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摘要：　微生物电合成（ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＭＥＳ）是一种利用电活性微生物摄取胞外电子，将ＣＯ２ 或

有机废料转化为可再生化学品的技术。首先，文中阐述了电极的改性方式，碳基材料以其多样的形态、优异的

化学稳定性和高比表面积等优点，在电极改性中发挥着重要作用，其主要是通过提供更多的微生物附着点和

增强电子传递效率改善 ＭＥＳ；而非碳基材料如金属材料等，因其优异的导电性和催化活性，则被广泛用于提

升电极性能，其作用机制在于加速电极上的催化反应和促进特定产品的生成。其次，从电活性微生物角度入

手，揭示了在电极材料修饰和微生物细胞修饰上的共同点都是能够提高微生物的电子传递能力，不同点在于

微生物细胞修饰可以直接作用于微生物的生理和遗传特性，以增强其电子传递能力和底物转化效率。此外，

分析了纳米材料与高附加值产品之间的关系，认为合理选择和制备电极材料及微生物细胞修饰策略，对于提

高 ＭＥＳ系统的效率和产物选择性至关重要。最后，对 ＭＥＳ技术面临的挑战和未来的研究方向进行了展望。

关键词：　微生物电合成（ＭＥＳ）；ＣＯ２ 转化；电极修饰；电活性微生物；胞外电子传递；纳米材料
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二氧化碳（ＣＯ２）是导致全球气候变化的主要温室气体之一。为应对大量ＣＯ２ 排放造成的气候问

题，２０１５年１２月，联合国在法国巴黎召开第２１届联合国气候变化大会并凝聚共识达成《巴黎协定》，要

求缔约方尽快达到温室气体排放的全球峰值，并在本世纪下半叶实现温室气体源净零排放［１］。然而，

２０２３年，ＣＯ２ 的排放总量还是增长了１．１％，非但没有迅速下降，反而达到了创纪录的３．７４×１０
１０ｔ

［２］。

因此，如何有效解决ＣＯ２ 排放已成为研究热点。

在成熟的ＣＯ２ 利用技术中，存在着包括反应空间要求高、能耗巨大、催化剂昂贵、产物多为一碳化

合物等缺点［３］。微生物电合成（ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＭＥＳ）可以利用具有细胞外电子传递（ｅｘｔｒａ

ｃｅｌｌｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＥＥＴ）能力的电活性微生物作为生物催化剂
［４］，通过在电极上的直接（ｄｉｒｅｃｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＤＥＴ）或间接电子传递（ｍｅｄｉａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＭＥＴ）摄取胞外电子，同时将有机

或无机物质转化为能量密度更高的产物［５］。ＭＥＳ是一个复杂的过程，从细胞内到细胞外有多次氧化还

原反应，这一过程的效率受多种因素影响，包括微生物代谢、物质传递、胞外聚合物、界面上的电子传递

阻力等［６］。近年来，为了消除微生物和电极之间的界面效应，提高 ＭＥＳ的效率，国内外广泛关注了利

用纳米材料对参与 ＭＥＳ的电极、微生物进行修饰，使电子有效地从电极转移到微生物
［７］。

基于此，本文对近几年微生物电合成（ＭＥＳ）的发展进行了总结。首先从电极材料和电活性微生物

的修饰两个方面阐述了提高 ＭＥＳ系统的效率和产物选择性的方法，分析过程作用机制；其次，详细阐

述了通过各种纳米修饰策略在 ＭＥＳ生产Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４ 等高附加值化学品的进展，解释不同纳米材料

修饰对于产物选择性的作用机制；最后，根据目前存在的问题对未来 ＭＥＳ的研究方向进行了展望。

１　微生物电合成还原犆犗２过程中微生物电极的修饰策略

微生物电合成（ＭＥＳ）可以对ＣＯ２ 进行转化，生产高附加值化学品，如甲烷、乙酸、乙醇、丁酸、丁醇

和己酸等［８］。然而，ＭＥＳ也有存在一些局限性，主要包括：１）有机物合成需要大量的电子消耗；２）需要

外部的能量供应来激活生物膜的自养生长；３）从阴极到微生物较低的电子转移速率，减缓了ＣＯ２ 的还

　（ａ）形成多孔结构　　　（ｂ）提高电子传递效率

　提高生物膜厚度　　　　　和降低界面效应

图１　电极材料的修饰方法

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｍｍａｒｙｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

原过程［９１０］。这些问题的根本在于微生物外膜与

阴极之间存在界面，两者之间无法实现快速的电

子交互。为了解决这些问题，探索 ＭＥＳ的可行

性，国内外研究人员从电极材料的改造和电活性

微生物的修饰两个方面入手。

１．１　电极材料修饰

电极材料的主要修饰方法，如图１所示。

１．１．１　碳基材料　碳基材料由于其多样的形态、

优异的化学稳定性和高比表面积等优点，在电极

材料应用方面独具优势，受到极大的青睐［１１］。此

外，碳基材料出色的生物相容性和导电性也可有

效促进电活性细菌的增殖，提高 ＭＥＳ效率
［１２］。

Ｎｅｖｉｎ等
［１３］利用带负电的固态石墨块阴极作

为电子供体源，首次证明了阴极材料改性后通过微生物在 ＭＥＳ中还原ＣＯ２ 的原理。不同形状和类型
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图２　石墨毡和不锈钢组件

用于 ＭＥＳ阴极的ＣＯ２ 还原
［１４］

Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔａｎｄｓｔａｉｎｌｅｓｓ

ｓｔｅｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｏｒＣＯ２

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎＭＥＳｃａｔｈｏｄｅｓ
［１４］

的碳电极，如碳棒碳布、碳毡、活性炭、气体扩散活性炭、颗粒、纤

维棒和网状玻璃等，已被普遍用作 ＭＥＳ系统的阴极。如碳毡

（ｃａｒｂｏｎｆｅｌｔ，ＣＦ）具有高孔隙率、高表面积，以及能进一步表面改

性的柔韧性优点，可作为阴极优化乙酸的生产。Ｂａｊｒａｃｈａｒｙａ

等［１４］使用石墨毡和不锈钢组件作为 ＭＥＳ系统的阴极，在析氢电

位下，分别通过混合培养物和 犆犾狅狊狋狉犻犱犻狌犿犾犼狌狀犵犱犪犺犾犻犻 研究

ＭＥＳ的ＣＯ２ 还原
［１４］，如图２所示。但碳基电极也存在一些缺

点，如其孔隙率较差、生物电化学活性表面积有限、内阻高、还原

当量供应不足和高活化电位而无法实现高生产率［１５］。

近年来，一些研究人员提出对碳基材料进行改进，如通过高

孔隙率、高表面积与体积比，以及在电极表面诱导电荷和／或官能

团来改善生物相容、增加电导率、诱导催化活性，并降低阈值活化

能，以促进电极和微生物之间的电子转移。其中用碳基纳米材料

改性的阴极获得了较好的结果，其产量和电流密度高出未改性的

数倍［１６１７］。例如，Ｊｉａｎｇ等
［１８］构建了一个配备浆液电极的新型双室 ＭＥＭＥＳ集成系统，通过添加粉末

活性炭（ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ，ＡＣ）对ＣＦ改性，并评估电解液中粉末活性炭（ＡＣ）浓度对化学品生产的影响。

结果发现，５ｇ·Ｌ
－１的ＡＣ可产生高达１３．４ｇ·Ｌ

－１的乙酸，与没有ＡＣ的对照组相比增加了１７９％。

在过去的十年中，氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ＧＯ）在 ＭＥＳ中得到了深入研究
［１９］。ＧＯ不仅可以

图３　ＧＯ／ＰＥＤＯＴ用于 ＭＥＳ合成ＣＨ４
［２０］

Ｆｉｇ．３　ＧＯ／ＰＥＤＯＴｆｏｒＭＥＳｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣＨ４
［２０］

促进细菌增殖、细胞粘附及细胞代谢，还具

有出色的导电性、高载流子迁移率，以及出

色的固有机械强度、化学稳定性和较大的

比表面积。Ｌｉ等
［２０］将ＧＯ／ＰＥＤＯＴ改性电

极应用于将ＣＯ２ 还原成ＣＨ４ 的 ＭＥＳ中，

在ＣＨ４ 的最大生产率为３１５．３ｍｍｏｌ·

（ｍ２·ｄ）－１，法拉第效率大于９２％，与裸碳

布相比提高了３．９倍，如图３所示。

其次，ＭＸｅｎｅｓ作为一类二维（２Ｄ）电

极材料，由于其优越的性能，包括出色的导

电性、离子嵌入行为和亲水性，受到广泛关

图４　ＭＸｅｎｅ＠生物炭基板电极制备和 ＭＥＳ操作
［２２］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＭＸｅｎｅ＠Ｂｉｏｃｈａｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＭＥＳｏｐｅｒａｔｉｏｎ
［２２］

注［２１］。Ｋｈｕｒｒａｍ等
［２２］将 ＭＸｅｎｅ结构涂覆在

生物炭基板上，结果表明，与未涂层的生物炭

相比，该涂层具有改进的导电性，更高的电荷

转移效率和选择性微生物富集特性，导致阴极

电流产生增加２．３倍，如图４所示。

Ｈａｎ等
［２３］将一维碳纳米管与二维石墨烯

纳米片（ＧＮＣＮＴｓ）相结合，描述了一种新的

３Ｄ材料微生物电极。结果表明，３Ｄ ＧＮ

ＣＮＴｓ电极在其多孔结构内实现了较强的细

菌附着和增殖，其宏观结构和纳米结构的结合

可以有效地在阴极表面提供正电荷，提高电流

消耗和微生物电化学合成速率，如图５所示。

在 ＭＥＳ中，利用碳基材料对阴极电极改

性能够提高系统的整体性能和效率。改性后的碳质碳基电极能够增强微生物与电极的相互作用，提升

电子传递速率，从而促进更多的底物转化为目标产物。此外，碳材料的高比表面积和良好的化学稳定性

有助于微生物的附着和生物膜的形成，且碳材料的导电性能有助于提高电极的生物相容性和电子传输
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图５　犆犾狅狊狋狉犻犱犻狌犿犾犼狌狀犵犱犪犺犾犻犻和电极之间的

阴极构型和电子消耗示意图［２３］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

犆犾狅狊狋狉犻犱犻狌犿犾犼狌狀犵犱犪犺犾犻犻ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
［２３］

效率，对于实现 ＭＥＳ系统的高效运行和可再生能源的

生产至关重要。

１．１．２　非碳基材料　金属材料以其优异的导电性、稳

定性和优异的催化活性，被广泛认为是 ＭＥＳ中有效的

电极修饰材料［２４］。单金属催化剂具有良好的可控性且

相对容易制备，使其成为极具吸引力的催化剂和阴极改

性材料。Ｚｈｕ等
［２５］制备铟（Ｉｎ）、锌（Ｚｎ）、钛（Ｔｉ）和铜

（Ｃｕ）四种不同金属基的电催化剂箔。通过恒流电化学

实验表明，四种金属电极都表现出高并联性，最大乙酸

产率出现在Ｚｎ电极，为１．２３ｇ·（Ｌ·ｄ）
－１，如图６所

示。虽然贵金属，如铱（Ｉｒ）、铂（Ｐｔ）和钯（Ｐｄ）等，已经显

示出优异的电催化活性，但也存在高成本和低丰度等缺

点［２６］。因此，寻找实际可行的高效非贵金属催化剂至

关重要。

与纯金属催化剂相比，合金和复合材料具有性能优

越、成本低等优势，近年来日益受到重视［２７］。复合材料的掺入，将非金属材料的大比表面积和亲水性性

能与金属材料的高导电性和催化活性相结合，为 ＭＥＳ阴极的性能提升和应用范围拓宽提供了有效途

径［２８２９］。Ｃｕｉ等
［３０］使用 ＣＦ作为微波吸收剂对二茂铁进行微波热解，从而在 ＣＦ电极上生长出

氧化铁（Ⅲ）石墨化碳。这种复合材料呈现出多长尺度的多孔结构，具有高比表面积，优异的导电性和稳

定性。乙酸产率超过１４．９ｋｇ·（ｍ
３·ｄ）－１，电子回收率为（８６±９）％，如图７所示。

图６　不同金属基团的电催化生物杂化阴极
［２５］
　　　　图７　分层金属氧化物碳结构的形成示意图

［３０］

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｈｙｂｒｉｄｃａｔｈｏｄｅ　　　　Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｇｒｏｕｐｓ
［２５］
　　　　　　　　　　　　ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃａｒｂｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［３０］

图８　带有ｒＧＯＣｕＦ阴极的 ＭＥＳ反应器
［３１］

Ｆｉｇ．８　ＭＥＳｒｅａｃｔｏｒｗｉｔｈｒＧＯＣｕＦｃａｔｈｏｄｅ
［３１］

对于某些金属，如Ｃｕ，Ａｇ等，由于其抗菌性能而在生

物电化学系统中受到限制的问题，可以通过复合材料的制

备解决。例如，Ｎａｂｉｎ等
［３１］通过引入具有高生物相容性的

还原氧化石墨烯（ｒＧＯ），提高了生物相容性，促进了细菌在

电极表面形成致密且具有电活性的生物膜，同时实现了

１６９７．６ｍｍｏｌ·（ｍ２·ｄ）－１的高乙酸产出率，如图８所示。

通过调整金属氧化物的元素组成和纳米形态，可以制

备出更多的纳米杂化催化剂。Ｄａｙａｋａｒ等
［３２］开发了一种由

纳米线与装饰在ＧＯ上的 ＭｎＯ２ 结合，以花状形态相互连

接而成的阴极，用于 ＭＥＳ生产乙酸和异丁酸，这增加了

ＣＯ２ 吸收能力，降低了电子转移阻力。一些金属氧化物的加入给 ＭＥＳ阴极带来了更多的功能，如磁铁

矿（Ｆｅ３Ｏ４）作为天然的末端电子受体，具有良好的生物相容性和低毒性，有助于改善ＥＥＴ
［３３］。Ｈｅ等

［３４］

通过将Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ掺入ＧＯ溶液中，并将磁体包裹在碳布中，使生物复合物与电极之间形成磁性吸引，

形成更厚的杂交生物膜。结果表明，ＣＨ４ 生成率与碳布生物阴极相比增加了１４．５倍，如图９所示。

总而言之，金属、合金和复合材料通常具有良好的导电性和催化活性。通过三者对阴极材料进行修
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图９　ＧＯ／Ｆｅ３Ｏ４ 生物阴极的制造原理
［３４］

Ｆｉｇ．９　ＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＧＯ／Ｆｅ３Ｏ４ｂｉｏｃａｔｈｏｄｅ
［３４］

饰，能够更有效地促进 ＭＥＳ中的阴极反应，如ＣＯ２ 还原反应（ＣＯ２ＲＲ）；同时也可以有效提高 ＭＥＳ的

电子传递效率，提升了整个系统在高电流密度下的稳定性和性能，从而推动这一技术在高效能源转换和

环境治理中的应用。

１．２　微生物细胞修饰

与对电极材料进行修饰相比，对微生物进行修饰可以直接作用于 ＭＥＳ中的生物活性中心，提高微

生物的内在活性和ＥＥＴ效率，减少对外部电子介体的依赖，从而降低系统成本；同时，也可能促进具有

特定催化功能的微生物种群的富集，实现更高效和特异的电化学转化［３５３６］。此外，通过合成生物学手段

对微生物进行基因层面的改造，可以精确调控其代谢途径，实现对微生物功能的定制化设计，为微生物

电合成技术的发展提供了更广阔的应用前景和更高的灵活性［３７］。在 ＭＥＳ中对微生物进行修饰主要分

为三种方法，如图１０所示。

（ａ）基因工程对微生物　　　　（ｂ）导电纳米颗粒或纳米材料　　　　（ｃ）将纳米材嵌入或

　　细胞进行修饰　　　　　　　　　涂覆微生物细胞　　　　　　　附着微生物细胞体内

图１０　微生物细胞的修饰方法

Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｍｍａｒｙｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍｉｃｒｏｂｉａｌｃｅｌｌ

第一种方法是通过基因工程对微生物细胞进行修饰和改造，以提高其胞外电子的传递效率。例如，

通过筛选模式产电微生物希瓦氏菌（犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１）基因组上有利于囊泡分泌的相关基因，然后对

图１１　电子转移链重定向模块化工程改造
［３７］

Ｆｉｇ．１１　Ｍｏｄｕｌａｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｆｅｒｃｈａｉｎｒｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
［３７］

基因工程进行改造，可以提高胞外电子传递效

率［３８］。Ｄｉｎｇ等
［３７］基于生物电子生成代谢途径

的结构，通过一种模块化工程策略，拓宽胞内电

子池的来源，促进胞内烟酰胺腺嘌呤二核苷酸

（ＮＡＤＨ）再生，促进电子池的电子释放，成功提

高了犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１的ＥＥＴ效率，如图１１

所示。利用分子生物学及合成生物学手段，可以

通过调控细胞电子传递路径、胞内还原力水平和

胞内信号分子的表达，从而增强微生物的电子传

递能力［３９４０］。

第二种微生物细胞修饰的方法是用导电纳

米颗粒、导电纳米材料修饰或涂覆微生物细胞。Ｊｉａｎｇ等
［４１］通过在犛犺犲狑犪狀犲犾犾犪ＰＶ４的细胞表面均匀

聚集ＦｅＳ纳米颗，进而改善了电极的ＥＥＴ，如图１２所示。此外，导电聚合物具有可调节的导电性、电化

学稳定性，以及优异的亲水性和高生物相容性等优势，更符合 ＭＥＳ系统中构建阴极的要求
［４２］。通过在
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微生物细胞表面涂覆一层聚合物可以提高导电性和亲水性，从而使细菌粘附性强，提高ＥＥＴ效率和运

行稳定性［３６］。Ｓｏｎｇ等
［４３］通过将聚吡咯（ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ，ＰＰｙ）涂覆在犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１，犗犮犺狉狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿

犪狀狋犺狉狅狆犻犮，犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻，犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狋犺犲狉犿狅狆犺犻犾狌狊四种细菌上来改善微生物电极相互作用，发现

ＰＰｙ不仅提高了直接接触ＥＥＴ效率，而且提高了细菌活力。在这项研究中，观察到犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ

１在功率输出方面的ＥＥＴ增强了约１４倍，如图１３所示。

　　图１２　细胞／ＦｅＳ纳米颗粒杂化体　　　　　　图１３　ＰＰｙ涂层犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１／ＣＣ阳极

　　的结构和元素分析图
［４１］
　　　　　　　　　　的直接接触ＥＥＴ机理示意图

［４３］

　　Ｆｉｇ．１２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ　　　Ｆｉｇ．１３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｐｉｃｔｉｎｇｄｉｒｅｃｔｃｏｎｔａｃｔｂａｓｅｄＥＥＴ

　　　ｃｅｌｌ／ＦｅＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｈｙｂｒｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
［４１］
　　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＰｙｃｏａｔｅｄ犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１／ＣＣａｎｏｄｅ

［４３］

第三种微生物修饰方法是通过嵌入或者附着的方式，将纳米材料与微生物的活性位点直接接触，进

一步提高其胞外电子转移速率［４４］。例如，Ｈｅ等
［４５］将ＣｄＳ与犛．狅狏犪狋犪一起共培养形成复合体并用于光

催化（原理与微生物燃料电池类似），成功将ＣＯ２ 转化为乙酸。结果发现，电子传递相关蛋白（黄素蛋

白、铁氧还原蛋白）、甲酸转化途径相关蛋白（ＦＴＬ）等被激活，说明纳米材料修饰后提高电子传递基因的

表达，如图１４所示。

除此以外，碳点（ｃａｒｂｏｎｄｏｔｓ，ＣＤｓ）作为一种高导电性和低生物毒性的碳基纳米材料，已有研究者

将其应用于 ＭＥＳ，增强细菌的跨膜和胞外电子转移速率，提高微生物自身产电能力
［４６４８］。Ｙａｎｇ等

［４９］

进一步分析ＣＤｓ与犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１形成的复合体的代谢过程。结果发现，复合体的犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊

ＭＲ１的代谢速率会加快，细胞内电荷增加，三磷酸腺苷水平更高，底物消耗更快，细胞外分泌更丰富，

因此ＣＤｓ能够促进犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１的能量代谢，如图１５所示。

图１４　犛．狅狏犪狋犪ＣｄＳ的形成及光照下犛．狅狏犪狋犪ＣｄＳ　　　图１５　用于增强生物发电的ＣＤｓ和ＣＤｓ　　

生物杂交系统对ＣＯ２ 的还原示意图
［４５］
　　　　　　修饰的犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１的合成图

［４９］

Ｆｉｇ．１４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ　　　　　Ｆｉｇ．１５　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣＤｓ

犛．狅狏犪狋犪ＣｄＳ，ａｎｄＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙ　　　　　　　ａｎｄＣＤｓｆｅｄ犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１ｆｏｒ

　犛．狅狏犪狋犪ＣｄＳｂｉｏｈｙｂｒｉｄｓｙｓｔｅｍｕｎｄｅｒｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
［４５］
　　　ｅｎｈａｎｃｅｄｂｉｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

［４９］
　　　　

在 ＭＥＳ中，电极材料修饰主要是通过在电极表面修饰碳基材料或者金属提高其电极电导率，以及

制造多孔结构提高微生物负载量来加强ＥＥＴ效率。细胞修饰主要在细胞外膜至细胞膜上修饰纳米材

料，降低阴极和细胞表面电子传递之间的界面影响，甚至影响细胞内部代谢来强化 ＭＥＳ效率。相较而

言，微生物改性的优势在于能够精确调控生物催化剂的内在特性，提高微生物对底物的转化率和选择

性，增强其在电极表面的附着能力和生物膜的形成，以及优化微生物的代谢途径以生产特定的高价值化

合物，为 ＭＥＳ的发展提供了更广阔的应用前景和更高的灵活性。
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２　犕犈犛还原犆犗２生成的高附加值产品

到目前为止，通过各种纳米修饰策略在 ＭＥＳ生产高附加值化学品中的潜力已经被广泛探索。这

些化学品根据碳链的长度，可以分为Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４ 产物等，它们在能源、化工和材料科学领域具有广泛

的应用前景，如表１所示。

表１　ＭＥＳ产生的高附加值产品

Ｔａｂ．１　ＨｉｇｈｖａｌｕｅａｄｄｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙＭＥＳ

碳链长 产物 阴极材料 微生物 库仑效率／％ 产量
参考
文献

Ｃ１

甲烷

甲酸

甲醇

ｒＧＯ／碳毡 混菌 － － ［５２］

碳毡复合电极板 厌氧污泥 ３０２．５１ｍＬ
（沼气产量）

［５３］

碳毡 混菌 ６４．３０±４．８３ － ［５４］

石墨毡 混菌 － ２４．５２ｍＬ·（Ｌ·ｄ）－１ ［５５］

ＧＯＰＥＤＯＴ改性碳布 厌氧污泥 ＞９２
３１５．３±１３．２

ｍｍｏｌ·（ｍ２·ｄ）－１
［２０］

镀镍石墨 犕．犿犪狉犻狆犪犾狌犱犻狊 ９０ － ［５６］

碳刷和碳毡 混菌 － －

含有可溶性铁的活性炭阳极 犕．狋犺犲狉犿犪狌狋狅狋狉狅狆犺犻犮狌狊 ９９．４ ２７．３Ｌ·（ｍ２·ｄ）－１ ［５８］

磁铁矿 厌氧污泥 － （０．３７±０．００９）Ｌ·ｇ
－１ ［５９］

铜板 犛犺犲狑犪狀犲犾犾犪狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊
ＭＲ１

－ ０．５９ｍｍｏｌ·ｈ－１ ［５７］

活性炭纤维负载的

ｇＣ３Ｎ４ＮｉＣｏＷＯ４
犈．犮狅犾犻 ８１ １２．８ｍｍｏｌ·Ｌ－１ｄ－１ ［６１］

碳纳米颗粒 Ｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌｉｃ犕狅狅狉犲犾犾犪
狋犺犲狉犿狅犪狌狋狅狋狉狅狆犺犻犮犪

６５ ６３．２ｍｍｏｌ·（ｍ２·ｄ）－１ ［６２］

Ｓｎ修饰碳毡 混菌 － （０．８１±０．０６）ｇ·Ｌ
－１ ［６３］

－ 多酶催化 － － ［６４］

－ 多酶催化 － － ［６５］

混菌 ３５ ０．７８ｇ·（Ｌ·ｈ）
－１ ［９９］

碳布 犕狅狅狉犲犾犾犪
狋犺犲狉犿狅犪狌狋狅狋狉狅狆犺犻犮犪

６５ ５８．２ｍｍｏｌ·（ｍ２·ｄ）－１ ［６２］

Ｃ２

乙酸

未抛光的石墨棒 犛．狅狏犪狋犪 ［１３］

石墨棒 犛．犪犮犻犱狅狏狅狉犪狀狊，
犛．狅狏犪狋犪

－ － ［６８］

用粉末活性炭 混菌 １３．４ｇ·Ｌ
－１ ［１８］

３ＤＭＷＣＮＴｓ涂层
网状玻璃碳

产乙酸菌群 －
（６８５±３０）

ｇ·（ｍ
２·ｄ）－１

［６９］

碳布接枝－ＣＯＯＨ 产乙酸菌群 －
（４．２９±０．２３）
ｍｍｏｌ·Ｌ－１

［７０］

碳布＋Ｎｉ，碳布＋Ａｕ，
碳布＋Ｐｄ

混菌 ８０，８３，７９
０．６４，０．８５，０．６６
ｍｍｏｌ·（Ｌ·ｄ）－１

［７１］

石墨棒电极掺杂
磁铁矿纳米颗粒

厌氧污泥 － － ［６３］

Ｆｅ３Ｏ４ 修饰的
多孔活性炭

混菌 － ０．１７１ｇ·（Ｌ·ｄ）
－１ ［３３］

碳纳米管
中空纤维膜

犕犪犮犲犾犾犻犫犪犮狋犲狉狅犻犱犲狊，
犌犲狅犫犪犮狋犲狉，

犆犾狅犪犮犻犫犪狓狋犲狉犻狌犿
－ ７．０５ｍｇ·Ｌ

－１ ［１００］

气体扩散电极 混菌 ４９ ８．４６ｇｍ
－２ｄ－１ ［１０１］

碳毡
犆犾狅狊狋狉犻犱犻狌犿
狊犮犪狋狅犾狅犵犲狀犲狊
ＡＴＣＣ２５７７５Ｔ

８４ ０．０１５ｇＬ
－１ ［１０２］

Ｃ３

异丙醇 碳毡 产乙酸菌群 ３４±１９
（１．１７±０．３４）

ｇ·（ｍ
２·ｄ）－１

［７３］

乳酸 － 工程大肠杆菌 －
（５０．１０±０．２０）
ｍｍｏｌ·Ｌ－１

［８１］
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续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

碳链长 产物 阴极材料 微生物 库仑效率／％ 产量
参考
文献

Ｃ４

丁酸

异丁酸

丁醇

碳毡
富集羧基营养
混合培养物 ３２ １．８２ｍｍｏｌ·（Ｌ·ｄ）－１ ［７３］

石墨颗粒 混菌 － ４．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ［８４］

碳布
富集羧基营养
混合培养物 － ７．２ｍｍｏｌ·（Ｌ·ｄ）－１ ［８５］

碳毡 混菌 －
（３．３±０．２）

ｇ·（Ｌ·ｄ）
－１ ［８６］

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 负载碳毡 混菌 － － ［８９］

铁氧体铜／
ｒＧＯ负载碳毡

混菌 －
（１１．４±０．５７）
ｍｍｏｌ·Ｌ－１

［９０］

装有碳粉的
普通石墨板

混菌 ８４．８７ ２ｇ·（Ｌ·ｄ）
－１ ［９１］

＞Ｃ４

戊酸

己酸

辛酸

异戊醇

碳布 废活性污泥 ３２４ｍｇＬ
－１ ［９３］

碳毡 混菌 － （２．０±０．１）ｇ·（Ｌ·ｄ）
－１ ［８６］

碳毡 预富集乙酰菌 － （０．３７±０．０７）ｇ·Ｌ
－１ ［９４］

碳毡 混菌 － ３６ｍｇ·Ｌ
－１ ［９５］

碳毡 代谢工程酿酒酵母 － ２．１ｍｇ·Ｌ
－１ ［９６］

　　注：“－”代表文献未涉及。

２．１　犆１ 产物

在 ＭＥＳ实验中，通过纳米材料修饰可以得到各种Ｃ１ 化学品，包括甲烷（ＣＨ４）、甲酸（ＨＣＯＯＨ）和

甲醇（ＣＨ３ＯＨ）。甲烷是生物电化学研究中报道最广泛的产物之一，同时甲烷也是最简单的有机化合

物，是天然气和沼气的主要成分，不仅可以用作燃料，还可以用作生产氢气的原料。在 ＭＥＳ中，产甲烷

菌能够在外部电源的帮助下，通过直接种间电子传递（ｄｉｒｅｃｔｉｎｔｅｒｓｐｅｃｉｅｓｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＤＩＥＴ）和间

接种间电子传递（ｍｅｄｉａｔｅｄｉｎｔｅｒｓｐｅｃｉｅｓｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＭＩＥＴ）两个重要的途径生成甲烷
［５０］，ＤＩＥＴ过

程的强化，可以进一步提升ＣＨ４ 的产生效率。近年来研究表明，导电材料可以通过加强ＤＩＥＴ促进功

能微生物富集或者增强电子传递效率，提高ＣＨ４ 产生率
［５１］。例如，碳毡［５２５４］、石墨毡［５５］、碳布［２０］、石墨

棒［５６］、碳刷［５７］、金属铁［５８］和磁铁矿［５９］等。

甲酸作为一种重要的有机化工原料，可用于合成多种化学品和材料。在 ＭＥＳ中，可以通过代谢工

程改造电活性微生物，优化微生物的代谢途径提高甲酸产量。例如犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１，可以过表达关

键基因，如犮犮狋犃，犳犱犺犃１和狀犪犱犞，将甲酸产率提高到了野生型的５．５９倍
［６０］。此外，也可以通过纳米材

料对电极的改性修饰提高电子传递效率，实现高效的甲酸生产［５７，６１６２］。如Ｑｉｕ等
［６３］制备Ｓｎ改性碳毡，

Ｓｎ的存在有利于阴极生物膜的生长，增加了微生物的积累。结果表明，ＳｎＣＦ 组甲酸产量为

（０．８１±０．０６）ｇ·Ｌ
－１，而在ＣＦ中几乎没有检测到甲酸的生产。Ｓｎ的存在显著提高了甲酸的生成，并

通过甲酸相关的代谢途径显著增强了电子转移，从而提高了ＣＯ２ 在 ＭＥＳ中的转化。甲醇作为一种多

功能的化学中间体，在制药、农药和燃料等领域有着广泛的应用。对于目前在 ＭＥＳ中的甲醇生产，关

键在于优化微生物的代谢途径［６４６５］。

２．２　犆２ 产物

用于 ＭＥＳ的主要Ｃ２ 生物产品包括乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、乙烯（Ｃ２Ｈ４）等。乙酸

是 ＭＥＳ过程中的一个关键Ｃ２ 化学品，本身作为有价值的化学品同时，也可以作为进一步产品生成的

中间产物及许多工业生物过程（如废水处理厂的脱氮）的碳底物［６６］，具有许多潜在的可行用途。迄今为

止，７５％的 ＭＥＳ研究报告了乙酸盐的生产
［６７］。乙酸是产乙酸菌通过还原乙酰辅酶 Ａ 途径（又称

ＷｏｏｄＬｊｕｎｇｄａｈｌ途径）还原ＣＯ２ 的产物
［６８］。在所有产乙酸微生物中，犛．狅狏犪狋犪是第一株用于 ＭＥＳ生

产乙酸的菌株，其乙酸产量较高［１３］。此后，采用不同的纳米材料对阴极改性用于增强乙酸的生成，例如

碳基、金属基纳米材料等。

Ｊｉａｎｇ等
［１８］将 ＭＥＳ与膜电解相结合，在采用粉末活性炭作为阴极的情况下，乙酸的产量提高了
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１７９％。这一结果也表明了 ＭＥＳ与其他系统相结合，得以提高产量的可能性和可行性。二维结构的碳

基材料虽然可以显著提升单位面积电流密度，但对于单位体积产物的积累作用并不明显。因此开发了

许多３Ｄ碳基电极，使用三维大孔阴极，乙酸最高产量为（６８５±３０）ｇ·（ｍ
２·ｄ）－１，远超未改性碳基电

极的产量［６９］。此外可以通过化学官能团对碳基材料进行修饰，改性阴极通过在碳布电极表面接枝特定

的官能团－ＣＯＯＨ，可以显著改善乙酸累积浓度
［７０］。

除碳基纳米材料外，金属纳米颗粒（ＮＰｓ）也可以显著增强乙酸生成。例如，Ｎｉ，Ａｕ和Ｐｄ三种金属

纳米颗粒涂覆在碳布上，与未处理的碳布相比，加强了乙酸的生产［７１］。此外研究发现，含有磁铁矿纳米

颗粒的生物阴极可以催化微生物产氢，同时具有更高的氢演化性能。Ｃｒｕｚ等
［７２］在石墨棒电极中添加了

磁铁矿纳米颗粒，将乙酸盐产量提高了８．５倍。乙烯是一种简单的烯烃，是石油化工行业中非常重要的

基础化学品，工业上主要用于生产聚乙烯（ＰＥ）、聚氯乙烯（ＰＶＣ）等塑料和合成材料。虽然目前尚未有

相关文献报道 ＭＥＳ中生产乙烯，但目前已有研究讨论了乙烯的生物合成途径，例如在植物、藻类或微

生物中，通过使用廉价和可再生的基质直接合成乙烯［７３］。

２．３　犆３ 产物

目前，通过纳米材料改性促进Ｃ３ 化学品生产方面的研究并不多，是一种具有潜力的研究方向。已

有研究表明，通过合成生物学手段优化或外源引入电子传递元件的生物合成路径，能够直接调控细胞电

子传递路径，提高产电微生物的胞外电子传递效率，并得到较好的产量。在 ＭＥＳ中可生成的Ｃ３ 化学

品，包括但不限于丙酮酸（ＣＨ３ＣＯＣＯＯＨ）、丙酸（ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ）、异丙醇（（ＣＨ３）２ＣＨＯＨ）和乳酸

（ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＨ）。其中丙酮酸广泛应用于食品、化妆品、制药、农业和化工等行业，丙酮酸在糖酵

解途径中起关键作用，其衍生化学物质主要含有乙酸、丙酸、丙烯酸、３羟基丙酸、乳酸和聚乳酸
［７４］。

近年来，包括大肠杆菌［７５］、酿酒酵母［７６］、光滑念珠菌［７７］等菌株已成功设计用于生产丙酮酸［７４］，基

于原有ＣＯ２ 固定反应的新型代谢途径改造，也非常具有科学研究和实用价值。Ｂｏｕｚｏｎ等
［７８７９］向高丝

氨酸代谢途径引入了外源的转氨酶和醛缩酶，使之可以裂解成丙酮酸和甲醛，实现ＣＯ２ 固定的一种新

的一碳代谢循环。

在 ＭＥＳ中以ＣＯ２ 为底物可生产的Ｃ３ 化学品的相关报道并不多，目前已经有关于异丙醇、乳酸的

相关报道。异丙醇是一种无色、易挥发的液体，具有类似乙醇的气味，常用作溶剂、消毒剂以及化学合成

的原料。Ａｒｅｎｄｓ等
［７３］首次报道异丙醇的生产，产量可以达到１．１７ｇ·（ｍ

２·ｄ）－１，同时异丙醇地稳定

生产，为在 ＭＥＳ中生产仲醇提供了可能性。乳酸作为一种重要的有机酸，在工业和日常生活中有着广

泛的应用。它是另一种可以通过 ＭＥＳ生成的Ｃ３ 有机化合物，由ＣＯ２ 通过三羧酸循环还原的中间产物

生成［８０］。研究人员通过改造大肠杆菌的黄素腺嘌呤二核苷酸（ＦＡＤ）合成途径，提高了胞内ＦＡＤ的水

平，从而增加了大肠杆菌的电活性，把高电活性大肠杆菌运用到 ＭＥＳ，发现有利于乳酸、乙醇等还原性

产物的生成［８１］。

２．４　犆４ 及以上产物

迄今为止，乙酸一直是通过生物电化学系统转化ＣＯ２ 的大部分产物。然而，由于市场价格低廉，从

经济角度来看，乙酸的生产并不是很有吸引力。鉴于此，研究人员逐渐尝试通过微生物催化短链脂肪酸

伸长为中链脂肪酸［８２］。目前，ＭＥＳ在生产Ｃ４ 化合物方面已经取得了一些进展。根据已有的研究报

道，可以生产丁酸（ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＯＯＨ）、异丁酸（（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ）、丁烷（ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＨ３）和丁醇

（ＣＨ３（ＣＨ２）３ＯＨ）等。丁酸是一种工业原料，在制药和化学工业中具有许多应用，可以通过酯化进一步

转化为燃料。Ｓｈａｒｍａ等
［８３］通过－０．６５Ｖ的直接电子转移，将乙酸和丁酸生物催化还原为生物醇和中

链脂肪酸，生产的产品包括０．８ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲醇，０．２ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙醇，０．４ｍｍｏｌ·Ｌ－１丙醇，０．６

ｍｍｏｌ·Ｌ－１丁醇和０．２ｍｍｏｌ·Ｌ－１丙酮，以及较低量的丙酸和己酸。Ｇａｎｉｇｕｅ等
［８２］首次实现以ＣＯ２ 为

唯一的碳源，通过 ＭＥＳ生产丁酸，证明ＣＯ２ 还原为丁酸是由氢驱动的。此后大量研究证明，通过 ＭＥＳ

生产丁酸是可行的［８４８６］。

通过研究发现，脂肪链的延伸与相关微生物的生长呈正相关，微生物生长条件也会影响微生物富集

和最终产品［８７］。因此，需要对阴极进行改性，以改善电极微生物的电子传递，从而提高 ＭＥＳ的生产率

和选择性。近年来，ＣｏＰ，ＭｏＳ２ 和镍钼合金改性阴极被用于选择性生产Ｃ２ 和Ｃ４ 化合物
［８８］。Ｋｈｕｒｒａｍ
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等［８９］用廉价的镍铁氧体（ＮｉＦｅ２Ｏ４＠ＣＦ）提高导电性、电荷转移效率，以及与选择性微生物富集的微生

物电极相互作用等优点，实现丁酸盐产量高于碳毡１．２倍。异丁酸是丁酸的异构体，Ｄａｙａｋａｒ等
［９０］在

石墨毡上引入创新的电极材料，铁氧体铜负载ＧＯ，实现了异丁酸的生产率。丁烷、丁醇广泛用于化学

生产，时常作为次要产品伴随乙酸、乙醇、丁酸等的生成［９１］。

Ｃ４ 以上的中链脂肪酸在各个行业都有广泛的应用，但传统的生产方法成本高昂且不可持续。ＭＥＳ

为链伸长提供了一个更具可扩展性、经济性和环保性的平台。该过程利用了 ＷｏｏｄＬｊｕｎｇｄａｈｌ途径，这

是乙酰细菌采用的代谢途径。其中ＣＯ２ 转化为乙酰辅酶Ａ，然后，乙酰辅酶Ａ可以转化为乙酸。作为

合成长链脂肪酸的中间体，它可以合成高达 Ｃ４ 的产品
［９２］。如戊酸（ＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＯＯＨ）

［９３］、己酸

（ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＯＯＨ）
［８６，９４］、辛酸（ＣＨ３（ＣＨ２）６ＣＯＯＨ）

［９５］，以及异戊醇（（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）
［９６］。

这些中链脂肪酸中的大多数不是直接由ＣＯ２ 还原得到，而是来自一些简单的ＣＯ２ 衍生产品
［８３，９４９５］，如

Ｗａｎｇ等
［９５］在 ＭＥＳ中以乙酸为碳源，无需添加外部介质即可产生包括己酸、丁酸和较小部分的辛酸的

中链脂肪酸。Ｍｏｈｉｔａ等
［８３］开发硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）的生物阴极可通过直接电子传递将乙酸和丁酸还

原成醇类、丙酮和己酸。除了微生物链伸长外，通过工程技术编辑特定的代谢途径在生成长链产物形成

中发挥着重要作用，这是 ＭＥＳ中的一个新兴研究领域。

２．５　犆狀 化学品生成和微生物电极修饰的未来发展趋势

通过深入总结现有文献和研究进展，可以发现尽管纳米材料在 ＭＥＳ中的应用展现出巨大潜力，尤

其是在提高电子传递效率和增强微生物代谢活性方面。但目前直接利用纳米材料改性修饰微生物电合

成系统以生产特定化合物，尤其是高附加值的Ｃ３ 和Ｃ４ 产物，如丙酸、丁酸等的研究报道并不多。关于

这类产物的合成，现阶段研究人员通常需要通过合成生物学手段对微生物进行基因改造，包括增强关键

代谢酶的活性、引入新的代谢途径，或者通过基因编辑技术敲除或抑制某些基因的表达，从而改变微生

物的代谢流向，增加目标产物选择性。

然而，已有研究发现纳米材料不仅可以充当电子穿梭体、改善电极或微生物的导电性提高ＥＥＴ的

效率，纳米材料还能影响ＥＥＴ中功能基因的表达水平。Ｊｉａ等
［９７］首次研究了纳米粒子（ＮＰｓ）在有氧反

硝化过程中介导的胞内／胞外电子传递（ＩＥＴ／ＥＥＴ）的机制。实验证明，纳米粒子可以通过提高ＦｅＳ中

心活性以及促进细胞色素的形成，加速电子传递。Ｊｉｎｇ等
［９８］在全细胞水平上阐明了ＯｍｃＡ和 ＭｔｒＣ在

犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１与石墨烯上，通过不同作用促进界面反应。此外，研究还表明，石墨烯复合材料可

提高ＥＥＴ相关基因的表达水平。Ｙａｎｇ等
［４９］研究发现碳点（ＣＤｓ）可以被犛．狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊ＭＲ１有效吸

收，增加细胞内电荷和三磷酸腺苷（ａｄｅｎｏｓｉｎｅｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＡＴＰ）水平、底物消耗，以及跨膜和细胞外电

子转移能力，从而加速细菌代谢，促进生物产电。

此外在 ＭＥＳ中，中链脂肪酸常作为短链脂肪酸的副产物出现。但纳米材料的选择与产物碳链的

长短有着密切的关系。特定的纳米材料由于其独特的物理化学特性，能够针对性地影响微生物的代谢

途径和电子传递效率，从而促进特定长度碳链化合物的合成。在金属和金属氧化物纳米材料中，如铁氧

化物（Ｆｅ３Ｏ４）纳米粒子可能因其催化特性而更倾向于促进长链脂肪酸的生成
［３４］。纳米材料的特定形貌

和尺寸可以影响微生物的代谢途径，从而影响碳链产物的合成。例如，纳米线和纳米花状结构的 ＭｎＯ２

可以促进ＣＯ２ 还原为乙酸和异丁酸
［３２］。这些研究表明，纳米材料的引入为微生物电合成过程中的基因

表达调控，以及实现对目标碳链长度产物的合成提供了新的策略。通过合成生物学手段对微生物进行

基因改造，结合纳米材料的独特物理化学特性，可以更精确地调节微生物的代谢途径，实现对目标碳链

长度产物的合成，优化目标化合物的生产效率。这种策略不仅有助于提高 ＭＥＳ系统的生产力，还为开

发新的生物制造过程和环境修复技术提供了新的思路。

未来的研究需要进一步探索纳米材料与微生物相互作用的分子机制，优化纳米材料的生物相容性

和功能性，并通过合成生物学进一步改造微生物，以实现更高效、更经济、更绿色的 ＭＥＳ过程。

３　总结与展望

文中首先对近几年 ＭＥＳ发展进行了总结，从电极材料和电活性微生物的修饰两个方面阐述了提
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高 ＭＥＳ系统的效率和产物选择性的方法，并分析过程作用机制。其次，详细阐述了通过各种纳米修饰

策略在 ＭＥＳ生产Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３ 和Ｃ４ 等高附加值化学品的进展，解释了不同纳米材料修饰对于产物选择

性的作用机制。

随着 ＭＥＳ不断地发展和创新，其已成为应对气候变化、加强清洁能源生产，以及推进生物技术和

环境科学应用不可或缺的解决方案。然而，目前在微生物培养物、电极材料和生物产品的多样化等方面

仍有很大的上升空间，在提高产品产量和将ＣＯ２ 转化为高价值产品的商业可行性方面也存在难题；其

次，在生产中链脂肪酸方面仍存在一定的局限，在提高产品选择性，以及寻找决定链伸长途径的关键因

素上还需要进一步探索。随着新技术和新理念的发展，应用于ＣＯ２ 捕获和转化的 ＭＥＳ应该变得更加

完善和灵活。

因此，后续研究可以主要集中在以下几个方面。

１）开发新型纳米材料，不仅可以提高电子传递效率、增强微生物与电极的附着力，还可以提高

ＥＥＴ中功能基因的表达水平。

２）深入研究微生物与电极材料之间的相互作用机制，以实现更高效的电子传递和更稳定的微生物

电极界面。

３）通过合成生物学手段，对微生物进行基因层面的改造，以增强其电子传递能力和代谢途径的调

控，从而提高 ＭＥＳ系统的整体性能。

４）探索出决定增长碳链途径的关键因素，寻找更高效的增长碳链菌株的调控方法。

５）随着 ＭＥＳ技术的成熟，未来的工作也需考虑开发适合工业化应用的放大策略，包括生物反应器

设计、过程控制等方面。
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［５］　ＧＡＪＤＡＩ，ＹＯＵＪ，ＭＥＮＤＩＳＢＡ，犲狋犪犾．Ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ，ａｎｄｓｅｌｆｄｒｉｖｅｎｅｌｅｃｔｒｏｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌ

ｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ｉＳｃｉｅｎｃｅ，２０２１，２４（８）：１０２８０５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｉｓｃｉ．２０２１．１０２８０５．

［６］　ＷＡＮＧＲｕｉｗｅｎ，ＬＩＨｕｉｄｏｎｇ，ＳＵＮＪｉｎｚｈｉ，犲狋犪犾．Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｆａｃｉｌｉｔａｔｉｎｇｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒａｔ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，３３（６）：２００４０５１（１１９）．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｄｍａ．２０２００４０５１．

［７］　苏紫荆，刘远峰，孙亚昕，等．促进微生物胞外电子转移的纳米材料研究进展［Ｊ］．精细化工，２０２３，４０（４）：７９１８０１．

ＤＯＩ：１０．１３５５０／ｊ．ｊｘｈｇ．２０２２０５９９．

［８］　ＢＩＡＮＢｉｎ，ＢＡＪＲＡＣＨＡＲＹＡＳ，ＸＵＪｉａｊｉｅ，犲狋犪犾．ＭｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍＣＯ２：Ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ，ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓａｎｄ

ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｘｔｏｆｃｉｒｃｕｌａｒｂｉｏｅｃｏｎｏｍｙ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，３０２：１２２８６３（１１２）．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０２０．１２２８６３．

［９］　ＣＨＲＩＳＴＯＤＯＵＬＯＵＸ，ＯＫＯＲＯＡＦＯＲＴ，ＰＡＲＲＹＳ，犲狋犪犾．Ｔｈｅｕｓｅｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ：

Ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔｓ，ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｃｏｎｏｍｉｃｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣＯ２ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０１７，１８：３９０３９９．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｊｃｏｕ．２０１７．０１．０２７．

［１０］　ＭＡＲＳＨＡＬＬＣＷ，ＲＯＳＳＤＥ，ＦＩＣＨＯＴＥＢ，犲狋犪犾．Ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｍｏｄｉｔｙｃｈｅｍｉｃａｌｓｂｙａｎａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃｍｉ

ｃｒｏｂｉａｌｃｏｍｍｕｎｉｔｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，２０１２，７８（２３）：８４１２８４２０．ＤＯＩ：１０．１１２８／ＡＥＭ．

０２４０１１２．

［１１］　ＬＥＫＳＨＭＩＧＳ，ＢＡＺＡＫＡＫ，ＲＡＭＡＫＲＩＳＨＮＡＳ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ：Ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅ

ｒｉａｌｓｆｏｒＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＨｏｒｉｚｏｎｓ，２０２３，１０（２）：２９２３１２．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｄ２ＭＨ０１１７８Ｆ．

［１２］　ＨＵＩＳｕ，ＪＩＡＮＧＹｕｊｉｎｇ，ＪＩＡＮＧＹｕａｎｆａｎ，犲狋犪犾．Ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｃａｒｂｏｎ

９６５第５期　　　　　　　　　　解一诺，等：微生物电极修饰及影响电合成转化ＣＯ２ 过程的研究进展



犺狋狋狆狊：／／犺犱狓犫．犺狇狌．犲犱狌．犮狀／

ｄｉｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ：Ｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２３，３（６）：３０００５５（１３１）．ＤＯＩ：１０．

２０５１７／ｅｎｅｒｇｙｍａｔｅｒ．２０２３．６０．

［１３］　ＮＥＶＩＮＫＰ，ＷＯＯＤＡＲＤＴＬ，ＦＲＡＮＫＳＡＥ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ：Ｆｅｅｄｉｎｇｍｉｃｒｏｂｅｓｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｔｏ

ｃｏｎｖｅｒｔｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｗａｔｅｒｔｏｍｕｌｔｉｃａｒｂｏｎｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ｍＢｉｏ，２０１０，１（２）：ｅ００１０３（１

１０）．ＤＯＩ：１０．１１２８／ｍＢｉｏ．００１０３１０．

［１４］　ＢＡＪＲＡＣＨＡＲＹＡＳ，ＴＥＲＨＥＩＪＮＥＡ，ＢＥＮＥＴＴＯＮＸＤ，犲狋犪犾．Ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｍｉｘｅｄａｎｄｐｕｒｅｃｕｌ

ｔｕｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｕｓｉｎｇａｎａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔａｎｄｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌａｓａｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅ

ｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１９５：１４２４．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０１５．０５．０８１．

［１５］　ＡＲＹＡＬＮ，ＡＭＭＡＭＦ，ＰＡＴＩＬＳＡ，犲狋犪犾．Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｃｈｅｍｉｃａｌｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，１９（２４）：５７４８５７６０．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ７ｇｃ０１８０１ｋ．

［１６］　ＧＵＯＫｕｎ，ＣＨＥＮＸｉｎ，ＦＲＥＧＵＩＡＳ，犲狋犪犾．Ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｎｅｕｔｒａｌｒｅｄｆｒｏｍｉｔｓｄｉ

ａｚｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｆｏｒｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＢｉｏｓｅｎｓｏｒｓａｎｄＢｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１３，４７：１８４１８９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ｂｉｏｓ．２０１３．０２．０５１．

［１７］　ＰＯＰＯＶＡＬ，ＫＩＭＪＲ，ＤＩＮＳＤＡＬＥＲＭ，犲狋犪犾．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｎｄ

ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄｏｎｔｈｅａｎｏｄｅｏｆｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌ［Ｊ］．ＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＢｉｏｐｒｏｃｅｓｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，１７（２）：３６１７０．

ＤＯＩ：１０．１００７／ｓ１２２５７０１１０４９３９．

［１８］　ＪＩＡＮＧＹｏｎｇ，ＬＩＡＮＧＱｉｎｊｕｎ，ＣＨＵＮａ，犲狋犪犾．Ａｓｌｕｒｒｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｗｉｔｈｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｆｏｒｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｃｅｔａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，７４１：

１４０１９８（１９）．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０２０．１４０１９８．

［１９］　ＡＭＥＥＮＦ，ＡＬＳＨＥＨＲＩＷＡ，ＮＡＤＨＡＲＩＳＡ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｅｂｉｏｆｉｌｍｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｉｎａｎａｅｒｏｂｉｃｓｌｕｄｇｅｄｒｉｖｅｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８（１）：

３１１３１８．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｓｕｓｃｈｅｍｅｎｇ．９ｂ０５４２０．

［２０］　ＬＩＱｉｎｇ，ＦＵＱｉａｎ，ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＨ，犲狋犪犾．ＧＯ／ＰＥＤＯＴｍｏｄｉｆｉｅｄｂｉｏｃａｔｈｏｄｅｓｐｒｏｍｏｔｉｎｇＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏＣＨ４ｉｎ

ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，２０２０，４（６）：２９８７２９９７．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｄ０ｓｅ００３２１ｂ．

［２１］　ＨＡＲＴＪＬ，ＨＡＮＴＡＮＡＳＩＲＩＳＡＫＵＬＫ，ＬＡＮＧＡＣ，犲狋犪犾．ＣｏｎｔｒｏｌｏｆＭＸｅｎｅｓ′ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｔｈｒｏｕｇｈｔｅｒ

ｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１９，１０（１）：５２２．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｓ４１４６７０１８０８１６９８．

［２２］　ＴＡＨＩＲＫ，ＭＩＲＡＮＷ，ＪＡＮＧＪ，犲狋犪犾．ＭＸｅｎｅｃｏａｔｅｄｂｉｏｃｈａｒａｓｐｏｔｅｎｔｉａｌｂｉｏｃａｔｈｏｄｅｆｏｒｉｍｐｒｏｖｅｄｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃ

ｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２１，７７３：１４５６７７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０２１．

１４５６７７．

［２３］　ＨＡＮＳｈｕｏ，ＬＩＵ Ｈｏｎｇ，ＺＨＯＵＣ，犲狋犪犾．Ｇｒｏｗｔｈｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｏｎｇｒａｐｈｅｎｅａｓ３ＤｂｉｏｃａｔｈｏｄｅｆｏｒＮＡＤ
＋／

ＮＡＤＨｂａｌａｎｃｅｍｏｄｅｌａｎｄｈｉｇｈｒａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍＣＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａ

ｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１９，７（３）：１１１５１１２３．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ８ｔａ１０４６５ｄ．

［２４］　ＺＨＡＯＣｕｉｅ，ＧＡＩＰａｎｐａｎ，ＳＯＮＧＲｏｎｇｂｉｎ，犲狋犪犾．Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｂａｓｅｄｂｉｏｆｕｅｌｃｅｌｌｓ：ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓａｎｄ

ｆｕｔｕｒｅｐｒｏｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１７，４６（５）：１５４５１５６４．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ６ｃｓ０００４４ｄ．

［２５］　ＪＩＡＮＧＹｏｎｇ，ＣＨＵＮａ，ＺＨＡＮＧＷｅｉ，犲狋犪犾．Ｚｉｎｃ：Ａｐｒｏｍｉｓｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔａｓｓｉｓｔｅｄｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃ

ｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，１５９：８７９４．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｗａｔｒｅｓ．

２０１９．０４．０５３．

［２６］　ＺＨＵＹａｎｓｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＢｉｎｇｓｅｎ．Ｎａｎｏｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄｍｅｔａｌｆｒｅｅａｎｄｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｙＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，５８（７）：６１０６２８．ＤＯＩ：

１０．１０１６／ｊ．ｊｅｃｈｅｍ．２０２０．１０．０３４．

［２７］　ＹＡＮＧＹｉ，ＮＩＵＳｈｕｗｅｎ，ＨＡＮＤｏｎｇｄｏｎｇ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，７（１９）：１７００５５５（１２６）．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｅｎｍ．

２０１７００５５５．

［２８］　ＲＡＭＫＵＭＡＲＲ，ＭＩＮＡＫＳＨＩＭ．ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｔｈｉｎＣｏＭｏＯ４ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｔｈｅｉｒ

ｉｍｐｒｏｖｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅｄｅｖｉｃｅ［Ｊ］．ＤａｌｔｏｎＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，２０１５，４４（１３）：６１５８６１６８．ＤＯＩ：１０．１０３９／

ｃ５ｄｔ００６２２ｈ．

［２９］　ＨＩＮＤＡＴＵＹ，ＡＮＮＵＡＲＭＳＭ，ＧＵＭＥＬＡ Ｍ．Ｍｉｎｉｒｅｖｉｅｗ：Ａｎｏｄｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｉｍｐｒｏｖｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ

ｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌ［Ｊ］．ＲｅｎｅｗａｂｌｅａｎｄＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１７，７３（Ｃ）：２３６２４８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｒｓｅｒ．

２０１７．０１．１３８．

０７５ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２４年
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［３０］　ＣＵＩＭｅｎｇｍｅｎｇ，ＮＩＥＨｕａｒｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＴｉａｎ，犲狋犪犾．Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙ＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１７，１（５）：１１７１１１７６．

ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ７ｓｅ０００７３ａ．

［３１］　ＡＲＹＡＬＮ，ＷＡＮＬ，ＯＶＥＲＧＡＡＲＤＭ Ｈ，犲狋犪犾．Ｉｎｃｒｅａｓｅｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏａｃｅｔａｔｅｉｎａｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃ

ｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｏｒｗｉｔｈａｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏａｔｅｄｃｏｐｐｅｒｆｏａｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１９，１２８：８３９３．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｂｉｏｅｌｅｃｈｅｍ．２０１９．０３．０１１．

［３２］　ＴＨＡＴＩＫＡＹＡＬＡＤ，ＰＡＮＴＤ，ＭＩＮＢ．ＭｎＯ２／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓａｓａｃａｔｈｏｄｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅ

ｍｉｃｒｏｂｉａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏａｃｅｔａｔｅａｎｄｉｓｏｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｓ，

２０２１，４５：１０１１１４（１９）．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｓｅｔａ．２０２１．１０１１１４．

［３３］　ＺＨＵＨａｏ，ＤＯＮＧＺｈｉｗｅｉ，ＨＵＡＮＧＱｉｏｎｇ，犲狋犪犾．Ｆｅ３Ｏ４／ｇｒａｎｕｌａｒａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｔｏｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｃｅｔａｔｅｆｒｏｍＣＯ２［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１９，９（５９）：３４０９５

３４１０１．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｃ９ＲＡ０６２５５Ｆ．

［３４］　ＨＥＹｕｔｉｎｇ，ＬＩＱｉｎｇ，ＬＩＪｕｎ，犲狋犪犾．ＭａｇｎｅｔｉｃａｓｓｅｍｂｌｉｎｇＧＯ／Ｆｅ３Ｏ４／ｍｉｃｒｏｂｅｓａｓｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｂｉｏｆｉｌｍｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄ

ｍｅｔｈａｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＲｅｎｅｗａｂｌｅＥｎｅｒｇｙ，２０２２，１８５：８６２８７０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ｒｅｎｅｎｅ．２０２１．１２．１１７．

［３５］　ＷＵＸｉａｏｓｈｕａｉ，ＱＩＡＯＹａｎ，ＳＨＩＺｈｕａｎｚｈｕａｎ，犲狋犪犾．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙｐｏｒｏｕｓ犖ｄｏｐｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａ

ｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏｒｐｒｏｍｏｔｉｎｇｆｌａｖｉｎｂａｓｅｄｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐ

ｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，１０（１４）：１１６７１１１６７７．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓａｍｉ．７ｂ１９８２６．

［３６］　ＪＩＡＮＧＹｕｊｉｎｇ，ＨＵＩＳｕ，ＪＩＡＮＧＬｉｐｉｎｇ，犲狋犪犾．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｏｄｅｓｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌｓ：Ａｄ

ｖａｎｃｅｓａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２３，２９（１）：ｅ２０２２０２００２．ＤＯＩ：１０．１００２／ｃｈｅｍ．２０２２０２００２．

［３７］　ＤＩＮＧＱｉｎｒａｎ，ＬＩＵＱｉｊｉｎｇ，ＺＨＡＮＧＹａｎ，犲狋犪犾．Ｍｏｄｕｌａｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｓｔｒａｔｅｇｙｔｏｒｅｄｉｒｅｃｔｅｌｅｃｔｒｏｎｆｌｕｘｉｎｔｏｔｈｅｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｃｈａｉｎｆｏｒｅｎｈａｎｃｉｎｇｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｉｎ犛犺犲狑犪狀犲犾犾犪狅狀犲犻犱犲狀狊犻狊［Ｊ］．ＡＣＳＳｙｎｔｈｅｔｉｃＢｉｏｌｏ

ｇｙ，２０２３，１２（２）：４７１４８１．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｓｙｎｂｉｏ．２ｃ００４０８．

［３８］　宋浩，卢昱君，蔚欢，等．一种工程改造希瓦氏菌囊泡提高胞外电子传递的方法：１１６００４６９０Ａ［Ｐ］．２０２３０４２５．

［３９］　邵映芝，车鉴，程驰，等．分子生物学方法提高电活性微生物胞外电子传递效率的研究进展［Ｊ］．中国生物工程杂

志，２０２１，４１（６）：５０５９．ＤＯＩ：１０．１３５２３／ｊ．ｃｂ．２１０２０２０．

［４０］　刘向，张君奇，张保财，等．强化产电微生物与电极间电子传递速率的研究进展［Ｊ］．生物工程学报，２０２１，３７（２）：

３６１３７７．ＤＯＩ：１０．１３３４５／ｊ．ｃｊｂ．２００２８１．

［４１］　ＪＩＡＮＧＸｉａｏｃｈｅｎｇ，ＨＵＪｉｎｓｏｎｇ，ＬＩＥＢＥＲＡ Ｍ，犲狋犪犾．Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｍｉ

ｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１４（１１）：６７３７６７４２．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｎｌ５０３６６８ｑ．

［４２］　ＡＮＴＯＬＩＮＩＥ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ＆Ｂｉｏ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１５，６９：５４７０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｂｉｏｓ．２０１５．０２．０１３．

［４３］　ＳＯＮＧＲｏｎｇｂｉｎ，ＷＵＹｉｃｈａｏ，ＬＩＮＺｏｎｇｑｉｏｎｇ，犲狋犪犾．Ｌｉｖｉｎｇａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ：Ｃｏａｔｉｎｇｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｂａｃｔｅｒｉａｌｃｅｌｌｓｗｉｔｈ犻狀

狊犻狋狌ｆｏｒｍｅｄｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄＥｎｇｌ，２０１７，５６（３５）：１０５１６１０５２０．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｎｉｅ．２０１７０４７２９．

［４４］　ＣＨＩＲＡＮＪＥＥＶＩＰ，ＰＡＴＩＬＳＡ．Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｆｏｒｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｍｅｔａｂｏｌｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙｏｆ

ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙＡｄｖａｎｃｅｓ，２０２０，３９：１０７４６８（１

１６）．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｂｉｏｔｅｃｈａｄｖ．２０１９．１０７４６８．

［４５］　ＨＥＹｉｎｇ，ＷＡＮＧＳｈｕｒｏｎｇ，ＨＡＮＸｉｎｙｕｅ，犲狋犪犾．ＰｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｃｅｔａｔｅｂｙｓｐｏｒｏｍｕｓａｏｖａｔａＣｄＳｂｉｏｈｙｂｒｉｄｓｙｓ
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［７２］　ＶＩＧＧＩＣＣ，ＣＯＬＡＮＴＯＮＩＳ，ＦＡＬＺＥＴＴＩＦ，犲狋犪犾．Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｍａｇｎｅｔｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃ
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９８１０６．ＤＯＩ：１０．１００２／ｆｕｃｅ．２０１９００１５２．

［７３］　孙芝兰，陈以峰．乙烯的直接生物合成［Ｊ］．生物工程学报，２０１３，２９（１０）：１４３１１４４０．ＤＯＩ：１０．１３３４５／ｊ．ｃｊｂ．２０１３．

１０．００８．
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［８１］　ＷＵＺａｉｑｉａｎｇ，ＷＡＮＧＪｕｎｓｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＸｕｅｌｉ，犲狋犪犾．Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｅ犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻ｆｏｒｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉａｌ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｃｃｉｎａｔｅｂｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｉｎｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒＦＡＤｐｏｏｌ［Ｊ］．ＢｉｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１９，
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