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Cu2O/rGO 修饰阴极对 MFC 产电脱氮性能及 

菌群结构的影响 
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北省地质环境监测院，河北省地质资源环境监测与保护重点实验室，河北 石家庄  052460） 

摘要：通过还原法制备了 Cu2O/还原氧化石墨烯（Cu2O/rGO）复合材料，采用 SEM、FTIR、EDS、XRD、

XPS、氮气吸附-脱附、循环伏安曲线对其结构和氧还原性能进行了表征和测试。将 Cu2O/rGO 复合材料负

载于碳布制得了 Cu2O/rGO 阴极，以硝酸盐作为模型污染物，将其作为微生物燃料电池（MFC）的阴极，探

究其对 MFC 产电脱氮性能和微生物菌落结构的影响。结果表明，Cu2O/rGO 复合材料具有大量的介孔结构和良

好的氧还原可逆性。与 Pt/C 阴极相比，Cu2O/rGO 阴极的交换电流密度升高了 47.77%，电荷转移阻抗降低了

65.53%。Cu2O/rGO-MFC 在处理 NO3
–-N 废水时平均最大输出电压为 662.54 mV、最大功率密度为 26.27 mW/cm2、

平均库仑效率为 32.02%、NO3
–-N 去除速率为 83.33 mg/(L·h)，均高于 Pt/C-MFC〔485.33 mV、16.98 mW/cm2、7.38%、

41.67 mg/(L·h)〕。Cu2O/rGO-MFC 阴极生物膜中反硝化关键酶活性和胞外聚合物含量增加，同时，功能性微

生物 Betaproteobacteria 和 Alphaproteobacteria 纲的丰度分别较 Pt/C-MFC 增加了 35.66%和 36.96%。 
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Abstract: Cuprous oxide/reduced graphene oxide (Cu2O/rGO) composites were synthesized via reduction 

methods, characterized and tested by SEM, FTIR, EDS, XRD, XPS, N2 adsorption-desorption and cyclic 

voltammetry curves for analysis on structure and oxygen reduction performance. Cu2O/rGO cathode was 

then prepared by loading Cu2O/rGO composites obtained on carbon fabric and used as the cathode of 

microbial fuel cell (MFC) with nitrate as model pollutant, followed by investigation on the effect of 

Cu2O/rGO cathode on the performance of MFC for electricity generation, nitrogen removal and the 

structure of microbial colony. The results showed that Cu2O/rGO composites had a mesopore-rich structure 

and good redox reversibility. Compared with those of Pt/C cathode, the exchange current density of 

Cu2O/rGO cathode increased by 47.77%, while the charge transfer impedance decreased by 65.53%. 

Moreover, Cu2O/rGO-MFC exhibited higher average maximum output voltage (662.54 mV), maximum 

power density (26.27 mW/cm2), NO3
–-N removal rate [83.33 mg/(L·h)], and average coulomb efficiency 

(32.02%) than Pt/C-MFC [485.33 mV, 16.98 mW/cm2, 7.38%, 41.67 mg/(L·h)]. Meanwhile, the activity of 

denitrification key enzymes and content of extracellular polymer in Cu2O/rGO-MFC cathode biofilm were 
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increased. The abundance of functional microorganisms Betaproteobacteria and Alphaproteobacteria 

were also increased by 35.66% and 36.96%, respectively. 

Key words: Cu2O/rGO composites; microbial fuel cell; electrochemical properties; power generation; 

denitrification; microbial community; water treatment technology 

微生物燃料电池（MFC）是一种利用微生物将

废水中有机物化学能转化为电能的装置，因具有回

收能源和净化废水的双重功效而备受关注 [1-2]。在

MFC 中，微生物降解有机物的同时可以去除废水中

的离子（如 NO3
–、SO4

2–、ClO4
–和金属离子等）。NO3

–

的还原电位为+0.74 V（NO3
–/N2），具有被 MFC 去除

的优势[3-4]。然而，MFC 阴极材料的理化特性制约

着 MFC 能源回收和废水净化性能的提高[5]。 

贵金属材料如 Pt 常被用来改善 MFC 阴极材料

的理化特性[6]，但成本高和储存量少限制了其应用。

同时，ZHANG 等[7]报道阴极表面的非功能性微生物

占据非生物阴极材料的活性位点，使 MFC 的产电性

能降低。因此，在阴极引入具有抗菌活性的物质对

提高 MFC 性能至关重要。INDUJA 等[8]研究表明，

Cu2O 具有抗菌活性，将其固定在石墨相氮化碳

（g-C3N4）表面，不仅可以抑制微生物的生长，还

可以增强微生物降解过程中的电荷转移效率。还原

氧化石墨烯（rGO）具有与 g-C3N4 相似的二维片状

结构及电导率高的优点。另外，GEIOUSHY 等[9]报

道 rGO 还具有可以改善 Cu2O 因易聚集而降低其抗

菌活性的问题及增加催化还原活性位点的优点，在

rGO 上负载 Cu2O，制得的 Cu2O/rGO 复合材料因成

本低和稳定性好而在电化学传感器[10]和催化还原[11]

领域受到广泛关注。Cu2O/rGO 复合材料是否可用于修

饰 MFC 阴极并对含 NO3
–-N 废水和有机物进行处理和

产电的相关研究及 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极后

对其表面微生物菌落结构的影响的相关研究均较少。 

因此，本研究通过还原法制备 Cu2O/rGO 复合材

料，并对其结构和氧还原特性进行表征；将 Cu2O/rGO

复合材料负载于阴极碳布上，采用 Tafel 和交流阻抗

（EIS）曲线评价其电化学性能；最后将 Cu2O/rGO

阴极应用于单室 MFC 反应器中，探究其对 MFC 产

电和 脱 氮性 能的 影 响； 此外 ， 为了 深入 了解

Cu2O/rGO 复合材料对 MFC 阴极微生物群落结构的

影响，测量 MFC 阴极微生物中反硝化相关酶的活

性、胞外聚合物（EPS）的组分和微生物群落结构，

并在门和纲水平上比较 Cu2O/rGO 复合材料对 MFC

阴极微生物丰度和多样性的影响。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙酸铜〔Cu(AC)2〕、二甘醇（DEG）、乙酸钠

（CH3COONa）、NaNO3、浓硝酸、无水乙醇，AR，

天津市永大化学试剂有限公司；聚四氟乙烯（PTFE）

乳液（体积分数为 60%/40%，溶剂为水），AR，安

徽瑞邦新能源科技有限公司；炭黑、萘酚，AR，上

海何森电气有限公司；丙酮、Pt/C（Pt 质量分数为

20%），AR，天津市博迪化工有限公司；疏水碳布

（5 cm×5 cm，W1S1009）、亲水碳布（5 cm×5 cm，

W0S1009），碳能科技股份有限公司。 

S-4800 型扫描电子显微镜（SEM），并配有 X

射线光谱仪（EDS），日本 Hitachi 公司；Nicolet iS5 

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国赛默飞世

尔科技公司；SmartLab 型 X 射线衍射仪（XRD），

日本 Rigaku 公司；Axis Ultra DLD 型多功能 X 射线

光子能谱仪（XPS），英国 Kratos 公司；NOVA 2000e

型全自动比表面积和孔径分布分析仪（BET），美

国 Quantachrome 公司；CHI660E 型电化学工作站，

上海辰华仪器有限公司；DAM-3039 型数据采集卡，

北京阿尔泰科技发展有限公司；Aqualog 型同步吸

收三维荧光光谱仪（EEM），法国 Horiba 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  Cu2O/rGO 复合材料的制备 

采用改良的 Hummers 方法制备片状氧化石墨

烯（GO）[12]。将 450 mg Cu(AC)2 和 50 mg GO 混合

分散在 100 mL DEG 中，超声 4 h 后放在 180 ℃油

浴锅里继续搅拌 4 h，离心，得到的沉淀物用无水乙

醇反复清洗后，放入 50 ℃烘箱干燥 10 h，密封保

存备用[13]。 

1.2.2  阴极的制备 

先用 1 mL PTFE 乳液（体积分数为 40%）与 50 mg

炭黑混合涂抹在疏水碳布（5 cm×5 cm）表面，置于

350 ℃马弗炉焙烧 15 min；再用 1 mL PTFE 乳液（体

积分数为 60%）涂抹，置于 350 ℃的马弗炉 10 min，

该过程重复 3 次，厚约 0.15 mm；接着，将 60 mg 

Cu2O/rGO 或 60 mg Pt/C 分别与 40 μL 萘酚和 20 μL

丙酮混合；然后均匀涂于疏水碳布另一面，最终获

得 Cu2O/rGO 阴极或 Pt/C 阴极。 

1.2.3  阳极的制备 

浓硝酸浸泡亲水碳布 24 h 后洗至中性，无水乙

醇浸泡 2 h，105 ℃干燥 2 h。 

1.3  MFC 组装和运行 

采用有效体积为 28 mL 的单室空气阴极 MFC

反应器，其由有机玻璃制成，外部尺寸为 5 cm×5 cm× 
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5 cm。MFC 阴阳极外部连接 1000 Ω 电阻和数据采

集卡，频率为 1 min/次，采集 MFC 输出电压。接种

液为接种污泥（石家庄市某污水处理厂二沉池）和

模拟废水〔V(接种污泥)∶V(模拟废水)=1∶3〕，其

中模拟废水由质量浓度为 1.47 g/L CH3COONa、质

量浓度为 250 mg/L NO3
–-N、磷酸缓冲液（PBS，

pH=7）、1.0 mL 微生素溶液（体积分数为 0.1%）和

0.5 mL 微量元素溶液（体积分数为 0.05%）组成[14]。

每 48 h 更换模拟废水，为确保可重复电压输出，MFC

连续运行 3 个周期。 

1.4  表征与性能测试 

SEM 测试：将制备的材料粘在导电胶上进行喷

金后放入扫描电子显微镜样品室中，在操作电压为 3.0 

kV 下观察样品的表面形貌，同时使用 EDS 测量样

品元素的分布情况。FTIR 测试：分辨率为 4 cm–1，

扫描次数为 4 次，扫描范围为 4000~400 cm–1。XRD

测试：以 Cu 为辐射源，电流 150 mA，电压 18 kV，

扫描范围为 0°~100°，扫描速度为 2 (°)/min。XPS

测试：Al Kα靶为 X 射线源，管电压为 15 kV，功率

为 300 W，并以 C 1s（284.6 eV）为基准对光电子

能谱仪进行校正。BET 测试：准确称量 1.0 g 样品置

于试管内，在 300 ℃氮气吹扫下测量吸附-脱附曲线。 

以 0.1 mol/L PBS（pH=7）为电解液，对电极为

铂丝电极，参比电极为饱和甘汞电极（SCE），工

作电极为制备的材料或者负载材料的阴极，测量制

备材料的循环伏安曲线（CV）表征其氧还原性能，

测试电压范围为–1.5~1.0 V，扫描速度为 0.02 V/s。

测量 MFC 阴极的 Tafel 和 EIS 曲线表征制备材料修

饰阴极的电化学性能。Tafel 曲线测试电压范围为

–3~2 V，扫描速度为 0.01 V/s；EIS 曲线测试频率范

围为 1.0×10–2~1.0×105 kHz，交流振幅为 5 mV，EIS

曲线所得实验数据使用 Zview 软件进行拟合。 

采用数据采集卡记录 MFC 还原 NO3
–-N 过程中

的输出电压，功率密度曲线和电极电势曲线均采用

线性扫描伏安法（LSV）测量[15]，另外化学需氧量

（COD）、NO3
–-N 和 NO2

–-N 的质量浓度均按照 GB 

11914—1989 测定，其中，COD 或 NO3
–-N 的去除率

按式（1）进行计算： 

 1 2

1

/ % 100
 





   （1） 

式中：为去除率，%； 1 为进水 COD（或 NO3
–-N）

的质量浓度，mg/L； 2 为出水 COD（或 NO3
–-N）

的质量浓度，mg/L。 

库仑效率按式（2）进行计算： 

 0
d

CE / % 100
4 F COD

t
M I t

V
 




 （2） 

式中：CE 为库仑效率，%；M 为 O2 的摩尔质量，

32 g/mol；t 为数据采集时间，s；I 为 MFC 输出电

流，A；V 为 MFC 有效体积，28 mL；F 为法拉第常

数，96485 C/mol；∆COD 为数据采集时间 t 前后 MFC

中 COD 的质量浓度的变化量，mg/L。 

测量 MFC 阴极微生物中硝酸盐还原酶（NAR）

和亚硝酸盐还原酶（NIR）活性[16]，同时，提取微

生物中的 EPS，通过考马斯亮蓝法和蒽酮比色法测

定蛋白质（PN）和多糖（PS）的含量，并采用 EEM

对 EPS 进行扫描，对结果进行平行因子（PARAFAC）

建模，确定 EPS 中溶解性有机物组分及其最大荧光

强度（FI），采用高通量测序方法对 MFC 阴极表面

微生物群落结构进行测序。建库和测序工作委托上

海生物科技有限公司完成，在 V3~V4 区域进行 PCR

扩 增 ， 341F(5'-CCTACGGGNGGCWGCAG-3') 和

805R(5'-GACTACHVGGGTATCTAATCC-3')为测序

引物。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu2O/rGO 复合材料的表征 

采用 SEM 对 Cu2O/rGO 复合材料进行了表征，

结果如图 1a、b 所示。由图 1a 可见，成层的片状结

构上负载着颗粒状的物质，此形貌与 XIN 等[17]的报

道一致，这是颗粒状 Cu2O 负载于片状 rGO 表面的

结果。由图 1b 可以看出，Cu2O 颗粒大小均匀，且

高度分散在具有层状结构的 rGO 间隙中，此结构可

为 MFC 阴极提供较大的比表面积和暴露更多的活

性位点[18]。 

采用 FTIR 对 GO 及 Cu2O/rGO 复合材料进行了

表征，结果如图 1c 所示。由图 1c 可知，GO 在 1050、

1614、1731 和 3176 cm–1附近的吸收峰分别归属于 C—

O—C、C==C、C==O 键的伸缩振动和吸附水 OH 的

伸缩振动。在 Cu2O/rGO 谱图中，在 955、1282、1470、

2250 和 3273 cm–1 附近分别出现 CH==CH 中 C—H

键的伸缩振动、C—OH 键的伸缩振动、苯环骨架伸

缩振动、C≡≡C 键的伸缩振动和自由水分子伸缩振动

等特征峰。值得注意的是，Cu2O/rGO 复合材料未出

现与 GO 相关的—COOH（1731 cm–1）含氧官能团，

这可能是因为 GO 被 DEG 还原为 rGO，改变了

Cu2O/rGO 复合材料表面的官能团 [10,19]。同时，在

Cu2O/rGO 复合材料的 FTIR 谱图中，650 cm–1 处出

现 Cu—O 键的伸缩振动吸收峰，这可能是 Cu2O 负

载于 rGO 表面，表明合成了 Cu2O/rGO 复合材料[20]，

此结果与 SEM 结果一致。 
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图 1  Cu2O/rGO 复合材料的 SEM 图（a、b）、FTIR 谱图

（c）、EDS 谱图（d）和 XRD 谱图（e） 
Fig. 1  SEM images (a, b), FTIR spectrum (c), EDS spectrum 

(d) and XRD pattern (e) of Cu2O/rGO composites 
 

采用 EDS 来确定 Cu2O/rGO 复合材料表面特定

元素组成，结果如图 1d 所示。由图 1d 可知，

Cu2O/rGO 复合材料 Cu 元素的质量分数和摩尔分数

分别为 30.27%和 8.82%；O 元素的质量分数和摩尔

分数分别为 42.52%和 49.23%。Cu2O/rGO 复合材料

表面特定元素中除了 O 和 Cu 元素之外，还检测到

C 元素，其质量分数和摩尔分数分别为 27.20%和

41.95%，这是 Cu2O 负载于 rGO 表面的结果。 

图 1e 为 Cu2O/rGO 复合材料的 XRD 谱图。由

图 1e 可知，在 2θ=31.61°、38.65°、48.66°、61.31°、

74.87°出现了 Cu2O 的(110)、(111)、(200)、(220)、

(311)晶面衍射峰（JCPDS No. 05-0667）[21]，特别是

为氧还原反应提供活性位点的(111)晶面特征峰表现

出较高的强度[22]。此外，在 2θ=7.55°和 35.49°分别

出现石墨碳的(100)晶面衍射峰[23]和 rGO 的(002)晶

面衍射峰[24]，但(100)晶面衍射峰强度明显小于(002) 

晶面衍射峰，表明 Cu2O/rGO 复合材料中的 C 主要

以 rGO 的(002)晶面存在[25]，进一步说明 Cu(AC)2 与

GO 被 DEG 还原生成 Cu2O/rGO 复合材料。 

通过 XPS 分析了 Cu2O/rGO 复合材料表面元素

组成和 Cu 元素化合价状态，结果如图 2 所示。由

图 2a 可知，Cu2O/rGO 复合材料含有 Cu、O 和 C 元

素特征峰，此结果与 EDS 结果一致。在 Cu 2p XPS

谱图（图 2b）中，在 933.0、953.1 eV 处分别出现

Cu 2p3/2（Cu+）和 Cu 2p1/2（Cu+）的特征峰，同时，

在 941.0、943.7 eV 处出现 2 个特征峰，说明 Cu2O/ 

rGO 复合材料中有 Cu2O 存在，这与 Cu2O 相关报道

一致[26-27]。在 O 1s XPS 谱图（图 2c）中，531.6 和

534.0 eV 处分别对应 Cu—O 和 C—OH 的特征峰，

分别归属于 Cu2O 的 Cu—O 键和 rGO 的 C—OH 键。

另外，在 529.8 eV 处还存在表面吸附氧（Oads）的

特征峰，Oads 的存在有助于提高材料的催化性能[28]。

在 C 1s XPS 谱图（图 2d）中，284.4、285.9 和 288.1 

eV 处分别出现来自 rGO 的 C==C—C（无氧碳）、C

—O—H（羟基碳）和 C==O（酮羰基）特征峰，此

结果与 FTIR 测试结果一致。综上所述，制备的材

料为 Cu2O/rGO 复合材料。 
 

 



·2554· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

 

图 2  Cu2O/rGO 复合材料的 XPS 全谱图（a）、Cu 2p（b）、

O 1s（c）和 C 1s 的高倍率谱图（d） 
Fig. 2  Full XPS spectra (a), high-resolution XPS spectra 

of Cu 2p (b), O 1s (c) and C 1s (d) of Cu2O/rGO 
composites 

 

图 3 为 Cu2O/rGO 复合材料的氮气吸附-脱附曲

线和孔径分布图，用来了解 Cu2O/rGO 复合材料的

孔结构、孔体积和孔径分布情况。 
 

 
 

图 3  Cu2O/rGO 复合材料的氮气吸附-脱附曲线和孔径分

布图 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms and pore diameter 

distributions of Cu2O/rGO composites 
 

由图 3 可知，当相对压力 p/p0=1.0 时，Cu2O/rGO

复合材料的吸附量为 8.56 cm3/g，使用 BET[29]方法计

算得出 Cu2O/rGO 复合材料的比表面积和平均孔体

积分别为 374.15 m2/g 和 0.35 cm3/g，孔径主要集中

分布于 2.77~6.81 nm 之间。基于密度泛函理论的计

算结果表明，Cu2O/rGO 复合材料的孔隙属于介孔，

且具有较宽的孔径分布，并且有利于电解质的迁移

和对电极的渗透，有利于增强材料的电化学性能[30]。 

为了分析 Cu2O/rGO 复合材料的氧还原性能，

并评估其作为阴极修饰材料的可行性，对其在   

0.1 mol/L PBS 溶液中的 CV 曲线进行了测试，结果

见图 4。 
 

 
 

图 4  Cu2O/rGO 复合材料的 CV 曲线 
Fig. 4  CV curves of Cu2O/rGO composites 

 

由图 4 可知，Cu2O/rGO 复合材料具有氧化还原

峰，其氧化峰电压（Eo）和还原峰电压（Er）大约

为–0.10 和–0.43 V（vs. SCE），对应的氧化电流（io）

和还原电流（ir）和分别为 106.03 和–98.49 μA，则

两者之比为 1.08，基本接近 1，说明 Cu2O/rGO 复合

材料具有良好的氧还原可逆性，即制备的 Cu2O/rGO

复合材料可作为电化学反应的阴极修饰材料。 

2.2  Cu2O/rGO 阴极电化学性能 

为了研究经 Cu2O/rGO 复合材料和 Pt/C 修饰后

的 MFC 阴极界面反应和电子传递阻抗的变化，分别

对 Cu2O/rGO 阴极和 Pt/C 阴极进行了 Tafel 和 EIS

测试。图 5a 为 Cu2O/rGO 阴极和 Pt/C 阴极的 Tafel

曲线。由图 5a 可以发现，在–0.05~2 V 过电压区间

与极限电流密度进行拟合（R2>0.99），通过计算得

出 Pt/C 阴极的交换电流密度（j）为 2.24×10–3 A/cm2，

而 Cu2O/rGO 阴极的交换电流密度为 3.31×10–3 A/cm2，

较 Pt/C 阴极升高了 47.77%，表明 Cu2O/rGO 阴极表

面反应所需的活化能较 Pt/C 阴极低，且反应速率    

快[31]。另外，有研究称 Tafel 斜率越小，表明电极与

电子受体之间的电荷交换越频繁[32]。Cu2O/rGO 阴极

Tafel 斜率（0.39 mV/dec）小于 Pt/C 阴极 Tafel 斜率 

（0.44 mV/dec），说明 Cu2O/rGO 阴极具有较快的电荷

交换频率，同时也具有良好的电化学性能。 

图 5b 为 Cu2O/rGO 阴极和 Pt/C 阴极经 Zview 软

件拟合后的 EIS 曲线，用来评价电子在其表面的转

移效率。EIS 曲线是由一个半圆弧和一条直线组成，

半圆与水平轴之间的左交点对应的值是溶液内阻 Rs

（Ω），半圆的直径对应电荷转移阻抗 Rct（Ω），直

线的斜率对应于扩散阻抗 Wo（Ω），CPE（μF/cm2）

为常相位角元件。由图 5b 可知，Cu2O/rGO 阴极的
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电荷转移阻抗（Rct=1620 Ω）和溶液内阻（Rs=310 Ω）

分别比 Pt/C 阴极（Rct=4700 Ω 和 Rs=560 Ω）降低

65.53%和 44.64%。Rct 和 Rs 的降低说明 Cu2O/rGO

降低了电子在阴极表面的转移阻力，并提高了电子

转移效率[33]。这可能是因为 rGO 的高导电性和大比

表面积，为电子传递提供了更多的通道和活性位点，

改善了电子在 Cu2O/rGO 阴极表面的传递效率。综

上所述，经 Cu2O/rGO 复合材料修饰后的阴极，具

有良好的反应速率和电子转移效率，有利于提高

MFC 的性能。 
 

 
 

图 5  Pt/C 阴极和 Cu2O/rGO 阴极的 Tafel 曲线（a）和 EIS

曲线（b） 
Fig. 5  Tafel curves (a) and EIS curves (b) of Pt/C and 

Cu2O/rGO cathodes 
 

2.3  Cu2O/rGO 修饰阴极对 MFC 性能的影响 

进一步研究 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极对

MFC 产电和还原 NO3
–-N 的影响，当 MFC 的输出电

压达到稳定时，加入质量浓度为 250 mg/L的 NO3
–-N，

记录 MFC 输出电压，并计算 COD、NO3
–-N 的去除

率和 NO2
–-N 的积累量。 

2.3.1  Cu2O/rGO 修饰阴极对 MFC 产电性能的影响 

图 6 分别为以 Pt/C 修饰阴极的 MFC（记为

Pt/C-MFC）和以 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极的

MFC（记为 Cu2O/rGO-MFC）的输出电压曲线、功

率密度曲线和 EIS 曲线，用来分析其处理 NO3
–-N 时

的产电性能和内阻分布情况。由图 6a 可知，两种

MFC 的输出电压均呈现出随着接种液的更换而升

高然后稳定一段时间的趋势。在 3 个运行周期中，

Cu2O/rGO-MFC 的输出电压均高于 Pt/C-MFC 的输出

电压，并且 Cu2O/rGO-MFC 在 3 个运行周期中的最大

输出电压分别为 678.81、645.91 和 662.90 mV，平均

最大输出电压为 662.54 mV，而 Pt/C-MFC 的最大输

出电压分别为 559.24、447.20 和 449.56 mV，平均

最大输出电压为 485.33 mV，Cu2O/rGO-MFC 的平均

最大输出电压比 Pt/C-MFC 的提高了 36.51%。。作为

对比，Cu2O/rGO 复合材料对 MFC 产电性能的改善效

果优于 rGO 基底上的其他金属氧化物，如 MnO2/rGO

（322 mV）[34]和 V2O5/rGO（271 mV）[35]。此外，

Cu2O/rGO-MFC 的输出电压在 3 个周期中重现性较

Pt/C-MFC 好，未出现输出电压突然下降的现象。 
 

 
 

图 6  Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 的输出电压（a），功

率密度（b）及 EIS 曲线（c） 
Fig. 6  Output voltage (a), power density (b) and EIS curves (c) 

of Pt/C-MFC and Cu2O/rGO-MFC 
 

由图 6b 可知，两种 MFC 均满足功率密度与电

流密度之间的典型关系。Cu2O/rGO-MFC 和 Pt/C-MFC

的最大功率密度分别为 26.27 和 16.98 mW/cm2，

Cu2O/rGO-MFC 比 Pt/C-MFC 增加了 54.71%，说明

Cu2O/rGO-MFC 的产电性能优于 Pt/C-MFC。MFC
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内阻是影响功率密度大小的重要因素，高的最大功

率密度建立在低内阻的基础上[36]。采用 EIS 曲线分析

Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 的内阻分布情况，结果

如图 6c 和表 1 所示。由图 6c 和表 1 可以发现， Cu2O/ 

rGO-MFC 和 Pt/C-MFC 的 Rs 分别为 20.32 和 19.27 Ω，

两者差别不大，主要是 Cu2O/rGO-MFC 和 Pt/C-MFC

体系中的溶液成分、离子浓度和电池结构基本一致。

但是 Cu2O/rGO-MFC 的 Rct（71.64 Ω）和 Wo（2.13 Ω）

均明显小于 Pt/C-MFC（Rct=130.6 Ω，Wo=4.57 Ω），

说明 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极后降低了电子转

移阻抗和溶液离子的扩散阻抗，改善了 MFC 的电催

化活性和电子转移效率。因此，Cu2O/rGO-MFC 可

以实现更好的产电性能。以上结果表明，Cu2O/rGO

复合材料修饰阴极改善了 MFC 的产电性能。 
 

表 1  Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 模拟电路的拟合结果 
Table 1  Fitting results of Pt/C-MFC and Cu2O/rGO-MFC 

based on the equivalent model 

反应器 Rs/Ω Rct/Ω Wo/Ω CPE/(μF/cm2)

Pt/C-MFC 19.27 130.60 4.57 0.72 

Cu2O/rGO-MFC 20.32 71.64 2.13 0.63 
 

2.3.2  Cu2O/rGO 修饰阴极对 MFC 脱氮性能的影响 

为研究 Cu2O/rGO 阴极应用于单室 MFC 的实用

性，测量 Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 对 COD 和

NO3
–-N 的去除率、NO2

–-N 的积累量，结果如图 7 所

示。由图 7a 可知，Cu2O/rGO-MFC 在 3 个运行周期

中COD去除率分别为 82.70%±0.20%、92.58%±0.39%、

99.53%±0.42%，平均去除率为 91.60%。Pt/C-MFC

在 3 个运行周期中 COD 去除率分别为 77.40%± 

0.45%、92.26%±0.66%、99.47%±0.75%，平均去除

率为 89.71%；即 Cu2O/rGO-MFC 对 COD 的去除效

果稍高于 Pt/C-MFC，同时高于 Pt-Fe 修饰阴极的

MFC 处理生活污水的 COD 去除率（55.7%）[37]，说

明经 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极后，MFC 还原

COD 产生的理论电子数量并未受到影响，且较

Pt/C-MFC 稍有提高。但值得关注的是，Cu2O/rGO- 

MFC 的输出电压却明显高于 Pt/C-MFC（图 6a）。库

仑效率是指在一次循环中以电流形式回收的电子与

理论总电子的百分比，可用来评价 MFC 电子回收效

率。由图 7b 可知，Cu2O/rGO-MFC 在 3 个运行周期

中库仑效率（24.63%±0.25%、34.77%±0.21%、36.65%± 

0.11%）均高于 Pt/C-MFC（13.48%±0.16%、3.80%± 

0.16%、4.85%±0.10%），且 Cu2O/rGO-MFC 的平均

库仑效率（32.02%）比 Pt/C-MFC（7.38%）提高了

333.88%，而且，还高于王奥林[38]报道的 MnO2/GNS

修饰阴极的 MFC 的库仑效率（15.4%）。结果表明，

Pt/C-MFC 降解有机物产生的电子没有被产电菌充分

用于发电，而更多是被非产电菌用于自身生长来适应

NO3
–-N 水环境，致使 Pt/C-MFC 输出电压低于 Cu2O/ 

rGO-MFC；而 Cu2O/rGO 阴极因具有良好的电化学

性能，提高了 MFC 阴极对电子的消耗，间接改善了

阳极回收电子的效率，从而促进了 MFC 的产电性能。 
 

 
 

图 7  Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 的 COD 去除率（a）、库

仑效率（b）、NO3
–-N 去除率（c）及 NO2

–-N 积累量（d） 
Fig. 7  COD removal rate (a), coulomb efficiency (b), NO3

–-N 
removal rate (c) and NO3

–-N accumulation (d) of 
Pt/C-MFC and Cu2O/rGO-MFC 

 

由图 7c 可知，Cu2O/rGO-MFC 可以实现对

NO3
–-N 的还原，而且还原效果较 Pt/C-MFC 优异。

在 3 h 时，Cu2O/rGO-MFC 已完成 NO3
–-N 的去除，
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去除速率为 83.33 mg/(L·h)；此时，Pt/C-MFC的NO3
–-N

的质量浓度为(13.68±9.04) mg/L，去除率为 94.28%± 

4.20%，且在 5 h 时，Pt/C-MFC 仍存在(0.36±2.56) mg/L

的 NO3
–-N，去除速率为 41.67 mg/(L·h)。此结果也高

于以 rGO/PANI 修饰阴极的 MFC 对 NO3
–-N 的去除

能力[39]，说明 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极改善了

MFC 的脱氮效果。由图 7d 可知，Pt/C-MFC 和 Cu2O/ 

rGO-MFC 对 NO2
–-N 的积累量变化趋势均是先升高

后下降，并且 Cu2O/rGO-MFC 中 NO2
–-N 的最大积累

量为(37.66±3.33) mg/L，较 Pt/C-MFC 提高了 27.03%。 

2.4  Cu2O/rGO 修饰阴极对 MFC 阴极微生物群落

结构的影响 

在 MFC 产电脱氮过程中，微生物中的反硝化菌

将接收的电子经电子传递链传递给反硝化相关酶，

NO3
–-N 在反硝化相关酶的作用下完成还原反应，其

中，NO3
–-N 去除效率很大程度都依赖 NAR 和 NIR

等酶的活性。WANG 等 [40]研究认为，可通过提高

NAR 和 NIR 的活性来改善 NO3
–-N 的去除率。而 EPS

中的 PN、PS 和腐殖质等物质可作为电子转移的瞬

态介质，直接影响 NAR 和 NIR 的活性[41-42]。为了

了解 Cu2O/rGO 复合材料对 MFC 阴极表面微生物群

落结构的影响。在运行周期结束后，测量 Pt/C-MFC

和 Cu2O/rGO-MFC 阴极微生物中反硝化相关酶的活

性、EPS 的含量和组分，对微生物菌群结构进行测序。 

2.4.1  Cu2O/rGO 阴极微生物中反硝化酶活性 

图 8 为 Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极脱氮

过程中 NAR 和 NIR 的活性。 
 

 
 

图 8  Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极酶活性 
Fig. 8  Pt/C-MFC and Cu2O/rGO-MFC cathode enzyme activities 
 

由图 8 可知，Pt/C-MFC 阴极 NAR 活性〔(0.19± 
0.10) –

2NO N
μmol  /(min·mg 蛋白质)〕和 NIR 活性〔(0.25± 

0.001) –
2NO N

μmol  /(min·mg蛋白质)〕均小于Cu2O/rGO-MFC

阴极 NAR 活性〔(0.23±0.20) –
2NO N

μmol  /(min·mg 蛋白质)〕

和 NIR 活性〔(0.27±0.001) –
2NO N

μmol  /(min·mg 蛋白质)〕，

这表明Cu2O/rGO复合材料提高了MFC阴极微生物中
的 NAR 和 NIR 活性。 
2.4.2  Cu2O/rGO 阴极微生物中 EPS 含量和组分 

EPS 是细胞絮凝物的主要成分，具有吸附污染

物和黏合细菌等功能[43]，污泥中 EPS 含量与 NAR

和 NIR 活性密切相关。EPS 含量主要是 PN 和 PS

的总和[44]。Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极微生

物表面 PN 和 PS 的含量（以挥发性悬浮固体的质量

计，下同）如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极 EPS 含量 
Fig. 9  EPS content of Pt/C-MFC and Cu2O/rGO-MFC cathodes 
 

由图 9 可见，Pt/C-MFC 阴极的 EPS 含量为(23.32± 

0.77) mg/g，其中 PN 和 PS 的含量分别为(13.00±0.17)

和(10.32±0.60) mg/g；Cu2O/rGO-MFC 阴极的 EPS

含量为(32.04±0.24) mg/g，其中 PN 和 PS 的含量分

别为(10.62±0.11)和(21.42±0.13) mg/g。Cu2O/rGO-MFC

阴极 PN 含量稍低于 Pt/C-MFC 阴极，但是 Cu2O/rGO- 

MFC 阴极 EPS 和 PS 含量明显高于 Pt/C-MFC。钱九

州等[45]研究表明，PS 可加速 NO3
–-N 的还原，瞬间

提高 NO2
–-N 的积累，这也解释了 Cu2O/rGO-MFC 中

NO2
–-N 的积累量高于 Pt/C-MFC 的原因；又由于 EPS

可以作为缓冲物质来减少体系中 NO2
–-N 对细菌的毒

害作用[46]，所以 Cu2O/rGO-MFC 的脱氮速率并未受

到 NO2
–-N 积累量的影响。 

采用 EEM 对 EPS 进行定性和定量分析。图 10

为Pt/C-MFC和Cu2O/rGO-MFC阴极微生物的EEM谱

图，表 2 为 PARAFAC 模型分析结果。由图 10 和表 2

可知，Pt/C-MFC 阴极有 3 个荧光组分，组分 C1 有 1

个最大激发波长（λmax=280 nm）和 1 个最大发射波长

（λe=330 nm），判断此组分为类色氨酸。组分 C2 有 1

个激发波长（λmax=285 nm）和 2 个发射波长（λe= 

310/360 nm），判断此组分为类酪氨酸。组分 C3 有 2

个激发波长（λmax=260/350 nm）和 1 个发射波长 

（λe=455 nm），判断此组分为类腐殖质。Cu2O/rGO- 

MFC 阴极也具有以上 3 种组分，Cu2O/rGO-MFC 阴极

中C2和C3荧光强度（FI=4380、519）稍低于Pt/C- MFC

（FI=4400、569），但 C1 荧光强度（FI=6509）明显

强于 Pt/C-MFC（FI=6311）。其中，C1 和 C2 均属于内

源类蛋白组分，主要与微生物降解有关 [ 4 7 ]。蛋白 

类组分具有加速电子转移的作用，Cu2O/rGO-MFC 阴

极中组分 C1 的增加可促进电活性微生物与其他微生

物之间的电子转移[42,48]。结合 2.4.1 节结果可知，
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Cu2O/rGO 复合材料修饰 MFC 阴极时，提高了 MFC

阴极微生物中的 NAR、NIR 活性和 EPS 中类蛋白的

含量，加快了微生物之间的电子转移速率，这可能是

Cu2O/rGO-MFC 具有良好产电脱氮性能的原因。 
 

 
 

图 10  Pt/C-MFC（a）和 Cu2O/rGO-MFC（b）阴极 EPS

的 EEM 谱图 
Fig. 10  EEM spectra of EPS on Pt/C-MFC (a) and 

Cu2O/rGO-MFC (b) cathodes 
 

表 2  PARAFAC 模型分析所得阴极微生物组成成分 
Table 2  Composition of cathode biofilm obtained by PARAFAC 

model analysis 

成分 λmax/nm λe/nm 物质 FI 

C1① 280 330 类色氨酸 6311

C2① 285 310/360 类酪氨酸 4400

C3① 260/350 455 类腐殖质 569

C1② 280 335 类色氨酸 6509

C2② 285 310/360 类酪氨酸 4380

C3② 245/350 455 类腐殖质 519

①Pt/C-MFC；②Cu2O/rGO-MFC。 

2.4.3  Cu2O/rGO 阴极微生物中微生物群落结构 

为了评估 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极对 MFC

微生物群落的影响，采用基于 16S rDNA 的高通量

测序方法，识别 Pt/C-MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极微

生物中的不同微生物群落，结果如表 3 和图 11 所示。 
 

表 3  不同 MFC 生物阴极样品 α 多样性参数 
Table 3  α diversity parameters of different MFC biocathode 

samples 

 
Chao1
指数

Shannon
指数 

Simpson 
Good's 

coverage/% 
OTUs

Pt/C-MFC 570.94 3.97 0.05 99.85 530

Cu2O/rGO-MFC 567.14 3.61 0.09 99.88 526

 

 
 

图 11  MFC 阴极在门水平（a）和纲水平（b）的微生物

相对丰度 
Fig. 11  Microbial relative abundance of MFC cathode at 

gate level (a) and class level (b) 
 

由表 3 可知，每个样品的覆盖率均达到了 99.00%

以上，说明测序结果可以代表样品实际情况。Pt/C- 

MFC 和 Cu2O/rGO-MFC 阴极的 OTUs 分别为 530 和
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526。其中，Chao1 指数和 Shannon 指数可以评价微生

物菌落的丰度和多样性[49]。Cu2O/rGO-MFC 阴极的

Chao1 指数和 Shannon 指数分别为 567.14 和 3.61，均

低于 Pt/C-MFC（570.94 和 3.97），说明相较于 Pt/C 材

料，Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极时，降低了 MFC 阴

极微生物中微生物的丰度和多样性。这可能是由于

Cu2O 颗粒的抗菌活性，抑制了阴极表面微生物的生 

长[50]。由此可以推断，Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极

时，可以在 Cu2O/rGO 阴极上暴露更多的氧还原活

性位点。 

由图 11a 可以发现，在门水平上，MFC 阴极微

生物中优势菌门主要为 Proteobacteria，相对丰度分

别为 48.87%（Pt/C-MFC）和 64.46%（Cu2O/rGO- 

MFC）。赵婷等[39]和 DING 等[51]也报道了 MFC 生物

阴极反硝化的优势菌门为 Proteobacteria。Proteobacteria

门具有获取能量和降解 NO3
–-N 的功能[52]，以上结果

可说明，Cu2O/rGO 复合材料的修饰可能引起了产电

脱氮功能性微生物富集。由图 11b 可知，Pt/C-MFC

和 Cu2O/rGO-MFC 阴极微生物群落优势纲主要为

Betaproteobacteria 和 Alphaproteobacteria，Pt/C-MFC

阴极 Betaproteobacteria 和 Alphaproteobacteria 的相

对丰度分别为 19.46%和 26.11%；Cu2O/rGO-MFC 阴

极 Betaproteobacteria 和 Alphaproteobacteria 的相对

丰度分别为 26.40%和 35.76%，较 Pt/C-MFC 分别增

加 了 35.66% 和 36.96% 。 Betaproteobacteria 和

Alphaproteobacteria 纲均属于 Proteobacteria，具有

胞外电子转移能力和反硝化脱氮能力，可将电子移

动到细胞外来减少固相电子受体，增加水体中 NO3
–-N

电子受体的竞争优势[53]，进一步说明了 Cu2O/rGO

复合材料提高了功能性微生物的丰度，进而改善了

MFC 产电脱氮性能。此结果与 2.4.2 节结果一致。 

阴极材料对 MFC 性能的影响，一方面在于材料

电化学活性提高有利于降低电极反应的电子转移阻

力；另一方面在于材料表面形貌改变影响功能性微

生物的附着。本研究发现，Cu2O/rGO-MFC 的产电

脱氮性能均高于 Pt/C-MFC。其中，Cu2O/rGO 复合

材料改善了碳纤维光滑形貌（图 1a），明显提高了

NO3
–-N 还原的活性位点和电子传递通道；Cu2O/rGO

阴极表面微生物附着量虽然相对较低，但电化学分

析显示，经 Cu2O/rGO 修饰后碳布具有更高的电化

学活性（2.2 节），表明 Cu2O/rGO 复合材料可以降

低电极反应的电子转移阻力，并且反硝化酶活性、

EPS 含量和 16S rDNA 测序结果显示，Cu2O/rGO- 

MFC 的微生物多样性降低，但与反硝化产电过程相

关的酶活性、类蛋白量和功能菌群得以提高，

Cu2O/rGO 阴极微生物特性的改善可促进阴极对电

子的消耗，提高阳极传递到阴极的电荷数量，使得

Cu2O/rGO-MFC 具有良好产电脱氮性能。 

3  结论 

考察了 Cu2O/rGO 复合材料修饰阴极对 MFC 产

电脱氮性能及微生物种群结构的影响。制备的 Cu2O/ 

rGO 复合材料具有大量的介孔结构和良好氧还原性

能，并且 Cu2O/rGO 复合材料改善了阴极的电化学

性能；当 NO3
–-N 质量浓度为 250 mg/L 时，Cu2O/rGO- 

MFC 获得的最大平均输出电压（662.54 mV）、最大

功率密度（26.27 mW/cm2）、平均库仑效率（32.02%）

分别较 Pt/C-MFC 增加了 36.51%、54.71%和 333.88%；

同时 Cu2O/rGO-MFC 的 COD 平均去除率可达到

91.60%，并在 3 h 时完成了 NO3
–-N 的还原，说明

Cu2O/rGO 复合材料改善了 MFC 的产电脱氮性能；

另外，Cu2O/rGO 复合材料也提高了阴极生物膜中 NAR

和 NIR 的活性以及 EPS 的类蛋白组分含量；Cu2O/ 

rGO-MFC 阴极的优势功能菌群为 Betaproteobacteria 和

Alphaproteobacteria 纲，其丰度较 Pt/C-MFC 增加了

35.66%和 36.96%，说明 Cu2O/rGO 提高了 MFC 阴

极功能性菌种。本文采用 Cu2O/rGO 复合材料修饰

阴极在提高 MFC 产电和废水污染物降解方面具有

理论意义和实践价值。 
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