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摘要 由于厌氧生物处理技术具有产生剩余污泥少、可回收能源等优点而被广泛用于处理

各种有机污染物，尤其在有毒、有害、难降解污染物的去除方面取得了良好的效果。然而，厌

氧生物法的处理速率通常比较低，而氧化还原介体可通过自身不断的氧化和还原来传递电

子，提高电子在氧化还原反应过程中的传递速率，从而促进污染物高效厌氧降解。醌类物质

和腐殖酸是应用较多的氧化还原介体，在催化难降解污染物降解方面取得了一定效果。讨

论了氧化还原介体的特点、作用机制，并总结了其对偶氮染料厌氧脱色、反硝化和多氯联苯

厌氧降解的强化作用，提出了氧化还原介体未来的研究方向。
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近年来，工农业的快速发展导致重金属、偶氮

染料、多氯联苯等有毒有害的难降解污染物进入环

境，严重威胁着生态环境和人体健康。由于这些污

染物结构中包含亲电子官能团，所以通常在氧化还

原反应过程中作为电子受体，导致好氧生物处理不

能对这些污染物进行很好地降解。而厌氧生物处

理可将这些污染物有效地去除。然而，污染物本身

的毒性和电子转移的限制导致其降解速率较为缓

慢[1]。 近年来，研究者将腐殖酸和醌类物质作为氧

化还原介体用于难降解污染物的氧化还原过程

中。氧化还原介体（RM），亦称电子穿梭体(ES)，是
一类能够在电子供体和电子受体之间可逆地被氧

化和还原，加速电子传递的化合物[2]。作为电子传

递体，氧化还原介体加速了电子从初级电子供体到

最终电子受体的传递速率，从而使生物氧化还原反

应的速率提高若干个数量级[3]。因此，氧化还原介

体被广泛用于难降解污染物的处理过程中[4-6]。为

此，本文综合了国内外相关报道，着重讨论了氧化

还原介体的作用机理及其对污染物厌氧生物处理

的强化作用。
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1 氧化还原介体

1.1 氧化还原介体的特点

氧化还原介体既可作为电子受体又可作为电

子供体。除此之外，氧化还原介体最显著的功能特

征就是可以加速氧化还原反应进程。例如，Curtis
等[7]的研究发现，在HS与Fe(II)溶液中加入腐殖酸

类物质，其C2Cl6、CCl4、CHBr3还原脱卤的速率明显

提高了10倍以上。

氧化还原介体的特点可以总结为以下 4点：

1）具有电子载体的功能；2）能够明显地降低活化

能而提高反应速率，具有催化剂的特性；3）氧化还

原电位介于初级电子供体与末端电子受体之间；

4）可以改变生物的能量代谢，提高微生物的能量

利用效率[8]。

1.2 氧化还原介体的种类及作用机制

氧化还原介体根据存在方式可分为胞内介体

与胞外介体；根据所起作用也可分为催化还原反应

的介体和催化氧化反应的介体[8]。常见的氧化还原

介体主要有蒽醌类（蒽醌-2-磺酸钠 AQS、蒽醌-2,
6-磺酸钠AQDS等）、紫罗碱（甲基紫、苯甲紫等）、

钴胺素（维生素B12等）、吩嗪（核黄素等）、萘醌（甲

萘醌、指甲花醌、胡桃醌等）、腐殖质以及一些固态

氧化还原介体。

目前，醌类物质和腐殖质是研究比较多的氧化

还原介体。醌类物质可作为电子供体供微生物还

原高氯酸盐、砷、硝酸盐、亚硝酸盐和一氧化二氮，

也被广泛用于催化强化偶氮染料脱色作用[3]。在反

应过程中，微生物将有机物提供的电子传递给醌类

物质，其自身被还原成CO2或一些中间产物，而醌

类物质被还原为氢醌，之后氢醌作为电子供体无选

择性的还原电子受体，使其转化为其他物质，其作

用原理如图1[9]。

图1 氧化还原介体催化不同物质的示意

Fig. 1 Schematic diagram of redox mediator catalyzing different substances
腐殖质是一类大分子复杂混合物，不具有特定

的化学构型，含多种官能团[10]。腐殖质自身具有很

强的氧化还原能力，同时还可以作为氧化还原介体

加速污染物的降解（图 2）。它可以介导多种金属

（例如 Fe(III)、Cu(II)、As(V)）和卤代芳烃（例如六氯

乙烷、四氯化碳和三溴甲烷）的还原[11]。腐殖质的

电子穿梭能力主要依赖于醌、酚等官能团的存在，

其可以作为电子转移载体可逆地介导电子传

递[12]。Ratasuk等[13]将腐殖酸中的功能基团进行了

分类：一类是非醌类氧化还原基团；另一类是含有
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至少两种不同构型的醌类氧化还原基团。腐殖质

的电子转移能力易受环境条件（如 pH值、温度、光

照、含氧量和微生物活动等）的影响[11]。研究表明，

高 pH值可导致腐殖质中的酸性官能团解离，降低

腐殖质的电子转移能力，而较高的温度却可以提高

腐殖质的电子转移能力[11]。

碳质材料是近年来研究较多的一种可以重复

利用的固态氧化还原介体，例如活性炭（AC）、氧化

石墨烯（GO）等。AC是利用生物有机质经过炭化、

活化等工序制成的一种无定形炭[14]。由于AC的表

面含有醌基/羰基，故可作为固态氧化还原介体。

然而，AC本身的电子传递能力较弱，但将其改性后

可取得良好效果。例如，将AC经过酸、热改性处理

后，其对酸性染料的去除率明显增加 [15]。另外，

Mezohegyi等 [16]的研究AC的氧化还原性能不仅与

结构中官能团有关，同时与AC的离域π电子层的

电子云密度也有关联。GO是一种性能优异的新型

碳材料，具有较高的比表面积，且表面含有丰富的

官能团[17]。它所具有的官能团与AC的相似，因此

GO也可以作为电子穿梭体加快污染物的降解效

率。另外，由于GO的吸附催化等性能和较高的机

械强度[18]，所以常常将它与其他材料掺杂，以起到

固定化的效果，同时也使其多倍地提高污染物的降

解效率[19]。

2 氧化还原介体的作用方式

由于外源水溶性氧化还原介体难降解且具有

一定的毒性，并在实际应用中易随废水流出造成一

定的二次污染，而且也会增加介体材料的成本费

用，因此针对此问题的存在，则是将外源介体固定

化或者利用微生物产生的内源介体。

2.1 介体固定化

介体固定化技术是利用物理或化学方法将氧

化还原介体定位于特定的空间区域内，使其成为水

不溶性、达到一定密集程度且保持其生物催化功能

并可反复利用的技术，常见的固定化技术有吸附

法、固定法、电化学聚合-掺杂技术、循环伏安法

等[20]。经固定化之后的氧化还原介体与载体之间

形成共价键或范德华力，使其结构更加稳定，有利

于维持介体在反应器中的浓度和后续的固液分

离。因此，近年来将固定化氧化还原介体用于污染

物去除方面的研究也屡见不鲜。例如，研究人员将

固定化氧化还原介体（AQS/PPy/ACF）用于亚硝酸

盐降解和偶氮染料的厌氧脱色，结果显示，这些固

定化的氧化还原介体可明显提高亚硝酸盐降解速

率和偶氮染料的脱色效率 [2,5]。平佳芃等 [21]的研究

发现，利用乙酸纤维素包埋固定的醌类介体可加速

大肠杆菌（Escherichia coli BL21）对 Cr(VI) 的还原

效率，且在循环使用后仍能保持较高的催化性能。

除了溶解性的氧化还原介体外，一些介体本身为固

态，无需固定即可作为固态氧化还原介体。例如，

Mezohegyi等 [22]的研究表明，将改性后的活性炭作

为固态氧化还原介体可显著提高偶氮染料的脱色

速率。除了AC之外，氧化石墨烯也是研究较多的

固态氧化还原介体之一。研究发现，GO作为氧化

还原介体使活性红2的生物还原速率提高了2~3.6
倍，且对硝基苯的厌氧生物还原速率有明显的促进

作用 [23-24]。另外，有研究表明，指甲花植物作为天

然固态氧化还原介体可促进偶氮染料还原[25]。

2.2 内源性介体

内源性介体是指利用污染物处理系统中部分

特殊微生物、污染物本身和降解中间产物作为氧化

还原介体 [26]。Canstein等 [27]首次证明了，黄素单核

图2 腐殖质介导的污染物氧化还原示意[17]

Fig. 2 Humic substances acting as electron carriers from a bulk donor to organic pollutants
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苷酸和核黄素是由 Shewanella属的微生物产生的

胞外电子传递体，二者可促进不溶性铁氧化物异化

还原。Nevin等[28]发现Geothrix fermentans可以分泌

出水溶性的醌类物质。van der Zee 等[29]发现偶氮

染料AO7的脱色产物 1-氨基-2-萘酚在厌氧条件

下，可以生成氧化还原介体—1-羟基-2-萘酚，用

以催化AO7自身的生物脱色。张隆[30]的研究发现，

酸性红B、酸性大红3R、酸性大红GR和酸性橙AO7

厌氧脱色后产生的醌类物质均可强化活性艳红

KE-3B的脱色作用，且酸性红B的产物催化强化效

果最为显著，比对照提高了12.5倍。

3 氧化还原介体强化污染物厌氧降

解的应用

厌氧生物处理技术因其具有产泥少、可回收能

源等优点而受到研究者的青睐。然而，厌氧生物法

处理效率低是限制其广泛应用的原因之一。氧化

还原介体的出现可以有效地克服厌氧生物反应速

率低的弱点。表 1总结了氧化还原介体在强化偶

氮染料厌氧脱色、反硝化、多氯联苯厌氧降解的应

用实例。

3.1 强化偶氮染料脱色

偶氮染料分子结构中含有一个或多个与苯环

或萘苯环相连的偶氮双键（—N=N—），是它的发

色基团[50-51]。因此，偶氮染料脱色的本质就是破坏

其中的偶氮键。然而，偶氮染料的厌氧脱色过程通

常比较缓慢。近年来，一些研究者将氧化还原介体

用于催化强化偶氮染料的厌氧脱色过程，并取得了

一定效果 [31-33]。氧化还原介体作为中间体将电子

快速地传递给偶氮染料，从而起到催化强化偶氮染

料厌氧脱色的作用。当电子传递结束后，氧化还原

介体恢复到初始状态并开始下一轮电子传递，如此

反复循环，完成了介体的循环再生 [52-54]。而且，氧

化还原介体能够降低脱色反应的活化能，促进了偶

氮染料的厌氧生物还原[54]。研究表明，5种氧化还

原介体（AQDS、AQS、VB2、Thio、BQ）均对酸性橙

AO7 的脱色都具有促进作用，促进效果依次为

AQDS>AQS>VB2>Thio>BQ，其中AQDS体系的反应

速率常数的提高量要比 BQ 体系的高 14 倍左

右 [32]。谭靓等 [33]发现蒽醌可以提高染料的脱色

率。而苏妍彦等[31]的研究发现，多种蒽醌染料中间

体均可作为内源性氧化还原介体催化强化多种偶

氮染料的生物脱色。另外，一些研究还发现，偶氮

双键的断裂可能是由于偶氮还原酶的催化作用。

Kudlich等[34]证实了醌类化合物作为氧化还原介体

时，细菌的醌类还原酶将偶氮染料脱色还原。周觅

等 [35]的研究发现，氧化还原介体（2-羟基-1，4-萘
醌）的存在促进了体内醌还原酶AZR的表达，提高

了E. coli YB对觅莱红的脱色效果。

表1 氧化还原介体强化污染物厌氧降解应用

Table 1 Applications of redox mediators in enhancing anaerobic degradation of pollutants
类别

偶

氮

染

料

污染物

酸性大红3R

酸性橙 II(AO7)
活性艳红X-3B

酸性红27

苋菜红

酸性红B

氧化还原介体

溴氨酸（BAA）

AQDS体系、BQ体系

蒽醌

AQS、AQDS、FAD
（核黄素腺嘌呤核苷酸）

2-羟基-1,4-萘醌（LQ）
聚氨酯泡沫固定化蒽醌

2,7-AQDS、AQDS、AQS、α-
AQS

强化效果

游离态菌群的最大脱色率可达到95%；固定

化菌群对酸性大红3R的最大脱色率在14 h
内达到93%

二者均对酸性橙B17的脱色都有促进作用，

且AQDS体系比BQ体系的脱色率高14倍
有效地提高了脱色效率

AQS、AQDS和FAD使脱色速率分别提高了

15倍、6.5倍和1.5倍
12h内完成4次重复脱色，且脱色效果明显；

固定化蒽醌使厌氧脱色速率提高了1~3倍，经

10次循环使用后，其脱色速率仍在90%以上

在反应4 h内，酸性红B的脱色率提高了

1.6~2.4倍

文献

[31]

[32]
[33]
[34]

[35]~[36]

[37]
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表1 氧化还原介体强化污染物厌氧降解应用（续）

Table 1 Applications of redox mediators in enhancing anaerobic degradation of pollutants
类别

反

硝

化

多

氯

联

苯

污染物

硝酸盐、

亚硝酸盐

六氯苯

PCB 28

PCB 153

PCB 31

4-氯代羟基联苯、

5-氯代羟基联苯、

6-氯代羟基联苯

氧化还原介体

海藻酸钠固定化蒽醌

醌类介体（AQS, α-AQS,
AQDS、1,5-AQDS）

1,2-萘醌-4-磺酸盐（NQS）

醌基功能型高分子生物载

体（PET-AQS）
醋酸纤维素固定化非水溶

性醌类介体

VB12

VB12

AQDS
HA

HA
4-乙基-2甲基苯酚、HA、

1-羟基-苯并-三氮唑,
2,2,6,6-四甲基哌啶-

氮-氧化物

强化效果

反硝化速率提高了2倍左右

硝态氮的降解速率提高了1.14~1.63倍，总

氮去除率提高了1.12~2.02倍
在低温（10℃）下，硝态氮去除率为61.48%、

总氮去除率为47.39%、脱氮速率7 mg NOx
--N/

（g·VSS·h）
在投加 PET-AQS 的反硝化体系中，循环使

用10次，反硝化速率均是空白体系的1.2倍以

上

加速反硝化，且经重复利用仍有48%以上的

加速反硝化的效果

还原脱氯效果显著

促进脱氯功能藻种PD-2对PCB 28的降解，

并在基因水平上影响功能藻种的降解活性

PCB 153的降解率提高了38.3%
在15 d后，其降解率达到56.2%，且HA在还

原PCB 153中也表现出了稳定的电子介导

PCB 31的光降解速率显著增加，其降解率

达47.1%

可以强化氯代羟基联苯的降解

文献

[38]
[39]

[40]

[41]

[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
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3.2 强化反硝化作用

反硝化是指将硝化产生的硝酸盐与亚硝酸盐

在缺氧条件下还原成N2的过程, 参与该反应过程

的微生物多数为兼性厌氧型。随着氧化还原介体

研究的不断深入，研究者将其用于反硝化过程

中 [38-40]。由于氧化还原介体的分子结构与反硝化

过程中的辅酶CoQ相似，具有传递电子的作用，所

以加速了NO-到N2O的转化。此外，多数参与反硝

化的微生物可以利用氧化还原介体进行醌呼吸，将

电子传递给醌类介体使其还原成氢醌，由于醌-氢
醌间的氧化还原反应是可逆的，所以氢醌又可被氧

化成醌类将电子传递给硝酸盐[55]。因此，醌类介体

在醌呼吸菌和硝酸盐间加速电子的传递 [56]。Guo
等[38]将海藻酸钙（CA）固定的蒽醌用于反硝化系统

中，使反硝化速率提高了约2倍。李海波等[39]发现4
种蒽醌类介体（AQS，α-AQS，AQDS和 1，5-AQDS）

均可提高Paracoccus versutus GW1反硝化过程中的

电子传递速率，促进总氮的去除及NO3--N的降解。

而且当AQS的浓度为0.16 mmol·L-1，反应体系中的

氧化还原电位（ORP）可降低至 100 mV左右，显著

提高了亚硝酸盐的反硝化作用[57]。另外，氧化还原

介体（NQS）还可以强化低温条件下的反硝化脱氮

作用，可以有效解决低温环境下反硝化效率低的问

题[40]。

3.3 强化多氯联苯的厌氧降解

在厌氧条件下，多氯联苯的生物降解主要是通

过还原脱氯而实现。研究比较早的是利用氧化还

原介体强化氯代有机物（四氯化碳、氯仿等）的生物

脱氯[58]。随后将氧化还原介体用于多氯联苯的厌

氧脱氯中。介体对多氯联苯脱氯的作用机制与偶

氮染料脱色机制相似，都是由于介体的电子传递性

能来加速多氯联苯的厌氧降解。在相关实验研究
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中发现，PCB 153在与AQDS反应中，有AH2QDS的
产生，并通过AH2QDS对PCB 153进行化学还原脱

氯产生PCB 101[45]。在AQDS存在的情况下，2, 2′,
4, 4′, 5, 5′-六氯联苯（PCB 153）在水/沉积物中的

含量显著加速下降, 提高了高氯化 PCBs的去除

率[45]。Assaf-Anid 等[43]报道了VB12对多氯联苯和六

氯苯的还原脱氯均有促进作用。刘嘉裕[44]等通过

向无氯培养体系中添加外源物质维生素B12，来强

化 藻 种 Nostoc PD- 2 降 解 2, 4, 4′- 三 氯 联 苯

（PCB28）。
目前，氧化还原介体对偶氮染料生物厌氧脱

色、反硝化和多氯联苯的研究大多处于试验阶段，

但对实际污水处理工艺中的适用性还有待深入开

展。而且有关影响氧化还原介体催化强化污染物

厌氧降解因素的研究也相对较少，因此优化反应条

件、提高介体催化效能也是未来的研究方向之一。

4 结论

氧化还原介体的应用克服了污染物厌氧降解

速率低的问题，为加速污染物的厌氧降解提供了新

思路。目前的研究，主要集中在将氧化还原介体用

于偶氮染料、多氯联苯、反硝化等的厌氧生物处理

过程中。然而，非难降解污染物的厌氧转化速率相

对于好氧降解通常也比较低。因此，未来将其推

广，有助于高效解决环境污染问题。另外，目前常

使用的氧化还原介体成本较高，探索发现廉价的氧

化还原介体是未来的研究方向之一。尽管介体固

定化可以有效解决溶解性氧化还原介体的二次污

染问题，然而固定化介体的稳定性、制备成本仍然

需要进一步研究，同时需要寻找天然高效的固态氧

化还原介体。最后，将氧化还原介体有效地应用于

实际污染物处理系统中是研究的目标。
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Review on catalytic effects of redox mediator in anaerobic
degradation of pollutants

AbstractAbstract Anaerobic biological treatment technology has been widely used for treating various organic pollutants due to less
excessive sludge and recyclable energy, especially, good performance in removal of poisonous, harmful and refractory pollutants.
However, the treatment rate of anaerobic biological process is usually relatively low. Redox mediators can improve the electron
transfer rate in the redox process through continuous oxidation and reduction, promoting anaerobic degradation of pollutants.
Quinones and humic acids are frequently used as redox mediators, which have achieved certain effects in catalytically enhancing
the degradation of refractory pollutants. The characteristics and mechanism of redox mediators are discussed in this study, and
their enhancement effects on anaerobic decolorization of azo dyes, denitrification and anaerobic degradation of polychlorinated
biphenyls are summarized. Moreover, the future research direction of redox media is also proposed.
KeywordsKeywords anaerobic degradation; redox mediators; electron transformation; catalytic enhancement ●
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