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摘  要  厌氧消化是实现有机废弃物资源化最有效的技术之一，实现形式是产生生物沼气. 作为一种清洁能源，生物沼气

可以有效减少化石燃料的使用，进而减少温室气体的排放. 产甲烷古菌位于厌氧发酵链末端，是生物沼气主要成分甲烷

的直接生产者. 在厌氧消化系统中，产甲烷古菌与发酵链前端微生物以及各种天然和人工电子传递体存在着活跃的电子

互营过程，对于维持厌氧消化系统的稳定性和改善生物沼气的生成效率具有重要作用. 本文综述近年来报道的在强化

厌氧消化过程中常用的铁基与碳基电子传递体与产甲烷古菌的相互作用机制，着重介绍两类电子传递体通过自身氧化

还原反应或物理性质与产甲烷古菌细胞膜上的氢酶和细胞色素c进行电子互营的微观作用机理，分析两类电子传递体通

过参与胞外电子传递过程与产甲烷古菌能量代谢可能存在的耦合机制，其中乙酸型产甲烷古菌基于电子歧化传递在进

行胞外三价铁呼吸过程中存储能量，从而增强产甲烷代谢，改变了目前对甲烷生成的生化和生态学理解，极大推进了产

甲烷古菌与胞外电子传递体相互作用的研究. 产甲烷古菌胞外电子传递路径的不清晰和其细胞膜上蛋白功能的不确定

是制约产甲烷古菌与电子传递体相互作用机制研究的重要因素. 因此提出利用快速发展的分子生物学如基因敲除以及

荧光标记等技术进一步深入研究产甲烷古菌与电子传递体相互作用机制的可能性和新思路. （图5  表1 参102）
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Abstract   Anaerobic digestion is one of the most effective technologies for recycling the organic waste in the 
form of biogas. Biogas is a clean energy that can effectively reduce the use of fossil fuels and thus reduce 
greenhouse gas emissions. Methanogenic archaea are located at the end of the anaerobic fermentation 
chain and are the direct producers of methane, the main component of biogas. In the anaerobic digestion 
system, there exists an active electronic interaction process between methanogen and microorganisms at the 
initial part of the fermentation chain, as well as various natural and artificial electron mediators, which play 
an important role in maintaining the stability of the anaerobic digestion system and improving the efficiency 
of biogas generation. We reviewed the interaction mechanisms between methanogenic archaea and iron-
based and carbon-based electron mediators, which are two recently reported types of electron mediators 
commonly used in enhancing anaerobic digestion. We summarized the mechanisms of electron interaction 
between the two types of electron mediators and hydrogenase as well as cytochrome c on the cell membrane of 
methanogenic archaea through their redox reactions or physical properties and aimed to analyze the possible 
coupling mechanism between the two types of electron mediators and energy metabolism of methanogenic 
archaea through their participation in the extracellular electron transfer process. Among them, acetate-utilizing 
methanogens conserve energy through electron bifurcation by Fe(III)-dependent respiratory metabolism 
of acetate, augmenting production of methane. These results transform the ecological and biochemical 
understanding of methanogenesis. The unclear extracellular electron transfer pathway of methanogenic archaea 
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厌氧消化是实现有机废物资源化最有效的技术之一，被广

泛应用于污水、畜禽粪便、工业和城市有机固废等的处理 [1-2]. 
有机废物经厌氧消化处理而实现资源化的主要形式是产生生

物沼气，其主要成分是可燃气体甲烷. 生物沼气是目前应用极

为广泛的可再生能源之一，对于减少化石能源的使用、降低温

室气体的排放，实现“双碳”目标具有重要的现实意义. 
在厌氧消化过程中，甲烷气体由位于厌氧发酵链末端的

一类严格厌氧微生物，即产甲烷古菌所产生. 有机物经厌氧发

酵链前端的水解细菌与酸化细菌降解为H2、CO2、甲酸和乙酸

等产物后，产甲烷古菌可利用产甲烷代谢途径将上述产物甲

烷化，而甲烷化过程可以耦合细胞膜的电子传递磷酸化，为产

甲烷古菌的生长提供能量 [3]. 因此，通过调控产甲烷古菌的胞

外电子传递过程，进而强化产甲烷代谢途径，是提升厌氧消化

工程生物沼气生成效率以及维持其稳定性最常用的手段之一. 
电子传递体是一类可以介导电子传递的物质，而电子穿梭

体是其中非常重要的一类，可通过自身氧化还原介导电子转

移，在自然界中广泛存在 [4]. 电子传递体可以加速微生物向细

胞外传递电子，参与元素的环境地球化学过程，对微生物在

环境中的行为影响深远 [5]. 产甲烷古菌的胞外电子传递过程可

分为两种类型：一种是与水解、酸化细菌之间发生的种间电子

传递（interspecies electron transfer，IET），另一种是与电子

传递体之间发生的直接电子传递（direct electron transfer，
DET）[6]. IET过程在20世纪80年代被提出，经过几十年的广泛

研究，具体机制已被深入了解，主要由导电菌毛与细胞色素c介
导实现，在Summers、Rotaru、Lovley等的文章[7-9]中已有相关

证明；近些年产甲烷古菌的DET研究也取得了长足的进步，但

还鲜见有综述文章对其进行梳理. 基于此，本文主要综述在强

化厌氧消化过程中常用的两类电子传递体，即铁基和碳基电子

传递体与产甲烷古菌的相互作用机制，总结目前报道的两类电

子传递体参与产甲烷古菌胞外电子传递及其能量代谢影响机

理，为基于外源投加电子传递体增强厌氧消化系统稳定性、调

控自然与人工厌氧环境中甲烷的生成提供策略依据. 

1  产甲烷代谢途径耦合细胞膜电子传递

产甲烷古菌是专性的甲烷生产者，意味着它们唯一的能

量储存系统来源于产甲烷代谢途径. 根据产甲烷古菌可利用

的底物，可将其产甲烷代谢途径分为3类：H2/CO2型代谢途

径、乙酸型代谢途径和甲基营养型代谢途径. H2/CO2型代谢

途径主要通过H2还原CO2来产生甲烷 [10]；乙酸型代谢途径通

过发酵乙酸产生甲烷 [11]；甲基型代谢途径通过甲基化合物本

身的歧化作用产生甲烷或者通过H2还原甲基化合物中的甲基

来产甲烷 [12]. 
对于3种类型的产甲烷古菌来说，氢营养型产甲烷古菌极

大影响了厌氧消化过程的持续进行，因为其能够以H2为电子

供体产生电子还原CO2为甲烷（图1），该过程能有效消耗体系

内的氢气. 低水平的氢分压可以使水解和酸化反应在热动力

学上更易发生，从而保证厌氧消化过程更为顺利地进行[13]. 

上述过程是由一些氢酶所介导，首先还原态铁氧化还原

蛋白（ferredoxin，Fd）Fdred作为能量输入参与到CO2的还原

过程，被用于还原CO2为甲酰基（— CHO）并共价附着于C1

载体甲烷呋喃（MF），形成甲酰呋喃（CHO-MF）以及氧化态

铁氧还原蛋白Fdox. 随后，在H2为电子供体条件下，膜结合的

能量转化氢酶（Ech）催化还原Fdox为Fdred，此过程为耗能步

骤，需要耦合反向电子流 [14].  之后甲酰基被转移到另一个C1

载体四氢甲烷蝶呤（H4MPT）上，并通过甲酰四氢甲烷蝶呤

环化水解酶（Mch）催化的缩合反应形成CH≡H4MPT. 在形

成CH≡H4MPT后随之而来的是两个还原步骤，该步骤均以还

原态辅酶F420（F420H2）为电子供体，将CH≡H4MPT还原为甲

基四氢甲烷蝶呤（CH3-H4MPT）.  最后，CH3-H4MPT中的甲

基被辅酶M甲基转移酶（Mtr）放能转移到辅酶M（HS-CoM）

的硫醇基上形成甲基辅酶M（CH3-S-CoM）[15]，并最终以辅

酶B（HS-CoB）中的硫醇基为电子供体，被甲基辅酶M还原酶

（Mcr）还原为甲烷和二硫化合物CoB-S-S-CoM [11, 16]. 
目前只发现Methanosarcina和Methanosaeta能够利用乙

酸途径产甲烷 [17-18]，此外，在标准条件下乙酸途径在3种已知

的产甲烷代谢途径中具有最高的自由能（ΔG°乙酸 = -36 kJ/mol
甲烷，ΔG°甲基 = -106 kJ/mol甲烷，ΔG°H2/CO2 = -131 kJ/mol甲
烷）[19]，最不利于甲烷的产生，因此乙酸型产甲烷古菌有自身

的能量保存方式. 而对于不同的乙酸型产甲烷古菌，其乙酸代

谢途径大致相同（图2）. 首先是乙酸在ATP的供能下被激活

转化为乙酰辅酶A（CH3CO-CoA）[20]，随后一氧化碳脱氢酶

/乙酰辅酶A合成酶复合体（Codh/Acs）进一步裂解CH3CO-
CoA，剪切其中的C—C以及C—S键生成酶结合的[CO]以及

甲基 [18]，并且在转移甲基到四氢八叠甲烷蝶呤（H4SPT）形成

甲基四氢八叠甲烷蝶呤（CH3-H4SPT）的同时以Fdox为电子受

体氧化[CO]生成CO2和Fdred 
[14]. 最后，与氢营养型产甲烷代谢

途径类似，形成的CH3-H4SPT在Mtr以及Mcr的作用下转移并

and the uncertain function of proteins on their cell membrane are important factors that restrict the study of 
the interaction mechanism between methanogenic archaea and electron mediators. The review highlights 
the prospects of using rapidly developing molecular biology, such as gene knockout, and fluorescent labeling 
techniques to further study the interaction mechanism between methanogenic archaea and electron mediators.

Keywords		 anaerobic digestion; methanogenic archaea; electronic mediator; extracellular electron transfer; 
energy metabolism

图1  H2/CO2型代谢途径及电子传递链.
Fig. 1  H2/CO2 methanogenesis and electron transport chain.
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还原甲基生成甲烷. 
与绝大多数微生物类似，产甲烷古菌的生长以及细胞状

态的维持需要代谢过程提供能量. 然而产甲烷古菌并不能通

过底物水平磷酸化产生ATP供能，其能量主要依赖于跨膜离

子（氢离子和钠离子）浓度梯度驱动的ATP合成 [21]. 跨膜离子

浓度梯度的产生在不同的产甲烷古菌中各不相同，尤其在含

有细胞色素和不含细胞色素的产甲烷古菌中差异巨大.  在不

含细胞色素的产甲烷古菌中，甲基的转运过程是储能关键，

Mtr转移甲基到HS-CoM的过程是产甲烷代谢过程中为数不

多的放能过程，可以支撑钠离子的跨膜转运形成离子动力[22]，

此外，此类不含细胞色素的产甲烷古菌还可以通过基于黄素

的电子歧化路径（flavin-based electron bifurcation，FBEB）
来产生钠离子浓度梯度 [23 -24]，这一路径由甲基紫精还原氢

酶（Mvh）-异质二硫化物还原酶（Hdr）复合物共同催化，

MvhADG催化H2的氧化而HdrABC催化CoB-S-S-CoM以及

Fdox的还原 [23, 25]. 产生的Fdred能够参与到H2/CO2型代谢途径

第一步的CO2还原，使FBEB路径连接整个产甲烷代谢过程，

驱动Mtr转运钠离子产生跨膜离子浓度梯度. 
含有细胞色素的产甲烷古菌则有着更为丰富的跨膜离子

浓度梯度产生方式，可以通过膜结合的电子传递链产生跨膜

氢离子浓度梯度 [24, 26]. 根据是否利用H2作为电子载体可以将

电子传递链分为氢气依赖型和非氢气依赖型，两种电子传递

链将各种来源的电子传递到膜醌类电子载体甲基吩嗪（MP）
中形成MPH2，最终膜结合的复合体HdrED以MPH2为电子

供体还原CoB-S-S-CoM形成产甲烷代谢途径关键底物HS-
CoB和HS-CoM [27]，该过程可以直接驱动氢离子的跨膜转

运，形成膜外的高能氢离子浓度梯度（图1和2）. 膜结合复合

体HdrED是Hdr的另一种类型，与HdrABC不同，其含有一个

细胞色素，通过细胞色素和MP来传递电子 [28]，HdrED的存在

使得膜电子传递链和产甲烷代谢相耦合. 尽管电子最终汇集

到HdrED中，两种电子传递链却有着不同的电子传递路径，

对于氢气依赖型电子传递链来说，含有细胞色素的氢酶是传

递电子的关键组分.  在H2存在条件下，膜结合的甲基吩嗪还

原氢酶（Vht）能够氧化H2为氢离子，在形成额外氢离子浓度

梯度的同时，可以将产生的电子通过含有细胞色素b的亚基

（VhtC）传递到MP中并最终用于还原CoB-S-S-CoM [27, 29]

（图1）. 值得一提的是，一些Methanosarcina属的产甲烷古

菌（例如Methanosarcina barkeri）在没有H2作为电子供体条

件下可以利用Ech产生H2. Ech是一种可逆酶，能够氧化Fdred

并导致H2的生成以及氢离子的跨膜转运 [30]，产生的H2随后

通过Vht参与到氢气依赖型电子传递链中（图2）. 此外，在一

些Methanosarcina属的产甲烷古菌中（例如Methanosarcina 
acetivorans）存在非氢气依赖型的电子传递路径：[CO]氧化

成CO2过程产生的Fdred作为主要的电子供体，其中的电子被

膜结合的复合体Rnf传递到MP，并最终传递到HdrED中用于

还原CoB-S-S-CoM [31]，复合体Rnf在传递电子的过程中能够

转运钠离子到膜外，形成离子动力并驱动ATP的合成 [31]（图

2）. 复合体Rnf的存在是Methanosarcina不同于其他产甲烷

古菌的主要原因，另外复合体Rnf广泛存在于细菌中，具有催

化Fdred：NAD+氧化还原酶活性的特征 [32]，然而产甲烷古菌

Methanosarcina中的复合体Rnf却不具备催化NADH/NAD+的

活性，而是结合于细胞膜上，含有细胞色素c且能够将电子传

递到电子载体MP[33]. 

2	 铁基电子传递体与产甲烷古菌的相
互作用机制

铁元素是地球上十分丰富的金属元素，主要以单质、矿物

质或离子形式存在于水圈和岩石圈. 而在海洋、沉积物等厌氧

或缺氧的环境中，铁元素常常形成二价和三价的铁氧化合物，

包括菱铁矿、蓝铁矿、磁铁矿、水合氧化铁等. 某些铁氧化物因

其具有特殊的晶体性质能够接受或者传递电子，这一类铁氧

化合物可以被称为铁基电子传递体，其中，同时具备氧化和还

原两种特性的铁氧化物被称为铁基电子穿梭体. 铁基电子传

递体被发现能参与产甲烷古菌的胞外电子传递，影响其产甲

烷代谢过程，也因此被广泛用于强化厌氧消化过程. 然而因为

厌氧消化过程中微生物种类复杂，微生物与微生物之间作用

繁多，铁基电子传递体与产甲烷古菌的相互作用机制难以解

析. 为了探究其相互作用机制，许多研究者通过外源添加铁基

电子传递体到产甲烷古菌纯培养体系，解析了铁基电子传递

体与产甲烷古菌之间可能的作用机制. 
2.1	 铁基电子传递体可以作为电子受体参与产甲烷

古菌胞外电子传递
20 02年，Lov ley等首次研究了5种中温产甲烷古菌

对Fe ( I I I )氧化物的还原能力，结果表明，以H 2为底物的

Methanosarcina barkeri和Methanococcus voltaei均能显著

地还原Fe(III)，且在还原过程中，甲烷的生成受到抑制 [34]，这

证明了产甲烷过程中的电子被转移到细胞外的Fe(III)氧化物

中. 基于这一现象，Lovley等人首次提出了在胞外Fe(III)存在

条件下，电子从产甲烷古菌流入Fe(III)的假说，在此假说中，氢

酶起到了关键作用，氢酶能氧化H2释放质子和两个电子，电子

最终转移到CH3-S-CoM中生成CH4，这是在大多数氢营养型

产甲烷古菌中普遍存在的 [35]. 但当存在Fe(III)时，氧化H2释放

的电子可能会转移到胞外Fe(III)，进而还原Fe(III)，电子的分流

最终导致甲烷产量下降. 此外，他们的研究中还发现所有被试

产甲烷古菌在Fe(III)还原条件下的氢分压都远低于正常生长条

件，这也间接证明了氢酶在其中的重要作用. 在此之后，大量

研究者研究了各种产甲烷古菌以不同的电子供体还原铁氧化合

物的能力（表1）. 与前者现象类似，当H2作为电子供体时，几乎

所有研究都观察到产甲烷古菌对Fe(III)的还原，而且M. barkeri
和Methanothermobacter thermautotrophicus不但可以还原

绿脱石和黏土矿物中的结构性Fe(III)，H2的消耗还与Fe(II)的
产量成化学计量比 [37-38]；此外，在H2条件下Methanosarcina 

图2  乙酸型代谢途径及电子传递链 .
Fig. 2  The pathways and electron transfer chains of aceticlastic 
methanogenesis and electron transport chain.
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thermophila的细胞可以还原水合氧化铁并在其表面产生二次

矿化产物磁铁矿[39]. 以上所有的研究都表现出H2氧化与Fe(III)
还原之间的耦合作用，揭示了氢酶可能是铁基电子传递体与产

甲烷古菌之间发生胞外电子传递的关键物质. 
值得一提的，Divya Prakash等的研究发现水合氧化铁

可以促进M. acetivorans的生长、醋酸盐的利用和产甲烷 [40]，

这与其他报道的抑制作用相反，他们将其归因于培养基氧化

还原电位的增加以及来自F420H2的电子歧化（EB）导致Fd和
CoM-S-S-CoB的还原以节省用于产甲烷过程的电子. 
2.2	 铁基电子传递体可能通过细胞色素c介导产甲烷

古菌胞外电子传递
尽管氢酶可能在产甲烷古菌的胞外电子传递中发挥作用，

但是目前并没有直接的证据证明，此外，产甲烷古菌的胞外

电子传递途径仍然不明确. 根据研究，电子转移到胞外Fe(III)
可能有两种途径：第一种是间接方式，利用氧化还原化学物

质（例如外源AQDS或者内源MP）传递电子 [34-45]；第二种是

直接方式，通过位于细胞膜上的氧化还原蛋白（如细胞色素

c）直接介导电子传递到铁基电子传递体中 [46].  最近，Divya 
Prakash[40]发现以乙酸为底物的产甲烷古菌M. acetivorans
可以通过细胞色素c进行依赖Fe(III)的胞外呼吸，并提出了一

种生物化学还原水合氧化铁的途径（图3）：乙酸代谢途径和

EB途径产生的Fdred被膜结合的复合体Rnf氧化，然后通过与

Rnf结合的多血红素细胞色素c（MHC），将氧化Fdred产生的

电子转移到胞外的水合氧化铁，最终完成对Fe(III)的还原. 这
是一种新型的产甲烷古菌胞外电子传递途径，而细胞膜结合

的MHC可能在这一途径中发挥了重要作用.  MHC广泛分布

于Geobacter和Shewanella等Fe(III)还原细菌中[47-49]，由于

血红素或铁卟啉的存在，MHC可能参与电子向不溶性或可溶

性Fe(III)转移的过程 [50-51]. M. acetivorans与Fe(III)还原菌在

MHC上的相似性支持M. acetivorans向胞外水合氧化铁传递

电子，并随后被其体外实验证实 [47]. 此外，MHC介导的胞外电

子传递与钠离子的转运耦合，转运效率约为2个钠离子/还原1
个Fe(III)，这比解乙酸过程的转运效率更高 [31, 47]，钠离子的高

效转运增强了依赖钠离子/氢离子浓度梯度的ATP合成，从而

加速M. acetivorans的生长和产甲烷. 在以前的研究中，水合

氧化铁的还原几乎只发生在保留氢酶的产甲烷古菌中以及在

H2条件下[39, 42]，其胞外电子传递似乎与氢酶偶联，然而上述研

表1  产甲烷古菌对铁氧化合物的还原

Table 1  Methanogen-mediated reduction of iron oxides

产甲烷古菌
Methanogenic archaea

基质
Substrate

铁氧化合物
Ferric oxide

产甲烷影响
Effects on 

methanogenesis
Fe(III)还原

Fe(III) reduction
参考文献

Reference

Methanosarcina barkeri H2/CO2

赤铁矿/针铁矿/非晶氢氧化铁/绿脱石中的
结构性Fe(III)
Hematite/goethite/amorphous Fe(OH)3/ 
structural Fe(III) in chlorite 

抑制
Inhibition Fe(II) [34, 37, 41]

Methanosarcina barkeri 乙酸盐 Acetate 非晶氢氧化铁 Amorphous Fe(OH)3 抑制 Inhibition 未还原 Unreduced [41]

Methanosarcina barkeri 乙酸盐
Acetate

绿脱石中的结构性Fe(III)
Structural Fe(III) in chlorite / 未还原

Unreduced [37]

Methanosarcina barkeri 甲醇
Methanol

绿脱石中的结构性Fe(III)
Structural Fe(III) in chlorite

先抑制后促进
Inhibit first and 
promote later

Fe(II) [37]

Methanosarcina barkeri
有机物和酵母提取物
Organic matter and 

yeast extract
寡晶型水合氧化铁
Poorly crystalline ferrihydrite / Fe(II) [42]

Methanococcus voltaei H2/CO2 赤铁矿/针铁矿 Hematite/goethite 抑制 Inhibition Fe(II) [34]
Methanospirillum hungatei H2/CO2 非晶氢氧化铁 Amorphous Fe(OH)3 抑制 Inhibition / [41]
Methanosaeta concilii 乙酸盐 Acetate 非晶氢氧化铁 Amorphous Fe(OH)3 抑制 Inhibition / [41]

Methanosarcina mazei 甲醇
Methanol

伊利蒙脱石矿物中的结构铁
Fe(III) in illite–smectite minerals

抑制
Inhibition Fe(II) [43]

Methanosarcina acetivorans 乙酸盐 Acetate 水合氧化铁 Ferrihydrite 促进 Promotion Fe(II) [40]
Methanothermobacter 
thermautotrophicus H2/CO2

蒙脱石矿物中的结构性Fe(III)/水合氧化铁
Fe(III) in smectite minerals/ ferrihydrite

抑制
Inhibition Fe(II) [38-39]

Methanosaeta thermophila 乙酸盐
Acetate

水合氧化铁
Ferrihydrite

完全抑制
Complete inhibition

未还原
Unreduced [39]

Methanosarcina thermophila 甲醇和H2/CO2
Methanol and H2/CO2

水合氧化铁
Ferrihydrite

轻微抑制
Mild inhibition Fe(II) [39]

Methanosarcina thermophila H2/CO2
水合氧化铁
Ferrihydrite

完全抑制
Complete inhibition Fe(II) [39]

Methanosarcina thermophila 乙酸盐
Acetate

水合氧化铁
Ferrihydrite

完全抑制
Complete inhibition

未还原
Unreduced [39]

Thermophilic Methanogenic 
Community

乙酸盐
Acetate

水合氧化铁
Ferrihydrite

抑制
Inhibition Fe(II) [44]

图3  Methanosarcina acetivorans还原水合氧化铁途径（根据文献[40]
修改制作）.
Fig. 3  The pathways of ferrihydrite reduction by Methanosarcina 
acetivorans (modified from Ref [40]) .
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究却展现出不同的结果. M. acetivorans不含氢酶，无法利用

氢气生长 [52]，只能利用细胞色素c通过非氢气依赖型电子传递

路径获得能量 [53]，Divya Prakash的发现肯定了细胞色素c在
传递胞外电子的重要作用，揭示了基于细胞色素c的铁基电子

传递体与产甲烷古菌的相互作用机制. 
2.3	 铁基电子传递体零价铁（ZVI）可充当产甲烷古

菌代谢的电子供体，并促进其胞外电子传递
零价铁（ZVI）是一种具有强烈还原性质的铁单质，尽

管不同于铁氧化合物能够通过Fe的价态变化接受或者传递

电子，但是研究表明其可以作为电子供体被产甲烷古菌所利

用[54]，该过程同样涉及产甲烷古菌的胞外电子传递. 1987年，

Dinnel首次发现在厌氧环境中，产甲烷古菌利用ZVI中的电子

进行产甲烷代谢活动，产生甲烷并引起铁的腐蚀 [54].  其电子

传递机制可以概括为产甲烷过程偶联阴极去极化过程. 简单

来说，在厌氧环境中，ZVI和周围的水环境可以看成是一个电

化学系统，阳极中的Fe0被氧化成Fe2+并释放电子，电子在阴

极上化学还原水中的质子产生阴极氢，阴极氢气作为电子载

体，胞外转移到产甲烷古菌周围并最终用于产甲烷代谢[55]. 这
种间接电子传递过程广泛存在于氢营养型产甲烷古菌中，需

要阴极氢气作为电子介质. 然而，Dinh分离出一个新的产甲烷

古菌株IM1，该菌株表现出了从Fe0中直接吸收电子并用于产

甲烷的能力 [56].  当ZVI作为唯一的电子供体时，新菌株IM1的
产甲烷能力明显优于已被鉴定的产甲烷古菌Methanococcus 
maripaludis、Methanogenium organophilum和M. mazei，且
前者的产甲烷速率符合阴极氢气的二次消耗速率，这说明一

定存在一种更有效的途径使IM1从Fe0中获得电子. 他们因此

提出了菌株IM1通过细胞表面的氧化还原活性成分从Fe0中直

接摄取电子的假设.  但是，该假设缺乏直接的证据支持及进

一步研究. 除纯培养产甲烷古菌外，ZVI还被报道可以作为厌

氧污泥产甲烷的电子供体 [57]. 同样，在厌氧污泥中添加ZVI产
甲烷可能与产甲烷古菌利用阴极氢有关.  此外，有研究发现

ZVI在促进产甲烷古菌和厌氧菌间的IET中也起到了关键作

用，例如ZVI增加了厌氧污泥中假单胞菌和产甲烷古菌等互养

菌的相对丰度，并证明它们通过电子载体氢参与IET [58]；硫化

零价铁（S-mZVI）可富集厌氧消化中的DIET相关微生物，如

Syntrophomonas和Methanosarcina [59]；ZVI可上调四氢甲基

蝶呤、s-甲基转移酶等DIET相关酶的表达 [60]等等. 这些研究

结果都表明ZVI能够有效促进电子的传递，与产甲烷古菌有着

丰富的作用机制. 
2.4	 磁铁矿通过充当氧化还原介质介导产甲烷古菌

胞外电子传递，并促进其与共生菌的直接种间电
子传递
MP是一种醌类电子载体，具有较低的电势以及氧化还

原特性，能够偶联膜结合的电子传递链起到传递膜电子的作

用. 如产甲烷古菌M. barkeri可以在接近自然环境的条件（无

氢气以及有限的基质）下还原水合氧化铁，添加吩嗪 -1-羧酸

（PCA）（亲水MP）后可以提高Fe(III)的还原速率，这表明电

子传递体MP也可能在还原Fe(III)的胞外电子传递过程中起到

了关键作用[42]. 然而，近年来有研究者发现磁铁矿也可能起到

类似MP的作用，介导产甲烷古菌的胞外电子传递 [61]. 磁铁矿含

有Fe(II)和Fe(III)，是一种具有较强导电性、较低电势的铁氧化

合物，电子在Fe的两种价态之间转移，使得磁铁矿具有了传递

电子的功能 [61-62]. Wang等 [62]和Fu等 [61]研究发现当纳米磁铁矿

添加到纯培养的M. barkeri和Methanosarcina mazi中，两种菌

的乙酸型产甲烷过程被促进了，因为产甲烷古菌的产甲烷过程

通常与膜结合的电子传递链耦合，所以磁铁矿有可能参与到产

甲烷古菌的膜电子传递链中. 对于这两种产甲烷古菌，有一个

共同的电子传递路径，即氢气依赖型电子传递路径 [63-64]. 除此

之外，M. mazei同时具有第二种依赖F420H2的电子传递途径 [62]. 
无论是哪一种路径电子都汇集到膜电子传递链上，电子在膜结

合的氧化还原物质之间转移，使膜电量子化，成为一种“导电

材料”[65]. 磁铁矿具有高导电性及高氧化还原活性，因此被推

测在膜电子传递链中充当类似MP的电子载体作用或者通过细

胞色素c连接膜电子传递链，促进并起到直接传递电子的作用

（图4），产生更多能量从而强化产甲烷过程. 
DIET在厌氧菌群中的主要作用形式是利用生物组分（细

胞色素、导电菌毛）实现与细胞直接接触，从而进行细胞间的

电子传递 [66]. 磁铁矿作为良好的铁基电子穿梭体，不但可以参

与膜电子的传递，也可以介导厌氧微生物的直接种间电子传递

（DIET）[67]，无论是以乙酸、乙醇还是丙酸为底物，都有研究

发现磁铁矿介导产甲烷古菌与其他厌氧微生物的DIET并促进

了共培养产甲烷作用[68-70]. 磁铁矿在DIET中可能起到电子导管

的作用，可以被看作是一种导电菌毛 [67-68]，而另一项研究发现

磁铁矿可能作为OmcS（一种细胞色素c），促进产甲烷古菌与

共培养微生物之间的电接触和种间电子传递 [71]. 虽然以上研究

都没有直接的证据证明磁铁矿的具体作用，但这些实验结果极

大地推进了铁基电子穿梭体与产甲烷古菌相互作用的研究. 

3	 碳基电子传递体与产甲烷古菌的相
互作用机制

与铁基电子传递体类似，碳基电子传递体主要是一类能

够传递电子的含碳单质或者有机物，比如人工合成的生物炭、

活性炭等碳基材料以及自然界中的天然有机质腐殖质. 碳基

电子传递体通常十分稳定，具有较高的比表面积、吸附性能以

及导电性 [72-73]，因此常常被应用于厌氧消化过程. 
3.1	 碳基电子传递体可以促进产甲烷古菌与其他互

养菌之间的直接种间电子传递
近年来，许多研究者发现碳基电子传递体能有效强化厌

氧消化过程，促进系统内基质的消耗以及甲烷的产生，例如

Yuan等发现由稻草以及粪便制备的生物炭明显提高了厌氧

消化的甲烷生成，其促进效率分别达到了10.7倍和12.3倍 [74]；

Yan等通过添加单壁碳纳米管加速稳定了高温厌氧消化的启

动阶段，并发现添加碳纳米管组别的甲烷产量高出空白组近

两倍 [75]；Li等的研究显示导电碳布可以有效刺激乙酸型产甲烷

古菌的活性，显著地促进湿地土壤的甲烷产量 [76]. 当碳基电子

传递体添加到厌氧消化反应器中，不可避免地会跟其中的厌

氧微生物接触，而碳基电子传递体高导电的特点势必会增加

电活微生物的活性以及之间的电联系，从而强化厌氧消化过

程. 因此，许多研究都表明强化机制是碳基电子传递体促进产

甲烷古菌和其他互养菌之间的DIET作用. 
碳基电子传递体具有较高的比表面积，可以提供更多的

生存位点、更有利的细胞接触环境，能有效聚集产甲烷古菌

与其他电活微生物，从而强化它们的DIET作用 [77].  比如导电

碳布上可以附着厌氧污泥并且富集表面污泥中参与DIET的
Geobacter和Methanosarcina属厌氧微生物. 此外，导电碳布

还可以将种间电子传递模式从种间氢气传递转化为DIET，提
高反应器的抗酸能力，使之持续稳定产甲烷 [78]；粒状活性炭

添同样也可以提高厌氧污泥中Geobacter和Methanosarcina
属的相对丰度，而且可以上调表达某些编码DIET相关蛋白

（例如c型细胞色素OmcS和导电菌毛）的基因 [79]. 除强化微
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生物间的DIET作用外，碳基电子传递体（例如生物炭、碳布、

活性炭）还可以代替导电菌毛 [80-82]、OmcS等，构建非生物的

导电通道来介导产甲烷古菌的DIET作用. 这种作用在导电菌

毛缺失的Geobacter metallireducens和M. barkeri的共培养实

验中得到证实：只有在共培养物中添加导电碳布、活性炭才能

消耗基质产生甲烷 [82-83]，上述的结果充分说明了碳基电子传递

体介导产甲烷古菌DIET的机制，相比较而言，通过碳基电子传

递体构建的DIET在产甲烷过程中比生物接触建立的DIET更
有效率 [84]，这也同样是碳基电子传递体强化厌氧消化的主要

原因之一. 然而，碳基电子传递体与产甲烷古菌的作用机制研

究更多停留在宏观层面，关于其对产甲烷古菌的胞外电子传递

影响机制目前还存在许多的疑惑，还需要更多更深入的研究. 
3.2	 碳基电子穿梭体通过其表面醌基影响产甲烷古

菌的胞外电子传递
最近，Yuan等的发现 [74]为探究碳基电子传递体对产甲烷

古菌的胞外电子传递影响机制提供了一些新的思路.  他们制

备了3种生物炭（稻草RB、木屑WB以及粪便MB），发现MB极
大地提高了产甲烷富集体系的甲烷产量，而WB对产甲烷影响

不大. MB的导电性与WB差距不大，但是其含有大量的醌基，

这说明生物炭中的醌基可能在促进甲烷产生中起到了重要的

作用. 生物炭是一种复杂的材料，除了高导电性外，其表面还

具有多种氧化还原基团（例如醌基和氢醌）[85]. 这些氧化还原

基团可以可逆地接受和给出电子形成“充放电循环”，对DIET
中电子的转移过程有着极大的影响[86-87]. 一般来说，当生物炭

中的O/C比例超过0.09，电子在生物碳中的转移模式就更趋向

于通过氧化还原基团传递而不是通过导电作用直接传递 [87-88]. 
Yuan的研究中MB的O/C远远超过了0.09，说明生物炭中的醌

基可能在电子传递过程中发挥着重要作用，加之MB显著地促

进了甲烷产生，所以醌基可能作为电子载体参与并促进了产甲

烷古菌的DIET，最终影响了产甲烷古菌的胞外电子传递过程. 
除了生物炭，天然有机质腐殖质也同样含有大量的醌

基 [89]，能够介导微生物的胞外电子传递. 有报道称腐殖质能作

为电子受体被某些Fe(III)还原菌还原，该过程可以耦合能量代

谢支撑微生物自身的生长 [90-91]. 除此之外，产甲烷古菌也被报

道可以还原腐殖质，M. barkeri以及Methanosphaera cuniculi
的饥饿细胞可以在有电子供体（H2或者甲醇）条件下还原腐殖

质，并且伴随着甲烷的产生 [34]，这说明产甲烷过程中的电子可

能通过胞外电子传递过程传递到腐殖质中，然而关于这一过程

以及涉及的电子传递途径还存在许多疑惑，没有被完全证实. 
目前，只有少量腐殖质对混菌体系的产甲烷影响研究可以反映

这一过程. Li等发现厌氧污泥中的腐殖质会抑制能量（甲烷）

的转化效率，在添加腐殖酸VSS = 15%条件下，其厌氧消化的

产甲烷效率降低了52.2% [92]；Efremenko等合成醌类（氢醌、

萘醌或者甲苯对二酚）衍生物来修饰腐殖质，改变其氧化还原

性质[93]. 他们研究了具有不同化学修饰的腐殖质对自由和固定

化厌氧菌群的影响，发现含醌类化合物的腐殖质衍生物降低了

细胞的能量状态和产甲烷效率，使生物沼气的组分产生变化，

具体表现在甲烷含量降低，二氧化碳含量上升. 上述结果表明

腐殖质能有效降低混菌体系中甲烷的产量，尽管这可能由于腐

殖质抑制了关键酶的活性 [92]，但是更关键的或许是因为其电

子受体的性质作用于产甲烷古菌，影响其胞外电子传递并接受

产甲烷过程中的电子，最终降低了甲烷产量. 
腐殖质结构十分复杂，研究起来非常困难，而许多研

究者开始关注一种简单的腐殖酸类似物——蒽醌 -2,6-二磺

酸盐（AQDS），探究其对产甲烷古菌的影响，并以此窥探

腐殖质对产甲烷古菌的作用机制 .  AQDS同样是碳基电子

穿梭体，含有醌基基团且具有很高的氧化还原活性 [90, 94]，

一方面AQDS可以接受电子形成还原态（AQDSH2），另一

方面AQDSH2也可以给出电子被氧化成AQDS.  近年来，

AQDS被报道可以被多种厌氧微生物还原，其中就包括产甲

烷古菌. 据报道，嗜热产甲烷古菌Methanopyrus kandleri、
Methanococcus thermolithitrophicus和Methanobacterium 
thermoauto t roph icum可以在65 ℃条件下利用H 2还原

AQDS [95]；嗜中温产甲烷古菌Methanospirillum hungatei JF1
也可以H2为电子供体还原AQDS [96]. 尽管没有证据表明AQDS
的还原与产甲烷古菌的生长代谢耦合，但上述结果也能充分说

明产甲烷古菌可以传递电子到AQDS中并介导其还原. 除此之

外，AQDS还被广泛地报道可以促进氢营养型产甲烷古菌对铁

氧化合物的还原，在其中可能充当电子穿梭体的作用[39, 45]. 基
因证据显示在Shewanella putrefaciens MR还原AQDS的过

程中，甲基萘醌起到了传递胞外电子的作用[97]，然而并没有报

道产甲烷古菌含有此类物质，所以在产甲烷古菌还原AQDS
过程中或许还存在其他的电子传递路径.  一种可能的推测是

氢酶介导胞外电子传递还原AQDS，因为几乎所有产甲烷古菌

的还原过程都需要以H2作为电子供体，此外，专性甲醇产甲烷

古菌Methanolobus vulcani PL-12/M在甲醇条件下无法还原

图4  纳米磁铁矿介导产甲烷古菌的电子传递途径（根据文献[61]修改制作）.
Fig. 4  The pathway of nanomagnetite-mediated electron transfer of methanogens (modified from Ref [61]) .
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AQDS，然而在H2条件却产生了大量的还原 [34]. 不过，此类推

测目前仍然缺少直接的证据，后续还需要进行更深入的研究. 
最近，Holmes等发现在产甲烷古菌M. acetivorans中，

MmcA基因编码的细胞色素c在还原AQDS中起到了决定性作

用 [98].  他们通过基因手段敲除掉MmcA基因后发现，与野生

型相比，缺少MmcA基因的突变体在甲醇条件下对AQDS的还

原几乎消失，而在以甲醇为底物的纯培养中，突变体的生长仅

仅只是略微减缓，以乙酸为底物的培养中也发现类似现象，

这说明MmcA虽然不是甲醇、乙酸产甲烷生长的必要成分，却

是M. acetivorans传递胞外电子到AQDS的关键部分. MHC
是MmcA基因表达产物，结合于细胞膜上的复合体Rnf，可以

将Rnf氧化Fdred产生的电子传递到电子载体MP中[31]. 同时，外

界也广泛认为MHC的功能可能是参与胞外电子受体的末端电

子转移，与革兰氏阴性菌（如Shewanella和Geobacter）中外

表面细胞色素c在胞外电子转移中的作用[99-100]类似. Holmes
的实验结果证明了这种可能性，并且提出了M. acetivorans
在AQDS作为胞外电子受体条件下的电子传递机制（图5）：

M. acetivorans氧化甲醇产生还原当量F420H2和Fdred，其中

Fdred被Rnf氧化，产生的电子通过Rnf结合的MHC直接传递到

AQDS中，而F420H2被膜结合的复合体Fpo氧化，产生的电子

通过MP传递到MHC上，进而用于还原AQDS. 此外，在MHC
介导胞外电子传递过程中，Rnf氧化Fdred能够耦合钠离子跨

膜转运 [31, 101]，MHC还原AQDS过程也可以转运质子 [102]，这

两个过程产生的离子浓度梯度驱动ATP合成，最终实现了

M. acetivorans的胞外呼吸.  然而大多数产甲烷古菌，包括

Methanosarcina中其他种，都是缺少膜结合的MHC [103]，这些

缺少MHC的菌种是否还有其他的胞外电子传递机制还需要进

一步的研究. 尽管如此，这些研究结果也充分揭示了碳基电子

穿梭体AQDS对产甲烷古菌的作用机制，也为探究腐殖质等醌

类化合物对产甲烷古菌的作用机制提供了一定的指示作用. 

4  结论与展望

产甲烷古菌的产甲烷过程耦合电子传递，而胞外的电子

传递体为产甲烷古菌的电子传递提供了一条全新的通路.  根
据电子传递体本身性质的不同，其与产甲烷古菌的作用机制

大体可以分为以下5种类型：（1）电子传递体本身无变化，仅

作为导体参与胞外电子传递，促进产甲烷古菌的IET和DET；
（2）电子传递体本身被还原，作为电子受体与底物竞争电子，

且接受电子之后不能再次给出，在促进产甲烷古菌生长的同时

抑制了甲烷的产量；（3）电子传递体作为电子受体，可以通过

电子分叉作用促进产甲烷古菌的生长和产甲烷；（4）电子传递

体作为电子供体被产甲烷古菌所利用；（5）电子传递体通过自

身或某些表面官能团（醌基等）的氧化还原传递电子，即电子

穿梭体的功能，可以接受产甲烷古菌或其他细菌、古菌产生的

电子被还原，再将电子传递给底物产生甲烷的同时其本身氧

化为原本的状态，可以同时促进产甲烷古菌的生长和产甲烷. 
在机制解析方面，产甲烷古菌胞外电子传递路径尚不清

晰，细胞色素c、氢酶等产甲烷古菌细胞膜表面潜在的胞外电

子传递介质具体功能还不确定，这些都是制约产甲烷古菌与

电子传递体相互作用机制研究和电子传递体进一步应用的因

素. 将某些编码氢酶和细胞色素c、控制产甲烷古菌细胞膜表

面特定氧化还原物质生成的基因敲除，可以验证探究其在胞

外电子传递中的功能，该过程需要考虑其他实验条件、基因之

间的协同作用等. 由于现代观测手段的欠缺，目前很难对微生

物代谢过程中电子的传递进行全过程监控，若可以开发一种

微观的电子观察方法或是运用荧光等方式对电子进行标记使

电子传递过程可以被观察，对于产甲烷古菌与电子传递体之

间相互作用以及产甲烷古菌本身的生理生化性质进行更加深

入、直观的研究都具有开创性意义. 在工程应用方面，绝大部

分铁基、碳基电子传递体来源广泛价格低廉，甚至可以利用固

体废弃物进行转化获得. 因此，如何充分利用固体废弃物生产

出稳定、高效的电子传递体，以及如何对现有的电子传递体进

行改性、修饰，使其更适用于厌氧消化体系，都极具研究意义.

图5  Methanosarcina acetivorans还原AQDS途径（根据文献[98]修改

制作）.
Fig. 5  The pathway of AQDS reduction by Methanosarcina 
acetivorans (modified from Ref [98]) .
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Rnf 红杆菌固氮复合物的同源物 Homolog of the Rhodobacter nitrogen fixation complex
MHC 多血红素细胞色素c Multiheme cytochrome
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PCA 吩嗪-1-羧酸 Phenazine-1-carboxylic acid
MB 粪便生物炭 Manure biochar
HS-CoB 辅酶B Coenzyme B
HS-CoM 辅酶M Coenzyme M
Mtr 甲基转移酶 Methyltransferase
F420H2 还原态辅酶F420 Reduced coenzyme F420

Fdred 还原态铁氧还原蛋白 Reduced ferridoxin
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Vht 甲基吩嗪还原酶 Methylphenazine reductase
MF 甲基呋喃 Methylfuran
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