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无机纳米材料-微生物杂合系统的研究进展 

宋 浩 1, 2，张 妍 1, 2，刘其敬 1, 2 

(1. 天津大学化工学院，天津 300350；2. 合成生物学全国重点实验室(天津大学)，天津 300350) 

摘 要：随着 CO2 排放问题日益严峻，有效减少碳排放是目前最受关注的热点问题．通过物理封存和化学转化等技

术固定 CO2 能耗大且安全性有待评估，而微生物固定 CO2 技术凭借其环境友好成为可持续碳捕集方案之一．天然固

碳微生物通过卡尔文循环等 7 种途径固定 CO2，然而这些途径的固碳效率仍然面临能量供给不足、关键酶催化效率

低等问题，限制了其在工业化碳捕集和转化中的广泛应用．一方面，通过合成生物学和代谢工程等方法可以优化光

合自养微生物、化能自养微生物和异养微生物的固碳效率，并将 CO2 高效转化为多种高值化学品．另一方面，无机

纳米材料-微生物杂合系统将半导体纳米材料与微生物结合，利用材料优良的光-电转化性能不仅可以增强光能的捕

获和电子传递效率，同时能够显著提升 CO2 转化为高值化学品的效率．本综述总结了微生物天然固定 CO2 的 7 种途

径，阐述了光合自养、化能自养和异养微生物固碳途径优化机制的近期进展．同时，总结了这些工程细胞及材料-细

胞杂合体系统的设计构建技术，分别介绍了直接电子传递下的无机纳米材料-微生物杂合系统和电子载体介导下的无

机纳米材料-微生物杂合系统的重要应用，阐述了纳米材料在固定 CO2 过程中的关键作用和原理，并展望了该领域

的未来发展趋势． 
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Design and Construction of Inorganic Nanomaterial-Microorganism  

Hybrid Systems 
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(1. School of Chemical Engineering and Technology，Tianjin University，Tianjin 300350，China； 

2. National Key Laboratory of Synthetic Biology，Tianjin University，Tianjin 300350，China) 

Abstract：With increasingly serious problems caused by CO2 emissions，the effective reduction of carbon emissions 

has become one of the most concerning issues. The fixation of CO2 through physical storage and chemical conversion 

technology consumes a considerable amount of energy，and safety needs to be evaluated. Meanwhile，CO2 fixation 

technology by microorganisms has transitioned into one of the sustainable carbon capture schemes due to its environ-

mental friendliness. Autotrophic microorganisms fix CO2 in seven pathways，including the Calvin cycle. However，

the carbon fixation efficiency of these pathways still faces the problems of insufficient energy supply and low catalytic

efficiency of key enzymes，which limit their wide applications in industrial carbon capture and transformation. On the

one hand，optimization of the carbon fixation efficiency of photoautotrophic，chemoautotrophic，and heterotrophic 

microorganisms can be achieved through synthetic biology and metabolic engineering，enabling the efficient conver-

sion of CO2 into various high-value chemicals. On the other hand，inorganic nanomaterial-microorganism hybrid sys-

tems combine semiconductor nanomaterials with microorganisms. The excellent light-electrical conversion perform-

ance of materials can not only enhance the light energy capture and electron transfer efficiency，but also considerably 

improve the efficiency of CO2 conversion to high-value chemicals. This review summarizes seven pathways in which 
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microorganisms naturally fix CO2 and addresses recent advances in the optimization mechanisms of photoautotro-

phic，chemoautotrophic，and heterotrophic microorganisms. Moreover，this review summarizes the design and con-

struction techniques of these engineered cell and material-cell hybrid systems，inorganic nanomaterial-microorganism

hybrid systems with underlying mechanisms of direct electron transfer and mediation by electron carriers，the key 

role and principles of nanomaterials in CO2 fixation，and the future development trend of this field. 

Keywords：CO2 capture；microorganism；synthetic biology；hybrid system 

 

自工业革命以来，化石燃料的广泛使用显著增加

了大气中二氧化碳(carbon dioxide，CO2)的浓度．过

量的 CO2 排放不仅加剧了温室效应，还对生态系统

和人类社会造成了深远的影响，带来了前所未有的挑

战[1]．目前，全球年碳排放量已达到 374 亿吨，预计

到 2030 年，排放量可能突破 500 亿吨[2]．因此，如何

有效减少碳排放已成为全球关注的焦点．目前，CO2

的固定方法主要包括物理封存、化学转化和生物固定

等．物理封存主要包括地质封存和矿物封存．地质封

存通过将 CO2 注入深层岩层或海底进行长期封  

存[2-4]，但由于成本高昂且存储稳定性较差，限制了其

广泛应用．矿物封存则利用橄榄石或蛇纹石等矿物

与 CO2 反应[5-6]，生成稳定的碳酸盐矿物，尽管能实

现长期封存，但由于反应时间长且能量消耗大，难以

满足大规模应用需求．电化学转化技术包括利用电

能驱动 CO2 在电极表面形成碳单质、一氧化碳和甲

酸等以及在 Cu 或 ZnO 等催化剂作用下与 H2 反应生

成烃类和甲醇等化学品[7]．这些方法虽然具有广泛的

适用性，但耗能较大，且重金属催化剂在反应过程分

解可能释放有毒物质，其安全性需进一步评估．相比

之下，利用微生物代谢将 CO2 转化为有机物和能源

不仅可以有效降低能耗，而且具有可持续性，因此被

认为是最有前景的碳捕集与封存方法之一[8-11]． 

  天然固碳微生物主要分为光合自养微生物和化

能 自 养 微 生 物 两 类 ．光 合 自 养 微 生 物 ，如 蓝 藻

(Cyanobacteria)、绿硫细菌(Chlorobium sp.)和紫硫

细菌(Chromatium vinosum)等[12-15]，通过光合作用利

用光能进行 CO2 固定；而化能自养微生物，如产乙酸

菌(Acetogens)和罗尔斯通菌(Ralstonia eutropha)等，

通 过 无 机 物 如 一 氧 化 碳(CO)、氨(NH3)、亚 硝 酸

(
2

NO
- )、氢气(H2)、硫化氢(H2S)、硫(S)和亚铁离子

( 2+
Fe )等获取能量，进行 CO2 的固定[16-20]．然而，能

量供应不足与关键酶催化效率低仍然是限制这两类

微生物固碳能力的瓶颈．因此，通过改造微生物代谢

途径提高关键酶催化效率，优化 CO2 固定过程中的

能量传递，并在异养微生物中引入异源 CO2 固定模

块，已成为提高 CO2 固定效率的关键策略． 

  此外，仅通过途径改造提高微生物固碳效率仍面 

临细胞代谢压力过高和能量供给不足等挑战，而无机

半导体材料能吸收光能并产生光激发电子，并传递到

微生物胞内产生还原力，增强能量捕获与利用效率，

进而驱动 CO2 的还原．因此，光电驱动的无机纳米材

料-微生物杂合系统结合了无机半导体材料优异的光

电转化性能与微生物高度特异催化性能，实现了光电

子的有效利用与转移，可以有效提高细胞能量代谢，

最终进一步提高了 CO2 的转化效率．本文综述了天

然固碳微生物的固碳机制及其代谢途径的改造进展，

重点讨论了基于无机纳米材料-微生物杂合系统的工

程策略，并在此基础上展望了无机纳米材料-微生物

杂合系统固碳技术的未来发展前景． 

1 微生物固碳机制 

天然微生物固碳途径是地球碳循环的核心组成

部分，是微生物通过自然代谢将 CO2 转化为有机物

的过程，主要存在于自养微生物中．这些天然固碳途

径不仅在自然界碳循环中发挥着重要作用，也为开发

新的碳捕集和转化技术提供了理论基础．目前，已知

的天然 CO2 固定途径主要包括 7 种，其中最早被发

现 的 是卡尔文 - 本森 -巴斯哈姆 (Calvin-Benson-

Bassham，CBB)循环[21-23]．此外，其他 6 种固碳途径

包括还原性三羧酸(reductive tricarboxylic acid，rTCA)

循环[24-25]、3-羟基丙酸(3-hydroxypropionate，3HP)循

环 [26-27]、3-羟基丙酸/4-羟基丁酸(3-hydroxypropionic 

acid/4-hydroxybutyric acid，3HP/4HB)循环[28-29]、二羧

酸 /4-羟基丁酸酯 (dicarboxylate-4-hydroxybutyrate ，

DC/HB)循环 [30-31] 、还原性 乙酰辅酶 A/Wood-

Ljungdahl 途径[32-34]和还原性甘氨酸(reductive gly-

cine，rGly)途径[35-36]．图 1 展示了这 7 种天然微生物

固碳途径． 

其中，CBB 循环存在于大多数天然固碳微生物

中，也是光合作用的主要暗反应之一．该循环通过

1，5-二磷酸核酮糖(ribulose-1，5-bisphosphate，RuBP)

羧化、3-磷酸甘油酸(3-phosphoglyceric acid，3-PGA)

还原和 RuBP 再生 3 个高度协同的酶促阶段固定

CO2
[21]．在羧化阶段，RuBP 在 1，5-二磷酸核酮糖羧 
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（a）CBB 循环                                 （b）rTCA 循环(左)和 DC/HB 途径(右) 

 

        （c）3HP 循环(左)和 3HP/4HB 途径(右)                （d）rGly 循环(左)和 Wood-Ljungdahl 途径(右) 

图 1 天然微生物固碳机制 

Fig.1 Carbon fixation mechanism of natural microorganisms 

化酶/加氧酶(RuBisCO)的催化下与 CO2 结合，生成

两分子的 3-PGA；在还原阶段，3-PGA 在 ATP 和

NAD(P)H 的作用下转化为 1，3-二磷酸甘油酸及 3-

磷酸甘油醛(glyceraldehyde-3-phosphate ，G3P)；最

后，G3P 通过多步酶促反应再生 RuBP，完成整个循

环[22]．尽管 CBB 循环是最成熟的固碳途径，但其关

键酶 RuBisCO 的催化效率低，且由于氧气的竞争性

抑制，其对 CO2 的亲和力受到限制，成为 CBB 循环

中的主要瓶颈[23]． 

rTCA 途径主要存在于光合绿硫细菌、嗜热古菌

(Hydrogenobacter)等化能自养微生物中 [24-25]．在此

循环中，乙酰辅酶 A(acetyl-CoA)在 ATP 柠檬酸裂解

酶(ATP-citrate lyase，ACL)和 2-酮戊二酸合酶(2-

oxoglutarate synthase，2-OGS)等关键酶的催化下，与

CO2 反应生成草酰乙酸(oxaloacetic acid，OAA)，并

进一步合成三羧酸化合物．在低氧和低能量环境中，

rTCA 循环能够有效将无机 CO2 转化为有机物，为极

端环境中的自养微生物提供生存优势．二羧酸/4-羟

基丁酸酯循环是一种特殊的厌氧碳固定途径，广泛存

在于部分嗜热古菌中[26]．该循环通过乙酰辅酶 A 和

CO2 的羧化反应生成草酰乙酸，并经过一系列酶促反

应生成琥珀酰辅酶 A(succinyl-CoA)和 4-羟基丁酸

(4-hydroxybutyric acid)
[27]，经过一系列反应再生成乙

酰辅酶 A 进入循环． 

3-羟基丙酸循环广泛存在于光合自养细菌和部

分化能自养古菌中 [28]．该循环通过两个阶段实现

CO2 固定：首先，乙酰辅酶 A 在乙酰辅酶 A 羧化酶

(acetyl-CoA carboxylase ，ACC)的 催 化 作 用 下 ，将

CO2 还原为乙醛酸；随后，乙醛酸经过一系列酶促反

应转化为 3-羟基丙酸(3-hydroxypropionic acid)，并最

终生成丙酮酸[29]．循环中的关键酶包括 ACC 和丙酰

辅酶 A羧化酶(propionyl-CoA carboxylase，PCC)，分

别负责催化乙酰辅酶 A 和丙酰辅酶 A 的羧化反

应．类似地，3-羟基丙酸/4-羟基丁酸循环在某些嗜热

古菌固碳过程中也发挥着重要作用[30-31]．该循环同

样以乙酰辅酶 A 为底物，通过 ACC 和 PCC 等关键

酶还原 CO2 生成琥珀酰辅酶 A，再经过一系列反应

转化为 4-羟基丁酸，并最终裂解为两分子乙酰辅酶
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A，完成循环．值得注意的是，这两种循环都需要消

耗大量能量，并且只能利用碳酸氢根形式的 CO2，因

此提升细胞内碳酸氢根浓度是提高这两种固碳途径

效率的关键方法[31]． 

Wood-Ljungdahl途径最早在产乙酸菌中被发现[32]. 

该途径分为甲基和碳基两个分支，在甲基分支中，

CO2 通过甲酸脱氢酶(formate dehydrogenase，FDH)

还原为 甲 酸(HCOOH)，随后生 成 甲基 -四氢叶酸

(methyl-THF)；在碳基分支中，CO2 通过一氧化碳脱

氢酶(carbon monoxide dehydrogenase，CODH)还原

为一氧化碳，再与甲基-THF 结合，经过乙酰辅酶 A

合成酶(acetyl-CoA synthase，ACS)催化生成乙酰辅

酶 A
[33]．该途径广泛存在于产乙酸菌和产甲烷菌

(Methanosarcina)等化能自养微生物中，相较于 CBB

循环，Wood-Ljungdahl 途径依赖 H2、CO 或甲酸作为

还原力来源，其关键酶(如 CODH、ACS)对氧气高度

敏感，需在严格的无氧环境中进行，并且需要维生素

B12 和四氢叶酸(tetrahydrofolic acid，THF)等辅因子

来维持酶活性[34]． 

还原性甘氨 酸途径是近期 在嗜热产 乙 酸 菌

(Candidatus phosphitivorax)中发现的一种新型 CO2

固 定途径 [35] ，主 要 通 过甘氨 酸裂解 系 统(glycine 

cleavage system，GCS)，将 CO2 固定并转化为甘氨

酸，随后生成乙酰辅酶 A 及其他有机物．在此途径

中，FDH 催化甲酸转化为丙酮酸，但该酶及其铁硫中

心对氧气极为敏感，因此，通过还原甘氨酸途径固定

CO2只能在严格厌氧环境中进行[36]． 

天然微生物固碳途径在地球碳循环中发挥着不

可替代的作用，但要实现其在工业化碳捕集与转化中

的广泛应用，还需要解决关键酶效率低以及碳代谢分

流等问题．通过合成生物学、代谢工程以及新型催化

系统的开发，可以有效提升微生物固碳效率，推动这

一技术的实际应用． 

2 微生物固碳工程化改造 

微生物固定 CO2 合成高值化学品的过程中，由

于能量供给不足和关键酶催化活性低等方面的限制，

其固碳效率普遍较低，难以满足工业化大规模应用的

需求．为解决这一瓶颈，近年来越来越多的合成生物

学与代谢工程方法被应用于自养和异养微生物的改

造与设计．这些方法不仅提高了天然羧化酶的催化

效率，还开发了更为节能的碳固定途径，旨在提高

CO2 固定效率． 

2.1 光合自养微生物固碳途径工程化 

光合自养微生物通过自身的光合系统固定 CO2，

这一过程主要分为光反应和暗反应两个阶段[37]．光

反应是指位于光捕获复合体中的叶绿素、类胡萝卜素

等光合色素吸收太阳能产生电子，并将其引导至反应

中心，转化为 ATP 和 NADPH 等化学能[38-39]．暗反应

则利用光反应产生的能量与还原力，通过 CBB 循环

和 rTCA 循环等途径，将 CO2 转化为有机物．尽管光

合微生物能够利用光能固定 CO2，但其转化效率较

低，难以满足高值化学品高效生产的需求．因此，为

了提高光合微生物的 CO2 利用效率，研究者们采用

了多种策略对光合自养微生物进行工程化改造[40-46]. 

通过优化光合色素的合成以及光合色素蛋白结

构，可以增强光能捕获及能量转化效率，进而增强固

定 CO2 能力[45-46]．Nürnberg 等[47]开发了能利用远红

外光谱蓝藻光系统复合物，其中的叶绿素 f 能够吸收

红光和更长波长的光，从而成功扩展了蓝藻的光源利

用范围．de Mooij 等[48]在莱茵衣藻(Chlamydomonas 

reinhardtii)中通过优化光捕获天线结构，减少了光系

统的过度饱和现象，大幅提升了藻类的光能利用效

率．通过优化光合作用中的光合电子传递链，提升

ATP 和 NAD(P)H 水平，可有效提升 CO2 固定效率. 

Zhou 等[49]在蓝藻中构建了新的 NAD(P)H 消耗途

径，显著增加了光系统Ⅰ和光系统Ⅱ(PSⅠ和 PSⅡ)

的活性，光能利用效率显著增加，最终固定 CO2 生产

异丙醇的产量达到了 226.9 mg/L． 

改造 CBB 循环关键酶 RuBisCO 的亚基结构是

提升其稳定性与 CO2 固定效率的有效手段. RuBisCO

由大亚基(L，50～55 kDa)和小亚基(S，12～18 kDa)

组成[50]．其中，大亚基 C端的磷酸丙糖异构酶和小亚

基 N 端结构域共同构成了 RuBisCO 的活性位点[51]. 

Nishitani 等[52]通过蛋白质工程手段，将柯达氏嗜热古

生菌(Thermococcus kodakarensis)的 Tk-RuBisCO 中

第 6 个 α-螺旋结构域(α-helix 6 domain，AHD6)导入

光合细菌沼泽红假单胞菌(Rhodospirillum rubrum)

中．结构分析显示，突变体 SP4 和 SP6 与野生型

RuBisCO 结构良好重叠，而 SP6 突变体中的 AHD6

相较野生型发生倾斜．进一步研究发现，这一倾斜构

象在 Sp-RuBisCO 中也可观察到，其促进了 AHD6 的

柔性，从而提高了酶的稳定性和碳固定效率．Yang 

等[53]将位于羧基小体外的厚毛管虫(Riftia pachyptila)

Ⅱ型 RuBisCO 引入 蓝 藻 细胞质(图 2)，提高 了

RuBisCO 加氧酶活性，最终乙醇酸产量达到 2.8 g/L. 

Du 等[51]通过研究莱茵衣藻中的 RuBisCO 酶，发现大 
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图 2  蓝藻异源Ⅱ型 RuBisCO 固定 CO2 生成乙醇酸示

意[53]
 

Fig.2  Schematic of the generation of glycolic acid by

fixed CO2 of Cyanobacteria heterologous type Ⅱ

RuBisCO[53]
 

亚基中的 Leu290Phe 与小亚基中的 RbcS2 联合突

变，显 著提高 了 RuBisCO 的热稳 定 性 和 催 化 效

率．此外，Wilson 等 [54] 将伯氏甲烷球 菌 的Ⅲ型

RuBisCO 在大肠杆菌(Escherichia coli)中异源表达，

同时敲除了编码 3-磷酸糖油醛脱氢酶(MM1)的基

因，中断了糖酵解路径，筛选出羧化效率更高的突变

体．这一技术的应用不仅改善了非光合 RuBisCO 酶

的特性，还提高了其在光合作用中的适应性． 

  提高 RuBisCO 的表达水平是增强 CO2 固定能力

的另一重要策略．通过优化启动子强度和表达载体

设计，可以有效提升 RuBisCO 的表达量，从而增强整

体光合碳固定效率．Liang 等[55]在蓝藻 PCC 6803 中

采用强启动 子 表 达 RuBisCO ，乙 醇 产 量提高 了

55% ．Tharasirivat 等[56]在蓝藻 PCC 6803 中过度表达

RuBisCO 的大亚基、小亚基和伴侣蛋白(OXrbcLXS)，

最终聚羟基丁酸 (PHB) 产 量 显 著升高 ，到 达

0.39 g/g(DCW)． 

此外，CO2 浓度对 RuBisCO 活性具有显著影响，

特别是其羧化效率受局部 CO2 浓度的调控．蓝藻具

有天然的 CO2 浓缩机制(CO2-concentrating mecha-

nism，CCM)，能够在 RuBisCO 周围维持较高的 CO2

浓度，从而在低 CO2 浓度条件下提高光合效率和生

存能力[57]．Ludwig 等[58]通过研究发现，蓝藻 CCM 关

键基因突变体(ΔccmM)表现出羧基体缺陷，导致

RuBisCO 对 CO2 的亲和力下降，但同时增强了局部

CO2 的积累能力，从而提高了光合碳固定效率．Li 

等[59]将金属有机框架(metal-organic framework，MOF)

与蛋白核小球藻(Chlorella pyrenoidosa)自组装，胺功

能化的 MOF 材料能够从空气中吸收并积累 CO2，最

终 RuBisCO 表达效率提高了 82% ，极大增强了光合

反应固碳能力．RuBisCO 酶不仅催化 RuBP 与 CO2

的羧化反应，还可能与 O2 结合生成有机酸和 CO2，

导致光呼吸作用，从而显著限制光合微生物对 CO2

的利用效率[60]．为了提高 RuBisCO 对 CO2 的亲和力

并减少 RuBP 与 O2结合的可能性，可以通过优化碳

酸酐酶(carbonic anhydrase，CA)的活性来调节 CO2

浓度[61-62]．CA 作为维持碳酸氢盐与 CO2平衡的关键

酶，其活性的增强有助于加速胞内
3

HCO
-向 CO2 的转

化，使更多 CO2 有效输送至 RuBisCO，从而提高光合

羧化效率． 

2.2 化能自养微生物固碳途径工程化 

化能自养微生物能够利用环境中的还原性无机

化合物，如 CO、NH3、 2
NO

- 、H2、H2S、S、Fe
2+等，作为

能量供体进行 CO2 固定，而无需依赖光能[63-65]．其固

碳途径主要包括 Wood-Ljungdahl 途径和 CBB 循环

等．因此，提高上述途径关键酶的催化效率，或异源

引入更高效的固碳途径，成为提升化能自养微生物固

碳能力的关键策略． 

Wood-Ljungdahl 途径的改造主要集中在四氢叶

酸(THF)依赖酶、CODH 和 ACS 等 关 键酶 [65-68]. 

Schuchmann 等[65]通过在产乙酸菌中过表达 CODH/ 

ACS 复合物，成功将乙醇产量提高了 1.2 倍，乳酸产

量增加了 2.7 倍．此外，Song 等[34]利用重建的基因组

代谢模型 iSL771，发现 Wood-Ljungdahl 途径与 rGly

途径能够协同固定 CO2，并进一步将 CO2 转化为

Acetyl-CoA、乙酰磷酸和丝氨酸，独立于产乙酸菌的

自养生长途径，从而提高了 CO2 消耗率和细胞生长

速率．最终，与野生型菌株相比，该工程菌株的生长

速率提高了 1.4倍，乙酸盐产量增加了 2.1倍． 

罗尔斯通菌(Ralstonia eutropha)是一种兼性化能

自养细菌，该细菌的 RuBisCO 酶具有较高的催化效

率和专一性[69]，在固定 CO2 合成高值化合物(如异丙

醇 、甲基酮、氨基酸 等)方 面 具 有 显 著 的 应 用价  

值[70-72]．Li 等[73]通过引入内源 GroES/EL 分子伴侣

和蓝藻的 RuBisCO，增强了 CBB 循环，并优化了细

菌 氢 化酶的 表 达 ，使 菌株自 养 生 长 效率提高 了

93.4% ，PHB 产量增加了 74.7% ．Kim 等[74]将产甲烷

古菌(Methanothrix soehngenii)的 RuBisCO异源引入

罗尔斯通菌(图 3)，且过表达 lysr 型转录调控因子

CbbR 和全局转录调控因子 RegA 来强化内源和外源

CBB 循环，增强了整体碳代谢，生物量增加了 11% ，

PHB 产量增加 28% ． 

2.3 异养微生物人工固碳途径构建 

  在异养微生物中引入 CO2 固定途径，为 CO2 的

高效转化提供了新的生物技术策略．大肠杆菌、酿酒

酵母(Saccharomyces cerevisiae)和毕赤酵母(Pichia  
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图 3 罗尔斯通菌自养生产 PHB示意[74] 

Fig.3 Schematic of PHB production by R. eutropha[74] 

pastoris)等微生物，凭借其代谢速率高、成熟的遗传

操作技术和良好的环境适应性，已成为 CO2 固定与

有机物合成的理想底盘细胞 [75-80]．通过重构人工

CO2 固定途径，这些微生物可以利用光能或化学能驱

动 CO2 的固定与转化． 

近年来，研究人员在异养微生物中成功构建了多

种人工 CO2 固定回路．Luo 等[81]在大肠杆菌中整合

了来自 9 种生物体的 17 种酶，构建了还原三羧酸分

支/4-羟基丁酰辅酶 A/乙基丙二酰辅酶 A/乙酰辅酶

A(THETA)循环，实现了乙酰辅酶 A 产量的大幅提

升，该系统展示了在体内构建高度正交化、复杂 CO2

固定途径的潜力．Gleizer 等[82]在大肠杆菌中异源表

达了红色红螺旋菌(Rhodospirillum)的 RuBisCO 和植

物菠菜中的磷酸核酮糖激酶等基因，构建了碳固定模

块，最终获得利用甲酸盐提供能量和还原力的半自养

型大肠杆菌菌株(图 4)．Fast 等[83]将真梭状芽孢杆菌

Wood-Ljungdahl途径中的 CODH 和乙酰辅酶 A 合成

酶引入丙酮丁醇梭菌(Clostridium acetobutylicum)，

通过采用异源 Wood-Ljungdahl 途径，增强其胞内

CO2 代谢能力，固碳效率提升了 5倍．Gassler 等[84]基

于毕赤酵母的过氧化物酶体甲醇同化途径，敲除了甲

醇同化途径中的关键酶二羟基丙酮合酶，并引入外源

的 CBB 循环路径(图 5)，使改造后的菌株能够在 

 

图 4 工程自养大肠杆菌固碳示意[82] 

Fig.4  Schematic of carbon fixation in the engineered

autotrophic E. coli[82] 

 

图 5 工程自养毕赤酵母固碳示意
[84]

 

Fig.5 Schematic of carbon fixation in engineered auto-

trophic P. pastoris[84] 

CO2 环境下自养生长．这些策略表明，通过合成生物

学手段优化宿主代谢，可以进一步提升异养微生物的

CO2 固定能力，为微生物固碳的工业化应用提供了更

多可能性． 

综上所述，通过合成生物学及代谢工程等策略强

化自养微生物 CO2 固定途径的关键酶表达、优化碳

代谢分流，可显著提升其能量利用效率与 CO2 固定

速率；而对异养微生物则可通过引入异源 CO2 固定

模块，借助成熟的遗传工具和高度灵活的代谢网络实

现高效工程化改造，为规模化生产高附加值化学品提

供了创新路径． 

3 无机纳米材料-微生物杂合系统固碳 

通过合成生物学及代谢工程等策略改造微生物

可以高效固定 CO2，但细胞自身仍面临能量转移效率

低、代谢负担大等限制．近年来，结合材料科学与合

成生物学策略，构建光电驱动的无机纳米材料-微生

物杂合系统，提高能量转换效率，是一种有效提高能

量代谢的手段[85-87]．该系统不仅能催化多种有机物

的生成，还可选择性生产多种高附加值的复杂化合

物，如 PHB、正丁醇等，为开发高效、可持续的 CO2

转化技术提供了重要契机[88-91]． 

无机纳米材料-微生物杂合系统由微生物与无机

纳米材料组成，在 CO2 固定过程中，无机半导体材料

吸收光能并产生光激发电子，随后传递到微生物胞内

产生还原力，进而驱动 CO2 的还原[92-94]．无机纳米材

料-微生物杂合系统的实现关键在于光电子的有效利

用与转移，而光催化纳米材料产生的电子通常存在于

微生物外部，无法直接进入微生物细胞．因此，优化
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微生物-材料界面的电子传递，可以减少能量损耗，使

微生物可有效利用光催化剂中的光电子并生成还原

当量来固定 CO2，在提高无机-微生物杂合系统效率

方面至关重要． 

3.1 无机纳米材料-微生物杂合系统的电子传递机制 

无机纳米材料-微生物杂合体系的电子迁移机制

可分为直接与间接两种典型路径．在直接电子传输

模式中，半导体光催化剂通过自组装沉积、静电吸 

附或氢键作用等界面工程策略负载于微生物表面 

时[95-96]，其光激发产生的载流子可通过两种主要途径

实现跨膜传递：一是经由微生物固有的电子传递链

(electron transport chain，ETC)进行定向转移；二是通

过细胞表面具有氧化还原活性的功能蛋白介导电子

跨膜转运．这些生物分子载体主要包括氢化酶复合

体、铁 氧 还蛋白 (ferredoxin ，Fd)、黄素结合蛋白

(flavoprotein，Fp)以及细胞色素家族等跨膜导电组 

件[97]．典型的光合微生物如沼泽红假单胞菌、小球藻

等可通过 PSⅠ和 PSⅡ中的 ETC 高效捕获并整合外

源性光生电子，进而显著提升胞内 NAD(P)H 等还原

当量的生物合成效率．非光合微生物体系如罗尔斯

通菌则利用其跨膜氢化酶(membrane-bound hydro-

genase，MBH)实现电子捕获，通过质子还原反应生

成分子氢，随后该生物氢可被可溶性氢化酶(soluble 

hydrogenase，SH)进一步催化转化为 ATP 与还原型

辅酶[98]．值得关注的是，希瓦氏菌(Shewanella onei-

densis)MR-1 和金属还原地杆菌(Geobacter metal-

lireducens)等电活性菌株还能通过外膜 c型细胞色素

和导线纳米线(PilA)实现长程电子传输[99]． 

在间接电子迁移机制中，微生物依赖于可溶性氧

化还原介体构建的电子穿梭系统，通过扩散传质与氧

化还原循环实现光生电子的代谢同化．该系统主要

包含三类生物介体：黄素类化合物，如核黄素、黄素

单核苷酸，在希瓦氏菌和地杆菌的胞外电子传递中发

挥关键作用[100]；吩嗪衍生物，如吩嗪-1-羧酸、绿脓菌

素，专属性介导假单胞菌等菌株的电子穿梭[101]；醌

类分子，如 2-氨基-3 羧基-1，4-萘醌、蒽醌-2，6-二磺

酸钠，在希瓦氏菌和产气单胞菌的跨膜电子传递中表

现出显著介导效应[102]．这些氧化还原介体通过可逆

的氧化还原循环在微生物与电子供体/受体间构建动

态电子通道，相较于直接传输模式，该机制在复杂环

境中展现出更强的环境适应性． 

3.2 直接电子传递介导的无机纳米材料-微生物杂

合系统 

在无机纳米材料-微生物杂合系统进行光合作用

过程中，光合自养微生物自身光合细胞器或纳米材料

捕获太阳能产生光电子．这些电子可以通过光合细

菌(如蓝藻和沼泽红假单胞菌)自身的 ETC 将光电子

传递至胞内．Ma 等[103]将 CdS 纳米颗粒与甲烷梭菌

(Methanosarcina acetivorans)C2A 杂合，证明了 CdS

产生的光生电子促进了电子传递，增加了跨膜离子梯

度 Na
+和 H

+，最终增强了 ATP 合成．Zeng 等[95]构建

了一种蓝藻-聚氟烯衍生物(perfluoroprene，PFP)杂合

光反应系统．PFP 对紫外光的优异捕获能力显著提高

了蓝藻的光利用效率，加速了电子传递链中的电子传

递速率，展示了有机半导体材料在提高光催化效率和

微生物光合反应中的潜力．Wang 等[96]构建了一个沼

泽红假单胞菌-CdS 纳米颗粒的无机-生物杂合系统

(图 6)，该系统通过 Cd
2+激发沼泽红假单胞菌的 Cys

脱硫酶催化培养基中的 Cys 释放 S
2-，形成不溶性的

CdS 纳米颗粒并附着于细胞表面，在光照下产生光电

子．随后光电子直接通过 ETC 传递到细胞内，生成

还原当量，为 CBB 循环提供能量．这一过程有效提

高了 NAD(P)H水平，增强了沼泽红假单胞菌对 CO2

的还原能力，并促进了 C2 化合物的合成．该系统的

光子利用效率由 4.31%提升至 5.98% ，且 CBB 循环

中 G3P 等关键中间体产量显著提升，在自养条件 

下，该系统还促进了类胡萝卜素的合成，产量提高了

0.12倍． 

 

图 6 沼泽红假单胞菌-CdS杂合系统固定 CO2 示意[96] 

Fig.6 Schematic of CO2 fixation in the R. rubrum-CdS 

hybrid system[96]
 

非光合微生物可以通过细胞表面的细胞色素和

和铁氧还原蛋白等氧化还原活性蛋白传递电子至胞

内．Zhang 等[97]将 CdS 纳米材料沉积在热醋穆尔氏

菌(Moorella thermoacetica)表面，在光照下，CdS 纳

米粒子生成的光电子通过细胞膜上的 Fd 和 Fp 直接

传递进 入 细胞内产 生 还原当量 ，促进 Wood-

Ljungdahl 途径催化 CO2 转化为乙酸，最终量子效率

达 2.44% ．沼泽红假单胞菌通过细胞色素 c 氧化还原

酶复合体耦合光驱动质子梯度，实现跨膜电子传递与
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CO2 同化的能量协同．Liu 等[104]将金属还原地杆菌

和沼泽红假单胞菌共培养进行 CO2 固定，还原地杆

菌产生的电子通过沼泽红假单胞菌表面的细胞色素

c 进入胞内，产生 NAD(P)H 和 ATP，为 CO2 固定提

供还原能力和能量．Zhang 等 [105]构建了卵孢子菌

(Sporomusa ovata)与双晶 Cd0.8Zn0.2S 纳米颗粒的杂

合系统，光电子由细胞色素 Fd 和 Fp 介导进入细胞，

增大了 NAD(P)H/NAD(P)
＋

比值和 ATP 浓度，最终

光催化固定 CO2 生产乙酸达(49.33±3.54) mmol/L. 

此外，Liu 等[106]构建了一种由卵孢子菌-硅-二氧化钛

(Si-TiO2)纳米线阵列光杂合系统，Si 纳米线阵列较

高的比表面积赋予其优异的光捕获能力，进而为微生

物固定 CO2提供所需的还原当量．研究表明，该系统

通过 Si-TiO2 纳米线阵列捕获光能产生光电子，电子

通过细胞膜上铁氧还原蛋白等直接进入细胞，促进

NAD(P)H 生成，最终通过 Wood-Ljungdahl途径固定

CO2．该系统能够稳定生产乙酸长达 200 h，其量子效

率高达 0.38% ，最终生产的乙酸达 6 g/L．随后这些乙

酸被基因工程大肠杆菌转化为乙酰辅酶 A，最终生产

正丁醇、PHB 和 3 种不同的类异戊二烯天然产物等

增值化学物质(图 7)． 

 

图 7  卵孢子菌-Si-TiO2 纳米线阵列杂合系统固定 CO2

示意[106]
 

Fig.7  Schematic of CO2 fixation in the S. ovata-Si-TiO2

nanowire array hybrid system[106]
 

电活性微生物还能通过外膜 c 型细胞色素和导

电纳米线实现跨膜电子传递与 CO2 同化的能量协

同．Zhang 等[99]在希瓦氏菌 MR-1 的外膜 c型细胞色

素蛋白 MtrC 上偶联了石墨氮掺杂碳点(g-N-CDs)，

其中 g-N-CDs 与 MtrC 表面暴露的半胱氨酸偶联，

MtrC 为细菌外膜上的双向电子传递提供了直接通

道，推动了细胞内有机物的合成．Dai 等[107]开发了一

种具 有 高 催 化活性 的锌掺杂钙钛矿型氧 化 物

CaFe0.7Zn0.3O3 代替微生物燃料电池阴极 Pt 基催化

剂，利用钙钛矿型氧化物中微孔和介孔结构为电子传

递提供多种多孔通道，促进电极与电活性微生物的电

子转移，最终最大功率密度达到(892.10±90.79)mW/ 

m
3．Thatikayala 等[108]合成了掺杂铜铁基还原氧化石

墨烯(CuFe/reduced graphene oxide，CF/rGO)复合纳

米材料的阴极碳布，用于固定 CO2 生产挥发性脂肪

酸．其中，电子从阴极通过导电纳米线和外膜细胞色

素 c 复合体(包括 OmcS 和 OmcZ 等)直接传递到阴

极微生物群胞内．电极上的 rGO 具有较低的电荷转

移电阻，有效促进电子传递过程，最终生产的异丁酸

盐 和 乙 酸 盐 浓 度 分 别 为 11.4 mmol/L 和

2.34 mmol/L． 

除此之外，一些纳米颗粒可以直接进入胞内，在

胞内实现光生电子的转移．量子点(quantum dots，

QDs)作为零维纳米晶体半导体，具有可调带隙、可控

载流子和较大的比表面积等优点[109]．其直径通常为

1～10 nm，可以通过内吞作用进入细胞质，并与位于

细胞内的酶相互作 用 ，参与 电 子传递和 能 量 转

化．Ding 等[110]构建了一种基于 7 种不同核壳结构量

子点(包括 CdS、CdSe 及 InP 等)与维氏固氮菌

(Azotobacter vinelandii)和罗尔斯通菌两种细菌胞内

酶整合的光驱动催化系统．QDs 产生的光电子直接

在胞内促进还原力再生，减少了电子传递的能量消

耗，为固定 CO2 生产包括甲基酮在内的大量高价值

产品提供了新的方案．碳量子点是一种由 sp
2
/sp

3 杂

化碳核组成的碳基纳米材料，可以有效吸收紫外可见

光，解除光抑制，其表面的功能基团可以与自由基结

合，清除活性氧(reactive oxygens，ROs)．Chen 等[111]

通过将碳量子点与小球藻杂合，激活了其信号转导

(激素和 MAPK)，启动二萜类途径和抗氧化过程，清

除 ROs 并增强光合作用能力，最终 ROs 水平降低

52.0% ，生物量增加了 17.1% ． 

此外，金纳米团簇(gold nanoclusters，AuNCs)因

其独特的几何结构和离散能级状态，在可见光区域产

生强局域电磁场，可显著增强光吸收能力[112]. AuNCs

在细胞摄取效率、生物相容性及毒性可控性方面表现

出显著优势，在微生物体系中展现出良好的生物相容

性[113]．Zhang 等[114]利用 AuNCs 构建了一种与热醋

穆尔氏菌偶联的生物杂合系统(图 8)，其中 AuNCs

作为细胞内光敏剂，吸收光能产生电子，随后光电子

在细胞内直接生成还原力，降低跨膜传递能耗，最终

促进 Wood-Ljungdahl途径高效固定 CO2转化为乙酸. 

3.3 电子载体介导下的无机纳米材料-微生物杂合

系统 

  通过直接电子传递机制可以实现材料-微生物之

间的直接电子传递，减少了中间能量损耗，提高能量 
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图 8  热醋穆尔氏菌-AuNCs杂合系统固定 CO2 示意[104]

Fig.8  Schematic of CO2 fixation in the M. thermoacetica-

AuNCs hybrid system[104]
 

传递效率．然而，大多数微生物的细胞膜表面缺少导

电色素蛋白，无法实现电子的直接传递过程．一些小

分子代谢物如 H2、甲酸等可作为外源电子供体被细

胞的氢化酶、FDH 等氧化，为细胞提供还原力合成目

标产物[115-116]． 

H2 作为一种清洁能源，可以被氢化酶活性中心

的金属簇(如[Fe-Fe]或[Ni-Fe])催化，生成质子和电

子，生成的电子进入胞内代谢途径，促进 NAD(P)H

和 ATP 再生[117]．Xu 等[98]构建了由罗尔斯通菌与石

墨氮化碳(graphitic carbon nitride，g-C3N4)组成的杂

合系统，其中 g-C3N4 具有优异的导电性和高比表面

积，且能利用光能分解水产生 H2 和 O2，随后 H2 在氢

化酶 MBH 和 SH 的催化下产生电子，电子经醌池进

入呼吸链，参与还原反应并驱动 ATP 合成，为 CBB

循环供能．该系统显著提高了细胞内 NAD(P)H/ 

NAD(P)
+的比值，并使 PHB 的产量提高至野生菌株

的 1.2 倍．然而，g-C3N4 在光照下会产生有毒的

H2O2，Tremblay 等 [115]又开发了一种非金属光催化

剂、酶和细菌杂合系统(图 9)，利用 g-C3N4 与 H2O2

降解酶组成的水裂解酶光催化剂与罗尔斯通菌结合

生产 PHB，同时降解 g-C3N4 产生的过氧化氢，从而

增强其光催化性能，最终太阳能转化效率达到 3.4% ，

PHB 的产量达到 41.02 mg/L，比对照组提高了 1.0

倍．然而，H2 在水溶液中的溶解度较低，这在一定程

度上限制了其间接电子传递效率．Yu 等[118]设计了一

种由低价纳米黏土、勃姆石和淀粉组成的类似土壤的

人造材料，解决了 H2 发酵中气体溶解度的限制，促

进罗尔斯通菌的生长和代谢，从而增强了其固定 CO2

成 PHB 的能力，24 h培养期间的生物量和 PHB 产量

分别增加了 29% 和 102% ． 

 

图 9 罗尔斯通菌 -g-C3N4-H2O2 降解酶杂合系统固定

CO2 示意[115]
 

Fig.9 Schematic of CO2 fixation in the R. eutropha-g-

C3N4-H2O2-degrading enzyme hybrid system[115]
 

相比与 H2，甲酸由于在水中的高溶解度，介导的

间接电子传递效率更高．甲酸的电子传递机制与 H2

相似，当甲酸被微生物摄取后，会在 FDH 的催化作

用下生成 CO2 并促进胞内还原力的再生，并参与

CO2 的固定过程[119]．He 等[120]构建了一种电自养微

生物卵孢子菌-CdS 纳米材料杂合人工光合系统(图

10)，该系统在无外加电源条件下，依赖 CdS 光催化

生成电子，并通过 Wood-Ljungdahl 途径将 CO2 还原

为 甲 酸 ，甲 酸 作 为 电 子载体为 细胞提供 ATP 和

NAD(P)H，最终量子效率达 16.8% ．蛋白组学分析

表明，该系统显著上调了 5-甲基四氢叶酸和铁氧还

蛋白等关键酶的表达水平，从而增强了 CO2 固定效

率．Lim 等[121]在气体扩散电极上使用锡催化剂电化

学转化 CO2 生成甲酸，随后发酵罐中的罗尔斯通菌

利 用 合 成 的 甲 酸 作 为唯一 碳 源 和 电 子载体生 产

PHB，最终产量达到 0.83 g/g(DCW)，含有甲酸的电

解质溶液能够保持底物和产物浓度恒定并稳定运行

长达 18 天． 

蒽醌(anthraquinone，AQ)、中性红(neutral red，

NR)和甲基紫精(methyl viologen，MV)均具有可逆的

氧化还原特性，可作为电子载体促进光电-生物杂合

体系中材料与微生物之间的电子传递．在醌类电子

载体中，蒽醌的氧化还原活性源于其醌基(C＝O)与

氢醌基(C—OH)的可逆互变[122]．Liu 等[122]将氧化还

原介质 AQ整合至生物杂化电极系统，构建了基于细

菌纤维素基碳纳米纤维气凝胶(CNFA)与希瓦氏菌的

复合阳极．在碳酸氢盐为唯一碳源的条件下，该系统

的甲酸盐合成法拉第效率较对照组提升 1.6 倍，30 h 
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图 10 卵孢子菌-CdS杂合系统固定 CO2示意[120] 

Fig.10  Schematic of CO2 fixation in the S. ovata-CdS hy-

brid system[120]
 

内产物浓度达 0.58 mmol/L，且胞内 ATP 水平及

NADH/NAD
+比值显著提升，证实了醌类介质在强化

微生物电化学合成中的重要作用． 

氧化态中性红(NRox)可从光催化剂中获取光生

电子变成还原态，随后还原态中性红(NRred)在胞内

释放电子变成氧化态[123]．Yu 等[123]开发了一种基于

罗尔斯通菌与有机半导体聚合物量子点(polymer 

dots，Pdots)的光催化杂合体系(图 11)．该体系通过

引入 NR 作为电子穿梭体，半导体受光激发产生的电

子经 NR 介导穿越细胞膜，显著提升胞内 NAD(P)H

再生效率，进而驱动 CBB 循环的 CO2 固定通路，最

终使 PHB 产量达到 21.3 mg/L，较野生菌株提升 3

倍．Zhang 等[124]构建了一种酿酒酵母电催化系统，催

化脱氢表雄酮(DHEA)转化为 7α-羟基-脱氢表雄酮

(7α-OH-DHEA)，其中 NR 作为电子载体促进电子从

电极转移到细胞内产生还原当量，促进了 P450 酶催

化的类固醇羟基化．最终 7α-OH-DHEA 的产量达到

了 288.6 mg/L，是对照菌株的 2.4 倍．中性红凭借其

高效的电子传递能力成为生物光电化学系统中广泛

应用的理想电子载体，未来研究可进一步优化其负载

方式以拓展其在工业生物技术中的应用潜力． 

甲基紫精的分子骨架为对称性含氮杂环结构，双

吡啶基团形成的共轭阳离子体系赋予其强电子亲和

力．在氧化态(MV
2+
)接受电子转化为还原态(MV

+
)

后，可通过跨膜扩散将电子递送至胞内酶系统[125]. 

Honda 等[126]基于此特性构建了大肠杆菌-TiO2 纳米

材料杂合体系：TiO2 光生电子驱动 MV
2+还原为 

 

图 11 罗尔斯通菌-NR-Pdots杂合系统固定 CO2 示意[123]

Fig.11 Schematic of CO2 fixation in the R. eutropha-NR-

Pdots hybrid system[123]
 

MV
+，后者将电子传递至[Fe-Fe]-氢化酶催化产氢，

MV
2+光催化还原效率达 60.8% ．Wang 等[127]通过基

因工程策略优化了电子传递过程，将 CsgA7 肽段融

合至大肠杆菌 CsgA 蛋白 C 端，诱导形成功能性

CsgA7 纳米纤维网络，促进 CdS 纳米颗粒的胞外自

组装．该 E. coli-CdS 杂合生物膜结合 MV
2 电子穿梭

体，实现了光生电子经 MV 或 NAD(H)向氧化还原

酶活性中心的定向迁移，为多场景光催化应用提供了

新范式． 

综上所述，细菌可以通过直接电子传递和间接电

子传递两种方式接收纳米材料激发的光生电子，促进

生长和代谢所需的还原力再生，提高 CO2 固定效

率．直接电子传递由于无需添加外部氧化还原介质，

避免了介质毒性或降解问题，系统稳定性更强．电子

载体介导的电子传递过程适用于缺乏直接导电结构

的微生物，且可以通过调节介质的类型与浓度来动态

调控电子传递方向与速率，在复杂环境体系中更具优

势．因此，针对不同微生物特性与杂合体系，合理选

择或协同利用直接与间接电子传递策略，不仅能够有

效规避单一模式的局限性，还可通过电子传递路径的

精准适配实现无机纳米材料-微生物杂合系统效率的

最大化，为开发高效稳定的杂合固碳系统提供兼具普

适性与定制化的解决方案． 

4 结 语 

微生物固碳技术凭借其可持续性和高值化学品

特异选择性，显示出广阔的应用前景．改造微生物的

代谢途径、提高能量利用效率和 CO2 固定速率是提

升固碳效率的关键．尽管光合自养微生物和化能自

养微生物在 CO2 固定中发挥了重要作用，但能量供
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应不足和关键酶催化活性低的瓶颈仍然限制了其在

大规模碳捕集中的应用．因此，未来的研究可聚焦于

优化微生物的光合作用或化能自养途径，设计更高效

的能量捕获和转化系统．此外，利用基因工程手段改

造微生物代谢通路，增强其在低能量环境下的 CO2

固定能力，可作为未来研究的重要方向．将微生物与

无机纳米材料结合，构建无机纳米材料-微生物杂合

系统，能够有效提升 CO2 转化效率．这类杂合系统将

光催化过程与微生物代谢相结合，实现能源的高效利

用和 CO2 的转化，可进一步优化无机材料与微生物

的界面电子传递路径，提升电子传递效率和 CO2 转

化速率．此外，在推进无机纳米材料-微生物杂合系

统技术发展过程中，仍要注意纳米材料与微生物的生

物相容性、在微生物表面的界面稳定性和长期循环稳

定性等问题，设计可重复使用且稳定的无机纳米材

料-微生物杂合系统． 

总之，微生物固碳技术作为一种绿色、可持续的

碳捕集与转化方法，具有巨大的应用潜力．通过微生

物代谢途径的优化、无机纳米材料-微生物杂合系统

的构建，光催化技术的整合创新以及可多学科交叉合

作可推动这一技术的快速发展与应用．随着技术的

进步，微生物固碳技术有望为实现全球碳中和目标和

缓解气候变化问题做出重要贡献． 
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