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摘   要：氮是地球上的生物体必不可少的元素，它以不同的形态在生物圈中不断地循环转化。以

光催化材料构建的生物杂化体是近年来产生的一种新的体系，它将光催化物质和电活性微生物结

合起来，集成了光催化剂优异的光捕获性能，产生电子及生物高效的催化能力。因此，研究该体

系在氮循环中如何发挥作用及相关机制等方面具有重要的意义。本文介绍了微生物氮循环和生物

杂化体驱动的氮循环过程，重点阐述并总结了以光催化材料构建的生物杂化体驱动氮循环的几种

类型、优缺点及电子传递的相关机制，并从光催化材料的性质、微生物的性质，以及如何复合光

催化材料及微生物 3 个方面提出了今后发展的方向。 
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Abstract: Nitrogen is an essential element for living organisms on Earth, and it is constantly 
recycled in the biosphere in different forms. A biohybrid constructed with photocatalytic 
materials is a new system produced in recent years, which combines photocatalytic materials 
with electroactive microorganisms, integrating the excellent light trapping performance of 
photocatalysts and the bioefficient catalytic capability. Therefore, it is of great significance to 
study how the system plays a role in nitrogen cycling and the related mechanisms. This paper 
introduces the microbial nitrogen cycling and the nitrogen cycling driven by biohybrids and 
details several types, advantages and disadvantages, and related mechanisms of electron 
transfer driven by biohybrids constructed with photocatalytic materials. Finally, this paper 
makes an outlook on the development prospects in this field from the natures and combinations 
of photocatalytic materials and microorganisms. 
Keywords: biohybrid; nitrogen cycling; photoelectron; electroactive microorganisms; 
photocatalysis 
 
 

氮循环是地球生物圈中至关重要的一个过

程，是所有生命体生长和繁殖所必需的，对维持

生态系统的健康和稳定至关重要。以微生物与非

生物材料的相互作用构建的生物杂化体对氮循

环过程具有不同方面的影响，其中，以光催化物

质构建的生物杂化体集成了光催化剂优异的光

捕获性能及生物高效的催化能力，是近年来的研

究热点。本文重点阐述并总结了以光催化材料及

电活性微生物构建的体系驱动氮循环的不同类

型、优缺点及电子传递的相关机制，并提出了今

后发展的方向。 

1  微生物氮循环 
氮用于构成 DNA、蛋白质等物质，是地球 

上的生物体必不可少的元素。氮元素在大气、土

壤、海洋间以各种形态存在，这些形态在生物圈

中不断地循环转化，维持着地球的氮平衡；微生

物参与的氮循环包括固氮作用、硝化作用、反硝

化作用、厌氧氨氧化作用、硝酸盐异化还原成铵、

氮矿化作用和氮固持作用[1]。 
微生物氮循环始于将大气中的 N2 固定为

NH4
+。硝化作用是氮循环的中心环节，包括 2 个

过程：NH4
+在氨氧化古菌及氨氧化细菌的作用

下氧化成 NO2
–，以及 NO2

–在亚硝酸盐氧化菌的

作用下氧化成 NO3
–[2]。同时，也有学者发现硝

化螺菌属 (Nitrospira)可以直接将 NH4
+氧化为

NO3
–[3]。反硝化作用是 NO3

–还原的过程，最终产 

物为 N2，过程为 NO3
–→NO2

–→NO→N2O→N2。
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一些微生物，如普朗霉菌(Planctomycetes)可以进

行厌氧氨氧化反应，该过程是以 NO2
–作为电子

受体，将 NH4
+氧化为 N2

[4]。硝酸盐异化还原成

铵是指将 NO3
–还原成 NH4

+的过程。反硝化和厌

氧氨氧化是脱氮作用，将环境中的氮转变成气态

氮逸失，闭合氮循环；硝酸盐异化还原成铵是截

留环境中氮，使其重新进入内循环[2]。自然界

中的氮也会以有机氮的形式存在，将有机氮转

化为无机氮的过程为矿化作用，其逆过程为氮

固持作用。 
在上述氮循环中，氧化反应有硝化和厌氧氨

氧化，还原反应有反硝化、固氮作用及硝酸盐异

化还原成铵。氮矿化作用及氮固持作用既不属于

氧化反应也不属于还原反应。在氧化还原反应

中，氧化还原电位(Eh)指电子从还原剂(电子供

体)转移到氧化剂(电子受体)的趋势。还原过程在

低 Eh 时占优势，而氧化过程在高 Eh 时占优势。

Eh 为负值表示该反应倾向于失电子，Eh 为正值

表示该反应倾向于得到电子；同时，氧化还原电

位会受到温度和 pH 的影响[5]。氮循环中主要反

应的氧化还原电位如表 1 所示。 

生物杂化体由生物组分(如生物分子、细胞

和组织)和非生物材料(如合成聚合物、陶瓷、金

属和金属氧化物)组成[8]。以微生物与非生物材

料的相互作用构建的生物杂化体对氮循环过程

具有不同方面的影响，具体可以分为 4 个相关

反应。 
(1) 非生物材料对微生物活性或促进或抑

制的作用影响氮循环相关反应。研究表明在纳米

级 赤 铁 矿 存 在 的 情 况 下 ， 硫 还 原 地 杆 菌

(Geobacter sulfurreducens)和希瓦氏菌(Shewanella 
oneidensis)的 NO3

–还原速率快 2−100 倍[9]。一些

非生物材料具有生物毒性，对氮循环相关反应起

抑制作用。如 Kumar 等[10]研究了施加 660 mg/kg
和 66 000 mg/kg 银纳米颗粒在冬春季(−18−15 ℃)
对北极土壤微生物群落的影响，发现在 2 种银纳

米颗粒浓度下的固氮根瘤菌丰度均显著下降，从

而对固氮作用产生负面影响。同时，纳米氧化铜

也被证明在比较高的浓度(100 mg/kg)时会抑制

土壤微生物的硝化、反硝化作用[11]。 
(2) 非生物材料作为微生物氮循环相关反应

的电子传递介质。生物炭因其含有含氧官能团及 

 
表 1  氮循环中主要的氧化还原反应及其氧化还原电位[6-7] 
Table 1  Main redox reactions in the nitrogen cycle and their redox potentials[6-7] 
反应 
Reaction 

反应式 
Reaction equation 

氧化还原电位(Eh/V) 
(pH 7.0, 25 ℃) 

反应类型 
Reaction type 

反硝化作用 
Denitrification 

3 2 2N O 2 H 2e N O H O− + − −+ + → +  +0.01 还原反应 
Reduction 
reaction 

2 2N O (ad.) H O e N O (ad.) 2O H− − −+ + → +  +0.47 

2 2N O (ad .) N O (aq .) 2 H 2 e N O (ad.) H O+ −+ + + → +  +1.59 

2 2 2N O 2 H 2e N H O+ −+ + → +  +1.353 
固氮作用 
Nitrogen fixation 

2 4N 8 H 6 e 2 N H+ − ++ + →  +0.277 

硝酸盐异化还原成氨 
Dissimilatory nitrate reduction to 
ammonia 

3 4 2N O 1 0 H 8e N H 3H O− + − ++ + → +  +0.364 

硝化作用 
Nitrification 

4 2 3N H 3H O 8e N O 10 H+ − − ++ − → +  –0.363 氧化反应 
Oxidation 
reaction 厌氧氨氧化作用 

Anaerobic ammonium oxidation 
4 2 2 2N H N O N 2 H O+ −+ → +  — 
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石墨结构而具有一定的电化学性质。Sathishkumar
等[12]证明了 400 ℃下制备的生物炭上的酚羟基

和醌羰基参与了活性污泥中微生物和 NO3
–之间

的电子传递，从而加速硝酸盐还原。 
(3) 非生物材料的氧化还原直接参与微生

物氮循环反应。在未受干扰的海洋沉积物中，硝

化作用发生在较深的缺氧区，微生物利用 FeOx
和 MnOx 进行 NO3

–氧化[13]。Bosch 等发现脱氮

硫杆菌(Thiobacillus denitrificans)可以氧化黄铁

矿同时以 NO3
–作为电子受体进行反硝化反应[14]。 

(4) 非生物材料在光照下产生光电子促进

微生物氮循环相关反应。 

2  以光催化材料为生物杂化体

驱动的氮循环 
微生物参与的氮循环具有优异的催化效率

和产物的选择性。光催化材料是一种优越的吸光

材料，在光照下产生的光生电子和空穴能够与周

围的分子、离子和自由基进行氧化还原反应，从

而参与化学合成过程。随着研究的发展，光催化

材料在吸光方面往往表现出更高的捕光效率[15]。

然而，在产品的特异性要求方面，生物生产由于

其特性可以稳定高活化能的中间物种，并具有极

高的目标产物选择性，比光催化化学生产具有更

大的优势。因此，科学家们创新性地提出了基于

光催化剂和生物体组成的生物杂化体，集成了光

催化剂优异的光捕获性能及微生物和蛋白质高

效的催化能力[16]。其机理为：在特定波长的光

照下，当生物杂化体系中光催化剂吸收的光子能

量等于或高于禁带宽度时，价带上的电子(e−)受
激发跃迁至导带，进而产生能量更高的光生电

子，随后光生电子可通过直接传递、氧化还原介

体或氢/甲酸介导等途径转移至电活性微生物上

的活性位点，驱动生物体进行能量代谢活动[17]。

生物杂化体的提出离不开新型微生物能量代谢 

方式的发现，太阳能通过半导体矿物的光催化，

可以刺激非光养细菌的代谢和生长，这归因于生

物光电化学系统中产生的一种新型微生物能量

代谢，称为光电自养生物 [18]。同时，Sakimoto
等[19]构建了热醋酸莫氏菌(Moorella thermoacetica)
与 CdS 的体系，首次实现了在活全细胞生物催

化剂表面自沉淀小纳米颗粒(<10 nm)簇固定二

氧化碳。目前该体系已被证明可以进行固碳、产

氢、染料脱色等过程，广泛应用于能源生产及环

境修复领域，也被证明可以驱动微生物或酶发

生氮循环中的反硝化作用、固氮作用及硝化作

用[20]。与氮循环有关的生物杂化体系可以分为 
3 类，分别是光电极-生物杂化体系、无机光催

化剂-生物杂化体系和有机光催化剂-生物杂化

体系(图 1)。 
光电极-生物杂化体系是负载光催化剂的电

极受太阳光激发产生光生电子，随后将光生电子

转移至电极上附着的生物体，以驱动生物体进行

功能代谢和物质合成(图 1A)。该体系可分为微

生物与光催化剂不在同一个电极(图 1 中 A1)及
微生物和光催化剂在同一电极上(图 1 中 A2)两
种情况。无机光催化剂-生物杂化体系是将无机

光催化剂材料与生物体结合起来，无机光催化剂

材料在光照下产生光生电子，光电子通过一定的

途径传递给生物体，以驱动生物体进行生长代谢

及产物合成(图 1B)。该过程分为光催化剂材料

在细胞外(图 1 中 B1)、光催化剂材料在细胞膜

上(图 1 中 B2)及光催化剂材料在细胞内(图 1 中

B3) 3 种情况。有机物-生物杂化体系与无机光催

化剂-生物杂化体系相似，区别在于一种是以在

光照下产生光生电子的有机物作为光敏物质，一

种是以无机光催化剂作为光敏物质(图 1C)，目

前该体系都是有机光催化剂材料在细胞外。这  
3 类与氮循环相关的生物杂化体的优缺点总结

如表 2 所示。 
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图 1  基于光催化剂和微生物所组成的与氮循环相关的生物杂化体的代谢活动[7,16,21-22]   A：光电极-生物杂化体系. 
B：无机光催化剂-生物杂化体系. C：有机光催化剂-生物杂化体系. CB：导带；VB：价带；M：电子传递介质 
Figure 1  Based on the metabolic activities of biohybrids composed of photocatalysts and microorganisms 
associated with the nitrogen cycle[7,16,21-22]. A: Photoelectrode-biohybrid system. B: Inorganic 
photocatalyst-biohybrid system. C: Organic photocatalyst-biohybrid system. CB: Conduction band; VB: 
Valence band; M: Electronic medium. 
 
2.1  生物杂化体驱动的反硝化作用 

在光电极-生物杂化体系中，Cheng 等[26]构

建了一种光电养反硝化系统，这个系统是将反硝

化生物(接种污水处理厂活性污泥)阴极与 TiO2

光阳极耦合，乙酸作为牺牲试剂，首次证明了细

菌可以直接利用光电化学过程中产生的电子来

进行反硝化作用；在紫外光照下[30 mW/cm2，

波长为(380±20) nm]，在 27 h 内，对 3.5 mg 的

NO3
–的反硝化效率超过 95%，NO3

–被选择性地

还原为 N2，反应速率为(2.81±0.058) mg/(L·h) 
NO3

–-N；与双室电极系统不同，单室电极系统

可以避免电子在导线中迁移的能量损耗，获得更

高的光电子利用率。如 Zhu 等[27]将 CdS 纳米颗

粒及生物膜沉积在工作电极上，构建三电极体系

生物电化学系统；该系统中 CdS 纳米颗粒促进

了微生物的发育及胞外聚合物的产生，微生物分

泌的胞外聚合物作为牺牲试剂同时促进了 CdS
纳米颗粒与微生物的电子传递，从而促进 NO3

–

还原，光电流强度增强；在 150 W 高压 Xe 灯(强
度 20 W/m2)的照射下，7 d 内对 2.48 mg 的 NO3

–

最大去除效率为 99.8%，主要产物为 N2，反应

速率为 0.73 mg/(L·h) NO3
–-N。 

在无机光催化剂-生物杂化反硝化体系中，

当前的研究大多数产物不单一，或以 N2O 为主

产物，或以 NO2
–或 N2 为主产物。一些微生物可

以诱导纳米颗粒的沉淀，在温和的条件下产生生

物相容性的纳米材料。如 Chen 等[28]将 Cd2+和半

胱氨酸作为硫源加入 T. denitrificans 的培养基

中，培养 5−7 d 后，悬浮液的颜色由不透明的白

色变为亮黄色，表明 T .  deni tr i f icans -CdS 
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表 2  几种与氮循环相关的生物杂化体优缺点的比较[21,23-25] 
Table 2  Comparison of advantages and disadvantages of several biohybrids related to the nitrogen cycle[21,23-25] 
类型 
Type 

优点 
Advantage 

缺点 
Disadvantage 

光电极-生物杂化体系 
Photoelectrode-biohybrids 
system 

具有较好的可调节性和可操作性 
It has good adjustability and maneuverability 

电荷转移效率缓慢；反应的转化效率和产物

产量比较低 
Slow charge transfer efficiency; The conversion 
efficiency and product yield of the reaction 
were relatively low 

无机光催化剂-生物杂化

体系 
Inorganic 
photocatalyst-biohybrids 
system 

生物合成纳米颗粒-细胞杂化系统的紧密联系和

结构增强了电子转导过程 
The close connection and structure of the 
biosynthetic nanoparticle-cell hybrid system 
enhance the electron transduction process 

无机光催化剂具有毒性、难以调节纳米颗粒

的光学特性 
Inorganic photocatalysts are toxic and difficult 
to regulate the optical properties of 
nanoparticles 

有机光催化剂-生物杂化

体系 
Organic 
photocatalyst-biohybrids 
system 

有机光催化剂具有良好的生物相容性、良好的

光电子转换和更多调谐的光学带隙；直接将有

机光催化剂与微生物混合，相对无机光催化剂-
生物杂化体系的合成简单；降低了重金属对环

境产生的风险；一些有机物如溶解性有机物

(dissolved organic matter, DOM)成本低且分布广泛 
The organic photocatalyst has good 
biocompatibility, good photoelectron conversion 
and more tuned optical band gap; The synthesis of 
organic photocatalyst directly mixed with 
microorganism is simpler than that of inorganic 
photocatalyst-biological hybrid system; Reduce 
the risk of heavy metals to the environment; Some 
organics such as DOM are low cost and widely 
distributed 

一些有机光催化剂如蒽醌-2-磺酸钠

(anthraquinone-2-sulfonate, AQS)具有均质性，

加入水体中会带来一定的污染；可驱动的反

应有限 
Some organic photocatalysts, such as AQS, are 
homogeneous and will cause pollution when 
added to water; The responses that can be driven 
are limited 

 

杂交体系的形成，CdS 分布在 T. denitrificans 细

胞表面；以乳酸作为牺牲试剂，在(3.07±0.14) mW/cm2

的紫色 LED 灯的照射下，CdS 产生的光电子通

过膜结合电子受体，如氢醌和 C 型细胞色素，

转移到细胞中进行硝酸盐还原，N2O 为该体系反

硝化的主产物，占比 72.1%，N2 占比 2.7%；在

光照下的反应速率为 3 .63–8 .60  mg / (L·h ) 
NO3

–-N，在黑暗中的反应速率为 0.07–0.36 mg/(L·h) 
NO3

–-N。反硝化反应最终会将 NO3
–转化为 N2，

但构建的光电微生物体系却产生了大量的 N2O，

无法继续还原为 N2。研究证明，这是由于 N2O
还原酶具有氧敏感性，活性氧(reactive oxygen 
species, ROS)抑制 N2O 继续还原成 N2

[29]。为了解

决 T. denitrificans-CdS 体系 ROS 抑制 N2O 还原成

N2的问题，Chen 等[30]构建了一种 T. denitrificans- 
CdS@Mn3O4 体系，以 Na2S2O3 为牺牲试剂，在

形成的 T. denitrificans-CdS 体系中加入 MnCl2，

并缓慢滴加NaOH溶液使Mn2+沉淀在细胞表面，

CdS@Mn3O4 壳层保护细菌免受 ROS 的影响，光

生电子通过 CdS 转移到细胞膜上，同时邻近 CdS
纳米颗粒的 ROS 在光照后会立即被 Mn3O4 分

解，促进了 N2O 还原，降低了 78%的 N2O 的排

放，反应速率为 0.47 mg/(L·h) NO3
–-N。除了常

见的光催化剂 CdS 和 TiO2 外，Zhang 等[31]通过

在高孔隙率海绵载体上涂覆 TiO2/g-C3N4 光 
催化剂，并在河流中原位培养生物膜，构建紧密 
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结合的光催化剂和生物体系；在生物膜的作用下，

NO3
–被还原为 NO2

–；在 150 mW/cm2的氙灯的光

照下，以草酸钠作为牺牲试剂，微生物获得

TiO2/g-C3N4 产生的光电子，NO2
–被进一步还原

为 N2，体系在光照 16 h 后去除 4.03 mg 的 NO3
–，

反应速率为 2.5 mg/(L·h) NO3
–-N；该构建方式可

以 避 免 光 催 化 剂 直 接 释 放 到 水 中 ， 并 且

TiO2/g-C3N4 作为可见光诱导光催化剂，具有无

毒、生物相容性、低成本、低电子空穴对重组率

等优点。为了改进无机光催化剂-生物杂化体系

中光电子只能在光照的条件下产生、光照停止后

光电子就不再产生的缺点，有学者提出了使用具

有储存电子能力的记忆光催化剂，它可以在光照

的条件下储存电子，在黑暗中释放电子，促进微

生物进行反硝化反应。如 Zhou 等[32]通过在河流

污泥中加入制备的氰胺功能化聚合物作为记忆

光催化剂，构建了一种基于氰胺功能化聚合物

的新型微生物反硝化体系；氰胺功能化聚合物

可以在光照下存储光生电子，并根据需要在黑

暗中通过共催化剂(石墨烯)释放它们；该体系在

反应 36 h 后去除 30.8 mg 的 3NO− ，反应速率为

0.182 mg/(L·h) NO3
–-N，与反硝化相关的硝酸盐

还原酶(nitrate reductase, NAR)、亚硝酸盐还原酶

(nitrite reductase, NIR)和过氧化氢酶(catalase, 
CAT)等活性增强；氰胺功能化聚合物的加入增加

了群落中鞘氨醇单胞菌科(Sphingomonadaceae)、
黄单胞菌科(Xanthomonadaceae)和环杆菌科

(Cyclobacteriaceae)等反硝化菌的相对丰度。为

了更进一步地利用记忆光催化剂和微生物体系

同时实现硝酸盐还原和二氧化碳固定，Zhou 等[22]

在河流沉积物中加入制备的 g-C3N4@WO3颗粒，

该光催化剂在光照下储存电子，在黑暗中释放  
电子供微生物反硝化；该体系在 48 h 内还原 
49.3 mg 的 NO3

–和固定 2 448.48 mg 的 CO2，NO3
–

的还原速率为 0.135 mg/(L·h) NO3
–-N；同时， 

g-C3N4@WO3 增加了关键酶活性 (如 NAR 和

NIR)、反硝化菌和同化 CO2 功能微生物的相对

丰度。该课题组进一步利用 WO3/g-C3N4 光催化

剂和河流沉积物微生物群落建立了新型的耦联

体系，同时实现硝酸盐还原和有机物降解；该反

应体系中，180 h 内，3.396 mg 的邻苯二甲酸二

甲酯在可见光下被光生活性自由基(·OH 和·O2
–)

降解，17.36 mg 的 3NO− 被光催化剂在光照下储存黑

暗中释放的电子还原，还原速率为 0.049 mg/(L·h) 
NO3

–-N[33]。 
在有机光催化剂-生物杂化体系中，AQS 已

被证明可以作为微生物光敏剂驱动反硝化菌 T. 
denitrificans 进行硝酸盐还原[34]；该体系以乳酸

钠作为牺牲试剂，对硝酸盐还原具有选择性，还

原产物几乎是 N2O，反应速率为 0.8 mg/(L·h) 
NO3

–-N；光量子效率高达 96.1%，远高于目前其

他的生物材料杂化体系，主要是由于 AQS 起到

“电容器”的作用，可以储存光生电子，在黑暗中

也可以进行硝酸盐还原；其机制为：在光激发下，

AQS 转化为 AQS*，光生电子直接从 AQS*转移

到反硝化酶；未使用的 AQS*通过从底物中提取

一个质子，形成一个厌氧稳定的 H-AQS；H-AQS
通 过 驱 动 NADH 的 形 成 ， 进 一 步 为 T. 
denitrificans 提供电子，以便在黑暗中进行反硝

化作用。刁友明等[35]证明了 60 d 内，光照可以

持续驱动 T. denitrificans-AQS 进行硝酸盐还原。

DOM 是地表最大的有机碳库，已被证明可以在

光激发下驱动反硝化微生物 T. denitrificans 进行

光电反硝化，以乳酸作为牺牲试剂，反应速率为

(0.004±0.000 5) mg/(L·h) NO3
–-N，可能的机制

为：光照后，DOM 被光激发产生 DOM 的单线

态 (1DOM*) ， 通过 系统 间交 叉迅 速转 化为
3DOM*；然后，3DOM*产生光电子，3DOM*的
光电子通过膜结合蛋白(如 C 型细胞色素)转移

到反硝化菌中，进行反硝化反应[36]。 
光电反硝化离不开太阳光、反硝化菌及光敏
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物质。在自然界中，太阳光源源不断，因而反硝

化菌引发的反硝化反应广泛地发生。同时，我国

的土壤表层如矿物岩漆表面普遍存在光电化学

特征。余萍等[37]的研究结果证明，一定能量的

矿物光电子可影响土壤异养微生物粪产碱杆菌

(Alcaligenes faecalis)的生长代谢及反硝化行为。

在无光照下，红土土壤中的有机质和微生物还原

铁矿物产生的 Fe(Ⅱ)是反硝化菌主要的电子供

体；在光照下，光诱导 Fe(Ⅱ)和光敏物质的光生

电子作为电子供体，被土壤中的反硝化菌利用，

促进硝酸盐还原为氮气[38]。黄绍福等[39]采集了

我国 34 个省、自治区和直辖市共 151 个地表水

体样品，对水体的光生电流的大小进行测定，也

证明了我国地表水体普遍存在光电化学活性，这

种光电化学活性主要来源于悬浮态物质和溶解

态物质。  

2.2  生物杂化体驱动的固氮作用 
在无机光催化剂-生物杂化体系中，当前的

研究大多采用 CdS 纳米颗粒，光生电子通过氧

化还原介质(如吩嗪、醌等)、电子传递链传递到

特定蛋白质(如铁氧还蛋白等)，最终传递到固氮

酶，固氮酶基因 nifA、nifD、nifH 和 nifK 的相对

表达丰度上调。如 Brown 等[40]通过将钼铁蛋白

吸附在 CdS 纳米晶体上形成生物杂化复合物，

以 HEPSE 作为牺牲试剂，驱动氮气还原为氨；

在 3.5 mW/cm2 的光照下，氨产量的峰值为

(315±55) nmol NH3/(mg MoFe protein·min)。然

而，酶纯化的成本、无细胞系统的低稳定性及无

法自我复制对其实际应用提出了巨大的挑战。因

此，有学者提出了构建无机光催化剂-微生物杂

化体系，即 CdS 纳米颗粒与固氮光合细菌的杂

化体。Sakpirom 等[41]研究发现，光合固氮菌沼

泽 红 假 单 胞 菌 (Rhodopseudomonas palustris) 
TN110 可以生物合成 CdS 纳米颗粒同时实现生

物固氮；CdS 纳米颗粒在微生物细胞内合成，大

部分 (200 mg/L) 被排放到细胞外，少部分      
(1 mg/L)留在细胞内；细胞周围的 CdS 纳米颗粒

可以作为光敏剂并释放电子，一些释放的电子被

运输到细胞中，供给固氮酶从而促进固氮。Wang
等[42]通过在微生物表面沉淀 CdS 纳米颗粒构建

R. palustris-CdS 体系，以半胱氨酸作为牺牲试

剂；CdS 纳米颗粒的光电子与 R. palustris 光合

电子传递链整合，通过铁氧还蛋白和铁氧还蛋白- 
NADP+氧化还原酶到达固氮酶和 NADP+；固氮

酶固氮及固碳卡尔文循环分别为微生物固体生

物量贡献了 153%及 28.1%。相较于光合固氮菌

的生长周期长、培养条件严格及特定的光吸收，

非光合固氮菌具有较温和的生长条件，具有更广

泛的应用前景，因此备受关注。黄绍福等[43]通过

利用非光合固氮菌施氏假单胞菌(Pseudomonas 
stutzeri)生物合成 CdS 纳米颗粒，构建了以乙醇

作为牺牲试剂的 P. stutzeri-CdS 生物杂化体系，

该体系具有捕获光能并还原氮气成氨的能力，反

应速率为(0.406±0.014) mg/(L·d) NH3；光照下体

系表现出明显的固氮酶活性，固氮酶基因 nifA、

nifD、nifH 和 nifK 的相对表达丰度上调；可能机

制为当细胞表面的 CdS 被可见光激发后，产生

大量的光电子及空穴，光电子通过胞外小分子

氧化还原介质将电子传递至胞内，随后通过电

子传递链传递至铁氧还蛋白和黄素氧还蛋白，

最终传递至固氮酶。随着研究的发展，有学者

提出了具有离域 π 共轭骨架的导电聚合物具有

优异的聚光能力、可调谐的吸收和发射光谱、

高效的电子空穴光诱导电荷产生和可控的能量

水平。Zeng 等[44]将阳离子共轭聚(氟烯-铝代苯)
衍生物与非光合固氮菌褐球固氮菌(Azotobacter 
chroococcum)相结合，以半胱氨酸或三羟乙基胺

作为牺牲试剂，利用阳离子共轭聚(氟烯-铝代苯)
衍生物的光捕获性能，光生电子被转移到菌的氧

化还原蛋白上，固氮酶基因 nifD 和 nifK，以及
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固氮相关蛋白的表达水平显著上调，阳离子共轭

聚 (氟烯 -铝代苯 )衍生物促进了光照下的 A. 
chroococcum 固氮，反应速率为 0.215 μg NH3/d。
此外，通过细胞对纳米材料的摄取机制，纳米材

料得以进入胞内，这一过程使光电子更好地被微

生物利用，从而促进固氮作用的进行。Koh 等[45]

将 InP/ZnSe 量子点加入棕色固氮菌(Azotobacter 
vinelandii)的培养基中，A. vinelandii 摄取了

InP/ZnSe 量子点；在光照下，量子点产生的光

电子被固氮酶直接利用，促进了固氮过程。为

了研究材料中所有吸收的光子是否可以通过材

料-生物界面转移，可以用内量子效率来量化。

当光子入射到光敏剂的表面时，被吸收的光子

会激发光敏材料产生电子空穴对形成电流，产

生的电子(没有诸如电子空穴复合过程引起的电

子损失)与被吸收的光子之比即为内量子效率。

Guan 等 [46]制备了自养黄色杆菌 (Xanthobacter 
autotrophicus)和 CdTe 量子点生物杂化体系，以半

胱氨酸作为牺牲试剂，在光照下驱动 CO2和 N2固

定，内量子效率分别为(47.2±7.3)%和(7.1±1.1)%，

分别达到 46.1%和 6.9%的生化极限，反应速率

为(1.825±0.095) mg/(L·d) total N。光物理研究表

明，在微生物-光催化剂界面上存在快速的电荷

转移动力学。 
在有机光催化剂-生物杂化体系中，Kang 等[47]

揭示了占海洋溶解性有机物 30%−60%的海洋胶

体可以在光照下产生光电子，促进光合细菌红海

束毛藻(Trichodesmium erythraeum)同时实现固

氮和固碳；海洋胶体主要覆盖在微生物的表面，

光电子产生后经过细胞膜上的醌氧化还原酶进

入细胞内，然后通过电子传递链转移到固氮酶，

将 N2 还原为 NH4
+。 

2.3  生物杂化体光电子驱动的硝化作用 
在光电极-生物杂化体系中，Du 等[48]通过构

建光电化学电池，以有机污染物作为牺牲试剂，

以 TiO2 作为光阳极，以生物电极作为阴极，阴

极上氧气的还原与 NH4
+的氧化同时发生；在系

统运行的 4 h 内，几乎 34%的 NH4
+-N 被转化为

NO3
–-N；与传统的生物阴极不同，它不再是一

个被动的电子消费者，微生物除了外部回路外，

还可以从铵根离子的氧化中获得电子，阴极上氧

的还原与硝化作用存在协同与竞争的作用。 
综上所述，基于生物杂化体中光电子传递驱

动的氮循环总结如表 3 所示。 

2.4  生物杂化体的厌氧氨氧化作用 
由生物杂化体光电子驱动的厌氧氨氧化反

应目前还无相关的研究，但是也有学者研究了将

无机纳米颗粒掺杂在厌氧氨氧化微生物中，利用

该无机纳米颗粒去除光照产生的 ROS。Ren 等[49]

将 硒 掺 杂 碳 量 子 点 (selenium-doped carbon 
quantum dots, Se-CQDs)混合到厌氧氨氧化细菌

中，成功制备了一种无机纳米颗粒-微生物杂化

物；同时还证明 Se-CQDs 可以清除 ROS，极大

地减轻了其对厌氧氨氧化微生物的损伤。 

3  总结与展望 
目前关于生物杂化体光电子传递驱动氮循

环的研究主要集中在反硝化反应和固氮反应方

面，对于氮循环的其他反应如硝酸盐异化还原反

应、硝化反应和厌氧氨氧化反应的研究还比较

少，它们的机制如何有待进一步探索。生物杂化

体系构建后，材料的性能和微生物本身都会受到

影响。这种相互作用直接影响了电子转移效率。

材料与微生物之间的相互作用可以通过 3 种方

式来改善：光催化材料的性质、微生物的性质和

如何复合光催化材料及微生物。 
(1) 在光催化材料性质方面，光催化材料目

前存在光电子与空穴之间容易复合、光化学反应

中光量子的利用率较低、入射的光子转化为光电

子的效率比较低等问题。可以与光催化方向的研 
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究相结合，光电子与空穴之间容易复合可以通过

使用有效促进电子空穴分离的光催化异质结材

料或添加光催化剂的空穴捕获剂如乳酸、半胱氨

酸、乙醇等来改善。同时，可尝试采用不同的光

催化材料，除了已发现的如 AQS 外，更多更高

效的具有光电子储存能力的材料，在黑暗中也可

以释放光电子来提高光电子的利用率。 

(2) 在微生物的性质方面，目前关于氮循环

相关的微生物光电子传递的途径仅探究了反硝

化反应中的 T. denitrificans 通过膜结合电子受体

(如氢醌和 C 型细胞色素)传递光电子到细胞中，

并通过一系列的电子转移链进行硝酸盐还原；固

氮反应中的 R. palustris 、 P. stutzeri 及 A. 

chroococcum 通过氧化还原介质(如吩嗪、醌等)、

电子传递链传递光电子到特定蛋白质(如铁氧还

蛋白等)，最终传递到固氮酶，促进微生物进行

固氮反应。这些电子传递途径还不够系统及普

遍，需要随着相关研究的发展不断地总结。随着

合成生物学的发展，可以通过基因修饰、合成蛋

白等途径来提高光电子转移能力；还可以通过促

进电子穿梭物的分泌和促进生物膜的形成来提

高某种物质的产量。 

(3) 在复合光催化材料与微生物方面，不同

光催化剂与不同微生物的协同作用会有不同的

界面效应，光催化剂会具有生物毒性、生物相

容性等问题，有些毒性比较小，如 TiO2 化学性

质稳定，氧化能力强且无毒，是最常用的与微

生物结合的光催化材料。然而 CdS 的化学性质

不稳定，在光催化过程中可能发生光溶解，从

而溶出有害的金属离子，具有一定的生物毒性，

与微生物协同会对微生物的活性有影响。因此，

可以通过光催化材料关于生物相容性方面的研

究，使用生物相容性高的材料来改善，从而提

高转化效率。 
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