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摘要：目的 综述微生物电合成（Microbial Electrosynthesis，MES）生产聚羟基脂肪酸酯（Polyhydroxyalkanoates，
PHAs）的基本原理、影响因素及其在包装工业领域应用面临的挑战，以期优化其生产工艺、实现 PHAs
的高效和低成本合成、拓宽绿色包装材料合成技术。方法 基于近几年国内外的最新研究进展，总结现

有合成 PHAs 方法存在的不足，介绍 MES 合成方式及原理，阐述 MES 系统合成 PHAs 影响因素，探讨

MES 系统在合成 PHAs 等绿色包装材料所面临的挑战。结论 MES 系统在合成 PHAs 领域具有巨大的研

究潜力，未来的重点研究方向是开发高效电活性微生物、优化电合成条件以及 MES 系统结构来提高

PHAs 产量，并拓宽 MES 系统在合成可降解包装材料领域的应用。 
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Basic Principles and Research Progress of Microbial Electrosynthesis of  
Polyhydroxyalkanoates 

ZHENG Yingying, WANG Xiaojuan, ZHANG Yutian, MA Xiaojun* 

(College of Light Industry Science and Engineering,  Tianjin University of Science &  
Technology,  Tianjin 300457,  China)  

ABSTRACT: The work aim to review the basic principles and influencing factors of microbial electrosynthesis (MES) for 
the production of polyhydroxyalkanoates (PHAs) and the challenges of their application in the packaging industry, with a 
view to optimizing the production process, achieving efficient and low-cost synthesis of PHAs, and broadening the 
synthesis technology of green packaging materials. Based on the latest research progress at home and abroad in recent 
years, shortcomings of the existing methods for synthesizing PHAs were summarized, MES synthesis methods and 
principles were introduced, influencing factors of PHAs synthesis by the MES system were described, and challenges 
faced by the MES system in the synthesis of green packaging materials such as PHAs were discussed. In conclusion, the 
MES system has great research potential in synthesizing PHAs. The key research directions in the future are the 
development of highly efficient electroactive microorganisms, the optimization of electro-synthesis conditions and the 
structure of the MES system to improve the yield of PHAs, and the broadening of the application of the MES system in 
synthesizing biodegradable packaging materials. 
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传统塑料包装常用石油基塑料作为基材，石油基

塑料分解需要几百年的时间，这样就会使塑料被大量

积累，从而引起诸如土壤和水源等环境问题，影响生

物多样性和可持续发展，同时与双碳目标的政策背景

相悖。因此，寻找生物降解包装材料已成为当前的一

个研究热点。相较于传统的石油基类材料，生物可降

解材料具有环境友好、安全、可降解等特点，并且具

有良好的生物相容性，将其作为传统塑料的替代品进

行广泛应用可以帮助降低塑料产业的碳足迹，同时减

少对传统塑料产品的需求。 
生物基聚羟基脂肪酸酯（Polyhydroxyalkanoates，

PHAs）是由多种微生物在营养缺乏（如碳过剩和氮/
磷短缺）的情况下产生的生物塑料[1]，其性质与石油基
衍生物相似，并且具有极强的生物相容性和可降解性，
因此被它认为是最有前景的绿色环保材料之一[2]。目前
制备 PHAs 的典型方法包括化学合成法和微生物发酵
法（纯菌种法、混菌种法及工程菌种法）。化学合成
法具有难以溶解和催化缓慢的缺点，一般需在高温高
压条件下进行，PHAs 合成难度较大；微生物发酵法
需要依赖价格昂贵的碳源底物如纯糖、挥发性脂肪酸
和 油 等 ， 底 物 成 本 约 占 PHAs 合 成 成 本 的
30%~50%[3]，其中纯菌种法需要灭菌消毒处理，提供
无杂菌环境[4]，合成条件要求高；混合菌体系浓度低，
远小于纯菌合成 PHAs 的质量浓度[5]，生产效率低下；
工程菌的基因改造技术操作复杂。这些合成技术存在
的短板严重限制了生物塑料 PHAs 的工业化生产和应
用。因此，研发新的生物合成技术成为 PHAs 发展的
关键。微生物电合成（Microbial Electrosynthesis, 
MES）是利用还原力（电极传递的电子）和 ATP 驱
动碳固定途径将 CO2、葡萄糖或其他底物转化为各种
化学品，实现高值附加产物的合成方法。MES 系统
的应用非常广泛，可以用于生物燃料、生物化学品、
食品和饲料等方面，随着技术的不断发展，MES 系
统的应用前景将变得更加广阔。其中在生物化学品方
面，MES 系统可以生产丙酮、挥发性脂肪酸和 PHAs
等高附加值产物，然而，目前微生物电合成生产 PHAs
方面的研究还较少[6]。 

本文基于细胞外电子传递机制和微生物代谢途

径分析并阐述微生物电合成机理，总结使用微生物电

合成技术制备生物塑料 PHAs 的研究进展，分析影响

合成产率的因素，如电极材料、电极电位、碳源、微

生物以及溶解氧（DO）等，并对后续生物塑料 PHAs
微生物电合成的发展前景进行展望，旨在为实现生物

塑料 PHAs 的高效、低成本合成提供参考依据。 

1  微生物电合成原理 

作为一种新兴的环境友好型生物合成技术，MES
逐渐被应用于生物可降解材料合成领域，以实现能源

的可持续发展。MES 是电极通过与微生物细胞之间

进行电子传递，进而对细胞内氧化还原状态进行电化

学修饰来刺激微生物代谢的过程[7]。图 1 为 MES 原

理示意图。因此，该 MES 系统的性能主要是通过微

生物与电极表面的电子传递和微生物代谢机制进行

调控，实现高附加值产物的合成。 
 

 
 

图 1  微生物电合成（MES）原理示意图 
Fig.1 Schematic diagram of microbial electrosynthesis (MES) 

注：Medox 为氧化态电子载体，Medred 为还原态电子载体。 
 

1.1  细胞外电子传递机制 

细胞外电子传递（Extracellular Electron Transfer，
EET）是电子通过一种细胞以外的介质传递的现象。

微生物电合成过程的关键是微生物与电极表面的电

子传递，微生物合成生物材料所需摄取的能量主要来

源于电极间的电子传递[7]。因此，微生物的 EET 效率

对合成高附加值产品的速率有很大影响，根据微生物

电子传递不同机理寻找提高微生物 EET 效率的方法，

是优化和推进微生物电合成系统性能的有效途径[8]。

微生物电合成过程的典型 EET 机制包括直接电子传

递（Direct Electron Transfer，DET）和间接电子传递

（Indirect Electron Transfer，IET）。它们通过不同的

途径将外部电子转移到微生物细胞内，参与微生物的

代谢活动。 

1.1.1  直接电子传递 

DET 指亲电微生物通过直接与导电固体表面（如

阴极表面或铁矿物质）接触，将外部电子直接转移到

细胞内的过程。在这种机制下，微生物细胞表面的酶、

电子传递蛋白或细胞外分子以及电极表面间形成直

接的电子通道。通过这个电子通道，外部电子能够直

接传递到微生物的细胞内，供给细胞的代谢过程[9]。

亲电微生物利用这些外部电子来合成高附加值产品。

因为电子可以直接从外部传送到微生物细胞内，DET
具有较高的传递效率，能量损耗也较低[10]。 

Cheng等[11]首次报道了产甲烷菌（Methanobacterium 
palustre）能够通过 DET 将 CO2 还原为甲烷。在此之

后 研 究 者 们 陆 续 发 现 了 产 乙 酸 菌 卵 形 链 球 菌

（Sporomusa ovata）、杨氏梭菌（Clostridium ljung-
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dahlii）、热醋穆尔氏菌（Moorella thermoacetica）、类

球鼠孢菌（Sporomusa sphaeroides）以及醋酸梭菌

（Clostridiu aceticum）[12]都能直接吸收电子驱动碳固

定途径，将 CO2 转化为多碳化合物。为了通过促进电

极与微生物的相互作用和生物膜的形成来增强 DET
效率，研究人员对阴极材料进行改性使其具有高活性

表面积、良好生物相容性以及化学稳定性等提高电合

成系统性能。截至目前，改性的阴极材料包括正电荷

材料、金属纳米颗粒、碳纳米颗粒和碳纳米管 [13]。

Yu 等[14]用碳纳米颗粒将 M. thermoautotrophica 固定

到阴极碳布电极上，改善了细胞与电极的物理接触，

并提升了电极和生物膜之间的电子转移速率。 

1.1.2  间接电子传递 

IET 指微生物通过产生或引入电子载体来将外

部电子间接传递到细胞内的过程。根据来源不同，常

用电子载体主要分为 2 类。一类为内源性电子载体，

该类载体由微生物自身产生，能够介导细胞内外电子

传递，通常为细胞自泄的小氧化还原分子，如黄素，

醌和吩嗪等物质。Huang 等[15]发现 G.uraniireducens
排泄出的游离核黄素以氧化/还原态不断转换的形式

充当电子穿梭，来介导电子转移。另一类为外源电子

载体，该类载体为外部引入的电子载体，通常是天然

存在或人工合成的某些物质，这些电子载体可以是

H2、甲酸和其他化学物质[16]，因此间接电子传递的

MES 系统也分为 H2 介导型、甲酸介导型及其他化学

物质介导型。H2 和甲酸的还原电位（Eo）都较低（Eo
分别为−0.41 V、−0.42 V），容易为微生物提供还原力，

并且电催化裂解水及甲酸的电化学合成反应也简单， 

使两者广泛运用于 MES 系统中。有研究报道了一种

MES 系统[17]，选用镍锰锌合金（NiMoZn）作为析氢

催化剂，工程改造的 R. eutropha 作为生物催化剂，

实现将 CO2 转化为异丙醇，产量达到 216 mg/L。图 2
为采用间接电子转移的 MES 系统实例，该研究在利

用工程改造菌株 Ralstonia eutropha 进行电合成的过

程中，构建了一种以甲酸脱氢酶（FDH）辅助的 MES
系统，该系统中 FDH 催化二氧化碳在阴极室内还原

成甲酸。甲酸作为电子载体，将来自阴极的电子转移

到 Ralstonia eutropha 中。外源电子载体的出现与发

展使非亲电型微生物能实现 CO2 的微生物电合成，扩

大了微生物选择范围。 
另外，传统的天然电子载体、具有无机化合物的

人工电子载和具有有机聚合物的人工电子载体也被

用于电极与微生物之间的电子传递，它们具有还原电位

低、氧化还原活性高的优势，并且拓宽了电极材料的选

择范围[9]。天然电子载体（如铁和氨）目前被用于特定

的化能自养型微生物（如氨氧化细菌 Nitrosomonas 
europaea 和酸性氧化硫杆菌 Acidithiobacillus ferroox-
idans）。Khunjar[19]设计了一种电化学反应器，使用亚

硝基单胞菌，该菌体利用氨作为其生长的唯一能源，

将氨作为氧化还原介质，在最佳电解条件下，整体微

生物生产效率可接近（2.7±0.2）%。人工电子载体也

在不断开发之中，目前常用人工电子载体主要包括中

性红（NR）、甲基紫腈（MV）、蒽醌-2,6-二磺酸盐

（AQDS）及亚甲基蓝（MR）。Steinbusch 等[20]将不

同电子载体 NR、MV 和 AQDS 对 MES 系统性能影响

进行评估，结果发现，添加 NR 和 MV 对 MES 系统 

 

 
 

图 2  采用间接电子转移的 MES 系统实例[18] 
Fig.2 Examples of MES systems using indirect electron transfer[18] 
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性能有不同程度的影响，其中使用 MV 的培养体系中

乙醇的最终浓度最高，是无电子载体体系的 2 倍。有

研究[18]以甲酸作为电子载体，并且加入 NR，将来自

阴极的电子转移到 Ralstonia eutropha 菌株中，NR 作

为电子穿梭剂，直接从阴极将电子传递给 R. eutro-
pha，显著提高了 MES 系统的效率。为了克服无机化

合物的细胞毒性，研究者[21]开发了聚 2-甲基丙烯酰

氧乙基磷酸胆碱-共-乙烯基二茂铁（PMF）有机聚合

物生物相容性载体，但有机聚合物需要克服的氧化还

原电势更高。因此，目前运用于 MES 系统中的外源

电子载体大多是无机化合物类型[13]。 

1.2  微生物合成代谢 

除了细胞外电子传递的机制外，微生物的合成
代谢也对 MES 有着重要影响。在 MES 系统合成过
程中，系统培养基并不处于氧化还原平衡状态，微
生物需通过将内部的氧化还原反应与其他代谢过程
相耦合，以获取能量维持细胞生长。此外，氧化还
原比例 NADH/NAD+的改变还会改变一些可逆反应
或副产物代谢的方向，从而显著影响终产物范围。
喻扬等 [22]通过研究发现，在不同的氧化还原比例下
酿酒酵母的代谢流分配模式有所改变，氧化还原比
例值越高，电合成过程中耗糖速率越高，则产生的
副产物越少。 

由于细胞内氧化还原电位控制着基因的表达和

酶的合成，进而会对微生物细胞内的代谢途径产生影

响[23]，因此利用微生物电化学合成技术可以定向促进

微生物细胞催化底物合成还原性的目的产物，同时抑

制氧化副产物生成，提高反应效率[7]。Mukherjee 等[24]

利用外部电位调节菌株 Bacillus subtilis 内在的氧化

还原平衡，随后发现外加电场会改变菌株的代谢途

径，在施加外部电场后反应体系的 NADH 脱氢酶含

量有所上升，NADH 脱氢酶会通过提高细胞中的氧化

还原比例来增强微生物的代谢通量和电子通量，从而

促进目标产物的合成。 

2  微生物电合成PHA产率的影响因素 

在 MES 系统合成 PHAs 的阶段，电极材料、电

极电势、底物碳源、微生物以及溶解氧等都会对最终

PHAs 产量产生影响。 

2.1  电极材料 

在 MES 产生 PHAs 过程中，电极反应和胞内氧

化还原反应有耦合作用[7]，微生物直接或间接地从电

极获取电子，电极性能的优劣，决定了微生物获取电

子的速度，因此电极材料的选用对最终产物的产率有

很大影响[25]。性能优异的电极材料具有良好的生物相

容性、高导电性和稳定性、低功函数、高比表面积、

可制备性、低成本和绿色环保等优点[7]。碳基材料（如

石墨、碳布、碳毡和网状坡碳等）可以满足以上大部

分要求，它是目前 MES 系统中运用最广泛的电极材

料。马哲[13]将碳布作为阴极材料，利用化能自养细菌

Ralstonia eutropha H16 进行电合成，PHB 产量达到每

克细胞干重（DCW）中含有（421.54±8.43）mg 的 PHB。

Nishio 等[21]将玻璃碳作为阴极材料，在双室反应器接

种 Ralstonia eutropha 菌株合成 PHB。但未经修饰的

碳基阴极材料在直接或间接电子传递过程中的效率

不够理想[10]，电极比表面积不够，能够为微生物提供

的电活性位点不足，因此要对阴极材料进行改性，提

高产量。 
目前主要有氧化改性、氮掺杂改性（常用的氮源

包括氨气、三乙胺、吡啶等）、磁性改性（如 Fe3O4、
Ni 等磁性物质）、石墨烯改性、负载金属（如铂）或

金属氧化物进行改性、复合改性（如复合纳米材料）

等方法可以对碳基材料进行改性。Aryal 等[25]制备了

涂有 3D-石墨烯的碳毡阴极，发现其具有良好的比

表面积，为微生物催化反应提供了更多的电活性位

点，研究显示，用 3D-石墨烯改性后的电极与未改

性的电极材料相比，产生乙酸的速率提升了 6.8 倍。

Lee 等[26]将工程菌株 Shewanella marisflavi BBL25 接

种于镀铂碳毡阳极材料上，在 pH=7、电阻为 1 000 Ω
条件下，PHB 产量为 7.47 g/L（是摇瓶发酵的 7 倍）。

李刚等[27]以负载 Pt/C 催化剂的碳纸作为阴极材料，

以铂网作为阳极，在单室电解池中接种培养好的 C. 
nacator 菌液进行电发酵，最终获得的 PHA 最大产量为

（423±17）mg/L。 
研究人员也对纳米管改性碳基电极材料进行了

研究。刘丹等[9]利用单壁碳纳米管（SWCNTs）修饰

的碳布电极，纳米材料可以构建三维多孔骨架结构，

为细胞附着提供更多位点，研究发现，在反应 96 h
后，工程菌株 C. necator Re013 在单壁碳纳米管修饰

后的 MES 系统中合成 PHB 的产量最高达到了每克

DCW 中含有（211.54±7.18）mg 的 PHB，是未修饰碳

布电极产量（每克 DCW 中含有（135.54±13.84）mg 的

PHB）的 1.56 倍。在此基础上，Li 等[28]开发出嵌入

镍纳米粒子的氮掺杂碳纳米管（ Ni@N-C）。将

Ni@N-C 作为析氢反应的电催化剂，在 Ni@N−C 中，

Ni 纳米粒子被封装在 N−C 纳米管中，既防止了细菌

与 Ni2+的直接接触，又抑制了 Ni2+的浸出，Ni@N−C
表现出优异的生物相容性和稳定性，最大 PHB 产量

为（384.30±6.53）mg/L。 
上述研究表明，将传统的碳基材料作为 MES 的

电极材料可能存在反应界面传质效率低等缺点，需要

对碳基阴极材料进行修饰，提高其比表面积、生物相

容性、导电性以及稳定性等，从而提高 MES 系统性能。 

2.2  电极电势 

MES 中，电极电势会对 ORP 环境和析氢速率等
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产生影响[29]。电极电势能够影响电子传递速率，进而

影响微生物代谢活性使电合成速率发生变化；同时不

同的电极电势可能会使微生物改变代谢途径，从而影

响产物的种类和比例。 
早期 Cheng 等[11]发现产甲烷菌（Methanobacterium 

palustre）在阴极电位低于−0.7 V（相对于 Ag/AgCl
参比电极）时，能够将 CO2 还原为甲烷。Chen 等[18]

在阴极施加 4 种不同电位，检测 MES 中 PHB 的生物
合成曲线，研究发现以−0.6 V 作为 MES 的最佳操作
电位时，既能提高 PHB 产量，也能够降低电消耗。
丛畅等[30]在单室电解池上施加不同电压，来检测阴极
电位及细菌生长状况，研究发现，施加 4.5 V 电压时，
阴极电位最高（电位绝对值），电位增大，加快析氢
速率使过量 O2 在阴极发生还原反应生成过氧化氢，
抑制细菌生成长，PHB 含量降低。Srikanth 等[31]用循
环伏安法在工作电极施加−1~1 V 的电势，生成了不
同浓度的羟基丁酸（HB）和羟基戊酸（HV）。 

综上，寻找合适的电极电势对微生物生长合成高

附加值化学品是非常重要的。施加电压大小、电阻大

小[32]、电流供应多少[33]都会影响电极电势，并且库

仑效率、高附加值化学品产率以及碳回收率都与电极

电势有着密不可分的关系[34-35]。 

2.3  底物碳源 

微生物合成 PHAs 过程中，不可缺少的营养元素

就是底物碳源。底物碳源的选择会直接影响微生物合

成代谢途径，进而影响 PHAs 结构和含量，例如乙酸

（偶数酸）和丙酸（奇数酸）利用一系列不同辅酶分

别合成 PHB 和 PHV[36-38]。截至目前发现，微生物可

利用糖类（果糖、葡萄糖等）、醇类（甲醇、乙醇等）、

酸类（挥发性脂肪酸等）以及廉价碳源（木质生物质

资源等）等作为碳源合成 PHAs[5,39]。 
在当前 MES 系统合成 PHAs 的研究中，主要利

用的碳源底物为 CO2。过量 CO2 排放会导致温室效

应，许多研究通过电催化和光催化过程减少二氧化碳

以合成增值化学品[40]，这不仅达到了 CO2 资源化利

用，也降低了 PHAs 合成成本[30]。有研究表明，菌株

R.eutropha H16 以 CO2 为碳源，利用电子载体将来自

阴极的电子转移到菌株中，用于合成 PHB，最终 PHB
的产量可达约（485±13）mg/L[21]。在 MES 系统中，

菌株 Ralstonia eutropha 能够以 CO2 为碳源合成 PHAs
这一结论也被之后研究者证明[13,30]。除了将 CO2 作为

单一碳源进行电合成之外，还有研究将 CO2 与其他物

质复合以提高底物碳源的利用效率，例如 Li 等[41]利

用 CO2 与 Fe-C/生物炭复合底物提高电化学合成过程

中的发电量，进一步促进了阴极室中 PHAs 的合成。 
也有部分科研人员研究了以葡萄糖、果糖、半乳

糖及甘油作为 PHAs 合成菌在电合成过程中的底物碳

源。Nishio 等[21]通过研究发现，菌株 R.eutropha 在介

质分子 PMF 的作用下，可以利用果糖合成 PHB。Lai

等[42]以质量浓度 0.05 g/mL 甘油为碳源，结合氢燃料

电池（提供 10 mA 电流）和电子发酵系统，提高了

R.eutropha 菌株合成 PHB 产量。也有研究发现[26]以

以质量浓度 0.01 g/mL 的半乳糖为碳源，以质量浓度

0.005 g/mL 酵母提取物为氮源，在阳极接种体积分数

为 1%的 Shewanella marisflavi BBL25 工程菌株可以

合成 7.47 g/L 的 PHB，产量是摇瓶发酵的 7 倍。除了

单一碳源外，还有研究进行了混合碳源研究。Wang
等[32]给菌株 Burkholderia cepacia 提供了葡萄糖和木

糖组成的混合碳源，使菌株在阴极室中发酵 168 h，实

现了 26.58 g/L 的 3-HB 生产，其正常摇瓶发酵产量为

22.39 g/L。  

2.4  微生物 

为了提升菌株合成 PHAs 的能力，有研究利用多

种菌株在电化学环境中共培养以合成 PHAs。Gurav
等[43]利用菌株 Arenibacter palladensis YHY2 与菌株

R.eutropha H16 在 阴 极 共 培 养 ， 加 速 了 菌 株

Arenibacter palladensis YHY2 的几丁质水解效率，提

高了 N-乙酰葡萄糖胺（GlcNAc）产量，GlcNAc 进一

步作为菌株 R.eutropha H16 合成 PHB 的碳源，产生

1.020 g/L 的 PHB，约为 R.eutropha H16 单独摇瓶培

养 PHB 产量的 2 倍。 
此外，还有研究利用双极室生物催化 MES 系统

来提高 PHAs 产量。目前，对 MES 系统结构的研究大

多数都是一个化学非生物阳极和一个生物阴极。非生物

阳极水电解产生质子和电子，然后转移到阴极侧[44]，

然而，这种过程产生的分子氧可能会影响厌氧 CO2

还原[45]。因此有研究者将生物阳极替代水电解阳极，

其原因是相较于化学阳极，生物阳极较为节能，它们

可以在低电位产生电子；使用传统的碳基电极生成生

物膜成本较高，化学阳极通常需要昂贵的电极用于水

电解[46]，生物阳极可以通过降解阳极室中的有机物或

污染物来用作电子供应源，这些电子随后可以用于阴

极的微生物还原[47]。综上，双极室生物催化 MES 系统

可以应用于环境修复和生物合成等领域。 
Tahir 等[48]设计了 2 个独立的 MES 系统，一个具

有生物阴极和非生物阳极（MES-S），另一个具有生

物阳极/阴极电极（MES-D），以评估 2 个 MES 系统

合成挥发性脂肪酸（VFAs）的能力。MES-D 的平均

阴极电流比 MES-S 的高出 3.9 倍，同时，MES-D 的

VFAs 产量也更高。与单一生物催化系统相比，双生

物催化 MES 系统表现出更好的生物电化学性能和

VFA 产量。然而，目前双极室生物催化 MES 系统合

成 PHAs 研究还较少。 
综上，无论是混合微生物培养，还是双极室生物

催化，都有可能提高 MES 系统性能，进而提高 PHAs
的产率。但目前，在 MES 系统中适用于合成 PHAs
的菌株较少，在未来可以探索更多的微生物种类、基
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因修饰手段以及工程菌株电活性化改造方法，以获得

理想的 PHAs 产量。 

2.5  溶解氧 

在微生物发酵法合成 PHAs 的过程中，合适的溶

解氧（DO）浓度也是 PHAs 产量的重要影响因素[49]。

Vjayan 等 [50]通过改变曝气速率研究不同质量浓度

（0.5、3、5.5 mg/L）的 DO 对好氧颗粒污泥中 PHAs
积累的影响。结果显示，最适 DO 质量浓度为 3 mg/L，

此时，PHA 合成质量浓度为 3 307 mg/L，过高或过低

的溶解氧水平都会抑制 PHAs 的合成。 
同样，DO 浓度对 MES 系统合成 PHAs 来说也是

一个重要控制参数。由于氧可以作为许多兼性微生物
竞争性电子受体，因此发酵体系内若存在过多的氧气
会使得电子被传递给氧气而不是产生其他高附加值
化学品。有学者[31]在生物阴极室中利用微需氧微环境
电合成 PHAs，并对其效果进行了评估。实验过程中，
电解池内的阴极室接种富集的好氧微生物，由于减少
了电子损失，阴极的微需氧微环境有助于将电合成持
续时间延长。阴极较低的 DO 水平驱动 PHA 的生产
成为微生物合成代谢过程中氧化 NADH 的替代途径，
因此微需氧操作被证明比相应的有氧操作能积累更
高的 PHA 含量。Wang 等[32]在研究中为阴极室的菌株
Burkholderia cepacia 提供了适宜的微需氧环境，相较于
100 mL/min 的曝气速率，在曝气速率为 200 mL/min 时
3-HB 的产率和浓度都是最高的，分别提高了 45.2%
和 26.9%。在有氧条件下，(R)3-HB 将迅速转化为乙
酰乙酸，用于流入 TCA 循环的乙酰辅酶 a 的再生。
在限氧条件下，降低乙酰辅酶 a 的代谢率，有利于
PHB 降解产生的 3-HB 的积累。因此，合适的微需氧
环境可以同时促进(R)3-HB的积累和抑制厌氧代谢物
的产生。氧限制也被认为是 PHB 合成的有利因素。
氧限制下 NADH 与 NAD+比率的增加，抑制了 TCA
循环的代谢活性。它促进乙酰辅酶 a 流入 PHB 合成
途径。 

由此可见，影响 MES 系统性能的因素众多。通

过优化电解池结构、选择适合的碳源、电子载体及微

生物和控制合适的溶氧水平等反应条件可以提高

MES 系统的性能，进而获得理想浓度的 PHAs。 

3  结语 

MES 系统在应用于生物塑料的合成上有着广阔

的应用前景，但目前该技术还面临着以下几个方面的

挑战与发展方向：电极材料仍存在一系列限制，需要

开发具有高生物相容性、导电性及稳定性等良好性能

的创新型电极材料；虽然微生物发酵法的 PHAs 合成

菌株的开发比较成熟，但适用于 MES 系统中的 PHAs
合成菌株很少，因此寻找更多适宜菌株、研究相关微

生物的基因修饰技术、拓宽微生物可用底物碳源是推

动微生物电合成 PHAs 领域发展的重要方向；微生物

胞外电子传递速率低是限制微生物电合成领域发展

的主要瓶颈，研究如何提高胞外电子传递效率和生产

效率影响重大；微生物电合成法和微生物发酵法合成

PHAs 的操作方法及条件具有差异，不能照搬运用，

PHAs 的微生物电合成机理尚不清晰，合成过程中设

备改造及电力能源的消耗都是今后需要考虑的问题。 
综上所述，MES 系统在合成 PHAs 领域具有巨大

的研究潜力，该项技术的发展与完善将为新型可持续

合成技术和环境友好型新材料的开发提供支撑。在未

来，可通过开发高效电活性微生物、优化电合成条件

以及 MES 系统结构来提高 PHAs 产量，并且通过强

化微生物学、化学与 MES 系统等多个学科的交叉研

究，改进现有技术体系，拓展 MES 系统在合成可降

解包装材料领域的应用，为拓宽合成绿色生物材料技

术奠定坚实的基础。 
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