
中国环境科学  2026,46(1)：138~151 China  Environmental  Science 

 

孔书麟,张  彤,林剑波,等.光催化与微生物耦合技术用于污水强化脱氮的研究进展 [J]. 中国环境科学, 2026,46(1):138-151. 

Kong S L, Zhang T, Lin J B, et al. Research progress on the coupled photocatalytic and microbial technology for enhanced nitrogen removal from wastewater 

[J]. China Environmental Science, 2026,46(1):138-151. 

光催化与微生物耦合技术用于污水强化脱氮的研究进展 

孔书麟
1,2,3,4

,张  彤
1,2,3,4

,林剑波
5
,黄民生

1,2,3,4
,何  岩

1,2,3,4*
,王丽红

1,2,3,4 
(1.华东师范大学生态与环境科学学院,上

海 200241；2.崇明生态研究院,上海 202162；3.水污染防治与利用山西省重点实验室,山西 太原 030009；4.自然资源部大都

市区国土空间生态修复工程技术创新中心,上海 200062；5.生态环境部太湖流域东海海域生态环境监督管理局生态环境监测

与科学研究中心,上海 200125) 

 

摘要：针对含氮废水处理难题,光催化-微生物耦合脱氮技术因其高效、经济、绿色的优势成为新兴的研究热点.在对比分析了不同光催化脱氮技术的

优缺点后,对目前光催化-微生物耦合脱氮工艺的国内外研究现状进行了详细介绍.重点综述了耦合体系的三大形式,包括光催化-微生物间接顺序耦合、

直接耦合以及生物电化学-光催化耦合系统.深入探讨了耦合体系的内在交互作用机制,如微生物对光催化剂的生理生态响应,光催化过程对微生物群落

的优化,光催化剂在生物膜中的迁移转化机制以及光催化剂与微生物之间的电子传递过程.最后指出该技术在可见光材料开发、纳米材料安全性、系统

长期稳定性以及工程化放大等方面存在的瓶颈问题.并针对深化机理研究、开发新型耦合工艺、优化材料以及推进工程化应用等方面提出了建议,以期

为含氮废水的高效绿色处理提供参考. 
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Abstract：Addressing the challenge of nitrogen-containing wastewater treatment, the photocatalytic-microbial coupled denitrification 

technology has emerged as a new research hotspot due to its advantages of high efficiency, cost-effectiveness, and environmental 

friendliness. After a comparative analysis of the advantages and disadvantages of different photocatalytic denitrification technologies, 

a detailed introduction to the current research status of domestic and international photocatalytic-microbial coupled denitrification 

processes is provided. The review emphasizes three major forms of the coupled system, including indirect sequential coupling of 

photocatalytic and microbial, direct coupling, as well as bioelectrochemical-photocatalytic coupling systems. The intrinsic interaction 

mechanisms within the coupled system are deeply explored, such as the physiological and ecological responses of microorganisms to 

photocatalysts, the optimization of microbial communities by the photocatalytic process, the migration and transformation 

mechanisms of photocatalysts within biofilms, and the electron transfer processes between photocatalysts and microorganisms. 

Finally, the article points out the existing bottlenecks in this technology, such as the development of visible-light materials, the safety 

of nanomaterials, the long-term stability of the system, and the scaling up for engineering applications. Suggestions are made for 

deepening the mechanism research, developing new coupled processes, optimizing materials, and promoting engineering applications, 

with the aim of providing a reference for the efficient and green treatment of nitrogen-containing wastewater. 
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人类活动加剧导致大量含氮污染物排入水体,

未经妥善处理会造成水体无机氮累积
[1-2]

,进而引发

水体富营养化、生态系统退化、饮用水源水质恶化

等环境与健康危机
[3-5]

.因此,亟需开发高效经济的污

水脱氮技术.现有技术中,传统物化法(离子交换、吹

脱、吸附等)能耗高,易造成二次污染且普适性较

低  

[6-7]
.生物脱氮法对于可生化性高的低浓度含氮废

水能够降解彻底,脱氮效果好,是现阶段实际水体脱

氮的主要方法
[8]

.但生物脱氮对水质要求较高,处理

水质情况复杂,可生化性较差的含氮废水,单纯的厌

氧或好氧工艺难以取得不错的处理效果
[9]

.如果大

量稀释,会导致占地面积和能耗增加,且存在启动时

间长,需外加碳源等固有局限.单独的高级氧化技术

(AOPs),尤其是光催化,虽能矿化污染物并将氮素转

化为无害的 N2
[10]

,却受限于效率、N2选择性、副产

物残留、依赖空穴清除剂及自然光利用率低等问

题 

[11-13]
,难以实际应用. 

近年来,为克服单一技术的瓶颈,国内外已经

开始了将光催化与生物法耦合工艺(PMH)用于处

理复杂含氮废水的研究
[14-16]

.耦合工艺使光催化

与生物法优势互补,相互促进,具有脱氮效率高,节

约成本,避免二次污染,绿色环保,能够应对高浓度

含氮复杂废水等优势
[17-18]

.但是很多耦合工艺还

较为新颖,部分机制还不太清楚,且较多用于降解

有机污染物
[19]

,用于脱氮的研究近 5a 才逐渐兴起.

国外逐渐开始采用光催化和生物法二者结合的耦

合工艺,但国内依然较多采用传统物化法或者生物

法脱氮,且缺少关于 PMH 技术用于脱氮的归类和

总结.因此,本文首先对比分析了不同光催化脱氮

技术的优缺点.在此基础上,对目前光催化-微生

物耦合脱氮工艺的国内外研究现状进行了详细介

绍,从不同耦合技术的结合方式、强化机制、技术

瓶颈等方面进行了归类和总结,并对光催化-微生

物耦合脱氮工艺未来的研究方向进行展望,以期

为今后光催化-微生物耦合脱氮技术的研究提供

一定的参考. 

1  光催化技术处理含氮废水的研究 

光催化技术是一种将光能转化为化学能的

AOPs 技术,其有望利用太阳能即自然光降解水中

的污染物,这对于保护环境,维持生态平衡,节约能

源,实现可持续发展具有重大意义.近年来,光催化

技术已被大量用于脱氮领域的研究 ,这些研究大

致可分为:光催化氧化氨氮,光催化还原硝酸根和

亚硝酸根两大类 .光催化技术也可以与其他水处

理技术(如生物技术)联用,以此来达到更好的处理

效果
[20]

. 

1.1  光催化氧化法和还原法 

光催化氧化法是一种快速有效,操作简单,稳定

性好,环境友好的去除水中低浓度NH4
+-N的新型方

法
[21]
,氨氮的降解机理如图 1(a)所示.Zou 等

[22]
合成

了石墨烯负载的 BiFeO3 (rG-BiFeO3)光催化剂,在可

见光的照射下处理氨氮废水.其光降解 NH3 的效率

达到 91.2%,且 N2选择性较高.催化剂经过多次循环

利用后仍保持较高的光催化去除率,表明其在光催

化降解氨氮废水领域具有很好的研究价值. 

光催化技术既可以发生NH4
+-N的氧化,又可以

用来还原 NO3
-

和 NO2
-

,将硝酸盐转化为无害的氮

气  

[23]
.Kudo 等

[24]
在 1987 年首次利用光催化将

NO3
-

-N 还原成 NH4
+-N,光催化自此也可以用于硝

酸盐废水的处理领域.光催化还原脱氮的方式主要

是通过向体系中添加一定的空穴捕获剂来阻碍光

生空穴和电子的复合,从而光生电子可以更多地用

来还原 NO3
-

和 NO2
-

.还原机理如图 1(b)所示.光催化

处理含氮废水的核心是具有优良性能的光敏催化

剂.因此越来越多的研究者通过对 TiO2 负载或者掺

杂改性提高其可见光利用性能、催化效率和稳定

性 

[25-26]
,也有很多研究者采用非 TiO2系光催化剂,皆

取得了不错的处理效果
[27]

. 

1.2  光催化脱氮的技术瓶颈与发展方向 

虽然光催化技术在废水脱氮方面展现出潜力,

但仍面临诸多挑战.核心问题集中于催化剂本身,单

质材料存在可见光利用率低,载流子复合快,实际应

用中用量大,易团聚难回收等问题[13]
,新型复合材料

制备复杂且重复性较差.工艺方面,还原法高度依赖

空穴清除剂,添加易改变 pH 值,造成二次污染,且存

在最佳浓度阈值[12]
.此外,还原过程难以完全避免副

产物(NO2
-

, NH4
+
)生成

[28]
.未来发展需着力开发高性

能,易回收,可见光响应的催化剂,探索无需外加空穴

清除剂的方法,并大力拓展光催化与其他技术的协

同应用,以克服单一技术局限,提升整体效能并实现

深度脱氮. 
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图 1  光催化技术去除氮素的机理 

Fig.1  Mechanism of nitrogen removal by photocatalytic technology 

2  光催化-微生物耦合脱氮技术的耦合形式 

为了深度处理含氮废水,达到废水排放的标准,

并且尽可能地降低企业建造和运行处理设施的费

用,已经有很多研究者将光催化技术与生物法相融

合,使它们优势互补.开发出的新型耦合脱氮体系形

式多样,涉及直接和间接的电子传递,结合了微生物

学,电化学,光催化化学等多种技术[16-17]
.根据不同的

处理顺序和耦合体系, PMH 的形式有:间接耦合,直

接耦合和生物电化学-光催化耦合系统 (Bio- 

electro-Photo)等. 

2.1  光催化-微生物间接顺序耦合技术 

光催化与生物处理工艺的间接顺序耦合,主要

分为光催化预氧化-生物法后处理以及生物法前处

理-光催化深度处理两种模式,需根据实际废水性质

选择.对于成分复杂,含难生物降解的有机污染物的

废水,利用光催化强氧化性进行预氧化至关重要,它

能将有机污染物转化为易被微生物利用的小分子

中间体,显著提升废水可生化性,从而大幅促进后续

生物脱氮效能
[29]

.光催化与生物法耦合的最初尝试

也是通过该顺序耦合的方式组合在一起.图 2 为间

接耦合技术的简单示意图.该工艺前期的光催化预

氧化过程升高了废水的 COD含量,特别适合处理低

碳氮比的复合污染废水[30]
.而对于毒性较小的含氮

有机废水,则可优先采用生物法前处理去除易降解

有机质和无机氮离子,再通过光催化深度处理难降

解化合物及残留无机氮,这种顺序能有效降低光催

化处理负荷,节约能耗与成本.但考虑到实际废水的

复杂性,采用光催化预氧化-生物法后处理联合工艺

取得的效果往往更好 ,较多的研究都集中于

此.Zhang 等
[31]通过光降解使河水中的有机物更具

有生物可利用性,可以显著提高反硝化速率.光催化

15min 后,河水的 COD 显著增加,TN 去除率提高 4

倍.类似的研究将对低碳氮比城市河道污染水体的

修复提供理论依据[30]
.虽然组合工艺可以提高反硝

化的效率,但光催化氧化程度难以控制,工艺也较为

复杂.因此,开发出更为直接简便的耦合技术具有十

分重要的意义. 

 

图 2  光催化-微生物间接耦合技术 

Fig.2  Photocatalytic-microbial indirect coupling technology 

2.2  光催化-微生物直接耦合技术 

光催化与生物法的直接耦合(ICPB)突破了间接

顺序耦合的分段限制,将光催化与生化反应整合在

同一系统内 ,实现两者在时空上的零距离协同反



1期 孔书麟等：光催化与微生物耦合技术用于污水强化脱氮的研究进展 141 

 

应 

[32]
.ICPB 的核心优势在于解决了光催化难以控制

的问题,通过物理空间的紧密接近实现了光催化产

物即时生物代谢的理念,展现出了处理复杂含氮废

水的巨大潜力.表 1 总结了不同 ICPB用于脱氮的实

验条件及处理效果. 

2.2.1  光催化-微生物近场耦合技术  根据是否有

载体,ICPB 又分为两种,一种是光催化-微生物近场

耦合技术,即将光催化剂负载到多孔载体表面,再将

微生物通过挂膜的方式附着于载体表面和内部(图

3).载体在污水中呈流化态的同时,表面的生物膜易

脱落,从而形成了表面为光催化剂,内部是生物膜的

复合载体[33]
.微生物在载体的保护下可以免受有毒

化合物和光照的危害,同时微生物对光催化氧化中

间体产物的快速利用可以避免过度氧化和自由基

的浪费[34]
,也可以减少中间产物对微生物的毒性积

累
[35]

,从而实现光催化与生化反应同时高效地去除

污染物.目前主要研究的载体有多孔纤维素,陶瓷,聚

氨酯海绵,泡沫碳,蔗渣纤维素等[33]
.这些载体都具有

密度接近水以保持悬浮,且具有高比表面积和孔隙

率等特点.Zhang 等
[36]
使用多孔海绵载体负载 TiO2/ 

g-C3N4 光催化剂,并在金川河中原位培养生物膜,以

此来探究 ICPB 在没有额外电子供体的情况下对水

中硝酸盐的还原效果.耦合体系中光生电子被微生

物捕获用来还原硝酸盐,并且优化了生物群落,有利

于反硝化,提高了氮气的选择性.光催化-微生物近

场耦合技术可以避免光催化剂直接释放到水体中,

并且容易从水中回收,不会造成二次污染
[18]

.是一种

高效,低成本,方便,环保的水中硝酸盐还原策略. 

 

图 3  光催化-微生物近场耦合技术 

Fig.3  Near-field coupled technology of photocatalytic and 

microbial 

2.2.2  光催化剂-微生物直接接触耦合技术  另一

种 ICPB 的耦合形式为微生物和光催化剂的直接接

触耦合,无需载体的保护(图 4).该创新方法为生物相

容性耦合技术在原位水体修复中的应用开辟了新

的可能性.这是一种由反硝化细菌或厌氧氨氧化菌,

电子供体和电子介质组成的地表水硝酸盐原位还

原系统,将纳米粒子悬浮液与生物膜直接混合,在可

见光的照射下,微生物可以利用光生电子还原硝酸

盐[37-39]
.Zhu 等

[40]
采用直接耦合的方法,将 CdS 纳米

粒子与生物膜混合在一个系统中用于去除硝酸盐.

结果表明,CdS促进了胞外聚合物(EPS)的生成, EPS

作为胞外电子传递介质,从 CdS 表面向微生物传递

电子,一些电活性细菌能够利用光生电子加速硝酸

盐的还原.硝酸盐的最高去除率为 99.8%.说明了光

催化和微生物能够相互作用,促进胞外电子传递的

效率,提高脱氮性能. 

 

图 4  微生物-光催化剂直接接触耦合技术 

Fig.4  Microbial-photocatalyst direct contact coupling 

technology 

关于微生物与半导体相互作用的研究有力地

支持了光生电子从半导体转移到生物体的可能

性  

[41]
.在此基础上,研究者开发出了一种半人工光合

系统,它结合了光催化氧化和高选择性的生物催化,

实现了从光能到化学能的直接转化,是一种在无外

加电子供体的情况下,高效利用光能的技术
[42-44]

.光

生电子能够被胞外电子转移介质传递至胞内,微生

物利用光生电子获得目标代谢产物.该系统为可持

续低成本的自养反硝化提供了思路,可以用于富含

半导体矿物质的废水脱氮领域中[45-46]
.Chen 等

[47]
构

建了 Mn3O4 纳米酶包裹的 T. denitrificans- 

CdS@Mn3O4半人工光合系统.纳米酶涂层可以有效
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地保护微生物半导体免受活性自由基的损害 .在

LED 灯和模拟太阳光的照射下,该系统均表现出了

NO3
-

-N 还原的性能,表明该系统用于实际水体的脱

氮具有可行性[48]
.后续需要研究出更多的方法使生

物半导体免受活性氧的攻击,并开发出更加稳定和

高效的生物半导体. 

随着光催化技术的发展,研究人员开发出了一

种在光照条件下能够存储光生电子,在黑暗条件下

可以释放这些电子用于催化反应的光催化记忆材

料 [49]
.光催化记忆材 料与微生物耦合工艺

(SCMPMC)能够实现昼夜不间断连续脱氮 [50]
. 

Zhou等
[51]首次采用光催化记忆材料 NCN-CNx(又

叫暗光催化剂)与微生物直接耦合,建立了一种新

型的延时反硝化系统.在黑暗环境中与具有导电性

能的共催化剂石墨烯结合,暗光催化剂能够释放光

照条件下存储的光生电子,促进微生物去除硝酸盐.

迄今为止,光催化已广泛应用于环境领域,但易受

到光照射条件的限制.具有潜在昼夜不间断应用的

光催化记忆材料在环境修复方面具有广阔的前景.

但是光催化记忆技术尤其是暗光催化剂-微生物

耦合脱氮技术较为新颖,机制还不太成熟,需要进

一步地探索和试验. 

表 1  不同 ICPB技术用于脱氮的总结 

Table 1  Summary of different ICPB used for nitrogen removal 

催化剂 耦合方法 污染物 反应条件 处理效果 文献

TiO2/C3N4 
将光催化材料负载在碳纤维上,并

放置在沉积物表面 

NO3

−-N 

(125mg/L) 

Vis(300W),光/暗交替各 12h,

无额外电子供体 
硝酸盐去除率可达 88.3% [18]

TiO2/g-C3N4 
生物膜附着于多孔海绵载体孔隙

内部,载体表面负载催化剂 

NO3

−-N 

(100mg/L) 

Vis(300W), 

无额外电子供体 

16h后硝酸盐去除率高达40.3%,N2选择性为

86.3% 
[36]

Ag-TiO2 
生物膜附着于多孔聚氨酯材料内

表面,载体外表面负载催化剂 

NO3

−-N 

(50mg/L) 

Vis(300W), 

乙酸钠作为电子供体 
硝酸盐去除率可达 99%以上 [33]

纳米 TiO2 
TiO2纳米粒子悬浮液与自然生物

膜直接混合 

NO3

−-N 

(124mg/L) 

Vis(150W),光/暗交替各 12h,

无额外电子供体 

当 TiO2浓度高于 50mg/L 时,硝酸盐的去除

率最高可达 95.2%. 
[37]

纳米 CdS 
将自然生物膜在反应器中与纳米

CdS 直接接触培养 

NO3

−-N 

(62mg/L) 

Vis(150W),光/暗交替各 12h,

无额外电子供体 
硝酸盐的最高去除率为 99.8% [40]

纳米 CdS 
将厌氧氨氧化菌与纳米 CdS 直接

接触培养 

NO3

−-N 

(10mg/L) 

Vis(300W), 

无额外电子供体 
硝酸盐去除率可达 91.0% [39]

g-C3N4 
将纳米光催化剂直接加入厌氧细

菌颗粒污泥反应器中 

NH4

+-N 

NO2

−-N 

LED(0.05W/cm2), 

无额外电子供体 
脱氮率可达 94.3% [52]

CdS 厌氧氨氧化-CdS 生物杂化体系 
NH4

+-N 

(25mg/L) 

LED(9.72mW/cm2), 

无额外电子供体 
NH4

+-N 的去除率为 80% [44]

CdS 

CdS原位合成至菌体表面, T. 

denitrificans-CdS 半人工光合系

统 

NO3

−-N 

(14mg/L) 

Vis(300W), 

无额外电子供体 
将大于 72%的 NO3

−-N 转化为所需的 N2O [45]

CdS 
T. denitrificans-CdS@Mn3O4半人

工光合系统 

NO3

−-N 

(8mg/L) 

LED(3.07mW/cm2), 

无额外电子供体 

硝酸盐还原率提高了 28%,N2O排放量则降

低了 78% 
[47]

g-C3N4@WO3 

光催化记忆材料 (又叫暗光催化

剂)与微生物直接耦合 

NO3

−-N 

(50mg/L) 

Vis(300W),光照 2h 后移入黑

暗环境,无额外电子供体 
硝酸盐的去除效率达到了 98.6% [50]

NCN-CNx 
光催化记忆材料与微生物 

直接耦合 

NO3

−-N 

(100mg/L) 

Vis(300W),光照 2h 后移入黑

暗环境,无额外电子供体 
硝酸盐的去除效率达到了 77% [51]

 

2.3  生物电化学-光催化耦合体系 

为了降低反硝化对外加碳源的需求,节约成本并

避免二次污染,研究者将光催化引入生物电化学系统

(BES),形成了生物电化学-光催化耦合体系(Bio- 

electro-Photo),或者称为微生物光电化学池耦合体系

(MPEC)
[53-54]

.这些技术能够做到同步去除废水中的

氨氮和硝酸盐氮,同时还能将化学能转化为电能[55]
.

如图 5 所示,MPEC 根据电子产生途径和传递方向可

分为光阴极 -生物阳极耦合体系 (Photocathode- 

bioanode MESs)和光阳极 -生物阴极耦合体系

(Photoanode-biocathode MESs),其典型结构与 MESs

类似,由阴阳两极室,外部电路及质子交换膜组成.通

过将光催化阴极引入 MFC 或用光催化阳极替代

MEC外加电源,可构建形式多样的Bio-electro-Photo

系统,兼具创新性与实际应用价值.表 2 总结了不同

MPEC系统用于脱氮的实验条件及处理效果. 
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图 5  微生物光电化学池耦合体系 

Fig. 5  Microbial photoelectrochemical cell 

2.3.1  光阴极-生物阳极耦合体系  光阴极-生物阳

极耦合体系又叫光催化-微生物燃料电池耦合体系

(PEC-MFC)
[56]

.如图 5(a)所示,将光催化材料作为微生

物电化学反应器的阴极,阳极中的微生物在缺氧或厌

氧条件下氧化分解有机物或者氨氮生成 e
-

和 H
+
,由于

阳极微生物电势远低于阴极电势,生物电子在电势差

的存在下可以通过电极和外电路到达阴极,被半导体

阴极受光激发后生成的光生空穴捕获并结合[57-58]
,光

生电子的寿命则被延长并用于还原硝酸盐.生物电子

和光生空穴的直接结合也促进了阳极微生物快速产

电,持续不断地增加输出电流.同时,阳极产生的 H
+也

可以通过半透膜到达阴极,构成了一个完整回路,保证

生物电子能够持续流动,从而产生电能.该耦合系统可

以同时做到高效氧化有机物,还原含氮污染物,也提高

了产氢产电性能,无需添加空穴清除剂,节约了成本,具

有实际应用的前景[59]
 .但是启动过程仍需要不断地为

生物阳极提供易降解有机物,增加了脱氮成本[60]
.因此,

需要开发出一种无需外加碳源的MPEC体系. 

表 2  不同MPEC系统用于脱氮的总结 

Table 2  Summary of different MPEC used for nitrogen removal 

耦合方法 污染物 反应条件 处理效果 文献

TiO2/Co-WO3/SiC 光催化阴极耦合

生物阳极 

NH4

+-N 

(50mg/L) 

卤素灯(50W),碳源为葡萄糖(1g/L),

光源距离电极 11cm 
NH4

+-N 的去除率为 94.1% [58]

g-C3N4-TiO2光催化阴极耦合生物

阳极 

NO3

−-N 

(100mg/L) 

卤钨灯(50W),阴极通

N2(100mL/min),光源距离电极 3cm

装置启动3.5h后,去除率达到了72.57%,硝酸盐几乎

全部转化为 N2 
[59]

纳米 TiO2光催化阴极耦合生物阳

极 

NO3

−-N 

(15.5mg/L) 
UV(30W),光源距离电极 5cm NO3

−-N 的去除率较高且几乎全部被还原成了 N2 [60]

α-Fe2O3/P3HT 光催化阳极耦合反

硝化生物阴极 

NO3

−-N 

(30mg/L) 

光照强度为 22mW/cm2,低碳氮比条

件, 光源距离电极 10cm 
当 COD/N 比为 0.75 时, NO3

−-N 去除率超过 95% [54]

TiO2光催化阳极耦合反硝化生物

阴极 

NO3

−-N 

(35mg/L) 

Vis(30~60mW/cm2),光/暗交替各 6h.

无额外电子供体 

NO3

−-N几乎完全转化成了 N2,效率相当于碳氮比

为 9.0 的反硝化系统 
[61]

阳极室加入灭菌土壤悬浮液,阴极

室加入未灭菌土壤悬浮液 

NO3

−-N 

(76mg/L) 

Vis(300W),光/暗交替各 12h.无额外

电子供体 

辐照土壤的硝酸盐还原速度比未辐照土壤快 2.6 ~ 

4.7倍 
[62]

PANI/TiO2-NTs 光催化阳极耦合生

物阴极 

NO3

−-N 

(25mg/L) 
Vis(0.67mA/cm2),无额外电子供体

耦合体系在无外加电压的情况下可以利用光能实

现自养反硝化 
[64]

N掺杂石墨烯/α-Fe2O3复合光阳极

耦合生物阴极 

NO3

−-N 

(100mg/L) 

Vis(300W), 光/暗交替各 12h.无额

外电子供体 

系统启动 96h 后,阴极室内的含氮化合物得到了完

全去除 
[65]

AgI/TiO2-NTs 光催化阳极耦合自

养反硝化生物膜阴极 

NH4

+-N(35mg/L) 

NO3

−-N(20mg/L) 

pH(8),外加电压(3V), Vis 

(300W),光源距离电极 10cm 
NO3

−-N 去除率可达 74.3%,且 TN 去除率为 89.6% [67]

无膜单室生物阴极-TiO2 

/g-C3N4/石墨烯复合阳极耦合系统 

NO3

−-N 

(6mg/L) 
Vis(300W),恒定电压(1.2V) 

NO3

−-N 的去除率达到了 85%以上且无 NO2

−-N 的

积累 
[66]

 

2.3.2  光阳极-生物阴极耦合体系  光阳极-生物 阴极耦合体系(图 5(b))即是将半导体光催化阳极与
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微生物电化学体系的生物阴极进行耦合,能够在无

外加碳源的情况下实现自养反硝化[54]
.该体系以受

光激发的半导体阳极替代有机碳源为生物阴极提

供电子用于反硝化,同时做到产电,又叫光电反硝化

系统(PEDeN)
[61-62]

.在光照条件下,半导体阳极对光

产生响应后能够提升体系的电动势,在电势差的存

在下,半导体阳极生成的光生电子经外部电路能够

到达生物阴极[63]
,生物膜上的电活性微生物能够迅

速捕获传递过来的光生电子由胞外进入胞内,从而

在没有外加碳源的情况下也可以进行反硝化等还

原代谢活动[64]
.该研究也可能会进一步揭示阳光在

某些半导体和导电矿物富集的水环境中氮循环的

作用.Chen等
[65]

采用 N 掺杂石墨烯/α-Fe2O3复合光

阳极一体化生物光电催化系统同时去除吡啶和反

硝化脱氮.结果表明,生物阴极室内可以实现同时硝

化和反硝化. 

涉及生物阴极-光阳极的研究多为双室设计,很

少有研究在无膜单室系统中结合生物脱氮阴极和

光阳极.Su 等
[66]建立了无膜单室生物阴极-TiO2/g- 

C3N4/石墨烯复合阳极的耦合系统,用于甲基橙和硝

酸盐氮的同时去除.生物阴极可以通过消耗光生电

子来加速光生空穴和电子的分离.同时,由于采用了

无膜单室构型,一些微生物也可以利用光催化中间

体作为电子供体来增强硝酸盐的去除. 

3  耦合体系脱氮效率的影响因素 

3.1  间接顺序耦合技术脱氮效率的影响因素 

光催化-微生物间接顺序耦合技术的脱氮效率

受到多重因素的制约.光催化预氧化程度的精确调

控是该技术成功应用的基石,必须将 TOC 去除率严

格限制在 40%~60%的优化区间,过度氧化会生成高

浓度小分子有机酸,导致废水 pH 值骤降至 4.5以下.

这种强酸性环境不利于生物处理单元[14]
.其次,原水

水质特性对该技术的适配性具有决定性影响.对于

含酚类,杂环化合物等难降解有机污染物的体系,

必须保障预氧化后废水的 BOD5/COD 比值≥0.3
[29]

.

工艺衔接参数的协同匹配也直接决定了系统稳定

性.光催化段与生物处理段的水力停留时间(HRT)

配比需遵循严格的 1:3 黄金法则.当生物段 HRT 被

压缩至不足光催化段的 2 倍时,反应体系将出现亚

硝酸盐积累以及生物膜脱落等问题[31]
.最后,过渡区

调控机制的设计构成了技术实施的安全阀.在两段

工艺衔接处必须设置功能化缓冲调节单元,通过投

加 CaCO3或 NaHCO3维持 pH 值在 6.5~7.5 的安全

窗口.针对含氰化物等剧毒物质的废水,需采用回流

稀释策略实现毒性缓释.更关键的是对溶解氧的绝

对控制(DO<0.5mg/L),以防止好氧微生物在厌氧反

硝化启动前提前消耗有机电子供体[68-69]
. 

3.2  ICPB技术脱氮效率的影响因素 

ICPB 技术的脱氮效率同样也受多维度因素的

协同影响.在载体特性方面,多孔载体的孔径,孔隙率

和表面亲水性共同决定了微生物附着与传质效率.

表面亲水性(接触角<30°)可提升生物膜定殖率,而氨

基涂层能保障催化剂负载稳定性.机械强度则需满

足 10次以上循环使用的要求[33]
.其次,光催化剂的选

择尤为关键,TiO2/g-C3N4 异质结展现出优异的生物

相容性,而 CdS等材料需配合Mn3O4保护涂层[47]
,纳

米粒子浓度和分散度直接影响电子传递效率.光催

化剂设计需兼顾能带结构与界面防护[34]
.新型材料

如光催化记忆材料,纳米酶涂层和磁性复合材料的

引入,进一步提升了系统的稳定性和可持续性.生物

膜特征中,150~200μm 的厚度可平衡光穿透与微生

物量,电活性菌丰度需>15%,以及反硝化基因表达量

提升是高效脱氮的基础[37-38]
.操作条件也要精准控

制,需实施光强梯度控制与光暗交替周期,同时限制

流速防止生物膜脱落.溶解氧需<0.5mg/L,超标时电

子竞争消耗率会增大.pH值6.5~7.5的微碱性环境最

有利于电子传递[46]
.优化后的 ICPB 系统可实现 TN

去除率>95%,N2 选择性>90%,能耗也较低的优异性

能.总体而言,ICPB 技术的脱氮效率受到光催化剂,

微生物,电子转移过程,反应条件以及系统设计等多

重因素的影响,未来的研究应致力于解决这些瓶颈

问题,以进一步提高其实际应用效果. 

3.3  MPEC体系脱氮效率的影响因素 

MPEC体系脱氮效率的影响因素主要集中在材

料本身与环境因子两个方面.关于光催化电极材料

本身的特性(材料种类,制备条件,形貌,复合-掺杂改

性,负载量等)对脱氮效率的影响主要体现在催化活

性的高低,光生电子-空穴对的分离效率,电子转移

速率与光电流大小等方面[65-66]
,此前已有大量的论

文详细介绍了这些方面的影响规律,因此本文仅从

环境因子方面进行概要性总结. 
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3.3.1  PEC-MFC 体系脱氮效率的影响因素  对于

PEC-MFC耦合体系,影响体系脱氮的环境因子主要

包括曝气,空穴清除剂,金属阳离子,温度等.曝气条

件显著影响硝酸盐还原效率,其顺序为曝氮气>不曝

气>曝空气.这是因为溶解氧会与硝酸盐竞争电子,

并可能将生成的亚硝酸盐重新氧化为硝酸盐,因此

无氧环境最有利[59]
.空穴清除剂(甲酸,甲醇等)的加

入,虽然能提供反应所需的 H
+
而略微提高效率,但由

于生物阳极持续提供充足电子,其提升作用并不显

著[70]
.不参与还原反应的金属阳离子(Na

+
,K

+
等)对脱

氮效率基本没有影响[59]
.此外,体系温度升高会促进

脱氮速率的提升[60]
. 

3.3.2  PEDeN 体系脱氮效率的影响因素   影响

PEDeN 体系脱氮的环境因子主要包括光照强度、

外加电压、pH 值、硝酸盐氮初始浓度、微量有机

碳、曝气、HRT等.光照强度的增加能同时增强光

电流和反硝化速率[61]
.施加外加电压对 NH4

+-N 和

NO3
-

-N 的去除率呈现先增加后下降的趋势,但总

体去除率显著高于无外加电压的对照组.电压增大

有助于光生电荷分离,从而增大光电流[63]
.pH 值的

影响较为复杂,在 6.0~9.0 范围内,阳极 NH4
+-N 去

除率随 pH值升高而增大.而在 6.0~7.5范围内,阴极

NO3
-

-N 去除率得到促进[67]
.硝态氮初始浓度过高

会导致光阳极提供的电子无法满足微生物反硝化

需求,造成平均反硝化速率下降和亚硝酸盐氮积累

量增加
[64]

.引入微量有机碳源则有助于提高硝态

氮去除速率并减少亚硝酸盐氮积累[71]
.HRT 的延

长有利于脱氮.过短的 HRT 会限制微生物与废水

的接触时间,导致电子供体不足和亚硝酸盐氮积累

量增加
[72]

. 

4  光催化与微生物耦合体系的内在交互作用机制 

耦合体系用于脱氮的效率普遍高于单一的光

催化法和生物法,但原因并不是简单的效率叠加,而

是光催化与微生物相互作用的结果.了解内在的交

互作用机制有助于评价其可行性和创新性,并从不

同角度探究提高其效率的方法.耦合体系的内在交

互作用机制如图 6 所示. 

 

图 6  光催化-微生物耦合体系的内在交互作用机制 

Fig.6  Internal interaction mechanism of photocatalytic-microbial coupling system 

4.1  微生物对光催化剂的生理生态响应 

光催化纳米材料(PNMs)与微生物聚集体能否

有效共存是微生物直接耦合光催化技术提升脱氮

效率的关键.相较于单一细菌,周丛生物膜在耦合系

统中适应性更强[73]
,其对 PNMs 的复杂生理生态响

应(如生物量,EPS 分泌,酶活性等)直接关系到体系

的稳定性[74]
.生物膜产生的 EPS 在此过程中扮演核

心角色.EPS不仅能作为屏障抵御PNMs的毒性及活

性氧(ROS)的攻击,保护内部微生物[75]
,还在 PNMs

与反硝化微生物群落的胞外电子传递中起关键作

用,促进高效反硝化[76]
.耦合 PNMs 通常会显著增加

EPS(特别是蛋白质和腐殖质)的产量
[77]

,也有助于优
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化生物膜的群落组成[18]
.虽然多糖可能因充当空穴

清除剂而被消耗,但其消耗本身也有助于减轻 ROS

损伤
[75]

.此外,吸附在 PNMs 上的 EPS 还能降低

PNMs 与硝酸盐间的静电斥力 ,促进了硝酸盐向

PNMs 表面移动,并有助于光生电子-空穴对的分离,

加速了硝酸盐的还原[78]
. 

微生物的反硝化作用与酶活性密切相关,包括

NAR,NIR,CAT和ATP等
[79]

.在生物膜与PNMs直接

耦合后,NAR和NIR活性明显提高,使NO3
-

还原能力

增强[80]
.CAT和 ATP是表示微生物在不利条件下生

存能力和代谢水平的可靠指标,PNMs的加入能提高

生物膜中 CAT和ATP活性值,表明 PNMs能提高微

生物的活性和代谢[80-81]
.SOD是减轻 ROS攻击的关

键酶,周丛生物膜在 PNMs存在时能够增强 SOD活

性,用于缓解ROS的攻击
[81-82]

.研究表明,EPS产量与

SOD 活性呈显著正相关,说明 EPS 的存在有利于维

持酶活性[75]
.关于对光催化与微生物直接耦合脱氮

体系中生物量、叶绿素含量和初始荧光值(F0)变化

规律的研究较少,且与 PNMs的种类、使用量有较大

的关系,对此结果还需要进一步的研究.总之,微生物

可通过增强 EPS 的分泌以及激活抗氧化基因来应

对 ROS 压力,改善其防护效能.深入分析光致 ROS

产率与 EPS 防护效率的定量平衡关系以及微生物

的适应性反应,对于优化PMH技术,提高其脱氮效率

和稳定性具有重要意义. 

4.2  光催化对微生物群落的优化 

在与 PNMs 长时间暴露接触后,周丛生物膜通

过优化微生物不同种群的群落组成结构,形成了相

对较强的抵御外部环境胁迫的特性,以满足对硝酸

盐还原的需求[83]
.细菌群落的丰富度、多样性和均匀

度都可能有所改变,参与反硝化过程的功能性细菌

的相对丰度也会有所变化,生物膜发展成为一个新

的平衡群落,可以保持重要的功能,如污染物的去

除 

[84]
.Zhou 等

[80]
研究表明,ICPB 处理后,微生物群落

的丰富度和多样性都比原始微生物群落有所增加,

典型反硝化细菌 Pro-teobacteria和 Bacteroidetes的

相对丰度明显增加.Zhu等
[81]
发现PNMs的暴露使生

物 膜 中 光 营 养 和 高 营 养 代 谢 微 生 物 如

Chlamydomonadaceae,Cyanobacteriacea,Sphingobac

teriales 和 Xanthomonadaceae 等有益种群的相对丰

度增加.这些微生物可以利用来自光激发半导体的

光生电子来加速其氮代谢[85]
.有研究表明,相对于藻

类细胞,进入细菌细胞的 PNMs 明显较多,对细菌细

胞的损伤更严重.这最终导致在长期暴露于 PNMs

下,周丛生物膜由更多的藻类和更少的细菌组成[83]
.

总体来看,微生物群落向有利于反硝化或利用PNMs

产生的电子来促进硝酸盐还原的方向转变[37]
.然而

PNMs的暴露对微生物群落,特别是参与氮循环的微

生物具有双重影响.一方面,PNMs 的暴露可能引发

ROS 的生成,这些 ROS 对细菌的细胞膜,蛋白质和

DNA 等生物分子产生毒性作用,从而抑制微生物的

生长,导致其丰度下降[83]
.另一方面,部分微生物可能

通过上调某些功能基因,增强其对不利环境的适应

能力.尤其是与 ROS 清除,应激反应,代谢调整以及

EPS 合成相关的基因,如抗氧化酶(超氧化物歧化酶,

过氧化氢酶等)基因的表达,以提高其在 ROS环境下

的存活率和功能
[81-82]

.这一矛盾现象反映了微生物

在复杂环境中通过基因调控与 EPS 防护机制应对

压力的复杂性,值得进一步研究以优化 PMH技术的

效率和稳定性. 

4.3  PNMs在生物膜中的迁移转化 

由于生物膜具有复杂的群落组成结构 ,其对

PNMs的环境行为的影响也同样复杂,包括 PNMs在

生物膜中的积累与分布,生物体内的转化作用和食

物链(网)中的迁移与累积等
[86]

.EPS 对环境中 PNMs

的稳定性起重要作用,可阻止 PNMs 进入细胞,进而

影响 PNMs 的分布和转化
[87]

.在细胞水平上,研究者

通过借助 SEM-EDS,TEM 和 STXM 等表征手段发

现PNMs会影响周丛生物膜的形态,且PNMs主要分

布在周丛生物膜基质表面的 EPS 中,而很少进入细

胞
[88]

.PNMs 在 EPS 中的组成,大小和聚集是稳定

的,PNMs可以保持其初始粒径.EPS与PNMs通过吸

附过程相互作用,吸附的EPS不可避免地影响PNMs

的聚集趋势和分布[89-90]
.PNMs 在生物膜中的分布

形式与微生物对 PNMs 的毒理响应密切相关.研究

表明,PNMs 以疏松结合形式存在的很少,主要以不

可逆结合形式分布在 EPS 中
[81]

.EPS 将 PNMs 困在

生物膜基质中,也有利于阻止其释放到水体中,从而

提高了耦合技术的实际应用价值 .此外 ,EPS 中

PNMs在细胞表面的分布也有助于 PNMs本身提供

的光生电子与反硝化微生物细胞结合.了解 PNMs

在生物膜基质中的分布对于研究生物膜去除硝酸
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盐的可能机制具有重要意义[37]
. 

4.4  PNMs与微生物之间的电子传递 

在生物反硝化过程中,提供电子供体和电子转

移过程是硝态氮还原为 N2 的关键.光催化-微生物

直接耦合体系分别在 PNMs和生物层面对电子传递

过程都具有影响.在 PNMs 层面,PNMs 产生的光生

电子可以转移给生物膜,从而提高了硝酸盐的还原

效率,抑制了副产物的生成
[77]

.引入 PNMs 可以提高

系统的电子转移能力,降低内阻[80]
.研究表明,PNMs

在微生物细胞表面 EPS 层上的分布可能有助于光

生电子进行胞外电子转移过程(EET)
[91]

.Chen 等
[45]

发现,通过在细菌细胞上沉淀 Cds 纳米颗粒,Cds 与

细菌的密切接触使得光生电子向细胞中反硝化酶

的转移明显增加,从而促进了脱氮过程. 

在生物层面,EPS 组分中的腐殖酸能够作为电

子转移介质[78]
,在 PNMs 与反硝化微生物群落之间

的胞外电子传递过程中起着至关重要的作用[40]
.一

些电活性微生物可以利用 PNMs产生的光生电子加

速硝酸盐的还原[51]
.微生物反硝化脱氮的效率可以

由微生物的电子转移系统活性 (ETSA)来间接表

达 

[92]
.相关的研究表明,在 PNMs存在的情况下,生物

膜的 ETSA 值有所提高,表明耦合系统的电子传输

效率较高
[77]

.总之,PNMs 主要通过提高系统的电子

传递效率来加速硝酸盐的还原.直接耦合体系增强

的硝酸盐还原过程可以总结为:PNMs 分布在生物

膜表面,增加了胞外 EPS 的产量和电活性细菌的相

对丰度.PNMs 提供光生电子,EPS 作为胞外电子转

移介质,将光生电子转移到微生物,促进电活性细菌

还原硝酸盐,体系的脱氮效率得到了提高. 

5  光催化-微生物耦合技术研究展望 

5.1  瓶颈问题 

光催化环节的核心限制与材料风险.该技术面

临的首要瓶颈在于光催化环节的效率与可控性.现

有工艺严重依赖紫外光源,高效利用可见光或自然

光的材料与技术开发不足,极大地限制了实际应用

的可行性和成本效益.同时,在 ICPB 技术中,PNMs

的泄漏风险是规模化应用前必须解决的关键安全

问题.尽管 EPS能提供部分屏障,但 PNMs 流失到自

然环境中的潜在生态风险仍不容忽视. 

工艺耦合效率,机理认知与生物适应性挑战.在

工艺耦合方式上,间接顺序耦合增加了处理工序,流

程繁琐,并非最优选择.而 ICPB 技术虽然前景广阔,

却存在光催化材料回收困难的问题,同样存在PNMs

释放造成二次污染的风险.更深层次的瓶颈在于机

理认知不足,特别是对于较新的耦合形式,其脱氮机

理尚未完全阐明,可能存在未知的副反应.再者,耦合

技术对复杂污染物的适应性有限.对实际废水中难

生物降解有机物与生物可利用性无机物(如氨氮,硝

态氮)共存体系的联合去除研究比较匮乏. 

工程化放大,系统稳定性与运行成本难题.该技

术从实验室走向工程应用面临显著的工程化放大

瓶颈,缺乏中试或工业规模验证.MPEC 中的阳极在

长时间运行后易发生钝化,降低氧化还原效率,且耦

合系统的长期运行稳定性较差.此外,MPEC 系统中

生物阳极的启动和运行需要持续补充碳源,增加了

成本.复杂的反应装置也导致构建和运行维护成本

较高.最后,实际环境微生物活性通常低于实验室培

养菌种,可能导致现场应用效果低于预期. 

5.2  研究展望 

光催化-微生物耦合脱氮技术在应用于实际废

水的处理之前,需要在实验室中完善条件,并通过不

同规模的中试放大试验进一步优化工艺,建议从以

下几个方面进行深入系统的研究. 

5.2.1  ICPB 技术的深化研究与工程化突破  基于

光催化与微生物直接耦合的 ICPB 技术是未来重点

方向,但仍需突破材料安全与回收问题.需开发更牢

固的 PNMs 固定化方法,如磁性材料掺杂等.需显著

拓展其污染物适应性,加强对实际废水中难降解有

机物与无机氮共存体系的联合去除研究.同时,研究

如何提高环境微生物活性,探索不同类型生物膜系

统性能及群落-效率关系.改进小型实验室反应器,

发展适用于实际环境修复(如富含矿物的土壤或水

体)的工程化反应器构型,如周丛生物反应器等. 

5.2.2  光催化技术与耦合工艺的创新  降低 PMH

技术的能耗是应用的关键,提升光催化核心效能是

根本.研发重点应从单纯追求效率转向高效利用自

然光或可见光.通过改性拓宽 PNMs 光谱响应范围,

这是实现绿色,原位处理的关键.采用高效 LED光源

能够通过精确选择波长来最大化光催化剂的光响

应,实现光谱与催化剂带隙的精准匹配.利用太阳能

驱动光催化反应具有巨大潜力,特别是在可见光响
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应型光催化材料的应用中,能够显著减少对外部能

源的依赖.优化光照周期与强度,通过合理调节光照

条件以减少不必要的能量消耗,进一步提升系统效

率.需开发新型直接耦合系统,特别是探索利用光催

化记忆材料实现昼夜可持续脱氮.在工艺层面,应积

极开发更多新型 AOPs 与生物法的创新耦合形式,

追求低成本、高效、环保的脱氮路径.对于 MPEC,

核心在于选用高性能、稳定、廉价的催化电极,并优

化装置构型(尺寸,降低内阻,合理使用质子膜)以保

障长期稳定高效运行. 

5.2.3  微生物机制,电子传递与系统集成  需优化

MPEC和 ICPB系统中微生物的培养挂膜方式,详细

研究运行前后生物膜群落,尤其是硝化和反硝化菌

群结构变化.对特定功能菌种进行定量分析,筛选纯

化,并研究其相关功能基因,以深化脱氮机理认知并

指导实际应用.必须深入探究电子传递机制,明确微

生物如何从电极或 PNMs 表面接受外源电子,包括

电子穿梭体作用,关键反应蛋白等,这是提升耦合效

率的理论基础. 

5.2.4  前沿交叉与绿色产能-治污协同  探索革命

性耦合概念,最具前景的方向之一是将光催化分解

水制氢与氢自养反硝化耦合.这既能解决氢自养反

硝化的电子供体来源问题,又能同步生产清洁能源,

实现绿色产能与环境治污的有机协同,高度契合双

碳战略.这需要持续提高光催化制氢效率,太阳能利

用率和降低成本.其次,聚焦于智能响应与人工智能

的深度融合.包括开发智能响应材料(如光/热/pH 值

响应催化剂或载体),利用人工智能优化系统运行.智

能响应材料能够根据外界环境变化自动调节催化

反应,提高系统的能效和稳定性.人工智能技术则可

通过大数据分析和优化算法实时监控和调整系统

参数,从而提升处理效率和减少能耗.如建立基于微

生物生理响应的智能光照调控系统,基于污染物特

性动态优化光照强度和周期.通过这些创新的多学

科交叉技术,PMH 系统将朝着更加智能化、高效、

低能耗的方向发展. 

5.2.5  工程应用导向与成本控制  必须对不同耦

合技术进行详尽的成本核算,筛选出高效且成本最

低的方案.重点研究在放大反应体系规模时,如何优

化反应装置,降低运行维护成本,提升处理实际工业

废水的工程化能力.研究必须严格遵循从小试,中试,

放大试验到工业应用的递进路径,推动耦合技术从

实验室走向实际应用. 
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