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基于生物体-材料杂化体系的低碳生物合成的研究进展
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摘要：为推进绿色低碳生物经济发展，基于生物体 （工业菌种或工业酶） 的低碳生物合成技术由于在温室气体等

低碳原料转化和利用中展现出的巨大应用潜力而广受关注。目前，低碳原料的生物转化过程仍面临能量利用效率

低、转化速率慢等问题，这已成为制约其广泛应用的主要瓶颈之一。生物体与材料的杂化体系能够通过利用光能

或电能等可再生能源驱动微生物细胞或工业酶将低碳原料转化为目标产物，这为低碳生物制造领域的发展提供了

新的路径。本文基于可再生能源驱动生物体转化低碳原料的新兴技术，探讨了通过光催化材料或电极材料从可再

生能源中捕获能量的相关技术进展。然后结合光/电驱动的生物体-材料杂化体系在转化温室气体原料合成各类化

学品中的应用实例，深入分析了在不同材料和电子传递机制下，杂化体系对能量供给、底物转化和耗能产物合成

等效率的影响作用和最新研究进展。最后，针对杂化体系在化学品低碳合成过程中遇到的挑战，提出了具有可行

性的进一步解决方案及应用前景，为“双碳”目标的实现提供了技术支撑。
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Abstract: To promote the development of green bio-economy, low-carbon biosynthesis technologies based on 

biological entities such as industrial microorganisms or enzymes have demonstrated significant application potentials in 

the utilization of low-carbon substrates. One-carbon raw feedstocks such as carbon dioxide and methane can be used as 

substrates for biosynthesis, which can effectively save the use of food-based raw materials such as sugar and grains 

(starch) for biomanufacturing and alleviate greenhouse gas emissions, to achieve goals on carbon peaking and carbon 
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neutrality. Currently, the bioconversion of low-carbon substrates are still challenged by low energy utilization 

efficiency and conversion rate as bottlenecks for its applications at large scales. A hybrid system of biological 

conversions and materials can harness renewable energy from light or electricity to facilitate the biocatalytic reactions 

for the synthesis of target products, thereby offering opportunities for developing low-carbon biomanufacturing. 

Research on biocompatible photosensitive materials such as semiconductors, dyes, and polymers, as well as the 

construction of microbial electrochemical systems, enable the low-carbon bioconversion technologies to break through 

the limitation of insufficient energy supply in endogenous metabolic processes, therefore having wide application 

prospects and potentials. Based on the emerging technologies of renewable energy-driven biological conversion of low-

carbon substrates, this review first explores the relevant technologies and methods for capturing energy from light or 

electricity. Furthermore, combined with the application examples of light/electricity-driven biological entity-material 

hybrid systems in the synthesis of various chemicals with different materials and under different electron transfer 

mechanisms, effects and latest research progress of these hybrid systems on cellular energy supply, substrate 

conversion, and synthesis of energy-consuming products are critically analyzed. Finally, challenges faced by the hybrid 

systems in the synthesis of low-carbon footprint chemicals are outlined, and feasible solutions and application 

prospects are proposed.

Keywords: biological entity-material hybrid systems; biocatalysis; low-carbon synthesis; renewable energy sources; 

supply of reducing power
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随着全球人口的持续增长和经济扩张，人们对

化石燃料的需求出现了前所未有的激增，由此引发

的气候变化已成为人类社会面临的最严峻的非传统

安全问题及重大挑战［1］。开发绿色低碳的合成路

线，以可持续、可再生的生物产品替代制造过程碳

排放高、非环境友好的传统化工产品是一种极具应

用潜力的发展路径［2］。在此过程中，有研究发现一

些微生物可以天然地利用二氧化碳（CO2）、甲烷

（CH4）、甲醇等一碳底物作为原料，以工程生物系

统作为工具进行低碳生物合成。这些原料不仅更加

丰富和廉价，具有可再生的优势，还可以减少传统

微生物发酵过程对糖基基质的依赖，不与粮食来源

竞争，并且与碳减排目标相一致［3］。

自然界中天然存在的微生物如微藻、嗜甲烷

菌等，可以利用其高选择性天然代谢途径将温室

气体等低碳原料转化为有机化合物［4-6］。然而，天

然生物体对这些低碳原料的固定、转化和利用是

一个耗能过程，需消耗一定数量的还原当量。研

究表明，天然生物体所需还原力主要来自于光能、

氢或还原性无机盐等，其可将电子传递到电子受

体［4，7］。这些过程的还原力获取效率受到电子源有

限及电子传递效率慢等因素的限制［5］，直接影响

了底物的转化及化学品的生产。因此，对温室气

体等低碳原料转化过程中的能量供给进行调控和

优化已成为目前强化生物转化效率的研究热点。

非生物材料由于其较好的稳定性、催化效率

和放大可行性，使其可以被定制化设计用以适应

任何特定的环境［8］。比如，非生物材料如半导体

纳米材料等，具有易于调节的电子结构，因此能

够通过设计控制其还原电位［9］，使其作为低电位

的化学供体将电子传递给微生物，从而为微生物

催化反应提供足够的能量。利用非生物材料为细

胞提供还原力，构建的微生物-材料杂化体系结合

了非生物材料能够从可再生能源获取能量，以及

生物催化具有的反应条件温和、选择性高以及长

期稳定性好的特点，在驱动一碳原料生产化学品

方面展现出显著的优势。同时，研究发现多种电

活性微生物能够利用细胞膜与胞外环境交换电子，

通过胞外电子转移途径摄取电子，实现可再生电

力驱动生物合成［10］。现阶段，生物体-材料杂化体

系已被广泛用于将光能和电能转化为生物能，从

而促进温室气体等低碳原料转化合成乙酸、法尼

烯、聚羟基丁酸酯（polyhydroxybutyrate，PHB）

等产品。本文主要介绍了近年来光/电驱动生物体-

材料杂化体系在低碳生物合成增值化学品和燃料

方面取得的成果，并结合生物体-材料杂化体系在

生物合成领域的应用前景，探讨了体系构建和化

学品生产等方面面临的机遇和挑战，展望了未来

的发展方向。

1 基于光驱动的低碳生物合成

1.1 光驱动杂化体系机制

自然界中，植物、藻类和光合细菌可以将太

阳能吸收并转化为化学能［11］。然而，自然条件下

光合作用效率很容易达到饱和，过多的阳光会导

致光损伤［12］。由于光损伤修复过程中需要消耗能

量，因而降低了太阳能转化率［13］。为了提高光能

利用效率，已有大量研究设计并开发了人工光合

作用系统，使用光催化材料来捕获光能，模拟自

然光合作用［14-15］。

目前报道的光催化材料主要包括半导体材料、

染料等，已被广泛用于光驱动生物体-材料杂化体

系的生物合成过程。相比于单一生物体系，这些

光催化材料具有更好的可设计性和更广的波长利

用范围，但缺少选择性催化的能力［16］。将光催化

材料和天然生物体系相结合，构建的光驱动生物-

材料杂化体系兼具光催化和微生物细胞/酶催化的

优势，增强了体系催化效率、能量转换效率和可

持续性，为可持续的物质生产带来了新的希望［17］。

基于此，本节主要介绍了酶-光催化材料杂化体系

和微生物细胞-光催化材料杂化体系的主要机制以

及其在转化一碳底物合成化学品方面的应用。

1.1.1 基于酶 -光催化材料杂化体系的低碳生物

合成

光催化材料能够与酶混合形成杂化体系，结

合酶催化的显著立体选择性和区域特异性［18］优势

以及材料更广泛的光吸收能力，促进了光能驱动

的底物还原、有机合成等反应，在太阳能到化学

能转换以及物质低碳生物合成方面具有广阔的应

用前景。酶-光催化材料杂化体系主要由工业酶催
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化模块和光催化模块组成。光催化模块中的光催

化剂捕获并转化光能以产生光生电子，这些电子

随后被转化为还原当量或直接转移到生物酶中以

支持酶催化反应。根据酶催化模块中酶的还原反

应机制，杂化体系可分为辅因子依赖型和非辅因

子依赖型。前者的酶催化过程需要辅因子作为氢

源，通过 NAD（P）+/NAD（P）H 分子的循环再生将

两个模块连接起来。该过程的本质是电子从光催

化剂转移到辅因子分子，辅因子分子通过在光催

化和酶催化两个模块之间穿梭实现电子转移，从

而辅助酶催化反应的进行（图1）。

Noji 等［20］基于此开发了一种纳米多孔反应

器 ， 与 甲 酸 脱 氢 酶 （formate dehydrogenase， 

FDH）结合将CO2转化为甲酸。该系统使得有机金

属光催化剂 Ru（bpy3）
2+ 、电子介质甲基紫精

（methyl viologen， MV）和脱氢酶能够在纳米孔中

紧密吸附，进而提高了通过光诱导Ru（bpy3）
2+产生

的光生电子在MV与酶之间的电子转移效率，并使

得CO2转换效率从 1%提高到了 22%。而非辅因子

依赖的模式下，光催化剂与酶结合，使光诱导电

子可以直接转移到催化活性位点。这种直接电子

传递过程减少了能量耗散，电子传递效率更高。

CdS纳米晶体［21］、锐钛矿TiO2 
［22］等材料已被证明

可以通过直接将光诱导电子传递至酶催化活性位

点从而驱动CO2还原。

1.1.2 基于细胞-光催化材料杂化体系的低碳生物

合成

基于微生物细胞和光催化材料的杂化体系集

成了微生物细胞自我复制、自我修复的特点，同

时结合细胞内天然代谢途径的选择性进行长碳链

化学品合成，为系统提供了稳定性和高拓展性，

可以更加有效地生产高附加值的产品［23］。在光驱

动的细胞-材料杂化体系中，光催化材料可以充当

光吸收剂并产生光生电子，微生物则利用这些电子

完成复杂产物的合成代谢［24］。目前，半导体材料、

染料和聚合物均可作为光催化材料与微生物结合制

图图1　光驱动酶-材料杂化体系中电子传递机制［19］

(Mox—氧化介质； Mred—还原介质)

Fig. 1　Electron transport mechanism in light-driven material-enzyme hybrid systems[19]

(Mox—oxidized mediator; Mred—reduced mediator)
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备微生物细胞-光催化材料杂化系统。如图 2所示，

该杂化系统优势和特征在于其可利用光激发材料产

生电子空穴对，而光生电子直接或间接地转移到微

生物中提供生物还原力，最终促进微生物胞内代谢

合成目标产物［26］。

光敏剂与细胞间的电子转移机制由于二者间

不同的结合方式而有所区别（图 2）。当光敏剂在

细 胞 外 时 ， 需 要 通 过 电 子 介 质 来 转 移 电 子

［图 2（a）］。Honda 等［27］开发了一种以锐钛矿型

TiO2作为光敏剂，以MV作为电子介质，与工程改

造的大肠杆菌组成杂化产氢的系统，体系产氢速

率达 0.52 μmol/min，同时将连续产氢系统的稳定

性提高到了酶 -材料杂化体系的 2 倍。Sakimoto

等［26］使用硫化镉（CdS）纳米材料构建了非光合

细菌热醋穆尔式菌（Moorella thermoacetica）-CdS

杂化系统，该系统中纳米材料吸附于细胞表面

［图 2（b）］，产生的电子转移至胞内用于从 CO2到

乙酸的生产，其效率和产量与自然光合作用相当。

然而，由于大多数生物催化反应都是在细胞质中

进行，电子穿梭介质进入细胞质将造成额外的能

量消耗。为了减少跨膜运输造成的能量损失，

Zhang等［28］以金纳米团簇（AuNC）作为可以被微

生物摄取至胞内的光敏剂与 M. thermoacetica相结

合［图 2（c）］。在这种模式下，由于光敏剂在胞内

产生作用，规避了细胞膜结合形式下缓慢的电子

传递以及能量消耗。同时AuNC还可以作为活性氧

（reactive oxygen species， ROS）抑制剂，以提高

体系中微生物的生存率。最终该体系的乙酸产量

较 M. thermoacetica-CdS 杂化体系提高了 30%，量

子产率提高了 33%。目前，材料表面光生电子和

空穴易复合的问题是杂化体系中半导体光催化材

料研究的重点问题之一［29］。通过设计光催化材料

的纳米结构，利用晶体缺陷捕获光生电子从而延

长其存在时间是一种行之有效的策略［30］；此外，

选择光稳定性更高的催化材料以及适当的尺寸、

材料表面电荷和配体等，可以进一步扩展材料的

吸收光谱，使入射光通量与吸收光通量和酶转化

率更好地匹配，提高光能到化学能的转化效率［31］。

外源添加MV、甲醇、三乙醇胺等材料作为牺牲剂

也能够有效地捕获光催化过程中产生的空穴，减

少光生电子-空穴的复合，从而促进电荷分离［32］，

以达到强化电子转移效率、减少能量损耗的目的。

除上述半导体材料外，一些染料和具有半导体

特性的聚合物也被开发用于光驱动杂化体系［33-36］。

王树团队［34］将一种合成的捕光聚合物聚（硼二吡咯

甲烷-共-芴）［poly（boron-dipyrromethene-co-fluorene），

PBF］添加到蛋白核小球藻（Chlorella pyrenoidosa）

中，加速了小球藻的光合电子传递，使得胞内氧、

三磷酸腺苷（adenosine triphosphate，ATP）和还原

型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸 （nicotinamide 

adenine dinucleotide phosphate， NADPH）的水平

分别增加了 120%、97% 和 76%，光合作用关键酶

Rubisco的活性提高了 1.5倍。Tremblay等［36］在研

究中采用类石墨相氮化碳（graphitic carbon nitride，

g-C3N4） 与非光合细菌真养罗氏菌 （Ralstonia 

eutropha）进行杂化光合作用，将从CO2中生产的

图图2　光驱动微生物-材料杂化系统中材料-微生物杂化形式及相应电子转移机制，材料分别分散在细胞外部（a），

结合在细胞表面（b）或分布在细胞内部（c）  ［25］

（M—电子介质）

Fig. 2　Electron transfer mechanisms with light-driven material-microbial hybrid systems. Materials are dispersed outside the cells 

(a), adsorbed onto the cell surface (b), or distributed inside the cell (c)[25]

(M—electron mediator)
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生物塑料PHB的产量增加了1倍。然而，染料及聚

合物材料由于其生物相容性较差、难以调节以及还

原能力较弱等原因，目前相关的研究相对较少。

1.2 光驱动杂化体系的应用

微生物合成法具有选择性高、反应条件温和、

能耗低、环境友好等优点。不同的光驱动生物体-

材料杂化体系可以基于微生物代谢特征或工业酶

催化反应，实现不同目标产物的生产（表1）。

乙酸是一种重要的工业原料，可以被用于生

产乙酸乙烯酯，并进一步用于制备乙烯基塑料、

黏合剂、纺织整理剂和乳胶漆。利用微生物生产

乙酸，具有特异性高、成本低的特点。在光驱动

的光敏材料-微生物杂化体系中，微生物可以高效

地利用从光能转化生成的化学能，固定CO2生成乙

酸。Sakimoto等［26］使用CdS半导体材料与非光合

细菌杂化，验证了将光能转化为化学能并实现碳

固定的概念，利用 M. thermoacetica 实现了从 CO2

到乙酸的连续生产。Jin 等［37］将 CdS 与乙醇梭菌

（Clostridium autoethanogenum DSM10061）结合，

构建的光驱动杂化体系可以在光照下积累 12.1 

mmol/L 乙酸，是光照不足条件下的 6 倍。此外，

研究人员［47-48］尝试了更换半导体材料或使用不同

微生物构建并优化光驱动杂化体系以合成乙酸，

为体系的进一步开发提供了思路。

甲醇是一种工业应用广泛的化学能源，如用于

制备燃料混合物、生产各种燃料和平台化学品

等［49］。基于光催化材料的杂化体系已经实现了光驱

动甲醇合成。Ji等［42］报道了一种集成的人工光合作

用系统，通过静电驱动的自组装空心纳米纤维对氧

化还原酶、NAD（H）辅因子以及三种催化CO2级联

还原为甲醇的脱氢酶进行精确排列和集成，从而强

化化学物质和光激发电子在光捕获材料与生物酶界

面之间的传递，实现甲醇高效持续的生产。受到类

囊体结构和功能的启发，Zhang等［43］使用CD量子

点修饰鱼精蛋白-TiO2微胶囊内壁制备了一种人工类

囊体，在保护甲酸脱氢酶、甲醛脱氢酶等生物催化

剂免受ROS影响的同时，通过量子点和无定形TiO2

的异质结构实现了高效的光生电子跨囊壁转移，并

使系统CO2转化效率与天然绿色植物相当。Sheng

等［50］在此基础上加入甲基酵母，利用其细胞代谢

过程实现甲醇的原位同化，打破酶杂化体系产物单

一的局限，为复杂化学品的生产提供了可能性。除

表表1　　光驱动生物体-材料杂化体系合成化学品

Table 1　　Chemicals synthesized by light-driven material-microbial hybrid systems

产品种类

有机酸

生物醇

萜类

聚合物

原料

CO2

CO2

葡萄糖

CO2

CH4

TY培养基

CO2/葡萄糖

CO2/果糖

CO2/果糖

产品

乙酸

L-苹果酸

莽草酸

甲醇

甲醇

法尼烯

类胡萝卜素

PHB

PHB

材料

CdS NP

CdS NP

AuNC

PFP/PDI

MOF

CdS NP

CdS NP

InP NP

poly(allylamine 

hydrochloride)

artificial thylakoid

CdS-NP

BM-TiO2

meso-Al2O3

Au NP

g-C3N4

CdS NP

菌种

Moorella thermoacetica

Clostridium 

autoethanogenum

Moorella thermoacetica

Moorella thermoacetica

Moorella thermoacetica

Sporomusa ovata

Escherichia coli

Saccharomyces cerevisiae

甲酸脱氢酶、甲醛脱氢

酶、酵母醇脱氢酶

甲酸脱氢酶、甲醛脱氢

酶、酵母醇脱氢酶

Clostridium ljungdahlii

Methylosinus trichosporium

Escherichia coli

Chlorella zofingiensis

Ralstonia eutropha

Cupriavidus necator

产品产率

0.1 mmol/(L·h)

12.1 mmol/L

6.0 mmol/(L·g)

0.6 mmol/L

—

40.0 mmol/L

1.5 mol/mol

48.5 mg/L

60.39 μmol/L

99 mol/(L·h)

0.4 g/L

15761.0 μmol/（g·h）

1816.0 mg/L

10.7 mg/L

9.1 g/L

0.6 mg/L

量子产率

2.44% ± 0.62%

—

2.86% ± 0.38%

1.6%

—

16.8% ± 9%

—

—

—

0.66% ± 0.13%

—

—

—

—

29.72% ± 5.53%
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依赖于酶的CO2固定以外，基于微生物的杂化体系

也被开发用于甲醇的生产。Kumar等［44］采用硫化

氢（H2S）替代半胱氨酸（cysteine，Cys）作为硫

源合成CdS纳米材料，与多种电活性细菌（electro 

active bacteria，EAB）耦合建立杂化体系，将甲醇

累积量提高到了EAB-Cys-CdS体系的近2倍。Bo及

其同事［4］提出了一种基于板钛矿介孔二氧化钛和甲

烷氧化菌（Metylosinus trichosporium OB3b）组成

的光催化材料-微生物杂化体系。该体系在常温常压

下具有良好的活性、选择性以及稳定性，并获得了

最高达到（15761±142） μmol/（g·h）的甲醇产率，是

相同条件下光催化CH4转化最佳效率的 5倍。上述

研究拓宽了光驱动微生物-材料杂化体系基于一碳底

物利用的产物范围，为多种化学品的生产提供了新

的平台。

此外，基于光能的杂化体系还被开发用于长

碳链化学品的生产。如前文所述，CdS纳米颗粒被

证实可以在 M. thermoacetica 中产生还原当量［51］，

基于此，Chen及其团队［40］将CdS纳米颗粒自组装

模块整合在大肠杆菌中，为构建CO2封存途径提供

还原当量，结果显示经工程改造的大肠杆菌碳回

收率显著提高，且增加的CO2固定主要用于苹果酸

的生产。由于光生电子-空穴复合是影响光催化杂

化体系中电子转化效率的主要因素之一，因此延

长光生电子存在时间可以有效提高光能转化效率。

Yuan等［30］利用晶体缺陷捕获电子以延长光生电子

寿命。通过介孔Al2O3吸收光能并以长寿命自由电

子形式传递给工程大肠杆菌，提高大肠杆菌中

NADPH含量，并将法尼烯产量提高了 100%以上。

Li等［45］报道了微藻小球藻和金纳米颗粒（AuNP）

构成的杂化体系，证明了光驱动杂化体系下复杂

天然生物产物类胡萝卜素的合成强化。Guo等［41］

将磷化铟（InP）纳米颗粒组装在基因工程改造后

的酵母细胞上，使光合作用产生的还原力用于氧

化还原辅因子 NADPH的再生，并促进了 NADPH

依赖型产物莽草酸的合成，其产量比纯细胞体系提

高了 1倍。Rowe等［52］展示了一种通过MV将电子

从有机光敏剂转移到非光合作用微生物 γ-变形杆菌

（Shewanella oneidensis MR-1）中，并参与甲酸、

乳酸及琥珀酸合成的策略。Xu 等［46］、Tremblay

等［36］分别使用光敏剂CdS纳米棒、g-C3N4为钩虫贪

铜菌（Cupriavidus necator）提供还原当量，前者

将从果糖生产的PHB产量提高了1倍，后者则在自

养条件下从CO2获得了41.02 mg/L的PHB产量，相

比黑暗条件提高了120%。

光驱动杂化体系为可再生能源利用、一碳原

料转化和化学品生产提供了可持续的平台。总体

而言，根据光催化材料-生物体杂化机制，杂化体

系利用光能将低碳底物转化为化学品主要涵盖了

太阳能捕获、光生电子的跨膜传输等方面。目前，

利用微生物表面矿化策略合成的 CdS 是构建杂化

体系时使用最广泛的纳米材料之一［44］，但由微生

物合成的 CdS 其尺寸结构很难被进一步调整以优

化材料性能。因此具有特定特性的其他基于化学

合成的材料如 InP［53］、有机框架材料［54］、碘掺杂

的水热碳化碳材料［55］等也已被开发应用于杂化体

系的构建，更好地平衡了纳米材料的太阳能捕获

特性和光催化活性。而在电子跨膜传输的问题上，

则可以通过改变纳米材料尺寸使其能够进入微生

物细胞的胞质以减少电子传递空间距离并减少能

量损耗，或对细胞表面以及材料表面进行修饰［56-57］

从而增强跨膜能量传递。未来，可以进一步从光

催化材料的特性改良和生物体催化特性及代谢路

径优化等方面入手，通过材料结构设计使其更匹

配生物体催化过程的能量及反应过程需求，如降

低杂化后产生的活性氧对微生物细胞的损伤、利

用异质结构减弱电子与空穴间的复合作用等［58］；

同时通过对微生物进行基因编辑或蛋白质工程，

强化生物体对光生电子的摄取利用速率、实现材

料的自组装与锚定，以及其代谢途径以扩大产物

谱，减少副反应导致的能量损失［59］，有望进一步

提高能量转化和目标产物合成的效率，搭建基于

光能驱动的绿色高效的生物体-材料杂合反应平台。

2 基于电驱动的低碳生物合成

2.1 电驱动杂化体系机制

电能是一种被广泛使用且高效的能源形式，

可以通过光伏电池、风力发电和水力发电等多种

可再生绿色能源转换技术生产获得。随着可再生

电力变得更加丰富和廉价，通过电化学方法将CO2
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转化为具有附加值的化学品引起了科学界广泛的

关注［60］。然而，电化学过程低选择性和低法拉第

效率阻碍了其放大应用。生物催化由于具有高选

择性、反应条件温和、易于实现碳链延伸等优势，

成为一种极具前景的CO2催化转化及高值化利用策

略［61］。众所周知，C=O键的化学惰性使得CO2的

还原需要丰富的能量输入［62］，采用电化学系统为

CO2的生物还原供能，利用二者的良好互补性，可

以实现高价值产品的高效合成。

2.1.1 基于酶 -电催化材料杂化体系的低碳生物

合成

近年来，酶 - 电催化杂化体系 （enzymatic 

electrocatalysis system， EES）受到广泛关注，其

主要优势在于酶在温和反应条件下具有的高选择

性和催化效率。通常，酶-电催化杂化体系是通过

酶的催化中心和电极之间电子的直接或间接转移

来完成的（图 3）。在该过程中，电化学的主要功

能是实现辅因子的再生［63］。在直接电子转移中，

电子直接从电极传递到酶的活性中心。由于电子

传递速率与距离相关，这种方法通常更利于活性

中心靠近蛋白质表面的酶提高催化活性；而间接

电子传递是酶和电极之间进行电子转移的最简单

和最常见的方法，该过程依靠电子介质在酶活性

中心和电极之间传递电子［64］。经过设计的电-酶杂

化体系可以通过可再生电力驱动CO2的还原过程，

有着广泛的应用前景。

2.1.2 基于细胞-电催化材料杂化体系的低碳生物

合成

用电能为生物代谢过程供能始于电营养细菌的

发现［65］，这些细菌可以通过胞外电子传递链与环境

进行电子交换，并获取还原力［66］。研究者们根据

此特性，设计了微生物电化学系统（microbial 

electrochemical system，MES），使得微生物可以将

电能转化为化学能。该系统兼具了电化学和生物催

化的优势，使其具有更好的长期稳定性以及能够

合成比单一电/热催化更长碳链的有机产品［67］。过

去 20年内，关于MES的研究涵盖了水处理［68］、化

学合成/催化［69］等不同领域。本文将重点介绍

MES在化学品合成方面的应用。

MES的基本原理依赖于微生物将电能转换为

化学能的能力。在MES系统中，电极作为电子供

体，微生物在电极表面或电解质中将低碳原料催

化转化为高价值的化学品。典型的MES由两个室

组成，即非生物阳极室和生物阴极室，并由质子

交换膜隔开（图 4）［70］。在反应过程中，质子从阳

极室迁移到阴极室，电子通过外部电路转移到阴

极。阴极室中的电子和质子或能量载体通过生物

催化剂结合，主要生产挥发性脂肪酸。

电子从阴极到微生物的转移效率在MES系统

中至关重要。该过程涉及两种机制，包括直接电

子转移（direct electron transfer， DET）和间接电

子转移。当微生物与阴极存在直接接触时，通常

图图3　电驱动酶-材料杂化体系中电极-微生物杂化形式及相应电子传递机制

（Mox—氧化介质；Mred—还原介质）

Fig. 3　Electron transport mechanisms with electrically driven material-enzyme systems

(Mox—oxidized mediator; Mred—reduced mediator)
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发生 DET或由氢气（H2）介导的电子转移，电子

可以通过细胞色素 c （cytochrome c， Cyt c）等氧

化还原活性蛋白直接被细胞接收［71-72］。当细胞悬浮

于阴极电解液而非直接与阴极接触时，电子转移

通过大量电子穿梭供体介导。介体可以由微生物

本身合成，例如吩嗪和黄素衍生物［73］，也可以外

部添加，如醌和甲基紫精［74］，以强化电子传递过

程。在后一种情况下，外部添加到电子介体可能

对微生物产生毒性作用。

微生物与电极间的低电子传递效率是MES技

术面临的主要瓶颈之一，原因包括微生物与电极

界面不匹配、电子传递机制不明确等［75］，导致微

生物电合成过程的成本大大增加，使得这种电驱

动的微生物合成方法的经济可行性存在问题［76］；

现阶段报道的天然具有电活性的微生物种类较为

有限，且仅能产生CH4或乙酸等短碳链产物，也限

制了电驱动杂化体系的产物谱和应用。因此，除

了依赖于电化学微生物的电极-微生物耦合体系外，

人们进一步开发了电化学和微生物过程解耦的电

生物系统。

在解耦系统中，电化学过程和微生物过程是

独立运行的（图 5）［77］，利用电催化产生的中间产

物作为电子载体提供给可培养的微生物（或细胞

工厂），规避了电极和微生物之间的电子传递问

题，同时扩大了微生物细胞工厂的可选范围，将

电催化反应的高效性和生物发酵的高选择性结合

来提高产品的多样性。这种模式下，两种工艺的

生产速率和能量转换效率可以单独进行优化调整，

同时提高了细胞工厂选择的灵活性，扩充了产物

谱范围。电子载体的选择及其能否实现高效转化

是影响电化学-微生物系统生产效率的重要因素。

乙酸盐［78］和甲醇［79］由于其可溶性以及微生物可

利用性而被作为电子载体进行CO2的转化和进一步

发酵。但前者在细胞膜上的扩散可能导致不必要

的损耗，影响产物转化率；后者则可能在参与微

生物代谢过程时产生有毒中间产物甲醛。因此，

仍然需要对微生物进行工程改造以提高对 pH、底

物等的耐受性，或对工艺进行设计来进一步优化

电化学-微生物系统的生产效率。

2.2 电驱动杂化体系开发与应用

电驱动的微生物-材料杂化体系被广泛应用于

CO2的固定与转化，其中CO2的甲烷化因具有较高

的燃烧值，同时可通过微生物转化等方法进一步

被转化为其他高值化学品，具有巨大的应用潜

力［80-81］。一些产甲烷古菌可以通过上述直接/间接

两种形式利用从电极传递给细胞的电子将CO2转换

为CH4。相关研究已实现了多种基于产甲烷菌的电

催化生物转化体系，并深入研究了 H2介导下电驱

动CH4生成过程中电微生物生理学，验证了纯培养

条件下的产甲烷细菌在电反应器中的长周期应

用［82-84］。此外，目前也有相关研究尝试对天然固氮

菌中的固氮酶进行改造，使其具有催化CO2转化为

CH4的能力［85］。基于这些研究，未来有望将上述

微生物作为电驱动转化 CO2生成 CH4的候选细胞

图图4　电驱动微生物-材料杂化体系中电极-微生物杂化形式及相应电子传递机制

（Mox—氧化介质；Mred—还原介质）

Fig. 4　Electron transport mechanisms with electrically driven material-microbial hybrid systems

(Mox—oxidized mediator; Mred—reduced mediator)
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工厂。

乙酸也是电驱动微生物-材料杂化体系在应用

中的另一类重要产品［86］。乙酸的工业前景及应用

价值前文已经进行介绍，此处着重介绍电能驱动

下的乙酸生物合成体系的搭建。对生物阴极室中

的电极材料进行修饰，或使用纳米粒子等材料对

细胞进行修饰是有效提高杂化体系催化效率的方

案。前者可以通过提高电极表面亲水性以及扩大

阴极的比表面积提高微生物在电极上的吸附

性［87-88］，或是通过调节电极的导电性和化学稳定

性，降低电极与微生物界面电阻，提高电子传递

效率来改善体系的电催化性能［89］；后者则可以诱

导细胞释放更多含有Cyt c的胞外聚合物，改善微

生物的电化学性能，促进胞外电子转移过程，最

终实现高效的产物合成［90］。目前，对细胞进行修

饰的策略在一碳底物转化合成化学品方面的报道

较为有限，仍待进一步开发。而生物代谢工程策

略可以通过增加底物转化速率以及扩大代谢产物，

来提高杂化体系的经济性和应用范围。在利用纯

培养的微生物搭建的体系中，S. ovata是乙酸产率

最高的微生物之一［91］，使用生物方法对 S. ovata进

行适应性进化，可以使其更快地进行自养代谢并

将 CO2转化为有机化学品［92］。通过改变杂化体系

中微生物的种类或对微生物进行工程改造，电驱

动杂化体系还可以被用于合成一些长碳链化学品。

例如将杂化体系中微生物更换为一种可天然合成

PHB的微生物真养罗氏菌（Ralstonia eutropha）［93］，

结合代谢工程改造，该菌株可用于积累异丙醇、异

丁醇和 3-甲基-1-丁醇等化学品，使得系统中累积

生成了 700 mg/L 的 PHB 和 600 mg/L 的杂醇，CO2

还原效率约为 50%。该系统的效率远超自然光合

作用，可达到天然植物系统的 10倍，为光转化电

能驱动的化学品生产提供了一个平台。

此外，空间解耦的电催化过程和生物过程相

结合，利用可再生电力从 CO2生产甲酸、乙酸等

电子载体，可以通过微生物进一步将电子载体转

化为糖类以及其他长链化学品［78，94-96］。Liu 等［96］

设计了一种混合电催化-生物催化的系统，耦合光

图图5　空间解耦的电化学-微生物系统实现低碳生物合成

Fig. 5　Spatially decoupled electrochemical-microbial systems enable low carbon biosynthesis
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伏驱动的电催化和五酶级联平台，实现了从 CO2

到 L-山梨糖的生产，转化效率达到 3.5%，是自然

界光化学合成效率的 3 倍；Xia 团队［78］采用电催

化将 CO2转化为高纯度乙酸，并进一步通过工程

改造的酿酒酵母将乙酸转化为葡萄糖和C8～C18的

长链游离脂肪酸，解决了耦合模式下适用微生物

范围狭窄导致产品受限的问题，验证了该策略在

合成更长链化学品方面的广泛适用性。筛选气液

传质效率更快、电子经济性更高且对微生物毒性

更低的中间体作为电子载体，可以进一步提高两

个模块间的适配性；对微生物的混合系统中微生

物过程使用的细胞工厂进行编辑改造，使微生物

对电子载体的周转速率与电催化模块的反应速率

相匹配，同时可以将产物范围扩增至其他长链化

合物，为电能驱动的微生物低碳合成提供更多

可能。

3 基于光电混合驱动的低碳生物合成

近年来，在光催化-微生物杂化体系和电催化-

微生物杂化体系的基础上，还发展出了光电混合

驱动的生物催化系统。在光电混合驱动的情况下，

避免了单一利用太阳能所面临的反应间歇性和分

散性问题，杂化体系可以在光催化模块中直接从

太阳能获得能量，并在电催化模块中将光能储存

为电能，持续为生物催化供应电子，以实现不间

断地产物合成，使系统具有更好的稳定性和可持

续性［97］。硅纳米线是光电混合驱动的体系中常用

的光伏电极材料之一，其更大的表面积使得细菌

与电极间拥有更大的接触界面，从而提高了电荷

的传递速率［98］。对纳米材料进行适当的改性，可

以更好地与微生物进行适配。如 Zhang 等［97］在

NiO纳米材料外部附着一层聚多巴胺层，有效地实

现了细菌在电极表面的大量黏附，并建立了更高

效的电荷转移通道。目前，光电混合系统已被开

发用于固定 CO2合成乙酸盐、正丁醇以及 PHB 等

产品［99-100］。未来，通过光伏电极材料与微生物之

间的界面工程，以及对杂化体系中的微生物进行

代谢工程改造，有望实现基于光电协同驱动的更

稳定、可持续的绿色化学品生产。

4 展 望

目前，可再生光/电等清洁能源驱动的生物体-

材料杂化体系已经用于转化低碳原料生产多种化

学品，其中包括甲醇、短链杂醇、乙酸，以及依

赖于还原力供给的长链化合物等。此外，结合光/

电催化材料与代谢工程改造的微生物，也实现了

异丙醇、糖类和脂肪酸等复杂化学品的合成，进

一步扩展了该体系在多样化产品制造中的应用

范围。

对于光驱动体系而言，提升材料的光能转换

效率、确保其生物相容性，增强系统的稳定性和

可持续性，仍是未来研究的关键点。同时，在杂

化体系的构建中，材料如何影响微生物细胞内的

电子传递机制，尚待深入探究。这一点对于提高

光生电子转化为生物可利用能量的效率，进而促

进微生物合成目标产物，具有重要的影响。在电

驱动杂化体系的优化过程中，同样面临着电子转

移效率的问题，这限制了体系工艺的优化和进一

步的开发应用。因此，揭示杂化体系中微生物的

电子利用机制，对于构建高效的能量转化和利用

平台至关重要。此外，电驱动杂化体系在化学品

的合成方面，大多依赖于电活性微生物的代谢特

性，因此能够合成的产品种类也相对有限。为了

突破这些限制，在电驱动杂化体系的基础上，进

一步开发电催化与生物催化过程空间解耦的新型

低碳生物合成策略，是一种充满潜力的研究方向。

然而，该策略的未来实施同样需解决一系列挑战，

包括选择最佳的中间电子载体、高效分离电催化

过程的产物，以及验证其在大规模应用中的可行

性及经济性等问题。借助前沿的合成生物技术对

细胞工厂进行代谢工程改造，不仅能提升生物催

化中关键酶的周转效率，还能扩展杂化体系的产

物谱系，打造出更具应用潜力的化学品生产平台。

通过设计关键酶或基于材料-微生物间的电子传递

机制重构微生物的固碳途径，利用适应性实验室

进化技术培育出能耐受高浓度底物的菌株，以及

调控微生物代谢途径中的碳通量和能量流向，可

以有效引导更多底物转化为目标化学品，实现更

高的转化率和产品浓度。

针对生物体-材料杂化体系在低碳生物合成工
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业生产中的应用，未来的研究需进一步评估体系

的放大生产可行性、成本效益及设备安全性，从

而全面推进基于光能和电能的化学品高效生产，

这将为绿色低碳生物合成、碳循环经济的构建以

及生物制造新质生产力的发展提供创新思路。
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