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摘  要：甲烷是重要的温室气体，也是典型的可再生性生物质能源。目前约 70%的大气甲烷排放

来源于产甲烷微生物过程。在产甲烷环境中，产甲烷菌与互营细菌形成互营关系，从而克服有机

质厌氧分解反应的热力学能垒，实现短链脂肪酸和醇类物质的互营氧化产甲烷过程。该过程中，

种间电子传递是关键步骤。本文首先概述了甲烷的研究意义及微生物互营降解有机质产甲烷的过

程，然后分别综述了种间 H2转移、种间甲酸转移和种间直接电子传递这 3 种种间电子传递机制

的起源、发展、研究现状和未来所需要解决的研究问题。 
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A review of interspecies electron transfer in 
syntrophic-methanogenic associations 
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Abstract: Methane is a crucial green-house gas as well as a typical renewable biomass energy. About 
70% of the current CH4 emission into the atmosphere is originated from methanogenic microbial 
processes. In methanogenic environments, the close coupling of methanogens with syntrophic bacteria 
overcomes the energetic barriers for the anaerobic oxidation of short-chain fatty acids and alcohols with 
CH4 and CO2 as end products. Interspecies electron transfer is a critical step of this process. Here we 
firstly overviewed the research significance of methane and the microbial processes of syntrophic 
methanogenesis by degrading organic matters. And secondly summarized the origins, developments, 
research status and questions to be solved of the three interspecies electron transfer mechanisms, which 
is interspecies hydrogen transfer (IHT), interspecies formate transfer (IFT) and direct interspecies 
electron transfer (DIET). 

Keywords: Syntrophic methanogenesis, Interspecies hydrogen transfer (IHT), Interspecies formate 
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1  甲烷的重要性及其产生过程 

甲烷虽然是大气的痕量组分气体，但却是一种

重要的温室气体，甲烷的增温潜势是 CO2 的 21   

倍[1]，根据政府间气候变化专门委员会(IPCC)报告，

每年约有 535 Tg 的甲烷排放到大气中[2]，截止 2011

年，大气中甲烷含量与工业化之前的水平相比增加

了 150%[3]。甲烷的来源主要有湿地、江河湖海和白

蚁等自然排放源，以及煤、石油、天燃气的开采，

牛等反刍动物的肠道发酵，水稻田排放，秸秆等生

物质的燃烧，垃圾填埋，动物粪便和生活污水等人

类活动排放源，而人类活动排放约占近 70%[4]。因

此减少甲烷排放对于减缓全球气候变暖至关重要。

除此之外，甲烷是碳的最高还原态，标准状态下   

1 mol 甲烷完全燃烧可释放高达 890 kJ 的能量[5]，

是一种典型的可再生性生物质能源，有学者曾预

测，在太阳能和风能实现大规模经济可观的生产力

之前，生物能将始终是最重要的可再生能源[6]，因

此甲烷在缓解人类能源危机方面也有着重大意义。

总而言之，人类需要同时实现甲烷的减排和其能源

的合理利用。才能更好地应对环境问题和能源危

机。而这一切有赖于对甲烷产生过程和微观机制的

深入了解。 

排放到大气中的甲烷约有70%源于厌氧条件下

微生物对有机质的降解作用[7]。在产甲烷环境中，

由于缺乏无机电子受体(如 O2、NO3
−、SO4

2−、S、

Fe3+和 Mn4+等)，有机物只能以质子和 HCO3
−作为

电子受体进行发酵降解过程[8]。这个过程大致如  

下[9-10]：大分子有机质先在初级发酵菌所分泌的胞

外水解酶的作用下被分解为单糖、氨基酸、核苷酸

和脂肪酸等单体，然后这些单体又被继续发酵产生

短链脂肪酸、醇类和 H2 等小分子；短链脂肪酸和

醇类在次级发酵菌的作用下分解为乙酸、CO2、甲

酸和 H2 等产甲烷前体；乙酸型产甲烷菌将乙酸分

解释放出甲烷和 CO2，氢型产甲烷菌则利用 H2 和

CO2 生成甲烷和水，其中某些产甲烷菌可利用甲

酸生成甲烷。同型产乙酸细菌也可利用 H2 和 CO2

形成乙酸，乙酸再由乙酸型产甲烷菌分解成甲烷

和 CO2。 

产甲烷过程是由发酵菌和产甲烷菌两大类微

生物在协同合作的机制下完成的。这种合作并不仅

仅是在食物链上的简单依附关系，而且在热力学上

有其更重要的意义：由于发酵菌介导的有机物降解

过程中的中间产物——短链脂肪酸的进一步分解

在标准状态下是吸热过程而不能自发进行，而产甲

烷菌的存在，可以消耗其降解产物 H2 而拉动其化

学平衡向产物方向进行；而另一方面，脂肪酸降解

产物作为产甲烷的前体，也可在热力学上推动产甲

烷过程更加高效的进行。这种合作关系称为“互营”。

在 互 营 氧 化 产 甲 烷 过 程 中 ， 种 间 电 子 传 递

(Interspecies electron transfer，IET)是关键环节，它

决定了有机物降解和产甲烷过程能否高效有序地

进行，同时也是互营细菌和产甲烷菌相互依赖共同

突破热力学能垒维持生长的重要手段。多年来，人

们所认识的互营氧化产甲烷过程主要涉及种间 H2

转移(Interspecies hydrogen transfer，IHT)和种间甲酸

转移(Interspecies formate transfer，IFT)，但最近研

究表明互营氧化产甲烷过程中存在种间直接电子

传 递 (Direct interspecies electron transfer ， DIET)   

过程[11-12]。 

2  互营氧化产甲烷的种间 H2/甲酸转移 

种间 H2 转移理论的发展源自 19 世纪 90 代，

当时俄国微生物学家 Omelianski 在研究微生物发酵

产甲烷过程中，分离得到了与产 H2、乙酸和丁酸相

关的微生物，并指出甲烷可能是由基于微生物调控

的 H2 和 CO2 之间的反应所生成的[13-15]。后来分离

得 到 的 这 株 菌 被 称 为 奥 氏 甲 烷 杆 菌

(Methanobacillus omelianskii)，并发现它可通过将乙

醇氧化为乙酸来获得自身生长所需能量，产生的电

子用于还原 CO2 产生甲烷，也可以氧化 H2 同时还

原 CO2 产生甲烷。然而 1967 年，Bryant 等[16]的研

究却发现该菌实际上是由氧化乙醇产 H2和乙酸的 S

菌株与一株利用 H2 产甲烷菌(后来被命名为布氏产

甲烷杆菌，Methanobacterium bryantii)所构成的共培

养体系。且 S 菌株氧化乙醇释放出的 H2 会抑制自
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身生长，而 M. bryantii 则可利用 H2 还原 CO2 产生

甲烷。可见在这个共培养体系降解乙醇产甲烷的过

程中，H2 很可能起着重要的作用。1979 年，Bryant

提出了微生物产甲烷的三步理论[17]，即前述的发

酵、产 H2 产乙酸和产甲烷三步，随后 Wolin 提出了

种间 H2 转移理论[18]，从理论上解释了 H2 及其种间

转移在产甲烷过程中的重要作用。 

互营产甲烷过程往往有两种及以上的微生物

参与且各有分工，必然存在代谢中间产物在种间的

转移。由于 H2 是氢型产甲烷菌还原 CO2 生成甲烷

的直接电子供体，因此，在产甲烷环境中，由互营

细菌到产甲烷菌的种间 H2 转移过程十分普遍。这

也有赖于 H2 分子小、易扩散的特点，而且许多厌

氧微生物细胞内都含有氢化酶。互营细菌在氧化有

机物的同时，以质子为电子受体产生 H2。互营氧化

产 甲 烷 的 体 系 中 ， 互 营 细 菌 的 产 H 2 往 往 与

NAD+/NADH、FAD/FADH2 以及 Fd(ox)/Fd(red) 

(Ferredoxins，铁氧化还原蛋白)等氧化还原中间体的

相互转化相偶联，由于 H+/H2 的氧化还原电位较低 
 

表 1  互营氧化产甲烷中H2/甲酸相关反应能量变化[20-21]

Table 1  Energetics of hydrogen/formate-related 
reactions in syntrophic methanogenesis[20-21] 

反应 Reaction 
ΔGº′ 

(kJ/mol) 
ΔG′ 

(kJ/mol)

互营细菌 Syntrophic bacteria   

2Fd(red)+2H+→2Fd(ox)+H2 +3 −26 

Formate−+H+→CO2+H2 −3 −32 

NADH+H+→NAD++H2 +18 −11 

FADH2→FAD+H2 +37 +8 

产甲烷菌 Methanogens   

H2+F420→F420–H2 −11 +18 

H2+2Fd(ox)→2Fd(red) −3 +26 

4HCOO−+4H+→CH4+3CO2+2H2O −119.5 − 

注：反应方程式中 H2、CH4 和 CO2 皆为气态，H2O 为液态；ΔGº′

为标准状态下的吉布斯自由能变化，ΔG′为当 H2 分压为 1 Pa 时

的吉布斯自由能变化. 

Note: H2, CH4 and CO2 are all in the gaseous state, and H2O in 
liquid state. ΔGº′ is calculated at standard state and ΔG′ at a 1 Pa 
pressure of H2. 

(Eº′=−414 mV)，导致这些偶联反应在标准状态下的

自由能变化为正值，因而无法进行，只有当体系中

H2 分压降低时，这些反应方可进行。表 1 显示了当

H2 分压低至 1 Pa 时各反应的自由能变化。因此这

些反应是互营产甲烷能否顺利进行的关键。产甲烷

菌对 H2 的消耗能够降低 H2 分压，从而拉动互营细

菌产 H2 反应的进行。产甲烷菌的耗 H2 过程主要与

Fd(ox)/Fd(red)或辅酶 F420/F420-H2 相偶联，但不同菌维

持其产甲烷所需的最低 H2 分压临界值有所不同，

对于含细胞色素 c 的产甲烷菌而言，其临界 H2 分压

大于 10 Pa，而不含细胞色素 c 的临界 H2 分压则小

于 10 Pa[19]。所以在整个互营产甲烷体系中，当 H2

分压过高时，互营细菌的产 H2 过程受抑制，而产

甲烷菌的耗氢过程被激活，相反，当 H2 分压过低

时，产 H2 过程被激活，而耗 H2 过程被抑制。互营

细菌和产甲烷古菌之间通过调节种间的 H2 转移来

实现降解有机质产甲烷过程。 

除了 H2 以外，甲酸也是互营氧化产甲烷过程

中一种重要的种间电子载体。Thiele 和 Zeikus 于

1988 年的研究发现，在 Desulfovibrio vulgaris 和

Methanobacterium formicicum 分解乙醇产甲烷的互

营体系中，种间甲酸转移占到 90%以上，而种间

H2 转移则不到 10%[22]。1989 年，Boone 等通过扩

散 模 型 计 算 发 现 ， 在 沃 氏 互 营 单 胞 菌

(Syntrophomonas wolfei) 和 甲 酸 甲 烷 杆 菌

(Methanobacterium formicicum)的互营体系中，在自

然界的 H2 浓度下，H2 的扩散速率不足以解释甲烷

的合成速率，而甲酸的扩散速率却能解释。而且这

两株菌胞内都含有甲酸脱氢酶，由此证明了种间甲

酸 转 移 的 存 在 [23] 。 此 外 ， 对 Syntrophobacter 

fumaroxidans 的研究发现，它可以与能利用 H2/甲酸

的产甲烷菌互营，却不能与只利用 H2 的产甲烷菌

互营[24-25]，而且其胞内的甲酸脱氢酶有较高的甲酸

氧化活性和 CO2 还原活性[26-27]。近些年基因组学的

发展及其与传统技术的结合也为种间甲酸转移提

供了新的证据：丙酸和丁酸互营细菌中都检测到了

甲酸脱氢酶的编码基因[28-29]，而由丙酸和丁酸降解
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所产生的甲烷分别占到全部甲烷生成量的 35%和

8%[30]，互营氧化产甲烷过程中以甲酸为载体的种间

电子传递重要性可见一斑。 

种 间 H2/ 甲 酸 转 移 遵 循 Fick 扩 散 定 律 ：      

F=
A D C

d
 

，即 H2/甲酸的扩散速率 F (mol/s)与产

H2/甲酸菌的细胞表面积 A、分子扩散常数 D、产

H2/甲酸菌和耗 H2/甲酸菌的 H2/甲酸浓度差 C 以及

它们之间的距离 d 有关。H2 的扩散速率是甲酸的

30 倍，但甲酸的溶解度远高于 H2，易形成较高的

浓度差，约比 H2 的高 1 000 倍[9]，据此推测在达到

相同扩散速率的前提下，H2 可能主要参与短距离种

间转移，甲酸则可参与长距离种间转移[31]。有研究

表明，通过细胞团聚缩短种间距离可以增加种间

H2 转移的通量[32]。 

甲酸/CO2 的氧化还原电位(−432 mV)与 H+/H2

的(−432 mV)相差很小，这是它们在互营氧化和甲

烷体系中同为重要的种间电子传递载体的原因之

一。甲酸不仅可以直接参与 CH4 的产生(表 1)，也

可以参与 H2 的产生，膜结合的甲酸氢解酶复合体

能够将甲酸裂解产生 H2 和 CO2
[33]。虽然经过了长

达近半个世纪的研究探索，但目前对于互营氧化产

甲烷过程中种间 H2 转移和种间甲酸转移二者谁占

主导还是没有定论，因为目前还没有能够可靠地测

定 H2 和甲酸转换率的方法[11]。有研究表明，在与

专性 H2 型产甲烷菌的互营体系中，丙酸降解菌

Pelotomaculum thermopropionicum 存在多种甲酸脱

氢酶编码基因并且其液体培养物中有甲酸生成，推

测甲酸可能是一种临时性电子载体[28]，而另外一株

嗜热丙酸互营菌在与既能利用 H2 也能利用甲酸的

产甲烷菌共培养时，会表现出更好的生长状况[34]，

说明种间 H2 转移和种间甲酸转移也可以同时存在。

而这两种种间电子传递途径在互营氧化产甲烷过

程中相对贡献的大小仍需进一步研究揭示。 

3  互营氧化产甲烷的种间直接电子传递 

除了以 H2/甲酸为载体的种间电子传递方式

外，近年来研究发现互营氧化产甲烷过程还存在种

间直接电子传递(DIET)[35-38]。这种种间直接电子传

递的机制最早可以追溯到 20 世纪 80 年代。Lovely

等在 1986 和 1987 年先后发表的两项研究结果揭示

了厌氧沉积物中，微生物在进行有机质氧化的过程

中释放电子到胞外，以 Fe( )Ⅲ 为电子受体，并可产

生超细粒磁铁矿[39-40]。此后，也有较多文献报道这

种微生物利用胞外不可溶性电子受体完成胞内有

机物等电子供体的氧化，并获取能量的胞外呼吸电

子传递机制[41-43]。对于这种胞外电子传递的机理，

目前有 4 种理论(图 1)：(1) 通过细胞膜上的细胞色

素 c[44-46]直接将电子传递给受体(图 1 中Ⅰ)。2010

年，Summers 等[47]报道了 Geobacter metallireducens

和 Geobacter sulfurreducens 在其乙醇互营氧化体系

中能够形成具有导电性的团聚体实现种间电子传

递，并且这种种间传递是藉由 G. sulfurreducens 的

导电性细胞色素 c 实现的。最新研究表明低铁培养

基上生长的 G. sulfurreducens 会导致因细胞色素 c

含量下降而不能进行胞外电子传递，从而直接证明

了细胞色素 c 在胞外电子传递中的必需性[48]；(2) 

通过 Pili (菌毛)等细胞附属物[49-51]实现胞外电子传

递(图 1 中Ⅱ)。2005 年，Reguera 等[52]利用导电探

针原子力显微镜证明 G. sulfurreducens 的 Pili 具有

很强的导电性，能够作为生物纳米导线将细胞表面

的电子传递到胞外的 Fe( )Ⅲ 氧化物，并预测细胞之

间也可通过 Pili 实现电子传递。最近，Malvankar

等 利 用 环 境 原 子 静 电 力 显 微 镜 发 现 G. 

sulfurreducens 的 Pili 蛋白作为分子导线通过非定域

化电荷转运实现电子传递[53]；(3) 通过氧化还原电

子穿梭体实现胞外电子传递，氧化态的电子穿梭体

在胞内接受电子变为还原态，然后到胞外将电子传

递给胞外受体又变回氧化态返回胞内，如此往返于

细胞内外介导电子传递(图 1 中Ⅲ)。常见的氧化还

原电子穿梭体主要有吩嗪类色素(Phenazine)[54]、核

黄素(Flavin)[55-56]和醌类(Quinones)[57]等；(4) 通过
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应电运动 (Electrokinesis)实现胞外电子传递，是

Harris 等[58]对 Shewanella 的研究中发现的，大致过

程是，微生物先将氧化有机物产生的电子储存在细

胞表面形成“生物电容器”，然后通过“Touch-and-go”

的 方 式 将 电 子 传 递 给 其 靠 近 的 胞 外 受 体 ( 图 1    

中Ⅳ)[59]。 

对于互营氧化产甲烷而言，目前的研究表明，

种间的直接电子传递主要依赖于前两种机制，即

Pili 和细胞色素 c 的直接电子传递机制。2011 年，

美国 Lovley 课题组的 Marita 等[35]在啤酒废水产甲

烷反应器的研究中发现产甲烷团聚体具有导电性，

反应器中的团聚体细菌以 Geobacter 为最多(25%)，

古菌以 Methanosaeta (90%)占主导，而且团聚体中

甲酸产甲烷的速率远远低于乙醇降解速率，这些结

果首次证明了产甲烷团聚体具有导电性，而且种间

直接电子传递很可能是产甲烷系统重要的电子转

移机制。该课题组的 Rotaru 等[11]综合利用转录组

学、放射示踪和基因分析等手段，对啤酒废水产甲

烷 反 应 器 进 行 了 更 为 深 入 的 研 究 ， 结 果 发 现

Methanosaeta harundinacea 确实是通过 DIET 机制

接受电子从而还原 CO2 产甲烷，由于 Methanosaeta
菌属在产甲烷环境中分布广泛，因此作者推断该菌

属的 DIET 机制不只存在于厌氧反应器中，而是在全

球甲烷产生都起着重要作用。Ishii 等在其构建的丙

酸 互 营 产 甲 烷 体 系 中 ， 发 现 Pelotomaculum 

thermopropionicum 和 Methanothermobacter 

thermautotrophicus 会通过前者产生的鞭毛状细丝形

成接触并进一步实现细胞团聚[60-61]，后续研究显示

这种基于鞭毛状细丝的接触能够缩短该互营体系的

产甲烷延滞期并上调了产甲烷基因的表达量[62]。 

Rotaru 等 分 别 用 G. metallireducens 和

Pelobacter carbinolicus 与 Methanosarcina barkeri

构建纯菌共培养体系，用来评估 M. barkeri 参与

DIET 的能力[63]，证明了 M. barkeri 既能以 DIET

机制与 G. metallireducens 互营降解乙醇产甲烷，

也能以种间 H2 转移机制与 P. carbinolicus 互营产

甲烷。此外，G. metallireducens 的 Pilin (菌毛蛋白)

缺陷型菌株无法与 M. barkeri 启动互营，但加入

GAC (Granular activated carbon，颗粒活性炭)后可

以恢复互营和 DIET，说明导电性物质能够代替 Pili

来促使 DIET 机制的构建。事实上，有关导电性材

料能促进互营氧化产甲烷 DIET 的报道已经有很

多，除 GAC[37,63]外，还包括 (半 )导体氧化铁矿    

物[38,64]、磁铁矿颗粒[65]、Biochar (生物炭)[36]和碳

布[66]等多种材料，它们的共同特点是都具有良好

的导电性，因此在研究中常会通过在互营体系中添

加这些促进 DIET 的材料来间接验证相应互营体系

中是否存在 DIET 机制。 

 

 
 

图 1  胞外电子传递机理示意图[59] 
Figure 1  Mechanisms of extracellular electron transfer[59] 
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DIET 的研究开展至今已有 10 年时间，虽然有

大量研究成果，但是关于互营氧化产甲烷体系的

DIET 研究并不是很多，已有的报道均是针对实验

室中人为构建的互营体系，鲜见针对自然系统中互

营产甲烷体系 DIET 机制的探索。我们课题组利用

富集培养的方法对水稻土壤中丁酸互营氧化产甲

烷体系进行了研究[12]，结果发现在富集得到的互营

体系中添加 nanoFe3O4 能够显著促进产甲烷过程，

而 SiO2 包被绝缘处理的 nanoFe3O4 却没有促进作

用，扫描电镜观察显示 nanoFe3O4 紧密附着在不同

形态的细胞表面且将各细胞桥接起来，这些结果首

次证明了在自然系统互营氧化产甲烷体系中存在

DIET 过程。进一步的 DNA-SIP 结果揭示参与这一

DIET 过程的细菌主要包括 Syntrophomonadaceae 和

Geobacteraceae ， 古 菌 则 是 Methanosarcinaceae 、

Methanocellales 和 Methanobacteriales 。 其 中

Geobacteraceae 与 DIET 过程关系最为密切。虽然我

们的研究首次证实了 DIET 在自然界互营体系中的

存在，但是还有许多方面需要补充和进一步探索验

证：(1) 该体系中参与 DIET 过程的具体菌尚不明

确，还需要进一步分离鉴定；(2) 能否利用纯培养

的产甲烷菌和互营细菌构建脂肪酸互营氧化产甲

烷体系或者利用抑制剂对现有富集培养体系进行

“菌株敲除”处理来证明 DIET 的存在；(3) 目前关于

该 DIET 过程只是定性的较为模糊的认识，缺乏对

其单细胞水平乃至分子水平上微观机理的深入解

读，对于电子在上述相关微生物(地杆菌、丁酸氧化

菌和产甲烷古菌)之间的传递方向和路径是未来深

入了解互营氧化产甲烷过程 DIET 的重要研究内

容；(4) 除丁酸以外，其他种类有机酸的互营氧化

产甲烷过程是否也存在类似的 DIET 过程，即 DIET

在自然产甲烷环境中是否普遍存在。 

4  小结与展望 

种间电子传递是互营氧化产甲烷过程的关键

环节，它是互营细菌和产甲烷古菌突破热力学能

垒，获得维持各自生长所需能量的重要途径。对于

该过程的研究，有助于深入了解微生物产甲烷过程

的微观机理，为更科学地利用甲烷这一可再生性生

物质能源并治理甲烷的温室效应提供依据。今后关

于种间电子传递的研究可能主要集中于微观机理

的解读方面，关于种间 H2 转移和种间甲酸转移相

对主导地位的确定，以及关于 DIET 在自然环境中

存在的广泛性的探究。近年来，一系列技术和研究

思路的更新发展为今后研究互营氧化产甲烷过程

种间电子传递提供了有力的支撑，例如：借助元基

因组学分析及其与 SIP 技术的结合可以鉴定介导特

定底物代谢的微生物[67-68]；利用 NanoSIMS 技术(纳

米次级离子质谱)及其与 FISH (荧光原位杂交)等技

术的联用可以通过成像分析在单细胞水平上直观

地提供样本中代谢活跃微生物的生理生态特征[69]；

采取 Single-cell 转录组分析手段对特定物种的基因

表 达 水 平 在 单 细 胞 水 平 上 进 行 高 灵 敏 度 的 分    

析[70-71]；通过系统生物学建模分析对微生物的代谢

网络以及种间相互关系和系统功能进行系统研   

究[72-73]；使用超分辨率荧光显微技术突破衍射极

限，实现对活体原核细胞甚至细胞中细微结构的清

晰观察和三维成像[74]。除此之外，微生物燃料电池

等电化学方法也不失为研究互营氧化产甲烷种间

电子传递的可行方法。 
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