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摘　 要　 腐殖质通过充当微生物的电子受体和氧化物的电子供体可以加速微生物与胞外电子受体间的电子

传递速率．腐殖质的电子传递能力受自身结构、来源和外界条件等多种因素的影响．腐殖质不仅能够很大程度

地加速电子传递进程，且具有结构和性质稳定等特点，是自然环境中较理想的电子穿梭体．与经过化学提取、
纯化后的腐殖质相比较，土壤固相腐殖质更能反映实际环境中的电子传递过程．目前，已有很多研究将腐殖质

的电子传递应用于土壤污染治理、温室效应的缓解和水污染处理等多个领域．但在腐殖质电子传递机制及其

环境应用的研究中还存在诸多不足，需要广大学者做更进一步的探究．
关键词　 腐殖质， 电子穿梭体， 电子传递机制， 环境效应．
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腐殖质是由动、植物或微生物残体等经生物酶或微生物的分解、氧化及合成等过程形成的一种有机

高分子化合物，广泛分布于土壤、沉积物和水生环境中．通常根据分子量和不同酸碱度条件下溶解度的

大小，将腐殖质分为富里酸、胡敏酸和胡敏素等 ３ 种组分［１］ ．许多研究表明，腐殖质既有接受电子能力也

有提供电子的能力［２⁃３］，因而能够作为电子穿梭体加速微生物对矿物、有机污染物的还原转化，这种电子

穿梭能力主要得益于醌、酚等官能团的存在，尤其是醌基团在电子传递中起到了重要的作用［４］ ．与硫化

物、生物炭等其它电子穿梭体相比较，腐殖质有较大的优势［５⁃６］ ．近年来，对于固相腐殖质［７］ 以及胡敏

素［８］电子传递作用的研究越来越多，并且许多学者正试图将腐殖质的电子传递功能应用于污染物的生

物修复和新型能源的开发［４，９］，在有机污染物和重金属的生物修复、温室效应缓解、水污染处理工程以

及微生物产氢、微生物燃料电池等领域都有一定的贡献．
本文将对腐殖质的电子传递机制进行详细介绍（以 Ｆｅ（Ⅲ）矿物的还原为例），并对其传递电子的特

点及优势和环境意义等方面进行综述，为进一步研究和应用腐殖质的电子传递功能提供基础．

１　 腐殖质电子传递机制

厌氧环境中的氧化性矿物，尤其是 Ｆｅ（Ⅲ）矿物是微生物呼吸过程中重要的电子受体．微生物与矿

物间存在着多种电子传递机制，如直接接触机制，往往由于矿物表面积较小而使得电子传递难以实

现［１０⁃１１］ ．除此之外，还有纳米导线机制［１２⁃１３］、应电运动机制［１４］ 或微生物自身分泌介体等电子传递方

式［１５］，但具有这些能力的微生物种类和数量有限，而且只能在细胞与电子受体直接接触的情况下或者

是纳米级的距离内才可以进行电子传递．还有一种方式即电子穿梭机制，电子穿梭体可作为电子受体被

微生物还原，然后充当电子供体将电子传递给 Ｆｅ（Ⅲ）矿物，再次成为氧化态后充当微生物的电子受

体［２］ ．如此循环往复，避免了微生物与矿物间距离较远和矿物表面积小等诸多问题，而且此类微生物种

类繁多［４］，这不仅加速了微生物与 Ｆｅ（Ⅲ）矿物间电子传递速率，对环境中其它矿物、有机污染物与重金

属的生物修复也有很大的推动作用［２，４，９］ ．在自然环境中，腐殖质就是一种广泛存在且发挥重要作用的电

子穿梭体．
１．１　 胞外电子传递的两个步骤

腐殖质在微生物与末端电子受体间传递电子有两个步骤：第一步（如图 １ａ），微生物将电子传递给

腐殖质，腐殖质被还原，属于生物还原过程；第二步（如图 １ｂ），腐殖质将电子传递给 Ｆｅ（Ⅲ）矿物，矿物

被还原，属于非生物还原过程．第二步完成后腐殖质并未被消耗，而是被氧化后又一次作为微生物的电

子受体，再次进行电子传递［１６］ ．

图 １　 腐殖质参与微生物还原污染物的电子传递机制［１６］

Ｆｉｇ．１　 Ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｃｔｉｎｇ ａｓ ｒｅｄｏｘ ｍｅｄｉａｔｏｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ａｃｃｅｐｔｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ［１６］

在第一步中，腐殖质不仅能被微生物还原，还可以通过化学方法还原．微生物还原即利用腐殖质还

原菌还原腐殖质，最常用的方式是利用接种腐殖质还原菌的细胞悬浮液［２，５］；化学还原即利用化学试剂

将腐殖质还原，其中最常用的是钯催化剂加氢还原法［１７⁃１９］ ．有研究证明，两种还原方式下腐殖质中发挥

电子传递作用的功能团是相同的，亦即两种还原方式下腐殖质的还原能力是相同的［６，１８］，由此很多实验
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研究中直接用化学还原的腐殖质或其类似物来代替微生物法还原的腐殖质或其类似物进行实验研

究［２０⁃２２］，以避免生物还原法操作复杂的问题．但应该明确的是，化学还原法有可能会影响腐殖质的物化

性质，且钯离子可能对腐殖质或其类似物的氧化还原能力有一定的影响．因此，有学者提出一种较新颖

的还原方法———电化学电池［２３］，在此方法中腐殖质是在电极表面被还原，能够精准地控制氧化还原反

应的终点．Ａｅｓｃｈｂａｃｈｅｒ 等［２４］成功地应用了玻碳电极将腐殖质还原，避免了 Ｈ＋与腐殖质抢夺电子，从而

更精准地测定传递到腐殖质的电子量，而且比微生物还原法简单易行，也避免了化学试剂对腐殖质性质

的影响．
接下来是电子从胞内向胞外传递的过程．电子从胞内传递到电子穿梭体与微生物直接还原 Ｆｅ（Ⅲ）

矿物过程中所利用的大都是同一种蛋白质［２５⁃２７］，这两种传递过程都是通过醌基团和 ｃ 细胞色素携带电

子，经细胞质氧化还原酶，穿过细胞质膜和周质送达细胞外膜（图 ２）．胞外溶解性电子受体可以渗入细

胞外膜直接从周质蛋白获得电子，而难溶电子受体只能通过外膜上的 ｃ 细胞色素获得电子［２５］，所以胞

外膜上的 ｃ 细胞色素对于铁锰氧化物及其氢氧化物等难溶电子受体的还原有着重要作用．也有研究发

现，腐殖质和蒽醌双磺酸盐（ＡＱＤＳ，一种常用的腐殖质模板物）被输送入细胞内获取电子的现象［２９⁃３０］，
但对于这一现象还需要更充足的实验验证．从目前的研究来看，腐殖质和 ＡＱＤＳ 主要是通过细胞外膜上

的细胞色素获取电子的．
电子传递到胞外膜上的细胞色素后，接着被传递给 ＡＱＤＳ 等电子穿梭体或直接还原矿物［２５⁃２７］（如图

２ａ 和 ｃ 过程），在这过程中细胞色素起到了重要作用，并且具有这种功能的细胞色素不止一种［３１］ ．
Ｖｏｏｒｄｅｃｋｅｒｓ 等［２７］通过逐次移除 Ｇ．ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 胞外膜上的细胞色素，对比发现只有一种细胞色素不具

备还原 ＡＱＤＳ 的能力，由此判断这一电子传递过程是由多种细胞色素协助完成的．然而，有些蛋白质和

活性位点位于周质中或较难结合，阻碍了难溶矿物的还原［２６⁃２７］，因此就需要通过腐殖质等电子穿梭体获

取电子，在自然环境中，这一过程还有可能与 Ｆｅ（Ⅲ）矿物的直接生物还原同时进行［３２⁃３３］ ．

图 ２　 异化铁还原菌在还原难溶性 Ｆｅ（Ⅲ）矿物和电子穿梭体过程中的电子传递［２８］

（ＯＭ：外膜； ＩＭ：内膜； ＮＡＤＨ１ ／ ＮＡＤＨ：还原型辅酶； ＭＱ：甲基萘醌； ｃｙｔ：细胞色素）
Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｆｌｏｗ ｔｏ ｐｏｏｒｌｙ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｆｅ（Ⅲ） ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｈｕｔｔｌｅｓ ｉｎ Ｆｅ（Ⅲ）⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ［２８］

（ＯＭ：ｏｕｔｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ； ＩＭ：ｉｎｎｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ； ＮＡＤＨ１ ／ ＮＡＤＨ：ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ； ＭＱ：ｍｅｎａｑｕｉｎｏｎｅ ｐｏｏｌ；
ｃｙｔ：ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｓｙｓｔｅｍ）

第二步，电子穿梭体将电子传递给末端电子受体（如图 １ｂ，图 ２ｂ）．腐殖质从微生物接受电子，将之

传递给 Ｆｅ（Ⅲ）矿物等末端电子受体后再次成为氧化态，从而又作为微生物的电子受体，完成下一轮

Ｆｅ（Ⅲ）矿物的还原过程．
这个过程在很大程度上受限于腐殖质氧化还原的可逆性程度．之前有很多研究表明，在胞外电子传

递过程中，腐殖质在接受电子和供给电子上具有很强的可逆性［２４，３４⁃３５］，这意味着腐殖质作为胞外电子穿
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梭体具有良好的可持续性．然而，需要指出的是，之前的大部分研究都是基于化学或电化学的还原方法，
而实际上，环境基质中腐殖质并不是通过化学或电化学的途径获得电子，而主要是通过与微生物相互作

用接受电子，因此，采用化学或电化学的还原方法并不能真实反映出腐殖质在实际环境存在的间歇性缺

氧和曝气循环过程中作为胞外电子穿梭体的持续能力．在今后研究中，应当注重微生物还原和氧气重新

氧化的循环周期实验研究，以便更好地表征腐殖质作为胞外电子穿梭体的持续性．
１．２　 腐殖质电子传递的影响因素

虽然腐殖质能够加速微生物与末端电子受体间的电子传递，但其电子传递能力也会受到自身结构、
来源、外界条件等诸多因素的影响［２０，２４，３６］，为了更深入地理解及研究腐殖质电子传递的机制和特性，有
必要对其影响因素有更加全面的认识．

首先，腐殖质之所以具有很强的电子转移能力主要是由于其结构中含有丰富的电子穿梭官能团．之
前很多开创性的工作都是基于腐殖质对硝基芳香化合物还原的影响研究，研究结果显示，腐殖质中奎宁

能够刺激氧化还原过程的电子转移［３７⁃３８］，说明奎宁具有电子穿梭功能．后来有很多证据都支持了这个假

设，即醌类是腐殖质中主要的电子穿梭官能团．电子自旋共振波谱分析直接证明了腐殖质中的醌基团是

微生物还原过程中真正接受电子的官能团［３９］ ．基因的研究结果显示，Ｓ． ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ 对奎宁和腐殖质的还

原都是基于一个共同的生物化学过程［４０］，说明腐殖质确实存在与奎宁相类似的官能团．进一步的研究

表明，在腐殖质和 ＡＱＤＳ 的微生物还原过程中，甲基萘醌是 Ｓ． ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ 电子传递链必不可少的物质，而
缺乏合成甲基萘醌能力的突变体则无法还原 ＡＱＤＳ 与腐殖质［４０］ ．通常情况下，腐殖质中的醌含量与腐殖

质的电子转移能力存在很好的一致性［４１］，这也说明了醌基团对腐殖质电子转移具有很大的贡献．还有

报道显示，从不同富含有机物环境介质中提取的各种胡敏酸，其电子转移能力与其对应于醌基团的红外

光谱强度之间有着很强的联系［４２］，这间接证实了腐殖质中存在醌类的电子穿梭官能团． Ａｅｓｃｈｂａｃｈｅｒ
等［２４］采用电化学的方法对从商业上购买的各种腐殖质标准品进行了电子接受能力的测定，发现腐殖质

标准品的电子接受能力与 Ｃ ／ Ｈ 物质的量之比及芳香性之间都存在着线性关系，暗示着醌基团可能是影

响这些氧化还原反应的主要因子，这也与 Ｒａｔａｓｕｋ 和 Ｎａｎｎｙ［３４］所报道的结果相一致．
实际上，土壤腐殖质中的非醌官能团对其电子转移能力也有显著贡献．Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ⁃Ｍｏｎｔｏｙａ 等［４２］ 采

用 Ｈ２ ／ Ｐｄ 反应体系在 ｐＨ＝ ８ 的实验条件下对腐殖质进行还原后，发现腐殖质在红外光谱 １３６０ ｃｍ－１处会

表现出与对苯二酚基团有关的光谱信号；相反，采用 Ｈ２ ／ Ｐｄ 反应体系和 ｐＨ＝ ６．５ 的实验条件下对腐殖质

进行还原后，却发现腐殖质并没有表现出对苯二酚的红外光谱信号，但其芳香酮基团却没有变化．上述

现象表明，在 Ｈ２ ／ Ｐｄ 反应系统中，ｐＨ ＝ ６．５ 时可以很好地规避腐殖质中醌基团的电子穿梭功能的有效

性，这主要是由于在这种体系下醌会被质子化形成酚基（ｐＫａ ＝ ９．９），从而阻碍了醌基团的电子转移．
Ｒａｔａｓｕｋ 和 Ｎａｎｎｙ［３４］的研究表明，在 ｐＨ＝ ６．５ 的实验条件下，采用 Ｈ２ ／ Ｐｄ 反应系统对胡敏酸进行还原后，
发现胡敏酸并没有失去电子转移能力，仍然能够促进柠檬酸铁的还原，说明腐殖质中还存在其它非醌类

的电子穿梭官能团．基于类似这种规避醌基团电子穿梭功能有效性的方法，人们对来自各种富含有机物

的环境介质中的腐殖质样品进行了分析，结果显示，腐殖质中非醌类官能团可占其总电子转移能力的

４４％—５８％［３４，４２］ ．进一步的研究表明，在 ｐＨ＝ ６．５ 时，Ｈ２ ／ Ｐｄ 反应系统对规避醌基团电子穿梭功能的机理

是可逆的，许多微生物（例如地杆菌 Ｇ．ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ）能够同时还原各种腐殖质中的醌类及非醌类官能

团［４２］ ．在这些腐殖质样品中检测到的具有明显的电子转移能力的非醌官能团可能与含氮及含硫氧官能

团有关，例如二甲基砜、３⁃甲硫基⁃丙酸、ｎ⁃甲基苯胺、１⁃甲基⁃２，５⁃吡咯烷二酮等［４３］ ．此外，还有研究显示，
腐殖质中络合金属的氧化还原电对也会对腐殖质的电子穿梭功能起到一定的贡献［４４］，但这种作用可能

相对较小，这主要与腐殖质中络合金属含量较低有关．
第二，腐殖质的来源和成因也会影响其电子传递能力．还原能力方面，由于腐殖质的来源和成因的

多样性，其结构也不尽相同，使得实验测得的腐殖质供电子能力范围很大，可在 ５０—１０００ μｅｑ·ｇ－１ ＨＳ 之

间波动［６，１８，２０，３５，４４⁃４５］；氧化能力方面，有研究表明，从同一来源提取的胡敏酸电子接受能力强于富里

酸［２４，３４］，土壤和沉积物中提取的腐殖质含有较多的芳烃结构，所以它们的电子接受能力强于水体腐殖

质［２４，３４，３９］ ．姜杰等［４６］通过测定腐殖酸的得失电子能力，也发现不同来源提纯的腐殖酸得失电子能力有

一定差别，再次验证了这一结论．然而，也正是因为各种来源腐殖质氧化还原能力的不确定性，无法将其
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电子传递能力统一表示．另外，不同来源的腐殖质氧化还原电势（Ｅｈ）是不同的，同样不能用某一特定值

表示．一般在 ｐＨ＝ ７．０ 时，腐殖质的 Ｅｈ在－０．３—＋０．４ Ｖ ｖｓ 标准氢电极（ＳＨＥ）之间［１９，４７⁃４８］ ．腐殖质的 Ｅｈ决

定着其在电子穿梭中的作用，只有其 Ｅｈ在其电子供体与受体的标准电势之间时才可完成电子传递．有研

究表明，电子穿梭体进行电子传递时的最适宜 Ｅｈ范围是在－２２５—－１３７ ｍＶ 之间［４５］ ．
第三，腐殖质与 Ｆｅ（Ⅲ）矿物间的电子传递受地球化学条件的影响也很大．腐殖质能够还原多种微

生物无法直接还原的 Ｆｅ（Ⅲ）矿物，如针铁矿、赤铁矿和黏土矿物中的铁［２１］，但电子传递量与 Ｆｅ（Ⅲ）相
的 Ｅｈ有很大关系．Ｂａｕｅｒ 和 Ｋａｐｐｌｅｒ 等［３５］研究发现，与向赤铁矿（Ｅｈ ＝ －２８７ ｍＶ）和针铁矿（Ｅｈ ＝ －２７４ ｍＶ）
电子传递相比，腐殖质向柠檬酸铁（Ｅｈ ＝ ＋３７２ ｍＶ）和水铁矿（Ｅｈ ＝ ０ ｍＶ） 电子传递的量和速率均较大．
Ｌｉｕ 等［４９］研究发现，腐殖质还原铁矿时受铁矿浓度影响很大，当赤铁矿浓度过高时，还原产物Ｆｅ（Ⅱ）或
磷酸盐会吸附于矿物表面阻碍 ＡＱＤＳ 的电子传递．正是受到这些因素的影响，环境中腐殖质还原Ｆｅ（Ⅲ）
矿物的速率和程度难以被确定，还需要进行更加深入的研究．

第四，环境因素对腐殖质的电子传递能力也有影响．
环境 ｐＨ 的改变会影响腐殖质中氧化还原基团的结构和状态，从而影响其氧化还原能力［５０⁃５２］ ．

Ｇａｍａｇｅ［５１］通过实验使 ＡＱＳＨ２ 向 ＡＱＳＨ－ 转变，ＡＱＳＨ－ 再向 ＡＱＳ２ 转变，描绘出了氢醌的氧化还原电势

（ｐＫａｓ （标准氢电极））．实验发现，当 ｐＨ＜ｐＫａ１时，还原和氧化过程中转移的两个电子与两个 Ｈ＋结合；当
ｐＫａ１＜ｐＨ＜ｐＫａ２时，与一个 Ｈ＋结合；ｐＨ＞ｐＫａ２时，没有电子转移到质子上，氧化还原电势被认为具有 ｐＨ
依赖性［５２］ ．当 ｐＨ＜ｐＫａ２时，第一个转移的电子电势低于第二个电子．

Ｇｕ 和 Ｃｈｅｎ［５３］研究发现，适当升温可以加快电子传递速率，即腐殖质的氧化还原能力增强，说明温

度对腐殖质的电子传递能力有一定影响．
土壤中存在的其它电子受体，如硝酸盐、硫酸盐、Ｍｎ（Ⅳ）、Ｆｅ（Ⅲ）等的还原可能与腐殖质的还原存

在竞争关系，从而影响传递到腐殖质的电子量．Ｃｅｒｖａｎｔｅｓ 等［５４］研究表明，在厌氧污泥中以乳酸或乙酸为

电子供体时，微生物代谢就会以腐殖质还原和反硝化作用为主，当以丙酸为电子供体后却以反硝化作用

和硫酸盐的还原为主；在厌氧沉积物中以乙酸或丙酸为微生物的电子供体时，体系以反硝化作用和硫酸

盐还原为主，而以乳酸作为电子供体时发现，腐殖质还原、硫酸盐还原和反硝化作用的贡献相当，这表明

环境中存在的电子供体种类也会影响腐殖质电子传递．
还有大量研究表明，腐殖质也可以在富氧环境下被氧气氧化［２４，３４⁃３５］，而由于腐殖质的部分氧化还原

位点被氧气的氧化作用保护起来，氧化后的腐殖质电子接受能力较之前减弱，并没有完全恢复到原本的

状态，但足以说明氧气条件对腐殖质的电子传递能力也有很大影响．
另外，还有研究表明，光照强度增强会使腐殖质供电子能力降低［５５］，以及微生物活性和数量等亦会

影响腐殖质的电子传递能力［２，２２，３９］ ．所以，在研究腐殖质电子传递作用时，需要综合考虑环境因素对实验

的影响．

２　 腐殖质作为电子穿梭体的优势

２．１　 与直接接触还原方式对比

实际环境中，Ｆｅ（Ⅲ）多以固体矿物的形式存在，即使微生物与矿物直接进行电子传递，二者之间依

然存在至少 ２ ｎｍ （如图 ２ｃ）的距离，降低了电子传递效率［５６］ ．然而，许多微生物能够利用腐殖质或

ＡＱＤＳ 等电子穿梭体来避免距离较远的问题而加速电子传递．异化铁还原菌 Ｇ．ｍｅｔａｌｌｉｒｅｄｕｃｅｎｓ 和 Ｓ．ａｌｇａ
是最先被发现能够还原腐殖质的微生物［２］ ．此外，发酵细菌［２０］、卤素呼吸菌、硫酸盐还原细菌、产甲烷

菌［５７］等也都具有还原腐殖质的能力，因此，微生物与 Ｆｅ（Ⅲ）矿物间的电子传递不再限制于直接接触的

还原方式．Ｊｉａｎｇ 和 Ｋａｐｐｌｅｒ［６］实验发现微生物还原腐殖质（如图 ２ａ）的速率比直接还原水铁矿（如图 ２ｃ）
的速率大 ２７ 倍，腐殖质还原水铁矿（如图 ２ｂ）比微生物直接还原水铁矿（如图 ２ｃ）至少加速 ７ 倍．这说

明，虽然腐殖质还原铁矿是其参与电子传递过程的限速步骤，但仍然比微生物直接还原铁矿的途径快．
但是，并不是所有情况下腐殖质都可以加速电子传递，当某些环境中腐殖质的量很少时，它们会吸附在

矿物表面致使还原位点屏蔽，甚至使更多的矿物颗粒聚集而阻碍矿物进一步还原［５８⁃５９］，对于这些现象还

需要进行更多的探索和验证．
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２．２　 与其它电子穿梭体对比

目前，大多实验研究常用模板醌物质来研究腐殖质的电子传递能力，如 ＡＱＤＳ、胡桃醌（ＪＱ）、萘醌

（ＮＱ）、蒽醌二羧酸盐（ＡＱＣ）等，其中最常用的模板物是 ＡＱＤＳ．同腐殖质一样，醌模板物质的电子传递过

程也是可逆的［６０］，因此能够利用这些模板物来反映腐殖质电子传递过程．而且腐殖质中含有的大多数

活性基团的 Ｅｈ都偏高［６１］，而 ＡＤＱＳ 的 Ｅｈ接近发生电子穿梭的理想电势［４５］，更利于实验进行．但 ＡＱＤＳ
也存在一些不足．Ｗｏｌｆ 等［４５］实验发现 ＡＱＤＳ 对铁矿物的吸附能力比腐殖质弱，有可能影响到电子传递

能力［２８］，这还需要广大学者进行更加深入、明确的研究．另外，腐殖质本身就含有多种醌基团、非醌类基

团及金属络合物，且均已被证实具有电子传递能力［３４，４２，４４］，说明腐殖质的电子传递是多种基团共同作用

的结果，因此在不同的实验或环境基质中腐殖质的适应性可能比 ＡＱＤＳ 强．另外，高浓度的 ＡＱＤＳ 对微

生物有毒性作用，腐殖质则没有表现出这种毒性［５］，再次证明腐殖质比 ＡＱＤＳ 更加适合作为微生物的电

子受体．所以，在利用模板物进行实验研究时，应该明确这些模板物并不能完全反映腐殖质在环境中的

电子传递特性．
除了腐殖质和醌类物质以外，环境中还存在着多种天然电子穿梭体———外生源载体．这些外生源载

体并不同腐殖质一样大量地存在于多种复杂的环境当中，电子传递能力也比腐殖质弱，这是腐殖质成为

研究最多的电子穿梭体的原因之一．此外，微生物也能够自身分泌多种电子穿梭体，即内生源载体，如醌

类物质、Ｈ２、Ｈ２Ｓ、氨、黑色素、吩嗪类色素等［４０，６２⁃６５］，但是这些物质很容易被其它微生物分解，并不能长

久地发挥电子传递作用，且微生物在分泌这些电子穿梭体时会消耗部分能量，阻碍自身的生长，而腐殖

质的结构和性质不易受微生物活动影响，电子传递过程中消耗能量少［２８，４５］，所以腐殖质成为较理想的

电子穿梭体．
２．３　 与生物炭电子传递对比

生物炭是由生物残体在缺氧情况下经高温慢热解产生的一类富含芳香性和醌类结构的物质［６６⁃６７］，
具有很强的氧化还原活性［６８］，能参与环境中许多非生物过程的氧化还原反应［６９⁃７０］ ．基于电化学方法的

研究表明，每克生物炭能够接受和供给数百摩尔电子，其具体数值因生物炭来源和炭化温度的不同而

异［６８］ ．实际上，生物炭不仅能够参与和促进非生物的氧化还原过程，而且在微生物介导的氧化还原过程

中也具有重要作用．Ｋａｐｐｌｅｒ 等［７１］的研究表明，过低的生物炭浓度（＜ １ ｇ·Ｌ－１）对水铁矿的微生物还原起

反作用，说明其浓度在合适的范围内时才能够扮演电子穿梭体的角色．进一步的控制实验发现，生物炭

之所有具有很强的电子穿梭体的功能并不是因为生物炭中可溶性部分的有机结构在起作用，而与生物

炭本身的微粒性质有关，生物炭电子传递的方式是依靠电子在微生物、生物炭、矿物间的跃迁而完成

（图 ３）．而在实际土壤等环境介质中，生物炭作为胞外电子穿梭体并不能克服微生物细胞与电子受体间

距离的阻碍（至少 ２ ｎｍ），这时还是需要腐殖质或 ＡＱＤＳ 等电子穿梭体来辅助完成电子传递，从而也间

接体现了腐殖质电子传递的优势与重要性．

图 ３　 电子在微生物、生物炭与铁矿物间的跃迁［７１］

Ｆｉｇ．３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｈｏｐｐｉｎｇ ａｍｏｎｇ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ， ｂｉｏｃｈａｒ， ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ） ｍｉｎｅｒａｌｓ［７１］

３　 固相腐殖质的电子传递能力

尽管目前对土壤腐殖质的电子传递机制的研究已经取得了很大进展，但大部分的研究结果都是基

于提取纯化后的、溶解性的腐殖质得出的，关于土壤固相腐殖质电子传递能力的研究鲜有报道．其实提

取纯化后的溶解性腐殖质并不能等同于土壤固相腐殖质，因为土壤固相腐殖质的许多理化特性和所处
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的微环境是提取纯化后的溶解性腐殖质所没有的，这主要体现以下几个方面：（１）采用碱性溶液提取土

壤腐殖质并非完全是一种非破坏性方法［７２］，导致提取纯化后的溶解性腐殖质与土壤的固相腐殖质在化

学结构上存在一定差异［７３］，尤其是在分子量大小和官能团组成上更为明显［７４⁃７５］，因此，提取纯化后的溶

解性腐殖质在许多理化性质上并不能真实地代表土壤的腐殖质；（２）土壤的腐殖质大部分是与黏土矿

物相结合，以固相微粒的形式存在，具有不可移动性，黏土矿物可以稳定土壤腐殖质，而土壤腐殖质则可

以通过架桥等作用将土壤矿物颗粒连接起来形成稳定的团聚体，尤其是在腐殖质含量较高的土壤中，几
乎所有的腐殖质都是与黏土矿物相互包裹在一起［１］ ．正是土壤中黏土矿物的存在，使得腐殖质的许多官

能团的活性降低，而且不同的官能团与黏土矿物之间的相互作用也存在较大差异［７６］，这些特征在提取

纯化后的溶解性腐殖质中都没有得以体现；（３）在实际的土壤环境介质中，微生物代谢产生的电子传递

过程是一个非常复杂的体系，胞外电子传递可能由电子穿梭机制、直接接触机制、纳米导线机制和应电

运动机制等多种机制构成，其中基于腐殖质介导的电子穿梭机制是土壤中非常重要的一种途径，它与其

它电子传递机制是以共存和竞争的关系而存在于土壤环境基质中，因此，如果将土壤腐殖质提取纯化后

进行研究，在一定程度上则无法真实地体现出这种共存和竞争关系以及土壤腐殖质电子穿梭机制在土

壤整个电子传递体系中的地位．
最近，Ｒｏｄｅｎ 等［７］验证了固相腐殖质的电子传递能力，他们发现异化铁还原菌 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎ 和

Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ可以向只含固相腐殖质的湿地沉积物传递电子，只是与溶解性腐殖质相比固相腐殖质的电

子接受能力较弱．但只是实验条件下得出的结论，在实际环境中固相腐殖质是否真的能够作为微生物的

电子受体或电子穿梭体还需要更多的验证．另外，还有研究表明固相腐殖质可以通过形成导电网络而进

行比溶解性腐殖质更长距离的电子传递［２８］，此距离可达 １ ｃｍ 以上（图 ４）．Ｎｉｅｌｓｅｎ 等［７７］ 实验发现，海底

沉积物表面的 Ｏ２能够迅速将底层的硫化物氧化，即发生了电子长距离运输的现象．但这样的导电网络也

有可能是由微生物纳米导线或黄铁矿颗粒聚集组成的，因此，对于固相腐殖质对导电网络的贡献还需更

深入的探究．

图 ４　 基于固相腐殖质形成的导电网络进行的电子传递过程［２８］

Ｆｉｇ．４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｍｉｃｒｏｂｉａｌｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ （Ｆｅ（Ⅱ）， Ｓ２－， ｅｔｃ．） ｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒｓ ｗｉｔｈ
ａ ｍｏｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， ｅ．ｇ．， Ｏ２ ｏｖｅｒ ｍｍ⁃ ｏｒ ｅｖｅｎ ｃｍ⁃ ｌｏｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｖｉａ ａ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ

ｒｅｄｏｘ⁃ａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｒ ｓｏｉｌｓ［２８］

其实，除了溶解性腐殖质和固相腐殖质外，腐殖质中还有一种固相组分，即胡敏素．由于胡敏素酸碱

不溶且难以提取，目前对其结构、特性甚至电子传递能力的研究都非常少．最近 Ｚｈａｎｇ 和 Ｋａｔａｙａｍａ［８］ 研

究表明，胡敏素确实也有电子传递的能力，同腐殖质一样，胡敏素也可以在微生物与末端电子受体间传

递电子，且主要发挥电子传递作用的基团也是醌基．当用胡敏素与腐殖酸对比探究卤素呼吸菌对五氯酚

的脱卤作用时发现，发挥主要作用的电子穿梭体不是腐殖质而是胡敏素［８］，这说明在某些环境条件下胡

敏素的电子传递作用会占主导．基于这些发现，加之胡敏素能适应更极端、更广泛的 ｐＨ 范围以及性质更

稳定等特点，值得对其电子传递作用进行更深入的研究．
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４　 腐殖质电子传递在环境中的应用

腐殖质在许多生物地球化学的氧化还原过程中扮演着胞外电子穿梭体的角色，能够实现电子的长

距离运输，在很大程度上对有机和无机污染物的氧化还原动力学过程与降解途径产生深刻影响［９］，尤其

是对于不溶性物质的地球化学行为显得更为重要．随着不断的探索研究，发现腐殖质及其模板物的电子

传递作用在能源和水处理工程等领域也有很多的应用［４］ ．由此可见，研究腐殖质的电子传递具有十分重

要的意义．
４．１　 加速土壤污染物的降解和还原转化

环境基质中存在相当多种类极难溶于水的氧化态重金属，而腐殖质作为电子穿梭体促进了这些重

金属由难溶的氧化态向相对易溶的还原态转化［７８⁃８３］，从而有效提高了其生物可利用性并加速了微生物

修复的进程．早先对于腐殖质电子传递作用的研究主要集中于 Ｆｅ（Ⅲ）矿物的还原，土壤中的 Ｆｅ（Ⅲ）矿
物多呈固相，微生物不与其直接接触的情况下，很难将其还原，而腐殖质就可以充当电子穿梭体将电子

间接传递给 Ｆｅ（Ⅲ）矿物，使其还原成易溶的还原态 Ｆｅ（Ⅱ） ［２］ ．腐殖质还能加速微生物还原 Ａｇ（Ⅰ）和
Ｃｄ（Ⅵ） ［８４］、Ｈｇ（Ⅱ） ［８２，８５］、Ｃｒ（Ⅵ） ［８６］等有毒金属．Ｗａｎｇ 等［８７］利用腐殖质及其模板物 ＡＱＤＳ 的实验研究

发现，这些电子穿梭体还可以促进 Ｅ．ｃｏｌｉ 对稀有元素 Ｓｅ（Ⅳ）、Ｔｅ（Ⅳ）的还原．
腐殖质还能作为末端电子受体加速有机物矿化和生物降解．Ｂｒａｄｌｅｙ 等［８８］ 研究发现，在有机物丰富

的厌氧沉积环境中，腐殖质的还原会偶联氯乙烯、二氯乙烯的矿化分解．还有研究发现，厌氧条件下甲苯

的矿化也与微生物还原 ＨＡ 或 ＡＱＤＳ 有密切关系［８９⁃９０］ ．此外，苯［９１］、菲［９２］等有机污染物也能够以腐殖质

作为末端电子受体，使降解速率加快．但目前发现的能够以腐殖质或其模板物作为末端电子受体的污染

物是有限的，还需要进行更广泛的探索．表 １ 列出了几种利用腐殖质或其模板物作为电子受体的优先污

染物．

表 １　 微生物降解过程中能够以腐殖质或其类似物作为末端电子受体的优先污染物［４］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｉｏｒｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｉｏｄｅｇｒａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｒ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ａｎａｌｏｇｕｅｓ ｓｅｒｖｉｎｇ ａｓ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒ［４］

优先污染物
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

末端电子受体
Ｔｅｒｍｉｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒ

接种方式
Ｉｎｏｃｕｌａ
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４．２　 缓解温室效应

ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 是地球大气中主要的温室气体，ＣＨ４ 的温室效应比 ＣＯ２ 大很多．Ｂｒａｄｌｅｙ 等［８８］研究

表明，当用腐殖质作为微生物矿化氯乙烯和二氯乙烯的末端电子受体后，抑制了 ＣＨ４ 的生成，转而生成

ＣＯ２，减少了 ＣＨ４ 的产量．这可能是因为细菌腐殖质呼吸与产甲烷呼吸的竞争所致，或与细菌新陈代谢

的多样性有关［５７，９６］，但还需要更多的实验来明确其中机制．另外，还有研究表明，利用腐殖质作为反硝化

细菌唯一的电子供体能够促进细菌对亚硝酸盐和 Ｎ２Ｏ 的还原［９７］ ．由此可见，腐殖质的电子传递作用对

温室效应的缓解具有一定的贡献．
４．３　 水处理工程及能源方面的应用

偶氮染料使污水染色严重，工程上用生物反应器脱除污水中的染色往往需要较长的水力停留时间，
利用腐殖质及其类似物等电子穿梭体能够加速偶氮染料的还原，缩短水力停留时间［９］ ．还有许多研究都
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证明，腐殖质及其类似物能够加速偶氮染料、多卤代烃、硝基芳烃和氧化性准金属等的氧化还原转

化［９８⁃１００］，并且有学者通过把电子穿梭体固定在琼脂、离子交换树脂或聚酯泡沫上的方法提高了污水处

理系统的效率［１０１⁃１０２］ ．
Ｙｅ 等［１０３］用 ２０００ μｍｏｌ·Ｌ－１的还原性 ＡＱＤＳ 作为电子穿梭体后，发现 Ｃ．ｂｅｉｊｅｒｉｎｃｋｉｉ 的产氢率提高了

１．９４ 倍，这说明利用腐殖质有望解决生物法制氢产率低的问题．有很多研究都表明以腐殖质或其模板物

作为电子穿梭体可以提高微生物产氢的速率和产率［１０４⁃１０５］，但是，目前研究发现适用的微生物主要是

Ｃ．ｂｅｉｊｅｒｉｎｃｋｉｉ，对其它的微生物的研究还鲜有报道，因此还需探索更多能够利用腐殖质作为电子穿梭体而

加速产氢的微生物．
微生物的催化作用可将储存于有机化合物中的化学能直接转化为电能，即微生物燃料电池．胞外电

子传递是微生物燃料电池的关键步骤，细胞与电极间的电子传递可通过多种介体完成［１０６］，因为腐殖质

可以作为电子穿梭体加速电子传递，同样在微生物产电的过程也能够以腐殖质作为电子穿梭体，从而提

高微生物燃料电池效率［１０７⁃１０８］ ．
电子穿梭体还可以应用于微生物纳米催化剂的制备．在微生物还原 Ｓｅ（Ⅳ）、Ｔｅ（Ⅳ）、Ｐｂ（Ⅱ）等时，

腐殖质模板物可以加速它们的还原，促进纳米催化剂 Ｓｅ（０）、Ｔｅ（０）、Ｐｂ（０）等在胞外的积累，提高了催

化剂的收集效率［１０９⁃１１０］ ．

５　 展望

在过去的 ２０ 年里，针对腐殖质电子传递特性的研究很多，但由于腐殖质中包含复杂多样的氧化还

原官能团，对于这些官能团在电子传递过程中的作用大小和机制还需要进一步研究．虽然腐殖质是较理

想的电子穿梭体，但其电子传递能力还是受到自身结构和外界环境因素的影响，值得广大学者做更深入

的研究．作为自然界中广泛存在的一种电子穿梭体，与其它电子穿梭体相比较，腐殖质具有很多优势与

特点，同时也存在一些缺点，因此需要更好地发挥其优势、克服缺陷，造福于生态环境，这将成为未来研

究的一个重要方面．目前大多研究都是针对溶解性腐殖质进行的，对于固相腐殖质和不溶性的胡敏素的

研究还较少，但已经有一些实验证明了固相腐殖质和胡敏素是较有潜力的电子穿梭体，对此需要更深入

的实验验证和机制探究．腐殖质电子传递作用不仅有着重要的环境意义，对水处理工程和新能源开发也

有一定的推动作用，在未来的研究中应该更广泛地开发腐殖质电子传递能力在其它领域的应用．
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