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摘要:研究了不同制备条件下的碳量子点(ＣＱＤｓ)修饰碳毡电极对微生物挂膜及硝酸盐氮(ＮＯ－
３ －Ｎ)催化还原性能的影响ꎮ

通过扫描电镜(ＳＥＭ)和电化学测试方法对其进行测试ꎬ结果表明ꎬＣＱＤｓ 质量浓度为 １４􀆰 ４ ｇ / Ｌ、碳化时间为 ２４ ｈ 时ꎬ风干干燥方

法制备的 ＣＱＤｓ 修饰电极具有较大的比表面积和良好的挂膜能力ꎻ循环伏安曲线分析结果表明ꎬＮＯ－
３ 离子还原峰位于－０􀆰 ７８５~

－０􀆰 ６６３ Ｖ 之间ꎬ峰值电位和峰值电流较大ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的还原性能更强ꎬ同时交流阻抗谱也体现了该工况下较小的电荷转移内阻ꎬ

均为 １０~１８ Ω 之间ꎮ 因此ꎬ使用 ＣＱＤｓ 修饰可以提升 ＭＦＣ 生物阴极的挂膜能力及 ＮＯ－
３ －Ｎ 的催化还原性能ꎮ
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　 　 微生物燃料电池(ＭＦＣ)是一种在阳极或阴极

上用微生物催化剂进行污水处理ꎬ同时兼具氧化有

机和无机基质进行生物能源发电的电化学装

置[１－３]ꎬ电极是 ＭＦＣ 的组成部分并发挥着重要作

用[４]ꎮ 生物阴极用微生物替代传统贵金属催化剂

协助电子转移ꎬ因其低廉的建造和运营成本受到广

泛关注[５－６]ꎬ除氧以外的许多化合物都可以用作生

物阴极的末端电子受体[７]ꎮ 但是由于电极材料本

身具有局限性ꎬ与理想电极的导电性、生物相容性等

特点都有着较大差距ꎬ因此限制了污染物去除能力

和生物产电性能[８]ꎮ 因此ꎬ对电极进行修饰提升电

极性能逐渐成为研究热点ꎮ
碳量子点(ＣＱＤｓ)是一种新型的球状零维碳基

材料[９－１０]ꎬ其表面的三重态激发的芳香族羰基可以

引起 光 致 发 光ꎬ 因 此 ＣＱＤｓ 溶 液 具 有 荧 光 特

性[１１－１２]ꎮ 除此之外ꎬＣＱＤｓ 还具有大的比表面积、良
好的化学稳定性、生物相容性、低毒性等特性ꎬ故可

以作为优越的电极修饰材料[１１ꎬ１３－１６]ꎬ目前在光催化

剂、电子器件等领域应用广泛[１７－１８]ꎮ Ａｌｇａｒｒａ 等[１９]

合成了 ＣＱＤｓ 对玻璃碳电极进行修饰制备电化学传

感器ꎻＤｅｖｉ 等[２０] 对 ＣＱＤｓ 修饰电极、电化学和电催

化性能进行研究ꎻＳｈａｎｋａｒ 等[２１] 制备了基于碳量子

点的碳浆电极用于测定纳米摩尔水平肾上腺素ꎬ都
取得了令人满意的结果ꎮ 目前对于 ＣＱＤｓ 用于微生

物挂膜培养的性能研究甚少ꎬ因此笔者对其修饰碳

毡电极用于微生物挂膜进行探究ꎬ在此基础上分析
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不同制备条件下对 ＮＯ－
３－Ｎ 催化还原性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＮＯ３ 溶液和葡萄糖ꎬ天津市

恒兴化学试剂制造有限公司生产ꎻ实验用水为去离

子水ꎻ电极材料为碳纤维毡ꎬ天津炭素厂生产ꎮ
仪器:水热合成反应釜(ＱＺ－１００ＭＬ 型)ꎬ郑州

墨尘仪器设备有限公司生产ꎻ恒温干燥箱(ＷＨＬ－
２５)ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＱＤｓ 的制备

采用水热法制备 ＣＱＤｓꎮ 将葡萄糖试剂溶于

１００ ｍＬ 去离子水ꎬ置于磁力搅拌器中 ５００ ｒ / ｍｉｎ 搅

拌 １０ ｍｉｎꎬ将搅拌后的溶液导入高温反应釜ꎬ
１６０℃碳化 ２４ ｈꎬ冷却至室温后过滤ꎬ置于离心机

中 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 运行 ２ ｍｉｎꎬ得到浅琥珀色溶液即为

ＣＱＤｓ 溶液ꎮ 利用紫外光对 ＣＱＤｓ 溶液进行照射ꎬ若
溶液发出明亮绿色的荧光ꎬ证明 ＣＱＤｓ 悬浮溶液制

备成功ꎮ
１􀆰 ３　 修饰电极的制备

电极制备方法由电极修饰和电极干燥两步完

成:将碳毡裁剪为 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的电极片ꎬ采用浸泡法

将电极片置于 ＣＱＤｓ 溶液中 ２４ ｈ 后完成修饰ꎬ采用

烤干、风干等干燥方法对电极进行干燥处理进而完

成电极的制备ꎬ将制备的电极片分组研究其性能ꎮ
分组方式为:取不同质量浓度的 ＣＱＤｓ 溶液(７􀆰 ２、
１４􀆰 ４、２８􀆰 ８、４３􀆰 ２ ｇ / Ｌ)修饰的电极记为(ａ)组ꎻ不同

碳化时间(８、１６、２４、３２ ｈ)条件下制备的电极为(ｂ)
组ꎻ不同干燥方法(烤干法、风干法)条件下制备的

电极为(ｃ)组ꎬ其中烘干法操作过程为将电极片放

进恒温干燥箱中 １５０℃干燥 １ ｈꎬ取出后置于室温条

件下冷却 ２４ ｈꎬ并记为 Ｇｒｏｕｐ１(Ｇ１)ꎬ风干法为将电

极片置于室温环境下自然风干 ２４ ｈꎬ记为 Ｇｒｏｕｐ２
(Ｇ２)ꎬ另取 １ 份电极片继续浸泡 ２４ ｈꎬ记为 Ｇｒｏｕｐ３
(Ｇ３)ꎬ未经任何处理的碳毡电极为对照组ꎬ记为

Ｇｒｏｕｐ４(Ｇ４)ꎻ微生物挂膜培养下制备的电极为(ｄ)
组ꎬ即以(ａ)、(ｂ)、(ｃ) ３ 组中最佳 ＣＱＤｓ 制备条件

为前提对 ＣＱＤｓ 修饰电极进行反硝化细菌挂膜培

养ꎬ与原碳毡电极直接挂膜培养进行对比ꎬ并进一步

研究曝气的影响ꎬ其中反硝化细菌挂膜方法采用接

种排泥法ꎬ设置水温为 ２５℃、ＤＯ 为 ４ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为

７ꎬ接种污泥取自哈尔滨文昌污水处理厂二沉池ꎬ连
续曝气 ２４ ｈ 沉淀后进行碳毡电极挂膜ꎬ污泥质量浓

度控制在 ４ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎮ 每个运行周期换水率

为 ５０％ꎬ７ ｄ 后将反应器中污泥全部排空ꎬ换水率升

至 １００％[２２]ꎮ
利用上述 ４ 组电极进行电化学测试ꎮ 材料制备

过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 材料制备过程

１􀆰 ４　 性能表征与电化学测试

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ－７８００Ｆ)对不

同条 件 下 制 备 的 电 极 形 貌 特 征 进 行 观 察ꎻ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＮＯ３ 溶液为电解液体系下ꎬ对 ＮＯ－
３

离子还原和 ＮＯ－
２ 离子氧化进行电化学检测ꎬ采用

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站的标准三电极体系ꎬ其中

ＣＱＤｓ 修饰的碳毡电极为工作电极ꎬ５０ ｍｍ×５０ ｍｍ×
３ ｍｍ 石墨电极为辅助电极ꎬ饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比

电极ꎮ 测试工作电极的循环伏安(ＣＶ)测试参数为

－１􀆰 ２~ ０􀆰 ４ Ｖ、扫描速度为 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ 和交流阻抗

(ＩＭＰ)等ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＱＤｓ 溶液及电极形貌分析

用紫外光照射前 ＣＱＤｓ 溶液呈现浅棕色ꎬ照射

后呈现绿色的荧光ꎬ与 Ｐａｒｔｈｉｂａｎ、Ｒｅｎ 等[２３－２４] 的研

究结果一致ꎬ可以认为量子点碳溶液成功制备ꎮ
电极经过 ＣＱＤｓ 溶液修饰后进行 ＳＥＭ 测试ꎬ结

果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ未修饰前的

碳毡电极表面可以看到光滑平整的电极表面ꎻ从图

２(ｂ)中可以看出ꎬＣＱＤｓ 修饰后的碳毡电极表面呈

现出大小均一的球形ꎬ并且在电极表面上形成一层

均匀致密的薄膜ꎬ未发现明显团聚现象ꎬ表明 ＣＱＤｓ
修饰效果良好ꎻ从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ经过微生物

挂膜后的 ＣＱＤｓ 修饰电极微观形貌中ꎬ微生物除部

分附着在原碳毡电极表面外ꎬ更多地附着在 ＣＱＤｓ
上且黏合在一起ꎬ说明 ＣＱＤｓ 可以提供更多微生物
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附着位点ꎮ 同时利用其优良的生物相容性特点可以

使生物膜粘合的更紧密ꎻ观察过程中还发现部分附

着不稳的 ＣＱＤｓ 粘连游离的微生物膜ꎬ这可以拓展

生物膜厚度ꎬ增加电极催化位点ꎮ

(ａ)碳毡电极(３ 万倍) (ｂ)ＣＱＤｓ 修饰电极(５ 万倍)

(ｃ)挂膜后的 ＣＱＤｓ 修饰电极(５ 万倍)

图 ２　 碳毡电极及 ＣＱＤｓ 修饰电极的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＣＱＤｓ 修饰电极循环伏安曲线

利用电化学工作站对不同条件下的修饰电极进

行 ＣＶ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ氧化峰和还原峰的横坐标

差值越小极化现象越小ꎬ差值越大说明极化现象越

明显ꎮ 该 ＣＶ 曲线中没有明显的氧化峰ꎬ因此可判

断该电极电化学反应为不可逆过程ꎬ原因为反应过

　 　 　 　 　 　 　

１—７􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ２—１４􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ３—２８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ４—４３􀆰 ２ ｇ / Ｌ

(ａ)ＣＱＤｓ 质量浓度

１—８ ｈꎻ２—１６ ｈꎻ３—２４ ｈꎻ４—３２ ｈ

(ｂ)碳化时间

１—Ｇ１ꎻ２—Ｇ２ꎻ３—Ｇ３ꎻ４—Ｇ４

(ｃ)干燥方法

１—对照组ꎻ２—挂膜组ꎻ３—挂膜曝气组

(ｄ)微生物挂膜培养及曝气

图 ３　 ＣＱＤｓ 质量浓度、碳化时间、干燥方法、
微生物挂膜培养及曝气条件下的电极 ＣＶ 曲线

程生成的产物浓度过低ꎬ故逆反应不易发生ꎮ
从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ当 ＣＱＤｓ 质量浓度为

７􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ曲线分别在 － ０􀆰 ３ ~ － ０􀆰 ５ Ｖ、 － ０􀆰 ７ ~
－０􀆰 ８ Ｖ 之间有较缓的峰值ꎬ表明 ＮＯ－

３ 离子还原过

程缓慢ꎬ原因为此时 ＣＱＤｓ 质量浓度较低ꎬ导致电子

传递能力和转移速率较慢ꎻ当 ＣＱＤｓ 质量浓度为

１４􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ修饰电极在－０􀆰 ７８ Ｖ 处出现明显的还

原峰ꎬ对应电解液中 ＮＯ－
３ 离子的还原反应ꎬ 较

７􀆰 ２ ｇ / Ｌ 质量浓度的还原峰电位更负ꎬ峰值电流更

大ꎬ表明 ＣＱＤｓ 质量浓度的增加对 ＮＯ－
３ 的还原产生

了一定的阻碍作用ꎬ使电极－溶液界面出现过量的

负电荷导致电位负移ꎬ但同时 ＣＱＤｓ 也增大了电极

的电活性面积ꎬ促进了 ＮＯ－
３ 离子的迁移速率ꎬ故峰

值电流增大ꎻ未见 ＮＯ－
２ 还原峰ꎬ原因为 ＮＯ－

２ 本身浓

度较低ꎬ其还原反应不易检测ꎻ曲线环绕面积大于其

他电极ꎬ说明该电极上的电荷量最大ꎬ电子传递活动

最为活跃ꎻ当 ＣＱＤｓ 质量浓度为 ２８􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＶ 曲

线没有明显的电化学响应ꎬ在－０􀆰 ７８ Ｖ 出现较宽的

还原峰ꎬ峰值电流最小ꎻＣＱＤｓ 质量浓度为 ４３􀆰 ２ ｇ / Ｌ
时ꎬ在－０􀆰 ３７ Ｖ 处出现还原峰且较其余 ３ 者更正ꎬ峰
值电流略大于 ２８􀆰 ８ ｇ / Ｌ 工况但同样较小ꎬ表明电极反

应更不易进行ꎮ 因此当 ＣＱＤｓ 质量浓度高于 １４􀆰 ４ ｇ / Ｌ
时ꎬ电极性能降低明显ꎬ这是由于 ＣＱＤｓ 在实际表征

过程中容易聚团所致ꎬ故电极有效比表面积减小ꎮ
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从图 ３( ｂ)中可以看出ꎬ在 ＣＱＤｓ 质量浓度为

１４􀆰 ４ ｇ / Ｌ 下ꎬ当碳化时间为 ８ ｈ 时ꎬ在－０􀆰 １~ －０􀆰 ５ Ｖ
可以看到 １ 对较为明显的氧化还原峰ꎬ但峰值电流

很小ꎬ表明此时虽然电极可逆ꎬ但电化学活性更低ꎬ
这是由于 ＣＱＤｓ 制备时间过短ꎬ葡萄糖尚未转化完

全ꎮ 当碳化时间分别为 １６、２４、３２ ｈ 时ꎬ三者氧化过

程曲线基本一致ꎬ各修饰电极扫描电流差别不大但

均大于碳化 ８ ｈ 时的扫描电流ꎬ其中碳化 ２４ ｈ 时还

原峰最为明显ꎬ峰电位较正ꎬ峰电流较大ꎬ表明此时

还原反应的极化程度较小ꎬ所需活化能较低ꎬ反应较

易进行ꎮ 该工况下 ＣＱＤｓ 溶液相较于碳化 １６ ｈ 和

３２ ｈ 时更清澈ꎬ说明碳化 ２４ ｈ ＣＱＤｓ 的水溶性更好、
分散更均匀ꎮ

从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ在 ＣＱＤｓ 质量浓度为

１４􀆰 ４ ｇ / Ｌ、碳化时间为 ２４ ｈ 时ꎬ对照组由于未作任何

修饰ꎬ对比曲线积分面积可知其电荷量最小ꎬ还原峰

虽然清晰可见但峰值电流更低ꎮ 对比其余 ３ 组峰值

电位数据发现ꎬ Ｇ２ 风干法曲线制备的电极在

－０􀆰 ６８ Ｖ 处出现 ＮＯ－
３ 还原峰、－０􀆰 ３６ Ｖ 处出现 ＮＯ－

２

还原峰ꎬ不仅峰电位更正ꎬ而且峰电流值最大ꎬ电活

性催化位点更多ꎬＧ１、Ｇ３ 均无明显氧化还原峰出

现ꎬ因此ꎬ风干法制备的电极还原效果最佳ꎮ
从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ对照组为用碳毡电极直

接进行反硝化细菌挂膜培养ꎬ挂膜组曲线为对 ＣＱＤｓ
修饰的电极进行反硝化细菌挂膜培养ꎻ挂膜曝气组

曲线为在挂膜组基础上进一步加以曝气ꎮ 通过对比

发现ꎬ对照组还原峰电位位于－０􀆰 ５５ Ｖ 处ꎬ具有最小

的扫描电流值和峰电流值ꎬ表明该工况下电极活性

较低ꎮ 挂膜曝气方案具有最大的曲线积分面积和扫

描电流ꎬ２ 个较缓的还原峰峰电位位于－０􀆰 １６ Ｖ 和

－０􀆰 ５１ Ｖ 处ꎬ１ 个可见的氧化峰峰电位位于 ０􀆰 １５ Ｖ
处ꎮ 挂膜组在－０􀆰 ６４ Ｖ 处出现还原峰且具有最大的

峰值电流ꎬ说明具有最佳 ＮＯ－
３ －Ｎ 催化还原性能ꎬ

ＣＱＤｓ 改善了微生物的挂膜能力ꎬ从而促进了电子

转移效率ꎮ 在 ＣＱＤｓ 修饰条件下ꎬ仅挂膜工况的扫

描电流相对挂膜曝气方案较小ꎬ原因是通过曝气增

加了溶解氧浓度ꎬ氧在电极上发生还原反应增加了

电荷量ꎬ因此增加了挂膜曝气组的曲线闭合面积ꎬ但
观察 ＣＶ 图谱的坐标轴数据可知ꎬ纵坐标数量级过

低ꎬ因此ꎬ相对于曝气所消耗的能量ꎬ其增加的电荷

量太少ꎬ考虑经济因素ꎬ挂膜工况综合性能最佳ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＱＤｓ 修饰电极交流阻抗谱

分别对 ＣＱＤｓ 质量浓度、碳化时间、干燥方法和

微生物挂膜培养及曝气等不同条件下的电极进行

ＥＩＳ 测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—７􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ２—１４􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ３—２８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ４—４３􀆰 ２ ｇ / Ｌ

(ａ)ＣＱＤｓ 质量浓度

１—８ ｈꎻ２—１６ ｈꎻ３—２４ ｈꎻ４—３２ ｈ

(ｂ)碳化时间

１—Ｇ１ꎻ２—Ｇ２ꎻ３—Ｇ３ꎻ４—Ｇ４

(ｃ)干燥方法

１—对照组ꎻ２—挂膜组ꎻ３—挂膜曝气组

(ｄ)微生物挂膜培养及曝气

图 ４　 ＣＱＤｓ 质量浓度、碳化时间、干燥方法、
微生物挂膜培养及曝气条件下的电极 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱

不同条件下阻抗曲线整体上均由高频区的容抗

弧和低频区的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗斜线组成ꎬ由于高频区

受到测试频率的限制ꎬ频响曲线并未形成一段完整

的半圆ꎬ通过 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１ 非线性曲线拟合补全半

圆ꎬ高频区半圆与横轴的交点表示欧姆内阻ꎬ半圆直

􀅰６９１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 王丽等:碳量子点修饰电极对生物挂膜及硝氮还原特性研究

径代表电荷转移阻抗 Ｒｃｔ
[２５]ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ各电极

欧姆内阻相差不大ꎬ均为 ５ ~ ７ Ω 之间ꎮ 从图 ４( ａ)
中可以看出ꎬ阻抗复平面图中高频区反应过程的 Ｒｃｔ

大小为:Ｒ０􀆰 ７２<Ｒ１􀆰 ４４<Ｒ２􀆰 ８８<Ｒ４􀆰 ３２ꎬ对应阻值为 １６􀆰 １７ Ω<
１７􀆰 ８５ Ω<１９􀆰 １６ Ω<２０􀆰 １２ ΩꎬＣＱＤｓ 质量浓度越高

Ｒｃｔ越大ꎬ电荷转移效率越低ꎬ因此一定程度上 ＣＱＤｓ
阻碍了界面上的电荷转移过程ꎬ这是由于葡萄糖质

量浓度过高导致碳化后 ＣＱＤｓ 相邻之间出现粘连现

象ꎬ因此电子通过 ＣＱＤｓ 修饰层时发生了极化ꎮ 低

频区 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗斜线斜率均约为 １ꎬ说明由电解

液扩散阻力引起的扩散阻抗相差不大ꎮ 结果表明ꎬ
当 ＣＱＤｓ 质量浓度为 ７􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬＲｃｔ与 １４􀆰 ４ ｇ / Ｌ 相

差不大ꎬ且由于碳毡纤维本身孔隙较大[２６]ꎬ适度

ＣＱＤｓ 质量浓度的增加有利于改善纤维表面及内部

深层次的立体结构ꎬ综合阻抗大小和碳毡性质ꎬ适宜

的质量浓度为 １４􀆰 ４ ｇ / Ｌꎮ
从图 ４(ｂ)可知ꎬ碳化 ２４ ｈ 工况时半圆形高频

区 Ｒｃｔ最小ꎬ约为 １０􀆰 ７３ Ωꎬ３２ ｈ 工况其次ꎬ为 １６􀆰 ７ Ωꎬ
８ ｈ 和 １６ ｈ 工况阻值最大ꎬ原因是碳化时间过短(８、
１６ ｈ)时ꎬ葡萄糖溶液尚未脱水和氧化完全ꎬ得到的

ＣＱＤｓ 在溶液中分散不均以致出现团聚现象所致ꎻ
碳化时间过长(３２ ｈ)时导致葡萄糖过度碳化ꎬ使得

材料扩散阻力增大ꎬ电化学性能降低ꎮ 低频区斜率

ｋ８ ｈ>ｋ１６ ｈ≈ｋ２４ ｈ≈ｋ３２ ｈ≈１ꎬ斜率与扩散阻抗有关ꎬ斜
率越大ꎬ阻抗越大ꎬ因此ꎬ碳化 ８ ｈ 的扩散阻抗最大ꎮ
综合高频和低频区结论ꎬ取 ＣＱＤｓ 溶液碳化时间为

２４ ｈꎬ此时扩散阻抗与碳化 １６ ｈ 和 ３２ ｈ 条件下相差

不大但 Ｒｃｔ最小ꎬ还原 ＮＯ－
３ 效果最佳ꎮ

从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ高频区风干法 Ｒｃｔ最小

为 １０􀆰 ６３ Ωꎬ对照组为 ２０􀆰 ０８ Ω、烤干法为 １２􀆰 ７ Ω、
浸泡法为 ２１􀆰 １３ Ωꎬ表明风干法制备的电极更有利

于微生物对电子的利用ꎻ低频区斜率 ｋＧ４ >ｋＧ３>ｋＧ１ >
ｋＧ２ꎬ故有 Ｇ２ 风干法电极扩散阻抗最小且接近理想

状态ꎮ 因此ꎬ采取风干法作为 ＣＱＤｓ 修饰碳毡电溶

液最佳干燥方法ꎮ
从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ三者高频区欧姆阻抗均

在 ６ Ω 左右ꎻ挂膜组 Ｒｃｔ大小为 １４􀆰 ５８ Ωꎬ挂膜曝气

组为 １７􀆰 ４９ Ωꎬ对照组为 ２２􀆰 ６５ Ωꎬ表明 ＣＱＤｓ 可以

使电极与生物膜的结合效果更好ꎬ因此挂膜方案具

有最小的 Ｒｃｔꎬ有更多的微生物参与到电子转移过程

中ꎻ而曝气会给微生物带去大量的氧气ꎬ加快好氧菌

种的繁殖ꎬ挤压反硝化菌的生存空间ꎬ好氧菌附着在

电极上却不参与电极与微生物间、微生物与电解质

间的电子交换ꎬ没有起到催化电极反应的作用ꎬ在附

着到电极表面后ꎬ增加了电解质溶液与电极间电子

的电阻ꎬ但相比不作任何生物修饰的对照组依然对

电极产生了积极作用ꎮ 三者低频区斜率基本相同ꎬ
说明三者的扩散内阻基本一致ꎮ 结果表明ꎬＣＱＤｓ
修饰可以进一步提高微生物挂膜能力ꎬ降低阻抗大

小ꎬ因此ꎬ采取挂膜组方案进行电极修饰ꎮ

３　 结论

水热法制备的 ＣＱＤｓ 在质量浓度为 １􀆰 ４４ ｇ /
１００ ｍＬ、碳化 ２４ ｈ、选取风干干燥方法时ꎬ能够在碳

毡表面形成具有空间结构的生物膜ꎬ增加电极的比

表面积ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的还原峰值电位和峰值电流较大ꎬ

催化还原性能最佳ꎬＲｃｔ较小ꎮ 当 ＣＱＤｓ 质量浓度为

１􀆰 ４４ ｇ / １００ ｍＬ 时ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 还原峰出现在－０􀆰 ７８５ Ｖ

处ꎬＲｃｔ为 １７􀆰 ８５ Ωꎬ该条件下电极性能的提升归因于

适当的浓度可同时改善碳毡表面及内部结构ꎻ碳化

２４ ｈ 时ꎬ还原峰出现在－０􀆰 ６６３ Ｖ 处ꎬＲｃｔ为 １０􀆰 ７３ Ωꎬ
表明 ２４ ｈ 可使葡萄糖氧化完全又避免过度碳化导

致材料扩散阻力增加ꎻ选取风干干燥方法时ꎬ还原峰

出现在－０􀆰 ６８３ Ｖ 处ꎬＲｃｔ为 １０􀆰 ６３ Ωꎬ表明风干法可

更好地维持 ＣＱＤｓ 附着在碳毡表面上的立体结构原

貌ꎬ生物膜在成熟过程中以凸起的 ＣＱＤｓ 为核心进

行包裹生长ꎬ与 ＣＱＤｓ 结合更紧密ꎮ 综合 ＣＶ 曲线ꎬ
Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和碳毡本身特性ꎬＣＱＤｓ 修饰电极更有利

于生物挂膜ꎬ选取该工况条件修饰碳毡能得到最佳

的 ＮＯ－
３ －Ｎ 催化还原性能ꎬ可以作为提升 ＭＦＣ 系统

中生物阴极性能的手段ꎮ
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赢创与福华签署技术许可协议ꎬ将在中国生产和销售过氧化氢

　 　 赢创与福华通达化学股份公司(以下简称:福华)签署

许可协议ꎬ赢创将授权福华采用其专利技术在四川省乐山

市建造一座全新过氧化氢生产装置ꎮ 此外ꎬ双方还将就合

作生产和销售特种级过氧化氢进行评估ꎬ以满足中国市场

对相关应用日益增长的需求ꎮ
签约仪式于 １１ 月 １５ 日在德国哈瑙举行ꎮ 根据协议ꎬ

福华将采用赢创授权的技术建设一座年产能为 ２０ 万 ｔ / ａ

的工业级过氧化氢生产装置ꎮ 双方还计划通过加工提纯生

产特种级过氧化物ꎬ用于太阳能电池板、食品和饮料的无菌

包装等特种应用ꎮ
特种级过氧化氢可用于多个面向未来的应用领域ꎬ如过

氧化氢在光伏太阳能电池生产工艺中可发挥重要作用ꎬ在化

妆品和药品中可用作漂白剂、消毒剂和氧化剂ꎬ在无菌包装中

可作为灭菌剂以帮助延长食品和饮料的保质期ꎮ (杨惠莹)
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