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摘要：硝酸盐作为水体中常见的污染物对人体和生态环境的危害不容忽视.在能源危机日益严峻的今天，开发绿色清洁、可持续的硝酸盐去除技术以替

代资源密集型的传统反硝化技术是亟待攻克的目标.以太阳光作为动力的光电化学硝酸盐还原技术是国内外研究热点，其根据半导体光生电子传递至

硝酸盐的方式可分为光催化还原、光电催化还原和微生物光电营养还原.本综述阐述了三种光电化学还原技术及其机理，并以提升系统性能为重点，归纳

总结了光催化剂、光电极、微生物光敏剂遴选和设计策略，厘清了光电化学硝酸盐还原技术难点，提出了借助基因工程等手段调控微生物吸收和利用光

生电子途径等未来探索方向，从而为开发硝酸盐去除和资源化新技术提供了参考. 
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Research progress of nitrate removal technologies based on photoelectrochemical reduction. HUANG Tian-rong1, WANG 

Kai-chong1, LI Zi-bin1, LI Dan-ping1, WANG Han1, WANG Ya-yi1,2* (1.School of Environmental Science and Engineering, Tongji 

University, Shanghai 200092, China；2.State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 

200092, China). China Environmental Science, 2025,45(4)：1878~1888 

Abstract：As a common pollutant in water, nitrate has nonnegligible harmful effects on human health and the ecological environment. 

Faced with an increasingly severe energy crisis, the development of green, clean and sustainable nitrate removal technologies to 

replace the conventional resource-intensive denitrification process is urgently needed. Photoelectrochemical nitrate reduction 

powered by sunlight has become a research hotspot at home and abroad. Based on the way photogenerated electrons being 

transferred from semiconductor to nitrate, this technology can be categorized into photocatalytic reduction, photoelectrocatalytic 

reduction, and microbial photoelectrotrophic reduction. In this review, the mechanisms of three photoelectrochemical nitrate 

reduction technologies were discussed. With a focus on improving system performance, the selection and design strategies of 

photocatalysts, photoelectrodes and microbial photosensitizers were also summarized. Moreover, the technical difficulties of 

photoelectrochemical nitrate reduction are clarified and the future directions of research are proposed, such as regulating the pathway 

of microbial absorption and utilization of photogenerated electrons through genetic engineering and other methods. The insights 

provided will serve as a reference for the development of new nitrate removal and reutilization technologies. 
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硝酸盐(NO3
−
）是一种常见的水体污染物，其主

要来源包括化肥、散排及点源污水和牲畜粪便等
[1]

。

饮用水中硝酸盐超标可引发高铁血红蛋白症、高血

压和心脏系统疾病等，严重危害人体健康。硝酸盐还

会导致水生态系统富营养化，损害水生动物生存
[2]

。

随着工业和农业的迅速发展，硝酸盐污染已成为生

态环境和人类健康面临的严峻挑战之一
[2-3]

。世界卫

生组织和美国环保署规定饮用水中硝酸盐氮

(NO3
−
-N）的最大浓度不得超过 10mg/L

[4-5]
，我国地

表水环境质量标准(GB 3838-2002）规定集中式生活

饮用水地表水源地 NO3
−
-N 限值为 10mg/L

[6]
，地下

水质量标准(GB/T 14848-2017）中规定适用于集中

式生活饮用水水源和工农业用水的Ⅲ类地下水中

NO3
−
-N含量不得超过 20mg/L

[7]
。 

为满足水质要求，一系列硝酸盐去除技术已被

开发，可分为物理化学法、生物法和化学还原法。物

理化学法是通过物理化学作用将硝酸盐从原水转

移到其他介质(浓缩液或再生液）中，包括吸附法
[8]
、

离子交换法
[9]
、反渗透法

[10]
和电渗析法

[11]
等。物理化 
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学法工艺成熟、投资和运行费用相对较低，但无法彻

底去除硝酸盐，并易造成二次污染。化学还原法通过

添加还原剂(如铁纳米颗粒
[12]
、H2

[13]
或外加电压提

供的电子将硝酸盐还原为氮气(N2）和氨(NH3）等低

价产物
[14-15]

。化学还原法可实现较高的硝酸盐去除

效率和产物选择性，但使用活泼金属等还原剂在实

际应用中受水质因素的影响较大，工艺条件复杂，而

电化学还原法使用的金属电极可能存在氧化溶解、

浸出、表面中毒等问题
[16]

。生物法是利用微生物的反

硝化作用
[17]
或植物的吸收作用

[18]
去除水中的硝酸

盐，具有环保、低成本的优势，但其处理效率易受到

C/N 比
[19]
、温度、pH值

[20]
等因素影响。在倡导绿色

低碳发展的今天，基于光电化学还原的硝酸盐去除

技术作为一种太阳能驱动的硝酸盐去除方法应运

而生
[21-23]

。 

光电化学(PEC）是利用光敏材料在光照下发

生电荷分离和转移，产生光-电化学相互作用，从而

实现光-电转化。通常将半导体用作光敏材料，在光

照下于界面处形成电子-空穴对，从而引起分子基

态或激发态的氧化还原反应
[24]

。本综述根据光生

电子传递到硝酸盐的不同方式，将基于光电化学还

原的硝酸盐去除技术分为光催化硝酸盐还原
[21]
、

光电催化硝酸盐还原
[22]
和微生物光电营养硝酸盐

还原
[23]

三种 。该技术还可实现水体中硝酸盐的资

源化(如转化为氨
[25]

），从而实现氮素资源的循环利

用，有望为治理硝酸盐污染带来绿色、高效的全新

技术手段。 

本文旨在总结和评述当前光电化学还原技术在

硝酸盐去除领域的应用及研究进展，期望通过总结光

电化学硝酸盐还原的技术原理，全面分析和比较光电

化学硝酸盐还原系统的各种构建策略，为利用光电化

学还原技术解决水体硝酸盐污染问题提供科学依据，

聚焦相关技术难点并展望未来发展方向。 

1  光催化硝酸盐还原 

光催化硝酸盐还原技术是利用半导体光催化

剂(如 TiO2、g-C3N4）受特定波长的光激发后产生光

生载流子(电子 e
−
和空穴 h

+
），保持分离的电子迁移到

催化剂表面以驱动硝酸盐还原
[26]

(图 1a）。由于光催

化硝酸盐还原技术效率高、能耗低、对环境友好，

该技术被认为是硝酸盐去除和资源化极具前景的

技术之一
[27]

。 

1.1  光催化硝酸盐还原机理 

光催化硝酸盐还原反应途径涉及多个中间体

和最终产物(图 1b），其中 N2和 NH3由于其热力学稳

定性成为该反应的主要产物。该反应可分为两个阶

段:(1）硝酸盐还原为亚硝酸盐(NO2
−
）；(2）亚硝酸盐还

原为硝酰基(HNO），然后进一步还原为 N2或 NH3。 

 

图 1  光催化硝酸盐还原机理及反应途径[27] 

Fig.1  The reaction mechanism and pathway of photocatalytic nitrate reduction 

以 TiO2作为光催化剂，HCOOH作为空穴清除剂；(a)光催化硝酸盐还原机理示意； (b)光催化硝酸盐还原的反应途径； CB:导带； VB:价带 

1.1.1  硝酸盐还原为亚硝酸盐  Varapragasam等
[21]

认为硝酸盐还原为第一个稳定中间产物(亚硝酸盐）

必须经过二价阴离子自由基 NO3
•2−

。跨越 NO3
−
还原

为 NO3
•2−
的反应能垒(E

0
(NO3

−
/NO3

•2−
）= −0。89V vs. 
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SHE（标准氢电极））的途径有三种，分别为基于光生

空穴、基于光生电子和基于吸附氢原子(*H）的途径。

基于光生空穴的途径最常用，即在反应体系中添加

空穴清除剂，使其被光生空穴氧化，产生强还原性(氧

化还原电位比 E
0
(NO3

−
/ NO3

•2−
）= −0。89V 更负）的自

由基来进行第一步的还原反应。例如，添加 HCOOH

作为TiO2(价带为 2。86V vs. SHE
[28]

）的空穴清除剂可

生成二氧化碳自由基阴离子(CO2
•−

）(E
0
(CO2/CO2

•−
）= 

−1。81V vs. SHE）(反应 1），随后 CO2
•−
将 NO3

−
还原为

NO3
•2−

(反应 2）
[29]

。基于光生电子的途径是选用导带

还原电位比E
0
(NO3

−
/NO3

•2−
）= −0。89V更负的光催化

剂(如 g-C3N4的导带为−1。3V vs. SHE），使其产生的

光生电子能够直接将 NO3
−
还原为 NO3

•2−
(反应 3）。基

于吸附氢原子的途径是在光催化剂上引入贵金属

(如 Ag、Pt），通过贵金属-光催化剂杂化体系介导的

光催化还原水产生的*H将NO3
−
还原为NO3

•2−
(反应

4）
[21]

。下一步，短寿命(≈20 μs）的 NO3
•2−
水解产生二氧

化氮自由基(NO2
•
）(反应 5），随后 NO2

•
被光生电子或

CO2
•−
还原成 NO2

−
(反应 6）。 

Tugaoen等
[30]
提出特定波长(Varghese等

[31]
认为

是 305nm）的光能够导致 NO3
−
直接光解形成二氧化

氮自由基(NO2
•
）(反应 7），不必经过 NO3

•2−
的生成。 

 HCOO
−
 + h

+
 → CO2

•−
 + H

+
 (1） 

 NO3
−
 + CO2

•−
 → NO3

•2−
 + CO2 (2） 

 NO3
−
 + ecb

−
 → NO3

•2−
  (3） 

 NO3
−
 + *H → NO3

•2−
 + H

+
  (4） 

 NO3
•2−

 + H2O → NO2
•
 +2OH

−
  (5） 

 NO2
•
 + e

−
 → NO2

−
 (6） 

 NO3
−
 + hν → NO2

•
 + O

•−
 (7） 

1.1.2  亚硝酸盐还原为氮气和氨   NO2
−
还原为

HNO 的过程需经过 NO
•
自由基中间体，NO

•
形成有

三种途径。第一种途径是 NO2
−
或 HNO2被光生电子

或 CO2
•−
等自由基直接还原为 NO

•
(E

0
(HNO2/NO

•
）= 

−0。875 V）(反应 8 和 9）。第二种途径是亚硝酸在光照

下发生歧化反应，生成 NO
•
和 NO2

•
(反应 10）。第三种

途径需先经过 NO2
−
还原为 NO2

•2−
(反应 11）。若 TiO2

作为光催化剂，该途径由 CO2
•−
介导，因为 NO2

−
还原

为 NO2
•2−
需要−0。47V vs. SHE 的还原电位，而 TiO2

上的光生导带电子还原电位仅为−0。14 ~ −0。01V
[31]

。

下一步，NO2
•2−
水解生成 NO

•
(反应 12）。NO

•
可进一步

还原为NO
−
(反应13）。溶液中的NO

−
可以快速质子化

形成 HNO(反应 14）
[30]

。 

 NO2
−
 + 2H

+
 + e

−
 → NO

•
 + H2O (8） 

 HNO2 + e
−
 → NO

•
 + OH

−
 (9） 

 2HNO2 + hν → NO
•
 + NO2

•
 + H2O (10） 

 NO2
−
 + e

−
 → NO2

•2−
 (11） 

 NO2
•2−

 +H2O → NO
•
 + 2OH

−
 (12） 

 NO
•
 + e

−
 → NO

−
 (13） 

 NO
−
 + H

+
⇌ HNO (14） 

如果光催化剂表面的活性氮物种较多，则反应

体系中主要发生氮物种的相互作用，优先生成 N2。具

体为 HNO发生二聚化反应生成 N2O(反应 15），或者

HNO 和 NO
•
反应产生 N2O(反应 16），随后 N2O 被

CO2
•−
进一步还原为最终产物 N2(反应 17）。此外，N2

的生成还存在一个可以忽略的次要途径，即光生电

子可直接还原 HNO 并产生氨基氧自由基(NH2O
•
） 

(反应 18），随后 NH2O
•
二聚化生成 N2(反应 19）。 

 2HNO → N2O + H2O (15） 

 HNO + 2NO
•
 → N2O + HNO2 (16） 

 N2O + CO2
•−

 + H
+
 → N2 + CO2 + 

•
OH (17） 

 HNO + e
−
 + H

+
 → NH2O

•
 + H2O (18） 

 NH2O
•
 → N2 + 2H2O (19） 

NH3 的形成与 NH2O
•
的进一步还原有关，光生

电子和 CO2
•−
可将 NH2O

•
还原为中间体羟胺

(NH2OH）(反应 20和 21）。NH2OH 与 NH3OH
+
具有动

态平衡(反应 22），被光生电子还原为另一种最终产

物 NH3(反应 23和 24）。 

 NH2O
•
 + ecb

−
 + H

+
→NH2OH (20） 

 NH2O+ CO2
•−

 + H
+
→NH2OH + CO2  (21） 

 NH2OH + H
+
⇌ NH3OH

+
 (22） 

 NH3OH
+
 + e

−
 →

•
NH2 + H2O (23） 

 
•
NH2 + H

+
 + e

−
 →NH3 (24） 

1.2  光催化剂的遴选与设计 

光催化剂的遴选和设计主要围绕硝酸盐还原

速率、硝酸盐去除率和产物选择性等指标。拓宽半导

体光催化剂的光谱响应范围和提高光生载流子利

用效率是提高光催化剂活性的主要策略
[32]

。表 1 总

结了一些典型光催化剂的硝酸盐去除性能。 

1.2.1  TiO2 基光催化剂  TiO2 因其合适的能带位

置、出色的化学性质、无毒、低成本等特点被广泛

应用于光催化硝酸盐还原。然而未改性 TiO2 的硝酸

盐去除效率可以忽略不计，而且难以控制产物分布，
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可能在反应过程中释放出污染物(如 NO
[33]

）。研究人

员采用了掺杂金属、构建异质结和缺陷工程等手段

对 TiO2改性以提高其硝酸盐去除效率和选择性
[27]

。 

表 1  典型光催化剂及其硝酸盐去除性能 

Table 1  Typical photocatalysts and their nitrate removal 

performance 

产物选择性

(%) 光催化剂 

硝酸盐初

始浓度 

(mg N/L) 

反应速率 

[mg 

N/(L·h)]

硝酸盐去

除率(%) 

N2 NH3

参考

文献

Ag/SiO2@cTiO2 452.2 113 95.8 93.6 — [34]

Ag@SrTiO3-TiO2 11 11 97.2 98.8 — [35]

SrFexTi1−xO3/TiO2 100 67 97.68 96.35 — [36]

Ag2O/BaTiO3@TiO2 8.2 3.6 100 95 — [39]

Ag/g-C3N4 10 3.3 66.9 92 — [40]

Ru/g-C3N4纳米片 2.26 0.565 92.85 — 77.9 [41]

B掺杂和 N缺陷 

g-C3N4 
2.8 1.4 — — 96.9 [42]

ZnSe/BiVO4  100 120 89.84 91.03 — [43]

ZnS QDs-PANI-CS 11 5.5 98.4 96.8 — [44]

Ni/HxWO3−y 10 10 — — 98.26 [25]

LiNbO3 11.2 5.6 98.4 95.3 — [45]

h-BN 11.2 7.5 97.94 97.31 — [46]

注:“—”表示文中未提及. 

掺杂金属通过在半导体导带和价带间引入掺

杂能级，使导带电子易被杂质能级捕获，从而降低电

子-空穴的复合几率，延长载流子寿命
[32]

。Hou 等
[34]

和 Zhang等
[35]
通过掺杂 Ag 设计了 Ag/SiO2@cTiO2

和 Ag@SrTiO3-TiO2光催化剂，利用 Ag 作为电子汇

促进光生电子从半导体转移到硝酸盐，并利用银纳

米颗粒(Ag NPs）的表面等离子体共振效应(SPR）提

高了光催化剂表面的电子密度，分别实现了 95。8%

和 97。2%的硝酸盐去除率。 

Ag@SrTiO3-TiO2
[35]
和 SrFexTi1−xO3/TiO2

[36]
的

设计中分别构建了Z型异质结和S型异质结，使光生

电子在导带更负的 SrTiO3和 SrFexTi1−xO3中积累，空

穴在价带更正的 TiO2 中积累，增强了电荷分离和氧

化还原能力，从而实现了优异的硝酸盐去除率。如图

2 所示，两种异质结的电荷转移路线基本一致，区别

在于Z型异质结的两个半导体的费米能将随着电荷

转移变为同一能级，而 S 型异质结的两个半导体始

终存在费米能级差 ，从而建立连续稳定的内建电

场 

[37]
。 

由于产物的选择性与中间体的吸附和反应有

关，光催化剂的表面缺陷和路易斯酸位点对最终产

物的选择性起重要作用
[27]

。当硝酸盐还原发生在路

易斯酸位点时，产生的亚硝酸盐被相对松散吸附，容

易解吸用于下一步反应，促进 N2 产生。与路易斯酸

位点相反，亚硝酸盐在表面缺陷上被强吸附，从而抑

制了氮氧化物到N2的反应，促使亚硝酸盐以高选择

性还原为氨
[38]

。Chen 等
[36]
通过用 Fe

3+
原位取代

SrTiO3 中的 Ti
4+
实现了路易斯酸位点的引入，所构

建的 SrFexTi1−xO3/TiO2相较于 SrTiO3/TiO2提高了

N2选择性。 

 

图 2  Z型(a~c)和 S型(d~f)异质结中的电荷转移路线[37] 

Fig.2  Charge transfer route in Z-scheme(a~c) and 

S-scheme(d~f) photocatalysts[37] 

CB:导带； VB:价带； EF:费米能； SC:半导体 

新兴的压电光催化技术最近已被应用于硝酸

盐去除。Luo 等
[39]
引入典型压电材料 BaTiO3，设计了

Ag2O/BaTiO3@TiO2 光催化剂，利用压电效应诱导内

建电场，抑制载流子复合的同时导致能带倾斜，产生

具有更强还原性的电子，从而提高光催化性能，在没

有空穴清除剂的情况下硝酸盐去除率达到 100%，N2

选择性达到 95%。 

1.2.2  其它光催化剂  除最普遍的 TiO2 基催化剂

外，g-C3N4
[40-42]
、BiVO4

[43]
、硫化物

[44]
、WO3

[25]
、氮

化硼
[46]
等也被用于光催化硝酸盐还原，常用的改性

策略有掺杂
[40-42]

、构建异质结
[43-44]

、缺陷工程
[25,42]

等。刘志华等
[40]
和 Hao 等

[41]
采用掺杂金属的策略分

别制备了Ag/g-C3N4和Ru/g-C3N4纳米片。Ag的电子

汇效应和 SPR效应使 Ag/g-C3N4实现了 66。9%的硝

酸盐去除率和 92%的N2选择性；Ru的引入导致了可

见光范围内的广泛吸收，电导率和光生电子-空穴对

的分离效率也得到提高，Ru/g-C3N4实现了 92。85%的

硝酸盐去除率和 77。9%的 NH3选择性。 Hong等
[42]

采

用了掺杂非金属和缺陷工程的策略，在 g-C3N4 掺杂
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B 并引入 N 空位，调制了催化剂的能带结构，减小的

带隙拓宽了光吸收范围，产生的中间能隙态积累光

电子，抑制载流子复合，引导更多电子参与硝酸盐还

原。同时 B原子和N 空位对NO3
−
有强吸附作用，促进

了硝酸盐到氨的选择性转化。Wang 等
[25]

则通过掺杂

金属和缺陷工程将丰富的氧空位和 Ni 单原子引入

WO3，制备的 Ni/HxWO3−y 杂化物实现了 10。5mmol/ 

(gcat·h）的 NH3,产率和 98。26 %的 NH3选择性。 

除上述几种常见策略外，量子点
[44]
、非线性光学

材料
[45]
和表面功能化

[46]
在硝酸盐光催化还原的应

用也有报道。Wang等
[44]
将 PANI(聚苯胺）与具有优良

光吸收和催化性能的 ZnS QDs(硫化锌量子点）构建

II型异质结，ZnS QDs引入了丰富的路易斯酸位点以

提高 N2 选择性。另一方面，CS(玉米秸秆）有效阻止

PANI的团聚，提高 ZnS QDs分散性的同时其表面丰

富的碳酸氢盐可作为甲酸的来源，无需添加空穴清

除剂即可产生二氧化碳自由基。非线性光学材料具

有独特的自发极化特性，内部偶极场产生带电表面，

进而引起光生载流子向相反方向移动，可缓解电子-

空穴对复合，与传统半导体相比提高了光催化活性

和稳定性
[47]

。Liu 等
[45]
首次使用一种非线性光学材

料 LiNbO3光催化还原硝酸盐，LiNbO3(导带为−3。5 ~ 

−2。5V）的光生电子可直接还原硝酸盐，其独特的二

次谐波产生(SHG）效应使它们能够产生更多的电子

并最大限度地减少电子-空穴复合，实现了 98。4%硝

酸盐去除率和 95。8% N2选择性。Jiang等
[46]
成功构建

了表面用−OH和−NH2基团改性的 h-BN 催化剂(导

带为−2。12V νs. NHE(一般氢电极）），−NH2 基团和

OH
−
(−NH2质子化的伴生产物）分别作为空穴稳定剂

和空穴清除剂，改善了电子-空穴对的分离，无需添

加空穴清除剂即可完成由光生电子介导的硝酸盐

还原。此外，−OH和−NH3
+
基团为NO3

−
和NO2

−
提供了

丰富的活性位点，而−OH 基团是选择性产生 N2的主

要活性位点。 

2  光电催化硝酸盐还原 

光电催化硝酸盐还原技术是一种利用半导体

构建光电极(光电阳极或光电阴极），结合了光催化和

电化学以还原硝酸盐的新兴技术，已被应用于硝酸

盐的深度去除和资源化
[48]

。光电催化与光催化都基

于半导体受光照射后产生光生载流子，区别在于光

电催化集成了光催化和电催化系统，同时充分利用

了外加偏压和太阳能。光电极上的光生电子和空穴

在外加偏压的驱动下实现定向迁移并抑制电荷复

合，使光电催化系统更有效地利用太阳能进行硝酸

盐还原
[49]

。 

2.1  光电催化硝酸盐还原机理 

在光电催化硝酸盐还原系统中，半导体被用作

光电极，以吸收具有适当能量的入射光子，其中电子

从价带激发到导带，空穴驻留在价带中。对于光电阳

极，产生的光生电子在外加偏压的作用下转移到阴

极以还原 NO3
−
产生 N2或 NH3。对于光电阴极，可将

产生的光生电子直接传递给吸附在电极表面的

NO3
−
。根据光电极的配置方式可将 PEC 电池分为两

类:(1）由光电阴极、对电极和外加偏压组成的光电

阴极驱动电池(图 3a）；(2）由光电阳极、对电极和外加

偏压组成的光电阳极驱动电池(图 3b）。  

 

图 3  光电阴极驱动电池(a)和光电阳极驱动电池(b)还原硝

酸盐示意 

Fig3  Schematic illustrations for photocathode-driven cell(a) 

and photoanode-driven cell(b) reducing nitrate 

2.2  光电极的构建策略 

目前，研究人员已经开发了各种基于 p 型半导

体(包括氧化物、硫化物、硒化物和硅基材料）的光

电阴极以实现高效稳定的光电催化硝酸盐还原。然

而光电阴极存在光吸收不足、高激子复合和耐久性

差等问题，限制了其在硝酸盐污染治理和资源化的

进一步应用
[50]

。光电阳极通常是 n 型半导体，与光电

阴极相比，由 n 型半导体制成的光电阳极低毒或无

毒性，在水相中具有高度稳定性
[51]

。 

适用于光电极的理想半导体应满足以下条件: 

(1）半导体的导带应当比 E
0
(NO3

−
/NO3

•2−
）= −0。89V 

(νs. SHE）更负；(2）半导体应具有较小带隙，使之能够

充分利用大部分太阳光谱；(3）光电子运输和转移过
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程应快速有效，尽量减少光生电子-空穴对的复合；(4）

半导体应具有硝酸盐还原产物的高选择性；(5）半导

体应在恶劣条件下保持稳定，如酸/碱溶液、强氧化

性/还原性环境和强烈的阳光
[52]

。 

为获得理想的半导体，提高光电催化硝酸盐还

原系统的性能，研究人员采用了形貌调控
[22,48,53]

、掺

杂金属元素
[48,54]
、构建异质结

[55-56]
等策略设计了多

种光电极(表 2）。 

2.2.1  形貌调控  形貌调控通常增加光催化剂与光

的接触面积，优化传质，以提高光电催化硝酸盐还原的

反应活性。李丽萍
[22]

制备的还原氧化石墨烯/二氧化钛

/泡沫镍(RGO/TiO2/NF）复合光电阳极中，NF 的三维多

孔结构增加其表面的光催化剂与光的接触面积，并有

利于阳极表面产生的气体析出，加快溶液中的传质速

率，实现了 71。7%的硝酸盐去除率。Kan 等
[53]

制备的纳

米多孔硅光电极同样有利于光与光电极的接触和产

生的气体析出，实现了 90%的法拉第效率。Kim等
[48]

构

建六边形图案、高度有序的 Si纳米线(O_SiNW）阵列

以改变 Si 的光学和电化学性质，相比平面或随机生长

的硅电极表现出更有利的传质、更少的电荷复合和更

大的光电流，从而更有效地促进硝酸盐还原。 

2.2.2  掺杂金属元素  金属掺杂可在基体材料中

形成杂原子活性位点，有效提高电极材料的催化活

性和利用效率。O_SiNW中掺杂的 Au NPs(金纳米颗

粒）
[48]
和 TiO2/Sb2Se3中掺杂的 CuCo

[55]
作为助催化

剂均促进了 NO3
−
到 NO2

−
这一硝酸盐还原的速率决

定步骤。在另一项掺杂金属的工作中，Sun 等
[54]
首次

以二维磷烯为巨磷配体，约束高密度 PdCu双原子形

成独特的 PdCu-P4 配位结构，促进反应物的吸附、

N−O键的断裂、中间体的转移和 N≡N键的形成。 

2.2.3  构建异质结  构建异质结可增强可见光区

域的光吸收能力和提高载流子分离效率，并通过内

建电场延长光生电子-空穴的寿命
[56]

。李丽萍
[22]
在

RGO/TiO2/NF的设计中构建了 RGO和 TiO2的异质

结，Sun 等
[54]
在 PdCu-P4/CS(硫化镉纳米线）的设计

中构建了磷烯和硫化镉纳米线的异质结，分别实现

了 71。7%和 96。3%的硝酸盐去除率 。Ren 等
[55]
在

CoCu/TiO2/Sb2Se3光电阴极的设计中构建了 TiO2和

Sb2Se3 异质结 ，NH3 产率和法拉第效率达到了

13。49μmol/(h·cm） 和 88。01%。CeO2-C/p-BiVO4 和

ZnIn2S4/BiVO4 光电阴极的设计在构建异质结的同

时分别由氧空位和锌空位诱导 FLPs(受阻 Lewis对）

的形成，FLPs 可显著促进 NO3
−
吸附和活化能力，两

种阴极的 NH3产率达到 21。81μg/(h·cm
2
）和 29。95μg/ 

(h·cm
2
）
[56]

。 

2.2.4  无外加偏压的硝酸盐还原  Tayyebi 等
[57]

制

备了三阳离子卤化铅 (Cs0.05(FA0.83MA0.17） Pb0.95 

(Br0.17I0.83）3）(FA 为甲脒，MA 为甲基胺）钙钛矿光电

阴极，将 Ru和 Pt 负载到高电导率、高稳定性、大表

面积的钛酸酯纳米片(TiNS）载体上作为电催化剂，

并在阳极室用所需电压更低的甘油氧化反应(0。09 ~ 

0。4V）代替水氧化反应(1。23V）得到增值产品甘油酸，

同时在阴极实现了无外加偏压下迄今为止报道的

最高 NH3产率((1744。9±20。6）μg/(h·cm
2
））。 

表 2  典型光电极及其硝酸盐还原性能 

Table 2  Typical photoelectrodes and their nitrate reduction performance 

光电极 阴极电极电势(V) 反应速率[µg/(h·cm2)] 法拉第效率(%) 硝酸盐去除率(%) 选择性(%) 参考文献

RGO/TiO2/NF阳极 −1.0vs. SCE(饱和甘汞电极) — — 71.7 — [22] 

O_SiNW/Au阴极 0.2vs. RHE(可逆氢电极) 4.39(NH3) 95.6(NH3) — — [48] 

纳米多孔硅阴极 — — 90(NO2
−) — — [53] 

PdCu-P4/CS阴极 −1.3vs. SCE — 84.5 96.3 95.2(N2) [54] 

CoCu/TiO2/Sb2Se3阴极 −0.2vs. RHE 229.33(NH3) 88.01(NH3) — — [55] 

CoFeMnO/BiVO4阴极 −0.1vs. RHE 17.82(NH3) 32.8(NH3) — — 

CeO2-C/p-BiVO4阴极 −0.1vs. RHE 21.81(NH3) 32.2(NH3) — — 

ZnIn2S4/BiVO4阴极 −0.1vs. RHE 29.95(NH3) 37.2(NH3) — — 

[56] 

Ru@TiNS/Ni/钙钛矿阴极 0.0vs. CE(对电极) 1744.9±20.6(NH3) 99.5±0.8% — — [57] 

注:“—”表示文中未提及. 

3  微生物光电营养硝酸盐还原 

目前，异养反硝化是生物脱氮的主流工艺，但在

水中有机碳源不足的情况下需要投加乙酸等有机碳

源，以获得足够的电子供体，增加了运行成本和碳排

放量
[58]

。因此，国内外学者正在寻求绿色清洁的电子
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供体以替代有机碳源 ，实现可持续的硝酸盐去

除。2017 年，Cheng 等
[59]
受电营养反硝化启发，利用

TiO2光电极为微生物提供反硝化所需的电子，并将其

定义为微生物光电营养反硝化。此后，能产生光生电

子的光敏剂成为了微生物硝酸盐还原的新型电子供

体，已采用的光敏剂包括 TiO2
[23,59-60]

、CdS
[61-66]

、

g-C3N4
[67-68]

和蒽醌-2-磺酸钠(AQS）
[69-70]

等。本综述

将这类利用光敏剂为微生物提供电子以进行硝酸盐

还原反应的系统统称为微生物光电营养硝酸盐还原。 

3.1  微生物光电营养硝酸盐还原机理 

由光敏剂和具有硝酸盐还原能力的非光养微

生物组成的微生物光电营养系统的工作原理为，光

敏剂吸收光进入激发态，通过胞外电子受体将电子

转移到微生物中，微生物利用电子将硝酸盐还原，光

敏剂回到基态。该系统与常规生物反硝化工艺的共

同点在于均以硝酸盐作为微生物异化代谢的电子

受体；不同点是该系统的电子供体是光敏剂，而生物

反硝化的电子供体是有机碳源物质 。以 AQS/T. 

denitrificans 的微生物光电反硝化体系为例，在光照

条件下 ，基态 AQS 受光激发生成单重态 AQS 

(
1
AQS*），

1
AQS*通过系间跃迁迅速变为三重态

(
3
AQS*），

3
AQS*与乳酸钠反应形成AQS自由基阴离

子(AQS
•−

）。随后 AQS
•−
通过胞外电子受体将电子转

移到微生物中 ，或通过质子转移过程形成氢醌

(H-AQS），储存未使用的光生电子。随后氢醌释放电

子至微生物，并回到基态 AQS
[70]

。 

目前微生物光电营养硝酸盐还原的限速步骤是

生物材料界面上的光电子传递，归因于光敏剂中光生

电荷的快速重组(例如TiO2为 10
7
~10

8
s
−1

）和微生物对

胞外电子的缓慢摄取(例如细胞色素 c介导的过程为

10
–4

~10s
–1

），导致量子产率不理想。最近， Chen 等
[69]
引

入蒽醌(AQ）这种赝电容材料，使 AQ 起到微生物光敏

剂和电容器的双重作用，为协调光电子产生和吸收速

度的巨大差异提供了新思路。AQ 受到光照后既能形

成 AQ 阴离子自由基(AQ
•−

）通过胞外电子受体将电

子传递给微生物，也能通过质子转移过程转化为还原

态 (H-AQ）作为存储光激发电子的电容器 ，同时

H-AQ 也是电活性细菌的可利用的电子供体。 

表 3对典型微生物光电营养系统按照光敏剂和

微生物复合的方式以及微生物种类进行了划分，并

展示了各系统的硝酸盐还原性能。 

3.2  光敏剂和微生物复合的不同方式 

光敏剂与微生物的复合方式可分为光敏电极

和微生物分别位于阳极室和阴极室、光敏剂在微生

物胞外、光敏剂在微生物胞内三种类型。如图 4(a）

所示，光照激发阳极的半导体材料产生电子，这些电

子经外部电路传递到阴极，再由阴极室内的微生物

摄取进行硝酸盐还原。这种方法实现了光生电子产

生模块与微生物催化单元的分离，避免了光照对微

生物细胞的损害，但涉及“光生电子→电极→微生

物”的多级电子传输流程
[23]

。如图 4(b）所示，另一种复

合的方式是将光敏剂直接投加在含有微生物的溶

液中。光敏剂产生的光生电子能够穿越细胞膜，进入

细胞内，从而驱动或增强微生物硝酸盐还原过程
[63]

。

然而，电子跨膜转移需克服细胞膜屏障，其传输动力

学相对缓慢，在一定程度上限制了光电营养硝酸盐

还原的效率。为克服这一限制，图 4(c）展示了一种创

新的杂化体系设计。该体系通过在微生物胞内合成

极小尺寸的量子点，光生电子可以直接在细胞内产

生，不仅显著缩短了电子到胞内代谢反应位点的距

离，还避免了电子跨膜传输的障碍，从而提高了光电

营养硝酸盐还原的效率
[58]

。 

表 3  典型微生物光电营养系统的硝酸盐还原性能 

Table 3  Nitrate reduction performance of typical microbial photoelectrotrophic systems 

选择性(%) 
光敏剂 微生物 光敏剂位置 

硝酸盐初始浓

度(mg N/L)

反应速率 

[mg N/(L·h)]

硝酸盐去除率

(%) N2O N2 NH3 
参考文献

TiO2 反硝化菌 阳极室 35 — 100 0 100 0 [59] 

PANI/TiO2-NTs 铜绿假单胞菌和其它 阳极室 25.0 1.12 100 0 97 3 [23] 

CdSexS1−x QDs 铜绿假单胞菌 同溶液胞内 14.0 0.38 97.1 24.6 72.1 — [71] 

蒽醌-2-磺酸钠 脱氮硫杆菌 同溶液胞外 7.0 0.8 100 100 0 0 [69] 

CdS 脱氮硫杆菌 同溶液胞外 13.5 0.21 100 72.1±1.1 — — [66] 

CdS 脱氮硫杆菌 同溶液胞外 11.6 0.22 91.6 41.3±2.7 4.8±1.0 43.3±2.0 [62] 

CdS纳米颗粒 厌氧氨氧化菌 同溶液胞外 10 0.73 88 — 72 — [63] 

注:“—”表示文中未提及. 
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图 4  三种微生物光电营养硝酸盐还原系统 

Fig.4  Three photoelectrotrophic nitrate reduction systems 

(a)光敏电极和微生物分别位于阳极室和阴极室[23]；(b)光敏剂在微生物胞外(以 CdS/AnAOB系统为例)[63]；(c)光敏剂在微生物胞内(以 CdSexS1−x 

QDs/P.aeruginosa系统为例)[71] 

3.3  涉及的微生物种类 

目前为还原硝酸盐构建的微生物光电营养系

统中 ， 涉及的微生物种类有铜绿假单胞菌

(Pseudomonas aeruginosa）
[23,71]

、 脱 氮 硫 杆 菌

(Thiobacillus denitrificans）
[62,65-66]

和厌氧氨氧化菌

(AnAOB）
[63]
等。 

铜绿假单胞菌是一种异养菌，具有“硝酸盐→亚

硝酸盐→一氧化氮→氧化亚氮→氮气”的完整氮素

还原途径，能够利用光生电子进行硝酸盐还原。Cui

等
[71]
阐述了生物量子点与 P.aeruginosa的电子传递

途径。由于生物量子点的导带位置约为−0。626V νs. 

NHE，比 NAD
+
/NADH的标准氧化还原电位(−0。32V 

νs. NHE）更负 ，光电子从生物量子点直接转移到

NAD
+
在热力学上有利 ，由此进入电子传递链(从

NADH 到细胞膜上的醌/醌醇(Q/QH2）池和细胞色素

c）。此外，分布在细胞周质中的生物量子点可直接将

光电子传递到电子转移链。最后，从生物量子点和碳

代谢得到的电子通过电子传递链分散到反硝化酶
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中，驱动硝酸盐催化还原(图 4c）。 

脱氮硫杆菌是一种化能自养菌，同样具有完整

氮素还原途径。Zhou等
[62]
说明了 CdS的光生电子转

移到 T. denitrificans的反硝化酶系统上将 NO3
–
还原

为 N2的电子传递机制。Cyt c4和醌池接受光电子在

热力学上可行，因为CdS导带底的电位为−0。99V，Cyt 

c4的电位为 0。1 ~ 0。3V，泛醌(UQ）的电位为 0。113V。从

Cyt c4或 UQ 到反硝化酶的电子流同样在热力学上

可行，因为 NO3
–
/NO2

–
(0。45V）、NO2

–
/NO(0。36V）、

NO/N2O(1。18V）和 N2O/N2(1。36V）的氧化还原电位

均高于 Cyt c4和 UQ。虽然实验中监测到 NH4
+
-N的

产生，但 T. denitrificans-CdS的光电子驱动异化硝酸

盐还原为铵(DNRA）过程的机理尚不明晰。 

厌氧氨氧化菌属于化能自养菌 ，能够进行

DNRA，但该途径的激活通常受到电子供体短缺的

限制。Guo 等
[63]

构建了一种将厌氧氨氧化菌与 CdS

纳米颗粒相结合的光敏杂化体系，并提出了该体系

中光驱动 NO3
−
去除的机制(图 4b）。在光照下，CdS纳

米颗粒的光激发电子通过细胞膜中的细胞色素 c转

移到内膜中，然后流入醌池并驱动 NAD
+
和 Fd(铁氧

还蛋白）还原。Fd
−
将电子运输到厌氧氨氧化体附近，

随后电子在厌氧氨氧化体膜上从 Fd
−
通过 rnf 转移

到醌池和细胞色素 bc，为 DNRA 代谢相关酶提供电

子，将 NO3
−
还原为 NH4

+
。同时，NO2

–
被还原为 NO，随

后 NO和NH4
+
被催化生成联氨，最后联氨转化为N2。

然而，厌氧氨氧化菌尚未能纯培养，其利用光生电子

的具体机制仍有待验证。 

4  总结与展望 

光电化学还原技术由于系统构造简单，占地小，

可利用太阳光这种清洁能源，无二次污染，已成为最

具前景的硝酸盐去除和资源化技术之一。然而该技

术仍停留在实验室阶段，进一步推广应用需要技术

瓶颈的突破。 

对于光催化系统，技术瓶颈在于光生电荷的快

速重组和空穴清除剂的消耗。目前针对金属氧化物、

硫化物、碳基材料等光催化剂有形貌调控、掺杂、

构建异质结和表面功能化等众多改性策略，以改善

电荷分离效率和表面反应动力学。后续对材料的结

构-性质相关性和硝酸盐还原反应机理的深入解析

将有助于选择更合适的催化剂改性策略。 

对于光电催化系统，后续的研究应致力于实现

较低甚至零外加电压下的硝酸盐还原以减少能耗。

同时，PEC 制氨的电流密度应达到实际 PEC 制氢的

10mA/cm
2
，产率达到 1000μg/(cm

2
·h），加以氨分离技

术的升级，使系统满足商业化生产的要求。 

对于微生物光电营养系统，技术瓶颈在于光敏

剂中光生电荷的快速重组和微生物对胞外电子的

缓慢摄取。后续研究可以深入解析不同微生物对光

生电子的吸收和利用途径，调控该途径的关键运输

蛋白或介质，寻找更优的电子传递路径，还可借助基

因工程等手段调控微生物代谢过程，促进光生电子

的吸收与利用，实现高效硝酸盐还原。 
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