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活性污泥的光电化学特性及其光电反硝化潜力
潘柳晴， 吴乔欣， 龚之涵， 曾鑫辉， 储昭瑞， 赫俊国

（广州大学 土木工程学院，广东 广州 510006）
摘 要： 为了深入了解活性污泥的光电化学特性及其光电反硝化潜力，以活性污泥为研究对

象，分析了在不同光强下活性污泥光生电流的变化情况，以及在有无碳源、有无光照条件下污泥反

硝化活性的响应。此外，通过双室光电反硝化试验进一步探究了活性污泥的光电反硝化能力，并利

用三维荧光光谱（EEM）对胞外聚合物（EPS）和溶解性微生物产物（SMP）进行了分析。结果显示，活

性污泥具有光电化学特性，且其光生电流能力与辐照强度呈正相关。在有碳源条件下光照反硝化

速率达 1.470 mg/（gVSS·h），显著高于无碳源无光照组［0.093 mg/（gVSS·h）］、无碳源有光照组［0.201 
mg/（gVSS·h）］和有碳源无光照组［1.018 mg/（gVSS·h）］。在双室光电反硝化装置中，EPS 和 SMP 被

认为是光敏物质，其主要成分包括色氨酸、酪氨酸类蛋白质和胡敏酸类腐殖质，并验证了活性污泥

的光电反硝化能力。
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Abstract： To gain a deeper understanding of the photoelectrochemical characteristics of activated 
sludge and its potential for photoelectrochemical denitrification, this paper conducted an analysis on the 
variations in photogenerated current of activated sludge under different light intensities, as well as the 
response of denitrification activity under conditions with or without carbon source and illumination. 
Furthermore, the photoelectrochemical denitrification capability of activated sludge was further examined 
through a two‑chamber photoelectrochemical denitrification test, while extracellular polymeric substances 
(EPS) and soluble microbial products (SMP) were analyzed using excitation-emission matrix (EEM) 
spectroscopy. The activated sludge exhibited photoelectrochemical characteristics, and its ability to 
generate photocurrent was positively associated with the irradiation intensity. Under carbon source 
conditions, the photoelectrochemical denitrification rate reached 1.470 mg/(gVSS·h), which was 
significantly higher than that in the groups without both carbon source and illumination [0.093 mg/(gVSS·
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h)], without carbon source but with illumination [0.201 mg/(gVSS·h)], and with carbon source but without 
illumination [1.018 mg/(gVSS·h)]. EPS and SMP were identified as photosensitive substances in the two‑ 
chamber photoelectrochemical denitrification device, with their primary components being tryptophan, 
tyrosine protein, and humic acid. This finding confirmed the photoelectrochemical denitrification 
capability of activated sludge.

Key words： activated sludge;    illumination;    denitrification;    EPS;    photogenerated current

光电反硝化作为一项新兴的生物脱氮技术，其

核心在于光敏剂与脱氮微生物的耦合作用。光敏

剂在光照下产生光电子，供给那些无法利用光能的

脱氮微生物进行反硝化，这一过程被称为光电反硝

化。由于其能够实现节能减排的绿色经济，以及光

能作为一种价格低廉、易于获取的清洁能源的特

点，光电反硝化引起了研究人员的广泛关注。

鲁安怀等［1］在针对土壤的研究中发现，在多种

天然半导体矿物作为光敏剂的参与下，粪产碱杆菌

利用光生电子进行大量生长，生物量增加 3个数量

级。余萍等［2］通过附加恒定电势模拟半导体矿物产

生光电子，发现施加-0. 15 V 电势时粪产碱杆菌还

原硝酸盐的能力得到增强，硝酸盐去除率达到

52%。在受光照面积更大、光衰减系数更小的水生

态系统中，除半导体矿物外，还存在着大量溶解性

有机物（DOM）［3］。Huang等［4］通过构建三电极系统，

在光暗交替循环试验中证实了 DOM 能够产生光电

子，驱动反硝化硫杆菌进行光电反硝化。然而，尽

管污水处理厂是人工水生态环境中的一部分，但是

其光电反硝化的存在却鲜有报道。因此，探究活性

污泥的光电化学特性和光电反硝化潜力对于证实

污水处理厂中光电反硝化的存在至关重要。

笔者通过考察活性污泥的光电化学特性证明

其光生电子的能力，并分析有无光照、有无碳源等

条件下活性污泥的反硝化潜力。随后，验证了活性

污泥能否利用光生电子进行反硝化，同时对胞外聚

合物（EPS）、溶解性微生物产物（SMP）等光敏物质

进行分析与确定，从而进一步证实活性污泥中光电

反硝化的普遍存在，旨在为城市污水反硝化脱氮提

供新的途径。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　活性污泥的采集及处理

活性污泥取自某污水厂曝气池，将收集的泥水

混合物通过 300 目筛网去除大颗粒杂质。取出一部

分活性污泥，通过高速冷冻离心机在 4 000 r/min、
4 ℃下离心 5 min，滤液采用 0. 45 μm 的有机滤膜过

滤，即可获得 SMP。向底泥中加入 0. 05%的NaCl溶
液补充体积至 25 mL，在 60 ℃水浴中加热 1 h后，在

4 000 r/min、4 ℃条件下离心 30 min，通过 0. 45 μm
的有机滤膜过滤，即得到 EPS。将取得的 SMP、EPS
及离心后的活性污泥放入冷冻干燥机中干燥［5］。
1. 2　光电化学特性测定

将冷冻干燥后的样品用 1. 5 mL去离子水重悬，

取 10 μL 重悬液与 1 μL Nafion 乳液混合均匀，滴加

于圆形玻碳电极表面等待凝固。将处理后的玻碳

电极作为工作电极，铂片电极作为对电极，饱和甘

汞电极作为参比电极，构建三电极系统（见图 1），连

接电化学工作站，采用计时安培法进行 I-t 曲线绘

制。试验设置光暗循环，一个循环共计 60 s，其中

30 s 光照、30 s 黑暗。电解质为 0. 1 mol/L 的 Na2SO4
溶液，设定电势为 1. 0 V。采用固定 365 nm 波长的

LED灯作为光源，用紫外辐照计测定辐照强度。

1. 3　光驱动反硝化活性试验

取一定量活性污泥，水洗 3次后以乳酸为碳源、

硝酸钠为氮源进行光驱动反硝化活性试验。试验

分为 A、B、C、D 四组，分别为无碳源无光照、无碳源

有光照、有碳源无光照、有碳源有光照。试验对象

的体积为 250 mL，温度控制在 22 ℃，pH 控制在 7. 5

光源

活性污泥

对
电
极
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电
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玻
碳
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图1　光电化学特性测定装置

Fig.1　Measuring device of photoelectrochemical 
characteristic
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左右，为保证厌氧环境，向体系中通入 5 min 氮气，

采用磁力搅拌器（500 r/min）使泥水混合均匀，每隔

15 min取样进行硝酸盐及亚硝酸盐浓度的测定。

计算反硝化速率时，考虑到试验过程中存在部

分反硝化，因此硝氮浓度应为硝酸盐和亚硝酸盐浓

度的加权和，见式（1）。

V = (SA,NO3 - + 0.6SA,NO2 - ) - (SB,NO3 - + 0.6SB,NO2 - )
T·X

（1）
        式中：V 为反硝化速率，mg/（gVSS·h）；SA，NO3 - 为

初始硝酸盐浓度，mg/L；SA，NO2 -为初始亚硝酸盐浓度，

mg/L；SB，NO3 - 为试验结束时硝酸盐浓度，mg/L；SB，NO2 -

为试验结束时亚硝酸盐浓度，mg/L；T 为试验时间，

h；X为污泥浓度，g/L。
1. 4　双室光电反硝化试验

双室光电反硝化装置如图 2 所示，其由两个玻

璃容器（60 mL）组成，中间由质子交换膜隔开。其

中，阳极加入 EPS、SMP 作为光敏剂，电极采用 ITO
导电玻璃，光源采用 365 nm 波长的 LED 灯，辐照强

度为 10 mW/cm2。阴极加入 30 mg/L 硝酸盐溶液并

接种一定量的活性污泥（2 000 mg/L），电极采用碳

布（5 cm×5 cm）。试验分光照、光照+乳酸、黑暗三

组，每隔 1 h 取阳极室水样进行紫外全扫与三维荧

光分析。每隔 3 h 取阴极室水样，测定硝酸盐及亚

硝酸盐浓度。

1. 5　分析项目及方法

硝酸盐和亚硝酸盐的浓度参照《水和废水监测

分析方法》（第 4 版）分别采用麝香草酚法和 N-（1-
萘基）-乙二胺法进行测定。采用荧光光度计分析

三维荧光光谱，其中激发波长（λEx）为 230~450 nm，

步长为 10 nm；发射波长（λEm）为 280~600 nm，步长

为 2 nm。在 1 200 nm/min的扫描速率下，利用 5 nm
的激发和发射狭缝带宽记录光谱。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　活性污泥光电化学特性表征

为了研究活性污泥的光生电子能力，采用 I-t曲
线对活性污泥、EPS和 SMP的光化学特性进行表征，

结果如图3所示。
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c. 活性污泥
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图3　不同辐照强度下的 I-t曲线

Fig.3　I‑t curves under different irradiation intensities
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图2　双室光电反硝化装置示意

Fig.2　Schematic diagram of two‑chamber 
photoelectrochemical denitrification device
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由图 3可知，光照时，工作电极上的 EPS、SMP、
活性污泥均出现光生电流现象，电流强度瞬时增

大。而当遮蔽光源时，电流强度瞬时降低，表明

EPS、SMP和活性污泥均有显著的光响应特性。

图4为不同辐照强度下的最大光生电流。
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图4　不同辐照强度下的最大光生电流

Fig.4　Maximum photogenerated current under different 
irradiation intensities

由图 4 可知，随着辐照强度从 20 mW/cm2增至

80 mW/cm2，EPS 的最大光生电流随之增加，最大光

生电流与辐照强度呈正相关；当活性污泥在 20~60 
mW/cm2辐照强度时，最大光生电流与辐照强度呈正

相关。这与Podborska等人［6］的研究结果类似，说明

辐照强度会影响光敏剂产生光生电流的大小，辐照

强度能够影响活性污泥及 EPS 的光电化学特性。

SMP 最大光生电流与辐照强度并未呈现线性正相

关，可能是由于其内光敏剂含量偏低或表面的电子

密度有限。此外，光生电流随着试验周期的增加会

略微下降，可能是由于一些不稳定的光敏物质在受

到辐照后产生光腐蚀现象导致的［7］。
2. 2　光照对活性污泥反硝化活性的影响

光照对反硝化速率的影响如图 5 所示。可知，

在黑暗、无碳源条件下（A 组），反硝化速率仅为

0. 093 mg/（gVSS·h）；在光照、无碳源时（B组），反硝

化速率得到一定程度的提高，达到0. 201 mg/（gVSS·
h）；在黑暗、含碳源条件下（C 组），反硝化速率为

1. 018 mg/（gVSS·h）；而在光照、碳源同时存在时（D
组），反硝化速率达到 1. 470 mg/（gVSS·h）。这表明

光照确实能够提高活性污泥的反硝化活性，D 组反

硝化活性相较于其余三组分别提高了 1 480. 65%、

631. 34%、44. 40% 。

此外，在无碳源条件下，B组的反硝化速率相较

于 A 组提升了 0. 108 mg/（gVSS·h）；而存在碳源时，

D 组的反硝化速率相较于 C 组提升了 0. 452 mg/
（gVSS·h）。这可能是由于乳酸作为电子供体时，一

方面作为外碳源供给活性污泥电子进行反硝化；另

一方面作为牺牲试剂［8］，消耗光生空穴，降低光生电
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图5　光照对反硝化速率的影响

Fig.5　Effect of irradiation on denitrification rate
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子的复合率，促进光生电流的生成，从而提升活性

污泥的反硝化速率。此外，D 组的反硝化速率相较

于C组提升了 44. 40%；而B组的反硝化速率相较于

A 组则提升了 116. 1%。这表明在处理低碳氮比污

水时，光照能够有效加速活性污泥反硝化的进程。

2. 3　活性污泥光电驱动反硝化的验证

为了进一步证实活性污泥的光电反硝化能力，

采用了双室光电反硝化装置，在黑暗、光照和光照+
乳酸的条件下分别测定了硝酸盐浓度的变化，结果

如图 6所示。可知，三组试验的硝酸盐浓度在 0~6 h
内均显著下降。分析原因，试验前期，三组试验的

活性污泥中均存在一定量的内碳源，这导致活性污

泥利用内碳源驱动反硝化的过程占据主导地位，从

而使得硝酸盐浓度下降的趋势明显高于 6~24 h的。

而在 6~24 h 时，内碳源逐渐耗尽，黑暗组硝酸盐浓

度下降趋势趋于平缓，光照组硝酸盐浓度继续下

降，这表明活性污泥能够利用光电子进行反硝化，

展现出光电反硝化的潜力。此外，在光照条件下，

当阳极加入乳酸后，降低的硝酸盐浓度明显大于光

照组及黑暗组。这再次验证了乳酸作为牺牲试剂

的作用，它能够降低光生电子的复合率，促进光生

电流的生成，从而提升活性污泥的反硝化速率。

2. 4　光电反硝化过程中EPS与SMP的转化规律

EPS和 SMP的三维荧光光谱如图 7所示。通过

平行因子分析法，成功鉴定出三种主要组分，其激

发波长和发射波长分别为 280/330、310/370、（270，
345）/430 nm。根据 Chen 等人［9］提出的各种物质三

维荧光信号对应关系，得知组分 1、2与芳香类氨基

酸有关，分别代表酪氨酸类蛋白质和色氨酸类蛋白

质，而组分3主要与胡敏酸类的腐殖质有关。

不同光照时间下主要组分 EEM 光谱的对应峰

强度如图8所示。
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图8　不同光照时间下主要组分EEM光谱的对应峰强度

Fig.8　Corresponding peak intensity of EEM spectra of 
major components under different irradiation times

从图 8 可知，随着试验的进行，蛋白质类物质

（组分 1和组分 2）在受到光照时呈现下降趋势。表

明在光照下，该类蛋白质具有不稳定性，受到光照

后蛋白质上的官能团被氧化。然而，在光照和乳酸

均存在时，其蛋白质下降趋势小于仅受光照的。这

t/h
0 5 10 15 20 25

硝
酸

盐
浓

度
/（m

g·L
-1 ）

32

28

24

20

16

黑暗
光照
光照+乳酸

图6　活性污泥的光生电子反硝化潜力
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electrons in activated sludge
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图7　EPS和SMP的三维荧光光谱

Fig.7　Three‑dimensional fluorescence spectra of EPS and 
SMP
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表明蛋白质受到牺牲试剂的保护，降低了其光腐蚀

的速度。与此同时，三组试验中胡敏酸类腐殖质

（组分 3）受到光照影响较小，这与 Zhou等人［10］的研

究结果一致。这些发现提供了关于 EPS 和 SMP 在

光照条件下的荧光光谱特性以及其与蛋白质和腐

殖质关联性的有益信息。

3 结论结论

活性污泥具有光电化学特性，并且其光生电子

能力与辐照强度呈正相关。EPS和 SMP能够作为光

敏物质提供光电子，以驱动活性污泥进行反硝化，

其主要组分为色氨酸、酪氨酸类蛋白质及胡敏酸类

腐殖质。光照下产生的光电子能够被活性污泥利

用驱动反硝化，在处理低碳氮比污水时，光照能在

一定程度上代替外碳源的投加，节约污水处理厂实

际运行成本。
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