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微生物间的厌氧互营现象在自然界中广泛存在 [1]. 互营

最早是用来描述光能营养型的绿色硫细菌和化能营养型的

硫还原细菌之间的硫化物的交换 [2-3]. 后来互营主要用于描述

厌氧环境中互营菌和产甲烷菌间乙酸和氢气的交换 [2].  互营

菌和产甲烷菌广泛存在于厌氧环境，如水稻田、垃圾堆及厌

氧消化反应器等[4-6]，在地球碳氮循环过程中起重要作用[7-8]，

它们紧密协作将有机物最终转化成甲烷. 一方面，甲烷是导

致全球变暖的第二大温室气体，其温室效应是二氧化碳的

20-30倍 [9]，大气中甲烷的浓度由2004年的1.7 × 10-6上升到2012
年的1.8 × 10-6 [10-11]. 另一方面，甲烷是碳的最高还原态，作为

清洁能源，在标准状态下1 mol甲烷完全燃烧可释放高达890 
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摘  要  甲烷是仅次于二氧化碳的第二大温室气体，也是典型的可再生资源. 目前大气中的甲烷约有74%来自微生物互
营产甲烷过程. 研究微生物互营产甲烷对于控制全球气候变暖和发展清洁能源都具有重要意义. 本文主要对产甲烷
菌的类型、互营产甲烷的过程、电子传递等方面进行综述. 典型的有机物厌氧互营氧化要经历3个步骤，主要由3种不
同的菌群完成，即发酵菌、互营菌和产甲烷菌. 互营产甲烷过程释放的能量很低. 在互营产甲烷过程中存在互营菌的
种内电子传递和互营菌与产甲烷菌的种间电子传递. 反向电子传递是互营菌种内电子传递的一种方式，表现为电子歧
化和电子聚合，都需要消耗能量使得热力学上不利的氧化还原反应得以发生. 种间电子传递包括种间氢气转移、种间
甲酸转移和种间直接电子传递3种方式. 未来人们可以利用基因敲除、高通量测序、计算生物学等方法研究互营微生
物间底物和电子的传递，以及互营菌群对环境变化的响应机制，以便将互营产甲烷过程应用于实际生产. （图4 表1 参
77）
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Abstract    Methane is the second most important greenhouse gas as well as a typical renewable biomass energy. Currently, 
about 74% of the methane in the atmosphere originates from the microbial syntrophic mehanogenesis process. Research on 
microbial syntrophic methanogenesis is therefore very important for controlling global warming and developing clean energy.
This paper mainly reviews the types of methanogens, the process of syntrophic methanogenesis and its electron transfer. The 
typical anaerobic syntrophic oxidation of organic matters consists of three steps that are mainly conducted by fermenting 
bacteria, syntrophic bacteria, and methanogens. The energy released during syntrophic methanogenesis is extremely low. The 
syntrophic methanogenesis process contains intraspecies electron transfer in syntrophic bacteria and interspecies electron 
transfer between syntrophic bacteria and methanogens. Reverse electron transfer exists in intraspecies electron transfer in 
syntrophic bacteria and displays as electron bifurcation and electron confurcation which both require energy input to drive 
critical redox reactions. Interspecies electron transfer includes three types: interspecies hydrogen transfer (IHT), interspecies 
formate transfer (IFT) and direct interspecies electron transfer (DIET). In the future, in order to apply the process of syntrophic 
methanogenesis into practice, methods of gene knockout,high through-put sequencing and computational biology could be 
utilized for the study of substrate and electron transfer between syntrophic microbes and the response of syntrophic microbes 
to the environmental changes.
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kJ的能量[12]. 所以，对微生物互营产甲烷过程的深入了解，有

助于同时实现甲烷的减排和其能源的合理利用. 本文首先介

绍互营的定义及产甲烷菌的类型，接着就互营产甲烷的代谢

过程、电子传递等内容进行综述，最后对未来互营产甲烷过

程的研究方向进行展望. 

1  互营及产甲烷菌

微生物间的厌氧互营是指在厌氧条件下，不同种类的微

生物间紧密合作、协同代谢、互利共生的一种物种关系. 在

协同代谢过程中，下游微生物能够不断消耗上游微生物的代

谢产物使得在标准条件下热力学上不利的反应能够释放少

许能量供互营微生物菌群生存 [1, 12-15]. 例如，有机质降解过程

中产生的丙酸和丁酸，在标准条件下将这些代谢物转化为乙

酸、甲酸、氢气和二氧化碳是吸收能量的，因而无法自发进

行. 只有产甲烷菌不断消耗乙酸、甲酸、氢气和二氧化碳，使

它们的浓度降到很低时，转化反应才会发生 [16-18]. 

产甲烷菌在各种环境中广泛存在，这些环境包括 地下

水、水稻田、淤泥、垃圾堆、地热温泉、洋脊热液喷口、厌氧

消化反应器 [7-9, 19-23]，以及动物的瘤胃、盲肠、大肠等 [7, 9, 13, 16, 20, 24]. 

根据对底物的选择性，可以把产甲烷菌分为3类：还原二氧化

碳营养型产甲烷菌（利用氢气或者甲酸），甲基营养型产甲

烷菌（利用甲醇、甲胺等甲基化合物）和乙酸营养型产甲烷菌

（利用乙酸）[5, 9]. 产甲烷菌属于广古菌门（Euryarchaeota），

分布 在 7个目中：甲 烷 杆 菌目（Me t h a n ob a c t e r i a l e s）、

甲 烷 微 菌目（Me t h a n o m ic r o b i a l e s）、甲 烷 八 叠 球 菌目

（Methanosarcinales）、甲烷球菌目（Methanococcales）、甲烷

火球菌目（Methanopyrales）、甲烷胞菌目（Methanocellales）
和Methanomassiliicoccales[9, 25-26]. 甲烷胞菌目是Sakai等于2008
年在水稻田中分离的一种新的产甲烷菌[27]，这类产甲烷菌在

水稻土产甲烷中起重要作用 [4]. Methanomassiliicoccales是近

来发现的第七类产甲烷菌[26, 28]，关于这类产甲烷菌的报道比

较少. 目前分离鉴定的产甲烷菌已有200多种[19, 29-30]，有6个目

的产甲烷菌基因组信息被阐明（表1）. 根据已有的数据，产甲

烷菌基因组大小一般介于1.6 × 106 - 5.7 × 106bp之间，GC含量

在30%-65%之间[25]. 

在不同的环境中，不同的产甲烷菌参与分解有机物. 在

生物反应器中，分解对苯二甲酸盐（TA）的产甲烷菌主要是

乙酸营养型的甲烷鬃毛菌属（Methanosaeta）和还原二氧化

碳营养型的甲烷微菌目[31]. 甲烷冷泉碳酸盐岩和淤泥中主要

的产甲烷菌是甲烷鬃毛菌属 [32-33]. 分解链烃的产甲烷菌主要

是还原二氧化碳营养型 [34-35]，高温条件下的产甲烷菌主要是

还原二氧化碳营养型和甲基营养型[25]. 

2   互营产甲烷过程及互营代谢举例

2.1  互营产甲烷过程及影响因素
从19世纪30年代开始，人们认为甲烷发酵包括产酸和产

甲烷两个阶段，由发酵菌和产甲烷菌完成，但是一直没有发

现纯培养的产甲烷菌能够利用脂肪酸产甲烷. 1967年Bryant
等人的实验证明利用脂肪酸产甲烷的微生物有两种，即互营

菌和产甲烷菌，从而将厌氧产甲烷分为3个阶段 [16, 36]. 相应地

有3个主要的菌群，即发酵菌、互营菌和产甲烷菌[16, 36]. 

微 生物厌氧互营产甲烷过程可以分为3个阶段：（I）水

解过程，大分 子有机物（如多糖、蛋白质等）在发酵菌作用

下分 解为小分 子有机物（如丁酸、丙酸等）；（II）产酸产气

过程，小分子有机物在互营菌作用下进一步分解为甲酸、乙

酸、氢气和二氧化碳等底物供产甲烷菌利用；（III）产甲烷过

程，产甲烷菌利用还原二氧化碳营养途径、乙酸营养途径、

甲基营养途径中的一种或多种途径将过程（II）中的底物转

化为甲烷 [4, 9, 37-38]. 值得注意的是，同型产乙酸细菌（一种互营

菌）可以将氢气和二氧化碳转化为乙酸 [4, 7, 13, 33-34, 39-40]，一方面

它可以产生乙酸供乙酸营养型产甲烷菌利用，另一方面，它

可以与还原二氧化碳营养型产甲烷菌竞争氢气. 此外，某些

互营菌还可以催化甲酸和氢气相互转化 [4, 41-43]，Wu等人利用
14C标记甲酸，分析其转化为甲烷的过程，发现甲酸首先被互

营菌的甲酸脱氢酶裂解为氢气和二氧化碳，然后氢气和二氧

化碳再被产甲烷菌利用合成甲烷 [42]. 

由葡萄糖转化为甲烷的化学式如下：
C6H12O6 + 2H2O → 2CH3COOH + 2CO2+ 4H2 	       (1)
4H2 + CO2→ 2H2O + CH4			              (2)
CH3COOH → CO2+ CH4			              (3)
理 论 上 由乙 酸 形 成 的 甲 烷 占 微 生 物 产 甲 烷 总 量 的

67% [16, 35, 37, 44-45].  因为1分 子葡萄糖产生2分 子乙酸和4分 子氢

气，产生1分子甲烷需要4分子氢气或者1分子乙酸，所以在厌

氧降解碳水化合物形成甲烷的过程中，通过氢气产生的甲烷

最多占总甲烷的33%.  这个值与很多产甲烷的环境中测得的

数值 [5, 30, 37]一致. 

产甲烷菌利用底物产甲烷存在一定的阈值，当底物浓

度低于一定的程度时，不发生产甲烷过程 [37, 44, 46-47].  在一般

的自然条件下，其阈值分别是氢气10 Pa，甲酸和乙酸10 μmol/L 
[41]. 阈值的大小与环境条件有关. Kotsyurbenko等通过实验发

现当温度下降时，巴克醋酸杆菌（Acetobacterium bakii）、嗜

冷醋酸杆菌（Acetobacterium tundrae）和一株产甲烷菌菌株
MSB的共培养物利用氢气的阈值下降 [39]. 此结果与很多其他

研究的结论 [21, 23, 47-50]一致. Boone提出了微环境的概念，即互

营菌群可以使氢气在微环境内的浓度高于外界的浓度，这样

产甲烷菌就可以利用低浓度的氢气产甲烷 [44].  此外，产甲烷

菌产甲烷的速率与环境中的pH有关，产甲烷的最适pH范围

是6.7-7.4，pH低于6和高于8都不利于甲烷的产生 [16]. 温度对产

甲烷菌的影响很大，根据最适生长温度（Topt）的不同，研究

者将产甲烷菌分为嗜冷（Topt低于25 ℃）、嗜温（Topt为35 ℃左

右）、嗜热（Topt为55 ℃左右）和极端嗜热（Topt高于80 ℃）4个

类群 [19].  温度过高或者过低都对产甲烷菌生长不利，甚至导

致产甲烷菌死亡[19]. 由于互营降解有机物依赖于代谢产物的

转移，互营菌和产甲烷菌间的距离越近，代谢产物转移越容

易，甲烷产生越快 [4]. 此外，环境有机质的类型和降解产物也

会对互营产甲烷过程进行调节和控制[4]. 

2.2 互营代谢举例
2.2.1  互营菌的种类及互营代谢的多样性　　在微生物分类

系统中，互营菌并不限定在某一种特定的遗传发育种群中，而

是遍布于微生物的各个分支. 厚壁菌门（Firmicutes）、δ-变形
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菌纲（Deltaproteobacteria）、互营菌门（Synergistetes）中的

部分细菌均能参与互营产甲烷过程 [38].  在厚壁菌门中有3类

细菌进行互营代谢，它们分别属于互营单胞菌科（Syntrop-
homonadaceae）、脱硫肠状菌属（Desulfotomaculum）和热厌

氧杆菌科（Thermoanaerobacteraceae）. 互营单胞菌科中的部

分细菌能和还原二氧化碳营养型的产甲烷菌互营分 解脂肪

酸，脱硫肠状菌属中的部分细菌可以分 解丙酸、苯甲酸、乙

醇和芳香族化合物，热厌氧杆菌科中的部分细菌能够分 解

乙酸. 在δ-变形菌纲中，脱硫弧菌属（Desulfovibrio）中的一些

细菌能够互营代谢乳酸和乙醇，地杆菌属（Geobacter）中的

一些细菌能够互营氧化乙酸和乙醇，暗杆菌属（Pelobacter）
中的 一 些 细 菌 能 够 互营代 谢 醇 类 物质.  在 互营 菌门中，

氨基 杆菌（Aminobacterium colombiense）、少食氨基 单胞

菌（Aminomonas paucivorans）和嗜酸嗜氨 基热厌氧弧菌

（Thermoanaerovibrio acidaminovorans）能够互营代谢氨基

酸[38]. 
厌氧微生物在它们生存的氧化还原环境中经常改变代

谢方式，以应对环境中氢气浓度的改变. 例如，在低浓度硫

酸盐和低浓度氢气的条件下，一些硫酸盐还原细菌可以改变

代谢途径产生氢气并可以扮演互营菌的角色. 即使环境中的

硫酸盐还原细菌能够裂解氢气和乙酸 [51]，一些产甲烷菌可以

利用不具有竞争性的底物，例如甲胺，来维持生长. 嗜中温

丙酸氧化菌株MPOB在缺少产甲烷菌时可以利用琥珀酸，嗜

中温丙酸氧化菌株KOPROP1在没有产甲烷菌时可以利用硫

酸盐 [52]. 微生物代谢的多样性及其相互作用十分复杂 [53]，以

下将通过几个有机物互营代谢的例子进行阐述. 

2.2.2  乳酸的互营代谢　　乳酸的互营代谢通路如图2a所

示. 乳酸 脱氢酶氧化 乳酸 形成丙 酮 酸时会产生电子，这些

电子将形成氢气和甲酸，在 这个 过程中涉及 到反向电子 传

递. 基因组分析表明，脱硫弧菌Hildenborough（Desulfovibrio 
vulgaris Hildenborough）和阿拉斯脱硫弧菌G20（D. alaskensis 

G20）有与细胞 膜结合的氢化酶 和甲酸 脱氢酶 基因以及参

与反向电子传递的与膜结合的NAD+氧化还原酶基因. 相对

于利用硫酸盐呼吸的纯培养，脱硫弧菌Hildenborough利用

乳酸进行互营生长时有169个基因表达上调. 敲除脱硫弧菌

Hildenborough细胞膜上的转运离子的氢化酶基因coo和该菌

株的c型细胞色素复合物基因hmc将严重影响乳酸或者丙酮

酸的互营氧化，说明这两个基因参与反向电子传递 [38].  在含

有乳酸的培养基上分别互营培养不同突变的阿拉斯脱硫弧

菌G20和亨氏甲烷螺菌（Methanospirillum hungatei），实验结

果证明阿拉斯脱硫弧菌G20至少有20个基因参与互营氧化乳

酸. 其中基因qrcB、cycA、bydA参与氢气的形成 [38]. 

2 . 2 .3   丁酸的互营代谢　　丁 酸的互营代 谢通 路如图2b
所示.  氧化丁酸的细菌有两类，即互营单胞菌科（Synt rop-
homonadaceae）和互营杆菌目（Synt rophobacterales）[18]. 

在丁酸的互营氧化过程中，关键步骤是丁酰辅酶A的氧化，

它是由丁酰辅酶A脱氢酶 /电子传 递黄素蛋白复合物（Bcd/
EtfAB）催化的，这个过程涉及到反向电子传递 [18, 38]. 丁酰辅

酶A（E0’ = -10 mV）还原NAD+（E0’ = -320 mV）时能量不足

的部分可以通过还原性的铁氧还蛋白（E0’ = -410 mV）还原

NAD+弥补[38]. 

Butyryl-CoA + Fdred + 2NAD+

→Crotonyl-CoA + Fdox + 2NADH + 2H+		             (4)
丁酸互营氧化的化学反应方程式为：

2CH3CH2CH2COO— + 2H+ + 2H2O → 5CH4 + 3CO2	            (5)
在自然条件下（丁酸10 μmol/L，甲烷70 kPa，二氧化碳30 

kPa），上述反应的吉布斯自由能变为-140 kJ/2分子丁酸. 互

营氧化1分子丁酸通过底物水平磷酸化形成1分子ATP，其中

2/3分子ATP用于反向电子传递，剩余1/3分子ATP用于互营菌

和产甲烷菌的生长 [3, 13, 23]. 

2.2 .4  苯甲酸的互营代谢　　目前，芳香族化合物中仅有

苯甲酸、龙胆酸和氢醌能够作为底物进行互营产甲烷，其中

表1  部分产甲烷菌基因组信息[20, 25]

Table 1  The genome information of partial methanogenic bacteria[20, 25]

分类单元（目）
Taxon (Order)

典型属                               
Typical genus

典型种 
Typical species

基因组大小   
Genome size (N/bp)

G+C
(r/%)

基因数目
No. of gene

甲烷杆菌目
Methanobacteriales

Methanobacterium, 
Methanobrevibacter,  
Methanosphaera, 
Methanothermobacter

热自养甲烷热杆菌
Methanothermobacter thermautotrophicus str. Delta H 1751377 49.5 1921

甲烷球菌目
Methanococcales

Methanococcus, 
Methanocaldococcus, 
Methanotorris, 
Methanothermococcus

詹氏甲烷球菌
Methanococcus jannaschii DSM2661 1739933 31.3 1823

甲烷火菌目
Methanopyrales Methanopyrus 坎氏甲烷火菌

Methanopyrus kandleri AV19 1694969 61.2 1729

甲烷微菌目
Methanomicrobiales

Methanomicrobium, 
Methanoculleus,     
Methanofollis, 
Methanospirillum

亨氏甲烷螺菌
Methanospirillum hungatei JF-1 3544738 45.1 3294

甲烷八叠球菌目
Methanosarcinales

Methanosarcina, 
Methanococcoides, 
Methanohalobium, 
Methanohalophilus

噬乙酸甲烷八叠球菌
Methanosarcina acetivorans C2A 5751492 42.7 4721

甲烷胞菌目
Methanocellales Methanocella 稻田甲烷胞菌

Methanocella arvoryzae MRE50 3179916 54.6 3170
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以苯甲酸的研究最为详细，许多芳香族化合物的厌氧氧化

都要先转化为苯甲酸 [3, 13, 23].  目前已经分离并鉴定了一些能

够互营氧化苯甲酸的细菌，例如巴斯韦互营菌（Syntrophus 
buswellii）能够与产甲烷菌或者一种脱硫弧菌（Desulfovibrio 
sp.）互营氧化苯甲酸 [23]. 

苯甲酸的互营代谢通路如图2c所示. 首先，乙酰辅酶A合

成酶消耗2分子ATP将苯甲酸活化为苯甲酰辅酶A，接着是苯

环的加氢饱和，然后是以类似脂肪酸β氧化的形式开环. 形

成的含7个碳原子的二羧酸进一步经过β氧化形成3分子乙酸

和1分子CO2
[3, 23]. 

苯甲酸互营氧化要经历19步反应，总的化学反应方程式

为：
4C6H5COO— + 4H+→ 15CH4 + 13CO2ΔG0’ = -624kJ       (6)
每代谢1分子苯甲酸大约净形成1/3到2/3分子ATP[3, 13, 54]. 

互营降解苯甲酸时，苯甲酸到了阈值10 μmol/L时就不再

分解，乙酸能够阻止苯甲酸降解. Warikoo等通过实验证明，

乙酸是作为一种反竞争抑制剂抑制苯甲酸的降解，其抑制常

数Ki为10 mmol/L. 所以在苯甲酸的互营降解过程中，要控制

乙酸的含量以加快苯甲酸的降解，这对于污水治理极具参考

价值 [3, 54-55]. 
2 . 2 . 5   丙酸的互营代谢　　一 些细 菌能与产甲烷菌 互营

氧化丙 酸，例如甲酸 氧化 互营 杆 菌（S. fumaroxidans）、

嗜 热 丙 酸 降 解 菌（P.  th e r m o pro p ion ic u m）、丙 酸 降 解

菌（P. propionicium）等细 菌.  这 些细 菌属于δ -变 形菌纲

（Deltaproteobacteria）和互营杆菌目（Syntrophobacterales）[18]. 
Harmsen等人通过16S rRNA基因进化树分析，发现从不同实

验室分离到的丙酸氧化菌系统进化关系很近 [52]. 

丙酸的互营代谢通路如图2d所示. 丙酸的厌氧互营降解

主要利用甲基丙二酰辅酶A途径（MMC途径）[8, 22-23, 46]. MMC
途径将丙酸分解为乙酸. 主要的氧化还原反应为琥珀酸氧化

为延胡索酸，苹果酸氧化为草酰乙酸，丙酮酸氧化为乙酰辅

酶A和CO2 
[18, 38]. 

由丙酮酸转化而来的乙酰辅酶A和二氧化碳可以很容易

与质子的还原反应相耦连（E0’ = -414 mV）或者与二氧化碳

的还原反应相耦连（E0’ = -432 mV）[18]，而琥珀酸氧化为延

胡索酸（E0’ = +30 mV）和苹果酸氧化为草酰乙酸（E0’ = -176 
mV）要伴随氢气或者甲酸的生成，需要消耗能量进行反向电

子传递 [13, 18, 38]，琥珀酸氧化为延胡索酸伴随着甲基萘醌（E0’ 
= -70 mV）的还原，甲基萘醌的氧化涉及到细胞膜上的氢化

酶或者是甲酸脱氢酶 [38].  延胡索酸的氧化需要通过水解2/3
分子的ATP把两个质子泵出膜外，该反应才能进行[18]. 

丙酸互营氧化的化学反应方程式为：
4CH3CH2COO— + 4H+ + 2H2O → 7CH4 + 5CO2ΔG0’ = -249 kJ

(7)
互营 氧化1分 子 丙 酸 约 形成1分 子ATP，其中 2/3分 子

ATP用于反向电子传递，剩余1/3分子ATP用于互营菌体的生

长 [13, 18, 23].  
Dong等人的实验 发现布氏 共养 生孢菌（Syntrophos-

porabryantii）降解丙酸形成甲酸和氢气与碳酸氢盐的浓度有

关. 碳酸氢盐的浓度升高时，甲酸浓度升高，氢气浓度略微下

降 [46]. 

2.3  互营产甲烷释放的能量
有机质厌氧互营氧化形成甲烷释放的能量很低. 将六碳

糖转化为甲烷和二氧化碳所释放的能量只相当于六碳糖有

氧分解的15%，大部分能量都储存在甲烷中[13]（见反应式8, 
9）. 互营的菌群通过代谢途径获得的能量在热力学上几乎达

到平衡（ΔG ≈ 0 kJ mol-1）[43]，而且不同微生物间的作用极其

复杂. 这也是很难培养互营微生物的主要原因，因为人工的

操作破坏了菌落的平衡. 低的能量产出意味着生长速率和微

生物的生物量都很低 [14]. 这也是微生物互营关系研究困难的

原因之一. 
C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O（ΔG0’ = -2870 kJ mol-1） (8)
C6H12O6 → 3CO2 + 3CH4（ΔG0’ = -390 kJ mol-1）            (9)

2.4  互营微生物基因表达的变化
互营微生物间的长期相互作用为它们之间的基因交流

提供了机会. 基因水平转移发生在互营菌之间，也发生在互

营菌和产甲烷菌之间[2, 8]. 

嗜酸互营菌（Syntrophus aciditrophicus）缺少乙酸激酶

基因，但是仍然可以利用乙酰辅酶A形成乙酸. 基因组分析

表明，与嗜 酸 互营 菌 互营生长的 古菌为其 提 供了9个 基因

用于将乙酰 辅酶 A转化为乙酸，嗜酸 互营菌基因组中检 测

到的几个异二硫化合物还原酶的基因和几个与氧化还原有

关的基因最初也是来自古菌 [2].  Kato等人通过比较发酵菌、

互营 菌（包 括喜 温丙 酸 发 酵 菌）、产甲烷菌中与产甲烷 有

关的基因的序列时发现，喜温丙酸发酵菌（Pelotomaculum 
thermopropionium）与古菌接近而不是与细菌接近. 可能古

菌与细菌间存在基因水平转移，互营微生物可能是共同进化

的[8]. 

另一方面，微 生物间的互营作用也可以使微 生物某 些

基因的表达量发生变化以适应新的环境. 例如，当脱硫弧菌

（D. vulgaris）从硫酸盐呼吸转变为互营代谢时，一个由3个

基因组成的基因簇（其中两个基因编码铁硫簇 /ATP酶结构

域蛋白，一个基因编码类似于MTH1175结构域家族蛋白质）

和一个由5个基因组成的基因簇（编码一些脂蛋白和膜结合

蛋白）的表达均提高. 喜温丙酸发酵菌在纯培养时需要酵母

浸出液，但是在互营培养时不需要. 转录组的分析表明，喜

温丙酸发酵菌中运输和代谢氨基酸的基因，特别是与谷氨酰

胺和谷氨酸的合成有关的基因在互营生长时表达更多，这表

明互营微生物间可能存在氨基酸的传递. 同时喜温丙酸发酵

菌的趋化基因和16个假定蛋白基因的表达发生改变，以适应

产甲烷菌的存在 [38]. 

现在还不清楚互营菌群如何调节它们的代谢途径以形

成一 个协调的催化系统. 一 个可能性是微 生物的密度信号

（群体效应分子），其他的可能性包括外界环境的变化导致

细胞受体组分的变化等情况 [2, 38]. 

3   互营产甲烷过程的电子传递

微生物互营生长过程中的电子传递极为重要. 以下就两

种形式的电子传 递 进行 讨论：一是 互营菌的种内电子传 递

（以下简称种内电子传递），即互营菌利用简单有机物产生

氢气和甲酸过程的电子传递；另一种是互营菌和产甲烷菌的
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图1  几种典型有机物的互营代谢途径 [38]. （a）一些脱硫弧菌（Desulfovibrio species）互营代谢乳酸. （b）沃尔夫氏互营单胞菌（Syntrophomonas 
wolfei）互营代谢丁酸. （c）噬酸互营菌（Syntrophus aciditrophicus）互营代谢苯甲酸. （d）甲酸氧化互营杆菌（Syntrophobacter fumaroxidans）互营代
谢丙酸. 简写：CoA，辅酶A；Coo，细胞膜上转运离子的氢化酶；ETF，电子传递黄素蛋白；Fd，铁氧还蛋白；FeS red，铁硫氧化还原酶；FRD，延胡
索酸还原酶；Hdr，异二硫化合物还原酶；LDH，乳酸脱氢酶；MK，甲基萘醌；ox，氧化的；QRC，醌还原酶复合物；red，还原的；RNF（Rhodobacter 
nitrogen fixation），细胞膜上转运离子的铁氧还蛋白：NAD+氧化还原酶；TpIC3，I型细胞色素c3. 
Fig. 1   Syntrophic metabolism pathways for several typical organic compounds[38]. (a) Syntrophic lactate metabolism by Desulfovibrio species. (b) 
Syntrophic butyrate metabolism by Syntrophomonas wolfei. (c) Syntrophic benzoate metabolism by Syntrophus aciditrophicus. (d) Syntrophic propionate 
metabolism by Syntrophobacter fumaroxidans. Abbreviations: CoA, coenzyme A; Coo, membrane-bound, ion-translocating hydrogenase; ETF, electron transfer 
flavoprotein; Fd, ferredoxin; FeS red, iron-sulfur oxidoreductase; FRD, fumarate reductase; Hdr, heterodisulfide reductase; Hmc, high-molecular-weight c-type 
cytochrome complex; Hyn, hydrogenase; LDH, lactate dehydrogenase; MK, menaquinone; ox, oxidized; QRC, quinone reductase complex; red, reduced; RNF 
(Rhodobacter nitrogen fixation), membrane-bound, ion-translocating ferredoxin: NAD+ oxidoreductase; TpIC3, type I, cytochrome c3.
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种间电子传递（以下简称种间电子传递），即互营菌把电子

传递给产甲烷菌. 电子在产甲烷菌细胞内的种内电子传递也

很重要，它直接涉及到甲烷的产生，有专门针对甲烷菌产甲

烷过程的综述 [5, 9]，本文不介绍电子在产甲烷菌细胞内的种内

电子传递. 

3.1  种内电子传递
3.1.1 互营菌催化的氧化还原反应　　大部分由互营菌氧化

小分子有机物形成的产物（如氧化丙酸形成琥珀酸，氧化苯

甲酸形成脂酰辅酶A）的标准氧化还原电势比氢气和甲酸的

高（图2）. 产甲烷菌可以不断消耗氢气和甲酸使得它们的标

准氧化还原电势有所升高. 当环境中甲酸的浓度由1 mol/L
降为10 μmol/L时，甲酸的标准氧化还原电势由-432 mV升高

到-290 mV，当环境中氢气的浓度由100 kPa降为1Pa时，氢气

的标准氧化还原电势由-414 mV升高到-260 mV，而NADH的

标准氧化还原电势是-320 mV，比甲酸和氢气的都低，所以电

子可以顺利地从NADH流向H+或者H+/CO2.  但是琥珀酸、脂

酰辅酶A等产物的标准氧化还原电势依然比降低浓度后的氢

气和甲酸的标准氧化还原电势高，而且当氢气和甲酸的浓度

低到一定的程度时，氢气和甲酸就不能被产甲烷菌利用. 互

营菌采用耗能的反向电子传递方式使电子从琥珀酸、脂酰辅

酶A等产物传递到H+或者H+/CO2上，促使这些产物的进一步

分解 [1, 7, 38, 56]. 

3.1.2  电子聚合和电子歧化　　在一般情况下的电子传递

中，电子从标准氧化还原电势低的电子供体流向标准氧化还

原电势高的电子受体，这个过程释放的化学能可以被生物体

储存为生物能（ATP）[7]. 反向电子传递是一种特殊的电子传

递方式，它需要消耗能量推动热力学上不利的氧化 还原反

应发生，使电子从标准氧化还原电势高的电子供体流向标准

氧化还原电势低的电子受体 [7, 38]. 消耗的能量可以通过水解

ATP提供，也可以通过电子歧化或者电子聚合提供 [13, 57-58]. 

电子歧化是指一种电子供体 将电子传递给两种不同的

电子受体的电子传递方式 [7, 38]. 在电子歧化过程中，电子供体

的标准氧化还原电势介于两种电子受体之间，两种电子受体

接受电子后形成两种不同的产物[7, 38]. 在电子歧化过程中铁氧

还蛋白起着重要作用 [59]. 铁氧还蛋白作为低电势电子受体吸

收能量接受高电势电子供体的电子，同时电子供体将电子传

给电势更高的电子受体释放能量. 这个过程中有黄素蛋白的

参与，所以被称作黄素蛋白依赖型的电子歧化，这是除了底

物水平磷酸化和氧化磷酸化以外的第3种储存能量的方式 [59]. 

例如下面的电子歧化反应所释放的自由能可以合成近2/3分

子ATP. 还原性的铁氧还蛋白的氧化还原电势很低，可以很容

易地把电子传递给质子氢 [59]. 这样，还原性的铁氧还蛋白又

Standard state

Low H2/formate

Polysaccharides
Proteins
Lipids

Acetogenic
dehydrogenation

H2 + CO2
formate

Reductive methane
formation

Acetate

Hydrolysis and fermentation

CH4 + CO2 CH4 + H2O

Acetate
decarboxylation

Acetogenic
hydrogenation

Alkanes

2 H+ H2 (1 Pa)

H+ + CO2 HCOO– (10 µM)

2 H+ H2 (1 atm)
H+ + CO2 HCOO– (1 M)

FumarateSuccinate

Enoyl-CoAAcyl-CoA

LactatePyruvate
EthanolEthanol

Fumarate

Lactate

2-oxoacids

AcetaldehydeAcetaldehyde

Succinate

Pyruvate

Unfavorable Favorable

Acyl-CoA

Acyl-CoAEnoyl-CoA

NADH NAD+

E°’(m
V

)

e– e–

Reduction of other
electron acceptors

(i.e., O2, NO3
- , Fe3+)

–550

–400

–500

–300

–200

–100

0

+50

–320 mV

–290 mV

–414 mV

–260 mV

–432 mV

–520 mV

–190 mV

–10 mV

+33 mV

–197 mV

Sugars
Amino acids

Alcohols

Propionate

Fatty acids
Benzoate

(Ferredoxin)

ba
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被氧化，可以继续接受电子还原质子氢，从而形成氢气. 

Fdox + 2NADH + Crotonyl-CoA 
→Fdred+ 2NAD+ + Butyryl-CoA  (ΔG0’ = -44 kJ mol-1)   (10)
电子歧化要能进行需要满足3个条件. 一是电子供体的

标准氧化还原电势比铁氧还蛋白的高（E0’donor - E0’ferredoxin = 
ΔE1 > 0），二是另一个电子受体的标准氧化还原电势比电子

供体的高（E0’acceptor - E0’donor = ΔE2 > 0），三是ΔE2 > ΔE1，这样

黄素蛋白依赖型的电子歧化才能进行[59]. 

电子聚合则与电子歧化相反，它是指两种不同的电子供

体将电子传递给同一种电子受体的电子传递方式 [38]. 在电子

聚合过程中，电子受体的标准氧化还原电势介于两种电子供

体之间，电子受体接受电子后形成一种产物[38]. 例如，当氢气

和甲酸的浓度比较高时（图2），电子从NADH流向H+或者H+/
CO2在热力学上是不利的，但是电子从还原性的铁氧还蛋白

流向H+或者H+/CO2是释放能量的. 电子从还原性的铁氧还蛋

白流向H+或者H+/CO2过程释放的能量可以推动电子从NADH
流向H+或者H+/CO2

[38]. 

NADH + Ferredoxinred + 3H+→ 2H2 + NAD+ + Ferredoxinox

(11)
在活体细胞内，生成1mol的ATP至少需要60 kJ的自由

能，每生成1分子ATP有3个质子穿过细胞膜 [7, 23, 49]. 所以最少

的代谢能量的单位是1个离子穿过细胞膜，相当于1/3的ATP
单位，这意味着细菌代谢底物至少产生20 kJ的自由能才可以

供细胞生长 [7, 23, 49]. 对于许多物质的代谢，例如丙酸、乙醇、

琥珀酸等，互营菌进行反向电子传递要消耗2/3分子ATP，初

看起来这是一种能量的浪费，但是这允许氢气和甲酸的浓度

在更大范围内变化，使得互营产甲烷过程能够进行[7, 13, 22, 40, 48, 56]. 

图3展示的是互营菌通过反向电子传递氧化琥珀酸形成延胡

索酸的可能步骤. 

3.2  种间电子传递
互营菌与产甲烷菌的种间电子传递包括种间氢气转移、

种间甲酸转移和种间直接电子传递3种方式.  种间电子传递

在不同微生物中的情况不同，对于确定物种的互营菌群，可

能存在多种电子传递方式. 
3.2 .1 种间氢气 /甲酸转移　　种间氢气转移是产甲烷系统

中第一个被揭示的电子传递机制 [60]. 种间氢气转移可能很重

要，因为在种间距离比较近时，氢气比较容易穿过细菌的磷

脂膜，很快地从互营菌传到产甲烷菌 [23]. 如果氢气积累将阻

碍发酵过程 [13]. 

甲 酸 作 为 电 子 载 体 是 在 研 究 甲 酸 氧 化 互 营 杆 菌

（Syntrophobacter fumaroxidans）时发现的. 人们发现，在有

乳清和丁酸作为培养基的反应器中进行互营氧化丁酸，测

到的甲烷形成速率仅用种间氢气转移无法解释，推测甲酸也

可能是一种电子载体 [7]. 在互营生长的微生物中甲酸脱氢酶

活性的改变也是种间甲酸转移的一个证据 [21]. 在扩散动力学

上，氢气比甲酸容易扩散 [12].  有研究推测在单细胞的悬浮培

养物中甲酸是更好的电子载体，因为在水中电子载体分子需

要扩散很长的距离，但在厌氧发酵池这样密集的微生物细

胞的团聚体中氢气作为电子载体可能更有效 [13, 21, 44, 49, 61]. 

究 竟 是 氢气 还 是甲酸 作为主 要的 种间电子 载体 依 不

同互营系统和培养条件而异. 当硫还原地杆菌（Geobacter 
sulfurreducens）和甲醇降 解菌（Pelobacter carbinolicus）
共 培 养 时，虽 然 氢 气 与 甲 酸 都 参 与 种 间 电 子 传 递 ，但

是 氢气 的 作用 更 大 [62] .  氧化丁 酸 的 沃 尔夫 氏 互营单 胞 菌

（Syntrophomonas wolfei）、氧化乙醇 酸的乙酸 互营香肠

样杆菌（syntrophobotulus glycolicus）和嗜中温的互营乙

酸 发 酵 菌 株 AOR，当它们 共 培 养 时，这 些 细 菌 都 表 现 出

高氢化酶活性，而甲酸 脱氢酶活性 很弱 [13].  在甲酸氧化 互

营杆菌（Syntrophobacter fumaroxidans）和亨氏甲烷 螺菌

（Methanospirillum hungatei）互营氧化丙酸过程中，甲酸是优

先的电子载体 [21]. 乙酸氧化细菌PB和利用甲酸 /氢气的产甲烷

菌TM共培养体系中氢气和甲酸都能作为电子载体，且两者
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重要性相当[63]. 

除了氢气和甲酸两种主 要的电子 载体外，其他的一 些

分子也能作为电子穿梭载体，例如乙酸、胱氨酸、半胱氨酸

等 [1]，但是也有研究指出乙酸、胱氨酸、半胱氨酸等物质不能

作为电子载体 [1]. 在不同环境条件下，哪种底物能够被产甲烷

菌单独利用或者被互营菌群利用还有待深入研究[1, 43]. 
3.2.2  种间直接电子传递　　种间直接电子传递是随着电子

显微镜、菌毛染色等实验技术的发展而发现的第3种种间电

子传递方式. 但是并不是所有能够互营生长的菌群都能进行

直接电子传递，而且即使亲缘关系近的微生物也可能利用不

同的策略进行电子传递 [62]. 

种间直接电子传递是指互营菌将电子传递到细胞外，

胞 外电子再通过特定的方式传 递到产甲烷菌 [12].  微 生物的

胞 外呼吸也涉及到微 生物把电子传 递到细胞 外，不过胞 外

呼吸的电子受体多为固体（如铁 /锰氧化物、石墨电极）或者

大分子有机物 [64].  微生物将电子转移到胞外后，可通过以下
3种方式将电子转移到电子受体（图4）. （I）直接接触机制

（图4，I&II）. 胞外呼吸细菌直接利用细胞外膜上的c型细胞

色素或细胞表面附属物（菌毛）或导电介质将电子传递至受

体 [12, 15, 64]. Summer等人发现硫还原地杆菌（G. sulfurreduces）
和金属还原地杆菌（G. matellireducens）在其乙醇互营氧化

体系中能够形成团聚体，硫还原地杆菌的导电性的c型细胞

色素将电子传递到金属还原地杆菌 [65].  Reguera等人借助原

子力显微镜观察在含有三价铁离子的培养基中生长的细菌

时发现，地杆菌属细菌的菌毛是高度导电的 [66].  Kato等人发

现在硫还原地杆菌和脱氮硫杆菌（Thiobacillus denitrificans）
互营氧化乙酸还原硝酸的过程中，磁铁矿纳米颗粒可以促进

电子从硫还原地杆菌转移到脱氮硫杆菌 [67].  （II）电子穿梭

体机制（图4，III）. 氧化态的电子穿梭体在胞外呼吸细菌体

内接受电子变成还原态，还原态的电子穿梭体被胞外呼吸

细菌分泌到胞外并将电子转移至电子受体形成氧化态，氧化

态的电子穿梭体回到胞外呼吸细菌体内. 如此循环下去，将

电子由胞外呼吸细菌转移到胞外受体 [12, 64, 68]. 常见的氧化还

原电子穿梭体主要有吩嗪 类色素[69]、核黄素[70]和醌类 [71]等. 

（III）应电运动机制（图4，IV）. 这是Harris等在对希瓦氏菌

属（Shewanella）的研究中发现的一种新型胞外电子传递机

制，胞外呼吸细菌先将电子储存在细胞表面形成“生物电容

器”，然后通过“ touch-and-go”的方式将电子传递给其靠近

的胞外受体 [68].  这种电子传递不涉及电子穿梭体，由胞外呼

吸细菌快速运动撞击受体表面释放电子而实现电子转移 [64]. 

互营 菌 和产甲烷 菌的种间直 接电子 传 递 主 要 依 赖于

直接 接触机制，即互营 菌 利用细胞 外膜 上的c型细胞色素

或细胞表面附属物（菌毛）将电子传递给产甲烷菌. Rotaru
等发现 [72]，巴氏甲烷八叠球菌（Methanosarcina barkeri）和

金属还原 地杆菌（G. matellireducens）的共培养物会 形成

团聚体，通 过 直接电子传 递 途 径分 解乙醇. 当巴氏甲烷 八

叠球菌和突变的金属还原 地杆菌（没有菌毛蛋白）共培养

时，乙醇 不能被分 解. 但加入 颗粒活性 炭 后巴氏甲烷 八叠

球菌和突变的金属还原地杆菌能够互营分 解乙醇. 说明颗

粒活性炭能够取代菌毛蛋白参与种间直接电子传 递. 当巴

氏甲烷 八叠球菌和甲醇降 解菌（Pelobacter carbinolicus）
共培养时，种间电子 传 递 利用种间氢气 转移途 径，而且和

种间直接电子传 递不同，巴氏甲烷 八叠球菌和甲醇降 解菌

并不 形成团聚体 .  Liu等人也 发 现 在巴氏甲烷 八 叠球菌 和

金 属还 原 地 杆 菌的共培 养 物 种 加入活性 碳 促 进了乙醇 的

分 解和甲烷的产生 [73].  Li等通 过 水稻土培养 实验 发现，在

互营分 解丁酸产甲烷 过程中，磁铁矿纳米颗粒以不同的形

态附着在微 生物细胞 表面，使细胞紧密相连，促 进 互营菌

和产甲烷菌的种间直接电子传 递 [74].  参与直接电子传 递的

细菌主要有互营单胞菌科（Syntrophomonadaceae）和地杆

菌 科（Geobacteraceae），产甲烷菌主要有甲烷 八叠球菌 科

（Methanosarcinaceae）、甲烷胞菌目（Methanocellales）和甲

烷微菌目（Methanomicrobiales）[12]. 
3.2.3  菌体团聚　　Shimoyama等人的实验发现，在互营产

甲烷的共培养 物中不能分离到互营菌的鞭毛，可能是鞭毛

粘附在产甲烷菌细胞上的缘故 [75]. 鞭毛中的FliD蛋白质附着

到产甲烷的表面，促进形成生物膜，使不同微生物形成团聚

体，促进产甲烷过程发生 [8, 75-76]. 微生物团聚有利于互营菌群

间的物质传递，特别是种间电子传递. 因为氢气的扩散能力

差，细胞聚集也提高了种间氢气转移的作用[7, 60, 76-77]. 

4  研究展望

由于互营微生物难于纯培养且互营微生物间的关系复

杂等原因，互营微 生物的研 究 进 展 一直很缓 慢. 电子显微

镜、基因组测序、转录组分析、基因突变、核酸探针等生物

图4  胞外电子传递机制[12, 64]. 
Fig. 4  Mechanisims of extracellular electron transfer [12, 64].
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技术的发展为研究互营微生物提供了新的手段. 今后对互营

微生物的研究可以集中在以下几个方面：（1）产甲烷过程微

生物群落的生态学研究，利用高通量测序技术、芯片技术等

研究互营微生物菌群对环境变化的响应，从群落的角度研究

互营菌群的动态变化和相互关系，探索通过改变互营菌群的

方法控制甲烷排放的可能性；（2）产甲烷菌纯化和改造的研

究，分离新的产甲烷菌或者利用基因工程的方法改造已分离

的产甲烷菌，制成菌剂，施加到低温沼气池、厌氧消化反应

器等以促进有机物的降解及甲烷的产生；（3）互营菌与产甲

烷菌的种间直接电子传递的研究，种间直接电子传递目前主

要局限在实验室模拟阶段，仅有少数几种底物能被为数不多

的几种微生物以直接电子传递的方式代谢，人们对于种间直

接电子传递的机制知之甚少，这方面的研究将有助于深入了

解互营产甲烷过程，并为微生物燃料电池的发展提供理论支

持. 
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