
第 61 卷 第 4 期 土  壤  学  报 Vol. 61，No. 4 
2024 年 7 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA Jul.，2024 

                          

* 国家自然科学基金项目（42130718，42207030）和国家“WR”科技创新领军人才项目（SQ2022RA24910167）资助 Supported by the National 

Natural Science Foundation of China（Nos. 42130718 and 42207030）and the National Science and Technology Innovation Leading Talents 

Program（No. SQ2022RA24910167） 

† 通讯作者 Corresponding author，E-mail；yteng@issas.ac.cn 

作者简介：徐勇峰（1991—），男，博士，助理研究员，主要从事土壤污染与生物修复研究。E-mail；yfxu@issas.ac.cn 

收稿日期：2023–01–18；收到修改稿日期：2023–06–01；网络首发日期（www.cnki.net）：2023–08–15 

http://pedologica.issas.ac.cn 

DOI：10.11766/trxb202301180025 

徐勇峰，滕应，骆永明. 氢气代谢及其环境生物修复功能研究进展[J]. 土壤学报，2024，61（4）：916–928. 

XU Yongfeng，TENG Ying，LUO Yongming. Recent Advances in Hydrogen Metabolism and Its Environmental Bioremediation Function[J]. Acta 

Pedologica Sinica，2024，61（4）：916–928. 
 

氢气代谢及其环境生物修复功能研究进展* 

徐勇峰，滕  应†，骆永明 
（中国科学院土壤环境与污染修复重点实验室（中国科学院南京土壤研究所），南京 210008） 

摘  要：分子氢是多种微生物代谢之间相互作用的关键中介物，环境中产氢微生物和耗氢微生物的活动决定了全球氢气循环，

对其他重要元素生物地球化学循环具有潜在的驱动作用。环境功能微生物在维持环境生态系统平衡、消除次生环境污染等领

域中扮演着不容忽视的重要作用。因此，理解环境中氢气代谢（氢气的产生和消耗）微生物对生态环境的影响及其在环境生

物修复中的作用与功能，对认识氢气的生态环境效应并将该生物能源应用于生物修复具有重要的科学意义和实践价值。系统

分析了氢气代谢过程及氢化酶的分类和功能，总结了微生物产生和消耗氢气的多种途径及其对土壤生态环境效应和生物修复

作用的影响，指出了目前氢气代谢过程及氢化酶应用于环境生物修复领域存在的关键科学技术问题，提出了未来的研究思路

与重点方向，以推动氢气这种生物能源成就一种有前景的环境污染修复策略。 
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Abstract: Molecular hydrogen is a key intermediary in the metabolic interactions of a wide variety of microorganisms. The 

activities of hydrogen-producing and hydrogen-consuming microorganisms in the environment determine the global hydrogen 

cycle, which has a potential driving effect on the biogeochemical cycle of other important elements. Environmental functional 

microorganisms play an important role in maintaining the balance of ecosystems and eliminating secondary pollution. Therefore, 

understanding the impact of hydrogen metabolizing (production and consumption of hydrogen) microorganisms on the ecological 

environment and its role and function in environmental bioremediation has vital significance and practical value for 

understanding the ecological and environmental effects of hydrogen and its application to bioremediation. This paper 
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systematically analyzed the hydrogen metabolism process and the classification and function of hydrogenase, summarized the 

various ways of hydrogen production and consumption by microorganisms and their effects on soil ecological environment and 

bioremediation. The scientific and technical challenges existing in current hydrogen metabolism processes and the application of 

hydrogenase in environmental bioremediation were summarized. Besides, it was also proposed research ideas and key directions 

in this field to promote hydrogen as a bioenergy since it has become a promising strategy for environmental pollution remediation. 

Key words: Hydrogen; Hydrogenase; Soil; Bioremediation; Microorganism 

氢气（Hydrogen，H2）具有分子量小、密度小、

可燃性高、良好的还原性和导热性等特点，常作为

一种高能量密度的零碳燃料被广泛应用于新能源、

航天、化工、电子、轻工业等领域。近年来，随着

H2 应用的相关研究在生物学领域的开展，微生物

H2 代谢过程逐渐引起了科学界的广泛关注。最近在

Nature 及 Nature Microbiology 等期刊的研究表明，

H2 在大气痕量水平或高浓度水平下能被微生物利

用，同时在有氧或无氧呼吸利用 H2 时能产生较高的

能量，而且利用 H2 所需的细胞资源最小[1-4]。由此

可见，H2 也是一种高度可靠的微生物生存所需的能

量来源。H2 的主要来源是生物地球化学过程和人类

活动，而土壤生态系统是主要 H2 汇，土壤中的 H2

氧化微生物进化出高亲合力氢化酶，每年合计消耗

大气损失 H2 总量的 75%（60 Tg），使得全球大气中

H2平均浓度维持在痕量水平（约0.53×10–6（v︰v）） [5-6]。

环境中诸多微生物过程依赖于 H2 的产生和消耗，因

此，H2 作为微生物生存的重要能源对其他重要元素

生物地球化学循环具有潜在的驱动作用[7-8]。 

产氢微生物和耗氢微生物的发现是近代微生物

学的一大重要进展。产氢微生物会在缺氧或好氧条

件下通过不同途径产生 H2，而这种可扩散气体作为

多种微生物代谢之间相互作用的关键中介物，可为

耗氢微生物提供维持其活力与活性的能源[4，8-9]。在

生态系统水平上，产氢和耗氢微生物对环境中微生

物群落的稳定性和功能起着至关重要的作用，比如

热液喷口和缺氧沉积物中的固碳微生物以及有机卤

化物污染的地下水和土壤环境中的光合微生物和还

原脱卤微生物[6-9]。目前，H2 代谢相关的热点研究主

要围绕环境中微生物氢化酶的多样性、结构、分类、

进化关系与功能等方面，其中氢化酶在生物产氢和

生物修复方面的作用是关注的焦点[6，8]。已有研究表

明，H2 可被厌氧脱卤微生物用作还原脱卤的电子供

体，其中氢化酶在脱卤过程中起到协助作用[10–12]。

此外，微生物氢化酶已用于修复含金属的工业废物，

以减少潜在的有毒金属[13]。在氢化酶的影响下，微

生物代谢活动可影响地下矿物和有机质的循环，并

在有机和无机污染物的生物修复过程中发挥积极作

用[8，14–15]。因此，利用氢化酶催化的 H2 代谢过程修

复污染环境可能是一种很有前景的修复策略。本文

系统总结和综合评述国内外微生物产生和消耗 H2

的多种途径及其对生态环境效应和生物修复作用影

响的研究现状与进展，旨在为 H2 这种生物能源应用

于生物修复提供重要科学依据。 

1  氢气代谢及氢化酶分类和功能 

生物 H2 代谢过程是指生物产氢和耗氢的过程，

主要由氢化酶催化；许多微生物具有表达多种不同

生理作用氢化酶的基因组能力，因此增加了其在环

境中的代谢灵活性[16]。 

根据氢化酶活性位点和氨基酸序列之间的差

异，将其分为[Fe]-氢化酶、[FeFe]-氢化酶和[NiFe]-

氢化酶三大类。[Fe]-氢化酶是由两个 38 kDa 亚单位

组成的同型二聚体，其催化中心仅有一个铁原子，

并且不含 Fe-S 簇[8]；这类[Fe]-氢化酶主要存在于一

些产甲烷古菌（如 Methanothermobacter marburgensis

等）中，其催化氢气异裂产生负氢离子转移至底物

次甲基四氢甲基喋呤（CH-H4MPT+）生成亚甲基四

氢甲烷喋呤（methylene-H4MPT），并将 CO2 还原为

甲烷[17]。[FeFe]-氢化酶是含有两个 Fe 原子活性中心

（称为 H-簇或 Fe-S 簇）的单聚、二聚、三聚或四聚

酶[8]。[FeFe]-氢化酶主要作用是在严格厌氧条件下

催化产生 H2，这类氢化酶主要存在于一些厌氧的厚

壁 菌 、 硫 酸 盐 还 原 菌 以 及 单 细 胞 绿 藻 莱 茵 衣 藻

（Chlamydomonas reinhardtii）中[8，18–19]。[NiFe]-氢

化酶是分布最广泛的氢化酶类，这类酶至少包含一

个核心异二聚体成分，该成分由一个大的 α-亚基
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（60 kDa  ）和一个小的 β 亚单位（30 kDa  ）组成[8]。

[NiFe]-氢化酶代表一个异构的氢化酶组，根据其系

统发育分为 5 个亚组[5]：1 组、2 组、3 组、4 组和 5

组 [NiFe]-氢化酶；这 5 个亚组的[NiFe]-氢化酶的分

类、功能、常见基因名及代表物种的总结见表 1。 

尽管取得以上一系列研究进展，但有关氢化酶

的结构和催化机理方面的相关研究仍需进一步探

索。迄今为止，仍未成功分离纯化出能够氧化痕量

H2 浓度的高亲和力氢化酶[3]。此外，有必要区分高

亲和力和低亲和力氢化酶在组成和分子结构方面的

差异，以更清晰的视角了解氢化酶释放的电子如何

用于有氧呼吸和固碳过程。 

表 1  [NiFe]-氢化酶的分类、功能、常见基因名及代表物种 

Table 1  Classification，function，common used gene names and representative species of [NiFe]- hydrogenase 

分类 

Classification 

氢化酶描述 

Hydrogenase 

description 

功能描述 

Function description 

常见基因名 

Common gene 

names 

代表物种 

Representative species 

文献 

Reference

1 组 

Group 1 

细胞质膜（周

质侧）结合吸

氢酶 

细胞色素 b 向醌池提供

电子与电子传递链紧

密相连，从而通过化学

渗透过程产生 ATP 

hoxKG、

hupABSL、

hyaAB、

hybOC、

hydAB、hynSL、

hysAB、mbhSL、

vhtGA、vhoGA

Azotobacter vinelandii、Bradyrhizobium sp.、

Chlorobium phaeobacterodies、Enterobacter 

cloacae、Escherichia coli、Magnetospirillum 

magneticum、Mycobacterium sp.等 

[5，8，20]

2a 组 

Group 2a 

可溶性的吸氢

酶（细胞质酶） 

固氮过程或烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸/烟酰胺

腺嘌呤二核苷酸磷酸

（NADH/NADPH）氧

化过程氧化内源性 H2，

并将电子导入电子传

输链向细胞提供能量

hupSL、mbhSL Anabaena sp.、Aquifex aeolicus、

Bradyrhizobium sp.、Cloeothece sp.、

Dechloromonas aromatica、Mycobacterium 

sp.、Ralstonia eutropha、Thiocapsa 

roseopersicina 等 

[5，7-8]

2b 组 

Group 2b 

H2 感应调节氢

化酶（细胞 

质酶） 

诱导 Knallgas 细菌中 1

组和 3 组吸氢酶的转录

hoxBC、hupUV Azorhizobium caulinodans、Bradyrhizobium 

sp.、Burkholderia cenocepacia、

Oceanospirillum sp.等 

[8，21] 

3a 组 

Group 3a 

双向异源三聚

体氢化酶 

辅因子 F420 的还原 frcAG、frhAG、

fruAG 

Methanother-mobacter marburgensis、

Methanosarcina mazei 等 

[8，22] 

3b 组 

Group 3b 

双向异源四聚

体氢化酶 

将 S0 还原为 H2S 或氧

化 NAD（P）H 并产生

H2 以分散通过发酵产

生的还原当量、或者通

过使用 H2生成 NADPH

cytc3DA、

hydDA、hyhSL、

hyjSL、shyDA

Azotobacter vinelandii、Chlorobium 

phaeobacterodies、Frankia sp.、Geobacter 

uraniumreducens、Oceanospirillum sp.、

Prosthecochloris aestuarii、Thiobacillus 

denitrificans、Mycobacterium sp.等 

[7-8] 

3c 组 

Group 3c 

异二硫还原酶

相关的氢化酶 

催化甲基紫精和辅酶

M-二硫键辅酶 B

（CoM-S-S-CoB）等化

合物的还原 

mvhGA、

mvhSL、

vhcGA、vhuGA

Acidothermus cellulolyticus、Dehalococcoides 

sp.、Desulfotalea psychrophila、Geobacter 

metallireducens 等 

[8，23] 
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续表 

分类 

Classification 

氢化酶描述 

Hydrogenase 

description 

功能描述 

Function description 

常见基因名 

Common gene 

names 

代表物种 

Representative species 

文献 

Reference

3d 组 

Group 3d 

异聚氢化酶和结

合 NAD（P）H

的 NADH 脱氢酶

组成 

使用 H2 还原 NAD+来

平衡 NAD+/NADH 池

hoxYH Acetomicrobium flavidum、Hahella 

chejuensis、Lyngbya majuscula、

Magnetospirillum magneticum、Nitrosospira 

multiformis、Thiocapsa roseopersicina、

Synechocytis sp.等 

[8] 

4 组 

Group 4 

对 O2 敏感的多

聚体酶，膜相关

能量转换 

氢化酶 

将质子的还原与甲酸

盐或 CO 等 C1 化合物

的厌氧氧化耦合，分散

发酵过程产生的还原

当量 

cooLH、

echFE、

ehaNO、

ehbMN、

hycGE、hyfIG

Escherichia coli、Photobacterium sp.、

Rhodopseudomonas palustris、Rhodospirillum 

cryptum、Salmonella typhi、Shigella 

dysenteriae、Thermococcus onnurineus、Vibro 

angustum 等 

[8，24]

5 组 

Group 5 

耐氧型的吸 

氢酶 

氧化大气中痕量 H2

（0.53×10–6（v︰v）），

维持寡营养环境中微

生物生存 

hhySL Streptomyces sp. [25] 

 

2  微生物产氢过程及其生态环境效应 

在厌氧或有氧生态系统中的微生物能通过氢化酶

催化 H2 的产生。目前，微生物产生 H2 的过程主要包括：

厌氧发酵产氢、厌氧一氧化碳（CO）氧化产氢、固氮

过程以及亚磷酸盐氧化过程产氢（图 1）。这些 H2 会以

痕量浓度在大气中存在或者在局部区域以高浓度存在，

形成 H2 热点，从而对局部生态环境产生一定的影响。 

2.1  微生物产氢过程 

厌氧发酵产氢微生物在厌氧条件下利用富含碳

水化合物的底物通过持续还原质子产生 H2（图 1a，

图 1b）。比如，梭菌属（Clostridium spp.）、瘤胃菌

群（Rumen flora）、肠杆菌属（Enterobacter spp.）

等发酵微生物在[FeFe]-氢化酶的作用下，可通过不

同的丙酮酸代谢途径有效地产生 H2（图 1a）[5，7-8]。

此外，铁氧还蛋白依赖的[NiFe]-氢化酶和还原型烟

酰胺腺嘌呤二核苷酸（NADH）依赖的[Fe]-氢化酶

可催化嗜热菌（Thermoanaerobacter tengcongensis）

中 NADH 的再氧化从而产生 H2（图 1b）[26]。 

厌氧 CO 氧化产氢微生物在黑暗条件下厌氧生

长，能够以 CO 作为电子供体，把水中的 H+还原为

H2，同时氧化 CO 为 CO2（图 1c）。Uffen[27]发现，

深红红螺菌（Rhodospirillum rubrum）可在 CO 不敏

感[NiFe]-氢化酶和 CO 脱氢酶组成的复合酶催化作

用下氧化 CO 并还原质子产生 H2。最近，Kochetkova

等[28]首次分离出在严格厌氧条件下可使用 CO 作为

能量源产生 H2 的丝状古菌菌株（Thermofilum sp. 

strain 1505），并在其基因组上发现了一个包含厌氧

CO 脱氢酶基因和能量转换氢化酶基因的基因簇。 

在生物固氮过程中，H2 是固氮酶与 N2 反应的

一种专性副产物（图 1d），其产生 H2 的能量约占流

经固氮酶能量流的 30%～50%[6]。在部分固氮微生

物中含有氧化 H2 的吸氢酶，不仅有利于持续的 N2

固定，也可能作为固氮酶和其他代谢过程的额外电

子源[29]。许多根瘤菌能在豆科植物根瘤中共生固定

N2，同时产生 H2，其中研究较多的共生固氮微生物

主 要 包 括 慢 生 型 大 豆 根 瘤 菌 （ Bradyrh i zob iu m 

japonicum）、 苜 蓿 中 华根 瘤 菌 （ Sinorhizobium 

meliloti）和豌豆根瘤菌（Rhizobium leguminosarum）

等[30]。一些自生固氮菌和蓝藻也能通过固氮过程产

生 H2，比如棕色固氮菌（Azotobacter vinelandii）、

鱼腥蓝细菌（Anabaena cylindrica）和藓类念珠藻

（Nostoc muscorum）等[31]。此外，厚壁菌门的一些

梭菌属（Clostridium spp.）和芽孢杆菌属（Bacillus  
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图 1  产氢微生物与耗氢微生物在污染物降解中的互营作用 

Fig. 1  Syntrophic interactions between hydrogen-producing and hydrogen-consuming microbes in pollutant degradation 

spp.）以及产甲烷古菌也能在微氧或者厌氧条件下

固定 N2 产生 H2
[5]。值得注意的是，光营养细菌也可

通过固氮酶催化质子还原的光合反应释放大量 H2，

这类微生物主要包括：深红红螺菌（Rhodospirillum 

rubrum）、荚膜红杆菌（Rhodobater capsulatus）、桃

红 荚 硫 菌 （ Thiocapsa roseopersicina ） 和 嗜 盐 菌

（Halobacterium halobium）等[32]。 

亚磷酸盐氧化过程产氢主要是通过来自亚磷酸

盐的氢负离子（H–）作为离去基团与质子反应形成

H2（图 1e）。亚磷酸盐氧化过程产氢目前仅在大肠

杆菌（Escherichia coli）中发现，其主要是由 phoA

基因编码的周质蛋白 -细菌碱性磷酸酶（Bacterial 

Alkaline Phosphata，BAP）催化完成的；迄今为止，

该酶是唯一显示具有产氢活性的微生物磷酸酶[33]。 
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2.2  产氢过程的生态环境效应 

痕量 H2 在维持生态系统中微生物生存和生长

以及元素生物地球化学循环等方面发挥了重要作

用。H2 产生于江河湖海的底泥、土壤、沼泽、枯叶、

粪便、污水污泥等自然环境，通常在含水层中 H2

的含量在 20～100 nmol·L–1 之间，而在土壤或者底

泥等生境中有机物发酵时产生的 H2 浓度很少超过

10 nmol·L–1[34]。然而，几乎所有产生的 H2 均会被土

壤中 H2 氧化微生物吸收利用，不会被释放至大气

中。最近的研究表明，H2 氧化微生物是土壤微生物

群落中广泛存在和活跃的成员，这对 H2 代谢仅限于

高 H2 和低 O2 环境的传统观点提出了挑战[2，7，35]。

由于 H2 气体具有通过细胞膜扩散和低活化能的特

点，微生物仅需消耗很少的资源来吸收这些来源于

大气和土壤中且广泛存在于所有土壤中的 H2 气体，

并且可利用 H2 氧化过程释放的大量自由能来合成

腺嘌呤核苷三磷酸（ATP）和固定 CO2
[1]。已有的全

基因组和宏基因组调查研究表明，至少有 17 个不同

门 的 土 壤 微 生 物 可 编 码 以 消 耗 H2 作 为 能 源 的

[NiFe]-氢化酶[1，7，15]。H2 氧化微生物通过氧化 H2

作为普遍的生长和维持生存能源的活动，为促进生

物地球化学循环提供重要的服务功能[5]。除了微生

物过程产生 H2 外，大气 H2 主要来源于人为活动以

及大气甲烷（CH4）和非甲烷碳氢化合物的氧化。

这些 H2 也会参与 H2O、温室气体以及各种污染物的

大气化学循环过程[36]。可见，痕量 H2 氧化的功能是

高度多样化的，一方面能满足长期生存以及生长过

程所需的能量，另一方面也可进行碳固定；然而，

在生态系统层面上，这些高度多样化的痕量 H2 氧化

功能可能对生态系统功能的发挥至关重要。 

高浓度 H2 通过影响局部区域环境中微生物群

落组成从而影响物质循环过程。已有研究表明，豆

科植物-根瘤菌共生体系或自由生活的固氮微生物

在固氮过程中会产生大量的 H2 作为副产品[37]。据估

计，固氮豆科植物根瘤内的 H2 浓度范围为 9 000～

27 000×10–6（v︰v），其在植物生长季节的扩散损失

可能达到 240 000 L[30]。然而，这些 H2 能否被释放

至土壤中主要是由共生的根瘤菌中是否含有吸收

H2 的[NiFe]-氢化酶所决定[38]。在含有 H2 氧化吸氢

酶（Hup+型）的豆科植物根际，H2 的能量可通过

[NiFe]-氢化酶回收，而在不含 H2 氧化吸氢酶（Hup– 

型）豆科植物根际的 H2 则会被释放至周围土壤中。

有趣的是，Wang 等[39]最近的研究发现，紫花苜蓿

（ Medicago sativa L.）接 种根瘤菌（Sinorhizobium 

meliloti strain NM）后能通过固氮过程产生 H2，在根

瘤内为四氯联苯的脱氯提供一个还原环境，但这种

生物 H2 对污染物转化有何影响尚需进一步探究。越

来越多的证据表明，从根瘤释放至周围土壤中的 H2

通过富集土壤中好氧 H2 氧化细菌或植物根际促生细

菌，从而在增加植物生物量方面起着关键作用[30，40]。

多种 H2 氧化微生物可水解溶解性有机物，也可参与

颗粒有机物的分解，包括纤维素、半纤维素、木质

素、腐殖物质和多环芳香族化合物[41]，还可催化 CO、

CO2 和 CH4 的氧化还原。H2 氧化微生物能够在不同

的营养模式之间进行转换，包括碳源和能量来源，

这使它们在接受各种碳输入时具有强大的代谢多样

性[5]。此外，在富含 H2 的微域环境中，例如豆科植

物根际和白蚁肠道等，H2 氧化微生物释放的代谢物

也可能导致土壤有机物的分解和转化[42]。最近的研

究结果表明，在自然生态系统中发现的不同 H2 混合

比例能导致土壤微生物群落结构的变化和群落功能

的协调反馈，并揭示 H2 氧化微生物通过环境相关

H2 浓度与土壤中 H2、CH4 和 CO 的生物汇之间的剂

量-反应关系，支持 H2 为微生物提供各种生态系统

服务的代谢和能量灵活性[42-43]。因此，可以预期 H2

氧化微生物执行的其他碳循环过程，如分解、腐殖

化和水解，也会在富含 H2 的生态系统中增加[5]。尽

管目前研究已揭示局部区域的高浓度 H2 可通过影

响 H2 氧化微生物对植物起到促生作用，影响土壤碳

循环等过程，但未来研究亦需针对 H2 如何调控植物

与微生物之间的交互作用等方面开展，从而为发展

氢农业提供重要的科学依据。 

3  耗氢微生物的环境修复功能 

环境 H2 代谢微生物除了在维持环境生态系统

平衡中发挥重要作用外，在消除次生环境污染等过

程中也扮演着不容忽视的重要作用。生物和非生物

产生的 H2 可被释放并用于支持氢营养原核生物的

生长和代谢[3，5]。目前认为，许多微生物类群可利用

H2 作为电子供体，催化有机卤化物、偶氮化合物和

潜在有毒元素等污染物的还原过程[44]。 
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3.1  有机污染物降解 

目前已从受污染的土壤、淤泥、沉积物、含水

层、淡水和海洋栖息地中分离出多种有机卤化物呼

吸的微生物[45]，它们在厌氧条件下利用 H2 作为电子

供体对卤化有机物进行脱卤（图 1f），比如脱硫菌属

（Desulfomonile）、 脱卤球菌属（Dehalococcoides）、脱

卤 杆 菌 属 （ Dehalobacter ）、 脱 硫 杆 菌 属

（Desulfitobacterium）、脱硫单胞菌属（Desulfuromonas）

和硫螺菌属（Sulfurospirillum ）等[46-48]。上述有机

卤化物呼吸微生物将还原脱卤和能量代谢（ATP 合

成）耦合在一起，利用还原性脱卤酶（RDase）将

氢原子取代卤素取代基，从而降解顽固性有机污染

物并降低其毒性；其中膜结合氢化酶是吸收分子 H2

释放电子的初始氧化剂，参与 H2 作为电子供体的电

子转移过程，在有机卤化物呼吸过程中发挥至关重

要的作用[44，46，49]。有机卤化物呼吸的微生物中常见

氢化酶总结见表 2。最近，Schubert 等[50]和 Türkowsky

等[51]在 Dehalococcoides mccartyi CBDB1 中鉴定出

一种独特的结合了吸氢酶、复合铁硫钼酶和还原性

脱卤酶的多酶呼吸复合物；尽管其结构已经被解析

但涉及其中的电子传递路径与化学渗透进行耦合

的机制仍不明晰，这对这些“神秘”微生物的能量

守恒模式提出了新的科学问题。因此，有机卤化物

呼吸细菌在脱卤过程中介导电子传递的各种膜相

关氢化酶以及呼吸复合物的电子转移与质子易位

的耦合位点值得进一步探讨 [44， 50]。在未来的研究

中，了解不同的有机卤化物呼吸微生物中氢化酶基

因的编码及多样性有助于阐明 H2 代谢的动力学特

征，优化有机卤化物呼吸微生物的生长，并在不同

H2 浓度可能刺激或抑制有机卤化物呼吸微生物生

长的污染环境中调节其脱卤速率，以达到强化生物

修复的目的。 

表 2  有机卤化物呼吸微生物中常见氢化酶总结 

Table 2  Summary of common hydrogenase in organohalide-respiring bacteria 

有机卤化物呼吸微生物

Organohalide-respiring bacteria 

目标污染物 

Target pollutant 

氢化酶 

Hydrogenase 

文献 

Reference

Dehalococcoides mccartyi CBDB1 三氯苯（1，2，3-三氯

苯） 

膜结合周质 Hup 型吸氢酶和 Hox 型[NiFe]-氢化酶（分别

为 1 组和 3 组） 

[52] 

Desulfitobacterium spp. 五氯酚（PCP）、四氯乙

烯（PCE）和三氯乙烯

（TCE） 

周质 Hyd 型[NiFe]-氢化酶（1 组） [53] 

Dehalobacter restrictus PER-K23 四氯乙烯（PCE）和三

氯乙烯（TCE） 

膜结合周质 Hup 型吸氢酶和膜结合 Ech 型和 Hyc 型

[NiFe]-氢化酶（分别为 1 组、4 组和 4 组） 

[54] 

Dehalococcoides ethenogenes 195 四氯乙烯（PCE）和三

氯乙烯（TCE） 

膜结合周质 Hup 型吸氢酶、细胞质 Vhu 型、膜结合 Ech

型和 Hyc 型[NiFe]-氢化酶（分别为 1 组、3 组、4 组和 4

组）以及[Fe]-氢化酶 

[55-56] 

Anaeromyxobacter dehalogenans  

2CP-C 

四氯乙烯（PCE） 细胞质 Vhu 型和 Frh 型[NiFe]-氢化酶（均为 3 组） [57] 

 
在厌氧条件下，一些微生物能够利用偶氮化合

物作为碳源，通过氢化酶氧化 H2 维持其生长，从而

达到偶氮还原及脱色的目的，比如脱色希瓦氏菌

（Shewanella decolorationis）和硫酸盐还原微生物

等 [58]。偶氮化合物的细胞外还原主要是由多组分电

子转移链参与，细胞质/外膜、周质、c 型细胞色素

和甲醌等，Hya 型[NiFe]-氢化酶或 Hyd 型[Fe]-氢化

酶作为介导 H2 氧化的关键枢纽，为氮还原代谢提供

电子，将 H2 的氧化与偶氮化合物的还原结合起来，

以维持微生物生长（图 1g）[58-59]。Watrous 等[60]研

究表明，在严格厌氧菌乙酰肉毒梭菌（Clostridium 

acetobotulinicum）中，[Fe]-氢化酶负责在产酸环境

中将 2，4，6-三硝基甲苯（2，4，6-trinitrotoluene，

TNT）的硝基取代基还原为相应的羟胺。据报道，
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奥奈达希瓦氏菌（Shewanella oneidensis MR-1）中的

周质 HyaB 型[NiFe]氢化酶和周质 HyaA 型[FeFe]氢化

酶作为吸氢酶能参与多种偶氮染料的脱色过程[61]。 

尽管目前 H2 氧化微生物的环境修复潜能已逐

渐受到重视，但目前开展的研究主要集中于厌氧条

件下探讨不同微生物如何利用 H2 作为电子供体催

化还原有机卤化物和偶氮化合物等污染物[44]，而有

关好氧 H2 氧化微生物通过 H2 氧化过程对污染物降

解的影响机制关注较少。最近，Xu 等[15，62]在好氧

高浓度 H2（约 50 000×10–6（v︰v））条件下系统研

究 了 外 源 H2 对 两 种 不 同 土 壤 类 型 中 四 氯 联 苯

PCB77 降解的影响发现，外源 H2 对不同类型土壤中

PCB77 消减的影响不同；其作用的机制主要为：H2

能显著刺激具有 PCB 降解功能的 H2 氧化微生物的

富集，从而促进 PCB 污染土壤的生物修复（图 1h）。

其中的宏基因分析结果表明，1d 组、2b 组和 3d 组

的[NiFe]-氢化酶在降解过程中发挥了关键的协助作

用[15]（图 1h）。此外，最近有研究表明，应用外源

和内源 H2 均可通过刺激油菜素甾醇来增强杀菌剂

百菌清在植物中的降解[63]，但在该条件下，植物根

际 H2 氧化微生物对土壤中杀菌剂降解的影响仍不

明晰。尽管取得以上研究进展，但在好氧条件下 H2

氧化微生物对其他有机污染物的降解效应及其机制

以及如何影响受污染土壤的群落结构和生物地球化

学循环（如碳、氮、磷和硫代谢过程），目前尚不清

楚，值得进一步深入探究。 

3.2  潜在毒性元素的还原 

硫酸盐还原菌（Sulfate-Reducing Bacteria，SRB）

或金属还原菌（Metal-Reducing Bacteria）通过利用

H2 或其他有机化合物作为末端电子供体还原潜在毒

性元素来实现其修复功能（图 1i）。Tebo 和 Obraztsova[64]

从潜在毒性元素污染沉积物中分离出第一株硫酸盐

还原菌 Desufotomaculum reducens sp.nov. MI-1，该

菌株可利用 H2 作为电子供体，金属（如 Cr（VI）、

Mn（IV）、Fe（III）和 U（VI））作为末端电子受体，

将 H2 氧化偶联催化金属还原来进行生长。迄今为

止，已鉴定出 40 多种硫酸盐还原菌，主要包括脱硫

菌属（Desulfobacter）、脱硫弧菌属（Desulfovibrio）、

脱硫弯杆菌属（Desulfotomaculum ）和脱硫微菌属

（Desulfomicrobium）等[13，65]。Deplanche 等[66]研究

表 明 ， Hyd 型 [NiFe]- 氢 化 酶 参 与 利 用 大 肠 杆 菌

（Escherichia coli）生物还原 Pd（II）形成高催化 Pd

（0）纳米颗粒。对金属还原菌（Shewanella oneidensis）

的基因组序列进行了全面分析，发现[Fe]-氢化酶和

细胞色素参与电子传递和金属还原过程[67]。此外，

Zadvorny 等 [68]从光合细菌桃红荚硫菌（Thiocapsa 

roseopersicina ） 和 嗜 中 盐 闪 杆 菌 （ Lamprobacter 

modestohalophilus）中分离纯化的氢化酶在 H2 气氛

下能将 Ni（II）、Pt（IV）、Pd（II）或 Ru（III）还

原为金属。由此可见，氢化酶可作为一种新型的参

与金属氧化还原过程的酶，在潜在毒性元素的生物

修复中具有重要的理论意义和潜在的应用前景。 

4  氢气代谢微生物互营耦合污染物降解 

产氢微生物与耗氢微生物之间可通过直接方式

或间接方式传递电子形成互营生长关系；这种发生

种间分子氢转移的过程能够为微生物物种提供多样

性代谢以适应复杂的生态环境。在复杂的环境中，

产氢微生物和耗氢微生物之间的互营关系对于污染

物降解和全球碳循环至关重要[55，69]。Odom 和 Peck[70]

首次记录了硫酸盐还原菌在硫酸盐限制条件下，其

通过底物发酵产生的多余 H2 转移至其他耗氢细菌

的过程。随后，Stams 和 Plugge[71]发现了产甲烷菌

和古细菌互营过程中的种间 H2 转移还涉及长链脂

肪酸转化过程。Lee 等[72]在复杂的微生物群落中发

现，在互营的微生物维持较低的 H2 分压时，三氯甲

烷脱氯过程中存在物种间 H2 转移。Men 等[73]研究发

现，产乙烯脱卤拟球菌（Dehalococcoides ethenogenes 

strain 195）可与普通脱硫弧菌（Desulfovibrio vulgaris 

Hildenborough）和氢营养甲烷菌（Methanobacterium 

congolense）互营生长；与单培养产乙烯脱卤拟球菌

（Dehalococcoides ethenogenes strain 195）降解三氯

乙烯体系相比，其互营体系中的三氯乙烯的脱氯活

性提高了 3 倍。这也表明，互营体系中微生物的相

互作用可更有效地转移 H2，有助于微生物更快速地

生长和污染物更快地降解。 

图 1 总结了污染物降解过程中产氢微生物和耗

氢微生物之间可能存在的互营相互作用过程。产氢

微生物和耗氢微生物通过感知细胞内氧化还原条

件，相互影响互营群落中的代谢过程[74]。基于对产

氢和耗氢的能量平衡分析，产氢和有机卤化物降解

之间的能量转换反应可能涉及同营养的产氢和耗氢

微生物 [74]。脱卤微生物（如 Dehalococcoides sp. 
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BAV1 和 Dehalococcoides ethenogenes 195）在分离

培养时可利用乙酸作为碳源，H2 作为电子供体，表

现出有限的脱氯活性和较低的生长速率[74-75]。因此，

可通过增强脱卤微生物的生长和脱氯活性来开发和

改进污染物的生物修复策略[73]。然而，许多种间 H2

转移的相互作用是互营的，因此仅存在于复杂的微

生物群落中，而不存在于纯培养物中。在复杂的微

生物群落中，H2 间接介导电子供体和受体之间的电

子穿梭。氢营养菌可从其互营的产氢微生物产生的

H2 中获利，从而转化污染物。因此，产氢微生物和

耗氢微生物对其自身的生长至关重要，也可能促进

污染物的降解[44，72]。 

5  展  望 

分子 H2 通过大气、生物、地球化学和人为来源

在大多数生态系统中以微量或局部“热点”的形式存

在，是微生物生存的普遍可用性能源，对生物地球

化学循环具有潜在的驱动作用。产氢微生物和耗氢

微生物之间的互营作用可用于去除有毒化合物。然

而，针对 H2 代谢过程及氢化酶在环境生物修复领域

应用潜力的相关研究还十分不足。因此，建议今后

重点在以下几个方面开展研究： 

（1）揭示 H2 代谢菌与污染物降解菌互营的作用

机制。微生物互营的核心是微生物种间的电子传递

机制，而在自然环境中，很多微生物可利用 H2 作为

电子供体还原污染物，从而降低污染物的毒性[74]。

利用宏基因组测序、单基因荧光原位杂交、功能基

因阵列、原位质谱技术、稳定性同位素核酸探针及

纳米二次离子质谱等技术追踪参与 H2 代谢的污染

物降解菌的动态，并解析污染物降解菌和 H2 代谢菌

在降解过程中的相互作用及微生物间电子传递策

略，拓宽对微生物电子传递方式多样性的认识，有

助于设计利用微生物修复环境污染物的策略。 

（2）阐明土壤条件对耗氢微生物降解污染物的

影响机制。土壤是一个复杂的动态生命系统，从土

壤到微生物，污染物的生物有效性涉及微生物吸附

和解吸、运输和吸收的全过程，微生物也会受土壤

条件的影响，如土壤有机质、土壤矿物、土壤水分、

土壤温度和土壤团聚体等[76-77]。因此，土壤条件对

耗氢微生物降解污染物的影响及其机制亟需进一步

探索。 

（3）解析生物修复过程中的氢化酶或其他协同

酶的结构特征。质子 ATP 酶或其他膜结合二级转运

体会影响氢化酶活性，从而影响 H2 代谢过程[78]。因

此，参与环境生物修复过程的氢化酶或其他协同酶

（如 ATP 酶和脱卤酶 Rdase）的结构研究对于指导蛋

白质工程至关重要。例如，通过识别与活性位点的

蛋白质环境相关的因素，使这些酶具有活性，以提

高污染物的降解效率。氢化酶和其他协同酶已被证

明在污染物降解中起着重要作用，因此，对这些酶

在环境生物修复过程中的基因组、转录组和蛋白组

数据的分析可能会为氢化酶参与污染物降解的机制

提供重要见解。 

（4）研发用于生物修复的 H2 或产氢功能材料与

技术。运用 H2 或产氢材料，在生物修复领域中探索

并实践富氢水及其他相关应用方式具有重要的研究

价值，值得进一步深入探讨。富氢水在缓解植物对

潜在毒性元素毒害方面具有显著效果[79]，但大规模

田间试验以及相关的推广与示范工作尚未落实。氢

气纳米气泡水作为一种新的生物体氢气输送技术[80]，

其应用对植物及土壤微生物的影响及其对污染物的

生物修复作用仍然未知。此外，新型固态储氢材料

作为氢能产业化发展的关键材料[81]，其在生物修复

领域中的应用尚未开展；值得注意的是，新型固态

储氢材料作为生物修复材料的同时也应注意材料本

身对生态环境的影响。 

通过上述重点方向研究，有望揭示复杂环境中

产氢微生物和耗氢微生物的互营关系及其耦合有毒

化合物去除的作用机制，构建高效协助污染物降解

的氢化酶及基于 H2 的高效修复材料，为未来提供一

种低投入、生态友好的生物修复策略。 
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