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碳化棉织物作为微生物燃料电池廉价

阳极材料的研究
曾丽珍1,2，何    苗1

（1. 广东工业大学　物理与光电工程学院，广东　广州  510006；2. 华南师范大学　分析测试中心，广东　广州  510006）

摘要: 使用廉价的日常废棉纺织物作为原材料, 通过碳化处理制备了一种新颖的、生物相容性的、多孔的、高导电性

的、低成本的碳化棉织物(CCTs)电极, 并且用于微生物燃料电池(MFCs)的阳极材料. 采用场发射扫描电子显微镜

(FESEM), X射线衍射(XRD), 拉曼光谱(Raman), 傅里叶变换红外光谱(FTIR), X射线光电子能谱(XPS)和Brunauer-
Emmett-Teller(BET)等方法进行表征. 表征结果显示, CCT-1000电极的表面比较粗糙, 比表面积为209.64 m2·g–1, 大大增

强了电极与细菌之间的相互作用, 从而增加了细菌在电极上的负载量, 促进了细菌胞外电子传递(EET). 使用CCT-
1000阳极的MFC的输出功率为738±20 mW·m–2, 比使用商业碳毡阳极的MFC的输出功率提高了43%. 另外充分利用廉

价的废棉纺织物, 可以大大降低MFCs的成本, 同时减少环境污染问题.
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Abstract: A new biocompatible, porous, high conductive and low-cost electrode, carbonized waste cotton textiles
(CCTs) was developed as anode electrode materials for membraneless microbial fuel cells (MFCs). The CCTs are
characterized by using Field emission scanning electron microscopy (FESEM), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, Fourier transform infrared spectrum (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Brunauer-
Emmett-Teller (BET) method. The results show that the CCT-1000 electrode provides a low electrical resistivity
(7.56 Ω·sq–1) and a large surface area (209.64 m2·g–1) for bacterial growth, hence greatly increasing the loading
amount of bacterial cells and facilitating the extracellar electron transfer (EET). The MFC using the CCT-1000
anode delivers a power output of 738±20 mW·m–2, which is 43% higher than that of commercial carbon felt anode
with the same configuration and non-catalyst modification. Moreover, making full use of the cheap electrode and
membraneless configuration can greatly reduce cost of MFCs.
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微生物燃料电池(MFCs)作为一种新型绿色能源

技术，可以利用细菌氧化分解有机污染物，实现污水

处理和产能双重目标，为我们面临的环境和能源问

题提供了理想的解决方案[1-3]. 这项绿色技术已经引

起了国内外许多研究学者的关注. 然而，MFCs的产

电效率低限制了其实际应用. 低性能的阳极材料和

高成本的构建是MFCs大规模实际应用的两个主要

障碍[4-5].
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在MFCs中，阳极是细菌生长的载体，并且可以

传输有机污染物分解产生的电子，对MFCs的性能具

有决定性的影响. MFCs性能低下的主要原因可能是

由于阳极上的细菌负载量不足[6]. 因此，理想的阳极

材料应具有良好的导电性，生物相容性，高表面积，

无腐蚀性和廉价等特点[7]. 碳基材料，如碳毡、碳纸、

碳布是目前最常用的商业阳极材料，然而它们的表

面相对光滑不利于产电细菌的附着，EET的效率较

低[8-12]，所以限制了它们的性能. 为了提高MFCs的性

能，研究者们对这些碳基材料进行了各种修饰或改

性，其中包括对导电材料[13-15]、碳纳米管(CNTs)[16-17]和

贵金属[18]或碳基材料的表面处理[19-20]进行了广泛的

研究. 尽管这些改性可以大大提高MFCs的性能，但

是对于MFCs的实际应用而言，这些修饰或改性的成

本过高. 因此，开发高性能、低成本的阳极材料对实

现MFCs的实际应用至关重要.
通常用于纺织物的棉花是一种低成本的天然产

品，它主要是由纤维素构成的[21]. 通过简单的碳化处

理，就可以将棉纤维直接转化为碳化棉纤维，还将保

留纺织物的机械性能和结构相容性，并产生高导电

性的碳化纤维[22-24]. 因此，由于它们良好的柔韧性和

多孔性，棉基材料作为电极材料已经引起了研究者

们广泛的关注[25]. 通常，废棉纺织物被作为垃圾处

理，其回收率很低，造成了严重的资源浪费和环境污

染. 如果这些废旧棉纺织物能够有效回收利用，既节

约资源，又能减少环境污染问题.
本文首次采用生活中常见的廉价废旧棉纺织物

为原料，通过简单的碳化处理，成功地制备出一种新

颖的生物兼容的，高导电的，多孔的，低成本的柔性

电极，碳化棉织物电极(CCTs)作为微生物燃料电池

的阳极材料. 采用FESEM，XRD，Raman，XPS和
BET等表征手段对新型阳极材料进行了物理和形貌

表征. 通过计时电流法(CA)，循环伏安法(CV)和电化

学阻抗谱(EIS)评估了其电化学性能. 并且将基于

CCT阳极的单室MFC性能与基于商业碳毡阳极

(Carbon felt，CF)的单室MFC性能进行了对比.

1     实验部分

1.1    电极材料的制备

以常用废棉纺物为原料，经过简单的超声波清

洗，干燥，碳化处理，制备出高导电的，多孔的碳化棉

织物电极(CCTs). 先后用1 mol·L–1 NaOH和1 mol·L–1

HCl溶液超声波清洗废棉织物，然后在60 ℃下，将所

清洗的废棉纺织物干燥24 h，最后在800~1 000 ℃下，

将干燥的废棉纺织物在Ar气下碳化1 h. 待室温取

出，并裁剪成2.0 cm×2.0 cm的大小. 分别将不同碳化

温度的样品标记为CCT-800，CCT-900，CCT-1000.

1.2    电极材料的表征

使用FESEM(ZESISS ULTRA 55)观察电极和生

物膜的形貌，用于SEM表征的生物膜样品是根据文

献[26]的方法制备. 元素分析是在能量色散X射线光

谱仪(EDS, Oxford INCA Energy TEM 250)上进行的.
在ESCALAB 250(Thermo Fisher Scientific)上，使用单

色AlKα辐射(1 486.6 eV)进行X射线光电子能谱

(XPS)测试 .  在D8 Advance X射线衍射仪上，用

CuKα辐射(λ=1.540 5 nm)从10°~80°获得XRD图谱.
通过使用共焦显微镜拉曼光谱仪 ( L a b  R A M
Aramis)分析阳极碳材料的特性. 使用傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR, BRUKERTENSOR 27)分析材料的

化学键. 在四探针电导率测量装置(RST-8)上记录电

阻率分析. 通过Brunauer-Emmett-Teller(BET)方法计

算电极材料的比表面积 .  用孔隙率分析仪

(Micromeritics, ASAP 2020)表征孔尺寸分布，并根据

Barrett-Joyner-Halenda(BJH)吸附模型进行分析.

1.3    MFC构建

如文献[27]所报道，构建体积为28 mL的有机玻

璃材质的空气阴极圆柱形MFC. CCTs作为阳极

(2.0 cm×2.0 cm×0.1 cm)，并用钛丝连接. 为了启动

MFCs实验，如先前文献[7]所述，在反应器中接种

5 . 0  m L活化的厌氧污泥和2 3  m L含有乙酸钠

(1 g·L–1)的培养基溶液. 培养基溶液包含了50 mM磷

酸盐缓冲液(pH 7.0)，维生素溶液(12.5 mL·L–1)和矿物

质溶液(12.5 mL·L–1). 用1 000 Ω的外部电阻连接阳极

和阴极，置于30 ℃的恒温箱中，培养一段时间. 采用

数据釆集器，对阳极的输出电压进行实时监控. 通过

改变MFC中的外部电阻从8 000 Ω~100 Ω来测量

MFC的极化曲线. 功率密度P(W·m–2)计算公式如下：

P = U2/RA.

其中，U (V)，R(Ω)是输出电压以及该电压下的外阻，

A为电极投影面积. 功率密度通过阳极的投影表面积

(4.0 cm2)作为标准进行计算.

1.4    电化学测试

采用三电极体系，在Solartron 1480 (Solartron
Analytic)工作站上进行电化学测试：以MFC阳极

CCT-1000作为工作电极，饱和甘汞电极 (SCE)作为

参比电极，空气阴极作为对电极. 计时电流法(CA)在
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0.2 V(vs. SCE）下进行. 循环伏安(CV)在–0.6 V至

0.3 V(vs.SCE)下进行，扫描速度为10 mV·s–1. 交流阻

抗(EIS)是在开路电压下进行，频率范围为105~10–2

Hz，幅度为5 mV.

2     实验结果与讨论

2.1    CCTs电极的形貌表征

利用扫描电子显微镜镜 (FESEM)对CT和

CCTs的形貌进行表征，以观察电极材料的表面形貌.
如图1(a)~(c)所示，CT主要由交织卷曲的纤维素条组

成的，直径大概在5~10 μm之间. 通过简单的碳化处

理之后，从图1(d)~(l) 中可以清楚地看出，随着碳化

温度的升高，CCTs交织的纤维条变得更加纤细，而

且表面越来越粗糙. CCTs粗糙的表面增加了用于细

菌粘附的比表面积，同时也可能使细菌与阳极之间

的相互作用更强，大大增加了细菌的负载量，从而使

电子转移更快. 值得注意的是，仅仅在CCT-1000电极

表面观察到了许多微小的孔洞，见图1(l)，这可能更

有利于细菌粘附和细菌胞外电子的传递.
 

(j) (k)

(a) (b) (c)

(d) (e)

(g) (h) (i)

(l)

200 μm

200 μm

200 μm

200 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

2 μm

(f)

2 μm

2 μm

2 μm
 
图 1   CT (a, b, c)、CCT-800 (d, e, f)、CCT-900 (g, h, i)、CCT-1000

(j, k, l)在不同倍数下的SEM图

Fig.1   SEM images of CT (a, b, c), CCT-800 (d, e, f), CCT-900 (g,
h, i), CCT-1000 (j, k, l) at various magnifications

2.2    CCTs电极的化学和物理特性

利用XRD对阳极材料的组成进行定性的分析.
结果如图2所示，所有的XRD图谱中，在2θ=22.51°处
呈现相对尖锐的衍射峰，表明CCTs部分石墨的特征.
另外从图中可以看出，不同碳化温度的CCTs，其
XRD图曲线相似. 为了分析不同温度处理的CCTs的

特性，对样品进行了Raman的测试 .  在CCTs的
Raman光谱图中（图3），在1 360 cm–1和1 600 cm–1处

显示了两个主峰，分别对应于D带和G带. 先前文献

报道，D带与碳材料一系列结构缺陷相关[28]，而G带

与sp2C原子的平面内键合伸缩运动相关[29]. 另外，随

着碳化温度的增加，CCT的ID/IG也增加. CCT-1000的
D谱带的强度略高于G谱带的强度，这意味着在CCT-
1000中出现了更多的无序石墨相[7, 30].
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图 2   X射线衍射图

Fig.2   X-ray diffraction patterns
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图 3   拉曼光谱图

Fig.3   Raman spectra
 

采用FTIR来确认CT和CCTs的化学成分. 如图

4(b)所示，在CT的红外光谱图中，3 730 cm – 1和

3 334 cm–1处的宽峰可能归属于O-H的伸缩振动[31]，

而2 915 cm–1处的峰则归因于C-H的对称伸缩振动[32].
在1 163 cm–1和1 319 cm–1处的峰对应于C-O的伸缩振

动[23, 28]. 在1 109 cm–1和1 058 cm–1处的峰归因于C-O的

振动[28]. 与CT的红外谱图相比，O-H的伸缩振动仍保

留在的CCTs谱图中（图4(a)），对应于3 780 cm–1和

3 699 cm–1附近的峰. 在1 598 cm–1处的峰值是由于

C=C的振动. 835 cm–1和744 cm–1处的峰值归因于C-
H的弯曲振动. CCTs谱图中增加了C=C和C-H振动，

可能是由于碳化处理的结果.
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图 4   CCTs及CT的傅立叶变换红外光谱图

Fig.4   Fourier transform infrared spectroscopy spectra of CCTs and CT
 

利用能量色散X射线光谱(EDS)对CCTs的元素

成分进行分析，结果如表1所示. 根据EDS结果，CT主
要含有C和O两种元素，以及少量的Ca，Si，S元素. 与
碳化处理之后的材料相比，未处理CT与CCTs的元素

组成是相似的. 从表中可以发现，仅仅是在含量百分

比上的变化，CCTs主要含有C和极少含量的其他元

素，意味着碳化处理后纤维素几乎完全被碳化. 最重

要的是，在下面的MFCs实验中，所有元素都不会对

细菌的生长产生有害的影响. 此外，为了进一步确认

材料的元素组成，还对材料进行了X射线光电子能

谱(XPS)的表征组成. 如图5所示，XPS结果与EDS分
析结果一致. 在图5(a)所示的全XPS谱中，在CCTs中，

仅仅C和O两种被检测到. 另外，CCT-1000的C1s谱图

中（图5(b)），在284.5、284.9和286.2 eV处有3个峰，

分别对应为C=C、C-C和C-O，也与FTIR分析结果

一致.
 

表 1   不同碳化温度处理的CCTs的表面化学组成

Tab.1   Surface chemical composition of resulted materials

%

样品 C O Ca Si S

CT 49.18 50.57 0.08 0.06 0.11

CCT-800 90.38 7.96 1.08 0.42 0.16

CCT-900 92.59 6.10 0.63 0.23 0.46

CCT-1000 92.39 6.56 0.73 0.21 0.12
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图 5   CCTs表面的XPS分析结果

Fig.5   X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) survey
 

电阻率对于电极材料是非常重要的. 通过四探

针电导率仪来测量材料的导电性，测量结果如表2所

示. 从表2中可以得知，CCT-1000的电阻率最低，为

7.56 Ω·sq–1，略高于商用RVC[33]，这足以满足电极材

料的要求. 另外，很容易发现，随着碳化温度的升高，

CCTs的电阻率越来越小，CCTs的电导率越来越好.

主要原因可能是由于碳化温度越较高，导致石墨化

程度越高，导电性越好. 这结果也表明，1 000 ℃是使
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材料达到高电导率的最合适温度.
 

表 2   不同碳化温度处理的CCTs的导电性对比

Tab.2   The electrical resistivity of different temperature
processing of CCTs          

样品 电阻率/(Ω·sq–1)

CCT-800 59.73

CCT-900 24.84

CCT-1000 7.56
 
 

2.3    MFC性能

以不同碳化温度处理的CCTs作为MFCs阳极，

用活化的厌氧污泥接种，乙酸作为电子供体，在外阻

为1 000 Ω的条件下培养，经过3个循环周期，MFC的
输出电压增加到0.3 V以上，这意味着MFC已成功启

动[7, 34]. 如图6所示，经过140多个小时的培养之后，所

有MFCs的输出电压达到330~520 mV. 显然，基于

CCT-1000阳极的MFC输出电压为520±10 mV，明显

高于CCT-900（430±20 mV），CCT-800（330±
30 mV）等阳极. 重复几个周期之后，通过极化曲线

来进一步估算MFCs的性能. 如图7所示，基于CCT-
1000阳极的MFC的最大功率密度最大，达到了

738±20 mW·m–2，这也略大于在同样条件下的LSC阳
极（701±44 mW·m–2）[7]. 此外，阴阳极电势的测试结

果（图8）表明，各个MFC的阴极电势基本是相同

的. 这说明了阳极电势的高低直接影响了MFC的输

出电压，从而影响了输出功率密度. MFC长期运行的

结果表明，在外阻为1 000 Ω下，经过2个月的长期运

行，基于CCT-1000阳极的MFC输出功率仅下降17%，

说明了CCT-1000阳极具有良好的稳定性（图9）.
而功率输出的小幅下降被认为是阴极生物污染的结

果[35-37].
 

0 50 100 150 200 250

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

/V

t/h

 CCT-1000

 CCT-900

 CCT-800

 
图 6   外接1 000 Ω电阻MFC启动过程输出电压随时间关系图

Fig.6   Voltage output versus time during strut-up of the MFCs
with various anodes with 1 000 Ω resistance loading
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图 7   功率密度曲线

Fig.7   Polarization curves of the MFCs with different anodes
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图 8   阴阳极电势

Fig.8   Individual potential of electrodes in the MFCs
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图 9   基于CCT-1000电极的MFC在不同时期的功率密度曲线

Fig.9   Power densities of the MFC with CCT-1000 anode during
long-term operation at different time

 

大量的研究表明，具有较大比表面积的电极可

吸附更大量的细菌在其表面生长，因此可以收集更

多的胞外电子，从而提高MFC的功率密度[7, 38]. 图
10(a)所示的CCT-1000的氮吸附等温线表明等温曲

线在P/P0=0.4~0.9时急剧增加，表明电极材料是多孔

的[39]. CCT-1000样品的BET比表面积为209.64 m2·g–1，

远远大于商业碳毡的比表面积(67 m2·g–1)[7]. 如图

10(b)所示，Barrett-Joyner-Halenda (BJH)的孔径分布
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范围为3~4.5 nm. 结果表明CCT-1000具有较大的

BET比表面积用于细菌的粘附和生长，因此大大增

加了细菌的负载量.
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图 10   CCT-1000样品的氮吸附-解吸等温线和相应的孔径分布曲线

Fig.10   Nitrogen adsorption-desorption isotherms and the corresponding pore-size
distribution curve of the prepared CCT-1000 sample

 

在0.2 V电位下，CCT-1000阳极经过5个周期的

培养测试后，得到的电流-时间曲线. 电流-时间曲线

如图11所示. CCT-1000阳极产生的最大电流密度超

过5.0 A·m–2，比碳毡的最大电流密度要大，这表明

CCT-1000阳极的电子转移效率比碳毡阳极要高. 这
可能是由于它具有较高的电导率和较大的比表面

积. CP是为了进一步说明CCT-1000阳极的电化学性

能. 已有文献报道电极的电极电位平台越低，电极的

电化学性能越好[40]. CCT-1000的电极电位比碳毡的

电极电位要低很多，如图12所示，这也可能是因为它

具有较高的电导率和较大的BET表面积.

2.4    CCT-1000电极上的生物膜的表征

运行两个月后，为了进一步确认阳极性能，采用

SEM对CCT-1000上的生物膜的形态进行了观察

（图13）. 从图13可见. 经过2个月的运行之后，大部

分CCT-1000阳极表面被厚厚微生物膜覆盖（图

13(a)），纤维的外部和内部的周围都被细菌紧紧地

包裹（图13(b)），但并没有引起生物膜堵塞孔隙的

现象，杆状细菌通过纳米线相互连接（图13(c)），与

阳极表面的紧密连接有助于形成稳定的生物膜[41].
正是由于稳定的生物膜，基于CCT-1000阳极的

MFC才能够长期稳定地操作. 根据以上讨论，图
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图 11    在0.2 V(vs. SCE)下，CCT-1000电极的电流与时间的关系图

Fig.11    Bioelectrocatalytic current generation at the CCT-1000
electrode poised at 0.2 V vs. SCE
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图 12    在0.1 μA的恒定电流下电极的电位响应

Fig.12    Potential responses of the electrodes under a constant
current of 0.1 μA (B)
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图 13    生物膜在CCT-1000阳极上不同分辨率的SEM图

Fig.13    SEM images of the electroactive biofilm grown on the
CCT-1000 anode after 2 months of operation

116 广  东  工  业  大  学  学  报 第 35 卷



14(a)给出了电极的制备示意图，经过1 000℃的碳化

处理，使得CCT-1000电极的表面更加粗糙，产生许多

微孔. 粗糙的表面非常有利于细菌的粘附（图14(b)），

从而加快了与电极之间电子交换速率（图14(c)），

最终提高了MFCs性能.
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图 14   CCT-1000电极制备及电子转移机理示意图

Fig.14   Schematic and electron-transfer mechanism of CCT-1000
electrode

 

3     结论

本文使用废棉纺织物作为原料，通过简单的碳

化处理制备了一种生物相容的、多孔的、高导电性和

低成本的高性能的MFC阳极——碳化棉织物电极

(CCTs). 结果表明，生物相容性的、多孔的CCT-
1000电极具有较低的电阻率和较大的用于细菌粘附

生长的比表面积，这大大增加了细菌的负载量，并且

促进了细菌胞外电子传递速率，从而提高了MFCs的
性能. 而且充分利用廉价的电极和无膜装置大大降

低了MFCs的成本. 此外，直接碳化废棉纺织物为碳

材料的制备提供了一种低成本，可持续的方式. 同
时，这些废棉纺织物可以回收利用，既节约了资源，

又减少了环境污染问题.
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