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摘要：本文综述了厌氧氨氧化体系中的胞外电子传递方式及强化手段,将碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递的影响机制归纳为 3个方面:碳基材料

的导电性、碳基材料表面官能团的作用以及富集微生物与胞外聚合物的交互作用.研究表明,生物炭、活性炭、碳纳米材料和铁碳复合材料能够通过介

导胞外电子传递而影响厌氧氨氧化过程.碳基材料主要通过缩短反应器启动时间、提高脱氮性能和减轻污染物抑制影响厌氧氨氧化,不仅能有效富集微

生物,还能促进颗粒污泥稳定性增强,具有应用于厌氧氨氧化领域的潜力.未来的研究可关注碳基材料的改性,进一步提升碳基材料的可持续运用能力. 
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Abstract：This review summarizes the extracellular electron transfer mechanisms in anaerobic ammonium oxidation (anammox) 

systems and strategies for their enhancement, categorizing the influence mechanisms of carbon-based materials on anammox bacteria 

into three aspects: conductivity of carbon-based materials, functional groups on their surfaces, and interactions between microbial 

communities and extracellular polymeric substances. Studies have demonstrated that biochar, activated carbon, carbon nanomaterials, 

and iron-carbon composites can regulate the anammox process by mediating extracellular electron transfer. Carbon-based materials 

primarily enhance anammox performance through shortening reactor start-up periods, improving nitrogen removal efficiency, and 

alleviating pollutant inhibition effects. These materials not only effectively enrich microorganisms but also promote the stability 

enhancement of granular sludge, demonstrating significant application potential in anammox systems. Future research should focus 

on material modification to further improve the sustainability of carbon-based materials in practical applications. 
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N元素示踪法研究厌氧氨氧化菌(AnAOB)的代

谢途径表明
[1]

,在厌氧或缺氧条件下,厌氧氨氧化菌

以氨根(NH4
+
)为电子供体,中间产物有羟胺(NH2OH)

和肼(N2H4),最终氧化为氮气(N2)
[2]

.自厌氧氨氧化过

程被发现以来,人们普遍研究以亚硝酸盐(NO2
-

)或

一氧化氮 (NO)为该反应的唯一电子受体完成反

应  

[3-4]
,而很少关注到胞外电子受体同样能完成完整

的氧化还原反应并达到电子守恒.有研究表明,厌氧

氨氧化菌中的 Candidatus_Kuenenia和 Candidatus_ 

Jettenia 属可以在细胞内氧化甲酸盐的同时对细胞

外的氧化铁(Fe[III])、氧化锰(Mn[IV])等不溶性电子

受体进行还原
[5-6]

,由此可以猜测厌氧氨氧化菌具备

胞外电子传递(EET)能力. 

高分子量的碳基材料可以充当胞外电子受体
[7]

. 

Wang 等
[8]
提出碳纳米管修饰的网状玻璃碳材料可

增强希瓦氏菌 (Shewanel la )的胞外电子传递能

力.Lee等
[9]
将碳纳米粒子和碳表面改性,改性后的碳

基材料可穿透大肠杆菌,成为电子通道从而实现大

肠杆菌与碳材料之间的直接电子转移.近年来有研

究发现多血红素细胞色素可以将电子从底物转移

到工作电极从而实现胞外电子传递,而厌氧氨氧化

菌也具有希瓦氏菌(Shewanella)和地杆菌(Geobacter)

中多血红素细胞色素的同系物——细胞色素c
[10]

.因

此,诸多研究人员对厌氧氨氧化菌是否能将污水中

的氨氧化与胞外电子传递结合到碳基不溶性胞外 
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电子受体上进行了研究. 

碳基材料因其生产成本低、原料易得、高导电

性和良好的生物相容性而被广泛应用
[11]

.由于碳基

材料比表面积较大、孔隙结构丰富,常用于去除废水

中的污染物
[12]

.一方面,各种碳基材料被用作微生物

燃料电池的电极,利用导电性能促进微生物的胞外

电子传递
[13]

.另一方面,碳基材料富含大量氧化还原

官能团,不同碳基材料常具有不同的氧化还原特性,

从而影响微生物代谢
[14]

.此外碳基材料还被认为是

一种高效的生物载体,可以为微生物提供栖息地
[15]

.

在厌氧消化过程中,生物炭可以充当电子穿梭器,参

与微生物胞外电子传递
[16]

. 

近年来,已有研究阐述了生物炭等碳基材料对

厌氧氨氧化的影响,例如强化脱氮、减少反应器启动

时间等
[17-19]

.周鹏宇等
[20]
研究了生物炭对厌氧氨氧

化体系的脱氮效能的影响,发现生物炭通过其电活

性及氧化还原性能与细菌胞外聚合物相互作用强

化胞外电子传递过程,促进了硝氮的还原
[21]

,提高了

总氮去除率.管雨璐等
[22]
发现载铁颗粒活性炭复合

材料能够作为电子受体促进氨氮的去除 .胡颖斌

等  

[23]
解析了生物炭作为微生物载体,能够缩短厌氧

氨氧化工艺的启动时间.综上所述,将碳基材料投加

到厌氧氨氧化体系中可以通过促进胞外电子传递

等作用机制促进厌氧氨氧化反应.然而目前还没有

关于碳基材料对厌氧氨氧化体系中胞外电子传递

影响的系统综述.本综述探究了不同碳基材料对厌

氧氨氧化体系的影响,并从不同方面概述了其促进

厌氧氨氧化菌胞外电子传递的潜在机制;分析了碳

基材料促进厌氧氨氧化菌胞外电子传递的应用前

景,为人们对碳基材料强化厌氧氨氧化的认识提供

参考. 

1  厌氧氨氧化体系中的胞外电子传递方式及强化

手段 

1.1  厌氧氨氧化体系中胞外电子传递方式 

厌氧氨氧化菌具有细胞内膜结构,胞内氨的氧

化就在其中的厌氧氨氧化体中进行.细胞壁主要由

蛋白质组成,和梯烷膜脂结构的细胞膜一同形成相

对封闭的胞内电子传递环境
[24]

.厌氧氨氧化菌是一

种电活性微生物(EAM),此类微生物通过胞内有机

质氧化产生电子,通过鞭毛、膜蛋白或电子穿梭体等,

将电子转移到细胞外的电子受体,这个过程被定义

为微生物的胞外电子传递,也称为胞外呼吸
[25]

.目前

微生物主要通过导电蛋白直接接触、电子穿梭

器 

[26]
、微生物纳米导线或螯合作用

[27]
等进行胞外电

子传递. 

在微生物代谢途径中,胞外电子传递发挥出重

要作用,使电活性细菌能够参与环境基质内的能量

交换,有利于促进生物降解和生物修复过程
[28]

.厌氧

氨氧化菌作为电活性微生物,即使在没有亚硝酸盐

的情况下,通过细胞外电子转移过程引入外源性添

加剂也能有效地刺激氨氧化.在厌氧或缺氧条件下,

厌氧氨氧化菌以 NH4
+
为电子供体,NO2

-

或 NO 为电

子受体,生成中间产物 N2H4,最终被完全氧化成 N2,

完成胞内电子传递过程
[29]

.胞内电子传递过程伴随

着能量 ATP 的产生和消耗,产生的电子通过细胞呼

吸链迁移到细胞膜,电子可以跨膜运输到细胞色素 c

中,用于 NADH和 NAD
+
之间的转化

[30]
.与此同时,酶

活性的增强可以提高代谢速率,用以维持厌氧氨氧

化菌的生长和繁殖
[31]

.在细胞外,NH4
+
释放电子到外

源性电子受体上,生成中间产物 NH2OH 和 N2H4,最

终被完全氧化生成 N2,完成胞外电子传递.如图 1

所 示. 

 

图 1  厌氧氨氧化菌胞内和胞外电子传递过程 

Fig.1  Intracellular and extracellular electron transfer 

processes of AnAOB 

有研究表明,对于厌氧氨氧化体系来说,发生胞

外电子传递可以提高脱氮性能.在生物电化学系统中

通过阳极氨氧化过程 ,可将脱氮效率提高至少 

29.2%
[32]

.在微生物电解池中接种厌氧氨氧化细菌和

反硝化细菌的混合污泥,在低电压条件下,可通过氨

氧化和异养反硝化过程完全实现总氮的去除
[33]

.通过

不同方式强化胞外电子传递过程,可使总氮去除分别
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达到 3.94mg/(L·d)和 16.66mg/(L·d),均高于对照组的

0.96mg/(L·d)
[34]

.除此之外,提高胞外电子传递效率,还

可以缩短反应器启动时间.胞外电子传递过程得到强

化后,可以使反应器启动时间缩短 30天左右
[35]

. 

1.2  厌氧氨氧化菌胞外电子传递的强化手段 

对于厌氧氨氧化脱氮过程,亚硝酸盐的有效积

累是限制该反应的重要因素,通过促进胞外电子传

递介导的厌氧氨氧化能够提供一种很有前途的解

决方案
[36]

.人们已经提出了一些增强厌氧氨氧化菌

胞外电子传递的强化手段,包括延长脱氮途径,增加

胞外聚合物的分泌,以及增加厌氧氨氧化细菌中关

键酶的合成等
[37]

.此外,将电子穿梭器并入厌氧氨氧

化反应器有望提高酶活性和电子转移效率. 

腐殖酸或腐殖酸类物质(HS)在细胞外电子转

移中起着重要作用,微生物在厌氧环境中进行呼吸

作用氧化有机底物,由此产生的电子被引导到细胞

外氧化的腐殖质,促进能量合成和细胞增殖.腐殖质

诱导细胞外呼吸可归因于其丰富的醌类和酚类基

团
[38]

.最新研究表明,富里酸比腐殖酸和腐黑物更有

利于促进胞外电子传递,140d 后累积电荷量增长了

161%,富里酸的添加提高了溶解性有机物的羧基含

量和电活性细菌数量、胞外聚合物质和功能酶(如细

胞色素 c和 NADH合成)的数量,并促进了胞外电子

传递关键基因的表达
[39]

. 

此外,铁辅助材料在厌氧氨氧化过程中已被证

实可以加速厌氧氨氧化细菌与不可溶性受体或其

他微生物之间的胞外电子转移
[40]

.在厌氧氨氧化体

系中加入铁,酶的活性和与胞外电子传递相关物质

的电子存储能力会增强
[41-42]

.有实验研究了添加

5mmol/L Fe(OH)3后,在 4个月的运行时间内实现了

较高的氨氮和总氮去除率 (平均分别为 97%和

90%)
[43]

.碳基材料(如生物炭、活性炭和石墨烯等)

也是强化厌氧氨氧化菌胞外电子传递的有效方法,

可能提供合适的外源性电子受体.有研究使用了木

质活性炭作为电子穿梭器,在 150d的运行时间内,氨

氮的去除率达到了 97.9%~99.5%
[44]

. 

2  碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递的强化

机理 

2.1  碳基材料的来源、特点及应用 

碳基材料通常包括生物炭、活性炭和石墨烯等.

其中,生物炭通过在有限的氧气供应下对生物质进

行热处理制备而来,生物炭生产的原料可分为 3 类:

木质和草本植物、动物和人类粪便以及活性污泥
[17]

.

活性炭可以由任何富含碳的有机材料制备,因此已

实现大规模工业生产,市场价格低廉.通过氧化还原

方法制备氧化石墨,能够进一步制备尺寸更小的氧

化还原碳纳米材料.这些碳基材料被广泛用于环境

领域,包括废物处理、增强土壤肥力、生物能源生产

和污染物修复等
[45]

. 

碳基材料的理化性质,如表面官能团、电性能、

孔隙度和比表面积等,会随着不同的原料和制备条

件而变化
[46]

.因此可以根据实际需要,制备出不同尺

寸、含有不同表面官能团的碳基材料.由于碳基材料

比其他载体、微生物燃料电池等更灵活、更易于控

制,有研究提出可以将它们作为刺激厌氧氨氧化菌

活性的外部电子受体
[47-49]

.其中,活性炭、生物炭和

石墨烯等碳基材料不仅绿色环保,而且能显著提高

厌氧氨氧化过程的脱氮效率
[50-52]

.如表 1 所示,碳基

材料在微生物处理体系中被广泛应用并发挥了重

要作用. 

研究表明 ,碳基材料主要通过缩短反应器启

动时间、提高脱氮性能和减轻污染物抑制影响厌

氧氨氧化
[17]

.陈佼等
[61]
利用生物炭作为微生物载

体,成功实现厌氧氨氧化絮状污泥的颗粒化.利用

纳米铁改性的生物炭载体 ,促进了生物膜的快速

形成和厌氧氨氧化菌的高效富集 ,可以提升系统

的脱氮性能
[62]

.此外,碳基材料还可以增强厌氧氨

氧化反应器中颗粒污泥的稳定性
[63]

.由于碳基材

料具有吸附能力,能够吸附底物和有机质等,不仅

可用于处理高浓度废水
[20]

,还可以减轻有机碳

源  

[64]
、金属离子(如 Cu

2+
)
[65]
和有机污染物(如四环

素)的抑制
[66]

. 

碳基材料对厌氧氨氧化的影响可以从几个不

同方面来解释.由于碳基材料本身石墨区域(或芳香

苯环的 π–π 导电网络)使其具有导体的功能
[13]

,同时

其表面含有不同的氧化还原基团,可以参与厌氧氨

氧化菌的胞外电子传递
[14]

.余林鹏
[67]
的实验显示,生

物炭表面醌类等官能团和生物炭导电性可以极大

地促进胞外电子传递活性.除此以外,碳基材料还可

为厌氧氨氧化菌提供附着点,并为其生长创造适宜

的微环境
[68]

. 
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表 1  碳基材料的特点及其在微生物处理体系中的作用 

Table 1  Characteristics and effects of carbon-based materials in biological treatment processes 

名称 来源 尺寸 投加量(g/L) 影响机理 作用效果 参考文献

生物炭 落叶 <150µm 10 选择性富集/定殖功能微生物 促进甘蔗渣暗发酵产氢 [53] 

生物炭 玉米秸秆 <2mm 10 含氧官能团参与电子传递 
在厌氧消化系统中显著提高

甲烷产量 
[54] 

活性炭 购买 10~32目 - 
提供微生物附着点;官能团参与

电子传递 
促进干式厌氧消化产甲烷 [55] 

活性炭 购买 20目 10 促进EPS分泌;增加血红素 c含量 加快厌氧氨氧化反应器启动 [56] 

石墨烯 氧化石墨制备 - 0.05,0.1,0.2,0.3 官能团参与电子传递 
增强厌氧氨氧化菌在低温条

件的活性 
[57] 

石墨烯 氧化石墨制备 - 0.025,0.05,0.1,0.15 官能团参与电子传递 促进厌氧氨氧化反应脱氮 [47] 

铁基生物炭 柚皮 100目 2 
作为微生物载体;官能团参与电

子传递 

减轻PFOA对厌氧氨氧化菌的

抑制 
[58] 

铁基生物炭 生物炭制备 - 5 官能团参与电子传递 
减轻四环素对厌氧氨氧化菌

的抑制 
[59] 

含磁铁矿生物炭 富铁芬顿污泥 <2mm 30 
磁性生物炭具有导电性,可作为

电子穿梭体 

在厌氧消化系统中显著提高

甲烷产量 
[16] 

铁改性活性炭 

活性炭负载亚铁离子制

备 
40~60µm 35 作为微生物载体;刺激 EPS分泌 加速好氧颗粒污泥的形成 [60] 

 

2.2  碳基材料的导电性 

导电性是评价碳基材料传递电子的最直接性

质
[69]

.碳基材料的电子转移能力(ETC)在厌氧氨氧化

体系介导微生物胞外电子传递中具有重要作用.碳

基材料具有很强的电子交换能力(EEC),能够进行电

子储存和穿梭以分解污染物.例如生物炭既可以作

为电子源,也可以作为电子媒介
[53]

.碳基材料经过高

温热解和长时间加热后,导电性能也会发生相应变

化,例如碳片的连续生长和凝结可在生物炭中形成

类似石墨的片状结构
[70]

.此时的生物炭具有导电性,

芳香环中分散的 π 电子共振并发生电子迁移,可作

为电子穿梭的桥梁
[71-72]

.Kouzuma 等
[73]
证实了类石

墨片和细菌之间的这种电子迁移.Zhang 等
[74]
也证

实,生物炭中的石墨结构可通过电子穿梭加强氧化

还原反应.如图 2所示. 

以碳基材料作电极代替NO2
-

或NO的厌氧氨氧

化途径为电化学技术用于强化生物脱氮提供了理

论基础.Shaw 等
[75]
构建了单室多电极的微生物电化

学系统,以碳基材料电极充当电子受体,当完全去除

NO2
-

和其他可能充当电子受体的因素后,仍然观察

到 NH4
+
被氧化,并且在施加外加电源后,碳基材料表

面形成了生物膜.Wang等
[76]
利用碳基材料的导电性,

将其作为电极材料充当厌氧氨氧化的电子受体,形

成生物电化学系统
[77–79]

,不仅能有效维持细菌数量,

还能提高脱氮稳定性,极大降低了净水工程的成本. 

 

图 2  碳基材料导电性介导的电子传递过程 

Fig.2  Electron transfer process mediated by the conductivity 

of carbon-based materials 

2.3  碳基材料表面官能团的作用 

碳基材料表面含有丰富的氧化还原官能团,包

括醌基、羰基、氨基、羟基、芳香族和脂肪族基团

等,在微生物驱动的氮循环中充当电子穿梭体介导

电子传递
[80]

.研究表明,厌氧氨氧化菌可以将氧化石

墨烯(GO)变成还原性的石墨烯,氧化NH4
+
,并且产生

了氮气
[75]

.因此推测碳基材料可作为电子穿梭体,当

氧化性碳基材料接受电子变成还原性碳基材料后,

还原性碳基材料可以将电子转移至 NO3
-

,使 NO3
-

还

原为氮气.如图 3 所示.胡颖斌
[81]
进行了长期批次实

验研究,证明了生物炭表面的氧化还原官能团能够

有效促进厌氧氨氧化反应脱氮,但是尚不清楚官能

团的数量对厌氧氨氧化的影响,近年来,研究表明 C

＝O 基团含量的增加有利于微生物还原铁酸盐
[82]

,

含 O 或 N 官能团数量更多的生物炭可实现更高的

脱氮率
[83]

. 
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图 3  碳基材料表面官能团介导的电子传递过程 

Fig.3  Electron transfer process mediated by surface 

functional groups of carbon-based materials 

碳基材料表面的氧化还原官能团可逆地接收和

释放电子,以此促进厌氧氨氧化过程的胞外电子传递.

据报道,氧化还原官能团(如醌基、羟基)可在微生物

氮循环过程中介导电子传递
[84]

,其中含氧功能基团起

主要作用,而氢醌等功能基团则不能作为胞外电子受

体
[85-86]

.由此可见,不是所有的氧化还原性功能基团

都能被微生物利用,当碳基材料具有相关的氧化还原

官能团时,才能促进厌氧氨氧化菌胞外电子传递.研

究表明,碳基材料的C=O和C-OH等氧化还原官能团,

能够介导微生物氮素循环中的胞外电子传递
[81]

,所以

添加碳基材料增强了厌氧氨氧化菌活性. 

2.4  碳基材料载体富集微生物与 EPS交互作用 

碳基材料由于其比表面积大,吸附性能好,常被

用做生物载体,可以减少微生物随水流而流失,从而

丰富微生物群落
[12]

.研究表明,碳基材料可以实现功

能菌的选择性富集和定殖,在其表面产生功能菌之

间的协同效应,并激活胞外电子传递
[53]

,再通过增强

关键酶活性从而提高电子传递效率.Shaw 等
[75]
通过

同位素示踪和电化学实验,观察到了氧化石墨烯或

电极系统中厌氧氨氧化菌的胞外电子传递活性. 

胞外聚合物 EPS 的分泌有助于微生物附着在

碳基材料上,也是其能定殖在碳基材料中的一个重

要原因
[37]

.这样不仅可以缩短微生物与碳基材料表

面之间的间隙,直接利用碳基材料的氧化还原官能

团进行电子转移,还能节省到达碳基材料表面的能

量.此外,由于 EPS中储存有电化学活性物质,如细胞

色素 C、黄素、焦花青素等可作为电子穿梭体,用于

完成胞外电子传递
[87]

.这也使得厌氧氨氧化菌能够

将电子输送到细胞外的碳基材料受体上,或从供体

中得到电子.研究表明 EPS 是微生物胞外电子传递

的瞬时介质,电子跳跃是最为可能的分子机制
[88]

.如

图 4所示. 

 

图 4  微生物富集与 EPS介导的电子传递过程 

Fig.4  Electron transfer process mediated by enriched 

microorganisms and EPS 

2.5  不同碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递

的影响 

不同碳基材料由于其物质组成、尺寸大小以及

其它特性,具有各自的优缺点,对厌氧氨氧化菌胞外

电子传递的促进方式不尽相同.表 2 总结了不同的

碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递的影响. 

2.5.1  生物炭  生物炭主要通过两个方面介导厌

氧氨氧化菌的胞外电子传递过程: (i)自身氧化还原

官能团的接收、释放电子;(ii)富集微生物降低电子

传递所需能量. 

生物炭是生物质的热解产物,由于其表面丰富

的官能团被认为是一种良好的厌氧氨氧化菌胞外

电子传递介导材料.研究发现,生物炭具有较强的电

子交换能力
[91]

,可以直接刺激微生物的种间电子转

移,使脱氮率(NRR)和脱氮效率(NRE)分别提高了

5.6%~18.0%和 4.0%~11.6%
[92]

.除此之外,生物炭表

面分布着丰富的氧化还原官能团,不同的官能团与

其制备时不同的热解温度有关.研究表明,不同热解

温度下玉米秸秆制备的生物炭对厌氧氨氧化的影

响不同,富含还原性官能团的生物炭 CS300 可以提

供电子来支持厌氧氨氧化代谢的能量 ,而生物炭

CS800 则通过接受电子促进厌氧氨氧化,与对照组

相比,添加这两种生物炭不仅提高了厌氧氨氧化菌

的相对丰度,也增强了厌氧氨氧化活性,提高了脱氮
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效率
[51]

. 

此外,生物炭具有为微生物提供栖息地、刺激胞

外聚合物分泌、促进细胞外电子转移以及促进功能

基因表达的能力
[37]

.生物炭可通过吸附腐殖质,为微

生物生长提供合适的环境,有助于厌氧氨氧化细菌

向电子受体的电子转移,提高了厌氧氨氧化过程的

效率,促进废水中氮的去除
[53]

.生物炭的加入会使得

厌氧氨氧化颗粒污泥的表面结构更密实,生物炭能

够促进 EPS 的分泌,高密度的厌氧氨氧化污泥会紧

密地附着在颗粒生物炭上
[93]

.微生物还能将生物炭

释放的溶解有机物(DOM)代谢为腐殖酸,作为 EPS

的组成部分
[17]

. 

表 2  不同碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递的影响 

Table 2  Effects of different carbon-based materials on extracellular electron transfer of AnAOB 

碳基材料 优势 不足 原料组成 潜在影响 参考文献

生物炭 

丰富的官能团;可生物降解;成本

更低 
二次污染 木材;作物;畜禽粪便等

增强胞外电子转移能力;促进 EPS

分泌;增强 EPS电活性等 
[89] 

活性炭 比表面积大;具有疏水性 价格相对较高 椰壳;煤炭等 
作为电子穿梭体;促进 EPS分泌;提

高厌氧氨氧化菌的相对丰度等 
[90] 

碳纳米材料 丰富的官能团;高活性;导电性好 支撑性差;价格高;使用寿命短 石墨烯;氧化石墨烯等
作为电子受/供体;作为微生物反应

的电极材料等 
[47] 

铁碳复合材料 供给电子;强化碳基材料的作用 金属离子具有毒性 Fe-GAC;Fe0-GAC等

铁离子直接参与反应(Feammox);增

强酶活性;促进细胞色素 c和信号分

子分泌等 

[56] 

 

2.5.2  活性炭  活性炭主要通过两个方面介导

厌氧氨氧化菌的胞外电子传递过程:(i)促进胞外

聚合物和胞外电活性物质分泌;(ii)作为不溶性电

子穿梭体. 

厌氧氨氧化的启动需要较长时间,厌氧氨氧化

菌的有效保留以及提高其对环境的适应能力是关

键.活性炭的加入有利于厌氧氨氧化生物膜的定殖,

由于其较高的比表面积和疏水性,不仅可以促进厌

氧氨氧化反应器的启动,还能提高脱氮性能
[94]

.例如,

颗粒活性炭的添加可能会诱导出不同的生态位
[95]

,

有利于厌氧氨氧化菌的定殖.研究表明,添加活性炭

可以增强基于 AHLs 依赖的群体感应
[94]

,且增加了

胞外聚合物含量、血红素 c含量和厌氧氨氧化菌功

能基因相对丰度
[44]

,增强了厌氧氨氧化菌的胞外电

子传递能力,缩短了厌氧氨氧化反应器的启动时间.

活性炭的加入,还能维持污泥造粒和脱氮稳定性,在

进水总氮大于 800mg/L,氮负荷为 9.8kg/(L·d)时,在

140d的运行期间保持了约 88%的脱氮率
[96]

. 

活性炭作为一种不溶性电子穿梭体,可以增强

厌氧氨氧化耦合铁还原过程(Feammox)
[44]

.活性炭

作为电子穿梭体,使氨氮的去除率达到了 97.9%~ 

99.5%
[44]

.尽管腐殖质和核黄素更多的被用来作为

电子穿梭体,但它们需要不断添加,成本较高
[96]

.活性

炭作为一种不溶性电子穿梭体,介导厌氧氨氧化菌

的胞外电子传递具有更显著的优势.电子穿梭体表

面通常具有各种氧化还原官能团
[80]

,活性炭表面的

羰基和羟基等含氧功能基团具有很强的电子转移

能力
[82]

.研究表明,羰基含量的增加有助于水铁矿的

微生物还原
[82]

.Sui等
[83]
报道,增加含 O或 N表面官

能团数量的活性炭可以实现更高的脱氮率. 

2.5.3  碳纳米材料  碳纳米材料主要通过两个方

面介导厌氧氨氧化菌的胞外电子传递过程: (i)作为

导电电极接收电子;(ii)氧化/还原性官能团的作用. 

碳纳米材料作为一种新型纳米材料,具有优良

的理化性质,指至少一维小于 100nm 分散相的碳基

材料,包括零维富勒烯、一维碳纳米纤维和二维石墨

烯
[97]

.由于碳纳米材料优良的导电性能,有研究基于

其电子转移机制,将碳纳米材料用作电极.在导电碳

纤维刷介导的厌氧氨氧化体系中,观察到厌氧氨氧

化菌粘附在阳极上,NH4
+
通过氨转运体(AmtB)被细

胞吸收,其中一部分被转化为羟胺,在肼合成酶催化

作用下进一步转化为肼,随后被肼脱氢酶转化为氮

气
[75]

.微生物代谢过程中产生的电子通过呼吸链转

移到脱氢酶上.然后,在电子穿梭黄素的帮助下,这些

电子被传递到细胞外的电子受体,即导电碳纤维刷

阳极
[75]

. 

在最近的研究中,氧化石墨烯(GO)及其衍生物

还原性氧化石墨烯(RGO),已经被用于增强电活性
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细菌的繁殖
[47]

.由于其表面丰富的官能团,不仅可以

提供微生物菌群之间多维的电子转移途径,还可以

促进厌氧氨氧化菌的生长聚集,从而显著提高脱氮

效率.GO表面的羟基和羧基等官能团有助于电子转

移.在厌氧氨氧化过程中加入 GO/RGO,可增强参与

电子传递的关键酶活性.不同石墨烯材料在最佳温

度和低温条件下对厌氧氨氧化工艺的影响研究表

明,RGO可以通过促进 EPS分泌和增强关键酶活性,

在不同条件下均表现出对厌氧氨氧化反应的促进

效果,即使在低温条件下的比厌氧氨氧化活性(SAA)

也提高了 57.1%
[24]

.另外,其对厌氧氨氧化活性的促

进作用还与材料的大小有关.研究表明,随着 GO/ 

RGO尺寸的减小,厌氧氨氧化活性逐渐增加
[47]

. 

2.5.4  铁碳复合材料  铁碳复合材料主要通过两

个方面介导厌氧氨氧化菌的胞外电子传递过程: (i)

铁直接参与厌氧氨氧化过程;(ii)碳材料负载铁后性

能强化. 

铁是生物系统中最普遍存在的过渡金属,常作

为辅助因子在氧化还原、电子转移反应和各种调节

过程发挥至关重要的作用.碳材料负载铁后将二者

功能结合,常常表现出优于碳材料本身的性能.铁碳

复合材料用于厌氧氨氧化反应中,可以促进厌氧氨

氧化菌与不溶性受体或其它微生物之间的胞外电

子传递.有研究表明,在厌氧氨氧化体系中加入铁后,

脱氮效率比对照组高 15%~35%,相关酶活性以及与

胞外电子传递相关的电子储存能力增强
[98]

.添加一

定浓度的 Fe(Ⅲ)可以提升厌氧氨氧化菌活性,作为

电子受体参与厌氧氨氧化反应,提高脱氮性能
[99]

.通

过分析相关机制发现,系统中的细胞色素 c 分泌增

加,有利于胞外电子转移.研究表明,活性炭负载零价

纳米铁增加了厌氧氨氧化细菌中与电子传递相关

基因的丰度,从而提高了脱氮效率
[56]

.此外,铁改性载

体还可以加速生物膜的形成 ,使脱氮性能提高了

40%
[100]

. 

碳基材料负载金属离子是增强厌氧氨氧化菌

胞外电子传递的一种很有前途且可靠的方法
[60]

.在

Feammox 过程中,活性炭也被认为是一种有效的电

子穿梭体,通过促进胞外电子传递从而提高脱氮效

率 .随着 Fe(III)的加入 ,NH4
+
转化为氮气的同时 , 

Fe(III)转化为 Fe(II).由于厌氧氨氧化菌分泌出更多

的 EPS,具有较强的铁吸附能力,可有效降低铁离子

的毒性作用.与此同时,以 EPS 作为介质降低所需能

量,厌氧氨氧化菌通过细胞外的电子转移途径将电

子转移到胞外电子受体上,如碳基材料
[56]

. 

3  应用、挑战与展望 

3.1  应用前景 

由于碳基材料本身的导电性能,利用微生物为

催化剂同时实现污水处理和电能回收,以此制成的

微生物燃料电池具有极大的应用价值
[75]

.有研究利

用碳基材料富集微生物的特性,构建了一个碳基材

料电极,其充当阳极时能很快富集产电微生物,同时

通过调控碳基材料的组成和结构,实现了高效的胞

外电子传递过程
[101]

.为了更好地调控微生物燃料电

池,提高阳极菌群胞外电子传递活性是关键
[79]

.例如

通过电催化作用进行筛选,富集更多胞外电子传递

能力强的菌种
[102]

.厌氧氨氧化菌作为电活性微生物,

其细胞外膜上具备进行电子转移的蛋白酶,且在进

行正常的生理活动时会产生大量电活性物质,因此

利用辅助电场帮助其更好地进行胞外电子传递.有

研究针对现有的废水主流厌氧氨氧化工艺,施加辅

助电场,不仅维持了稳定的脱氮效率,还促进了胞外

电子传递
[103]

.这些都为更好地将碳基材料应用于厌

氧氨氧化体系促进胞外电子传递提供了理论依据. 

与依赖亚硝酸盐的氨氧化工艺相比,依赖胞外

电子传递的氨氧化工艺的性能更优,其脱氮效率最

高达到了 93.2%
[76]

,这为处理含氨废水带来了新机

遇.Joseph等
[104]
将生物炭柱嵌入地下建筑湿地,用于

斯里兰卡卡拉迪亚纳露天垃圾渗滤液的处理,生物

炭电导率达到 69.9%,通过厌氧氨氧化反应,氨氮和

亚硝氮的去除率分别达到了 94%和 99%,这展示了

生物炭强化厌氧氨氧化处理垃圾渗滤液的应用前

景.碳基材料能够有效富集厌氧氨氧化菌,加速反应

器启动
[35-56]

,还能促进微生物胞外聚合物分泌,增强

颗粒污泥稳定性,促进污泥造粒
[61]

;增强关键酶活性,

提高厌氧氨氧化菌的相对丰度等,使厌氧氨氧化菌

受低温胁迫下活性变差的情况得以改善
[57]

.此外, 

碳基材料能够促进厌氧氨氧化菌的胞外电子传递,

利用碳基材料对厌氧氨氧化菌胞外电子传递的影

响,可以促进 EPS、细胞色素 c和群体感应信号分子

的分泌,因此,碳基材料可以用来改善有机碳源
[105]
、

四环素
[59]
、全氟辛酸

[58]
等对厌氧氨氧化的抑制作用,
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提高厌氧氨氧化脱氮性能.综上所述,碳基材料有潜

力帮助解决厌氧氨氧化技术在实际工程运用中的

难题. 

3.2  挑战与展望 

尽管碳基材料已被广泛应用于环境污染物治

理之中,但是在制备过程中由于原料、制备方法或条

件等选择不当,可能会产生多环芳烃(PAHs)、环境持

久性自由基(EPFRs)和全氟化合物(PFCs)等有害物

质,造成环境污染
[106]

.此外,目前研究大多停留于实

验室合成废水,废水成分较为单一,而在实际工程应

用中由于碳基材料强大的吸附性能,可能与复合废

水中的其他有机物结合,造成碳基材料变性
[107]

,从

而无法起到良好的促进胞外电子传递的功能.最后,

部分碳基材料的颗粒结构稳定性较差,而污水生物

处理中常需要曝气搅拌等,可能导致水体变黑,能见

度降低
[108]

. 

将碳基材料应用于厌氧氨氧化体系促进胞外

电子传递面临诸多挑战,但是通过不断优化,未来有

望推广运用和实施.例如通过将碳基材料与金属结

合,改性后的碳基材料能够极大提高厌氧氨氧化的

脱氮效率.研究结果表明,利用 Fe改性的碳基材料不

但可以缩短厌氧氨氧化反应启动时间,还可以提高

脱氮效率,促进胞外电子传递
[34,109]

.除此之外,未来

还可以继续探究不同胞外电子转移途径对脱氮的

相对贡献,探索不同胞外电子传递机制的内在联系,

为废水生物脱氮提供更多新的思路和办法. 

4  结论 

4.1  碳基材料本身具有导电性,因此可以作为电子

穿梭体,可在微生物燃料电池中用作电极材料从而

参与厌氧氨氧化菌的胞外电子传递. 

4.2  碳基材料含有丰富的氧化还原官能团,直接参

与胞外电子传递过程.官能团可逆的接收或释放电

子,含氧官能团常作为电子受体. 

4.3  通过刺激细菌生长,提高关键酶活性从而提高

电子传递效率,富集功能菌同时促进微生物表面的

EPS以及血红素 c等电活性物质分泌,作为胞外电子

传递的瞬时介质. 

4.4  生物炭、活性炭、石墨烯等典型碳基材料能够

通过促进胞外电子传递影响厌氧氨氧化脱氮,已被

应用于强化水体中污染物的去除.未来的研究可关

注碳基材料的改性,以进一步提升碳基材料的可持

续运用能力,并继续深入探究胞外电子传递途径对

脱氮的贡献.另外,碳基材料本身的毒性和长期稳定

性也值得关注. 
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