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摘　要　结合具有光激发特性的光催化剂和有特定生物固碳途径的微生物，构建光催化剂-微生物复合

体系，将实现太阳能捕获、催化反应活性和选择性等方面的优势互补. 不同类型光催化剂在光吸收特性

及光催化性能等方面存在巨大差异，本文总结了含金属、非金属基或复合光催化剂与微生物构成的复合

碳转化体系，对比光催化剂引入方法、光催化剂作用途径及碳转化产物、效率等关键因素. 针对率先与

微生物结合的 CdS光催化剂，系统阐述了其生产乙酸、甲烷、C2+产物及复合改性的发展历程. 分析杂化

体系界面电荷转移的关键基础，概括其研究方法、现有成果及存在问题等. 分析了应用于微生物复合碳

转化体系光催化剂的面临挑战及发展趋势.
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Abstract　 Combining  photocatalysts  with  photo-excited  properties  and  microorganisms  with
specific biological pathways for carbon fixation to construct the photocatalyst-microorganism hybrid
system  will  achieve  complementary  advantages  in  solar  energy  capture,  catalytic  activity  and
selectivity.  Different  types  of  photocatalyst  have  huge  differences  in  light  absorption  characteristic
and  photocatalytic  performance.  This  paper  summarized  the  hybrid  systems  for  carbon  conversion
composed  of  metal  containing,  nonmetal-based,  or  composite  photocatalysts  with  microorganisms,
and compared key factors such as binding methods, photocatalyst action pathways, the products and
efficiencies of  carbon conversion.  For CdS photocatalyst  firstly combined with microorganisms,  its
development  process  for  the  generations  of  acetic  acid,  methane,  C2+  products,  and  the  process  of
composite modification were systematically expounded. The key basis of interfacial charge transfer
for  hybrid  system  was  analyzed.  The  research  methods,  existing  achievements  and  problems  were
summarized.  The  challenges  and  development  trends  of  photocatalyst  applied  in  microorganism
hybrid system for carbon conversion were analyzed.
Keywords　carbon dioxide，photocatalyst，bioprocess，hybrid system.
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温室气体 CO2 的大量排放导致全球气候变化，成为人类面临的重大挑战. 应对该挑战，我国做出

了 2030 年“碳达峰”、2060 年“碳中和”的郑重承诺和战略部署. 碳捕集、利用与封存技术（CCUS）是我

国实现双碳目标的关键性技术之一 [1]，预计到 2050 年 CCUS 技术可减排 11—27 亿 t CO2
[2]. 因其环境

友好和节约能源的特征，光催化 CO2 还原技术成为新兴 CCUS 技术. 光催化 CO2 还原技术利用太阳能

和光催化剂在常温常压下将 CO2 转化成高附加值化学制品或燃料. 在 CO2 还原反应过程中，光催化剂

受光激发产生光生电子-空穴，电子迁移至光催化剂表面，与吸附 CO2 发生还原反应，将其还原为 CO、

CH4、CH3OH 等高能量密度的燃料[3 − 7]. 光催化剂是光催化 CO2 还原技术的核心，其活性决定 CO2 利用

的性能及应用潜力.
近年来，通过添加助催化剂、元素掺杂、构建异质结等改性方法[8 − 10]，光催化剂的催化效果有所提

高. 但因光生电子-空穴易复合、主要生成 C1 产物等问题，其催化效率及选择性尚不满足实际需求[11].
光催化剂也存在制备成本较高、人工合成经济性差等应用瓶颈. 相对而言，通过卡尔文循环、厌氧乙

酰-辅酶 A（Wood-Ljungdahl）等固碳途径，自然界部分自养微生物可以将 CO2 转化为 C2 及 C2+等多碳

产物，并具有自我复制及修复等独特优势. 由于微生物将固碳作用优先用于光合生长，而非合成代谢产

物，其碳合成转化较低[12]. 构建光催化剂-微生物杂化体系有望突破传统光催化剂高成本、低选择性和

天然固碳途径低转化效率等瓶颈，实现太阳能捕获、催化反应活性和选择性方面优势互补[13]. 在光催

化剂-微生物杂化体系中，光激发半导体产生电子，电子被微生物膜上的转运蛋白转运到细胞内部[14]，

为天然固碳途径提供充足的还原力[15]，从而利用 CO2 和太阳光生产高价值燃料和化学品，如图 1 所示.
 
 

图 1    光催化剂-微生物复合体系的基本原理

Fig.1    Basic principles of photocatalyst-microorganism hybrid system 

 

相对于光催化技术及单独微生物的碳转化研究，半导体-微生物杂化体系的研究开展较晚 . 自
2016 年杨培东课题组报道了硫化镉-热醋穆尔氏菌（CdS-Moorella thermoacetica）杂化体系[16]，为之后光

催化剂-微生物复合体系碳转化提供了更多思路和参考，但此领域的研究才开展几年时间. 目前，以杨

培东[16] 和 Daniel G. Nocera[17] 课题组为代表的美国研究团队在该领域处于领先地位，在《Science》等发

表多篇论文，但国内在该新兴领域尚处于萌芽阶段[18 − 21]. 现有少量报道汇总了半导体-微生物杂化体系

的演变、发展[22 − 23] 及 CdS-微生物复合体系的光电应用[24]，但尚缺乏对不同光催化剂构建微生物复合

体系及其碳转化应用的系统归纳、总结. 含金属、非金属基及复合光催化剂在化学组成、光吸收特性

及光催化性能等方面存在巨大差异，将大大影响构建复合体系的性能.
本文分类总结了不同光催化剂构建的微生物复合体系（图 2），说明复合体系中光催化剂的引入方

法、光催化剂的作用途径及碳转化产物、效率等关键因素，以启发和指导杂化体系中光催化剂的选择

及优化；光催化剂-微生物界面的电荷转移决定杂化体系效率，本文分析了这一关键问题，以促进光催

化剂与微生物的深度耦合. 
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图 2    不同光催化剂与微生物构成的复合体系及其碳转化应用

Fig.2    The hybrid systems composed of different photocatalysts and microorganisms for carbon conversion 

 
 1    含金属光催化剂（Metal containing photocatalyst）

 1.1    CdS 光催化剂

金属硫化物由硫的 3p 轨道构成价带，拥有较高能级和较窄带隙，表现出良好的可见光激发性能，

成为代表性光催化剂[25- 26]. CdS 是典型的Ⅱ—Ⅵ族直接带隙半导体，具有合适的禁带宽度（2.4 eV）、氧

化还原电位及可见光吸收性能，是用途最广泛的硫化物光催化剂之一[27 − 28]. 早在 1995 年，Holmes 等[29 − 30]

在含镉离子（Cd2+）的培养基中培养产气克雷伯氏菌（Klebsiella aerogenes），Cd2+与细胞内半胱氨酸产生

的硫结合，生成 CdS 纳米颗粒，该纳米颗粒在细胞表面形成光保护层，并降低了重金属镉对细菌的毒

害作用.
在 2016 年，杨培东课题组[16] 将 CdS 与 M. thermoacetica 结合，诱导该非光合细菌的自我光敏化. 在

低强度光照下，CdS 产生的光生电子穿过细胞膜参与细菌 Wood-Ljungdahl 代谢途径，将 CO2 成功转化

为乙酸，量子产率高达 85%. 该系统证明了半导体与细菌复合系统的可行性，大大提高了自然光利用率

以及 CO2 转化效率 . 将立方体型 CdS 纳米颗粒沉积于产乙酸梭菌（Clostridium autoethanogenum）表

面[31]，在光照下，CdS 产生的光生电子通过金属或黄素分子穿过细胞膜参与细菌 Wood-Ljungdahl 代谢

途径，C. autoethanogenum 通过自养途径将 CO2 转化为乙酸盐，光照条件下 CO2 转化生产 0.8 mmol·L−1

乙酸盐.
除与产乙酸菌结合生成乙酸、乙酸盐产物，CdS 光催化剂还与其他异养菌种结合，将 CO2 转化为

C1 及 C2+产物[32]. 巴氏甲烷八叠球菌（Methanosarcina barkeri）与 CdS 复合体系可将 CO2 转化为 CH4，其

生产率为 0.19 μmol·h−1，量子效率达 0.34%[33]. 可见光照射下，在 CdS 与沼泽红假单胞菌（Rhodopseudo-
monas palustris）生物杂化系统中，CdS 纳米颗粒光激发驱动 R. palustris 将 CO2 转化为生物质、类胡萝

卜素和聚 β 羟基丁酸酯（PHB）[34]. 通过自组装将 CdS 纳米颗粒与大肠杆菌（Escherichia coli）结合，使 E.
coli 固定 CO2 的效率显著提高，其产物 L-苹果酸和丁酸的产量分别增加到 1.48 mol·mol−1 葡萄糖和

0.79 mol·mol−1 葡萄糖 [35]. 利用 CdS 与排硫硫杆菌（Thiobacillus thioparus）组成杂化系统，仅靠无机盐、

太阳能和 CO2 可维持系统内细菌生长，依靠太阳能驱动将 CO2 高效转化为多碳谷氨酸合酶和生物质[36].
较大多数有机营养和厌氧培养条件，CdS-T. thioparus 系统显示出广泛适用性和实际应用潜力.

相较于 TiO2 等紫外光激发的光催化剂，CdS 的可见光激发特性更适合于微生物的生长. 此外，可

以通过 S2-与 Cd2+在培养基中反应制备 CdS，通过细菌中脱硫酶催化半胱氨酸释放 S2−[34]，或向培养基中

加入半胱氨酸得到 S2−[36]，生成 CdS 纳米颗粒具有较低的生物毒性且包覆在细胞表面. 由于上述特性，
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CdS 被首先应用于光催化剂-微生物复合体系. 原位组装方法得到的 CdS 与细胞结合紧密，利于光催化

剂与细胞界面的电子传递，有效提高了微生物的碳利用效率. 但该方法难以控制形貌、结构及颗粒粒

度等影响 CdS 光催化效率的关键因素，局限 CdS-微生物杂化体系 CO2 利用效率的进一步提升. 混合预

合成 CdS 与细菌是一种构筑杂化体系的可行途径，方便调控 CdS 自身特性及改性优化，但需解决构建

紧密结合界面及界面电子传递的关键问题.
 1.2    其他含金属光催化剂

在杂化体系中，CdS 表现出诱导细胞氧化应激、对厌氧细菌具有细胞毒性，并存在镉污染等潜在

问题[37 − 39]，需开发其他金属光催化剂以构建高效、低毒性无机生物光合体系. 在 CdS 工作的基础上，杨

培东课题组将具有良好生物相容性和优异光学性质的金纳米团簇与 M. thermoacetica 结合，利用太阳

光 固 定 CO2 生 产 乙 酸 [40]. 越 过 缓 慢 的 跨 膜 质 量 传 输 ， 胞 内 金 纳 米 团 簇 的 光 生 电 子 可 通 过 Wood-
Ljungdhal 途径传递给细胞质，该杂化系统比 CdS-M. thermoacetica 具有更快的乙酸生产速率；金纳米

团簇抑制活性氧、维持细胞的生物活性，实现长达 6 d 的持续碳固定.
金属有机框架（MOFs）具有丰富可调的催化活性位点、较大的表面积、独特的微孔/中孔和互连通

道[41 − 42]. 同时，MOF 具有良好的生物相容性[43]，可以保护生物体免受有毒物质和紫外线照射的影响[44]，

允许细胞生存所必需的分子扩散 [45]. 在 CdS 工作的基础上，杨培东课题组将 Zr-MOF 引入 CdS-M.
thermoacetica 杂化体系，在有氧条件下，Zr-MOF 包裹杂化体系将 CO2 转化为乙酸盐的产率是未包裹杂

化体系的 2 倍[46]. Zr-MOF 拓宽了厌氧菌的应用领域，Zr-MOF 外壳可以分解活性氧保护菌体，使其能够

在氧化应激下持续固定 CO2，过量 Zr-MOF 自发覆盖新生长细胞，传递保护作用. MOFs 不仅可以与非

光合细菌复合构建人工光合系统，还可以增强光合自养微生物的固碳能力. 将 ZIF-8 引入钝顶节旋藻

（Arthrospira platensis）系统，ZIF-8 的不饱和金属位点提高 CO2 转化为 HCO3
-的速度、提升相对电子传

递率，进而增强光合作用和生物质产率[47]. 虽然，目前已经开发多种 MOFs 材料应用于分离和提纯，但

与微生物体系结合的 MOFs 种类非常局限，需进一步探究其他典型 MOFs 的复合碳转化应用，如多

孔、结构较稳定的 MOF-5、HKUST-1 等.
根据适合的禁带宽度（1.34 eV）和光谱吸收范围，Neel S. Joshi 团队[48] 将磷化铟（InP）光催化剂用于

构 建 InP-异 养 酿 酒 酵 母 （ Saccharomyces  cerevisiae） 杂 化 体 系 .  InP 的 光 生 电 子 跨 越 细 胞 膜 进 入 S.
cerevisiae 细胞内，促进 NADPH 再生，为生产莽草酸提供还原力. 该研究提出了一种增强光催化剂与细

胞膜界面结合性的有效途径，将制备的 InP 进行多酚功能化，使其表面形成细胞亲和基团，通过多酚与

酵母菌细胞壁的相互作用，自组装成无机生物杂化体系. 表 1 总结了已报道的含金属光催化剂与微生

物杂化体系，光催化剂产生光生电子、为微生物提供还原力，驱动 CO2 向 C1、C2、C2+等产品高效转化.
 
 

表 1    含金属光催化剂与微生物复合体系及碳转化应用

Table 1    Metal containing photocatalyst and microorganism hybrid system for carbon conversion
 

含金属基催化剂
Metal containing
photocatalyst

微生物
Microorganism

光源
Light source

产物
Product

效率
Efficiency

参考文献
References

CdS M. thermoacetica 435–485 nm LED 乙酸 QE = 2.44% ± 0.62% [16]

CdS C. autoethanogenum 20 W卤素灯 乙酸盐 0.8 mmol·L−1 [31]

CdS R. palustris 荧光灯 类胡萝卜素、PHB PE = 5.98% [34]

CdS M. barkeri （395 ± 5）nm LED CH4 QE = 0.34% [33]

CdS T. thioparus 100 W LED+AM1.5滤光片 多碳谷氨酸合酶、生物质 — [36]

CdS E. coli 蓝光LED（450 nm，60 mW·cm−2） L-苹果酸、丁酸 — [35]

Au nanoclusters M. thermoacetica 低强度模拟阳光（2 mW·cm−2） 乙酸盐 QE = 2.86% ± 0.38% [40]

Zr-MOF M. thermoacetica 75 W氙灯+AM 1.5G滤光片 乙酸盐 产率200% [46]

ZIF-8 A.platensis 6000 lux LED HCO3
– 133.6 mmol·L−1 [47]

InP S. cerevisiae 冷白光LED（5.6 mW·cm−2） 莽草酸 QE = 1.58% ± 0.05% [48]

　　注：QE为量子效率，PE为光合效率.
　　QE：Quantum efficiency，PE：Photosynthetic efficiency.
 
 

130 环　　境　　化　　学 43 卷



 2    非金属基光催化剂 （Nonmetal-based photocatalysts）

石墨相氮化碳（g-C3N4）是一种非金属光催化剂，具有类石墨烯的二维结构. 不同于金属基光催化

剂，g-C3N4 以含量丰富的碳、氮为构成元素，价格低廉、环境友好[49]. g-C3N4 的禁带宽度为 2.7 eV，可直

接利用可见光，导带和价带电位分别为−1.1 V 和 1.6 V，是还原 CO2 的理想半导体[50]. g-C3N4 可通过直

接热缩聚、水热、离子交换热缩聚等方法合成，再加入到微生物体系中，具有较好的可控性 . 同时，

g-C3N4 还具有生物相容性好、化学和热稳定性高、比表面积较大等优点[51 − 53]. 将 g-C3N4 应用于光催化

剂-微生物杂化体系，发挥其光激发及生物兼容性优势，有利于推动其实际应用.
g-C3N4 首先应用于异养微生物系统，张甜课题组构建了 g-C3N4 与真养产碱杆菌（Ralstonia eutropha）

组成的杂化体系 [54]，生产可降解生物塑料 PHB. 研究表明，无电子供体时，g-C3N4-R. eutropha 体系的

PHB 产 量 是 无 g-C3N4 时 的 1.2 倍 ， 向 混 合 体 系 中 加 入 电 子 供 体 三 乙 醇 胺 （ TEOA） ， PHB 产 量

提高至 1.4 倍，达 (6.73±0.45) g·L−1. g-C3N4 光激发产生光生电子光解水产生 H2，促进细胞内还原当量及

能 量 的 产 生 ， 推 动 R.  eutropha 细 胞 内 NADPH 再 生 及 乙 酰 辅 酶 A 转 化 成 PHB. 在 此 基 础 上 ， 将

g-C3N4 与过氧化氢酶（Catalase）偶联，分解附着在其表面活位的 H2O2 提高 g-C3N4 活性，同时构筑

g-C3N4-catalase-R. eutropha 兼 性 自 养 /异 养 体 系 ， 以 CO2 为 原 料 ， 该 系 统 的 PHB 产 量 为 (41.02±6.22)
mg·L−1，是单独 R. eutropha 体系的 2 倍 [55]. PHB 产量提高是由于 H2O2 降解产生 H2 和 O2 促进细菌代

谢，以及光催化剂与微生物之间电荷转移电阻降低. 大多数自养型杂化光合系统需要半胱氨酸等电子

受体将还原当量转移至微生物，系统的可持续性受到电子供体的限制[55]，而 g-C3N4-R. eutropha 杂化体

系不需要电子供体运作[54]，这一优点增加其实际应用的可行性.
纯 g-C3N4 光催化剂存在电子空穴复合较快、可见光吸收不足、低电荷迁移率等[56 − 58] 缺点，需对其

进行改性，如形貌调控、引入 N/C 缺陷、元素掺杂、助催化剂修饰、构建异质结等[59 − 68]，以提升光催化

效率. 现有研究主要是构建了纯 g-C3N4 与 R. eutropha 的杂化体系，需进一步研究改性 g-C3N4 与不同

代谢路径菌株组成的复合系统，充分发挥 g-C3N4 基光催化剂的光激发性能以提高菌株的生产能力.

 3    复合光催化剂（Composite photocatalyst）

现有杂化体系大多将单一无机半导体作为光捕获材料，如 CdS、金纳米团簇、g-C3N4 等. 虽然这些

光催化剂不同程度地提高了微生物的 CO2 转化能力，但单一光催化剂的电子-空穴易复合、光吸收能

力较弱，往往需要添加空穴牺牲剂，影响其运行稳定性. 针对上述问题，需对单一光催化剂进行复合改

性，以提升其能量转化效率及长期稳定性.
 3.1    CdS 基复合光催化剂

CdS 半导体最早应用于生物杂化体系，但单相 CdS 存在光生电子-空穴对复合率高、催化效率低等

问题，研究者通过结构改性、金属掺杂等提高其光催化性能[69]. 为优化 CdS-M. thermoacetica 体系，杨培

东课题组[70] 设计了 Z 型串联结构将 CO2 还原与 O2 氧化双催化过程结合，CdS-M. thermoacetica 将半胱

氨酸氧化为胱氨酸用于细菌的自光敏化，负载 Mn（Ⅱ）酞菁（MnPc）的 TiO2 作为光氧化催化剂，氧化

H2O 并还原半胱氨酸 . 耦合 TiO2-MnPc 与 CdS-M. thermoacetica 的 Z 型结构有效分离光生电子-空穴

对，保持体系的强氧化还原能力及循环稳定性. 在 CdS 纳米粒子中掺杂 Ni，使得 Ni:CdS-M. barkeri 体

系的 CH4 产率比 CdS-M. barkeri 高约 250%[71]. 0.75% Ni 掺杂有效吸收电子，加速杂化体系的光生电子

转 移 .  Ni 掺 杂 改 变 了 M.  barkeri 的 代 谢 状 态 ， 促 进 能 量 转 换 和 CO2 固 定 的 蛋 白 质 表 达 ， 利 于 M.
barkeri 捕获电子，提高胞内还原电位，从而推动 CO2 还原为 CH4.
 3.2    量子点光催化剂

量子点作为一种零维的半导体纳米晶体，具有带隙及载流子易调控、表面位点丰富等优势. 其直

径一般为 1—10 nm，该纳米级小尺寸有利于量子点被细胞摄取，成为胞内感光元件. 将生物相容性量

子点引入非光合细菌内，是构建胞内光催化剂与微生物杂化体系的可行途径. Ding 等[72] 预先制备一系

列可调带隙的 CdS、CdSe、InP、Cu2ZnSnS4 量子点，在量子点表面包覆 ZnS 层，借助 Zn 外壳的化学亲

和性，将量子点附着于细菌蛋白质，实现量子点与棕色固氮菌（Azotobacter vinelandii）、钩虫贪铜菌

（Cupriavidus necator）的自组装，将两种非光合细菌转变为利用 CO2、水和 N2 的光合细菌. 在光照激发
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下，该体系的化学转化效率高达 13%，量子点-C. necator 实现 PHB 克级量产.
利 用 细 胞 外 膜 和 细 胞 质 之 间 的 周 质 空 间 ，Luo 等 [73] 将 CuInS2/ZnS 量 子 点 转 移 到 希 瓦 氏 菌

（Shewanella oneidensis MR-1）细胞中，构建了周质光敏化生物杂化体系. 在 S. oneidensis MR-1 细胞周质

中，同时发生量子点光激发和电子传递过程，缩短了电子传递的距离，避免了跨膜过程中的额外能量损

失. 该系统目前用于光催化产氢，为量子点基生物碳转化系统的设计提供参考. 量子点光催化剂因其纳

米级尺寸优势，易实现光催化剂与微生物的胞内结合，有效减少了跨膜传输限制及能耗，已报道复合体

系的高转化效率证明其具有规模化应用的潜力.
 3.3    其他复合光催化剂

TiO2 是应用最早的光催化剂，Chen 等[7] 在中空多孔的 TiO2 纳米颗粒上沉积 Pb 获得光催化剂，再

将其与嗜盐杆菌（Halobacterium）制备的膜型囊泡结合. Pd 作为助催化剂捕获电子，细菌膜结合蛋白积

累质子并向 TiO2 导带传递电子，该过程有效分离光生电荷将 CO2 还原为 CH4 和 CO. 该自上而下方法

构建的杂化体系使 Pb-TiO2 与细菌间形成紧密的接触界面，有利于传质并减少电子损失.
现有报道的杂化体系，大多采用 CdS 等无机半导体与微生物结合，对微生物存在生物毒性及光毒

性等问题. 比较而言，有机共轭半导体具有易调控的分子轨道能级及带隙结构，有望构建高效生物混合

系统用于太阳能向化学能转化. Gai 等 [74] 将 n 型苝二亚胺衍生物（PDI）和 p 型聚芴衍生物（PFP）涂覆

在 M. thermoacetica 菌表面，形成 p-n 型 π-共轭有机半导体（PFP/PDI）. 有机半导体的阳离子侧链可以插

入到细胞膜中，确保电子能够有效地转移到细菌中. 在杂化体系中，光生电子从 PFP/PDI 异质结有效转

移至 M. thermoacetica，驱动 Wood-Ljungdahl 途径将 CO2 合成乙酸，能量转化效率达 1.6%.
采用光催化剂作为电极，构建光电极-微生物杂化体系，易于通过电极修饰改善光催化剂与微生物

的耦合界面，并利用电化学结构促进光生电荷分离. 杨培东课题组[75] 率先采用生物相容的硅纳米线阵

列 做 光 阴 极 ， 与 卵 形 鼠 孢 菌 （ Sporomusa  ovata） 复 合 并 向 其 提 供 电 子 ， 推 动 S.  ovata 通 过 Wood-
Ljungdahl 途径将 CO2 还原为乙酸，法拉第效率达到 90%. 同时，TiO2 纳米阵列作为光阳极，吸收光能发

生析氧反应，向光阴极传递电子和质子. 微生物的自我复制性质及纳米线阵列创造的局部厌氧环境，使

得 该 系 统 可 以 在 有 氧 环 境 下 稳 定 工 作 200 h.  将 光 活 性 n-TiO2 阳 极 和 p-InP 阴 极 串 联 ， 插 入 至

（M. barkeri）培养液中，用离子透膜分离阴极室和阳极室，实现了无辅助光驱动 CH4 的产生[76].
表 2 汇总了改性光催化剂、量子点、有机异质结、光阳极/光阴极等复合光催化剂与微生物构建的

杂化体系，该碳转化体系的研究非常有限，特别是有机光催化剂，亟需开发高效杂化体系提高产量，并

探索不同光催化剂对微生物基因表达及细胞代谢等的影响. 除碳转化应用，光催化剂与微生物杂化体

系还用于产氢，并获得可观的析氢速率及量子效率，如 TiO2-酪酸梭菌（Clostridium butyricum）[77]、TiO2-
E. coli[78 − 79]、CdS-脱硫弧菌（Desulfovibrio desulfuricans）[80]、AglnS2/In2S3-E. coli[81]、Zn 掺杂 CdS-E. coli[82]、
CdS-S. oneidensis MR-1[83] 等体系. 此外，CdS-R. palustris[84]、CdS-脱氮硫杆菌（Thiobacillus denitrificans）[85]

等体系被扩展应用于光驱动 N2 固定. 产氢、固氮体系的研究对于碳转化体系中光催化剂选择、光催化

剂-微生物界面构建及界面电子传递具有重要的指导意义.
 
 

表 2    复合光催化剂与微生物复合体系及碳转化应用

Table 2    Composite photocatalyst and microorganism hybrid system for carbon conversion
 

复合光催化剂
Composite photocatalyst

微生物
Microorganism

光源
Light source

产物
Product

效率
Efficiency

参考文献
References

TiO2-MnPc/CdS M. thermoacetica 75 W 氙灯 乙酸 1—1.25 mmol·L−1 （3.5 d） [70]

Ni:CdS M. barkeri — CH4 （21.50 ± 0.98） µmol（6 d） [71]
CdS @ZnS、InP@ZnS、

CdSe@ZnS 和
Cu2ZnSnS4@ZnS

A. vinelandii 400 nm 紫外光 NH3、H2、甲酸 NH3、H2产率13.1% [72]

CdS@ZnS、CdSe@ZnS 和
InP@ZnS C. necator 365 nm 紫外光

甲基酮、丁二醇、
乙烯、PHB、丙醇

乙烯产率 0.6% [72]

PFP/PDI异质结 M. theracetica — 乙酸 能量转化效率1.60% [74]
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续表 2
复合光催化剂

Composite photocatalyst
微生物

Microorganism
光源

Light source
产物
Product

效率
Efficiency

参考文献
References

Pd/TiO2 Halobacterium — CH4和CO — [7]

硅纳米线阵列 S. ovata
（AM 1.5 G，100 mW·cm−2）下
产生约0.3 mA·cm−2的光电流

乙酸
法拉第效率90%

在有氧环境下稳定工作200 h [75]

TiO2/InP M. barkeri
电流2.5 mA（j = 0.29 mA·cm−2，
η = 360 mV）的电流下进行恒流

电解11.5 h，取样0.5 h
CH4

法拉第效率 74%
7 d累积产生110 mL（4.3

mmol）
[76]

 
 

 4    光催化剂-微生物的界面电荷转移（interfacial charge transfer of photocatalyst-microorganism）

将高量子效率的光催化剂与高选择性、自我复制及修复的微生物结合，实现两者的优势互补[18, 86]，

是构建光催化剂-微生物杂化体系的核心目标. 目前，杂化体系尚存在 CO2 还原效率低、难以长时间稳

定运行等问题，深入理解光催化剂与微生物的界面上能量和电荷转移过程，是构建稳定杂化碳转化体

系的关键基础.
光催化剂与微生物间的电子转移主要分为直接电子转移和间接介导转移[87]. 在直接电子转移中，

微生物直接从光催化剂表面获得电子，此时需要微生物与光催化剂相互匹配，两者之间形成紧密接触

界面. 间接介导转移则需要通过 H2、甲酸、NH3 及 Fe2+等氧化还原介质将电子传递给微生物细胞[88]. 因
氧化还原介质传递电子的过程会造成能力损失，直接电子转移比间接介导转移具有更高理论电子转移

效率. 但直接电子转移易受到光催化剂与微生物间亲和性、相容性及反应环境的影响. 由于电子传递

过程涉及众多反应，过程较为复杂，电子转移的基本步骤及定速步骤等关键细节仍需探索.
当前对半导体/生物复合体系中电荷转移及相关细胞功能的表征及分析方式主要包括三类：一是

基于光谱学的表征，如瞬态吸收光谱（TA）及时间分辨红外光谱（TRIR）等，通过对电荷转移动力学的瞬

态及时间分辨光谱表征判断电荷吸收的途径；二是对于光敏化细菌的遗传分析，细胞中不同的生理过

程涉及到不同的基因表达，通过在分子水平上对遗传物质进行分析，可分辨出半导体/生物复合体系的

反应路径；三是蛋白组学和代谢组学的分析，可用于在遗传分析的基础上进一步阐明特定的细胞代谢

路径[89].
Kornienko 等[90] 利用 TA、TRIR 等光谱技术及高灵敏度质谱技术，初步探索了 CdS-M. thermoacetica

杂化光合体系生产乙酸过程的两种电子转移途径. 一是，CdS 受到光激发产生的光电子先被膜结合的

氢化酶吸收，产生 H2，随后 H2 被氧化为 NADH/NADPH，为细胞代谢提供还原当量. 二是，光电子直接

通过转运蛋白进入细胞内参与酶促反应. Huang 等[91] 利用基因敲除证实了膜结合蛋白介导对于微生物

细胞中的光电子转移至关重要，发现硫还原地杆菌（Geobacter sulfurreducens）可以直接利用细胞外光

电子. 同样，CdS NPs 光敏化的 T. denitrificans[85] 和 M. barkeri[33] 突变菌株中，耦合微生物光电化学性能

受到抑制，也证实了膜结合蛋白在电子转移中的重要作用. Zhang 等[92] 利用非靶向/靶向蛋白质和代谢

物定量方法探索了杂化细胞的蛋白质组和代谢组，发现铁氧还蛋白、黄素蛋白和 NADH 脱氢酶等膜结

合蛋白在 CdS-M. thermoacetica 中上调，猜测这些蛋白质可能参与电子摄取过程 . 细菌代谢循环中

ATP 合酶、参与三羧酸循环和糖酵解过程的蛋白质在 CdS-M. thermoacetica 杂化系统中均显著上调.
参与该途径酶的上调，表明对光催化剂的光照刺激改变了细菌的整个代谢状态.

 5    结语与展望（Conclusion and outlook）

光催化剂-微生物复合体系作为新兴技术起步较晚，但已成功结合多种光催化剂与微生物并获得

不同碳转化产物. 目前在微生物体系中引入光催化剂的方法主要包括原位组装、预制备光催化剂两种.
原位组装是 CdS-微生物体系的典型构建途径，该方法能够将 CdS 与细胞紧密结合. 由于制备条件的约

束，多数体系预先合成光催化剂，再将其加入到微生物中，该过程易于调节光催化剂的结构及形貌，但

难于控制两者的结合界面. 通过多酚功能化、涂覆化学亲和性外壳等，能促进光催化剂与细胞的结合.
CdS 等含金属光催化剂具有合适的带隙宽度和光谱吸收范围，其良好的光激发特性产生光生电子、为

微生物提供还原力；非金属基催化剂成本低廉、环境友好且具有较好的生物相容性；由于单一光催化

剂往往需要添加空穴牺牲剂来改善其性能，将单一催化剂进行复合改性形成复合催化剂可以提升其能
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量转化效率及长期稳定性 . 为实现复合系统的工业应用，需进一步提高其效率，以追平甚至超越

1%—7% 的自然光合作用效率. 总结已有报道，应用于微生物复合碳转化体系光催化剂的面临挑战及

发展趋势主要为：

（1）应用于微生物复合碳转化系统的光催化剂种类非常有限，目前主要为 CdS、TiO2、g-C3N4 等常

规光催化剂，大量高效的金属氧化物、金属氮或磷化合物及有机光催化剂在杂化体系的应用亟待探索.
（2）改善光催化剂自身的光吸收及电荷分离特性，借助元素掺杂、制造缺陷、添加助催化剂、构建

异质结等手段，提高其在杂化体系的电荷供给能力.
（3）对光催化剂表面进行功能化修饰，提高其细胞亲和性及生物相容性，使其与微生物细胞形成直

接接触界面.
（4）目前，尚缺乏对光生电子从胞外半导体到胞内受体等扩膜传递及介导转移机制的深入认识，需

采用原位表征及时间分辨光谱研究电子转移的全过程，以指导光催化剂与微生物的结合界面调控.
（5）现有杂化体系的碳转化产物主要为 C1、C2、C2+等，需进一步开发新型杂化体系以生产 C3+等长

链碳氢化合物的目标产物.
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