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电活性微生物电化学传感器在氮污染物检测中的研究

进展
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摘要：氮污染物（如亚硝酸盐、硝酸盐和氨氮）广泛存在于自然水体和废水体系中，其积累不仅会破坏水生态系统

平衡，还会对人体健康造成潜在威胁。因此，开发高灵敏、快速响应和高选择性的氮污染物检测技术具有重要意义。

近年来，电活性微生物（Electroactive microorganisms, EAM）在微生物电化学系统中的电子传递能力被广泛应用于环

境传感领域。基于电活性生物膜构建的微生物电化学传感器通过微生物代谢与电化学信号的耦合，实现对目标污染

物的实时检测，具有操作简便、响应快速和可持续运行等优势。本文系统综述了电活性微生物电化学传感器在氮污

染物检测中的研究进展，重点介绍其工作原理、典型构建方式及在亚硝酸盐等污染物检测中的应用。同时总结了近

年来相关研究中传感器的检测性能，并分析当前技术面临的主要挑战与未来发展方向，为构建高性能微生物电化学

传感器提供参考。
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Abstract：Nitrogen pollutants, including nitrite, nitrate, and ammonia nitrogen, are widely present in natural water 
bodies and wastewater systems. Their accumulation can disrupt aquatic ecological balance and pose potential risks to 
human health. Therefore, the development of detection technologies with high sensitivity, rapid response, and strong 
selectivity is of great significance.In recent years, electroactive microorganisms (EAM) have been extensively applied 
in environmental sensing due to their unique extracellular electron transfer capabilities in microbial electrochemical 
systems. Microbial electrochemical sensors based on electroactive biofilms enable real-time detection of target 
pollutants by coupling microbial metabolic processes with electrochemical signals, exhibiting advantages such as 
simple operation, fast response, and sustainable performance.This review systematically summarizes the recent 
advances in electroactive microbial electrochemical sensors for nitrogen pollutant detection. The working principles, 
typical construction strategies, and applications in detecting nitrite and other nitrogen species are discussed in detail. 
In addition, the sensing performance reported in recent studies is compared, and the current challenges as well as 
future development directions are analyzed. This work provides a reference for the design and optimization of high-
performance microbial electrochemical sensors.
Keywords: Electroactive microorganisms; Microbial electrochemical systems; Electrochemical sensors; Nitrite 

detection; Nitrogen pollutants

0 引言
氮元素是水生态系统中重要的营养元素，但过量氮污

染会引发一系列环境问题，例如富营养化、水体缺氧及生

态系统失衡。特别是亚硝酸盐（NO2
-），作为氮循环中的

关键中间产物，在水环境中具有较高毒性。亚硝酸盐进入

人体后可将血红蛋白中的 Fe2+ 氧化为 Fe3+，导致血红蛋白

失去携氧能力，并可能进一步形成具有致癌性的 N- 亚硝

胺类物质[1]。

传统的亚硝酸盐检测方法主要包括分光光度法、离子

色谱法和化学滴定法等。这些方法虽然具有较高的检测精

度，但普遍存在检测过程复杂、仪器设备昂贵以及无法实

现实时在线监测等问题。因此，开发快速、灵敏且适用于
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在线监测的检测技术成为当前研究的重要方向。

近年来，电化学传感器因具有响应速度快、检测灵敏

度高和设备小型化等优势而受到广泛关注。研究者通过引

入纳米材料、酶催化体系或功能电极材料，大幅提升了电

化学传感器的检测性能。然而，传统电化学传感器在复杂

水环境中仍面临选择性不足和抗干扰能力较弱等问题。为

解决这一问题，研究者开始将电活性微生物引入传感体系，

通过微生物代谢过程实现对特定污染物的识别和信号放大，

从而形成微生物电化学传感器。

1 传感器工作原理
电活性微生物电化学传感器（Electroactive Microbial 

Electrochemical Sensors）是一类以电活性微生物为核心识

别单元的生物传感装置，通过微生物代谢活动与电化学信

号之间的耦合，实现对目标污染物的定量检测。该类传感

器通常构建于微生物电化学系统（Microbial Electrochemical 

Systems, MES）基础之上，依托胞外电子传递（Extracellular 

Electron Transfer, EET）机制，将微生物代谢过程中释放的

电子传递至电极，从而产生可测量的电流或电位响应信号。

近年来研究表明，微生物电化学传感体系在环境监测中表

现出良好的灵敏性与稳定性[2,3]。

在微生物电化学体系中，电活性微生物能够将有机底

物或无机电子供体氧化所产生的电子传递至电极。近年研

究指出，电活性菌能够通过多路径电子传递机制与固体电

极建立高效电子交换界面，并形成具有导电特性的生物膜

结构。典型菌种如 Geobacter 属和 Shewanella 属在电极表面

具有较强的富集能力和电子传递能力。

从电子传递机理来看，电活性微生物与电极之间的电

子交换主要包括直接电子传递、导电结构传递以及电子媒

介体传递三种途径。直接电子传递过程中，微生物外膜细

胞色素可与电极发生电子交换，该过程对电极材料导电性

及界面结构具有较高依赖性。导电结构传递方面，研究表

明部分电活性微生物能够产生导电菌毛或纳米线结构，在

细胞之间及细胞与电极之间形成三维导电网络，从而显著

提升电子传递效率。该结构有助于增强生物膜的整体导电

性能，并扩大有效反应界面。在电子媒介体传递过程中，

微生物可分泌黄素或醌类等可溶性电子穿梭体，在微生物

与电极之间循环进行氧化还原反应。近期研究表明，通过

调控媒介体浓度或引入外源电子穿梭体，可进一步强化电

子传递效率并提升信号稳定性[4]。

在传感过程中，当目标污染物参与微生物代谢反应

时，电子传递速率会发生变化，从而引起电流或电位信号

响应。例如，在亚硝酸盐检测体系中，相关微生物通过氧

化还原过程改变电子流方向与强度。研究表明，电流响应

与微生物代谢活性之间具有显著相关性，可作为污染物浓

度变化的可靠指示信号[5,6]。

2 电活性微生物在亚硝酸盐检测中的应用
近年来，利用微生物电化学系统检测亚硝酸盐的研

究逐渐增多。Wang[7] 等构建了一种基于亚硝酸盐氧化菌

（NOB）生物膜的电化学传感器。研究发现，该传感器能

够在 3 min 内实现对 0.3–100 mg/L 亚硝酸盐的快速检测，

并表现出较高的灵敏度和良好的抗干扰能力。Lin[8] 等开发

了一种基于亚硝酸盐还原菌生物阴极的电化学传感器，通

过极性反转方法快速构建生物电极，并结合抗干扰菌去

除策略提高检测选择性。该传感器实现了 0.0001–8 mg/

L 范围内的高灵敏检测，可在 1.7 min 内完成检测，并可

稳定运行超过 150 次检测循环。Li[9] 等提出了一种基于亚

硝酸盐氧化菌生物膜的电化学传感器，通过利用亚硝酸盐

氧化过程中氧竞争机制实现电流响应。研究表明，该传感

器在 0.1–10 mg/L 范围内具有良好的线性关系，检测限可

达 0.033 mg/L。Song[10] 等利用导电材料修饰生物电极，构

建了一种电活性生物膜传感器，用于提高电子传递效率。

Grover[11] 等通过在电极表面构建电活性生物膜并引入导电

表1 不同电极材料电化学传感器在亚硝酸盐检测中的性能比较

传感器类型 检测范围 检测限 响应时间 文献

纳米材料电极 0.5–3355 μM 0.07 μM 秒级 [12]

纳米复合电极 1–100 μM 1.1 μM <5 s [13]

金属纳米电极 1–300 μM 0.38 μM 秒级 [14]

金属氧化物电极 10–100000 μM 3.37 μM <3 s [15]

碳基电极 0.4–1475 μM 0.041 μM 秒级 [16]

碳材料电极 0.9–18.9 μM 0.3 μM 秒级 [17]

生物阳极传感器 0.1–20 mg/L 0.03 mg/L min级 [15]

生物阴极传感器 μg/L级 μg/L级 <2 min [18]

复合生物电极 1–8330 μM 0.43 μM <5 s [19]

微生物电化学系统 mg/L级 mg/L级 3–10 min [15]
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碳材料，显著提高了生物膜电子传递效率。研究表明，该

方法能够增强亚硝酸盐还原电流信号，从而提升传感器检

测灵敏度。

此外，部分研究还通过优化电极材料结构和微生物群

落组成进一步提高传感器性能。例如，在碳毡或石墨电极

表面构建导电生物膜，可显著提升电子传递效率，从而增

强亚硝酸盐检测灵敏度和响应速度。

为系统评估不同电化学传感器在亚硝酸盐检测中的性

能差异，选取近年来典型研究中常见的电极材料进行对比

分析。重点从检测范围、检测限、灵敏度及稳定性等方面

进行归纳总结，如表 1 所示。

3 技术优势与挑战
3.1 技术优势

相较于传统分光光度法和离子色谱法，电活性微生物

电化学传感器在亚硝酸盐检测中体现出明显差异。电化学

信号来源于微生物代谢过程中电子传递的动态变化，使得

体系能够在无需复杂预处理的条件下对目标物质进行连续

响应，具备在线监测潜力，适用于水环境中浓度变化频繁

的场景。微生物参与赋予体系较强的识别能力。不同功能

菌在代谢过程中表现出对特定氮源的偏好，例如亚硝酸盐

氧化菌和反硝化菌分别对应氧化与还原路径，这种代谢差

异在电流信号上形成区分，使检测结果在复杂基质中仍具

有一定可靠性。材料构成方面，常用电极多为碳毡、碳布

等导电载体，制备过程相对简单，成本可控。生物膜在电

极表面的自发形成使体系具备一定自维持能力，减少了频

繁更换敏感元件的需求，在长期运行条件下更具实用价值。

电信号在生物膜界面存在累积与放大现象。微生物代谢过

程中释放的电子通过胞外传递路径不断汇集至电极表面，

使得电流响应对浓度变化具有较高敏感性，这一特征在低

浓度检测中表现尤为明显。

3.2 存在的主要挑战

电活性微生物对载体依赖明显，电极表面生物膜的稳

定性直接影响传感器输出。运行过程中，底物浓度波动、

毒性物质累积或温度变化均可能导致微生物活性下降，从

而引起电流信号衰减或漂移。体系对环境条件具有较强响

应性。溶解氧、pH 及离子强度的改变会干扰微生物代谢

路径及电子传递过程，进而影响信号输出的重复性。在复

杂水体中，多种干扰因素叠加，使得检测结果存在不确定

性。响应过程与微生物代谢速率紧密相关，这一特征决定

了其时间尺度通常处于分钟级。与纳米材料电极相比，快

速响应能力仍存在差距，在对瞬时变化要求较高的检测场

景中受到一定限制。群落结构的不稳定性同样不可忽视。

多种功能菌共存时，竞争与协同作用同时存在，微生物组

成随运行时间发生变化，可能导致传感器性能出现阶段性

波动。实际水样中的有机物及其他氮源还可能改变代谢途

径，进一步增加系统复杂性。

4 结论与展望
电活性微生物电化学传感器通过将微生物代谢过程与

电化学信号耦合，实现了亚硝酸盐的快速检测。研究表明，

不同功能微生物在检测性能上存在差异，其中亚硝酸盐氧

化菌体系具有较好的稳定性，反硝化菌体系在低浓度检测

中表现出更高灵敏度。相较于传统方法，该类传感器在复

杂水环境中具有较好的适应性，生物膜对共存物质具有一

定缓冲作用。电极材料与微生物界面的协同调控对电子传

递效率具有重要影响，是提升传感性能的关键因素。当前

研究多集中于实验室条件，实际水体中长期运行的稳定性

仍需进一步验证。环境波动及微生物群落变化可能引起信

号不稳定，限制其工程化应用。后续研究可围绕电极结构

优化与功能菌群调控展开，同时结合微型化设备实现现场

检测。随着相关技术的发展，该类传感器在水环境监测中

的应用前景广阔。
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