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摘　要：电活性微生物的胞外电子传递在微生物电合成、矿物生物浸出、生物质能回收及污染物原位修复

等方面表现出广阔的应用前景，因而受到研究者们的广泛关注。现综述近年来电活性微生物胞外电子传递

过程及其应用的相关研究成果，指出该领域面临的主要问题和发展方向。未来应加强微生物胞外电子传递

路径及分子机制等方面的研究，分离筛选更高效的电活性菌种，优化反应器工艺设计，拓宽电活性微生物

的应用领域，提高相应设备的效率。

关键词：电活性微生物；胞外电子传递；生物浸出；微生物燃料电池

中图分类号：X172 ；Q937          文献标志码：A

Mechanisms of microbial extracellular electron transfer and its application
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Abstract: Extracellular electron transfer (EET) has been attracting more and more attention because its prosperous 
application potential in microbial electrosynthesis, bioleaching of minerals, recovery of biomass energy and in-situ 
bioremediation of heavy metals. In this review, we summarized some recent work relevant to EET process of 
electroactive microorganisms and its applications, and pointed out some main problems and the direction of future 
researches in this field. In future, in order to broaden the application of electroactive bacteria and improve the output 
efficiency of electrical equipment, more attention should be paid to the evaluation of electron transfer pathway and 
molecular mechanism of extracellular respiration, isolation of more efficient electroactive bacteria, and optimization 
of reactor design.
Key words: electroactive bacteria; extracellular electron transfer; bioleaching; microbial fuel cell (MFC)

自然界中大多数微生物因其绝缘性的细胞壁外

膜使得细胞内部形成相对封闭的胞内电化学环境，

底物在胞内氧化所产生的电子沿着电子传递链

(electron transport chain, ETC)( 或称呼吸链 ) 逐步传

递到末端电子受体 ( 如 O2 或一些中间代谢产物 )，
并偶联质子跨膜转运至质膜外，形成跨膜质子势，

驱动 ATP 的合成，满足细胞生长代谢过程中的能量

需求 [1]。在长期自然选择和进化过程中，部分微生

物衍生出了一些独特的电子传递方式，它们可与外

界环境进行双向电子传递和能量传递，从而建立起

胞内外氧化还原过程的直接联系，这类微生物被称

为电活性微生物 ( 产电微生物和亲电微生物 )。电

活性微生物与外部环境之间存在着复杂的相互作
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用 [2]，氧化能源物质产生的电子既可以由胞内向胞

外电极传递 ( 如胞外呼吸菌 )，也可由胞外传递至

胞内 ( 如部分嗜酸浸矿微生物 )。它们如引擎般驱

动了多个重要的生物地球化学过程，包括岩石风化

和土壤形成，污染物的迁移、转化和归趋，碳、氮、

锰、铁等多种金属和非金属元素的循环，以及重金

属与放射性废弃物的固定与活化等 [3-4]。

微生物的胞外呼吸过程可借助一系列氧化还原

蛋白、电子介体或“纳米导线”[5]，将胞内氧化有

机质产生的电子传递到胞外电极，这种由内而外传

递电子的呼吸类型也被称为胞外呼吸。如图 1 所示，

胞外呼吸与传统的有氧呼吸和胞内厌氧呼吸相比有

两点主要的差异：(1) 最终电子受体为固体，无法

进入细胞 [6] ；(2) 产生的电子必须经内膜跨过周质

传递到细胞外膜，然后通过外膜上的多血红素细

胞色素 c、“纳米导线 (Nanowires)”或电子穿梭体

等方式传递到胞外，难度显著加大 [7]。希瓦氏菌

Shewanella oneidensis MR-1 和 Geobacter sulfurreducens

胞外呼吸过程中两种不同的电子传递途径如图 1
所示 [8-11]。

1　胞外呼吸的主要类型

根据电子受体的不同，胞外呼吸的 3 种主要类

型如下：

1.1　铁(锰)呼吸(iron /manganese respiration)
铁 ( 锰 ) 呼吸是进化最早，且研究最深入的胞

外呼吸形式。它是指微生物以细胞外不溶性的铁

( 锰 ) 氧化物，如针铁矿 (α-FeOOH)、赤铁矿 (α-Fe2O3)
或 MnO2 等作为末端电子受体，彻底氧化电子供体

产能的过程 [12]。铁呼吸是微生物胞外呼吸的主要部

分，自然界中诸多的氧化铁矿石均可作为胞外良好

的电子受体 [13-14]。

除极少数乳酸细菌外，自然界中所有的生物，

图1  有氧呼吸、胞内无氧呼吸和胞外无氧呼吸电子传递链模型
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无论是原核还是真核、单细胞还是多细胞生物，铁

都是必需的营养元素 ( 尽管是微量元素 )[15]。长期

以来普遍认为，在微氧或厌氧环境中，以氧化型含

铁矿物为最终电子受体的铁还原菌介导的氧化铁异

化还原过程 [16] 与以游离态亚铁作为电子供体的铁

氧化菌介导的生物成矿过程 [17] 在自然界中铁的地

球化学循环起着重要的作用。

1.2　腐殖质呼吸(humic substances respiration)
腐殖质 (humic substances, HS) 是自然界中重要

的有机质组分，是由动、植物及微生物残体经长期

的物理、化学、生物等作用而逐渐演化成的高分子

醌类聚合物，广泛存在于土壤、浅海、河流水体及

沉积物中 [18-19]。研究表明，腐殖质既可作为微生物

胞外呼吸的电子受体，也可以电子穿梭体的角色参

与到其他形式的胞外呼吸电子传递过程中 [20]。由于

环境中腐殖质的提取与表征比较困难，多种醌类物

质常被作为类腐殖质模拟物进行研究，包括 AQDS 
(9,10-anthraquinone-2,6-disulfonic acid, 蒽醌 -2,6- 二
磺酸 )、2-HNQ (2-hydroxy-1,4-naphoquinone, 2-羟基 - 
1,4- 萘醌 )、AQS (9,10-anthraquinone-2-sulfonic acid, 
2-蒽醌磺酸 )以及AQC (9,10-anthraquinone-2-carboxylic 
acid, 蒽醌 -2- 羧酸 ) 等 [21-22]。Scott 等 [23] 通过电子

自旋共振波谱分析直接证明了腐殖质中的醌基是微

生物还原过程中真正接受电子的官能团。同时，大

量研究利用循环伏安法证实醌类物质具有反复接受

和给出电子的能力 [24]。如图 2 所示，醌存在对位

和邻位两种形式，根据其氧化还原程度，还原态为

氢醌 (hydroquinone, QH2)，氧化态为醌 (quinone, Q)，
处于两者之间的为半醌自由基 (QH·)，醌类物质在

胞外呼吸菌的作用下接受电子还原成氢醌，这些氢

醌被胞外电子受体 ( 如铁氧化物 ) 氧化成相应的半

醌，最后氧化为醌，如此循环往复，参与胞外电子

传递过程。

Smith 等 [25] 研究表明，腐殖质 ( 醌类物质 ) 既
可以介导微生物间的胞外电子传递，也可以介导微

生物与非生物“电极”( 如铁、锰等氧化性矿物 )
间的电子传递过程。

1.3　产电呼吸(microbial electricigenic respiration)
产电呼吸是指产电微生物在微生物燃料电池

(microbial fuel cell, MFC) 阳极室中彻底分解有机物

产生 CO2 及少量能量以维持自身生长所需，释放出

的电子经外电路由阳极传递到阴极，还原阴极电子

受体 (O2、Fe3+ 等 ) 循环产生电流的过程。2006 年，

Lovley[26] 首次指出产电微生物在 MFC 中采用一种

新型的产能呼吸方式——微生物产电呼吸。目前，

关于产电微生物的称谓并不统一，如胞外产电微生

物 (exoelectrogens)[27]、阳极呼吸菌 (anodere-spiring 
bacteria)[28]、电化学活性菌 (electrochemically active 
bacteria, EAB)[29]、亲电极菌 (electrodophile)[30]、异

化铁还原菌(dissimilatory iron reducing bacteria, DIRB)[31]

等均被用来指代产电微生物。事实上，铁还原菌不

一定都能进行产电呼吸，而且有研究表明，产电呼

吸和铁呼吸过程中用于电子转移的特殊蛋白是不一

样的 [32]。此外，有电化学活性的细菌也不一定可以

图2  醌的邻、对位结构及醌、半醌、氢醌之间电子传递可逆
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进行产电呼吸。Logan和Regan[33]提出以“Electricigens”
作为产电微生物的规范术语，专门指能够利用电极

为唯一电子受体彻底氧化有机物的微生物。已报道

的产电微生物主要有泥细菌 (Geobacter, G)、铁还

原红螺菌 (Rhodoferax ferrireducens) 等。

2　电活性细菌与胞外受体间的电子传递方式

微生物与胞外电极间的电子传递机制主要有 3
种方式：(1) 直接接触机制 ( 微生物直接利用外膜上

的 Cytc 或细胞表面附属物，或称“纳米导线”将

电子传递至受体 ) ；(2) 电子穿梭体 (electron shuttle, 
ES) 介导的电子传递；(3) 间接的电子传递机制 ( 微
生物通过自身代谢产物如氢气、甲酸等完成与胞外

电极间的电子交换 )。
2.1　细胞色素c类蛋白介导的直接接触电子转移

直接接触电子转移是指微生物细胞内氧化有机

物产生电子跨过细胞周质传递到外膜后，直接依靠

细菌外膜上的细胞色素 c 类蛋白被传递给胞外的不

溶性固体受体。S. oneidensis 和 G. sulfurreducens 的
部分细胞色素 c 类蛋白通常分布于外膜表面，容易

与胞外受体直接接触，从而将胞内经呼吸链传出的

电子传递至胞外。如图 1 所示，在 S. onoidensis MR-1
细胞内，还原态辅酶 Q 解离下来的电子被细胞膜内

的细胞色素 Cym A 接受，再传递给周质蛋白 Fcc3

和 STC (small tetrahaem cytochrome) 跨过周质空间，

然后由细胞色素 Mtr A 携带电子穿过细胞膜，最后

通过膜外上的Mtr C和Omc A传递到电子受体 [34-36]。

而 G. sulfurreducens 则是利用内膜蛋白 ImcH 和

CbcL 接收来自辅酶 Q 解离的电子，并将其传递给

周质蛋白 PpcA 或 PpcD，跨过周质空间后，再将电

子传递给外膜蛋白 OmaB、OmaC、OmcB 及 OmcC，
最终传递到胞外的固体电子受体上，完成了电子的

向外传递 [37-38]。

2.2　纳米导线介导的电子转移

微生物纳米导线 (microbial nanowires) 最初是

由 Reguera 等 [39] 在胞外呼吸菌 Geobacter sulfurreducens 
DL1 的细胞表面发现。随后 Gorby 等 [40] 证实其他

属的细菌 S. oneidensis MR-1、Pelotomaculum thermopro- 
pionium、Synechocystis PCC6803 等都可以产生长数

十微米，直径 100 nm 的导电结构。如图 3a 所示，

S.oneidensis MR-1 可利用自身产生的纳米导线和其他

的细胞连接在一起；在 MFC 的阳极表面，S.oneidensis 
MR-1 细胞之间通过纳米导线连接 ( 图 3c) ；如图 3b
和图 3d 所示，希瓦氏菌和地杆菌 [41] 这两种不同属

的细菌也可以通过纳米导线联系起来。2016 年，

Shi 等 [42] 研究表明，希瓦氏菌的纳米导线是其细胞

膜的外突而非蛋白微丝，与地杆菌的纳米导线有本

质区别。2007 年，Ntarl-agiannis 等 [43] 用扫描电极

证实 S.oneidensis MR-1 的细菌与细菌、细菌与矿物

间形成了大量丝状的导电网络，并且产生了生物电

流信号。Richter 等 [44] 通过循环伏安法 (CV) 测试并

证明了菌毛在电活性细菌胞外电子传递过程中起重

要的作用。

2.3　电子穿梭体介导转移(MET)
电子穿梭体 (ES)，也称氧化还原介体 (redox 

mediator, RM)，是能可逆地参与氧化还原反应的特

殊电子载体 [45]，它们既可以介导内部电子的胞外输

出，也可以介导外部电子的输入。ES 介导的电子

转移是利用自身产生或人工合成的外源电子介体将

胞内代谢产生的电子经呼吸链及其他途径递至胞外

受体，按照 ES 的来源可分为内生 ES 和外生 ES。
内生 ES 是由微生物产生并分泌到细胞外具有电子

传递功能的物质，如黄素类、黑色素等，在微生物

胞外电子传递过程中的应用广泛，但其具体作用机

制并不明晰。Brutinel 和 Gralnick[46] 提出了 Shewanella
菌分泌黄素类物质作为 ES 介导胞外电子传递的可

能机制，如图 4 所示，微生物在胞内分解有机物所

产生的部分黄素腺嘌呤二核苷酸 (flavin adenine 
dinucleotide, FAD) 跨膜进入周质，一方面与周质蛋

白 ( 如 FccA) 结合为辅助因子参与一些代谢过程；

另一方面，也可在 UshA (5'- 核苷酸酶 ) 的作用下水

解为黄素单核苷酸 (flavin mononucleotide, FMN) 和
腺苷一磷酸 (adenosine monophosphate, AMP)[47]。FMN
透过外膜直接脱磷酸为核黄素 (riboflavin, RF)，或

者得到来自 Mtrc 的电子而被还原为 FMNred，然后

再通过扩散将电子传递至胞外电子受体，自身又变

成 FMNox，以此方式来介导电活性微生物与胞外受

体间的电子传递过程。外生 ES 包括环境中天然存

在或人工合成的具有接受和给出电子能力的各种氧

化还原物质。腐殖质及醌类物质是微生物胞外电子

传递过程中应用最广泛的外生 ES[48]，关于其作用

机理，上文已有相应介绍。

2.4　嗜酸浸矿微生物的胞外电子传递

目前已分离和应用的浸矿微生物主要是一些嗜

酸性的细菌和古细菌，如 Acidithiobacillus ferrooxidans、
Sulfobacillus thermosulfidooxidans、Acidianus manzaensis
等。在浸矿微生物和硫化矿相互作用过程中，浸矿

微生物的作用主要有两个：(1) 通过铁氧化微生物
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(a) Shewanella oneidensis MR-1通过纳米导线和其他细胞的连接；(b) 纳米导线的扫描隧道显微镜观察；(c) Shewanella 
oneidensis MR-1在MFC阳极表面的生长；(d) Pelotomaculum thermopropionicum和Methanothermobacter thermautotrophicus之间

通过纳米导线连接

图3  电活性细菌纳米导线的显微观察[43]

图4  胞外电子传递过程中的电子穿梭机制(以内生电子穿梭体FMN为例)
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把 Fe2+ 氧化为 Fe3+ ；(2) 通过硫氧化微生物把单质

硫和还原性的硫化物最终氧化为硫酸，再生 H+，维

持浸矿微生物生长所需要的酸性环境，并为酸溶性

矿物的溶解提供质子 [49-51]。

嗜酸氧化亚铁硫杆菌 A. ferrooxidans 是一种好

氧的化能自养菌，属于革兰氏阴性菌，主要生长在

pH=1~3 的酸性环境中，是迄今已报道的 20 多种浸

矿菌中研究最多的细菌 [52]，其铁氧化系统电子传递

模型如图 5 所示 [53-55]。亚铁的氧化在其胞外多聚物

(extracellular polymeric substances, EPS) 中进行，产

生的电子可能的顺电势梯度传递途径为：Fe2+ → 
Cyc2 → Rus → Cyc1 → Cytc 氧化酶→ O2 ；可能的

逆电势梯度传递途径为 Fe 2+→ Cyc2→ Rus→ 
CycA→  Cytbc1 复合体→ CoQ → NADH-Q 还原酶。

3　电活性微生物电化学效应的意义与应用

3.1　污染物消减与元素迁移

微生物与自然界中固体“电极”间的作用形式

多样，主要包括微生物介导的腐蚀、沉淀、矿化及

电活性吸附降解等，如 Fe (Ⅲ )氧化类矿物。事实上，

除 Fe ( Ⅲ ) 氧化物外，电活性微生物也可将其他污

染性和非污染性的高价金属类金属含氧酸盐，如

Mn ( Ⅳ )、U ( Ⅵ )、Co ( Ⅲ )、V ( Ⅴ )、Cr ( Ⅵ )、
Mo ( Ⅶ )、Se ( Ⅳ和Ⅵ ) ，甚至 As ( Ⅴ ) 等，还原

为低价形态 [56]。细菌对U (Ⅵ )、Cr (Ⅵ )和Se (Ⅳ /Ⅵ )
的还原使相应污染物由溶解态转化为低价固态，降

低了其生物毒性和环境迁移性，而对 As ( Ⅴ ) 的还

原则会得到更高毒性的 As ( Ⅲ )[57-58]。

3.2　基于MFC系统的相关应用

近 10 年来，关于 MFC 的研究报道数量呈指数

型增长，其基本原理及相关应用如图 6 所示。美国

学者 Logan[59] 教授于 2005 年提出可将微生物发电

技术与有机废水处理相结合的观点，该方式因将产

电和污水净化同步进行而受到相关学者的广泛关注。

近几年，基于微生物燃料电池制备化学品吸引

了许多研究者的目光，目前，利用微生物电合成方

式所产物质主要包括氢气、过氧化氢以及部分低分

子有机物。(1) 制氢：用于产氢的微生物燃料电池

通常被称为微生物电解电池 (microbial electrolysis cell, 
MEC)，Liu 等 [60] 于 2005 年首次提出利用 MEC 产

氢的设想，其发生过程是将恒定的外部电压施加于

MFC 系统，使质子在阴极被还原并产生氢气。

Cheng 和 Logan[61] 首次将废水作为 MFC 的基质进

行产氢，产氢率高达 90%。就目前而言，MEC 是

最有效且高度环保的氢生产途径，它利用电活性细

图5  A. ferrooxidans亚铁氧化系统电子传递模式图
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菌将有机物转化成氢气及其他化学物质 ( 如甲烷、

乙酸、甲酸等 )，但这项技术还处在萌芽阶段，工

业化应用仍面临许多挑战 [62]。(2) 制备 H2O2 及合成

Fenton 试剂：目前，H2O2 的传统工业生产存在高能

耗的缺点，利用 MFC 的阴极通过溶解氧的不完全

反应制备 H2O2 是一种环保且低成本的方式，若再

加入 Fe2+，过氧化氢则可与 Fe2+ 结合，生成 Fenton
试剂。因 Fenton 试剂具有极强的氧化能力，因此，

特别适用于某些具有生物毒性且难降解的工业废

水的处理。(3) 合成生物化学品。MFC 中的生物化

学合成过程往往是阳极和阴极共同作用的结果，阳

极降解有机物提供电子，而生物阴极合成有价值的

生物化学品。此外，电活性微生物在微生物传感器

及其他领域 ( 如生物医学领域 ) 也具有广阔的应用

前景。Kenji 等 [63] 基于 MFC 设计了一种超微型心

脏起搏器，利用微量血糖作为燃料发电，可长时间

运行。

3.3　低品位难浸金属硫化矿物的生物氧化

微生物对自然界中亚铁的氧化以硫化矿物的生

物浸出为例，微生物对铁原生硫化矿，如黄铁矿

(FeS2)、黄铜矿 (CuFeS2)、砷黄铁矿 (FeAsS)( 也称

毒砂 ) 等的生物氧化，对湿地及硫化物沉积物中铁

的循环有着重要的贡献，同时，依托该类微生物发

展起来的生物冶金技术具有流程短、能耗小、成本

低、污染少等优点，在有效回收复杂低品位硫化矿

中有价金属中具有重要的研究价值和应用前景 [64]

在我国，德兴铜矿于 1979 年就开始致力于研究利

用含细菌的酸性矿井水，从低品位铜矿石中回收铜

的生物堆浸技术。2000 年 12 月，烟台黄金冶炼公

司率先采用生物预氧化技术处理金精矿，使金的回

收率达 96%。2003 年 7 月，辽宁天利金业有限责

任公司生物氧化提金厂竣工投产。在国外，智利的

Lo Aguirre 矿从 1980—1996 年采用微生物对铜矿石

进行堆浸，处理量为 1.6 万 t/d[65]。目前，生物氧化

堆浸和槽浸工艺都已工业化，并取得了较好的生产

技术指标，而且在充气方式、洗涤方式及菌种培养

等方面都有了明显的进展。目前，高效浸矿微生物

仍然是生物冶金在应用方面的瓶颈问题之一，耐寒、

高温、盐及重金属离子等的高活性浸矿微生物的筛

选是该领域亟需完成的重要任务之一。

4　总结与展望

胞外呼吸的发现和研究不仅丰富了人们对微生

物代谢多样性的认识，并在污染物降解、清洁能源

开发及生物电合成等领域展示出巨大的应用潜力。

然而，目前关于电活性微生物胞外呼吸的电子传递

机制尚不明确，在不同的环境条件下，同种微生物

电子传递链的组成和传递机制是否相同、不同菌群

如何协同完成胞外电子传递，都是亟待解决的问题。

胞内电子传递链组分及电子在细胞与胞外受体之间

图6  微生物燃料电池的产电原理及应用
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电子传递的方式等还有待更深入的研究，MFC 电

能输出效率因自身内阻 ( 包括电解液及质子交换膜

的阻力 )、电极材料及其表面性质等因素而普遍较

低。后续的研究当致力于以下几个方面 ：(1) 综合

利用分子生物学、生物化学、电化学、物理学等方法，

进一步明确与电活性细菌胞外电子传递相关的组分

及传递途径，完善胞外电子传递过程中的分子机制，

为加速电子转移提供理论指导。(2) 发现更多能作

为电活性细菌胞外电子传递过程中的电子受体物

质，扩大研究范围，以期发现更多类型的电子传递

途径，深入了解不同特性微生物在元素地球化学循

环中的作用。(3) 发现并分离更高效的电活性微生

物。借助更多现代微生物分离方法来分离更高效的

电活性菌种，以期提高生物电能输出效率。(4) 优
化 MFC 结构，降低成本，提高产能效率。(5) 矿物

的生物浸出过程中往往会生成大量次生铁矿物 ( 如
黄钾铁矾、黄铵铁矾等 )，它们会覆盖在矿物表面，

阻抑矿物的进一步溶出。胞外呼吸菌对次生铁矿物

的还原，在消除阻抑作用同时，还可以为浸矿微生

物提供能源物质。因此，深入探究矿物的生物氧化

及还原的耦合机制，对于提高金属硫化矿物的生物

浸出率及相关元素生物地球化学循环方式的阐明具

有重要的意义。
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