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专论与综述 

细菌产黄素类化合物介导的电子传递及对环境污染物的厌

氧生物转化研究进展 

吕红*  张欣  周杨  周集体 
大连理工大学工业生态与环境工程教育部重点实验室  辽宁 大连  116024 

摘  要：氧化还原介体能够加速有毒环境污染物的厌氧生物转化。黄素类化合物是一类微生物自

身合成分泌的氧化还原介体，其应用可有效地避免外源性介体带来的成本较高及造成二次污染的

问题，因此引起了广泛的关注。研究表明，细菌合成的微量黄素类化合物不仅能够作为黄素蛋白

的辅酶因子参与偶氮染料、铬酸盐和硝基芳烃等污染物的厌氧生物转化，并且还可以分泌到胞外

将电子传递给固态电子受体如含铁矿物和电极等来参与生物修复过程。根据黄素类化合物的功能，

本文综述了黄素类化合物的合成与分泌，及其介导的胞内外电子传递和对环境污染物厌氧生物转

化的影响，以促进其在实际环境污染物处理中的应用。 
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Abstract: Redox mediators can accelerate anaerobic biotransformation of toxic environmental pollutants. 
Flavins are the redox mediators synthesized and secreted by bacteria. Their application can effectively 
avoid the problems of high cost and secondary pollution caused by exogenous mediators. Therefore, they 
have attracted wide attention. Many studies have shown that the trace amount of flavins synthesized by 
bacteria can not only be used as coenzyme factors of flavin proteins to participate in the anaerobic 
biotransformation of azo dyes, chromates and nitroaromatics, but also be secreted to extracellularly 
transfer electrons to solid electron acceptors such as iron minerals and electrodes for bioremediation. 
According to the functional roles of flavins, this paper reviews their synthesis and secretion, flavins 
mediated-intracellular and extracellular electron transfer, and their effects on anaerobic biotransformation 
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of environmental pollutants, so as to promote their application in the treatment of environmental 
pollutants. 

Keywords: Flavins, Biosynthesis, Electron transfer, Pollutant degradation, Redox mediator 
 
 
 
 
 

黄素通常被认为是二甲基异恶嗪{7,8-二甲基

苯并[g]蝶啶-2,4(3H,10H)-二酮}骨架的衍生物，在

10 位上具有取代基；核黄素、黄素单核苷酸(flavin 

mononucleotide ， FMN) 和 黄 素 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸

(flavin adenine dinucleotide，FAD)是黄素类化合物

的主要代表[1]。照射核黄素会导致其分解，在碱性

条件下产生 7,8,10-三甲基异氧嗪，而在中性和酸

性条件下产生 7,8-二甲基异氧嗪[2]。 

大多数细菌能够产生核黄素，仅有极少的细菌

(如棒状杆菌、乳酸杆菌和链球菌等)不能合成核黄

素，需要从外部环境中获取[1]。同时，所有的细菌

都能将核黄素转化为 FMN 和 FAD[1]。黄素类化合

物作为酶的辅助因子，在氧化还原反应中用于完成

单、双电子和氢的转移，在分解和合成代谢中起关

键作用，甚至它们参与的催化反应还可扩展到一系

列不同的生化反应，包括 DNA 光修复、卤化和去

卤化、抗生素合成、二氧活化、群体信号等[3]。随

着研究的深入，人们发现部分菌株分泌到胞外的黄

素可以作为一种氧化还原介体参与电子传递，介导

胞外的多种过程，包括铁的获取、细胞外呼吸和物

种间的相互作用[4-6]。它们具有较低的氧化还原电

位，是一种理想的还原剂，适合还原环境中铁、锰

氧化物及有毒污染物[7-8]。 

基于这些研究，本文主要对细菌体内黄素的合

成与分泌，以及其作为黄素蛋白的辅酶因子或以自

由态的形式参与电子传递的过程，特别是参与环境

中相关污染物降解的研究进展进行综述。 

1  黄素的细菌合成与分泌 

核 黄 素 由 一 个 三 磷 酸 鸟 苷 分 子 (guanosine- 

5-triphosphate，GTP)和两个核酮糖-5-磷酸盐分子

合成[1,3]，具体如图 1 所示。在核黄素生物合成过

程中，第一步反应是由 ribA 编码的 GTP 环水解   

酶 II 催化的，从 GTP 中去除 C-8，反应的产物为

2,5-二氨基-6-核糖基氨基-4(3H)-嘧啶二酮-5'-磷酸

盐；然后 ribD 编码的嘧啶脱氨酶/还原酶催化 2 号

位置的氨基脱氨以及核糖体侧链还原，得到 5-氨

基-6-核糖酸氨基-2,4(1H,3H)-嘧啶二酮-5'-磷酸盐；

再经过进一步的去磷酸化反应得到 5-氨基-6-核糖

酸氨基-2,4(1H,3H)-嘧啶二酮。但是目前尚不清楚

去磷酸化的机理，有待进一步深入研究。核酮糖-5-

磷酸盐在 ribB 编码的 3,4-二羟基-2-丁酮-4-磷酸盐

合成酶催化下生成 3,4-二羟基-2-丁酮-4-磷酸盐；

然后 5-氨基-6-核糖酸氨基-2,4(1H,3H)-嘧啶二酮和

3,4-二羟基 -2-丁酮 -4-磷酸盐转化为蝶啶化合物

(6,7-二甲基-8-核糖酸二氧四氢喋啶)；2 个蝶啶化

合物分子发生歧化反应，发生 4-碳单元的交换，

将其中一个转化为核黄素，另一个转化为 5-氨基- 

6-核糖酸氨基-2,4(1H,3H)-嘧啶二酮。最后，核黄

素合成后，再通过 ribF 基因编码的核黄素激酶/ 

FAD 合酶转化为 FMN，然后转化为 FAD。 

细菌核黄素合成和调控的研究主要是在枯草

芽孢杆菌和大肠杆菌中开展的[9]。如图 2 所示，在

这两种菌中，核黄素合成途径中编码每个酶的基因

只有一个拷贝。但在一组系统发育多样化的细菌

(如 Shewanella oneidensis MR-1)基因组中核黄素

合成基因有多个拷贝，如 ribA、ribB、ribBA (双功

能的 ribBA 基因是由 2 个独立的基因 ribA 和 ribB

编码)或 ribE[10-11]。有研究者预测 Shewanella 菌中

有一个核黄素合成基因表达调控因子(riboflavin，

RFN)位于 ribB 基因的上游，主要负责调控 ribB 基

因[11]。基于菌株 MR-1 可以分泌黄素到胞外发生作

用，Brutinel 等[9-10]推测，黄素生物合成基因的多

拷贝可以实现对基因的差异调节，以响应对细胞外

黄素的需求，即有效地创建了两条表达途径，ribB

基因的表达可能会受到细胞内 FMN 浓度的控制，

而 ribBA 基因的表达可能不受控制[10]。 
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图 1  黄素类化合物的生物合成途径 
Figure 1  Biosynthesis pathway of flavins 
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图 2  典型细菌的核黄素合成基因[10] 
Figure 2  Riboflavin synthesis genes of typical bacteria[10] 
Note: BS: Bacillus subtilis subsp. subtilis 168; SO: Shewanella oneidensis MR-1; EC: Escherichia coli MG1655. RFN: Regulation factor 
of riboflavin biosynthesis gene expression; nrdR: Gene encoding nucleotide reductase and other gene transcription inhibitors; ribD: Gene 
encoding pyrimidine deaminase/reductase; ribE: Gene encoding riboflavin synthetase; ribBA: Gene encoding 3,4-dihydroxy-2-butanone 
4-phosphate synthase, GTP cyclic hydrolase II; ribH: Gene encoding 6,7-dimethyl-8-riboacid dioxygotradine synthetase; nusB: Gene 
encoding bacterial resistance to termination complex factors; ribB: Gene encoding 3,4-dihydroxy-2-butanone 4-phosphate synthase; ribA: 
Gene encoding GTP cyclic hydrolase II. 

 
细胞内黄素优先以 FAD 和 FMN 形式存在，

其中 FAD 含量最高；游离细胞内核黄素含量不超

过总黄素的 7%[12]。核黄素在细胞质中合成为

FAD，内膜转运蛋白将 FAD 转运至周质空间，然

后在水解酶(UshA)作用下水解为 FMN 和磷酸腺

苷，FMN 穿过细胞外膜后扩散到细胞外，在胞外

不稳定又可水解为核黄素[10,12-13]。此外，在 Listeria 

monocytogenes 中 FAD 可以通过外膜转运蛋白

(RibU 和 FmnA)分泌到胞外，水解后经外膜上的

FMN 转移酶(FmnB)运送给膜上的脂蛋白(PplA)，

并与其共价结合，参与胞外的电子传递[6]。据报

道，细菌胞内合成的黄素不仅可以通过黄素蛋白

参与电子传递，还可以分泌到胞外环境中参与电

子传递[6,13-14]。 

2  胞内蛋白中的黄素参与电子传递 

将黄素作为辅酶因子的蛋白质通常称为黄素

蛋白。FMN 和 FAD 是比较常见的黄素蛋白的辅酶

因子，其本身没有催化作用，主要是在依赖于黄素

的蛋白中参与了从电子供体到电子受体的电子传

递过程[14]。细菌体内含有各种黄素蛋白，其中有

些黄素蛋白具有偶氮染料、铬酸盐和羰基化合物

(包括醌类化合物和硝基化合物)的还原活性，这使

细菌在去除环境污染物方面起到了重要的作用。  

2.1  偶氮还原酶 

偶氮还原酶以 NAD(P)H 为电子供体还原裂解

偶氮键。这种酶广泛存在于细菌中，并可作用于多

种偶氮染料[15]。根据有无辅酶因子，细菌偶氮还

原酶可分为黄素依赖性酶和无黄素酶[15]。黄素依

赖性的偶氮还原酶多数以 FMN 为辅酶因子，少数

以 FAD 为辅酶因子(表 1)。还有部分偶氮还原酶

(如：AZRBS、AZR-BSUa 和 AZR-BSUi)尚未有确

切证据表明其含有黄素辅酶因子(未列在表 1)，但

Sugiura 等[35]发现它们的序列中含有可能参与 FMN

结合的氨基酸残基，因此推测这些蛋白可能是黄素

蛋白。黄素依赖性的偶氮还原酶催化偶氮染料脱色

的过程通常遵循“乒乓机理”：首先 NAD(P)H 还原

辅酶因子 FMN，其异咯嗪发色团参与氧化还原反

应，从而导致催化中心形成 FMNH2；随后，偶氮

还原酶释放 NAD(P)+，并通过 FMNH2 接受偶氮染

料使其还原[17,29,36]。 

偶氮还原酶在系统发育上可分为四大主要分

支[15]。分支 I−III 都属于 NAD(P)H 依赖性 FMN 还

原酶超家族，多数是黄素蛋白，而分支 IV 的成员

是无黄素偶氮还原酶。分支 III 除了偶氮还原酶

AzoH 和 SoAzoR，其余都被证明是黄素蛋白。一

些偶氮还原酶(Azo1、AzoC、SfArsH 和 SmArsH)
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尽管在系统发育上与分支 I−IV 成员分离，但属于

NAD(P)H 依赖性 FMN 还原酶超家族。在这些黄素

蛋白中，黄素通常以共价或非共价形式与蛋白结

合，其存在对偶氮还原酶活性是必要的。 

研究表明，部分偶氮还原酶不仅能够催化偶

氮染料的还原[18-34] (表 1)，也可以催化还原其他底

物，例如靛酚类[19]、吲哚酚[25]、金属离子[15]、硝基

芳香族化合物[17,20,26,28,33]、醌类化合物[16-18,26,28,31-32]

和 三 苯 基 甲 烷 [19] 等 。 据 报 道 Rhodobacter 

sphaeroides AS1.1737 中的黄素依赖性偶氮还原酶

AZR 能够还原 Cr(VI)、醌化合物和多种硝基化合

物[17-18]。Crescente 等[32]发现 P. aeruginosa PAO1 中

分 离 出 来 的 黄 素 依 赖 性 偶 氮 还 原 酶 PaArsH 、

PaMdaB、PaYieF 具有硝基还原酶和醌还原酶活

性。Chalansonnet 等[20]报道在硝基化合物还原时，

Enterococcus faecalis V583 中的黄素依赖性偶氮还

原酶首先还原辅酶因子 FMN，这一过程是独立于

底物的，并遵循“乒乓机理”。然后还原态的 FMN

再将电子传递给底物，整个过程要比偶氮染料的

还原过程更为复杂。可见，在黄素依赖性的偶氮

还原酶催化这些底物还原过程中，FMN 参与了电

子的传递。 

 
表 1  偶氮还原酶 
Table 1  Azoreductases 
Enzyme Clade Source of strain Cofactor Electron 

donor 
Substrate References

AZR I Rhodobacter sphaeroides AS1.1737 FMN NAD(P)H Azo dyes, Nitroaromatic compounds, Quinones [16-18] 

YhdA I B. subtilis 168 FMN NAD(P)H Azo dyes, FMN [19] 

AzoABS II Bacillus sp. AO1 Flavin NADH Azo dyes, Sulforhodamine B, Indigocarmine, 
Triphenylmethane 

[19] 

AzoAEF II Enterococcus faecalis ATCC 19433 FMN NAD(P)H Azo dyes, Nitroaromatic compounds [20] 

AzoEf1 II Enterococcus faecium  
ATCC 6569 

FMN NAD(P)H Azo dyes [21] 

AzrA II Bacillus sp. B29 FMN NAD(P)H Azo dyes [22] 

AzrB II Bacillus sp. B29 FMN NAD(P)H Azo dyes [22] 

AzrC II Bacillus sp. B29 FMN NAD(P)H Azo dyes [22] 

AzrG II G. stearothermophilus ATCC 12980 FMN NAD(P)H Azo dyes [23] 

BrAzo II Brevibacillus laterosporus TISTR1911 FMN NAD(P)H Azo dyes [24] 

YvaB II B. subtilis 168 FMN NADH Azo dyes, 2,6-dichloroindophenol [25] 

AzoR III Escherichia coli JM109 FMN NADH Azo dyes, Quinones, Nitroaromatic compounds [26] 

AzoRo III Rhodococcus opacus 1CP FMN NAD(P)H Azo dyes [27] 

PaAzoR1 III Pseudomonas aeruginosa PAO1 FMN NAD(P)H Azo dyes, Quinones, Nitroaromatic compounds [28] 

PaAzoR2 III P. aeruginosa PAO1 FMN NAD(P)H Azo dyes, Nitroaromatic compounds [28] 

PaAzoR3 III P. aeruginosa PAO1 FMN NAD(P)H Azo dyes, Nitroaromatic compounds [28] 

PpAzoR III P. putida MET94 FMN NAD(P)H Azo dyes [29] 

Azo1 Others Staphylococcus aureus ATCC 25923 FMN NADPH Azo dyes [30] 

AzoC Others Clostridium perfringens ATCC 3626 Flavin NAD(P)H Azo dyes, Quinones [31] 

EF0404 Others Enterococcus faecalis V583 FMN NAD(P)H Azo dyes, Quinones [20] 

PaArsH Others P. aeruginosa PAO1 FMN NAD(P)H Azo dyes, Quinones, Nitroaromatic compounds [32] 

PaMdaB Others P. aeruginosa PAO1 FAD NAD(P)H Azo dyes, Quinones, Nitroaromatic compounds [32] 

PaYieF Others P. aeruginosa PAO1 FAD NAD(P)H Azo dyes, Quinones, Nitroaromatic compounds [32] 

SfArsH Others Shigella flexneri 2a FMN NADPH Azo dyes, FMN [33] 

SmArsH Others Sinorhizobium meliloti Rm1021 FMN NADPH Azo dyes, FMN [34] 
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2.2  铬酸盐还原酶 

细菌铬酸盐还原酶通常以 NAD(P)H 为电子供

体，将高毒性的六价铬还原为毒性较低的三价   

铬[37-38]。铬酸盐厌氧还原通常在胞外进行，因为铬

酸盐还原酶大多是膜结合蛋白，如黄素还原酶和细

胞色素酶等(表 2)[39-44]。少数铬酸盐还原酶是可溶

性的[45]，这些铬酸盐还原酶主要是黄素蛋白。 

在 Cr(VI)还原过程中，由于同时产生活性氧

(reactive oxygen species，ROS)，细菌细胞受到氧

化应激[46]。根据氧化应激产生的强度，细胞内铬

酸盐还原酶可分为单电子还原酶和双电子还原  

酶[15]。单电子还原酶是一种依赖于黄素的酶，主

要发挥催化生物合成或能量反应的作用[37]。FMN

与黄素蛋白紧密结合，氧化态 FMN 接受一个电子

形成稳定的半醌自由基(FMNH)，参与 Cr(VI)的还

原；在单电子还原过程中，先将 Cr(VI)还原成高度

不稳定的 Cr(V)中间体；然后再将 Cr(V)氧化为

Cr(VI)，电子给予氧分子，从而产生大量 ROS[37]。

已鉴定属于单电子还原酶的铬酸盐还原酶主要包

括来自 Clostridium kluyveri 的硫辛酰基脱氢酶、

细胞色素 c、谷胱甘肽还原酶和铁氧化还原蛋白- 

NADP 氧 化 还 原 酶 [38] 。 双 电 子 还 原 酶 是 依 赖

NAD(P)H 的酶，主要是黄素蛋白。其特征是 H+ (相

当于 1 个质子和 2 个电子)在反应中的转移，

NAD(P)H 作为电子供体将 FMN 还原，然后还原

态的 FMN 将电子传递给 Cr(VI)；在双电子还原过

程中，没有形成 Cr(V)中间体，所以反应过程中

产生的活性氧要比单电子还原少得多[37]。属于双

电子还原酶的铬酸盐还原酶有来自 P. putida 的

ChrR、来自 E. coli 的 YieF 和 NfsA[37-38]。研究发

现，NfsA 和 ChrR 在铬酸盐还原过程中也涉及单

电子转移[39-40]。 

此外，来自 E. coli 中的黄素蛋白 NemA 也具有

Cr(V)还原能力，其通过从辅助因子 NAD(P)H 中添

加 1 个或 2 个电子来催化铬酸盐还原[44,47]。另一个

从 E. coli 中分离出的黄素蛋白醌还原酶 ChrR 也能

够还原 Cr(VI)[43]。从 P. aeruginosa/ Cupriavidus 

metallidurans 中分离出的 ChrA 属于依赖 NADPH

的黄素蛋白家族，Ramírez-Díaz 等 [48]发现其与

Cr(VI)的抗性和还原有关。 

3  分泌到胞外的黄素参与电子传递 

在厌氧条件下，微生物胞内产生的电子经胞内

呼吸链传递给胞外电子受体，如不溶性电子受体含

铁矿物、含锰矿物和固体电极等，这一过程称为胞

外电子传递(extracellular electron transport，EET)。

由于不溶性电子受体很难进入细胞内，因此在胞外

的电子传递过程中游离态的黄素起到了重要的作

用。下面就含铁矿物和固体电极等电子受体的胞外

还原过程中黄素的作用进行阐述。 

3.1  含铁矿物的还原 

作为地表最丰富的过渡金属元素，铁元素广泛

存在于土壤、岩石以及沉积物中，主要以 Fe(III)

的形式存在于固体矿物中[49]。在多种缺氧环境中，

微生物对 Fe(III)的还原都是非常重要的过程，因为

Fe(III)的还原可使各类污染物中大量有机碳发生

厌氧氧化；此外，通过添加氧化还原介体黄素类化

合物可以促进电子传递，提高沉积物中污染物降解 

 
表 2  几种典型铬酸盐还原酶 
Table 2   Typical chromate reductases 
Enzyme Source of strain Electron transfer mechanism Electron donor Cofactor References
ChrR P. putida Single+double electrons NAD(P)H FMN [39] 
YieF E. coli Double electrons NAD(P)H FMN [40] 
NfsA  E. coli Single+double electrons NAD(P)H FMN [40] 
YcnD   B. subtilis  − NADH FMN [41] 
ChrA P. aeruginosa, Cupriavidus metallidurans − NADPH FMN [42] 
Gh-ChrR  E. coli  − NAD(P)H FMN [43] 
NemA  E. coli  − NADH FMN [44] 
Note: −: Electron transfer mechanism was unclear. 
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与 Fe(III)还原的耦合速率，使得通常在缺氧条件下

也难以降解的化合物如苯、氯化物和甲基叔丁基醚

等也可被分解[50]。 

Shewanella oneidensis MR-1 是研究 Fe(III)还

原反应的模式生物。关于生物还原铁氧化物的电子

传 递 机 理 ， Pirbadian 等 [51-52] 提 出 ， Shewanella 

oneidensis MR-1 中电子传递是通过 c-型细胞色素

复合物(MtrCAB-OmcA)中血红素链的多步跳跃发

生的，菌株 MR-1 首先将代谢电子供体产生的电子

传递给内膜蛋白 CymA，再经周质蛋白 MtrA 将电

子依次传递到跨膜蛋白 MtrB、外膜蛋白 MtrC 或

OmcA ， 最 后 直 接 将 电 子 传 递 给 细 胞 外 的

Fe(III)[53]。由于菌株 MR-1 能够分泌黄素类物质，

因此在 Fe(III)还原过程中黄素类物质起到了重要

作用。相关学者分别提出了自由穿梭和氧化还原

结合态辅助因子机制(图 3)。早期研究提出“自由

穿梭机制”[12]，但是这一机制存在无法解释氧化

还原电位的问题。FMN/FMNH2 的氧化还原电位  

为−220 mV (vs 标准氢电极)，而菌株 MR-1 细胞内

MtrCAB-OmcA 复合物的电位为+50 mV，介体电

位比电子供体电位低 270 mV。如果以这种机制促

进电子传递，必须要额外吸收较多能量才能发生，

这种机制显然存在矛盾。Okamoto 等[54]针对这一

矛盾进行了相关研究。研究发现菌株 MR-1 分泌的

FMN 可能作为辅助因子与外膜细胞色素 MtrC 结

合形成半醌 FMNH (氧化还原电位为−145 mV)，通

过单电子反应作为主要途径加强 EET 过程，并推

测核黄素可能与 OmcA 蛋白结合，也同样以单电子

反应促进 EET 过程。Hong 等[53]在模拟分子动力学

的基础上，对核黄素结合的束缚能和氧化还原特性

进行分析，也推测核黄素可能与 OmcA 蛋白结合。 

von Canstein 等[4]第一次证明了 Shewanella 菌

向胞外分泌的黄素类物质是 FMN 和核黄素(氧化

还原电位−208 mV)，它们能够作为氧化还原电子

穿梭体促进弱结晶铁氧化物(三价铁氧化物/Fe2+，

−100 到+100 mV)的还原，并且菌株 MR-1 分泌的

微克水平的黄素类化合物就可以将电子传递效率

提高 3.7 倍。Balasubramanian 等[55]发现 Methylocystis  

strain M、Methylosinus trichosporium OB3b 和

Methylococcus capsulatus (Bath)这 3 种甲烷菌也可 

 

 
 

图 3  Shewanella oneidensis MR-1 中黄素强化 EET 机理图 
Figure 3  Proposed mechanism of flavins-mediated EET in Shewanella oneidensis MR-1 
Note: OM: Outer membrane; IM: Inner membrane. 
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以在非细胞裂解条件下分泌黄素；与 Shewanella

菌相类似，FAD 主要在胞内，而 FMN 和核黄素分

泌到胞外，FMN 和核黄素的功能有可能作为电子

穿梭体还原 Fe(III)等过渡金属，但还需要进一步证

实。Fuller 等[56]证明了以 Tissierella、Clostridium

和 Alkaliphilus sp.为主体的嗜碱菌群(pH>9.0)能够

在厌氧条件下以 Fe(III)为最终电子受体，并通过初

步纯化和光谱分析、高效液相色谱和电化学分析，

确定了嗜碱菌群可以分泌黄素类化合物；根据

Fe(III)还原和黄素产生之间的密切联系，他们推测

黄素在这个亲碱群落的胞外金属还原中起重要作

用。Kotloski 等[57]则通过调控 bfe 基因调节胞外

FMN 浓度，发现 FMN 浓度的提高对 Fe(III)底物有

明显促进作用。以上研究均为黄素类物质促进含铁

矿物的还原提供了有力证据。 

3.2  电极的还原  

除了含铁矿物，研究人员对电极的生物还原也

开展了广泛的研究，以期提高生物电化学系统

(bioelectrochemical system，BES)的性能。BES 在

污染物的降解、污染场地的修复、海水淡化和清洁

能源(氢气、电能)产出等方面展示着广阔的应用前

景，引起人们的广泛关注。生物电化学系统可分为

微生物燃料电池(microbial fuel cell，MFC)和微生

物电解电池。其中，MFC 已被陆续用于各种工业

废水的处理(如垃圾沥出液、偶氮染料、苯酚、氯

酚、2,4,6-三氯苯酚、砷等)。MFC 处理废水的化

学需氧量去除率和产电库伦效率均高达 80%及以

上；此外，MFC 还可以同时去除废水中的氮、硫

化物(硝酸盐、亚硝酸盐、铵盐、硫酸盐等)[58]。 

从微生物呼吸链到阳极的电子传递是 MFC 技

术的关键。研究表明，微生物可以通过外膜细胞色

素或纳米线结构与电极直接接触传递，还可以通过

电 子 介 体 间 接 传 递 。 其 中 Shewanella sp. 和

Geobacter sp.是 MFC 产电微生物中的模式菌株。

菌株 MR-1 胞外电子受体为电极时的 EET 机制同

含铁矿物作为电子受体时是一致的，黄素类物质增

强 EET 主要通过与黄素蛋白结合形式，同时存在

以 电 子 穿 梭 体 形 式 的 增 强 作 用 。 在 Geobacter 

sulfurreducens 中，早期研究认为主要通过外膜的 c

型细胞色素或者纳米线的直接接触为主要机制促

进 EET[10]。在继菌株 MR-1 中发现黄素作为辅助

因子与外膜 c 型细胞色素结合促进 EET 之后，在

G. sulfurreducens 中也发现，以电极作为电子受体

时，利用自分泌的核黄素与外膜 c 型细胞色素结合

促进了 EET[58-59]。但是关于这一机制是否在 MFC

电极界面上存在和对产生电流的贡献方面还有待

进一步的研究。 

Marsili 等[60]已经发现，接种菌株 MR-1 的 MFC

中，连续培养 72 h 的生物膜上清液中核黄素是主

要产物，若从生物膜中去除核黄素，则会导致 MFC

的电子传递效率降低 70%；Jiang 等[61]也通过去除

长时间培养的菌株 MR-1 生物膜产生的核黄素的

方法，证明了 MFC 中的电子转移主要是通过电子

介体介导的。此外，Tian 等[62]通过循环伏安法和

高效液相色谱法的鉴定，发现 Bacillus cereus DIF1

和 Rhodococcus ruber DIF2 可以在 MFC 中分泌核

黄素和 FMN，从而增强 MFC 的电子转移。从 MFC

中 分 离 的 另 一 株 芽 孢 杆 菌 Bacillus megaterium 

LLD-1 也具有分泌核黄素的能力，并将电子传递给

电极[63]。这些发现为电化学活性菌分泌黄素促进

MFC 的胞外电子传递提供了更多证据。基于黄素

的这个作用，Cao 等[64]将核黄素通过电沉积的方式

固定到氧化石墨烯修饰的玻璃碳阳极上，从而使阳

极的电化学活性提高 2 倍。鉴于细菌仅能产微量的

黄素类化合物，Yang 等[65]通过将枯草芽孢杆菌的

黄素合成基因在菌株 MR-1 中异源表达，将分泌的

黄素浓度增加了 25.7 倍，提高了菌株 MR-1 的双

向 EET 率，其中 MFC 的最大输出功率增加了约

13.2 倍，而内向电流增加了约 15.5 倍。 

3.3  其他电子受体 

除了含铁矿物和固态电极，黄素还可以通过胞

外电子传递机制催化 DMSO[66]、含锰矿物[67]、溶
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解态重金属(包括铀 U6+[68]、钒 V5+[69]、锝 7+[70])、

黄碲矿[71]、石墨[67]、玻璃炭[72]及氧化石墨烯[73]的

还原。催化机制如上所述，这里就不再赘述。进一

步研究表明，当不同电子受体存在时，菌株 MR-1

分泌到胞外的黄素类化合物浓度不同[74]。研究还

发现固定化醌如蒽醌-2-磺酸修饰的聚氨酯泡沫的

存在会使希瓦氏菌产生更多的黄素类化合物[75-76]。

由于固定化醌能够加速偶氮染料、硝基芳烃和氯代

化合物等多种污染物的厌氧生物转化，因此在这个

过程中黄素类物质的贡献及固定化醌浓度对细菌

产黄素的影响还有待进一步研究。 

4  展望 

黄素类化合物作为大多数细菌自身合成分泌

的氧化还原介体，由于其有效避免了外源性介体

带来的成本较高和造成二次污染的问题，从而使

其介导的电子传递机理以及参与的生物修复过程

得到了广泛的研究，特别是在胞外介导环境污染

物的去除方面。但仍有一些尚未解决的问题，例

如细菌(如菌株 MR-1、Geobacter)分泌黄素的途

径、分泌的机制还有待更进一步的阐明，这不仅

有助于理解黄素促进 EET 的作用，而且有利于黄

素类化合物在实际环境污染物处理中的应用。此

外，在自然界中还普遍存在其他氧化还原介体如

腐殖酸、吩嗪类化合物等，因此，黄素类化合物

与这些氧化还原介体相互作用关系也有待进一步

阐明，以便于更好地理解黄素类化合物参与的生

物地球化学循环。 
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