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摘　要　环境炭质可作为电子穿梭体，介导微生物胞外电子传递行为，调控着生物地球化学循环过程.
直接和间接电子传递是微生物胞外电子传递过程的两种形式. 在间接电子传递中，微生物利用电子穿梭

体实现电子从胞内到胞外的迁移，除了微生物自身分泌的穿梭体之外，外源性电子穿梭体也被发现可以

促进胞内外的电子转移过程，其中天然和人工的电子穿梭体 (如腐殖质、生物炭等)在微生物胞外电子传

递过程中均发挥着重要的介导作用，改变了胞外电子转移途径. 环境炭质的微尺度结构决定了其介导电

子转移的功能. 于此，本文以两种外源性电子穿梭体的介导表现为研究主体，系统归纳了以腐殖质、生

物炭为代表的环境炭质具有的氧化还原活性基团 (如醌 /酚类基团)和石墨化芳香炭结构 (稠环芳香区

域)、以及富碳介质的电子穿梭性能和机制；详述了环境炭质介导胞外电子转化典型的污染物 (重金属和

有机物)的效果；最后，总结了环境炭质 (天然有机质和人工有机炭)在土壤、沉积物或水体系统参与介

导胞外电子转移过程，并展望了当前研究所面临的挑战，这为新型电子穿梭介质的设计研发和工程应用

提供技术支撑.
关键词　天然有机质，人工有机炭，介导电子传递，重金属转化，有机物降解.
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The mechanism of mediating extracellular electron transfer by
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Abstract　 Environmental  carbonaceous  matter  as  an  electron  shuttle,  can  mediate  electron
transferthat  regulates  biogeochemical  cycling  processes.  Microbial  extracellular  electron  processes
are of two types; direct and indirect electron transfers. In indirect electron transfer, microorganisms
use  electron  shuttles  to  migrate  electrons  from  intracellular  to  extracellular.  In  addition  to
microorganisms' own secreted shuttles, exogenous electron shuttles have also been found facilitating
the  intra-  and  extracellular  electron  transfer  processes.  Both  natural  and  artificial  electron  shuttles
(e.g.,  humic  substance,  biochar,  etc.)  play  an  important  mediating  role  in  extracellular  electron
transfer  process  by  changing  the  pathway  of  electron  transfer.  The  microscale  structure  of
environmental carbonaceous matter determines its function in mediating electron transfer. Herein, the

 
2023 年 3 月 14 日 收稿（Received：March 14，2023）．

* 国家自然科学基金 (42107406，42077123) 资助.

Supported by the National Natural Science Foundation of China (42107406, 42077123).

* * 通信联系人 Corresponding author，E-mail：gangchu@aliyun.com 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 43卷第 9期       2024年 9 月
Vol. 43，No. 9    September  2024

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023031403
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023031403
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023031403
mailto:gangchu@aliyun.com


main subject of this review is to highlight the mediating behavior of two exogenous electron shuttles
along with systematical summarization of the redox-active groups (e.g., quinone/phenol groups) and
graphitized  aromatic  carbon  (e.g.,  polycyclic  aromatic  regions),  as  well  as  the  electron  transfer
properties  and  mechanisms  of  environmental  carbonaceous  matter.  The  effect  of  mediating
extracellular  electron  transfer  on  the  transformation  of  representative  contaminants  (e.g.,  heavy
metals  and  organic  pollutants)  by  environmental  carbonaceous  matter  was  described  in  detail.
Conclusively,  we  included  the  mediated  extracellular  electron  transfer  by  natural  and  engineered
carbons  in  soil,  sediment,  or  water  systems  and  came  up  with  the  emerging  future  research
challenges. The aim of this review is at providing a technical support for the design development and
engineered application of novel electron shuttle materials.
Keywords　natural  organic matter，engineered carbon，mediated electron transfer，heavy metal
transformation，organic pollutant degradation.

 

电子转移过程在水、土壤和沉积物圈层中普遍发生，它是生物地球化学循环的基础. 在氧化还原

反应体系，电子穿梭过程参与和控制诸多环境行为，如温室气体的排放、土壤矿物的还原、污染物的转

化等[1 − 2]. 自然界中，微生物的胞外呼吸过程引起的电子传递是促进生物地球化学循环的关键驱动力[3].
据报道，氢氧化细菌（Hydrogen-oxidizing bacteria）是一类化能自养型细菌，该细菌氧化无机电子供体

H2 获得能量，将捕获大气中 CO2 作为生长所需碳源，达到固碳减排效果 [4]. Rotaru 等 [5] 发现,产甲烷菌

（Methanosaeta harundinacea）能够直接接受来自金属还原地杆菌（Geobacter metalreducens）释放的电

子，并利用得到的电子还原 CO2 生成甲烷. 氧化亚铁硫杆菌（Thiobacillus ferrooxidans）和硫氧化细菌

（Azospirillum thiophilum）属于化能自养微生物，也可利用氧化还原过程产生的能量参与到氮素循环[6].
Myers 和 Nealson[7] 研究发现，微生物菌 Alteromnas putrefaciens MR-1 能够将电子传递至锰氧化物从而

实现生长代谢 . Lovely 和  Phillips  [8] 曾报道由淡水沉积物分离获得一种金属异化还原菌，命名为

Geobacter metallireducens GS-15，它在厌氧环境下能够还原铁（Ⅲ）和锰（IV）的金属氧化物，并实现有机

物的污染降解.
胞外电子传递涉及微生物利用电子供体进行自身代谢，或微生物通过胞内代谢将产生的电子导至

胞外的受体的过程[9]. 微生物进行胞外呼吸作用产生的电子会依次经过细胞质膜-周质-细胞外膜，之后

将电子供给胞外受体利用，外膜结构上存在的一系列功能蛋白细胞色素 c（c-Cyts）是实现电子从胞内

传输到胞外受体的关键部分. 例如，Shewanella oneidensis MR-1质子泵内产生的电子在脱氢酶的作用

下传递给醌类介体后，经由胞内电子传递链传导至外膜，外膜上的 MtrC和 OmcA是与胞外受体作用

的重要蛋白[10]. 而 Geobacter sulfurreducens 利用的外膜蛋白主要包括 OmcB、OmcE、OmcS[11 − 12]. 直接和

间接电子传递是微生物胞外电子传递过程的两种形式. 直接电子传递过程中，微生物菌和胞外电子受

体可以直接接触，通过外膜上的功能蛋白 c-Cyts与末端受体结合. 例如 Shewanella 菌属，合成的功能蛋

白复合物 MtrCAB直接负责电子传递至膜外的受体 [13]. 此外，当微生物的电子传递结构与胞外电子受

体的距离在纳米范围内即无法直接接触时,“纳米导线”机制则成为可利用的电子传导的直接方式. 此
方式类似于金属导电过程或者依托 c-Cyts之间的电子跃迁，实现与远端受体的电子传递. Reguera 等首

次发现 Geobacter sulfurreducens 的菌毛具有导电能力，将此结构命名为“纳米导线”[14]. 随后，Gorby 等
在 Shewanella oneidensis、蓝细菌等微生物中也发现类似现象[15]. 间接电子传递是利用由微生物自身分

泌的或者外源环境提供的电子穿梭体来实现长距离的电子传递过程. 电子穿梭体通常是一类具有氧化

还原活性的、可在环境体系中扩散迁移的化学物质. 某些微生物可以分泌核黄素、吩嗪类色素等小分

子物质可以进入细胞内部，与内膜上的 c-Cyts反应，将电子带出细胞外[13]. 像腐殖质这类外源性电子穿

梭体能与外膜上的 c-Cyts结合反应，在微生物和胞外受体间不断的扩散往返，达到电子传递的目的[16].
目前，研究较多的两类胞外呼吸微生物是 Geobacter 属和 Shewanella 菌属，两种菌属在胞外电子传

递方式上存在差异. 例如，Geobacter 菌属的“纳米导线”结构与金属导电体相似，具有较强的导电性能.
但 Geobacter 菌属无法自身分泌穿梭介体，在无外源穿梭介质的情况下，主要依靠微生物具有的“纳米
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导线”来传导电子. 而 Shewanella 菌属的“纳米导线”结构并非纤毛类物质，导电性能远不如 Geobacter
菌属，但由于表面具有丰富的 c-Cyts也使得电子沿着导线传递过程顺利进行. 而且，Shewanella 属具备

分泌醌类介质的能力，常通过电子穿梭机制来完成胞外电子传递过程[15]. 电子穿梭机制能帮助突破微

生物和电子受体间电子传递距离的限制，在氧化还原反应中起到电子载体的作用,实现电子迁移和转

运，同时还克服了微生物自身合成附属物“纳米导线”所需能量的投入[9]. 电子穿梭体在微生物的胞外呼

吸过程中发挥着重要作用，调控电子转移过程能够影响环境污染物（如重金属和有机物）的迁移和转化

行为[17]. 例如，电子穿梭体通过介导微生物和非金属元素砷之间的电子传递，加速了厌氧环境下砷（V）

转化砷（Ⅲ）的还原过程，增加了砷在环境介质中的迁移能力[18]. 电子穿梭体也可直接作用于五氯苯酚

（Pentachlorophenol，PCP）的降解过程，促进其脱卤反应，完成对有机物的污染降解[17,19].
环境炭质按来源的不同可以将其分为天然有机质和人工有机炭，其中天然有机质（腐殖酸、富里

酸、胡敏素）是土壤中的关键组分，在调控土壤的结构发育过程、保障土壤功能、土壤水分蓄持和减碳

减排等方面起到了重要作用[19]. 而人工有机炭（生物炭、石墨、碳纳米管）具有的多孔结构、较大比表面

积以及丰富的功能基团，导致其具有较高的反应活性. 这些炭质材料在结构和性质等方面呈现出多样

性，发挥着不同的环境效应 . 例如，利用稻杆制备的生物炭对过硫酸盐进行活化后可以有效降解苯

胺[20]，碳纳米管在降解染料、废水处理方面也有重要应用[21 − 22]. 研究发现，分散在土壤、沉积物、水体

的腐殖酸、富里酸、生物炭、石墨等均可作为典型的电子穿梭体，参与到调控微生物胞外电子转运的

过程中[23]. 本文对天然有机质和人工有机炭的代表性电子穿梭体进行类比，系统概述两类电子介质在

自然环境中介导微生物胞外电子转移而引起的氧化还原反应、以及典型环境污染物（重金属、有机物）

的行为和归驱，从而为研究介导电子转移参与的生物地球化学过程提供新思路. 

1    重要的电子穿梭介质（Important electron shuttle medium） 

1.1    天然有机质

腐殖质是一类重要的天然有机质，它是由动、植物和微生物残体经过长时间腐殖化作用转化的大

分子聚合物，其结构复杂多样，且广泛分布在土壤、沉积物、水体环境中. 据研究，土壤腐殖质占土壤有

机质的比例高达 85%—90%[24]. 腐殖质属于典型的电子穿梭体，能以电子受体的形式直接参与微生物

的厌氧呼吸（即“腐殖质呼吸”），也可以通过运移电子还原污染物的途径参与微生物和污染物之间的反

应 （见表 1）. 根据其在酸碱条件下的溶解度，腐殖质可分为腐殖酸、富里酸以及胡敏素等 3大组分[25].
Lovley曾发现，Geobacter metallireducens 菌能以乙酸作为碳源，通过厌氧呼吸来还原腐殖酸[26]. 李东阳

等[27] 发现，在微生物还原六氯苯的反应体系内加入腐殖酸后，六氯苯的去除效率有所提升，有利于脱

氯反应进行. 刘思佳等[28] 研究了富里酸的电子转移能力，其羟基为供电子基团，羧基为接受电子基团.
当加入富里酸后，Shewanella oneidensis MR-1还原 PCP的降解被显著提高（>80%），这有力地说明富里

酸在微生物胞外降解 PCP过程中起到的介导作用. 这两类溶解性腐殖质，能够在液相环境中扩散迁

移，可自由往返于菌体和环境污染物之间，有序地实现氧化还原过程[9,17]. 对于不溶性的胡敏素而言，它

亦可作为电子介质在微生物和环境污染物之间进行电子的传递运移，加速污染物质的还原转化. 根据

Zhang 等[19] 研究，发现从水稻土和底泥中提取的胡敏素，能够参与到微生物胞外呼吸，也能够耦合微生

物实现 PCP的还原脱氯. 可见，腐殖质在介导微生物胞外电子传递、以及污染物转化过程中发挥不可

忽视的作用.
 
 

表 1    天然有机质和人工有机炭介导胞外电子结构和污染物转化效果

Table 1    Natural and artificial carbon structure of mediating extracellular electron to pollutant transformation
 

电子穿梭介质
Electronic shuttle

medium

介导结构
Mediated structures

微生物菌
Microorganisms

环境污染物
Environmental
pollutants

介导降解效果
Mediated degradation effect

文献
Literature

胡敏素
（沉积物中提取）

羧基、酚基官能团

未知菌（HQ688519）
Clostridium sp.
（AB275141）

Bacillus sp.（JX434141）
（甲酸盐20 mmol·L−1）

2，2′，4，4′，5，5′-六氯
联苯

（PCB153:
100 mg·L−1）

胡敏素可以明显提高介导还原
PCB153的脱氯，生成

2，2'，5，5'-四氯联苯（PCB52）和
2，2'，4，5，5'-五氯联（PCB101）

[29]
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续表 1
 

电子穿梭介质
Electronic shuttle

medium

介导结构
Mediated structures

微生物菌
Microorganisms

环境污染物
Environmental
pollutants

介导降解效果
Mediated degradation effect

文献
Literature

胡敏素
（土壤和沉积物中

提取）
醌类基团

Shewanella putrefaciens
strain CN-32

（甲酸盐10 mmol·L−1）

五氯苯酚
（PCP: 20 μmol·L−1）

胡敏素促进微生物对五氯苯酚的
还原脱氯，脱氯速率在0.99—7.63 [30]

胡敏素
（土壤和沉积物中

提取）
醌类基团

Shewanella putrefaciens
strain CN-32

（甲酸盐4 mmol·L−1）

五氯苯酚
（PCP: 20 μmol·L−1）

胡敏素能介导维持五氯苯酚的脱
氯活性 [19]

富里酸
（填埋垃圾中提取）

醌基、羧基、酚基官
能团

Shewanella oneidensis MR-1
（乳酸钠5 mmol·L−1）

五氯苯酚
（PCP: 6 mg·L−1）

加入富里酸，Shewanella oneidensis
MR-1 还原PCP降解率由 40% 显著

提高到 80% 以上
[28]

土壤腐殖酸
（土壤中提取）

含氧官能团（醌基）
Geobacter sulfurreducens

（乙酸盐2 mmol·L−1）
四氯化碳

（CT: 5 μmol ）
土壤腐殖酸提高了 CT 的一级转化

率6.1倍 [31]

胡敏酸、富里酸
（土壤中提取）

醌类基团
Shewanella putrefaciens

CN32
（乳酸钠 10 mmol·L−1）

铀 U（Ⅵ）
（初始浓度:
0.4 mmol·L−1）

腐殖酸和富里酸的存在提高了
U（Ⅵ）的还原率（高达10倍）

U（Ⅵ）转化为U（IV）
[32]

腐殖质（腐殖酸、
富里酸）

醌类基团 Geobacter metallireducens
（乙酸盐 10 mmol·L−1）

铁氧化物 Fe（Ⅲ）
（初始浓度:
6 mmol·L−1）

加入腐殖酸后，Fe（Ⅲ）还原量由
0.25 mmol·L−1增加到
2.75 mmol·L−1以上

[26]

腐殖质（腐殖酸、
富里酸）

醌类基团
嗜碱菌Corynebacterium

humireducens MFC-5
（蔗糖 5 mmol·L−1）

针铁矿
（α-FeOOH:
5 mmol·L−1）

2，4-二氯苯氧乙酸
（2，4-D:

180 μmol ·L−1）

A.富里酸加速针铁矿的生物还原
Fe（Ⅲ）转化为Fe（Ⅱ），Fe（Ⅱ）量由

0.03 mmol·L−1 增加到
0.71 mmol·L−1，2，4-二氯苯氧乙酸

降解率提高到38.7%;
B.腐殖酸加速针铁矿的生物还原
Fe（Ⅲ）转化为Fe（Ⅱ），Fe（Ⅱ）量由

0.03 mmol·L−1 增加到
0.51 mmol·L−1; 2，4-二氯苯氧乙酸

降解率提高到26.4%

[33]

生物炭
（白杨木）

醌类基团 反硝化微生物
硝酸盐

（初始浓度:
100 mg·L−1）

BC400，BC500，和BC600生物炭介
导硝酸盐还原，浓度分别降至
11.3 mg·L−1，26.3 mg·L−1和

56.3 mg·L−1

[34]

生物炭
（木屑）

醌类基团和芳香炭
结构

Shewanella oneidensis MR-1
（乳酸钠 30 mmol·L−1）

水铁矿
（初始浓度:
15 mmol·L−1）

5g·L−1和10 g·L−1生物炭均加速了水
铁矿还原，还原速率由（0.54±
015） mmol·h−1增加到（0.87±
0.19 ）mmol·h−1 和（1.49±

0.23） mmol·h−1

[35]

生物炭
（秸秆）

醌基、酚基官能团
石墨结构

Geobacter sulfurreducens
（乙酸盐 15 mmol·L−1）

五氯苯酚
（PCP: 20 mg·L−1）

生物炭显著加速了五氯苯酚的降
解; 900°C生物炭表面氧化还原活
性部分和电导率分别占PCP生物降

解率的56％和41％

[36]

生物炭
（秸秆、猪粪）

醌类基团

金属还原菌
（Geobacter，

Anaeromyxobacter，
Desulfosporosinus，

Pedobacter）
（乙酸盐 50 mmol·L−1）

Fe（Ⅲ）
（初始浓度:
36.13 g·kg−1）

As（V）
（初始浓度:

244.25 mg·kg−1）

生物炭促进As（V）的生物还原转化
As（Ⅲ），As（Ⅲ）浓度由

（98.06±19.38） μg·L−1增加到
（656.35±89.25） μg·L−1

[37]

活性炭（AC） 含氧官能团
Shewanella oneidensis

MR-1
（乳酸钠30 mmol·L−1）

水铁矿
（初始浓度:
30 mmol·L−1）

活性炭加速了微生物还原铁氧矿
物，其还原速率提高了1.7 — 8.2倍 [38]

还原氧化石墨烯
（rGO）

（Shewanella@石墨烯
核壳材料）

石墨结构
Shewanella putrefaciens

CN-32
（乳酸钠20 mmol·L−1）

硝基苯
（NB: 0.8 mmol·L−1）

提高了介导硝基苯的还原速率 [39]

碳纳米管（CNT） 半醌自由基
Shewanella putrefaciens

CN32
（乳酸钠20 mmol·L−1）

纳米针铁矿
（α-FeOOH: 2 g·L−1）

四溴双酚A
（TBBPA:
20 mg· L−1）

CNT加入促使Fe（Ⅲ）转化为
Fe（Ⅱ），增加了Fe（Ⅱ）生成，提高了
四溴双酚A的去除（由20.5%提高至

87.1%）

[40]

 

腐殖质的氧化还原特性受醌类、酚类等表面官能团的影响，其中醌类基团是腐殖质具有电化学活

性的重要功能基团. Scott 等[41] 研究了金属还原地杆菌 Geobacter metallireducens 与腐殖质作用过程. 研
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究发现，醌类基团接收微生物胞外电子后，由氧化态转变成还原态，生成对苯二酚. 他们运用电子自旋

共振（ESR）的方法检测到此过程伴随含有未配对的自由基产生，且发现半醌自由基含量增加，半醌自

由基和对苯二酚均是醌基的还原产物，证明醌类基团参与了电子转移过程 . Nurmi和 Tratnyek结合

6种模型醌类化合物 （如 5-羟基-1，4 -萘醌、泛醌），使用循环伏安法表征了腐殖酸和富里酸的氧化还

原特性，发现醌类化合物的氧化还原电位与腐殖质相似，表明了腐殖酸和富里酸同样具有参与电子运

输和传递的氧化还原活性，且醌类基团是腐殖质发挥介导作用的关键位点[26,42]. 而且，腐殖质的醌类基

团并不是唯一能介导电子转移的官能团. Yang 等[43] 认为，腐殖质的电子穿梭容量（EEC）与其含有的醌

类结构含量存在直接关系，醌类组分的增加会引起腐殖质 EEC水平增加，同时还肯定了非醌类组分对

腐殖质电子穿梭能力的贡献. Ratasuak 曾将腐殖质的氧化还原基团分为 3个组分，包括 2种不同类型

的醌类基团和 1种非醌类基团. 不同类型的醌类基团的主要区别在于取代基: 一类（Q1）是在醌类基团

附近存有吸电子基团，而另一类（Q2）在醌类基团附近没有取代基，或者存有供电子基团. 而对于非醌

类基团，它的电子转移能力亦是不可忽视的，估计约占总电子转移能力的 21%—56%[44]. 此外，结构位

点的差异也会影响醌类基团的氧化还原活性. 例如，在偶氮染料的微生物还原过程中，携有不同取代基

的醌类物质导致偶氮染料还原的相对速率有所差异[45]. 

1.2    人工有机炭

随着大量炭质材料的工程应用，诸如生物炭、石墨烯、碳纳米管、活性炭等富碳物质不断地在环

境中被释放和积累. 在生物地球化学循环过程中，它们也作为一类重要的电子穿梭体，参与了微生物的

呼吸代谢过程. 生物炭是利用生物质废弃物厌氧裂解而成的富碳产物，主要由碳、氢、氧等元素组成[46 − 48].
以微观分子层面来看，生物炭结构是碳骨架与多重元素紧密结合、由芳香稠环片层堆叠构成[49]. 它含

有丰富的酚羟基、醌基、以及羧基等官能团和刚性稠环芳香结构[50]. 生物炭的理化性质与其热解温度

有密切的关系[51 − 52]. 在低温条件下（300—400 ℃），O―烷基碳（O―alkyl C）和羧基碳（carboxyl C）两种

结构逐渐消失. 而在较高的温度（如 500 ℃）下，生物炭的功能基团和烷基碳结构会被破坏，产生更多的

芳香碳结构，从而电导率急剧提升[52 − 54]. 研究发现，生物炭不仅可以通过表面官能团的氧化还原来实现

电子充-放电过程，即接收和释放电子[1,55 − 56]，而且能够通过稠环芳香结构储存、介导胞外电子的长距离

运移[52]. Klüpfel 提出生物炭的供电子基团很可能是酚类，而受电子基团可能是醌类和缩聚的稠环芳香

结构 [52]. 醌类结构可以加速醌呼吸菌和硝酸盐之间的电子传递，促进微生物反硝化过程  （见表 1） .
Sathishkumar 等[34] 观察 6 d微生物在 400、500、600 ℃ 生物炭的反硝化反应体系中，初始浓度为 100 mg·L−1

硝酸盐分别降至 11.3、26.3、56.3 mg·L−1，而对照组硝酸盐的降低率仅为 20%左右. 研究表明，生物炭显

著提高了微生物菌对硝酸盐还原速率. Yan 等[57] 发现，生物炭表面含氧基团—COOH和—OH作为电

子介质有效加速了三氯乙烯的降解反应，而且含氧基团与过硫酸盐作用，成功激活过硫酸盐产生强氧

化性的硫酸根自由基，从而实现对有机污染物的降解. Xu 等[58] 指出红橡木裂解的生物炭能够刺激硫

化物对六氢-1,3,5-三硝基-1,3,5-三嗪（hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine，RDX）进行转化，电子通过生

物炭含有的导电石墨结构，从电子供体转移至有机污染物，他们发现 RDX的转化速率和生物炭的电导

率呈正相关，证实了生物炭的石墨化区域是参与电子转移的重要结构之一. Lu 等 [59] 发现，Geobacter
sulfurreducens 降解硝基苯时，污泥制备的生物炭的醌类结构和石墨化区域可以促进该反应的胞外电子

传递，增强硝基苯的微生物还原. Yu 等 [36] 观察了不同温度生物炭介导 Geobacter sulfate reducens 菌对

PCP的降解行为. 研究发现，与 400 ℃ 原始生物炭相比，添加富醌处理的生物炭，介导 PCP降解率由

（22.1%±0.9%）增加到（34.6%±1.5%）. 这表明醌类结构能显著促进 PCP的生物降解过程. 而且，他们定

量出 900 ℃ 生物炭的表面氧化还原活性组分和稠环石墨化结构对于介导 PCP生物降解的贡献分别占

56%和 41%. 这说明生物炭的表面含氧活性组分和导电石墨区域均为介导微生物胞外电子转移的重要

结构.
石墨烯是由碳原子 sp2 杂环的连接方式构成的单原子层，苯环结构是其稳定的基本结构单元[60]. 它

具有的高热导性[61]、高机械强度[62]、以及强导电性而在工程应用上备受青睐. 石墨烯分散到环境后，它

具有的共轭 π体系结构将构成电子通道促进电子从电子供体转移至电子受体，从而对氧化还原过程中

电子转移行为产生影响[63]. 例如，还原氧化石墨烯（rGO）相较于氧化石墨烯，含氧官能团数量减少，但
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因电导率提升，rGO对介导污染物的生物还原却有更高的促进效率[64 − 65]. Zhang 等[66] 指出 rGO为电子

供体，提供电子分解高锰酸钾，生成高氧化性的中间锰物种（RMNs），增强对有机污染物的降解. 此外，

rGO也可利用空位和边缘缺陷作为反应的活性中心，增大反应发生的能隙，提升电子迁移速率，促进双

氯芬酸钠的转化[67]. Jiang 等[68] 对石墨烯参与生物反硝化过程展开研究，发现石墨烯能刺激碳源乙酸盐

的代谢从而产生更多的电子，结果表明在石墨烯存在下，电子从电子供体（乙酸盐）流向电子受体

（NOx 还原酶）的速率更快. 而且，起到电子消耗作用的 NOx 还原酶的活性也得到提升. 可见，石墨烯促

进了电子的产生、运移和消耗. 此外，石墨烯还可以加速反硝化细菌获得铁，提高微生物胞内铁浓度，通

过对电子传递的介导作用促进了硝酸盐的还原. Igarashi 等[69] 报道在乙醇氧化菌 Geobacter metallireducens
和产甲烷菌 Methanosarcina barkeri 的共培养体系中加入氧化石墨烯，可有效促进其种间电子传递和甲

烷气体的产生，而且材料表面的亲水性和促进种间直接电子转移效率呈正相关. 碳纳米管是一种由呈

六边形排列的碳原子构成单层到数十层的同轴圆管，可分为单壁、多壁碳纳米管[70]. 不同于生物炭、氧

化石墨烯等炭质材料，碳纳米管石墨化程度高，形成空间拓扑结构，导电性能优良. 碳纳米管中碳原子

具有 sp2 和 sp3 杂化态，结构中含有的 p轨道彼此重叠形成高度离域化的大 π键，使得 π-电子结构沿石

墨烯层自由移动，形成微生物和胞外受体之间的电子通道，加速胞外电子传递过程[71]. Lu 等[72] 利用碳

纳米管介导 Geobacter sulfurreducens PCA微生物还原硝基苯. 在 Geobacter sulfurreducens PCA与碳纳

米管复合反应体系内，9 h硝基苯被完全去除，而在无碳纳米管的对照组中，硝基苯在 90 h 内仅降解了

（16.5%±3.2%）. 碳纳米管与 Geobacter sulfurreducens PCA紧密结合在一起，通过碳纳米管的石墨化结

构，电子沿着石墨区域片层运移转移至末端受体. 同时，碳纳米管也能吸附硝基苯从而缩短了电子传递

到受体污染物的距离，从而微生物的胞外电子传递速率得到提升. Yan 等[73] 利用碳纳米管改变了海藻

酸盐固定化菌 Shewanella oneidensis MR-1电子传递路线，介导菌胞外膜表面存在的 c型细胞色素

OmcA和 MtrC，将电子传递到胞外末端受体硝基苯还原为苯胺的过程. 碳纳米管介导电子传递行为将

原本依靠 NnfB 硝基还原酶的硝基苯的胞内还原反应阻隔. 此过程实现了微生物菌长距离的电子运

移，提高电子利用率，使硝基苯还原效率提高了 74%，进一步促进了硝基苯的降解[74]. 

2    介导的污染物转化（Mediated transformation of contaminants）

分散在自然环境的环境炭质（如腐殖酸和生物炭）以介导微生物电子向胞外受体传递的方式连接

生物和非生物过程. 在生物-地化循环过程，重金属的赋存状态受到环境炭质的调节. 天然有机质和人

工有机炭的电子穿梭能力协助重金属转化，影响它的环境行为. 而环境有机污染物诸如染料、硝基芳

香族污染物、卤代有机污染物等，会与环境炭质发生吸附、络合、光催化氧化作用，例如腐殖质在光作

用下可产生大量活性氧（ROS）. 这些 ROS自由基会加速有机污染物的降解[75]. 生物炭含碳丰富、芳香

度高、离子交换能力强，且有着较高的孔隙率和比表面积，对有机物污染的吸附有着重要作用 [76]. 此
外，有机污染物还会与环境炭质发生氧化还原反应，环境炭质介导微生物胞外呼吸的过程，能够促进微

生物参与代谢有机物的活动. 例如，Wang 等[77] 研究了 Desulfuromonas 和 Geobacter 菌以挥发性脂肪酸

作为电子供体，构建了微生物燃料电池. 他们发现生物炭悬浮液能通过胞外电子传递机制促进微生物

燃料电池的发电，而且挥发性脂肪酸发生显著氧化. 微生物可以通过醌呼吸的方式促进有机污染物的

降解转化. 炭质结构的醌类基团转化成还原态物质（氢醌），利用氢醌将介导的胞外电子传递给有机污

染物. 可见，电子穿梭体介导污染物的转化在环境污染调控方面发挥着不可忽视的作用 （如图 1所示）. 

2.1    重金属转化 

2.1.1    铬（Cr） 元素

铬（Cr）元素在大气、土壤、水体中常常可以被检测到，它在环境中占主导地位的形态是 Cr（Ⅵ）和

Cr（Ⅲ）. 通常，Cr（Ⅵ）毒性远高于 Cr（Ⅲ），具有生物累积性，人体一旦摄入，它会对呼吸道、消化道产生

刺激、诱变甚至致癌作用. 而 Cr（Ⅲ）在低浓度下可以作为一种微量营养元素被生物利用. 工业生产如

电镀、制革、印染是 Cr污染的主要来源，工艺过程产生的大量 Cr废水会对环境造成巨大危害 [78].
Cr （Ⅵ）还原成 Cr （Ⅲ）是降低环境中 Cr （Ⅵ）污染的有效方法. 研究发现，Cr（Ⅵ）与腐殖质不仅可以吸

附、络合，而且在腐殖质参与下可以促进微生物对重金属的转化. 在 Shewanella putrefaciens CN32生物
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还原 Cr（Ⅵ）的体系中加入腐殖质，Cr （Ⅵ）的还原速率得到明显提升 . 经过 25 h 反应后，约 50%的

Cr（Ⅵ）被还原成 Cr（Ⅲ）   [79]. Zhou 等 [80] 同样研究了 Cr（Ⅵ）的微生物还原，分别加入 15 mg·L−1 C和

50 mg·L−1 C腐殖酸，Shewanella oneidensis MR-1去除 Cr（Ⅵ）量由 4.07%分别提升到 35.74%和 46.11%.
Yu 等[81] 发现，添加生物炭后，Shewanella oneidensis MR-1对 Cr（Ⅵ）的还原从 1.8倍（无炭组）大幅增高

到 33.7倍（有炭组）．

 
 

图 1    环境炭质介导胞外电子行为影响重金属和有机物转化的示意图

Fig.1    Schematic diagram of the transformation of heavy metals and organic contaminants by mediating extracellular electron
by environmental carbons 

 
 

2.1.2    铁（Fe）元素

过渡金属元素铁（Fe）在地表环境中是最为丰富的，主要存在形态是还原态的 Fe（Ⅱ）和氧化态的

Fe（Ⅲ）. 铁（Fe）在自然环境下多以不溶性的氧化物和矿物形式存在，例如水铁矿、赤铁矿、针铁矿以及

磁铁矿等. 这类物质很难进入微生物细胞内反应,环境炭质介导电子传递过程促进微生物还原铁氧矿

物渐渐受到关注 [23]. Wu 等[33] 证实了腐殖质能极大地加速嗜碱菌 Corynebacterium humireducens MFC-5
还原针铁矿 . 他们几乎没有观察到 Corynebacterium humireducens MFC-5菌还原 Fe（Ⅲ）氧化物，生成

Fe（Ⅱ）的现象，但是加入腐殖酸和富里酸后，Fe（Ⅱ）浓度由 0.03 mmol·L−1 分别增加到 0.51 mmol·L−1 和

0.71 mmol·L−1. Wu 等 [38] 报道了通过活性炭表面的氧化还原活性基团加速 Shewanella oneidensis MR-1
还原水铁矿的反应，水铁矿的还原速率提高了 1.7—8.2倍. Kappler 等[35] 研究了生物炭介导 Shewanella
oneidensis MR-1还原水铁矿过程 . 在 5 g·L−1 和 10 g·L−1 生物炭的介导作用下，Fe（Ⅲ）还原速率由

（0.54±015） mmol·h−1 增加到（0.87±0.19） mmol·h−1 和（1.49±0.23） mmol·h−1. 

2.1.3    砷（As）元素

砷（As）作为一种类金属元素，其毒性与重金属相似，会导致细胞出现癌变和功能上的诱变反应. 采
矿、冶金、农业生产以及化石燃料的燃烧等人类活动均是造成水环境和土壤中 As污染的重要原因.
As（V）和 As（Ⅲ）是 As元素最常见的存在形态，As的流动性、毒性、以及生物可利用度受其化学形态

支配. As元素与环境炭质发生氧化还原反应会改变其赋存状态[82,83]. 例如 Jiang 等[84] 利用天然有机质中

醌类模型化合物蒽醌-2，6-二磺酸（AQDS）量化 As的转化过程. AQDS在 Geobacter sulfurreducens 微生

物还原过程中所产生的半醌自由基可以作为强氧化剂，将 As（Ⅲ）氧化成 As（V），从而实现 As（Ⅲ）毒性

和迁移率的降低. Chen等[37] 也观察到生物炭可以促进 As（V）的还原转化，添加生物炭 49 d后，沉积物

中 As（ Ⅲ） 的释放量达到 （ 656.35±89.25）  μg·L−1， 这显著高于未加生物炭时的 As（ Ⅲ） 的释放量

（98.06±19.38） μg·L−1. 其中，87%—90%的As（V）的转化归因于生物炭介导微生物还原作用，仅 10%—13%
的 As（V）的转化是由于非生物过程引起的还原贡献. 这表明生物炭介导的胞外电子传递对 As（V）形态

转化占据主导地位. 
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2.2    有机物降解 

2.2.1    染料

染料母体主要是芳烃和杂环类化合物，携带显色基团和极性基团. 染料结构复杂，性能稳定，其废

水颜色深,含大量的有机物质和盐分，这些特点使得染料废水的处理变得困难[85]. 例如，偶氮染料是生

产中最常见的着色剂，分子中含有特殊的偶氮键（—N=N—），它广泛应用于纺织、人造皮革和纤维等

生产中. 环境炭质可以参与到微生物氧化还原染料的反应中，例如，Zee 等[86] 发现，在偶氮染料废水中

加入 AQDS后，可以使染料活性红  2 （RR2）  氮键的断裂过程变得更加迅速，提高染料去除效率 .

Colunga 等[87] 研究 rGO介导微生物还原厌氧污泥中 RR2染料，结果表明 rGO的介导促进染料去除的

效果. Tan 等 [88] 针对生物炭对 Shewanella oneidensis MR-1菌还原橙 G为苯胺的过程的影响展开研究.

Shewanella oneidensis MR-1对橙 G有微弱的降解作用，当加入生物炭后,橙 G的去除速率显著加快. 生

物炭的氧化还原活性官能团和石墨导电结构对微生物还原染料的过程有着重要作用. 

2.2.2    硝基芳香族有机物

硝基芳香族有机物具有高毒性且结构复杂，被广泛用于农业化学品、纺织染料、炸药、医药等生

产中. 随着它们分散进入环境，硝基芳香族有机物易被土壤吸附固定. 土壤微生物对硝基芳香烃可以实

现有效的降解，而且通过环境炭质介导能提升硝基芳香烃的降解效能 . Osmar 等 [89] 提出 Geobacter
anodireducens 菌通过呼吸代谢腐殖质或 AQDS来间接还原硝基芳烃类化合物. Bhushan 等[90] 发现，腐

殖酸参与微生物 Clostridium sp. EDB2还原 RDX的过程，在腐殖酸存在的情况下，体系内的 RDX在 5 d

内被完全去除，他们认为腐殖酸加速了 RDX的微生物降解过程. Pan 等[39] 合成了一种 Shewanella@石

墨烯核壳材料，他们采用 rGO包裹 Shewanella putrefaciens CN-32菌，促进介导微生物胞外电子. 而且

rGO有助于增强硝基苯的缺电子苯基与 rGO 的富电子基质形成 π—π EDA作用，有利于吸附更多的硝

基苯分子，进一步缩短了电子穿梭体与电子受体之间的距离. 该种材料降解硝基苯的效果比单独依靠

Shewanella putrefaciens CN-32菌生物还原硝基苯高出 30%，表现出优良的介导循环性能. 

2.2.3    卤代有机物

卤代污染物是指分子结构中氢被卤素所取代的一类有机化合物，具有高毒性、高持久性、半挥发

性，在环境中有较强的蓄积潜力，广泛存在于全球大气圈层、水体环境及土壤沉积物中[91]. 环境炭质可

以显著提升微生物去除卤代有机污染物的过程 . Zhang  等 [29] 评估了 4种不同来源的胡敏素对

2,2',4,4',5,5'-六氯联苯的介导降解效能 . 研究发现，加入 4种胡敏素后，多氯联苯的脱氯产物产量由

0.02 mg·L−1 分别增加为 0.15、0.23、0.25、0.31 mg·L−1，这表明胡敏素能够介导电子转移提高多氯联苯

的脱氯效率. Li 等 [40] 报道在 Shewanella putrefaciens CN32还原纳米针铁矿（α-FeOOH）过程中，碳纳米

管能有效促进四溴化酚 A （TBBPA）的降解 . 在厌氧环境下，加入碳纳米管，Fe（Ⅱ）浓度急剧增加，

TBBPA的去除率由 20.5%提升到 87.1%. 碳纳米管极大地提高 Shewanella putrefaciens CN32与 α-FeOOH
之间的电子转移效率，导致产生更多的 Fe（Ⅱ）. 而且，形成的 Fe（Ⅱ）亦可作为 TBBPA的还原剂，从而

间接促进有机污染物的降解. 

3    结论和展望（Conclusion and prospect）

天然或人工的环境炭质（如腐殖质、生物炭）在土壤、沉积物或水体系统里借助炭质的氧化还原活

性基团或石墨化结构参与微生物胞外电子的接收，传递和释放过程. 本文归纳了典型的电子穿梭体介

导胞外电子的行为、以及电子传递机制对环境污染物（重金属和有机物）归驱的影响. 介导电子传递效

应为拓展环境生物修复治理提供新的途经，具有重要的技术应用前景. 但是，关于介导胞外电子传递的

研究仍面临许多挑战: （1）在复杂环境体系下（如稻田、湿地、河流等），各类电子穿梭介质的作用范围

和限制因素仍有待探索. （2）介导胞外电子传递效应的贡献尚需准确评估，它将为研发高性能介电材料

在环境修复方面的应用提供基础支撑. （3）环境炭质通过介导微生物胞外电子功能对新型污染物或多

重复合污染物行为的影响亟待解决.
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