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摘要:采用循环伏安法制备多种质子酸掺杂聚苯胺(ＰＡＮＩ)修饰的碳阳极ꎬ通过优化制备条件发现以硫酸－植酸混酸为掺杂

剂、循环圈数为 ５０ 圈、扫描速率为 ２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ所得修饰电极性能最佳ꎮ 该优化条件下制备的电极表面形成了块状、絮状相结

合的多孔聚集体结构ꎬ有利于产电微生物的附着ꎮ 电化学测试表明ꎬＰＡＮＩ 修饰显著提升了电极的电化学活性和导电性ꎬ其构建

的微生物燃料电池(ＭＦＣｓ)体系内阻仅为 ３􀆰 ４ Ωꎬ电荷转移电阻降至 ７􀆰 ７ Ωꎬ最大输出电压达到 ６０５ ｍＶꎬ最大输出功率密度

(７００ ｍＷ/ ｍ２)相比空白组提升 ３０％ꎮ 此时ꎬ该 ＭＦＣｓ 对有机污染物的降解效率达 ９２􀆰 ６％ꎮ
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　 　 在全球能源危机与环境污染日益加剧的双重压

力下ꎬ开发兼具能源回收与污染治理功能的绿色技

术已成为可持续发展的重大需求ꎮ 微生物燃料电池

(Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓꎬＭＦＣｓ)作为一种可利用产电微

生物降解水中有机污染物产生电能的清洁能源技

术ꎬ因此备受关注[１]ꎮ 然而ꎬ功率输出低、材料成本

高等问题ꎬ仍制约其实际工程化应用ꎮ 阳极作为产

电微生物附着、生物膜形成及电子传递的核心位点ꎬ
其性能直接决定 ＭＦＣｓ 的功率输出[２]ꎮ 目前ꎬ传统

ＭＦＣｓ 阳极材料主要有碳纸(Ｃａｒｂｏｎ ｐａｐｅｒꎬＣＰ)、碳

毡(Ｃａｒｂｏｎ ｆｅｌｔꎬＣＦ)、碳布(Ｃａｒｂｏｎ ｃｌｏｔｈꎬＣＣ)等碳基

材料ꎬ虽具备良好的导电性和稳定性ꎬ但由于材料表

面的疏水特性和较低的比表面积导致其生物相容性

欠佳、产电微生物附着有限[３]ꎮ 因此ꎬ为了提高

ＭＦＣｓ 的电化学性能ꎬ研究者们开始修饰碳基材料

阳极表面特性以构建高效的生物－电化学界面ꎮ
聚苯胺(ＰｏｌｙａｎｉｌｉｎｅꎬＰＡＮＩ)作为典型的导电聚

合物ꎬ因合成简便、比表面积大和生物相容性良好等

优势常被用于修饰阳极材料[４－５]ꎮ 但 ＰＡＮＩ 的导电

特性高度依赖氧化还原态与掺杂剂调控:本征态和
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完全氧化态 ＰＡＮＩ 均不导电ꎬ仅中间态具有良好的

导电性ꎬ且在其合成过程中加入掺杂剂可构建电子

传导的导电路径从而提高导电性ꎬ以强化 ＭＦＣｓ 中

阳极电荷传递效率[６]ꎮ 为此ꎬ研究者们提出了多种

该电极修饰方法ꎮ 早期化学聚合法制备的阳极因其

电化学活性的增强使得 ＭＦＣｓ 的最大功率密度显著

提升ꎬ但存在电极结合力弱、长期运行易脱落的缺

陷[７]ꎮ 原位聚合法虽能强化修饰层的稳定性ꎬ促进

阳极与产电细菌的相互作用和生物膜形成ꎬ却易出

现局部团聚导致修饰层厚度不均、氧化还原态分布

紊乱[８]ꎮ 随着电化学技术的发展ꎬ电化学聚合法有

效克服了上述问题ꎮ 在 ２􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒定电流下

电聚合苯胺修饰到不锈钢纤维毡上ꎬ可显著增加阳

极的比表面积并使电池内阻降低超 ８０％ꎬ但该工艺

在聚合过程中调控困难、高电流下可能发生过度氧

化而导致导电性降低[８]ꎮ 采用循环伏安法将苯胺

电聚合不仅可精准调控聚合过程ꎬ而且通过 ＰＡＮＩ
修饰可提升阳极亲水性与大孔连通性ꎬ构建发达孔

隙网络ꎬ缩短 ＭＦＣｓ 的启动时间并提升功率密度[９]ꎮ
掺杂剂类型对聚合 ＰＡＮＩ 的形态调控至关重

要ꎮ 研究证实掺杂剂对纤维结构状 ＰＡＮＩ 影响强度

依次为磷酸>硫酸>硝酸[１０]ꎮ 并且ꎬ质子酸掺杂可显

著提升 ＰＡＮＩ 室温导电性能[１１]ꎮ 其中ꎬ无机酸的酸

性较强ꎬ能保证苯胺聚合过程中所需的酸性环境使

其充分掺杂以提高电导率ꎬ而有机酸掺杂主要通过

分子结构的空间位阻效应、多点配位的交联作用及

阴离子的尺寸效应来调控聚苯胺的微观结构与电化

学性能[１２]ꎮ 对比单一质子酸掺杂ꎬ复合质子酸掺杂

更有利于提高 ＰＡＮＩ 的电导率ꎮ 张宝骞利用原位聚

合法在有机酸掺杂 ＰＡＮＩ 修饰的电极中引入无机酸

后电导率较前者提升了至少 ３ 倍[１３]ꎮ 刘剑普采用

同样的方法进一步在乙酸掺杂 ＰＡＮＩ 修饰的电极中

引入樟脑磺酸利用其协同作用电导率较前者提升了

约 ８ 倍[１４]ꎮ 然而ꎬ掺杂剂对电化学聚合法制备

ＰＡＮＩ 修饰电极的制备条件具有多维度影响[１５]ꎬ但
目前复合质子酸掺杂剂对电化学聚合法合成的

ＰＡＮＩ 在 ＭＦＣｓ 阳极修饰领域中对其制备工艺条件

和掺杂剂种类选择尚未有系统的研究ꎮ 因此ꎬ本文

系统分析了多种单一质子酸及复合掺杂体系的作用

机制ꎬ调控电极制备关键参数ꎬ探究复合质子酸掺杂

对电极电化学活性与导电性的影响规律ꎬ以及其在

优化材料表面结构、促进产电微生物定殖、提升

ＭＦＣｓ 功率输出与有机废水降解效能方面的作用ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

氯化钾、氯化铵、二水合磷酸氢二钾、十二水合

硫酸氢二钾、铁氰化钾、磷酸氢二钾、磷酸二氢钾、二
水氯化钙、氯化钠、氯化镁、酵母提取物、乙酸钠、植
酸(Ｐｈｙｔｉｃ ａｃｉｄꎬＰＡ)、过氧化氢、苯胺均购自上海麦

克林生化科技股份有限公司ꎻＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４ 和 ＣＦ 购

自长沙市裕丰化玻器械有限公司ꎻＮａｆｉｏｎ １１７ 全氟

磺酸质子交换膜购自美国杜邦公司ꎻ活性厌氧颗粒

购自山东某污水处理厂ꎮ
１􀆰 ２　 修饰阳极材料制备

采用循环伏安(Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)法在三

电极体系中制备聚苯胺 /碳毡(ＰＡＮＩ / ＣＦ)电极ꎮ 首

先将 ３ ｃｍ×３ ｃｍ×０􀆰 ５ ｃｍ ＣＦ 电极依次经丙酮浸泡

４ ｈ、１ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸溶液与质量分数 ３０％的过氧化氢

混合溶液中(体积比 ３ ∶１)浸泡 １ ｈ、去离子水超声清

洗 ３ 次(每次 ３０ ｍｉｎ)后 ６０℃烘干 １２ ｈ 完成预处理ꎮ
随后搭建以预处理 ＣＦ 为工作电极、铂丝电极为对

电极、饱和甘汞电极 ( Ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃａｌｏｍｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ
ＳＣＥ) 为参比电极的三电极体系ꎬ 在 １７０ ｍＬ 含

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 苯胺单体和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 掺杂酸的电解液

中采用单因素变量法并结合 ＣＶ 和电化学交流阻抗

(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ) 评价

性能分步优化工艺参数:(１) 在电压窗口范围为
－０􀆰 ２~１􀆰 １ Ｖ 条件下ꎬ以 ２０ ｍＶ / ｓ 扫描速率循环 ５０
圈制备 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、ＰＡ、Ｈ２ＳＯ４ －ＰＡ(体积比 １ ∶ １)、
Ｈ２ＳＯ４－ＨＣｌ 和 ＨＣｌ－ＰＡ ６ 种质子酸掺杂的 ＰＡＮＩ 修
饰电极ꎬ经电化学测试确定最优掺杂质子酸ꎻ(２)在
最优酸体系下ꎬ以 ２０ ｍＶ / ｓ 扫描速率分别循环 ２０、
３０、４０、５０、６０ 圈ꎬ经电化学测试确定最优聚合循环

圈数ꎻ(３)在上述优化条件下ꎬ考察 １０、２０、３０ ｍＶ / ｓ
扫描速率对 ＰＡＮＩ 修饰层的影响ꎬ最终确定 ＰＡＮＩ /
ＣＦ 电极的最佳制备工艺ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＦＣｓ 的组装和运行

本研究采用的装置为 Ｈ 型双室反应器ꎬ每个室

的容积为 １２０ ｍＬꎬ阳极采用在最优掺杂酸和最佳制

备工艺条件下所得的 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极ꎬ阴极采用同尺

寸的 ＣＦ 电极ꎬ２ 个电极之间用钛丝连接并外接

１ ０００ Ω 的电阻ꎮ 阳极液是化学耗氧量(ＣＯＤ)初始

浓度为 ７ ｇ / Ｌ 的模拟废水 ( １􀆰 ２６ ｇ / Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４、
０􀆰 ４２ ｇ / Ｌ ＫＨ２ＰＯ４、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ ＮＨ４Ｃｌ、０􀆰 ０７５ ｇ / Ｌ ＣａＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ３３ ｇ / Ｌ ＫＣｌ、 ０􀆰 ３０ ｇ / Ｌ ＮａＣｌ、 ０􀆰 ３１５ ｇ / Ｌ
ＭｇＣｌ２、 １ ｍＬ / Ｌ 微 量 元 素、 １ ｇ / Ｌ 酵 母 浸 粉 和
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３􀆰 ２９４ ｇ / Ｌ Ｃ２Ｈ３Ｏ２Ｎａ)ꎬ其中以乙酸钠作为碳源ꎮ 阴

极液为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 铁氰化钾溶液(０􀆰 １３ ｇ / Ｌ ＫＣｌ、
０􀆰 ３１ ｇ / Ｌ ＮＨ４Ｃｌ、２􀆰 ７７ ｇ / Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、１１􀆰 ５４ ｇ / Ｌ
ＫＨ２ＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 和 １６􀆰 ４５ ｇ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６])ꎮ 在

ＭＦＣｓ 组装之前ꎬ阳极液需通入 ３０ ｍｉｎ 的高纯氮以

保证阳极的厌氧环境ꎬ再将活性厌氧颗粒接种到阳

极室ꎮ 组装完毕后放入 ２５℃恒温培养箱中ꎬ连接数

据采集器每 １０ ｍｉｎ 记录一次数据ꎮ 同时ꎬ设置未修

饰 ＣＦ 电极作为对照组ꎮ 当最高电压连续 ３ 个周期

基本稳定时视为 ＭＦＣｓ 启动成功进入运行阶段ꎬ当
输出电压低于 ５０ ｍＶ 时更换电解液ꎮ
１􀆰 ４　 分析测试方法

采用 Ｓｉｇｍａ ３００ 型扫描电子显微镜( Ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)观察电极的表面形貌ꎻ采
用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 光谱仪进行傅里叶变换红外光谱

(Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＦＴ－ＩＲ)分析

电极材料的结构差异ꎮ 在三电极体系中以 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 为电解质对电极进行电化学性能测试:通过

ＣＶ 测试分析曲线的峰电流、曲线面积来评估电极表

面上的电化学反应活性位点和材料的比容量ꎻ通过

ＥＩＳ 测试分析电极的内阻及电荷转移电阻来评估电

极的导电性ꎮ 通过数据采集卡采集 ＭＦＣｓ 的输出

电压ꎬ并在稳定运行 ３ 个周期之后对 ＭＦＣｓ 进行

ＣＶ、ＥＩＳ 和计时电流法(ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙꎬＣＡ)的
电化学性能测试和分析ꎮ 同时ꎬ通过改变外电阻

从 ９ ０００~５０ Ω 测量 ＭＦＣｓ 的电压变化并基于欧姆

定律计算电流和功率[１６]ꎮ 此外ꎬ采用重铬酸钾滴定

分光光度法对 ３ 个 ＭＦＣｓ 稳定运行周期的进水和出

水分别测量其吸光度以计算 ＣＯＤ 值[１７]ꎬ进而计算

相关去除率ꎮ
ＣＶ、ＥＩＳ 和 ＣＡ 测试参数:使用 ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化

学工作站ꎬＭＦＣｓ 的阳极、阴极和饱和甘汞电极分别

作为三电极体系下的工作电极、对电极和参比电极ꎮ
在 １０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下ꎬ－１􀆰 ０ ~ １􀆰 ０ Ｖ 之间的电

压窗口中进行 ＣＶ 测试ꎻ频率从 １０ ｋＨｚ~０􀆰 ０１ Ｈｚ 进

行 ＥＩＳ 测试ꎬ此时信号幅度为 １０ ｍＶꎻ在－０􀆰 ７５ Ｖ 的

恒电势下对 ＭＦＣｓ 进行 ＣＡ 测试ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 的制备条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 不同质子酸掺杂对 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的影响

质子酸掺杂可显著提升 ＰＡＮＩ 修饰电极的导电

性与稳定性ꎬ其性能差异源于掺杂剂与 ＰＡＮＩ 骨架

的相互作用机制不同ꎮ ＣＶ 测试显示ꎬ各掺杂电极均

出现清晰氧化还原峰ꎬ类矩形闭合曲线呈现优良赝

电容特性ꎬ证实 ＰＡＮＩ 修饰可加快电极表面电化学

反应速率、提升比容量[图 １(ａ)]ꎮ 其中 Ｈ２ＳＯ４－ＰＡ－
ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极峰电流与曲线积分面积最大ꎬ本质是

二元掺杂协同扩大电化学活性面积ꎬ为电荷转移与

微生物代谢耦合提供充足位点ꎮ ＥＩＳ 测试表明ꎬ掺
杂剂对欧姆内阻(Ｒｓ)影响微弱ꎬ对电荷转移内阻

(Ｒｃｔ)调控作用显著[图 １(ｂ)]ꎮ Ｈ２ＳＯ４－ＰＡ－ＰＡＮＩ /
ＣＦ 电极 Ｒｃｔ最小(４０ ｍΩ)ꎬＰＡ－ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极次之

(７０ ｍΩ)ꎬＨＣｌ / ＣＦ 电极最大(约 ３００ ｍΩ)ꎬ该差异

由二元掺杂协同效应主导ꎮ ＰＡ 含 ６ 个磷酸基团ꎬ可
与 ＰＡＮＩ 胺基发生多点质子化反应ꎬ交联形成三维

多孔结构ꎬ既利于产电微生物定植ꎬ又构建连续电荷

传输通道[１８－１９]ꎻＨ２ＳＯ４ 提供充足酸性位点ꎬ其解离

的 ＳＯ２－
４ 离子半径大于 Ｃｌ－ꎬ与 ＰＡＮＩ 氮原子配位作

用更强ꎬ打破链间氢键与 π－π 堆积ꎬ使聚合物链舒

展ꎬ降低电荷传递阻力ꎬ此结论与 Ｉｍ 等[２０]、Ｇａｗｌｉ
等[２１]的研究一致ꎮ 共掺杂相较于单一掺杂性能提

升的原因可归因于 Ｈ２ＳＯ４ 负责提升 ＰＡＮＩ 的离子化

程度与电荷传输效率ꎬＰＡ 负责构建三维多孔结构与

维持氧化态稳定性ꎬ二者形成的“结构－电子性能”
协同调控机制ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＥＩＳ 曲线

１—Ｈ２ＳＯ４－ＨＣｌ－ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ２—ＨＣｌ－ＰＡ－ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ

３—ＰＡ－ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ４—ＨＣｌ－ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ５—Ｈ２ＳＯ４－ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ

６—Ｈ２ＳＯ４－ＰＡ－ＰＡＮＩ / ＣＦ

图 １　 不同质子酸掺杂下 ＰＡＮＩ 修饰碳毡电极的

ＣＶ 曲线和 ＥＩＳ 曲线
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２􀆰 １􀆰 ２　 不同循环圈数对 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的影响

循环圈数直接调控 ＰＡＮＩ 的表面结构、负载量

及氧化态ꎬ进而决定电极性能ꎬ需筛选最优圈数以实

现性能最大化ꎮ 图 ２ 显示不同循环圈数制备的电极

均出现明显氧化还原峰ꎬ其中 ５０ 圈时电极氧化峰电

流与曲线面积最大ꎬ且 Ｒｃｔ值低至 ４０ ｍΩꎬ性能最优ꎮ
２０ 圈与 ６０ 圈电极氧化峰电流小、Ｒｃｔ值高ꎬ呈现随圈

数增加先升后降的趋势ꎮ 由于低圈数时 ＰＡＮＩ 聚合

不充分、负载量不足ꎬ虽能形成均匀多孔网络ꎬ但活

性位点有限ꎻ５０ 圈时聚合程度适中ꎬＰＡＮＩ 均匀附着

于碳毡表面ꎬ多孔结构完整ꎬ电荷传输路径通畅ꎮ 圈

数过量则引发 ＰＡＮＩ 长链团聚ꎬ且过度氧化破坏分

子共轭结构ꎬ导致活性位点遮蔽、电荷转移阻力剧

增ꎬ电极性能衰退ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＥＩＳ 曲线

１—２０ 圈ꎻ２—３０ 圈ꎻ３—４０ 圈ꎻ４—５０ 圈ꎻ５—６０ 圈

图 ２　 不同循环圈数下 ＰＡＮＩ 修饰碳毡电极的

ＣＶ 曲线和 ＥＩＳ 曲线

２􀆰 １􀆰 ３　 不同扫描速率对 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的影响

扫描速率直接调控 ＰＡＮＩ 电化学聚合动力学、
化学氧化态及沉积质量ꎬ进而主导电极电化学性能ꎬ
其影响机制与质子酸掺杂体系及电极基底特性密切

相关ꎮ 由图 ３( ａ)可知ꎬ２０、３０ ｍＶ / ｓ 下制备的电极

均呈现清晰氧化还原峰ꎬ而 １０ ｍＶ / ｓ 下无明显峰形ꎬ
核心原因是低扫速延长了电极表面反应时间ꎬ导致

ＰＡＮＩ 过度氧化至完全氧化态ꎬ共轭结构被破坏ꎬ丧
失导电性ꎮ ＥＩＳ 测试显示ꎬ２０ ｍＶ / ｓ 时电极 Ｒｃｔ最小

(４０ ｍΩ)ꎬ１０ ｍＶ / ｓ 时最大(６４ ｍΩ)[图 ３(ｂ)]ꎬ但

扫速从 １０ ｍＶ / ｓ 升至 ３０ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣＶ 曲线面积呈递

减趋势ꎮ Ａｆｒｉａｎｔｏ 等[２２]指出碳布基电极需适配低扫

速ꎬ高 扫 速 易 导 致 ＰＡＮＩ 沉 积 不 均ꎬ 而 本 研 究

２０ ｍＶ / ｓ 为碳毡基底的最优区间ꎬ３０ ｍＶ / ｓ 时电解

液与电极界面作用不充分ꎬＰＡＮＩ 负载量降低ꎬ曲线

面积缩小ꎮ 同时ꎬ相较于单一质子酸掺杂ꎬ混酸共掺

杂适配扫速范围更广ꎬ单一 Ｈ２ＳＯ４ 掺杂需精准控制

低扫速防过度氧化ꎬ单一 ＰＡ 掺杂高扫速下易团聚ꎬ
此外ꎬ混酸共掺杂电子传输效率更高ꎬＳＯ２－

４ 离子强

化离子化程度ꎬＰＡ 构建三维通道ꎬ协同降低电荷转

移阻力ꎬ较单一 Ｈ２ＳＯ４ 掺杂 Ｒｃｔ降低 ３０％以上[２３]ꎬ较
单一 ＰＡ 掺杂提升导电性与结构稳定性[１９]ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＥＩＳ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓ

图 ３　 不同扫描速率 ＰＡＮＩ 修饰碳毡电极的

ＣＶ 曲线和 ＥＩＳ 曲线

综上ꎬ以 Ｈ２ＳＯ４ －ＰＡ 混酸共掺杂、循环圈数 ５０
圈且扫描速率 ２０ ｍＶ / ｓ 时制备的 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的

性能最优ꎬ后续将其构建 ＭＦＣｓ 以分析其产电性能

和废水处理能力ꎮ
２􀆰 ２　 最佳制备条件合成的 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的形貌

结构表征

ＣＦ 和 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的表面形貌和微观结构显

示:经 ＰＡＮＩ 修饰后的碳毡电极表面更粗糙ꎬＰＡＮＩ
在碳纤维表面形成了一层膜状结构 [图 ４ ( ａ)、
(ｃ)]ꎻＰＡＮＩ 紧密包覆在碳纤维上[图 ４(ｂ)、(ｅ)]形
成了不规则的凸起ꎬ有效增大了电极比表面积ꎬ有利

于产电微生物的附着进而形成稳定的生物膜ꎻ进一
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步放大观察显示ꎬＰＡＮＩ 呈由多个细小颗粒团聚形成

的块状、絮状聚集体[图 ４(ｄ)、( ｆ)]ꎮ 文献表明ꎬ掺
杂剂种类对 ＰＡＮＩ 形貌调控具有决定性作用ꎮ 盐酸

掺杂易形成纳米颗粒聚集结构ꎬ而 ＰＡ 掺杂则倾向

于纤维状纳米多孔结构[１９]ꎮ 张宝骞[１３] 发现单一

Ｈ２ＳＯ４ 掺杂时往往导致块状团聚ꎬ但引入柠檬酸等

有机酸复合掺杂时电极呈现疏松的纳米棒状混合

体ꎮ 因而本研究中 ＰＡ 掺杂 ＰＡＮＩ 修饰的电极可能

在 Ｈ２ＳＯ４ 的作用下导致多孔纳米纤维发生部分断

裂进而演变为块状、絮状聚集体ꎮ 这种断裂可暴露

出更多的醌式活性单元ꎬ为胞外电子传递提供更多

活性位点ꎬ且内部形成的致密三维互联链结构可缩

短电荷传递距离ꎬ有效降低 Ｒｃｔ值ꎮ

(ａ)ＰＡＮＩ / ＣＦꎬ２００× (ｂ)ＰＡＮＩ / ＣＦꎬ２ ０００×

(ｃ)ＰＡＮＩ / ＣＦꎬ１０ ０００× (ｄ)ＣＦꎬ２００×

(ｅ)ＣＦꎬ２ ０００× (ｆ)ＣＦꎬ１０ ０００×

图 ４　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 和 ＣＦ 电极在不同放大倍数的

ＳＥＭ 图

ＦＴ－ＩＲ 测试常用于分析电极所含官能团种类和

性质ꎮ 对 比 ＰＡＮＩ / ＣＦ 和 ＣＦ 阳 极 的 红 外 光 谱

(图 ５)ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极在 ５０６ ｃｍ－１处的尖锐吸收峰

对应 １ꎬ４ 取代芳香环上的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动ꎻ１ ２４４ ｃｍ－１

和 １ ２９７ ｃｍ－１处的吸收峰分别是芳香共轭仲胺上的

Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 拉伸振动的特征峰ꎻ１ ４８３ ｃｍ－１ 和

１ ５７１ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应苯式的拉伸振动和

苯环的醌式结构ꎬ这两个吸收峰的强度比可近似确

定 ＰＡＮＩ 的氧化程度ꎬ并且在 Ｈ２ＳＯ４ 与 ＰＡ 复合掺杂

时该比值明显低于 Ｈ２ＳＯ４ 单一掺杂时ꎻ此外ꎬ最高

峰 １ １２４ ｃｍ－１被认为是显示 ＰＡＮＩ 中电子离域程度

的特征峰ꎬ并且结合之前的峰表明 ＰＡＮＩ 链形成并

处于中间氧化状态ꎬ以翠绿亚胺的形式存在ꎮ 同时ꎬ
１ ０７０ ｃｍ－１处的吸收峰对应于 Ｐ—ＯＨ 的拉伸振动ꎻ
９５０ ｃｍ－１的峰值是由于 Ｐ—Ｏ—Ｃ 拉伸振动ꎻ１ ２４５ ｃｍ－１

处的峰值增强源于 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的拉伸振动ꎮ 它们都是

ＰＡ 的特征峰ꎬ表明 ＰＡ 成功掺杂 ＰＡＮＩꎮ 值得注意

的是ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 在 ３ ３００~３ ７００ ｃｍ－１的—ＯＨ 特征吸

收峰的强度与 ＣＦ 阳极相比明显减弱ꎬ证实了氢键

的存在ꎮ

１—ＰＡＮＩ / ＣＦꎻ２—ＣＦ

图 ５　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 和 ＣＦ 电极的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ３　 最佳制备条件合成的 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极构建

ＭＦＣｓ 性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 所构 ＭＦＣｓ 电化学性能分析

采用 ＣＶ、ＣＡ 及 ＥＩＳ 测试考察电极所构 ＭＦＣｓ
的电化学性能如图 ６ 所示ꎮ 由 ＣＶ 曲线可知ꎬＰＡＮＩ /
ＣＦ 阳极和 ＣＦ 阳极均显示了多个明显的氧化还原

峰ꎬ可能是因为使用的活性厌氧颗粒为混合菌种ꎮ
对比 ＣＦ 阳极ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极的 ＣＶ 闭合曲线面积显

著增大ꎬ电极的比电容更高ꎬ表明其具有良好的电荷

储存与释放能力ꎬ有利于促进胞外电子的传递过

程[２４]ꎮ 此外ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极的最大峰电流为 １１􀆰 ４ ｍＡꎬ
较 ＣＦ 阳极(３􀆰 ５ ｍＡ)提升约 ３ 倍ꎬ说明 ＰＡＮＩ 的修

饰有利于阳极产电微生物的附着ꎬ为电极电催化氧

化还原反应提供了更多的活性位点[２５]ꎮ 通过 ＣＡ
测试可进一步确定电容性生物阳极产生和储存的电

量ꎮ 由图 ６(ｂ)可见ꎬ同样充电 ２０ ｍｉｎ 后的 ＰＡＮＩ /
ＣＦ 阳极的最大起始电流密度(ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙꎬ
ｉｈ)明显高于 ＣＦ 阳极ꎬ表明 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极在 ＭＦＣｓ
充电阶段电量储存更多ꎬ具有更好的比容量和反应

速率ꎮ 而且在放电结束后前者拥有更高的平稳电流

(ｓｔａｂｌｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙꎬｉｓ)ꎬ进一步表明 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳

极中产电微生物的代谢活动及其电流生成能力更
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强ꎬ这与聚苯胺的良好赝电容特性有关ꎮ 此外ꎬ采用

ＥＩＳ 分析 ＭＦＣｓ 的内部电阻变化发现 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极

(３􀆰 ４ Ωꎻ７􀆰 ７ Ω)比 ＣＦ 阳极(５􀆰 ２ Ωꎻ８􀆰 ２ Ω)具有更

小的 Ｒｓ 和 Ｒｃｔ[图 ６(ｃ)]ꎬ由于使用的电解液相同ꎬ
因而主要是由于 ＰＡＮＩ 修饰改善 ＣＦ 的导电性使其

Ｒｓ 值更低ꎬ同时 ＰＡＮＩ 修饰促进阳极产电微生物的

附着ꎬ使其表面形成稳定的生物膜ꎬ构建更高效连通

的胞外电子转移通路[２６]使其 Ｒｃｔ值更低ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)ＣＡ 曲线

(ｃ)ＥＩＳ 曲线

１—ＣＦꎻ２—ＰＡＮＩ / ＣＦ

图 ６　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极所构 ＭＦＣｓ 电化学性能图

２􀆰 ３􀆰 ２　 所构 ＭＦＣｓ 产电性能分析

输出电压可以直观反映出 ＭＦＣｓ 的运行情况和

产电性能ꎮ 在 ３ 个周期的运行下ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极的

ＭＦＣｓ 输出电压高达 ６０５ ｍＶꎬ较 ＣＦ 阳极的提升了约

４５ ｍＶ[图 ７(ａ)]ꎮ 并且前者达到平台期后可以长

时间稳定保持高输出电压的状态ꎬ而 ＣＦ 阳极的曲

线波动较大ꎬＭＦＣｓ 输出电压不稳定ꎮ 通过功率密

度和极化曲线进一步评估所构 ＭＦＣｓ 的性能表现ꎮ
图 ７(ｂ)中极化曲线斜率显示ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极的曲

线斜率较 ＣＦ 阳极的更小ꎬ因而其极化电阻更低ꎬ
说明质子酸掺杂的聚苯胺修饰可降低电池的极化

电阻ꎮ 由功率密度曲线可以看到 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极

ＭＦＣｓ 的最大输出功率密度为 ７００ ｍＷ / ｍ２ 较 ＣＦ
阳极(５５０ ｍＷ / ｍ２)提升 ３０％ꎬ与输出电压的对比

结果一致ꎮ

１—ＣＦꎻ２—ＰＡＮＩ / ＣＦ
(ａ)输出电压曲线

１—ＣＦ 极化曲线ꎻ２—ＰＡＮＩ / ＣＦ 极化曲线ꎻ
３—ＣＦ 功率密度曲线ꎻ４—ＰＡＮＩ / ＣＦ 功率密度曲线

(ｂ)功率密度－极化曲线

图 ７　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极所构 ＭＦＣｓ 产电性能图

２􀆰 ３􀆰 ３　 所构 ＭＦＣｓ 对废水有机物降解效率分析

ＭＦＣｓ 中对阳极液有机废水的 ＣＯＤ 去除率如图 ８
所示ꎬＰＡＮＩ / ＣＦ 和 ＣＦ 阳极所构 ＭＦＣｓ 在 ３ 个运行周

期中平均去除率分别为 ９２􀆰 ６％和 ９１􀆰 ８５％ꎬ均达到

了 ９０％以上ꎬ表明 ＭＦＣｓ 的应用对有机废水具有良

好的处理效果ꎮ 但 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极所构 ＭＦＣｓ 的

ＣＯＤ 去除率更高ꎬ可归因于该电极比表面积大ꎬ有
利于产电微生物的附着ꎬ同时产电微生物在该电极

１—ＣＦꎻ２—ＰＡＮＩ / ＣＦ

图 ８　 ＰＡＮＩ / ＣＦ 阳极所构 ＭＦＣｓ 的有机废水

ＣＯＤ 去除率
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表面具有更高的活性促进了微生物的代谢反应ꎬ进
而可去除更多的有机污染物[２７]ꎮ

３　 结论

循环伏安法制备 ＰＡＮＩ / ＣＦ 电极的最佳工艺采

用 Ｈ２ＳＯ４－ＰＡ 混酸共掺杂ꎬ以 ２０ ｍＶ / ｓ 的扫速循环

５０ 圈ꎮ 该条件下ꎬ二元掺杂协同诱导 ＰＡＮＩ 形成块

状与絮状交织的三维多孔结构ꎬＰＡ 通过多点质子化

构建交联骨架ꎬＳＯ２－
４ 离子舒展聚合物链ꎬ为产电微

生物定植和胞外电子转移提供保障ꎬ强化电极电化

学活性与导电性ꎮ 此外ꎬＰＡＮＩ 改性电极相比 ＣＦ 电

极电荷传递效率显著提升、电荷转移内阻有效降低ꎮ
将其应用于 ＭＦＣｓ 阳极ꎬＭＦＣｓ 的产电能力得到强

化ꎬ废水降解效能提升ꎬ从而实现产电与废水处理效

能同步优化ꎮ
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