ－１主要为—ＣＨ 官能团，３　４９２～３　９９０
ｃｍ－１主要为—ＯＨ官能团．根据Ｌｉ等［１９］的研究，Ｎ
原子的掺杂可以提高碳基材料的 ＯＲＲ催化活性，

ＳＧＣ原料中富含Ｎ元素，经６００℃煅烧分别与Ｃ、

Ｈ结合形成Ｃ—Ｎ键以及—ＮＨ２，有助于提高ＳＧＣ
的ＯＲＲ活性．

图２　４种碳材料催化剂的ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．３　比表面积分析
对于催化剂材料而言，其比表面积及孔容可能

是影响其氧还原催化性能的原因，因此对４种碳材
料催化剂进行了ＢＥＴ比表面积和孔容的测试．所得
结果如图３、表１所示．
图３为４种碳材料催化剂Ｎ的脱吸附曲线图，

表１为４种碳材料催化剂的比表面积与总孔容，结
果显示，比表面积及总孔容的大小为 ＸＣ－７２Ｒ＞
ＧＣＣ＞ＳＧＣ＞ＳＣＣ，而其产电性能则为 ＳＧＣ＞
ＸＣ－７２Ｒ＞ＳＣＣ＞ＧＣＣ，根据ＬＥＦＶＲＥ　Ｍ 等［２０］对
碳材料载体催化剂催化活性的研究，对于氮掺杂碳
材料载体催化剂的催化活性与其比表面积相关性小

于与表面含氮基团的质量分数的相关性．催化剂表

图３　４种碳材料催化剂ＢＥＴ脱吸附曲线

Ｆｉｇ．３　ＢＥＴ　ｏｆｆ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表１　４种碳材料催化剂的比表面积与总孔容

Ｔａｂ．１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ａｎｄ　ｔｏｔａｌ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｆｏｕｒ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

材料 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 总孔容／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＸＣ－７２Ｒ ２４１．８０９　 １．８７５
ＧＣＣ　 １１．７６　 ０．６９４
ＳＧＣ　 ５．１９４　 ０．３３０
ＳＣＣ　 ５．０５３　 ０．５３５

面含氮基团的质量分数越高，ＯＲＲ催化活性越好．
２．１．４　ＸＰＳ分析
采用ＸＰＳ对ＳＧＣ催化剂表面氮形态进行分

析，图４为ＳＧＣ催化剂 ＸＰＳ峰图．结果表明：ＳＧＣ
催化剂在结合能（３９９．５ｅＶ）具有明显峰，说明该催
化剂表面Ｎ元素以吡硌氮形态存在，研究指出对于

Ｎ掺杂催化剂材料，其表面氮元素形态，尤其是吡硌
氮形态，对材料 ＯＲＲ电催化性能有着极大的促进
作用［２１－２２］．

图４　ＳＧＣ催化剂ＸＰＳ峰图

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳ　ｐｅａｋ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＳＧＣ

２．２　电化学表征

２．２．１　线性伏安曲线
线性伏安曲线是一种测试催化剂性能的手段，

图５为４种生物质碳催化剂在５０ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸缓
冲溶液，１　６００ｋ／ｍｉｎ条件下的线性伏安曲线，ＳＧＣ、

ＳＣＣ、ＧＣＣ及ＸＣ－７２Ｒ的氧还原电位分别为－０．１２、

－０．３４、－０．３７、－０．２５Ｖ，因此４种催化剂的 ＯＲＲ
性能从大到小依次为ＳＧＣ＞ＸＣ－７２Ｒ＞ＳＣＣ＞ＧＣＣ．
２．２．２　极化曲线
图６，７为ＳＧＣ，ＸＣ－７２Ｒ，ＳＣＣ，ＧＣＣ催化剂在

最大输出电压分别为２３４、２０３、２１０、２００ｍＶ时，使
用不同阴极催化剂 ＭＦＣ的极化曲线与功率密度曲
线图．由图可得，ＳＧＣ的最大功率为２．６１Ｗ／ｍ３，内
阻为２００Ω，ＸＣ－７２Ｒ的最大功率为２．１７Ｗ／ｍ３，内
阻为２００Ω，ＳＣＣ的最大功率为１．８３Ｗ／ｍ３，内阻为
４００Ω，ＧＣＣ的最大输出功率为１．３５Ｗ／ｍ３，内阻为

２００Ω，产电性能：ＳＧＣ＞ＸＣ－７２Ｒ＞ＳＣＣ＞ＧＣＣ，这一
结果与物理表征分析结果一致．

图５　４种碳材料催化剂的ＬＳＶ曲线

Ｆｉｇ．５　ＬＳＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图６　４种碳材料催化剂的极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图７　４种碳材料催化剂的功率密度曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｗｅｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　结论

本文以马尾藻、青贮能源草，江篱为原料，高温
碳化获得了３种新型催化剂材料，通过物理和化学
测试手段对合成的材料进行了表征，并以 ＸＣ－７２Ｒ
作为对照，分析了３种催化剂材料的性能．结果表
明：微生物燃料电池产电性能研究中，ＳＧＣ的最大
功率为２．６１Ｗ／ｍ３，内阻为２００Ω，ＸＣ－７２Ｒ的最大
功率为２．１７Ｗ／ｍ３，内阻为２００Ω，ＳＣＣ的最大功率
为１．８３Ｗ／ｍ３，内阻为４００Ω，ＧＣＣ的最大输出功率
为１．３５Ｗ／ｍ３，内阻为２００Ω，产电性能：ＳＧＣ＞ＸＣ－
７２Ｒ＞ＳＣＣ＞ＧＣＣ．
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相比于其它３种催化剂：ＳＧＣ催化剂由于其表
面富含大量吡硌氮形式存在的 Ｎ元素和以氨基形
式存在的含氮基团，这能够极大的促进微生物燃料
电池阴极ＯＲＲ电催化反应，使其作为 ＭＦＣ的阴极
催化剂具有最佳的产电性能，与此同时，ＳＧＣ催化
剂低廉的成本及制备价格，也显示了ＳＧＣ催化剂作
为 ＭＦＣ阴极催化材料具有广泛的应用潜力．
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