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摘　 要:在不同温度(６５０ ℃、８００ ℃、９５０ ℃)下对碳毡阴极进行氨气热处理ꎬ比较改性前后海底微生物燃料电

池(ＭＳＭＦＣｓ)阴极的电化学性能ꎮ 其中 ９５０ ℃改性阴极的电容密度(１７２.５３ Ｆ / ｃｍ２)是 Ｂｌａｎｋ 组的 ３.０３ 倍ꎬ交
换电流密度是空白组的 １.５３ 倍ꎬ说明９５０ ℃氨气改性后阴极的抗极化能力更高ꎻ电荷转移电阻(３４.０９ Ω)为
Ｂｌａｎｋ (９０.９６ Ω)组的 ０.３７ 倍ꎬ输出功率密度(５６９ ｍＷ/ ｍ２)为 Ｂｌａｎｋ 组(３３７ ｍＷ/ ｍ２)的 １.６９ 倍ꎮ 故９５０ ℃氨

气处理碳毡阴极具有最佳的氧还原反应速率ꎮꎮ
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　 　 海底微生物 燃 料 电 池 ( ｍａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓꎬＭＳＭＦＣｓ)ꎬ是一种创新型、生
态友 好 型 的 可 持 续 供 电 新 生 物 能 源 形 式ꎮ
ＭＳＭＦＣｓ 通过细菌氧化有机物或无机物产生电

子ꎬ并且所产生的电子被电极收集并由外部电路

循环ꎻ同时ꎬ通过阴极界面的电子与溶解的氧气

和水结合形成氢氧化物[１]ꎬ进而将有机质的化学

能转化为电能ꎬ长期稳定持续发电ꎬ服务于水下

仪器长期电源ꎬ以期作为海底长期电源驱动传感

器运行[２]ꎮ
影响 ＭＳＭＦＣｓ 性能的因素主要有阳极微生

物总产电量、电子迁移速率、阴极氧还原反应

(ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬＯＲＲ)速率及电池结构

内阻等[３－４]ꎮ 其中氧气在阴极材料上的还原电位
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较高ꎬ导致氧气还原利用率较低ꎻ且在深海环境

下ꎬ海水流速较低ꎬ溶解氧浓度处于较低水平[５]ꎮ
故阴极材料表面更加需要负载催化剂以提高

ＯＲＲ 速率ꎮ
阴极催化剂是阴极改性方法的焦点ꎬ常用的

阴极催化表面负载铁、银、铂、钴和锰及其相关金

属复合物ꎬ提高反应活性[６]ꎮ 近年来人们开发了

碳基氮掺杂阴极材料ꎬ以提高氧还原反应速

率[７]ꎬ常用的氮源有尿素、双氰胺、三聚氰胺、聚
苯胺和聚乙烯亚胺等ꎮ 其中氨气改性作为较为

常见的氮掺杂改性方法ꎬ已经应用于制作多种碳

电极及电容器材料ꎮ Ｆａｎｎｙ 等人使用氨气、甲烷

气体、氨气和甲烷的混合气体ꎬ在炭黑上掺杂氮

元素ꎬ证明氮含量越高ꎬ氧还原的催化活性越

高[８]ꎮ Ｇｅｎｇ 等人在氨气和氩气混合高温加热获

得氮掺杂石墨烯ꎬＯＲＲ 初始电位由 ０.０４６ Ｖ 升高

到 ０.３０８ Ｖꎬ说明 Ｎ－石墨烯的 ＯＲＲ 活性强烈依

赖于热处理温度[９]ꎮ Ｌｉ 等人利用 ＮＨ３ 制备的高

性能 Ｆｅ / Ｎ 掺杂石墨烯用于氧还原反应ꎬ扩散极

限电流密度增大为 ５.０５ ｍＡ / ｃｍ２ [１０]ꎮ Ｊａｏｕｅｎ 等

人用 ＮＨ３ 作为氮源ꎬ提高了 Ｍ－Ｎ / Ｃ 的 ＯＲＲ 催

化活性ꎬ说明氮化的石墨具有还原氧的活性[１１]ꎮ
以上研究主要集中于空气燃料电池ꎬ还未应

用于海洋环境下 ＭＳＭＦＣｓ 碳阴极ꎮ 因此ꎬ本实验

选取在 ６５０ ℃、８００ ℃、９５０ ℃三种温度下氨气处

理的石墨碳纤维碳毡ꎬ制备出结构氮掺杂改性阴

极ꎬ研究其输出功率输出和动力学活性ꎮ

１　 实验

１.１　 阴极改性

取 ６ ｃｍ×６ ｃｍ 的石墨碳纤维毡ꎬ经丙酮和乙

醇浸泡超声处理后ꎬ置于管式炉中ꎬ在氨气和氮

气混合气氛下分别加热至 ６５０ ℃、８００ ℃和 ９５０
℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ升温速率为 ２ ℃ / ｍｉｎꎮ 热处理完成

后ꎬ用 ３０ ｃｍ 的钛丝连接ꎬ制成阴极ꎮ 电极标记

如下:空白样记为 Ｂｌａｎｋꎻ不同温度的热处理样品

分别记为 ６５０ ℃、８００ ℃、９５０ ℃ꎮ
１.２　 海底微生物燃料电池构建

将用钛丝连接好ꎬ并固定在盛有海水溶液的

桶中的碳毡作为阴极ꎻ在直径２ ｍ、高度 １.５ ｍ的

大水槽中装入海泥ꎬ埋入表面积足够大的碳纤维

刷作为阳极ꎻ用盐桥将阴阳两极连接起来ꎬ外电

路接有定值为 ５ ｋΩ 的电阻ꎮ

２　 测试方法

２.１　 阴极材料表征

傅立叶变换红外 ( ＦＴＩＲ) 光谱使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
８７００ 红外光谱仪(日本日立公司)得到ꎬ样品采

用 ＫＢｒ 压片处理ꎻ使用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)
(Ｓ４８００ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎬ对样品从低倍到高

倍进 行 区 域 定 位 分 析ꎻ 使 用 接 触 角 测 试 仪

(ＳＬ１５０ꎬ美国科诺工业有限公司)在样品上加一

滴小液滴ꎬ测量在固体表面上的固－液－气三相交

界点处由其气－液界面和固－液界面两切线把液

相夹在其中时所形成的接触角ꎮ
２.２　 阴极电化学测试

通过电化学工作站(ＬＫ２００５Ｂꎬ天津兰力科

化学电子高技术有限公司)测试改性阴极碳毡的

循环伏安曲线(ＣＶ)、塔菲尔曲线(Ｔａｆｅｌ)和电化

学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎮ 测试采用三电极体系ꎬ工作电

极为碳毡阴极ꎬ辅助电极为铂片电极(３０ ｍｍ×３０
ｍｍꎬ上海越磁电子科技有限公司ꎬＧＢ / Ｔ ５９７７－
２０１０)ꎬ参比电极为饱和甘汞电极(江苏江分电分

析仪 器 有 限 公 司 )ꎮ 扫 描 范 围: 循 环 伏 安

０~６００ ｍＶꎬ塔菲尔开路电位±２００ ｍＶꎬ扫描速率

均 １ ｍＶ / ｓꎻ电化学阻抗测试的正弦波幅±５ ｍＶꎬ
频率范围 １０ ｍＨｚ~２０ ｋＨｚꎮ
２.３　 电池性能测试

待阴极电势趋于稳定后ꎬ改变外接电阻箱阻

值测量 ＭＳＭＦＣｓ 的电流和电压ꎬ并由此计算

ＭＳＭＦＣｓ 的输出功率ꎮ 采用数字万用表(东莞华

仪仪表科技有限公司)测量 ＭＳＭＦＣｓ 两端的长期

输出电压ꎬ每日均在相同时间测量ꎮ

３　 结果与讨论

３.１　 阴极表面结构和特征分析

３.１.１　 傅立叶红外光谱分析阴极材料表面官能

团

􀅰０７􀅰



　 第 ３５ 卷第 ４ 期 李　 佳ꎬ等:海底微生物燃料电池碳毡阴极氨气改性及其电化学性能

由图 １ 可以看出ꎬ经氨气处理后ꎬ三种改性碳

毡均在 ３６６８ ｃｍ－１、３３００ ｃｍ－１、３１１７ ｃｍ－１出现 Ｎ—Ｈ
吸收峰ꎬ在 ２８２４ ｃｍ－１ 左右出现—ＮＨ４＋ 的倍频谱

带ꎻ３００５ ｃｍ－１处有 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ１５４３ ｃｍ－１处和

１４２４ ｃｍ－１ 处存在吡啶、吡 咯 伸 缩 振 动 峰ꎻ在

１２１１ ｃｍ－１出现了 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ可能为胺类ꎬ
这与文献相关结果一致[１２]ꎮ
３.１.２　 表面形貌分析

如图 ２ 所示ꎬ空白碳毡(图 ２( ａ))的表面有

杂质和沟槽存在ꎬ 沟槽较浅ꎬ宽度约 ５ μｍꎻ从图

２(ｂ)、２( ｃ)、 ２(ｄ)可知ꎬ经过氨气高温热处理

后ꎬ碳纤维沟槽会渐次加深ꎬ比表面积增大ꎻ当经

９５０ ℃处理后ꎬ碳纤维表面有龟裂状裂纹ꎬ说明

经氨气处理后的碳纤维表面发生改变ꎮ

图 １　 不同温度下氨气处理碳纤维红外光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｍｍｏｎｉａ
ｇａｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)Ｂｌａｎｋ (ｂ)６５０ ℃

(ｃ)８００ ℃ (ｄ)９５０ ℃

图 ２　 改性前后阴极表面形貌

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔｈｏｄｅｓ

３.１.３　 阴极表面润湿性测试

如图 ３ 和表 １ 所示ꎬ６５０ ℃热处理后碳毡接

触角变小ꎬ９５０ ℃热处理后碳毡的接触角最小ꎬ
其润湿性最好ꎬ说明随着温度的继续升高ꎬ碳纤

维表面有新的含氮官能团生成(如胺类、石墨型

氮等)ꎬ新官能团的产生使碳纤维表面润湿性增

强[１６]ꎮ ８００ ℃热处理后碳毡的接触角变大ꎬ是因

为在 ６５０~ ８００ ℃ 的加热过程中ꎬ氮原子含量有

􀅰１７􀅰



材　 料　 开　 发　 与　 应　 用 ２０２０ 年 ８ 月

所下降所致[８－９]ꎮ 由于改性阴极整体 Ｎ / Ｃ 较小ꎬ 故氨气改性碳纤维表面润湿性均提升范围不大ꎮ

(ａ)Ｂｌａｎｋ (ｂ)６５０ ℃

(ｃ)８００ ℃ (ｄ)９５０ ℃

图 ３　 不同阴极的接触角

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

表 １　 不同改性阴极的接触角数值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔｈｏｄｅｓ

电极 接触角

Ｂｌａｎｋ １１８°

６５０℃ １０６°

８００℃ １１３.７°

９５０℃ ９５.８°

３.２　 电化学性能

３.２.１　 循环伏安曲线

图 ４ 和表 ２ 所示是阴极循环伏安测试(ＣＶ)
结果ꎮ ６５０ ℃、８００ ℃和 ９５０ ℃样品的电容密度

分别为 １２１.３７ Ｆ / ｃｍ２、１５５. ２２ Ｆ / ｃｍ２、１７２. ５３ Ｆ /
ｃｍ２ꎮ 从图 ４ 和表 ２ 中可以看出ꎬ９５０ ℃ 的电容

最大ꎬ可能是由于温度的升高ꎬ石墨型氮的含量

增加ꎬ表面活性基团的含量增加ꎬ电极的离子吸

附能力增强ꎬ电容增大ꎮ
３.２.２　 塔菲尔曲线

　 　 图 ５ 和表 ３ 是阴极的塔菲尔曲线及其测试

结果ꎮ 将氨气改性后ꎬ６５０ ℃、８００ ℃和 ９５０ ℃样

品的交换电流密度分别为 １. ３９ × １０－４ ｍＡ / ｃｍ２、
１.４１×１０－４ｍＡ / ｃｍ２、１.２１×１０－４ｍＡ / ｃｍ２ꎬ均优于同

组 Ｂｌａｎｋ 的(０.９１×１０－ ４ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 阴极交换电流

密度大小代表阴极上的电子转移动力学活性

(ＫＡ)ꎬ氨气处理后碳毡电子转移动力学活性均

有所提高ꎬ氮元素的存在可以促进 ＯＲＲ 的发生ꎮ

表 ２　 不同阴极的 ＣＶ 曲线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＣＶ ｃｕｒｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｓ

电极 Ｓ / (Ｖ􀅰ｍＡ) Ｃ / (Ｆ / ｃｍ２)

Ｂｌａｎｋ ４.５０ ５６.８４

６５０℃ ９.６１ １２１.３７

８００℃ １２.２９ １５５.２２

９５０℃ １３.６６ １７２.５３

图 ４　 不同阴极的 ＣＶ 曲线

Ｆｉｇ.４　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ
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图 ５　 不同阴极的 Ｔａｆｅｌ 曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｔａｆｅｌ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

表 ３　 不同阴极的交换电流密度和相对动力学活性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｋｉｎｅｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

电极 ＯＣＰ / Ｖ ｉ０ / (×１０
－４ ｍＡ / ｃｍ２) ＫＡ 倍数

Ｂｌａｎｋ ０.３４６ ０.９１ １.００

６５０℃ ０.１１９ １.３９ １.３３

８００℃ ０.１８７ １.４１ １.５９

９５０℃ ０.１８９ １.２１ １.５３

３.２.３　 极化曲线

电极极化是指当电路中有电流通过时ꎬ电极

电势偏离平衡状态的现象ꎮ 偏离程度越大ꎬ极化

程度就越大ꎬ理想的电极不会极化或极化程度很

小ꎮ 本实验将碳毡阴极与大阳极(认为不受极化

影响)用盐桥相连接ꎬ组成电池ꎬ然后通过改变串

联电阻箱的阻值ꎬ改变电阻箱两边电压ꎮ 图 ６ 所

示为不同阴极的极化曲线ꎬ９５０ ℃阴极的斜率最

低ꎬ其抗极化性能最好ꎬ说明石墨型氮的存在增

强了碳纤维的表面活性ꎬ阴极碳毡接受电子的能

力增强ꎬ导电能力增强ꎬ抗极化能力进一步增强ꎮ
３.２.４　 电化学阻抗谱

使用 Ｚｖｉｅｗ 拟合软件对 ＥＩＳ 测试结果进行拟

合ꎬ得到其拟合曲线和等效电路图(图 ７)ꎬ拟合

后的数据见表 ４ꎮ 拟合结果显示ꎬ与空白组相比

电极表面经氨气改性后欧姆电阻 (ＷＲ ) 减小ꎮ
９５０ ℃的电荷转移电阻 (Ｒｃｔ) 为 Ｂｌａｎｋ 的 ０. ３７
倍ꎬ６５０ ℃和 ８００ ℃的电荷转移电阻有所增加ꎬ可
能是由于氨气改性阴极表面发生改变ꎬ阻碍电荷

转移ꎻ９５０ ℃的电荷转移电阻要远小于 Ｂｌａｎｋ 和

其它改性样的ꎬ显示出 ９５０ ℃氨气改性更有利于

电荷转移ꎬ阴极反应速率加快ꎮ

图 ６　 不同阴极的极化曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

(ａ)拟合曲线

(ｂ)等效电路图

图 ７　 不同阴极的 ＥＩＳ 测试拟合曲线和等效电路图

Ｆｉｇ.７　 ＥＩＳ ｔｅｓｔ ｆｉｔ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ
ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

　 　 氮原子引入碳材料的化学结构会改变碳材

料的性质ꎬ生成结构氮ꎬ提高了碳纤维的电导

率[１３]ꎮ 说明在碳纤维中添加氮元素ꎬ相当于

ＯＲＲ 的催化剂ꎬ有利于 ＯＲＲ 的进行[１４]ꎮ
３.３　 电池性能

３.３.１　 电池功率密度曲线

由图 ８ 可知ꎬ在饱和溶解氧条件下ꎬＢｌａｎｋ、
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６５０ ℃、８００ ℃和 ９５０ ℃各阴极的输出功率密度

分别为 ３３７ ｍＷ / ｍ２、５５４ ｍＷ / ｍ２、４７７ ｍＷ / ｍ２、
５６９ ｍＷ / ｍ２ꎬ最大输出功率密度为 ９５０ ℃处理后

的阴极ꎬ是 Ｂｌａｎｋ 的 １.６９ 倍ꎮ 说明氮元素的引入

有利于催化 ＯＲＲ 的进行ꎬ提高 ＭＳＭＦＣｓ 的产电

性能ꎬ从而提高了输出功率ꎮ

表 ４　 ＥＩＳ 测试拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 ＥＩＳ ｔｅｓｔ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

参数 Ｂｌａｎｋ ６５０℃ ８００℃ ９５０℃

Ｒｓ / Ω １.６７６ １.７０７ ２.１６５ １.５４９

ＣＰＥ－１－Ｔ / (×１０－５

Ω－１ｃｍ－２ｓ－ｎ)
１２.７９ １２.８１３ １２.３４７ １２.８９６

ＣＰＥ－１－Ｐ / ×１０－２ ９４.２９ ９４.００ ９４.０５ ９４.０２

Ｒｃｔ / Ω ９０.９６ １２８ １０７.７ ３４.０９

ＷＲ / Ω １０.４７ ０.１６４０.１６８０.１２４

图 ８　 不同电池的功率曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｐｏｗｅｒ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

４　 机理分析

氨气热处理反应机理如图 ９ 所示ꎮ 有关文

献 ＸＰＳ 测试结果表明ꎬ在氨气气氛中ꎬ经 ６５０ ℃
处理的碳纤维表面含氮官能团主要为吡啶和吡

咯ꎬ含氮量为 ５.０％ꎻ温度升高至 ８００ ℃含氮量下

降 １.３％ꎬ吡啶氮含量减少ꎬ吡咯氮含量增加ꎻ９５０
℃形成石墨型氮及稳定的胺类ꎬ氮含量升高至

５.７％[１５－１６]ꎮ 氮诱导的电荷离域作用可以将 Ｏ２

的化学吸附模式从碳纤维表面常见的端吸附

(Ｐａｕｌｉｎｇ 模型)更改为侧吸附(Ｙｅａｇｅｒ 型) [１７]ꎬ平

行双原子吸附可有效削弱 Ｏ－Ｏ 键ꎬ从而促进阴

极碳毡上的 ＯＲＲ 反应ꎻ氮原子的引入使碳原子

的电子结构发生改变ꎬ氮含量和含氮官能团的改

变使碳纤维的电化学活性得到不同程度的提

高[１８]ꎮ 吡啶氮和石墨型氮推动 ＯＲＲ 反应进

行[１９]ꎮ ８００ ℃时ꎬ吡啶和吡咯含量发生一定改

变ꎬ导致 ８００ ℃时相对动力学活性最佳[１６]ꎻ但在

８００ ℃时氮原子总含量明显减少ꎬ故导致其它电

化学性能及电池性能最差ꎮ 因此ꎬ经 ９５０ ℃氨气

热处理后ꎬ碳毡阴极的产电性能最佳ꎮ

图 ９　 氮掺杂碳纤维阴极产电机理图

Ｆｉｇ.９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

５　 结论

氨气热处理碳毡阴极电化学性能均显著提

高ꎬ表现在 ９５０℃改性阴极电容密度(１７２.５３ Ｆ /
ｃｍ２)最大ꎬ是 Ｂｌａｎｋ 的 ３.０３ 倍ꎬ交换电流密度是

Ｂｌａｎｋ 的 １. ５３ 倍ꎬ电荷转移电阻 (１４. ８５ Ω) 为

Ｂｌａｎｋ 的 ０.３７ 倍ꎬ输出功率密度(５６９ ｍＷ / ｍ２)为
Ｂｌａｎｋ(３３７ ｍＷ / ｍ２)的 １.６９ 倍ꎮ ９５０ ℃改性样掺

杂氮原子作为活性位点ꎬ增加了阴极表面溶解氧

分子的还原能力ꎬ有利于 ＯＲＲ 反应的正向进行ꎮ
阴极碳毡氨气改性制备方法简单ꎬ材料廉价易

得ꎬ为进一步开展该类改性阴极在不同溶解氧条

件下的电化学性能提供了新思路ꎬ为深海低溶解

氧条件下阴极设计奠定了基础ꎮ
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