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摘  要：以高锰酸钾、草酸锰、石墨烯为原料，采用化学共沉淀法制备 MnO2@graphene 复合材料，用 X 射线衍

射、红外光谱、拉曼光谱、扫描电镜、比表面测定等对其进行表征。以 MnO2@graphene 为 MFC 阴极氧还原反应

催化剂，采用循环伏安法和电化学阻抗法研究 MnO2@graphene 催化电极对氧还原反应的催化活性。结果表明：

粒度为 400 nm 左右的 MnO2 颗粒通过静电相互作用均匀而牢固地分散在纸片状 graphene 表面，形成

MnO2@graphene 复合材料。循环伏安测试结果表明：当扫描速率为 5 mV/s 时，虽然 MnO2@graphene 催化电极在

pH 为 7.0 的磷酸盐缓冲体系(PBS)的氧还原反应起峰电位比 Pt/C 催化电极负 0.048V，但其峰电位(−0.440 V)与 Pt/C

催化电极的起峰电位(−0.434 V)接近。随着循环次数的增加，MnO2@graphene 催化电极的起峰电位稍有下降，但

峰电流密度下降很小，表明 MnO2@graphene 催化剂具有更好的氧还原催化活性和更优秀的循环稳定性。电化学

阻抗实验发现：MnO2@graphene 催化电极的电荷转移阻抗为 12.6 Ω，比同条件下 Pt/C 催化电极和 MnO2催化电

极的低，表明由于 graphene 增加 MnO2的导电性，降低催化电极电荷转移阻抗，加快电子的转移速率，促进阴极

氧还原反应。 
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微生物燃料电池(Microbial fuel cell，MFC)作为一

种新型的能源转换装置，利用产电微生物在阳极室氧

化有机物而产生电子和质子，质子通过质子交换膜扩

散到阴极，而电子则通过外电路转移到阴极表面的活

性中心后与电子受体(如 O2、KMnO4、K3Fe(CN)6、

K2CrO7等)[1−4]及质子结合产生水。MFC 由于具有氧化

降解有机物和产生电能的双重功能而得到研究者的广

泛关注[5]。但 MFC 输出功率低、有机物氧化降解效率

不高等因素成为其实际应用的瓶颈[6]。为此，研究者

们通过选用不同的电极材料[7]、筛选高效产电微生  
物[8−9]、改变 MFC 构型[10]、优化 MFC 运行条件[11]等

方法以改善 MFC 的产电性能、提高其废水处理效率。 
实践证明，通过改善阴极的反应条件促进电子快

速转移是提高 MFC 性能的有效手段[12]。但除 O2外，

MFC 阴极通常采用的电子受体不具可再生性，且具有

一定的环境危害，而 O2虽然价格低廉、来源广泛，但

在水中的溶解度小、阴极超电势大，导致阴极氧还原

速率低，MFC 产电功率不高。为了降低 O2 的阴极超

电势，常采用金属 Pt[3]或过渡金属大环络合物等催化

剂(如热解酞菁铁[13]、四甲基苯卟啉钴[14])，但金属 Pt
价格昂贵，过渡金属大环络合物化学稳定性不高、制

备条件苛刻。寻找廉价实用的新型氧还原反应催化剂

以降低 MFC 阴极制造成本、提高氧还原速率，具有

十分重要的意义。研究表明，MnO2 廉价易得，环境

友好、化学稳定性好、氧还原催化活性高，是一种极

具开发前景的阴极催化剂[15−17]。然而，由于 MnO2本

身导电性差[18]以及分散性不好[19]等原因，纯 MnO2催

化剂的电催化化学活性不佳[20]。通过将 MnO2 与导电

材料进行复合，可有效提高其氧还原催化活性。如利

用超声波的“空化”作用将 MnOx 包覆于乙炔黑表面制

备出 MnOx/C 复合材料[21−23]，曾双双等[24]采用直接还

原 KMnO4 法制备出 MnO2/碳纳米管，并研究了其 
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在超级电容器和锂离子电池中的优良特性。而

ZHANG 等[25]采用水热法合成的 MnO2/碳纳米管作为

MFC 的阴极催化剂，发现该 MFC 的产电功率达到 210 
mW/m2，接近 Pt/C 为阴极催化剂的 MFC 的产电功率

(229 mW/m2)。 
考虑到石墨烯具有优秀的导电性、高比表面积和

弹性结构等特点，可以作为一种合适的二维催化载体

材料[26](如石墨烯负载 Pt 催化剂、石墨烯负载非 Pt 催
化剂、氮掺杂石墨烯等)，显示出良好的氧还原反应催

化活性[27−28]。如将石墨烯与 MnO2复合，可望制备出

高催化活性的氧还原反应催化剂。WEN 等[19]采用微

波辐射法合成的 MnO2/石墨烯作为 MFC 的阴极催化

剂，发现 MnO2/石墨烯的氧还原催化活性比纯 MnO2

的显著提高，甚至优于 Pt/C 催化剂的。本文作者采用

简单的化学共沉淀法将 MnO2 与石墨烯进行复合得到

MnO2@graphene 复合材料，研究了 MnO2@graphene
对 MFC 阴极氧还原反应的催化性能。 
 

1  实验 

 
1.1  MnO2@graphene 的制备与表征 

以商用石墨为原料，采用 Hummer 法制备氧化石

墨。然后采用高温裂解还原氧化石墨，经超声剥离、

水合肼处理得到二维纸片状石墨烯(经测定，其比表面

积达到 67 m2/g)。将 0.1 g 石墨烯分散在去离子水中，

加入 3.5 g 高锰酸钾，搅拌均匀后缓慢滴加 0.01 mol/L
的草酸锰溶液，控制高锰酸钾与草酸锰的物质的量比

为 2:3，强烈搅拌下持续滴完。待反应完成后，产品分

别用 100 mL 蒸馏水、100 mL 无水乙醇洗涤 3 次，并

于 105 ℃真空干燥 4 h，得到 MnO2@graphene 复合材

料。 
采用 XRD(德国 Bruker 公司生产的 D8 Advance X

射线衍射仪)分析样品的物相组成；采用 SEM(日本

JEOL 公司生产的 JSM−5600LV 型扫描电子显微镜)观
察样品的表面形貌并估算其颗粒尺寸；采用红外光谱

(美国Thermo公司生产的Nicolet6700型傅里叶变换红

外光谱仪 )和拉曼光谱 (法国 Dilor 公司生产的

LABRAM−1B 型拉曼光谱仪)分析样品的价键特征；

采用 XPS(英国 Kratos 公司生产的 Axis Ultra(DLD) 型
X 射线光电子能谱仪)分析样品中 Mn 的价态。采用

BET 法 分 析 ( 美 国 Micromeritics 公 司 生 产 的

GeminiVII−2390 型比表面分析仪)样品的比表面积。 

1.2  工作电极的制作及催化剂氧还原催化性能的测定 
将 MnO2@graphene 或纯 MnO2粉末、聚偏二氟乙

烯(PVDF)、高纯石墨粉按照质量比 70:15:15 均匀混合

后，加入适量 N-甲基吡咯烷酮(NMP)作为溶剂，搅拌

成均匀的糊状物，超声分散 30 min 后涂布到碳纤维布

上，在真空干燥箱中 60 ℃干燥 10 h 得到 MFC 空气阴

极。MnO2@graphene 或 MnO2的负载量为 5 mg/cm2。

为了考察不同电极对 MFC 阴极氧还原催化性能的影

响，参照文献[29]以氯铂酸为铂源、采用传统水热法

制备了 Pt/C 电极，Pt 的担载量约为 50 μg/cm2。 
采用三电极体系 (以负载 MnO2@graphene 或

MnO2 的空气阴极为工作电极、铂电极为对电极，

Ag/AgCl 电极为参比电极)在电化学工作站(中国上海

辰华公司生产的 CHI660A 型电化学工作站)上研究不

同催化材料的循环伏安曲线和电化学阻抗谱。电解质

溶液为由 KH2PO4和 NaOH 组成的浓度为 50 mmol/L、
pH 为 7.0 的磷酸盐缓冲溶液(PBS)。循环伏安的电压

扫描范围−1.0~0.5 V (vs Ag/AgCl)。测试前，电解质溶

液通过空气曝气 30 min 用氧气饱和。测试温度为室

温，电化学阻抗测定时频率范围为 0.1Hz~106 Hz，扰

动幅度为 5 mV。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  MnO2@graphene 的表征 

图 1 所示为合成样品的 XRD 谱。从图 1 可见，

在石墨烯的 XRD 谱上 2θ约为 23.98°和 43.35°处分别

出现了标识石墨烯(002)和(100)晶面的特征衍射峰

(JCPDS 卡片号 No.050661)。在 MnO2的 XRD 谱上 2θ
约为 12.15°、37.02°和 66.44°处分别出现了标识

α-MnO2(002)、(006)和(119)的特征衍射峰(JCPDS 卡片

号 No.18-802)[30]。而在 MnO2@graphene 的 XRD 谱上

2θ分别为 24.27°处出现了石墨烯的特征衍射峰，而在

11.92°、36.77°和 66.44°出现了 α-MnO2的特征衍射峰，

表明 MnO2@graphene 材料确实是 MnO2 和 graphene
复合而成。但复合材料中在 43.18°处没有出现标识石

墨烯(100)晶面的特征衍射峰，而 24°附近的衍射峰强

度明显减弱，可能是由于 MnO2 纳米粒子在 graphene
表面沉积所致[31]。CAO 等[32]研究认为，尽管由于本身

导电性差以及分散不均匀等原因，MnO2 的氧还原催

化性能有待改善，但在 α、β、γ、δ和 λ 5 种 MnO2晶

体形态中，α-MnO2具有最优的氧还原催化活性，因此，

以本研究制备的 α-MnO2 与导电性能优良的二维石墨
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烯复合，可望取长补短而获得氧还原催化性能优良的

催化材料。 
 

 
图 1  样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples 

 
图 2 所示为合成样品的红外光谱。 

 

 
图 2  样品的红外光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of samples 

 
从图 2 可知，在石墨烯的 FTIR 谱上 1542 cm−1处

出现了标识石墨烯的—C=C—吸收峰 [33]。而在

MnO2@graphene 的谱图中，该吸收峰强度较石墨烯中

该吸收峰的吸收强度大大弱化，可能是石墨烯表面被

MnO2 颗粒覆盖所致。另外，在 MnO2@graphene 的

FTIR 图中，707cm−1左右还出现了一个较强的吸收峰，

这可能是 C 和 MnO2反应产生的结构单元 Mn—O—C
键的吸收振动[34]，更进一步说明石墨烯和 MnO2 已经

紧密复合。 
图 3 所示为合成样品的拉曼光谱。很明显，

MnO2@graphene 的拉曼光谱中 577 cm−1 和 648 cm−1

处出现了标识 MnO2 中 Mn—O 伸缩振动的尖峰[35]，

而在 1352 cm−1处和 1594 cm−1处出现了标识石墨烯的

D 带和 G 带[36]，进一步表明 MnO2@graphene 为 MnO2

和 graphene 的复合产物[37]。 
 

 
图 3  样品的拉曼光谱 

Fig. 3  Raman spectra of samples 

 
图 4 所示为MnO2@graphene复合材料中Mn 元素

的 XPS 谱。图 4(a)中在 642.1 eV 和 653.8 eV 处分别出

现了两个强度很大的谱峰，两峰之间的自旋能量间隔

为 11.7 eV，分别对应 Mn4+中 Mn(2p3/2)和 Mn(2p1/2)的
能峰，与文献[38−39]报道的 MnO2的 XPS 谱一致，说

明 MnO2确实存在于 MnO2@graphene 复合材料中。对

XPS 谱进行分峰分析可以知道，图 4(a)中除了标识

Mn4+的能峰外，还出现了标识 Mn5+和 Mn3+的相对微

弱的能峰，表明 MnO2@graphene 复合材料 Mn 的氧化

态以+4 为主。然而，由于在结合能较低时，谱峰的宽

化、拖尾等效应的存在，仅仅从 Mn2p 谱还不能确切

地确定 Mn 的氧化态，这时可采用 Mn 3s 分裂能来确

定 Mn 的氧化态[40]。一般而言，Mn2+、Mn3+和 Mn4+

的 Mn 3s 分裂能分别约为 6.5 eV、5.5 和 4.5 V[41]。为

了进一步说明，也对 MnO2@graphene 复合材料中 Mn 
3s 的 XPS 进行了分析(见图 4(b))。从图 4(b)可知，

MnO2@graphene 复合材料中 Mn 3s 分裂能为 4.79 eV。

由于 Mn 3s 分裂能与 Mn 的氧化态之间为近似线性关

系[42]，可以推算出在 MnO2@graphene 复合材料中 Mn
的平均化合态为+3.87，表明 MnO2@graphene 复合材

料中 Mn 主要以 MnO2的形态存在。 
图 5 所示为石墨烯、MnO2 和 MnO2@graphene 的

SEM 像。从图 5 可知，石墨烯像起皱的纸片，而 MnO2

则由颗粒尺寸约为 400 nm 的类球形粒子组成。从

MnO2@graphene 的 SEM 像发现，尽管 MnO2粒子之

间有些团聚，但由于 graphene 表面具有很多悬键，

MnO2 可能通过某种化学作用而实现了与 graphene 的 
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图 4  MnO2@graphene 的 Mn 元素 的 XPS 谱 

Fig. 4  XPS spectra of Mn in MnO2@graphene: (a) Mn 2p；

(b)Mn 3s 

 
紧密结合[43]，与前面采用光谱分析得到的结果一致。

同时，由于粒度较小的 MnO2 粒子弥散在石墨烯的表

面，可望大大增加 MnO2@graphene 的比表面积，提高

其催化活性。 
 
2.2  MnO2@graphene 对 MFC 阴极氧还原反应的电

催化活性 
循环伏安是研究催化材料氧还原催化活性最权

威、最有效和最常使用的方法。通常，在循环伏安中

采用起峰电位(Onset potential)、峰电位(Peak potentail)
和峰电流密度(Peak current density)等参数来评价材料

的氧还原催化性能[44]。起峰电位反映了阴极氧还原反

应的灵敏度，起峰电位越正，表示氧的电化学还原反

应越强烈。峰电位则是阴极氧还原反应的实际电位，

峰电位越正，表示氧还原反应越容易。峰电流密度是

指在峰电位时通过电极的电流密度，反映了通过电极

进行电子传递的有效性。峰电流密度越大，电子传输 

 

 
图 5  石墨烯、MnO2和 MnO2@graphene 的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of grapheme(a), MnO2(b) and 

MnO2@graphene(c) 

 
越快，材料的氧还原催化性能越佳。采用三电极体系

研究不同催化材料的循环伏安曲线(见图 6)。从图 6
可知，虽然 MnO2@graphene 催化电极的起峰电位(约
−0.280 V)较 Pt/C 催化电极的起峰电位(约−0.232 V)稍
负，但其峰电位(−0.440 V)却与 Pt/C 催化电极的峰电

位(−0.434 V)比较接近，表明在 MnO2@graphene 催化

电极进行氧还原反应时极化作用较小。值得注意的是，

MnO2@graphene 催化电极的峰电流密度为 12.03 
mA/cm2，约为 Pt/C 催化电极峰电流密度(8.51 mA/cm2)
的 1.4 倍，说明电子在 MnO2@graphene 催化电极上的

传输比在 Pt/C 电极上的传输更顺畅，MnO2@graphene
具有比 Pt/C 更好的氧还原催化活性。这可能是由于颗 
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图 6  不同催化电极的循环伏安曲线 

Fig. 6  Cyclic voltammograms of electrodes with different 

catalysts at scan rate of 5 mV/s 

 
粒较小的 MnO2粒子弥散在 graphene 表面后大大增加

了 MnO2@graphene 催化电极的比表面积，导致

MnO2@graphene 催化电极可以承受更大的电流密度

而不产生大的极化作用[45]，从而保证 MnO2@graphene
具有良好的氧还原催化活性。 

为了研究不同催化电极的循环稳定性，对不同循

环次数后的循环伏安曲线进行了分析。表 1 所列为经

1000 次、2000 次、5000 次和 10000 次循环后

MnO2@graphene 催化电极与 Pt/C 催化电极的起峰电

位和峰电流密度。很明显，随着循环次数的增加，Pt/C
催化电极的起峰电位基本保持在−0.232 V 左右不变，

而 MnO2@graphene 催化电极的起峰电位逐渐负移，

100000 次循环后的起峰电位较首次循环起峰电位负 
 
表 1  经不同循环次数后 MnO2@graphene 催化电极与 Pt/C

催化电极的起峰电位和峰电流密度 

Table 1  Initial peak potential and peak current density of 

electrode with MnO2@graphene or Pt/C catalyst after cycling 

for different times at scan rate of 30 mV/s and pH=7.0 

Cycling  
time 

Initial peak potential 
(vs Ag/AgCl)/V 

 
Peak current density/

(mA·cm−2) 

MnO2@ 
graphene 

Pt/C  
MnO2@ 
graphene 

Pt/C 

1000 −0.281 −0.232  12.01 8.42 

2000 −0.282 −0.232  11.97 7.24 

5000 −0.284 −0.232  11.92 5.89 

10000 −0.286 −0.233  11.81 4.17 

约 0.06 V。同时，随着循环的进行，两种催化电极的

峰电流密度均变小，但 MnO2@graphene 催化电极的峰

电流密度随着循环的进行变化很小，10000 次循环后

的峰电流密度只比首次循环峰电流密度下降 1.8%；而

随着循环次数的增加，Pt/C 催化电极的峰电流密度从

首次循环的 8.51 mA/cm2降低至 10000 次循环的 4.17 
mA/cm2 ，降幅高达 51.4%。分析结果充分表明

MnO2@graphene 催化剂比 Pt/C 催化剂具有更稳定的

催化活性和更长的循环寿命。 
图7所示为负载MnO2@graphene的空气阴极在不

同扫描速率下的循环伏安曲线。 
 

 
图 7  不同扫描速率下 MnO2@graphene 催化电极的循环伏

安曲线 

Fig. 7  Cyclic voltammograms of electrode with MnO2@ 

graphene catalyst at different scan rates 

 
从图 7 可以知道，当扫描速率为 10 mV/s 时，在

−0.44 V 处出现了一个明显的氧还原反应峰，大大高于

纯 MnO2催化电极的电压(−0.71 V)[19]，接近 Pt/C 催化

电极的电压(−0.434 V)。而当 MnO2@graphene 催化电

极相应的峰电流达到 14.6 mA/cm2，相当于纯 MnO2

催化电极的4.3倍(3.39 mA/cm2)和Pt/C催化电极的1.2
倍 (12.2 mA/cm2)左右。峰电位的正移和峰电流的增加

表明 MnO2@graphene 比纯 MnO2和 Pt/C 具有更好的

氧还原反应催化活性。实验表明，MnO2@graphene 催

化剂的良好催化活性在扫描速率更高时更能得到体

现。这可能与 MnO2@graphene 中高度分散于石墨烯表

面的 MnO2 的粒度较小、比表面积较大、催化活性位

置较多有关。 
表 2 列出了不同电极材料的比表面积。从表 2 可

知，单纯的 MnO2和 graphene 的比表面积分别只有 36 
m2/g、67 m2/g，但当二者复合时，由于颗粒较小的

MnO2弥散在石墨烯的表面，使 MnO2@graphene 的比
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表面积迅速增加到 163 m2/g，分别达到 MnO2 和

graphene 比表面积的 4.53 和 2.43 倍。正是由于

MnO2@graphene 复合材料巨大的比表面积，使得其氧

还原催化催化活性大大改善，与从 XRD 和 SEM 得到

的结论一致。WEI 等[38]在研究 MnO2/三维还原氧化石

墨烯复合材料是也得到了类似的结论。 
 
表 2  不同电极材料的比表面积 

Table 2  Specific area of various electrode materials 

Electrode material Specific area/(m2·g−1) 

MnO2 36 

graphene 67 

MnO2@graphene 163 

 
图 8 所示为不同扫描速率下循环伏安曲线的峰电

流与扫描速率平方根之间的关系。从图 8 可以发现，

峰电流与扫描速率平方根呈现很好的线性关系，相关

系数 R2达到 0.9989，说明 MFC 阴极的氧还原催化反

应属于扩散控制过程[19]。在氧还原反应研究中，常用

电化学阻抗谱分析电催化材料的界面与结构特征、双

电层效应、O2的扩散以及腐蚀缓蚀机理等[44]，达到揭

示氧还原反应的动力学过程的目的。 
不同催化电极的电化学阻抗谱如图 9 所示。从图

9 可知，3 种催化电极的阻抗谱都由一个高频区的半圆

和一条低频区的直接组成。其中，高频区的半圆说明

了体系的电极反应动力学控制过程，而低频区的直线

说明了电极反应的反应物或产物的扩散控制过程。从

高频区半圆的直径可以得到各催化电极的电荷转移阻

抗(Rct)的大小[19]，如表 3 所列。Rct的大小直接关系到

催化剂与反应物或电解质溶液界面反应情况。Rct 越

小，表明催化剂与反应物或电解质溶液之间的电荷转

移越容易。从表 3 可以知道，3 种催化电极中，

MnO2@graphene 催化电极的 Rct 最小(12.6 Ω)，而纯

MnO2 催化电极的 Rct 最大 (19.1 Ω)，说明电荷在

MnO2@graphene 催化电极表面的转移最快，在纯

MnO2 催 化 电 极 表 面 的 转 移 最 慢 。 电 荷 在

MnO2@graphene 催化电极表面的快速转移将导致氧

还原速率显著增加，大大促进阴极氧还原反应，从而

表现出较高的氧还原峰电流密度，与从循环伏安测试

(见图 6 和表 1)得到的结论相一致。同时，较小的 Rct

值，也将导致 MnO2@graphene 催化电极具有较小的极

化作用，保持稳定的电催化活性。电化学阻抗谱中低

频区直线的斜率可以用来评价电化学过程的控制扩散

步骤[46]。斜率越大，说明扩散阻抗越小，扩散速率大。

从图 9 可知，在 3 种催化电极中，MnO2@graphene 催

化电极的斜率最小，说明采用该电极催化的氧还原反

应的扩散阻抗最小，这可能与催化剂中 graphene 特殊

的二维层状结构有关[26]。 
MnO2@graphene 催化电极良好的催化性能可归

因于 3 个方面：1) MnO2@graphene 复合材料中 MnO2

较小的颗粒尺寸导致复合材料具有较高的比表面积， 
 

 
图 8  不同扫描速率下循环伏安曲线的峰电流与扫描速率

平方根之间的关系 

Fig. 8  Relationship between peak current (I) and square root 

of scan rates (v1/2) at different scan rates 

 

 
图 9  MnO2@graphene 催化电极的电化学阻抗谱 

Fig. 9  EIS of electrode with MnO2@graphene catalyst 

 
表 3  各催化电极的电荷转移阻抗 

Table 3  Charge transfer resistance (Rct) of different catalytic 

electrodes 

Catalytic electrode Rct/Ω 

MnO2/graphene 12.6 

Pt/C 14.9 

MnO2 19.1 
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从而可产生更多的活性位点；2) MnO2@graphene 复合

材料中 graphene 特殊的平面结构，可以作为催化活性

物质 MnO2 颗粒有效支撑，使得电极颗粒既能良好的

接触又不致团聚；3) MnO2@graphene 复合材料中

graphene 具有良好的导电性和特殊的 π 共轭结构，使

得电子在整个电极体系快速传递，从而促进氧还原反

应快速发生。 
 

3  结论 
 

1) 以高锰酸钾、草酸锰、石墨烯为原料，通过化

学共沉淀法制备 MnO2@graphene 复合材料。 
2) 由于 MnO2@graphene 中高度分散于石墨烯表

面的 MnO2 的粒度较小，比表面积较大，催化活性位

置较多，MnO2@graphene 催化电极具有与 Pt/C 电极

接近的氧还原反应峰电位−0.440 V (vs Ag/AgCl)、更大

的峰电流密度、更小的电荷转移阻抗，显示出更优异

的催化活性和更长的循环寿命。 
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Preparation and catalytic activity for cathodic oxygen reduction 
reaction in microbial fuel cell of MnO2@graphene composites 

 
WANG Ya-guang1, 2, HE Ze-qiang1, 2, LONG Qiu-ping1, 2, XIONG Li-zhi1, 2 

 
(1. College of Biology and Environmental Sciences, Jishou University, Jishou 416000, China; 

2. The Collaborative Innovation Center of Manganese-Zinc-Vanadium Industrial Technology (the 2011 Plan of Hunan 

Province), Jishou 416000, China) 

 
Abstract: MnO2@graphene composites were prepared by a chemical co-precipitation method using KMnO4, 
MnC2O4·2H2O and graphene as raw materials.The microstructure, morphology of the prepared composites were analyzed 
using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FT-IR) spectrum, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron 
spectroscopy(XPS), scanning electron microscopy (SEM) and specific area measurements. The electrochemical 
performances of MnO2@graphene composites as catalysts for cathodic oxygen reduction reaction in microbial fuel cell 
were analyzed using cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectrometry (EIS). The results show that spherical 
MnO2 with uniform particle size of 400 nm is tightly formed on the surface of paper-like graphene by electrostatic 
interaction. Moreover, the peak potential of MnO2@graphene electrode (−0.440 V) is very close to that for Pt/C electrode 
(−0.434 V), though the initial peak potential of MnO2@graphene electrode is 0.048 V negative than that for Pt/C 
electrode. With the increase of cycling times, the initial peak potential of MnO2@graphene electrode decreases, while 
there is only a small decline for the peak current density of MnO2@graphene electrode, indicating that the 
MnO2@graphene composites have better catalytic activity and cycling stability for cathodic oxygen reduction reaction in 
microbial fuel cell than that for Pt/C catalysts. EIS results show that the electron-transfer resistance of MnO2@graphene 
is only 12.6 Ω, which is smaller than that for Pt/C catalysts and MnO2 catalysts, suggesting MnO2@graphene catalysts 
promote the cathodic oxygen reduction reaction by decareasing the electron-transfer resistance and accelerating the 
charge transfer due the introduction of the excellent conductive graphene. 
Key words: MnO2; graphene; oxygen reduction reaction; catalytic activity; microbial fuel cell 
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