
 

林茹晶，  胡天天，  张悦，  等 .  微生物电合成系统助力 CO2 资源化：基于还原性乙酰辅酶 A途径的乙

酸合成研究进展 [J]. 能源环境保护， 2025， 39（6）： 27−39.
LIN  Rujing，  HU  Tiantian，  ZHANG  Yue，  et  al.   Microbial  Electrosynthesis  Systems  Facilitating   CO2

Valorization: Advances in Acetate Synthesis via the Reductive Acetyl-CoA Pathway[J]. Energy Environmental
Protection， 2025， 39（6）： 27− 39.

微生物电合成系统助力 CO2 资源化：基于还原性
乙酰辅酶 A 途径的乙酸合成研究进展

林茹晶1，2，胡天天1，2，张　悦3，谢　丽1，2，4，*

（1. 同济大学 环境科学与工程学院，上海 200092；2. 同济大学 长江水环境教育部重点实验室，

上海 200092；3. 南安普顿大学 工程与物理科学学院，英国 南安普顿 SO17 1BJ；
4. 上海污染控制与生态安全研究院，上海 200001）

摘要： 微生物电合成系统（Microbial Electrosynthesis System, MES）是一种融合微生物还原与电化

学技术的跨学科创新技术，在 CO2 能源化与资源化领域展现出广阔的应用前景。乙酸作为微生

物 CO2 转化的主要产物之一，具有良好的市场价值与经济潜力。其中，还原性乙酰辅酶 A（Acetyl-
CoA）途径通过多酶协同催化，将 CO2 直接转化为乙酰辅酶 A，进而合成乙酸，是实现 CO2 高效、

稳定转化为乙酸的典型代谢途径，为 CO2 的高值化利用奠定了重要基础。综述了当前利用

MES 技术将 CO2 转化为乙酸的研究进展，重点围绕还原性乙酰辅酶 A 途径，探讨了转化过程中的

关键强化策略，包括修饰电极及运行条件优化、间接与直接电子传递效率的提升、产 H2 过程强

化、中间代谢产物调控以及 CO2 捕获技术改进等方面。同时对机器学习在 MES 与电催化材料中

的应用进行小结。最后，展望了未来研究方向，包括 MES 与机器学习相结合以加速催化材料开

发、利用基因编辑技术实现生物性能强化，以及通过全生命周期评价指导 MES 规模化应用，旨在

为该领域的进一步发展提供前瞻性视角与支撑。
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Abstract： The  Microbial  electrosynthesis  system  (MES)  represents  a  significant  interdisciplinary
innovation  that  synergizes  microbial  reductive  metabolism  with  electrochemical  technology.  By
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leveraging the metabolic capabilities of electroactive microorganisms and renewable electricity inputs,
MES  provides  a  sustainable  platform  for  converting  CO2  into  value-added  chemicals  and  mitigating
greenhouse gas emissions. Among the various products derived from biological CO2 conversion, acetate
has  emerged  as  a  key  target  due  to  its  versatility  as  a  chemical  precursor  and  energy  carrier.  With
applications  in  food  preservation,  biopolymer  synthesis,  and  renewable  fuel  production,  acetate  holds
substantial  market  value  and  economic  potential,  positioning  MES  as  a  transformative  solution  for
carbon utilization. At the core of this process lies the reductive acetyl-CoA pathway, commonly known
as the Wood-Ljungdahl pathway, a unique metabolic mechanism employed by acetogenic bacteria for
efficient  CO2  fixation  and  energy  conservation.  Unlike  conventional  CO2  fixation  pathways,  this
pathway  allows  the  direct  reduction  of  CO2  into  acetyl-CoA  through  a  series  of  enzymatic  reactions
powered  by  electrons  sourced  from  electrodes  or  hydrogen.  This  mechanism  achieves  high  carbon
reduction  efficiency  and  offers  thermodynamic  stability  under  ambient  conditions,  making  it  a
cornerstone  for  scalable  CO2-to-acetate  conversion.  This  review  examines  recent  advancements  in
MES-driven acetate  synthesis,  with a  focus on the optimization of  the reductive acetyl-CoA pathway.
Optimization strategies are categorized into three areas: (1) Enhancing electron transfer efficiency: The
application of nanostructured catalysts has proven effective in accelerating electron transfer to microbial
communities,  thereby  synergistically  promoting  both  indirect  and  direct  electron  transfer  pathways.
(2)  Regulating  metabolic  pathways:  Enhancing  in  situ  hydrogen generation  and utilization,  as  well  as
supplementing  with  key  intermediates  such  as  CO  and  formate,  can  significantly  improve  the
conversion  of  CO2  into  value-added  products.  (3)  Integrating  CO2  capture  and  conversion:  Coupling
MES  with  advanced  adsorbents  or  gas  diffusion  electrodes  facilitates  efficient  CO2  mass  transfer,
addressing  solubility  limitations  in  aqueous  systems.  Finally,  future  research  directions  are  proposed:
(1)  Catalyst  design  driven  by  machine  learning:  Integrating  experimental  data  with  neural  networks
could  accelerate  the  identification  of  optimal  electrode  materials.  (2)  Synthetic  biology  for  strain
optimization:  Applying  gene-editing  technologies  to  engineer  microbial  chassis  can  significantly
enhance electron transfer capacity and improve the efficiency of target  product synthesis.  (3) System-
level  sustainability  analysis:  Life  cycle  assessments  should  guide  reactor  scaling  to  balance  energy
inputs with environmental benefits and ensure net-negative carbon emissions. By bridging fundamental
insights with engineering innovations, this work provides a comprehensive framework to advance MES
from  lab-scale  prototypes  to  industrial  carbon  refineries,  ultimately  contributing  to  a  circular  carbon
economy.
Keywords： Electron  transport； Carbon  dioxide  capture； Acetate； Intermediate  metabolite
regulation；Wood-Ljungdahl pathway

 

0    引　　言

作为一个发展中大国，我国以煤为主的能源

结构决定了温室气体排放总量相对较高。二氧化

碳（CO2）是主要的温室气体之一，若将其捕获并资

源化利用，将对我国实现“双碳”目标具有重要意

义，同时在环境保护、能源利用和资源管理方面也

将产生积极影响。

电催化二氧化碳还原（CO2RR）被认为是最具

有前景的 CO2 还原技术之一，利用电流替代传统

的还原剂，为 CO2 转化过程中的资源能源回收提

供了一条精细化、高效化的路径 [1]。在电催化过

程中，CO2 附着在电解池的阴极上，原位捕获电子

使自身活化形成还原产物[2]。尽管电催化技术表

现出良好的发展潜力，但仍然面临许多亟待突破

的瓶颈，包括产物碳链长度的局限性制约电催化

技术的应用范围；水溶液中析氢反应带来的 CO2

还原竞争，限制了电催化技术的经济效益。因此，
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延长产物碳链、降低析氢反应的影响，从而实现

CO2 的高值化一步转化，是重要的发展方向。

利用微生物混菌还原 CO2，不仅可以实现

CO2 向高碳有机酸的转化，还因反应条件温和具

有良好的经济性[3]。然而，这种方法反应周期较

长，且需要额外添加电子供体。因此，将微生物技

术与物理或化学方法耦合用于 CO2 的还原转化显

得尤为重要。MES技术是将电化学和生物还原

法有机结合，利用电极提供还原力驱动微生物将

CO2 作为碳源进行同化反应生成有机物[4]，是一种

具有广泛应用价值的技术。乙酸是微生物 CO2 转

化的最主要产物之一，不仅可以作为电镀、纺织等

工业生产的重要原料，还可以作为废水处理中反

硝化细菌的补充碳源，具有不可忽视的市场价

值[5]。MES利用微生物耗氢产乙酸特性将 CO2 转

化为乙酸，解决了电化学转化中析氢竞争问题，进

而实现 CO2 向乙酸的阶梯式定向转化，因此在全

球气候治理的新格局下，得到越来越多的关注。自

2016年起，研究热点逐步由传统微生物利用底物

发酵制乙酸向 MES还原 CO2 为乙酸转移（图 1）。
目前，MES的乙酸产率比合成气发酵低约一个数

量级[6]，如何提高 MES的乙酸产率是现阶段研究

重点。
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图 1   CO2 转化为乙酸研究热点随时间变化关系图

Fig. 1    Evolution of research hotspots in CO2 conversion

to acetate over time
 

本文阐述了当前利用 MES转化 CO2 为乙酸

的研究现状，总结了转化过程中的强化手段，展望

了MES技术与深度学习、基因编辑及全周期评价

相结合的未来研究方向，以期为今后此领域的研

究发展提供参考。 

1    MES 中微生物转化 CO2 为乙酸的途径

MES将 CO2 转化为乙酸的工作原理如图 2
所示。电解水或有机物氧化产生的电子通过外部

电路外源性地转移到阴极，H+通过液相流入阴极

被电极捕获或分布在悬浮污泥中供阴极功能微

生物利用。阴极的功能微生物是 MES催化 CO2

生成乙酸的核心，目前已知 Acetobacterium 及

Acetoanaerobium 等微生物可利用 H2 和 CO2 转化

为乙酸，Clostridium、Sulfurospirillum、Desulfovibrio
及 Sporomusa 等可从阴极获得电子产生乙酸。
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图 2   MES 转化 CO2 为乙酸的工作原理图

Fig. 2    Schematic diagram of MES for converting

CO2 to acetate
 

还原性乙酰辅酶 A途径（Wood-Ljungdahl途
径，W-L途径）是微生物将 CO2 转化为乙酸最重要

的代谢途径[7]。W-L途径包括甲基分支（Methyl
branch）和羰基分支（Carbonyl branch）（图 3）。在

甲基分支中，CO2 利用甲酸脱氢酶（FDH）生成甲

酸，并进一步反应生成甲基类咕啉铁硫蛋白。在

羰基分支，CO2 被一氧化碳脱氢酶（CODH）转化

为 CO。CO与甲基类咕啉铁硫蛋白在乙酰辅酶
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图 3    还原性乙酰辅酶 A 途径示意图

Fig. 3    Schematic diagram of the reductive

acetyl-CoA pathway
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A合成酶（ACS）的作用下，生成乙酰辅酶 A，并进

一步反应生成乙酸[8]。随着研究的不断拓展与深

入，国内外的研究者围绕 W-L途径中涉及的底物

捕获与利用、中间反应物形成、酶促反应、电子传

递等方面提出了多种策略，以消除微生物和电极

之间的界面效应，加快中间产物形成，最终达到提

高乙酸产率的目的。 

2    强化电子传递机制

MES的核心是通过微生物将电能转化为化学

能，电子传递是该过程中最关键的能量转化与代

谢驱动环节[9]。电极与微生物之间的电子传递分

为依靠扩散至溶液中的可溶性电子介质介导的间

接传递和发生在阴极表面与电活性微生物之间的

直接传递（图 4）。高效的电子传递直接影响能量

转化效率。
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Fig. 4    Schematic diagrams of (a) indirect electron

transfer and (b) direct electron transfer in MES
  

2.1    氢介导的电子传递机制

在氢化酶的作用下，H2 携带电子完成对接是

间接电子传递的重要组成。因此，促进微生物对

H2 的利用是提高产率、避免电子浪费的有效手

段。理论上，H2 介导的MES并不需要依托阴极上

形成的生物膜[10]，阴极原位产生的 H2 被悬浮液中

的微生物消耗并产生化合物，为阴极室溶液的微

生物电合成反应提供可能。

增加 H2 的溶解度是促进氢介导的电子传递

最直接的方法。全氟化碳（PFC）纳米乳剂作为具

有高 H2 溶解度和快速传递动力学的载体平台被

引入至 MES，克服了无机−有机界面间的电子传

递屏障，PFC乳剂的纳米级特征及其与微生物的

非特异性结合有利于提高 H2 的有效利用量。随

着纳米乳剂表面局部富氢环境的形成，H2 作为还

原当量被动扩散进入微生物细胞的过程显著加

快，这种加速的氢传递将乙酸产率提高了 190%[11]。 

2.2    氧化还原介质介导的电子传递机制

内源性氧化还原介质是生物体自身合成或自

然存在的、具有氧化还原活性的复杂分子或化合

物。内源性氧化还原介质能够参与电子传递过

程，在生物代谢、能量转换和信号传导中发挥关键

作用，主要包括黄素、醌类和吩嗪[9, 12]。通过投加

催化材料刺激内源性氧化还原介质的分泌，有利

于促进电子传递过程。例如，已有研究报道各种

含氮（N）官能团（吡咯、吡啶和石墨氮）能够促进

黄素的大量分泌，从而增强阴极生物膜的电子传

递，因此MES的乙酸产量也得到改善[13]。

除内源性氧化还原介质外，外源性氧化还原

介质也被作为电子中介体整合到系统中，以促进

电子从电极转移到微生物。中性红和甲基紫精等

含氮的吩嗪，以及紫精结构的芳香杂环化合物是

最常见的中介体。LI等 [14] 利用中性红/Nafion修

饰玻璃体碳电极，实现了 340 mmol的乙酸累积量

及 26.6 mmol/（L·d）的产率。玻璃碳电极经中性红/
Nafion修饰后，在−0.6 V/−0.45 V出现一对氧化还

原峰，暗示电极的氧化还原性能得到增加，实现电

子捕获率的提升。ANWER等[15] 利用中性红和甲

基紫精作为电子中介体修饰碳毡。结果表明，相

较于中性红，甲基紫精修饰的电极对乙酸盐产率

表现出更明显的促进作用，乙酸盐产量是碳纸电

极的 1.3倍。甲基紫精具有负电位更低的氧化还

原峰，暗示其对还原反应具有更有效的促进作

用。此外，甲基紫精的存在增加了阴极生物相容

性和增强生物膜的形成，从而降低阴极电阻并加

速电极/微生物界面的电子传输，最终实现乙酸盐

产率的提高。 

2.3    直接电子传递机制

微生物在不需要可溶性化合物作为电子传输

中间产物的情况下，利用其外膜或细胞膜上表达

传递蛋白质或电子载体直接接受电极表面的电子

还原 CO2，是提高胞外电子传输速率、实现 CO2
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高效转化的另一有效方式。

微生物与电极界面的有效接触是直接电子传

递的基础，增加电极的比表面积有助于微生物定

植，提高传递效率。三维（3D）电极的三维排列拓

扑结构为生物质的生长提供了高反应面积，并最

大限度地减少了传质限制。此外，具有 3D结构的

电极可以灵活地进行空间修饰，并且它们的催化

反应位点通过直接或介导过程为电子交换提供了

更好的相互作用[16]。利用纳米材料构建 3D分层

结构增加电极比表面积是当前的研究热点。三价

铁（Fe3+）化合物在碳毡上形成紧密堆积的纳米结

构，20~100 μm的微米级孔隙和数百纳米级的纳

米级孔隙使得碳毡表面形成粗糙的灌木状，这种

分层多孔的拓扑结构允许微生物渗透到电极内部

并提供更多活性电子转移位置。与未改性的碳毡

相比，乙酸产生效率提升至 2.48×105 mmol/（L·d3），
电子回收率提升至 86% ± 9%[17]。

对电极界面进行修饰，通过氢键、静电吸引和

范德华力等机制促进形成更优异的电活性表面，

有益于细菌附着[18]。多种产乙酸菌被证实为革兰

氏阴性菌。改变电极表面携带电荷，例如使其带

正电将有利于生物膜的形成，进而促进电池和阴

极之间的电子相互作用。涂有三聚氯氰的碳布与

未处理的电极相比，乙酸盐的产量提高了 6倍。

利用 3-氨基丙基三乙氧基硅烷完成对电极的表面

功能化，硅烷基团可以与氧化硅基材共价结合，胺

官能团可以促进带负电荷的蛋白质或其他生物分

子的吸附，电极表面改性后，乙酸盐电合成速率比

未经处理的碳布高 3倍，乙酸盐中消耗的电子回

收率为 82% ± 11%[19]。

投加导电材料是改善电子传递过程的有效手

段。通过电极材料诱导形成具有电活性的生物膜

可以大幅度提高电子传递效率。该生物膜具有更

高的库伦效率，因此在微生物电化学系统中扮演

重要角色。HU等 [13] 利用氮掺杂碳点修饰阴极，

使得总生物量增加 1.3倍，相应地，乙酸盐生成速

率提高了 1.75倍。阴极生物膜的细胞内乳酸脱氢

酶降低了 31.1%，表明细胞通透性增加，进而改善

了细胞的向外电子传递。SONG等[20] 利用自养微

生物和水溶性还原氧化石墨烯（rGO）的自组装构

建了 rGO/生物膜电极。大量导电 rGO在生物膜

中形成导电支架，使得来自生物膜顶层的细菌也

可以从阴极接收电子，提高生物膜的电子转移效

率，从而达到提高MES过程效率的目标。

此外，良好的导电性可以减小电子转移过程

中的阻力，有利于加速反应，提高 CO2 转化效率。

聚苯胺（PANi）是一种化学性质稳定的有机高导电

聚合物，使用 PANi和聚丙烯腈（PAN）的同轴聚合

物纳米纤维进行静电纺丝制备 PANi-PAN微孔复

合毡，其乙酸盐生产速率比对照碳布高 3倍，乙酸

盐生产中消耗的电子回收率达到 85% ± 7%[19]。

金属纳米颗粒的低电荷转移电阻和高电导率被认

为是 MES反应器中增强乙酸盐生产的根源，因此

在提高电极−微生物电子交换方面具有极大的潜

力[21]。Fe是与生物−非生物界面电子转移相关的

活化能阈值最好的候选物之一[22]。在微生物电化

学系统中，向电解液中投加磁铁矿纳米颗粒（Fe3O4）

能够降低电荷转移阻抗，Fe3O4 充当电极和电活性

微生物之间的导电桥梁，促进直接电子传递过

程。然而磁铁矿纳米颗粒尺寸特性和磁性使其容

易聚集，难以分散，显著降低其催化效果。ZHU等[23]

将 Fe3O4 与活性炭颗粒耦合不仅可以减少 Fe3O4

的聚集，还可以提高颗粒活性炭的电导率并提供

更多的电子转移位点。同时，阴极电流密度随着

电极中 Fe含量的增加而增加，表明可利用的电子

数量增加，乙酸产量亦随之增加，从 3.74 g/L增加

到 5.14 g/L。除 Fe外，金（Au）、钯（Pd）和镍（Ni）
均可对碳布进行改性，使乙酸盐的生成量分别提

高 6.0、4.7和 4.5倍。

含氮官能团可以作为活性位点促进微生物的

细胞外电子转移。含氮官能团由于 N掺杂结构的

电子云密度较高，活性位点促进电子传导和传质

作用，与金属或碳材料协同作用使材料的电催

化性能大大提高，因此被认为更有利于还原反

应[24]。利用含氮藻类生物炭修饰阴极，电流密度

由 0.038 A/m2 增加至 0.230 A/m2，电化学阻抗谱显

示电极的电荷转移内阻与 N含量呈负相关，随着

N含量从 1.3% 增加至 3.5%，电阻从 15.32 Ω降低

至 12.82 Ω，乙酸累积量达到 453.33 mol/m3[25]。利

用富含氨基的壳聚糖对碳布进行改性，乙酸产率

提高了 7.6倍，电子回收率达到 86% ± 12%[19]。 

3    围绕 W-L 途径的强化手段
 

3.1    促进 H2 产生

从本质上讲，MES催化的化学反应机制是生

物催化剂从供体转移电子到受体并建立新的化学

键。因此，底物（电子供体或受体）对生物催化剂

的可及性可以影响生物催化剂的代谢，从而影响
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MES系统的生产效率。电子供体的缺乏是限制

CO2 微生物转化的主要因素之一[26]。

H2 被认为是固定 CO2 最常见的电子供体，可

以被产乙酸细菌氧化[27−28]。在进入 W-L途径之

前，1 mol的 H2 被氢化酶转化为 2 mol的还原当

量 [H]。还原当量 [H]进入细胞生物质从 CO2 中

固定碳分子。与传统合成气发酵不同，在 MES
中，H2 通常由系统原位产生，调节阴极电位是控

制析氢反应的最常见手段。BLANCHET等 [29] 通

过比较在−0.36 V vs. SHE和−0.66 V vs. SHE 2种

不同阴极电位下的微生物 CO2 还原过程，H2 作为

电子供体时，催化电流密度提高了 12~14倍，乙酸

盐的产量从 0增加到 244 mg/L，表明 H2 作为电子

供体的巨大优势。BIAN等[10] 利用碳毡、碳毡−泡
沫镍及碳毡−不锈钢网作为阴极，3种电极中 H2

的产率均随着阴极电位的下降而增加。挥发性脂

肪酸（VFA）的浓度变化与 H2 的产量呈现正相关

关系，在最低阴极电位（−0.89 V vs. SHE）处达到最

大累积量。

化学催化剂可以降低反应需要的活化能，减

小过电势，有利于在更温和的条件下形成 H2。贵

金属因较低的析氢过电势成为常见的阴极催化

剂。铂（Pt）具有超强活性和稳定性，是析氢反应

的首选电催化剂。经 PtNPs/rGO颗粒修饰后，反

应系统动力学阻碍降低，Tafel斜率降低 72.9%，优

异的性能迅速提高了生物膜周围的 H2 浓度，促使

H2 扩散穿过细菌细胞膜，为乙酸盐合成提供更多

的还原能力，促使乙酸盐合成效率提高至碳毡电

极的 2倍 [30]。然而贵金属催化剂提取困难，稳定

性不佳，且以 Pt为代表的催化剂易被微生物代谢

产物等毒化[31−32]。LI等[33] 采用负载 0.5 mg/cm2 的

Pt电极系统转化 CO2 产甲烷，Pt重金属的毒性使

得经过 2 400 h反应后阴极表面微生物覆盖率不

足 25%，因此该技术在应用推广中受到限制。

利用非贵金属纳米材料修饰阴极以提高系统

的析氢性能，进而提高 CO2 转化性能，是当前的研

究趋势。表 1列举了目前已开发的多种用于提高

氢气产量的阴极及催化剂材料。Fe、Ni和钼（Mo）
等过渡金属基化合物是最有前景的 Pt催化剂替

代品。Mo是一种优质的电极材料，主要以硫化

物、碳化物的形式存在。利用 Mo2C修饰碳毡电

极有效地提高了电极的析氢性能，当催化剂负载

浓度为 12 mg/cm2 时，H2 产率为 2.29 × 104 mol/d，
是对照组的 12倍，此时MES的乙酸产率为（0.19 ±

0.02）g/（L·d），是对照的 2.1倍，30天内乙酸最终

浓度达到（5.72 ± 0.60）g/L。MoS2 由于成本低廉、

具有丰富的边缘活性位点及独特的物理化学性

质，较碳化物更具有竞争性。通过原子级的表界

面调控策略，可有效改变 MoS2 基催化剂的理化性

能[34]。经 MoS2 修饰后，H2 产率较碳毡电极大幅

提高。当制备温度为 180 ℃ 时，MoS2 结晶度提高，

并展现出带有缺陷的纳米花结构，此时 H2 产率是

对照组的 6倍，乙酸产率为对照组的 4.3倍[35]。

此外，含氧官能团促使生物电极表现出更大

的电子供体能力，在析氢反应中发挥有益作用。

研究表明，利用含氧官能团的生物炭修饰后，H2

的产率由 236.13 mol/m3 提高至 2 546.82 mol/m3，

乙酸盐产率随之提升 1.92倍[25]。

尽管 H2 作为重要的电子供体，在乙酸生产中

发挥着巨大的作用，但 H2 在溶液中的溶解度低，

易在反应体系中溢出。因此，H2 的高产量不一定

与高有机酸浓度相对应，且由于 H2 的溢出，不可

避免地带走部分电子，进而降低法拉第效率。由

此可见，在研究中优化反应微环境，提高催化剂的

活性和选择性，最终达到提升法拉第效率的目的

依旧是未来的研究重点。 

3.2    利用中间产物促进 CO2 转化

甲酸与 CO是W-L途径中的重要中间产物[42]。

与 CO2 相比，CO作为碳源还原为乙酸具有更低的

吉布斯自由能，是合成气发酵过程中较好的底

物。甲酸更容易溶于培养基并被微生物所利用，

因此，对于无法在微生物电合成系统中直接固定

并还原 CO2 的微生物，利用甲酸、CO等化合物作

为中间产物介导的电子传递途径更有助于微生物

对 CO2 的固定。 

3.2.1    一氧化碳

CO可以作为 W-L途径中羰基分支的原料进

入细胞，既可作为碳源，又可作为还原当量的来

源。相较于 CO2 电合成，CO与电合成结合产生的

乙酸盐和 VFA更多、速率更高。研究表明，当

CO存在时，MES系统利用 CO作为电子当量，库

伦效率显著高于 CO2 电合成[43]。

CO及 CO2 电合成乙酸的还原能（30 ℃ 时）计

算见式（1）（2）[43]

4CO+2H2O→ CH3COOH+2CO2

△G0 = −153.2 kJ/mol
（1）

2CO2+4H2→ CH3COOH+2H2O
△G0 = +383.9 kJ/mol

（2）
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CO较 CO2 具有更低的还原能，故有研究提出

电化学催化原位生成和微生物电合成可快速消耗

CO的假设。将 CO2 还原为 CO作为中间产物的电

催化剂的应用促进乙酸生成。将 Clostridium ljung-
dahlii 添加至具有 2D平面电催化膜的阴极室中，

在反应前 250 h即可观察到 CO浓度的大幅下降[44]。

CO在水中溶解度较低，增加分压是一种提高

溶解度和传质速率的简单有效的方法。然而由于

宿主受到 CO的抑制，分压往往受到限制[45−46]。提

高 CO的液体传质系数有助于提高局部浓度，从

而提高微生物的吸收和转化效率。在具有 3D碳

毡电极的 MES中，多孔碳毡层提供了更大的表面

积，有利于 CO气泡通过微米到纳米级气泡的质

量传递和黏附，最终缓冲了气体扩散限制，从而改

善了电化学性能，有利于生物膜形成[44]。

由式（1）可知，CO氧化生成的 CO2 需要额外

的还原能才能将其进一步转化为乙酸盐，否则仅

可转化 CO中一半的有效碳。代谢过程所需的还

原当量由 H2 通过氢化酶产生，或 CO通过 CODH
产生[47]。如果气体中存在 H2，那么涉及 CO的最

 

表 1    微生物电合成系统强化 H2 产生及运行性能

Table 1    Enhanced H2 production and performance in MES
 

电极 析氢性能 乙酸产量/（g·L−1） 乙酸产率 参考文献

MoS2-碳毡-160 3.90 × 102 mol/d 3.10 ± 0.30 0.10 g/（L·d）

[35]
MoS2-碳毡-180 6.50 × 102 mol/d 6.00 ± 0.08 0.20 g/（L·d）

MoS2-碳毡-240 4.50 × 102 mol/d 3.60 ± 0.30 0.12 g/（L·d）

碳毡 1.50 × 102 mol/d 2.80 ± 0.10 0.09 g/（L·d）

Mo2C-碳毡-2 — 3.69 ± 0.30 0.12 ± 0.01 g/（L·d）

[36]
Mo2C-碳毡-4 — 4.33 ± 0.50 0.14 ± 0.02 g/（L·d）

Mo2C-碳毡-12 2.29×104 mol/d 5.72 ± 0.60 0.19 ± 0.02 g/（L·d）

碳毡 1.80×103 mol/d 2.75 0.09 ± 0.01 g/（L·d）

Mo2C/N-3D丝瓜海绵 146.00×102 mol/d 6.08 ± 0.10 167.00 g/（m2·d）

[37]a

Mo2C-丝瓜海绵 107.00×102 mol/d 4.95 ± 0.20 133.00 g/（m2·d）

N-丝瓜海绵 约50.00 × 102 mol/d 3.74 ± 0.10 100.00 g/（m2·d）

丝瓜海绵 31.30× 102 mol/d 3.20 ± 0.10 88.90 g/（m2·d）

碳毡 15.10× 102 mol/d 2.40 ± 0.10 66.00 g/（m2·d）

碳毡-TiO2 514.7 A/m2
8.86 2.15 ± 0.15 g/（L·d）

[38]b碳毡-Rh 104.9 A/m2
6.65 1.06 ± 0.08 g/（L·d）

碳毡 8.7 A/m2
4.14 0.82 ± 0.07 g/（L·d）

Ni-CHF 2.04×10−2 mol/d 26.70 ± 1.50 71.70 g/（L·d） [39]

CoP 2.70×10−4 mol/d

—

2.82×10−3 g/（L·d）

[40]
MoS2 2.40×10−4 mol/d 2.90×10−3 g/（L·d）

NiMo 1.20×10−3 mol/d 2.76×10−3 g/（L·d）

Pt 9.40×10−4 mol/d —

泡沫铜 1.30×10−3 mol/d

—

4.78 g/（L·d）

[41]a
rGo-泡沫铜 1.40×10−3 mol/d 101.90 g/（L·d）

rGo 泡沫 2.40×10−4 mol/d 13.30 g/（L·d）

电镀Cu-rGo 1.30×10−3 mol/d 2.34 g/（L·d）

　　注：a表示根据文献提供的实验条件，乙酸产率以g/（m2·d）形式表示；b为文献[38]H2产生情况以催化电流密度表示。
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H+2

有效的碳转化过程是利用 H2 产生还原当量，此时

CO作为碳源。如果不存在 H2 或氢化酶受到抑

制，则仍可通过 CODH将 CO氧化为 CO2 来产生

还原当量，但会降低碳转化效率[46]。CO是厌氧微

生物中部分氢化酶的竞争性抑制剂[48−49]。由于氢

化酶从铁氧化还原蛋白或 H2 过程中转移电子至

CO2
[50−52]，在乙酸剂中起着关键作用，这些氢化酶

的抑制可能导致产乙酸菌中 W-L途径的减弱。

在 Clostridium  autoethanogenum 中发现 ，与 FDH
形成复合物的对电子分叉氢化酶（Hyd）对 CO敏

感，并且 CO还抑制甲酸酯与铁氧还蛋白和 NADP
之间的电子转移[51]。 -CO2 还原酶（HDCR）也
由 FDH和氢化酶组成 [50]。然而目前关于 CO对

CO2 还原产酸影响的研究较少，在不同浓度 CO存

在的条件下富集定向产酸的微生物菌群；通过多

组学耦合的方式对各伴生气组分催生的特异性物

种进行功能解析是未来的研究方向。 

3.2.2    甲酸

FDH将 CO2 可逆催化为甲酸，在促进 CO2 转

化为甲酸方面起着至关重要的作用，因此促进甲

酸脱氢酶的活性将提高微生物电合成系统中甲酸

的生产效率。FDH有 Fe、Ni、Mo、铜（Cu）、钨

（W）等多种金属催化中心，甲酸的生产效率取决

于细菌种类和生长培养基中该类元素的可用性。

提高钨酸盐浓度可提高 MES将 CO2 转化为乙酸

的能力，当钨酸盐浓度提高 10倍，MES的乙酸产

率从（32.0 ± 1.7） mmol/（m2·d）增加到（141.2 ± 56.6）
mmol/（m2·d），这可能是由于 Sporomusa ovata 中含

钨甲酸脱氢酶参与的 W-L途径中酶活性增强，促

进了如 CO2 转化为甲酸等反应[53]。

CO•
2

甲酸不仅能够作为中间产物介导 CO2 的还原

过程，还可以溶解于阴极溶液中。甲酸作为电子

介质的作用在乙酸合成中得到证实。高甲酸盐生

成速率可以提高生物电化学反应速率，有利于乙

酸盐的持续积累。Cu、铋（Bi）、锡（Sn）等金属均

被发现与高甲酸选择性相关。利用 Bi2O3 修饰碳

毡，由于 Bi2O3 的氧化程度较低且存在更多配位空

位，可以通过电催化促进 CO2 转化为甲酸盐。Bi
的甲酸选择性与电位相关，在−1.3~−1.0 V之间，

选择性随着电位的降低而升高，高甲酸盐产生为

微生物转化 CO2 为乙酸提供足够的电子供体 [54]，

但 Bi的大规模推广受限于其稀有性。Sn基催化

电极无毒，能在低过电位下耐受水溶液电解质，同

时能够吸附 CO2 并降低 形成的活化势垒，从

而减少 H2 析出，提高甲酸盐的选择性。因此，Sn
基催化剂具有高催化选择性和高催化效率[55]。此

外，锡基催化剂适用 pH范围广，能在中性或碱性

条件下高效形成甲酸盐[56]。QIU等[57] 利用电沉积

形成 Sn-碳毡电极，随着 Sn含量的增加，甲酸盐与

乙酸盐的累积量均增加，当 Sn含量达到 7% 时，

乙酸盐的产率达到 0.32 g/（L·d），是碳毡的 2倍。

与 Bi、Sn相比，Cu对于 CO2 电还原在金属催化剂

中是独一无二的。CuOx 电极与微生物在 MES系

统间形成共催化关系，实现 CO2 转化为甲酸盐并

进一步延长碳链为乙酸盐。然而，Cu电极的使用

受到电解质影响。例如，磷酸盐缓冲液的钝化作

用可以结合金属离子，在减小 Cu2+生物毒性的同

时，降低 Cu对甲酸盐的选择性[58]。

甲酸的生成较析氢反应需要更低的阴极电

位，因此在此过程中 H2 的竞争不可避免，且利用

甲酸作为中间产物再进一步产生乙酸往往会延长

其产生的迟滞期。因此，平衡甲酸与 H2 的产生，

利用电极−微生物耦合提高甲酸的生成速率是未

来的研究重点。 

3.3    促进 CO2 捕获

HCO−3在MES中，CO2 以气态 CO2 或 形式存

在，并与电自养微生物发生气−固或液−固反应。

然而，CO2 在溶液中的溶解度有限，易从阴极室逸

出，生物催化剂对气态底物的低可用性限制了MES
的性能和生产效率。降低 MES中 CO2 的流速能

够提高生成乙酸的法拉第效率，减少电子向 H2 的

流动[59]，可见增大 CO2 与生物催化剂的接触，促进

微生物对 CO2 的捕捉有利于推动W-L途径。

加强气−液传质是提高 CO2 利用率的有效手

段。调节 pH以增加 CO2 的溶解度是最简单有效

的方式。碱性 pH会增加 CO2 溶解度和生物利用

度，然而随着反应的进行，乙酸不断累积导致 pH
下降，反应方向改变，诱导乙酸进一步向乙醇转

化，调节 pH使体系维持在微碱环境，有利于反应

的推进，提高乙酸累积量[60]。气体扩散电极的构

建创造了气−液−固三相催化界面，电极中疏水性

气体扩散层、亲水微孔的集流体及催化剂层结合

共同确保了电极表面气态反应物的丰富可用性，

促进了生物膜的形成，在 CO2 传递系数从 1.81 h−1

提高至 3.92 h−1 的同时，使得最大乙酸盐产生速率

保持在 238 mg/（L·d）[61]。
增强电极表面界面对气体捕获与采集是促进

CO2 利用的另一重要手段。TIAN等[62] 利用碱金
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属钙钛矿（Pr0.5(Ba0.5Sr0.5)0.5Co0.8Fe0.2O3−δ）修饰碳毡，

优异的吸附性能优化了电极生物膜的微生物群落

结构，选择性地富集了产乙酸菌 Acetobacterium，

提高乙酸产生速率至（0.24 ± 0.01）g/（L·d），钙钛矿

特有的氧空位赋予催化剂丰富的碱性位点，实现

CO2 的吸附及活化，使得吸附活化能相较碳毡升

高 2.68倍。高孔隙率、大比表面积和拓扑结构的

催化材料有利于 CO2 的分离和捕获。沸石咪唑骨

架-8（ZIF-8）的不饱和金属位点实现了 CO2 在电极

表面浓度的提高，吸附性能实验表明其最大吸附

容量可达 1.78 mmol/g，强吸附延长了 CO2 在阴极

液中的停留时间，从而提高气固传质速率，使得乙

酸产率提高 1.4倍[63]。与裸碳布电极相比，MnO2/
rGo电极在具有 rGo花状结构的基础上耦合MnO2

纳米线形成了电极的高比表面积，增加了 CO2 吸

附能力，从而促进生物膜的形成，加速电子传递，

提高了乙酸的产量[64]。 

4    机器学习在MES 及催化材料设计中的应用
 

4.1    机器学习在 MES 中的应用

近年来，机器学习模型的快速发展推动其在

MES中创新性应用。机器学习可以通过不断优

化条件、减少实验时间和确保准确性来辅助实验

研究。目前，基于机器学习在 MES中主要应用于

微生物群落预测及系统产物预测。 

4.1.1    微生物群落预测

基于机器学习的方法可用于预测微生物与环

境间的相互关系[65−66]。LESNIK和 LIU[67] 引入人

工神经网络（ANN），将生物相互作用与非生物废

水/溶液成分输入相结合的模型，更准确地预测了

库仑效率和化学需氧量（COD）去除率方面的性能，

模型平均绝对误差分别为 1.77% ± 0.57% 与 4.07% ±
1.06%，精确识别出 Geobacter 和 Dechloromonas
为影响性能的最主要菌群，验证了机器学习在复

杂生物电化学系统建模中的可靠性。WANG等[68]

将每个功能组在属水平上的微生物群落组成作为

随机森林算法的输入特征，电流密度作为输出变

量，成功量化微生物群落中每个分类单元对电化

学性能的贡献，实现了微生物功能组−电化学性能

的因果解析。 

4.1.2    系统产物预测

相较于传统经验驱动模式，机器学习通过建

立输入参数−输出响应的量化关联模型，显著提升

了产物控制精度与系统可扩展性。当前基于机器

学习的产物预测集中在 H2 及 CH4 的生产中。

SEWSYNKER等 [69] 构建 ANN模型模拟 H2 生成，

研究发现 ANN模型可以准确捕捉温度、pH及施

加电压等参数与 H2 产量之间的非线性关系，从而

优化微生物电解池的放大工艺。QUASHIE等 [70]

构建三层反向传播神经网络（BPANN）模型作为

MES产沼气的预测模型。探究 VFA浓度、pH及

进水铵态氮浓度等多个因素对沼气产量的影响。

模型精确度的决定系数、一致性指数和分数方差

在系统中分别为 0.890 2、0.925 0和 0.071 5，表明

BPANN模型在用于沼气产量预测方面的准确性

及可靠性。尽管现有研究验证了机器学习在

H2/CH4 预测中的有效性，但针对高附加值液态产

物（如乙酸）的智能调控模型仍待开发。利用机器

学习协调产物产率产量提升与环境影响的矛盾，

结合多目标优化与多标准决策，实现技术−环境协

同优化是接下来的研究方向。 

4.2    机器学习辅助电极材料设计

电化学系统的性能高度依赖电极材料催化性

能，以结果为导向对电极材料进行设计是提高电

催化系统性能的基础。传统催化性能优异材料的

开发方法往往依赖于大量的试探性合成实验，这

不仅耗时耗力，而且效率低下。机器学习模型利

用计算机模拟和数据驱动的方法加速催化材料的

发现过程。MA等[71] 开发了一种机器学习增强型

化学吸附模型，该模型能够高效筛选用于 CO2 电

还原的铜基合金催化剂。通过构建神经网络模

型，在*CO吸附能与多维特征向量之间建立了非

线性映射关系，利用现有金属及双金属合金数据

集进行训练，成功预测了 Cu基核壳结构合金的

*CO吸附能值。高通量筛选出 Cu3Y-Ni和 Cu3Sc-
Ni具有理想的*CO吸附能值，在将 CO2 电还原为

C2 产物的过程中展现出显著提升的催化效率与选

择性。除成功的数据外，机器学习模型也可以利

用不成功的实验数据进行训练，从而提高数据的

利用率。将机器学习应用在除性能、产物预测以

外的环境催化材料构建领域，为环境催化领域提

供了一种新的、高效的催化剂开发策略，有望推动

该领域的进一步发展。 

5    结语与展望

使用高效新型 MES驱动 CO2 还原为具有更

高商品价值的乙酸，不仅可以解决 CO2 过度排放

的问题，还可以实现清洁电能直接转化为化学能，
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是典型的绿色可持续工艺，对实现碳平衡和优化

能耗结构具有重要意义。通过多年研究，MES系

统转化 CO2 为乙酸的效能与适应性已大幅提高。

然而，目前 MES的工业应用仍然受到低产率、高

能源需求和高资本支出的限制，使得该技术的商

业应用依旧未得到充分开发。为此，MES转化 CO2

为乙酸的研究还需在以下方面进行加强。

（1）尽管机器学习技术在 MES与材料设计中

的应用已得到初步探索，但其在 CO2 生物催化转

化合成乙酸领域的潜力尚未被充分挖掘。通过将

机器学习与 MES驱动的 CO2 还原路径优化相结

合，聚焦于开发跨域特征融合算法，构建催化电

极−生物融合模型，如整合酶蛋白结构−功能特征

与电极材料的电子特性参数，进而设计针对性功

能材料，是未来提升乙酸合成选择性与能量转化

效率的关键研究方向。

（2）生物强化不仅可以提高获得所需产品的

性能，还能够提高微生物群落的相互作用，以更好

地适应各种环境条件。随着“宏组学”技术和基因

编辑技术的快速发展，合成型微生物逐步进入研

究人员的视野。通过分子生物学技术对底盘微生

物进行改造，提高微生物的电子传递能力，进而实

现高效的目标产物合成。未来，以利用基因编辑

技术在增强突变体的稳健性为前提，完成微生物

自适应进化最终获得特异性功能型微生物，是生

物强化的最终方向。

（3）从 CO2 捕获到产物应用的全生命周期评

价（LCA）在 MES应用中非常必要。MES技术的

LCA研究依赖于高质量的数据支持，现有研究多

集中于实验室规模，成本估算大多仅涵盖电极单

价及输入电能成本，但电极材料生命周期数据、能

量消耗数据等相对匮乏。模型构建多基于假设和

简化条件，缺乏对实际应用场景的系统边界界定

和数据收集。未来需构建涵盖原料获取、设备制

造、运行维护、产品利用及废弃处理等全生命周

期的 LCA模型，并建立可靠的数据获取渠道，以

提升评价结果的准确性和代表性。
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