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摘  要 

硝态氮是低C/N比废水中的常见污染物，其易引起地下水污染、水体富营养化等危害。生物电化学系统

(BES)能够实现硝态氮的反硝化降解，具有反应条件温和、能耗低和环境友好型等特点。然而，在处理低

C/N比废水时，电子供体的类型往往决定了反硝化的性能。因此，阐明不同电子供体对BES反硝化过程的

电子传递和供给机制尤为关键。本文综述了有机、无机和内源性等不同类型电子供体对BES反硝化过程

的适配性与电子传递机制，并提出总结与展望。本文旨在为低C/N比废水生物反硝化过程中电子供体的

选择与优化提供科学依据。 
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Abstract 
Nitrate is a common pollutant in wastewater with a low C/N ratio, which can cause groundwater 
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pollution, eutrophication of water bodies and other hazards. The bioelectrochemical system (BES) 
can achieve denitrification, with the characteristics of mild reaction conditions, low energy con-
sumption and environmental friendliness. However, when treating wastewater with a severely de-
ficient electron donor and a low C/N ratio, problems such as accumulation of intermediate products 
and low total nitrogen removal efficiency are prone to occur in BES. Therefore, it is particularly im-
portant to clarify the electron transfer and supply mechanisms of different electron donors in the 
denitrification process of BES. This paper reviews the adaptability and electron transfer mecha-
nisms of different types of electron donors, including organic, inorganic and endogenous ones, to 
the denitrification process of BES, elaborates on the denitrification metabolism of microorganisms 
when hydrogen is used as an electron donor, and discusses the effects of different microbial com-
munity interaction forms on the electron transfer efficiency and nitrogen removal of BES. Finally, it 
provides a summary and outlook. This paper aims to provide a scientific basis for the selection and 
optimization of electron donors in the biological denitrification process of wastewater with a low 
C/N ratio.  
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1. 引言 

硝态氮作为低 C/N 比废水中典型的无机污染物，其过量排放会引起水体富营养化、生态系统失衡和

人体健康等危害[1]。在当前的水环境管理框架下，国家发布了大量污染防治政策来应对此类污染。目前，

针对硝态氮废水的处理，通常有物理化学法和生物法两大类[2]。其中，物理化学法主要有吸附法、离子

交换法、光催化法和电还原法等[3]，其优点在于操作简单、高效快速，但能耗大、成本高、易产生二次

污染[3]。生物脱氮法(如硝化、反硝化等过程)是当下废水脱氮的主流技术，具有处理成本较低、处理工艺

成熟、二次污染少等特点[4]。然而，生活污水、部分工业所排放的废水中有机物含量偏低，普遍存在低

C/N 比特征[3] [5]。针对此类废水的处理，往往需要添加外部碳源(如甲醇、乙酸钠等)。也就是说，电子

供体不足已成为制约反硝化效能的关键瓶颈之一[6]。 
生物电化学系统(Bioelectrochemical Systems, BES)是一种融合了生物法与电化学法的新技术，具有反

应条件温和、能耗低和环境友好型等特点[4] [7]，其核心在于电极可以作为电子供体或电子受体强化微生

物的反应过程，实现污染物在电极表面的降解与转化。BES 反硝化过程是电极或其他电子供体提供电子

的条件下，硝态氮在硝酸盐还原酶(Nar)、亚硝酸盐还原酶(Nir)、一氧化氮还原酶(Nor)和氧化亚氮还原酶

(Nos)的作用下被逐步还原为氮气的过程。由此可见，与传统反硝化相比，在电极的作用下，BES 反硝化

过程无需大量额外添加化学碳源，可以适当的降低污水处理的运行成本，同时规避了因碳源投加控制失

准而导致出水残留物超标的风险以及运输过程中所产生的污染，减少了二次污染的风险[8]。 
尽管 BES 相较于传统生物法更适用于低 C/N 比废水的处理，然而面临电子供体严重匮乏的情况时，

BES 内往往存在反硝化中间产物积累、总氮去除效率低等问题[9]-[12]。也就是说，生物电化学系统在低

C/N 比条件下的电子传递与供给机制成为其效能的核心瓶颈。因此，本文主要讨论了低 C/N 比废水处理

中不同电子供体对生物电化学反硝化的影响机制。 
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2. 核心电子供体对反硝化的影响机制 

2.1. 外源有机电子供体的类型与反硝化适配性 

异养反硝化作为污水生物脱氮的核心工艺，其生化本质是以有机碳源作为电子供体，是目前运用最

广泛的生物脱氮技术之一[13]。异养反硝化依托完整的酶催化体系与能量代谢途径，拥有着完善的反应路

径和较高的脱氮效率。与传统的金属还原剂来说，有机电子供体具有还原能力可调控、反应条件温和等

独有优势[14]。有机碳源根据其形态可分为水溶性碳源和固态两类，并且水溶性碳源投加方式较为灵活，

可以根据处理系统的实时运行状态进行精准调控。 
有机碳源供体基于不同的化学组成和结构特征可以有醇类、糖类、脂肪酸类和复合有机碳源四类。

不同类型的有机碳源供体在被反硝化菌利用的时候，会有明显的差异。其中小分子碳源的结构简单，可

直接通过反硝化菌的细胞膜进入细胞，更加容易被反硝化菌直接利用，消化速率快，从而加快脱氮的速

率；而糖类碳源需要先经过糖酵解分解后，才能被反硝化菌利用，消化速率相对滞后[15]。然而，由于碳

源采购、运输、储存等成本较高，有机碳源供体在实际应用中极大地增加了污水处理所需的成本[13]，同

时其结构的复杂性与合成步骤的繁琐性在一定程度上也限制了它们的应用[14]。 

2.2. 外源无机电子供体类型及其适配性 

无机电子供体在反硝化过程中主要通过氧化还原反应为微生物提供电子，从而驱动微生物的反硝化

过程，即自养反硝化[16]。根据无机电子供体的理化特性，它分为气体型、离子型和固态无机电子供体。

其中，H2作为典型的气体型电子供体[17]，可直接被氢营养型反硝化菌利用，反硝化的速率快，约是有机

碳源的 2~3 倍。Lu 等人[18]发现氢自养反硝化最高去除率为 6.45 mg/(L∙h)，总氮的最高去除速率可达 4.86 
mg/(L∙h)，同时氢自养反硝化具有显著的环保优势，不会产生额外的有机污染物或者温室气体，适用于对

处理效率和环境安全性要求较高的场景[13]。硫自养反硝化技术以固体的无机材料代替有机碳源[19]，需

要通过硫氧化菌和反硝化菌的协同作用。在这一协同体系中，硫氧化菌负责将硫化物氧化，并释放出电

子，反硝化菌则利用这些电子将硝酸盐等氮污染物还原为氮气[20]。该过程以还原性硫化物作为电子供体，

具有反应周期短、反硝化速率高等优势[21]，但其氧化生成的硫单质可能堵塞生物膜，从而影响反硝化速

率[22]。在实际工程应用中，工程师们通常会采用复合碱性材料的硫自养滤料来构建上流式固定床反硝化

反应器，有研究表明，该系统内硝态氮的去除速率可高达 0.75 kg∙N/(m3∙N∙d) [19]。此外，铁(如零价铁、

磁铁矿、黄铁矿等)也可被用作电子供体。这些铁主要通过铁的价态转化来实现其电子供体作用。以零价

铁为例，其主要是在氧化为 Fe2+/Fe3+的过程中为微生物提供电子，从而参与生物反硝化过程。铁的价态

转化过程还可刺激微生物分泌更多胞外聚合物，其含有大量极性官能团，如-N-H、-OH 等，这些极性官

能团能增强细菌表面亲水性和提高细胞间电子传递效率。 

2.3. 内源电子供体类型及其适配性 

内源电子供体是微生物自身细胞内储存或者代谢反应所生成的可作为电子供体的物质。这一特殊的

电子供体机制有助于微生物在外部电子供体匮乏的胁迫环境下进行代谢反应，从而维持基础代谢与能量

平衡，充分体现了微生物在营养限制条件下的生存策略。从物质构成来看，内源电子供体主要包含可溶

性微生物产物(SMP)和胞外聚合物(EPS) [23]。可溶性微生物产物(SMP)是微生物生长代谢过程中通过细胞

裂解、细胞膜扩散或合成代谢损失等方式释放到环境中的一类可溶性有机化合物[24]，而胞外聚合物(ERS)
则是微生物主动合成分泌到细胞外的高分子聚合物。在反硝化过程中，SMP 与 ESP 可被功能微生物作为

缓解碳源与电子供体逐步利用，尤其是在外源底物耗尽的环境体系中。两者的共同点是均由微生物所产

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143028


周余芯 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143028 281 材料化学前沿 
 

生，都具有作为电子供体和碳源的潜质[25]。内源电子供体的核心优势在于避免外源碳源的额外投加，不

产生二次污染。生物膜就是由于 EPS 的作用使微生物细胞聚集，其作为可以阻止有害物质进入细胞内的

屏障，充分利用多种基团络合各种毒物以此来增强生物膜的抗性[26]。正是由于 EPS 的黏附作用，使得

大量微生物细胞能够聚集，从而形成结构相对稳定的生物膜。SMP 则更侧重于作为溶解性有机碳源，可

能被其他微生物利用，但在膜生物反应器等系统中易积累并堵塞膜孔，加剧膜污染[27]。 

3. 电子供体代谢与反硝化电子传递链耦合机制 

电子供体代谢与反硝化电子传递链耦合机制是微生物通过代谢电子供体产生电子，在经过电子传递

链传递给反硝化酶，最终驱动硝酸盐还原的核心机制。根据电子供体的不同，反硝化电子传递链的组成

与路径也不相同。当电子供体为有机电子供体时，反硝化电子传递链是由膜结合蛋白复合体和反硝化酶

系组成，其电子传递链的路径为 NADH → NADH 脱氢酶 → 泛醌(Q) → 细胞色素 bc1复合体 → 细胞色

素 c → 反硝化酶系[28]。它们的能量耦合是来源于跨膜电子驱动 ATP 合成酶合成 ATP，以此来为微生物

提供能量。 
当电子供体为无机电子供体时，则是直接通过特定膜蛋白将电子注入反硝化传递链中，无需经过糖

酵解等复杂的代谢过程，其电子传递链的路径无机底物 → 膜/周质氧化酶 → 醌库 → 电子传递复合体 
→ 反硝化酶系。以硫自养反硝化为例，其电子传递路径为：硫化物 → 硫化物醌氧化还原酶(SQR)/Sox 
→ 细胞色素 b1复合体 → 细胞色素 c → 反硝化酶系。有研究表明当硫化物作为电子供体时，硫氧化菌

通过耦合硫化物氧化与硝酸盐还原实现高效脱氮。其中的耦合机制是指硫化物被氧化为硫酸盐( 2
4SO − )，

其中释放的电子通过细胞色素 c 传递至硝酸盐还原酶(Nar)，以此驱动 3NO−  → 2NO−的还原[29]。还有包

括硫单质、硫酸盐等电子供体则是硫化菌通过硫歧化反应(S0 → 2
4SO −  + H2S)释放电子[30]。 

4. 电子供体与反硝化酶活性 

反硝化酶是催化反硝化过程中硝酸盐逐步还原为氮气的一系列关键酶的统称[31]。Li 等人[32]指出土

壤反硝化酶活性常被用来评估反硝化酶作用潜力。从反应机制来看，反硝化酶的活性中心需接收电子供

体的还原力，方可实现对不同价态氮氧化合物的顺序还原。电子供体则通过生物的代谢被氧化，所释放

的电子经过电子传递链传递给反硝化酶，进而驱动催化反应的进行[33]。这些反硝化酶在电子竞争与传递

效率上的协调性是实现氮气完全转化的关键。Zhou 等人[34]通过对一系列不同初始 C/N 的批量实验发现，

在初始 C/N 低于 6.82 时，氧化亚氮还原酶的活性大幅度降低，而一氧化氮还原酶的活性相对上升。同时，

当电子供体不足时，还原酶之间的竞争会使反硝化不完全，从而导致氮素的积累。相反，过量的电子供

体虽使反硝化酶活性升高，但是多余的碳源会引起杂菌竞争，产生二次污染，例如产甲烷菌丰度的上升

引发甲烷的逸散[35]。因此，电子供体的精准调控不仅关乎脱氮效率，更涉及温室气体减排与微生物生态

功能的稳定，是优化反硝化过程的核心科学问题。 

5. 结论与展望 

5.1. 结论 

本文系统综述了低 C/N 比废水中不同电子供体驱动生物电化学反硝化的研究进展，揭示了电子供体

在反硝化效能调控中的核心作用。在电子供体类型与生物电化学反硝化方面，有机电子供体依托现有的

成熟异养反硝化路径，可实现高效脱氮，但是受限于碳源的成本与投加控制的复杂性；无机电子供体则

通过自养反硝化路径规避了有机碳源的依赖，但电子传递效率与中间产物积累仍需要进一步优化；内源

电子供体在外源底物匮乏条件下作为补充电子源，对维持系统稳定性具有重要生态意义。在电子传递机
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制中，电子供体的种类与供给强度直接影响反硝化酶系的活性平衡与电子布局。 

5.2. 展望 

1) 深入分子机制研究，借助冷冻电镜、转录组学以及蛋白质互作技术，揭示桥梁微生物与反硝化菌

之间电子传递的分子细节(如细胞色素与菌毛的结合位点、氧化还原媒介的分泌调控通路)，明确 ORP、
碳源等环境因子对基因表达的调控网络，为菌群功能优化提供理论基础。 

2) 探索多技术耦合与低碳协同模式，将生物电化学反硝化与其他技术相耦合，实现脱氮、产能、低

碳等的协同。 
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