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摘要：材料-生物杂化体的光驱生物催化，又称为半人工光合作用，利用高效捕获光能的材料与高选择性的生物

催化相结合，从而实现光能到化学能高效、高特异性的转化。天然光合系统光能到化学能的转换效率低，进而发

展了光能捕获和转换效率更高的人工光合作用，然而人工光合系统很难实现特异性合成高能量密度、高附加值的

多碳化合物。基于材料-生物杂化体构建的半人工光合作用，同时具备材料和生物系统两者的优势，实现优势互

补，为光能到化学能的转化提供新的机遇和应用。本文详细介绍了材料-生物杂化体的构建方式，杂化体通过光

吸收剂与催化剂进行复合，其复合方式包括以天然光系统作为光吸收剂与纳米催化剂相结合，和以材料作为光吸

收剂与酶或微生物全细胞催化剂相结合；分别总结不同复合方式的研究进展、不同系统之间的优缺点以及不同杂

化体的应用方向，并对未来发展方向进行了展望。
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Abstract: Biohybrid materials for light-driven biocatalysis, also named semi-artificial photosynthesis, are efficient

light-harvesting materials that couple with highly specific biocatalysts for solar-to-chemical energy conversion. The

natural photosynthesis that converts solar energy to chemical compounds is limited by the low efficiency of light

absorption and the limited understanding of complicated cellular metabolism. Artificial photosynthesis, mimic to

natural photosynthesis, has the potential for highly efficient solar-to-chemical energy conversion. However, the

production of compounds containing two or more carbons with higher value through such a pathway is still
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challenging. Recent development in synthetic biology enables biological systems to produce more high valued and

specifical chemicals. The semi-biological approaches have been developed for complementary advantages in materials

science and biology, which gain new opportunities for solar-to-chemical energy conversion. The hybrid systems have

been elaborated in a variety of ways, such as biological antenna as a light-harvester for nanoparticle catalysts or

materials functioning as a light capturer to couple conversion catalyzed by enzymes and bacterial whole cells. The

biological photosensitizer-material hybrids that use photosystems Ⅰ/Ⅱ and photosensitizing proteins to harvest light

energy for synthetic materials through catalyzing the reduction reactions have been studied with a focus primarily on

hydrogen production. The pure isolated biological photosensitizers are good candidates for exploring the electron

transport pathway. However, photosystems Ⅰ/Ⅱ can only maintain activity for a couple of hours, making them difficult for

applying to industrial processes, but the material antenna-based biohybrids take the advantage of more stable

semiconductors that can be engineered to produce lots of specific chemicals. In this article, advantages and recent

processes on the application of the hybrid systems are commented, and their future development is highlighted.

Keywords: photosynthesis; artificial photosynthesis; material biohybrids

1 光合作用

建立在化石原料炼制基础上的传统经济发展

模式正面临资源与环境的两大难题，开发CO2资源

化利用的技术，使用清洁能源，推进化石燃料能

源系统向绿色能源为主导的能源系统的转型已在

全球范围内达成共识［1-2］。太阳能作为最丰富的可

再生能源，如何将太阳的能量转化为稳定可用的

能量形态，以便于储存、运输并配送至终端使用

者，是研究人员一直追求的目标［3］。光伏发电是

目前太阳能转化最成功的技术，但其缺点是不能

连续工作以及需要长距离电力传输［4］。天然光合

作用直接利用光能将水和CO2转化为有机物，人工

光合作用通过模拟天然光合作用，人工合成光吸

收剂和催化剂，吸收光能并转化为化学能，可以

避免上述光伏发电的缺点［2， 5］。以半导体材料为基

础的人工光合系统能高效捕获光能并产生激发态

的电子，应用于水裂解产氢、CO2还原和氮气固定

等［5-7］。人工光合系统易于设计且具有更高光能捕

获效率，可以克服天然光合系统低光电转换效率、

仅吸收可见光等缺陷，但天然光合系统具有更高

的催化特异性以及更温和的反应条件［8］。因此，

近年来研究人员结合人工合成光吸收剂和天然生
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物催化系统（酶或全细胞催化剂），构建材料-生物

杂化体的光驱生物催化应用于光能到化学能的高

效、高特异性的转化，这种新技术也被命名为

“半人工光合作用”［3， 8］。将电极或纳米材料等“人

工组分”与“生物组分”创造性结合，构建材料-

生物杂化体，可整合自然光合系统和人工光合系

统的优势［9］。材料-生物杂化体通过材料与酶进行

复合，实现光驱动的、产物选择性高的简单催化

反应；与微生物进行复合，结合近年来快速发展

的合成生物学技术改造微生物底盘细胞，实现光

能驱动合成代谢途径，特异性生产多种高附加值

的化合物。因此基于材料-生物杂化体的光驱生物

催化，可潜在提高太阳能到化学能的转化效率和

产物的选择性，是单一生物组分或人工组分无法

完成的。目前，该领域的研究尚处于起步阶段，

主要集中于开发新的杂化体，研究光能到化学能

的转化过程和机制。Erwin Reisner、Yang Peidong

和Paul W. King等在材料-生物杂化体系或半人工光

合作用领域已发表多篇相关综述［3， 8-12］，邹志刚院

士团队［13］在 2019年发表一篇极具代表性的中文综

述。本文主要从材料-生物杂化体的构建方式及其

在光驱生物催化方向的应用进行总结，探讨当前

该领域发展的挑战和机遇，为国内的研究人员提

供参考。

1.1 天然光合作用

天然光合作用是指植物、蓝细菌和微藻等光

合自养生物通过利用光能、水和 CO2来合成生物

质，同时释放氧气。光合作用主要分为光反应和

暗反应两个阶段。光反应中心在类囊体膜上，主

要包括光系统Ⅱ（PSⅡ）和光系统Ⅰ（PSⅠ）、细胞

色素 b6f（cyt b6f）、质体醌池（PQ）、质体蓝素

（PC）、铁氧还蛋白（Fd）、铁氧还蛋白-NADP+还原

酶（FNR）和三磷酸腺苷合酶（ATPase）［图1（a）］。

PSⅡ和 PSⅠ中的反应中心色素分别称为 P680 和

P700，两个光系统通过“Z图式”串联系统协同工

作，由 PSⅡ的天线复合体捕获光子以激发电子，

驱动光解水并产生氧气；激发电子经过 PQ、Cyt

b6f、PC 传递给光 PSI，传送过来的电子被二次激

发，并最终被输送到 FNR，并将氧化型的烟酰胺

腺嘌呤二核苷酸磷酸（NADP+）还原为 NADPH。

同时，水的氧化和电子传递的过程将质子从类囊

体外转移至膜内，建立类囊体膜内外质子梯度，

并以此驱动 ATPase合成 ATP。该过程电荷分离的

量子效率几乎可达 100%［14］。暗反应是指自养生物

通过卡尔文循环（Calvin-Benson-Bassham cycle，

CBB循环）利用光反应合成的NADPH和ATP，固

定CO2合成有机物［图 1（a）］。然而天然光系统极

高的电荷分离量子效率，并没有建立高效的光能

到生物质的转换。因为自然光合作用是由多个酶

共同参与的多种代谢途径的综合表现，而自养生

物优先进行生长而不是进行高能代谢物的合成。

1.2 提高天然光合作用效率的策略

天然光合作用效率低主要有几个原因：①光

系统只能吸收可见光（λ=400～700 nm），且对绿

光（λ =500～600 nm）的吸收弱；②光保护机制等

降低对光能捕获效率；③光能传递和利用效率低；

④CBB循环固碳效率低。因此，天然光合作用中

光能到化学能转换效率通常低于 1%，在最优的条

件下可达 7%［17-18］。针对上述光合效率低的主要因

素，研究人员通过最近快速发展的合成生物学策

略和技术优化天然光合系统，提高光能到化学能

的转换效率。

首先，对光反应的光能捕集和转化进行优化，

提高光能的利用效率。拓宽光合生物吸收光谱可

以为固碳途径提供更强的驱动力。悉尼大学Chen

Min团队和宾夕法尼亚州立大学Roberta Croce团队

先后发现可以吸收红外光的新型叶绿素 d和 f，它

们可以吸收 700～750 nm的红外光［19-20］，并且证实

通过在聚球藻 7002中表达叶绿素 f使其吸收原来不

能利用的红外光［21］。在自然光照条件下，植物冠

层或高光照的光生物反应器中，表层细胞过多捕

获光子致使表层细胞开启光保护机制，同时阻碍

光向下层穿透，导致上层能量浪费，而下层却缺

少光子，不利于光能的有效利用［22］。研究人员针

对性地遗传改造光合生物，加速关闭植物光保护

过程［23］和光系统的修复机制［24］，从而提高植物光

合作用效率；或者，表达截短的捕光天线复合体

或下调捕光天线复合体表达提高绿藻光合作用效
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率［25］。在光合作用中，光反应生产ATP和NADPH

的比率是 1.28∶1，而 CBB 循环中 ATP 和 NADPH

利用的比率是 1.5∶1，因此光合作用中光反应和暗

反应之间的能量和还原力消耗不平衡［26］。光合电

子传递链循环电子流可以提供更多的ATP，神户大

学 Tomohisa Hasunuma 团队［27］在集胞藻 PCC6803

中过表达 NADPH氧化还原酶，强化循环电子流，

增加胞内 ATP 供应，最终提高工程菌的生长速率

和生物量；另外，通过向蓝细菌表达视紫红质蛋

白，可以在工程菌中形成额外的跨膜梯度，从而

提高ATP的供应［28］，但由于该蛋白表达对工程菌

造成严重的代谢负担，工程菌生长速率并未提高，

需要后续进一步优化。

其次，对固碳途径进行优化，提高CO2固定的

效率。CBB循环中固碳酶核酮糖-1，5-二磷酸羧化

酶/加氧酶（ribulose-1，5-bisphosphate carboxylase/

oxygenase，RuBisCO）［29］，其可以分别与CO2和O2

发生羧化和加氧反应。但在自然环境中，CO2浓度

仅为 0.04%，远低于 O2的浓度（21%），蓝细菌进

化出一套CO2的浓缩机制，进入细胞的碳酸盐可以

选择性进入羧化体，RuBisCO 在羧化体发生固碳

反应。Kamennaya等［30］通过强化碳酸盐转运蛋白

的表达，使工程菌在空气环境中生长速率提高

1倍。优化CBB循环中关键酶表达量和活性，是提

高固碳效率的重要策略，研究人员通过优化

RuBisCO、景天庚酮糖-1，7-二磷酸酶（SBPase）、

果糖二磷酸酶（FBPase）、果糖二磷酸醛缩酶

（FBA）和转酮酶（TKT）等［31-36］，将光合生物的

生物量提高约 20%～45%［29］。此外，引入新的固

碳酶或固碳途径也将提高光合固碳效率。江南大

学刘立明团队和微生物所李寅团队［37］，通过将磷

酸烯醇式丙酮酸羧化酶（PEPC）与苹果酸脱氢酶

图图1 天然光合作用和人工光合作用

（a）天然光合作用的电子和能量传递示意图，天然光合作用分为光反应（下）和暗反应（上）：光反应通过吸收光能并将能量储存在

NADPH和ATP中；暗反应的CBB循环利用NADPH和ATP驱动CO2固定，合成生物质和多碳化合物［3， 10， 15-16］人工光合作用系统包含半

导体材料体系和电极体系。（b）利用半导体材料分解水时，材料吸收光能产生电荷分离，e−从价带（V.B.）跃迁到导带（C.B.），在V.B.上

留下空穴（h+），水为还原剂消耗 h+并释放O2，导带上 e−将H+还原成H2
［6］。（c）光阳极材料氧化水生成O2并提供 e−，并传递到光阴极端，

还原H+成H2
［3］

Fig. 1 Diagram for natural photosynthesis and artificial photosynthesis

(a) Schematic diagram of natural photosynthesis with light reaction (lower) and dark reaction (upper). Photoreaction uses light energy to generate

NADPH and ATP, and in the dark reaction, NADPH and ATP are used to drive CO2 fixation through the CBB cycle. (b) The artificial photosynthesis

composed of a semiconductor material system and an electrode system [3, 10-12]. The semiconductor material absorbs light and generates electron (e−),
e− transitions from the valence band (V.B.) to the conduction band (C.B.) to reduces H+ to H2

[6]. The holes (h+) left on V.B. are consumed using water

as reducing agent and O2 is released. (c) The photoanode material oxidizes water to generate O2 and provide e−, and the electron is transferred to the

photocathode for reducing H+ to H2
[3]
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（MDH）在聚球藻 7942 中共表达，工程菌 ATP 的

供应显著增加，CO2固定速率提高 110%。近年来，

随着合成生物学的发展，研究人员设计和组装了

人工固定 CO2 的途径［38］。马普陆地微生物所

Tobias J. Erb研究团队在 2016年利用体外多酶体系

设计和验证一个新的 CO2固定途径，由 17个酶组

成的巴豆酰 CoA/乙基丙二酰 CoA/羟基丁酰 CoA

（crotonylCoA/ethylmalonyl-CoA/hydroxybutyryl-CoA，

CETCH）循环，固碳效率经过优化可达 5 nmol/

（min·mg 蛋白），该途径的固碳效率超过天然固碳途

径的 5倍［39］，2020年该团队利用合成生物学与微

流控技术结合，通过类囊体膜和CETCH途径的酶

包裹在微液滴中，制备了人工叶绿体，能直接利

用光能固定CO2合成乙醛酸，但该人工叶绿体仅在

2 h内有活性［40］。

上述通过生物法提高光合作用效率的策略，

其受限于天然光合系统的固有特性，很难进一步

提升，特别是提高光能捕获的效率，这主要体现

在以下几个方面：第一，PSⅠ和PSⅡ最大吸收波段

重合，存在竞争关系；第二，新型叶绿素 d和 f吸

收的最大波长为 750 nm，仅能利用极少量的红外

光［19］；第三，生物法需要对光合生物进行遗传改

造，遗传改造周期长且需要对不同的光合生物分

别进行改造，考虑到相当部分的光合生物缺少遗

传操作方法，仅通过生物来提高依然有很大的局

限性［41］。

1.3 人工光合作用

人工光合作用的设想由Ciamician在 1912年提

出［42］，其通过模拟天然光合作用，利用半导体材

料作为光催化剂捕获光能，发生电荷分离，产生

电子和空穴对来驱动光还原反应：还原CO2，合成

H2和固氮反应［图 1（b）、（c）］［43］。近年来，研究人

员通过半导体掺杂和引入异质结等方法，提高电

荷分离和电子传输效率。相比于天然光合作用，

人工光合作用具有如下显著特点：①半导体材料

捕获光能的效率高，光电转换效率已经超过 20%；

②构筑过程简单可控，易于通过模块化方式进行

优化；③依赖于高纯度半导体材料，而这些半导

体材料在溶液中容易被分解和腐蚀，且无法自主

修复，其规模化使用面临巨大挑战；④CO2还原反

应的选择性差，产物多为混合物，且多为低值一

碳产物（甲烷、甲酸等）。因此，人工光合系统在

特异性合成高能量密度、高附加值的多碳化合物

方面先天不足［6］。

2 基于生物光吸收剂的杂化体

上文提到，PSⅠ和PSⅡ可以捕获光能，发生电

荷分离，并传递电子。通过分离纯化获取的离体

PSⅠ和PSⅡ，或直接利用蓝细菌细胞与材料或者电

极复合，构建的杂化体实现光能到化学能的转换

和储存（图2）。

PSⅠ含有大量的叶绿素和类胡萝卜素作为天线

分子高效捕获光能，激发电子（量子效率接近

100%），通过电子传递链将能量储存在NAD（P）H

和 Fd 中，驱动胞内代谢途径生产多种复杂产

物［49］。因此，PSⅠ能驱动光能向化学能转化，是

一个理想的构建杂化体的生物光吸收剂。目前，

基于 PSⅠ杂化体的研究主要集中在光催化产氢。

为提高光系统产生的电子传递到材料的效率，

Grimme等［44］在金或铂纳米颗粒（Au NPs、Pt NPs）

表面修饰 1，6-己二硫醇，将 PSⅠ与 Au NPs 或 Pt

NPs共价交联构建杂化体［图 2（a）］。PSⅠ激发的

电子通过短链的硫醇传递到纳米颗粒，催化 H+还

原产生 H2。在该杂化体中添加有效电子供体细胞

色素 c6（PSⅠ的天然电子供体），可进一步将H2合

成速率提高 5 倍，证明硫醇作为“分子导线”连

接，有效提高电子从 PSⅠ传递到纳米催化剂的效

率。光激发的电子在生物组分和材料组分之间的

界面传输一直是杂化体研究的重点和难点，在天

然光系统中，Fd和黄素氧还蛋白结合在 PSⅠ的基

质“口袋”中，Utschig等［50］通过模拟蛋白相互作

用，将巯基琥珀酸修饰的铂纳米颗粒通过静电自

组装的方式结合在 PSⅠ的口袋中，发现该系统 H2

合成速率与通过分子导线连接相同。研究人员进

一步通过电子顺磁共振光谱分析，表明 Pt NPs模

拟黄素氧还原蛋白的结合，使得电子通过 PSⅠ的

流量增强，该系统是第 1个通过光谱分析电子转移

的杂化体系。由于电极具有更好的还原电位的可

调性和更易进行表面修饰，近年来，逐渐构建PSⅠ
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与电极的杂化体，实现在光照的条件下产生光电

流和 H2
［51-52］。但 PSⅠ构建的杂化体，均需要额外

的电子供体。PSⅡ是自然界中唯一能够催化水氧化

的酶，所以基于PSⅡ构建的杂化体可以直接利用水

作为电子供体［图2（b）～（d）］，该功能也使PSⅡ成

为研究水氧化反应的理想模型。但由于PSⅡ反应中

心为一个超大的多蛋白复合体，只有在膜上表达才

有活性，因此构建具有功能的PSⅡ杂化体需要将纳

米材料整合在膜上，极具挑战［53］。Wang 等［45］分

离包含PSⅡ的膜结构后与纳米材料Ru/SrTiO3：Rh复

合，通过醌-铁氰化物作为人工电子传递链，将PSⅡ
在可见光下分解水产生的电子传递到Ru/SrTiO3：Rh

上产生H2［图 2（b）］。Utschig等［54］通过模拟自然

光合作用光反应的Z型机制，将Pt纳米材料通过静

电自组装结合到PSⅠ位于基质侧的末端，PSⅡ在可

见光驱动下裂解水产生的电子转移至 PSⅠ，最终

到达纳米材料并驱动H+还原生产H2。与PSⅠ相似，

构建的 PSⅡ-电极杂化体的操作性更强，以 Erwin

图图2 基于生物光吸收剂的杂化体示意图

H2ase—氢酶；FDHase—甲酸脱氢酶

（a） PSⅠ作为光敏剂，吸收光能后发生电子-空穴分离，导带上 e−转移给非生物催化剂，最终还原H+成H2
［44］；（b） PSⅡ和Ru/SrTiO3：Rh

构建Z型方式传递，PSⅡ导带上激发的光电子传递到Ru/SrTiO3：Rh，经过二次激发产生电势较高的电子，用于还原H+成H2
［45］；（c） PSⅡ

和DPP染料构建Z型电子传递链，与H2ase或FDHase构建半导体-酶杂化体［46］；DPP染料C.B.的光生电子参与酶催化反应将H+还原为H2

或将CO2固定为甲酸盐；（d）在PSⅡ和H2ase/FDHase酶构成的对电极中，PSⅡ作为阳极光解水提供电子，阴极的酶则利用电子进行还原反

应［3， 47-48］

Fig. 2 Diagram for biological photosensitizer-material hybrids

(a) PSⅠ photosensitizer harvests light and generates e−, which is then transferred to non-biological catalyst for reducing H+ to H2
[44]. (b) PSⅡ and Ru/

SrTiO3:Rh form a Z-scheme structure. Photoelectrons from PSⅡ neutralize h+ on V.B. of Ru/SrTiO3:Rh, leaving electrons with higher reduction

potential on C. B. of Ru/SrTiO3: Rh to reduce H+ to H2
[45]. (c) PSⅡ and DPP dye form a Z-scheme electron transfer structure, and together with

formate dehydrogenase (H2ase) or formate dehydrogenase (FDHase) to build semiconductor-enzyme hybrid. Electrons on C. B. of DPP dye

participate in catalytic reaction of enzyme to reduce H+ to H2 or fix carbon dioxide into formate[46]. (d) PSⅡ acts as photoanode to catalyze water

splitting to provide electrons, and enzyme at photocathode uses the electrons to drive reduction reaction[3, 47-48]
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Reisner 为代表的课题组在该领域作出了重要贡

献［47］。他们将蓝细菌或菠菜来源的 PSⅡ固定在电

极上，产生的最大光电流已经超过 900 µA/cm2［46］。

在此基础上将氢酶固定在阴极，PSⅡ修饰的阳极在

光照条件光解水产生的电子，在外加电场偏压下，

电子通过导线由阳极传递至阴极上的氢酶，催化

质子还原成 H2。在上述电子传递的过程中，PSⅡ
吸光产生的光激发电子，其还原电位约−0.6 V，并

直接传递给 PQ，其还原电位降至约 0 V，而氢酶

Fe-S簇的还原电位约为−0.4 V，因此需要外加电场

克服 0.4 V 的电位差［图 2（c）］。天然光系统中，

PSⅡ通过偶联PSⅠ再次吸收光能产生还原电位更强

的电子，通过模拟天然光系统，研究人员向 PSⅡ
修饰的光阳极中引入第二光吸收剂：CdS、PbS或

有机分子染料二酮吡咯并吡咯（PPy）［47］，例如，

李灿院士团队构建 CdS-PSⅡ的杂化体，可以在无

外加电场的条件实现光能到 H2的转化，其效率为

0.34%［48］［图2（c）、（d）］。

PSⅠ和PSⅡ构建的杂化体目前已成功实现光驱

动的全水分解，生产 H2和甲酸。但是，光系统分

离过程烦琐，稳定性差［15］，因此基于离体的光系

统构建的杂化体系统更适合研究生物-材料界面电

子传递机制，而不适合实际应用。Erwin Reisner系

统地比较了离体 PSⅡ和蓝细菌细胞与电极结合之

后的光电化学性质［55］，发现离体 PSⅡ蛋白修饰的

光阳极产生的光电流（185 µA/cm2）比蓝细菌生物

被膜修饰的光阳极高 10 倍（14.7 µA/cm2），但是

离体 PSⅡ稳定性非常差，仅在分离后的前 6 h产生

光电流，而生物膜修饰光阳极电流可以持续 5 d以

上。因此，基于蓝细菌细胞与电极构建的杂化体

具有更高的稳定性、持久性且更具操作性。但

是，蓝细菌胞内 PSⅡ产生的电子，需要经过较长

的电子传递链并传递给多个电子受体，才能应用

于胞内的合成代谢反应（合成生物质和胞内代谢

物），而目前构建的杂化体系统仅能将少量的光激

发电子有效引导到电极上产生光电流。因此，需

要研究蓝细菌生物被膜与电极界面的电荷转移机

制并优化电子传递，提高蓝细菌光合作用的效

率，只有将基于蓝细菌杂化体的光电流至少提

高几个数量级之后，才有可能具有商业应用的

潜力［56］。

3 基于材料光吸收剂的杂化体

通过模拟生物光吸收剂，开发基于材料光吸

收剂的杂化体，利用材料吸收光能为生物组分提

供能量，提高杂化体的性能。这里材料光吸收剂

主要包括：分子染料、高分子、半导体和光响应

电极等［57］［图 3（a）］，另外还包括具有光敏活性的

蛋白（不在本综述中讨论）。材料通过吸收光子产

生激发电子传递给生物催化剂，电子的还原电位

由材料的能带位置决定，因此针对特定的生物还

原反应可以选择最合适的材料吸光剂，以驱动生

物催化反应合成还原性的产物［58］。基于杂化体系

中生物组分，本文将使用材料吸光剂的杂化体分

为两类：材料-酶杂化体和材料-微生物杂化体，并

分别总结两个杂化体系近年来的研究进展。

3.1 材料-酶杂化体

材料吸收光能产生的高能电子可以通过直接

或间接的方式传递给酶［图 3（b）］，而对应的空穴

需要电子供体来消耗，从而维持材料光吸收剂诱

导光生电子的能力。常用的电子供体主要包括：

抗坏血酸（AA）、三乙醇胺（TEOA）、水和乙二

胺四乙酸（EDTA）等［图 3（c）］。这里直接电子

传递是指光激发的电子可以直接传递到酶分子的

活性中心辅基，例如：血红素（Heme）、黄素

（Flavins）、和铁硫簇［Fe-S］等［57］；而间接电子

传递是指光激发电子需要通过氧化还原介质传递

到相应的酶［57］。图 3 列举了在光驱动的杂化体中

常见的光吸收剂、酶催化剂、电子供体和氧化还

原介质。

3.1.1 直接电子传递驱动酶催化反应

一部分催化还原反应的酶，其活性中心包含

能直接接受电子的辅基，如含有［Fe-S］的氢酶和

一氧化碳脱氢酶、含有Heme细胞色素P450、含有

Flavins的老黄酶和延胡索酸还原酶。将材料吸光

剂与相应的酶结合，在酶与光吸收剂接触位点设

计合理的能级结构，使光激发的电子有效传递到

酶上参与氧化还原反应，而不依赖于辅酶等氧化

还原介质［图4（a）］［60］。

材料-酶的杂化体中，目前研究最广泛的酶是
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氢酶，根据活性位点铁基金属离子族的种类可以

将氢酶分为不同的类型（例如［FeFe］氢酶、

［NiFe］氢酶、［NiFeSe］氢酶）。通过纳米材料-氢

酶偶联，光生电子经过［Fe-S］到达酶的活性中心，

催化质子还原成H2。目前已有多种纳米材料与氢酶

成功构建了杂化体，包括 CdS［62］、CdTe［63］、碳

点［64］、TiO2
［65-66］等。Brown等［62］通过在CdS表面

修饰 3-巯基丙酸，使其表面带负电，通过静电自

图图3 材料-酶杂化体中的主要组成部分

（a）常用光吸收剂主要分为蛋白质光敏剂，染料/高分子为主的有机光敏剂和半导体材料［57］；（b）用于构建的材料-酶杂化体中常用的

酶［3］；（c）主要电子供体的结构式，电子供体用于在催化体系中中和空穴，提供电子，使反应顺利连续进行［57］；（d）氧化还原介质的结

构式，其中［Cp*Rh（bpy）H2O］2+和NAD（P）H是使用最广泛的介质［57］；PSP—光敏蛋白质［59］

Fig. 3 Diagram for components in materials-enzymes hybrid systems
(a) Major photosensitizers including proteins, organic photosensitizers and semiconductor materials[57]. (b) Representative enzymes used in the

material-enzyme hybrids[3]. (c) Major electron donors[57]. (d) Redox mediators. [Cp*Rh(bpy)H2O]2+ and NAD(P)H are the most widely used media‐

tors[57]. PSP—Photo-sensitive protein[59]
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组装将带正电的［Fe-Fe］氢酶连接到材料表面，在

无氧、405 nm的光照条件下，氢酶的转换数106 h−1，

量子效率达到 20%。尽管［FeFe］氢酶的产氢活性

较高，但对O2极其敏感，微量的O2会导致酶不可逆

的失活［67］。［NiFeSe］氢酶对 O2具有较好耐受性，

可以实现在空气条件下产H2。Reisner等［67］将光吸收

剂Ru修饰的TiO2与杆状脱硫微菌（D. baculatum）来

源的［NiFeSe］氢酶复合，将Ru与氢酶同时固定

在TiO2的表面，缩短Ru在光照的条件下产生的电子

传递到氢酶活性中心的距离，最终可以实现空气环

境中、可见光驱动的产氢，转化数达 1×105 h−1。另

外，Reisner等［68］报道通过有机染料曙红 Y（EY）

与［NiFeSe］氢酶复合，该杂化体在无氧的条件

下，EY吸光产生的激发电子直接传递到氢酶活性

图图4 材料-生物杂化体示意图

［在基于半导体或电极构筑的材料-酶杂化体系中，电子的转移方式分为直接电子转移（a）和间接电子转移（b）［3， 57］；在材料-微生物杂

化体（c）中，材料可以分布在细胞外，细胞膜上和细胞内部，材料产生的光电子会进入微生物细胞内，为胞内代谢途径提供能量［3］；电

极-细菌杂化体（d）分为游离系统和固定化系统［3， 9， 61］］

Fig. 4 Diagram for materials biohybrid systems

[In semiconductor/electrode-enzyme hybrid systems, there are two electron transfer routes: direct (a) and indirect electron transfer (b) [3, 57]; In

semiconductor-microbial hybrid systems (c), the nanoparticles are distributed at different sites of the cell, including extracellular, surface and

intracellular[3]; Electrode-bacteria hybrids (d) include free and immobilized cell systems[3, 9, 61]]
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中心，生产H2的转换数为 5×104 h−1，同时证实该杂

化体在空气中也具有活性。

除了氢酶之外，直接电子传递介导的材料-酶

的杂化体还应用于 CO2还原，氮气固定和 P450等

催化的氧化还原反应。Armstrong等基于吸附了光

敏剂 Ru-吡啶的 TiO2 NPs（RuP-TiO2 NPs）和具有

活性中心的一氧化碳脱氢酶（［NiFe］CODH），构建

了酶光耦合催化系统将CO2还原成CO［69］。RuP吸

收可见光，激发态电子被注入TiO2的导带，进一步

通过D-簇进入［NiFe］CODH，经过［Ni4Fe-4S］簇

到达酶的活性中心参与CO2还原。RuP上的空穴注

入价带后与牺牲剂（如MES、EDTA等）提供的电

子结合，重新回到基态。Erwin Reisner等［61］将来

自Desulfovibrio Hildenborough（DvH）的甲酸脱氢

酶结合在 RuP-TiO2 NPs 金属氧化物电极上，在可

见光驱动下光敏剂提供电子，通过酶-金属氧化物

界面的直接（无扩散介体）电子转移，将CO2还原

为甲酸盐。Brown等［7］构建CdS与MoFe固氮酶的

杂化体系，首次实现光驱动 N2固定合成 NH3的重

大突破，其固氮速率为生物固氮的 64%。上述采

用直接电子传递方式的材料-酶杂化体体系简单，

酶的活性和稳定性较高。

3.1.2 间接电子传递驱动的酶催化反应

酶的性能与结构有关，并非所有酶都能直接

接受电子，自然界中很多酶利用电子进行催化反

应需要经过中间转移过程。在自然光合作用的光

反应中，叶绿素吸收一个光子产生一个电子，高

能电子沿电子传递链传递，并最终还原 Fd。Fd作

为电子转移介体，与 FNR反应，再生具有酶活性

的NADPH。叶绿素通过从水的光解过程中重新获

得电子［70］，并释放O2。

与自然光合作用类似，材料-酶杂化体系使用

的多种不同功能的酶，例如与CO2还原相关的酶，

需要通过氧化还原介质［M，也称为电子传递介

质，如甲基紫精（MV2+）、NAD（P）H等］来介导

电子的传递，才能实现催化作用。如图 4（b）所示，

在电子产生和转移过程中，半导体光吸收剂为体

系提供电子，M 则为该反应转移电子，最终推动

酶催化反应循序进行。其中辅因子 NADH 具有立

体特异性和区域特异性，是酶催化系统中常用的

和关键的牺牲剂，能在温和条件下促进质子和电

子传递到酶活性中心。多个材料-酶光催化固碳系

统，依赖 NADH 辅酶来推动酶的氧化还原反应，

因此提高辅酶的再生效率和稳定性在间接电子传

递驱动酶催化反应中至关重要。青岛科技大学刘

健团队通过仿生硅藻细胞膜结构合成石墨基氮化

碳（g-C3N4），光生电子在电子传递介质五甲基环

戊二烯铑联吡啶（［Cp*Rh（bpy）H2O］2+）的协助下，

催化 NAD+还原再生 NADH，NADH 在反应 2 h 后

再生效率高达 100%，而无电子传递介质时，再生

效率仅为 50%［71］。在此基础上，该团队发展了一

种仿生二维单原子光催化剂，设计合成了Co单原

子负载的 C3N4纳米片催化剂（Co1/C3N4），实现原

位再生 NADH 驱动氧化脱氢酶将苯甲醛还原成苯

甲醇，转化效率达100%［72］。

尽管材料-酶杂化体在光驱动酶催化研究中取

得重要研究进展，但该系统依然面临两大主要问

题：①光吸收剂以及光生空穴对酶的抑制，即吸

光材料与酶分子的相容性；②电子在光吸收剂和

酶之间传递效率。最近，天津大学姜忠义研究团

队［73］受自然界光合作用过程中电子传递和酶

保护协调机制启发，通过在 g-C3N4 表面修饰

［Cp*Rh（bpy）H2O］2+和介孔 TiO2涂层，一方面保护

醇脱氢酶不被 g-C3N4和［Cp*Rh（bpy）H2O］2+抑制，

另一方面，g-C3N4光生电子直接传递或通过介孔

TiO2 传 递 给 ［Cp*Rh（bpy）H2O］2+ ， 原 位 再 生

NADH，提高电子传递到酶的效率并减少电子与空穴

复合，最终驱动醇脱氢酶将甲醛还原成甲醇，与没有

修饰的g-C3N4相比，醇脱氢酶的活性提高了4.2倍。

上述反应体系多为单酶催化过程，生物催化

途径通常含有多步酶催化反应，来实现利用不同

底物合成目标产物。Seelajaroen等［74］将甲酸脱氢

酶、甲醛脱氢酶和甲醇脱氢酶固定在石墨烯上，

制成电极，利用电极直接注入电子电化学再生

NADH，催化酶级联反应进行，将 CO2还原成甲

醇，法拉第效率达12%。

3.2 材料-微生物杂化体

材料-酶杂化体光驱生物催化已成功应用于光

能到化学能的转化和多种产品的合成，为解析光

生电子在材料与酶分子之间的传递过程和机理提
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供简易模型，指导了材料-生物杂化体的构建和优

化。尽管材料-酶杂化体系具有上述诸多优点，但

该体系有一些固有的缺点：①酶的分离纯化过程

繁杂及其在离体环境中的不稳定性；②材料本身

以及在光催化过程中产生的活性物质对酶活性的

抑制；③需要添加额外的电子供体牺牲剂，而且大

部分体系需要添加电子媒介［Cp*Rh（bpy）H2O］
2+促

进电子传递，但［Cp*Rh（bpy）H2O］2+成本较高，

目前尚未开发出高效廉价的电子媒介；④离体酶

无法实现再生和自主修复［57］。这些缺点限制了材

料-酶杂化体在太阳能转换中的商业应用价值。

与材料-酶杂化体相比，微生物细胞能进行自

主复制和自我修复，细胞内的代谢途径和酶网络

可以实现更复杂的化学反应，能够特异和高效地

引导底物生成，产生多种材料-酶杂化体无法合成

的复杂产物［10］。材料-细胞杂化体的核心是结合纳

米材料与微生物催化体系的优势，利用材料作为

光吸收剂，生物细胞作为“催化剂”，光吸收剂产

生的光生电子被微生物利用，参与代谢反应，从

而选择性合成目标代谢产物［图 4（c）］。目前，已

通过半导体、染料/高分子和电极与不同细胞的复

合，设计和制备了多种具有半人工光合作用的材

料-微生物杂化体。

3.2.1 半导体-微生物杂化体

基于半导体-微生物复合的半人工光合作用，其

本质是半导体材料在光照下产生电子，将其传递给

微生物，参与胞内代谢反应［图4（c）］。在最初的光

催化剂-微生物复合的半人工光合体系的研究中，杨

培东课题组［75］利用热醋穆尔菌（M. thermoacetica）

的自然解毒机制，将具有生物毒性的镉离子

（Cd2+）与细胞共培养，在此过程中，细菌细胞表

面原位形成并沉积 CdS NPs。光照下，来自 CdS

NPs 的光生电子穿过细胞膜，通过 Wood-Ljundahl

途径参与CO2转化为乙酸的反应，其光能转化为乙

酸的量子效率 2.4%。同样，研究人员将光合固氮

细菌（R. capsulata）与敏化的 TiO2-MV2+系统相偶

联，在光驱动下复合体系能催化产生H2
［76］。Wang

等［77］利用光合沼泽红假单胞菌（R. palustris）与

CdS NPs组成无机-生物杂化体系，经可见光照射

CdS NPs产生的光生电子促进R. palustris的CO2还

原和有价值的C2+化学品生成，在该过程中，CBB

循环中间体甘油醛-3-磷酸、生物质、类胡萝卜素

和聚β-羟基丁酸酯的产量均增加。

除了上述自养微生物，材料-微生物杂化体系在

异养生物中也证实有效。Wang等［78］通过在细胞表

面沉积CdS NPs促进非光合生物大肠杆菌（E. coli）

在厌氧条件下生产H2。随后Wei等［79］在此基础上

利用表面展示系统在E. coli细胞表面原位生物合成

具有生物相容性的CdS NPs，同时引入二氧化硅封

装策略，使这种混合系统即使在自然有氧条件下也

能连续生产H2。Guo等［80］在酿酒酵母（S. cerevisiae）

细胞表面修饰磷化铟（InP）纳米材料，有效光再

生NADPH，成功实现了光驱动异养细胞合成莽草

酸。目前，已有多种异养微生物例如卵形鼠孢菌

（S. ovata）［61］、巴氏甲烷八叠球菌（M. barkeri）［81-82］

和罗尔斯通菌（R. eutropha）［83］等成功构建具有光

合功能的材料-微生物杂化体。在这些混合杂化体

中，微生物细胞通过材料接收外界传递的电子或

还原当量，利用细胞内特有途径进行合成代谢反

应，从而光驱动合成化学品或能源燃料。除此之

外，研究者们探究了材料-微生物杂化体其他方向

的应用，如周顺桂课题组研究了杂化体在环境污

水治理方面的应用，利用微生物细胞构建了硫还

原地杆菌（Geobacter sulfurreducens）-CdS杂化体，

用于光驱动下生物还原偶氮染料甲基橙（MO）。

在此系统中一部分光生电子直接还原MO，另一部

分电子被微生物利用进行MO的生物还原，其处理

效果优于使用单独的CdS材料或细胞［84］。张先正课

题组［85］报道了一种光控材料辅助微生物系统，通过

在希瓦菌K3259（Shewanella algae K3259，S. algae）

表面生物合成 AuNPs制备了杂化生物系统，利用

S. algae的双向电子传递机制，增强了抗肿瘤河豚

毒素的原位合成，具有良好的抗肿瘤作用。

除了半导体纳米材料外，具有量子尺寸效应的

材料，也能为细胞提供电子。Li等报道较小尺寸

（约5 nm）的Au NPs可进入小球藻（C. zofingiensis）

细胞内部［图4（c）］，提高PSⅡ中的相对电子传递速

率和胞内的活性氧水平，从而提高类胡萝卜素的产

量［86］。杨培东团队［87］在构建CdS-M. thermoacetica

杂化体的工作基础，利用生物相容性更好的光吸

收剂——金纳米团簇（Au NCs）代替 CdS，降低

材料与微生物结合后产生的毒性；Au NCs可以直
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接进入细菌细胞内，在胞内产生电子和还原力，

缩短电子传递距离，最终在杂化体系中光驱动CO2

合成乙酸，与 CdS 基杂化体相比量子效率提高了

33%。为了进一步提高材料与胞内代谢酶特异性的

相互作用，Ding等［88］设计了多种核壳结构的量子

点（QDs），所有 QDs 均由硫化锌（ZnS）外壳包

裹，同时通过合成生物学方法在微生物细胞内引

入表达组氨酸标签（His-tag）的目标代谢酶（例如

氢酶、固氮酶）。ZnS外壳可以使QDs特异性结合

表达 His-tag的酶，在光照条件下，QDs的光生电

子直接传递给酶，最终有效提高光驱动 H2产量和

N2的固定效率。为实现光能的高效吸收及电子的

高效传递，雍阳春团队［89］合理设计周质光敏生物

杂交系统 （periplasmic photo sensitized biohybrid

system，PPBS），将作为光敏剂的CuInS2/ZnS QDs

及作为生物催化剂的氢化酶均定位于细胞的周质

空间内，实现了高效的太阳能制氢。PPBS在可见

光照射下表现出显著的连续产氢特性，远远高于

单独使用QDs或细胞。

半导体材料在光照下产生电子-空穴对，光生

电子进入细胞参与胞内代谢反应，因此材料与细

胞之间的界面电荷转移是影响材料-微生物杂化体

性能的重要因素，研究人员目前开发的半导体-微

生物杂化体中，材料有分布于细胞表面、细胞内

部、胞内特定蛋白上这几种方式，从而形成不同

的电子传输界面［图 4（c）］。在不同的分布体系

中，光生电子的传输方式和传输效率，还需进一

步研究。

3.2.2 染料/高分子-微生物杂化体

染料和高分子也是一类能提供光生电子的光

敏剂，相比固体的半导体纳米材料，它们能以游

离的分子形式使用，通过静电作用、范德华力或

物理作用等与细胞复合，有利于形成接触良好的

杂化体。

EY、卟啉和 Ru-吡啶染料等材料被广泛用于

提供光电子。在微生物中表达活性的 P450，需要

同时表达还原伴侣蛋白，来源于NAD（P）H的 2个

电子需经过还原伴侣蛋白才能传递到 P450反应中

心激活加氧反应［90］。Park等［60］研究发现 EY可以

穿过E. coli的细胞膜进入细胞内，特异性结合到外

源表达的 P450蛋白的Heme活性中心区域，EY的

光生电子可以直接传递到Heme激活加氧反应，实

现在不表达还原伴侣蛋白的条件下维持P450活动。

该结果为将来表达具有活性的 P450提供一种全新

的策略，特别是对还未找到相应还原伴侣的 P450

表达提供帮助。

王树研究团队开发了一系列有机高分子光敏

剂材料，例如，光活性阳离子聚（芴-共-亚苯基）

衍 生 物 （PFP） 与 蓝 细 菌 （Synechococcus sp.

PCC7942，Syne）通过静电组装构建了杂化体，

PFP 优异的紫外光捕获能力显著提高了 Syne 的光

利用，加速了电子转移速率，进一步增强了光合

作用的效率［91］。苝二酰亚胺衍生物（PDI）和聚

PFP形成 p-n异质结层覆着于M. thermoacetica细胞

表面作为光敏剂，细胞因此可以从PFP/PDI异质结

层获得光激发电子，通过Wood-Ljundahl途径固定

CO2合成乙酸［92］。该团队还开发了具有荧光特性

的双亲性低聚（对亚苯基亚乙烯基）-Rh 配合物

（OPV-Rh），其表面带正电荷，与细胞亲和能力

强 ， 可 作 为 细 胞 内 催 化 剂 将 NADP+ 转 化 为

NADPH，从而增强聚羟基丁酸酯（PHB）生物材料

的生物合成［93］。此外，Zhou等［94］发现具有绿光吸

收和远红光发射的聚合物聚（硼-二吡咯甲基-共-芴）

（PBF）可以提高蛋白核小球藻（C. pyrenoidosa）

PSⅠ的活性，随后进一步提高PSⅡ活性以增强自然

光合作用，PBF调控 PSⅠ和 PSⅡ之间的状态转换，

加速了光合电子传递，增加了O2、ATP和NADPH

的产量。Qi等［95］研究发现利用细胞生成的生物钯

催化剂可在 C. pyrenoidosa细胞表面原位合成光活

性聚苯乙烯乙炔（PPE），PPE 通过扩大光吸收范

围和加速循环电子的传递从而增强胞内 ATP 的

合成。

目前，在构建材料-微生物杂化体的研究中，

关于染料/高分子的使用相对较少，原因可能是相

较于半导体材料，染料容易发生光漂白，且能带

难以调节，提供的还原电势较弱；高分子光敏剂

的能带可以通过官能团修饰和控制聚合度来调控，

但单体聚合合成不可控，得到的物质是混合物，

重现性较差。此外，这二者还面临生物相容性和

环境毒性的问题。

3.2.3 电极-微生物杂化体

与基于光催化剂-微生物复合的半人工光合作
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用体系相比，电极-微生物杂化体具有更好的可调

性和可操作性。根据细菌与电极的相互作用方式，

电极-微生物杂化体可以分为［图 4（d）］：①游离

系统，微生物细胞以游离的形式分散在电解池中，

电极产生的电子与 H2或氧化还原介质的合成相偶

联，然后再被微生物利用；②固定化系统，微生

物固定在光电极上，电极产生的电子直接传递给

微生物。

杨培东及其合作课题组［81］构建由一个光解水

的TiO2光阳极和合成H2的 p-InP-Pt光阴极组成的光

电化学池与游离的甲烷菌（M. barkeri）复合的杂

化系统，在光照的条件下，M. barkeri可以利用阴

极产生的 H2作为还原力，驱动 CO2还原成甲烷。

该系统 7 d 累计甲烷产量为 4.24 mmol，法拉利效

率为 74%。Nocera 团队采用类似的策略，构建了

CoPi阳极和Co-P阴极，与经过代谢工程改造的富

养产碱菌（R. eutropha）复合，实现阴极产生的H2

驱动 CO2 还原成多种高能量的多碳化合物：聚

（3-羟基丁酸酯）、异丙醇、异丁醇和 3-甲基-1-丁

醇。所构建光伏设备的光电转换效率可达 18%，

基于该效率，上述电极-R. eutropha杂化体光能转

换为生物质的效率接近 10%，光能转换为化学品

效率超过 7%［96］，与天然光合作用效率最高的微藻

在最佳培养条件下的光能转换效率相当（5%～

7%）［17］。除了固碳之外，Nocera 团队将上述电极

与固氮菌（自养黄色杆菌 X. autotrophicus）复合，

应用于能量需求更高的固氮反应［97］。该系统也是利

用H2作为电子载体，连接电极和微生物细胞。但是，

由于H2在水溶液中溶解度非常低（0.79 mmol/L）且

在电极界面传递的效率低，因此限制了整个系统

的能量传递速率。最近，Liu 团队［98］利用氟化碳

纳米乳剂作为H2的载体，提高H2的传递效果和微

生物细胞周围可利用的H2浓度，将H2驱动 S. ovata

还原CO2合成乙酸的效率提高1.9倍。

通过将微生物紧密结合在电极上，电极上的电

子无需转移给低溶解度的电子载体H2，可以直接通

过细胞膜进入细胞内参与胞内代谢途径［图4（d）］。

杨培东团队［61］在 2015 年首次将硅纳米线阵列与

S. ovata复合，微生物细胞结合在硅纳米线上，能

直接利用硅纳米线的光生电子在中性 pH、无辅助

介质的条件下，驱动胞内 Wood-Ljungdahl 途径固

定CO2合成乙酸；合成生物学改造的E. coli可以直

接利用乙酸作为底物，合成高附加值的化学品和

药物［图 4（d）］。该系统在概念上证实可直接利用

光能将 CO2和水转化为多碳化合物，但其光能到

化学能转化效率仅为 0.4%。近期，杨培东课题

组［99］报道通过优化电解质 pH 和缓冲能力，提高

细菌与电极的界面相互作用，实现了高密度的细

菌与硅纳米线阵列结合。该优化系统的 CO2还原

电流密度达到 0.65 mA/cm2，对应光能到化学能转

化效率提高至 3.6%，可以媲美绝大部分天然光合

作用的转化效率（4%～5%）。微生物固定到电极

表面有利于电子传递，在传递效率上，结合在电

极表面的细菌越多越好，但超过一定厚度的细菌

结合在电极材料表面，就会抑制光电极的吸光性

能，在一定程度上限制电极-固定微生物系统光能

向化学能的转化效率。因此，将来对电极-微生物

杂化体的设计中，在扩大细菌结合位点的同时应

避免过厚的细菌叠积，例如设计三维多孔电极，

有利于提高电极-微生物相互作用和提高光能转换

效率。

4 总结与展望

目前材料-生物杂化体的光驱生物催化技术还

处于起步阶段，光能转化为化学能的效率、系统

的稳定性和可持续性以及规模化等，还无法满足

实际应用的需求。解决上述问题的关键是深入理

解材料-微生物的界面相互作用，提高材料的稳定

性和生物相容性，改善能量与电荷在界面处的传

递效率以及生物体系能量利用效率。

当前可以利用的材料还非常有限，但随着材

料化学的不断发展，将会有更多的新型材料应用

于杂化体系。通过对材料的组成成分、形貌和表

面修饰等方面进行调整和优化，可以为创造最佳

的材料-生物组合提供条件。例如活性氧自由基是

材料-生物杂化体系中最常见的有毒物质，杨培东

团队［100］通过在严格厌氧菌（M. thermoacetica）表

面包裹一层金属有机框架（MOFs）材料，在有氧

的条件下可以有效降低体系中活性氧自由基对细

菌的毒性，提高杂化体系的稳定性。另外，根据

生物组分（微生物细胞或酶）的特性和目标代谢
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途径选择合适材料元件，能实现材料与微生物细

胞的可控结合（分布在细胞外、细胞膜上、细胞

内和特异性结合目标蛋白），从而构建功能性的杂

化体。

微生物在材料-生物杂化体中有着至关重要的

作用，目前该领域的研究团队主要来自材料或化

学相关背景的领域，材料-微生物杂化体中涉及的

微生物种类有限，且微生物多为野生型菌株或仅

仅导入一些简单代谢途径的工程菌。随着越来越

多的微生物学和合成生物学领域的研究人员加入

这一新兴的领域，对微生物进行多种多样的改造

和优化，将进一步拓宽材料-生物杂化体的研究及

应用。值得关注的是，材料与微生物的结合必定

对微生物产生影响，最近研究人员通过蛋白质组

学和代谢组学分析，发现微生物与材料结合后，

胞内多种蛋白和代谢物都不同程度地上调或下调，

其中与能量代谢相关的基因（如 NADH 脱氢酶、

ATP合酶等）显著上调，符合光驱动纳米材料为胞

内提供更多能量的预期［101］。另外，目前针对半导

体光催化产生的电子向胞内传递的通路，通过光

谱分析（瞬态吸收光谱、时间分辨红外光谱）发

现野生型的 M. thermoacetica细胞膜上的氢酶参与

电子传递，且存在其他途径［102］，但具体电子传递

链至今未知。最近，Xiong等［103］通过电极与 PSⅡ
功能缺失的蓝细菌突变体进行复合，结合光合电

子传递抑制剂，发现胞外电子的入口可能是 PQ。

未来将进一步结合组学分析、光谱学分析和微生

物生理生化分析，解析能量和电荷在材料-微生物

界面传递的通路、胞内电子传递通路及能量利用

的优先顺序，这将有利于寻找潜在提高胞内能量

的利用效率的靶点，理性指导细菌电子转移和受

体蛋白的遗传改造，以提高电子传递效率为细菌

提供充足电子，使材料-微生物杂化体高效合成目

标产物成为可能。

总之，为了获取更高的光能到化学能的转化

效率，基于材料-生物杂化体的光驱生物催化集合

了自然光合作用和人工光合作用的优势，未来工

作需要分别从材料、微生物以及材料-微生物的复

合形式等多方面开展工作，最终推动材料-生物杂

化体的规模化利用。
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