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　 　 甄广印，华东师范大学生态与环境学院教授，紫江青年学者，博士生导师，有机固废生物转化

与碳减排研究室负责人。 曾入选全球前 ２％顶尖科学家（Ｗｏｒｌｄ＇ｓ Ｔｏｐ ２％ Ｓｃｉｅｎｔｉｓｔｓ ２０２０ ／ ２０２２）、
全球顶尖前 １０ 万科学家（２０２１－全球学者库）、上海高校特聘教授（东方学者）、福建省闽江学者

讲座教授、上海市浦江人才计划（Ａ 类）、上海市优秀博士学位论文、日本学术振兴会（ ＪＳＰＳ）外国

人特别研究员奖励等。 在国内外知名能源与环境类期刊发表论文 １３１ 篇，其中在《Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ
Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ》《Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ》《Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ》等发表 ＳＣＩ 论文 １０１ 篇，包括热

点 ２ 篇、ＥＳＩ １１ 篇。 著英文专著 １ 部、中文专著 ２ 部，参编学术专著 ６ 部。 主持国家自然基金、上
海市“科技创新行动计划”及企事业单位等项目 １０ 余项。 获上海市自然科学奖三等奖（排名 １）、
华东师范大学青年科学技术奖、华夏建设科学技术奖三等奖及华东师范大学研究生教育卓越育

人奖、创新创业优秀指导教师奖等。 兼任《环境科学领域高质量科技期刊》评价专家、《Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ
ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ》（ＦＥＳＥ）青年编委、《Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ》（ＲＩＮＥＮＧ）青年

编委、《工业水处理》青年编委、《能源环境保护》青年编委、ＩＷＡ 中国青年委员会委员、日本水环

境学会国际会员、中国硅酸盐学会固废分会－危废专委会委员等。
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摘要：化石燃料燃烧排放的温室气体，导致了全球生态环境恶化与能源危机。 因此，探索二氧化

碳（ＣＯ２）的转化、再利用和清洁能源生产的新技术迫在眉睫。 与传统 ＣＯ２转化为高值产物的技

术相比，利用微生物电解池（Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ Ｃｅｌｌ，ＭＥＣ）将 ＣＯ２转化为低碳能源甲烷（ＣＨ４）
具有反应条件温和、催化剂可回收利用、产物绿色环保等优点，受到了研究者们的广泛关注。 本

文综述了 ＣＯ２的捕获与高值资源利用的研究现状，并对 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化的主要影响因素（如

接种物来源、反应器构型、外加电压、电极材料特性等）展开阐述，简要概述了电子穿梭体，特别是

核黄素在 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化中扮演的重要角色及其在电产甲烷菌的生物膜成膜过程中的关键

作用，点明现阶段 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化的技术瓶颈及未来研究的技术突破要点，为 ＭＥＣ－ＣＯ２高效

电甲烷化的发展及“双碳计划”的实现提供理论支持。
关键词：微生物电解池；ＣＯ２电甲烷化；影响因素；电子穿梭
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０　 引　 　 言

工业革命以来，各国政府为大力推动社会经

济发展，主动通过限价、税收减免或直接补贴等市

场干预手段或财政激励措施推动煤炭、石油等化

石燃料的生产和使用［１］，然而，化石燃料的燃烧产

生了大量的二氧化碳（ＣＯ２）等温室气体，加剧温

室效应，导致全球气候变化。 ２０２１ 年全球碳排放

总量大约 １０２．８５ 亿 ｔ，中国排放 ２７． ７７ 亿 ｔ 占了

２７％，我国作为 ＣＯ２排放大国，提出了更加有力的

政策和措施，ＣＯ２排放力争于 ２０３０ 年前达到峰值，
２０６０ 年前实现碳中和［２］。 因此，优化能源结构体

系，探索 ＣＯ２的转化、再利用和清洁能源生产的新

技术，受到了研究者们的广泛关注。
近年来，微生物电解池（Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

Ｃｅｌｌ， ＭＥＣ）作为一种有效利用 ＣＯ２进行回收能源

和资源的新兴技术，已经先后到全世界的普遍关

注，并展现出巨大的、广阔的发展潜力［３－４］。 ＣＯ２

电甲烷化是 ＭＥＣ 应用中的一个重要方向，使用可

再生的电力驱动，将 ＣＯ２还原成高附加值的燃料

甲烷（ＣＨ４） ［５］。 本文对 ＭＥＣ 的基本原理、构造及

性能影响因素展开讨论，并简单阐述了电子穿梭

体在其中的重要作用，以期实现 ＣＯ２的高效甲烷

转化，并为“双碳计划”提供理论基础。

１　 ＣＯ２的捕获与高值资源利用

ＣＯ２的捕集、利用和封存技术是实现温室气体

减排的重要技术之一，也是践行低碳发展战略的

重要技术选择［３］。 作为一种稳定的化合物，ＣＯ２反

应活性很低。 在一定条件下，可以借助外力并引

入适宜的催化剂，打破 ＣＯ２的反应惰性，对 ＣＯ２分

子中唯一的碳氧双键进行断键活化，将 ＣＯ２转化

为可被利用的有机质或高附加值的含碳化合物，
变“废”为“宝” ［３－４］。 目前，转化利用 ＣＯ２的技术

方法种类繁多（图 １），根据催化剂种类的不同归

纳为两大类，化学法和生物法。 实际工程应用中，
从处理效果、成本、可持续性等多角度出发，往往

需要两种或两种以上技术方法结合使用［４］。
近年来，ＭＥＣ 作为一种有效回收能源和资源

的新兴技术，已经先后到全世界的普遍关注，并展

现出巨大的、广阔的发展潜力［３－４］。 １９１１ 年，首次

发现了电活性微生物具有传递电子的能力，生物

电能和生物电子等基础概念的提出，促进了微生

物电解池技术的发展［７］，其作为一项崭新的技术，
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图 １　 转化利用 ＣＯ２的不同技术［６］

Ｆｉｇ． １　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［６］

以生物学、电化学、生物物理学等基础学科为基

石，兼顾环境与能源需求，将 ＣＯ２转化为经济可行

的燃料和原料［３－４， ７］。 随着研究的不断深入，科学

技术的创造性发展，越来越多的研究学者将 ＭＥＣ
与其他技术耦合，大大扩展了 ＭＥＣ 的应用范围，
如污水处理、沉积物产电、产品生物合成、污染生

物修复等［８－９］。
ＭＥＣ 是通过对其施加外电压，打破某些反应

的热力学限制，并以微生物作催化剂，驱动不可自

发反应的发生，生成有价值的燃料或原料［３－４］。 通

常情况下，根据操作条件和底物的不同，阳极主要

发生有机物的降解或水解，同时释放电子和游离

的质子（Ｈ＋），电子通过外电路流向阴极，微生物

则是从固体阴极上捕获电子，一部分用于维持自

身新陈代谢，另一部分则被传递至最终电子受体

（如 ＣＯ２、硝基苯和对氯苯酚等），发生还原反应生

成目标产物 （Ｈ２、ＣＨ４、甲酸和已醇等） ［３－４， ９－１０］。
ＭＥＣ 体系中，阳极发生氧化反应释放电子，阴极

则获得电子发生还原反应［９］。 在整个反应进行的

过程中，基质中的微生物及氧化还原活性物质充

当电子载体，将电子从电子供体传递给电子受体，
形成闭路循环产生电流［４－５］。 ＭＥＣ 的高效资源回

收过程主要包括电产氢（Ｅｌｅｃｔｒｏｈｙｄｒｏｇｅｎｅｓｉｓ）和电

产甲烷（Ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ） ［８， １１］。 其中，电产

甲烷是借助外电压提供的能量，富集在阴极的微

生物将有机污染物或 ＣＯ２还原成甲烷的新技术［１２］

（图 ２）。 以阳极电解水为例，产甲烷时阳极和阴

极发生的氧化还原半反应分别如式（１）和（２）。

阳极： Ｈ２Ｏ →４Ｈ＋＋４ｅ－＋Ｏ２，
Ｅａｎ ＝ ０．８２０ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ （１）

阴极：　 ＣＯ２＋８Ｈ
＋＋８ｅ－ →ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ，

Ｅｃａｔ ＝ －０．２４４ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ （２）
由上述反应式可以看出，该反应并不能自发

进行。 通过计算得出，在中性条件下，需提供大于

－０．２４４ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 的阴极电势，打破能量壁垒，激
发反应的进行。

图 ２　 微生物电解池还原 ＣＯ２产 ＣＨ４示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ＣＯ２

ｉｎｔｏ ＣＨ４ ｉｎ ＭＥＣ

ＣＯ２电甲烷化是 ＭＥＣ 应用中的一个重要方

向，使用可再生的电力驱动，将 ＣＯ２还原成高附加

值的燃料甲烷（ＣＨ４） ［５］。 与电产氢技术的终产物

氢气相比，甲烷的热值更高。 目前，运输、储存甲

烷的相关基础设施的也更加健全［３， ８］。 这项技术
既充分利用了空气中过剩的 ＣＯ２，又合成了清洁

的高热值能源，为全球实现“零碳经济”开辟新道

路。 不过，相比于传统的借助重金属电极电化学

还原 ＣＯ２产甲烷，利用 ＭＥＣ 还原 ＣＯ２产甲烷具有

可再生、环保等特性；但一直存在的效率过低的技

术瓶颈，也限制了该技术的规模化应用［５， １３］。 在
此背景下，进一步开展 ＣＯ２电甲烷化的相关基础

理论研究，阐明 ＣＯ２电甲烷化过程中的相关机制

过程，以及对可能影响 ＣＯ２电甲烷化效率的相关

因素进行探索都是十分有必要的［１４－１６］。

２　 影响ＭＥＣ进行 ＣＯ２电甲烷化的基本因素

ＣＯ２电甲烷化的系统运行性能受很多因素影

响，主要包括接种物、反应器构型、外加电压、电极

材料等［９， １２， ２０］（见表 １）。
２􀆰 １　 接种物来源

接种物的来源、活性及富集驯化方法对 ＭＥＣ
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表 １　 产甲烷阴极电极材料性能综述

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ－ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

阴极电势

（ｖｓ． Ａｇ ／ ＡｇＣｌ）
电极材料 反应器构型 接种物

甲烷产率（工作电极几何面积

／ 反应器工作体积）
参考文献

－０．７ Ｖ 碳毡包裹碳棒 单室 现有 ＭＥＣ 悬浮液 ０．９ ｍｍｏｌ·ｄ－１·ｍ－２ ［１１］

－０．８５ Ｖ 碳纸 双室 氢型产甲烷菌 １．５ ｍｍｏｌ·ｄ－１·ｍ－２ ［１２］

－０．９ Ｖ 碳棒 双室 厌氧污泥悬浮液 ０．８６ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３２］

－１．４ Ｖ 碳毡 双室 细胞悬浊液 ８０．９ ｍＬ·Ｌ－１·ｄ－１ ［３３］

－０．６ Ｖ 碳棒 双室 自养类甲烷菌 ９０ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３４］

－０．８ Ｖ 镀铂石墨颗粒 双室 二级消化池厌氧污泥 ７８ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３１］

－０．８ Ｖ 石墨颗粒 双室 二级消化池厌氧污泥 １２ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３１］

－０．９ Ｖ 碳棒 双室 细胞悬浮液 ２０．１ ｍＬ·Ｌ－１·ｄ－１ ［２９］

－０．９ Ｖ 碳纤维包裹碳棒 双室 细胞悬浮液 ２４．１ ｍＬ·Ｌ－１·ｄ－１ ［２９］

－０．９ Ｖ 钛镍合金修饰碳棒 双室 细胞悬浮液 ２９．９ ｍＬ·Ｌ－１·ｄ－１ ［２９］

－０．９ Ｖ 石墨毡包裹碳棒 双室 细胞悬浮液 ７５．８ ｍＬ·Ｌ－１·ｄ－１ ［２９］

－０．８ Ｖ 碳刷 双室 厌氧污泥 ７ × １０－４ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３５］

－０．８ Ｖ 铂 双室 厌氧污泥 ０．２２ ｍＬ·ｄ－１·ｍ－２ ［３５］

系统 的 启 动、 运 行 及 能 量 回 收 具 有 重 要 影

响［４－５， １１， １９］。 一般情况下，可以准确定位纯菌的

关键酶、细胞色素，有利于机理研究，如胞外电子

传递机制等［２１－２２］。 与纯菌相比，混菌含有更复杂

的菌群种类以及更稳定的微生态系统，对实际污

水的复杂体系适应性更强，生命周期也相对较长，
此外，混菌的驯化培养成本也相对较低［１０］。 对

ＭＥＣ 来说，接种物的来源非常广泛，包括运行稳

定的 ＭＦＣ，上流式厌氧污泥床、厌氧污泥、底泥或

者从运行结束的 ＭＥＣ 中去取出的生物阴极等，接
种 物 的 活 性 将 直 接 影 响 ＣＯ２ 电 甲 烷 化 的

效率［５， ２０， ２３］。
２􀆰 ２　 反应器构型

根据有无交换膜分隔阳极室和阴极室，ＭＥＣ
的构型被分为双室 ＭＥＣ 和单室 ＭＥＣ 两大类，双
室 ＭＥＣ 与单室 ＭＥＣ 相比，多了交换膜将两个腔

室分开［３， ２４］，不同的反应器构型将会影响 ＣＯ２电

甲烷化的效率。 其中，常用的交换膜种类包括阴

离子交换膜（Ａｎｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅ，ＡＥＭ）、阳
离子交换膜（Ｃａｔｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅ，ＣＥＭ）和

质 子 交 换 膜 （ Ｐｒｏｔｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅ，
ＰＥＭ） ［２２， ２４］。 然而 Ｒｏｚｅｎｄａｌ 等［２４］ 研究发现，相较

于阳离子交换膜存在的双室 ＭＥＣ 系统，使用单室

ＭＥＣ，可大幅度减小 ｐＨ 的跨膜梯度差，电势损失

更低，故而相比双室 ＭＥＣ，单室 ＭＥＣ 的构型不仅

可以节省成本，而且两腔室高效地基质交换，可以

有效减小电解池的欧姆电阻、提高转化率，从而使

得 ＣＯ２电甲烷化的效率更高。
不过单室 ＭＥＣ 的阳极会通过电解水或氧化

有机物释放大量 Ｈ＋，导致阳极周围基质酸化，若
没有离子交换膜的分隔，两腔室电解液之间的交

换，将破坏产甲烷菌的生长环境，导致体系的崩

溃，故而单室 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化长期的运行性能

不如单室 ＭＥＣ 更加稳定，而双室 ＭＥＣ 中离子交

换膜的选择透过性也有效避免了阳极室和阴极室

的气体扩散，更加容易获得成分简单的混合气，如
甲烷［５， １４］。 单双室 ＭＥＣ 各有特点，应根据实际需

要加以选择。
２􀆰 ３　 外加电压

外加电压作为整个系统运行的驱动力，一般

由恒电位仪或稳压器提供［２５］。 ＣＯ２转化为甲烷的

反应在常温常压条件下，并不能自发进行，需要提

供至少－０．２４４ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 电压［８］。 然而，实际中的

反应器系统的内阻仍十分显著，包括电荷转移内

阻、欧姆电阻、扩散内阻及电流流动过程中的电阻

等。 因此，提供给 ＣＯ２电甲烷化的外加电压一般

大于－０．２４４ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ，但这并不意味着电压值越

高反应器性能越好，较高的电压值会促进其他并

不需要的副反应发生，甚至导致微生物细胞破裂、
新陈代谢活性降低从而衰落至死亡［３， ２５］。 Ｃｈｏｉ 等
研究在厌氧环境下，改变外加电压（０．５、０．７、１．０、
１．５ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ）对甲烷产量的影响，并发现当外电
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压从－０．５ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 升高到－１．０ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 时，甲
烷产量从 ３６８．６ ｍＬ ＣＨ４ ／ ｇ ＣＯＤ 葡萄糖升至 ４０８．３
ｍＬ ＣＨ４ ／ ｇ ＣＯＤ 葡萄糖；而当电压继续升高到

－１．５ Ｖ时，甲烷产量却随之降到 ３７１．０ ｍＬ ＣＨ４ ／ ｇ
ＣＯＤ 葡萄糖，讨论分析认为－１．０ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 是电

活性菌生长繁殖最适宜的电压条件［２６］。
此外，有研究表明外加电压通过加速挥发性

脂肪酸的转化，改变电解液的 ｐＨ，为产甲烷菌提

供适宜的生长环境［２７］。 此外，Ｆｌｏｒｉａｎ 等综述分析

得出阴极电位是影响胞外电子传递机制的重要因

素，然而，实际上在 ＣＯ２电甲烷化过程中，产甲烷

的相关机制相互影响的内在机理目前还不清

楚［２８］。 以氢型产甲烷菌（Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｐｈｉｌｉｃ ｍｅｔｈａｎｏ⁃
ｇｅｎｉｃ）为接种菌，研究生物阴极产甲烷的性能和机

制得出，阴极施加电压小于－０．６５ Ｖ ｖｓ． ＳＨＥ 时，直
接电子传递和以氢气为中介体的间接电子传递传

递都会参与 ＣＨ４的生成，但随着外加电压增大，间
接电子传递逐渐趋于主导地位［１１， ２２， ２８］。
２􀆰 ４　 电极材料特性

阴极和阳极是 ＭＥＣ 中不可或缺的两部分，电
极材料的性能及成本直接影响反应器的运行效果

和规模［２９］。 在 ＣＯ２电甲烷化系统中，阳极充当辅

助电极，阴极则是工作电极，外加测量电池电动势

的参比电极，构成三电极体系。 其中，辅助电极的

主要作用是与工作电极形成电流通路，对电极材

料的一般要求是电阻小，不易发生极化，化学性质

稳定；通常选用铂电极、碳电极等做辅助电极［３０］。
工作电极作为产甲烷菌生长附着的载体，既要符

合生物相容性易于微生物富集生长，又要同时兼

顾电极材料本身的特性对甲烷回收效率的影响。
目前，金属电极和碳基电极因导电性高、电阻小等

特性被广泛应用于 ＭＥＣ 电产氢和电产甲烷的研

究［２９］。 Ｌｕｏ 等研究发现，与纯石墨刷电极相比，采
用镀铂不锈钢网做电极时，体系的甲烷产量提高

了近 １．７ 倍，电子回收效率和能量回收效率也都

大幅提高［１５］。
惰性贵金属的化学性质不活泼、电阻小及其

导电性好，使其成为一类理想的电极材料，但高昂

的生产成本限制了这类电极材料的推广使用［２７］。
与之相比，碳基材料的优点：生物兼容性好、比表

面积高、化学性质稳定、成本低廉，也使其一直是

ＭＥＣ 研究中电极材料的首选。 然而，有研究发

现，以纯的碳基材料作阴极，即使在开路情况下也

有电流产生，甚至库伦效率超过 １００％［２５， ２７］。 由

于传统碳基材料存在电阻大等缺陷，这也促使新

型高导电极材料的研发与应用，特别是金属－碳基

耦合材料的研发。 Ｓｉｅｇｅｒｔ 等团队开展的几组研究

阴极电极材料的实验表明，将石墨电极设为对照组，
镀铂石墨电极的甲烷产量将达到了峰值（２５０±９０）
ｎｍｏｌ·ｃｍ－３·ｄ－１ ［３１］。 　

３　 电子穿梭体在ＭＥＣ电甲烷化中的重要角色

３􀆰 １　 电子穿梭体的分类

根据是否由微生物自身分泌，电子穿梭体被

分为内源性电子穿梭体 和 外 源 性 电 子 穿 梭

体［３６－３７］。 目前，许多由微生物自身分泌的内源性

电子穿梭体被人们所熟知，有 γ 变形假单胞菌属

分泌的吩嗪类物质［３８］、希瓦氏菌属分泌的黄素类

物质［３９］、假单胞菌属分泌醌类物质［４０］、地杆菌属

分泌的溶解酶和胞外细胞色素等［４１］。 这些内源

性穿梭体多数是根据其分泌物或聚集物推断而

来，对于 ＭＥＣ 电甲烷化体系中内源性电子穿梭体

的含量，目前的技术手段还无法做出准确的鉴定，
因此，外源性电子穿梭体引起了研究者们的广泛

关注，通过人为调控其在反应器中的添加量、添加

方式及添加周期等达到最优的促进效果［３６］。
常见的外源性电子穿梭体分为人造介体和天

然的氧化还原介体［３８－３９］。 人造电子穿梭体的最

大优势在于它的非特异性，通过有效的分子设计

几乎可以使所有的革兰氏阴性菌接受电子，但人

造电子穿梭体的设计生产成本过高，以及用完后

在环境中的积累、扩散等风险，使得当下有关人造

介体的研究寥寥无几［３８］。 天然的氧化还原介体

多数是从环境中运行的 ＭＥＣ 中发现的，这些环境

特点通常是有机碳浓度较低，而且被复杂的有机

物、腐殖酸及大量含硫化合物围绕着，这些氧化还

原介体明显加速了细菌与电极之间的电子传递效

率［１６］。 腐殖酸、半胱氨酸是目前发现的两种较为

典型的天然氧化还原介体，但两种物质发挥作用

的机理还需进一步的研究分析［３７］。
３􀆰 ２　 核黄素在胞外电子传递中的作用

近年来，基于对希瓦菌属（ Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｓｐ．）这

种模式菌属的生理学和遗传学的认知，并结合其

在 ＭＥＣ 电甲烷化中的行为表现，研究证实黄素

（图 ３（ａ））是一类非常重要的内源性电子中介体，
并在 ＭＥＣ 电甲烷过程中发挥了促进作用，影响微

生物之间的直接电子传递。 其中，Ｖｏｎ Ｃａｎｓｔｅｉｎ 等

研究发现，很多希瓦氏菌能利用黄素单核苷酸
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（ＦＭＮ）和核黄素（Ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ，ＲＦ）来介导不溶性三

价铁氧化物还原［３９］。 Ｍａｒｓｉｌｉ 等发现在培养不同

菌株的希瓦氏菌的过程中均有不同量的黄素积

累，并以黄素为电子介体将胞外电子传递至电极

表面［２２］。 黄素腺嘌呤二核苷酸（ＦＡＤ）和黄素单

核苷酸是黄素酶的辅助因子，能够从各种各样的

官能团接受电子对，在生物系统中催化许多氧化

还原反应［４２］。 核黄素是黄素酶中起氧化还原作

用的主要活性成分（图 ３（ｂ）），可以在电子供体和

受体 之 间 双 向 传 递 电 子［４３］。 在 核 黄 素 作 为

Ｓ． ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓＭＲ－１呼吸链中的电子传递介质，参与

了 ７０％～９０％的电子传递过程，特别是在远离电极

和其他可溶性电子受体的细胞中［２２］。 更多的研

究也证明，将核黄素作为一种高效的外源性电子

穿梭体加入到生物膜反应器中，扩散后与细胞色

素 ｃ 结合表现出较高的电化学活性，提高体系的

电子传递效率［４４］。 通常情况下，在 ＭＥＣ 中，微生

物首先从电极上捕获电子，经过微生物本身的代

谢后再释放电子给 ＣＯ２，将 ＣＯ２还原成 ＣＨ４，完成

一次电子传递；核黄素被加入电解液后，将在电极

与微生物间，微生物与 ＣＯ２之间充当电子载体，发
生可逆的氧化还原反应，大大降低远距离传输造

成的能量损失，节约生产成本［３６－３７， ４３］（图 ４）。

图 ３　 核黄素分子结构式及氧化还原反应示意图

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ａｎｄ ｒｅｄｏｘ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ

３􀆰 ３　 核黄素在生物膜形成过程中的作用

与单个浮游的细胞或微生物相比，成熟的生

物膜对外界环境变化的适应性更强、对高浓度的

污染物的耐受性更高，生命周期也相对更长，因此

大部分微生物都以生物膜的形式存在［４５］。 生物

膜是由微生物及其自身分泌的胞外聚合物组成的

图 ４　 核黄素介导电子传递示意图

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ ａｓ
ｓｈｕｔｔｌｅ ｔｏ ｍｅｄｉａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ

一种结构和形态上稳定的微型生态系统。 微生物

镶嵌在聚合物的基质中，随后在电极材料表面逐

渐形成生物膜［３９， ４５］。 核黄素是电甲烷菌生长发

育的重要影响因素，可以极大程度上促进电甲烷

菌生物膜的快速生长发育，其发育形成过程大致

可分为［４６］：（１）细胞或微生物聚集，吸附在材料表

面；（２）形成微生物群落，分泌胞外聚合物；（３）群
落向外扩展，结构变复杂；（４）生物膜成熟；（５）成
熟生物膜脱落。 在生物膜反应器中，生物膜的形

态结构、理化性质、抗性等是影响反应器运行效能

的关键因素［３７， ４４］。 微生物自身的代谢途径及微

生物间的相互作用方式决定了生物膜的特性，已
有研究证明核黄素作为氧化还原穿梭体参与调控

微生物代谢途径， 胞外聚合物的分泌受到影

响［３６－３７， ４７］。 Ｈｏｆｆｍａｎ 等曾在发表的一篇文章中指

出，保持妥布霉素在亚抑制浓度，能有效促进铜绿

假单胞菌生物膜的发育成熟［４７］，进一步探索核黄

素的浓度对生物膜的影响研究发现，浓度较低时，
促进微生物之间复杂的相互作用，有利于生物膜

的形成；过高的浓度将起到破坏作用，阻碍生物膜

的发育成熟［４８］。

４　 结语与展望

化石燃料大肆燃烧及温室气体的大量排放，
导致了全球生态环境恶化与能源危机，ＭＥＣ－ＣＯ２

电甲烷化作为一种降碳技术被广为研究。 迄今为

止，有关优化关 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化各项实验参数

的研究也层出不穷，外加电压、阴极材料、反应器

大小及形状等也在实验中不断完善。 不过 ＭＥＣ－
ＣＯ２电甲烷化依然面临较多的技术瓶颈，如电产甲
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烷微生物的驯化时间较长、胞外电子传递机制尚

不明确和电极材料的成本较贵等，且现阶段利用

ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷化的技术仍然局限在理论研究

阶段，并多以实验室概念研究为主，故亟需进行长

期、大规模实验来模拟真实的工业化生产过程。
同时，需要对 ＭＥＣ 系统中 ＣＯ２电产甲烷过程中的

微观原理进行进一步解释，如胞外电子传递机制、
电子穿梭体如何影响微生物的电子传递效率，进
而优化整个 ＭＥＣ－ＣＯ２电甲烷的反应过程，为其工

业化与大规模生产提供理论支持与技术突破。
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