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摘要：为了提高微生物燃料电池（MFC）对沼液中有机质的降解和产电效率，将纳米 Fe3O4 与 MFC 结合，考察

了纳米 Fe3O4 以 Fe3O4@生物炭和 Fe3O4@碳毡两种不同介入方式对 MFC 性能的影响。结果表明，两种方式均可

成功启动 MFC，且产电效率远高于无纳米 Fe3O4 介入的空白实验，最高电压分别为 699 和 707 mV，最高电压持

续时间均可长达 10 d。Fe3O4@碳毡与 Fe3O4@生物炭介入下，MFC 最大功率密度分别为 700 和 578 mW/m2，比

未使用纳米 Fe3O4 的 MFC 提高了 43%和 31%。将 Fe3O4@碳毡作为阳极电极得到的化学需氧量（COD）降解率

最高，为 51.76%；直接投加 Fe3O4@生物炭对 NH4
+-N 的降解影响最大，投加 Fe3O4@生物炭后 NH4

+-N 含量由

(6800.14±57.86) mg/L 降至(689.14±37.29) mg/L，NH4
+-N 降解率达到 89.87%。纳米 Fe3O4 参与的 MFC 微生物群

落结构合理，两种介入方式均刺激了主要水解细菌梭菌纲（Clostridia）的生长富集。随着纳米 Fe3O4 的位置变

化，Clostridia 的相对丰度在以 Fe3O4@生物炭和 Fe3O4@碳毡介入的 MFC 中分别达到 61.11%、50.98%。二者的

电活化细菌中 β-变形菌纲（Betaproteobacteria）含量最高，并且在反应后碳毡上发现了反硝化细菌芽孢八叠球

菌属（Sporosarcina）。 
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Abstract: In order to improve the organic matter degradation in biogas slurry and electricity production of 

microbial fuel cell (MFC), nano-Fe3O4 was combined with MFC via two different intervention methods by 

loading nano-Fe3O4 on anode carbon felt (Fe3O4@carbon felt) and loading nano-Fe3O4 on biochar 

(Fe3O4@biochar) into the anode chamber. The influence of these two intervention methods on the 

performance of MFCs were investigated. The results showed that MFC could be started by both methods, 

and exhibited much higher electrogeneration efficiency compared with MFC without nano-Fe3O4 intervention. 

水处理技术与环境保护 
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The MFC treated with Fe3O4 showed maximum voltage of 699 and 707 mV, respectively, with the 

maximum voltage lasted up to 10 d. The maximum power density was increased by 43% in the 

Fe3O4@carbon felt (700 mW/m2) and 31% in the Fe3O4@biochar (578 mW/m2) in comparison to that MFC 

without Fe3O4 nanoparticles. The highest chemical oxygen demand (COD) degradation rate (51.76%) was 

obtained using Fe3O4@carbon felt as anode electrode. Direct application of Fe3O4@biochar showed the 

greatest effect on the degradation of NH4
+-N, with degradation rate of 89.87%, the NH4

+-N decreased from 

(6800.14±57.86) mg/L to (689.14±37.29) mg/L after the application of Fe3O4@biochar. The microbial 

community structure of the MFC with the participation of nano-Fe3O4 tended to be rationalized. Both 

participation methods stimulated the growth of the main hydrolytic bacteria (Clostridia). With the position 

of nano-Fe3O4 changing, the relative abundance of Clostridia in the MFC with Fe3O4@biochar directly 

inputting into the anode chamber and the MFC with Fe3O4@carbon felt as anode electrode reached to 

61.11% and 50.98%, respectively. Both had the highest content of Betaproteobacteria in electroactivation 

and denitrifying bacteria Sporosarcina was found on the post-reaction carbon felt. 

Key words: biogas; MFC; nano-Fe3O4; organic degradation; colony structure; water treatment technology 

随着中国畜禽养殖业的快速发展，畜禽粪便产

生量逐年上升，如果不经处理直接排放至环境中容

易造成污染，导致环境恶化[1-2]。畜禽粪便中含有大

量的有机物、丰富的氮磷钾[3]等物质，是农业可持

续发展的宝贵资源。除了堆肥和制成饲料的方法外，

应用较多的是厌氧发酵制备生物天然气。因此，近

年来大批大型沼气工程应运而生。但是畜禽粪污沼

气工程除了产生沼气外，还会存在大量沼液。沼液

中仍具有较高含量的有机物、氨氮等，储存过程中

一旦防渗措施不妥当，容易渗入地表对土壤及地下

水构成威胁[4]，同时储存过程中还会产生大量温室

气体，造成大气污染。所以，如何妥善处理沼液成

为沼气工程发展中所关注的焦点。 

随着对废水深度处理及二次利用的研究，人们

开始认识到废水处理不应只满足于对其中污染物的

减量化与达标排放，而应进一步变废为宝，实现废

水的资源化利用[5]。微生物燃料电池（MFC）是一

种利用微生物分解复杂有机物并且产生电能的装

置，既可以处理有机废水又能达到能量转化的目的。

目前的研究中，已经有多种废水作为基质参与到

MFC 的产电过程。例如，焦燕等[2]利用牛粪混合液

作为 MFC 的基质，可以实现长期、高效、稳定地产

电，其第 70 d 的电池开路电压、内阻、最高功率密度

可分别达到 0.874 V、22.1 Ω和 14.1 W/m3。HASHMI

等[6]以酿酒酵母作生物催化剂，利用 MFC 生物辅助

处理有害废液，最大功率密度为 71.12 mW/m2，最

大电压为 830 mV，而且出水化学需氧量（COD）降

解率高达 94%。但目前利用 MFC 处理有机废水，

处理效率不高，产电电压、功率密度及库仑效率较

低，可应用性较差。 

为了提高 MFC 对废水中有机质的降解效率和

产电效率，考虑在 MFC 装置中加入某种介质。Fe3O4

中含有 Fe2+和 Fe3+，两种离子在 Fe3O4 八面体位置

上无序地排列，所以电子可以在 Fe3O4 内部发生转

移，使其成为一种良好的电导体，具有优良的电导

性[7]。PENG 等[8]提到，MFC 中纳米 Fe3O4 作为胞外

电子和电容的启动体，有利于提高阳极的瞬态电荷

存储，同时提高电池的功率性能。但是单独将纳米

Fe3O4 置于 MFC 中易发生团聚流失等问题。生物炭

有着丰富的多孔结构，将纳米 Fe3O4 负载于生物炭

表面，Fe3O4 纳米颗粒排列紧密、结构完整，得到具

有磁性的 Fe3O4@生物炭，且依然具有很好的导电

性。另外，生物炭的氧化还原活性官能团可以加速

MFC 微生物之间的电子传递，多孔结构为微生物提

供更多附着位点，在反应过程中与微生物和有机物

可以更大限度地接触，促进 MFC 消耗有机物以及产

电。与纳米 Fe3O4 结合后，铁离子同时为参与厌氧

氨氧化反应的微生物提供所必需的营养物质[9]，提

高厌氧氨氧化除氮性能。反应结束后，利用磁分离

技术将 Fe3O4@生物炭分离回收，避免对环境造成再

次污染。PENG 等[10]将 Fe3O4 与活性炭的混合物滚

压到不锈钢网上制得电极，并对此电极进行电化学

测试，测得最大功率密度〔(809±5) mW/m2〕比不锈

钢网阳极〔(664±17) mW/m2〕高 22%，而且塔菲尔

动力学实验表明，Fe3O4 改性的阳极在动力学上更有

利。因此推测，Fe3O4@生物炭可以促进 MFC 的反

应过程，提高 MFC 的最大功率密度。此外，将纳米

Fe3O4 直接涂覆于阳极反应材料（Fe3O4@碳毡）上，

通过将纳米 Fe3O4 与电极材料粘结固定的方式，使

纳米 Fe3O4 与碳毡直接接触，纳米 Fe3O4 特殊的球状

结构可以多角度为与微生物接触提供更多活性位点
[11]，促进微生物在碳毡生长富集，有利于生物膜的

形成，强化 MFC 电子传递效率与有机物降解速率。 

基于此，本研究通过将 Fe3O4@碳毡作为阳极电

极和直接向阳极室投加 Fe3O4@生物炭两种方式，实

现纳米 Fe3O4 与 MFC 相结合，探究纳米 Fe3O4 介入
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方式对以沼液为阳极底物的 MFC 有机物降解效率

和产电特性的影响规律。通过对 COD 等有机物降

解、产电特性及阳极室微生物菌群结构 3 方面的对

比分析，研究两种不同的纳米 Fe3O4 颗粒介入方式

对沼液 MFC 运行的影响规律，并重点分析了纳米

Fe3O4 介导对沼液中氨氮等污染物降解转化的促进

机制，为进一步提高沼液 MFC 整体性能及未来对沼

液处理的应用提供了理论基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

丙酮、乙酸钠、无水乙醇、NaHCO3、MgCl2•6H2O、

CaCl2、NH4Cl、FeCl3•6H2O，AR，烟台远东精细化

工有限公司；NaCl、K2HPO4、CuSO4•5H2O，AR，

天津市恒兴化学试剂制造有限公司；KH2PO4，AR，

天津市光复科技发展有限公司；Na2HPO4，AR，天

津市大茂化学试剂厂；FeSO4•7H2O、乙二醇、二水

合柠檬酸三钠，AR，国药集团化学试剂有限公司；

MnSO4•H2O、KCl，AR，福晨（天津）化学试剂有

限公司；CoCl2•6H2O、H3BO3，AR，佛山西陇化工

有限公司；ZnCl2，AR，天津市永大化学试剂有限

公司；Na2MoO4，AR，天津市化学试剂四厂凯达化

工厂；NiCl2•6H2O、乙二胺四乙酸（EDTA）、铁氰

化钾，AR，天津奥普升化工有限公司；聚四氟乙烯

浓缩分散液（质量分数 60%），上海易恩化学技术有

限公司；Nafion 117 膜，美国 DuPont 公司；碳毡，

碳能科技股份有限公司；TritonX-100，北京伊塔生

物科技有限公司；Omega 试剂盒，北京雅安达生物

技术有限公司。 

BPX-272 电热恒温培养箱，上海博迅医疗生物

仪器股份有限公司；LC-DMS-H 磁力搅拌器，上海

力辰邦西仪器科技有限公司；DZ-2BC 真空干燥箱，

河北豪威电气设备科技有限公司；GSL-1700X 立式

反应炉，合肥科晶材料技术有限公司；WZEM250

双联平行高压消解罐，五洲鼎创（北京）科技有限

公司；VSM7404 振动样品强磁计，美国 Lake Shore

公司；USB-6008 多通道数据采集卡，美国 National 

Instruments 公司；ZX21 型直流多值电阻器，天水长

城电工仪器有限责任公司；LY-4DA 多参数水质测定

仪，青岛绿宇环保科技有限公司；K9806 全自动凯

氏定氮仪，济南海能仪器股份有限公司。 

1.2  MFC 构型与材料准备 

本研究共设计 3 组对比实验：第 1 组 MFC

（ML1）以鸡粪发酵液为阳极底物、碳毡作电极，

为空白对照实验；第 2 组 MFC（ML2）以鸡粪发酵

液为阳极底物、Fe3O4@碳毡作阳极电极；第 3 组

MFC（ML3）以投加 Fe3O4@生物炭的鸡粪发酵液为

阳极底物、碳毡为作阳极电极。 

实验采用双室结构 MFC，主体由有机玻璃构

成，利用硅胶垫和法兰密封连接，阳极室和阴极室

均为 8 cm×8 cm×8 cm 的正方体，上面及侧面分别

留有小孔，便于进气和排液[12]，双室之间由质子交

换膜[13]（厚度为 183 μm）连接。阴阳极电极材料均

选用 5 cm×5 cm 正方形规格碳毡，使用前在通风橱

内对碳毡预处理（放入丙酮溶液中浸泡 5 h 后使用

超纯水多次洗涤），静置通风过夜，放入 60 ℃烘箱

中烘 5 h，取出放入干燥皿中备用。阴阳极固定碳

毡后由钛丝连接构成回路，外部接有 1000 Ω 的恒

定电阻。 

MFC 阳极底物为鸡粪发酵液，实验前将鸡粪发

酵液经 200 目纱布过滤。为 MFC 提供微生物的活性

污泥（接种物）取自山东理工大学河沟污水[12]，接

种物体积占反应器总体积的 35%。实验前将河沟污

水和金属盐培养液按 5∶3 的体积比混合均匀，在适

宜微生物生长的 32 ℃的环境中将接种物培养 6 d。

金属盐培养液[14]成分主要包括：NaCl（8800 mg/L）、

NaHCO3（3000 mg/L）、MgCl2•6H2O（330 mg/L）、

CaCl2（275 mg/L）、KH2PO4（14 mg/L）、K2HPO4

（21 mg/L）、Na2HPO4（56 mg/L）、FeSO4•7H2O  

（10 mg/L）、MnSO4•H2O（5 mg/L）、NH4Cl（3.1 mg/L）、

KCl（2 mg/L）、CoCl2•6H2O（1 mg/L）、ZnCl2（1 mg/L）、

CuSO4•5H2O（0.1 mg/L）、H3BO3（0.1 mg/L）、Na2MoO4

（0.25 mg/L）、NiCl2•6H2O（0.24 mg/L）、EDTA

（1 mg/L）。阴极室溶液为 50 mmol/L 的铁氰化钾溶

液[15]，作为阴极电子受体。本实验于（32±1）℃的电

热恒温培养箱中进行。 

1.3  Fe3O4 纳米颗粒制备与负载 

为了尽可能地避免颗粒团聚，本研究采用溶剂

热法 [16] 制备纳米 Fe3O4 颗粒。称取 3.9 g 的

FeCl3•6H2O 溶解于 120 mL 乙二醇中，同时磁力加

热 50 ℃搅拌至形成均一的咖啡色溶液，再加入 6.0 g

乙酸钠和 1.5 g 二水合柠檬酸三钠，待磁力加热 50 ℃

搅拌混合均匀后超声混合 30 min，此时溶液颜色变

为深咖色，然后置于 250 mL 高压消解罐中，高压消

解罐加热到 200 ℃保持 8 h[17]。加热结束后自然冷

却至室温取出所得黑色液体，静置 12 h，用 150 mL

无水乙醇洗涤 3 次，再用 150 mL 超纯水洗涤 3 次，

边洗涤边抽滤，然后在真空干燥箱中 60 ℃干燥 24 h，

得到黑色的 Fe3O4 纳米颗粒，密封保存于自封袋中

待用。 

将 0.5 g Fe3O4 纳米颗粒加入 4 mL 质量分数为

30%的聚四氟乙烯浓缩分散液中，用玻璃棒搅拌均

匀，再超声搅拌 40~60 min，然后均匀涂抹在碳毡表

面[18]，将涂覆后的碳毡于 60 ℃的真空干燥箱中保
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持 10 h，制得 Fe3O4@碳毡电极。 

1.4  Fe3O4@生物炭的制备 

不同热解温度的生物炭表面官能团存在明显差

异，理化性质[19]与热稳定性也有较大差别，550 ℃

热解温度下得到的生物炭[20]抗氧化性与热稳定性较

高，并且通过电化学分析发现，550 ℃时生物炭电

子传递能力[21]达到最大值。所以，为了使 Fe3O4@

生物炭介入下的 MFC 产电及有机物降解效果最好，

选择在 550 ℃条件下制备生物炭。将粉碎后的玉米

秸秆 105 ℃烘 12 h 后过 80 目筛，然后放置于立式

反应炉中，温度设置为 550 ℃，N2 气氛条件下保持

2 h，温度降至 60 ℃以下后取出样品，得到黑色生

物炭。将生物炭加入 1.3 节所述超声后深咖色溶液

中，搅拌均匀，然后转移到高压消解罐中，200 ℃

保持 8 h。冷却取出后处理方式同 1.3 节，得到

Fe3O4@生物炭，其在 MFC 实验中添加量为 1 g/L。 

1.5  分析方法 

1.5.1  Fe3O4@碳毡与 Fe3O4@生物炭的理化特性分析 

对纳米 Fe3O4 负载前后的碳毡及生物炭进行

SEM 表征，分析观察样品形貌变化，同时通过 EDS

测试观察样品表面 Fe 元素分布情况。利用振动样品

磁强计对 Fe3O4@生物炭做磁性能检测。通过磁分离

技术收集 MFC 反应后的 Fe3O4@生物炭并称重，与

投加量作差比较，探究 Fe3O4@生物炭的可回收性。

对生物炭与 Fe3O4@生物炭作 BET 表征，测定并分

析二者的比表面积、总孔体积及粒径分布。 

1.5.2  产电特性分析 

本研究主要对 MFC 功率密度曲线、极化曲线、

内阻及库仑效率进行分析。组建好的 MFC 放入电热

恒温培养箱后，由多通道数据采集卡每隔 2 min 对

其电压信号进行采集[15]。当电压信号升高至稳定时，

通过外接负载电阻（从 10000 Ω 调至 10 Ω）[22]，获

得极化曲线和功率密度曲线，即通过欧姆定律计算

得到对应的一系列电流密度及功率密度，对电流密

度和电压作图得到极化曲线，斜率视为 MFC 反应器

的内阻，对电流密度和功率密度作图得到功率密度

曲线，最高点即为系统的最大功率密度。按文献[15]

方法通过库仑效率考察阳极电子回收效率。 

1.5.3  有机物降解分析 

COD 是反映水样中还原性物质多少的参数，用

来判断水样污染程度。本研究利用多参数水质测定

仪，采用重铬酸钾法[15]测定反应前后沼液的 COD

含量，利用全自动凯氏定氮仪测定反应前后沼液中

NH4
+-N、NO3

–-N 与 NO2
–-N 含量，进而分析 MFC 对

沼液中 COD 和 NH4
+-N 的降解情况及沼液中 NH4

+-N

的转化情况。 

1.5.4  微生物群落分析 

利用 Illumina Miseq 测序技术[23]分析反应后出

料液与碳毡的微生物群落分布，空白对照组阳极碳

毡记为 MS1，Fe3O4@碳毡作阳极记为 MS2，投加

Fe3O4@生物炭的阳极室碳毡记为 MS3。测序之前对

样品进行预处理：先采用离心法将反应后 MFC 出料

液样品中单位体积内的少量细菌富集，取 4 mL 已富

集细菌的反应后 MFC 出料液作为样品，分 2 次加入

灭菌的 2 mL 离心管中，10000 r/min 室温离心 3 min，

用移液枪吸出上层液体并弃置，倒置 2 mL 管于吸水

纸上 1 min，直至没有液体流出，得到 MFC 反应后

出料液的 DNA 待测样品；反应后固体碳毡样品已经

对细菌有了很好的富集，为了使碳毡表面及内部的

菌群能更好地与 TritonX-100 裂解液接触，使更多的

细胞壁破裂释放 DNA，取适量反应后固体碳毡样

品，经液氮冷冻 15~30 min 后，在组织破碎仪中进

行破碎，液氮冷冻后难以破碎的碳毡使用无菌剪刀

将其剪碎后加入 TritonX-100 裂解液，再进行常温破

碎。利用 Omega 试剂盒提取 DNA，进行样本质检

检测 DNA 的完整性，然后进行 PCR 扩增与 DNA

纯化，将得到的样品利用 Illumina MiSeq 平台测序

并与数据库进行匹配分析。 

2  结果与讨论 

2.1  Fe3O4@碳毡与 Fe3O4@生物炭的理化特性分析 

未处理碳毡、生物炭、Fe3O4@生物炭和反应前

后 Fe3O4@碳毡的 SEM 图以及 Fe3O4@碳毡和

Fe3O4@生物炭的 EDS 图见图 1。对图 1 中 SEM 及

EDS 图分析发现，未经处理的碳毡（图 1a）由碳纤

维缠绕组成，表面光滑，涂覆纳米 Fe3O4 后的碳毡

的碳纤维被球状纳米 Fe3O4 包裹（图 1b），其中丝状

物质即为起到黏连作用的聚四氟乙烯。通过 EDS 图

也清晰看出 Fe 元素在碳纤维上广泛分布（图 1g），

即成功制得 Fe3O4@碳毡。由秸秆制备的生物炭结构

清晰（图 1c），外部多为层状、片状结构，内部多

孔状结构有序排列，经纳米 Fe3O4 负载后（图 1d），

生物炭表面和内部均出现颗粒大小均匀的球状物

质，在图 1h~j Fe3O4@生物炭的 EDS 图中也可以清

晰看出，Fe 元素大面积聚集在生物炭上，成功制得

Fe3O4@生物炭。对 3 个循环周期后 Fe3O4@碳毡的

涂覆状态进行分析，图 1e~f 分别为反应后 Fe3O4@

碳毡不同位置的 SEM 图，在图 1e~f 中清晰看出 3

个循环实验后利用聚四氟乙烯涂覆的 Fe3O4@碳毡

出现了脱落现象，而且部分出现了严重脱落，后续

实验将会对纳米 Fe3O4 负载碳毡的方式进一步展开

研究。 

磁化曲线可反映磁性物质的主要磁特性，

Fe3O4@生物炭的磁化曲线如图 2 所示。由图 2 可知，
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随着磁场强度的增强，Fe3O4@生物炭的磁化曲线由

快速增大变化至缓慢增大，当磁场强度为 0 时，曲

线上几乎没有剩余磁化强度和矫顽力，证明 Fe3O4@

生物炭具有超顺磁性[24]。反应后，将投加的 Fe3O4@

生物炭通过磁分离技术从出料液中收集并称重，与

投加量作差比较后发现，绝大部分 Fe3O4@生物炭被

收集，回收率达到 87.71%。 

生物炭与 Fe3O4@生物炭的 BET 表征结果如表

1 所示。通过对比分析发现，经纳米 Fe3O4 负载后的

生物炭的比表面积和总孔体积与未经纳米 Fe3O4 负

载的生物炭相比分别减小了 23.84%和 28.28%，但

负载前后平均孔径几乎没有变化。猜测负载的纳米

Fe3O4 填充了生物炭部分微孔结构，但未对大孔、中

孔造成明显影响，在反应过程中生物炭的大孔、中

孔处于疏通状态，纳米 Fe3O4 的负载几乎不会对此

疏通行为产生影响。 
 

 
 

图 1  未处理碳毡（a）、Fe3O4@碳毡（b）、生物炭（c）、Fe3O4@生物炭（d）、反应后的 Fe3O4@碳毡（e、f）的 SEM

图和 Fe3O4@碳毡（g）、Fe3O4@生物炭（h~j）的 EDS 图 
Fig. 1  SEM images of untreated carbon felt (a), Fe3O4@carbon felt (b), biochar (c), Fe3O4@biochar (d), Fe3O4@carbon felt 

after reaction (e,f) and EDS images of Fe3O4@carbon felt (g), Fe3O4@biochar (h~j) 
 

 
 

图 2  Fe3O4@生物炭的磁化曲线 
Fig. 2  Magnetization curve of Fe3O4@biochar 

 

表 1  生物炭与 Fe3O4@生物炭的孔隙结构 
Table 1  Pore structure of biochar and Fe3O4@biochar 

 比表面积/(m2/g) 总孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

生物炭 77.76 0.099 5.06 

Fe3O4@生物炭 59.22 0.071 5.07 
 

2.2  产电特性分析 

3 组 MFC 的产电趋势如图 3 所示。 

 
 

图 3  3 组 MFC 的产电趋势 
Fig. 3  Trend of power production of three groups of MFC 

 

对图 3 分析可以发现，启动开始阶段，3 组 MFC

均为正常启动状态，且输出电压均逐渐增大，说明

在 MFC 启动之前已经成功驯化微生物，完成了产电

微生物的富集。ML1 在启动 72 h 后电压达到最大值

650 mV，在持续约 15 h 后呈现逐渐下降的趋势，电

压峰值持续时间较短，稳定性较差。随着时间的推

移，猜测反应过程中 ML1 的内阻逐渐增大，导致电
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子转移能力变差，不足以支撑 ML1 进行稳定的电子

传递活动，电压持续降低，直到 471 h 后结束实验。

ML2 和 ML3 均在运行 60 h 后电压达到最大，分别为

699 和 707 mV，最高电压持续时间均可长达 10 d，之后

两组的电压值均出现短暂的下降趋势。在启动 85 h

后 ML2 的电压达到几乎稳定的状态，438 h 后电压

出现了快速下降趋势，ML3 的电压在启动 97 h 后达

到稳定状态，423 h 时电压稍有上升后呈现稳定下降

趋势，而此时 ML1 电压值已经降至 200 mV 以下。

从 3 组电池趋势对比来看，ML2 和 ML3 比 ML1 启

动时间更快，产生的电压值更高且持续时间更长，

证明纳米 Fe3O4 的介入可以有效促进 MFC 的电子传

递，缩短启动时间，并且纳米 Fe3O4 能与产电菌协

同作用延长产电时间。纳米 Fe3O4 的两种介入方式

对总体产电趋势的影响差别不大，ML2 在时间上先

于 ML3 达到电压最大值，但数值上低于 ML3 的最

大电压值，将 Fe3O4@碳毡作为阳极电极参与的 MFC

反应启动时间更短，而 Fe3O4@生物炭的加入可以使

MFC 产生更高的电压。 

MFC 运行稳定后，利用改变电阻法[22]测得 3 组

MFC 的极化曲线及功率密度如图 4 所示。库仑效率

是电池电子回收效率的量化指标。通过分析图 4 发

现，ML3 的库仑效率最高，为 8.03%，ML2 库仑效

率为 6.53%，ML1 的库仑效率最低，为 5.10%，证

明纳米 Fe3O4 可以提高 MFC 阳极室电子回收效率，

并且以投加 Fe3O4@生物炭的方式介入阳极反应的

沼液 MFC 电子回收效率最高。外接负载电阻降到

100 Ω 时，ML1 获得最大功率密度 399 mW/m2（图

4a），负载电阻由 1000 Ω 降至 100 Ω 的过程 ML1 的

电压基本呈线性变化，此线性变化阶段为欧姆极化

过程，ML1 内阻为 95 Ω。当负载电阻调节到小于

100 Ω 之后，ML1 的电压出现不稳定且无规律的急

速下降状态，证明仅依靠胞外电子传递的方式导电

不足以支撑 MFC 应对有机物含量复杂的鸡粪发酵

液产电过程。ML2 在负载电阻 90 Ω 时获得最大功

率密度 700 mW/m2（图 4b），比 ML1 提高了 43%，

不同于另外两组 MFC 的是，ML2 整个产电过程大

致分为两段欧姆极化过程，在外接负载电阻降至 80 

Ω 时，ML2 电压突然下降，之后进入另一段欧姆极

化区，这两段过程 ML2 的内阻相差不大，分别为

72 和 74 Ω，证明将纳米 Fe3O4 负载于碳毡后，ML2

的导电稳定性有了一定提升，并且纳米 Fe3O4 与附

着在碳毡上的产电微生物相互作用产生持续导电行

为。当负载电阻为 100 Ω 时，ML3 获得最大功率密

度 578 mW/m2（图 4c），比 ML1 提高了 31%，低于

ML2 的最大功率密度，但 ML3 欧姆极化区的内阻

仅为 63 Ω。这可能是由于生物炭的氧化还原活性官

能团加速了 MFC 微生物与纳米 Fe3O4 之间的电子传

递，纳米 Fe3O4 多孔结构为微生物提供了更多附着

位点[11]，减小了 ML3 的反应内阻，更有利于 Fe3O4@

生物炭参与 MFC 整个产电过程。 
 

 
 

a—ML1；b—ML2；c—ML3 

图 4  3 组 MFC 的极化曲线与功率密度 
Fig. 4  Polarization curves and power density plots of three 

MFC 
 

2.3  有机物降解分析 

沼液中 COD 含量及 MFC 阳极沼液 COD 降解

率如图 5a 所示。COD 的浓度变化是衡量沼液中有

机物降解的关键，与实验室制备的 MFC 运行模拟废

水基质不同，鸡粪发酵液的有机组分更加复杂，其

中鸡粪发酵液的 COD 含量为（22220±573.4） mg/L。

反应 17 d 后，ML1 和 ML3 的 COD 降解率分别为

45.45%和 42.03%，证明以投加 Fe3O4@生物炭的方

式介入 MFC 阳极室反应虽然促进了电子传递过程，

但对 COD 的降解效果不显著。而反应后 ML2 的

COD 含量为（10720±406.6） mg/L，COD 降解率
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达到 51.76%，在 3 组 MFC 中降解率相对较高，猜

测 Fe3O4@碳毡作为阳极电极除了提高产电效果外，

碳毡表面形成的生物膜与纳米 Fe3O4 协同作用，吸

引微生物富集，促进 COD 降解，但降解率仍稍低于

部分文献中报道的研究处理废水的 MFC。例如：

WANG 等[25]利用实验室合成废水研究温度对 MFC 的

影响，在 35 ℃时，出水 COD 残留量为 247.78 mg/L，

COD 降解率最高为 73.98%；MIRAN 等[26]评估了含

多壁碳纳米管（MWCNT）废水的 MFC 性能，其中

COD 降解率高达 84.7%。不同于成分比较单一的废

水，鸡粪发酵液组分相对复杂，难降解有机质较多。

所以，猜测本研究 COD 降解率较低与鸡粪发酵液中

含有较多难降解有机组分有关。 
 

 
 

图 5  沼液中 COD 含量及 MFC 阳极沼液的 COD 降解率

（a）和沼液中 NH4
+-N，NO3

–-N 与 NO2
–-N 含量（b） 

Fig. 5  COD content in the digestate and COD degradation 
rate of MFC anode digestate (a) and NH4

+-N, NO3
–-N 

and NO2
–-N content in the digestate (b) 

 

沼液中 NH4
+-N、NO3

–-N 与 NO2
–-N 含量及其在

MFC 阳极中的变化情况如图 5b 所示。氮在沼液中

通常以 NH4
+-N 的形式存在，NH4

+-N 含量高低代表了

沼液中含氮有机物的降解水平以及微生物对 NH4
+-N

的转化情况。如图 5b 所示，反应 17 d 后，ML1 和

ML2 的 NH4
+-N 含量相当，分别为（1107±39.29）mg/L

（降解率 83.72%）、（1041.43±41.14）mg/L（降解率

84.69%），ML3 的 NH4
+-N 含量最低，由（6800.14± 

57.86）mg/L 降至（689.14±37.29）mg/L，NH4
+-N 降

解率达到 89.87%。证明利用 MFC 处理鸡粪发酵液

可以有效地降低鸡粪发酵液中的 NH4
+-N 含量，MFC

中 Fe3O4@生物炭的介入更大程度地促进了鸡粪发

酵液中 NH4
+-N 的降解。在阳极室厌氧环境中，反应

后 ML3 的 NO3
–-N 与 NO2

–-N 含量最高，从开始的

（731.57±23.86）mg/L 增大到（1670.15± 27.33）mg/L，

与反应前基质相比增加了 56%。NO3
–-N 与 NO2

–-N 理

论上应在 MFC阳极室反硝化菌[27]的作用下生成 N2，

但在本次实验中反应后 NO3
–-N 与 NO2

–-N 值增大，

猜测阳极室发生的厌氧氨氧化反应较弱，或在前期

加入进料液时未对 MFC 反应器进行排空气处理导

致阳极室存在少量 O2，而且反应过程中进行取样工作

时使得少量 O2 进入了阳极室，MFC 发生了部分硝化

反应，这为后续实验中 MFC 构型改进提供了思路。 

2.4  MFC 阳极菌群分析 

为了研究 MFC 阳极底物和阳极碳毡的微生物

群落分布情况及 MFC 降解污染物的潜在功能，根据

微生物不同的相似度水平对所有序列进行聚类划分

后，对 97%相似水平下的操作分类单元（OTU）采

用高通量测序技术进行分析[25]。 

反应后 MFC 阳极出料液及碳毡的微生物群落

稀释性曲线如图 6 所示。从图 6 可看出，随着测序数

据量的增加，所有样本曲线均增大直至趋于平缓[28]，

说明测序数据量足够，可以支撑分析微生物群落结构。 
 

 
 

图 6  反应后出料液及碳毡的微生物群落稀释性曲线 
Fig. 6  Dilutability curves of microbial communities in the 

post-reaction effluent and carbon felt 
 

反应后出料液及碳毡的微生物群落多样性指数

如表 2 所示，利用不同指数分析微生物群落的丰度

和多样性。表 2 显示，反应后 3 组 MFC 阳极碳毡生

物膜的微生物 OTU 数均高于阳极反应底物，其中

ML2 和 MS2 的 OTU 数均为最高。通过 Ace 和 Chao

分析可以看出，ML2 和 MS3 的物种总数最高，证明

纳米Fe3O4在鸡粪发酵液作为基质的MFC产电过程中

可以富集更多种类的微生物。Shannon 和 Simpson 指

数用来估算样品中微生物的多样性[29]，ML2 和 MS1

的 Shannon 指数最高，但 ML1 和 MS1 的 Simpson

指数最低，说明无纳米 Fe3O4 介入的空白实验菌群

多样性最高，纳米 Fe3O4 的介入降低了 MFC 群落结

构的多样性，使某些特定菌群数量提高。 
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表 2  反应后出料液及碳毡的微生物群落多样性指数 
Table 2  Microbial community diversity indices of reacted 

effluent and carbon felts 

样品 Seq num① OTUs② Ace③ Chao④ Shannon⑤ Simpson⑥

ML1 56345 570 623.08 618.46 4.50 0.027 

ML2 62156 606 658.58 672.75 4.55 0.032 

ML3 56827 573 613.10 607.69 4.19 0.054 

MS1 62573 581 631.01 652.67 4.82 0.021 

MS2 77223 612 649.65 648.51 4.49 0.035 

MS3 67311 606 660.50 664.14 4.67 0.027 

①样本的优质序列数；②样本聚类得到的 OTU 数目；③、

④计算群落分布丰度的指数；⑤、⑥估算样品中微生物分布多

样性的指数。 
 

反应后出料液与碳毡的微生物群落结构分布如

图 7 所示，为了进一步分析反应后出料液阳极底物

和阳极碳毡微生物群落结构差异，基于门、纲和属进

行分类分析。图 7b 结果表明，反应后出料液与碳毡的

微生物菌纲种类存在细小的差距，碳毡上优势菌纲比

反应后出料液多了异常球菌纲（Deinococci）和 δ-变

形菌纲（Deltaproteobacteria），其他功能菌纲大致相

似，包括梭菌纲、γ-变形菌纲（Gammaproteobacteria）、

拟杆菌纲（Bacteroidia）、β-变形菌纲、螺旋体菌纲

（Spirochaetia）、互营养菌纲（Synergistia）、放线菌

纲（Actinobacteria）、芽孢杆菌纲（Bacilli）、α-变形菌

纲（Alphaproteobacteria）、黄杆菌纲（Flavobacteriia）

10 个优势纲。 

 

 
 

a—以菌门分类；b—以菌纲分类；c—以菌属分类 

图 7  反应后出料液与碳毡的微生物群落结构分布 
Fig. 7  Distribution of microbial community structure between reacted effluent and carbon felt 
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其中，梭菌纲和芽孢杆菌纲属于厚壁菌门

（Firmicutes），结合绝对丰度分析，梭菌纲的数量

在 3 组 MFC 中均为占比最高的菌纲，梭菌纲可以在

厌氧环境下将有机物分解为小分子物质[30]，属于水

解细菌，梭菌纲的相对丰度在 ML1、ML2、ML3 的

微生物中分别占比 48.75%、49.60%、61.11%，在

MS1、MS2、MS3 上梭菌纲相对丰度分别占比

38.88%、50.98%、40.04%。结合绝对丰度值发现，

ML3 和 ML2 中梭菌纲数量相近且均远高于空白组，

证明将 Fe3O4@生物炭投加在 MFC 阳极室溶液中和

将 Fe3O4@碳毡作为 MFC 阳极电极两种纳米 Fe3O4

介入方式都有效促进了阳极室水解细菌的生长富

集，而且梭菌纲富集生长的位置随着纳米 Fe3O4 存

在位置的变化而变化，两种纳米 Fe3O4 介入方式结

果均促进了沼液 MFC 有机物的水解，从而为 MFC

提供了更多电子，与本文 2.1 节处分析的纳米 Fe3O4

介入后 MFC 产电性能提高的结果一致。拟杆菌纲和

黄杆菌纲属于拟杆菌门（Bacteroidetes），拟杆菌门

也属于水解细菌，能将有机污染物(如碳水化合物和

蛋白质)降解为小分子，使得拟杆菌门广泛存在于水

环境和活性污泥中[31]。其中，拟杆菌纲主要起到降

解大分子多糖、纤维素等的作用[30]。结合相对丰度

与绝对丰度值发现，拟杆菌纲在 ML1（9.84%）和

MS1（9.91%）的微生物中数量占比最高，在 ML2

（7.36%）、MS2（6.32%）、ML3（6.68%）及 MS3

（7.51%）的微生物中数量占比偏低，说明纳米 Fe3O4

不论是以 Fe3O4@碳毡作为 MFC 阳极电极还是向

MFC 阳极室中投加 Fe3O4@生物炭的介入方式参与

本实验的 MFC 产电过程，都会抑制拟杆菌纲的生长。 

γ-变形菌纲、β-变形菌纲、α-变形菌纲和 δ-变形

菌纲属于变形菌门（Proteobacteria）（图 7a），研究

证实 γ-变形菌纲和 β-变形菌纲属于电活化细菌[32]，

在电子传递过程中发挥着很大作用。结合样品相对

丰度和绝对丰度值，ML2 和 MS2 的 β-变形菌纲数

量在各自微生物组成中占比最高，其次是 ML3 和

MS3，证明纳米 Fe3O4 的介入促进了部分微生物参

与产电过程，尤其是以 Fe3O4@碳毡作为 MFC 阳极

电极的方式介入沼液 MFC 反应，碳毡表面形成的生

物膜与纳米 Fe3O4 协同作用富集电活化细菌，增强

了电活化菌纲 β-变形菌纲在 MFC 反应中的电子传

递行为；纳米 Fe3O4 与部分电活化细菌间相互作用

行为较弱，例如：γ-变形菌纲在电池 ML3 和碳毡

MS2 各自微生物组成中数量分别占比最低。δ-变形

菌纲在阳极碳毡上数量较多，尤其是 MS2 和 MS3，

推测 δ-变形菌纲属于电活性细菌，并在碳毡上参与

了电子传递过程。此外，地杆菌属（Geobacter）等

典型的电活化细菌和专性厌氧菌在本次实验中并未

发现，猜测可能是阳极室的空气暴露或扩散阻碍了

它们生长，或者它们在系统中被更有能力的细菌所

淘汰[31]。 

螺旋体菌纲属于螺旋体门（Spirochaetes），常

出现于厌氧发酵系统中[33]，说明鸡粪发酵液携带螺

旋体菌纲进入了 MFC 阳极，并且螺旋体菌纲在 MFC

阳极室厌氧环境下继续生长。经过对菌属分析发现

（图 7c），芽孢八叠球菌属在 MS2 和 MS3 中相对丰

度占比很高，芽孢八叠球菌属属于芽孢杆菌纲，可

以将硝酸盐还原成亚硝酸盐，在反硝化过程氮的转

化部分起到非常重要的作用，可见纳米 Fe3O4 可以

有效地刺激反硝化菌在碳毡上生长富集并发挥氮转

化作用。但 WANG 等[25]在文献中提到的红假单胞菌

属（Rhodopseudomonas）、热单胞菌属（Thermomonas）、

荸荽杆菌（Diaphorobacter）等反硝化细菌在本实验

MFC 阳极室中未发现，猜测可能是鸡粪发酵液的有

机成分复杂或者是 MFC 接种物使用不同所致。反应

结束后，实验过程中对阳极室取样时进入的少量 O2

早已消耗殆尽，所以在对反应后阳极室碳毡及出料

液的微生物分析时并未发现硝化细菌。 

3  结论 

（1）通过将 Fe3O4@碳毡作为 MFC 阳极电极和

将 Fe3O4@生物炭直接投加于 MFC 阳极室探究纳米

Fe3O4 对以鸡粪发酵液为基质的沼液 MFC 的影响。

研究发现，两种纳米 Fe3O4 介入方式下的 MFC 产电

最高值分别达到 699 和 707 mV，最大功率密度分别

为 700 和 578 mW/m2，比无纳米 Fe3O4 介入的空白

MFC 实验提高了 43%和 31%。 

（2）通过对有机物降解分析发现，将 Fe3O4@

碳毡用作阳极碳毡的 MFC 的 COD 降解率最高，达

到 51.76%，反应后 3 组 MFC 的 NH4
+-N 含量均大幅

度降低，降解率都在 80%以上，而且投加 Fe3O4@

生物炭的 MFC 中 NO3
–-N 与 NO2

–-N 含量最高，反应

结束后 NO3
–-N 与 NO2

–-N 含量从开始的（731.57± 

23.86） mg/L 增大到了（1670.15±27.33） mg/L，

与反应前基质相比含量增加了 56%。 

（3）对 MFC 阳极室反应后出料液和阳极碳毡

微生物测序分析可知，纳米 Fe3O4 介入下的 MFC 菌

群结构合理，富集了主要功能细菌梭菌纲、β-变形

菌纲、芽孢八叠球菌属，纳米 Fe3O4 对沼液 MFC 产

电性能提高和有机成分降解均发挥了不同程度的促

进作用。其中，主要的水解细菌梭菌纲在直接投加

Fe3O4@生物炭的 ML3 和将 Fe3O4@碳毡作为阳极电

极的 MS2 中数量占比最高；ML2 和 ML3 中电活化

菌 β-变形菌纲数量占比最高，是 ML2 和 ML3 产电
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效率提高的主要原因；纳米 Fe3O4 有效刺激了芽孢

八叠球菌属在阳极碳毡上的生长，促进 MFC 阳极室

发生反硝化作用，为 MFC 用于高氨氮有机废水处理

提供了理论支撑。 
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