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不同碳源及电压对微生物电解池脱氮性能的影响

石书银，    张雨晴，    阮燕囡，    徐苏云，    刘洪波
（上海理工大学 环境与建筑学院，上海 200093）

摘要：在不同电压条件下，考察微生物电解池（MEC）对模拟沼液中不同碳源（乙酸、富里酸）和总

氮的脱除效果，并分析其微生物群落结构变化。以乙酸为碳源，NO3 
−-N 几乎完全被去除，化学需

氧量（COD）去除率稳定在 72% 左右；以富里酸为碳源，NO3 
−-N 和 COD 去除率分别下降至

40%～50% 和 50%～60%。比较而言，MEC 在 0.2～0.4 V 电压条件下 COD 和总氮去除性能更稳

定；在更高的电压（0.8 V）条件下，NO3 
−-N 的去除率最高上升至 52%，但总氮去除率下降至

（32.4±3.7）%。高通量测序结果显示，外加电压可以有效地提高微生物菌群抵抗底物负荷冲击的能

力，并增加 MEC 反应器内的菌群特别是自养脱氮菌的多样性和丰度。其中，自养反硝化菌

Thanuera 的丰度由 4.35% 增长到 7.65%；在以富里酸为碳源的 MEC 反应器中，多种厌氧脱氮细

菌被激活富集，反硝化细菌 Anaerolineae 最大丰度为 11.16%，厌氧氨氧化菌 Planctomycetota 的

相对丰度由对照组的 0.41% 提升至 1.59%。
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Effect of different carbon sources and voltages on denitrification
performance in microbial electrolysis cells

SHI Shuyin，      ZHANG Yuqing，      RUAN Yannan，      XU Suyun，      LIU Hongbo
(School of Environment and Architecture, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

Abstract: The removal  rates  of  different  carbon sources (acetic  acid,  fulvic acid)  and total  nitrogen in
simulated  biogas  slurry  was  investigated  in  microbial  electrolysis  cell  (MEC)  under  different  voltage
conditions,  and  the  changes  of  microbial  community  structure  were  analyzed.  With  acetic  acid  as  the
carbon  source,  NO3 

−-N  was  almost  completely  removed,  and  the  chemical  oxygen  demand  (COD)
removal  rate  was  stable  at  about  72%.  With  fulvic  acid  as  the  carbon  source,  the  NO3 

−-N  and  COD
removal  rates  dropped  to  40%～ 50%  and  50%～ 60%,  respectively.  Comparatively,  the  removal
efficiencies of COD and total nitrogen in MEC were more stable under the voltage of 0.2～0.4 V. Under
the higher voltage of 0.8 V, the removal rate of NO3 

−-N rose to 52% but the total nitrogen removal rate
dropped  to  (32.4±3.7)%.  High-throughput  sequencing  results  showed  that  the  applied  voltage  can
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effectively  improve  the  ability  of  microbial  flora  to  resist  the  shock  of  substrate  loading,  and  it  also
increase  the  bacterial  diversity  and  abundance  in  MEC.  Among  them,  the  abundance  of  autotrophic
denitrifying bacteria Thanuera increased from 4.35% to 7.65%. In the MEC reactor with fulvic acid as
the  carbon  source,  a  variety  of  bacteria  that  play  a  role  in  anaerobic  nitrification  were  activated  and
enriched, such as Anaerolineae, which abundance was increased to 11.16%. The relative abundance of
Anammox bacteria Planctomycetota was increased from 0.41% in the control group to 1.59%.

Keywords: microbial  electrolysis  cell; microbial  community; biogas  slurry; fulvic  acid;
denitrification

 
 

生物脱氮主要是在氨化细菌、硝化细菌和反

硝化细菌的共同作用下，将污水中的有机氮和

NH4 
+-N转化为 N2 或其他含氮物质，使其从污水或

污泥中去除。传统的硝化−反硝化脱氮工艺通常需

要分别在好氧、缺氧两个阶段完成硝化、反硝

化，由于反硝化对碳源的依赖，在实际脱氮工艺

中，往往需要外加碳源以弥补低 C/N污水碳源的

不足。如何提高反硝化对碳源的利用率，是污水

生物脱氮领域重要的科学问题[1]。

生物电化学脱氮是利用一些富集在电极表面

具有电化学活性的氨氧化与反硝化微生物[2]，催化

电极表面与微生物之间的电子传递，进而实现氨

氧化与反硝化的耦联脱氮过程[3]。在微生物电解池

（microbial electrolysis cell, MEC）中，阳极微生物利

用有机物或氨氮为电子供体，电子通过外部电流

通路将电子传递至阴极，阴极电活性微生物接收

电子，用于硝酸盐或亚硝酸盐的还原 [4]。因此，

MEC系统能够减少反硝化对碳源的依赖。在生物

电化学体系中，微生物异养脱氮和自养脱氮可以

协同共存；但氨氮氧化能否被氧化为亚硝酸盐或

硝酸盐，进而被阴极还原或者直接参与厌氧氨氧

化（Anammnox）脱氮，目前尚未明确[3]。

与此同时，MEC脱氮体系内自养与异养脱氮

途径的协同关系，亦会受到碳源种类及外部电子

供给的影响。文献 [5]报道，在MEC体系中添加碳源

可以加强电子转移过程，从而促进硝酸盐的去除。

然而现有研究对不同碳源的影响报道较少、具体

作用机制仍不明确。例如，一些低 C/N废水或高

含氮废水如垃圾渗滤液、沼液、厕所黑水等 [6-8]，

此类废水中含有部分腐殖质类物质，因生物可降

解性差不能被反硝化菌利用，可能对反硝化过程

造成负面影响[9]。另一方面，腐殖质类物质富含芳

香族类、羧酸和醌类官能团，可以通过改变官能

团的氧化还原价态参与电子穿梭，促进微生物利

用有机或无机化合物进行氧化还原反应[10]。文献 [11]
研究了 MEC处理腐殖质类废水的优势，MEC中

的关键微生物降解酶系统可以被电流激活，且电

解解离和电化学氧化/还原的同时和合作作用可以

有效地去除一些难降解物质。

乙酸钠作为最常用的碳源物质，且易被反硝

化菌利用，是本实验理想的碳源物质；而经厌氧

发酵过后的沼液，残留有机物为少量有机酸以及

不易生物降解的腐殖质类等。实际上，MEC外加

电压的高低不仅能对 MEC脱氮产生有一定的促进

作用，也可能对碳源的利用产生影响；因此，在

复杂有机物参与的应用环境中，有必要针对电压

强度与碳源种类开展研究，探讨其对阳极有机物

氧化、阴极脱氮等生化反应的影响，目前相关研

究仍然有限。因此，本研究设计在不同电压（0.2，
0.4，0.8 V）条件下，对比不同底物（乙酸钠、富里

酸）对 MEC脱氮效率的影响，并考察其微生物群

落结构的变化。

 1    材料与方法

 1.1    微生物电解池实验装置

ϕ

实验所用 MEC反应器由有机玻璃制成 [6]，内

径 60 mm，高 160 mm，工作体积为 450 mL，阳极

和阴极分别为石墨棒（ 6  mm×120  mm）和碳毡

（5×38 cm2，北京三业碳业有限公司）。为了更多地

保留厌氧悬浮生物，每个反应器中加入 15 g 活性

炭，其平均粒径为 0.42～1.00 mm。碳毡用硝酸处

理，然后卷成圆柱形并固定在圆柱形反应器中，

生物阴极比表面积为 42 m2/m3。MEC与电化学工

作站连接来施加直流电源电压，对照实验反应器

构造相同，外电路为断路状态。
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 1.2    MEC 反应器启动与运行参数设置

MEC接种污泥取自上海松申水环境净化有限

公司的硝化池活性污泥及实验室内的上流式厌氧

反应器培养的厌氧污泥；厌氧污泥与硝化池活性

污泥以体积比 1∶1混合，将混合污泥接种到本实

验所设置的 MEC中，在严格厌氧条件下先用葡萄

糖作为底物驯化一段时间，厌氧污泥和活性污泥

基本性质如表 1所示。TS为总固体占比，VS为挥

发性固体占比。设置模拟沼液的 C/N摩尔比为 2，
加入硝酸钠及氯化铵作为反硝化和厌氧氨氧化的

底物；先后以乙酸钠（HAc)、富里酸（FA）作为碳

源，考察 MEC同步脱氮和有机物降解特性。实验

运行阶段水质和去除效果如表 2所示，水力停留

时间为 24 h。实验所使用的 FA购自阿拉丁试剂，

FA化学式为C14H12O8，含量 85%，其中，O/C=0.95，
H/C=1.06。
 

  
表 1    厌氧污泥和活性污泥基本性质

Tab.1    Basic  properties  of  anaerobic  sludge  and  activated
sludge

污泥种类 TS/% VS/% pH值 VS/TS/%

厌氧污泥 0.93 0.73 7.43 78.49

活性污泥 0.81 0.70 7.21 86.42
 

 

  
表 2    MEC 运行阶段水质和去除效果

Tab.2    Water quality and removal effect during MEC operation

实验阶段 电压/V 碳源组成 总氮含量/(mg·L−1) 氨氮含量/(mg·L−1) 硝态氮含量/(mg·L−1) COD/(mg·L−1) 碳氮比

Ⅰ 0.2 100%乙酸钠, 1 113 mg/L 240 60 180 1 188 2

Ⅱ 0.2 100% FA，880 mg/L 240 60 180 1 188 2

Ⅲ 0.4 100% FA，880 mg/L 240 60 180 1 188 2

Ⅳ 0.8 100% FA，880 mg/L 240 60 180 1 188 2
 
 

培 养 液 微 量 营 养 元 素 组 成 （ g/L） ： NaCl
0.001， CaCl2·2H2O  0.001， MgSO4·7H2O  0.004 1，
KH2PO4  0.05， NaHCO3  0.5， FeSO4·7H2O  0.033，
EDTA 0.01。控制水力停留时间（HRT）为 24 h。
 1.3    指标检测及分析方法

分别采用纳氏试剂分光光度法、N-(1-萘基)-乙
二胺分光光度法和紫外分光光度法测定进 /出水

NH4 
+-N浓度、NO2  

−-N浓度和 NO3 
−-N浓度。CODCr

浓度测定采用重铬酸钾法 [12]。从反应器采集生物

阴极附着污泥和悬浮污泥，对照组生物阴极污泥

和悬浮污泥分别编号为 C1-DJ，C1-XF，加电组生

物阴极污泥和悬浮污泥分别编号为 E1-DJ，E1-
XF。污泥样品 DNA提取后，通过 Illumina 平台进

行高通量测序 （上海美吉生物医药科技有限

公司）。聚合酶链式反应（PCR）  扩增的引物为

515F（ 5’-GTG  CCA  GCM  GCC  GCG  G-3’） 和

806R（ 5’-GGA  CTA  CHV  GGG  TWTCTA  AT-3’），

这组引物适用于大部分细菌和古菌 [11]。采用

USEARCH v 7.0软件以 97%相似度阈值将高通量

测序序列进行聚类分析，得到 OTU（操作分类单

元），并通过美吉云线分析平台 (www.majorbio.com)
进行统计分析和绘图。

总氮（TN）去除速率（g/（m3·d））计算式为

N =
CTN,in−CTN,out

THR
（1）

CTN,in CTN,out

THR

式中： 为进水总氮； 为出水总氮；

N 为 TN去除速率； 为水力停留时间。

 2    结果与分析

 2.1    不同电压条件下氨氮与硝态氮的转化

图 1（a）为不同电压对反应器出水 NO3-N 浓度

变化的影响。当乙酸钠作为碳源时，硝态氮的平

均去除率达到了 99%。当电压从 0.2 V 上升到 0.4 V
时，NO3-N 的变化与 NH4 

+-N 有所不同；出水 NO3-
N 浓 度 在 经 过 短 暂 的 降 低 之 后 ， 又 升 高 到

124.4 mg/L，NO3-N 去除率在第 40 天达到最高的

53%，之后逐渐下降到 44%，与添加 0.2 V 电压时

基本一致。当电压为 0.8 V 时，NO3-N 去除率由初

期的 45%逐渐上升至 52%。对照组的 NO3-N 浓度

及去除率的变化较为稳定， NO3-N 去除率基本稳

定在 39%。可以看出，加电组的反硝化效率随电

压变化产生的波动较大，在改变电压条件的初期

都会出现反硝化效率骤降的现象，这可能是由于

电压的增加影响了阳极的氧化作用，并导致外电

路电子的传递出现暂时的变化。但不论电压如何

变化，每个阶段的平均反硝化效率都保持在
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40%以上，且当电压为  0.4～0.8 V 期间，平均反

硝化效率均为 47%，比 0.2 V 时升高 7%。

如图 1（b）所示，当乙酸钠作为碳源时，NH4 
+-N

的去除率呈现先升后降的趋势，对照组 NH4 
+-N

的去除率呈现上升的趋势。随着电压从 0.2 V增加

到 0.8 V，NH4 
+-N的去除率呈现先升后降的趋势。

加电组的平均 NH4 
+-N 去除率由 0.2 V电压下的

39%上升到 0.4 V电压下的 49%。电压升高会增加

参与生化反应的电子浓度，并提高电子在细菌胞

外和电极间的转移效率。随着电压继续升高到

0.8 V，NH4 
+-N 去除率逐渐下降到 38%。此外，对

照组的 NH4 
+-N去除率始终维持在 33%左右。这说

明电刺激会使得厌氧氨氧化微生物细胞分泌更多

的胞外聚合物，由于电极电势的原因使得氨氧化

菌获得了更快的代谢速率和增长速率 [13]，从而改

善了 NH4 
+-N的阳极氧化；与此同时，电刺激条件

下，大量胞外聚合物形成多级多孔的致密结构，

可帮助反应体系微生物免受外界不良环境和有毒

物质的干扰。而当电压升高到一定值时 NH4 
+-N去

除率降低，这可能是因为过高的电压对微生物产

生抑制作用 [14]。在本实验中，适宜电压应不超过

0.8 V，且在 0.4 V 的电压条件下可以达到相对理想

的脱氮效率。

 2.2    不同电压条件下碳源的转化

图 2 反映了不同电压下 COD 浓度及去除率变

化。从图 2可知，当乙酸钠作为碳源时，加电组

和对照组的 COD去除率相近，平均去除率分别为

70.3%和 71.8%。如表 3所示，当底物切换为富里

酸时，出水 COD浓度升高，对照组 COD平均去

除率降低至 49.2%。当加电组 MEC电压由  0.2 V
升高到  0.4 V 时，COD 平均去除率分别为 55.4%

和 57.5%，高于对照组 16.8%；而当电压升高到

0.8 V后，加电组 COD去除率下降至 42.6%，甚至

低于对照组，这与 NH4 
+-N的变化情况相同。当电

压升高到 0.8 V后，MEC反应体系的酶活性受到

抑制，有机物的利用效率反而降低。因此，施加

电压一方面刺激微生物生长和降解污染物，另一

方面过高的电流可能抑制微生物活性。也有研究

认为生物阳极活性在高电流下明显受阻，可能是

由非生物氧化产生有毒化合物导致的结果[15]。
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图 2    COD 质量浓度及去除率随电压的变化图

Fig.2    Variation of COD mass concentration and removal rate
with voltage

 
 

从 FA的去除效果来看，MEC加电反应器

COD去除效果均高于不加电对照组，加电对富里

酸的降解有促进作用。付成林等 [8] 研究显示，

MEC处理垃圾渗滤液的出水紫外吸光度 E254 较进

水显著下降，表明垃圾渗滤液中的芳香化程度下

降，不饱和键类被微生物所分解，分子复杂程度

降低。与胡敏酸相比而言，FA分子量更低、芳香

结构更少、亲水性更强，能够对反硝化过程发挥
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图 1    NO3-N，NH4 

+-N 质量浓度及去除率随电压的变化

Fig.1    Profile of NO3-N, NH4 
+-N mass concentration and removal rate under different applied voltages
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显著的激励作用，通过调控代谢过程，与反硝化

微生物之间发生更活跃的相互作用，刺激参与糖

酵解的关键酶（己糖激酶、6-磷酸果糖激酶、3-磷
酸甘油醛脱氢酶和丙酮酸激酶）的活性，进而改善

葡萄糖碳源的代谢[16]。

 2.3    MEC 电流随电压的变化情况

MEC 在不同电压（0.2，0.4，0.8 V）下的电流

变化如图 3 所示。当碳源从乙酸钠切换为富里

酸，电流从 0.06 mA下降至 0.001 mA，说明富里

酸参与直接电子传递的效应不明显，MEC电流大

小主要与底物转化水平相关，较低的电流对应较

低的碳氮转化率。以 FA为碳源，当调整电压后电

流在瞬间会立刻上升到最大值，经过一段时间的

波动后逐渐下降，最终达到稳定值，分别为

0.000 3，0.03，0.05 mA。碳毡的面积为  190 cm2，

因此，对应的电流密度为  1.58×10−5，1.58×10−3，
2.63×10−3 A/m2。显然，稳定电流随外加电压的增

加而增加，该结果与 Ding 等[17] 的研究结果一致。

如前所述，较高的电流条件可能导致非生物氧化

或产生有毒化合物，使得 MEC生物阳极微生物活

性受阻[15]。
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图 3    MEC 电流随电压的变化情况

Fig.3    Changes  of  electric  current  under  different  applied
voltages in MEC

 

MEC的反硝化有两种途径，即以有机碳为电

子供体的异养反硝化，或以阴极为电子源的生物

电化学自养反硝化 [18]；MEC中 NH4 
+-N和 NO3 

−-N
的去除是异养反硝化、自养反硝化和厌氧氨氧化

同时作用的结果。传统反硝化 C/N比需求大于

2.5，而短程反硝化、厌氧氨氧化以及电活性反硝

化的参与能降低对碳源的需求。本研究将不同阶

段消耗的碳源量与脱氮量摩尔比进行计算（即脱氮

C/N比），以乙酸为碳源时 MEC实验组与对照组

的脱氮 C/N比分别为 1.28和 1.31；当底物切换为

FA，该值上升至 2.44与 2.65，可能与反硝化受抑

制相关。当电压从 0.2 V升高至 0.8 V，脱氮 C/N
比降低至 1.79，说明电活性反硝化比例的提升。

反硝化：

2NO−3 −N+12H++10e−→N2+6H2O （2）

短程反硝化：

NO−3 −N+2H++2e−→NO−2 +2H2O （3）

厌氧氨氧化：

NH+4 −N+NO−2→N2↑+2H2O （4）

 2.4    微生物种群结构变化

 2.4.1   α多样性指数分析

电极负载和悬浮微生物样本的多样性及丰度

变化如表 4所示。加电组生物阴极（E1-DJ）上的细

 

表 3   各阶段反应器的性能比较

Tab.3    Performance comparison of reactors in different stages
 

实验条件
平均去除率/%

N/(g·m−3·d−1) COD/TN比值
COD NO3-N NH4 

+-N 总氮

乙酸，对照组 70.3±4.3 99.2±0.1 17.8±6.4 76.3±1.0 183.1 1.28

乙酸，0.2 V电压 71.8±1.3 99.5±0.1 21.5±2.4 77.5±1.1 186.0 1.31

富里酸，对照组 49.2±4.4 39.3±1.1 32.7±5.3 24.6±1.8 59.0 2.44

富里酸，0.2 V电压 55.4±2.3 40.5±4.4 39.2±6.8 28.2±6.2 67.7 2.65

富里酸，0.4 V电压 57.5±2.2 45.1±5.7 49.4±1.6 36.5±5.3 87.6 2.47

富里酸，0.8 V电压 42.6±2.9 46.1±4.6 38.7±3.0 32.4±3.7 77.8 1.79

 

表 4   微生物多样性和丰富度变化

Tab.4    Changes in microbial diversity and abundance
 

编号 覆盖率 Shannon指数 Simpson指数 Chao指数 Ace指数

C1-DJ 0.998 3 3.399 6 0.163 5 572.916 7 537.917 2

C1-XF 0.997 6 4.132 7 0.036 7 586.766 0 568.688 2

E1-DJ 0.997 3 4.504 3 0.025 6 661.857 1 674.376 2

E1-XF 0.995 1 4.255 0 0.031 7 605.661 8 613.972 8
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菌丰度指标  Chao，Ace 指数均高于对照组（C1-
DJ），菌群多样性指数 Shannon高于对照组，

Simpson指数低于对照组；说明加电组生物阴极上

的微生物细菌丰度和菌群多样性均高于对照组，

加电可以有效地促进电极微生物种群的生长与繁

殖。加电组悬浮微生物（E1-XF）丰度和多样性也高

于对照组（C1-XF）。实验结果说明，加电可以有效

地提高微生物菌群抗底物负荷冲击的能力，还促

进了 MEC 内微生物的活性，增加了菌群多样性和

丰度。

 2.4.2   细菌群落结构差异性分析

高通量测序得出的细菌生物群落组成分析如

图 4所示，选择分类水平总丰度前 50% OTU进行

有效统计。对于所有样品来说，Proteobacteria和

Chloroflexi为所有反应器内的优势菌群，  两者都

是典型的反硝化及亚硝化菌[19]。Anaerolineae在对
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图 4    微生物群落结构 Heatmap 图（种水平）

Fig.4    Heatmap for microbial community (on species level)
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照组电极（C1-DJ）占绝对主导地位，其丰度最高达

到 47.96%，而在 MEC加电组电极（E1-DJ）的丰度

为 10.10%；这是一种厌氧反硝化菌，说明在没有

外加电压的情况下，Anaerolineae 是对照组氮脱

除起主要作用的菌种。亦有研究报道，Anaerolineae
是一种具有碳水化合物水解和蛋白质水解代谢能

力的细菌，常在厌氧消化系统检出，且Anaerolinaceae
菌株具有胞外电子传递能力，可以还原三价铁和

柠檬酸铁[20]。因此，在 Anaerolineae碳毡电极上得

以富集，参与体系碳源利用以及脱氮微生物之间

的电子传递。

对于加电组来说，除了Proteobacteria 和 Chloroflexi
以外，Firmicutes 和 Actinobacteriota 相对丰度比对

照组更多且更均匀。这一结果与 Shi等 [21] 所报道

的一致。Firmicutes 能利用不同的电子供体从电极

上转移电子，这可能是其在 MEC 中选择性富集的

原因。Wrighton 等[22] 研究结果表明，Firmicutes 在
产电系统中可以独立于外源电子穿梭，将电子转

移到阳极。Planctomycetota 在 MEC 电极生物膜上

的相对含量为 1.59%，明显高于对照组。厌氧氨氧

化细菌 Anammox属于  Planctomycetota，表明在

MEC 中  Anammox 菌得到了有效的富集。这一结

果与其表现出的较高的 NH4 
+-N 去除率一致。

磁 螺 菌 Proteobacteria、 偶 氮 菌 Azoarcus和
Tauera都是 β变形菌门，都可以在硝酸盐还原

条件下降解芳香族化合物 [23-25]。从纲水平看，

Clostridia 丰度在悬浮相分布更高，C1-XF和 E1-XF
分别为 13.98%和 10.41%，其在电极上的相对丰度

为 5.88%和 8.89%。这是一种典型的水解酸化细

菌，能够将有机物转化成挥发性有机酸、醇、二

氧化碳等，主要参与碳源的转化利用。自养反

硝化菌 Thauera 在加电组电极 （ E1-XF）丰度为

7.65%，且 Geoalkalibacter 和 Thauera 等导电菌的相

对丰度高。这说明  Geoalkalibacter 可能与 Thauera
通过导电菌毛建立共生关系，从而促进 Thauera 在
电极上富集，加快了 MEC 中性能稳定的反硝化系

统的建立，对 MEC丰富的脱氮途径的形成起到重

要的作用。Dietzia 在  MEC 阴极生物膜上的丰度

为 7.26%，是优势菌属。Dietzia 属具有广谱的烃类

降解能力，对高盐、高碱的耐受能力较强[26] ，该

菌属在加电组的选择性富集可能是 FA 作为碳源驯

化的结果。

 3    结　论

a. 本实验体系最适电压为 0.4 V，该电压条件

下的总氮去除率和 COD 去除率达到最高。

b. 以乙酸为碳源，MEC反硝化效率高达 99%
以上，但氨氮去除率仅为 21.5%；富里酸作为碳源

可以促进氨氮的协同去除，NH4 
+-N和 NO3 

−-N的同

步去除是异养反硝化、自养反硝化和厌氧氨氧化

同时作用的结果。

c. MEC加电可有效促进富里酸的降解，在合

适的电压条件下（0.4 V），COD去除率比对照组高

出 16.8%。

d. 在以富里酸为碳源的 MEC反应器中，多种

厌 氧 脱 氮 细 菌 丰 度 均 有 增 加 ， 如 Thanuera，
Anaerolineae和 Planctomycetota。
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