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微电流耦合磁性炭强化有机物厌氧降解研究进展

梁茹婷，庄海峰
（浙江科技学院浙江省废弃生物质循环利用与生态处理技术重点实验室，浙江杭州  310023）
[ 摘要 ]  厌氧生物技术具有应用范围广、能耗低与资源回收等突出优势，是实现废水有机污染物“减污降碳协同增效”

最有效的绿色技术之一，广泛应用于废水处理领域。但传统厌氧技术出水可生化性差，系统易酸化。如何提高厌氧生物

技术的高效性及系统稳定性已成为国内外的研究热点。通过国内外文献调研，分别介绍了磁性炭、微电流以及微电流耦

合炭材料这 3种方式用于强化厌氧生物技术的研究进展，分析了磁性炭及微电流强化厌氧生物降解有机物存在的强化机

理以及目前该技术的应用进展，讨论了微电流耦合碳材料构建二维、三维生物电化学系统对强化厌氧生物降解有机污染

物的促进作用，并提出了厌氧生物技术今后研究需关注的重点，以期为厌氧生物降解有机污染物的未来研究提供参考。
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Advances in the enhancement of anaerobic degradation of organic 
matter by magnetic carbon coupled with microcurrent

LIANG Ruting，ZHUANG Haifeng
（Zhejiang Key Laboratory of Waste Biomass Recycling and Ecological Treatment Technology，

Zhejiang University of Science and Technology，Hangzhou 310023，China）

Abstract：Anaerobic biotechnology has a wide range of applications，low energy consumption，resource recovery and 
other outstanding advantages. It is one of the most effective green technologies to achieve the “synergistic effect of 
pollution reduction and carbon reduction” of organic pollutants in wastewater，which is widely used in the field of 
wastewater treatment. However，the effluent of traditional anaerobic technology has poor biodegradability and the 
system is easy to acidify. How to improve the efficiency of anaerobic biotechnology and the system stability becomes 
a research hotspot at home and abroad. In this paper，the research progress of magnetic carbon，microcurrent and 
microcurrent-coupled carbon materials for enhancing anaerobic biotechnology was introduced through domestic and 
international literature research. The promotion of anaerobic biodegradation of organic pollutants by two- and three-

dimensional bio-electrochemical systems with microcurrent-coupled carbon materials was discussed，and the focus 
of future research on anaerobic biotechnology was proposed in order to provide reference for future research on an ⁃
aerobic biodegradation of organic pollutants.
Key words：magnetic biochar；anaerobic；direct interspecific electron transfer；microbial electrochemistry

我国工业在快速发展的同时，产生了大量的工

业废水。工业废水成分复杂，与生活污水相比，工业

废水对周边环境的影响更为严重，影响范围也更为

广泛。目前对难降解有机废水的主要处理方法是物

理法、高级氧化法和生物法。物理法主要包括吸附

法、絮凝法等，但这些方法不能将有机废水中有机污

染物完全降解，同时存在着固液分离难、投入成本高

等问题。高级氧化法是在光、电等条件下产生羟基自

由基（·OH）将难降解有机物氧化为小分子物质〔1〕，

这种方法虽然能完全降解有机物，但仍存在处理成

本高、对反应有选择性等缺点。厌氧生物技术既可

以实现对废水的无害化处理，又能产生甲烷，促进全

球碳中和，成为一种广泛应用的工业废水处理技术。

厌氧处理废水主要经历水解、产酸、产甲烷 3个过
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程，这 3个过程主要依赖于厌氧下系统中水解发酵菌、

产氢/产乙酸菌以及产甲烷菌的相互协作〔2〕。产甲烷

是厌氧工艺中最重要的环节，传统的厌氧产甲烷过程

中电子传递方式主要是种间氢传递（H2 interspecies 
transfer，HIT），HIT 主要以氢气为载体进行电子传递，

这种传递方式容易受到热力学限制，只有将氢分压维

持在低于 1 Pa的条件下，产氢过程才能自发进行，从而

顺利进行电子传递〔3〕。近几年来，有研究发现直接种

间电子传递（direct interspecies electron transfer，DIET）
可以替代 HIT。DIET是指微生物作为受体，直接从另

一微生物处获得电子的过程，DIET主要机制如图 1所

示〔4〕。相较于种间氢传递，DIET能够通过生物导电连

接（导电菌毛、细胞色素等）或非生物导电材料进行电

子传递，电子传递效率变高，克服了 HIT对氢分压的过

分依赖。

近几年来，许多学者采取一定的外源物质来优

化厌氧系统，刺激功能菌群的活性，改变电子传递方

式，提高厌氧消化处理废水的高效性及稳定性。磁

性炭对比单一的碳材料具有更好的导电性，能结合

磁性材料和碳材料的优势。在厌氧系统中促进直接

种间电子传递形成，优化厌氧系统。将电场引入厌

氧生物降解工艺构成生物电化学系统是一种新兴的

工业废水处理技术。而将碳材料及外加电场耦合能

够构成二维、三维电化学系统，充分发挥两者协同作

用的能力，弥补单一物质强化厌氧系统的不足。笔

者介绍了磁性炭、外加电场以及两者耦合这 3 种方

式用于优化厌氧系统，探讨 3 种方式强化机制及应

用进展，并提出了厌氧生物技术今后研究需关注的

重点，以期为厌氧生物技术发展提供理论参考。

1 磁性炭材料

1.1　概述

磁性炭材料是将过渡金属（Fe、Co、Ni 等）或者

其氧化物等磁性介质负载到高比表面积的碳材料

上，形成具有高导电性和磁分离性能的复合材料〔5〕。

相关研究表明〔6〕，磁性导电材料可以通过改变细菌

群落中优势基团的丰度，增加保留的生物量，激活物

种间的直接种间电子传递，进一步促进废水中有机

物的去除。磁性炭能够充分发挥高电导率和实现分

离回收两者的协同促进作用，在废水厌氧生物处理

中具有广泛的应用前景。

1.2　强化机制

磁性炭能够帮助污泥形成密集的团聚体，并显

著提高污泥的胞外聚合物（EPS）含量，使 EPS 紧密

聚合在污泥颗粒外部，使细胞对有害物质有更高的

耐受性〔7〕。磁性炭对厌氧系统中微生物的生长也起

到了重要作用。 Jishi ZHANG 等〔8〕合成锰掺杂磁性

炭（MDMC），研究表明 MDMC 中的微量元素（Mn、
Fe）释放到液体中促进微生物生长，促进 DIET，锰和

铁还可以提高酶活性和辅因子含量以及微生物的丰

富度。

投加磁性炭有利于提高厌氧系统的稳定性。厌氧

系统中，pH及挥发性脂肪酸（VFA）是影响微生物活性

及厌氧过程稳定的一个重要参数。Min ZHANG 等〔9〕

在厌氧系统中投加负载零价铁的生物炭（nZVI/BC），

nZVI/BC有利于提高产甲烷菌的活性并增强有机物的

降解，与纯厌氧系统相比，VFA 能够更快地降解。同

时 nZVI/BC 能够提高系统中氨氮的浓度，缓解游离氨

对微生物的毒性。

在厌氧系统中添加磁性炭材料，能够富集具有DIET
能力的微生物。S. KATO等〔10〕首次发现了导电材料可

以用于增强 DIET 厌氧产甲烷，在厌氧条件下，添加氧

化铁颗粒可以富集微生物，甲烷产量增加。Mingyuan 
ZHANG等〔11〕在厌氧系统中添加石墨毡后，通过微生物

群落分析发现，DIET的典型代表菌种 Geobacter丰度与

对照组相比有所增加，同时 Smithella、Syntrophobacter

和 Syntrophomonas物种的相对丰度下降，表明传统的

HIT机制被削弱。碳材料介导的种间电子传递不需要

菌毛和 c型细胞色素的参与，Fanghua LIU 等〔12〕通过基

因调控技术证实，G. sulfurreducens 细胞色素OmcS缺陷

菌株或菌毛蛋白PilA缺陷菌株可以在颗粒活性炭（GAC）
的介导下与 G. metallireducens实现电子相互作用。磁

性材料（如磁铁矿）可以代替部分 OmcS蛋白起到传输

电子的作用，部分参与乙酸盐氧化的细菌和 Geobacter

可以直接通过磁铁矿电子通道向氢营养型产甲烷菌提

图 1　DIET机制示意

Fig. 1    Mechanism diagram of DIET
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供电子〔13〕。磁性炭的优良导电性可以促进微生物之

间的电子传递。在碳材料上修饰的磁性物质（如纳米

零价铁）还可以在氧化过程中将产生的电子直接转移

给微生物，从而大大提高产甲烷效率。L. PEREIRA等〔6〕

制备铁碳复合材料发现 FeO 纳米粒子不仅具有磁性，

还具有催化作用，参与电子穿梭，将电子转移到碳纳米

管，从而增加生物条件下酸性橙 10 的脱色效果。

1.3　应用

王福振等〔14〕将核桃壳炭负载纳米Fe3O4（Fe3O4@WB）
颗粒用于降解活性红（RR2），Fe3O4@WB 组最终降解率为

98.49%，与空白组和核桃壳炭（WB）组相比，降解率分

别提高了 14.42% 和 3.75%。Fe3O4@WB能提高厌氧系

统中电子传递体系（ETS）值及辅酶F420含量，Fe3O4@WB 
优异的导电能力强化了对废水的厌氧消化性能〔15〕。

零价铁同样能够诱导 DIET 的形成，从而强化厌

氧体系处理有机废水，但零价铁粒径小易团聚，将零

价铁负载在生物炭上制备出磁性炭能够提高其分散

性，增加更多的碳活性位点。Zhaohan ZHANG 等〔16〕

利用活性炭负载纳米零价铁（GAC/NZVI）用于厌氧

消化四环素废水，研究表明，添加 GAC/NZVI之后，系

统 COD和 TOC的去除率分别提高了 12.1% 和 10.3%，

甲烷产气量提高了 21.2%。微生物群落分析表明，添

加 GAC/NZVI 可提高细菌和古菌的 Chao 1 丰富度指

数和 Shannon 多样性指数，总产甲烷菌从属水平的

74.7% 增加到 81.74%，使得甲烷产量增加。

在实际应用中磁性炭的可重复利用性尤为重

要，Haifeng ZHUANG 等〔17〕利用竹炭负载 Fe3O4 纳米

颗粒（Fe3O4/BC）用于固定细胞降解喹啉，研究表明，

Fe3O4/BC 培养 16 h 后，喹啉降解达到 100%，生物降

解速率常数达到 0.104 h-1，且稳定性高，可在 7 次连

续降解实验中重复使用。

综上，磁性炭具有较好的导电性及磁分离性能，

一方面解决了碳材料导电性不足的问题；另一方面

解决了导电金属的金属溢出问题。磁性炭作为外源

材料投加至厌氧系统中，能够使产甲烷菌通过非生

物途径进行电子传递，诱导 DIET 进程，无需受到氢

分压的限制，提高厌氧产甲烷产量，提高厌氧系统稳

定性。然而，目前关于磁性炭强化厌氧工艺降解工

业废水的研究较少，仍没有直接证据揭示磁性炭材

料强化微生物厌氧产甲烷的机理，需要进一步探讨。

2 外加电源

2.1　概述

将电场引入厌氧消化系统，可以将生物技术与

电化学氧化还原技术结合，构成微生物电化学技术

（Bioelectrochemical system，BES）达到强化运行效果

和提高污染物降解效率的目的〔18〕。微生物电化学

技术从热力学上可以分为微生物燃料电池（Micro⁃
bial fuel cells，MFCs）和微生物电解电池（Microbial 
electrolysis cells，MECs）〔19〕。BES 的基本构型及原理

如图 2 所示〔18〕。BES 的工作机理包括电化学的半电

池原理和微生物电子传递机制〔20〕。  外加电源对细

胞生长、底物消耗、脱氢酶活性和生物高分子的合成

具有刺激作用。通过直接（从电极到细菌的电子转

移）和间接刺激（通过水电解反应的电子转移）提高

基质的利用率〔21〕。

2.2　强化机制

在外加电场的介入下，微生物群落结构发生了变

化，A. MOSTAFA 等〔22〕在厌氧系统中加入了 0.3 V 电

压，Methanobacterium 和 Syntrophorhabdus分别增长了

15% 和 33%，这 2 种菌的存在表明厌氧反应体系中

DIET 主导了电子传递。BES中的直流电是一种选择

性刺激，能够驱动微生物群落进化，导致功能性电活

性微生物在生物电催化污染物去除中占主导地位。

席尚东等〔23〕构建了生物电化学过程耦合（AD-BES）的

废水处理系统，研究对偶氮染料橙黄Ⅱ的强化去除效

果，发现在 AD-BES系统电极上富集了具有胞外电子

传递能力的 Bacteroidetes 和降解碳源能力的 Proteo⁃

bacteria等功能菌群。也有研究发现电刺激能使得悬

图 2　BES基本构型及原理

Fig. 2    Basic configuration and principle of BES
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浮物污泥中和电极生物膜上具有相似的生物群落，同

时刺激电活性菌和非电活性菌协同作用与污染物

转化〔24〕。

外加电场可以改善厌氧系统中的微环境，同时

降低氧化还原电位值，能促进电子供体在还原过程

中为完成亲电攻击提供热力学驱动，有效提高反应

系统的性能〔25〕。在一定电压下阴极表面会发生析

氢反应，在 BES 中阴极上产生的氢可以作为电子供

体，促进污染物的转化。在 BES 系统中，阴极上不仅

可以发生氧化还原反应，还可以作为电子供体释放

电子，附着在阴极表面的微生物能够有效利用阴极

释 放 的 电 子 ，促 进 电 化 学 生 物 体 系 中 的 电 子 传

递〔26〕。微生物细胞中 c 型细胞色素含有大量带正电

荷的赖氨酸，使其带正电荷。由于电生物系统中的

静电吸引力，c 型细胞色素可以定向接近阴极，也促

进微生物与电极之间的电子转移。

在电场的刺激下微生物的酶活性也有所提高，

有研究表明，电刺激能够提高某些关键代谢酶的活

性，从而提高微生物的催化能力〔27〕。BES 系统中微

生物活性的提高不仅是因为电刺激，由于微生物与

电极接触是一种不稳定的动态吸附接触，在搅拌的

作用下，电极上附着的微生物不断地吸附和脱离，也

缩短了电子从电极到微生物再到污染物的转移，在

这样的动态平衡下，系统中微生物的活性也有所

提高〔28〕。

外接电源电位的变化对污染物质降解效率有很

大的影响。大量研究表明，随着外加电压的升高，污

染物降解呈现先升高后降低的趋势。当电压升高

时，微生物活性增强，有利于生物膜的形成，污染物

的去除率升高，但随着电压的逐渐升高，往往会产生

高电位的阳极和高对应电流，使得微生物代谢和生

长速率降低，从而严重抑制污染物去除效率〔29〕。

2.3　应用

刘海波等〔30-31〕在升流式厌氧污泥反应器（UASB）
的基础上引入微生物电解池（MEC）组成一种新型电

化学厌氧消化反应器（MEC-UASB），探究了不同电

压及电流对反应器产气组分、底物消耗率及甲烷产

量的影响，研究表明，通过外加电压，UASB 甲烷产

量明显提升，提升电压能够促进电活性微生物的生

长从而促进甲烷的产生，在外加电压为 4.0 V 时，甲

烷产率最高，但随着电压的继续增加，反应器中的微

生物活性受到抑制，甲烷产率减少。此外，水力停留

时间及底物浓度也是影响电化学厌氧消化的重要参

数〔32〕。当底物质量浓度从 15 g/L 增加到 25 g/L 时，

甲烷的体积分数先增加后减少，甲烷产量一直降低，

导致电化学厌氧消化的降解效果降低。延长水力停

留时间能提高电化学厌氧消化的效果，导致底物在

反应体系内的充分氧化分解，提高甲烷产率，但反应

器运行效率会减小。

杨强 等〔33〕利 用 完 全 混 合 间 歇 式 厌 氧 反 应 器

（CMB）耦合 MEC 构建 MEC-CMB 处理 2，4-二氯苯

酚废水。研究表明，随着外加电压的升高，2，4-二

氯苯酚的降解效率先升高后降低，当外加电压为

1.4~2 V 时，该耦合体系处理含酚废水效率最高，比

单 一 CMB 系 统 处 理 效 率 提 高 了 10%~30%。 Hui 
CHEN 等〔34〕耦合生物电化学系统-升流式厌氧污泥

床（BES-UASB）处理 2，4-二氯硝基苯废水，在外加

电压的作用下，BES-UASB 脱氯效率能达到（57.8±
5.4）% ，高于单一系统的 48.2%，但过高的电压会

对 2，4-二氯硝基苯的降解效率产生负作用，这与之

前的研究一致。同时，在耦合作用下，与微生物电子

传递活性相关的脱氢酶活性（DHA）是单一系统的

1.6 倍，污泥颗粒的稳定性大大提升。

综上，在外加电源的强化下，组建的生物电化学

系统对难降解工业废水具有明显的处理优势。在电

场作用下，生物膜以及厌氧系统能够定向驯化富集

电活性微生物，提升系统对污染物质的降解速率及

稳定性。目前，已有大量研究采用高通量测序或宏

基因组技术分析生物电化学系统中微生物群落及优

势种群，并在一定程度上解释了微生物强化机制及

系统运行机制，但仍未有直接证据证明电场作用下，

厌氧系统中微生物群落及关键功能菌群的互营关系

及微生物之间的电子转移机制，在这些方面仍需大

量研究以完善生物电化学系统的强化机理。

3 微电流耦合碳材料

3.1　微电流耦合碳材料构建二维电化学结构

目前在 MEC 阳极中使用最多的材料是具有良

好导电性的碳基材料，例如石墨棒、碳刷、碳布等，当

MEC 大规模实施时，阳极的成本可能占据总成本的
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20%~50%〔35〕。生物炭材料由于其具有成本低、内部

多孔结构、环境友好等优点成为了传统阳极的替代

品。C. ARENAS 等〔36〕利用杏仁壳高温热解后得到

的生物炭（PAS）制备成阳极，研究表明 PAS 的电阻

率在（1.5×10-3）~（2×10-3） Ω·m 之间，在运行中获得

的平均电流密度为 1.7 A/m2，这些性能显示与传统

电极材料（碳布）相当，证实了生物炭作为 MEC 系统

中阳极的可行性。生物炭阳极可以在废水中除磷，

最终将富磷的生物炭电极材料回收用于小白菜的栽

种，并且由于存在从废水中电化学回收的营养物质，

因此在发芽率、茎长和干重方面有显著改善〔37〕。

将生物炭制备成电极不仅能应用于微生物电解

电池，也可以应用于微生物燃料电池（MFC）。MFC
可以将存储在废水中的化学能转化成电能，但限制

MFC 产电的一个关键因素是电源和阳极之间的电

子转移效率低。生物炭能够优化阳极材料结构，增

加阳极表面的微生物量，从而提高微生物对电子的

传递。 Shaojun ZHANG 等〔38〕制备了氧化石墨烯/聚
苯胺改性生物炭（GO/PANI@Biochar）阳极应用于

MFC，结果表明生物炭阳极上的生物膜比传统材料

（碳布、碳毡）有更高的电化学活性，同时电子转移速

度有显著提高。

MFC 输出功率低也可以通过添加阴极催化剂来

改善，添加阴极催化剂可以改善通用电子受体氧气的

氧还原动力学，从而有效提高 MFC的产电效率。邓丽

芳等〔39〕以百香果内膜制备生物炭作为 MFC 的阴极催

化剂，电池的输出功率密度达到 1 153.3 mW/m2，并且

该生物炭的稳定性高，在连续运行 60 d后，其性能未见

明显降低。

3.2　微电流耦合碳材料构建三维电化学结构

在20 世纪 60 年代末提出的一种三维电极，即在

传统二维电极间填充粒子材料，在电场的作用下，通

过静电感应使填充的粒子材料表面带电成为第三

极，填充的粒子电极材料与阴阳主电极构成了三维

电极。有效突破了传统二维电极处理量小、电流效

率低、能耗高等的局限性。三维电化学过程具有更

短的传质距离，使其在废水处理中效果更好〔40-41〕。

将电场引入厌氧消化系统中，构成微生物电解电池

虽然能够提升系统对污染物质的降解速率，但若电

极之间距离过长，会影响电极之间的电子流，对电子

转移造成阻碍，并且在电压较高的情况下，在阴极上

发生的反应会导致氢分压过高，从而抑制产甲烷菌。

Guoping REN 等〔42〕的研究证实了在电发酵系统

中投加导电材料构成三维电极结构，能够诱导 DIET
形成并提高甲烷产量，在系统中添加导电材料能够

有助于在阴极生物膜上形成更多的生物催化活性位

点，改善长程电子传输过程。在底物消耗过程中导

电材料能够加速电子传递，有效缓冲了微生物受到

的环境冲击（pH、盐度、VFAs）的影响，提高了系统的

稳定性〔43〕。Yating GUO 等〔44〕将聚苯胺负载活性炭

（PANI@AC）投入生物电化学系统中作为三维粒子

电极构建 BES-3D 系统，用于去除氟糖皮质激素地

塞米松（DEX）。结果表明，BES-3D 对 DEX 的去除

率为 95.7%，比单生物系统（SBIO）和二维生物电化

学系统（BES-2D）分别高出 39.0% 和 14.1%。BES-
3D 和 BES-2D 高脱除 DEX 效率归因于电刺激提高

微生物活性，此外，PANI@AC 电极的大比表面积和

多孔、环状、三维微孔结构不仅为微生物生长提供了

表面，也增加了污染物、PANI@AC 和微生物接触的

机会〔45〕。

同样地，三维电化学结构在微生物燃料电池中

也有应用。有研究表明，在 MFC 中添加生物炭能够

有效缩短电极之间距离，提高发电量〔46〕。三维电化

学技术在实验室小试中具有明显的优势，为工业废

水处理提供了新的解决思路。Yang LIU 等〔47〕将三

维电化学反应器（3DER）集成到传统生物技术厌氧-
缺氧-好氧（A2O）系统中作为预处理单元，用于提高

焦化废水的降解。该系统可以去除焦化废水中

94.4% 的 COD 和 76.2% 的总氮，经处理后的焦化废

水急性毒性由 99% 降低至 12%。3DER 预处理提高

了焦化废水的生物降解性，促进了 A2O 系统中焦化

废水的降解。Zhenyu WU 等〔48〕将三维电化学反应器

（3DER）和三维生物膜电极反应器（3DBER）串联组

成新型集成系统，3DER 主要通过电化学氧化/还原

来去除 COD 和氮，而 3DBER 则通过富集的功能微

生物负责硝化过程。在 15.6 kW·h/m3 的低能耗下，

可去除 79.63% 的 COD 和 76.30% 的总氮。

综上，生物炭能够代替传统碳基材料作为电极
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材料用于二维生物电化学技术，但二维电极仍存在

电子转移速率慢、MFC 产电效能低等问题。生物炭

作为三维电极作用于 BES 中能够有效提高电极之间

的电子转移速率，同时提供更多的生物催化活性位

点。但目前仍缺少能证明在 BES 系统中关键功能菌

群的互营关系及微生物之间电子转移机制的研究。

4 总结与展望

磁性炭能够结合碳材料及导电材料的优势，诱

导厌氧系统实现 DIET 过程，与传统 IET 过程相比，

具有提高污染物降解率、改善厌氧系统稳定性、提升

甲烷产量等多方面优势。外加电源结合厌氧系统构

建成生物电化学系统，有效促进了微生物生长与增

殖，驯化出用于降解污染物的特定微生物，但在外源

强化这一方面的研究仍有许多问题需要深入探究：

（1）针对外加电压强化厌氧方面的微生物电子传递

机制仍不明晰，应深入探究在外加电源诱导下，通过

克隆文库、高通量测序、宏基因组技术等途径研究微

生物电子传递机制；（2）当前利用一种外源物质强化

厌氧系统的研究较多，在多重外源物质的作用下，厌

氧系统降解工业废水效能、厌氧系统稳定性以及互

营微生物的作用机制有待进一步研究；（3）针对实际

工业废水的复杂性，外源物质强化厌氧反应系统的

稳定性及经济性有待进一步研究。
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