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摘要!改性阳极可以显著提高海底微生物燃料电池的性能# 利用 (A羟基A*"=A萘醌&D]?'和氧化石墨烯&jO'制备复合改

性阳极"并研究其电化学性能# 结果表明"jO[D]?改性阳极的交换电流密度是空白电极的 @Y"# 倍"达到 (T)Y# 3$[3

(

# jO[

D]?改性使B+H1的最大功率密度达到 !=@ 3b[3

(

"是空白组的 !Y=@ 倍# 紫外检测结果表明"jO特征峰呈现显著红移"这与

jO和D]?之间的
.

A

.

堆积有关# 最后提出改性阳极表面新的电子转移机理#
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<<微生物燃料电池&简称 +H1'是一种利用微生

物将化学能转化为电能的装置)**

# 海底微生物燃

料电池又称海泥电池&+6/40.B.0:245+45/,K467H%.7

1.77"简称B+H1'是一种新型的 +H1

)(*

"阳极埋在

厌氧的海底淤泥中"阴极放在海水中"连接阴极和阳

极构成电池回路# 目前"B+H1较低的输出功率限

制其在实际中的应用"因此提高 B+H1的输出功率

一直是研究者努力的目标)! A"*

# 从B+H1的结构来

看"阳极表面附着微生物并接收电子"是决定 B+H1

产电能力的重要因素# 目前主要通过阳极表面改性

提高细菌与B+H1阳极之间的电子转移速率# 石墨

烯是仅由一层碳原子构成的二维新型碳材料"由于

其独特的理化性能受到各方面的广泛关注# f260&

等)@*把石墨烯涂覆在不锈钢网上做改性阳极"使电

池的功率密度提高了 *# 倍# \4% 等)U*用电泳沉积

的方法将石墨烯修饰到阳极表面"使电池的功率密

度提高了 ! 倍#

氧化石墨烯&jO'是石墨烯的氧化物"结构与

石墨烯相似"在石墨烯的基础上引入了许多含氧官

能团"如羟基$羧基$环氧基等# 这些官能团的引入"

使得jO具有良好的亲水性和表面活性# jO可以

通过共价键功能化和非共价键功能化 ( 种途径进行

改性)#*

# 研究发现"在 B+H1中加入硫堇$中性红$

可溶性醌等)T A*)*电子中介体可以提高细菌与阳极

之间的电子传递速率# 用萘醌&如 (A羟基A*"=A萘

醌&D]?''和jO制备复合改性阳极可提高阳极及

电池的性能# 故笔者采用非共价键功能化氧化石墨

烯的方法制备了 jO[D]?复合材料"并用其改性

B+H1阳极"提高了阳极性能和电池输出功率#

78实验部分

7978实验材料

(A羟基A*"=A萘醌"上海晶纯生化科技股份有

限公司生产%鳞片石墨"青岛华泰润滑密封科技有限

+TU+
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责任公司生产%硫酸$高锰酸钾$硝酸钾"国药集团化

学试剂有限公司生产%丙酮$盐酸"烟台三和化学试

剂有限公司生产%以上试剂和材料均为分析纯#

79:8氧化石墨烯的制备

根据经典 D%33./9法"结合傅玲等)***改良方

法制备氧化石墨# 将 ( &石墨粉和 * &g]O

!

加入到

装有 =@ 3\浓硫酸的圆底烧瓶中"剧烈搅拌 ( 2"缓

慢加入 @ &高锰酸钾"!) 340之内加完"整个过程冰

浴保持温度低于 *"a# 然后将烧瓶放到 !"a温水

浴中继续搅拌 !) 340# 最后控制水浴温度在 T#a

搅拌 !) 340"搅拌过程中缓慢加入 *)) 3\去离子

水# 搅拌结束后加入适量 "Z的 D

(

O

(

直至颜色变

为金黄色# 用 "Z的盐酸溶液和去离子水充分洗涤

直至滤液中无 cO

( A

=

# 在 @)a的烘箱中干燥"研磨并

置于干燥处保存备用# 称取 *") 3&氧化石墨"加入

@) 3\去离子水"超声 *Y" 2得到jO水溶液#

79;8阳极制备

制作 = 个尺寸为 ! 53h! 53的碳毡电极# 将

上述电极放在丙酮溶液中超声 !) 340"用去离子水

清洗"放在 @)a干燥箱中干燥#

取 () 3\jO溶液加入 *= 3&D]?超声 =" 340

得到jO[D]?复合材料# 将处理过的碳毡充分浸

入jO[D]?复合材料$jO溶液$= 33,7[\的 D]?

溶液里"然后放入烘箱烘干"重复 ! 次# 空白电极作

对比电极#

79<8海底微生物燃料电池的构建

海底微生物燃料电池结构组装如图 * 所示# 有

机玻璃槽从中间隔开"左侧装有海泥"其余部分装满

海水%= 个阳极插入左侧海泥里"阴极放在右侧海水

里"= 个阳极共用此阴极#

图 *<B+H1构造图

79?8材料表征及电化学测试

J̀ À 49分析采用日本日立生产的 JA!T))[

!T))D型紫外分光光度计"以水为分散剂"测量范围

为 ()) _")) 03# 透射电镜分析采用日本 ÊO\公

司生产的 Ê+A(*)) 高分辨透射电子显微镜"试样

在无水乙醇中超声 !)340"滴在铜网上制样#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

接触

<<!上接第 U# 页#

#越大吸附热就越大"对应的吸附剂与吸附质之间

的相互作用就越大)#*

# 要使催化剂保持高的催化

活性"从吸附热角度上来讲"催化剂应具有合适的吸

附热"即吸附热既不能太大"也不能太小# 这也是实

际催化活性高的催化剂 = 对应的 #值并不是最大

的原因#

综合以上分析"比表面积$常数 #以及孔径分

布共同影响催化剂的材料特性$孔结构和孔的网络

性质"进而影响催化剂的催化活性#

;8结论

&*'浸渍时间对催化剂催化活性影响较大"活

性组分渗入载体内部并在载体表面均匀分布有利于

提高催化剂的催化活性#

&('对催化剂进行焙烧能够提高其催化活性"

在浸渍 ( 2 后"焙烧条件控制在 =))a$*#) 340"在

本实验体系中催化活性最高"对酸性红 ## 的去除率

达到 T"Z#

&!'对催化剂进行 BE>分析发现!焙烧有利于

提高催化剂的比表面积"改善催化剂的空隙结构和

孔的网络性质#
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角测试采用上海中晨数字技术设备有限公司生产的

1̂()))1* 型接触角动态测试仪#

电化学测试采用天津市兰力科化学电子高技术

有限公司生产的 \g())" 型电化学工作站# 参比电

极采用上海精密科学有限公司生产的 (!(1型饱和

甘汞电极# 以上测试均在室温下进行#

:8结果与讨论

:978VHWQPX复合材料表征

(Y*Y*<紫外A可见吸收光谱分析

D]?$jO和jO[D]?的紫外A可见吸收光谱分

析如图 ( 所示# 从图 ( 可以看出"jO的吸收峰在

(!* 03处"表现为jO的典型特征吸收峰# D]?在

((T$(@U 03和 !=) 03处有 ! 个吸收峰# jO[D]?

复合材料有 = 个吸收峰"分别为 (()$("UY"$(U) 03

和 !=) 03# 在 jO[D]?复合材料中" D]?在

(@U 03位置上的吸收峰红移到 (U) 03处"移动了

! 03"jO在 (!* 03的特征峰红移到 ("UY" 03"移

动了 (@Y" 03# 紫外红移说明材料的共轭程度有所

增加"jO的紫外红移结果表明"大量的 D]?结合

在jO表面"使得 jO分子的共轭体系增大# 证明

D]?与jO之间存在
.

A

.

堆积作用#

*(D]?%((jO%!(jO[D]?

图 (<D]?"jO和jO[D]?的

紫外A可见吸收光谱

(Y*Y(<>E+结构表征

jO$jO[D]?复合材料的微观结构如图 ! 所

示# 由图 ! 可以看出"jO是典型的片层结构"且片

<<<<<<<

&6'jO &K'jO[D]?

图 !<jO和jO[D]?的>E+图

层比较薄# jO[D]?复合材料的结构也是片状"片

层厚度与图 !&6'相比较厚"这是由于 D]?)插图 !

&5'*结合在jO烯表面导致的#

(Y*Y!<改性前后阳极表面特性分析

阳极表面接触角测试结果如图 = 所示# 由图 =

可以看出"空白$jO改性和jO[D]?改性阳极的接

触角分别为 *(!~$@(Y*~和 U(Y"~# jO改性电极和

jO[D]?改性电极的接触角分别比空白电极降低

了 @)YT~和 ")Y"~"这是由于 jO表面含有大量的羟

基$羧基等含氧基团所导致的# 电极表面接触角降

低即电极的润湿性能提高"将有利于细菌在改性电

极表面附着)*(*

#

&6'空白电极 &K'jO改性电极

&5'jO[D]?改性电极

图 =<不同阳极的接触角

:9:8阳极电化学性能测试

(Y(Y*<循环伏安曲线!1̀ #

不同电极循环伏安 & 1̀ '曲线 &扫描速率为

" 3̀ [9I9'c1E'如图 " 所示# 由图 " 可以看出"

D]?改性阳极与空白阳极相比"氧化峰电流相同为

)Y@)= 3$"仅可逆性略有提高# jO改性阳极的峰

电流是 *Y(" 3$"是空白电极的 *YT" 倍# jO[D]?

改性阳极的峰电流有 ( 个"分别是 *Y## 3$和

*YTU 3$"经分析可知"峰电流 *YTU 3$代表的是

D]?的氧化峰)*!*

"证明了 D]?被稳定地修饰于阳

极表面"通过其氧化还原态间的转化)见式&*'*提

高电子传递到阳极表面的速率%峰电流 *Y## 3$是

空白阳极的 !Y** 倍"性能明显优于其余电极# 这是

由于氧化石墨烯良好的亲水性有利于细菌的附着"

以及jO与D]?之间的
.

A

.

堆积作用有利于细

菌与阳极界面之间的电子传递# jO[D]?改性阳

极的 1̀ 曲线所围的面积明显高于其他电极"说明

复合改性阳极的电容性能也优于其他电极#

+*#+
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*(jO%((空白%!(jO[D]?%=(D]?

图 "<不同电极循环伏安#1̀ $曲线

(Y(Y(<塔菲尔曲线

塔菲尔曲线可用于考察电极的动力学活性"适

用于分析电极与微生物之间的电子传递速率# 不同

B+H1阳极的塔菲尔曲线如图 @ 所示&扫描速率为

" 3̀ [9'# 电流密度在初始阶段快速增加后呈线性

变化# 根据塔菲尔公式!

)

i1 p?

!

7,&�)�&1$?为常

数%

)

为过电势%)为电流密度'"通过拟合计算得出

jO[D]?改性阳极的交换电流密度是空白阳极的

@Y"# 倍"如表 * 所示"具有最高的动力学活性#

\,L;等)*=*分别利用 *"@A二磺酸蒽醌和 *"=A萘醌

改性阳极"发现这些电极的动力学活性是未改性的

*YU 倍和 *Y" 倍# 与\,L;等提出的方法比较"笔者

所制备的 jO[D]?改性阳极具有更高的动力学活

性# 这与jO的存在以及jO[D]?之间的
.

A

.

堆

积作用有关#

*(jO%((空白%!(jO[D]?%=(D]?

图 @<不同阳极的塔菲尔曲线

表 78不同阳极动力学活性表

<阳极 交换电流密度[&3$+3

A(

'

动力学活性

B760M ==Y( *Y))

D]? U!Y( *Y@"

jO *=!Y* !Y(=

jO[D]? (T)Y# @Y"#

(Y(Y!<阳极极化曲线

不同电极极化曲线如图 U 所示&扫描速率为

" 3̀ [9'# 从图 U 可以看出"随着电流密度的增加"

不同阳极电位的变化趋势不同# jO[D]?改性阳

极极化曲线的斜率明显低于其他 ! 种"说明其电化

学活性最高"抗极化性能最强#

*(jO%((空白%!(jO[D]?%=(D]?

图 U<不同电极极化曲线

:9;8电池性能测试

不同B+H1的功率密度曲线和输出电压随电流

密度变化曲线&扫描速率为 " 3̀ [9'如图 # 所示#

从不同电池的电压随电流密度变化曲线可以看出"

空白电池和D]?改性电池的活化损失较高"即低电

流密度区电压急剧下降# jO[D]?改性电池电压

随功率密度变化曲线几乎为直线"说明电池的活化

损失较低# 这与阳极极化曲线$>6G.7曲线$1̀ 曲线

所得的结论相一致#

*(jO%((空白%!(jO[D]?%=(D]?

图 #<不同B+H1的功率密度曲线和

输出电压随电流密度变化曲线

从图 # 还可以看出"jO[D]?改性阳极的最大

功率密度是 !=@ 3b[3

(

" 对应的电流密度是

#U@ 3$[3

(

"jO改性阳极$D]?改性阳极和空白电

极的最大功率密度和电流密度分别是 (!@ &"U)'$

*(@&!*('$*)) 3b[3

(

&=)) 3$[3

(

'# 说明 jO[

D]?改性能够提高电池的输出功率"并且有较大的

电流密度#

:9<8机理分析

通过非共价键功能化氧化石墨烯的方法制备了

+(#+



()*" 年 # 月 邹晓娜等!氧化石墨烯[萘醌改性海泥电池阳极的研究

jO[D]?复合材料"其作用机理是D]?与jO之间

的
.

A

.

堆积作用)*" A*@*

"紫外可见吸收光谱也验证

了这一点# 氧化石墨烯片层由大部分的 9N

( 杂化碳

原子以及小部分的 9N

! 杂化碳原子组成"含有大量

的芳香共轭结构# D]?是含有大
.

共轭结构的物

质"可以与jO形成较强的
.

A

.

堆积作用"能有效

地修饰jO# jO[D]?复合材料既能保持 jO结构

上的优势"又能发挥 D]?电子中介体的作用"二者

复合可协同提高电子转移效率"提高阳极和电池性

能# 其原理图如图 T 所示#

&6'电子传递机理图

&K'

.

A

.

堆积作用示意图

图 T<阳极表面复合改性后电子传递机理图和

jO[D]?之间
.

A

.

堆积作用示意图

;8结论

氧化石墨烯和萘醌复合改性的阳极具有较高的

润湿性$抗极化能力和电子转移动力学活性# 与空

白相比"改性阳极的交换电流密度达到 (T)Y# 3$[3

(

"

动力学性能提高 @Y"# 倍%改性电池最大输出密度达

到 !=@ 3b[3

(

"提高了 !Y=@ 倍# 氧化石墨烯[萘醌

之间的
.

A

.

堆积作用有利于提高电子传递效率"

这为B+H1改性提供了一种新思路#
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