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摘 　 要:
 

快速的城市化和工业化进程导致了严重的环境污染,尽管物理化学处理方法能够有效实现污染物的去除,但通常需

要较高的成本和复杂的操作过程,且往往会带来二次污染,因此环境友好、经济高效且可持续的微生物修复策略引起了广泛

关注。 希瓦氏菌拥有细胞色素及电子穿梭体组成的独特电子传递系统,不仅能直接利用胞内外有机或无机污染物作为电子

供体或受体实现污染物的去除,还可以通过驱动芬顿反应、合成纳米材料和构建生物电化学系统等途径实现污染物处理和资

源化。 本文综述了希瓦氏菌的胞外电子传递途径及其在污染物治理领域的研究现状,以期为希瓦氏菌在污染物治理及环境

修复领域的研究与应用提供参考。
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随着人类工业化不断发展,各种污染物进入

并积累 在 环 境 中, 威 胁 生 态 环 境 安 全 与 人 体 健

康 [ 1] 。 虽然这些污染物能够通过吸附、膜分离和

传统芬顿法等物理化学手段得到处理,但通常过

程复杂、成本较高,并伴随二次污染物的产生 [ 2- 3] 。
环境中广泛存在的微生物能利用污染物作为电子

供体或受体,将污染物转化为易于生物降解或毒

性更低的状态,且相较于物理化学手段,将微生物

应用于污染物处理还具有成本低、环境友好等优

势,因此,基于微生物代谢过程的污染物处理方法

得到 了 广 泛 研 究 [ 4] 。 希 瓦 氏 菌 ( Shewanella
 

spe-
cies)存在于各类环境中,拥有丰富的呼吸策略,具
有多种污染物转换能力和抗性机制 [ 5] ,能够在受

污染环境中生存,并利用胞内外电子传递过程实

现污染物的去除,在污染物治理和生物技术应用

中具有巨大潜力 [ 6] 。
本文从希瓦氏菌的电子传递机制出发,总结了

希瓦氏菌在特定污染物治理中的研究进展,阐明了

其在污染物处理过程中的治理机制和影响因素,并
展望了其在未来环境修复过程中的应用潜力。

1　 希瓦氏菌及其电子传递机制

　 　 迄今为止,希瓦氏菌属( Shewanella
 

genus) 已发

现约 80 个种 ( http: / / www. bacterio. net / shewanella.
html) ,广泛分布于湖 泊、 海 洋、 沉 积 物 等 各 类 环

境 [ 7- 8] 。 希瓦氏菌通常拥有细胞色素及电子穿梭体

构建的电子传递网络,能够耦合胞内电子供体的氧

化与胞外末端电子受体的还原 [ 9] ,进而利用多种电

子受体维持自身的生长,是目前已知呼吸策略最丰

富的微生物 [ 10] 。
胞外电 子 传 递 ( Extracellular

 

electron
 

transfer,
EET)指的是细胞质膜上醌池( Quinol

 

Pool) 与胞外

物质间的电子交换 [ 11] ,是希瓦氏菌电子传递网络的

重要组成部分,包括直接电子传递 ( Direct
 

electron
 

transfer,
 

DET) 和间接电子传递 ( Mediated
 

electron
 

transfer,
 

MET)两类 EET 机制 [ 12] 。 DET 指细胞利用

外膜多血红素 c 型细胞色素( Multiheme
 

c- Cyts) 直

接接触胞外电子受体或供体进而实现电子转移。
MET 指利用各类电子穿梭体作为细胞与末端电子

受体或供体之间的电子传递体,从而实现电子的交
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换 [ 13] 。 两类 EET 途径相互协同,既能通过 OEET
( Outward

 

EET,OEET)将电子传递至胞外,实现胞外

污染 物 还 原 降 解, 还 能 利 用 IEET ( Inward
 

EET,
IEET)将电子由胞外传递至胞内,实现增值化学品

的生物转化 [ 14] 。 目前对于 OEET 研究最为广泛,本
文以模式菌株 S.

 

oneidensis
 

MR-1 的 OEET 为例(图

1) ,对其进行详细介绍。

图 1　 S.
 

oneidensis
 

MR-1 向外胞外电子传递示意图

Fig. 1　 Conceptual
 

model
 

of
 

the
 

outward
 

EET
 

pathways
 

of
 

S.
 

oneidensis
 

MR-1

DET 途径中,金属还原( Metal
 

reducing,Mtr) 途

径是 S.
 

oneidensis
 

MR-1 最具代表性的电子传递途

径,主要由 CymA、CctA、Fcc3( FccA) 、MtrCAB、OmcA
组成 [ 15] 。 其中 CymA 是锚定在细胞内膜上的四血

红素 c 型细胞色素,其从醌池接收电子并通过周质

中的电子载体( CctA、Fcc3 ) 传递至 MtrA [ 16- 17] ,多血

红素细胞色素 MtrC、MtrA 与外膜孔蛋白 MtrB 在外

膜上能够形成蛋白质复合物 MtrCAB [ 18] ,该复合物

将电子传递至细胞表面,并通过 MtrC 与 OmcA 将电

子转移至胞外各类电子穿梭体及电子受体 [ 11,19] 。
MtrC 与 OmcA 还具有黄素结合位点,能够利用黄素

作为辅助因子加强 DET 途径
 [ 20- 21] 。 除了 MtrCAB

复合物外,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 中还存在其同源物

MtrFDE [ 9] ,其中 MtrF 与 MtrC 表现出相似的电子传

递效率 [ 22] ,但该同源物性质及其在 EET 过程中的

具体作用还没有得到充分研究。 此外,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 还 通 过 外 膜 和 周 质 的 延 伸, 形 成 纳 米 线

( Nanowires) ,MtrC 和 OmcA 存在于向外延伸的外膜

上,通过电子跃迁机制介导长距离电子转移 [ 23- 26] 。
MET 依赖于胞外的各类氧化还原物质,包括内

源性黄素 ( 黄素单核苷酸 ( Flavin
 

mononucleotide,
FMN) 与核黄素 ( Riboflavin, RF ) ) 、 脂溶性醌 ( Li-
posoluble

 

quinone) 、细胞色素等,它们能够作为电子

穿梭体,在细胞与胞外电子受体之间,以氧化态和

还 原 态 形 式 反 复 穿 梭, 实 现 远 距 离 电 子 交

换 [ 19,27- 30] ,其中内源性黄素还能够诱导固相表面生

物膜的形成 [ 31] 。 有研究表明,基于黄素和细胞色素

的 MET 在 EET 过程中发挥重要作用 [ 28,32] 。 希瓦氏

菌复杂的电子传递网络,使其具备特殊的跨膜电子

传递能力和丰富的呼吸策略,被广泛应用于污染物

治理和生物技术研究 [ 33- 35] 。

2　 希瓦氏菌降解有机污染物的研究
进展

　 　 有机污染物随人类活动分布于各类环境中,尤
其是偶氮染料、硝基芳烃化合物等人为合成的难降

解有机污染物,因其生物毒性和稳定性,通常对生

物体造成严重的健康威胁 [ 36] 。 希瓦氏菌不仅能够

直接降解有机污染物,还可以通过驱动芬顿反应
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( Fenton
 

reaction) 、合成纳米催化材料或构建微生物

燃料电池等途径实现有机物污染降解或资源化

利用。

图 2　 厌氧条件下希瓦氏菌对偶氮染料和硝基苯化合物还原途径

Figure. 2　 Azo
 

dyes
 

and
 

NACs
 

reduction
 

mechanisms
 

by
 

Shewanella
 

under
 

anaerobic
 

conditions

2. 1　 基于单一希瓦氏菌的有机污染物降解

　 　 希瓦氏菌能够利用邻二甲苯、吡啶等有机污染

物作为电子供体实现有机污染物的降解 [ 37- 38] ,但具

体降解过程及关键功能性酶尚不清楚,目前对于希

瓦氏菌利用偶氮染料 ( Azo
 

dye) 、硝基芳烃化合物

( NACs)等有机污染物作为电子受体,实现有机污染

物降解的研究更为充分
 

(图 2) [ 15,39] ,该过程不仅依

赖于细胞表面的 MtrC、 OmcA 以及胞内的 CymA、
NfnB 等氧化还原酶 [ 40- 42] ,还依赖于内源性黄素、脂
溶性醌以及细胞色素等胞外电子穿梭体 [ 43] 。

希瓦氏菌对有机污染物的还原途径和降解效

率受污 染 物 分 子 量、 疏 水 性 以 及 分 子 极 性 的 影

响 [ 41,44- 45] 。 分子量较大、亲水并具有较高极性的有

机污染物(如甲基橙、三硝基苯磺酸等) 很难进入到

细胞中,只能通过外膜细胞色素与胞外电子穿梭体

进行降解 [ 40,46]
 

,相反,分子量较小、疏水且具有较低

极性的有机污染物(如甲基红、硝基苯等) 既能在胞

外降解,又能进入到细胞中实现胞内降解。 有机污

染物降解效率还受到取代基种类和数目的影响 [ 47] ,

例如,NACs 的降解效率会受到烷基和硝基数目的

影响,烷基越少或硝基越多则会增强 NACs 中氮原

子的电负性使其具有更高的还原效率 [ 45] 。 此外,在
有机污染物的降解过程中,希瓦氏菌还通过调整代

谢和细胞状态,适应环境并促进污染物降解。 例

如,S.
 

oneidensis
 

MR-1 在甲基橙存在条件下表现出

增强的糖酵解和 TCA 循环代谢水平 [ 4] ,同时降低细

胞膜的稳定性,以增加膜的渗透性从而提高内源性

黄素的跨膜运输,提高 EET 效率,促进偶氮染料的

降解 [ 48] 。 S.
 

decolorationis
 

S12 在降解酸性红( Ama-
ranth)的过程中,会发生细胞形态的变化,由杆状转

变为长达 18
 

μm 的长线状,并增强 c
 

型细胞色素的

表达以提高降解效率 [ 49] 。
希瓦氏菌对有机污染物的降解效率和还原途

径还受到环境因素的影响。 以偶氮染料降解为例,
电子供体、氧气水平、温度及 pH 等环境因素均会影

响希瓦氏菌对偶氮染料的降解。 Hong 等 [ 50] 及 Xu
等 [ 36] 分别探究了厌氧和微耗氧环境下不同电子供

体(乳酸盐、甲酸盐、丙酮酸等) 对 S.
 

decolorationis
 

S12 降解偶氮染料的影响,发现两种环境下,以乳酸

盐作为电子供体时,S.
 

decolorationis
 

S12 表现出最

佳的脱色能力。 Xiao 等 [ 51] 和 Silva 等 [ 52] 探究了环
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境温度对希瓦氏菌降解偶氮染料的影响,发现最佳

降解温度都在 30
 

℃ ~ 40
 

℃ 之间,但某些菌株在较

高温度下对偶氮染料仍具有较高的降解效果,例

如,Pearce 等 [ 53] 发现
 

Shewanella
 

strain
 

J18
 

143 在 47
 

℃ 时对活性黑 5( Remazol
 

Black
 

B)染料具有最佳脱

色效率。 Li 等 [ 42] 发现 pH 变化会影响
 

S.
 

oneidensis
 

MR- 1 降解染料阳离子红 X-GRL ( Cationic
 

red
 

X-
GRL)的途径,pH 升高会引起膜渗透性的变化,从而

导致 X-GRL 胞外降解比例逐渐降低。 Min 等 [ 43] 发

现 S.
 

putrefaciens
 

CN-32 在厌氧环境下降解甲基橙

的主要产物为芳香胺类化合物,尽管希瓦氏菌在厌

氧环境下对偶氮染料具有较高的脱色效率,但其还

原产物芳香胺类化合物却难以被生物利用,且具有

较强的生物毒性,这些还原产物通常在有氧环境下

才能够被彻底降解 [ 54] 。 Xu 等 [ 36] 发现微耗氧环境

中,S.
  

decolorationis
 

S12 能够通过单加氧酶对这些

还原产物进一步降解,并彻底矿化。 这些发现表明

通过控制环境条件不仅能提高希瓦氏菌对有机污

染物的降解效率,还能够提高其对有机污染物的降

解程度。
除了调节环境因素以实现希瓦氏菌对有机污

染物的最佳降解效果,利用希瓦氏菌驱动芬顿反

应、合成纳米颗粒或构建生物电化学系统提高有机

污染物降解效率或实现有机污染物资源化的相关

研究也多有报道。
2. 2　 基于希瓦氏菌驱动芬顿反应的有机污染物降解

　 　 芬顿反应是指芬顿试剂(由 H2 O2 / Fe( II)组成)

所参与的反应(反应式 1) ,作为一种高级氧化工艺,
被广泛应用于有机污染物降解领域 [ 55] 。 化学法驱

动的芬顿反应需要持续加入 Fe( II)和 H2 O2 ,通常需

要较高成本 [ 56] 。 希瓦氏菌能够在厌氧和微耗氧环

境下 分 别 以 Fe( III) 和 O2 作 为 电 子 受 体, 产 生

Fe( II)和 H2 O2 以驱动芬顿反应发生,产生活性氧

( ROS) 尤 其 是 羟 基 自 由 基 (·OH ) ( 反 应 式 1 ~
7) [ 57] ,实现微塑料、二恶烷、三氯乙烯、四氯乙烯等

多种有机污染物的降解 [ 34,58- 59] 。 在希瓦氏菌驱动

芬顿反应的过程中,有机污染物的降解效率受到

·OH 浓度和污染物性质的影响 [ 60] ,较高浓度的·OH
能够显著提高污染物的降解效率。而·OH 产生效率

受到体系中铁源类型的影响,其中水铁矿和针铁矿

具有比柠檬酸铁更高的·OH 产生速率 [ 60- 61] 。 另外,
不同污染物因结构差异对·OH 具有不同的敏感度,
研 究 发 现 多 溴 联 苯 醚 ( Polybrominated

 

diphenyl
 

ethers,PBDEs)的降解受到其溴代数目的影响,溴代

数目的增加使得 PBDEs 具有更高的疏水性,影响了

·OH 对 PBDEs 中碳原子的加成作用,进而在体系中

更难以被降解 [ 60] 。 此外,Yang 等 [ 59] 发现 S.
 

putrefa-
ciens

 

200 驱动芬顿反应产生的·OH 能够有效促进聚

苯乙烯微塑料中链的断裂,导致微塑料表面氧化程

度的增加,产生的空穴能够加速微生物定殖,使微

塑料得到进一步降解。
H2 O2 + Fe2 + → Fe3 + + OH - +·OH (1)

Fe3 + + e - ( Microbial) → Fe2 + (2)
O2 + Fe2 + → O·-

2 + Fe3 + (3)
O2 + e - ( Microbial) → O·-

2 (4)
2O·-

2 + 2H + → H2 O2 + O2 (5)
Fe2 + + O·-

2 + 2H + → H2 O2 + Fe3 + (6)
O·-

2 + H2 O2 + H + → H2 O + O2 +·OH (7)
　 　 希瓦氏菌与铁矿物广泛存在于环境中的氧化

还原界面,这使得基于希瓦氏菌的芬顿反应在实际

原位修复中具有应用的可能 [ 60] 。 自然环境中潮间

带具有交替的厌氧和好氧条件,同时水流可以连续

提供有机碳源,能够形成天然的芬顿反应体系,促

进环境中的有机污染物降解 [ 62] 。 此外,将希瓦氏菌

应用于电芬顿体系中能够显著提高 Fe ( II) 转化效

率,促进有机污染物降解并减少二次污染物 ( 铁污

泥)的产生 [ 63] 。 尽管基于希瓦氏菌的芬顿反应体系

能够实现对有机污染物的降解,但目前对于体系内

中间产物和终产物的组成和毒性还没有充分的研

究,需要进一步优化反应条件,提高降解效率并实

现有机污染物的完全矿化。
2. 3　 基于希瓦氏菌合成纳米颗粒的有机污染物降解

　 　 纳米颗粒(直径 1 ~ 100
 

nm) 由于尺度小、比表

面积大以及表面缺陷( Defect
 

sites) 丰富等优点,被
广泛应用于环境污染治理 [ 64- 65] 。 物化法是纳米颗

粒最常用的合成方法,但通常需要较高的生产成本

和严苛的生产条件,且合成过程中有毒溶剂的使用

限制了纳米颗粒在环境修复中的实际应用 [ 66] 。 希

瓦氏菌与纳米材料具有较好的生物相容性,能在较

为温和的环境下,利用表面 c 型细胞色素以及各种

官能团作为成核位点 [ 67- 68] ,合成纳米颗粒,分泌的

蛋白质和其他生物分子还能够作为封端剂( Capping
 

agent)防止纳米颗粒聚集, 提高纳米颗粒的稳定

性 [ 69- 70] 。 因此,生物法合成的纳米颗粒不仅具有纯

度高、成本低以及环境友好等优点,而且相较于物

化法合成的纳米颗粒具有相当甚至更优异的物化
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性能 [ 64] 。
希瓦氏菌能够还原钯( Pd) 、银( Ag) 等金属形

成纳米颗粒,并应用于 NACs 等有机污染物降解过

程,例如,Kong 等 [ 71] 利用 S.
 

oneidensis
 

MR - 1 还原

Pd( II)合成 Pd(0)纳米颗粒,与 S.
 

oneidensis
 

MR-1
组成协同催化系统,有效催化多种氯代硝基芳烃

( Chlorinated
 

nitroaromatic
 

compounds,
 

CNAs)还原降

解,生成终产物苯胺。 此外,利用希瓦氏菌在氧化

石墨烯( rGO) 、多壁碳纳米管等碳基材料表面原位

形成分散良好的纳米颗粒,能够进一步提高体系中

有机污染物的降解效率 [ 72- 73] 。 Song 等 [ 73] 利用 S.
 

oneidensis
 

MR-1 在多壁碳纳米管表面形成均匀分散

的银纳米颗粒,该过程中,银纳米颗粒接收来自 S.
 

oneidensis
 

MR- 1 和硼氢化钠的电子,并在多壁碳纳

米管上形成电子富集区,利用多壁碳纳米管优良的

吸附能力和丰富的氧化还原位点促进体系中 4 -硝

基苯酚的降解。 除了单金属纳米颗粒外,希瓦氏菌

还能够合成双金属复合纳米颗粒,基于组分的协同

作用,金属复合纳米颗粒表现出比单金属纳米颗粒

更优秀的催化性能 [ 74] ,例如,Xu 等 [ 70] 基于 S.
 

onei-
densis

 

MR-1 合成了
 

Pd-Pt 合金纳米颗粒,该纳米颗

粒对 4-硝基苯酚和甲基红偶氮染料的催化效率较

Pd 单金属纳米颗粒分别提高了 2. 55 倍和 1. 67 倍。
此外,S.

 

oneidensis
 

MR-1 合成的纳米颗粒 CdS 还具

有光催化性质,能够在可见光或紫外光照射下产生

光生电子与光生空穴,细胞呼吸产生的电子能够起

到空穴清除剂的作用,进而维持纳米颗粒的光激发

过程,持续产生光生电子降解有机污染物 [ 75] ,且光

生电子还能够通过与 O2 、H2 O 反应生成 O·-
2 与·OH,

促进有机污染物的降解 [ 76] 。
希瓦氏菌合成纳米颗粒的效率和性质与 pH、温

度、压力、底物浓度、碳源种类及菌株种类等多种因

素密切相关,研究这些影响因素不仅有助于提高纳

米颗粒的产量,还有助于合成具有固定性质的纳米

颗粒。 此外,纳米颗粒的提取、纯化、储存等步骤同

样重要,不同处理方法对纳米颗粒稳定性、分散性

和催化活性的影响值得进一步研究。
2. 4　 基于希瓦氏菌构建微生物燃料电池的有机污

染物降解

　 　 微生物燃料电池( Microbial
 

fuel
 

cell,MFC)作为

一类广泛研究的生物电化学系统,能够基于微生物

代谢过程将有机污染物的化学能转化成电能,进而

实现能量回收和废水处理 [ 77- 78] 。 希瓦氏菌具有

OEET 途径,能够利用电极作为电子受体,且完整的

基因组序列和成熟的遗传操纵系统使得其通常作

为模式生物应用于 MFC 研究。
希瓦氏菌不仅能够在阳极室利用天然有机污

染物作为底物 [ 77] ,还能以共底物或阴极辅助还原的

方式实现偶氮染料、三苯甲烷燃料等人工合成有机

污染物的降解 [ 79- 80] 。 此外,包含有乳酸、乙酸、葡萄

糖、半胱氨酸等多种有机物的乳制品废水、竹子制

氢废水等工业废水也能够作为阳极室的反应底物,
实现废水处理的同时回收废水中有机污染物的化

学能 [ 81- 82] 。
希瓦氏菌较差的 EET 效率和电极上较低的生

物负载是限制其在 MFC 中应用的主要瓶颈,外源性

电子穿梭体、碳基材料、纳米材料以及不同材料相

互组合使用能够有效改善这一问题 [ 80,83- 84] 。 例如,
Cao 等 [ 85] 通过在阳极材料中使用还原氧化石墨烯-
银纳米颗粒复合物 ( rGO-Ag ) , 不仅显著提高 S.

 

oneidensis
 

MR- 1 在电极上的负载量,还能促进细胞

与电极间的电子转移效率从而获得更强的电流输

出。 基因工程也被用于调节希瓦氏菌的电子传递

系统以提高 EET 效率从而获得更优异的产电性能,
例如,Yang 等 [ 79] 通过在 S.

 

carassii 中异源表达 Ba-
cillus

 

subtilis
 

的 ribADEHC 基因簇,将核黄素产量提

高了 3. 74 倍,使得体系最大输出功率密度提高了

83%。 Sun 等 [ 17] 通过基因工程手段优化了 S.
 

onei-
densis

 

MR - 1 周质的电子传递网络,即敲除 napB、
fccA、tsdB,并诱导 CctA 过表达,将 MFC 的最大输出

功率密度提高 2. 62 倍,且该体系性能还能通过添加

外源性核黄素进一步提高。 希瓦氏菌有限的可利

用底物,限制了其在 MFC 中的应用,其代谢图谱也

可以通过基因工程拓宽。 Li 等 [ 86] 通过基因工程在

S.
 

oneidensis
 

MR - 1 异源表达木糖转移蛋白基因

Gxf1 与木糖氧化还原途径相关基因 XYL1、 XYL、
XKS1,使其能够在阳极室以木糖作为碳源和电子供

体产生电力。 Nakagawa 等 [ 87] 在 S.
 

oneidensis
 

MR-1
中引入葡萄糖转运蛋白基因 galP 和葡萄糖激酶基

因 glk,使其能够利用葡萄糖作为反应底物产生电

流。 但基因工程构建的工程菌还具有许多不足,例
如生长速率较低、生物膜形成缓慢等问题 [ 17] ,还需

要其他方式相互补充,并推动其在实际应用的可能。
相较于单一希瓦氏菌构建的 MFC 系统,将希瓦

氏菌加入到混合培养物中,能够改善混合培养物的

生物电化学活性进而提高 MFC 的最大输出功率密
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度。 You 等 [ 37] 将 S.
 

oneidensis
 

MR-1 加入到混合培

养物后,阳极生物膜活性及生物多样性显著提高,
其产生的纳米线能够加强胞间联系与电子转移,将
邻二甲苯的去除效率提高了 35% ~ 76%,显著降低

MFC 外电阻的同时将最大输出功率密度提高了

1. 78 倍。 因此构建希瓦氏菌等电活性微生物参与

的混合菌群,是未来提高 MFC 污染物转化效率和产

电性能的重要方向。
除了 MFC 外,基于希瓦氏菌 IEET 的微生物电

合成( Microbial
 

electrosynthesis,MES)也是一类具有

较大应用潜力的生物电化学系统,能够处理污染物

的同时生成增值化学品。 例如, Le 等 [ 88] 利用 S.
 

oneidensis
 

MR-1
 

IEET 接收来自电极的电子,并转移

至周质中的 FDH ( 甲酸脱氢酶) ,将 CO2 转化为甲

酸,实现 CO2 封存的同时产生增值化学品。 但目前

该技术还处在起步阶段,未来还需要确定 IEET 的

电子传递路径、最佳反应条件与相关活性酶的动力

学参数,这将推动该技术在现实中的实际应用。

3　 希瓦氏菌在重金属铬污染治理中的
研究进展

 

　 　 Cr( VI) 、U( VI) 、Co( III) 等高价重金属离子具

有较强的迁移能力和生物毒性,希瓦氏菌能够利用

其 EET 还原该类重金属离子,并转化为易于沉淀或

毒性较低的形态,捕获在沉淀物和生物膜中,实现

该类重金属的去除。 铬广泛应用于制革、电镀、木

材防腐等工业生产 [ 89] ,并随生产过程产生的废物进

入到环境,对生态环境和人体健康造成威胁,作为

典型的重金属污染物,Cr( VI)具有比 Cr( III)更强的

生物毒性和环境迁移风险,因此基于希瓦氏菌异化

金属还原能力的 Cr( VI) 污染治理手段得到了广泛

研究 [ 90] 。 本文以 Cr( VI) 为例,阐述了希瓦氏菌对

Cr( VI)的还原机制、影响因素及抗性机制(图 3) 。
3. 1　 希瓦氏菌对 Cr(VI)的处理机制及影响因素

　 　 Cr( VI) 通常以阴离子 CrO2-
4 或 Cr2 O2-

7 的可溶

态存在于工业废物和环境中,迁移能力和生物毒性

较强,具有较大的环境及健康风险 [ 91] ,由于 CrO2-
4

与 SO2-
4 相似的性质,Cr( VI) 能通过 SO2-

4 通道进入

到细胞中 [ 92] ,被胞内的各类还原酶(黄素蛋白、血红

素蛋白等)还原 [ 93] ,但胞内 Cr( VI)还原过程形成的

中间物 Cr( V)会造成胞内氧化应激,进一步还原生

成的 Cr( III) 还能够与蛋白质、DNA 等功能分子形

成加合物,造成生物毒性并损害细胞功能 [ 94] 。 希瓦

氏菌能够利用细胞表面及胞外的 c-Cyts、黄素等氧

化还原物质实现 Cr( VI)
 

的胞外还原 [ 95- 96] ,减少胞

内还原 Cr( VI) 对细胞组分造成的损伤。 Liu 等 [ 28]

研究发现,S.
 

oneidensis
 

MR - 1
 

主要通过 MET 途径

实现 Cr( VI)的胞外还原,该过程中,Cr( VI) 能够与

EPS( Extracellular
 

polymeric
 

substances) 中蛋白质和

多糖上的羟基、羧基、氨基等官能团结合 [ 97] ,进而被

c- Cyts、 黄 素 以 及 含 氧 官 能 团 还 原 [ 95] , 形 成 的

Cr( III)能够与生物膜中的含氧官能团( 如羧基、羟
基等)络合或形成 Cr( OH) 3 和 Cr2 O3 颗粒固定在细

胞表面 [ 96,98- 99] 。
希瓦氏菌对 Cr( VI) 的还原受到多种环境因素

的影响,调节体系中的环境因子能够有效提高菌株

对 Cr( VI) 的处理效率。 Han 等 [ 100] 探究了电子供

体、pH、温度及 Cr( VI) 浓度对 S.
 

oneidensis
 

MR - 1
还原 Cr( VI)速率的影响,发现厌氧以乳酸盐作为电

子供体、30
 

℃ 且 pH = 7 的培养条件下,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 表现出最佳的 Cr( VI) 还 原 速 率, 且 由 于

Cr( VI)与 Cr ( III ) 对细胞造成的毒害作用, 随着

Cr( VI)与 Cr( III)浓度升高,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 对

Cr( VI) 的 还 原 能 力 逐 渐 降 低, 其 对 Cr( VI) 与

Cr( III) 的 耐 受 极 限 分 别 在 600
 

μmol / L 与 900
 

μmol / L 左 右。 有 研 究 表 明, 维 持 处 理 体 系 内
 

Cr( VI)处于合适的浓度 ( < 100
 

μmol / L) [ 96,101] ,不

仅能够有效保证 S.
 

oneidensis
 

MR-1 对 Cr( VI)的还

原效率,还能保持细胞活性,使体系正常运行。 此

外,希瓦氏菌对 Cr( VI)的还原途径受到铬酸盐性质

的影响,例如,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 使用 K2 Cr2 O7 作

为电子受体时,Cr( VI)还原效率不受到 MtrC 和 Om-
cA 缺失的影响 [ 100] ,相反,使用 K2 CrO4 作为电子受

体时,MtrC 与 OmcA 缺失会显著损害其对 Cr( VI)
的还原能力 [ 96,102] ,未来需要进一步确认希瓦氏菌还

原不同赋存形态 Cr( VI)的 EET 途径。
3. 2　 希瓦氏菌的 Cr(VI)抗性机制

　 　 希瓦氏菌能够在 Cr( VI) 胁迫下调节基因的表

达,通过增强胞外吸附、启动抗氧化系统、减少胞内

积累等途径,减少 Cr( VI)对细胞造成的损伤。 Gang
等 [ 103] 研究了 S.

 

oneidensis
 

MR - 1 在长期( 120 天)
Cr( VI)暴露下的蛋白质组变化,揭示了 S.

 

oneidensis
 

MR-1 对于 Cr( VI)胁迫的适应策略,其不仅能增强

鞭毛合成用于移动、生物膜形成以及营养获取,还

通过下调硫酸盐运输相关蛋白( CysA、CysP)表达减

少 Cr( VI)摄入,上调外排蛋白 ChrA 和 RND 型外排

276



　 第 6 期 李 　 宝等:希瓦氏菌对污染物的去除机理及其潜在应用价值

( 1)减少硫酸盐转运蛋白表达;( 2)外排Cr( VI) ;( 3)胞内还原Cr( VI) ;( 4) Cr( VI)的胞外吸附、络合与还原;

( 5)降低胞内氧化还原应激;( 6)修复受损 DNA

图 3　 希瓦氏菌的铬抗性及还原机制示意图

Figure. 3　 Conceptual
 

model
 

of
 

chromate
 

resistance
 

and
 

reduction
 

mechanisms
 

in
 

Shewanella

泵相关蛋白 ( VexB、 VexA、 VemA、 VemB ) 表达促进

Cr( VI)外排 [ 104] ,减少 Cr( VI) 的胞内积累。 胞内还

原 Cr( VI)的过程中,通常因不稳定中间物 Cr( V)的

产生,诱导发生氧化应激,S.
 

oneidensis
 

MR - 1 能通

过调动抗氧化系统( TrxA、GrxA 等)消除该过程产生

的活性氧 ( ROS) [ 105] ,此外,胞内还原 Cr( VI) 生成

的 Cr( III)能够与 DNA 形成加合物,对 DNA 造成损

伤,因此,其还通过上调
 

RecA、RecN 表达参与受损

DNA 的重组修复。 除了胞内的一系列抗性机制外,
An 等 [ 97] 发现 Cr( VI)会刺激 S.

 

putrefaciens
 

CN32 产

生更多的 EPS,促进 Cr( VI)的胞外还原与固定。 目

前对于希瓦氏菌的 Cr( VI) 抗性机制已经有了较为

深刻的认识,但对于其他重金属还原过程中希瓦氏

菌的系统适应策略没有得到充分的研究,了解这些

抗性机制将有助于希瓦氏菌在该类重金属污染治

理过程中的应用。
3. 3　 希瓦氏菌还原 Cr(VI)的增强措施

　 　 提高 EET 效率对于促进希瓦氏菌还原 Cr( VI)
极为关键,已报道的方法包括加入外源电子穿梭体

或纳米颗粒、基因工程改良等手段。 核黄素、AQDS

等外源电子穿梭体能通过增强 MET 促进希瓦氏菌

对 Cr( VI)的还原 [ 95,106] ,且当电子穿梭体和 Fe( III)
同时加入时, 希瓦氏菌能通过还原 Fe ( III ) 产生

Fe( II) ,间接参与 Cr( Ⅱ) 的还原,使体系表现出更

高 Cr( VI) 还原效率 [ 106- 107] 。 纳米颗粒能够作为优

异的催化剂或还原剂促进希瓦氏菌还原 Cr( VI) ,
Zhang 等 [ 108] 利用 S.

 

oneidensis
 

MR-1 在细胞表面形

成 Pb 纳米颗粒,该体系中 Pb 纳米颗粒能够有效催

化甲酸分解产生活性氢还原 Cr( VI) ,还原生成的

Cr( III)被吸附在细胞表面,有效促进了 Cr( VI) 的

还原与去除。 另外, 纳米零价铁 ( Nanoscale
 

zero-
valent

 

iron,
 

nZVI)常作为强还原剂应用于环境修复

领域,但 nZVI 因氧化造成的表面钝化限制了其实际

应用,Ma 等 [ 98] 发现 S.
 

oneidensis
 

MR-1 的 EPS 能够

有效溶解 nZVI 表面钝化层,从而使得 nZVI 能够持

续还原 Cr( VI) 。 利用基因工程增强 EET 途径也是

促 进 希 瓦 氏 菌 还 原 Cr( VI) 的 重 要 手 段, Cheng
等 [ 109] 在 S.

 

oneidensis
 

MR - 1 中导入腺苷酸环化酶

外源基因以提高环状腺苷酸及其受体蛋白复合物

( cAMP-CRP)的水平,该复合物能够增强 c-Cyts 与
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黄素 的 合 成 路 径, 进 而 显 著 提 高 EET 能 力, 使

Cr( VI)的还原效率提高了 60%。 除了以上措施,添
加生物炭以及构建生物光电反应体系等方法也被

尝试用于提高希瓦氏菌对 Cr( VI) 的还原和去除效

率 [ 15] ,这些手段的开发和研究促进了希瓦氏菌在实

际重金属污染治理中的进一步应用。

4　 希瓦氏菌在无机非金属污染物治理
中的研究进展

　 　 硝酸盐、亚硝酸盐、亚硫酸盐、硫代硫酸盐是环

境和废水中常见的无机非金属离子,希瓦氏菌能够

利用氧化还原酶还原这些典型的无机非金属离子,
驱动地球化学循环或实现废水的净化。

图 4　 希瓦氏菌中 DNRA 与反硝化机制示意图

Figure. 4　 Conceptual
 

model
 

of
 

the
 

DNRA
 

and
 

denitrification
 

processes
 

in
 

Shewanella

4. 1　 希瓦氏菌对含氮无机污染物的还原途径

　 　 环境与废水中主要的含氮无机污染物包括硝

酸盐( NO -
3 )和亚硝酸盐( NO -

2 ) ,希瓦氏菌能够在细

胞周质内将 NO -
3 和 NO -

2 还原为氨( NH +
4 ) ,即硝酸盐

异化还原成氨( Dissimilatory
 

nitrate
 

reduction
 

to
 

am-
monium,DNRA) 。 DNRA 过程中, NO -

3 首先被还原

为 NO -
2 ,该过程依赖于两种同工型细胞周质硝酸盐

还 原 系 统 ( Periplasmic
 

nitrate
 

reductions
 

system,
 

NAP) ,分别为 NAP -α
 

(napEDABC)与 NAP -β(nap-
DAGHB) [ 110] ,两种 NAP 的主要区别在于是否存在

napC,绝大多数的希瓦氏菌都含有 NAP -α 与 NAP -
β,少数希瓦氏菌只含其中一个,例如 S.

 

oneidensis
 

MR-1 只具有 NAP -β [ 111] ,S.
 

denitrificans
 

OS217 仅

含有 NAP -α [ 112] ,除了 NAP 外,少数希瓦氏菌还可

以利用膜结合硝酸盐还原系统( Membrane-bound
 

ni-
trate

 

reductase
 

system, NAR) 还原 NO -
3

[ 112] ,但 NAR
只有在硝酸盐浓度过高时才发挥作用,目前对 NAP

的了解和认识更加全面。 NAP 中(图 4) ,内膜结合

蛋白 CymA 和 NapC 将电子依次传递至 NapB 和

NapA [ 113- 114] ,将 NO -
3 还原成 NO -

2 ,其中, NapC 能特

异性的向 NapB 转移电子 [ 115] ,对于仅具有 NAP - β
的希瓦氏菌, CymA 能够替代 NapC 将电子传递至

NapB
 [ 114] 。 NO -

2 的 还 原 由 亚 硝 酸 盐 还 原 系 统

( Nitrite
 

reduction
 

system,
 

NRF) 完成,NRF 系统中,
NrfA 从 CymA 接收电子,将 NO -

2 还原为 NH +
4

[ 115] ,除
了 NRF 系统,周质内的小四血红素细胞色素( Small

 

tetraheme
 

cytochrome, STC) 可以将电子由 CymA 传

递至周质硝酸盐还原酶 OTR, 并将 NO -
2 还 原 为

NH +
4

[ 116- 117] 。 除了 DNRA 外,极少数希瓦氏菌还具

有反硝化能力 ( 图 4) ,如 S.
 

loihica 和 S.
 

denitrifi-
cans,反硝化过程中,NO -

2 首先被 NirK 还原为 NO,
NO 随后被 NorBC 还原为 N2 O,N2 O 在周质被 NosZ
还原为 N2(图

 

4) [ 118- 119] 。 尽管大多数的希瓦氏菌不

具备反硝化能力,但 Jiang 等 [ 120] 发现在 S.
 

oneidensis
 

MR-1 与反硝化菌 Paracoccus
 

denitrificans 的共培养

体系中,两株菌能够形成纳米管促进向 NO x 还原酶

的电子传递,提高了 P.
 

denitrificans 反硝化酶活性,
进而有效提高了系统的反硝化性能。 DNRA 过程还

能够与氨氧化细菌和厌氧氨氧化细菌协同作用实

现废水的脱氮 [ 121] 。 因此,构建具有特殊功能且高

效脱氮的微生物群落,将有助于希瓦氏菌在含氮无

机污染物处理过程中的应用。
希瓦氏菌对硝酸盐的还原受到温度、C / N 比等

因素的影响,Chen 等 [ 115] 研究了低温对 S.
 

piezotoler-
ans

 

WP3
 

NAP 系统的影响,发现相较于 20
 

℃ ,4
 

℃
条件时,该菌具有更高的 NAP -α 表达量。 此外,S.

 

loihica
 

PV-4 的硝酸盐还原途径受到 C / N 比的影
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响,C / N 比通过诱导不同 cAMP-CRP 复合物的产

生,进而调控不同的硝酸盐还原途径,高 C / N 比下,
DNRA 占优势, 而低 C / N 比下, 反硝化脱氮占优

势 [ 118] 。 了解环境参数对含氮无机污染物还原途径

的影响,将有助于减少处理过程中二次污染物的产

生,提高污染物的处理效率与处理程度。
4. 2　 希瓦氏菌对含硫无机污染物的还原途径

 

　 　 除了还原 NO -
3 和 NO -

2 外,希瓦氏菌还具有还原

亚硫酸盐( SO2-
3 ) 和硫代硫酸盐( S2 O2-

3 ) 的能力,该

过程主要依赖复合物 SirACD 和 PsrABC [ 122] 。 复合

物 PsrABC 中,PsrC 从醌池获得电子,经 PsrB 传递

至 PsrA,将
 

S2 O2-
3 还原为 SO2-

3 , SO2-
3 被复合物 Sir-

ACD 进一步还原,其中 SirC 将电子由 SirD 传递至

SirA,将 SO2-
3 还原为 H2 S

 [ 123] 。 希瓦氏菌硫代谢过

程产生的 H2 S 能够回收废水中的重金属离子,形成

硫化物纳米材料,实现污染物的资源化利用,例如,
Lee 等 [ 124] 利用 Shewanella

 

sp.
 

HN - 41
 

以 As ( V) 、
S2 O2-

3 为底物合成了具有光电导特性的 As-S 纳米

管,该纳米管有望成为构建纳米级光电材料的基础材

料。 Xiao 等[ 75] 利用 S.
 

oneidensis
 

MR-1 以 Cd(II)和

S2 O2-
3 为底物合成了 CdS 纳米颗粒,构建的生物光电

还原系统在光激发下对台盼蓝染料的降解效率提高

了 3. 58 倍。 利用希瓦氏菌硫代谢过程合成金属硫纳

　 　

米材料,不仅能实现废水中重金属的去除,还能实现

污染物的资源化利用。 但合成的纳米材料在尺寸和

组成上还不稳定,需要进一步优化合成条件,以期合

成具有特定性质的稳定金属硫纳米材料。

5　 展望

　 　 希瓦氏菌在污染物去除和转化机制研究方面

取得了一系列令人兴奋的进展,具有很好的应用前

景。 但单一希瓦氏菌通常具有较差的环境适应能

力和较低的污染物转化效率,这限制了希瓦氏菌在

多种污染物治理过程中的实际应用。 目前有多种

方法能够改善这一问题,一方面可以通过基因工程

构建工程菌株、培养希瓦氏菌参与的微生物群落提

高 EET 效率和环境适应能力,另一方面可以基于希

瓦氏菌合成纳米材料、构建生物芬顿反应体系与生

物电化学系统实现污染物高效去除与资源化利用。
但这些途径仍存在一定的局限,例如构建的基因工

程菌生长速率较低、合成的纳米材料性质不稳定、
芬顿反应无法完全矿化有机污染物、MFC 产电效率

低等。 因此,进一步探究希瓦氏菌在不同处理体系

下的代谢调节机制、 EET 途径变化、关键酶活性和

最佳降解条件将有助于解决这一问题,并推动希瓦

氏菌在实际污染物治理中的应用。
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Abstract:
  

The
 

continuing
 

processes
 

of
 

rapid
 

urbanization
 

and
 

industrialization
 

have
 

led
 

to
 

serious
 

environmental
 

pollution.
 

Although
 

physico-chemical
 

treatment
 

methods
 

can
 

be
 

effective
 

at
 

removing
 

pollutants,
 

they
 

are
 

typically
 

expensive
 

and
 

complex
 

to
 

implement.
 

Therefore,
 

environmentally
 

friendly,
 

cost-effective
 

and
 

sustainable
 

microbial
 

remediation
 

strategies
 

have
 

attracted
 

a
 

lot
 

of
 

attention.
 

Sh-
ewanella

 

species
 

have
 

an
 

electron
 

transport
 

system
 

composed
 

of
 

cytochromes
 

and
 

electron
 

shuttles,
 

allowing
 

them
 

to
 

not
 

only
 

use
 

organic
 

or
 

inorganic
 

pollutants
 

as
 

electron
 

donors
 

or
 

receptors
 

for
 

pollutant
 

removal
 

directly,
 

but
 

also
 

drive
 

Fenton
 

reaction,
 

synthesize
 

nanopar-
ticles,

 

and
 

construct
 

bioelectrochemical
 

systems
 

to
 

degrade
 

and
 

utilize
 

pollutants
 

indirectly.
 

Thus
 

Shewanella
 

species
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

environmental
 

remediation
 

research.
 

This
 

review
 

thoroughly
 

summarizes
 

the
 

status
 

quo
 

of
 

the
 

application
 

of
 

Shewanella
 

species
 

in
 

biore-
mediation

 

of
 

environmentally
 

hazardous
 

contaminants,
 

as
 

well
 

as
 

a
 

synoptical
 

discussion
 

of
 

their
 

extracellular
 

electron
 

transfer
 

mecha-
nism,

 

in
 

order
 

to
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

application
 

of
 

Shewanella
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environmental
 

remediation.
 

Key
 

words:
 

Shewanella
 

genus;
 

electron
 

transfer;
 

organic
 

pollutants;
 

heavy
 

metals;
 

inorganic
 

nonmetallic
 

ions
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