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纳米材料-微生物杂合体在环境领域的原理及应用

刘宇晖，周思志，陈曼，周顺桂

（福建农林大学资源与环境学院，福建 福州　350002）

摘要：集成纳米材料优异的光电性能与活体细胞高效的生物转化能力，纳米材料-微生物杂合体在环境修复与资

源化利用领域展现出巨大潜力。近年来，材料工程和微生物工程的发展，极大地拓展了纳米材料-微生物杂合体

在复杂环境场景中的应用。本文以光生电子的生成、界面电子转移及胞内电子利用为主线，系统阐明了杂合体中

在环境修复领域的应用原理；梳理了纳米材料-微生物杂合体在无机污染治理、难降解有机物降解及二氧化碳

（CO2） 高值化转化中的应用现状；并探讨了环境相容性纳米光敏材料的优化、环境微生物底盘的改造、多物理场

耦合等优化策略。此外，本文针对当前纳米材料-微生物杂合体在环境领域应用的局限性进行了批判性评述，并

提出了前瞻性的研究方向。
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Principles and applications of nanomaterial-microorganism hybrids in the 
environmental field
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Abstract: By integrating the superior photoelectric properties of nanomaterials with the efficient biotransformation 

capabilities of microorganisms, nanomaterial-microorganism hybrids exhibit tremendous potential in environmental 

remediation and resource recovery. Recent advancements in materials and microbial engineering have significantly 

expanded the applications of these biohybrids in complex, highly dynamic environmental scenarios. Focusing on 

photoelectron generation, interfacial electron transfer, and intracellular electron utilization, this review systematically 

elucidates the mechanistic principles underlying these hybrids in environmental fields. Specifically, we detail how 

photogenerated electrons are harvested, transferred across the nano– bio interface, and ultimately incorporated into 

cellular metabolic networks to drive targeted redox reactions and resource conversion processes. Furthermore, we 

summarize their current applications across various environmental domains and categorize recent breakthroughs by 

target pollutant types and resource recovery outputs. For inorganic pollutants, biohybrids enable sustainable nitrate 
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reduction and heavy metal detoxification via biomineralization or valence state transformation, effectively 

immobilizing hazardous contaminants such as hexavalent chromium and lead. For organic pollutants, they facilitate the 

degradation of recalcitrant compounds, such as azo dyes and emerging pharmaceutical antibiotics, often utilizing 

advanced heterojunction designs to enhance charge separation and minimize energy recombination losses. The review 

also highlights their crucial role in the high-value conversion of carbon dioxide (CO2) into fuels and biochemicals, 

including methane, acetate, and bioplastics. To overcome existing performance bottlenecks in real-world environments, 

we explore advanced optimization strategies, such as the enhancement of energy input through multi-physical field 

coupling, the development of environmentally compatible nano-photosensitive materials and the engineering of 

environmental microbial chassis. Additionally, a critical assessment is provided regarding current limitations, 

particularly techno‑economic barriers that hinder large-scale deployment, reactive oxygen species (ROS) toxicity, and 

ecological safety concerns about genetic escape in open ecosystems. Finally, this review proposes forward-looking 

research directions. We emphasize integrating artificial intelligence, machine learning, and digital twin technologies to 

map, model, and intelligently optimize these complex biohybrid systems for practical applications.

Keywords: Nanomaterial-Microorganism Biohybrids; Interfacial Electron Transfer; Pollutant Degradation; CO2 

valorization

1 引 言

面对严峻的能源与环境危机，寻求绿色、可

持续的环境治理与资源循环手段迫在眉睫［1， 2］。太

阳能作为地球上最丰富、最易获取的可再生能源，

为驱动环境污染物的降解和资源的绿色转化提供

了理想的能量来源［3， 4］。自然界中的天然光合生物

（如植物、藻类和部分光合微生物）能够精妙地将

太阳能转化为化学能，但其光能转换效率极低

（多数作物的转换效率仅为 0.2% 至 1%）［5-8］。为突
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破这一自然瓶颈，利用光催化剂或半导体材料来

模拟和强化光化学反应的纯人工光合作用系统应

运而生［9-11］。然而，纯人工体系在应对复杂环境下

的水土污染时，往往面临催化选择性差、长期运

行稳定性不足，以及难以复制生物体高度集成的

多步生化代谢路径等重大挑战［10， 12］。

面对上述挑战，纳米材料 -微生物杂合体

（Nanomaterial-Microorganism Biohybrids） 作为一

种新兴的多学科交叉技术，凭借其独特的协同优

势，为解决复杂环境问题带来了全新的思路。该

技术通常将纳米合成材料（如半导体纳米颗粒、

量子点等）与活体微生物（细菌、古菌、真核微

生物）进行功能集成［13-15］。其核心机制在于：纳米

材料作为光敏剂高效捕获太阳能并生成光生电子，

随后通过界面电子转移机制传递给微生物，进而

驱动其特定代谢途径，实现污染物脱毒、降解或

二氧化碳（CO2）高值转化。这类杂合体巧妙结合

了纳米材料卓越的光电、催化性能与微生物高效

的生物催化、自我修复及代谢多样性，在环境领

域 展 现 出 超 越 单 一 生 物 或 人 工 体 系 的 巨 大

潜力［16-18］。

从发展历程来看，纳米材料-微生物杂合体研

究经历了长期的演进，其雏形最早可追溯至 1987

年。Krasnovsky等人首次将TiO2等无机半导体与丁

酸梭菌（Clostridium butyricum）相耦合，利用光

照下产生的光生电子驱动细菌氢化酶催化产氢，

开创了半导体-微生物杂合体系的先例［19］。此后，

该领域经历了较长时间的探索与积累。2012 年，

Lu等人发现自然环境中广泛存在的半导体矿物能

够通过光生电子促进非光合微生物生长，揭示了

自然界中潜在的“矿物-微生物光能利用机制”［20］。

随后，Sakimoto等人于 2016年报道了热乙酸穆尔

氏菌（Moorella thermoacetica）可通过生物矿化在

细胞表面原位生成 CdS 纳米颗粒，实现光驱动二

氧化碳（CO2）还原制乙酸，为现代纳米材料-微

生物杂合体的构建奠定了重要基础［21］。进一步地，

Guo等人于 2018年将纳米光敏材料与工程化酿酒

酵母（S. cerevisiae）相结合，实现了莽草酸的高

效光驱合成，标志着该技术从原核微生物向真核

微生物体系的拓展［22］。上述关键突破推动了纳米

材料-微生物杂合体逐步从概念验证阶段发展成为

融合材料科学、微生物学与环境工程的前沿研究

方向。

近十年来，随着材料科学和微生物技术的持

续发展与交叉融合，纳米材料-微生物杂合体系在

多元复杂环境场景中的应用边界得到了极大拓

展［23］。本文以光生电子的生成、界面电子转移及

胞内电子利用为主线，系统阐明杂合体在环境领

域的应用原理；梳理纳米材料-微生物杂合体在无

机污染治理、有机物降解及CO2高值化转化中的应

用现状；并探讨了环境相容性纳米光敏材料的优

化、环境微生物底盘的改造、多物理场耦合等优

化策略。此外，本文针对当前纳米材料-微生物杂

合体在环境领域应用的局限性进行了批判性评述，

并提出了前瞻性的研究方向。

2 纳米材料-微生物杂合体中光生电子

的生成

2.1 光生电子生成

太阳能作为地球生命的核心能源，兼具无限

可再生性与清洁性，其辐射光谱近似于 5900K 黑

体。尽管穿过大气层时因臭氧、水蒸气等气体的

选择性吸收，太阳辐射的光谱分布会发生显著改

变，但到达地表的辐射仍覆盖紫外、可见及红外

波段［24］（图 1a）。太阳能的高效捕获与转化是驱动

纳米材料-微生物杂合体运行的核心基础也是杂合

体运转的第一步（图 1b）。在光照条件下，当入射

光子能量大于或等于半导体纳米材料的带隙（Eg）

时，价带（Valence Band， VB）中的电子受激发

跃迁至导带（Conduction Band， CB），并在价带

留下带正电的空穴，形成光生电子-空穴对，从而

实现光激发的电荷分离［25， 26］。具体而言，根据波

长（λ）和光子能量（E）的关系：

E = hcλ
其中，h 为普朗克常数（6.63×10-34 J·S），c 为

光速（3.00×108 m·s-1），通过带入常数并转换单位

后，可得最大入射光波长 λmax（nm）和带隙能 Eg 

（eV）的关系为：
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λmax = 1240Eg
由此可见，光活性物质的 Eg越小，λmax越大，

则太阳光谱吸收范围越大；反之，Eg越大，λmax越

小，则太阳光谱吸收范围越小。

在电荷分离后，CB上的光生电子充当了“胞

外电子储库”，可通过特定的胞外电子传递

（Extracellular Electron Transfer，EET）途径进入微

生物的电子传递链中；而VB上留下的强氧化性空

穴则通常需要借助牺牲电子供体（SED）来淬灭。

这一机制有效抑制了电荷复合，维持了连续的跨

界电子流，为下游生化反应提供了持续的驱动力。

2.2 纳米光敏材料的分类与特点

作为杂合体的核心捕光单元，纳米光敏材料

(a) 5900K的理想黑体光谱以及地球表面和大气层顶部的太阳光谱［24］

(a) Theoretical black body spectrum and full solar spectrum at earth’s surface and 

the top of atmosphere [24]

(b) 光生电子的生成机制

(b) The generation mechanism of 

photogenerated electrons

(c) 代表性半导体纳米材料、氧化还原介体及生物杂化系统中氧化还原活性生物分子的能带结构

(c) Summary of energy band structures of representative semiconductor nanomaterials, redox mediators and redox-active biomolecules in biohybrid 

systems.

图图1　纳米材料-微生物杂合体中光生电子的生成

Fig. 1　The generation of photogenerated electrons in biohybrid systems
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负责捕获光子、产生载流子［13， 27， 28］，并驱动跨越

非生物-生物界面的电子转移，从而激活微生物的

特定生化转化路径（图 1c）［29］。因此，纳米材料的

合理选择直接决定了杂合体的光能转化效率与整

体催化性能。目前，纳米光敏材料主要分为无机

与有机两大类。

无机纳米材料因其易于规模化生产、高结晶

度以及光电性能可调等优势而备受青睐［30， 31］。特

别是 II-VI族元素组成的金属基纳米材料，凭借其

在化学组分、晶体结构、表观形貌及表面化学特

性上的精准可控性，已成为极具潜力的候选材

料［32］。例如，化学合成的金属基纳米材料（如

CdS［33-35］、ZnS［36-38］、MoS2
［39］、TiO2

［40-42］等）已被

广泛应用于纳米材料-微生物杂合体中。除化学合

成路径外，近年来，生物合成的金属硫化物纳米

材料因其绿色环保的合成路线及卓越的生物相容

性而引起广泛关注［43］。例如，以半胱氨酸为硫源

并引入Cd2+或 In3+，可诱导CdS或 In2S3纳米颗粒在

微生物细胞表面发生原位矿化［21， 44］。这一过程不

仅促进了无机材料与细胞的紧密结合，还成功构

筑了非生物-生物电子传递界面。作为金属体系的

重要补充，非金属基纳米材料同样展现出低细胞

毒性、高环境相容性以及优异的光电可调性等显

著优势［45-47］。其本征的结构稳定性和表面反应活

性，能够有效促进材料与微生物细胞间的强相互

作用及高效的电子转移。其中，最具代表性的非

金属材料为石墨相氮化碳（g-C3N4）或聚合氮化碳

（CNx）
［46， 48-50］。这类富氮聚合物在构建致密的纳米

材料-生物界面潜力巨大：其层状结构和适宜的带

隙不仅能高效利用可见光，更重要的是，其卓越

的生物相容性能不干扰微生物内源代谢的前提下，

实现与生物体系的长期稳定共存［51］。

尽管部分无机纳米材料（如CdS）具有优异的

捕光性，但其往往面临较高的细胞毒性风险［15， 52］。

这种毒性主要源自游离重金属离子（如Cd2+）释放

引起的酶失活［14］，以及无机纳米晶体通过强烈的

紫外吸收引发的氧化应激（即“光毒性”），进而

对细胞膜、核酸及真核微生物的线粒体造成不可

逆损伤［53］。在这一背景下，有机纳米材料凭借其

结构多功能性与优异的生物相容性，在构建纳米

材料-微生物杂合体中备受瞩目［54］。有机纳米材料

不仅排除了重金属泄漏的风险，且其相对缓和的

载流子迁移率有助于延长电荷寿命，有效抑制由

强氧化性空穴介导的有害副反应，从而大幅削弱

光毒性［55］。此外，有机纳米材料还能在微生物外

围自组装形成一层“物理铠甲”，为细胞抵御外部

环境胁迫提供坚实的保护［17， 56， 57］。更重要的是，

有机纳米材料的 π共轭分子骨架赋予材料高摩尔吸

光系数、宽光谱响应范围以及可调控的能级结构。

因此，通过合理的分子设计（如供体-受体设计），

有机纳米材料能精准匹配微生物的跨膜氧化还原

电势［29， 58， 59］。此外，有机纳米材料还能充当“光

子转换层”，将非靶向入射光转换为更契合目标微

生物吸收光谱的波长并发射出来。例如，聚（芴-

共-亚苯基）（PFP）能将紫外光转化为可见光发射

（400-500 nm），与聚球藻（Synechococcus sp.）的

吸收光谱高度重合［60］。这种光转换特性为拓宽可

用的太阳光谱带及优化微生物光响应提供了极具

前景的策略。

3 纳米材料-微生物杂合体中光生电子
的转移

3.1 非生物-生物界面电子转移的路径

光激发后，胞外生成的电子需要跨越非生物-生

物界面转移至微生物底盘，其路径主要包括直接电子

转移（DET）、介体电子转移（MET）以及利用无机

能量载体（如H2）和有机小分子等（图2）［29， 61］。在

DET系统中，微生物细胞与纳米颗粒表面之间的

紧密物理接触，有效缩短了电子向膜结合受体

（如细胞色素和氢化酶）传递的隧穿距离［13］。MET

则依赖于可溶性氧化还原介体（如黄素、醌类或

合成小分子）在纳米材料与微生物之间穿梭传递

电子。除上述两种标准途径外，无机或有机电子

载体也发挥着关键的跨界桥梁作用。一方面，纳

米材料表面光化学反应生成的 H2可作为自由扩散

的电子载体，进入胞内后被氢化酶氧化，从而驱

动ATP和还原当量的生成［29］。另一方面，纳米光

敏材料可通过多电子转移或空穴氧化还原反应，

驱动 CO2 还原为乙酸、甲酸和乳酸等有机小分

子［62， 63］。这些化合物作为“代谢货币”被微生物
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摄取，不仅实现了电子的递送，还同步提供了碳

源，从而为高附加值化学品的靶向生物合成铺平

了道路［64］。

3.2 微生物底盘的类型与电子接收机制

合理设计纳米材料-微生物杂合体的前提，是

对底盘细胞如何“捕获、转运并利用”外源电子

的深刻认知。以微生物与纳米材料界面的电子传

递途径为核心标准，可将杂合体的微生物底盘划

分为三大类：具有直接胞外电子传递能力的微生

物、不具有直接胞外电子传递能力但可实现替代

性电子摄取的微生物，以及具备天然光合作用体

系的光合微生物。

具有胞外电子传递能力的微生物底盘具有胞外电子传递能力的微生物底盘。。经典

的电活性细菌（如希瓦氏菌 S. oneidensis及地杆菌

属）是杂合平台中最受关注的底盘［65］。它们依赖

结构清晰的外膜/周质细胞色素网络或导电附属物

（如菌毛或纳米线）以及可溶性氧化还原介体（如

黄素），将电子逆向注入呼吸链，实现高效的电学

偶联［66］。这些电子传递通路不仅能高效驱动光催

化的氧化还原转化，还为生物杂合平台中引入合

成生物学与代谢工程改造提供了易于操作的基因

靶点。作为一种硫氧化自养菌，脱氮硫杆菌（T. 

denitrificans）能够同化来自电极或光激发纳米颗

粒的电子以驱动 NO3
-的还原，从而在光养条件下

维持其自养生长［67， 68］。此外，产甲烷古菌巴氏甲

烷八叠球菌 M. barkeri同样具备明确的 EET能力，

它能通过分子氢或直接 EET机制从非生物界面捕

获电子，并将之引入胞内多条产甲烷途径，在纳

米材料-微生物杂合体为中实现太阳能驱动的高效

固碳产甲烷［69-71］。在真核生物中，最新证据表明酿

酒酵母（S. cerevisiae）等真菌亦能通过膜相关的

特定氧化还原蛋白网络，实现非介体依赖型的直

图图2　纳米材料-微生物杂合体中的界面电子转移机制

（M—介体）

Fig. 2　Process of electron transfer in the biohybrid system

(M—mediator)
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接电子摄取［72］。

不具有典型胞外电子传递能力的微生物底盘。

许多微生物缺乏经典的外膜细胞色素或导电菌毛

等 EET组件，但可通过替代性电子摄取途径，将

纳米材料产生的光生电子条件性地引入胞内，展

现出灵活的胞内电子利用潜能。例如，模式氢氧

化细菌C. necator虽无直接EET能力，但可通过可

溶性氧化还原穿梭体和内源性［NiFe］-氢化酶高

效获取电子，并将其导入呼吸链，最终通过卡尔

文-本森-巴沙姆（CBB）循环实现 CO2的固定［73］。

热乙酸穆尔氏菌（M. thermoacetica）则能利用通

过膜结合氢化酶摄取 H2 及其他电子供体，驱动

Wood-Ljungdahl 途径（WLP）合成乙酸，并在电

子输入源上展现出比专性氢营养菌更大的灵活

性［74］。这类不依赖经典EET硬件、却依然能实现

胞外电子内向传递的机制，显著扩展了可用于胞

内电子利用的底盘边界。

具天然光合作用的微生物底盘。对于天然光

合微生物而言，其自身高度保守的光系统支撑着

产氧光合作用与CO2的固定。这类底盘是构建“双

重光激发系统”的绝佳选择。该类底盘涵盖了原核

的蓝细菌门（如聚球藻属 Synechococcus spp.［75］、

集胞藻属 Synechocystis spp. ［75］、念珠藻属 Nostoc 

spp.［39， 41］ 等）以及真核微藻（如蛋白核小球藻 C. 

pyrenoidosa［76］）。当与纳米材料整合后，外源的纳

米光敏材料充当了“人工捕光天线”，将产生的光

生电子注入微生物天然的电子传递通路。这种

“内源光合+外源注入”的协同激发策略，不仅突

破了天然色素对太阳光谱吸收的理论极限，更显

著强化NADPH的再生［77， 78］。高浓度的NADPH随

后加速了下游卡尔文循环的碳同化速率，使得此

类杂合体在产氧与固碳效率上展现出远超野生型

菌株的量子产率［75， 79］。

3.3 胞内电子转移

完成跨膜运输后，光生电子主要用于驱动生

物代谢必需的还原当量（如NADH和NADPH）以

及ATP的合成［15］。这些化合物构成了微生物底盘

最核心的“能量货币池”，支撑着下游复杂的CO2

固定及生物转化。然而，在天然的电子代谢网络

中，外源电子的流向并非完全定向，而是面临着

多重内源电子受体与目标产物合成途径之间的激

烈竞争。例如，在酿酒酵母利用NADPH合成目标

产物莽草酸的过程中，其内源的脂肪酸合成途径

也会竞争性地消耗NADPH。这种争夺会导致显著

的能量耗散，构成了竞争性副反应，极大限制了

目标化合物合成通路的能量利用效率。

针对复杂的电子竞争关系，可通过合成生物

学与系统性优化策略实现电子代谢的重塑与工程

化分流。一方面，可以通过基因工程削弱竞争支

路，例如，在表面结合 InP 纳米材料的酿酒酵母

中，敲除其自身 NADPH再生关键基因 ZWF1，迫

使细胞高度依赖纳米材料光驱再生的NADPH，从

而将电子流定向引流至莽草酸合成中。或通过定

向进化和代谢工程重新布线代谢网络，将过剩的

能量形式特异性地重定向至产物合成中。除此之

外，研究者还开发了“能量池旁路”策略，利用

锚定于胞内的纳米材料直接将光生电子传递给特

定的靶标酶分子 （如氢化酶［80］ 或 MoFe 固氮

酶［81］），绕过繁琐的胞内能量池循环。这种策略

巧妙规避了多步生化反应中常见的能量损耗，实

现了极高的电子利用特异性，将能量损耗降至最

低，为高效太阳能-化学能转化奠定了物理基础。

4 纳米材料-微生物杂合体在环境领域
的应用

4.1 无机污染物的脱毒

在各种无机污染物中，含氮化合物（尤其是

硝酸根离子，NO3
-）因其高溶解性、环境持久性和

生物毒性，成为水生系统中的一类主要污染

物［82， 83］。传统处理方法主要为非生物法和生物反

硝化法。非生物法主要包括化学还原法、离子交

换法、反渗透膜法、电渗析膜法等。然而，非生

物法普遍存在能耗偏高、运行成本大等问题，生

物反硝化法则高度依赖外源有机碳源，易受水质

波动影响［84， 85］。为应对这些挑战，纳米材料-微生

物杂合体已成为一种极具前景的方案［86， 87］。例如，

脱氮硫杆菌 T. denitrificans与 CdS构建的杂合体能

够在无含硫电子供体的情况下，通过光照高效还
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原硝酸盐［88］。在纳米材料-微生物杂合体中，微生

物分泌的胞外聚合物（EPS）甚至自然界水/土界

面的有机质，都能作为牺牲试剂或辅助电子源促

进载流子分离与转移。这种低能耗的光电赋能脱

氮新思路，展现出了卓越的脱氮潜力。

然而，与传统微生物反硝化过程不同，基于

纳米材料-微生物杂合体的硝酸盐还原主要气体产

物为强效温室气体氧化亚氮（N2O），这削弱了该

技术的环境效益与处理效率［89］。研究表明，N2O

的释放主要是由于体系中活性氧物种（Reactive 

Oxygen Species，ROS）的大量积累［87］。为此，研

究人员已开发出多种界面工程来调控 ROS 水平，

以提升系统稳定性与反硝化性能［90， 91］。例如，

Chen 等人开发了一种 T. denitrificans-CdS@Mn3O4

杂合体，其表面的 Mn3O4纳米酶涂层促进了 ROS

的瞬时分解并实现了物理隔离，使羟基自由基

（·OH）、超氧自由基（O2·
-）和过氧化氢（H2O2）

的浓度分别降低了 90%、77.6%和 26%，显著提高

NO3
-的还原率并抑制 N2O 排放［87］。更进一步，还

可通过反应器设计（例如光伏型光电自养反硝化

反应器），将 ROS 与反硝化菌 T. denitrificans 完全

隔离，使得硝酸盐能够被选择性地（100%）还原

为氮气，实现可持续的硝酸盐去除（图 3a）［92］。此

外，纳米材料-微生物杂合体还面临着光生电子速

率与微生物利用电子速率不匹配的问题。为此，

研究人员引入具有储能特性的材料（如蒽醌或特

殊结构的氮化碳）实现电子的“光照储存、暗处

缓释”。例如，Chen等人以具有储存电子能力的蒽

醌为光敏剂构建了微生物光电反硝化体系，将光

照后未被微生物及时利用的光电子能够以氢醌形

式储存，随后逐渐释放至微生物，使得该体系光

量子效率高达96.2%［93］。

重金属污染因其高毒性和生物累积性严重威

胁生态安全。相较于传统的物理化学去除手段，

纳米材料-微生物杂合体凭借其低成本、低碳排放

和环境友好的优势，为重金属修复提供了创新方

案（表 1）。该体系的核心在于通过微生物矿化作

用将废水中的重金属离子转化为功能性光催化

剂［103］。一个典型的案例是微生物主导的CdS纳米

颗粒合成过程，该过程在有效降低环境中Cd2+浓度

的 同 时 ， 成 功 构 建 了 功 能 性 的 生 物 杂 合 体

（图 3b）［104， 105］。这些生成的纳米材料会作为“光

捕获天线”，在光照下产生光生电子并直接转移至

细胞内。例如，在脱硫弧菌（D. desulfuricans 

G20）与生物源 ZnS（Bio-ZnS）构建的体系中，

ZnS产生的光生电子能加速胞内异化硫酸盐还原路

径的代谢。该路径释放的H2S随后充当“化学沉淀

剂”，将水体中重金属 Pb2+锚定为不溶性的 PbS纳

米颗粒［95］。这一过程不仅实现了重金属的协同去

除，还能与高附加值化学品（如 2，3-丁二醇）的

生产相整合，拓宽了环境修复的经济价值［106］。

除了矿化沉淀，纳米材料-微生物杂合体还具

备氧化还原脱毒能力。通过分离光生电子与空穴，

体系能改变重金属离子的价态，将剧毒形态转化

为低毒或无毒状态［107］。例如，Chen等人构建了一

种 光 敏 型 腐 败 希 瓦 氏 菌 生 物 杂 合 体 （S. 

putrefaciens-CdS），能够从铀矿废水中去除 90%以

上的 U（VI）（图 3c）［96］。另一方面，某些在低价

态表现出高毒性的重金属离子也可在生物杂合体

中充当牺牲试剂。例如，Zuo等人选择从辐射和重

金属污染的土壤中分离出来的苏云金芽孢杆菌

（B. thuringiensis）建立光电微生物体用于重金属脱

毒 研 究 。 在 半 胱 氨 酸 存 在 的 情 况 下 ， B. 

thuringiensis将Cd2+矿化成CdS构成B. thuringiensis-

CdS杂合体，并通过半胱氨酸脱硫酶和偶氮还原酶

将Cr（VI）还原成Cr（III），同时还将As（III）氧化为

毒性较低的 As（V）［97］。总体而言，这种以太阳能

为驱动力、显著降低有机碳依赖的光电生物修复

策略，为解决复杂重金属污染提供了一种高效、

可持续的绿色解法。

4.2 有机污染物的降解与去除

难降解有机污染物（如各类偶氮染料、三苯

甲烷染料、抗生素和硝基苯等）因其极高的结构

稳定性和抗生物降解性，对传统水处理技术构成

了严峻挑战［108， 109］。此外，传统的生物修复策略又

高度依赖外加有机电子供体，不仅增加了运行成

本，还带来了二次污染风险［110］。为应对不同类型

的有机污染物，研究人员开发出多种纳米材料-微

生 物 杂 合 体 系 ， 例 如 用 于 处 理 甲 基 橙 的 G. 

sulfurreducens-CdS［100］、处理亚甲基蓝的 E. coli-
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Ag2S
［111］、处理苋菜红的 S. decolorationis-CdS［101］、

处理三苯甲烷染料的 C. thermocellum-CdS［102］，以

及 处 理 直 接 蓝 71 和 硝 基 苯 的 S. oneidensis-

CdS［98， 112］（表 1）。在此基础上，通过将 Z 型与 II

型异质结与 S. oneidensis MR-1 相耦合，能够进一

步增强电荷分离效率，以高效降解酸性橙 7。其

中，Z型异质结结构显著增强了电荷分离能力，实

现了电子在“非生物 -生物”界面的快速转移

（图3d）［99］。

值得注意的是，并非所有杂合体的电子流向

都遵循“从纳米光敏材料到微生物”的经典路径，

还存在着“反向电子转移”机制。例如，在 S. 

oneidensis-CdS 系统中，光诱导微生物代谢有机

物，并通过氧化还原蛋白和细胞色素将释放的电

子转移至CdS的VB空穴中。具体而言，细胞通过

底物代谢持续产生还原当量 NADH，电子随后流

经 NADH脱氢酶、甲基萘醌、细胞色素 b561，最

终经由外膜细胞色素 c复合物直接跨膜注入CdS空

穴。从能量损益来看，向无机材料的持续电子输

出并未导致细胞能量耗竭；相反，杂合体维持了

稳定甚至更高的NADH/NAD+比率及ATP水平，实

现了能量代谢的自我调节，使微生物电子传递系

表表1　　纳米材料-微生物杂合体在无机污染物脱毒和有机污染物降解中的典型应用及性能对比

Table 1　　The application and performance comparison of nanomaterial-microorganism biohybrids in the detoxification of inorganic 

pollutants and the degradation of organic pollutants

纳米材料

类型

Nanoma‐

terial

CdSexS1-x

蒽醌-2-

磺酸钠

CdS

ZnS

CdS

CdS

CdS

CdS/g-

C3N4

CdS

CdS

CdS

微生物底盘

Microbes

P. aeruginosa

T. denitrificans

T. denitrificans

D. desulfuricans

S. putrefaciens

B. thuringiensis

S. oneidensis 

MR-1

S. oneidensis 

MR-1

G. sulfurreducens

S. decolorationis

C. thermocellum

目标污染物

Pollutant

NO3
-

NO3
-

NO3
-

Pb(II)，PbS

U(VI)

Cd(II)、

Cr(VI)、As(III)

直接蓝71

酸性橙7

甲基橙

苋菜红

三苯甲烷染料

电子传递

路径

Electron 

transfer

直接电子

转移

介体电子

转移

直接电子

转移

介体电子

转移+直

接电子转

移

直接电子

转移

直接电子

转移

直接电子

转移

介体电子

转移+直接

电子转移

直接电子

转移

直接电子

转移

直接电子

转移

表观量子

效率

AQY

96.20%

2.00%

电子转移速

率常数

Electron 

transfer rate 

constant

0.058 min-1

1.44 ± 

0.18 h-1

0.20978 h-1

0.206 min-1

牺牲

试剂

SED

否

乳酸

乳酸

抗坏血酸

否

否

乳酸

乳酸

否

抗坏血酸

否

真实污水/

土壤验证情况

Validation in real 

waste water /soil

城市生活污水、

水产养殖废水、电

镀工业废水

无

无

无

真实铀矿废水

无

无

无

无

无

无

主要局限

Limitation

长期运行稳定性不

足，实际复杂废水的效

率受限

处理后的废水可能

受到蒽醌 -2-磺酸钠的

二次污染

细胞的光损伤以及

氢气生成引起的能量

损失

光生空穴同样可能

会氧化各种低价态离

子或有机污染物

六价铀的毒性累积

会造成细菌一定程度

的损伤

酸性条件下，Cr无法

完全脱毒

黑暗条件下，脱色作

用受到抑制

依赖于 CdS 的光稳

定性
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统的活性出现数倍激增。这一“空穴填补”过程

不仅有效抑制了光生载流子的复合，还能维持系

统的光催化活性。在此反向电子传递构型下，S. 

oneidensis 充当电子供体，而 CdS 作为电子受体，

两者协同促进了难降解抗生素（氯霉素）的持续

降解［113］。该电子反向传输策略不仅能驱动氯霉

素、四环素等复杂结构抗生素的持久降解，同样

适用于偶氮染料脱色及 Cr（VI）光还原等广谱环境

修复场景。

4.3 CO2高值转化

CO2的高值转化为可再生原料的生产与碳减排

开辟了一条可持续的路径［114］。例如，Ye等构建了

M. barkeri-CdS光电微生物杂合体，其甲烷生成速

率达到了 0.19 μmol/h，能量转换效率为 0.34%［115］。

然而，纳米材料超快的产电子速率与产甲烷代谢

中较慢的电子利用之间存在严重动力学失配，加

速了电荷复合并降低了CH4的产量和选择性。通过

(a) 光伏型（PV）光电自养反硝化反应器实现硝酸盐选择性转化为氮气［92］

(a) A scalable photovoltaic-type photoelectrotrophic denitrification reactor for selective 

conversion nitrate to nitrogen[92]

(b) 微生物主导的CdS纳米颗粒合成［105］

(b) Microbially-mediated synthesis of CdS 

nanoparticles [105]

(c) 利用生物杂合体进行铀原位修复［96］

(c) In situ uranium remediation with the biohybrid systems[96]

(d) Z型与 II型异质结与S. oneidensis MR-1构建杂合体

高效降解酸性橙7［99］

(d) Direct Z-scheme and type II heterojunction - 

Shewanella oneidensis MR-1 biohybrid system biodegrade 

acid orange7 (AO7) [99]

图图3　用于污染物去除的代表性纳米材料-微生物杂合体

Fig. 3　Representative biohybrid systems for pollutant removal
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材料改性（如Ni掺杂CdS、NiCu@CdS）及界面工

程优化，可显著提升电子利用效率，使CH4选择性

接近 100%，量子效率提升至 12%以上［116］。此外，

共晶镓铟合金（EGaIn）等新型材料的引入进一步

增强了质子耦合电子转移，实现高产率与长周期

稳定运行（图4a）［117］。

除CH4外，乙酸盐因其极高的工业应用价值及

在碳基生物代谢途径中作为核心中间体而备受瞩

目［125， 126］ （表 2）。经典体系是利用模式产乙酸菌

热乙酸穆尔氏菌（M. thermoacetica）与原位生物

矿化生成的 CdS纳米颗粒相偶联［21］。然而，生物

矿化策略常因重金属毒性与纳米颗粒形貌不可控

而限制了光生电子-空穴分离效率［127， 128］。为此，

研究者转向体外化学合成策略，成功将金纳米团

簇（AuNCs）等纳米材料负载于产乙酸梭菌表面，

在温和条件下显著促进了光驱动的CO2还原，实现

了 C-C键的高效定向组装［80］。然而，受限于乙酸

盐累积对细胞毒性的影响，早期系统的运行寿命

仅为数小时至数天［21， 80， 121， 129］。为此，Lin等人将

S. oneidensis MR-1 与 CdS 耦合，利用光照期合成

的乙酸盐在黑暗期支持细菌硫呼吸，原位再生了

空穴清除剂，实现长达五个月以上的太阳能驱动

乙酸盐转化（图 4b）［130］。针对传统纳米光敏剂水

氧化动力学慢、依赖外源牺牲试剂（如半胱氨酸）

的问题， Yang 等人采用 TiO2 – Mn 酞菁对 M. 

thermoacetica–CdS 生物杂合体进行功能化修饰，

借助半胱氨酸/胱氨酸氧化还原对介导的电子传递

过程，显著提升了光电子转移效率及乙酸盐合成

产率［122］。进一步，研究人员开发了一种“零牺牲

剂”平台：将光催化剂（Cr2O3/Ru-SrTiO3：La，

Rh|ITO|RuO2-BiVO4：Mo）与 S. ovata 巧妙耦合，

仅需阳光、CO2和纯水便成功实现了高选择性的乙

酸生成，转化效率高达0.70 ± 0.04%（图4c）［119］。

除了将 CO2还原为经典的 CH4和乙酸盐之外，

研究人员正积极拓展纳米材料-微生物杂合体固碳

的化学产物谱。通过特定的“底盘-材料”匹配，

已 成 功 合 成 了 甲 酸 盐 与 丙 酮 酸 盐 （E. coli-

CdTe）［131］、苹果酸盐与丁酸盐（E. coli-CdS）［123］、

乙偶姻（R. eutropha-有机光敏剂）［132］以及乙烯

（N. sphaeroides-InP）［133］等多种化合物。Nagpal等

人更进一步设计了涵盖紫外至近红外全谱吸收的

多功能纳米杂合体（由CdS、CdSe、InP等核壳纳

米晶与费氏弧菌、克雷伯氏菌组装而成），在太阳

能驱动下实现了将CO2、空气和水转化为生物燃料

（如异丙醇、2，3-丁二醇）和高值化学品（如甲

酸、乙烯）［81］。

除了上述小分子燃料与基础化学品，纳米材

料-微生物杂合体还被广泛应用于将 CO2转化为复

杂生物高分子（表 2）。例如，基于金属半导体的

杂合体（如C. necator-CdS）［134］或非金属光敏剂体

系（如 R. eutropha -g-C3N4）
［48， 135］，均已成功实现

光驱聚羟基丁酸酯（PHB）的生产，而引入单质硫

纳米颗粒兼作空穴清除剂的三元系统，更是将系

统的表观量子效率提升至11.8%［124］。

尽管纳米材料-微生物杂合体已在污染物去除

和CO2转化等领域展现出优异性能，但综合上述案

例可以发现，其整体效率仍受到光生载流子复合、

界面电子传递受限以及胞内电子利用效率不足等

因素的制约。围绕这些关键瓶颈，研究人员发展

出了一系列纳米材料工程和微生物工程策略，以

强化光捕获能力、促进跨界面电子转移并优化目

标代谢过程。因此，下一节将从纳米材料优化和

微生物底盘改造两个方面，系统总结提升杂合体

性能的主要策略。

5 面向真实环境应用的纳米材料-微生
物杂合体优化策略

5.1 能量来源的优化策略

尽管太阳能是驱动纳米材料-微生物杂合体的

理想能源，但单一的光驱动模式在实际应用中往

往受制于较低的总转换效率与产物产率。这主要

由于外源纳米光敏材料的初始捕光阶段以及随后

光生载流子跨膜转移过程中的显著能量损耗［69］。

为突破这一热力学与动力学瓶颈，研究人员正积

极探索“光主导”的多物理场耦合策略，包括

光‑热、光‑机械、光‑水伏耦合等，以降低反应活

化能垒并加速跨界面化学转化［136-139］。在光‑热协同

中，高能光子激发载流子、低能光子转化为热能，

最大化太阳光谱利用率［140， 141］；例如WS2等材料通

过光热‑热释电效应驱动生物脱氮［142］。在光‑机械
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协同中，压电材料（如 BaTiO3）将机械形变转化

为极化电场，促进电荷分离与电子传递，已在有

机物降解和重金属解毒中实现近 100% 的处理效

率［143， 144］。在光‑水伏协同中，微生物生物膜利用

水分蒸发产生水伏电能，支撑自身生长与碳

固定［145-147］

与此同时，能量来源的优化不仅限于多种能

量形式的引入，还需通过光生物反应器的合理设

计与光场分布调控，进一步提高现有能源的捕获

与利用效率。为保障光照均匀并降低光能损失，

反应器通常采用平板式、管式或柱状等结构，并

通过设置反射层、导光组件或内部光学增强装置

延长有效光程，使光能充分传递至纳米材料-微生

物杂合界面。例如，平板反应器采用浅腔室结构

（厚度通常<5 mm），配合透明壁面和高反射内壁涂

层，可显著缩短光传播路径和传质距离，缓解生

物质累积导致的自遮光效应，同时具有较大的比

表面积和良好的模块化放大潜力［148］。在传统构型

优化的基础上，新型光传输技术进一步提升了光

利用效率。例如，光学纤维反应器利用侧发光光

纤同时作为光传导路径和微生物附着支架，光线

沿纤芯传输并均匀散射至周围杂合体涂层，实现

对纳米材料-微生物杂合体的全长照射，有效避免

高浊度体系中的光衰减［149］。

5.2 纳米材料的优化策略

受限于相反电荷间的强库仑引力，光生电子

与空穴存在强烈的复合倾向。因此，无论选用何

种纳米光敏材料（无机或有机），仅有部分光生电

子都能迁移至材料表面从而进入微生物的电子传

递链。这种复合不仅发生在纳米材料的体相内部，

即使在材料表面，它们仍可能在微秒级的时间尺

度内发生表面复合，制约了系统的光能转化效能，

(a) 基于M. b-EGaIn纳米材料-微生物杂合体的光驱动CH4生成过程［117］

(a) The multi-interface behavior during solar-driven methanogenesis process with M. b-EGaIn nanobiohybrids[117]

(b) 含硫循环的S. oneidensis MR-1-CdS生物杂合体实现CO2到

乙酸的连续转化［130］

(b) Continuous CO2-to-acetate conversion by a S. oneidensis 

MR-1-CdS biohybrid with sulfur cycle[130]

(c) S. ovata|Cr2O3/Ru-SrTiO3：La，Rh|ITO|RuO2-BiVO4：Mo

杂合体实现光合CO2转化制乙酸，该过程与水氧化反应耦合［119］

(c) Photosynthetic CO2-to-acetate conversion coupled with water 

oxidation over S. ovata|Cr2O3/Ru-SrTiO3:La,Rh|ITO|RuO2-

BiVO4:Mo biohybrid[119]

图图4　用于CO2转化的代表性纳米材料-微生物杂合体

Fig. 4　Representative biohybrid systems for chemical production
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更成为了阻碍该类杂合体从实验室纯培养条件迈

向真实环境应用的核心瓶颈。

针对上述瓶颈，表面掺杂与缺陷工程已成为

提升杂合体在复杂环境中鲁棒性与光电性能的有

效微观调控策略。这些修饰手段不仅能通过引入

电子或空穴捕获位点来有效抑制电荷的体相复合，

还能调节材料的本征能带结构、拓宽光谱吸收范

围，使其能够更高效地捕获宽频带的自然太阳

光［150， 151］。在金属体系中，Ye等人率先将Ni原子

掺入 CdS 晶格，显著优化了其光电子动力学行为

并加速了跨界面的电子转移［33］。类似地，其他金

属基掺杂体系（如 Zn 掺杂 CdS［152］、 Mo 掺杂

BiVO4
［119］）也被证实能有效促进电荷分离。除改

善电荷动力学外，杂原子掺杂还能优化材料的局

域电子结构以增加活性反应位点（例如Ni掺杂的

Zn1.2Ga1.6Ge0.2O4与沼泽红假单胞菌 R. palustris 的杂

合体系）。在非金属体系中，O掺杂 g-C3N4与红球

菌属的偶联［153］，以及N掺杂碳量子点与保加利亚

乳杆菌的整合［154］，均成功应用于高性能杂合体的

构建。这充分印证了掺杂工程在优化非生物-生物

界面中的多功能性与普适性。除元素掺杂外，引

入表面缺陷亦能发挥优势互补甚至协同增强的作

用。表面缺陷不仅可作为电子捕获中心，在抑制

体相复合、促进电荷分离的同时，还能有效调节

能带结构、拓宽光响应范围，增强纳米材料在光

照波动环境下的适应性，并优化跨界面氧化还原

反应的能级匹配［155］。例如，氧空位（VO）作为常

见的表面缺陷，被证实能显著增强氢化 TiO2-微藻

杂合体系中的电荷迁移能力［40］。同样，在 TiO2导

带中引入由VO诱导的缺陷能级，可大幅提升其可

表表2　　纳米材料-微生物杂合体在CO2高值转化中的典型应用及性能对比

Table 2　　The application and performance comparison of nanomaterial-microorganism biohybrids in the high-value conversion of 

CO2

纳米材料类型

Nanomaterial

NiCu@CdS

CdS

Ni(0.75):CdS

NCNCNx

Cr2O3/Ru-

SrTiO3:La,

Rh|ITO|RuO2-

BiVO4:Mo

CdS

PDI/PFP

CdS

TiO2-Mn(II) 

酞菁+CdS

CdS

g-C3N4纳米片

单质硫纳米颗

粒(SNPs)-g-

C3N4

微生物底盘

Microbes

M. barkeri

M. barkeri

M. barkeri

M. barkeri

S. ovata

S. ovata

M. 

thermoacetica

M. 

thermoacetica

M. 

thermoacetica

工程化

E. coli

R. eutropha

R. palustris

产物

Products

CH4

CH4

CH4

CH4

CH3COOH

CH3COOH

CH3COOH

CH3COOH

CH3COOH

L-苹果酸、

丁酸

PHB

PHB

电子传递路径

Electron transfer

直接电子转移

无机电子载体(H2)

无机电子载体（H2）+

直接电子转移

直接电子转移

无机电子载体（H2）+

直接电子转移

直接电子转移

直接电子转移

直接电子转移

直接电子转移

直接电子转移

无机电子载体(H2)

直接电子转移

表观量子

效率

AQY

12.41%

0.34%

2.08%

50.30%

21.30%

16.80%

1.60%

2.44%

5.81%

11.80%

牺牲试剂

SED

半胱氨酸

半胱氨酸

半胱氨酸

半胱氨酸

否

半胱氨酸

半胱氨酸

半胱氨酸

半胱氨酸

否

单质硫兼

作牺牲

试剂

主要局限

Limitation

随着光照强度进一步增加，产甲烷性能会

急剧下降

反应后期牺牲试剂耗尽导致细胞受到光损伤

反应后期牺牲试剂耗尽导致细胞受到光损伤

持续光照下细胞会受到光损伤

光催化全片材料的长期运行稳定性不足；

材料吸收波长有限

体系中 CdS 对细菌有毒性，且强光会造成

光氧化损伤，导致部分细胞死亡

该系统必须依赖外部添加的空穴牺牲剂

生物矿化策略常因重金属毒性与乙酸盐累

积对细胞有毒性

氧气积累的抑制效应

后期细胞活性逐渐衰减

长期运行后PHB产量下降

SNPs对细菌有潜在毒性

参考

文献

Ref.

[118]

[115]

[33]

[46]

[119]

[120]

[121]

[21]

[122]

[123]

[49]

[124]

注：PHB—聚羟基丁酸酯； PDI—苝二酰亚胺衍生物； PFP —聚（芴-共-亚苯基）.
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见光吸收与电荷分离效率［156］。

在宏观结构上，构建半导体异质结可进一步

提升纳米材料-微生物杂合体能量转化的效率。该

构型不仅能有效促进光生载流子的空间分离、拓

宽光谱响应范围，还能通过引导电子定向转移，

在抑制电荷复合的同时维持体系的高氧化还原电

势［157］。大量研究已印证了此策略在驱动各类微生

物代谢中的卓越表现，如 AgInS2/In2S3异质结驱动

E. coli产氢［44］、InP/ZnSe/ZnS结合卵形孢囊菌还原

CO2产乙酸等［158］。在此基础之上，全固态 Z 型异

质结构则进一步摆脱了对外部有机牺牲试剂的依

赖，极大地契合了真实水体或工业废水的原位处

理需求。例如，串联 Z 型异质结的杂合体（M. 

thermoacetica-CdS）可在光照下驱动CO2还原为乙

酸并偶联半胱氨酸氧化；与此同时，TiO2-酞菁锰

（II）复合物通过吸收光能将氧化产物重新还原，

并将H2O氧化为O2
［122］。这种设计在无牺牲试剂的

条件下闭合了氧化还原循环，为实现低成本、长

效运行的规模化应用奠定了坚实基础。

5.3 微生物底盘的优化策略

为克服界面电子转移固有的低效问题，前沿

研究正着力于借助基因重编程策略，全面优化光

生电子从纳米材料向胞内氧化还原酶定向输运的

效率与特异性［159， 160］。以 E. coli 为例，其天然的

［NiFe］-氢化酶与光生电子匹配度较差；通过异源

表达具有良好氧化还原匹配度的［FeFe］-氢化酶

（HydA）及其成熟蛋白，研究者成功为光驱动电子

转移构建了一条更为直接、高效的传输通道［161］。

在此类元件挖掘过程中可辅以基于机器学习的序

列-功能预测，从而快速筛选出与纳米材料兼容性

更高的氧化还原酶变体。此外，调节胞内的氧化

还原环境也能显著提升电子传递效率。例如，异

源表达来源于希瓦氏菌的小型四血红素细胞色素

CctA，可有效促进电子从周质向细胞质的传

输［162］。此外，还可基于 CRISPR干扰（CRISPRi）

实现内源竞争通路的可逆抑制，从而进一步优化

电子的流向。

另一方面，提高纳米材料与酶之间的空间邻

近性对于最小化电子隧穿距离、最大化电子传递

效率同样至关重要［163］。为此，研究人员利用含内

在无序结构域（IDDs）的融合蛋白发生液-液相分

离（LLPS）开发了自组装蛋白质架构。例如，源

自蜘蛛丝的MaSpI8融合蛋白能够通过自组装，将

金纳米颗粒（AuNP）与氢化酶紧密共定位的特殊

微区室［164］。光照激发时，该凝聚体不仅介导了由

AuNP至酶的直接电子转移，还成功绕开了胞内可

溶性介体及NADH/NAD+循环网络，显著提升了系

统的整体催化活性。作为补充，表面特异性酶靶

向技术为在纳米颗粒与催化蛋白间构建直接、高

效的物理界面提供了模块化方案。例如，组氨酸

标签介导可将磷酸戊糖途径限速酶（6-磷酸葡萄糖

脱氢酶）精准锚定于 CdSe@ZnS 量子点表面，不

仅产生了更强的催化电流，还显著改善了辅酶的

周转率［129］。这些策略为克服胞内电子传递瓶颈提

供了坚实的技术框架。

靶向代谢调控是推动纳米材料-微生物杂合体

向多维功能拓展的基石，可有效拓宽底物利用范

围、提升生物合成效率，并支撑杂合体功能的可

持续性［165， 166］。其中，一项核心策略是引入异源分

解代谢与生物合成途径，从而克服天然代谢的局

限性并实现非天然的生化转化。例如，表达甲酸

脱氢酶的E. coli能够利用CdS纳米颗粒提供的光生

电子将 CO2高效转化为甲酸［167］。在古菌系统中，

无法代谢葡萄糖的嗜乙酸甲烷八叠球菌（M. 

acetivorans C2A）经改造引入葡萄糖共转运蛋白和

激酶基因，则显著改善了底物同化能力，耦合CdS

后其甲烷产量显著提升［166］。此外，引入异源合成

途径还能在温和条件下驱动复杂化合物的光促合

成。例如，将 bdh基因簇和 LysR 型调节因子整合

至需钠弧菌-CdS杂合体中，实现了废水生物质向

2，3-丁二醇的直接转化［106］。对于此类代谢线路的

迭代优化，生物传感器辅助的适应性进化能够动

态监测胞内代谢物水平，加速获得高产表型。除

引入异源途径之外，研究人员还通过基因组编辑

对微生物进行深度重编程，以构建人工代谢路线。

例如，通过对R. palustris中的 nifD基因进行定点突

变，构建了非天然的产甲烷途径，实现了胞内CO2

向甲烷的转化［168］。

为进一步拓宽系统功能边界，研究人员在单

菌株系统的基础上，开发了由纳米光敏剂与微生
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物群落组成的合成代谢网络。这种设计实现了任

务分工与模块化隔离。例如，将 S. ovata与工程化

的 R. palustris（nifA*突变体）共培养并结合硅纳

米线：在光驱动下，前者负责将CO2还原为乙酸，

后者则以此为底物完成固氮和 PHB 合成［169］。此

外，将全细胞与酶功能化纳米材料相耦合的混合

生物催化系统也开始涌现［170］。与单菌株系统相

比，合成菌群在实现复杂功能时具有更高的模块

化潜力，但在稳定性、可控性和改造难度上面临

更大挑战：合成菌群的动态平衡极易受到交叉喂

养代谢扰动的影响，且在实际运行中存在光生电

子向非目标菌株泄漏、种间电子竞争以及长期共

存下的基因水平转移等特有风险。因此，尽管从

单菌株到微生物群落的合理设计展现出了极大的

可持续发展潜力，未来仍需结合空间结构调控策

略（如微流控、生物膜工程和隔离载体设计）与

多组学解析技术，实现复杂微生态网络中电子流、

代谢流和群落组成的协同调控，从而提升系统的

长期稳定性、生态鲁棒性与功能可预测性。

6 面临的挑战与未来展望

尽管纳米材料-微生物杂合体在环境领域已展

现出巨大应用潜力，但从概念验证走向实际应用

仍面临多重瓶颈。为充分发挥该技术的潜能，必

须从技术经济、标准化与安全、智能化与应用拓

展等方面突破原有的局限，以期彻底跨越从实验

室概念验证到实际工业应用的转化鸿沟。

6.1 技术经济与环境适应性挑战

纳米材料-微生物杂合体从实验室纯水模型走

向实际环境工程应用（如大规模废水处理与水体

生态修复）面临的核心挑战之一是技术经济壁垒。

这首先体现在纳米光敏材料的高耗能、高成本合

成。例如，CdS和CdTe等纳米光敏材料的合成通

常需要投入高达 300 至 600 MJ/kg 的能量［171］。其

次，无论无机量子点还是有机聚合物，在富氧、

水相或持续光照条件下均易发生化学降解与光腐

蚀脱落［172， 173］。虽然添加牺牲电子供体可部分缓解

界面降解，但其高昂成本进一步推高了系统总造

价［174］。此外，微观上纳米材料超快产电子与环境

微生物缓慢耗电子间的“动力学错配”，导致体系

的太阳能转化与污染物降解效率普遍偏低［175］。

更为重要的是，目前绝大多数纳米材料-微生

物杂合体研究仍停留在实验室纯培养体系或模拟

废水条件下，而真实环境中的复杂基质效应可能

显著削弱其性能。例如，CdSexS1-x -P. aeruginosa杂

合体对实验室模拟废水中硝酸盐的去除率高达

99.8%，但在处理实际市政污水、养殖废水和电镀

废水时，去除率分别下降至 73.5%、 82.8% 和

62.6%［94］。一方面，实际废水或地表水中普遍存在

高浓度悬浮颗粒物和胶体，会通过散射和吸收作

用显著削减有效光通量，削弱纳米材料的光激发

效率，进而减少可用于微生物的光生电子数量；

同时，自然光照存在昼夜交替和阴雨天的周期性

波动，这种间歇性光照模式可能导致光生电子供

给不连续，与微生物相对连续的电子消耗需求之

间产生新的动力学失配，迫使微生物依赖胞内储

能物质、电子储库或其他代谢途径维持生理活动，

降低目标修复功能的稳定性［176］。另一方面，共存

物质的竞争与干扰同样不容忽视：天然有机质

（如腐殖酸、富里酸）不仅会竞争吸收光子、降低

光量子产率，还可吸附于纳米材料表面、占据活

性位点或淬灭光生载流子，从而削弱纳米材料与

微生物之间的界面电子传递效率；高浓度氯离子

及其他卤素阴离子可能通过捕获空穴、改变界面

电荷环境及离子强度，从而影响电子转移效率和

污染物转化路径；废水中的共存电子受体（如溶

解氧、高价态重金属离子）可能与目标反应竞争

电子流。上述挑战大幅增加了光生物反应器设计

的复杂度与运维能耗［177， 178］。

为跨越上述技术经济壁垒，未来的技术开发

可聚焦于“降本增效”与“环境韧性提升”。例

如，可利用自然生境中广泛存在的天然廉价光敏

物质（如水土界面中的溶解/颗粒态有机质，或天

然矿物 TiO2）或重金属废水中的有害离子的原位

生物矿化，以实现低成本反应器的自组装，从而

降低运行成本。或是，通过负载纳米酶等保护层

淬灭 ROS，并引入异质结加速电荷分离以弥合动

力学鸿沟，从而提升系统环境韧性。此外，还应

建立从实验室模拟体系、实际废水验证到中试反
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应器评估的多层级评价体系，在实际废水、地表水

和土壤环境中系统考察复杂基质对杂合体稳定性和

功能表现的影响，为工程化应用提供可靠依据。

6.2 生态安全监管

纳米材料-微生物杂合体在开放生态系统中的

环境风险与生态安全评估同样亟待重视。当前，

高毒性无机纳米材料沿食物链的生物富集，工程

菌与环境土著野生菌群间发生“水平基因转移”

造成的生物污染，以及纳米材料长期暴露诱发的

微生物抗药性突变，共同构成了杂合体的核心生

态隐患［179， 180］。这种由纳米材料与活体微生物深度

耦合所引起的新型复合风险已然超出了传统单一

监管框架的覆盖范畴，凸显了在开放生态系统中

全面开展杂合体环境风险评估的紧迫性。

为应对工程菌的生物安全风险，目前已发展出

多种防控策略。例如，通过敲除工程菌中必需代谢

通路的关键基因构建营养缺陷型菌株，使其必须依

赖环境中不存在的人工供给代谢物（如特定氨基酸

或核酸前体）才能存活，从而严格限制其在自然环

境中的生存；亦可引入由环境信号（如温度、pH、

特定化学诱导物）触发的毒素-抗毒素系统或自杀基

因开关，在工程菌离开指定作业区域时激活毒性蛋

白表达，诱导细胞程序性死亡，实现多重保障。此

外，还可引入非天然氨基酸-正交 tRNA合成酶系统

与正交复制系统，将工程菌的遗传信息流替换为天

然环境中不存在的生化逻辑，使工程菌基因无法被

天然微生物的转录翻译机制所识别和表达，从根本

上阻断水平基因转移。

从纳米材料的角度，现有的标准化毒理测试

无法真实反映杂合体在复杂环境介质（复杂的 pH、

离子强度、天然有机质）中的动态行为，导致其

全生命周期风险的量化评估极为困难。因此，亟

需产业界、监管机构、环境毒理学家以及科研人

员尽早开展跨界协同与前瞻性布局，为纳米材料-

微生物杂合体量身定制科学、严密的监管框架。

6.3 应用场景多元化扩展及数字技术融合

随着材料科学、微生物技术和光电子学的进

一步发展，纳米材料-微生物杂合体的应用正突破

传统的污染物降解与固碳，向更广阔、更多元的

复杂环境场景加速延伸。例如，通过强化胞外电

子传递网络，该体系可实现富磷废水中的磷酸盐

高效矿化回收（如生成高价值的鸟粪石）［181］；利

用死亡微藻与底泥电活性菌的光电互营机制，可

实现对重金属与难降解有机物复合污染水土生境

的原位生态修复［182］；此外，该技术还展现出向下

游延伸的巨大潜力，包括开发用于新污染物实时

在线监测的光电生物传感器，以及驱动农业废弃

物（如秸秆、畜禽粪便）向生物肥料与生物炭的

高值化转化。

然而，将纳米材料-微生物杂合体从实验室推

向开放、高度异质化的真实环境时，不可避免地

面临由“环境条件-底物-纳米材料-微生物”构成

的极高维、非线性系统挑战。真实环境中的水质

波动、昼夜光照交替以及共存底物竞争，使得传

统的环境工程“试错法”难以应对。为打破这一

瓶颈，深度引入智能化数字技术已成为必然趋势。

其中，人工智能（AI）与机器学习（ML）为应对

杂合系统设计中高维、非线性的优化难题提供了

变革性策略。在由材料组分、微生物特征及运行

环境构成的庞大组合中，ML算法能够从正向成功

案例及过往被忽视的负面失败数据中最大化提取

科学信息，精准识别潜在规律，从而揭示杂合体

在真实环境中的底层生态适应性机制，并预测针

对特定生态修复目标的最佳环境调控与系统配置

方案［183， 184］。除 AI 技术外，数字孪生（Digital 

Twin）技术有望为纳米材料–微生物杂合系统构

建动态虚拟映射体，通过融合材料性质、微生物

代谢过程及环境运行参数等多源信息，实现系统

性能预测、运行状态诊断和智能控制［185］。借助虚

拟环境中的情景模拟与参数寻优，数字孪生可降

低工程放大过程中的试验成本，并提高系统运行

的稳定性与适应性。然而，上述数字化技术的应

用高度依赖多源异构数据的持续积累与共享，由

此也带来了数据标准化、存储管理、数据安全及

知识产权保护等挑战。因此，未来仍需建立统一

的数据管理体系、安全高效的数据传输架构以及

透明可信的人机交互机制，为纳米材料–微生物

杂合体系的智能化设计、规模化应用和可持续发

展提供支撑。
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