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摘  要 

土壤微生物燃料电池(SMFC)作为一种原位、低能耗的绿色修复技术，在治理土壤有机污染领域极具应用

前景。然而，土壤基质的高内阻特性及微生物与阳极间的弱接触严重限制了胞外电子传递(EET)效率，成

为制约SMFC工程化应用的核心瓶颈。电子穿梭体(ESs)作为一种可逆的氧化还原介体，能够有效克服空

间位阻，在微生物与电极间构建高效的电子传递通道。本文系统综述了电子穿梭体在SMFC中的多维作用

机制，包括降低界面活化能、促进污染物增溶等；重点分析了常见的几种不同类型穿梭体的理化特性及

其在有机污染物修复中的应用效能。最后，文章对未来低成本、环境友好型穿梭体的开发及固定化技术

提出了展望，以期为提升土壤生物电化学修复效率提供理论依据。 
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Abstract 
Soil microbial fuel cells (SMFC) represent an in-situ, low-energy green remediation technology with 
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significant application potential in addressing soil organic contamination. However, the high inter-
nal resistance of soil matrices and the poor contact between microorganisms and anodes severely 
limit extracellular electron transfer (EET) efficiency, constituting a core bottleneck for SMFC engi-
neering applications. Electron shuttles (ESs), as reversible redox mediators, effectively overcome 
steric hindrance by establishing efficient electron transfer pathways between microorganisms and 
electrodes. This paper systematically reviews the multidimensional mechanisms of electron shut-
tles in SMFCs, including reducing interfacial activation energy and promoting pollutant solubiliza-
tion. It focuses on analyzing the physicochemical properties of several common shuttle types and 
their application efficacy in organic pollutant remediation. Finally, the article outlines prospects for 
developing low-cost, environmentally friendly shuttles and immobilization techniques, aiming to 
provide theoretical foundations for enhancing the efficiency of soil bioelectrochemical remediation. 
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1. 引言 

随着石油化工行业的快速发展，多环芳烃、石油烃等难降解有机污染物在土壤中的累积已成为全球

性的环境问题。传统的物理化学修复方法常面临成本高、破坏土壤结构等局限，而生物修复技术虽然生

态友好，但往往受限于长周期和环境适应性[1] [2]。在此背景下，土壤微生物燃料电池技术利用产电微生

物以土壤中的有机污染物为电子供体，通过阳极氧化产生电子，在降解污染物的同时回收电能，实现了

治污与产能的双重目标。然而，SMFC 在实际应用中面临着显著的传质障碍。与水相体系不同，土壤是

一种非均质的多孔介质，固相颗粒阻碍了离子的迁移，且产电微生物多吸附于土壤颗粒表面，难以与阳

极形成紧密的物理接触。这种微生物与电极界面的空间隔离，导致胞外电子传递受阻，极大限制了系统

的降解速率和功率输出[3]。 
为了突破这一瓶颈，引入电子穿梭体(Electron Shuttles, ESs)被证实为一种行之有效的策略。ESs 是一

类具有氧化还原活性的游离小分子，能够像电子摆渡车一样在微生物与电极之间往复穿梭，有效弥补了

直接接触传质的不足。本文旨在系统梳理穿梭体强化电子传递与污染物降解的作用机制，以及常见电子

穿梭体的分类及其在修复有机污染土壤中的最新研究进展，并对未来的调控策略进行了展望。 

2. 穿梭体介导土壤污染修复的作用机制 

电子穿梭体对土壤微生物燃料电池修复效能的强化，实质上是克服了土壤固相基质中高传质阻力与

高欧姆极化带来的动力学瓶颈。作为可移动的氧化还原介体，ESs 介导机制并非单纯的电子载体运输，而

是通过突破空间位阻的间接电子传递[4]、强化污染物的生物有效性[5] [6]以及诱导微环境代谢调控等多

维途径，从根本上提升其生物化学反应活性。 

2.1. 核心机制：突破空间位阻的间接电子传递 

由于土壤介质存在显著的空间异质性，微生物细胞往往难以与电极表面直接接触，导致电子传递效
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率受限。同时，细胞膜与电极界面间的较高活化能垒也进一步抑制了电子传输速率。为克服上述障碍，

电子穿梭体作为氧化还原介体，起到了关键的电子桥梁作用。其循环机制可概括为以下步骤：首先，处

于氧化态的电子穿梭体分子扩散至微生物细胞外膜，在胞外呼吸过程中接受来自细胞色素 c 或其他膜结

合蛋白的电子，自身被还原；随后，还原态的穿梭体分子迁移至阳极表面，将所获电子传递给电极，完

成电荷转移，自身重新被氧化，从而恢复初始状态，进入下一轮介导循环。该机制显著降低了电极反应

的电荷转移电阻，使原本因距离过远而无法参与直接电子传递的微生物群体也能贡献电流，从而极大扩

展了活性生物量的空间利用率[7]。动力学研究进一步表明，添加 AQDS 等人工或天然 ESs 后，SMFC 系

统的启动时间明显缩短，最大输出电压和功率密度显著提高。在含 PAHs 污染土壤的 SMFC 中引入腐殖

酸类物质，不仅促进了苯并芘的降解，还使系统功率密度提升了约 27%以上[8]。引入 ESs 可显著降低系

统的电荷转移电阻，使远离电极的微生物也能参与产电过程，从而大幅提升系统的生物电化学活性[9]。
这种低能耗、远距离的电子摆渡机制，使得原本远离电极的微生物群体也能参与产电，极大扩展了活性

生物量的空间分布范围。 

2.2. 增效机制：强化界面反应与污染物生物有效性 

除促进电子传递外，电子穿梭体还能通过多种途径增强污染物的生物可利用性，破解其在复杂土壤

环境中难以被微生物摄取与转化的技术瓶颈。 
首先，对于多环芳烃、长链烷烃等疏水性有机物，部分具有两亲性质的穿梭体可起到生物表面活性

剂的作用，通过降低界面张力增加污染物的表观溶解度，扩大其与微生物的接触面积，从而提高生物利

用度[10]。这种物理化学作用打破了 HOCs 在土壤颗粒表面的吸附解吸平衡，使其更易被微生物捕获并作

为电子供体参与阳极氧化反应。文献归纳显示，这种“增溶–降解”耦合机制在处理老化油泥及高环 PAHs
污染时效果尤为显著，直接解决了生物修复中“传质受限”的限速步骤。 

其次，对于高毒性、高迁移性的 Cr(VI)、U(VI)等重金属离子，电子穿梭体可通过直接化学还原实现

原位解毒与固定。还原态的穿梭体具有较强的供电子能力，可将 Cr(VI)选择性还原为 Cr(III)，后者随即

在局部碱性微环境或铁氧化物表面发生沉淀，生成 Cr(OH)3 或(CrFe)(OH)3 共沉淀物，从而实现重金属的

稳定化与去毒性。研究证实，在施加外加电压的太阳能辅助 SMFC 系统中，结合使用电子穿梭体可使 Cr(VI)
的还原效率提升超过 90%，同时系统输出功率提高达 330% [11] [12]。此外，对于生物炭等固相介体，其

不仅提供导电网络，酸改性后的生物炭还能刺激微生物分泌富含氧化还原活性组分(如黄素、醌类衍生物)
的胞外聚合物(EPS)，形成协同电子传递网络，进一步强化了对 U(VI)等放射性核素的还原固定效能[13]。
更深层次上，某些细菌自身亦可分泌内源性电子穿梭体，或通过合成酪氨酸酶诱导生成醌类衍生物，主

动构建有利于 EET 的微环境[14]。这表明电子穿梭不仅是外源添加的功能助剂，更是微生物在长期进化

中形成的适应性策略之一。 
综上所述，电子穿梭体通过建立高效的间接电子传递通路与改善污染物生物有效性等多维机制，全

面优化了 MFC 的运行性能与修复能力。 

3. 常见电子穿梭体及其在污染修复中的应用 

根据电子传递介体在土壤基质中的物理形态及电子传递方式的差异，可将其分为扩散型电子穿梭体，

如黄素类、吩嗪、腐殖质、AQDS 等；固相导电介质，如生物炭、磁铁矿等。扩散型电子穿梭体是可溶性

小分子，通过可逆的分子氧化还原循环介导电子传递，而固相导电介质(如生物炭)则通过提供物理导电网

络，促进微生物间的直接电子传递或微生物与电极间的电子转移。根据来源可以分为内源电子穿梭体和

外源电子穿梭体，内源电子穿梭体是由产电微生物自分泌，如黄素类、吩嗪类等。本节综述了一些常见
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的电子穿梭体及其应用，并对不同穿梭体的类型、优劣势进行了总结(见表 1)。 

3.1. 黄素类(Flavins) 

黄素分子主要以黄素腺嘌呤二核苷酸(FAD)和黄素单核苷酸(FMN)两种形式存在，它们能够催化细菌

内部氧化还原反应。其中，核黄素(riboflavin, RB)是 FMN 和 FAD 主要的氧化还原部分[15]-[17]。在以 MR-
1 和 Shewanella sp.MR-4 构建的生物膜反应器中，上清液中可以检测到 RB 和 5-磷酸 RB，当从生物膜中

去除 RB 成分后，生物膜的还原能力下降 70% [16] [18]。MR-1 分泌的 RB 具有双重作用：一方面作为电

子穿梭体传递电子；另一方面，通过诱发能量趋向性，引导细胞主动靠近不溶性电子受体，从而提升其

环境适应性与竞争力[16]。在细胞呼吸中，黄素辅因子对于在柠檬酸循环和电子传递链中转移电子至关重

要，它们具有独特的三态氧化还原能力，可以做到单电子和双电子转移过程之间的多功能适配[19]。研究

表明，黄素类物质能够显著加速 MFCs 中的电流产生，提高电化学性能[20]-[22]。黄素可以促进微生物电

合成系统(MES)中从电极到电活性微生物的电子传递，提高 CO2 还原或化学品生产速率[21]。 

3.2. 吩嗪类(Phenazines) 

吩嗪类物质是 Pseudomonas 属细菌分泌的一类次生代谢物，主要包括绿脓菌素、1-甲酰胺吩嗪、1-羟
基吩嗪[16] [23]等。吩嗪类物质的分子结构特性，特别是取代基的性质和位置，对其作为电子穿梭体的性

能有显著影响，能够增强生物膜的氧化还原活性和胞外电子传递。 
吩嗪类物质的合成主要通过群体感应系统(QS)调节，QS 通过调节 phzA-G 操纵子基因来合成吩嗪-1-

羧酸(PCA)，PCA 再合成其他吩嗪类分子。吩嗪类物质在微生物细胞内膜电子传递过程中发挥重要作用，

基于其可参与 EET 的特性，改造菌株吩嗪类物质代谢途径可能提高菌的产电效率。Wang [24]等构建了

pqsC 基因超表达突变株，使其在厌氧环境下分泌高浓度吩嗪类物质，接种该菌的 MFCs 最大电流密度是

接种野生株的 MFCs 的 6 倍。对吩嗪类物质的结构进行改造，可进一步提高其电子传递效率。这些利用

分子生物学改造产电微生物、量子化学设计新型吩嗪分子的新兴技术方法对于提高 MFC 性能，推进其实

际应用具有重要意义。 

3.3. 腐殖质类(Humic Substances, HSs) 

腐殖质是土壤和水环境中天然存在的有机物质，例如腐殖酸(HAs)富含醌基团，这些醌基团是主要的

氧化还原活性中心，使其能够作为电子穿梭体或终端电子受体，在厌氧环境中驱动污染物的氧化[25]-[27]。
HAs 是具有芳香环结构和脂肪族特征的聚合物有机化合物，通过多酚和醌的聚合形成，它们可以通过可

逆的一步和/或两步电子传递反应灵活地在氢醌和半醌和/或醌之间转换。腐殖酸的添加可以显著提高多环

芳烃的去除效率。腐殖酸的添加使萘、芘和蒽的去除效率分别提高了 45.91%、97.83%和 85.56%，通过醌

和半醌基团的氧化还原反应，腐殖酸扩展了沉积物中的电子传递范围，从而促进了沉积物中 PAHs 的降

解[28]。在磁铁矿介导的甲烷厌氧氧化耦合腐殖质还原过程中，膜结合电子传递蛋白发挥关键作用，进一

步揭示了腐殖质在地球化学循环中的电子穿梭机制[26]。 

3.4. 蒽醌-2,6-二磺酸盐(AQDS) 

AQDS 是腐殖质的类似物，也是一种广泛使用的模型醌化合物，在电子穿梭研究中常被用作效率基

准，它具有氧化还原活性官能团，能够介导电子传递[25] [29] [30]。AQDS 和 NOM 能够在 2 厘米的距离

内驱动微生物 Fe(III)还原，并揭示了自然缺氧环境中的电子转移过程。在砷污染土壤中，AQDS 作为电

子穿梭体能够促进微生物还原 Fe(III)，进而影响砷的迁移和活化，添加 AQDS 显著增加了 As(III)的浓度，

表明其能够促进土壤微生物群落中的砷活化[26]。 
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3.5. 半胱氨酸(Cysteine) 

半胱氨酸是一种含巯基(-SH)的氨基酸，其巯基具有强还原性，可直接作为电子供体。半胱氨酸不仅

是多种细胞色素(如血红素蛋白、铁氧化还原蛋白)参与胞外电子传递过程中的必需氨基酸，它还是微生物

合成谷胱甘肽、硫氧还蛋白等关键抗氧化剂的前体[31] [32]。半胱氨酸可以介导微生物之间的电子传递，

Zhuang [33]等将 L-半胱氨酸添加到土壤浆液孵育，测试了在产甲烷条件下不同电子穿梭介导种间电子转

移的能力，实验结果表明，半胱氨酸能够促进丙酸盐的共养甲烷生成，在这个过程中，半胱氨酸可能作

为氢营养产甲烷菌和 Pelotomaculum 之间的电子载体发挥作用。Kaden [34]等研究 Geobacter sulfurreducens
和 Wolinella succinogenes 共培养体系，发现半胱氨酸可介导两种微生物间的电子传递。另外，将半胱氨

酸添加至 MESs 阳极，可避免氧气消耗阳极液中的底物，从而间接提高 MESs 效能。以上研究证明，半

胱氨酸作为 EMs 在矿物元素地球化学循环以及提高 MESs 性能方面发挥着重要作用。 

3.6. 生物炭(Biochar) 

生物炭是一种通过生物质热解制备的富碳材料，因其独特的物理化学性质，如高度多孔结构、丰富

的表面官能团、稳定的共轭 π 结构以及内在的导电性，在环境修复和生物电化学系统中受到广泛关注[35]-
[37]。与 AQDS 等游离态分子不同，生物炭在 SMFC 中主要充当“固相导电桥梁”。这种导电网络显著

降低了欧姆内阻，使得远离阳极的微生物也能通过直接接触生物炭颗粒将电子传递至电极。此外，生物

炭巨大的比表面积还能富集污染物和电活性菌，在局部微环境中缩短传质距离，形成“吸附–生物降解

–产电”的耦合中心，而非单纯的电子穿梭作用[38]。生物炭在微生物电化学系统和环境修复中扮演着多

重角色，例如在微生物燃料电池(MFCs)中作为电极材料，通过提供导电骨架来促进氧还原反应[39] [40]，
图 1 展示了生物炭在微生物燃料电池中的应用。此外，通过负载金属(如 Fe/Ni、Fe)可以进一步增强生物

炭的电子传递和污染物降解能力，例如提高 2,4-二氯苯酚的脱氯效率或 Cr(VI)的去除率[40]-[43]。在厌氧

消化(AD)系统中，生物炭能够通过促进 DIET 和缓解氨抑制来提高甲烷产量和系统稳定性[44] [45]。 
 

 
Figure 1. Application of biochar in microbial fuel cells [40] 
图 1. 生物炭在微生物燃料电池中的应用[40] 
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3.7. 其他人工化合物 

除了上述介质外，还有中性红、甲基紫精、2-羟基-1,4-萘醌和亚甲基蓝等人工合成的电子穿梭体被应

用于微生物燃料电池和污染修复研究中[46]-[49]。这些化合物通常含有氧化还原活性官能团，例如醌/氢
醌基团，使其能够在氧化还原态之间循环，从而实现电子传递的可循环利用。例如，2,6-二叔丁基对苯醌

(2, 6-DTBBQ)能够增强生物电化学系统中生物膜的氧化还原活性和胞外电子传递，显著提高电压输出[50]。 
 

Table 1. Comprehensive comparison of characteristics of different types of electron shuttles 
表 1. 不同类型电子穿梭体特性综合对比 

电子穿梭体 来源 氧化还原电位 主要适用污染物 优势 局限性 参考 
文献 

黄素 
(核黄素) 

微生物分泌

(希瓦氏菌) 
约−0.21 V  
(核黄素) 

重金属(如 Fe(III))、 
放射性核素(如

U(VI))、有机污染物(如
硝基芳烃、偶氮染料) 

生物相容性好，无需

外加成本，可由微生

物生物合成 

对光敏感、还原态

不稳定、易降解 [22] [51] 

吩嗪类 微生物分泌

(如假单胞菌) 
范围较广， 
通常高于黄素 

重金属、有机污染物

(如偶氮染料)、作为 
生物传感器介质 

可调控菌群结构， 
具有抑菌性，氧化 

还原活性强、在生物

膜形成中发挥作用 

某些吩嗪类具有 
毒性、分泌量 
可能有限 

[23] [51] 

腐殖酸 土壤/沉积物

天然存在 
−0.18~−0.25 V 

(部分醌类基团) 

重金属(如 Fe(III)、
As、Cr(VI))、有机污染

物(如农药、多环芳烃) 

天然、来源广、生物

相容性好、可持续、

成本低廉 

结构复杂、电子 
传递效率受分子 
结构和环境条件 
影响、易吸附到 

固体表面 

[52]-[54] 

AQDS 
人工合成/ 
模型化合物 −0.18~−0.25 V 

偶氮染料、氯代烃、

Cr(VI)等难降解有机物

和无机污染物 

高效、可逆、 
剂量可控 

易流失、可能具 
生态毒性、长期 
稳定性差、成本 

较高 

[29]  
[55]-[58] 

半胱氨酸 天然氨基酸 硫醇/二硫键

对：约−0.34 V 氧化性污染物 生物体内广泛存在、

参与多种生物学过程 
易被微生物作为 
碳源快速消耗 [59] [60] 

生物炭 农林废弃物

热解 

无固定氧化还原

电位(取决于 sp2

碳含量、表面官

能团和热解 
温度) 

重金属(如 Cr(VI)，
As)、抗生素、多环 
芳烃、硝酸盐、有机 
废弃物厌氧消化、 

微生物燃料电池应用 

来源可持续、成本 
低廉、高比表面积、

强吸附–导电协同 
作用、低毒性、可 
作为微生物载体、 
环境友好、有利于 

原位修复 

导电性存在批次 
差异、灰分可能 
干扰、作用机制 
复杂、难以精确 
调控、对不同 
污染物的效果差 

异大 

[35]-[37] 
[42] [43] 
[53] [61] 

[62] 

4. 结论与展望 

电子穿梭体通过构筑高效的胞外电子传递通道，克服了土壤介质传质受限的瓶颈，显著提升了 SMFC
对有机污染物的降解速率与产电性能。从内源性的黄素、吩嗪，到外源的腐殖酸、AQDS，再到兼具生物

活性的半胱氨酸，导电介质生物炭等，不同类型的穿梭体展现了各异的强化机制与应用潜力。尽管电子

穿梭体在强化 SMFC 土壤修复中展现出巨大潜力，但在从实验室走向原位工程化应用的过程中，仍面临

以下关键挑战，亟需未来研究重点突破： 
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(1) 介体原位迁移控制与界面固定化技术 
在开放的土壤系统中，溶解态穿梭体(如 AQDS、黄素等)极易随降雨淋滤或地下水径流发生迁移，导

致系统电化学活性随时间衰减，并引发潜在的地下水二次污染风险。未来的研究应聚焦于“穿梭体固定

化”技术，例如将氧化还原活性分子接枝到电极表面或负载于生物炭、水凝胶等固相载体上，构建不流

失、高活性的固态氧化还原介体，在保证电子传递活性的同时实现材料的长期循环使用。 
(2) 竞争性降解与碳源消耗问题 
许多有机电子穿梭体(如半胱氨酸、天然腐殖质甚至部分黄素)本身即为易生物降解物质。在贫营养的

污染土壤中，非产电微生物可能将其作为碳源或氮源进行异化代谢，而非作为电子载体。这种竞争性消

耗会导致穿梭体浓度迅速降低，库仑效率下降。未来的研究需要深入解析“穿梭–降解”的竞争动力学

机制，开发结构修饰技术以提高穿梭体的抗生物降解能力，或筛选合成非降解型的人工仿生介体。 
(3) 生态毒理效应与群落演替风险 
目前关于 ESs 的研究多关注其对产电菌和降解菌的促进作用，而忽视了其对土壤原生微生态系统的

潜在负面影响。部分人工合成穿梭体(如吩嗪类衍生物、染料类)在高浓度下具有细胞毒性或广谱抑菌性，

长期施用可能破坏土壤原有的氮磷循环功能菌群，甚至诱导抗性基因(ARGs)的传播。因此，在推广应用

前，必须建立完善的生态风险评估体系，重点考察电子穿梭体对土壤酶活性、微生物群落多样性及土壤

动物的长期毒理效应，确保修复过程的生态安全性。 
(4) 多功能复合穿梭体构建与微观机制解析 
针对单一介体的性能局限，未来应聚焦于开发集“吸附–催化–传导”于一体的低成本、环境友好

型复合穿梭材料。在此基础上，结合宏基因组学与代谢组学等高通量分析技术，深入剖析复合介体对土

壤微生物群落演替的定向驯化规律，以及对EET关键功能基因(如 c-型细胞色素基因簇)表达的诱导机制。

通过揭示“材料属性–微观基因表达–宏观修复性能”的跨尺度构效关系，为 SMFC 技术的规模化、智

能化应用提供坚实的理论支撑。 
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