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摘要:反硝化型厌氧甲烷氧化(Denitrifying
 

Anaerobic
 

Methane
 

Oxidation,DAMO)耦合厌氧氨氧化(Anaero-
bic

 

ammonium
 

oxidation,Anammox)脱氮工艺在实现能源废水处理方面具有很大的潜力。DAMO􀆼Anammox
脱氮工艺能同时将甲烷、氨氮和硝酸盐转化为无害的N2 和CO2,在无需额外能量消耗下实现废水中的碳氮循

环,有望成为未来环境友好型废水处理的主要技术。本文讨论了DAMO􀆼Anammox微生物的协同和竞争机

制,不同电子受体的类型对脱氮过程中微生物胞外电子传递机制及脱氮除甲烷效率的影响,指出了目前

DAMO􀆼Anammox脱氮工艺存在的功能微生物富集困难、气液传质效率差和脱氮性能不足等应用瓶颈,总结

了如新型反应器构型的设计、人工电子中介体投入和电化学强化等相对应的改进策略,为该工艺的进一步研究

和规模化应用提供参考。
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  厌氧氨氧化(Anaerobic
 

ammonium
 

oxidation,

Anammox)脱氮工艺能直接以亚硝酸盐为电子受体

实现氨氮向氮气的转化。与传统的硝化和反硝化工

艺相比,Anammox脱氮工艺无需有机碳源,无需曝

气,能减少90%的温室气体排放以及降低90%的污

泥产量[1],已广泛应用于污泥厌氧消化液、禽畜养殖

废水等高氨氮废水处理领域[2,3]。然而在实际应用

中,Anammox脱氮工艺进水中 NO-
2/NH+

4 比值需

要严格控制在1.32附近,过高或过低都会导致出水

中亚硝酸盐和氨氮的积累[4,5]。此外,Anammox脱

氮时会将亚硝酸盐转化为硝酸盐,使其理论脱氮效率

最高能达到89%,但因进水限制实际应用中仅能达

到70%左右,而且厌氧出水中常含有过饱和的甲烷,
甲烷释放到大气中无疑增加了废水处理过程中的碳

排放[6]。随着反硝化型厌氧甲烷氧化(Denitrifying
 

Anaerobic
 

Methane
 

Oxidation,DAMO)微生物的发

现,能够同时利用甲烷、硝态氮和亚硝态氮的DAMO
脱氮工艺被成功建立,该工艺能够以甲烷为电子供

体,硝态氮为电子受体,实现同步除甲烷和脱氮[4]。

DAMO和Anammox的耦合(DAMO􀆼Anammox)工
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艺将甲烷减排与低能耗高效脱氮相结合,在我国提倡

氮污染控制及碳中和的背景下,其在可持续型污水处

理领域有广阔的应用前景。然而,该脱氮工艺所需要

的3种主要功能微生物均为自养菌,其倍增时间与生

长代谢速率均十分缓慢,且易受废水中溶解氧、溶解

甲烷与亚硝酸盐浓度的影响。微生物之间的协同与

竞争作用也使得DAMO􀆼Anammox脱氮工艺比起单

一脱氮工艺更复杂,启动与稳定运行难度更大。因

此,这种能够利用甲烷同步去除氨氮、硝态氮和亚硝

态氮的“理想协同工艺”从理论到应用仍需要深入

研究。

  本文主要概述DAMO􀆼Anammox脱氮工艺过程

及微生物的协同与竞争机制,不同电子受体的类型对

DAMO􀆼Anammox微生物胞外电子传递机制及脱氮

除甲烷效率的影响。此外,本文还探讨了 DAMO􀆼
Anammox脱氮工艺在大规模应用中主要面临的挑

战并结合相关研究提出可能的突破方向。

1 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺过程及其微生

物的协同与竞争机制

1.1 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺反应机理

  DAMO和 Anammox微生物广泛而丰富,在各

种环境中都有检出,如河床、湿地、淡水沉积物、水稻

土、泥炭地、污水处理厂、海洋沉积物、湖泊、森林

等[7􀆼9]。在实验室规模上,它们成功地共存于单一的

生物反应器中[10],进一步证明了它们在多来源的大

规模废水处理中的潜力。DAMO􀆼Anammox过程主

要由3种功能微生物协同完成,其中以Candidatus
 

Methanoperedens
 

nitroreducens为代表的DAMO古

菌以硝酸盐作为电子受体,甲烷作为电子供体,反应

生成CO2 和亚硝酸盐[11,12];以Candidatus
 

Methylo-
mirabilis

 

oxyfera 为代表的DAMO细菌以甲烷作为

电子供体,将亚硝酸盐还原为 N2 和CO2;而归为浮

霉菌门的 Anammox细菌,在无需额外碳源的条件

下,通过细胞内特有的厌氧氨氧化体直接利用氨氮和

亚硝态氮[13]。

  DAMO􀆼Anammox一体化脱氮工艺过程和氮循

环的相关代谢途径如图1所示。DAMO􀆼Anammox
脱氮工艺过程有3个主要反应方程式:DAMO古菌

反应(1),DAMO 细菌反应(2),Anammox细菌反

应(3)。

图1 DAMO􀆼Anammox一体化脱氮工艺过程和氮循环的相关代谢途径[14]

Fig.1 Integrated
 

DAMO􀆼Anammox
 

denitrification
 

process
 

and
 

associated
 

metabolic
 

pathways
 

of
 

the
 

nitrogen
 

cycle[14]
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  2CH4+8NO-
3 →2CO2+8NO-

2 +4H2O
(ΔG0=-523

 

kJ·mol-1
 

N2), (1)

  3CH4+8NO-
2 +8H+→3CO2+4N2+10H2O

(ΔG0=-928
 

kJ·mol-1
 

N2), (2)

  NH+
4 +NO-

2 →N2+2H2O(ΔG0=-357
 

kJ·

mol-1
 

N2)。 (3)

  在Anammox细菌中,大部分亚硝酸盐首先被亚

硝酸盐还原酶(Nir)还原为一氧化氮(NO),然后NO
作为终端电子受体通过联氨合酶(Hzs)将铵氧化成

肼(N2H4),最后在肼脱氢酶(Hdh)作用下生成N2 并

获得能量[15,16]。Anammox细菌还会将一部分亚硝

酸盐氧化为硝酸盐并获得生长的能量,但硝酸盐本身

并不能被自身代谢。在DAMO古菌中,甲烷可以被

甲基􀆼CoM还原酶活化,并且随后经由反向产甲烷作

用完全氧化成CO2,产生的电子转移到细胞质电子

载体,随后通过一系列电子传递蛋白传递到细胞的假

周质空间中,外部电子受体硝酸盐被硝酸盐还原酶

(Nar)还原为亚硝酸盐[17,18]。在DAMO过程中部分

亚硝酸盐被产铵型亚硝酸还原酶转化为铵盐,而在

DAMO古菌的两个还原过程中亚硝酸盐是主要产物

(90%)且高于铵盐的产生速率[19]。DAMO细菌由

于其独特的内部好氧途径,能利用亚硝酸还原酶

(NirS)将亚硝酸盐转化为 NO,继而产生 O2 和 N2,

减少具有潜在毒性的亚硝酸盐的积累[17,20]。

  DAMO􀆼Anammox一体化脱氮工艺集合了两种

工艺的优点,弥补了单一脱氮工艺的不足:①能够扩

大Anammox过程中严格要求的NO-
2/NH+

4 比值范

围,从而提高脱氮工艺的适用性,对主流的废水有良

好的脱氮效率[21]。②
 

DAMO古菌能够利用Anam-
mox细菌产生的硝酸盐,在处理低总氮浓度(<8

 

mg·L-1)的废水时可实现完全脱氮,而且因为过量

的亚硝酸盐又被DAMO细菌去除,所以处理过程中

几乎不释放 N2O
[20,22]。③理论上,一体化脱氮工艺

在不曝气的情况下能减少15%左右的甲烷排放,并
节省曝气的能量消耗[23]。④大规模的污水处理厂应

用DAMO􀆼Anammox脱氮工艺可在实现更高的能量

回收的同时使出水中氮浓度达到排放标准,在脱氮技

术中表现出巨大的发展潜力[10]。

1.2 DAMO􀆼Anammox微生物的协同与竞争机制

  DAMO和Anammox微生物由于利用共同的底

物亚硝酸盐,当它们处于同一环境时存在两种潜在的

竞争关系:①
 

DAMO古菌和DAMO细菌竞争水中

的溶解态CH4。②
 

DAMO细菌和 Anammox细菌

竞争亚硝酸盐底物。在硝酸盐和铵盐底物下,硝酸盐

首先被DAMO古菌还原为亚硝酸盐,随后与DAMO
细菌竞争甲烷。与此同时,DAMO 细菌与 Anam-
mox细菌竞争亚硝酸盐,DAMO 古菌占据主导地

位[11]。在亚硝酸盐和铵盐底物下,Anammox细菌首

先将亚硝酸盐转化为 N2 和硝酸盐,随后DAMO古

菌进一步还原硝酸盐,Anammox细菌占主导地位。
亚硝酸盐和铵盐的产生使得DAMO古菌更适合作

为Anammox细菌的合作伙伴。而 DAMO细菌则

还原Anammox余下的和 DAMO古菌产生的亚硝

酸盐,缓解亚硝酸盐的积累带来的潜在毒性,其生长

在一定 程 度 上 依 赖 DAMO 古 菌 和 Anammox细

菌[24,25]。此外,微生物间对底物的亲和力也是影响

其丰度的关键,DAMO 古菌对甲烷的亲和力高于

DAMO细菌[26],而Anammox细菌对亚硝酸盐的亲

和力为DAMO细菌的5倍以上[27]。DAMO􀆼Anam-
mox过程中的微生物群落相对丰度随着进水中底物

的变化而发生改变,微生物群落的动态变化是微生物

间相互竞争作用的直接反映。

  DAMO和Anammox微生物之间竞争的直接结

果是不同系统中的空间分布和氮去除性能的差异。
对于附着生物系统而言,微生物附着在固体表面形成

层状生物膜,其中的功能微生物丰度取决于环境与操

作条件[24]。在颗粒系统中,DAMO微生物和Anam-
mox细菌可能均匀分布在颗粒中,或者DAMO微生

物位于颗粒的内部层,而Anammox细菌形成外部包

覆层,这取决于不同底物的可利用性(氧气、硝酸盐、
氨氮等的浓度)[22]。

2 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺中潜在的电子

受体与电子传递机制

2.1 潜在电子受体

  生物体内持续发生着快速的电子和质子传递过

程,电子传递过程对于互营氧微生物来说非常重要。
所有微生物的能量摄取都来自有机或无机化合物氧

化耦合外部电子受体的还原过程。在大多数微生物

中,能量摄取通过使用可溶性电子受体和供体来实现

是可能的。DAMO和Anammox微生物生长在严格

厌氧的环境中,以硝酸盐和亚硝酸盐为电子受体,然
而,厌氧条件下污水中缺乏电子受体限制了该工艺的

应用。根据最新的研究发现,DAMO 和 Anammox
微生物都具有胞外传递电子的能力,可以将甲烷氧化
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产生的电子和铵盐中的电子转移到胞外的电子受体

上[11,28]。DAMO古菌直接将电子传输到细胞外空

间以还原铁或锰固体氧化物,乙酸盐和其他可扩散介

体充当电子载体以实现由DAMO驱动的协同胞外

电子传递过程[28,29]。此外,添加一些电子传递介体

(如腐殖质[30]、醌类化合物、金属氧化物[31]等)或通

过耦合自养反硝化均有助于提高DAMO和 Anam-
mox微生物的脱氮除甲烷性能。一些学者还研究了

甲烷驱动的微生物燃料电池(Microbial
 

Fuel
 

Cell,

MFC),DAMO古菌以电极作为电子受体,通过涉及

生化途径的电化学反应将化学能转化为电能,并同时

实现脱氮[32]。在 Anammox过程中,亚硝酸盐不是

唯一的电子受体,Anammox微生物还可以使用多种

形式的 多 种 物 质(如 一 氧 化 氮[33]、铁 盐[34]、硫 酸

盐[35],甚至微生物电解池电极等)充当电子传递链中

的电子受体。

2.1.1 铁盐

  铁是生物系统中最丰富的过渡金属,被用作氧化

还原化学、电子转移反应和调节过程中的必需辅因

子。铁能与碳、氧、硫和氮反应形成络合物,并且具有

广泛的 氧 化 还 原 电 位 范 围(-700
 

mV 至 +350
 

mV),这些特性使其参与了大部分生物地球化学循

环[36]。Anammox微生物的能量代谢依赖于3类含

铁辅因子,即血红素C、铁硫簇和铁镍蛋白,这些辅因

子确保了质子动力的产生,维持能量转换方面的基本

生命活动,并作为支撑维持Anammox细菌中凝聚层

的形态结构[37]。氨氧化体中大量的铁结合蛋白也是

导致Anammox细菌的富集培养物常呈现出鲜红色

的原因[38]。许多研究发现铁可作为甲烷厌氧氧化的

电子受体之一,DAMO古菌可能通过C型细胞色素

间接地将电子传递给Fe3+ 矿物[39]。Chang等[40]研

究发现,在DAMO工艺中添加纳米Fe3O4 颗粒会增

强亚硝酸盐的还原速率,约为不添加任何添加剂的对

照的1.6倍。然而,还需要进一步的研究来评估在主

流废水处理工艺中添加铁以提高甲烷和氮去除率的

有效性,以及硫化物控制和除磷等其他益处。

2.1.2 硫酸盐

  硫和氮的循环通常交织在一起,并在广泛的生物

环境中普遍存在。硫酸盐还原氨氧化在厌氧条件下

以废水中固有的硫酸盐为电子受体,将氨态氮氧化为

氮气,无需额外添加有机物,也不产生二次污染,这一

现象首次在2001年被确定[41]。类似于亚硝酸盐
 

,硫
酸盐是硫的最高价态的化合物,其可以稳定地大量存

在于水中并且在Anammox反应中用作均相电子受

体。一般来说,硫化物对生物体有负面影响,硫酸盐

也会抑制微生物的活性,甚至使蛋白质变性。但实际

上,在适宜Anammox细菌生存的高pH 值环境下,
硫酸盐对 Anammox过 程 的 抑 制 作 用 会 减 弱[42]。

Liu等[43]使用硫酸盐取代亚硝酸盐,在Anammox过

程中成功实现以硫酸盐为唯一电子受体的脱氮过程,
硫化硫酸盐也被证实参与了反硝化和 Anammox耦

合脱氮工艺[44]。

2.1.3 电极

  微生物电化学系统(Microbial
 

Electrolysis
 

Sys-
tem,MES)能够将电化学反应与生物代谢过程结合

起来,系统内微生物进行的细胞外电子转移构成了该

系统的主要驱动力。在 MES中,电活性微生物能够

将代谢过程产生的电子转移到固态电极或从固态电

极转移电子并形成电路[45]。在 DAMO 和 Anam-
mox的 MES中,典型的电极材料包括Fe[46]、石墨

烯[47]、碳毡[48]等。工作电极作为电子受体来氧化

铵,铵盐和亚硝酸盐分别作为Anammox过程流入底

物中的主要电子供体和受体。因此,两种主要给水基

质的阳极和阴极之间的电势差可以用作自发反应的

催化剂[49]。在缺少阳极和阴极电位差的 MES中,非
自发反应可以通过外部电压来支持并加速自发反应。
通常,Anammox􀆼MES根据电压和形式在阳极处产

生不同的产物。例如,在单室电解池的Anammox过

程中,在0.5
 

V电压下产生亚硝酸盐;在双室电解池

的Anammox过程中,阳极电极用作电子受体,消耗

的铵约95%用于产生硝酸盐[50,51]。DAMO微生物

也被证实可以将甲烷氧化和反硝化耦合过程中产生

的电子转移到电极上,使用辅助电压能进一步增强

DAMO的甲烷氧化和反硝化作用[52,53]。

  电极驱动的DAMO􀆼Anammox过程具有巨大的

潜力,因为它与微生物胞外电子传递机制相似,并得

到广泛认可。尽管存在一些限制,但使用电极作为电

子受体具有许多优点。首先,它无需额外添加亚硝酸

盐,从而显著降低了成本;其次,通过利用可再生能源

如太阳能或风能来驱动电极,使得这种方法成为替代

其他电子受体的环境友好方案;最后,电极能够提供

稳定和可调节的电子流,从而实现对反应速率的精确

控制。以上都是DAMO􀆼Anammox脱氮工艺能够利

用多种不同电子受体促进其过程的证明,然而,不同

的电子受体对DAMO􀆼Anammox过程中的脱氮速率

的影响也不同,确切的机制有待进一步研究。
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2.2 电子传递机制

  DAMO􀆼Anammox微生物的电子传递在脱氮过

程中 具 有 重 要 作 用。在 胞 内 电 子 转 移 过 程 中,

DAMO微生物将甲烷氧化为甲酸并通过胞内电子传

递链将产生的电子传递给细胞膜上的细胞色素[12]。

Anammox微生物的电子在Anammox体中产生,并
依赖一系列蛋白电子传递链传递到 Anammox体膜

上;然后,微生物使用还原物质沿着细胞电子呼吸链

将电子传递到细胞外电子受体中,产生质子梯度用于

合成ATP并提供能量[54,55]。而这两种微生物的胞

外电子传递能否链接这两个生物过程,并通过电子交

流实现两者之间的协同作用还有待研究。总之,提高

电子受体和电子供体之间的电子交换和利用效率,是
打破废水中缺乏电子受体的限制瓶颈和提高废水中

氮通量转化速率的关键。

  在DAMO微生物中,一个甲烷氧化的电子代谢

途径模型为逆向甲烷生成产生F420􀆼H2、硫醇辅因子

CoM􀆼SH 和CoB􀆼SH 以及还原的铁氧化还原蛋白

(Fdred)
[56,57]。F420􀆼H2 可被脱氢酶(Fqo)氧化,电子转

移到甲基萘醌,随后杂二硫还原酶(Hdr)反应被逆

转,在生成杂二硫(CoM􀆼S􀆼S􀆼CoB)的同时甲基萘醌被

还原为甲基萘醇[58]。甲基萘醇可被细胞色素b复合

物氧化,氧化产生的电子通过可溶性细胞色素c传递

至硝酸盐还原酶(Nar)复合物,将硝酸盐还原为亚硝

酸盐[59];使用甲基萘醇作为电子供体,亚硝酸盐还原

酶(Nrf)将部分亚硝酸盐进一步还原为铵盐。在An-
ammox微生物中,通常通过多种酶(如 Nir、Nar、

HAO、HDH等)催化氧化还原反应产生电子。高能

电子通过糖代谢副产物 NADH 传递到蛋白质复合

物,在这些复合物中电子通过多个氧化还原中心转

移。由于不同氧化还原中心对电子的亲和力存在差

异,电子在各种蛋白质复合物(包括酶)之间传递。为

了与必需的酶建立联系,电子必须穿过厌氧氨细菌的

细胞壁、细胞质膜、胞质内膜和厌氧氨酶体膜,所以

Anammox细菌中一般含有多种由一系列蛋白质和

电子载体组成的跨膜电子传递系统[60,61]。

  在细胞外电子转移中,微生物利用还原性物质将

电子沿电子传递链转移至细胞外电子受体,为微生物

代谢提供能量。由于细胞外电子传递与细胞内电子

传递不同,它更多地依赖于自由基或导电介质,而不

仅仅依赖于导电蛋白质。为了利用外部更宽范围的

电子受体,DAMO和 Anammox微生物会分泌微小

分子(如黄素、蒽醌等[62])和导电蛋白[63]作为电子穿

梭体来帮助膜导电蛋白将电子转移到胞外电子受体。
胞外聚合物中的蛋白质、导电DNA、官能团、腐殖质

等电化学物质都被证实具有可以用作胞外电子转移

介质的潜力[64,65]。根据最新的报道,DAMO古菌还

有通过合成“纳米导线”远距离将电子直接传递到胞

外电子受体的潜力[66]。氧化还原介质在微生物的胞

外电子传递中也起到重要的促进作用,它们通过接受

或提供电子的方式,参与微生物代谢过程中的氧化还

原反应,氧化还原介质的存在可以增强微生物的电子

传递效率,促进微生物的代谢活性。这些电子中介体

的加入提供了额外的电子传递路径,在缺乏良好的固

体电子受体或跨膜电子传递难度较大的环境条件下,
提高了微生物的电子传递效率[67]。

3 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺应用的限制因

素及改进策略

3.1 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺应用的限制因素

3.1.1 微生物生长速率低

  DAMO 和 Anammox微生物都属于厌氧自养

菌,需要严格的底物供给和环境条件,在细胞内代谢

过程中具有复杂性和独特性,这大大限制了它们的生

长速率,倍增时间通常达到2周甚至数月,使其人工

培养和富集成为一个巨大的挑战[68,69]。此外,一方

面,DAMO
 

细菌的活性显著低于其他甲烷氧化菌,这
一现象可能是由于DAMO细菌中能够催化甲烷氧

化的甲烷单加氧酶(particulate
 

Methane
 

Monooxy-
genase,pMMO)在细胞膜上数量较少,而其他甲烷氧

化菌则拥有丰富的内膜结构,可以用来附着大量的

pMMO[70]。另一方面,DAMO细菌利用耗能极高的

卡尔文循环来同化二氧化碳,而不像其他细菌那样采

用更节能的5􀆼磷酸核酮糖途径进行合成代谢。由于

其能源获取较为缓慢且消耗较多,这可能是导致

DAMO微生物生长缓慢的重要原因[71]。据报道,

DAMO和 Anammmox微生物的最佳生长温度为

30-35
 

℃,pH值为7.0-8.0,尽管它们的生长温度

和pH值范围较宽,但pH值的波动会导致对微生物

具有细胞毒性的亚硝酸或游离氨的形成[72]。

3.1.2 甲烷气液传质效率低

  目前,实验室规模的DAMO微生物通常是通过

通入纯甲烷和二氧化碳气体进行富集,这不仅消耗额

外的能量,还会导致未被利用的甲烷被释放到大气

中,增加温室气体排放。一方面,在实际污水处理中,
由于甲烷在水中的溶解度低(在1个大气压下为22
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mg
 

CH4·L-1)[73],且会不断扩散到空气中,所以甲

烷在液相中的浓度也是限制DAMO微生物生长的

主要原因之一。另一方面,DAMO􀆼Anammox脱氮

工艺的脱氮速率远大于甲烷氧化的速率,报道的

DAMO细 菌 甲 烷 代 谢 速 率 仅 为 0.09×10-15 -
0.30×10-15

 

mol
 

CH4(per
 

cell)[74],在实际应用中,
消耗完水中全部溶解态甲烷需要的水力停留时间长,
跟不上总氮的去除速度,导致20%-60%的溶解态

甲烷重新释放回大气中。甲烷分压对DAMO微生

物的脱氮性能具有重要影响。一项研究发现,当甲烷

分压 从 0.24 个 大 气 压 升 至 1.39 个 大 气 压 时,

DAMO古菌和DAMO细菌的活性分别增加58%和

283%[75],这表明甲烷分压可以被视为一种潜在的可

调节变量,可用来控制DAMO反应的速率。因此,
需要研究新的技术策略以在DAMO微生物的培养

中提高甲烷的气液传质效率与利用率。

3.1.3 脱氮性能比主流工艺低

  根据目前的研究报道,DAMO􀆼Anammox脱氮

工艺的脱氮速率为12-684
 

mg
 

N·L-1·d-1,而主

流以曝气加额外碳源进行的异养反硝化工艺脱氮速

率最高可达到3
 

g
 

N·L-1·d-1[76􀆼78],相比之下还存

在较大差距。从工程应用的角度来看,总氮去除负荷

通常需要满足1
 

kg
 

N·m-3·d-1 以上才能具备应

用价值,这个要求对于DAMO和Anammox过程都

是一个巨大的挑战。在DAMO􀆼Anammox系统中,
主流的最佳脱氮速率为280

 

mg
 

N·L-1·d-1,去除

原水中50
 

mg·L-1 的氮负荷所需的水力停留时间

(Hydraulic
 

Retention
 

Time,HRT)约为4.3
 

h[21]。
这表明需要非常大的反应器体积才能满足大量废水

的脱氮需求,因此需要很高的资金和运行成本。综

上,优化DAMO􀆼Anammox脱氮工艺对于提高甲烷

和总氮的去除率具有重要意义。

3.2 DAMO􀆼Anammox脱氮工艺应用的改进策略

3.2.1 新型反应器构型

  脱氮生物反应器的设计主要考虑的因素是脱氮

微生物生物量的保留和底物的供给与传质。相比于

序批式反应器和连续搅拌混合反应器,膜生物反应器

(Membrane
 

Bioreactor,MBR)和膜曝气生物反应器

(Menbrane
 

Aeration
 

Bioreactor,MABR)中形成的生

物膜拥有比悬浮生长系统更高的氮和甲烷负荷率、气
体传递效率和利用效率,因此更适合DAMO􀆼Anam-
mox脱氮工艺。在 MABR中,气体基质在曝气膜的

作用下以微小或无气泡形式进入液体,附着在曝气膜

表面的生物膜能够高效地利用曝气膜提供的气态基

质和培养基提供的液态基质,有效提高了甲烷气体的

利用率[79]。由于DAMO和 Anammox微生物的倍

增时间长,通过膜曝气形成的生物膜也能有效截留微

生物,以维持较高的微生物浓度[80]。且液体扩散层

位于生物膜的外层,DAMO微生物能够最大限度地

利用甲烷(90%以上),防止气体向液体扩散流失[81]。
有研究报道,MBR特别适用于DAMO􀆼Anammox工

艺,在主流废水和侧流废水中均获得了较高的脱氮速

率,分别为0.28
 

kg
 

N·m-3·d-1 和1.03
 

kg
 

N·

m-3·d-1
 

[21]。

  然而,随着反应时间的延长和生物膜厚度的增

加,DAMO古菌从液相中获得硝酸盐的能力将受到

更大的限制,这是由于生物膜中电子供体和受体的反

扩散效应造成的[82]。此外,生物膜中DAMO和An-
ammox微生物的空间分布可能导致DAMO古菌活

性难以进一步提高,从而影响脱氮效果[83]。此外,在
长期运行的膜生物反应器中超滤膜和渗透膜经常会

发生膜污染,严重降低甲烷通量和底物扩散率[27,84]。
膜污染的主要原因是生物膜中胞外聚合物积累阻碍

了传质,如何清理胞外聚合物净化生物膜,延长膜的

使用寿命,值得进一步研究[85]。

  考虑到 MBR和 MABR的投资和运行成本较

高,驯化颗粒污泥可能提供了一种新的替代方案。

Fan等[86]通过一种装有气体渗透膜组件的新型颗粒

升流反应器,成功获得富集了高丰度DAMO和Ana-
mmox微生物的颗粒污泥,该颗粒污泥形成了一种高

密度聚集的层状结构,外层为 Anammox微生物,内
部为 DAMO 菌,脱 氮 速 率 可 分 别 达 到 1.08

 

g
 

NO-
3 ·L-1·d-1

 

和
 

0.81
 

g
 

NH+
4 ·L-1·d-1。

DAMO􀆼Anammox颗粒污泥还提供了良好的沉降性

能和生物量保留效果,减少了生物质的流失[87]。

3.2.2 提高微生物生长速率及代谢活性

  根据以往关于DAMO和 Anammox微生物富

集的报道中,温度在35
 

℃左右,pH 值为7.0-7.5
时,富集培养物的活性最高[86,88]。关键酶的浓度决

定了微生物的活性,甲基辅酶 M 还原酶(Mcr)和

pMMO是DAMO微生物的关键酶,Hzs和 Hdh是

Anammox细菌的关键酶,而C型细胞色素蛋白是两

者所必需的。Mcr和pMMO通过断裂甲烷的C􀆼H
键来活化甲烷,Hzs被用于产生肼作为最终能量来

源,并向 Hdh提供电子,催化形成N􀆼N键并连接能

量生成过程,其中C型细胞色素等导电蛋白用于传
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递电子[89,90]。人工添加一些微量金属元素如 Cu、

Fe、Ni等,能够促进上述关键酶的表达。Hatamoto
等[91]通过添加浓度为6

 

μmol·L
-1 的Cu,提高了

DAMO细菌pMMO 的表达,促进了反硝化过程。

Lu等[92]研究了最适的Fe添加浓度,发现Anammox
细菌、DAMO古菌和 DAMO细菌在短期内的最佳

Fe浓度分别为80、20和80
 

μmol·L
-1,随着Fe的

添加,铵和硝酸盐的去除率分别增加了13.6和9.2
倍。DAMO和Anammox微生物属于专性厌氧菌,
其生长需要低氧化还原电位(Oxidation

 

Reduction
 

Potential,ORP)环境,而通过添加零价Fe等还原性

金属可以创造更稳定的还原环境,从而促进这些微生

物的正常生长和代谢[46]。

3.2.3 电化学辅助强化

  外加电场可以通过不同的机制促进DAMO􀆼An-
ammox脱氮工艺过程,对微生物进行电处理可以增

加膜的通透性和ATP含量,提高微生物活性[93]。电

极充当了外部的电子受体和供体,如DAMO和Ana-
mmox分泌的类似血红素的穿梭电子中介体能够与

电极进行电子交换,促进了微生物的胞外电子传递过

程[94]。一般而言,甲烷等电子供体氧化产生的电子

用于电子受体(亚硝酸盐)的还原,形成电子回路。当

微生物从电极上获取额外的电子时,可以加速电子流

并增强代谢,Yin等[95]证明了使用1
 

V的电压能够

促进DAMO过程中亚硝酸盐和甲烷的消耗。同时

电刺激能够对污水中混合体系的微生物起到富集和

驯化 作 用,从 而 改 变 群 落 结 构,使 其 进 一 步 富 集

DAMO和Anammox微生物,提高系统的脱氮效率。
此外,电极能够提供稳定和可调节的电子流,从而实

现对反应速率的精确控制。

4 展望

  DAMO􀆼Anammox脱氮工艺将两个独立的脱氮

工艺联系起来,不同的反硝化型甲烷氧化菌可以利用

硝酸盐、甲烷作为电子供体产生亚硝酸盐和铵盐,与

Anammox过程形成互补实现耦合脱氮。利用温室

气体甲烷作为电子供体,不仅能在消耗温室气体甲烷

的同时有效解决污水脱氮中碳源不足的问题,而且能

提高出水的脱氮效果,实现完全脱氮,这在生物脱氮

领域极具应用价值。

  针对DAMO􀆼Anammox脱氮工艺存在的功能微

生物生长速率慢、富集时间长、气液传质效率低、脱氮

效率低、场合受限等问题,今后的研究可以从以下方

面考 虑:① 通 过 现 代 微 生 物 技 术 获 取 纯 培 养 的

DAMO和Anammox微生物,进一步通过基因工程

改进微生物的生长代谢活性,或者引入高反应速率的

异养微生物以构建高效的脱氮菌群。②利用材料学

的方法开发对甲烷有高吸附性的材料,使DAMO微

生物能够更好地利用甲烷;采用微生物固定化技术,
强化水中碳、氮源与微生物的接触,提高传质效率。

③通过其他先进的水处理技术,如高级氧化技术、膜
分离技术、生物电化学技术、催化剂辅助降解技术等,
与污水脱氮工艺相结合,提高脱氮的效率及污水的适

用范围。④目前该耦合工艺多处于实验室规模的探

索研究阶段,在实现大规模的应用前,还需要进一步

利用分子生物学与合成生物学等手段阐明相关微生

物的代谢途径及互作机理,以及开展相关工艺的优化

研究。
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Abstract:The
 

Denitrifying
 

Anaerobic
 

Methane
 

Oxidation
 

(DAMO)
 

coupled
 

with
 

Anaerobic
 

Ammonium
 

Oxi-
dation

 

(Anammox)
 

denitrification
 

process
 

has
 

great
 

potential
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

energy
 

wastewater.The
 

DAMO􀆼Anammox
 

denitrification
 

process
 

can
 

simultaneously
 

convert
 

methane,ammonium
 

nitrogen,and
 

ni-
trate

 

into
 

harmless
 

N2
 and

 

CO2,and
 

realize
 

the
 

carbon
 

and
 

nitrogen
 

cycle
 

in
 

wastewater
 

without
 

additional
 

energy
 

consumption,which
 

is
 

expected
 

to
 

become
 

the
 

main
 

technology
 

of
 

environmentally
 

friendly
 

wastewater
 

treatment
 

in
 

the
 

future.This
 

review
 

discusses
 

the
 

synergistic
 

and
 

competitive
 

metabolic
 

interac-
tions

 

between
 

DAMO
 

and
 

Anammox
 

microorganisms,the
 

effects
 

of
 

different
 

types
 

of
 

electron
 

acceptors
 

on
 

the
 

extracellular
 

electron
 

transfer
 

mechanism
 

of
 

microorganisms
 

and
 

the
 

efficiency
 

of
 

nitrogen
 

and
 

methane
 

removal
 

in
 

the
 

denitrification
 

process.The
 

bottlenecks
 

of
 

the
 

DAMO􀆼Anammox
 

process,such
 

as
 

difficulties
 

in
 

the
 

enrichment
 

of
 

functional
 

microorganisms,poor
 

gas􀆼liquid
 

mass
 

transfer
 

efficiency,and
 

insufficient
 

per-
formance

 

of
 

denitrification,are
 

summarized.The
 

corresponding
 

improvement
 

strategies,such
 

as
 

the
 

design
 

of
 

new
 

reactor
 

configurations,the
 

input
 

of
 

artificial
 

electron
 

mediators
 

and
 

electrochemical
 

enhancement,are
 

summarized
 

to
 

provide
 

reference
 

for
 

further
 

research
 

and
 

large􀆼scale
 

application
 

of
 

the
 

process.
Key

 

words:Denitrifying
 

Anaerobic
 

Methane
 

Oxidation
 

(DAMO);anaerobic
 

ammonium
 

oxidation;wastewater
 

treatment;electron
 

transfer;denitrification
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