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摘   要：甲烷作为全球第二大温室气体，是典型的可再生清洁能源，也是碳循环中的重要物质组

成。大气中约 74%的甲烷由产甲烷古菌和其他微生物的互营产生，种间电子传递(interspecies 
electron transfer, IET)是微生物菌群降低热力学能垒、实现互营产甲烷的核心过程。IET 可分为间

接种间电子传递 (mediated interspecies electron transfer, MIET)和直接种间电子传递 (direct 
interspecies electron transfer, DIET)两种类型，其中 MIET 依赖氢气、甲酸等载体完成电子的远距

离传输，而 DIET 则依赖导电菌毛、细胞色素 c 等膜蛋白，通过微生物的直接接触实现电子传递。

本文将从 IET 的研究历程出发，从电子传递机制、微生物种类、生态多样性等方面对微生物互营

产甲烷过程中的两种 IET 类型进行比较，最后对未来待探索的方向进行展望。本综述有助于加深

对微生物互营产甲烷过程中 IET 的理解，为解决由甲烷引发的全球气候变暖等生态问题提供理论

支撑。 

关键词：微生物互营；种间电子传递；厌氧产甲烷；种间氢 /甲酸传递；直接种间电子传递  
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Abstract: As the second most abundant greenhouse gas in the world, methane is a typical 
renewable energy source and an important material component in the key link of the carbon 
cycle. About 74% of atmospheric methane is produced by syntrophy between methanogenic 
archaea and other microorganisms, and interspecies electron transfer (IET) is the core process 
of methanogenic microbial communities to overcome the thermodynamic energy barrier. IET 
can be sorted into mediated interspecies electron transfer (MIET) and direct interspecies 
electron transfer (DIET). During MIET, microorganisms rely on electron shuttles such as 
hydrogen and formate for long-distance electron transport. However, during DIET, microbial 
communities establish direct connections and transport electrons through electrically 
conductive pili, cytochrome c and other membrane-bound proteins. This review will start from 
the research history of IET and then compare MIET and DIET in terms of electron transfer 
mechanism, related microbial species, and ecological distribution. Finally, we will summarize 
the future research directions. This review is expected to help deepen the understanding of IET 
during microbial syntrophic methanogenesis and lay a theoretical basis for solving ecological 
problems such as global warming caused by methane. 
Keywords: microbial syntrophy; interspecies electron transfer; anaerobic methanogenesis; 
interspecies hydrogen/formate transfer; direct interspecies electron transfer 
 

甲烷是一种清洁的能源气体，也是仅次于

CO2 的第二大温室气体。大气中的甲烷来源主

要可分为自然来源和人为来源[1-2]。甲烷排放的

自然来源包括湿地、地质源、湖泊和河流、白

蚁和野生动物等，其中湿地在自然来源中占主

导地位，年排放量可达 177–284 Tg[3]。人为来

源包括水稻田、反刍动物、垃圾填埋场、生物

质燃烧和化石燃料燃烧等[4]。自 2007 年起全球

甲烷总排放量大幅度提高，目前大气中的甲烷

浓度已达到了 1.6 mg/L，几乎为工业化前水平

的 3 倍，甲烷的实际排放量可能远远高于甲烷

排放监测的数据[5-6]。为控制温室气体排放，应

对全球气候变化，习近平总书记在 2020 年的联

合国大会提出，中国力争在 2030 年实现“碳达

峰”和 2060 年实现“碳中和”的“双碳”目标。因

此，减少甲烷等温室气体的排放是备受关注的

研究热点，也是减缓全球变暖的关键环节和重

大举措。对碳循环中甲烷产生过程的研究响应

了“碳达峰、碳中和”国策的要求，有利于应对

当前气候变化等问题，具有重要的生态学意义。 
Lan 等研究表明，过去 15 年的甲烷增长主

要来源于微生物[7]，因此微生物产甲烷受到研

究人员的密切关注。产甲烷古菌是目前已知的

唯一产甲烷微生物。根据利用底物种类不同，
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产甲烷古菌主要分为甲基营养型(底物为甲醇、

甲氨等甲基化合物)、乙酸营养型(底物为乙酸)
和氢营养型(底物为氢气/CO2)三种类型[8-9]。随

着研究的不断深入，一些新型甲烷生成途径，

如甲基还原型[10]、长链烷基烃营养型[11]等被逐

渐发现，说明产甲烷古菌代谢具有多样化特征。

尽管如此，产甲烷菌可利用底物仍非常有限。

因此，自然界中的产甲烷古菌通常与发酵菌、

产酸菌等细菌协同合作，共同将复杂有机物逐

步降解生成甲烷[12]。微生物菌群产甲烷过程可

分为 4 步，即发酵、产酸、产乙酸和产甲烷[13-15]。

发酵和产酸过程由发酵细菌完成，其可将蛋白

质、多糖等大分子聚合物水解成对应的单体，

然后把这些单体发酵为挥发性脂肪酸及醇类等

小分子化合物；产乙酸过程主要由产乙酸菌将

上一过程产生的小分子化合物进一步分解为甲

酸、乙酸、氢气和 CO2；产甲烷过程由产甲烷

古菌利用甲酸、乙酸、氢气和 CO2 作为底物合

成甲烷。然而，微生物菌群产甲烷过程并不是

简单的物质传递。产乙酸菌对有机酸或醇类的

降解在标准状态下是吸热过程，无法自发进行。

产甲烷古菌可以利用其降解产物，从而驱动化

学平衡向产物方向进行(表 1)。上述产乙酸菌和

产甲烷古菌形成的合作关系称为互营，该过程

也是甲烷释放的限速步骤 [7]。种间电子传递

(interspecies electron transfer, IET)是微生物菌

群互营产甲烷的核心环节，在微生物互营产甲烷

过程中起到了突破热力学障碍的关键作用[16]。

由此，对微生物菌群互营产甲烷过程中 IET 的

研究，有助于帮助人们理解地球碳循环和能量

代谢的生物地球化学过程[17]。 

1  IET 的分类及发展历程 
按照是否依赖电子载体，微生物 IET 可分

为 间 接 种 间 电 子 传 递 (mediated interspecies 
electron transfer, MIET)和直接种间电子传递

(direct interspecies electron transfer, DIET)两种

类型。其中，以氢气/甲酸等电子穿梭体，将电

子由细菌传递至产甲烷古菌的 IET 方式为

MIET，而 DIET 不依赖外界氧化还原载体，通

过导电菌毛、细胞色素 c 等蛋白，实现细胞对

细胞的直接电子传递。 
 
表 1  典型微生物互营过程中的相关反应及能量变化[18-21] 
Table 1  Reactions involved in microbial syntrophy between bacteria and methanogen[18-21] 
Substrate Reactions ∆G0 (kJ/mol) 
Bacteria 

Benzoate C6H5COO–+6H2O→3CH3COO–+2H++3H2+CO2 +70.1 
Propionate C2H5COO–+2H2O→CH3COO–+CO2+3H2O +76.0 
Butyrate C3H7COO–+2H2O→2CH3COO–+H++2H2 +48.3 
Ethanol C2H5OH+H2O→CH3COO–+H++2H2 +9.6 

Methanogen 
H2 4H2+CO2→CH4+2H2O –131.7 
Formate 4HCOOH→CH4+3CO2+2H2O –144.5 
Acetate CH3COOH→CH4+CO2 –36.0 

Syntrophy 
Benzoate 4C6H5COO–+4H++18H2O→13CO2+15CH4 –624.0 
Propionate 4C2H5COO–+4H++2H2O→7CH4+5CO2 –249.0 
Butyrate 2C3H7COO–+2H++2H2O→5CH4+3CO2 –140.0 
Ethanol 2C2H5OH+2H2O →CH4+CO2 –196.5 
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微生物 IET 的研究始于 MIET 的发现，1906 年

微生物学家 Omelianski[22]发现了可以通过发

酵乙醇产甲烷的 Methanobacillus omelianskii。
1967 年，Bryant 等[23]的研究证明，上述以乙醇

为底物产甲烷的 M. omelianskii 实则由 2 种微生

物组成，其中一种为氧化乙醇产生氢气的革兰

氏阴性细菌(S 菌株)，另一种为能利用氢气而无

法 利 用 乙 醇 的 产 甲 烷 菌 Methanobacterium 
ruminantium，二者以氢气为电子载体实现互营

产甲烷，自此开启了种间氢传递的研究。1988 年

Thiele 等[24]通过研究乳清厌氧消化器中的 IET
过程，证明甲酸也可作为微生物互营产甲烷 IET
的电子载体。长期以来，依赖氢气/甲酸的 MIET
被认为是自然界分布最广、最重要的细菌-产甲

烷古菌 IET 方式，也是微生物菌群产甲烷过程

的限速步骤 [21]。此外，L-半胱氨酸 [25]、硫化    
物[26]、醌类[27]、核黄素[28]、吩嗪[29]等具有氧化

还原特性的物质均可作为电子载体介导种间电

子传递。 
相比于 MIET，DIET 的发现时间较晚。

DIET 的发现是源于对微生物胞外电子传递能

力的拓展研究。自然界中以地杆菌(Geobacter)
为代表的电化学活性微生物可将金属氧化物、

固体电极、腐殖质等非可溶性大分子物质作为

唯一电子受体，进行直接胞外电子传递[30]。在

此基础上，2010 年，Lovley 教授团队[31]发现金

属还原地杆菌 Geobacter metallireducens 可将氧

化乙醇获得的电子直接传递给硫还原地杆菌

Geobacter sulfurreducens，用于其还原延胡索酸

生成琥珀酸，首次证实微生物之间存在 DIET。

2011 年，该团队进一步对啤酒废水厌氧反应器

中的产甲烷菌群进行研究，首次表明产甲烷的

微生物团聚体有导电性，推测 DIET 存在于微

生物互营产甲烷过程中[32]。随后，在 2012 年及

2014 年，该团队利用纯培养菌株构建了细菌与

产甲烷古菌互营体系，发现 G. metallireducens
可将胞内电子通过 DIET 传递给产甲烷古菌

Methanosarcina barkeri[33] 或 Methanothrix 
harundinacea (formerly Methanosaeta)[34]，用于

后者转化 CO2 生成甲烷，为 DIET 存在于互营

产甲烷过程提供了直接证据。自此，研究人员

通过组学分析、实验室互营体系构建、数学建

模、形态学观察等多种研究手段，对 DIET 机

制、分布情况、电子传输效率等多个方向对

DIET 进行了深入研究[35]，发现 DIET 过程可能

在自然界产甲烷微生物菌群中分布广泛，并对

微生物生理代谢意义重大。 
综上所述，在微生物互营产甲烷过程中，

IET 是能量流动和底物代谢的关键驱动力。两

类 IET 形式不同，且涉及的微生物种类及生境

也具有差异性。本文重点对 MIET 和 DIET 进行

对比，阐述了二者在传递机制、微生物种类、

生态分布等方面的不同，总结了目前 IET 研究

中亟待解决的问题，并对未来可能出现的研究

热点进行展望。 

2  互营产甲烷过程中的 IET机制 
由于细菌及产甲烷古菌的细胞膜均不具有

导电性，微生物菌群 IET 需由具有氧化还原功

能的膜蛋白、导电菌毛及位于周质空间的氢酶、

甲酸脱氢酶等协助完成。以革兰氏阴性细菌为

例，其与产甲烷菌进行 IET 过程如下：细菌氧

化有机物后，从有机物获得的电子由胞内传递

至位于细胞质膜的氧化还原蛋白，再以周质蛋

白为载体传递至细胞外膜的跨膜蛋白复合体

上，细胞外膜上的电子可以通过 DIET 或者

MIET 的方式传递至产甲烷古菌，由一系列氧化

还原蛋白介导后传递至古菌细胞内，最终将

CO2 还原为甲烷[36-37]。一般情况下，IET 过程中

电子由低标准氧化还原电势向高标准氧化还原
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电势传递，例如，当甲酸或者氢气被消耗导致

浓度降低时，其标准氧化还原电位会上升，高

于氧化还原蛋白的标准氧化还原电势，此时电

子可以由氧化还原蛋白传递至 H+或 H+/CO2，该

过程释放的化学能以 ATP 形式储存。 

2.1  MIET 机制 
IET 的研究始于 20 世纪 70 年代末，直至

近几年，人们才充分了解产甲烷菌群落中细菌

和产甲烷古菌之间的电子传递机制。根据电子

穿梭体的不同，MIET 可分为两种机制[38]：(1) 
以氢气或甲酸介导的种间氢/甲酸传递(图 1A)；
(2) 以腐殖物质、醌类、吩嗪等具有氧化还原特

性的物质介导的 MIET (图 1B)。 
2.1.1  种间氢/甲酸传递机制 

在细菌与产甲烷古菌的种间氢 /甲酸传递

过程中，细菌需要释放来自有机底物氧化的电

子，在周质空间中，氢酶将质子还原为氢气，

甲酸脱氢酶将 CO2 还原为甲酸；然后，氢气/
甲酸作为主要的电子载体将电子从细菌传递至

产甲烷古菌；最后，产甲烷古菌以氢气/甲酸作

为电子供体，还原 CO2 生成甲烷[39]。以脱硫弧

菌和氢营养型产甲烷菌组成的互营产甲烷体系

为例，其电子传递过程如下[40]：脱硫弧菌在细

胞质中将乳酸氧化为乙酰辅酶 A 所释放的电子

通过巯醇-二硫化氧化还原对、铁氧还原蛋白等

电子载体运送到位于细胞质膜的电子传递链

中，并耦合能量生成。进一步，电子通过电子

传递链传递给位于周质空间的细胞色素 c 等氧

化还原蛋白，再传递给氢酶、甲酸脱氢酶等用

于生成氢气、甲酸并释放到胞外。在氢酶的作

用下，氢气被氧化成 H+，产甲烷古菌利用该过

程释放的电子还原 CO2 生成甲烷。甲酸进入产

甲烷古菌有两种途径，其可在甲酸氢解酶的作

用下先转化为氢气和 HCO3
– (或 CO2)，随后转

化为甲烷，也可以被甲酸脱氢酶直接氧化，将

电子转移到辅酶 F420 上，然后被还原为甲烷[41]。 
2.1.2  依赖其他电子穿梭体的 MIET 机制 

在一些厌氧生境中，IET 产甲烷可由具有

氧化还原特性的小分子物质(腐殖质、吩嗪、醌

类化合物等)介导，这些电子穿梭体可由微生物

自身合成，也可以是人工合成或自然存在的物

质 [42]。在这种 MIET 过程中，胞外电子穿梭

体通过循环往复地发生氧化还原反应，从细菌

接受电子再将其传递给产甲烷菌[43]。已有研究

证明蒽醌 -2-磺酸盐 (anthraquinone-2-sulfonate, 
AQS)加速了厌氧消化过程中丁酸的降解和甲

烷的生成 [44]，半胱氨酸可促进丙酸氧化菌

Pelotomaculum 与产甲烷古菌互营产甲烷[45]，吩

嗪中性红可以从细菌获得电子，并传递给

Methanosarcina 使厌氧消化过程的甲烷产量提

高一个数量级，其机制是吩嗪中性红被还原后

进入产甲烷古菌细胞膜，将电子传递给膜结合

的异二硫键还原酶 HdrED 以补充 CoM-SH 和

CoB-SH 进行甲烷生成[29]。因此，电子穿梭体

介导的 MIET 可以产生足够的能量来支持两种

微生物的互营生长，在污染修复转化和微生物

产电等领域具有应用潜力。然而，依赖电子穿

梭体的 IET 机制尚未得到充分解析，其对互营

产甲烷过程的驱动作用也存在争议。首先，研

究表明典型电子穿梭体蒽醌 -2,6-二磺酸盐

(anthraquinone-2,6-disulfonate, AQDS)的加入会

抑制甲烷产生，其原因是在以氢气为电子供体

条件下，细菌醌还原过程较古菌产甲烷过程热

力学更易发生。细菌对 AQDS 的呼吸作用将大

幅抑制古菌产甲烷活性[46]。此外，多项研究证

实醌类等电子穿梭体可直接加速细菌降解挥发

性脂肪酸产生氢气[47-48]，其通过促进氢气生成，

还是本身作为电子穿梭体来完成 IET 过程，尚

不明确。同时，虽有研究表明半胱氨酸可以促

进厌氧消化产甲烷，且氢营养型产甲烷菌在该
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过程中发挥关节键作用[49]，但半胱氨酸介导种

间电子传递的分子机制并未全面讨论。因此，

具氧化还原特性的小分子物质在 IET 中的作用

有待于进一步探索。 

2.2  DIET 机制 
与 MIET 相比，DIET 无需胞外电子穿梭体

介导，其依赖导电菌毛、细胞色素 c 及/或其他膜

蛋白完成细胞对细胞的直接电子传递(图 1C‒1F)。
由于 DIET 发现时间较短，对于其机制的研究

仍然处于初级阶段，并主要集中于对细菌释放

电子机制的探索。随着研究的不断深入，更多

参与 DIET 过程的关键膜蛋白被陆续发现，使

得解析复杂的 DIET 机制成为可能。 
2.2.1  细菌 DIET 释放电子机制 

在 DIET 过程中，电子供体细菌将细胞质

膜呼吸链中的电子，通过一系列具有氧化还原

功能的周质蛋白传递给细胞外膜，再由导电菌

毛及其他外膜蛋白传递至胞外。DIET 机制复

杂，目前研究较深入的介导 DIET 的功能蛋白

是导电菌毛和细胞色素 c。 

 

 
 
图 1  微生物互营产甲烷菌群中存在的 IET 过程示意图[35-36] 
Figure 1  IET mechanisms in microbial syntrophic methanogenesis[35-36]. A: Interspecies hydrogen/formate 
transfer. B: MIET mediated by other electron shuttles. C–D: DIET. E–F: DIET mediated by conductive 
materials. ESox: Oxidized electron shuttle; ESred: Reduced electron shuttle; GAC: Granular activated carbon 
(Purple: Bacterium; Gray: Methanogen). 
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导电菌毛是微生物进行 DIET 的关键蛋白。

以地杆菌为代表的典型电活性细菌的导电菌毛

属于Ⅳ型菌毛蛋白[50]，其单体依赖其芳香族氨

基酸的 π-π 堆积实现电子跃迁，具有类金属导

电性[51]。当其中芳香族氨基酸突变为丙氨酸时，

其无法导电，DIET 能力随之丧失，因此菌毛中

氨基酸种类及排布序列对于其是否导电及 DIET
能力至关重要[52-53]。目前通过转录组学分析及基

因敲除手段确认了导电菌毛在 G. metallireducens
与 M. barkeri[54]，Methanosarcina acetivorans[55]，

Mx. harundinacea[34]等古菌依赖 DIET 互营产甲

烷过程中发挥关键作用。导电菌毛基因在众多

可能存在 DIET 互营产甲烷的环境中过量表达，

可作为自然环境中表征 DIET 的潜在指标[56]。 
多血红素细胞色素 c (OMCs)是细菌进行

DIET 的另一类重要的氧化还原蛋白，位于细

胞周质空间和细胞外膜，介导电子由细胞内膜

向细胞外膜的跨膜运输，以及电子由细胞外膜

向其他细胞的胞外运输。Summers 等 [31]敲除    
G. sulfurreducens 中编码细胞色素 c 基因 omcS
后，发现其丧失了与 G. metallireducens 进行 DIET
的能力，表明细胞色素 c 在 DIET 中具有关键

作用。在互营产甲烷过程中，G. metallireducens
过量表达细胞色素 c 相关基因[55]。 

除了导电菌毛和 OMCs 外，还有其他的蛋白

可能也参与了 DIET，例如在 G. metallireducens
与 G. sulfurreducens 的 DIET 中，G. metallireducens
的鞭毛蛋白 FliC、FliS、FliD 及 FliW 高度表达[44]，

可能对微生物菌群聚集和电子传递起作用。 
同时，有研究表明，删除 G. metallireducens

编码菌毛组装马达蛋白 PilB 的基因后，其仍

可以进行 DIET，G. metallireducens 的细胞色

素 c 可以在不存在导电菌毛条件下独立行使

电子传递的功能 [57]。然而该结论存在争议，

如 Ueki 等[58]发现删除 pilB 基因后导电菌毛仍

然表达，且该策略并不能构建缺失导电菌毛的

G. metallireducens 菌株。最近也有研究表明，

G. metallireducens 在编码导电菌毛单体 pilA 基因

缺失下仍可以与Methanobacterium进行DIET[59]。

因此，明确导电菌毛及其他可能参与 DIET 过程

的关键基因功能是揭示 DIET 机制的研究基础和

前提。此外，电子供体菌 G. metallireducens 在面

对不同类型的电子受体微生物(G. sulfurreducens, 
M. barkeri, M. acetivorans)时，虽然编码孔蛋

白、导电菌毛的基因在所有 DIET 体系中至关

重要，但其全局基因表达模式差异显著，说明

G. metallireducens 在面对不同电子受体的微生

物时可能会采取不同的电子传递策略[60]。目前

我们对 DIET 机制的认识仅是冰山一角，不同

类型微生物在不同条件下的 DIET 机制还有待

深入研究。 
2.2.2  产甲烷菌依赖 DIET 吸收电子机制 

对于产甲烷菌，由于已证实具有 DIET 能

力的古菌种类少，且古菌遗传操作系统的使用

难度大，对其依赖 DIET 吸收电子的作用机制

研究更为困难。目前只对甲烷八叠球菌属中的

M. barkeri、Methanosarcina mazei 与 M. acetivorans
的电子吸收机制有初步研究。首先，M. barkeri
在进行 DIET 时，编码 F420H2 脱氢酶(Fpo)和异

源二硫化物还原酶(HdrABC)的基因过量表达，

表明 M. barkeri 可能通过膜蛋白 Fpo 吸收胞外

质子，及通过 HdrABC 实现胞内电子传递。虽

然部分位于 M. barkeri 细胞膜上的蛋白表达量

提高，但目前尚无足够证据确定该产甲烷菌用于

接收胞外电子的膜蛋白类别[61]。M. acetivorans
可能依赖细胞膜多血红素细胞色素 c (MmcA)直
接吸收来源于 G. metallireducens 的电子。同时，

M. acetivorans古菌菌毛对 DIET过程至关重要，

而其单体 FlaB富含芳香族氨基酸也预示该菌毛

可能具有导电性[55]。另外，转录组学研究表明
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Rnf、Fpo 及 HdrED 等膜蛋白在 M. acetivorans
依赖 DIET 吸收胞外电子过程中均可能起到关

键作用[55]。而对于另一类甲烷八叠球菌属古菌

M. mazei，虽然该菌细胞膜上含有多血红素细胞

色素 c，但其并未直接参与到与 G. metallireducens
的 DIET 中[62]。 
2.2.3  非生物导电材料可替代蛋白行使 DIET
功能 

一些非生物导电材料可替代微生物的导电

膜蛋白功能实现 DIET。非生物导电材料包括

导电碳材料、导电矿物材料和导电高分子材料

等[63]。导电碳材料以颗粒活性炭(granular activated 
carbon, GAC)为代表，生物碳、碳布、碳毡等

也能以相似的机制驱动 DIET 发生。导电矿

物材料包括磁铁矿(Fe3O4)、赤铁矿(Fe2O3)、
二氧化钛等。导电高分子材料主要为生物相

容性的导电聚合物，如聚苯胺和聚吡咯。GAC
和磁铁矿是目前机制研究较为清晰的材料，

本文以 GAC 和磁铁矿为例，介绍了导电材料

在促进 DIET 过程中替代某些功能蛋白的作用

机制。 
GAC 是一种导电碳介质，其比表面积大，

导电性强，微生物可以吸附于 GAC 表面，与之

交换电子，实现远距离的电子传输[33]。Liu 等[33]

利用基因敲除技术排除了 GAC 促进种间氢/甲
酸介导 MIET 的可能性，并发现了在 GAC 存在

的情况下，DIET 无需导电菌毛和相关的 OMCs
即可进行，说明 GAC 可以代替细菌导电菌毛的

功能完成其与产甲烷菌之间的 DIET。多项研究

表明，依赖 GAC 建立的细胞之间的电连接减少

了用于生产DIET关键蛋白导电菌毛和额外细胞

色素的能量消耗[64]，因此向厌氧反应器中添加

GAC 可提高 DIET 效率，进而增加甲烷产量。

Sun 等[65]在厌氧消化过程中加入 GAC 后提高了

挥发性脂肪酸转化为甲烷的速率，且与 DIET 相

关的 Geobacter、Syntrophomonas 和 Methanosaeta
的相对丰度升高，表明添加 GAC 后 DIET 增强。

此外，生物炭、碳毡、碳布等导电碳材料也可

加速微生物菌群形成 DIET，其驱动机制与 GAC
相似[66]。 

与 GAC 相比，磁铁矿等导电矿物材料粒径

较小，在自然界分布广泛。Kato[67]以乙酸或乙

醇为底物，通过对比磁铁矿存在与否时稻田土

壤中富集的产甲烷微生物生长状况和甲烷产

率，发现磁铁矿会刺激 Geobacter spp.的生长并

提高甲烷产率。随后 Tang 等 [68]研究表明在    
G. metallireducens 和 M. barkeri 共培养物体系中

添加磁铁矿也可提高甲烷产率，证实了磁铁矿的

存在对甲烷生成有促进作用。Liu 等[69]研究发现，

在 G. metallireducens 与 G. sulfurreducens 依赖

DIET互营体系中，磁铁矿可黏附在G. sulfurreducens

的导电菌毛上，且 G. sulfurreducens 编码细胞

色素 c 相关基因表达量降低，其 OmcS 基因缺

陷型菌株可以和 G. metallireducens 形成共培

养体系，但其导电菌毛 PilA 突变菌株不能与

G. metallireducens 形成共培养体系。这些研究

说明磁铁矿促进 DIET 的机制是代替细胞外膜

多血红素细胞色素 c 等蛋白驱动电子的胞外传

递，但其无法代替导电菌毛。磁铁矿介导的

DIET 在土壤和沉积物中普遍发生，这种 IET 方

式不仅可用于有效生物能源的开发，还可能对

现代微生物的功能和微生物电子传递机制的早

期演化有重要意义。 

3  可通过 IET 产甲烷的典型微

生物 
大多数产酸、产乙酸细菌都可以进行氢气/

甲酸介导的 MIET (表 2)。目前研究较为深入的依

赖 MIET 互营细菌有互营杆菌属(Syntrophobacter) 
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表 2  典型互营产甲烷过程的微生物种类及 IET 方式 
Table 2  Microorganisms and IET patterns in typical syntrophic methanogenesis 
Electron-donating partner Electron-accepting partner Electron donor IET pattern References 
S organism M. ruminantium Ethanol H2-MIET [23] 
Desulfovibrio vulgaris Methanobacterium formicicum Ethanol, lactate Formate-MIET [73] 
Syntrophomonas wolfei M. barkeri Butyrate Formate-MIET [74] 
Pelobacter carbinolicus M. barkeri Ethanol H2-MIET [61] 
Pelotomaculum Methanobacteriaceae Propionate Cysteine-mediated 

MIET 
[45] 

Desulfotomaculum 
thermobenzoicum 

Methanobacterium 
thermoautotrophicum 

Propionate H2/Formate-MIET [75] 

G. metallireducens M. barkeri Ethanol DIET [33-34] 
G. metallireducens Mx. harundinacea Ethanol DIET [34] 
G. metallireducens M. acetivorans Ethanol DIET [55] 
Geobacteraceae M. mazei Ethanol DIET [76] 
G. metallireducens Methanosarcina horonobenesis Ethanol DIET [77] 
Desulfovibrio sp. Mx. harundinacea Lactate DIET [78] 
Desulfovibrio sp. Methanobacterium electrotrophus  Lactate DIET [78] 
Rhodoferrax ferrireducens Mx. harundinacea Glucose DIET [62] 
Rhodopseudomonas 
palustris 

M. barkeri Sodium thiosulfate  
(source of energy: light) 

DIET [70] 

 
及脱硫弧菌属(Desulfovibrio)，而氢/甲酸营养型

的 产 甲 烷 古 菌 包 含 Methanococcales 、

Methanobacteriales 、 Methanomicrobiales 和

Methanopyrales 目。 
相比于 MIET，可进行 DIET 的微生物种类

较为局限(表 2)。在 DIET 中可以充当电子供体

的微生物有 G. metallireducens、Desulfovibrio
等。最新研究表明，发酵细菌 Rhodoferrax 
ferrireducens 是一种高效电活性微生物，可作为

电子供体进行 DIET[62] ； Rhodopseudomonas 
palustris 能进行光合作用，从硫代硫酸钠获得

电子与产甲烷菌进行 DIET[70]。具有 DIET 能力

的产甲烷菌主要分布于乙酸营养型产甲烷菌

中，包含甲烷丝菌属(Methanothrix)及甲烷八叠

球菌属(Methanosarcina)中，如 Mx. harundinacea、
M. mazei、M. acetivorans、M. horonobensis、
M. barkeri、Methanosarcina vacuolata 等[38]。最

新研究发现，严格甲酸营养型产甲烷古菌

Methanobacterium 也具有 DIET 能力[78]。此外，

通过外源添加导电材料，可观察到大量可能具

有胞外电子传递能力的电化学活性微生物的快

速富集，例如：Proteiniclasticum、Pseudomonas、
Syntrophomonas 、 Methanobacterium 、

Methanosarcina、Methanothrix、Methanospirillum
等，暗示自然界可能存在大量未发现的具有

DIET 潜能的细菌与产甲烷古菌[71-72]。 
事实上，产甲烷互营微生物菌群中的 IET

方式具有很高的灵活性。一方面，典型依赖

MIET 与产甲烷古菌互营的细菌，如 Syntrophus 
acidtrophius[79]具有 DIET 能力，其菌毛具有导

电性[80]；脱硫弧菌 Desulfovibrio 则是种间氢/
甲酸传递的模式菌株，且最近发现其具备

DIET 能力[78]。另一方面，而对于产甲烷菌而言，

M. barkeri 既可以与 Pelobacter 进行依赖氢气的

MIET[61]，又可与G. metallireducens进行DIET[33-34]。

此外，目前尚未有专性氢营养型产甲烷微生物
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具有 DIET 能力的报道，但专性甲酸营养型

Methanobacterium electrotrophus 却具备 DIET
能力，说明在甲酸营养环境中也可以进行

DIET。由此，自然界中微生物的真实 IET 模式

可能是多种 IET 方式共存，与环境条件、其他

微生物类别等多种条件密切相关。 

4  通过不同 IET 方式产甲烷的

生态分布 
微生物互营产甲烷发生在沉积物、热泉、

动物胃肠道、稻田以及生物反应器等多种厌氧

环境中[81-85]。自然界中，微生物主要以氢营养

型和乙酸营养型产甲烷，而在青藏高原、海岸

带海草床和红树林等生态环境中，微生物以甲

基营养型产甲烷[86-87]。由于通过 2 种 IET 方式

产甲烷的典型微生物存在差异性，DIET 和

MIET 具有不同的生态分布偏好。在含有复杂有

机化合物的天然厌氧环境中，氢气/甲酸是发酵

细菌进行底物水平磷酸化过程中最常见的代谢

产物。因此，MIET 可能分布在绝大部分自然产

甲烷环境中；而在硫酸盐、硝酸盐等营养较为

贫瘠的自然环境中，由于产酸菌、产乙酸菌等

缺乏电子受体，环境中更易发生 DIET[35]。目前

尚缺乏准确区分 MIET 与 DIET 的有效手段，主

要通过微生物多样性分析、功能基因表达水平

评估、外源添加助电子传递的导电材料观察菌

群响应等方式，来判断该环境中 MIET 与 DIET
的分布情况。 

4.1  种间氢/甲酸传递产甲烷的生态分布 
通过调查氢/甲酸营养型产甲烷菌的分布，

可间接推测 MIET 的生态分布。MIET 分布较为

广泛，以反刍动物瘤胃、海底沉积物等为典型

分布环境。反刍动物的瘤胃中可以产生甲烷，

是全球甲烷排放的重要来源，约占全球甲烷排

放总量的 16%[88]。种间氢传递是瘤胃微生物菌

群互营产甲烷的主要 IET 方式。由于反刍动物

多以富含纤维素类的物质为食，因此其瘤胃中

含有丰富的能降解纤维素的微生物，例如琥珀

丝状菌 Fibrotacter succinogenes、白色瘤胃球菌

Ruminococcus albus、黄色瘤胃球菌 Ruminococcus 

flavefaciens 等，它们以纤维素、纤维二糖、木

聚糖、葡萄糖等有机物为底物，发酵产生琥珀

酸、乙酸、甲酸、乳酸和少量氢气[89-90]。瘤胃

中 氢 营 养 型 产 甲 烷 菌 Methanobacterium 、

Methanothermobacter、Methanospirillum 等 [91]

将利用上述纤维素降解菌产生的氢气作为电子

供体产甲烷。该过程降低了瘤胃中的氢分压[92]，

进一步促进了纤维素的降解和甲烷的生成。此

外瘤胃中的真菌和原生动物[93]与产甲烷古菌之

间也可以进行氢传递，因此对瘤胃中 MIET 的

调控是减少甲烷排放的关键。通过其他可以利

用氢气的瘤胃微生物(同型产乙酸菌、丙酸形成

菌、硝酸盐/亚硝酸盐还原菌、硫酸盐还原菌)
与产甲烷菌进行竞争，可以减少瘤胃中甲烷的

排放[94]。同型产乙酸菌可以通过利用戊糖、己

糖、醇类等有机物异养生长，也可以利用氢气、

CO2、CO 等无机物自养生长。产甲烷菌和同型

产乙酸菌的共同底物是氢气和 CO2，因此促进

同型产乙酸菌的自养生长是产甲烷的竞争途径。

然而，在热力学上 CO2 转化为甲烷较转化为乙

酸更有利，可通过为同型产乙酸菌提供葡萄糖、

甘油等有利底物[95]、降低瘤胃 pH 值[96]、增加其

在瘤胃中的密度[97-98]等策略来提高其竞争力。丙

酸形成菌、硝酸盐/亚硝酸盐还原菌和硫酸盐还

原菌在以氢气为电子供体时具有热力学优势，但

由于其丰度低或缺乏必需底物，在正常瘤胃环境

中的代谢受到限制。添加延胡索酸和苹果酸等

丙酸前体[99]或组合功能互补的产丙酸菌群作为
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添加剂 [100]均是提高瘤胃中丙酸生成途径的有

效策略。鉴于瘤胃中硝酸盐和硫酸盐含量低，

使用硝酸盐或硫酸盐作为添加剂是提高硝酸盐

还原菌和硫酸盐还原菌活性的可选策略。 
海底沉积物是极端缺氧的环境，氢营养型

产甲烷菌如甲烷球菌目 Methanococcales 和甲

烷微菌目 Methanomicrobiales 等在该环境中丰

度较高[101]。Strapoc 等[102]对 Illinois 海域东部

海底沉积物中原位微生物群落和高纯度产甲

烷富集物的 16S rRNA 基因分析表明，古菌

Methanocorpusculum 是 优 势 属 ， 细 菌 涉 及

Alphaproteobacteria、Firmicutes、Bacteroidete
和 Spirochaetes；并通过建立产甲烷微生物对沉

积物中的煤降解生物模型说明该海域中氢营养

型产甲烷在该位置的煤有机物生物降解过程中

占主导地位。 

4.2  依赖 DIET 互营产甲烷的生态分布 
DIET 主要在电子受体匮乏的自然环境中

分布[35]，水稻田土壤等自然环境及厌氧反应器

等人工环境是目前 DIET 研究的主要对象。 
水稻田中排放的甲烷占全球甲烷排放量的

30%[103]，其中含有堆肥、根系分泌物、秸秆残

体等丰富的有机质，微生物主要通过厌氧分解

有机质产甲烷[104]。产甲烷水稻土中 Geobacter
是代谢最活跃的细菌类别 [105-106]。水稻田中约

70%的甲烷由甲烷八叠球菌目 Methanosarcinales
等乙酸营养型产甲烷菌产生，30%的甲烷由甲

烷杆菌目 Methanobacteriales、甲烷微菌目

Methanomicrobiales 等氢营养型产甲烷菌产  
生[107-108]。宏基因组及转录组学分析表明，水稻

田土壤中 Geobacter 及 Methanothrix 丰度高，且

介导 DIET 的导电菌毛、细胞色素 c 等蛋白及

乙酸型产甲烷菌的还原 CO2 途径基因高度表

达，说明 DIET 可能是该环境产甲烷菌群的主

要 IET 方式[106]。此外，磁铁矿的加入会促进水

稻田土壤微生物中 Geobacter 的生长和甲烷产

量的增加，暗示水稻田中富含具有 DIET 能力

的电活性细菌与产甲烷古菌[67]。 
厌氧消化是降解复杂有机质为可再生清洁

能源的理想方式。Morita 等[32]发现厌氧消化器

中形成的微生物团聚体具有高导电性，其利用

氢气/甲酸的速率低于乙醇代谢速率，通过 16S 
rRNA 基因分析表明，该团聚体中 Geobacter 占

25%，乙酸营养型产甲烷菌占所有产甲烷菌的

90%，说明 DIET 可能是厌氧消化器中的主要

IET 方式。在厌氧消化产甲烷过程中，通过添

加 GAC[33]、碳布[109]、碳毡[110]等导电材料，可

大幅提高甲烷产量。已有研究表明向厌氧消化

器中加入 GAC 后提高了其中乳酸和丙酸的含

量，进而提高了甲烷产量[111]，其中的 Geobacter
和能进行 DIET 的产甲烷古菌丰度明显增加[112]，

并且编码导电菌毛、细胞色素 c 等 DIET 相关

蛋白的基因过量表达[113]，其可能原因是 GAC
驱动了 DIET 进程。Cruz 等[114]在厌氧消化的产

甲烷污泥中加入磁铁矿可将产甲烷率提高 33%。

Chen 等[115]在含有高盐度有机废水的厌氧消化

器中加入磁铁矿，可促进微生物形成更紧密的

生物膜，增加了甲烷产率。很多乙酸营养型产

甲烷菌都具有 DIET 能力，而专性氢营养型产

甲烷菌尚未发现有 DIET 能力，这说明 DIET 的

分布可能被低估。 
此外，滨海湿地也可能存在 DIET 过程。

滨海湿地是介于海洋和陆地的过渡区[116]，储存

了大量由人类活动产生的含碳物质。尽管

Geobacter 在该生态系统中没有优势地位，但最

近的研究验证了在滨海湿地中占主导地位的

Desulfovibrio 和 Methanobacterium 之间存在

DIET 现象[78]，为证明 DIET 存在于滨海湿地提

供了有力证据。但 DIET 在其他环境的生态分

布有待于进一步探索。 
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5  总结与展望 
5.1  通过不同 IET 方式产甲烷的优势与局

限性 
在产甲烷环境的微生物互营体系中，IET

可以突破互营体系中的能量壁垒，是关键的限

速过程。不同的 IET 方式在微生物互营产甲烷

过程中的优势和局限性存在差异(表 3)。 
MIET 可通过氢气、甲酸等电子穿梭体的扩

散实现长距离的电子传递，但由于氢气和甲酸

在土壤介质中的扩散速率和溶解速率较低且受

环境影响因素大，MIET 会因此受到抑制[117]。

此外，在厌氧消化器中，进行 MIET 的氢营养

型产甲烷菌利用氢气能力减弱，环境中 H+的积

累造成厌氧反应器酸化，进而降低甲烷产量。

在 MIET 中，种间甲酸传递可能是主要的 IET
方式，Thiele 等[24]在 Desulfovibrio vulgaris 和

M. formicicum 的产甲烷体系中发现相比种间氢

传递，种间甲酸传递可能占主导地位。Boone
等 [74]通过计算微生物间氢气和甲酸的扩散速

度，发现在自然界常见的氢气浓度下，氢气的

扩散速度不能与甲烷的合成速度相对应，但甲

酸的扩散速度可以与其相吻合。Shrestha 等[118]

发现在某些微生物互营体系中，甲酸的扩散系

数是氢气的 3 倍。因此，以甲酸为载体的 MIET
可能对微生物互营产甲烷更为重要。 

相比于 MIET，DIET 是更高效的 IET 方式。

DIET 无需消耗额外能量用于合成电子介体，且

不受电子介体种类及扩散效率的限制。进行

DIET 的微生物可通过紧密的物理接触形成团

聚体，进行直接的电子传输，其电子传递速率主

要取决于细菌和产甲烷古菌之间的电势差[34]。

DIET 减小了环境因素对 IET 的限制，提高了电

子传递效率，可能成为微生物互营产甲烷过程

中关键的 IET 方式，但依赖 DIET 的产甲烷过

程会受到微生物种类及细胞色素 c 等氧化还原

蛋白活性的制约。 

5.2  亟待解决的问题及未来研究热点 
近年来，对微生物互营产甲烷中 IET 的探

索已取得了一些研究进展，但由于互营产甲烷

微生物难于纯培养，IET 的研究进展较为缓慢，

现有以下问题还未解决：(1) 探索 IET 的微观

机理，从分子生物学水平明确电子传递链的各

个组成部分及电子传递通路；(2) 对于互营产甲

烷 DIET 的研究局限于实验室构建的人造体系，

其在自然界中的分布及对甲烷释放的影响仍存

在争议；(3) 如何定量表征自然环境中 DIET 与 
 
表 3  互营产甲烷过程中 MIET 和 DIET 的对比 
Table 3  Comparison of MIET and DIET in syntrophic methanogenesis 
Items MIET DIET 
Mechanisms Rely on electron shuttles including hydrogen/Formate, 

quinones, phenazine and so on for electron transport 
Rely on conductive pili, cytochrome c or conductive 
material for electron transport 

Typical 
environments 

Rumen, marine sediments, etc Rice paddy soil, anaerobic reactor, coastal wetland, 
etc 

Advantages Long-distance electron transport through the diffusion 
of electron shuttles 

The close physical contact between the conductive 
pili and cytochrome c improves the efficiency of 
electron transport without complex enzymatic 
reaction 

Limitations The electron transport efficiency is controlled by the 
concentration, dissolution rate and diffusion rate of 
the electron shuttle 

The electron transport efficiency is limited by the 
distribution and activity of redox proteins such as 
conductive pili and cytochrome c 
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MIET 的分布权重。在未来一段时间内，DIET
的研究很可能成为微生物电子传递研究的核心

组成部分，随着宏基因组、转录组分析的发展

并结合厌氧培养、分子生物学和同位素示踪法

等技术的运用，对微生物互营产甲烷的研究可

以集中于以下几个方面：(1) 通过对不同点位样

品宏基因组数据组装的蛋白序列进行比对，并

对可能参与 DIET 的高表达蛋白所含共有结构

域进行挖掘，分析不同点位的微生物多样性，

预测 DIET 在自然系统中的生态分布。目前，

本课题组正在以我国东南沿海 6 个站位的红树

林沉积物宏基因组数据为研究对象，进行红树

林湿地中 DIET 的分布调查。(2) 利用厌氧培养

技术分离纯化新的产甲烷菌或利用基因工程的

方法改造已分离的产甲烷菌，发掘更多有高效

IET 能力的微生物。(3) 通过转录组、基因组测

序寻找与 IET 相关基因的差异表达，借助基因

敲除技术对关键基因在 IET 中的功能进行验

证，从微观探明微生物胞内及种间电子传递通

路。(4) 设计开发具有高效传递电子传递能力且

利于回收的新型导电材料，并将其用于厌氧反

应器中 DIET 的优化，提高甲烷产率。对这些

方向的研究有助于将 DIET 耦合的厌氧产甲烷

用于新能源的生产和甲烷减排等实际问题的解

决，同时为深入探究微生物驱动的生物地球化

学元素循环过程提供参考。 
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