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摘A要"在地表环境中!铁氧化物矿物可以作为微生物胞外呼吸的终端电子受体G供体"电子储存介质或种间电子传递介质促

进环境微生物的新陈代谢# 本文介绍了矿物I微生物直接界面电子转移方式中!铁氧化物矿物与组成微生物跨膜电子传输链

的细胞色素蛋白之间的氧化I还原反应机制及其影响因素!从分子水平刻画了微生物利用矿物进行胞外呼吸的过程!有助于

深入理解微生物驱动的矿物转化和元素地球化学循环#
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矿物I微生物界面电子转移过程不仅能够驱使
矿物发生溶解’沉淀’转化等多种反应!而且对微生
物的生长’代谢和互营协作都起到极其重要的作用
#1,00! >?;?% ^3&.*(%@! >?;F$& 在漫长的地质演
化过程中!矿物I微生物界面的电子转移对微生物’
矿物以及环境的共同演化也起到了不可忽视的作
用#N" .*(%@! >?;>,! >?;8$& 此外!微生物利用矿
物进行胞外呼吸作用的能力也被广泛地应用于重
金属污染的微生物修复技术’有机污染物的微生物
降解’微生物燃料电池的开发和应用中 #U,##,’0
g+"43(#[! >??F% N(-,’! >??E$& 地表环境中广泛存
在的铁氧化物矿物不仅为微生物生长代谢提供了
必需的营养元素!也是微生物胞外呼吸作用中常见

的终端电子受体G供体& 因此!铁氧化物矿物I微生
物之间的相互作用能够显著影响环境微生物的群
落结构!推动铁’碳’氮’硫等元素的地球化学循环!
在生物成矿’微生物环境治理’新能源开发等方面
都具有十分重要的意义 #U$\$+.*(%@! >??F% 丁竑
瑞等! >?;;%*$#%(’ .*(%@! >?;C$&

随着先进的光谱学’显微学技术和分子生物学
的发展!从分子水平认识矿物I微生物相互作用的
机制逐渐成为生物地球化学的新兴研究方向
#!,’)&$#0 .*(%@! >??B$& 关于矿物I微生物相互作
用的微观机制研究有助于深入理解生物地球化学
过程的内在规律和制约因素!全面认识微生物对地
质环境变化的响应以及对环境演化的影响!促进开
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发微生物技术在环保’采矿’新能源等领域的应用
#:$Z4,’ ,’0 !,’)&$#0! >??>$& 铁是地壳中丰度第
四位的元素!也是地表分布最广的变价金属元素之
一!因此铁元素的生物地球化学循环对生态环境具
有显著的影响& 虽然在近中性的环境中!铁元素多
以不可溶的矿物形式存在!但是!微生物利用胞外
铁氧化物矿物进行呼吸作用的现象在地表环境中
却广泛存在#U$\$+.*(%@! >??F$& 微生物如何利用
胞外不可溶的铁氧化物矿物进行物质和能量代谢
是认识微生物驱动的铁元素地球化学循环的关键&
探索这一科学问题需要综合运用分子生物学’地球
化学’矿物学等多学科的知识和技术!从微生物的
生化过程’矿物的界面反应等不同方面描述铁氧化
物矿物I微生物之间的微观作用机制& 本文着重介
绍了微生物异化还原G氧化铁氧化物矿物方面的研
究进展!重点阐述了微生物如何利用蛋白质组成的
跨膜电子传输链!实现胞内物质和胞外矿物之间的
电子传递!以及影响矿物与这些蛋白质之间相互作
用的主要矿物学性质和环境因素& 从分子水平揭
示矿物I微生物界面电子转移机制需要借助多学科
的知识和先进技术!相关研究尚处于起步阶段!许
多关键科学问题还有待进一步研究&

;A铁氧化物矿物对微生物新陈代谢的
促进作用

AA在地表关键带中!岩石圈和生物圈之间的相互
作用驱动了物质迁移和能量转化!其典型代表就是
矿物I微生物的相互作用& 微生物可以通过多种途
径利用铁氧化物矿物促进自身的新陈代谢!同时驱
动元素的地球化学循环"

#;$铁氧化物矿物作为电子受体G供体促进微
生物的生长和代谢#m&" ,’0 ^3&! >?;9$& 例如异化
铁还原菌 E.$7("*.):.*(%%/).,<".+0’ !#.D(+.%%( $+./C
,.+0/0等能够将铁氧化物矿物中的 b$#QQQ$作为终端
电子受体进行胞外呼吸 #b+$0+&2M5(’ .*(%@! >??@%
^3&.*(%@! >?;F$& 而且!一些铁还原菌在还原铁离
子的同时!还能够降解转化有机污染物!促进矿物
的生物风化作用& 另一方面!L#$,$-0.<,$:$+(0-(%C
<0*)/0XQJI;’!/,.)$B5,(+0%/*#$*)$$#/"<0Ĵ I; 等金属
氧化菌能以多种形态的亚铁离子作为电子G能量来
源! 还原氧气’二氧化碳和硝酸盐! 促进自身的生
长代谢!同时诱导生物成矿过程 #N&" .*(%@! >?;>!
>?;8$& 天然环境中!铁氧化菌G铁还原菌与铁氧化
物矿物之间的相互作用推动了铁’碳等元素的地球
化学循环#g(’3,"5$+.*(%@! >?;;$!并且促进了营养

物质的迁移’污染物的转化等过程 #!(+23 .*(%@!
>?;?$&

#>$铁氧化物矿物作为电子传导物质介导微生
物之间的电子转移& 天然环境中的铁氧化物矿物
大多属于半导体!具有一定的导电能力!能够在微
生物群落中起到导线的作用& :,M,4"+,等# >?;8$
研究发现!加入赤铁矿或针铁矿纳米颗粒可以显著
提高 !#.D(+.%%( %$/#/"( /6IC 生物膜在光照条件下
产生的光电流!说明铁氧化物颗粒介导了生物膜中
不同微生物之间的光电子长距离运输& 除了介导
同种微生物之间的电子传递!铁氧化物矿物也能够
促进不同种微生物之间的电子传递!加速其共生关
系的建立& 例如!研究发现磁铁矿能够显著促进
E.$7("*.):.*(%%/).,<".+0CE.$7("*.)0<%&<)).,<".+0! E@
0<%&<)).,<".+0CF#/$7("/%%<0 ,.+/*)/&/"(+0! E.$7("*.)
5LL=D4$%3,’(-$’5等相关微生物之间形成共生互营
关系#6&--&.*(%@! >?;C% U,’-.*(%@! >?;F$& 这种
由天然环境中的矿物直接介导的不同种微生物之
间的电子传递被称为直接种间电子传递# 0&+$2%&’D
%$+5L$2&$5$#$2%+(’ %+,’5)$+!SQJX$过程 # ^3+$5%3,,’0
f(%,+"! >?;C$& 虽然现阶段 SQJX的分子机制尚不
十分清楚!但是铁氧化物矿物搭建的种间电子传递
桥梁被认为在 SQJX过程中起到了关键的作用& 具
有较高电导率的磁铁矿比其它铁氧化物矿物对
SQJX的建立有更为显著的促进作用 #g,%(.*(%@!
>?;>$&

#8$作为微生物胞外呼吸的电子储存介质促进
微生物的生长代谢& 具有混合价态的铁氧化物!例
如磁铁矿!在微生物胞外呼吸中既可以作为电子受
体又可以作为电子供体!对环境的氧化I还原电位
起到重要的调节作用#任桂平等!>?;9$& 在没有其
他终端电子受体的情况下!铁还原菌可以还原磁铁
矿!将电子储存在胞外矿物中& 当环境的氧化I还
原条件发生改变后! 铁氧化物矿物可以将之前储藏
的电子通过呼吸作用传递给微生物& 整个过程中
铁氧化物矿物作为环境)蓄电池*!协助微生物应对
地质环境的变化!促进了微生物的生长代谢#!.+’$
.*(%@! >?;B% e3,(.*(%@! >?;B$&

#C$协助非光合微生物进行光能转化!促进代
谢生长& 铁氧化物矿物作为自然环境中广泛存在
的半导体矿物!能够通过光催化作用将太阳光的光
能转化成化能!产生的光电子能够促进和支持非光
合微生物的生长代谢& 例如!在富含铁’锰氧化物
矿物的红壤中!太阳光照可显著促进化能自养型微
生物I嗜酸性氧化亚铁硫杆菌#A"/,/*#/$7("/%%<0&.))$C

?C



!"!#$$$$!!%$$, !* 刘娟&’()

矿物岩石地球化学通报A>?;@!89#;$

$B/,(+0$和化能异养型微生物I粪产碱杆菌#A%"(%/C
3.+.0&(."(%/0$的生长!使红壤中微生物的群落构成
发生显著改变#N" .*(%@! >?;>\$& 这说明一些非光
合微生物虽然不能直接利用光能合成有机物质!却
可以利用半导体矿物光催化产生的光电子作为生
长代谢的能量来源& 另外!近期研究发现日光照射
也可以使赤铁矿I!#.D(+.%%( $+./,.+0/0体系的产电
效率显著提高& 可能的原因是希瓦氏菌代谢底物
产生的生物电子与赤铁矿在日光照射激发产生的
光生空穴结合!促进了矿物晶体中光生电子I空穴
的分离!从而更加高效地将光能和化能转化成电能
#e3" .*(%@! >?;9$& 这些现象说明微生物能够和铁
氧化物矿物在日光照射下协同作用!促进环境中物
质和能量的转化&

上述几种铁氧化物矿物促进微生物代谢生长
的方式都涉及到微生物与胞外矿物之间的电子转
移& 铁氧化物在中性水环境中多为不可溶矿物!而
且常难以穿透微生物的细胞质膜进入到胞内& 因
此!微生物会通过直接或间接方式利用胞外的矿物
进行呼吸作用& 前者是指微生物直接与矿物表面
接触!通过细胞膜套上的一系列蛋白实现电子的跨
膜传递#^3&.*(%@! >?;>,$& 间接方式则是指微生物
无需直接与矿物表面接触!而是通过分泌电子传导
物质!或者产生导电纳米线实现与一定距离内矿物
之间的电子传递#cM,4(%(.*(%@! >?;8$& 一些微生
物还可以分泌嗜铁素#5&0$+(L3(+$$将矿物晶格中的
铁离子转化为可溶性的含铁络合物!然后进入胞内
参与代谢过程& 相对于间接电子传递方式!微生物
I矿物界面直接电子传递的通道和分子机制研究较
为深入!将在以下部分着重介绍&

>A参与铁氧化物I微生物界面电子传
递的蛋白质

AA微生物在胞外呼吸过程中借助由蛋白质组成
的’贯穿整个细胞膜套的电子传输链实现跨膜电子
转移!将胞内代谢过程和胞外铁氧化物矿物的氧化
I还原反应联系起来& 微生物进行跨膜电子传输的
具体途径是复杂多样的& 而且!由于构成跨膜电子
传输链的蛋白质具有进化的多样性!其功能和作用
不能仅通过功能基因分析方法简单判定!而需要通
过生物化学’电化学’反应动力学等方法系统研究
传输链上每种蛋白质的功能及其在跨膜电子传递
中的作用& 目前基于对几种模式微生物胞外呼吸
过程的研究!已经有多条跨膜电子传输链被提出&
其中!研究最为深入的是具有异化铁还原功能的希

瓦氏菌#!#.D(+.%%( $+./,.+0/0*fI;$& 其跨膜电子
传输是由细胞色素蛋白 V.4P’b228’*%+P’*%+V’
c42P’^XV及孔蛋白 *%+!组成的金属还原通道
#*%+L,%3Z,.$完成的& 该电子传输链利用 V.4P氧
化细胞质膜上的氢醌!然后将电子经由 b228 和 ^XV
传递给位于外膜的 *%+P& *%+P’ *%+!和 *%+V形成
的蛋白质复合体协同作用还原胞外的铁氧化物矿
物!实现将电子传递到胞外& 组成 *%+传输链的蛋
白质及其同源体普遍存在于已发现的’具有金属还
原能力的希瓦氏菌属中!对于理解其他金属还原菌
的胞外电子转移过程具有重要的借鉴意义#1+,#’&2M
.*(%@! >??F%b+$0+&2M5(’ .*(%@! >??@% ^3&.*(%@!
>?;>,% J4$+5(’ .*(%@! >?;8% <&,(,’0 :$Z4,’!
>?;9$& 同样具有金属还原能力的硫还原地杆菌
#E.$7("*.)0<%&<)).,<".+0$ 则是 通过 Q42T’ V\2N’
/L2P’/L2S’c4,!’c4,V’c42!’c42V等细胞色素
蛋白和孔蛋白#c4\!和 c4\V$组成的蛋白质复合
体#/22通道$进行跨膜电子传递& 希瓦氏菌的 *%+
金属还原通道中的 *%+P’*%+!和 *%+V蛋白复合体
与硫还原地杆菌 E@0<%&<)).,<".+0的孔蛋白I色素蛋
白复合体并没有同源性!说明它们通过独立进化获
得了相似的跨膜电子传递功能 # ^3&.*(%@! >?;C$&
在金属氧化菌 !/,.)$B5,(+0%/*#$*)$$#/"<0Ĵ I; 和光
合铁氧化菌 L#$,$-0.<,$:$+(0-(%<0*)/0XQJI; 中都
发现有由细胞色素蛋白组成的’能够将电子由胞外
传递到胞内的金属氧化通道(*%通道#图 ;$和 /&(
通道#N&" .*(%@! >?;>% ^3&.*(%@! >?;F$&

从已知的几条跨膜电子传递通道可见!在电子
传递中起关键作用的是细胞色素蛋白 #2D%.L$2.%(D
23+(4$$& 这些细胞色素蛋白通常含有多个血红素
#3$4$$!电子可以在相邻血红素的铁原子之间进行
跳跃!使得细胞色素蛋白具有传导电子的能力
#!+$"$+.*(%@! >?;B$& 理论计算发现!细胞色素蛋
白中相邻血红素的距离和排布方式都会影响电子
传递的能力和效率#!+$"$+.*(%@! >?;>$!因此!细胞
色素蛋白得失电子的能力与其分子结构密切相关&
c42P’*%+V及其同源蛋白 *%+b在空间结构上具有
相似性!血红素均排列成3扭曲十4字形!分别由血
红素 B’C’8’;’F’@’E’;? 组成的长链和血红素 >’;’
F’9 组成的短链构成& 电子主要沿长链传递!并通
过暴露在蛋白质表面的血红素 B 和 ;? 与相邻蛋白
质分子或矿物表面进行电子传递 #V#,+M$.*(%@!
>?;;% J0Z,+05.*(%@! >?;C$& 而且!理论计算证明
电子在血红素组成的长链上沿相反方向传导的效
率几乎一致#!+$"$+.*(%@! >?;>$!说明这些细胞色

;C
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图 ;A铁氧化菌 !/,.)$B5,(+0%/*#$*)$$#/"<0ĴI; 利用蛋白质 *%(P’*%(!’*%(S和 V.4P组成跨膜电子传递链

氧化胞外的铁氧化物矿物#,D\$%钛磁铁矿颗粒与细胞色素蛋白 *%(P界面电子传递机理示意图#2$!

反应过程中电子从矿物晶体内部向表面迁移
b&-=;AX3$’$"%+(L3&#&2b$#QQ$D(]&0,%&(’ \,2%$+&"4!/,.)$B5,(+0%/*#$*)$-#/"<0ĴI; "5$54"#%&3,$42D%.L$2.%(23+(4$5!

*%(P! *%(!! *%(S,’0 V.4P! %()(+4,L,%3Z,.)(+%+,’5)$++&’-$#$2%+(’5)+(4$]%+,2$##"#,+&+(’ (]&0$4&’$+,#5%(W"&’(’$

&’ %3$2.%(L#,54&24$4\+,’$#,D\$% *%(P&5%3$M$.2.%(23+(4$&’ %3$4$%,#D(]&0&[&’-L,%3Z,.#*%($ L,%3Z,.()!/,.)$B5,(+0

%/*#$*)$-#/"<0ĴI; ,’0 0&+$2%#.+$,2%5Z&%3 4,-’$%&%$5"+),2$=J#$2%+(’5%+,’5)$+)+(4%3$&’%$+&(+()4,-’$%&%$%(

%3$4&’$+,#5"+),2$! )(##(Z$0 \.%3$&’%$+),2&,#$#$2%+(’ %+,’5)$+)+(44,-’$%&%$5"+),2$%(*%(P#2$

素蛋白具有得失电子的双向性& 随着更多组成跨
膜电子传递链的细胞色素蛋白的结构被解析!对于
矿物I微生物界面电子转移机制的认识会进一步拓
展和加深&

8A铁氧化物矿物I细胞色素蛋白的相
互作用机制

AA铁氧化物矿物表面与微生物跨膜电子传输链
上的细胞色素蛋白之间的相互作用决定了矿物I微
生物直接界面电子转移的效率& 研究细胞色素蛋
白在矿物表面的吸附’电子转移等过程的机制和影
响因素是正确理解微生物胞外呼吸矿物的分子机
制!以及相关生物地球化学过程的关键&
BE9:铁氧化物矿物P细胞色素蛋白的结合方式
AA铁氧化物矿物I细胞色素蛋白的相互作用机制
研究的一个关键科学问题是细胞色素蛋白如何与
矿物表面结合!以及结合方式对于电子传递效率的
影响& 其中!研究最为广泛地是希瓦氏菌外膜蛋白
c42P与赤铁矿表面的结合方式& N(Z$+等#>??@$
通过研究典型多肽链与赤铁矿表面的结合!发现氨
基酸序列(((^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+#丝氨酸G苏氨酸
I脯氨酸I丝氨酸G苏氨酸$在与赤铁矿结合的各种
多肽连中多次出现!而且这段序列也存在于希瓦氏
菌外膜蛋白 c42P和 *%+V中!因此提出了希瓦氏
菌外膜蛋白中结合赤铁矿的位点# 3$4,%&%$\&’0&’-
4(%&)$ & J0Z,+05等 # >?;C$利用同步辐射 ‘射线
小角衍射的方法解析了 c42P的蛋白结构!证实

了 ^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+序列存在于 c42P蛋白的
3$4$E 和 3$4$;? 附近 #图 >$ & c42P通过结构
中的 ^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+与赤铁矿表面的羟基形
成氢键!从而吸附在赤铁矿表面& 然而!b"M"53&4,
等#>?;9$利用荧光技术及 ‘射线示踪质谱等技
术!分析了 c42P的同源蛋白 *%+b的蛋白结构!发
现 *%+b的结构中并没有 ^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+序列
存在& 而且!与 c42P不同!*%+b吸附赤铁矿的活
性位点位于 3$4$F 和 3$4$9 附近& 因此!不同细
胞色素蛋白与铁氧化物矿物表面的结合方式还有
待进 一 步 研 究& 在 理 论 计 算 方 面! g$+&5&%等
#>??9$通过分子动力学方法模拟了水溶液中希瓦
氏菌跨膜电子传递链(*%+通路上细胞色素蛋白
^XV与赤铁矿表面的相互作用过程!并且运用电
子转移耦合矩阵元 #$#$2%+(’&22("L#&’-4,%+&]$#$D
4$’%$的方法计算了 ^XV与赤铁矿表面的电子传
递速率& 不同于 *%+通路上的其他细胞色素蛋白!
^XV只含有 C 个血红素!而不是 ;? 个血红素!有助
于建立计算模型& 计算结果表明单个 ^XV可以通
过血红素长轴的两端与氧化物矿物表面形成氢
键!使得细胞色素I氧化物间的电子传递距离缩小
到 ?7E ’4!但其电子传递速率依然较低!同时受到
蛋白质结构中相邻血红素之间距离’排布方式和
矿物表面性质的影响 #g$+&5&%.*(%@! >??9 $ & 目
前!由于蛋白质结构的复杂性’模拟计算方法的局
限性等因素影响!细胞色素蛋白与矿物表面结合
方式的理论计算还十分欠缺&
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图件引自 J0Z,+05等#>?;C$

图 >A#,$希瓦氏菌细胞膜套上由蛋白质组成的 *%+电子传输链示意图%#\$位于传输链末端’与矿物直接接触

的蛋白质 c42P的结构%#2$c42P结构中位于 ;? 号血红素#T$4$;?$附近的 ^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+是 c42P与

赤铁矿表面结合的位点
b&-=>A#,$ X3$L+(L(5$0 4$%,#D+$0"2&’-#*%+$ L,%3Z,.()!#.D(+.%%( $+./,.+0/0*fI;% #\$ c42P&5%3$M$.L+(%$&’ (’

%3$*%+L,%3Z,.()!@$+./,.+0/0*fI; %3,%0&+$2%#.+$,2%5Z&%3 &+(’ (]&0$4&’$+,#5% #2$ &’ %3$5%+"2%"+$()c42P! %3$4(%&)!

^$+GX3+D/+(D̂$+GX3+,+("’0 %3$T$4$;? Z,5L+(L(5$0 ,5%3$\&’0&’-5&%$()c42P%(3$4,%&%$5"+),2$

BE@:影响铁氧化物矿物P细胞色素蛋白界面电子
传递速率的矿物学性质

AA微生物外膜蛋白与铁氧化物之间的电子转移
过程包括"蛋白质扩散并吸附到矿物表面!以及随
后电子在表面吸附的蛋白质分子和矿物表面的铁
离子之间进行转移& 理论计算证实跨膜电子传递
链中不同蛋白之间的电子传输速率远远大于蛋白
质和矿物界面的电子传递速率!因此微生物胞外呼
吸铁氧化物矿物的决速步是外膜蛋白与矿物表面
之间的电子转移过程& 而现阶段关于细胞色素蛋
白与矿物界面电子转移的研究主要关注的是蛋白
质本身的结构和性质对这个过程的影响!矿物学性
质在这个过程中的作用研究得还较少&

在氧化I还原反应中!界面电子传递的效率与
反应物之间的氧化I还原电位差密切相关& 因此!

矿物本身的氧化I还原电位是细胞色素蛋白I矿物
界面电子传递速率的重要决定因素& 例如!嗜中性
铁氧化菌 !/,.)$B5,(+0%/*#$*)$$#/"<0Ĵ I; 氧化磁铁
矿的研究中显示!微生物可以直接利用外膜细胞色
素蛋白 *%(P氧化矿物晶格中的 b$#QQ$! 而不需要
经过矿物溶解释放出溶解态 b$#QQ$的步骤#图 ;$&

而且!通过增加磁铁矿晶格中钛原子的掺杂量!可
以有效地提高矿物晶格中 b$#QQ$Gb$#QQQ$的比例!

降低矿物的还原电位& 通过测量 *%(P与钛磁铁矿

之间的氧化I还原反应动力学!发现细胞色素蛋白
与铁氧化物的界面电子传递速率会随着矿物晶格
中 b$#QQ$Gb$#QQQ$比例增大而显著增大!揭示了微
生物胞外呼吸效率与矿物氧化I还原电位之间的内
在联系& 而且!通过比对钛磁铁矿与 *%(P反应前
后性质的变化!揭示了在微生物氧化过程中存在电
子从矿物颗粒内部向表面迁移的固相电子传递过
程#图 ;2$#N&" .*(%@! >?;8$& 因为电子在粒径较小
的矿物颗粒中固相电子传递的效率更高!所以铁氧
化物纳米矿物颗粒与微生物界面的电子传递速率
可能具有更快的反应速率&

然而!目前关于矿物颗粒粒径与微生物I矿物
界面电子传递效率的相关研究报道了不同的规律&
f(0$’#>??8$在微生物还原不同种铁氧化物的研究
中提出异化铁还原的初始速率与矿物颗粒的比表
面积和表面活性位点的浓度呈线性关系!与铁氧化
物的晶型和形态无关& R,’ 等 # >??@$在地杆菌还
原赤铁矿的研究中也提出异化还原速率与微生物I

矿物之间的接触面积有关!与矿物颗粒的总表面积
无关& 而 !(5$等#>??E$比较了希瓦氏菌还原不同
粒径赤铁矿颗粒的反应速率!发现单位面积的反应
速率与颗粒粒径的关系是"EE ’4t;> ’4t8? ’4t
C8 ’4!并不是粒径越小反应速率越快!可能的原因
是不同尺寸的矿物颗粒与微生物表面的接触程度’
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以及界面电子传递方式不同& 矿物颗粒粒径对于
微生物I矿物界面电子传递效率表现出不同的影响
规律一方面可能是由于微生物利用矿物进行胞外
呼吸的过程复杂!存在多种影响因素%另一方面可
能因为矿物颗粒本身的矿物学性质也会随着粒径
减小而发生变化!从而为确立粒径与界面电子转移
效率之间的定量关系造成难度& 为了减小微生物
胞外呼吸过程中各种复杂代谢过程的影响!N&" 等
#>?;F,$测量了希瓦氏菌外膜蛋白 c42P还原不同
粒径的赤铁矿颗粒的速率!直接利用细胞色素蛋白
研究微生物I矿物界面电子传递速率与矿物颗粒粒
径之间的关系& 研究发现!赤铁矿颗粒单位面积的
微生物还原速率的规律是";98 ’4t;B ’4t8? ’4t
BB ’4!与 !(5$等在希瓦氏菌还原实验中观察到的
规律类似!说明直接电子传递在希瓦氏菌胞外呼吸
赤铁矿中起到了主导作用& 而且!;98 纳米颗粒显
示出比 ;B 纳米颗粒更大的反应速率的可能原因是
;B 纳米的赤铁矿颗粒在水环境中因为较大的表面
能而易于发生团聚!形成结构更为紧密的团聚体
#N&" .*(%@! >?;F\$& 小颗粒团聚体内部颗粒之间
的距离较小!限制了外膜蛋白 c42P与团聚体内部
颗粒表面的反应!使得测量到的宏观反应速率减
小& 然而!对于尺寸较小的离子和有机分子!赤铁
矿颗粒单位面积的氧化I还原速率是";B ’4t8?
’4tBB ’4t;98 ’4!符合小尺寸矿物颗粒具有更
高界面反应活性的预测& 说明同样尺寸范围的赤
铁矿颗粒在与无机离子和小分子反应时!团聚行为
对于速率的影响并不明显& 由此可见!纳米尺寸的
矿物颗粒在水环境中的团聚行为和状态对于微生
物G生物大分子参与的反应具有更加显著的影响
#N&" .*(%@! >?;F,$& 在预测和分析纳米矿物颗粒
与微生物之间的反应活性时!颗粒的团聚行为和状
态是不可忽视的影响因素&

细胞色素蛋白!如 c42P和 *%+V!常见于微生
物胞外分泌物中!易吸附于铁氧化物矿物表面!影
响微生物附近的矿物颗粒的团聚状态!从而改变矿
物颗粒与微生物之间的电子转移效率& 在希瓦氏
菌外膜细胞色素蛋白 c42P对赤铁矿颗粒团聚行为
的影响研究中发现"c42P对于 8 种不同尺寸的赤
铁矿颗粒的团聚行为和分散状态影响不同& 颗粒
之间的连接系数随着蛋白质浓度’溶液中的离子强
度的改变而呈规律性的变化!体现了矿物颗粒表面
的蛋白质分子对于颗粒和颗粒之间相互作用力的
显著影响 # ^3$’-.*(%@! >?;F,$& 与牛血清蛋白
#!̂P$的对比实验表明!由于 c42P与赤铁矿颗粒

表面具有更强的亲和力!c42P比 !̂P对于赤铁矿
颗粒分散状态的影响更明显#^3$’-.*(%@! >?;F\$&
而且!蛋白质分子在一定条件下会造成矿物颗粒表
面电荷不均一!导致颗粒在高盐浓度下分散性增强
的特殊现象& 在无机反应中!颗粒之间的作用力主
要是范德华力和静电力& 当体系中存在蛋白质等
生物大分子时!空间位阻力’排空作用等特殊作用
力也会显著影响颗粒的团聚状态& 因此!微生物胞
外分泌物中的蛋白质可能对矿物颗粒在水环境中
的团聚状态起到特殊的调控作用!从而影响能够与
微生物进行界面电子传递的活性表面位点的数目&
在比较不同矿物颗粒与微生物界面电子传递的效
率时!应该考虑矿物颗粒的表面性质!以及在胞外
分泌物调控下的团聚状态&
BEB:环境因素对铁氧化物矿物P细胞色素蛋白界

面电子传递的影响
AA除了蛋白质分子与矿物表面的结合方式以及
铁氧化物矿物本身的性质外!环境因素也会显著影
响铁氧化物矿物I细胞色素蛋白之间的电子转移效
率& 例如!水环境中溶解氧的含量会显著影响微生
物利用铁氧化物矿物进行胞外呼吸的效率& 一方
面!溶解氧与铁氧化物都可作为铁还原菌的终端电
子受体!氧气的竞争作用使得单个微生物胞外呼吸
矿物的效率降低%另一方面!对于希瓦氏菌而言!水
环境中的溶解氧会促进微生物的生长!在电极G矿
物表面形成生物量更大的生物膜!使得总的产电效
率增加#N" .*(%@! >?;9$& 因此!溶解氧对于微生物
胞外呼吸利用铁氧化物的过程存在多重影响&

另一个显著影响微生物胞外呼吸利用铁氧化
物矿物的重要环境因素是电子传导物质 #$#$2%+(’
53"%%#$$& 例 如! 研 究 表 明 腐 殖 质 # 3"4&2
5"\5%,’2$5$’黄素#)#,Y&’$等电子传导能够显著提高
微生物胞外呼吸矿物的效率 #*,+5&#&.*(%@! >??@%
f(0$’ .*(%@! >?;?% ^3&.*(%@! >?;>,% ^3&.*(%@!
>?;8% J0Z,+05.*(%@! >?;B% U,’-.*(%@! >?;B$& 其
中!希瓦氏菌胞外分泌物中的黄素被认为在微生物
胞外呼吸矿物的过程中起到了极其重要的作用
#g(%#(5M&,’0 1+,#’&2M! >?;8$& 黄素除了能够介导
微生物与矿物之间的电子传递!还可能与细胞色素
结合加速微生物I矿物界面电子传递的效率& cM,D
4(%(等#>?;8$利用电化学测试发现"与希瓦氏菌外
膜蛋白 *%+V结合的黄素比处于游离态的黄素分子
更能够促进细胞色素蛋白与电极之间的电子传导
效率& T(’-和 /,23%$+#>?;F$利用分子动力学计算
模拟了核黄素 #+&\()#,Y&’$ 与希瓦氏菌外膜蛋白
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c42P之间可能的结合方式!并通过氧化I还原电位
的计算证实了与 c42P结合的核黄素能够更加有效
地调节 c42P的氧化I还原电位!有利于提高 c42P
与矿物表面的电子传递速率&

日光作为地表环境中无处不在的重要能量来
源!对微生物I矿物相互作用起着不可忽视的作用&
例如!针铁矿等半导体矿物在日光照射条件下可以
促进非光合微生物嗜酸性氧化亚铁硫杆菌 #A"/,/C
*#/$7("/%%<0&.))$$B/,(+0$ 和粪产碱杆菌 #A%"(%/3.+.0
&(."(%/0$的生长代谢#N" .*(%@! >?;>,! >?;>\$& 在
光照条件下!赤铁矿与希瓦氏菌协同产电的效率显
著增强#e3" .*(%@! >?;9$& 除此以外!近期关于半
导体矿物I细胞色素蛋白在光照条件下的界面电子
传递研究也证实了太阳光的显著影响& 例如!
TZ,’-等#>?;B$报道了金电极表面修饰的 *%+V蛋
白质薄膜能够介导电极和染料敏化的 X&c> 之间的
光电子转移& P&’5Z(+%3 等#>?;F$进一步研究发现!
黄素’荧光素等光敏剂修饰的纳米 X&c> 颗粒能够在
可见光激发下产生光生电子!还原溶液中的 *%+V和
c42P!而且!这两种细胞色素蛋白能够将光生电子
从半导体矿物转移到由 *%+P’*%+!’*%+V组成的蛋
白质复合体#*%+VP!$上!说明外膜细胞色素蛋白可
以将半导体产生的光生电子经由 *%+跨膜电子传输
通道传递到微生物胞内& 为了全面认识铁氧化物
矿物和微生物在日光照射下协同作用进行物质和
能量转化的行为!生物电子和光生电子的产生以及
在微生物I铁氧化物界面的转移机制还有待进一步
研究&

CA总结与展望
AA矿物I微生物界面电子转移是地表关键带中无
机物与生命体相互作用的一个重要方面!在矿物’
微生物’以及环境的共同演化中起到了重要作用!
对于认识元素的生物地球化学循环’开发新能源’
指导环境治理都具有重要的意义& 本文围绕铁氧
化物矿物与微生物之间的相互作用!介绍了微生物
利用胞外矿物促进新陈代谢的不同方式%着重介绍
了直接电子传递模式中!微生物利用细胞膜套上的
一系列细胞色素蛋白组成跨膜电子传递链!实现胞
内物质与胞外铁氧化物矿物之间的电子传递%具体
阐述了关于铁氧化物矿物I细胞色素蛋白界面电子
传递效率的影响因素的研究进展& 现阶段!关于矿
物I微生物界面电子传递的分子机制主要集中于几
个模式的革兰氏阴性菌!一些革兰氏阳性细菌和古
菌也能够借助细胞色素蛋白直接将电子传递到胞

外矿物表面!不同类型的微生物与胞外矿物之间的
界面电子转移机制还有待进一步研究& 目前关于
微生物利用矿物进行胞外呼吸的研究中大多关注
微生物的代谢途径和生化机制!关于矿物学性质在
这个过程的作用研究还有待加强& 微生物利用矿
物进行胞外呼吸的作用与生物科技’环境治理’采
矿’新能源开发等方面都有密切的联系!可以针对
实际应用中的具体问题开展相关研究&
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b+(’%&$+5&’ *&2+(\&(#(-.! 8" 89

N&" <! U,’-eU! ^3$’-P‘! N&" b! m&’ bR! U,’-eN=>?;F\=Q’

5&%" (\5$+Y,%&(’ ()3$4,%&%$’,’(L,+%&2#$,--+$-,%$5"5&’-#&W"&0 2$##

%+,’54&55&(’ $#$2%+(’ 4&2+(52(L.=J’Y&+(’4$’%,#̂2&$’2$nX$23’(#D

(-.! B?#;;$ " BF?FIBF;8

N(-,’ !J=>??E=J]($#$2%+(-$’&2\,2%$+&,%3,%L(Z$+4&2+(\&,#)"$#2$##5=

:,%"+$f$Y&$Z5*&2+(\&(#(-.! 9#B$ " 89BI8@;

N(Z$+!T! N&’5fS! c$5%+$&23$+e! ^%+,,%54,X/! T(23$##,*b<f!

^3&N! N(Z$+̂ g=>??@=Q’ Y&%+($Y(#"%&(’ (),L$L%&0$Z&%3 ,3$4,D

%&%$\&’0&’-4(%&)%3,%4,.2(’5%&%"%$,’,%"+,#4$%,#D(]&0$\&’0&’-

,+23$%.L$=J’Y&+(’4$’%,#̂ 2&$’2$n X$23’(#(-.! C> # ;? $ " 8@>;

I8@>9

N" PT! N&R! <&’ ^! U,’-‘! U" ‘N! e$’-V/! N&R! S&’-Tf!

T,(f‘! NY*! U,’-Vm! X,’-Rm! S(’-TN=>?;>\=1+(Z%3

()’(’DL3(%(%+(L3&2 4&2+((+-,’&545 "5&’- 5(#,+$’$+-.%3+("-3

4&’$+,#L3(%(2,%,#.5&5=:,%"+$V(44"’&2,%&(’5! 8" 9F@

N" PT! N&R! <&’ ^=>?;>,=Q’%$+,2%&(’5\$%Z$$’ 5$4&2(’0"2%&’-4&’$+D

,#5,’0 \,2%$+&,"’0$+#&-3%=J#$4$’%5! @#>$ " ;>BI;8?

N" PT! N&R! U,’-‘! S&’-Tf! e$’-V/! R,’-‘‘! T,(f‘!

U,’-Vm! ^,’%(53 *=>?;8=/3(%($#$2%+(’5)+(44&’$+,#5,’0 4&D

2+(\&,#Z(+#0" ,L$+5L$2%&Y$(’ #&)$$Y(#"%&(’ &’ %3$$,+#.J,+%3=/+$D

2,4\+&,’ f$5$,+23! >8;" C?;IC?@

N" *m! V3,’ ^! !,\,’(Y,^! !+$%523-$+c=>?;9=J))$2%()(].-$’ (’

%3$ L$+D2$##$]%+,2$##"#,+$#$2%+(’ %+,’5)$++,%$ () !#.D(+.%%(

$+./,.+0/0 *fD; $]L#(+$0 &’ \&($#$2%+(23$4&2,# 5.5%$45=

!&(%$23’(#(-.,’0 !&($’-&’$$+&’-! ;;C#;$ " EFI;?B

*,+5&#&J! !,+(’ S!! ^3&M3,+$QS! V("+5(##$S! 1+,#’&2M <P! !(’0 S

f=>??@=̂ 3$Z,’$##,5$2+$%$5)#,Y&’5%3,%4$0&,%$$]%+,2$##"#,+$#$2D

%+(’ %+,’5)$+=/+(2$$0&’-5()%3$:,%&(’,#P2,0$4.()̂2&$’2$5()%3$

O’&%$0 ^%,%$5()P4$+&2,! ;?B#;?$ " 8EF@I8E98

*$#%(’ JS! ^Z,’’$+JS! !$3+$’5^! ^234&0%V! g,LL#$+P=>?;C=

X3$&’%$+L#,.()4&2+(\&,##.4$0&,%$0 ,’0 ,\&(%&2+$,2%&(’5&’ %3$\&D

(-$(23$4&2,#b$2.2#$=:,%"+$f$Y&$Z5*&2+(\&(#(-.! ;>#;>$ " 9E9

I@?@

:,M,4"+,f! g,&b! cM,4(%(P! T,53&4(%(g=>?;8=*$23,’&545()

#(’-I0&5%,’2$$]%+,2$##"#,+$#$2%+(’ %+,’5)$+()4$%,#I+$0"2&’-\,2D

%$+&,4$0&,%$0 \.’,’(2(##(&0,#5$4&2(’0"2%&Y$&+(’ (]&0$5=<("+’,#

()*,%$+&,#5V3$4&5%+.P! ;#;F$ " B;C@IB;B9

:$Z4,’ Sg! !,’)&$#0 <b=>??>=1$(4&2+(\&(#(-." T(Z4(#$2"#,+D

52,#$&’%$+,2%&(’5"’0$+L&’ \&(-$(23$4&2,#5.5%$45=^2&$’2$! >EF

#BB9?$ " ;?9;I;?99

cM,4(%(P! T,53&4(%(g! :$,#5(’ gT! :,M,4"+,f=>?;8=f,%$$’D

3,’2$4$’%()\,2%$+&,#$]%+,2$##"#,+$#$2%+(’ %+,’5L(+%&’Y(#Y$5\("’0

)#,Y&’ 5$4&W"&’(’$5=/+(2$$0&’-5()%3$ :,%&(’,#P2,0$4. ()

FC



!"!#$$$$!!%$$, !* 刘娟&’()

矿物岩石地球化学通报A>?;@!89#;$

^2&$’2$5()%3$O’&%$0 ^%,%$5()P4$+&2,! ;;?#;E$ " 9@BFI9@F;

m&" ‘! ^3&N=>?;9=J#$2%+&2,#&’%$+L#,.\$%Z$$’ 4&2+((+-,’&545,’0

&+(’D\$,+&’-4&’$+,#5=P2%,V3&4&2,^&’&2,! 9B#F$ " B@8IBE8

f(0$’ JJ! g,LL#$+P! !,"$+Q! <&,’-<! /,"#P! ^%($55$+f! g(’&53&

T! ‘" Tb=>?;?=J]%+,2$##"#,+$#$2%+(’ %+,’5)$+%3+("-3 4&2+(\&,#

+$0"2%&(’ ()5(#&0DL3,5$3"4&25"\5%,’2$5=:,%"+$1$(52&$’2$! 8

#F$ " C;9IC>;

f(0$’ JJ=>??8=b$#QQQ$ (]&0$+$,2%&Y&%.%(Z,+0 \&(#(-&2,#Y$+5"523$4D

&2,#+$0"2%&(’=J’Y&+(’4$’%,#̂2&$’2$nX$23’(#(-.! 89#9$ " ;8;E

I;8>C

^3$’-P‘! N&" b! ^3&N! N&" <=>?;F,=P--+$-,%&(’ M&’$%&25()3$4,%&%$

L,+%&2#$5&’ %3$L+$5$’2$()("%$+4$4\+,’$2.%(23+(4$c42P()!#C

.D(+.%%( $+./,.+.0/0*fI;=J’Y&+(’4$’%,#̂ 2&$’2$nX$23’(#(-.!

B?#>?$ " ;;?;FI;;?>C

^3$’-P‘! N&" b! ‘&$:! N&" <=>?;F\=Q4L,2%()L+(%$&’5(’ ,--+$-,D

%&(’ M&’$%&25,’0 ,05(+L%&(’ ,\&#&%.()3$4,%&%$’,’(L,+%&2#$5&’ ,W"$D

("50&5L$+5&(’5=J’Y&+(’4$’%,#^2&$’2$n X$23’(#(-.! B? # B $ "

>>>@I>>8B

^3&N! S(’-TN! f$-"$+,1! !$.$’,#T! N" PT! N&" <! R" Tm!

b+$0+&2M5(’ <g=>?;F=J]%+,2$##"#,+$#$2%+(’ %+,’5)$+4$23,’&545

\$%Z$$’ 4&2+((+-,’&545,’0 4&’$+,#5=:,%"+$f$Y&$Z5*&2+(\&(#(-.!

;C#;?$ " FB;IFF>

^3&N! b+$0+&2M5(’ <g! e,23,+,<*=>?;C=1$’(4&2,’,#.5$5()

\,2%$+&,#L(+&’D2.%(23+(4$-$’$2#"5%$+5=b+(’%&$+5&’ *&2+(\&(#(-.!

B" FB9

^3&N! f(55(g*! e,23,+,<*! b+$0+&2M5(’ <g=>?;>,=*%+$]%+,2$##"D

#,+$#$2%+(’D%+,’5)$+L,%3Z,.5&’ b$# QQQ$D+$0"2&’-(+b$# QQ$D

(]&0&[&’-\,2%$+&," ,-$’(4&2 L$+5L$2%&Y$=!&(23$4&2,#^(2&$%.

X+,’5,2%&(’5! C?#F$ " ;>F;I;>F9

^3&e! e,23,+,<*! ^3&N! U,’-e*! *((+$SP! g$’’$0.SU!

b+$0+&2M5(’ <g=>?;>\=f$0(]+$,2%&(’5()+$0"2$0 )#,Y&’ 4(’(’"D

2#$(%&0$#b*:$ ! f&\()#,Y&’ #f!b$ ! ,’0 P’%3+,W"&’(’$I>! FD0&5D
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