
中国环境科学  2026,46(2)：725~736 China  Environmental  Science 

 

徐湛禹,刘俊杰,张剑波,等.进水碳氮比对生物阳极氨氧化微生物燃料电池运行性能的影响 [J]. 中国环境科学, 2026,46(2):725-736. 

Xu Z Y, Liu J J, Zhang J B, et al. Effect of influent C/N on operational performance of a microbial fuel cell based on biological anode-dependent ammonium 

oxidation [J]. China Environmental Science, 2026,46(2):725-736. 

进水碳氮比对生物阳极氨氧化微生物燃料电池运行性能的影响 

徐湛禹
1
,刘俊杰

1
,张剑波

1
,朱祺琪

1
,武  威

1
,潘玲阳

2
,李定心

2
,李  刚

3
,王  振

1*
 (1.安徽农业大学资源与环境学

院,安徽 合肥 230036；2.安徽新华学院城市建设学院,安徽 合肥 230088；3.中国科学院城市环境研究所,城市环境与健康重

点实验室,福建 厦门 361021) 

 

摘要：为考察生物阳极氨氧化工艺的稳定性,探究了污水碳氮比(C/N)对生物阳极氨氧化微生物燃料电池(MFC)运行性能及其微生物特性的影响.结果表

明,进水C/N会影响电活性生物膜中的微生物群落结构,进而会造成生物阳极氨氧化系统脱氮产电效能的波动.随着阳极室进水C/N由 0.0增至 3.0,MFC

中反硝化菌群丰度增加,使得反硝化作用与生物阳极氨氧化过程耦合,提高了系统的 TN 去除效率,此时 Geobacter 与 2 种功能菌属(即 Nitrosomonas 和

Candidatus Brocadia)的协同作用亦强化了系统的脱氮产电性能.当进水 C/N>3.0 后,Geobacter 优先利用有机碳源作为阳极底物且在 MFC 中过量增殖,

其代谢途径的改变致使系统中氮转化过程(包括反硝化作用和生物阳极氨氧化反应等)受到抑制,最终导致装置脱氮效能恶化.当进水 C/N为 3.0时,MFC

运行性能较理想,其 COD、TN和 NH4

+-N去除率分别可达(93.09±0.86)%、(94.89±0.38)%和(95.24±0.27)%,输出功率密度峰值为 85.16mW/m3,电活性生

物膜中的优势菌属包括 Nitrosomonas、Candidatus Brocadia、Empedobacter、Geobacter、Thauera、Pseudomonas、Zoogloea和 Dechloromonas.  
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Abstract：In order to investigate the stability of the biological anode-dependent ammonium oxidation process, this study was 

conducted to explore the operational performances and the associated microbiological characteristics of a microbial fuel cell (MFC) 

based on biological anode-dependent ammonium oxidation (bioanoammox) under influent carbon-nitrogen ratio (C/N) constraints. 

The results showed that, the influent C/N could affect microbial community structure in the electroactive biofilm, leading to 

fluctuation of nitrogen removal and electricity generation in the bioanoammox system. As the influent C/N increased from 0.0 to 3.0, 

the enrichment of denitrifying bacteria could be achieved in the MFC, resulting that TN removal rates of the system increased due to 

the coupling of denitrification with bioanoammox. Meanwhile, the synergy of Geobacter with the two functional genera (namely 

Nitrosomonas and Candidatus Brocadia) also enhanced nitrogen removal and electricity generation performance of the system. 

However, as the influent C/N was more than 3.0, Geobacter preferentially utilized organic carbon as the anodic substrate and 

proliferated excessively in the MFC, nitrogen conversion processes (including denitrification and bioanoammox, etc.) in the device 

were then inhibited resulting from the alteration in the metabolic pathway of Geobacter, ultimately leading to deterioration in 

nitrogen removal of the MFC. Regarding to the MFC with influent C/N of 3.0, the operational performance of the system was 

optimized, resulting that its COD, TN and NH4

+-N removal rates could respectively reached up to (93.09±0.86)%, (94.89±0.38)%, 

and (95.24±0.27)% during the stable operation phase, as well as the maximum power density of 85.16mW/m3. Correspondingly, 

Nitrosomonas, Candidatus Brocadia, Empedobacter, Geobacter, Thauera, Pseudomonas, Zoogloea, and Dechloromonas were the 

dominant bacterial genera in the electroactive biofilm. 
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随着生物电化学工艺被越来越多地应用于污

水脱氮领域,微生物电化学氨氧化技术得以不断发

展
[1-3]

.其中,生物阳极氨氧化工艺近年来备受关注
[4]

.

考虑到NH4
+
-N中的氮素处于较低的还原态,相继有

研究证实,生物电化学系统(BESs)中可发生生物阳

极氨氧化作用,即 BESs阳极表面的电活性生物膜在

厌氧条件下可以阳极为电子受体将 NH4
+
-N氧化为

NOx

-

-N 或 N2
[5-9]

.与当前研究和应用较多的生物脱

氮技术(如生物硝化/反硝化工艺、短程硝化/反硝化

工艺、同步硝化/反硝化工艺、氢(硫)自养反硝化工

艺和厌氧氨氧化(ANAMMOX)工艺等)相比,生物阳

极氨氧化工艺完全摆脱了对溶解氧(DO)和有机碳

源的依赖,具有建设运维成本低、能耗需求低、操作

管理简单和不会产生二次污染等优点,在污水生物

脱氮过程中具有诸多优势,同时该工艺也符合“双

碳”目标下污水处理工艺绿色转型的要求. 

在此背景下,诸多研究(包括本课题组前期研究)

正在不断完善基于生物阳极氨氧化的耦合脱氮体

系的构建及调控机制
[10]

.其中,为了促进生物阳极氨

氧化工艺的应用进程,有关其稳定性的探究相继开

展.众所周知,多数污水中不可避免地会含有有机物,

故污水碳氮比(C/N)对生物阳极氨氧化系统的影响

亟待探究
[11-12]

.Tang 等
[13]
研究发现,向进水中投加适

量的乙酸能够加快生物阳极氨氧化系统的启动进

程,使其启动时长缩短至 48d.此外,装置在启动完成

后的 NH4
+
-N 去除率可超过 80%.然而,朱婷婷

[14]
却

指出,进水中有机物的添加会抑制单室 BESs中生物

阳极氨氧化作用的强度,导致系统的氨氮转化率较

无碳源对照组降低了 28%.Zhou 等
[15]
探究了不同进

水 C/N 对生物阳极氨氧化系统的影响.通过试验发

现,对于外加电压为 0.60V 的单室 BESs,当其进水

C/N≤1.5 时,装置可通过生物阳极氨氧化-短程自养

反硝化耦合作用脱除进水中将近 100%的 NH4
+
-N;

但当进水C/N为 3.0时,装置中的生物阳极氨氧化作

用受到抑制,电活性生物膜中主导氨氧化的功能微

生物的丰度及活性显著降低,导致系统的脱氮性能

下降.综上可见,由于受到试验装置构型、外加电势

及有机碳源种类等工况参数的制约 ,不同的进水

C/N会对生物阳极氨氧化系统的运行性能产生不同

的影响,故相关研究得出的结论存在较大差异. 

本文在前期工作基础上,以生物阳极氨氧化微

生物燃料电池(MFC)为试验对象,考察了不同进水

C/N 条件下系统的运行性能(尤其是脱氮产电效果)

及微生物学特性.而后,解析并阐释了进水 C/N 对生

物阳极氨氧化工艺中氮素转化途径的影响,并明确

了试验装置较适宜的进水 C/N 范围.研究结果可为

低C/N废水的高效处理及新型生物脱氮工艺的研发

与设计提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  试验装置 

试验装置为有机玻璃制成的双室 MFC,其构型

如图 1 所示.从中可知,双室 MFC 的外形为长方体

(长×宽×高=12cm×6cm×5cm),内部反应空间则为圆

柱形,其长度和内径分别为 10cm 和 2.77cm,即该装

置的有效容积约为 240mL.在试验伊始,将预处理后

的质子交换膜(美国杜邦,N117)安装在双室 MFC 中

间,使其内部分割为阳极室与阴极室两部分,此时阴/

阳极室的容积均为 120mL.根据试验需要,取附着有

电活性氨氧化生物膜的石墨毡(长×宽×厚=4cm× 

3cm×3mm)作为 MFC 的阳极(工作电极),此生物膜

中 的 优 势 菌 属 包 括 Candidatus Brocadia 、

Nitrosomonas、Geobacter 和 Empedobacter
[16]

.取长

度为 4cm 的石墨棒(d=5mm)作为装置的阴极(对电

极).同时,分别在阳/阴极室中放置 Ag/AgCl 参比电

极以便测量阳/阴极电势.待阳/阴极安装完毕后,用

直径 1mm的钛丝将两者与 1kΩ的外电阻连接形成

闭合回路.此外,在双室MFC表面覆盖铝箔纸以避免

光照影响. 

 

图 1  双室MFC构型 

Fig.1  Schematic of the two-chambered MFC 

1.2  运行条件 
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双室 MFC按照序批模式连续运行,其每个周期

时长为 24h,由进水期、反应期、排水期和闲置期组

成,4个阶段的时长分别为 30,1380,20和 10min.当双

室MFC运行时,在进水期和闲置期分别向其阳/阴极

室中吹入高纯氦气以确保其厌氧环境.试验期间装

置中的水温维持在(23±4) .℃  

1.3  进水水质与装置分组 

双室 MFC 进水为人工模拟废水,由 50mmol/L

的磷酸盐缓冲液配制而成,其成分参见文献[6],其电

导率范围为(7.0~8.5)mS/cm.试验期间,此进水首先

进行灭菌处理 ;随后在装置阳极室进水中添加

NH4Cl(0.19g/L),使阳极液中 NH4
+
-N 浓度维持在

(50±5)mg/L,另在装置阴极室进水中添加铁氰化钾

(K3[Fe(CN)6]), 使 其 在 阴 极 液 中 浓 度 稳 定 在

50mmol/L,以确保阴极还原反应的进行;而后使用高

纯氦气分别对阳/阴极进水进行除氧处理,使其溶解

氧(DO)浓度低于0.2mg/L;最后在每周期伊始将其分

别注入双室MFC的阳/阴极室中. 

待双室 MFC 中的生物阳极氨氧化作用得到强

化后,另向其阳极室进水中添加不同质量的乙酸钠

并开展试验.根据阳极室进水 C/N 的不同将双室

MFC分为 6组,分别标记为 R1(C/N≈0.0)、R2(C/N≈ 

1.0)、R3(C/N≈2.0)、R4(C/N≈3.0)、R5(C/N≈4.0)和

R6(C/N≈5.0),即其阳极室进水中的化学需氧量

(COD)浓度分别为 0,50,100,150,200和 250mg/L. 

1.4  分析方法 

1.4.1  水样采集及分析  每天采集各装置阳极室

进出水水样进行分析,所采水样均设置 3 平行.参照

《水和废水监测分析方法》(第四版)
[17]
测定水样中

COD、NH4
+
-N、NO2

-

-N、NO3
-

-N和 TN的浓度. 

1.4.2  电压和电极电势测定  利用数据采集卡(中

泰联创,USB 7648B)自动采集各装置输出电压,时间

间隔设置为 1min,所获数据存储在与数据采集卡相

连的电脑中.各装置阳/阴极电势用万用表进行测定,

以 Ag/AgCl电极(上海雷磁,218型)作为参比电极. 

1.4.3  电流、电流密度和功率密度计算  各装置的

电流(I)、电流密度(JV)和功率密度(PV)分别根据

I=U/Rex、JV=U/(Rex·Vanode)和 PV=U
2
/(Rex·Vanode)计算

获得.其中,U 为装置输出电压(mV),Rex 为装置外接

电阻(Ω),Vanode为阳极室有效容积(m
3
). 

1.4.4  极化曲线、功率密度曲线绘制和表观内阻计

算  按照文献[18]中所述稳态放电法分别绘制极化

曲线和功率密度曲线.而后通过计算极化曲线斜率

算得各装置的表观内阻(Rint). 

1.4.5  库伦效率计算  双室 MFC 的库伦效率(CE)

根据文献[19]中的公式(2)计算获得.其中,基于前期

研究结果
[12,20]

,生物阳极氨氧化反应的最终产物为

NO2
-

-N,故 NH4
+
-N 作为阳极底物被氧化时转移的

电子数为 6mol e
-

/mol;而当乙酸钠作为阳极底物时,

其在氧化过程中转移的电子数为 8mol e
-

/mol
[21]

. 

1.4.6  生物膜样品采集与基于 16S rDNA 的

Illumina平台高通量测序  试验结束时,采集各装置

工作电极表面的生物膜,并将 6 组生物膜样本分别

命名为 S1、S2、S3、S4、S5 和 S6.而后,将上述生

物膜样品送至北京百迈客生物科技有限公司进行

高通量分析测序.测序分析后,根据 Barcode 序列区

分各个样本的数据,进行嵌合体过滤,得到可用于后

续分析的有效数据,即 Clean reads.为了研究样品的

物种组成多样性,对所有样品的 Clean reads 进行聚

类,以 97%的一致性将序列聚类成 OTUs,然后对

OTUs的代表序列进行物种注释及分类学分析. 

1.5  数据处理 

利用 SPSS 28.0对文中试验数据进行统计分析;

利用 Origin 2025 绘制文中数据图;利用冗余分析

(RDA)解析装置宏观运行性能与其中关键功能菌属

之间的相关性关系;文中提及的污染物去除(氧化)

率、累积率等指标均参照文献[22]进行计算. 

2  结果与分析 

2.1  脱氮性能 

图 2(a)~(e)表明,进水中有机物的添加会对生物

阳极氨氧化 MFC的脱氮性能产生冲击,致使 5组装

置(即 R2、R3、R4、R5和 R6)需适应 3~13个周期

方能进入稳定运行阶段.而后结合表 1 可知,进水

C/N 可显著影响 MFC 在稳定运行时的脱氮性能.当

进水 C/N 为 0.0 时,R1 出水中的 TN、NH4
+
-N、

NO3
-

-N 和 NO2
-

-N 含量在试验期间分别稳定在

(9.23±0.81),(2.47±0.05),(6.32±0.81) 和 (0.44±0.27) 

mg/L,此条件下系统的 TN 去除率和氨氮氧化率分

别为(82.17±1.56)%和(95.13±0.18)%,其出水中氮素

以 NO3
-

-N 为主,对应的 NO3
-

-N 累积率为(68.26± 

3.50)%.此外,典型周期内 R1 中 NO3
-

-N 的生成量



728 中  国  环  境  科  学 46卷 

 

(ΔNO3
-

-N)与 NH4
+
-N 的去除量(ΔNH4

+
-N)之比(即

ΔNO3
-

-N/ΔNH4
+
-N)稳定在(0.12±0.02).王振等

[16]
通

过试验表明,当外加阳极电势为 0.60V且以 NH4
+
-N

作为唯一阳极底物时,生物阳极氨氧化 MFC 的 TN

去除率和氨氮氧化率分别可达 (88.36±1.50)%和

(96.96±0.54)%,本试验结果与之相符.随着进水 C/N

由 1.0 增至 3.0,生物阳极氨氧化系统在稳定运行阶

段的氨氮氧化率始终能维持在 90%以上,同时其 TN

去除性能亦得到了不同程度的优化.尤其对于 R4,其

TN 去除率和氨氮氧化率分别可达(94.89±0.38)%和

(95.24±0.27)%,此时装置出水中 TN、NH4
+
-N、

NO3
-

-N和 NO2
-

-N浓度分别降至(2.69±0.17),(2.46± 

0.10),(0.13±0.05)和(0.10±0.02)mg/L,经计算可得,R4

出水中的 NO3
-

-N 累积率和 NO2
-

-N 累积率分别仅

为(4.72±1.52)%和(3.82±0.89)%,典型周期内该装置

的ΔNO3
-

-N 趋于 0.随着进水 C/N 的进一步增加,试

验装置的脱氮性能呈恶化趋势.当进水 C/N 为 5.0

时,R6的NH4
+
-N氧化性能及其对NOx

-

-N的还原能

力均有所下降,其TN去除率和氨氮氧化率在稳定运

行阶段分别维持在(73.69±1.95)%和(82.72±2.17)%,

此时出水中的 NO3
-

-N 累积率升至(33.06±3.45)%. 

Zhou 等
[15]
曾报道过相似结论,即进水中有机碳源的

适量添加可使生物阳极氨氧化系统的氨氮氧化率

达到 100%,当进水 C/N增至 3.0后,装置氨氧化性能

则受到抑制,但与本研究不同的是,其装置的 TN 去

除率始终低于 10%,且出水中氮素以 NOx

-

-N为主. 

   

   

   

图 2  试验期间各组MFC的氮转化性能和 COD去除负荷 

Fig.2  Nitrogen conversion performance and COD removal loading rate of each MFC during the test 

R2、R3、R4、R5 和 R6 在稳定运行阶段均可 高效去除进水中的有机物(表 1 和图 2(f)).在不同的
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进水C/N条件下,5组装置出水中的有机物浓度均低

于 15mg/L.计算可得 ,其 COD 去除负荷分别为

(42.61±3.34), (90.01±5.60), (139.98±6.62), (186.35± 

7.41)和(236.56±10.01)mg/(L·d).结合相关研究
[15-16]

推断,在不同进水 C/N 条件下,有机碳源可能作为电

子供体参与反硝化作用,也可能作为阳极底物用于

产电 ,另应有部分有机物会被其他种类异养菌所

利 用. 

表 1  稳定运行阶段各组MFC出水水质(mg/L) 

Table 1  Effluent quality of each MFC during the steady 

operational period (mg/L) 

装置编号 COD TN NH4

+-N NO3

-

-N NO2

-

-N

R1 — 9.23 ± 0.81 2.47 ± 0.05 6.32 ± 0.81 0.44 ± 0.27

R2 8.63 ± 0.28 7.85 ± 0.65 2.81 ± 0.31 4.66 ± 0.31 0.38 ± 0.28

R3 10.28 ± 1.53 6.63 ± 1.56 3.12 ± 0.70 2.51 ± 1.01 1.01 ± 0.42

R4 10.36 ± 1.05 2.69 ± 0.17 2.46 ± 0.11 0.13 ± 0.05 0.10 ± 0.03

R5 12.62 ± 0.48 10.66 ± 1.06 5.55 ± 1.18 4.85 ± 0.24 0.26 ± 0.17

R6 12.82 ± 1.34 13.54 ± 0.97 8.83 ± 1.07 4.44 ± 0.16 0.26 ± 0.12

 

待各组 MFC 稳定运行后,其在典型周期内的部

分运行性能如图 3 所示.由图 3(a)~(d)可知,各系统阳

极室中的TN和NH4
+
-N浓度均随运行时间的延长而

下降,尤其在运行周期的前 8h 内,阳极室中 TN 和

NH4
+
-N的去除量分别占整个周期内 TN和 NH4

+
-N

去除总量的 (88.68±4.47)%和 (89.17±2.35)%.与图

2(a)~(e)相呼应,除了 R4,其他 5组MFC(即 R1、R2、

R3、R5和 R6)在典型周期内运行时,其阳极室中均出

现了不同程度的 NO3
-

-N 累积现象,且在运行周期的

前 8h内,各装置阳极室中的NO3
-

-N产量便已占整个

周期内NO3
-

-N总产量的 85%以上.与MFC中的氮转

化过程类似,各试验装置(R1 除外)内>90%的有机物

亦可在反应期的前 8h内被降解(图 3(e)),进水中有机

物浓度的不同并未影响反应期末阳极液中的 COD

浓度.另由图3(f)可知,典型周期内6组MFC阳极室内

DO 浓度均低于 0.20mg/L,即各装置在试验阶段稳定

运行时,其阳极室内均为厌氧环境.据此推测,试验期

间各系统的工作电极表面均无析氧反应发生. 

由图 4可知,典型周期内各MFC中阴/阳极液的

pH 值均随运行时间的延长而下降,并于周期末降至

各自的最低值.值得注意的是,6 组装置阳极液的 pH

值在周期末存在较大差异.其中,随着进水C/N由 0.0

增至 3.0,阳极液的最低 pH值由 6.03增至 6.38,但随

着进水 C/N进一步由 3.0增至 5.0,阳极液的最低 pH

值复又下降,当进水 C/N为 5.0时,R6中阳极液的最

低 pH值为 6.02.不同于阳极液 pH值的变化特征,装

置阴极液的 pH 值在运行周期的前 8h 内均稳定在

(7.56±0.01),而后各系统阴极液的 pH 值相继开始下

降,周期末 6 组装置阴极液的 pH 值分别为 6.83, 

6.95,6.93,7.08,6.88和 6.79. 
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图 3  典型周期内各组MFC阳极室中氮素、COD和 DO浓度变化 

Fig.3  Variations in nitrogen, COD, and DO concentrations in the anodic compartment of each MFC during a typical cycle 

 

 

图 4  典型周期内各组MFC电极室中 pH变化 

Fig.4  pH variations in electrode compartments of each MFC 

during a typical cycle 

上述结果表明,阳极室进水 C/N 的适当提高可

强化生物阳极氨氧化 MFC的氮转化性能,同时可减

缓反应期内电极室中 pH 值的降幅 ;但当进水

C/N>3.0 后,过高的有机物浓度会对系统产生抑制,

降低其脱氮效率,装置电极室中 pH值的降幅亦随之

加剧.相较而言,当阳极室进水 C/N为 3.0时,R4可取

得理想的运行效能. 

2.2  电化学性能 

结合图 3和图 5(a)可知,在反应期的前 8h内,由

于阳极室中底物充足,各组装置阳极电势峰值分别

可 达 -118.52,-118.84,-139.20,-185.50,-269.92 和

-292.68mV,而后随着阳极底物的不断消耗,各系统

阳极电势均开始上升,在反应期末,其值均趋近于

0mV.同时 ,各装置的阴极电势在反应期内分别由

361.98,341.02,422.40,406.57,395.30 和 321.18mV 降

至52.26,25.41,42.02,32.89,25.22和69.38mV.与图5(a)

相呼应,各装置输出电压随着反应时间的延长逐渐

降低并最终趋于稳定,且 6组 MFC的输出电压峰值

因进水 C/N 的不同而出现差异(图 5(b)).其中,R1 在

反应期内的输出电压峰值为(396.59±18.71)mV.随着

阳极室进水 C/N由 0.0增至 3.0,R2、R3和 R4的输

出电压峰值较 R1 分别增加了 9.88%,19.87%和

27.77%.此结果表明进水 C/N 在一定范围内的提升

不仅可改善双室 MFC的脱氮性能,还可提高其输出

电压.当进水 C/N>3.0 后,装置的脱氮效能虽已恶化

(如 2.1中所示),但其输出电压峰值仍在持续提高,其

时R5和R6的输出电压分别为(510.26±15.23)mV和

(541.59±25.76)mV. 

由图 5(c)可得,当阳极室进水 C/N为 0.0时,R1

的功率密度峰值为 68.46mW/m
3
;随着进水 C/N 依

次提高至 1.0,2.0,3.0,4.0 和 5.0,R2、R3、R4、R5

和 R6的功率密度峰值分别增至 76.92,81.01,85.16, 

86.79 和 98.13mW/m
3
,为 R1 的 1.12,1.18,1.24,1.27

和 1.43 倍.另基于图中极化曲线的斜率可知,6 组

MFC的 Rint因阳极室进水 C/N的升高而下降,即随

着进水 C/N由 0.0升至 5.0,生物阳极氨氧化装置的

Rint由 1214.44Ω 降至 959.75Ω.CE 是指 MFC 在利

用阳极底物产电时,实际产生的电量与被消耗的阳

极底物中应该产生的理论电量的比值,被认为是衡

量 MFC 运行性能好坏的关键指标
[19,23]

.如图 5(d)

所示,当进水 C/N 为 0.0 时,R1 的 CE 为 47.31%.随

着进水 C/N渐增至 3.0,R2、R3和 R4的 CE较 R1

显著下降,分别维持在 35.16%,27.44%和 33.92%.将
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进水 C/N 设置为 3.0 以上后,反应装置的 CE 骤增.

当进水 C/N分别为 4.0和 5.0时,R5和 R6的 CE分

别为 56.15%和 68.03%.据此推断,当进水 C/N≤3.0

时 ,MFC 阳极室中参与产电的底物应主要为

NH4
+
-N,此条件下泵入阳极室的大部分有机物可

能主要参与了反硝化反应或被其他异养菌消耗,致

使装置的阳极电子回收效率偏低;而当进水 C/N 超

过 3.0 后,进水中越来越多的有机物开始参与产电

过程,即此时的阳极底物既包括 NH4
+
-N 亦包括有

机物,由此提高了 MFC的 CE值. 

   

   

图 5  各个MFC的电化学性能 

Fig.5  The electrochemical properties of each MFC 

(a)典型周期内各组MFC的阳/阴极电势变化;(b)典型周期内各组MFC的输出电压变化;(c)稳定运行期间各组MFC极化曲线和功率密度曲线;(d)稳定运

行期间各组MFC的库伦效率 

基于上述结果得出,阳极室进水中有机物的添

加有助于提高 MFC的产电性能.考虑到有机物本身

便可作为该系统的阳极底物,其在阳极室进水中含

量的增加可能会促进特定种类电活性微生物的丰

度与活性,使得阳极反应速率增大.相较而言,当阳极

室进水 C/N 为 3.0 时,R4 在稳定运行时的产电性能

以及脱氮效果均较理想,优于其他 5组装置. 

2.3  微生物多样性及其群落结构特征 

表 2显示,6组样品的 Coverage指数均>0.99,表

明测序对各样品覆盖度高,可反映样本的真实情况.

当阳极室进水 C/N 不超过 3.0 时,生物膜样本的

Chao1指数、Ace指数、Simpson指数和 Shannon指

数均会随进水 C/N 的升高而逐渐增加.对于 S4,其 4

项指数分别可达 566、531、0.875和 6.41.而当阳极

室进水C/N>3.0后,电活性生物膜样本的Chao1指数

和 Ace 指数虽能继续增加,但其 Simpson 指数和

Shannon指数却呈下降趋势.对于S6,其4项指数分别

稳定在 581、576、0.817 和 5.84.Chao1 指数和 Ace

指数可反映群落的丰富度,两指数的数值与群落丰

富度呈正相关
[24]

;Shannon指数和 Simpson指数则是

衡量群落丰富度和群落均匀度的两项指标,其数值

越高代表群落的多样性越高
[25]

.由此判断,当阳极室

进水 C/N≤3.0 时,MFC 阳极室中的微生物量会因其

进水中有机物浓度的增加而上升,同时电活性生物

膜中微生物群落的多样性亦有所提高;然而,当进水

C/N>3.0 后,阳极室中的微生物丰度虽因有机物浓度

的持续增加而进一步升高,但微生物群落的多样性

却因高C/N引起的“定向驯化”效应而明显下降.比较

后可得,当阳极室进水 C/N 设置为 3.0 时,R4 中电活

性微生物及其协作菌群的丰度应得到了显著提升. 
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表 2  生物膜样品中细菌群落丰富度和多样性 

Table 2  Bacterial community abundance and diversity of the 

biofilm samples 

样品编号 序列数 OTUs Chao1 Ace Simpson Shannon Coverage

S1 13172 367 455 438 0.772 5.39 0.9933 

S2 14211 422 478 451 0.805 5.57 0.9919 

S3 15292 458 515 485 0.833 6.03 0.9920 

S4 17495 496 566 531 0.875 6.41 0.9917 

S5 16487 474 570 554 0.846 6.22 0.9925 

S6 15090 444 581 576 0.817 5.84 0.9944 

 

由图6推断,阳极室进水C/N的不同导致了各生

物膜样本间微生物群落结构的差异.其中,当进水

C/N>3.0后,S5和 S6的微生物特性与其他 4组样本

(即 S1、S2、S3和 S4)存在显著区别,即 R5与 R6中

的氮转化途径应异于其他 4 组装置;对于 S1、S2、

S3和S4,其微生物群落结构特征亦不尽相同,意味着

R1、R2、R3和 R4中的氮转化途径也存在不同程度

的差别. 

 

图 6  各生物膜样本中前 30个功能菌属的丰度聚类热图 

Fig.6  Dendrogram and heatmap about relative abundances of top 30bacteria at genus level in each biofilm sample 

P1: Proteobacteria; P2: Bacteroidetes; P3: Nitrospirae; P4: Firmicutes; P5: Planctomycetes; P6: Gemmatimonadetes; P7: Actinobacteria 

 

图 7  生物膜样本中优势菌属相对丰度 

Fig.7  Relative abundances of dominant bacteria at genus 

level in each biofilm sample 

结合图 6 和图 7 可得,S1 中的优势菌属包括

Candidatus Brocadia (8.38%), Nitrosomonas (8.95%), 

Empedobacter (3.06%), Thauera (0.79%), Geobacter 

(4.59%), Pseudomonas (1.17%), Zoogloea (0.10%)和

Dechloromonas (0.18%),这与前期研究
[16]
一致.随着

进 水 C/N 由 0.0 增 至 3.0, 阳 极 生 物 膜 中

Empedobacter, Geobacter, Thauera, Pseudomonas, 

Zoogloea和Dechloromonas的含量显著增加.尤其对

于 S4,上述 6 种菌属在其中的占比分别高达 5.38%, 

8.01%,8.02%,5.70%,4.26%和4.86%;同时,Candidatus 

Brocadia和 Nitrosomonas的相对丰度却出现小幅下

降(8.04%和 8.70%).当阳极室进水 C/N 由 3.0 升至

5.0 后,S6 中 Empedobacter 的相对含量进一步增至

6.43%. 然 而 , 该 样 本 中 Candidatus Brocadia, 

Nitrosomonas, Thauera, Pseudomonas, Zoogloea 和
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Dechloromonas 的相对丰度却出现不同程度的降低.

其中,Candidatus Brocadia和Nitrosomonas的含量为

7.65%和 8.00%,依旧维持在较高水平;后 4种菌属的

相对丰度则骤降至 1.63%,1.07%,2.28%和 0.69%.值

得注意的是,Geobacter在R6中大量富集,其在 S6中

的占比高达 18.73%,为 S4的 2.34倍.上述结果表明,

不同的进水C/N可使电活性生物膜中的微生物群落

结构出现不同程度的改变,尤其影响了上述 8 种优

势功能微生物的相对丰度. 

除了前述 8种菌属,图 6中所示其他菌属在生物

膜样本中的相对丰度均小于 1%.考虑到此 22 种菌

属与装置脱氮产电性能的相关性偏弱(文中未列出),

结合同类型研究
[26]
推断,这些菌属不会显著影响各

组MFC中的氮转化过程. 

2.4  MFC运行特性与功能微生物相关关系 

 

图 8  MFC运行性能与主要功能菌属丰度的冗余分析 

Fig.8  RDA biplot showing the relationship between operating 

performance of the MFC and relative abundances of the major 

functional bacteria at genus level in the system 

图 8显示,第一轴(PC 1)和第二轴(PC 2)对于整

体信息的解释率可达 95.50%,说明排序结果可信,上

述功能微生物能显著影响MFC的运行性能(尤其是

脱氮性能 ).除了 Nitrosomonas 和 Candidatus 

Brocadia,阳极电活性生物膜中其余 6种菌属的相对

丰度均正比于 MFC 的 COD 去除负荷,亦与装置输

出电压正相关,此结果意味着进水中有机物的添加

有助于此 6 种功能菌属的定殖,由此强化了生物阳

极氨氧化系统的产电性能.由图 8 还发现,电活性生

物膜中Candidatus Brocadia, Nitrosomonas, Thauera, 

Pseudomonas, Dechloromonas和 Zoogloea的丰度均

与 MFC 的 TN 和 NH4
+
-N 去除负荷呈正相关关系,

同时负相关于装置中的 NOx

-

-N 累积负荷,表明这 6

种功能微生物是参与 MFC中氮素脱除的主要菌属,

其数量应是影响生物阳极氨氧化系统脱氮效能的

关键因素;需注意的是,电活性生物膜中 Geobacter

的相对丰度虽与 MFC 的 COD 去除负荷正相关,但

却负相关于装置中 TN,NH4
+
-N 和 NO2

-

-N 的去除,

据此推断进水 C/N 的提高会不断增加 MFC 中

Geobacter 的含量,但 Geobacter 的过量增殖却不利

于生物阳极氨氧化系统中氮素的脱除.分析电活性

生物膜中特定功能菌属 (即 Geobacter, Thauera, 

Pseudomonas, Dechloromonas 和 Zoogloea)含量与

MFC 污染物去除性能之间的关系可知,装置中的

Geobacter 和参与反硝化的功能菌群(即 Thauera, 

Pseudomonas, Dechloromonas和 Zoogloea)之间应存

在对进水中有机碳源的竞争,且两类菌群对有机物

的竞争优势会因进水 C/N 的变化而发生更迭.结合

2.3中结果判断,不同的进水 C/N在不同程度上影响

了前述两类菌群在电活性生物膜中的丰度、活性以

及代谢途径,由此造成了生物阳极氨氧化系统脱氮

性能的变化. 

3  讨论 

基于上述结果并结合同类研究
[13-16]

判断,MFC

阳极生物膜中的优势菌属主要包括 Candidatus 

Brocadia,Nitrosomonas,Empedobacter,Thauera,Geob

acter,Pseudomonas,Zoogloea和 Dechloromonas.各菌

属主导的污染物 (尤其是氮素 )转化过程推测

为:(1)Nitrosomonas 应是主导生物阳极氨氧化的功

能菌属之一.有报道证实,Nitrosomonas 既能在好氧

条件下参与短程硝化(NH4
+
-N→NO2

-

-N)过程
[27]

,亦

能在缺氧条件下以固体阳极为电子受体将 NH4
+
-N

厌氧氧化为 NO2
-

-N
[5-6,8]

,故该菌属的富集可实现

MFC 中 NH4
+
-N 的厌氧氧化(如途径 1 所示).(2) 

Candidatus Brocadia 应能实现 MFC 中部分氮素的

脱除 (如途径 2 所示 ).作为一类厌氧氨氧化菌

(AnAOB), Candidatus Brocadia可主导 ANAMMOX

反应,即其可在缺氧条件下将 NO2
-

-N和 NH4
+
-N转

化为 N2 和小部分 NO3
-

-N
[28]

,故该菌属可能会与

Nitrosomonas或具备反硝化性能的菌属(如 Thauera, 

Pseudomonas和Dechloromonas等)协作实现脱氮
[29]

.

期间,Candidatus Brocadia的活性与丰度可在电场作

用下得以提高.另有研究指出,AnAOB 具备胞外电
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子传递能力,其在 BESs中能以阳极为电子受体氧化

NH4
+
-N,中间产物为 NH2OH

[30]
.故除了途径

2,AnAOB还可能以途径 3形式参与MFC中的氮转

化过程.(3)Geobacter 可参与系统中有机物的降解,

其既以有机碳源为阳极底物进行产电(如途径 4 所

示),亦能以有机物为电子供体主导异化还原硝酸盐

为铵(DNRA)反应(如途径 5 所示)
[31]

.然而,当系统中

有机碳源匮乏时,Geobacter 还可作为生物阳极氨氧

化反应的重要参与者.Zheng 等
[32]
研究发现,当以

NH4
+
-N 为唯一电子供体时,Geobacter 在生物阳极

氨氧化过程中处于核心地位,其在阳极生物膜中形

成的导电网络及其分泌的电子穿梭体(如核黄素和

血红素等)可协助自养型氨氧化菌(如 Nitrosomonas

和 Candidatus Brocadia)将氧化氨氮时产生的电子

传递至阳极,且 Geobacter还会为自养型氨氧化菌提

供其自身无法合成的必需氨基酸、维生素和辅因子,

维持其代谢活性.期间,Geobacter能以电极为电子受

体氧化 NH2OH(如途径 6 所示),获得的能量可使其

将无机碳(CO2/HCO3
-

)固定并合成为自身所需的细

胞物质(如蛋白质、脂质和核酸等).由此判断,寡碳条

件下较高丰度的 Geobacter 是确保生物阳极氨氧化

系统高效稳定运行的保障,且其与 2 种功能菌属—

—Nitrosomonas和 Candidatus Brocadia存在协同共

生关系 .(4)Thauera, Pseudomonas, Zoogloea 和

Dechloromonas应参与了MFC中NOx

-

-N的脱除(如

途径 7所示).鉴于 4类菌属均具备反硝化的能力
[33]

,

故其在阳极室中可还原 Nitrosomonas 代谢产生的

NO2
-

-N,亦可还原ANAMMOX作用产生的NO3
-

-N,

此时进水中挟带的有机物与某些功能微生物(如

Nitrosomonas)的代谢副产物均可为此过程提供电子

供体.(5)作为一类化能异养菌,Empedobacter 可参与

MFC 中有机物的降解,同时该菌属可通过分泌内生

电子穿梭体的手段提高电活性生物膜的电子传递

效率
[6]

,故 Empedobacter 在电活性生物膜中的富集

应有利于提高生物阳极氨氧化作用的强度. 

 NH4
+
 + 2H2O → NO2

-

 + 8H
+
 + 6e

-

 (途径 1) 

 NH4
+
 + NO2

-

 → N2 + NO3
-

 (途径 2) 

 2NH4
+
 → N2 + 8H

+
 + 6e

-

 (途径 3) 

  CH3COO
-

 + 4H2O → 2HCO3
-

 + 8e
-

 + 9H
+
 (途径 4) 

 NO3
-

 → NO2
-

 → NH4
+
  (途径 5) 

    NH2OH + H2O → NO2
-

 + 5H
+
 + 4e

-

 (途径 6) 

     NO3
-

 → NO2
-

 → NO → N2O → N2 (途径 7) 

在生物阳极氨氧化 MFC运行期间,随着向其阳

极室进水中添加不同质量的有机物 ,迥异的进水

C/N会使电活性生物膜中的微生物菌群发生不同程

度的改变,相关功能微生物的丰度、活性甚至代谢途

径均受到影响,其主导的污染物转化途径的强度随

之出现波动,最终导致各组 MFC的运行性能出现差

异.其中,当进水 C/N范围为 0.0~3.0时,MFC中的大

部分氮素应主要通过途径 1,2 和 3 得以脱除.同

时 ,Thauera 、 Pseudomonas 、 Dechloromonas 和

Zoogloea此 4类菌属主导的途径 7的反应强度不断

增加,由此提高了MFC的 TN去除性能.此外,丰度不

断提高的 Empedobacter 可在一定程度上强化 MFC

中的生物阳极氨氧化作用,而阳极生物膜中较高含

量的 Geobacter 不仅可确保生物阳极氨氧化反应的

稳定进行,其主导的途径 6和 4亦有助于进一步改善

系统的脱氮产电性能.当进水 C/N>3.0 后,随着进水

中有机碳源含量进一步增加,MFC 的产电性能得到

增强 ,但其脱氮效能却显著下降 ,系统出水中

NH4
+
-N 和 NO3

-

-N 的含量均随进水 C/N 的升高而

增加.该现象推测归咎于以下原因:(1)进水中高含量

的有机碳源改变了 Geobacter的代谢途径,使其优先

利用有机碳源产电 ,由此破坏了 Geobacter、

Nitrosomonas和 Candidatus Brocadia三者间的协同

关系,使系统中的途径 1、2、3 和 6 受损,导致装置

出水中 NH4
+
-N 含量升高;(2)进水中高含量的有机

碳源使 Geobacter 在 MFC 阳极室中大量增殖,其在

与反硝化菌群 (即 Thauera、 Pseudomonas、

Dechloromonas和 Zoogloea)竞争有机物时占据优势,

导致 MFC的产电性能虽得到增强,其脱氮效能却因

途径 7受到抑制而下降,造成系统出水中 NO3
-

-N累

积.值得注意的是,Geobacter主导的DNRA作用通常

在污水 C/N>6.0的条件下发生
[34]

,故由MFC进出水

中有机物和各形态氮素浓度推算,途径 5 对装置中

氮转化的作用可忽略不计;(3)考虑到Geobacter还具

备反硝化能力
[31]

,进水中高含量的有机碳源可能造

成了其与 Candidatus Brocadia对 NO2
-

-N的竞争,进

而对 Candidatus Brocadia 产生了基质竞争性抑制,

使得途径 2和途径 3强度下降,导致装置氨氮氧化率

进一步恶化;(4)除了反硝化菌群,装置中 Geobacter

对有机物的竞争优势也应对 Empedobacter 的代谢



2期 徐湛禹等：进水碳氮比对生物阳极氨氧化微生物燃料电池运行性能的影响 735 

 

活性产生了抑制,随之在一定程度上削弱了 MFC中

生物阳极氨氧化作用的强度.与上述推测途径相呼

应,反应期间 6组装置阳极液的 pH值整体均呈下降

趋势.然而,不同进水C/N导致阳极室中pH值的降幅

出现差异.当进水 C/N≤3.0 时,反硝化作用产生的碱

度缓和了反应周期内阳极室中 pH值的降幅,且缓和

程度随进水 C/N 的增加而提升;而当进水 C/N>3.0

后,由于阳极室中的途径 7 受阻,途径 4 反应强度增

加,致使阳极液 pH值的降幅复又增大.阴极液 pH值

的降幅亦随进水C/N的增加呈现先降低复又增加的

变化特征.如 1.3 中所述,MFC 阴极室中的电子受体

为 K3[Fe(CN)6],故反应期间阴极室内可发生还原反

应:[Fe(CN)6]
3-

 + e
-

→[Fe(CN)6]
4-

,阴极液 pH 值则会

因由阳极室中迁移而来的 H
+
而下降.为此,反应期内

阴极液的 pH 值变化趋势与阳极液类似.总结可知,

当进水 C/N 为 3.0 时,MFC 中生物阳极氨氧化作用

的强度可维持在较高水平,且该作用可与反硝化耦

合,使系统的运行效能达到最佳. 

本研究所得结果确定了生物阳极氨氧化 MFC

较适的进水 C/N 范围,并明晰了不同进水 C/N 条件

下装置中的氮转化过程,有助于完善生物阳极氨氧

化工艺调控体系.然而,目前仍未有证据明确证实

Nitrosomonas 是否具备胞外电子传递能力,电活性

生物膜中各功能菌属的协作机制及其在氮转化过

程中的贡献亦待明晰,则生物阳极氨氧化作用的反

应机理应在此后的研究中继续探索;另外,鉴于生物

电化学技术特点,后续还应尝试优化生物阳极氨氧

化装置的构型、运行模式及工况参数等,以期进一步

提高该工艺的脱氮产电效能. 

4  结论 

4.1  进水 C/N 会影响电活性生物膜中的微生物群

落结构,引起生物阳极氨氧化MFC运行性能的变化.

随着阳极室进水 C/N 由 0.0 增至 3.0,系统中的反硝

化作用可与生物阳极氨氧化耦合,提高了系统的 TN

去除效率,此时 Geobacter与自养型氨氧化菌的协同

作用亦强化了系统的脱氮产电性能 ;而当进水

C/N>3.0 后,Geobacter 优先利用有机碳源作为阳极

底物且在 MFC中过量增殖,其代谢途径的改变致使

系统中氮转化过程受到抑制,使装置脱氮效能下降. 

4.2  当进水 C/N为 3.0时,生物阳极氨氧化MFC的

运行性能较理想,其 COD、TN和 NH4
+
-N去除率分

别可达 (93.09±0.86)%、 (94.89±0.38)%和 (95.24± 

0.27)%,输出功率密度峰值为 85.16mW/m
3
,电活性生

物膜中的优势菌属包括 Nitrosomonas,Candidatus 

Brocadia,Empedobacter,Geobacter,Thauera,Pseudom

onas,Zoogloea和 Dechloromonas. 
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