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摘 要：胞外呼吸菌是在厌氧条件下氧化有机物产生电子，进而将电子传递至胞外电子受体并产生能量维持自身生长的一类微生

物，在重金属和有机污染物迁移转化过程中发挥着重要作用，且菌群的协同作用效果较单一微生物更为显著。胞外呼吸菌在自然环

境中广泛存在，主要集中在变形菌门（Proteobacteria）、放线菌门（Acidobacteria）和厚壁菌门（Firmicutes），且多数为革兰氏阴性菌，其
中希瓦氏菌（Shewanella oneidensisi MR-1）和地杆菌（Geobacter sulfurreducens）是研究较为深入的胞外呼吸模式菌。目前已知的 5种
胞外电子传递机制包括直接电子传递、电子穿梭体、应电运动、纳米导线和细胞间电子传递机制，各种机制非独立存在而是共同作

用以促进污染物降解。文章从胞外呼吸菌的种类、胞内与胞外电子传递机制等方面进行综述，并着重论述了胞外呼吸菌在污染物迁

移转化中的最新应用进展，为更好地发挥其环境效应提供参考。
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Abstract：Extracellular respiratory bacteria（ERB）could produce electrons by oxidation of organic matter under anaerobic conditions, then
transfer them to the extracellular electron acceptors and gain energy to maintain their growth. ERB play an important role in the migration and
transformation of heavy metals and organic pollutants, and the synergy effect between different microorganisms exerts greater advantage than
single microorganisms. These bacteria, mainly including Proteobacteria, Acidobacteria and Firmicutes, are widely distributed in the
environment, and most of them are Gram-negative bacteria. Shewanella oneidensisi MR-1 and Geobacter sulfurreducens are often used as
model microorganisms to reveal the mechanism of electron transport. Five mechanisms regarding extracellular electron transport have been
identified, including direct electron transport, electron shuttling, electrokinesis, conductive nanowires, and intercellular electron transport.
These mechanisms do not exist independently in environment, but simultaneously exert effects on contaminants degradation. The present
review underlines the species, distribution and electron transfer mechanisms of ERB, with an emphasis on their recent applications on the
migration and transformation of contaminants in environments. This review could provide theoretical foundation on how to better exert the
environmental effects of ERB.
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胞外呼吸菌广泛分布于土壤、污泥、河流/海洋沉
积物以及水体等环境介质中，能够在厌氧条件下，分

解有机物并产生能量维持自身生长，可通过细胞色素

c 和功能蛋白的共同作用将产生的电子跨膜传递至
胞外电子受体[1]。在胞外电子传递过程中，胞外呼吸菌
既可以通过直接电子传递方式，也可以通过分泌中介

体等间接电子传递方式将电子传递到胞外受体[2]。胞
外电子传递方式的多样性极大地提高了胞外呼吸菌

的生存率，为胞外呼吸菌在自然环境中竞争提供了强

有力的“武器”，而且在有机污染物降解、重金属价态

形态转变和迁移、减少温室气体的排放等方面都起到

了重要作用。胞外呼吸菌降解污染物主要有两种方

式，一种是将有机物作为电子供体，如部分有机污

染物的降解；一种是以污染物为电子受体，如将高

价有毒的重金属还原为低价无毒或低毒状态。不仅

如此，胞外呼吸菌在地球矿物质循环中也起到了重

要作用[3]，它能够以 Fe（芋）氧化物（赤铁矿等）作为末
端电子受体，将 Fe（芋）转化为 Fe（域），这是生物还原
Fe（芋）的重要途径[4]。

本文从胞外呼吸菌的种类、胞内与胞外电子传递

机制等方面进行综述，并着重讨论胞外呼吸菌在污染

物迁移转化中的应用，为进一步研究胞外呼吸菌如何

更好地发挥环境效应提供理论基础。

1 胞外呼吸菌的种类

目前，在土壤、污泥、河流/海洋沉积物以及水体
等各种环境中都分离富集出许多具有胞外电子传递

功能的微生物[5]。根据胞外电子受体的不同，微生物胞
外呼吸菌主要分为腐殖质还原菌、异化金属还原菌和

产电微生物。除了常规微生物，许多极端环境微生物

也具有胞外电子传递能力，如嗜热菌、嗜酸菌和嗜碱

菌等。胞外呼吸菌大部分集中在以下三个门：变形菌

门（Proteobacteria）、放线菌门（Acidobacteria）和厚壁
菌门（Firmicutes），大多数为革兰性阴性菌，仅少数为
阳性菌。目前报道的胞外呼吸菌的数量仅占自然界的

极小部分[6]，而且很多菌的功能机制还不完全清楚。随
着研究的不断深入以及微生物分离方法和分子生物

学方法的不断完善，胞外呼吸菌资源将会继续不断被

发现和丰富（表 1）。
2 胞外呼吸菌电子传递机制

2.1 胞内电子传递机制
希瓦氏菌（Shewanella oneidensisi MR-1）和地杆

菌（Geobacter sulfurreducens）是研究最多、最系统的两
种胞外呼吸菌，也是广大学者研究胞外电子传递机制

的模式菌株，至今仍有更多胞外呼吸菌的电子传递过

程不清楚，有待于进一步深入研究。

S. oneidensisi MR-1能够利用 20多种电子受体，
延胡索酸、硝酸盐、亚硝酸盐、硫代硫酸盐、亚硫酸

盐、三甲胺 N-氧化物以及二甲亚砜等电子受体可进
入细胞内接受电子，而三价铁矿物、腐殖质和石墨电

极等[34-35]则不能进入胞内接受电子。细胞色素 c 等多
种蛋白在 S. oneidensisi MR-1 的电子传递过程中共
同发挥着作用，S. oneidensisi MR-1全基因测序的完
成，对于认识微生物不同蛋白在胞外呼吸中的功能并

阐明其作用机制提供了帮助。细胞内部电子传递首先

是在脱氢酶的作用下，从电子供体上转移出电子传递

给醌类中间体，后者将电子传递至 CymA，并将电子
传递给下游的电子运输途径。CymA作为胞内电子传
递的“换乘站”，将电子通过细胞色素 c3传递到 Mtr
途径。细胞色素 c3将电子传递到 MtrA上之后，再由
Mtr途径，将电子传递至外膜与末端电子受体结合。
MtrA、MtrB、MtrC及 MtrC的同族蛋白 OmcA构成 Mtr
途径。MtrA的一端镶嵌在 MtrB上，存在于细胞周质
中，是基于两个五血红素辅基 NrfB单体末端相连组
成的细胞色素结构。MtrB呈桶状穿过细胞外膜，两端
分别嵌合 MtrA与 MtrC。MtrC与 OmcA按照 1颐2的数
量形成蛋白复合体，存在于细胞外膜，这个蛋白质复

合体直接与胞外末端电子受体相接触，并将电子传递

至末端电子受体。MtrA是电子由周质传递到外膜过
程中起主要作用的细胞色素，MtrA 将电子传递给
MtrB，再由 MtrB将电子传递给 MtrC/OmcA。MtrB不
仅对传递电子起到重要作用，对于脂蛋白的运输也很

重要，它能够促进 MtrC和 OmcA的转移和定位[36]。
G. sulfurreducens 中含有 111个与膜有关的细胞

色素 c 基因，许多蛋白质都参与胞外电子传递的过
程。G. sulfurreducens 的胞外电子传递模式类似于 S.
oneidensisi MR-1，质子泵将产生的电子送入醌池中，
再由镶嵌在内膜上的二亚铁血红素 MacA从醌池中
获得电子。MacA能够还原细胞周质中的三亚铁血红
素 PpcA，其作为周质中最有效的电子载体，对将电子
传递至外膜氧化还原酶上起着重要的作用。在利用微

生物燃料电池的阳极和三价铁离子作为电子受体时，

位于外膜上的终端还原酶四亚铁血红素 OmcE和六
亚铁血红素 OmcS都必不可少，而外膜细胞色素 Om原
cB的基因缺失只影响三价铁离子的还原，不会对电
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子到阳极的转移过程产生影响。与 S. oneidensisi
MR-1不同，G. sulfurreducens外膜上的终端还原酶并
不是直接将电子传递给胞外电子受体，而是传递给导

电菌毛，再由导电菌毛将电子传递给电子受体[37]。
2.2 胞外电子传递机制

胞外呼吸菌将电子由胞内传递至外膜或伞毛后，

再通过各种途径将电子传递至末端受体。胞外电子受

体目前主要有 5种方式：直接电子传递模式、纳米导
线机制、电子穿梭体机制、应电运动机制和细胞间电

子传递机制。

（1）直接电子传递机制
直接电子传递机制是胞外呼吸菌通过末端还原

酶和外膜表面粘性蛋白直接将电子传递到末端受体，

这种方式多发现于希瓦氏菌属（Shewanella spp.）和地

杆菌属（Geobacter spp.）[38-39]。胞外呼吸菌与末端电子
受体之间能够直接接触是直接电子传递机制的前提

条件，也会影响电子传递速率。Shewanella菌不仅能
够直接将电子传递给可溶性胞外电子受体，还可直接

传递到固相胞外电子受体（如 Fe（芋）氧化物）。
（2）纳米导线机制
纳米导线机制最先发现于 G. sulfurreducens 中，

它是指一定条件下微生物形成类似菌毛的导电附属

肢体，这种导电附属肢体被称为“纳米导线”[40]。这种
“纳米导线”能够在胞外呼吸菌无法与电子受体直接

接触的条件下，进行远距离电子传递，主要是通过细

胞色素之间电子跃迁或者类似金属导电的形式来传

递电子。G. sulfurreducens 的“纳米导线”呈单根状表
面附生结构，菌毛较细，直径一般是 3~5 nm，长度是

表 1 胞外呼吸菌部分代表菌
Table 1 Part of the extracellular respiration bacterias

代表微生物 Microorganisms 革兰氏染色 Gram staining 胞外电子受体 Extracellular electro acceptor 文献 References
Geobacter metallireducens G原 铁氧化物/AQDS/腐殖质/电极 [7]
Geobacter sulfurreducens G原 AQDS/HS/柠檬酸铁/电极 [8]

Desulfuromonas acetoxidans G原 铁氧化物/电极 [9]
Geopsychrobacter electrodiphilus G原 铁氧化物/电极 [10]

Desulfobulbus propionicus G原 铁氧化物/腐殖质/电极 [11]
Rhodoferax ferrireducens T118T G原 铁氧化物/腐殖质/电极 [12]

Rhodopseudomonas palustris G原 电极 [13]
Shewanella oneidensisi MR-1 G原 铁氧化物/AQDS/腐殖质 [14]
Enterobacter cloacae 13047T G原 电极 [15]
Klebsiella pneumoniae L17 G原 铁氧化物/电极 [16]

Pelobacter carbinolicus G原 铁氧化物 [17]
Pantoea agglomerans G原 AQDS [18]

Corynebacterium sp. MFC03 G+ 腐殖质/电极 [19]
Acidiphilium cryptum G原 铁氧化物/电极 [20]

Thermincola ferriacetica G+ 电极 [21]
Shewanella alga G原 AQDS/腐殖质 [22]

Shewanella putrefaciens G原 AQDS [23]
Paracoccus versutus GW1 G原 AQDS [24]

Azospirillum humicireducens G原 AQDS [25]
Thauera humireducens G原 AQDS [25]

Comamonas koreensis CY01 G原 AQDS [26]
Fuchsiella alkaliacetigena G原 AQDS [27]
Calderihabitans maritimus G原 AQDS [28]
Carboxydothermus pertinax G+ AQDS [29]

Carboxydothermus ferrireducens
Moorella humiferrea

G+

G+
AQDS

AQDS/腐殖质
[30]
[31]

Bacillus thermotolerans
Desulfitobacterium dehalogenans

G+

G+
AQDS

AQDS/腐殖质
[32]
[33]
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直径的 1 000 多倍，具有非常好的柔韧性。而 S.
oneidensisi MR-1的“纳米导线”呈电缆状，由多束更
纤细的丝状物组成较粗菌毛状结构[8]。“纳米导线”可
以进入土壤和沉积物的纳米孔隙，不仅有利于细胞吸

附于不溶性电子受体表面，还可以传递电子进行还原

作用[40]。
（3）电子穿梭体机制
电子穿梭体机制是指胞外呼吸菌利用自然环境

中存在的腐殖质、植物根系分泌物或者微生物自身合

成的核黄素等物质作为电子穿梭体[41-42]，接受来自胞
内传递出的电子，并将电子传递给末端电子受体，之

后以氧化态形式返回细胞再次接受电子，如此反复循

环，在胞外呼吸菌与末端电子受体之间起到穿梭体的

作用。在外界环境中，胞外呼吸菌在利用不可溶性物

质作为电子受体时，电子穿梭体起到了非常重要的作

用。作为一个典型的例子，异化铁还原菌一直被认为

必须直接接触 Fe（芋）氧化物才能将其作为电子受
体，而最新研究表明，自然存在的和自身分泌合成的

电子穿梭体在异化铁还原菌和 Fe（芋）氧化物之间的
长距离电子传递中能起到有效的作用[43]。
（4）应电运动机制
应电运动机制是指有些胞外呼吸菌能将氧化底

物所产生的电子储存在细胞表面，形成一种“生物电

容”，然后以“接触-传递”的方式将电子传递给末端电
子受体，或者通过细菌伞毛接触末端电子受体后将电

子传递出去，并迅速脱离电子受体表面，然后参与下

次电子传递[44]。这种应电运动机制与电子穿梭体机制
存在显著差异，应电运动机制依靠微生物自身的运

动，不需要借助电子穿梭体。通过这种方式传递电子

的微生物主要是 Shewanella菌，包括 MR-1、SB2B和
CN32，尤其是 MR-1最为突出。有研究表明，缺失
MtrA、MtrB 或 CymA 的三种突变菌株都不能通过应
电运动的方式向胞外电子受体传递电子[45]，可见细胞
色素 MtrA、MtrB和 CymA在应电运动机制中都是不
可缺少的。并不是任何条件下都能发生应电运动，需

要有合适的胞外电子受体才能激发应电运动的发生，

这种应电运动区别于微生物的趋电性和趋药性 [45]。
Yang等[46]研究发现，在利用 MnO2和微生物燃料电池
的石墨电极作为末端电子受体时，仅部分 Shewanella
菌以应电运动的方式传递电子，而加入可溶性电子穿

梭体后（如 AQDS），以应电运动传递电子的 She原
wanella菌数量会大大增加，进而也加大了微生物燃
料电池的电流并促进了 MnO2的还原。这可能是因为

在有可溶性电子穿梭体的体系中，Shewanella菌先将
电子通过应电运动传递给电子穿梭体，再由电子穿梭

体将电子传递给末端电子受体。可见可溶性电子穿梭

体比固相末端电子受体更容易激发应电运动。此外，

可溶性电子受体还能激发缺失 MtrB的 Shewanella菌
产生应电运动[44]。
（5）细胞间电子传递机制
胞外电子传递的过程不仅存在于微生物与电子

受体之间，也存在于不同种微生物之间。最典型的细

胞间电子传递途径是 H2细胞间电子传递体机制，胞
外呼吸菌将电子用于还原质子产生 H2，再由产甲烷
菌将 H2与 CO2转化为 CH4[47]。在沉积物、厌氧土壤以
及厌氧分解池中都发现有大量利用 H2/甲酸盐生长的
产甲烷菌，这说明细胞间电子传递体对调控环境中的

甲烷生成具有重要作用。此外，细胞间也存在直接电

子传递机制。如产甲烷丝菌（Methanosaeta haurinda原
caea）与地杆菌（Geobacter metallireducens）混合培养
过程中能够接受来自后者直接传递的电子并还原在

CO2为 CH4[48]。除上述微生物间电子传递途径外，微生
物细胞之间还可以通过电介质进行间接电子传递，

其效率和速率都会高于细胞间直接接触传递。Kaden
等[49]研究发现半胱氨酸能够在 G. sulfurreducens 和产
琥珀酸沃廉菌（Wolinella succinogenes）共培养时介导
两种微生物之间传递电子。

3 胞外呼吸菌在污染物迁移和转化中的应用

人类活动产生的有机和无机污染物引发了很多

环境问题。多数情况下，污染物的行为是由复杂的生

物地球化学过程控制，而微生物在调控这些过程中发

挥着重要作用。胞外呼吸是近年来发现的新型微生物

厌氧能量代谢方式，与传统的有氧呼吸、胞内厌氧呼

吸存在显著差异，丰富了人们对微生物呼吸多样性的

认识，在污染物修复、污水处理及清洁生物能源提取

等方面具有重要应用前景，是当前研究的热点。胞外

呼吸菌广泛参与这种独特的氧化还原过程，同样受到

了广大科研工作者的关注。

3.1 重金属的氧化还原
（1）重金属铬（Cr）的还原
Cr在环境中一般有两种形态 Cr（遇）和 Cr（芋），

前者有剧毒，在工业废水中含量很高，而 Cr（芋）无
毒，是糖脂代谢必需的营养物质。Cr（遇）/Cr（芋）氧
化还原电位较高，溶解氧对 Cr（芋）的再氧化在动力
学上是非常缓慢的[50]。因此，Cr传统处理思路就是将
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Cr（遇）转化为 Cr（芋）。微生物可以通过胞外呼吸途
径产生 Fe（域）或硫化物来间接促进 Cr（遇）的还原，
也有研究表明微生物也可以通过直接电子传递方式

来还原 Cr（遇）。一些专性厌氧菌还原 Cr（遇）时，会把
Cr（遇）当作电子受体。

脱硫弧菌（Desulfovibrio spp.）是受到关注较多的
微生物，既能氧化乳酸又能还原 Cr（遇），与还原硫酸
盐和铬酸盐的机理相似[51]。Desulfovibrio spp.可以把
H2作为电子供体，利用细胞色素 c 与氢化酶将 Cr（遇）
还原[52]。S. oneidensis可以利用 MtrC和 OmcA两种细
胞色素作为终端还原酶将胞外 Cr（遇）还原，而当
敲除相应的 MtrC和 OmcA两组基因后，S. oneidensis
不再还原 Cr（遇），同时胞内 Cr（芋）积累增加，胞外
Cr（芋）减少[53]。

Cr（遇）污染的原位处理也是一项重要的技术，土
壤或沉积物中都存在 Cr（遇）土著还原菌。通过向电镀
污染土壤中添加大豆胰蛋白酶、葡萄糖和矿物盐等不

同手段刺激细菌代谢，发现细菌不仅还原了Cr（遇），
还刺激了 CO2的转化[54]。原位修复试验的环境条件不
易控制，微生物代谢活动很难处于持续的最佳状态，

就大多数地下含水层而言，通常温度较低且电子供体

有限。Cr（遇）主要存在于碱性环境中，极端的酸碱度也
是影响 Cr（遇）污染原位处理效果的重要因素。最近，
不同研究者从碱性环境中分离出了适应高 pH值（通
常 pH 9~10）的多株 Cr（遇）还原细菌，如嗜碱菌（Al原
kaliphilus metalliredigens）、洋葱伯克氏菌（Burkholderia
cepacia MCMB-821）和盐单胞菌（Halomonas spp.）[55-56]。
复合菌群较单株菌具有更好的环境适应性，Jeyasingh
等[57-58]从不同的 Cr（遇）污染样品中分离出 Cr（遇）还
原细菌，并进行混合培养，发现混合培养的 Cr（遇）还
原细菌能够将 Cr（遇）完全还原。
（2）重金属铀（U）的还原
U在环境中主要以 U（郁）氧化物和 U（遇）氧化物

的形式存在。U（郁）氧化物可溶性差，而 U（遇）碳酸盐
复合物的可溶性很强，如 UO2（CO3）2-2和UO2（CO3）4-3 [41]。
将 U还原可实现 U 的固定 [59]，这是一种重要的污染
修复方式，能够有效防止 U（遇）迁移到地下水系统。

目前，普遍认为在厌氧环境中 U的去除是一种
间接还原，而且会牵涉到许多微生物胞外呼吸的过

程[60]。Lovley等[61]认为，微生物会产生 Fe（域）或硫化
物等还原剂将 U还原。此外，Williams等[59]将醋酸盐
和 H2 作为电子供体，研究了 G. metallireducens、S.
oneidensis、硫酸盐还原菌（Desulfovibrio desulfuricans）

和脱硫弧菌（Desulfovibrio vulgaris）对 U的还原，结果
表明这些胞外呼吸菌在直接催化还原 U（遇）的同时
自身也在进行代谢生长。最新研究表明，在电子供体

碳源供应充足的情况下，U（遇）的微生物还原速率与
微生物量存在密切关系 [62]，地杆菌与硫酸盐还原菌
对还原 U（遇）不存在竞争关系，表明两种菌对还原
U（遇）的机制相互独立。研究发现，微生物 D. vulgaris
在还原 U（遇）的过程中，细胞色素 c3起到了关键作
用，这与 Cr（遇）的微生物还原机理相似，而当用阳
离子交换柱把可溶性电子传递蛋白从细胞移除后，发

现微生物就失去了还原能力[63]。G. sulfurreducens还原
U（遇）的机理相对复杂，涉及多种细胞色素，且最新
研究发现，胞外纳米导线也参与了 G. sulfurreducens
对 U（遇）的还原[64]。Jeon等[65]用多种天然 Fe（芋）氧化
物、合成 Fe（芋）氧化物探究其对 G. sulfurreducens 还
原 U（遇）的影响，结果发现，有天然 Fe（芋）氧化物参
与时，U（遇）的还原速率大大降低了。
3.2 有机污染物修复
（1）芳香族有机污染物的矿化
人类活动产生的有机污染物通常含有芳香族化

合物，苯环的热稳定性使得这些污染物难以转化，长

期存留于环境当中[66]。大量有机物电子供体的异化作
用会把 O2作为电子受体而迅速消耗掉，从而形成厌
氧环境 [67]，为 Fe（芋）氧化物作为电子受体参与有机
物的氧化提供了主要场所。环境现场检测也证明了

Fe（芋）氧化物还原时会促进有机物降解[68-70]。
最先被发现的能够将 Fe（芋）氧化物还原同时又

可氧化芳香族化合物的菌是 G. metallireducens，该菌
是从烃类污染土壤中分离出来的，可以利用 Fe（芋）
氧化物当作电子受体，从苯甲酸酯、甲苯、苯酚和对甲

苯酚的氧化过程中获得能量[71]。G. metallireducens 还
能将芳香族化合物转化为苯甲酰基-CoA，然后通过
脂肪酸氧化转化为乙酰基-CoA，最后通过 TCA循环
转化为 CO2[72]。黄杰勋等[73]以乳酸钠作为电子供体在
厌氧条件下利用 S. oneidensisi MR-1 降解二硝基甲
苯，得到还原产物二硝胺甲苯，后者在好氧条件下易

被降解为无毒产物。自然环境中存在丰富的胞外呼吸

菌资源，还有很多具有良好环境效应的胞外呼吸菌尚

未发现。

Geobacter菌属中，目前发现的能同时将 Fe（芋）
氧化物还原和芳香族化合物氧化耦合的并不多，但在

沉积环境中确实有丰富的 Geobacter菌，而且其中大
部分都具有还原 Fe（芋）氧化物能力，说明这一研究

唐朱睿，等：胞外呼吸菌在污染物迁移与转化过程中的应用进展
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还是有其重要的环境意义[74]。利用 16S rDNA高通量
测序与分析等技术，发现这些 Geobacter菌对芳烃污
染的土壤修复意义重大[75]，说明利用这些细菌进行生
物强化来促进生物降解，制定一个较好的生物修复方

案是可行的。然而，目前存在的主要问题是，微生物如

何可以更有效的接触到固态的铁氧化物[74]？Fe（芋）还
原与芳烃氧化耦合的过程会产生活性较强的 Fe（域），
例如最新的研究表明，G. metallireducens 氧化BTEX
（苯、甲苯、乙苯和二甲苯）时所产生的 Fe（域），可以
进一步介导污染物和硝基化合物的还原，表明微生物

还原 Fe（芋）氧化物与芳烃氧化耦合过程可以将那些
微生物无法直接利用的共存污染物进行降解[76]。

自然环境中许多生物化学过程往往都是菌群共

同作用完成，胞外呼吸菌底物相对单一，在处理复杂

结构有机物时与其他污染物降解菌协同作用能发挥

出更好的降解效应。Li等[77-78]通过构建土壤微生物燃
料电池，发现原位驯化得到的电活性土壤微生物可以

加速石油烃（烷烃和多环芳烃）的降解，利用淋洗土

壤、添加碳纤维来改良土壤微生物燃料电池，石油烃

（烷烃和多环芳烃）的降解速率提高了 484%[79]。Wang
等[80]通过构建 U型管微生物燃料电池处理石油烃时
也出现了类似的结果，其中微生物量提高了两个数

量级。

（2）卤代有机物污染物的降解
胞外呼吸菌还原 Fe（芋）氧化物产生的 Fe（域）可

以通过非生物电子交换反应还原转化污染物。事实

上，在工业生产以及污染物的化学修复中，Fe（域）是
很常用的还原剂[81]。生物 Fe（域）通常是由含铁的生物
矿物产生，这些 Fe（域）或是存在于矿物结构中，或是
吸附在矿物表面[82]。已有研究证实 Fe（域）矿物参与了
六氯乙烷的脱卤和硝基氯苯的硝基还原[83]，Fe（域）矿
物成分不同，反应速率也不同，其中铁硫化合物反应

速率较大。McCormick等[84]将磁铁矿应用到了 CCl4的
转化中，发现反应过程中约有 47%的 CCl4经过脱卤
反应转化成了 CO2和 CH4，但是关于 CH4的产生机理
尚不明确。

（3）硝基苯的降解
硝基苯对人体和生物都有很强的毒性，已被我国

环保部门列入优先污染物名单。由于硝基基团具有吸

电性，所以硝基苯的好氧降解速度较为缓慢。在厌氧

条件下，硝基苯先被降解为苯胺，再开环降解[85]。在地
下环境系统中，由胞外呼吸菌还原 Fe（芋）氧化物产
生的磁铁矿是一种很常见的矿物，它能与污染物发生

反应，这已经引起了许多关注[86]。Gorski等[87]还发现，
当磁铁矿中 Fe（域）的含量增加，硝基苯反应速率和
铁矿合成的反应速率都会加快。在分子生物层面的研

究中，Cai等[88]发现 S. oneidensis MR-1在厌氧条件下
还原硝基苯时，omcA-mtr CAB这些与胞外电子传递
有关的基因簇并没有参与该还原过程，仅 CymA观察
到了电子传递现象，说明厌氧条件降解硝基苯不是单

胞外反应，可能还有 CymA与其他蛋白质发挥作用。
许超等[89]研究表明，在铁矿物、硝基苯和电子穿梭体
共存的体系中，添加电子穿梭体比未添加的体系中硝

基苯降解率提高了 10%以上。这可能是由于电子穿梭
体提高了胞外呼吸菌与铁矿物之间的电子传递效率，

这种作用途径为利用微生物进行原位修复硝基苯污

染场地提供了新思路。Zhang等[90]人通过构建微生物
电解池厌氧反应器，将硝基苯转化为毒性低、可被微

生物降解的苯胺，与非生物电极相比，在有混菌存在

的阴极附近，硝基苯降解速率更高。

（4）六氯苯的降解
六氯苯是联合国环境规划署国际公约中首批控

制的持久性有机污染物（POPs）之一。六氯苯中电子
云被氯原子吸引，导致苯环上电子云密度降低，这使

得好氧条件下苯环上的电子难以被氧化酶获取而发

生氧化反应。但是在厌氧条件下，微生物可以通过还

原取代氯离子来降解六氯苯[91]。目前六氯苯厌氧降解
多基于微生物菌群共同作用，很少有单一微生物能起

脱氯作用。萨如拉等[92]在厌氧条件下驯化出带有胞外
呼吸菌的微生物菌群，添加 Fe（芋）矿物后促进了六
氯苯的降解。李东阳等[93]利用六氯苯淋滤驯化出的胞
外呼吸菌，在加入腐殖质作为电子穿梭体后，对六氯

苯的降解效率也有所提高，且厌氧环境下微生物对

腐殖酸的还原效果更好，更有利于促进六氯苯的脱

氯。戈舒昱[94]利用厌氧污泥构建土壤微生物燃料电池
（MFC），并以六氯苯作为目标污染物降解，发现去除
率较断路土壤 MFC 系统及无厌氧污泥断路土壤
MFC系统显著提高。对于无厌氧污泥断路土壤 MFC，
整个实验过程中均未检出任何降解产物，也证明了在

实验条件下土壤自身无法完成对六氯苯的还原。

4 结论与展望

目前对胞外呼吸菌的胞内电子传递机制研究主

要集中于 S. oneidensisi MR-1和 G. sulfurreducens 这
两种模式菌。胞外呼吸菌在污染物降解，特别是污染

物原位修复上有很大的潜力。阐明胞外呼吸菌的电子
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传递机理对研究污染物的迁移转化具有重要指导作

用。胞外呼吸菌主导污染物迁移转化主要分为两种模

式。一种是利用污染物作为电子供体，这主要是降解

有机污染物为主，将有机污染物分解产生能量用于自

身生长；另一种模式是将污染物作为电子受体，这种

模式主要是还原重金属和部分有机污染物，而且在

Fe（芋）氧化物的参与下效果更加显著。在胞外呼吸过
程中，高价态有毒重金属通过接受电子还原为无毒或

低毒的低价态存在于环境中，卤代有机污染物能够作

为电子受体起到脱卤素的效果。胞外呼吸菌在厌氧条

件下对硝基苯和六氯苯的降解也很有效。尽管利用胞

外呼吸菌降解污染物的研究已有很多报道，但仍有很

多问题值得探索。如针对不同污染物的新型特异性胞

外呼吸菌的筛选、驯化、分离和鉴定；更多胞外呼吸菌

电子传递机制亟待阐明，以期为更广泛的污染物降解

提供理论参考；部分污染物难以被单一菌株降解，需

要多种微生物共同作用，那么其间涉及的作用机制也

是值得深入探讨的问题。
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