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摘要       CO2代表着地球上最广泛的可再生资源,通过生物固碳途径将CO2转化为有机物,是生产生物燃料和生

物基化学品的重要方向,由于能量供给不足和微生物自身生理代谢的限制,生物固碳效率还有待提高. 利用电

能驱动微生物还原CO2是实现CO2高效转化的新策略,被称为微生物电合成. 本文从电合成微生物种类、胞外

电子传递、电极材料等方面综述了微生物电合成的研究进展,并对微生物电合成的未来研究方向进行了展望.
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人类对化石资源的大量使用,导致了当今世界发

展面临的两大难题: 能源资源短缺和温室效应. 据国

际能源署预测, 到2035年, 世界能源需求将从2009年
的120亿吨石油当量增长至180亿吨, 全球CO2年排放

量将从2009年的290亿吨增长至430亿吨[1]. 因此,寻找

补充化石资源的产品, 减少温室气体排放, 是实现可

持续发展的必由之路.
为了实现真正的可持续化和绿色化发展,能量的

最终来源必须是可再生能源,燃料或化学品分子的碳

骨架必须直接或间接来源于CO2
[2]. 在地球上,植物通

过光合作用利用太阳能转化CO2, 合成各种各样的有

机物. 除光合作用外,自然界已经发现了另外5条CO2

固定途径,这5条CO2固定途径均存在于微生物中[3].
CO2分子中的碳原子处于最高氧化态, 即最低能

态, 将无机碳转化为有机碳的过程, 需要大量的能量

和还原力[4]. 目前, CO2固定效率还不能满足大规模工

业化的需求,主要障碍来自于固碳途径自身的代谢速

率较低, 以及固碳所需的能量供给并不高效[5]. 电能

是一种重要的能量形式, 其来源广泛且可再生, 包括

太阳能电、风电、核电、水电等,但是电能的存储利

用是一个难题[1,6]. 将电能作为能量输入,驱动生物固

碳过程, 既可以提高生物固碳效率, 又能解决电能存

储利用的困难[7].
微生物电合成 (microbial electrosynthesis, MES),

是指微生物细胞利用电能驱动CO2还原为有机物的

过程[8]. 广义的微生物电合成,除电能驱动CO2的还原

外, 还包括电能驱动有机化合物的还原/氧化(本文中

“微生物电合成”只指代前者)[8]. 近年来, 微生物电合

成越来越受到人们的关注,本文从多个方面介绍微生

物电合成领域的研究进展、存在的问题和发展方向.
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1   微生物电合成的基本原理

微生物电合成是近10年来发展起来的生物电化

学技术. 微生物电合成以电能作为能量输入, CO2为

唯一碳源,结果是将可再生的电能转变成稳定可储存

的化学能.
微生物电合成过程发生于生物电化学系统(bio-

electrochemical systems, BESs)中(图1). 生物电化学系

统包含一个阴极、一个阳极,中间通常由离子交换膜

将两极分开,电极浸于电解质溶液中[8]. 此系统中,整
个细胞作为生物催化剂来驱动固态电极上的氧化反

应和还原反应,在阳极上发生氧化反应,在阴极上发生

还原反应. 生物电化学系统的工作依赖于胞外电子传

递(extracellular electron transfer, EET).胞外电子传递是

指微生物将胞内电子导出胞外或从胞外捕获电子的

过程. 微生物电合成与微生物燃料电池同属于生物电

化学过程,在微生物燃料电池中,有机化合物在阳极被

微生物氧化, 将化学能转化为电能; 微生物电合成则

是微生物利用外源供给的电子, 在阴极将CO2还原为

低价态有机物,两者在能量转换上是一个相反的过程.
微生物电合成的研究目前主要集中在电生物催

化剂即微生物种类的选择、电子从电极到细胞的传

递机制以及阴极材料的选择和改造等方面(表1).

2   用于微生物电合成的微生物种类、、、固碳
途径及化合物

目前用于微生物电合成的微生物主要包括产甲

烷菌(methanogens)、产乙酸菌(acetogens)、部分O2还

原微生物(如Ralstonia eutropha H16)和混合培养物等

(表1)[9,10].

2.1   产甲烷菌

产甲烷菌, 属于厌氧古菌, 能利用H2还原CO2产

甲烷. 甲烷是一种良好的燃料分子, 因其溶解度低而

利于分离. 目前用于微生物电合成的产甲烷菌主要包

括甲烷杆菌目(Methanobacteriales)和甲烷八叠球菌目

(Methanosarcinales). 2009年, Cheng等人[11]首次报道用

产甲烷菌(Methanobacterium palustre)进行微生物电合

成, 在阴极电势低于–0.5 V(vs. SHE, SHE指标准氢电

极)条件下可以生成甲烷. 阴极电势为–0.8 V(vs. SHE)
时,以CO2为唯一碳源,甲烷合成速率为200 mmol m–2

图 1    微生物电合成原理示意图(网络版彩图)
微生物细胞可以直接从电极表面获得电子还原CO2,也可以通过

非生物电化学还原方式产生H2, Formate, NH3等电子载体, 微生

物利用这些电子载体还原CO2

天–1,只有微量的H2生成,库伦效率达到了96%. 同样,
Villano等人[12]采用产甲烷菌混合菌群进行微生物电

合成,在阴极电势低于–0.65 V(vs. SHE)条件下可以生

成甲烷, 在阴极电势为–0.9 V(vs. SHE)条件下, 甲烷

合成速率达到了400 mmol m–2 天–1, 库伦效率为80%.
Van Eerten-Jansen等人[13]用混合菌群anaerobic sludge
进行了长达188天的微生物电合成,甲烷的平均合成速

率为0.006 m3 m–3 天–1, 但库伦效率只有23%. 2015年,
Nichols等人[14]在Proceedings of the National Academy
of Sciences of the United States of America上报道了采用

甲烷八叠球菌(Methanosarcina barkeri)进行微生物电

合成产甲烷的研究,在最适合的电流条件下, 7天内生

成了110 mL(4.3 mmol)甲烷, 库伦效率达到74%. 该过

程采用Pt或α-NiS作为阴极材料, 通过裂解水产生H2,
H2作为还原力将CO2还原. 菌株不同是导致产甲烷速

率和库伦效率存在差异的原因之一. 除此之外, 还与

电极材料、电合成装置(存在电化学损失)、操作条件

(如设置电压高低)、操作时长等因素有关. 由于对产

甲烷菌的工程改造还比较困难,这限制了其产物种类

的拓宽和催化能力的提升.

2.2   产乙酸菌

产乙酸菌,属于厌氧细菌,可以将CO2转化为多种

多样的燃料分子和化学品,包括乙酸、乙醇、丙酮、

丁醇、丁酸、2,3-丁二醇等[15]. 在自然环境下,产乙酸

菌以H2作为电子供体,通过Wood-Ljungdahl途径把CO2
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1390 表 1   微生物电合成研究汇总a)

微生物 阳极材料 阴极材料
阴极电势

(V)(vs. SHE)
电子传

递方式

H2

产生
碳源 主要产物

主要产物产率

(mmolm–2天–1)
库伦效率

操作

时长

参考

文献

产甲烷菌

Methanobacterium
palustre

石墨纤维刷 碳布 –0.80 直接 微量 纯CO2 CH4 200 96% 40 h [11]

Hydrogenophilic
methanogenic culture

(混合菌群)
玻碳棒 碳纸 –0.90

直接和

间接
有

N2/CO2

(70:30 v/v)
CH4 400 80% 8 h [12]

Anaerobic sludge
(混合菌群)

镀铂钛网 石墨毡 –0.55
直接和

间接
有 NaHCO3 CH4

0.006 m3 m–3

天–1** 23% 188天 [13]

Methanosarcina
barkeri

铂网 铂或硫化镍 –0.80 间接 有 纯CO2 CH4 723 74% 160 h [14]

Anaerobic sludge
suspensions
(混合菌群)

碳棒 碳棒 –0.70
直接和

间接
有 纯CO2 CH4

0.01 m3 m–2

天–1** 24% 240 h [46]

Methanobacterium-
like archaeon strain

IM1
石墨棒 石墨棒 –0.40 直接 无

N2/CO2

(90:10 v/v)
CH4 3.5 80% 23天 [47]

产乙酸菌

Sporomusa ovata 石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 微量
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸、少量2-

氧-丁酸
23 85% 6天 [16]

Sporomusa silvacetica 石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸、少量2-

氧-丁酸
1.06 48%±6% 8天 [17]

Sporomusa
sphaeroides

石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 0.77 84%±26% 10天 [17]

Clostridium
ljungdahlii

石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸、微量2-
氧-丁酸和甲酸

2.37 82%±10% 7天 [17]

Clostridium aceticum 石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸

2-氧-丁酸

0.98
0.58

53%±4% 13天 [17]

Moorella
thermoacetica

石墨棒(未抛光) 石墨棒(未抛光) –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 1.74 85%±7% 8天 [17]

Mixed culture WW
(混合菌群)

圆形铂片 碳毡 –0.90 间接 有 NaHCO3 乙酸 666.7 40%−50% 7天 [20]
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续表1

微生物 阳极材料 阴极材料
阴极电势

(V)(vs. SHE)
电子传递

方式

H2

产生
碳源 主要产物

主要产物产率

(mmol m–2天–1)
库伦效率

操作  
时长

参考

文献

Clostridium
ljungdahlii

圆形铂片 碳毡 –0.70 间接 有 NaHCO3 乙酸 125.2 40% 7天 [20]

Activated sludge
(混合菌群)

碳毡 碳毡 –0.95
直接和

间接
有 纯CO2

乙酸

CH4

322.2
0.03

m3 m–2 天–1**

97% 24 h [21]

Brewery waste
(混合菌群)

石墨棒 石墨棒 –0.59
直接和

间接
有 纯CO2

乙酸

H2

2.6 mmol/天**

15 mmol/天** 84%±8% 20天 [22]

Moorella
thermoacetica

盘绕铂丝 玻碳棒 –0.58
间接

(methyl
viologen)

有 纯CO2 甲酸 213.6 80% 24 h [23]

Clostridium
formicoaceticum

盘绕铂丝 玻碳棒 –0.58
间接

(methyl
viologen)

有 纯CO2 甲酸 136.3 100% 12 h [23]

Enriched
carboxydotrophic
mixed culture(混

合菌群)

钛棒 碳布 –0.80
间接或

直接
有 纯CO2

乙酸

丁酸

140.4
49.7

32%
19天
9天

[24]

Sporomusa ovata 石墨板 石墨板
anode poised
at +0.50 V

直接 无 NaHCO3 乙酸 49.9 90% 120 h [26]

Sporomusa ovata 石墨棒 碳布 –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 6.0±1.4 76%±14% 15天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒 壳聚糖-包被碳布 –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 45.8±11.2 86%±12% 9天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
三聚氯氰-包

被碳布
–0.40 直接 无

N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 41.0±10.0 81%±16% 13天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
3-氨丙基三乙氧

基硅烷-包被碳布
–0.40 直接 无

N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 19.0±4.0 82%±11% 12天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
金纳米颗粒-
包被碳布

–0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 36.2±8.8 83%±14% 7天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
钯纳米颗粒-
包被碳布

–0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 28.2±7.0 79%±16% 12天 [51]
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续表1

微生物 阳极材料 阴极材料
阴极电势

(V)(vs. SHE)
电子传递

方式

H2

产生
碳源 主要产物

主要产物产率

(mmol m–2天–1)
库伦效率

操作  
时长

参考

文献

Sporomusa ovata 石墨棒
镍纳米颗粒-
包被碳布

–0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 27.2±6.6 80%±15% 6天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒 碳纳米管-棉织物 –0.40 直接 无
N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 20.4±5.0 83%±10% 10天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
碳纳米管-聚

酯织物
–0.40 直接 无

N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 19.2±4.8 82%±8% 5天 [51]

Sporomusa ovata 石墨棒
镍纳米丝-包

被石墨
–0.40 直接 无

N2/CO2

(80:20 v/v)
乙酸 56.4 82%±14% 8天 [52]

Mixed microbial
consortium
(混合菌群)

铂丝 NanoWeb-RVC –0.85
直接和

间接
有 NaHCO3 乙酸 3250* 70%±11% 140天 [54]

Mixed microbial
consortium(同上)

铂丝 EPD-3D –0.85
直接和

间接
有 NaHCO3 乙酸 11400±500* 100%±4% 63天 [55]

Mixed microbial
consortium(同上)

铂丝 EPD-3D –1.10
直接和

间接
有 纯CO2 乙酸 22200* 99% 瞬时 [56]

O2还原微生物

Ralstonia eutropha
H16

铂网 铟箔 –1.40
间接(甲

酸 )
微量 15% CO2

异丁醇

3-甲基-1-丁醇

17.0
8.0

– 100 h [33]

Ralstonia eutropha
H16

磷酸钴(CoPi) 不锈钢 E=3.0 V 间接 有 纯CO2 异丙醇 90 – 120 h [34]

Nitrosomonas
europaea

– 玻碳 –0.90~–1.40
间接

(NH3)
– CO2 biomass – 100% >15天 [37]

a)主要产物产率, 指单位时间(天)内单位阴极表面积(m2)上生成产物的毫摩尔(mmol)数, 单位mmol m–2 天–1. *: 以投影面积计算; **: 没有相应数据将其标准化为mmol m–2

天–1, 以其他单位表示. “电子传递方式”一栏, 在“间接”之后的括号中标示了电子载体, 未标示的为H2. 操作时长单位为h(小时)或天.

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/N052016-00226



  中国科学 : 生命科学     2016 年    第 46 卷    第 12 期

1393

还原为乙酸, Wood-Ljungdahl途径被认为是目前所有已

知固碳途径中能耗最低的固碳途径[3]. 2010年, Nevin等
人[16]首次采用产乙酸菌(Sporomusa ovate)进行微生物

电合成,在阴极电势为–0.4 V (vs. SHE)的条件下,生成

了乙酸和少量的2-氧-丁酸,乙酸的持续生产能力达到3
个月之久,但乙酸的产率还比较低,为23mmol m–2天–1.
2011年, Nevin等人[17]研究了其他产乙酸菌是否具有微

生物电合成能力. 研究结果表明,除了S. ovata,另外两

种鼠孢菌属S. silvacetica和S. sphaeroides同样能进行微

生物电合成,但效率比S. ovata低约20~30倍. 除了革兰

氏阴性菌Sporomusa属, 3种革兰氏阳性产乙酸菌也能

捕获电子还原CO2产乙酸,包括Clostridium ljungdahlii,
Clostridium aceticum和Moorella thermoacetica. 有趣的

是, Acetobacterium woodii不能从阴极接受电子, 不能

进行微生物电合成, 原因可能是A. woodii的ATP合酶

是Na+依赖的,而微生物电合成过程需要消耗质子,产
生质子梯度偶联H+依赖的ATP合成[18,19]. 相比于纯培

养物,混合培养物具有长时间的生产能力,持续生产能

力可达3~5个月之久[20~22]. 除乙酸外,产乙酸菌微生物

电合成还可以生产甲酸、丁酸等有机物. Song等人[23]

证明了产乙酸菌M. thermoacetica和C. formicoaceticum
能消耗电能转化CO2为甲酸,进一步扩充了电还原CO2

的生物催化剂选择. Ganigue等人[24]首次报道了以CO2

为唯一碳源, 通过生物电化学方法生产丁酸. 在所有

已经研究过的产乙酸菌中, S. ovata的催化效率最高,
被认为是电合成微生物的最好选择[25,26]. 在产乙酸菌

中, C. ljungdahlii和C. aceticum越来越受到研究者的青

睐, 因为其全基因组测序已经完成, 遗传改造工具也

逐渐发展起来[27~32], 是电合成微生物的良好选择. 乙
酰-CoA是Wood-Ljungdahl途径的中间产物,是多种有

机物的合成前体,因此对产乙酸菌进行遗传工程改造,
重新分配碳流和电子流,可以合成更多高价值的生物

化学品, 并提高电合成效率.

2.3   部分O2还原微生物

部分O2还原微生物(即好氧微生物)也可进行微

生物电合成. 罗尔斯通氏菌(Ralstonia eutropha)具有自

养和异养两种生活模式, 在自养代谢模式下, 利用H2

供能, 通过卡尔文循环固定CO2. Li等人[33]利用电能

驱动的电化学反应将CO2转化为甲酸, 甲酸作为电子

载体驱动R. eutropha H16将CO2固定为异丁醇和3-甲

基-1-丁醇, 100 h内合成了140 mg/L混合醇. 2015年,
Torella等人[34]同样采用R. eutropha H16进行微生物电

合成,通过电解水产生H2, H2在氢化酶作用下产生ATP
和NADPH,驱动CO2固定为3-磷酸甘油酸,进而生产异

丙醇, 120 h内异丙醇产量达到216 mg/L.另外,自养的

铁氧化细菌[35,36]和氨氧化细菌[37]也可用于微生物电

合成. 好氧微生物中, 由于大量的电子用于O2的还原

和生物量的合成, 流向目标产物的电子占比很小[38].
厌氧微生物进行生物电合成时, 90%以上的电子流向

了目标产物,而好氧微生物中却不足5%[9,33].

对一个实际的微生物电合成系统,首要的是选择

合适的微生物. 微生物种类的选择需满足3个条件:
(ⅰ)微生物能够吸收和同化电极上的电子; (ⅱ)微生

物具有固定CO2的能力; (ⅲ)微生物固定的CO2可以实

现特异性生产目标产物. 另外, 还需综合考虑微生物

自身的生理代谢特征,如厌氧/好氧、生长速率、生产

速率、遗传可操作性、嗜碱性等. 产乙酸菌是目前微

生物电合成系统中最常用的微生物,因其具有能耗较

低的生物固碳途径、可供使用的基因组信息和一定

的遗传改造技术. 未来, 微生物电合成种类还应进一

步扩充,包括其他具有天然固碳能力的微生物和异养

微生物(特别是模式微生物,如大肠杆菌). 微生物电合

成研究还应着眼于其他CO2固定途径, 或对其进行改

造, 或设计出新的固碳途径. 不同固碳途径所需的能

量和还原力不同,不同微生物之间的生理代谢和遗传

背景存在差异,只有微生物细胞系统与电化学系统相

适配,才能组建出高效的微生物电合成系统.

3   胞外电子传递与电子载体

微生物电合成需要将电子从阴极表面传递到细

胞, 以此提供能量和还原力. 胞外电子传递包括直接

传递和间接传递两种方式.
直接电子传递指微生物细胞从电极表面直接获

得电子, 不需要电子载体(如H2)的参与(图1). 电子直

接传递过程由于具有较低的过电势 , 可以实现较高

的电流效率[2]. 电子的直接传递需要微生物细胞与电

极之间存在物理接触,微生物在电极表面形成生物膜

(biofilm),因此具有直接催化和保留时间长的优势,但
生物膜内外存在底物和产物的扩散限制, 特别地, 对
于工业规模生产,直接电子传递还受限于电极的表面
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积大小[2,39].
直接电子传递过程需要膜结合的氧化还原蛋白

参与 . 目前 , 对定位于细胞表面的氧化还原蛋白研

究还较少 , 对具体的电子传递机制还不了解 . 对胞

外电子传递机制研究得相对比较透彻的微生物是地

杆菌(Geobacter sulfurreducens)和希瓦氏菌(Shewanella
oneidensisMR-1),其胞外电子传递的重要元件是细胞

色素c[40,41]. 这些细胞色素蛋白都定位于细胞膜, 具
有氧化还原活性, 负责将电子从胞内传递到胞外. 地
杆菌(G. sulfurreducens)的胞外电子传递系统被称为

分支OMCs系统,主要由MacA, PpcA, OMCs(如OmcB,
OmcC, OmcS, OmcZ等)组成[42]. 其中, MacA定位于细

胞内膜, PpcA定位于周质空间, OMCs定位于细胞外膜.
希瓦氏菌(S. oneidensisMR-1)胞外电子传递途径称为

Mtr途径, 主要由CymA, MtrA, MtrB, MtrC和OmcA组

成[42]. 其中, CymA定位于细胞内膜, MtrB是一个孔蛋

白, MtrB负责将MtrA和MtrC组织到细胞外膜,形成一

个稳定的复合体MtrCAB, OmcA定位于细胞表面. 对
地杆菌(G. sulfurreducens)基因转录丰度进行微阵列分

析发现,细胞色素c基因在产电流过程中高表达[43]. 但
是, 该研究也表明, 电子从微生物到电极与电子从电

极到微生物的传递过程是不同的. 除了细胞色素外,
在产乙酸菌中,膜结合的铁氧化还原蛋白被认为是电

子传递的重要元件, 包括Rnf复合体、Ech复合体[44].
Rnf复合体存在于C. ljungdahlii中, Ech复合体存在于M.
thermoacetica中, 它们同时参与着电子传递和质子转

运过程, 即电子传递偶联ATP合成[42]. 产乙酸菌中, S.
ovate, C. ljungdahlii, C. aceticum以及M. thermoacetica
都被证实可以直接从阴极表面获取电子,但对具体的

电子传递机制还不清楚[16,17,42].
电子的间接传递指通过电子载体将电子传递给微

生物细胞(图1). 电子载体包括H2、甲酸、NH3、硫化

物、Fe2+等,这些电子载体通过电化学还原再生[9]. 其
中, H2和甲酸的氧化还原电势较低, 微生物可以从中

获得足够的能量来支持细胞的生长和CO2的还原. H2

作为电子载体也存在一些不足, (ⅰ) H2在水中的溶解

度较低,限制了其传质效率; (ⅱ)阴极产H2过程需要较

高的过电势,能量损失大,效率低; (ⅲ)使用H2存在的

安全问题将增加大规模生产中成本. 相比于H2, 甲酸

在水溶液中溶解度高,不存在安全问题[2,8]. 在电子的

间接传递系统中,微生物细胞处于浮游状态,因此底物

与产物的扩散限制降低,不受限于电极表面积,但对于

工业规模的连续生产, 微生物细胞不能长期保留, 并
且电子载体与细胞的接触几率低[39]. 在最近的电合成

研究报道中, 产甲烷球菌(Methanococcus maripaludis)
将氢化酶和甲酸脱氢酶释放到胞外,氢化酶和甲酸脱

氢酶吸附到阴极表面,接受电子产生H2和甲酸供给细

胞, 这属于电子的间接传递, 但电子载体是通过生物

催化产生的[45].
产甲烷菌既能直接从阴极表面获得电子,也可以通

过消耗非生物催化生成的H2进行CO2的还原[46]. Beese-
Vasbender等人[47]利用Methanobacterium-like archaeon
strain IM1纯培养物进行微生物电合成,在E=–0.4 V(vs.
SHE)条件下, 明确证实了该过程中电子直接从阴极

表面传递到细胞, 没有电子载体如H2的参与. Nichols
等人[14]通过析氢反应进行CO2固定 , 电子通过H2传

递给CO2,是典型的间接传递. 而Villano等人[12]、Van
Eerten-Jansen等人[13]和Zhen等人[46]的研究也证明甲烷

合成的电子可以来源于直接传递过程,也可由H2提供,
这取决于所使用的电压和电极材料等. Lohner等人[48]

在产甲烷球菌(M. maripaludis)中敲除了所有的氢化酶,
甲烷的合成速率只有野生菌株的10%,说明甲烷的合

成主要是H2依赖的, 10%的合成速率也表明还存在不

依赖氢化酶的电子传递途径,但目前其分子机制还不

清楚[49].
对一个实际的微生物电合成系统,需要考虑电子

传递方式. 阴极电势高低直接影响着电子传递方式.
对于能直接从电极上接受电子的微生物,如果要保持

电子的直接传递而避免间接传递,则阴极电势不能低

于H+/H2的氧化还原电势(–0.41V vs. SHE, pH=7.0). 一
般来说,阴极电势越高,电流密度越小,电合成效率较

低; 反之, 阴极电势越低, 电流密度越大, 电合成效率

越高,但电能损失也越大. 同时,在高电流密度条件下,
H2生成速率加快, 大量聚集在阴极表面, 造成吸附在

电极表面的生物膜滑落, 影响了电子的直接传递. 因
此,阴极所加电势是微生物电合成中需要考虑和研究

的一个重要参数.

4   电极材料的选择和改造

电极材料是微生物电合成系统的重要组件,直接

影响着生物膜的形成和电子传递过程. 目前,微生物电
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合成系统阴极材料大多使用市售碳质材料,如碳纸、

碳布、碳毡、颗粒石墨、石墨棒等[50]. 这些常见的电

极材料成本较低、制备简单、扩展性好,但比表面积

较小, 生物相容性差, 不利于微生物细胞的附着. 网
状玻璃碳(reticulated vitreous carbon, RVC)也是一种市

售的廉价碳质材料, RVC材料与碳布和碳纸相比的优

势在于它们具有发达的孔隙, 孔隙度在90%以上, 有
较高的比表面积和导电率[50]. 应用物理或化学等方法

对碳质材料进行表面修饰,可以有效提升电极材料的

性能[10].
对电极表面进行修饰使其带有正电荷,可以提高

细菌与电极之间的相互作用, 有利于生物膜的形成.
Zhang等人[51]使用多种方法对碳布进行修饰, 通过S.
ovata电合成测试了这些电极材料的性能. 与未经修

饰的碳布相比,壳聚糖和三聚氯氰修饰使乙酸产率提

高了6~7倍, 3-氨基丙基三乙氧基硅烷和聚苯胺修饰

提高了3倍,金属纳米颗粒(包括金、钯、镍)处理使电

合成效率分别提高了6, 4.7和4.5倍. 另外,用碳纳米管

修饰棉布和聚酯纤维制得电极材料,其乙酸电合成效

率也比碳布材料高3倍. 壳聚糖修饰电极乙酸产率最

高, 达到(45.8±11.2) mmol m–2 天–1, 电流密度为0.0475
mA/cm2. 所有电极材料的库伦效率均在80%左右. 在
这些材料中, 金属纳米颗粒(特别是金和钯)和碳纳米

管的成本还比较高.
Nie等人[52]将镍纳米颗粒锚定到石墨表面, 将该

电极材料用于S. ovata的微生物电合成,与未经处理的

石墨材料相比, CO2还原速率提高了2.3倍, 乙酸产率

为56.4 mmol m–2 天–1. 镍纳米颗粒结构增加了细胞附

着面积,提高了传导效率. 另外,带正电荷的镍纳米颗

粒使表面带负电的细胞更紧密地附着在石墨电极表

面, 促进了电子传递和乙酸合成.
纳米材料是电极材料发展的方向[53]. 网状玻璃

碳具有微孔结构 , 是一种良好的支持材料 , Keller研
究组[50,54]将碳纳米管镀在网状玻璃碳表面,制得一种

新型多层孔状电极材料NanoWeb-RVC.这种新型电极

材料具有良好的生物相容性和传导性,其电流密度比

RVC高3倍. 采用NanoWeb-RVC作为电极材料,选用混

合培养物进行微生物电合成, 电流密度(标准化到投

影面积)达到3.7 mA/cm2, 乙酸产率(标准化到投影面

积)为3.25 mol m–2 天–1, 与石墨板电极材料相比分别

提高了1.7和2.6倍(标准化到总面积),为当时所有报道

的微生物电合成系统中的最高水平[54]. 有趣的是, 未
修饰的RVC表面既没有生物膜形成,也没有乙酸生成,
说明纳米结构对生物膜的形成和电子传递是至关重

要的. 电合成性能的提高主要归功于NanoWeb-RVC的
纳米结构而不是总面积的增加,纳米结构提高了细菌

-电极相互作用和胞外电子传递速率. NanoWeb-RVC
具有的高表面积/体积比特征不仅使生物膜面积最大

化, 同时也提高了传质效率. NanoWeb-RVC在工业规

模生产中也极具应用潜力, NanoWeb-RVC材料的规模

化制备容易,成本处于合理区间;其次,支持材料RVC
可以进行随意切割,因此可以根据反应器需要制备出

不同形状和大小的NanoWeb-RVC. RVC的大孔结构与

碳纳米管的纳米结构结合有效提高了电流传输速率

和微生物电合成速率.
随后, Keller研究组[55]通过电泳沉积法在网状玻璃

碳表面镀上多层碳纳米管材料,制备得另外一种新型电

极材料命名为EPD-3D,利用该电极材料进行混合培养

物的微生物电合成(混合培养物来源于NanoWeb-RVC
系统),在阴极电势为–0.85 V(vs. SHE)条件下,电流密

度达到了10.2 mA/cm2, 乙酸产率为(11.4±0.5) mol m–2

天–1. 紧接着, Keller研究组[56]探究了pH、电极电势、

电极材料的大孔直径等因素对电合成效率的影响,在
pH为6.7,孔径为45 ppi(pores per inch),阴极电势为–1.1
V(vs. SHE)条件下, 实现了超高的乙酸产率, 达到了

22.2 mol m–2 天–1, 即1330 g m–2 天–1.
对一个实际的微生物电合成系统,电极材料的选

择至关重要. 理想的电极材料需要具有良好的电子活

性表面、较高的电子传递速率和较低的过电势. 特别

地, 对于电子直接传递的微生物电合成系统, 电极材

料还需要具有较大的表面积和较好的生物相容性,以
利于生物膜的形成. 另外, 选用电极材料还需考虑成

本和可扩展性. 传统的电极材料很难实现电极-微生

物之间高效的电子传递,改造和开发新型电极材料势

在必行.

5   模式细菌——大肠杆菌的微生物电合成

天然的电化学活性微生物由于遗传改造的困难

和生理特征等的限制, 很难实现工业规模生产, 利用

大肠杆菌进行微生物电合成是微生物电合成发展的

重要方向.

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/N052016-00226



朱华伟等: 微生物电合成-电能驱动的CO2固定

1396

Bar-Even等人[57]提出, 改造大肠杆菌, 使其能够

利用甲酸为碳源 , 而甲酸可以通过电催化还原CO2

而来 . 中性红 (NR)介导的大肠杆菌电发酵 (electro-
fermentation)可以生成更多的还原产物[58]. 对其机制

进行研究发现, 还原性中性红(NRH2)并没有对NAD+

进行还原, 而是还原了甲基萘醌(MK), 还原性的甲基

萘醌(MKH2)通过arc(aerobic respiratory control)传感系

统调控基因表达,当存在电子受体时, MKH2可以驱动

末端还原酶对电子受体进行还原[59]. 因此, 当有电子

载体(如甲酸、中性红)存在时, 大肠杆菌可以从阴极

获得电子进行代谢和生物转化.
能否让大肠杆菌实现从电极上直接获取电子? 在

大肠杆菌中构建电子传递链是实现这一可能的路径.
2010年, Jensen等人[60]在大肠杆菌中成功表达了希瓦

氏菌胞外电子传递链中的MtrABC蛋白并定位于正确

位置, 改造后的大肠杆菌可以高效还原胞外的Fe2O3.
该电子传递途径的构建,使细胞内的电子能够传递到

外膜,在细胞和非生命形式的电子载体或供体之间建

立起了联系. 目前为止, Mtr电子传递途径,包括MtrA,
MtrB, MtrC, CymA, 已经以不同配置形式在大肠杆菌

中被重建[61].
还原力平衡是代谢工程的主要问题,生物电化学

技术为此提供了一种新的解决方法[62]. 通过生物电化

学方法将NAD(P)+还原为NAD(P)H, 可以使大肠杆菌

成为一个高效、灵活的微生物电合成系统[63]. 广义的

微生物电合成还包括电驱动有机化合物的转化,即电

子受体除了CO2, 还可以是有机物, 例如, 电驱动硫酸

盐还原菌将乙酸和丁酸还原为乙醇和丙酮,电驱动希

瓦氏菌将富马酸还原为琥珀酸[64]. 因此, 大肠杆菌微

生物电合成既可以实现有机物的生物转化,也可以通

过引入CO2固定途径实现电能驱动的CO2还原.

6   展望

微生物电合成有望成为未来生物制造的重要技

术, 但目前微生物电合成效率还处于较低水平. 微生

物电合成的核心是电子从电极到细胞的传递过程,目
前对该过程的认识还不够深入. 能进行直接电子传递

的微生物范围有多大? 微生物如何与电极相互作用?
微生物如何从电极上获取电子? 获取的电子如何转化

为还原力NAD(P)H和ATP?只有深入理解胞外电子传

递机制, 才能有效提高电子传递效率, 推动微生物电

合成发展和实际应用. 除此之外, 为了达到工业化生

产要求,还需要从以下3个方面进行研究: (ⅰ)对产乙

酸菌等微生物进行遗传改造,生产更多高附加值化学

品,实现电子供给与产物合成有效贯通; (ⅱ)开发低成

本、可扩展、高表面积、高传导性和生物相容性的

电极材料; (ⅲ) 优化反应器设计, 探究操作条件和产

物分离技术. 微生物电合成的发展需要综合电化学、

材料科学、工程学、微生物学、代谢工程与合成生

物学等多学科领域知识. 微生物电合成方兴未艾, 随
着研究的不断深入, 未来将能实现从廉价CO2和可再

生电能到燃料和化学品的高效生产.
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Microbial electrosynthesis: CO2 fixation driven by electricity
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Carbon dioxide (CO2) is a widespread carbon resource on the earth. The biological conversion of CO2 into organic
compounds is an important route for production of biofuels and bio-based chemicals. Owing to the insufficient
energy supply and inefficient catalytic activities, the efficiency for biological CO2 fixation remains to be low. The
electricity-driven reduction of CO2 using whole microorganisms, which termed as microbial electrosynthesis, provides a
novel strategy for biological conversion of CO2. This review summarizes recent advances on microbial electrosynthesis,
which covers the microorganisms used for electrosynthesis, extracellular electron transfer, and selection of electrode
materials. Furthermore, future challenges and prospects of microbial electrosynthesis were discussed.
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