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摘要：矿物是无机自然界吸收与转化能量的重要载体，其与微生物的胞外电子传递过程体现出矿物电子

能量对微生物生长代谢与能量获取方式的影响。根据电子来源与产生途径，以往研究表明矿物中变价元

素原子最外层或次外层价电子与半导体矿物导带上的光电子是微生物可以利用的两种不同胞外电子能

量形式，其产生及传递方式与微生物胞外电子传递的电子载体密切相关。在协同微生物胞外电子传递过

程中，矿物不同电子能量形式之间既有相似性亦存在着差异。反过来，微生物胞内-胞外电子传递途径

也影响对矿物电子能量的吸收与获取，进而对微生物生长代谢等生命活动产生影响。本文在阐述矿物不

同电子能量形式产生机制及其参与生物化学反应的共性和差异性特征基础上，综述了微生物获取矿物电

子能量所需的不同电子载体类型与传递途径，探讨了矿物不同电子能量形式对微生物生长代谢等生命活

动的影响，展望了自然条件下微生物利用矿物电子能量调节其生命活动、调控元素与能量循环的新方式。 
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能量代谢是一切生命活动的核心。在太阳光

可以直接照射到的地球表面，光能微生物通过光

合色素或视紫素吸收转化太阳能合成有机质并利

用太阳光能量来支持地表生态系统的运行[1–2]。其

他不含光合色素或视紫素的微生物则通过环境介

质中的还原性物质获取化学能，比如在没有日光

照射的深部生境，微生物主要以热液作用释放或

产生的氢气、甲烷、硫化氢等还原性物质作为电

子与能量来源[3–6]。近年来研究显示，半导体矿物

金红石(TiO2)、闪锌矿(ZnS)、硫镉矿(CdS)等通过

吸收大于自身禁带宽度的光子能量产生的高能量

光电子，能够在实现光能的捕获与转化的同时支

持传统非光合微生物的生长代谢[7–9]，表明除太阳

光光子、变价元素价电子之外，半导体矿物光电

子是微生物能够利用的一种新型能量形式。另外，

在热液活动活跃区域，环境温度可达 300 °C 以上，

热液口输出传导热流能量并产生广谱热辐射的体

量非常巨大，并且热液能够与周围海水混合形成
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热液羽流，其中的微生物被发现在热液区红外辐

射的影响下生长代谢效率明显加快[10–11]，表明热

辐射能量同样可能被微生物吸收利用。由此可见，

地球上微生物能量利用具有丰富的多样性和高度

的未知性。 

在地球岩石圈、水圈、土壤圈、大气圈及生

物圈多圈层交互作用过程中，能量与物质的流动

与交换不仅发生在同一圈层内，也发生在不同圈

层之间。特别是在地表关键带、大洋深部等圈层

交互作用繁杂的生境中，孕育着数量巨大、代谢

活跃却又缺乏充分认知的微生物种群。值得一提

的是，矿物作为岩石圈的主要组成部分，是地球

物质与能量转化的重要无机载体。前人研究结果

已充分揭示，含变价元素矿物可以通过氧化还原

反应转化化学能，金属氧化物或硫化物矿物能够

利用自身的半导体特性吸收转化光能驱动氧化还

原反应，并最终存储为化学能或生物质能[7–9,12–13]。 

矿物作为地球能量流动与转化的载体功能主

要是通过矿物电子能量的传递与转化来实现的。

矿物电子能量主要包含两种形式，一类是矿物中

所含变价元素原子中的价电子能量，主要通过矿

物表面溶解、吸附及氧化还原等反应方式改变或

重组原有化学键及化合态来实现能量的传递与交

换；另一类是存在于半导体固体分子轨道上的导

带电子能量，主要通过光、热等外界能量激发电

子从基态成键轨道跃迁至激发态反键轨道来转化

能量，降低反应活化能。二者最为显著的区别在

于，元素价电子能量的传递与转化需要矿物直接

作为反应物参与化学反应，因而会改变矿物原有

的化学键；半导体导带电子能量的传递与转化过

程中，是通过矿物晶体分子轨道上的电子跃迁过

程来提高供体电子的能量，矿物充当“催化剂”的

角色降低了电子供体与受体之间反应的活化能，

并最终保持矿物原有的化学键不被改变。 

在矿物与微生物协同作用中，不同形式的矿

物电子能量通过多种胞外电子传递方式影响微生

物的生长代谢，极大地丰富了微生物的能量获取

途径[14]。矿物并不是简单作为直接参与生长代谢

的电子供体/受体，还可能打破矿物与微生物胞外

电子传递通路的热力学势垒，提高电子能量的传

递效率。因此，厘清传统的矿物元素价电子和半

导体导带电子能量的存在形式、产生机理、传递

机制及其对微生物生长代谢的调控效应，有助于

深刻理解矿物与微生物协同作用过程，深入揭示

矿物与微生物协同作用对地球多圈层交互作用、

对地球环境演化与生物进化等宏观过程的影响，

具有开展多学科交叉研究的前景与理论突破的

机遇。 

1  矿物电子能量形式 

1.1  元素价电子能量 

矿物中的价电子一般来自原子的最外层或次

外层，是该原子能够与其他原子相互作用形成化

学键的电子。当 pH、Eh 及介质环境等条件发生

改变时，矿物晶格内部原子与原子之间原有的化

学键可能不再稳定，在吸收一定能量发生活化后

与环境介质中的原子进行有效碰撞，此时原有化

学键就会克服热力学势垒发生断裂，并重组为当

前介质条件下最为稳定的新化学键。从能量传递

角度来看，在反应体系活化能的热力学限制以及

与温度、压力、催化剂、溶剂、光照等介质条件

相关的反应动力学影响下，原本束缚在晶格内的

矿物价电子将沿着氧化还原电势梯度传递，伴随

着原有化学键的活化、断裂与重组，最终以化学

能的形式赋存于新生成的化学键中。因此，矿物
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的价电子能量实质上是一种存在于晶格内部的化

学能，其能量大小与成键原子种类、化学键类型、

晶体结构等因素有关，体现了矿物中元素在地球

化学循环过程中的氧化还原活性。 

需要加以区别的是，在矿物-溶液体系价电子

能量传递的过程中，矿物可能通过两种方式进行

电子传递：一是在溶液中氢键的作用下，矿物表

面发生溶解，原子价电子建立起的阴阳离子静电

作用或共用电子对相互作用被破坏，阴阳离子脱

离晶格进入溶液，并与介质中的离子或分子发生

有效碰撞，导致价电子通过转移、偏移或共用等

重新分布方式形成新的化学键；二是在矿物表面

的活性位点，介质中分子或离子与矿物表面发生

碰撞，其电子与矿物金属原子的外层轨道电子被

共用形成共价键，或者分子或离子直接提供一对

电子与金属原子提供的空轨道形成配位键后，再

与矿物晶格中的变价元素之间进行电子转移发生

吸附-氧化还原反应，导致暂态的共价键或配位键

被破坏，产物解吸附脱离矿物表面进入溶液，使

活性位点不断再生，以供新一轮吸附-氧化还原反

应进行。 

1.2  半导体导带电子能量 

根据固体能带理论，当原子或离子紧密堆积

形成固体矿物时，外层价电子是离域的，所有的

价电子归整个矿物晶格的原子共有，可以在整个

固体中运动，因此被称为共有化电子[15]。这些半

导体矿物分子轨道上的共有化电子在产生过程与

传递行为上区别于元素价电子。在孤立的原子中

每一个壳层都对应确定的能量，而半导体矿物晶

体是由一系列原子周期性排列而成的。这些原子

相互靠近，电子壳层发生交叠，电子不再完全局

限于某一个原子上，而是能够在相邻原子的相似 

能量壳层上进行共有化运动，从而使原子轨道相

互叠加后重新线性组合为分子轨道，轨道数目不

变并产生能级的分裂，其中能量较低的成键轨道

构成价带集合，能量较高的反键轨道构成导带集

合。对半导体而言，价电子占据低能量的成键轨

道，而高能量的反键轨道大多数为空轨道。成键

轨道的电子在吸收一定能量后，能够跃迁并占据

反键轨道成为自由电子，即价带电子受到外界激

发跃迁至导带成为相对高能的自由态半导体导带

电子，并在价带留下空穴，形成还原性电子-氧化

性空穴对。需要注意的是，由于电子在反键轨道

处于不稳定的激发态，需要建立动态的电子传递

通道才能有效阻碍电子-空穴的复合过程。因而，

只有电子供体或电子源捕获空穴，半导体导带电

子才能有效传递给电子受体构建完整的电子传递

通道，实现外界激发能量向化学能的转化，并最

终提高供体的电子能量、突破反应的能量势垒促

进反应的发生。 

光电子是最为典型的一种矿物半导体导带电

子能量形式。当入射光子能量高于半导体矿物的

禁带宽度时，半导体矿物价带电子被激发到导带，

形成还原性光电子-氧化性光空穴对，进而分别触

发氧化还原反应来释放、转化能量。日光照射下

地表半导体矿物广泛承载着能量转化功能，比如

地表铁锰氧化物矿物如水钠锰矿、针铁矿、赤   

铁矿等具有灵敏、长效的日光光子-光电子转换 

能力[14]。 

广义上半导体矿物光电子还包含了其吸收热

能产生的热电子，但二者的产生方式与能量形式

又有不同。在结晶态的固体中，原子按照一定规

律排列在晶格上，原子间的相互作用使得它们总

是围绕平衡位置不断做热振动，从而形成格波。
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格波具有能量，根据量子理论，格波的能量也是

量子化的，以声子作为这种量子化的最小能量单

位。当半导体矿物吸收热能，热端由于温度升高

而具有更剧烈的原子振动，电子或空穴与声子相

互作用，使得原子壳层电子吸收量子化的能量，

从内层逸出形成载流子。自然界黄铁矿、黄铜矿、

斑铜矿等多种铜铁硫化物半导体矿物已被证实有

优良的热电响应性能[16–20]。当这些矿物处于温度

场环境中时，其高温端载流子能量与浓度高于低

温端，就会发生载流子的扩散，在矿物内部形成

电场，从而使其转化热能产生可自由流动的热电

子。从能量的角度而言，光由量子化的光子组成，

以电磁波的形式向外辐射能量，可以引起半导体

晶体的光致激发并转化为电能；而热是粒子随机

运动程度的度量，在晶体中通过同为量子化的声

子以弹性波的形式传播，能够引起半导体晶体的

热激发而转换为电能。 

需要说明的是，这些半导体导带电子能量与

价电子能量联系密切又有所不同。光电子和热电

子是光激发和热激发过程中携带能量的基本粒

子，它们均是作为一种中间激发态电子形式参与

氧化还原反应，最终都会转化为稳态的价电子，

并以化学能的形式储存半导体所吸收的光能或热

能。由此可见，半导体导带电子能量都是通过外

来能量的作用产生激发态电子能量，虽然不像价

电子直接参与反应，但对电子供体中的价电子突

破热力学势垒产生了显著的催化作用；其中热电

子产生、传递方式与能量大小显著有别于光电子，

体现了半导体导带电子能量形式的多样性。 

无论是元素价电子还是半导体矿物导带电

子，这些不同形式的矿物电子能量均已被证明具

有促进微生物生长代谢的效应。在复杂多变的自

然环境中，矿物价电子能量的传递往往伴随着矿

物氧化还原状态的改变。一些岩石圈广泛分布的

含变价元素矿物如铁锰氧化物、硫化物等矿物在

地球多圈层交互作用下与微生物的作用活跃，常

常通过胞外电子传递影响微生物的生长代谢，并

实现矿物协同微生物驱动的元素地球化学循环过

程[21–27]。而在微生物获取半导体导带电子能量的

过程中，矿物则作为能量转换的介质将微生物本

身无法利用的能量(如光能、热能)转化为光电子或

热电子从而被微生物利用，如金红石(TiO2)、闪锌

矿(ZnS)、硫镉矿(CdS)等通过吸收大于自身禁带宽

度的光子能量产生的高能量光电子，可以在实现

光能捕获与转化的同时支持传统非光合微生物的

生长代谢[7–9,13]。因此，不同的矿物电子能量是微

生物从无机环境获取能量的不同形式，体现了矿

物与微生物协同作用并促进微生物生长代谢过程

中扮演的不同角色。 

2  矿物协同微生物胞外电子传递的

可能载体 

无论是矿物中的元素价电子还是半导体导带

电子能量，这些来自微生物胞外的电子能量形式

都需要通过某种跨膜电子输运的分子机制才能被

微生物获取利用。这一过程将细胞外矿物介导的

氧化还原反应与细胞内的生长代谢活动联系起

来，涉及外膜蛋白、电子穿梭体以及纳米导线等

多种传输介质[28]，且多种介质之间往往共同作用，

体现了微生物面对不同环境下的能量利用策略。

因此，揭示矿物电子能量在电子传递链上转化的

关键位点，找出将矿物电子能量转化为微生物可

利用能量的合适载体，是厘清矿物与微生物协同
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作用中电子能量转化过程与机制的关键。 

2.1  外膜关键蛋白 

目前微生物胞外电子传递主要是由具有氧化

还原活性的蛋白质贯穿整个细胞膜套的一条电子

传递链来实现，而细胞外膜上这些具有氧化还原

活性的关键蛋白是微生物胞外电子直接传递机制

的关键载体，也是矿物电子能量协同微生物胞外

电子传递的一类可能载体。这些外膜蛋白具有进

化上的多样性，在不同种群的微生物生长代谢中

建构的胞外电子传递通道亦不同。 

氢醌氧化酶-周质 c 型细胞色素-孔蛋白跨膜

复合物是微生物获取胞外电子能量的一种典型外

膜蛋白载体模式，功能相似却非同源的跨外膜复

合体可能是不同种群微生物独立进化的结果。以

研 究 最 为 透 彻 的 两 种 胞 外 电 子 传 递 模 式 菌 种

Shewanella oneidensis MR-1(S. oneidensis MR-1)和

Geobacter sulurreducens (G. sulurrreducens)为例，

二 者 都 可 以 将 Fe(Ⅲ) 矿 物 作 为 电 子 受 体 。 S. 

oneidensis MR-1 的 c 型细胞色素 CymA、Fcc3、

MtrA、MtrC、OmcA、STC 以及孔状外膜蛋白 MtrB

形成了一种以 Fe(Ⅲ)矿物为电子受体氧化细胞质

膜中氢醌的途径(图 1-A)，即 CymA 氧化氢醌再将

电子转移至周质的 Fcc3 和 STC[29–31]，再通过

MtrA、MtrB、MtrC 能构成的跨膜蛋白复合物将电

子从周质蛋白转移到细菌表面 [32–34]，最后经过

MtrC 和 OmcA 的相互作用，将电子转移到矿物电

子受体中[35–37]；而在 G. sulurrreducens 孔蛋白-c

型细胞色素复合体中，ImcH 和 CbcL 氧化氢醌[38–39]，

电子经过周质中的 PpcA 和 PpcD 传递给 c 型细胞

色素 OmaB、OmaC、OmcB 和 OmcC[40–44]，而这

些细胞色素与孔状外膜蛋白 OmbB 和 OmbC 形成

复合体最终将电子传导至细胞表面(图 1-B)。 

一些嗜热/嗜温微生物的胞外电子传递也有功

能类似但不同源的关键载体蛋白。例如，嗜热革

兰氏阳性菌 Thermincola potens JR (T. potens JR)的

多功能性末端还原酶 OcwA 能与电极、氮氧化物、

Fe(Ⅲ)矿物与氧化性电子穿梭体相互作用，使生长

代谢适应不同的末端电子受体，以应对复杂多变

的环境 [45]。OcwA 形态上与已知的末端还原酶

MtrC/OmcA 类似，但在蛋白质结构上血红素的折

叠和组织与后者明显不同，反而与氮硫循环中的

关键蛋白 NrfA、c554、MccA 等结构上相关，揭

示了胞外电子传递载体蛋白的多样性源自不同电

活性微生物独立进化的结果。在一些极端生境如

热液烟囱内壁及通道内部等最靠近热液口中心位

置的高温区，生长着温度超过 100 °C 的超嗜热极

端微生物，其中严格自养的 Pyrodictium brockii (P. 

brockii)和能够利用有机物的 Pyrococcus furiosus 

(P. furiosus)是目前超嗜热硫还原菌研究中相对深

入 的 两 个 代 表 性 物 种 [ 4 6 – 4 9 ] ， 且 Ph i l  等 还 在       

P. brockii 细胞膜中发现了醌类电子穿梭体及对跨

膜电子传递起关键作用的 c-型细胞色素，但完整

的电子传递通路还有待研究[46]。值得一提的是，

一些喜温的嗜酸微生物的胞外电子传递过程也以

这些关键载体蛋白为载体，例如嗜酸性氧化亚铁

硫杆菌 Acidithiobacillus ferroxidans(A. ferroxidans)

可以通过氧化 Fe(Ⅱ)将电子由外膜蛋白 Cyc2 传入

膜周质空间的 Rus 蛋白，并以此为电子流支点，

电子通过 Cyc1-aa3 跨膜复合物路径驱动 O2 还原

产 生 质 子 动 力 ( P M F ) ， 以 提 升 能 量 通 过

CycA1-bc1-NDH1 跨膜复合物再传递入胞内将

NAD+还原为 NADH 参与卡尔文循环同化二氧化

碳(图 2-C)，可以利用电极电子同化二氧化碳的电

子传入通路，首次证明胞外电子能够传入胞内驱 
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动固碳的卡尔文循环[50]。嗜热/嗜酸性微生物胞外

电子传递通路的研究扩展了胞外电子传递途径在

自然界极下广泛存在的可能，为深部地球环境下

极端生境微生物碳氮硫等元素循环的机制与调控

方式的研究奠定了基础。 

值得注意的是，这些介导微生物传出电子并

还原胞外氧化性物质的关键蛋白，同时也具有氧

化胞外还原性物质从而介导电子传入的能力。转 

 

 
 

图 1.  电子传入微生物直接电子传递模式示意图 

Figure 1.  The schematic diagram of direct electron transfer mode. A: the pathway of S. oneidensis MR-1 for 
electron introduction into outer membrane proteins[28]; B: the pathway of G. sulurreducens for electron introduction 
into outer membrane proteins[28]; C: the electron transport model of A. ferroxidans[50]. 
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图 2.  微生物纳米导线及其电子传递机制 

Figure 2.  Microbial nanowires and their electron transfer mechanism. A: the morphology of G. sulfurreducens 
nanowires under transmission electron microscopy[61]; B: the schematic diagram of type IV fimbria nanowires of G. 
sulurreducens[62]; C: the scanning Morphology of S. oneidensis MR-1 nanowire under electron microscope[70]; D: 
the schematic diagram of electron transfer mechanism of S. oneidensis MR-1 nanowire[69]. 

 

录组数据和离体蛋白实验表明 PccH 是参与 G. 

sulfurreducens 实现胞外电子传入的关键蛋白，但

并不参与电子传出过程[51–52]；并且在电子传入过

程中，细胞色素蛋白会部分降解，所含的 Fe 会以

FeOx 纳米颗粒的形式重新沉淀在表面以促进胞外

电子传递[53]，而该机制是否取代了细胞色素蛋白

而成为电子传递通路的载体尚有待进一步研究。

通过敲除 Mtr 途径相关载体蛋白的突变株与野生

株的对比实验表明 S. oneidensis MR-1 的 Mtr 电子

传递通道相关蛋白可以介导直接电子传入过程，

即 将 胞 外 电 子 逆 向 传 递 到 细 胞 质 膜 中 的

CymA[54]。另外，跨膜蛋白 Mtr 的同源物也同样具

有介导电子传入的效应，例如，光合铁氧化菌

Rhodopseudomonas palustris TIE-1 (R. palustris 

TE-1)的基因组中包含 mtrA、mtrB 的同源基因

pioA、pioB，当这些 Mtr 同源基因被敲除，R. 
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palustris TIE-1 的生长代谢和胞外电子传递能力均

会显著降低，即 PioA 和 PioB 可能介导了微生物

氧化胞外 Fe(Ⅱ)的电子传入过程[55–56]；另一种嗜

中性铁氧化菌 Sideroxydans lithotroohicus ES-1(S. 

lithotroohicus ES-1)的基因组上同样也包含 mtrA

和 mtrB 的同源基因 mtoA 和 mtoB，并且 S. 

lithotroohicus 可以通过 MtoA、MtoB 以及一种但

血红素 c 型细胞色素 MtoD 构成通道氧化胞外

Fe(Ⅱ)并传递给细胞质上的 CymA 还原醌类物  

质[57–58]。因此，双向电子传导在获取胞外矿物电

子能量的电活性微生物中可能广泛存在，电子的

传递方向可能与环境的 Eh 及胞内氧化性醌类/还

原性氢醌的含量有关。 

2.2  纳米导线 

微生物纳米导线是一种纤毛状的微生物导电

附属物，具有较强的导电性，当这些微生物数量 

众多，形成的纳米线还会形成纳米导线网络进行远

距离的电子传递，但可能存在不同的导电机制[59–60]。

以 G. sulfurreducens 的Ⅳ型菌毛型纳米导线为例

(图 2-A)，由细胞色素 OmcS 组成的纳米线能够将

胞内物质与胞外电子受体连接起来[61–64](图 2-B)，

固定在细胞膜中的一端接受细胞周质中电子传导

物质的电子后，在电子离域化运动下经过纳米线

上芳香氨基酸形成的大 π 键完成运输和传递，其

导电性与菌毛蛋白芳香族氨基酸的数量正相关，

具有温度与 pH 依赖性，是一种类似金属导线的胞

外电子传递方式[61,65–67]。值得一提的是，OmcS 在

Geobacter spp.纳米导线上的作用并非是无可替代

的 ， 纳 米 磁 铁 矿 能 够 通 过 附 着 在 G eo b a c t e r 

metallireducens (G. metallireducens)的纳米导线上

来赋予 OmcS 缺失菌株参与胞外 Fe(Ⅲ)还原以及 

种间电子传递的能力，并且加入磁铁矿会使野生

株 OmcS 基因表达受到抑制[68]，即在磁铁矿被 G. 

metallireducens 利用时只需要产生较少的 OmcS 即

可满足微生物的胞外电子传递需求，表明磁铁矿

的一个潜在功能可能是弥补 OmcS 在促进电接触

方面的不足，并且有可能反映了无机矿物在自然

界中微生物胞外电子传输机制早期演化中起到的

作用。 

而 S. oneidensis MR-1 的纳米导线又有所不同

(图 2-C)，更类似于细胞外膜与周质向外延伸的一

种形式，其表面附着密集的 c 型细胞色素[69](图

2-D)，敲除外膜关键蛋白 MtrA 或 OmcA 会导致纳

米线失活，表明了 S. oneidensis MR-1 纳米导线对

Mtr 途径的依赖性[70–71]，即 S. oneidensis MR-1 的

纳米导线本质上是外膜关键蛋白在更多反应位点

分布的一种拓展形式。 

近年来的研究表明嗜热微生物在胞外电子传

递还原胞外矿物受体的过程中也会发育类似的导

电附属物，如，嗜热革兰氏阳性异化铁还原菌

Carboxdothermus ferrireducens (C. ferrireducens)除

了通过细胞表面相关的 c 型细胞色素介导，还检

测到了菌毛状附属物参与水铁矿的还原[72]；深海

沉积物中的嗜热/嗜温微生物群落中厌氧甲烷古菌

(ANME)和硫酸盐还原菌(SRB)在 60 °C 下都会发

育类似 S. oneidensis MR-1 的细胞膜外关键蛋白与

纳米导线结构，从而将 ANME 氧化 H2 产生的电

子传递给 SRB 实现种间互营养，并且 SRB 的纳米

导线结构仅在与 ANME 互营养获取电子时才会高

度发育[73]。 

因此，在微生物获取矿物电子能量的过程中，

无论是类金属导电的 Geobacter 型纳米导线，还是

Shewanella 型纳米导线作为细胞色素-跨膜复合物
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延展，其矿物电子能量都需要有合适的细胞外膜

蛋白进行介导才能实现跨膜运输。运用纳米导线，

微生物将与胞外物质之间的氧化-还原活性位从

细胞外膜拓展到了更大范围，在微生物所形成的

胞外聚合网络中也大量存在此类纳米线结构，是

矿物电子能量转化为微生物可利用价电子能量的

关键载体之一，在自然界的微生物-碳氮硫等元素

循环的耦合过程中可能起到了关键作用。  

2.3  电子穿梭体 

除了胞外直接电子传递外，矿物协同微生物

作用还可能通过各种电子穿梭载体来进行间接电

子传递。一些微生物自分泌或外源的黄素类物质、

吩嗪、醌类等有机分子，以及存在于自然环境中的

H2、Fe3+、HS-等无机物质都已被证明能够充当电子

穿梭体[74–77]，在微生物-矿物界面与 MtrC 和 OmcA

等色素蛋白结合或通过渗透作用进入细胞膜内。 

黄素类物质是最典型的电子穿梭体之一。   

S. oneidensis 的 Mtr 呼吸途径能够还原胞外的黄素

类物质[78]，并且 Shewanella spp.已被证明可以分

泌或使用核黄素/黄素单核苷酸将电子传递给赤铁

矿、针铁矿、纤铁矿等胞外矿物电子受体[74,79]。

值得一提的是，在存在大量黄素的低氧环境中，

Listeria monocytogenes (L. monocytogenes)可能存

在一条独特而简化的电子传递链(图 3)，即 NADH

脱氢酶 Ndh2 将电子传递到膜周质独特醌类物质

中，经 DmkA 和 DmkB 催化合成去甲基甲萘醌衍

生物，再经 EetB、EetA 传递给胞外黄素类穿梭体，

最终由 PplA 结合黄素促进电子向胞外电子受体转

移[80–81]。值得一提的是，这条简化的电子传递途

径仅在 L. monocytogenes 处于缺氧且大量黄素存

在的条件下才会被使用，揭示了微生物在特定环

境中采取胞外电子传递策略的灵活性。 

 

 
 

图 3.  L. monocytogenes 基于黄素的电子传递通路[80] 

Figure 3.  The flavin-based electron transport pathway of L. monocytogenes[80]. 
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一些 Pseudomonas spp.能够分泌还原性的吩

嗪类物质 H2PHZ/PHZ。吩嗪类穿梭体通过直接与

OmcA 和 MtrC 相互作用来将电子从细胞外膜转移

至赤铁矿及针铁矿[82–84]，且吩嗪已被证实能够通

过 Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa)胞外

DNA 结合[85]，促进生物膜基质中绿藻素和吩嗪羧

酰胺的保留与代谢过程，从而支持更为有效的氧

化还原循环与更为快速的胞外电子传递，为电子

穿梭体在生物膜中的保留和有效胞外电子传递提

供了模型。 

腐殖酸(HAs)是自然环境中广泛存在的一种

电子穿梭体。HAs 中的醌基通过可逆的单电子转

移反应能够在氢醌及半醌/醌之间灵活转化[86–87]，使

得 HAs 能 够 从 电 子 穿 梭 体 接 收 Geobacter 、

Shewanella 等腐殖质还原菌的电子并转移到其他

电子受体[88]。作为天然的络合配体，HAs 倾向于

螯合环境中的金属离子，能够通过和 Fe、Cu、Al

等金属的络合形成 HA-M 络合物参与胞外电子传

递[89]。而与金属络合后，HA 作为电子穿梭体在胞

外电子传递中的作用可能会增强或减弱，如 Cu 与

HA 之间形成的共价键非常弱，阻碍了自由电子的

转移，Al 不具有可变价态的氧化还原活性，二者

与 HA 的络合不仅不会产生额外的氧化还原活性

位点，还会减少 HA 分子本身的某些氧化还原位

点，降低间接电子传递的效率[90]。相反，HA 与

Fe 络合产生了额外的氧化还原活性位点，因此

HA-Fe(Ⅲ)络合物能够接受 G. metallireducens 等微

生物胞外呼吸传出的电子[91–92]。 

存在于 S. oneidensis 细胞周质中的 HSn
–能将

胞内代谢产生的电子转移到表面电子受体，形成

弱结晶马基诺矿(FeS)作为电子导体进一步提高微

生物胞外呼吸电流[93]，并且在该途径中细胞表面

的多硫化物还原酶能够作为外膜细胞色素的替代

性关键蛋白，从而使 OmcA、MtrC、CymA 等 Mtr

途径主要蛋白质缺失的突变株能够保留一定的胞

外电子传递能力，显著扩大了富硫缺氧环境下微生

物能够长距离进行胞外电子传递的可能性[93–95]。 

值得一提的是，排除在微生物电子传递链之

外的胞外聚合物(EPS)通过电子穿梭体对胞外电

子传递起到了间接调控作用(图 4)。作为决定生物

膜理化性质的基本生物成分，EPS 的功能往往表

现在保护细胞免受不利环境的侵害而促进生物膜

的形成[96–98]。其化学成分中的 DNA、腐殖质或某

些蛋白质具有氧化还原活性[99–103]，甚至可以在 c

型细胞色素的参与下合成金属纳米粒子[104]。无论

是通过膜结合蛋白、纳米导线还是电子穿梭体，

微生物与胞外电子受体/供体之间的电子传递必然

会经过 EPS 层，而 EPS 层的覆盖会导致膜结合细

胞色素蛋白不能有效地将电子直接转移到胞外受

体，导致微生物直接电子传递能力的减弱。在一

些极端环境中，当 EPS 耗尽，微生物会暴露于恶

劣条件下而导致表面蛋白失活。然而，由于 EPS

可以帮助细胞更好地附着在矿物等其他电子受体/ 

 

 
 

图 4.  EPS 存在条件下微生物胞外电子传递模型[105] 

Figure 4.  The extracellular electron transfer model of 
microorganisms in the presence of EPS[105]. 
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供体上，有助于维持高浓度的电子穿梭以体提高

微生物间接电子传递能力[105]，例如黄素类物质必

须在 EPS 层内扩散从而达到储存电子载体的功

能。类似地，G. sulfurreducens 的鞭毛能够促进厚

层生物膜的形成充当膜基质的支架，从而容纳更

多的细胞色素以提高直接接触电子传递效率[106]。 

3  矿物电子能量协同微生物生长代谢 

3.1  价电子能量协同微生物生长代谢 

当矿物作为胞外电子供体，矿物价电子能量

可 以 作 为 微 生 物 生 长 代 谢 的 电 子 “源 ”， 如 A. 

ferroxidans 能够通过氧化黄铁矿(FeS2)来获取能

量，S. lithotroohicus 能够氧化矿物结构中或吸附

态的 Fe(Ⅱ)满足生长需要[25–26,55]，热液区硫化物沉

积物中以 Thiomicrospira 为代表的硫氧化菌能够

将硫化物矿物及自然硫作为天然电子供体[107]。矿

物价电子传递过程沿氧化还原电势升高的梯度方

向进行，主要分为两种具体情况：第一种情况与

微生物直接获取利用溶液介质中离子的情况本质

上是相同的，即矿物表面溶解使原子脱离原有晶

格以游离态离子的形式进入溶液环境，再通过与

氧化性电子穿梭体或外膜活性蛋白进行有效碰撞

并发生电子转移；第二种情况则涉及矿物表面的吸

附-氧化还原反应，即矿物表面活性位点吸附氧化

性电子穿梭体或外膜活性蛋白，在二者变价元素原

子间建立起暂态共价键或配位键后进行电子转移，

再通过生成物解吸附脱离矿物表面使活性位点进

行下一轮吸附-氧化还原反应。最终，无论是生成

电子穿梭体进行间接电子传递，还是电子通过外膜

活性蛋白载体进入一系列载体蛋白构成的直接电

子传递链，矿物中的元素价电子都是脱离了矿物晶

格化学键的束缚而被微生物获取。 

当矿物作为胞外电子受体时，矿物价电子能

量能够通过微生物还原作用构成完整的电子传递

链以维持微生物胞外呼吸的进行。如赤铁矿、针

铁矿、磁铁矿、水钠锰矿等矿物中 Fe(Ⅲ)、Mn(Ⅳ)

矿物不仅是 G. metallireducens GS-15、S. oneidensis 

MR-1 等模式异化金属还原菌胞外呼吸的电子受

体[21–23]，也能够作为 C. ferrireducens、Geoglobus 

ahangari (G. ahangari)、Mardentima maritime (M. 

maritima)110S 等许多存在于极端环境下嗜热/嗜温

微生物的电子“汇”[72,108–109]。由于矿物能够作为胞外

电子受体/供体，具有混合价态的矿物如磁铁矿能够

在环境中缺乏电子受体的情况下暂时充当电子受

体，当介质的氧化还原状态发生改变，磁铁矿能够

转换为微生物的电子供体，从而以一种“环境电池”

的方式协同微生物应对复杂多变的环境[110–111]。 

3.2  半导体导带电子能量协同微生物生长代谢 

在以往的研究中，赤铁矿、磁铁矿等半导体

矿物由于导带电位与一些外膜蛋白氧化还原电位

相近，通常被认为是微生物进行长程电子传递的

良好“电子导体”，被用以促进微生物与胞外不溶

物的电子传递与微生物种间电子传递过程。例如，

Shewanella loihica (S. loihica)以乳酸盐作碳源和

电子供体，加入胶体赤铁矿后的 SEM 显示有厚层

细胞-Fe2O3 形成，由于 Fe2O3 的导带与外膜细胞色

素蛋白的电位相近，二者之间的电子交换过程不

存在能量势垒，从而能够产生显著光电流提高体

系的导电性，促进导电网络在 S. loihica 中的建  

立[112]。当赤铁矿或磁铁矿纳米颗粒加入乙酸盐或

乙醇作为底物和稻田土壤作为接种物的混合培养

基中，Geobacter spp.和 Methanosarcina spp.迅速占

据了群落中的主导地位，生长代谢与种间电子传

递的促进使得表观上产甲烷速率明显提高[113]。赤
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铁矿等半导体矿物提高胞外电子传递通路导电性

能 ， 促 进 微 生 物 群 落 结 构 改 变 的 功 能 在 G. 

sulfurreducens 、 Thiobacillus denitrificans (T. 

denitrificans)等微生物的种间电子传递促进中得

到体现[113–115]。由于不需要投入光能以外的其他

形式能量合成充当电子导体的蛋白质，半导体矿

物作为电子导体的途径被认为可能具有某种生

态优势，从而在能够长程电子传递中起关键性  

作用。 

这些涉及半导体矿物的胞外电子传递途径研

究，将矿物的半导体特性作为提高微生物胞外电

子传递效率的关键，机理上多是从矿物导带与特

定外膜蛋白电位的匹配性出发，把半导体矿物作

为一种良好的“电子导体”来理解的。实际上，半

导体矿物这一作为“电子导体”在促进胞外电子传

递中起到的作用，需要根据价电子是否吸收能量

发生跃迁加以区分。如果半导体没有吸收外界能

量被激发，矿物导带将作为电子传递的中继站，

通过矿物表面原子空置的反键轨道与表面关键蛋

白或黄素、吩嗪等电子穿梭体基团的孤对电子形

成配位键，建立起胞外电子传递的“入口”。相应

地，如果价电子吸收了光能等外界能量从能量较

低的成键轨道跃迁至原先空置的反键轨道，即从

价带跃迁至导带，就会在价电子原有位置留下了

空穴。由于电子在激发态的反键轨道处于不稳定

状态，与空穴具有复合趋势，只有当环境中的还

原性物质如甲酸、乙酸、抗坏血酸等有机酸作为

电子供体捕获空穴，导带电子还原 Fe3+、核黄素

等氧化态电子穿梭体、或细胞色素的铁卟啉辅基

等电子载体，从而有效阻碍电子-空穴对的复合过

程，才能建构起动态的电子传递通道使半导体导

带电子被微生物所利用。 

目前微生物可利用的半导体导带电子能量主

要是光电子能量。金红石(TiO2)、针铁矿(Fe2O3)

和闪锌矿(ZnS)是最先被证实可以产生微生物可

利用光电子能量的半导体矿物，利用构建的电池

体系，其在日光下所产生的光电子可被非光合作

用微生物 A. ferroxidans 的生长代谢所利用[7]。由

于天然金红石和闪锌矿在 pH=7.0 的条件下导带电

位光电子电势分别为–0.36 V 和–1.58 V(vs. NHE)，

而 Fe3+/Fe2+氧化还原电对的标准电势为+0.77 V，

因此高电势的天然半导体矿物光电子能够还原

Fe3+为 Fe2+。在这一途径中，Fe2+/Fe3+氧化还原对

做电子载体，A. ferroxidans 将 Fe2+氧化为 Fe3+，而

Fe3+可以被光电子在此还原为 Fe2+从而间接为微

生物利用(图 5-A)，从而建立动态的电子传递通

道，使得从价带跃迁的光电子能够相对稳定地存

在于导带而不与空穴发生复合，有效转化所吸收

的外界能量。需要注意的是，该途径受到光波长

和光强两方面因素调控，光波长越长，光子能量

越低，光子-光电子转化效率越低，微生物反映的

生长代谢速率也就越低。而微生物利用光电子时

体系的光强则存在最优光强，在光强未达到最优

光强的范围内，光强越强，单位时间内转化的电

子数目越多，产生的光电流密度越大，微生物的

生长代谢效率也就越高。而当光强超过了最优值，

体系中的光电流密度超过微生物可进行胞外电子

传递能力的极限，反而会抑制微生物的生长代谢。

并且，高光强下产生的氧化性自由基还可能会导

致微生物膜被破坏，从而使光电流密度与微生物

的生长代谢速率降低[8]。 

A. ferroxidans 在金红石和闪锌矿相互作用下

特定波长的光能-生物质能转化效率约为 0.13‰– 

0.18‰和 0.25‰–1.9‰[7]。需要注意的是，一般植 
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物的光合作用效率以太阳辐射而非某一特定波长

光能作为总能量进行计算，且其最大值不超过

10‰[116]。虽然由于总能量分母的不同，不能将植

物光合作用半导体导带电子能量的转化效率直接

比较，但是可以确定光电能微生物获取半导体光

电子是一种有效的新型电子传递模式。 

这种半导体矿物与微生物协同作用的新途

径，在自然界可能普遍发生。例如，金红石、闪

锌矿及针铁矿的光电子可以对化能异养菌 Alcaligenes 

faecalis (A. faecalis)的生长起到明显的促进作用。

值得注意的是，在天然半导体光催化的作用下，

A. faecalis 能够随着矿物光电子的输入而在群落

中迅速占据优势地位，显著降低天然红壤微生物

群落的多样性，改变红壤微生物群落结构，其 16S 

rRNA 测试结果表明，A. faecalis 在群落中的比例

在 5 d 后稳定在 70%，而对照试验仅占不到 8%，

说明矿物光电子能够影响微生物群落构成。非光

合 CO 2 还原菌 Moorel la  thermoacet ica (M . 

thermoacetica)能够将半胱氨酸的巯基还原为 S2–，

与介质中的 Cd2+形成硫镉矿(CdS)附着在细菌表

面，并在可见光下产生光电子与表面 H+形成活性

中间体将 CO2 还原为乙酸(图 5-B)，留下的光空穴 

 

图 5.  光电能微生物电子转移示意图 

Figure 5.  The schematic diagram of photoelectron microbial electron transfer. A: the schematic diagram of 
electron transfer in the photoelectron system of A. ferrooxidans[14]; B: the schematic diagram of electron transfer in 
the photoelectron system of M. thermoacetica-CdS[9]; C: Schematic diagram of M. thermoacetica-Au nano-cluster 
system[117]. 
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则被半胱氨酸氧化为二硫键以促进微生物生长代

谢[8–9]。值得一提的是，一些生物兼容性更好的金

属纳米团簇能够进入胞内产生光电子能量，如 Au

纳米团簇进入 M. thermoacetica 产生光电子有效克

服了跨膜能量损失(图 5-C)，并且在与细胞膜蛋白

结合上相比 CdS 更加稳定，其产生的光电子光致

发光寿命更长，电子传递效率也更高[117]。 

4  半导体矿物导带电子能量协同微

生物胞外电子传递展望 

半导体矿物电子能量及其与微生物胞外电子

传递通路关键位点与电子载体的相关研究，扩展

了人们对微生物利用矿物电子能量调控自身生长

代谢及其他生命活动机制的认知。微生物获取光

电子这一新兴电子能量的能力已应用于微生物工

程中，但自然条件下尚未发现的新型矿物电子调

控机制有可能对探索自然能量影响微生物生命活

动的相关研究予以启示。如 TiO2 与表达[FeFe]-氢

化酶的重组 Escherichia coli (E. coli)组合，能够利

用光照条件下 TiO2 产生的光电子(图 6)，结合甲基

紫晶这一人工合成电子穿梭体，实现重组大肠杆

菌高效光催化产 H2
[118]；E. coli 细胞还能够通过原

位合成生物相容的 CdS，经氢化酶催化以及细菌

细胞的自聚集在有氧条件下实现光催化产氢[119]，

展现了光电子调控微生物基因表达进而影响生命

活动的可能。一些具有光电子响应的化合物如

C3N4 能够与携带一氧化氮生成酶的 E. coli 组合，

在光照条件下产生的光电子能够加强微生物生长

代谢，并促进内源 NO3
–酶促还原为 NO，并有效

抑制肿瘤细胞的生长[120]，进一步显示了半导体矿

物-微生物界面光电子传递调控微生物代谢机制的

多样性和复杂性，并揭示了半导体导带电子能量 

 
 

图 6.  TiO2-甲基紫晶-表达[FeFe]氢化酶的E. coli光催

化产 H2 示意图[118] 

Figure 6.  The schematic diagram of E. coli producing 
H2 through photocatalysis with TiO2-methylviologen- 
[FeFe] hydrogenase[118]. 

 

调控微生物生命活动的其他潜在可能。目前，自

然条件下微生物-矿物界面半导体光电子研究主

要集中在促进微生物生长代谢现象等方面，矿物

光电子被微生物获取后会如何具体作用于其基因

表达与代谢方式还有待进一步研究。 

由于半导体矿物电子能量传递过程中的胞外

主要关键电子载体与传统的价电子能量模式可能

会有所区别，其电子传递链相关界面上的关键蛋

白等电子载体的分子结构尚需开展进一步的表

征，其功能也待验证；半导体矿物电子传递链中

能量形式与大小发生显著变化的关键节点及影响

机制也亟待明确。绘制矿物与微生物协同作用过

程中更为完整、精细的长程电子传递链，并探讨

不同能量、不同形式的电子产生并影响碳、氮、

硫等元素赋存状态变化与物质循环过程中的热力

学与动力学机制十分必要。 

围绕地球不同生境中不同类型矿物电子能量

的产生机制，探索矿物电子能量被微生物获取的

精细过程，深入探讨矿物电子能量在关键位点与
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载体上的能量转化过程，以及矿物电子能量的传

递效率同微生物代谢效率、产物之间的协变规律，

将有助于我们更全面、深刻地理解矿物协同微生

物调控元素生物地球化学循环的环境响应机制。 
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Mineral electronic energy cooperates with microbial extracellular 
electron transfer and growth metabolism 

Haoning Jia, Yan Li*, Yanzhang Li, Anhuai Lu, Hongrui Ding 
Key Laboratory of Orogenic Belts and Crustal Evolution, Ministry of Education, Beijing Key Laboratory of Mineral 
Environmental Function, School of Earth and Space Sciences, Peking University, Beijing 100871, China 

Abstract: Minerals are an important carrier for absorption and conversion of energy in the inorganic nature. The 

extracellular electron transfer between microorganisms and minerals reflects the influence of mineral electronic 

energy on microbial growth and energy acquisition. According to the source and generation of electrons, previous 

studies have shown that the outermost or sub-outer valence electrons of the variable elements in minerals and the 

photoelectrons on the conduction band of semiconductor minerals are two different forms of extracellular electron 

energy, which generation and transfer methods are closely related to the electron carrier of the microbe-mineral 

interaction interface and energy conversion mechanism. In the process of extracellular electron transfer between 

minerals and microorganisms, different forms of mineral electronic energy have both similarities and differences. In 

addition, microbial intracellular-extracellular electron transfer pathways also affect the absorption and acquisition 

of mineral electronic energy, which affects microbial growth metabolism and other life activities. In this paper, 

based on the mechanism of different mineral electron energy forms and the common and different characteristics of 

their participation in biochemical reactions, we review different electron carriers and transmission pathways 

required by microorganisms to obtain extracellular mineral electron energy, and discuss effects of different mineral 

electronic energy forms on growth metabolism of microorganisms and other life activities. Furthermore, we look 

forward to new ways for microorganisms to use mineral electronic energy under natural conditions, which can 

regulate microbial life activities, with elements and energy cycles promoted. 

Keywords: Mineral electron energy, extracellular electron transfer, valence electron, semiconductor electron, 

conduction band photoelectron 
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