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典型胞外呼吸细菌的胞内电子转移机制研究进展
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摘要：胞外呼吸在污染物的降解转化和微生物产电过程中具有重要作用。 微生物进行胞外呼吸时，其电子受体多以固态形式存

在于胞外，氧化产生的电子必须通过电子传递链从胞内经细胞周质转移到外膜。 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃ １ 与 Ｇ． Ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 作为微

生物燃料电池中最常用的模式菌株，是现阶段研究最深入和系统的胞外呼吸细菌，其胞内电子传递过程目前研究最为清楚。 这

两种胞外呼吸细菌的电子传递需多种细胞色素 ｃ 的参与，Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 位于内膜及周质上的细胞色素 ｃ—ＣｙｍＡ 和 ＭｔｒＡ 可

将电子由内膜上的醌池通过周质到外膜蛋白 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ，ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 接收电子后可直接还原胞外受体，Ｔｙｐｅ Ⅱ ｓｅｃｒｅｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ 对外膜蛋白中的 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 起到了转运及定位的作用。 而在 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 中，电子由 ＭａｃＡ 传递到 ＰｐｃＡ，最终由

外膜蛋白 ＯｍｃＢ、 ＯｍｃＥ、 ＯｍｃＳ 及 ＯｍｃＺ 接受电子，并在 Ｔｙｐｅ Ⅳ ｐｉｌｉ 的共同作用下将电子传递到胞外电子受体。 本文最后指出

目前对 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 与 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 胞内电子转移研究尚不清楚的地方提出展望。
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电子转移是新陈代谢的基础，在细胞水平的研究领域中，现如今所了解的电子转移机制有光合作用和呼

吸作用。 在这两种电子传递链中，水溶性电子受体如氧气、硝酸盐、延胡索酸等，可以通过细胞质膜，穿过外膜

蛋白或肽聚糖层，接受电子从而完成电子传递过程［１］。 胞外呼吸是近年来新发现的微生物能量代谢方式，它
是指在厌氧条件下，微生物在胞内彻底氧化有机物释放电子，产生的电子经胞内呼吸链传递到胞外电子受体

使其还原并产生能量维持微生物自身的生长过程［２］。 这与传统胞内厌氧呼吸不同，胞外电子受体为固体或

大分子有机物，无法进入胞内，因此，电子要在多种细胞色素 ｃ 及功能蛋白作用下，从内膜通过周质空间穿过

外膜，传至胞外受体使其还原，并产生能量维持自身的生长［２⁃３］。
胞外呼吸菌在环境中广泛存在，人们已经在土壤、泥炭、污泥、湖泊沉积物、河流沉积物、海洋沉积物以及

水体等环境介质中分离富集出了许多具有胞外呼吸功能的微生物，而且在地球化学循环（碳、氮、硫）、污染物

降解以及微生物燃烧料电池方面发挥重要作用［４］。 根据胞外电子受体的不同，微生物胞外呼吸菌主要分为

腐殖质还原菌、异化金属还原菌和产电微生物［５⁃７］。 除了常规微生物，许多极端环境微生物也具有胞外电子

传递能力，例如嗜热菌、嗜酸菌、嗜碱菌等［８］。 根据对氧气的需求，胞外呼吸菌可分为兼性厌氧菌和严格厌氧

菌。 其中大部分集中在以下三个门：Ｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ （变形杆菌门）、Ａｃｉｄｏｂａｃｔｅｒｉａ （放线菌门）与 Ｆｉｒｍｉｃｕｔｅｓ （厚
壁菌门） ［４］。 已发现的胞外呼吸菌种大多数为革兰氏阴性菌，只有少数为阳性菌。 目前报道的胞外呼吸菌的

数量仅占自然界的极小部分，很多菌的功能机制还不完全清楚。 随着研究的不断深入以及微生物分离方法和

分子生物学技术的不断完善，胞外呼吸菌的资源将会继续不断被发现和丰富。
Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 与 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 作为微生物燃料电池中最常用的模式菌株，是迄今

为止研究最深入和系统的胞外呼吸细菌［１１］。 到目前为止，两种微生物基因组的研究发现在 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１
和 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ ＰＣＡ 中分别有 ４２ 个和 １１１ 个与细胞膜相关的细胞色素 ｃ 基因［９⁃１０］，但已经确定功能的细

胞色素 ｃ 仅有几种，且大量的基因功能还不完全清楚。 尽管这两种功能菌参与电子传递的细胞色素 ｃ 各不相

同，但都可催化化学反应及其相应的电化学性能，使得电子由内膜向胞外的最终电子受体传递，再通过不同的

接触机制对胞外电子受体进行还原。 本文详细阐述了 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃ １ 与 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 的胞内电子转移

机制和参与胞内电子转移细胞色素 ｃ 的特点及功能，以期对胞内电子转移机制有更全面、深入的理解和认识。

１　 电子转移过程中的细胞色素 ｃ

细胞色素 ｃ 普遍存在于几乎所有的生物体中，它也是参与胞外电子传递过程的重要蛋白，存在于胞外呼

吸菌的内膜、周质及外膜蛋白中，能够介导电子从内膜向外膜的传递［１１］。 不同细胞色素 ｃ 的氨基酸序列各不

相同，但它们都至少含有一种或几种亚铁血红素。 两个邻近的血红素通过半胱氨酸（Ｃｙｓ）的硫醚键与蛋白部

分相结合，从而促进其与氧气结合的能力，其催化作用、电子转移及积累能力取决于与其结合的功能蛋

白［１２⁃１３］。 多个亚铁血红素基团可还可形成一个连续的“电子导线”，并与蛋白复合形成多亚铁血红素的细胞

色素 ｃ，而细胞色素 ｃ 中至少有一个血红素基团与另一个细胞色素 ｃ 的血红素基团接近，从而完成多个细胞色

素 ｃ 间的长距离的电子传递［１３］。
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２　 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１参与电子传递的细胞色素 ｃ

Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 通过质子泵产生电子，电子经脱氢酶（如甲酸脱氢酶或氢化酶）将醌还原为对苯二酚，
对苯二酚在胞内再次被氧化，产生的电子进入周质内可以对可溶性电子受体直接还原（如延胡索酸、硝酸盐、
三甲胺氧化氮、二甲亚砜、亚硫酸盐及硫代硫酸盐） ［１４］。 而不能进入胞内的大分子电子受体（如 Ｆｅ（Ⅲ）、Ｍｎ
（Ⅴ）、Ｃｒ（Ⅵ）及腐殖酸等），需要特殊的电子传递途径将电子传递到胞外。

胞内电子传递过程中的首先是脱氢酶从电子供体脱下电子，传递给醌类中间体。 Ｓａｆｆａｒｉｎｉ 等［１５］用转座子

ＴＮ５ 插入突变得到甲基萘醌合成缺陷型的菌株，证明了甲基萘醌是胞内电子传递中的一个必要构件。 电子从

醌类中间体传递给镶嵌到内膜蛋白的 ＣｙｍＡ，再由 ＣｙｍＡ 传递至周质细胞色素并向外膜蛋白传递（图 １），目前

发现镶嵌在周质和外膜上的 ＭｔｒＡ 是这一过程的主要电子受体，ＭｔｒＡ 缺失将导致细胞与胞外电子受体之间的

电子传递下降 ９０％以上［１６⁃１８］。 而后电子从 ＭｔｒＡ 向胞外传递，即外膜电子传递。 尽管目前关于外膜电子传递

的机制还不甚清楚，但有一个共同的认识是，无论是将电子直接传递至不同的电子受体或是传递至可溶性的

电子穿梭体，外膜蛋白细胞色素 ｃ（ＯＭ ｃ－Ｃｙｔ）在这一过程中扮演着至关重要的角色［１９］。 ＭｔｒＢ 接受 ＭｔｒＡ 的电

子，并传递给外膜蛋白 ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ，后两者通常被认为是 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 胞外电子传递的末端还原酶。

图 １　 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１胞内电子转移机制

Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１

２．１　 ＣｙｍＡ
ＣｙｍＡ（ＳＯ＿４５９１）参与 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 的厌氧呼吸过程，含四个血红素，与 ＮａｐＣ ／ ＮｉｒＴ 结构类似，其 Ｎ 端镶嵌

于内膜蛋白，Ｃ 端连接四个血红素延伸至周质蛋白中（图 １）。 ＣｙｍＡ 是 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 中起重要呼吸功能的细胞

色素，当缺失编码 ＣｙｍＡ 的基因时，其最终电子受体的还原能力下降了 ８０％—１００％［２０］。 另有研究表明，厌氧

条件下，ＣｙｍＡ 作为内膜蛋白中醌泵与终端还原酶的电子传递链的中间体，可以对周质蛋白中延胡索酸盐、硝
酸盐、亚硝酸盐、ＤＭＳＯ 及外膜蛋白的 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｍｎ（Ⅴ）进行还原，但仅通过细胞色素 ｃ３ 才可将电子传递到

ＭｔｒＡ（如图 １） ［２１⁃２２］。 而除去与内膜蛋白相联 Ｎ 端的 ＣｙｍＡ 仍保留其还原延胡索酸的能力，却丧失对周质中间

体细胞色素 ｃ３ 的还原［２１， ２３］。 为进一步证明这个结果，以电极作为 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃ １ 的电子供体对延胡索酸

进行还原，结果表明 ８５％的电子通过 ＣｙｍＡ 传递到延胡索酸，仅有 １５％通过周质穿梭体传递到 ＭｔｒＡ，这不仅

说明 ＦＲ 的氧化还原电势要高于细胞色素 ｃ３，而且 ＣｙｍＡ－ＦＲ－ＭｔｒＡ 在周质中形成了传递电子的复合体［２３⁃２４］。

３　 ８ 期 　 　 　 赵昕宇　 等：典型胞外呼吸细菌的胞内电子转移机制研究进展 　



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

２．２　 ＭｔｒＡ
编码 ＭｔｒＡ 的基因为 ＳＯ＿１７７７，与编码 ＭｔｒＢ （ＳＯ＿１７７６）、ＭｔｒＣ（ＳＯ＿１７７８）和 ＯｍｃＡ（ＳＯ＿１７７９）的基因位于

同一基因群。 ＭｔｒＡ 位于周质蛋白中，含有 １０ 个血红素，在胞外电子受体的电子传递过程中起主要作用［１８］。
将缺失 ｍｔｒＡ 的突变菌株与野生菌株相比，突变菌株对柠檬酸铁及金属氧化物（Ｆｅ 和 Ｍｎ）的还原能力大大减

弱，而对延胡索酸盐、硝酸盐、亚硝酸盐、ＤＭＳＯ、ＴＭＡＯ 及硫代硫酸盐的还原没有影响，说明 ＭｔｒＡ 是胞外电子

传递过程中必要的特异蛋白［１６］。 但 ＭｔｒＡ 位于周质内，并不能与胞外电子受体直接接触，因此，电子要通过周

质蛋白应传递到 ＭｔｒＢ。 ＭｔｒＢ 是一种不含血红素的跨外膜蛋白，作为保护鞘参与了 ＭｔｒＡ 和 ＭｔｒＣ 之间的电子

传递，并促进 ＯｍｃＡ 和 ＯｍｃＢ 在 ＭＲ⁃１ 内的转移和定位，是金属氧化物还原过程中不可缺少的重要蛋白［１７］。
但 ＭｔｒＢ 如何将电子转移到外膜的过程尚不清楚。
２．３　 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ

ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 是位于外膜蛋白的脂蛋白，各含 １０ 个血红素［２５⁃２６］，可将电子直接转移到胞外电子受体。
与 ＭｔｒＡ 相同，缺失编码 ｏｍｃＡ 或 ｍｔｒＣ 基因的突变体对可溶性电子受体的还原并无影响，但对胞外金属氧化物

（Ｆｅ 和 Ｍｎ）还原能力显著下降，与野生菌株相比分别降低了 ４５％和 ７５％［２７］。 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 都具有向胞外传

递电子转移的能力，但在 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 的电子传递过程中 ＭｔｒＣ 要起到更主要的作用［２８⁃２９］。 这一结果被 Ｊｉｍｍｙ
等［３０］再次证明：在柠檬酸铁中培养缺失 ｍｔｒＣ 的突变菌株，发现其还原能力要明显低于缺失 ｏｍｃＡ 的突变菌

株，证实 ＭｔｒＣ 是柠檬酸铁的主要还原酶。 这主要是由于：（１） ＭｔｒＣ 稳定态的浓度要高于 ＯｍｃＡ；（２）插入失活

的 ＯｍｃＡ 会导致 ＭｔｒＣ 含量的增加，反之不成立；（３）ＯｍｃＡ 与 ＭｔｒＣ 在动力学方面的行为模式不同；（４）ＭｔｒＣ
是 ＯｍｃＡ 发挥功能的必要条件。 此研究也首次证明，ＯｍｃＡ 与 ＭｔｒＣ 是 ＭＲ⁃ １ 中唯一能够将电子转移到 Ｆｅ
（Ⅲ）的细胞色素［３０］。

缺失 ｍｔｒＣ 的突变体其外膜上细胞色素 ｃ 的含量不足野生菌株的 １５％，说明 ｍｔｒＣ 对外膜其它细胞色素 ｃ
的合成起到一定作用。 对于缺失 ＯｍｃＡ 的突变菌株，ＭｔｒＣ 仍可在胞质内合成 ＯｍｃＡ，但不能使其转移到外

膜［３１］。 为了进一步说明 ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ 在电子传递过程中的作用及关系，Ｌｉａｎｇ 等［１１］将两个多血红素细胞色

素 ｃ 从野生菌株中分离纯化后合成复合蛋白，由于复合体中 ＭｔｒＣ：ＯｍｃＡ 为 １：２，也就是说外膜蛋白中至少含

有 ３０ 个血红素，ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ 复合体柠檬酸铁的还原能力要远远高于其中任意单个蛋白，ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ 在

ＭＲ⁃１ 的外膜蛋白中紧密结合成了一个稳定的蛋白复合物并在电子传递途径中发挥了重要作用。
ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ 对不同电子受体的还原具有特异性，Ｓｈｉ 等［１１］将胞外电子受体 Ｖ（Ⅴ）、Ｕ（Ⅵ）及 Ｓｅ（Ⅵ）作

为 Ｆｅ（Ⅲ）还原的竞争性底物，仅有 Ｖ（Ⅴ）与 Ｆｅ（Ⅲ）为共同的胞外电子受体时，Ｆｅ（Ⅲ）的还原效率会明显降

低，而 Ｕ（Ⅵ）和 Ｓｅ（Ⅵ）对 Ｆｅ（Ⅲ）的还原并无显著影响，因此在 ＯｍｃＡ 和ＭｔｒＣ 对 Ｕ（Ⅵ）及 Ｓｅ（Ⅵ）的还原并不

起主要作用。
２．４　 Ｔ２ＳＳ

Ｔ２ＳＳ （Ｔｙｐｅ Ⅱ ｓｅｃｒｅｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ） 是 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 的蛋白分泌系统，在胞外电子传递中也起到十分重要的作

用（如图 １）。 Ｔ２ＳＳ 由多种蛋白组成，如 ＧｓｐＤ、ＧｓｐＥ 与 ＧｓｐＧ［３２］。 研究表明，插入失活的 ｇｓｐＥ 的突变体对 Ｆｅ
（Ⅲ）或 Ｍｎ（Ⅴ）的还原能力减弱，这也是首次证明了 Ｔ２ＳＳ 参与了金属氧化物（Ｆｅ 和 Ｍｎ）的还原［３３］。 随后

Ｓｈｉ［３４］ 首次证明了 Ｔ２ＳＳ 在ＭｔｒＣ 与 ＯｍｃＡ 的转移中起到了直接作用，缺失编码 Ｔ２ＳＳ 的基因丧失了培养基中 Ｓ．
ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ 释放 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 的能力；并且缺失 Ｔ２ＳＳ 的 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 突变体与缺失 ｍｔｒＣ ／ ｏｍｃＡ 突变体有

相似的表型，导致其突变体在生物电池中的产电能力下降［３５］。 ＭｔｒＣ 和 ＯｍｃＡ 向外膜转移的顺序为［３４］：（１）在
胞质内合成；（２）通过 Ｓｅｃ 途径跨过内膜；（３）在周质内成熟；（４）通过 Ｔ２ＳＳ 转移到外膜。
２．５　 电子转移模块

对于 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１，单个基因或多个基因（ｃｙｍＡ 或 ｍｔｒＡＢＣ）的敲除并不完全使电流消失，说明在电子

传递过程中还存在其它可以代替上述蛋白的结构。 基因组分析表明编码 ＭｔｒＡＢＣ 的一系列同族蛋白在相同

的操纵子上可编码。 其中 ＭｔｒＡ 的同族蛋白包括 ＭｔｒＤ、ＤｍｓＥ 与 ＳＯ４３６０；ＭｔｒＣ 的同族蛋白为 ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＦ；
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ＭｔｒＢ 有三个同族蛋白分为 ＭｔｒＥ、ｄｍｓＦ 与 ＳＯ４３５９。 这些同族蛋白组成的电子转移模块也可将电子从醌池转

移到胞外的电子受体，但其发挥的作用各不相同［３６］。 目前已经对其中外膜电子传递通道中的一种十血红素

辅基细胞色素（ＭｔｒＦ）进行了 Ｘ 射线晶体结构解析。 根据这个结构模型，可以研究不同类型的胞内电子传递

或解析可能的胞内电子传递发生机制。 ＭｔｒＦ 晶体结构的解析第一次确定了 １０ 个血红素的空间排布构型，其
中血红素以一种独特的交叉构型贯穿在四个结构域（Ｄｏｍａｉｎｓ Ｉ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ）中［３７］。 这个结构可以为我们提供

分子水平研究的可能性，用于分析胞外呼吸菌如何还原不溶性底物（如矿物）、可溶性底物（如黄素）以及与细

胞表面不同氧化还原细胞色素终端之间形成的电子传递链［３７］。
通过其不同基因缺失的突变体对柠檬酸铁的还原可知，在 ＭｔｒＡ 和 ＯｍｃＡ 存在的条件下，ＭｔｒＤ 促进了电

子的传递，而 ＳＯ４３６０ 在电子传递过程中的贡献较少，也就是说在功能上，ＭｔｒＡ 的同族蛋白可取代 ＭｔｒＡ，其还

原柠檬酸铁的顺序为 ＭｔｒＤ ＞ ＤｍｓＥ ＞＞ ＳＯ４３６０。 缺失 ｍｔｒＦ 的突变菌株对柠檬酸铁的还原量与野生菌株相差

不大，但对黄素及可溶性电子受体的还原能力要强于 ＯｍｃＡ 和 ＭｔｒＣ，而 ＭｔｒＥ 在功上可替代 ＭｔｒＢ。 ＭｔｒＤＥＦ 在

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 中形成了与 ＭｔｒＣＢＡ 重叠或交叉的呼吸网络，对 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 的极端厌氧呼吸过程而言也起到至关

重要的作用［３６］。
Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 中最主要的电子传递模块是 ＭｔｒＣＡＢ，由基因 ｏｍｃＡ－ｍｔｒＣＡＢ 编码，位于外膜的细胞色素 ｃ（ＭｔｒＣ

与 ＯｍｃＡ）可将电子直接传递到胞外受体，但由于外膜的宽度为 ４０ Å，ＭｔｒＡ 和 ＭｔｒＣ 位于外膜的两侧，电子无

法从内膜直接传递到外膜，需要通过中间体传递电子 ＭｔｒＢ 来完成内膜与外膜间的电子传递［３８］。 Ｒｉｃｈａｒｄ
等［３９］还提出了一种外膜蛋白组成的电子传递通道复合体的分子结构，由 ＭｔｒＣ、ＯｍｃＡ、ＭｔｒＡ 及 ＭｔｒＢ 构成，其
中 ＭｔｒＡ 是基于两个五血红素辅基 ＮｒｆＢ 单体末端相连组成的［４０］，ＭｔｒＣ 和 ＭｔｒＡ 嵌入孔蛋白的深度是未知的。
目前实验方法还无法研究蛋白内沿着血红素组成的通道进行的电子传递过程，而高性能计算则可以从分子水

平解析血红素分子之间电子传递的热力学和动力学性质［４１］。 采用这些蛋白组成独特的分子机器进行长距离

的电子传输，转移电子的距离可以超过 １００ Å，这对于生物纳米技术设备的设计具有显而易见的科学意义。

３　 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 中参与电子转移的细胞色素 ｃ

Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 的电子传递机制与 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 存在较大差异，Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 可产生电子穿梭体将电子间接传递到

胞外受体，而 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 则需要与胞外受体直接接触才可使其还原［４２⁃４４］。 二者胞内细胞色素 ｃ 种类与功能也

各不相同，Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 的细胞色素 ｃ 中含有 １００ 多个基因，并产生大量的细胞色素 ｃ，远多于 Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ
ＭＲ⁃１［１０］。 其中参与胞外电子传递细胞色素 ｃ 包括 ＭａｃＡ（位于内膜表面与胞质相连［４５］ ）、ＰｐｃＡ（存在胞质

中［４６］ ），以及位于外膜蛋白的 ＯＭＣｓ（包括 ＯｍｃＢ、ＯｍｃＥ、ＯｍｃＳ 及 ＯｍｃＺ）（如图 ２） ［４７］。 图 ２ 与图 ３ 综合比较了

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ＭＲ⁃１ 和 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 胞外电子传递链的组成。
３．１　 ＭａｃＡ 和 ＰｐｃＡ

ＭａｃＡ 和 ＰｐｃＡ 是位于周质内的两个细胞色素 ｃ，它们将细胞色素的内膜与外膜相联，可使电子从周质传

递到胞外的电子受体。 ＭａｃＡ 的分子量为 ３５ｋＤａ［４５］。 Ｘ－射线衍射对 ＭａｃＡ 三维结构分析结果显示，它主要包

含两个球状结构，其中各含一个亚铁血红素基团［４２］。 由于 ＭａｃＡ 表面带正电荷，可与细胞质膜中带负电荷的

表面紧密相联，并通过 ＰｐｃＡ 将电子传递到外膜蛋白。 基因 ｍａｃＡ 在 Ｆｅ（Ⅲ）作为最终电子受体时的表达能力

要明显高于延胡索酸［４５］。 与野生菌株相比，缺失 ｍａｃＡ 对氧化应激反应并无影响，而其还原 Ｆｅ（Ⅲ）的能力明

显降低，说明 ＭａｃＡ 是调节电子向 Ｆｅ（Ⅲ）传递的主要蛋白。 然而，随后的研究中表明，缺失 ｍａｃＡ 的突变体并

不能使电流完全消使，但 ｏｍｃＢ 的反转录及蛋白质水平明显降低［４８］，并且 ｏｍｃＢ 的反式表达使缺失 ｍａｃＡ 的突

变体对 Ｆｅ（Ⅲ）的还原速率与 ｏｍｃＢ 的表达成正相关。 也就是说，ＭａｃＡ 并不直接参与电子传递的过程，而是通

过对 ｏｍｃＢ 的表达调控间接影响胞外受体的还原能力［４８］。 而在近年来的研究中表明，ＭａｃＡ 除可间接参与电

子传递过程外，它与细菌细胞色素 ｃ 的过氧化物酶也具有高度的相似性，说明 ＭａｃＡ 还是 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 在氧过量

而发生中毒时可自身解毒的必要蛋白［４９］。
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图 ２　 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ胞内电子转移机制

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ

ＰｐｃＡ 位于周质内，分子量为 ９．６ｋＤａ，包含三个血红素和一个疏水信号肽，等电点为 ９．５，其 Ｎ 端的氨基酸

序列与硫还原单胞菌中含三个血红素的细胞色素 ｃ７ 紧密相联［４６］。 缺失 ｐｐｃＡ 的突变体对延胡索酸还原影响

并不显著，而对 Ｆｅ（Ⅲ）、ＡＱＤＳ 及 Ｕ（Ⅵ）的还原速率明显降低，因此 ＰｐｃＡ 作为周质中的电子载体，可将电子

传递到外膜蛋白的最终还原电子受体如 Ｆｅ（Ⅲ）还原酶、腐殖质、ＡＱＤＳ 及金属氧化物（Ｆｅ 和 Ｍｎ）。 ＰｐｃＡ 的四

个同源蛋白也位于周质内，分别为 ＰｐｃＢ、ＰｐｃＣ、ＰｐｃＤ 及 ＰｐｃＥ，与 ＰｐｃＡ 氨基酸序列的相似度分别为 ７７％、
６２％、５７％和 ６５％［４６］。 在缺失 ｐｐｃＡ 时，ＰｐｃＢ－Ｅ 的含量增多，可部分补偿 ＰｐｃＡ 的缺失。 而缺失 ｐｐｃＢ－Ｅ，ＰｐｃＡ
含量也会增多，而且其还原可溶性 Ｆｅ（Ⅲ）的量要高于野生菌株，说明 ＰｐｃＡ 是周质中最有效的电子载体［４６］。
３．２　 ＯｍｃＢ

ＯｍｃＢ 是第一个被发现对可溶性 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物都有还原能力的细胞色素 ｃ［５０］。 为进一步证明

这一观点，微阵列分析表明 ｏｍｃＢ 的反转录水平与它在 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物及柠檬酸铁的生长程度类似，说明两种

受体分别被还原时，ＯｍｃＢ 蛋白的含量相当［５１］。 这种高分子量的细胞色素 ｃ 具有 １２ 个可与亚铁血红素结合

的位点，其 Ｎ 端含有 １０ 个氨基酸脂蛋白信号肽，位于外膜蛋白，部分暴露于胞外空间。 ＯｍｃＣ 是 ＯｍｃＢ 唯一

的同源蛋白，二者相似度为 ７３％，但它并不参与 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｍｎ（Ⅴ）的还原［５０］。 缺失 ｏｍｃＢ 的突变体对可溶性

Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物的还原能力都大大降低，说明电子传递从周质到 ＯｍｃＢ 的传递过程是 Ｆｅ（Ⅲ）还原的

重要途径，但对 Ｍｎ（Ⅴ）的还原并无影响，也就是说，电子从胞内转移递到 Ｍｎ（Ⅴ）还可能存在多种其它

途径［５０，５２］。
３．３　 ＯｍｃＳ 和 ＯｍｃＥ

ＯｍｃＳ 和 ＯｍｃＥ 位于外膜蛋白，松驰的附着在细胞表面［４７］。 缺失 ｏｍｃＳ 与 ｏｍｃＥ 的突变体大大降低了 Ｆｅ
（Ⅲ）氧化物的还原能力，但对可溶性电子受体及柠檬酸铁的还原并无影响，因此缺失这两种蛋白并不影响电

流的产生［２８］。
ＯｍｃＳ 是硫还原单胞菌中含量最丰富的细胞色素 ｃ，其分子量大小为 ５０ｋＤａ，位于外膜蛋白，含有 ６ 个亚铁

血红素。 ｏｍｃＳ（ＧＳＵ２５０４）在 Ｆｅ（Ⅲ）或 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物分别作为电子受体进行培养时，转录水平有很大提高，
ｏｍｃＳ 的同族基因 ｏｍｃＴ（ＧＳＵ２５０３）位于 ｏｍｃＳ 的下游，二者具有相同的操纵子，氨基酸序列相似度为 ６２．
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６％［５３］。 在 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物作为电子受体培养的菌株中，基因 ｏｍｃＳ 与 ｏｍｃＴ 转录水平均是以柠檬酸铁作电子

受体的 ２８．３ 倍；而 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物作子受体时，其转录水平分别是柠檬酸铁作电子受体 １３．８ 和 ５２．２ 倍［５２］，
ＯｍｃＳ 还可促进电子从菌毛传递到 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物，说明 ＯｍｃＳ 是金属氧化物（Ｆｅ 和 Ｍｎ）的最终还原酶［５４］。 尽

管 ｏｍｃＴ 具有很强的表达能力，但 ＯｍｃＴ 在 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物生长的细胞蛋白质组中的含量并不丰富［２８］，并且缺

失 ｏｍｃＴ 对金属氧化物（Ｆｅ 和 Ｍｎ）的还原并无显著影响［５５］。
ＯｍｃＥ（ＧＳＵ０６１８）含有 ４ 个血红素，分子量大小为 ３０ｋＤａ。 在 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物电子供体时，细胞中 ｏｍｃＥ 的

转录水平是柠檬酸铁的 ３ 倍，但在 Ｍｎ（Ⅴ）作为电子受体时，ｏｍｃＥ 的转录水平并没有升高［５２］。 有研究表明，
缺失 ｏｍｃＥ 会短暂抑制 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物的还原，但随着时间增加，两种氧化物的还原能力又恢复到

正常水平。 因此，与 ＯｍｃＳ 相比，ＯｍｓＥ 不是 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物还原必要的蛋白［５５］。 免疫定位研究表

明，在 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物作电子受体时，细胞中 ＯｍｃＥ 的含量要明显低于 ＯｍｃＳ，而且 ＯｍｃＥ 与 ＯｍｃＳ 不同，ＯｍｃＳ
位于沿着电子传递方向的菌毛附近，可将电子直接传递到胞外，这也进一步说明了在金属氧化物的还原中，
ＯｍｃＥ 并不起主要作用［５６］。
３．４　 ＯｍｃＦ

ＯｍｃＦ（ ＧＳＵ２４３２） 位于外膜蛋白， 只含一种血红素， 分子量大小为 １０ｋＤａ， 其结构与光合藻类

Ｍｏｎｏｒａｐｈｉｄｉｕｍ 中细胞色素 ｃ６ 高度类似，是一种参与在光合作用中电子传递的细胞色素 ｃ［５７］。 研究表明，
ｏｍｃＦ 参与了 ｏｍｃＢ 的表达，缺失 ｏｍｃＦ 使 ｏｍｃＢ 转录水平大大降低，Ｆｅ（Ⅲ）的还原能力也有所下降［５８］。 缺失

ｏｍｃＦ 的突变株在以 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物作为电子受体时的生长状态明显降低，而以 Ｍｎ（Ⅴ）作电子受体时并没有

影响［５２］。 产生这一结果的原因是由于 ｏｍｃＦ 的缺失直接或间接影响 ｏｍｃＢ 的表达能力，导致 Ｆｅ（Ⅲ）的还原能

力降低，由于 ｏｍｃＢ 并不是 Ｍｎ（Ⅴ）还原的主要途径，因此缺失 ｏｍｃＦ 对 Ｍｎ（Ⅴ）的还原并无影响。
３．５　 ＯｍｃＺ

ＯｍｃＺ（ＧＳＵ２０７６）是一种与细胞外基质相联的细胞色素 ｃ，并不存在于所有 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 中，ＯｍｃＺ 有两种存

在形式：ＯｍｃＺＬ（５０ｋＤａ）和 ＯｍｃＺｓ（３０ｋＤｚ），而对其亚细胞定位研究表明，ＯｍｃＺｓ 是 ＯｍｃＺ 胞外存在的主要形

式，包含 ８ 个血红素，其氧化还原电势从－４２０ 到－６０ｍＶ［５９⁃６０］。 ＯｍｃＺＬ在周质和外膜内完成转移后的修饰加

工，而大多数的 ＯｍｃＺｓ 存在于细胞外基质［５９］。 在以石墨电极为唯一的电子受体时，ＯｍｃＺ 是产电过程中最重

要的细胞色素，缺少 ｏｍｃＺ 的突变体使电流减少 ９０％以上，但它并不参与延胡索酸盐、柠檬酸铁或 Ｆｅ（Ⅲ）氧化

物的还原［６１］。 近年来研究发现，ＯｍｃＺ 在 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物作为电子受体时的生长数量明显增多［５２］，也就说明

ＯｍｃＺ 可还原 Ｍｎ（Ⅴ），但不能还原 Ｆｅ（Ⅲ），这与 Ｋｅｎｇｏ 等［５９］的研究结果一致，由于 Ｍｎ（Ⅴ）氧化物的中点电

位在 ２５℃，ｐＨ 值为 ７ 时可达到 ５００—６００ｍＶ，远高于 ＯｍｃＺ（－２２０ｍＶ），而 ＯｍｃＺ 与 Ｆｅ（Ⅲ）氧化物中间电位（－
３００ｍＶ）相差不大，因此 ＯｍｃＺ 可快速将电子传递到 Ｍｎ（Ⅴ）。 但缺失 ＯｍｃＺ 的突变株对 Ｆｅ（Ⅲ）及 Ｍｎ（Ⅴ）的
还原并没有影响［５２］，说明 ＯｍｃＺ 也不是参与 Ｍｎ（Ⅴ）还原的主要细胞色素 ｃ。
３．６　 ＯｍｐＢ 和 ＯｍｐＣ

ＯｍｐＢ 和 ＯｍｐＣ 不属于细胞色素 ｃ，它们是由硫还原单胞菌中的四个基因编码的多铜氧化酶蛋白，ＯｍｐＣ
与生盘纤发菌中的 ＭｏｆＡ 较为接近，它是参与 Ｍｎ（ＩＶ）氧化的功能蛋白［６２⁃６３］。 而 ＯｍｐＢ 与枯草杆菌中的漆酶

较为类似［６４⁃６５］，位于细胞外基质，ＯｍｐＣ 与它相邻［６６］。 因此这两种蛋白具有将电子传递到胞外不溶性电子受

体的潜力。 在 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 中，这两种基因对 Ｆｅ（Ⅲ）或 Ｍｎ（Ⅴ）的还原起重要作用［６６⁃６７］。 基因芯片分析

表明，ｏｍｐＢ 对 Ｆｅ（Ⅲ）及 Ｍｎ（Ⅴ）的还原起主要作用，而 ｏｍｐＣ 仅参与 Ｆｅ（Ⅲ）的还原，其还原能力相对 ｏｍｐＢ
较弱［５２］。
３．７　 Ｔ４Ｐ

相比 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 需要利用 ＯｍｃＡ 与 ＭｔｒＣ 来进行胞外的电子传递， Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 则利用菌毛将电子从外膜蛋

白传递到胞外电子受体［６８］。 研究表明，Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 上的菌毛具有强导电性，并不需要与胞外不溶性电子

受体直接接触，它具有作为纳米导线的潜在作用，可利用纳米导线将电子从胞内传递到胞外受体［６９］。 硫还原
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单胞菌中 Ｔ４Ｐ（Ｔｙｐｅ Ⅳ ｐｉｌｉ）是电子到达胞外受体有效的传递方式［６９］。 Ｔ４Ｐ 直径为 ６０—９０Å，长度 １μｍ，由上

千种菌毛蛋白构成［７０］。 Ｔ４Ｐ 高度保守的 Ｎ 末端 α－螺旋作为高度聚合域，菌毛的表面结构由 Ｃ 末端可变的球

状域形成，并决定了菌毛的多种功能［７０］。 将丧失形成菌毛的突变体培养在以不可溶的 Ｆｅ（Ⅲ）作电子接受体

的培养基中，发现其不能还原 Ｆｅ（Ⅲ）。 还有研究表明，野生菌株对 Ｕ（Ⅵ）的还原能力也明显强于丧失产生菌

毛的突变体。 ＰｌｉＡ 还促进蛋白的转移，因此缺失 ｐｉｌＡ，其突变体中外膜上相关的细胞色素 ｃ 不能够准确定位。

４　 存在的问题与研究展望

尽管目前已经清楚了 Ｓ． ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 与 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 胞内电子传递过程及其位于内膜、周质和外

膜上的部分细胞色素 ｃ 在胞内电子转移中的功能与相互关系，但对胞外呼吸菌胞内电子转移过程的研究还有

许多问题尚未解决。 首先，ＭｔｒＢ 是否促进了电子从外膜传递到细胞表面这一点仍然是不确定的，ＭｔｒＢ 结构及

功能的研究是必要的，以揭示其是否直接参与了电子传递过程；其次，电子从外膜蛋白 ＣｙｍＡ 到 ＭｔｒＡ 是如何

传递的，在周质参与其转移的蛋白有哪些尚未完全确定。 细胞色素 ｃ 具有专一性，参与电子传递的细胞色素

ｃ 可识别位于胞外不同的电子受体，但胞外呼吸菌是如何通过调节自身的分子结构来改变其参与电子传递的

蛋白组分或采用不同的电子转移途径来进行识别的，这一问题也仍是未知。 Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ 的外膜蛋白及纳

米导线是电子传递过程中重要的组成部分，可介导不同菌群间直接或间接的电子传递，研究表明 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 与
产甲烷菌为共生关系并且两种菌群之间可进行电子传递，但大多数的产甲烷菌并不含有细胞色素 ｃ［７１］，因此，
对于不含细胞色素的菌群，Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 与 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 是利用何种机制相互识别并进行传递电子的，这一过程也

需要进一步研究。 在复杂条件下进行胞外电子传递时，同一种微生物胞内电子传递过程中参与的蛋白及传递

机制是否相同，哪些蛋白参与其主要作用以及由哪些菌群协同完成还有待于进一步研究。 现阶段研究的胞外

呼吸菌仅占自然界极小部分，胞内电子传递机制的研究也仅限于 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 与 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ。 因此，要分离出更

多的胞外呼吸菌，完善其参与电子传递链重要组分及细胞色素 ｃ 的分子学机制，并研究其在多种复杂条件的

胞外电子传递过程，才可有效解决污染物的难降解和微生物产电效率低等实际问题。
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