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金属氧化物与微生物相互作用及其在能源环境领域的应用 

李超超，方星亮，陈杰，羊家威，成少安 
（浙江大学能源清洁利用国家重点实验室，浙江 杭州 310027） 

摘要：近年来，随着太阳能被引入微生物燃料电池领域，微生物电化学-光电化学协同产电、产燃料或净化环境的

技术成为研究热点。太阳能转化的常用媒介是金属氧化物，探究其与微生物间的相互作用对认清协同机理、提高

体系效率等方面有重大意义。综述了不同类型的金属氧化物-微生物相互作用的研究工作，包括微生物-金属氧化

物间物理吸附作用、微生物对金属氧化物的矿化和风化作用、微生物-金属氧化物协同产电产燃料系统、金属氧化

物光催化杀菌以及光电-微生物电化学协同治理有机污染物或重金属污染，提出了更高效的微生物电化学-光电化

学体系的构建方法，为微生物-光催化材料协同体系的实际应用提供帮助。 
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Interaction between metal oxide and microorganism and application 
in energy and environment 

LI Chaochao, FANG Xingliang, CHEN Jie, YANG Jiawei, CHENG Shao’an 
(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, Zhejiang, China) 

Abstract: Since solar power was introduced into the microbial fuel cell (MFC) field, there is great interest in 
microbial electrochemical-photoelectrochemical synergetic systems used for electrogenesis, fuel production or 
environmental cleaning. Metal oxide is a common medium in solar power conversion. Research on interaction 
between microorganism and metal oxide is necessary to understand synergy mechanism or enhance efficiency. In 
this paper, various interactions between microorganism and metal oxide are summarized according to physical 
absorption, microbial weathering, microbial mining, photocatalytic sterilization and microbe-metal oxide synergistic 
effects, providing a reference for the construction of efficient microbial electrochemical-photoelectrochemical 
synergetic systems. 
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引  言 

随着光电化学-微生物电化学体系的发展，金属

氧化物和微生物在能源与环境领域中的相互作用越

来越受到人们的重视。金属氧化物与微生物的相互

作用可归类为物理作用和化学作用。在物理作用方

面，主要研究了两者间的初始吸附过程，以及吸附

过程对两者的影响。化学作用方面，主要包括微生

2014-10-08 收到初稿，2014-12-07 收到修改稿。 
联系人：成少安。第一作者：李超超（1992—），男，博士研究生。

基金项目：国家自然科学基金项目（51278448）；国家高技术研究

发展计划项目（2012AA051502）；高等学校博士学科点专项科研基金项

目（20110101110018）。 

 Received date: 2014-10-08. 
Corresponding author: Prof. CHENG Shao’an, shaoancheng@zju.edu.cn
Foundation item: supported by the National Natural Science Foundation 

of China (51278448), the National High Technology Research and 
Development Program of China (2012AA051502) and the Research Fund 
for the Doctoral Program of Higher Education (20110101110018). 



                                             化  工  学  报                                      第 66 卷 ·862· 

物风化作用、微生物矿化作用、光催化杀菌作用以

及微生物-半导体金属氧化物协同下的光电化学-微
生物电化学作用，部分涉及产电、燃料制备或污染

治理的内容将是未来重点研究方向。光照对金属氧

化物-微生物相互作用可能造成的影响也是本文的

关注重点。 
微生物和金属氧化物间的物理吸附是两者相

互作用的基础[1]。其吸附过程主要包含细胞向固相

表面迁移、初始吸附、进一步紧密结合以及微生物

在矿物表面定殖并形成微菌落或生物膜 4 个步骤[2]。

初始吸附是微生物与金属氧化物物理相互作用的关

键步骤。 
许多微生物在生命代谢过程中能够溶解、转化

或合成金属氧化物，微生物通过这种作用补充生命

活动所必需的矿物质，同时利用氧化还原过程中释

放的能量[3]。在非光驱动条件下，微生物对金属氧

化物的化学作用主要包含风化作用和矿化作用。微

生物对矿物既可直接形成机械破坏或溶蚀也可通过

代谢酸产物、胞外聚合物、生物膜、酶、氧化还原

作用等途径间接溶解或转化金属氧化物，实现生物

化学风化[4]。矿化作用是微生物在其特定部位，在

一定的物理化学条件下，通过自身有机物质的调控

和诱导，与金属离子相互作用形成金属氧化物，矿

化作用是微生物自身生长的载体和能量、营养的来

源[5]。光照对微生物风化作用和微生物矿化作用均

有一定影响。 
在光照条件下，金属氧化物半导体通常发生光

催化作用杀死微生物。但 Lu 等[6]研究发现：部分化

能自养型微生物能接收光催化反应产生的光电子还

原金属氧化物，从而获得能量实现自身生长。这一

研究成果揭示了在太阳能-化学能-生物能之间存在

能量的传递链，表明在自然界中金属氧化物与微生

物存在协同作用[7]。这种微生物催化与半导体矿物

光催化协同体系，可以实现对土壤有机污染物的氧

化降解，实现土壤的自净化[8]，或者实现更高效的

产电和燃料制备。本文对微生物与金属氧化物之间

的物理吸附、风化、矿化作用以及制约和协同作用

的机理和应用进行综述。 

1  微生物-金属氧化物物理吸附作用 

微生物与金属氧化物的相互作用始于两者间

的初始吸附，这种初始吸附取决于范德华力、静电

力、疏水相互作用、空间位阻效应及氢键等多种作

用力的共同作用，与矿物表面性质及环境条件也有

一定关系。微生物初始吸附理论主要有表面自由能

热力学理论、德亚盖因-兰多-弗伟-奥弗比克理论

（DLVO theory）和表面复合物理论等[9]。 
1.1  表面自由能热力学理论 

热力学理论假定相互作用实体的表面发生物

理接触，吸附过程是可逆的，并达到热力学平衡，

当微生物与固相表面发生吸附反应时，界面自由能

趋于最小。基于表面自由能理论，若忽略空间位阻

的影响，则微生物-金属氧化物作用界面的吸附总自

由能可视为由金属氧化物-微生物界面的表面张力、

微生物-液相界面的表面张力和金属氧化物-液相界

面的表面张力的共同作用实现[10]。 
Chen 等[11]研究发现，轻链球菌和干酪乳杆菌与

石英砂（SiO2）间均可发生吸附反应，当用铁氧化

物（FexOy）覆盖石英砂表面，其界面吸附自由能更

加偏离零值。在表面自由能理论模型指导下，利用

铁氧化物覆盖石英砂，测得菌种和石英砂间的吸附

反应更容易发生。 
1.2  DLVO 理论 

DLVO 理论是一种关于胶体稳定性的理论，该

理论认为溶胶在一定条件下能否稳定存在取决于胶

粒之间相互作用的位能，而总位能等于范德华吸引

位能和双电层引起的静电排斥位能之和。两种位能

对应的作用力为范德华力和静电相互作用力，对胶

体的稳定性起决定作用。 
将 DLVO 理论引入微生物吸附问题时，认为微

生物细胞游离于土壤溶液并形成菌胶体悬液，此时

微生物与金属氧化物表面间的吸附行为与空间位阻

无关，符合胶体动力学规律，总吸附作用是两者间

范德华力和静电力作用平衡的结果 [12]。Lyklema  
等[13]认为只有当界面间距超过 1 nm 时，DLVO 理

论才适用。通常，范德华力由哈梅克常数决定。材料

不同，哈梅克常数改变，吸附界面的总 Gibbs 自由

能随界面间距的变化趋势存在 3 种可能情况[13]（图

1）。而静电排斥力随溶液离子强度增强而减小，当溶

液中离子强度增加，吸附界面的 Gibbs 自由能随界

面间距的变化趋势逐渐由曲线 1 向曲线 3 转变[14]。 
DLVO 理论只考虑静电作用和范德华力的影

响，应用存在一定的缺陷。后来，引入了空间斥力

位能、水化相互作用排斥位能、疏水相互作用吸引

能和磁吸引势能等对 DLVO 进行了修正，形成了扩

展的 DLVO 理论[15]。 
Shashikala 等[16]利用扩展 DLVO 理论研究了多

粘芽孢杆菌在赤铁矿和石英表面的吸附差异性，并 



第 3 期                   李超超等：金属氧化物与微生物相互作用及其在能源环境领域的应用 ·863·

 
图 1  DLVO 理论下微生物与金属氧化物吸附界面 Gibbs 

自由能随界面间距变化趋势 
Fig.1  Total interaction Gibbs energy between bacterial cell 

and surface depending on DLVO theory 

确定多粘芽孢杆菌吸附于赤铁矿表面的最佳 pH 为

2～8。Farahat 等[17]利用扩展 DLVO 模型对大肠杆

菌在石英、刚玉和赤铁矿表面的附着情况进行了建

模和实验研究，指出在酸性环境下，理论总相互作

用位能为负，有利于微生物在金属氧化物表面的吸

附，并设计实验证实了这一观点。 
1.3  表面复合物理论 

化学平衡表面复合物模型认为：由于细菌表面

含有羟基、羧基、磷酸基等基团，矿物表面也含有

羟基等基团，这些基团在一定条件下，可以解离出

H+，发生特异性结合，形成表面复合物。若这种结

合可逆，根据解离平衡常数和不同实验条件下细菌

的吸附量等参数，可以拟合出细菌与矿物间吸附的

最佳反应模型，以此对吸附反应进行预测和模拟。

Upritchard 等[18]通过全反射红外光谱分析确认大肠

杆菌能分泌一种苯酚铁载体肠菌素，这种肠菌素能

在二氧化钛、勃姆石(AlOOH)和铬的氧化物-氢氧化

物表面形成共价键并实现附着。在表面复合物理论

指导下，通过对微生物分泌物和金属氧化物形成表

面复合物反应的规律的探寻，有望形成针对性的微

生物-金属氧化物表面附着方法。肠菌素和 TiO2 间

的结合见图 2。 
1.4  物理吸附过程的影响因素 

金属氧化物对细胞和生物分子的吸附，受矿物

和细胞的结构、表面性质（如表面疏水性、表面电

位等）和环境条件的影响，而表面性质又依赖于环

境条件如溶液 pH、离子强度等。Jr 等[19]发现细菌

的鞭毛在细菌在矿物上的吸附过程中也起重要作 

 
图 2  大肠杆菌分泌肠菌素与 TiO2以共价键形成吸附[18] 

Fig.2  Absorption between coliformin and TiO2
[18] 

用，如鞭毛蛋白能显著促进海藻西瓦氏菌在无定形

氧化铁、针铁矿及赤铁矿表面的吸附。Ams 等[20]

比较了枯草杆菌和门多萨假单胞菌在铁氧化物表面

的吸附情况，发现呈现革兰阳性的枯草杆菌的吸附

量大于革兰阴性的门多萨假单胞菌，表明细胞壁结

构差异对细菌在矿物表面的吸附也产生影响。 
1.5  应用 

探究金属氧化物和微生物间的物理作用，是研

究微生物在金属氧化物表面吸附作用的前提。Babin
等[21]发现在土壤中加入铁、铝等的氧化物和氢氧化

物，微生物群落结构得到极大增强。其原因是由于

高比表面积的金属氧化物为细菌提供了大量吸附位

点。该发现侧面验证了使用金属氧化物作为微生物

燃料电池电极材料的可行性。 
同时，利用金属氧化物与微生物间的附着与导

电特性，可以改进微生物电化学体系的性能。目前

相关研究多集中于微生物电极的金属氧化物修饰。

这种金属氧化物的修饰可促进微生物在电极表面的

黏附、生长，从而提高微生物电化学体系的产电性

能。在微生物电化学体系中，阳极材料是产电菌的

载体，不仅影响底物的降解过程，也影响电子由微

生物传递到电极的过程，对系统的产电能力至关重

要。殷瑶[22]通过溶胶凝胶法制备了具有萤石结构的

纳米 CeO2 颗粒，并运用溶胶浸渍法对电极材料进

行二氧化铈掺杂修饰。研究发现：纳米二氧化铈不

仅能够促进细胞色素 C 的直接电子传递过程，而且

能提高细胞色素C电化学反应的可逆性并降低阳极

的活化过电位，从而有效减小阳极电荷转移内阻，

阳极性能得到显著提高。另外，利用铁、锰的氧化

物修饰生物阴极燃料电池的阴极载体材料，也有助

于提高燃料电池的产电性能。Rhoads 等 [23]利用

Mn(Ⅳ)和 Mn(Ⅱ)氧化还原转化过程构建具有空气

生物阴极的 MFC，研究发现 MnO2 首先从阴极得到

电子还原为 MnOOH，随后 MnOOH 再得到一个电
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子还原为 Mn(Ⅱ)，锰氧化细菌(MOB)将 Mn(Ⅱ)的
两个电子传递给氧，并实现MnO2的再生。Shantaram
等[24]利用 Mn(Ⅱ)参与空气-生物阴极的反应，MFC
最高电压达到 2.1 V，可为无线传感器提供电能。

Clauwaert 等[25]用电沉积法制备了锰氧化物修饰的

石墨毡作为生物阴极，构建的管式 MFC 能有效缩

短启动时间约 30%，最大功率密度为 40～132 
mW·m−2。在分析阴极对阳极电势影响的研究中也

发现，分别以醋酸盐、甘油、氨基酸等为底物，锰

修饰后生物阴极的产电性能均优于铁氰化钾阴极，

证明锰氧化物是较理想的生物阴极修饰材料[26]。同

时，在铁锰联合修饰生物阴极中，发现铁离子对锰

离子的生物氧化过程具有催化或者促进作用[25]。唐

致远等[27]研究发现，以化学掺杂 Fe3+的 MnO2作为

电极材料，提高了 MnO2电极的放电性和循环性。 

2  微生物风化金属氧化物 

微生物风化是微生物通过机械和化学作用来

溶解岩石或矿床，溶出的离子被微生物吸收供自身

生长，其示意图见图 3[28]。生物风化(bioweathering)
可用于生物采矿(biomineralization)，即利用微生物

从矿石或精矿中提取和凝练贵金属和其他金属[29]。 

 
图 3  微生物风化金属氧化物示意图 

Fig.3  Microbial weathering of metal oxide 

真菌对矿物的浸出作用机理主要包括酸解、络

合作用、还原作用和生物富集作用。人们对黑曲霉

在低品位金属氧化物矿石的滤出与开采方面的应用

进行了广泛研究，发现黑曲霉能产生柠檬酸、草酸

等多种有机酸，协助溶解金属氧化物[30]。Mulligan
等[31]证实黑曲霉能在低品位氧化物矿中浸出铜、

锌、镍、铁等离子。Marcin 等[32]发现褐伞残孔菌能

够分泌草酸分解铜、铝、锌、镉及锰等的氧化物。

而苏格兰白僵菌（Beauveria caledonica）、简青霉菌

（Penicillium simplicissimum）以及红根须腹菌

（Rhizopogon rubescens）能溶解 UO3 和 U3O8 等铀氧化

物，石楠柔膜菌（Hymenoscyphus ericae）和龙介虫

担子菌（Serpula himantioides）可以溶解利用 U3O8
[33]。 

Ward等[34]在光暗间歇供应（16 h光照/8 h黑暗）

的条件下，将蓝藻置于黑云母（含氧化硅、氧化镁、

氧化铝等成分）上进行培养，发现该模式下蓝藻对

黑云母的生物风化作用有所加强。这与光照促进光

合细菌的生长繁殖有关。光照是否能促进酸性分泌

物的生成和释放还有待研究。 

3  微生物矿化金属氧化物 

无机元素通过微生物的作用从环境中选择性

地沉积在特定有机质上形成矿物而矿化。微生物矿

化可分为微生物诱导矿化和微生物控制矿化，其示

意图见图 4[35]。 

 
图 4  微生物矿化形成金属氧化物示意图 

Fig.4  Production of metal oxide by microbial mining 

3.1  微生物诱导矿化金属氧化物 
微生物诱导矿化由微生物的生理活动引起周

围环境的物理化学条件改变所致，矿物晶体通常成

型于细胞外，无特定取向和特定形态。 
Banfield 等[36]发现铁氧化细菌能经诱导形成生

物矿物羟基氧化铁（FeOOH）。细菌细胞表面的细

丝状聚合物作为空间定位模板，诱导四方纤铁矿

（β2-FeOOH）围绕其沉积，形成矿化细丝。海藻胶

质是调控 FeOOH 形成的关键因素[37]。 
3.2  微生物控制矿化金属氧化物 

微生物控制矿化是由生物的生理活动引起，并

在空间、构造和化学 3 方面受生物控制的矿化过程。

与诱导矿化不同，该过程发生在细胞内部（如脂质

泡囊内），所成矿物具有特定结构形态。 
矿化产物种类繁多，其中的金属氧化物产物主

要为铁、锰、铝、钛等的氧化物及氢氧化物。趋磁

细菌是“生物控制矿化”的典型生物[38]，能从环境

中吸收 Fe2+或 Fe3+，并由铁蛋白加工生成磁铁矿[39]。
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铁细菌酶化作用生成针铁矿、赤铁矿等铁氧化物的

机理已被 Mamet 等[40]证实，其矿化机制包括胞外聚

合物上的二价铁矿物沉淀和胞内碳酸盐微晶和针铁

矿的矿化成型。枯草芽孢杆菌、乳杆菌菌株和黄曲

霉能在胞内矿化合成 TiO2
[41-43]。Hansel 等[44]发现一

种常见的子囊丝状菌（Stilbella aciculosa）在细胞分

化过程中能分泌胞外过氧化物，将 Mn(II)氧化形成

锰氧化物。该现象在菱锰矿中也有发现[45]。Santelli
等[46]探究了 4 种不同的二价锰氧化子囊菌，食线虫

真菌菌株 DS2psM2a2，棘壳孢菌属菌种 DS3sAY3a，
壳多胞菌属菌种 SRC1lsM3a 以及笔直顶孢霉    
菌菌株 DS1bioAY4a（Plectosphaerella cucumerina   
strain DS2psM2a2，Pyrenochaeta sp. DS3sAY3a，
Stagonospora sp. SRC1lsM3a，Acremonium strictum 
strain DS1bioAY4a）的矿化机理，发现不同菌属的

成矿部位有差异，菌种的选择对锰氧化物的大小、

形态和结构有影响。 
3.3  光照下的微生物矿化金属氧化物 

光照能对微生物的矿化作用起到促进作用，提

升矿化的效率、速率或品质。 
Hilton 等[47]利用铁细菌矿化原理，通过使用铁

蛋白作为光催化剂，在光照下催化还原金（Ⅲ）生

产金（0）纳米粒子。事实证明，光照有利于减小金

（0）纳米粒子的粒径：非光照条件下生成的纳米颗

粒粒径为 15～30 nm，而光照条件下生产的纳米颗

粒粒径为 5～10 nm。这是因为光能激发了铁蛋白中

铁离子中电子的高能化，提升了铁蛋白的还原性。

这预示着光激发对铁蛋白矿化合成铁/锰氧化物也

应具有一定促进作用。 
Peng 等[48]发现，温泉中存在的蓝藻等部分光合

细菌具有矿化合成氧化硅及铁、铝的氧化物/碳酸盐

的能力。光照对光合细菌矿化合成金属氧化物具有

催化作用，这主要是因为光照促进了光合细菌的生

长繁殖和光合作用，有利于矿化作用的进行。 

4  金属氧化物光催化杀菌 

金属氧化物如 TiO2、ZnO、Ag2O、Fe2O3、Cu2O、

In2O3、WO3、PbO、V2O5、SnO2、Bi2O3、Nb2O3、

FeTiO3、Fe2TiO3、SrTiO3、BaTiO3、CaTiO3、KTaO3

等具有光催化性能。在光的照射下，这些金属氧化

物材料将光能转化为化学能，并促进有机物的合成

与分解。光催化原理为：半导体粒子受到大于禁带

宽度能量的光子照射后，电子从价带跃迁到导带，

产生了电子-空穴对。在溶液环境中，电子与空穴会

在电场作用下分离并迁移到粒子表面。空穴具有强

氧化性，夺取吸附在半导体表面上的有机物或溶剂

中的电子；电子受体被半导体表面上的电子还原。

光生电子和空穴能与水及氧反应生成具有强氧化能

力的 2O−i 、 OOHi 或 OHi 等自由基，这些自由基能破

坏微生物如大肠杆菌结构中的脂质和蛋白质[49]，达

到抗菌、消毒、脱臭的作用。 
4.1  金属氧化物光催化杀菌机理 

金属氧化物光催化杀菌有直接作用和间接作

用两种机理。直接作用机理认为光生电子和空穴直

接与细胞的组成成分反应，导致细菌功能单元失活

而令细胞死亡。如光激发 TiO2 产生的空穴直接与大

肠杆菌的辅酶A作用形成二聚体，导致辅酶A失活。

间接作用机理认为光生电子或空穴与水或水中的溶

解氧反应形成高活性的氢氧自由基（·OH）和过氧

化氢自由基（HO2·）等，这些自由基破坏有机物中

的 C C、C H、C N、C O、N H 等键，降解有

机物，分解微生物细胞及其组分中生物大分子[50]，破

坏细胞结构[51]。另外, 光催化剂对细胞表面直接和

间接的破坏都会导致细胞膜通透性的增加，使纳米

颗粒进入细胞内部并累积，破坏胞内生命活动，也

能导致微生物死亡[52]。 
4.2  金属氧化物光催化杀菌应用 

金属氧化物光催化剂因具有稳定性好、光催化

活性强、对人体无害等优点，目前在食品包装消毒[53]、

鞋类杀菌除臭[54]等得到广泛应用。 
研究表明，TiO2 光催化剂在紫外线的照射下，

能够将水中的酵母菌、大肠杆菌、乳酸杆菌和葡萄

球菌等病原微生物杀死[55]。可见光照射下，纳米

Cu2O 对 M13 噬菌体、大肠杆菌（Escherichia coli）、
克雷伯氏肺炎菌（Klebsiella pneumoniae）、金黄葡

萄球菌（Staphylococcus aureus）、粘质沙雷氏菌

（Serratia raarcescens）分别具有 89.54%、84.10%、

94.20%、89.82%、100%的灭活率。Cu2O-TiO2 纳米

复合材料在光照下对铜绿微囊藻（Microcystis 
aeruginosa）、阿氏项圈藻（Anabaena）、薄肌眼虫

藻（Euglena gracilis）、莱茵衣藻（Chlamydomonas 
reinhardtii）有显著杀灭作用，对舟型螺旋藻（Navicula 
incerta）的生长有明显的抑制作用[56]。而纳米 ZnO
颗粒对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌杀灭效果明显[57]，

也能有效杀死枯草芽孢黑色变种[58]。Baek 等[59]也

发现 NiO、Sb2O3及 ZnO 的纳米颗粒对大肠杆菌、

枯草芽孢杆菌和金黄葡萄球菌具有杀灭效果。 
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4.3  金属氧化物光催化杀菌性能的影响因素 
影响金属氧化物光催化杀菌的因素多且复杂。

赵艳凝等[60]发现光照条件（包括光强、光谱范围等）

对光催化杀菌效果有很大影响。Suresh 等[61]发现环

境条件（如 MnO 能抑制 ZnO、TiO2等的光催化杀

菌作用）、光催化材料形态和尺寸、光催化剂表面修

饰程度以及材料颗粒的阵列方式等对杀菌效果有显

著影响。热处理温度和 pH 等也是重要的影响因   
素[62]。此外，金属氧化物的结构和表面积也影响光

催化活性和杀菌效果[63]。Simon-Deckers 等[64]的研

究发现：纳米金属氧化物的生物毒性取决于其化学

成分、表面电荷和颗粒形貌，与晶型无关。Tong
等[65]研究了不同尺寸和形貌的 TiO2 颗粒对大肠杆

菌和嗜水气单胞菌的光催化毒性，发现纳米管和纳

米片的 TiO2毒性弱于纳米棒和纳米颗粒的 TiO2。当

TiO2 颗粒为长形时，其光杀菌性能强于短形和球形

颗粒[66]。除此以外，金属氧化物的种类也影响光杀菌

性能[67]，如 ZnO 纳米颗粒的光杀菌性能强于 TiO2。 

5  微生物-金属氧化物协同作用 

自然界中微生物的代谢形式主要有光合自养

型、化能自养型和异养型。在富含锰、铁氧化物等

光半导体的土壤中，光半导体和非光能自养型微生

物存在协同作用[6]。在光照下，当瞬间光能强过导

带与价带间的带隙时，金属氧化物光半导体形成光

生电子-空穴对，发生光催化反应，产生的光电子被

某些非光合自养型微生物吸收，微生物还原环境中

的 Fe3+，产生的能量供给微生物自身生长，同时，

吸附在金属氧化物表面的菌体或代谢产物也会改变

矿物表面的氧化还原电位。研究表明[6]微生物的生

长与光子能量和光子数量密切相关，微生物生长与

矿物的吸收光谱相吻合。化能自养型嗜酸氧化亚铁

硫杆菌（Acidithiobacillus ferrooxidans）以及异养型

粪产碱杆菌（Alcaligenes faecalis）能利用金红石

（TiO2）和针铁矿[α-FeO(OH)]受光激发的光生电子

并促进自身生长繁殖，其生长繁殖速率与光照强度、

光谱范围有关。光生电子促进嗜酸氧化亚铁硫杆菌

的生长还受到周围环境中 Fe2+浓度（还原作用产生）

的影响[68]。天然半导体褐铁矿的光催化作用也能有

效促进化能自养微生物嗜酸氧化亚铁硫杆菌的生

长。此外，光催化反应还导致土壤生物群落结构的

变化[69]。光能-生物能之间的转化效率为 0.013%～

0.190%。 

基于金属氧化物半导体光催化促进微生物生

长的认识，鲁安怀等[70]提出了一种全新的地表半导

体矿物光催化-微生物耦合作用的环境效应，将地球

早期生命活动的可能途径描述为：在早期地球还原

性环境中，光生空穴极有可能被周围还原性物质所

捕获，高能量的光电子则易于被早期生命细胞所利

用。这种天然半导体矿物光催化作用在早期生命起

源过程中扮演着保护及提供能量的重要作用，并且

这一作用机制至今仍在地球表层系统中发挥着重要

的作用。 
微生物可通过生物催化作用降解有机污染物；

而具有可见光催化性能的天然半导体矿物也可用于

处理有机/无机污染物[71]。将微生物催化与半导体矿

物光催化耦合可显著提高有机污染物的降解效率。

丁竑瑞等[72]将具有可见光催化活性的天然氧化物

半导体矿物金红石与厌氧微生物菌群耦合构建微生

物-金红石电化学体系，研究甲基橙降解发现：甲基

橙在光照下的降解率为 73.4%，无光条件下的降解

率为 47.4%，而体系断路时降解率仅为 18.0%。 
金属氧化物光触媒与微生物的交互作用也应

用于对海洋微生物燃料电池的改进。Motoda 等[73]

采用 TiO2 修饰海洋微生物燃料电池的不锈钢阳极

表面，发现当阳极暴露在紫外线下，电池电流比未

包覆的提高了 2 倍，并且避免了金属的腐蚀。随后，

Uematsu 等[74]研究了二氧化钛纯度对上述体系的性

能影响，发现当采用纯度 95.2%的 TiO2包覆海洋生

物燃料电池的阳极时，阳极发生局部腐蚀，使光催

化效应降低。 
同时，光电池-微生物燃料电池耦合系统用于可

持续产氢或有机污染物高效降解也有报道[75-76]。

Qian 等[77]将生物膜包覆的赤铁矿纳米线电极作为

阳极，首次构建了光催化剂与微生物直接接触的微

生物燃料电池，并利用光照提升了输出电流，显示

了光触媒和微生物的直接协同作用，利用太阳能和

回收的生物能，同时实现废水治理、发电和燃料生

产。在微生物燃料电池基础上，构建了酸矿污水燃

料电池（AMD-FC）系统。该系统能通过微生物催

化作用，治理酸性污水并发电，同时将污水中的 Fe2+

氧化成纳米球形颗粒的铁氧化物进行回收[78]。 

6  总结和展望 

在能源与环境领域，以半导体金属氧化物为媒

介，将太阳能的转化利用引入到微生物燃料电池体

系的过程中，涉及的微生物和金属氧化物相互作用
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种类繁多。 
微生物对金属氧化物产生矿化作用和风化作

用，并对光照有一定响应。微生物对金属氧化物的

风化效果主要取决于水分、温度、pH 等环境因素，

微生物矿化作用除了环境因素影响外，还受到环境

中相关离子浓度的制约。微生物对金属氧化物的风

化作用及矿化作用都具有高选择性、受环境影响小

和便于控制等特点。目前，微生物矿化金属氧化物

的研究大多集中将微生物矿化与金属氧化物材料制

备相结合，利用微生物低成本和可控性的特点生产

高纯度的、特定结构的和具有高价值的金属氧化物

材料。微生物风化作用的影响因素包括土壤 pH、矿

物富集程度、土壤营养物质等，目前利用黑曲霉等

真菌从低品位矿物中提取金属获得较广泛应用。 
某些金属氧化物能够促进微生物的附着和生

长。利用金属氧化物修饰 MFC 或 MEC 电极，有助

于提升系统产电、产燃料性能。金属氧化物包含部

分半导体材料和光半导体材料能与某些非光合细菌

协同作用，在光照下光电子能促进化能自养型微生

物生长繁殖。光催化反应与微生物电化学反应相结

合有助于二氧化碳还原成有机物，这为大气碳捕集

提供了新途径。因此，金属氧化物光电极与微生物

电极耦合形成光电化学-微生物电化学协同体系，可

以实现微生物-金属氧化物相互促进下的产电、制备

生物质燃料、有机污染物脱除或重金属还原等功能。

协同体系的形式主要包括光电池-MFC 耦合、光电

极-微生物电极耦合以及光催化剂和微生物在同一

电极上的协同（表 1）。 
目前，关于太阳能-生物质能协同转化过程中的

微生物和金属氧化物之间的协同作用研究还处于初

期阶段。所涉及的金属氧化物主要局限于金红石、

赤铁矿、针铁矿、氧化锰、闪锌矿和磁铁矿，而微

生物主要是嗜酸氧化亚铁硫杆菌、大肠杆菌、地杆

菌、粪产碱杆菌、异化金属还原菌等[80]。针对其他

种类的微生物和其他金属氧化物间的相互作用还是

空白。人们对金属氧化物与微生物交互作用影响周

边环境的规律的认识也相对缺乏。微生物与金属氧

化物之间的相互作用机理尚不明确，需要开展大量

表 1  光电化学-微生物电化学协同体系汇总 
Table 1  Photoelectrochemical-microbial electrochemical synergetic systems 

Photoelectrochemical-microbial 
electrochemical synergetic systems Cathode Anode Metal oxides Microorganisms Characteristics Ref. 

MFC with anode 
modified by metal 

oxide 

air carbon felt 
modified by 
nano-CeO2 

CeO2 Geobacteraceae, 
Aeromonas hydrophila, 

Clostridium 
butryricum, et al 

low activation overpotential on 
anode, small charge transfer 
resistance, high coulombic 

efficiency 

[25] 

MFC with cathode 
modified by metal 

oxide 

graphite felt 
modified by 

iron/manganic oxide 

carbon felt 
covered by 

biofilm 

FexOy, MnOx manganese oxide 
bacteria (MOB), 

electricigen 

short starting time, better 
electrogenesis of biocathode, 

longer elecreode life 

[26, 28]

MFC with electrode 
modified by metal 

oxide 

MFC with anode 
modified by 

photocatalytic 
metal oxide 

Pt FTO glass 
covered with 
hematite NW  
and biofilm

α-Fe2O3 Shewanella oneidensis 
MR-1 

photoanode firstly covered 
with biofilm directly, strong 

current under light 

[77] 

photoanode-marine 
microbial cathode 

system 

stainless steel 
covered with 

biofilm 

stainless steel 
covered with 

TiO2 

TiO2 marine microorganism large output current, without 
metal ion reveal 

[73] 

photoanode-biocath
ode system for 

microbial growth

graphite covered 
with biofilm 

graphite 
covered with 
metal oxide

rutile, 
goethite 

Acidithiobacillus 
ferrooxidans, 

Alcaligenes faecalis 
and soil 

microorganisms 

enhanced microbial growth 
with photon-biomass 

transformation 

[6] 

photocathode-bioan
ode system for 
environmental 

cleaning 

rutile/graphite 
composite electrode 

anaerobes rutile anaerobes high electron transfer 
efficiency and better pollution 

cleaning under synergetic 
catalysis 

[72] 

photoelectrode- 
microbial electrode 
synergetic system 

 

photoanode-biocath
ode system for 
electrogenesis 

ITO glass covered 
with TiO2 nanotube 

GCE covered 
with enzyme

TiO2 
nanotube 

bilirubin oxidase membrane-less, high light 
energy-biomass transformation 

efficiency 

[79] 

photo cell enhanced 
microbial hydrogen 
production system

TiO2 photocell 
anode, microbial 

MFC anode 

Pt photocell 
cathode, air 

MFC cathode

TiO2 shewanell, microbe in 
waste water 

photovoltage assisted 
continuous hydrogen 

production 

[75] photocell-MFC 
synergetic system 

 
MFC enhanced 

photocell for 
organic pollution 

cleaning 

TiO2 photocell 
anode, microbial 

MFC anode 

carbon paper 
photocell 
cathode, 

Pt-C-air MFC 
cathode 

TiO2 anaerobes enhanced degradation of 
organic pollutant 

[76] 
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的深入系统的研究，包括：①参与吸附的表面基团

的认定，细胞与矿物间特异识别机制的研究；②各

种作用力对吸附过程的效应；③微生物与金属氧化

物互作的热力学信息；④矿物与微生物互作对养分

元素的有效利用性以及重金属毒性的影响等。这些

研究需要利用原子力显微技术、化学力显微镜、激

光共聚焦扫描显微镜（LSCM）、X 射线光电子能谱

（XPS）、高精度微量热技术（microcalorimetry）和

同步加速辐射技术（XAFS）从分子或原子水平上

获得表面原子间配位数、配位距离及元素价态、吸

附作用的热力学信息等，从而揭示微生物与金属氧

化物表面相互作用机理[8]。 
在探究微生物与金属氧化物相互作用机理的

同时，开发其相互作用的利用技术也是今后重要的

研究方向。利用金属氧化物光催化作用在细菌方面

的应用研究较多，主要集中于光催化剂的制备和修

饰方面，如改变光催化剂表面形貌[81]、表面敏化[82]

和表面贵金属沉积[83-84]，以促进电子-空穴的分离；

选择合适的载体材料、尺寸和表面形貌，从而使催

化剂易失活、易凝聚、难回收和光能利用率低等问

题得到解决[85-87]；对催化剂进行适量的离子掺杂，

使其晶格中引入缺陷或改变结晶度，形成光生载流

子的捕获陷阱，延长电子和空穴的复合时间，同时

将半导体的激发波长延伸到可见光区，强化光催化

杀菌能力，主要的掺杂离子有金属如 Sn[88]、Pt 和

Au[89]、Fe[90]、Zn[91]、Co[92]等，非金属如 N[93]、C、
S[94]、P[95]、F[96]等，以及半导体如 Ag2O/TiO2

[97]、

TiN/TiO2
[98]、CdS/TiO2

[99]、Ag/SiO2/TiO2 等。 
微生物风化金属氧化物能够滤出提纯低品质

的金属氧化物矿，具有低污染、低成本等特点，但

是该技术相关的控制因素，包括土壤成分及温度、

湿度等环境因素对滤出效率的影响，以及不同菌种

对金属氧化物的选择程度等还需要深入研究。光电

化学-微生物电化学协同还原重金属离子系统中，还

原出的重金属及相关衍生盐的处理浓度低、成分复

杂，难以处理。将微生物风化提纯技术应用到协同

系统的后处理中，可以实现废水中重金属的重复回

收利用，实现资源的可持续发展。 
微生物矿化金属氧化物具有成本低、环境影响

小、形态大小可控等优势，可以用于制备具有优异

的流动性和运输特性、催化活性、分离效率、黏附

特性、存储特性的纳米材料。光电化学-微生物电化

学协同系统中，光催化剂的效率主要受到结构和成

分两方面的制约。微生物矿化技术能合成多种多样

的形态可控的金属氧化物，将其作为协同系统的前

置技术，生产出具有特定形态结构的复合光催化剂，

可以有效提高系统效率。Begum 等[100]受到微生物

矿化作用的启发，利用带正电的简单多肽及相关聚

胺作为矿化组装的定向结构和还原剂，实现一步直

接矿化和组装 Ag/AgCl/ZnO 纳米复合材料，实现了

ZnO 光催化剂的红移，复合产品表现出优越的可见

光催化性能。Kim 等[101]利用溶菌酶的矿化作用合成

了高效的钛-钨氧化物复合光催化剂。 
金属氧化物促进微生物繁殖或产电菌活性具

有重要的研究价值。通常，修饰 MFC 电极应使用

不具备光催化特性的金属氧化物，但也可通过适当

的离子掺杂来抑制其光催化性能。利用金属氧化物

半导体材料，能够实现光电转化-微生物电化学反应

的耦合，并借助于微藻或光合细菌促进微生物固定

CO2同时产电或产甲烷[102]。此外，微生物燃料电池

产生的电子经导线流向光催化剂表面，有助于降低

光电子-空穴对复合率，提高光电池效率。可以预见

光电化学-微生物电化学协同作用将成为未来研究

的热点。 
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