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自然光合与人工光合杂化体系研究进展

王旺银，张亚静，李灿*

摘要 基于人工和自然光合成中的科学问题，概述了光合作用中光能转化以及CO2固定过

程，并综述了光合膜蛋白、酶催化和全细胞耦合的自然-人工杂化光合体系的研究进展。提

出通过自然与人工光合体系之耦合，认识和学习自然光合作用中太阳能转化的基础科学，从

结构仿生与功能仿生工方面道法自然，发展高效的人工光合成体系。
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随着现代社会的快速发展，人类对化石能源的

需求量与日俱增，随之而来的能源短缺和环境污染

等问题也日益突出。有限的化石能源逐渐枯竭，燃

烧排放的CO2和 SO2等废气导致全球气候变暖和空

气污染，这些问题正在严重威胁着人类的生存和发

展，已经引起了世界各国政府和科学家的高度关

注。在中国的能源结构中，煤炭消耗比例较高，粗

犷的燃烧利用造成了雾霾等更为严重的环境问题。

因此，开发清洁可再生能源以支撑人类社会的可持

续发展已经迫在眉睫。

取之不尽、用之不竭的太阳能是最理想的可再

生能源之一。利用太阳能生产清洁可储存的太阳

燃料，受到世界各国科学家的广泛关注。一般来

说，太阳燃料是指以化学能形式被转化的可储存和

运输的太阳能。由于H2具有能量密度大、燃烧效

率高等优点，且燃烧产物只有水，洁净无排放，因此

被认为是最佳的太阳燃料，在未来能源发展中具有

不可替代的地位。如何将太阳能有效地转化为化

学能，是生产太阳燃料的关键所在。自然界中的光

合作用是生物圈的能量之源，是转化和利用太阳能

的典范，在该过程中，太阳能被高效地转化为化学

能，储存在由水和 CO2转化的生物质中，同时放出

O2。近年来，化学家向自然学习，从生物光合作用

原理中受到启发，提出了人工光合作用，即通过构
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建高效的人工光催化体系或光电催化体系，发展太

阳能分解水制氢技术及转化 CO2制备碳氢燃料技

术，将太阳能转化为化学能，生产太阳燃料[1]。人

工光合作用是目前洁净能源领域中非常具有吸引

力和挑战性的研究方向[2]，是从根本上解决能源和

环境问题的有效策略之一[3]。

目前，对于人工光合作用的研究仍然集中在基

础研究层面上，还有许多关键的科学问题亟待解

决。光催化材料的光吸收和光激发、光生电荷的分

离和转移、电子和空穴的表面反应，这些基本而复

杂的步骤共同决定了太阳能转化效率。水分解反

应被认为是利用太阳能制氢的直接而有效的手段。

水分解反应可以分成水氧化产氧和质子还原产氢

2个半反应。其中，水氧化反应为质子还原反应提

供了电子和质子，反应同时伴随着吉布斯自由能的

升高，是热力学爬坡反应，并且反应中涉及多电子、

多步骤的催化反应过程，因此是水分解反应的关

键，也是目前水分解研究中的瓶颈[4]。此外，在捕

光材料和助催化剂共同构成的光催化体系中，光生

电荷不能被有效转移和利用也是限制分解水效率

的重要因素之一。自然光合作用中不仅蕴含着高

效的太阳能转化机理，也提供了可被直接利用的光

合作用酶及光合细胞。如何学习和借鉴光合作用

的工作原理，以及将生物光合组分应用在自然-人
工光合耦合体系中，对进一步认识及提高人工光合

作用具有促进作用。

1 自然光合作用

1.1 概述

光合作用是光合生物利用太阳能将无机物

CO2和水转化成有机物碳水化合物并释放O2的过

程，是地球上一切生命生存和发展的基础。因此，

它也被称为“地球上最重要的化学反应”。在光合

作用中，光能被转化为化学能储存在碳水化合物

中，是一个重要的能量转化和物质合成过程。

光合作用主要发生在叶绿体中。叶绿体内部

由基质和类囊体组成。在光合作用中与太阳能转

化直接相关的过程发生在叶绿体的类囊体膜上，而

固定 CO2的酶催化反应过程（卡尔文循环）发生在

叶绿体基质中。在类囊体膜上广泛镶嵌着进行光

合作用的 4种光合膜蛋白：光系统 II（photosystem
II, PSII）、光系统 I（photosystem I, PSI）、细胞色素

b6f（Cytochrome b6f）和 ATP 合酶（ATP synthase）。

这些光合蛋白都是一种超分子蛋白复合体，在其蛋

白主体结构上结合了大量光合作用中所需要的色

素、电子传递辅因子和酶类等。这些光合蛋白各有

分工，协同作用，共同完成了光合作用中的光化学

反应过程。光合作用一般可以分为以下 4个基本

过程：（1）原初光反应，包括太阳光能的捕获与传

递，反应中心发生光反应形成电荷分离态；（2）光

驱动水氧化，即水被氧化产生O2同时释放出质子；

（3）同化力形成，即光系统之间的电子传递及耦合

的磷酸化反应形成同化力还原型辅酶 II（NADPH）
和三磷酸腺苷（ATP）；（4）碳同化作用，即利用同

化力 NADPH和 ATP，通过卡尔文循环将 CO2转化

为碳水化合物。其中，原初光反应、光驱动水氧化

和同化力的形成是在类囊体膜蛋白上发生的，与光

直接有关，又被称为光合作用的光反应阶段；而碳

同化过程是发生在叶绿体间质中的酶催化反应，不

需要光的参与，被称为光合作用的暗反应阶段。

光合作用研究领域的核心问题之一是光合作

用中高效吸能、传能的分子机理和能量转化的酶催

化反应机理。现已确定光合作用光能的吸收、传递

和转化均是在具有一定分子排列及空间构像、镶嵌

在光合膜上的捕光及反应中心色素蛋白复合体中

高效进行的。

1.2 原初光化学能转化过程

原初光能转化过程是光合作用的首要及核心

过程。太阳光被捕光色素分子吸收后，能量被进一

步传递到光合蛋白光系统 II和光系统 I中的反应中

心，引发原初光化学反应，发生电荷分离，形成一个

强氧化性的光生空穴和一个强还原性的光生电子，

将光能转化为电化学势，这是光能直接参与的反

应。在PSII的反应中心，光生的空穴传递到放氧中

心参与水的氧化反应，电子传递到末端受体质体

醌。质体醌脱离 PSII穿梭至细胞色素 b6f供出电

子，同时将质子由类囊体膜外转移到内腔，电子继
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续传递到质体蓝素，作为 PSI的电子供体。PSI发
生光化学反应，产生强还原性的电子传递到受体铁

氧还蛋白，将辅酶 II（NADP+）还原，生成还原态辅

酶 II（NADPH）。伴随着电子传递的进行，在类囊

体膜内外产生质子梯度，驱动ATP合酶光合磷酸化

合成ATP。综上所述，光合蛋白 PSII和 PSI在类囊

体膜上发生光反应及一系列电子传递过程，最终合

成ATP和NADPH这 2种生物代谢中重要的能量载

体（图1）。

进行光化学反应的膜蛋白复合物（PSII和PSI）
由多个蛋白亚基和大量辅助因子以特定的分子排

列形成精密而复杂的空间结构，解析其结构与功能

是阐明光合作用光能吸收、传递和转化等微观机理

的基础，是进行人工模拟光合作用的重要依据。近

年来，对 PSII和 PSI及其捕光复合物结构的解析，

以及 PSII光合水氧化反应机理的研究取得了突破

性进展。PSII蛋白结构的解析是揭示水分解反应

过程的基础。利用X射线晶体衍射和冷冻电镜技

术，可以获得高分辨的蛋白晶体结构。水是热力学

非常稳定的物质，其氧化反应的吉布斯自由能变

（△G0）为 237 KJ/mol，是一个热力学爬坡反应，其

中涉及到 4电子转移及氧-氧键的形成，是一个非

常复杂的反应[5-6]。水的氧化反应由光系统 II中的

放氧中心（oxygen-evolving center, OEC）Mn4CaO5团
簇催化完成。对OEC结构的研究长久以来一直受

到科学家的关注。沈建仁在OEC晶体结构解析及

水氧化机理研究方面取得了许多重要的进展。

2011年，沈建仁课题组[7]首次解析了蓝藻光系统 II
二聚体 1.9 Å分辨率的晶体结构，从原子水平上首

次清晰地揭示了 PSII的核心水裂解催化中心的组

成和几何结构。通过无照射破坏的X-射线自由电

子激光（XFEL）技术对PSII水氧化中心的结构进一

步的分析，这一创造性成果为理解PSII的结构与功

能提供了重要依据，对阐明光合水氧化机理，得出

O＝O键的形成机制具有重要的意义[8-9]。

1.3 CO2的固定

光合作用的暗反应发生在叶绿体基质中。

CO2通过卡尔文循环（还原性磷酸戊糖途径）被吸

收转化为有机碳，这是植物将无机碳净转化为糖类

的唯一途径。卡尔文循环可以分为 3个步骤（图

2）：（1）1分子核酮糖-1,5-二磷酸（ribulose-1,5-
bisphosphate, RuBP）与 1分子二氧化碳经核酮糖-
1,5-二磷酸羧化酶/加氧酶（ribulose-1,5-bisphos⁃
phate carboxylase/oxygenase, rubisco）反应生成 2分
子 3-磷酸甘油酸（3-phosphoglyceric acid, 3-PGA）
（CO2固定）；（2）3-磷酸甘油酸还原为 3-磷酸甘油

醛（glyceraldehyde-3-phosphate, G3P）（3-PGA 还

原）；（3）3-磷酸甘油醛重新生成核酮糖-1,5-二磷

酸（RuBP再生）。在这个循环中，每 3个CO2分子固

定后产生的丙糖磷酸分子（又称三碳糖磷酸，是 3-
磷酸甘油醛和二羟丙酮磷酸的平衡混合物）比用来

再生 3个核酮糖-1,5-二磷酸所需要的丙糖磷酸分

子要多出 1个，因此就有 1个丙糖磷酸分子被运转

出叶绿体参与蔗糖的合成。

卡尔文循环过程需要还原力NADPH和ATP。
每 3分子CO2同化净生成 1分子丙糖磷酸的过程需

要9分子ATP和6分子的NADPH。
3CO2+5H2O+9ATP+6NADPH→G3P+9ADP+

8 Pi+6NADP++3H+

卡尔文循环产生的丙糖磷酸，最终会通过一种

图1 光合电子传递Z链

图2 光合作用中CO2固定的卡尔文循环
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用二氢丙酮磷酸交换无机磷酸盐的丙糖磷酸转运

蛋白离开叶绿体，进入胞质溶胶中合成葡萄糖和蔗

糖。

CO2可通过卡尔文循环被固定转化为有机物，

从而为地球上的大多数生物提供物质基础和能量

基础。随着生命科技的不断发展，科学家们发现除

了卡尔文循环，在一些自养/异养微生物中还存在

其他固碳途径，例如还原性三羧酸循环（reductive
tricarboxylic acid cycle, reductive TCA cycle）、还原

性乙酰辅酶 A途径（reductive acetyl CoA pathway,
又称Wood-Ljungdahl pathway）等。还原性三羧酸

循环又称逆三羧酸循环，与三羧酸循环的逆反应相

似，存在于绿硫细菌等厌氧性自养微生物中。每循

环一次，固定 4分子 CO2，合成 1分子草酰乙酸，消

耗 3分子ATP，2分子NADH和 1分子FADH2。还原

性乙酰辅酶A途径是产乙酸菌、硫酸盐还原菌和产

甲烷菌等细菌在厌氧条件对 CO2进行固定的一条

途径，因为它只以 2分子的CO2即能合成的乙酸，因

此可能是生命形成初期重要的合成有机物的方式。

另外以一碳资源，如甲酸和甲醇为原料，通过合成

生物学方法开发新的代谢途径，产生高附加值化学

品的研究也受到了越来越多的关注[10]。这些固碳

途径的研究发现大大拓宽了生物固碳领域，同时也

对人工光合成固碳体系研究具有指示性意义[11]。

2 自然-人工光合作用杂化体系

在自然光合作用中，由太阳能到最终生物质能

的转化效率虽然比较低（蓝细菌<7%、高等植物约

1%）[3]，但是自然提供了非常高效的太阳能转化系

统：PSII蛋白在温和条件下催化太阳能水氧化反

应，可以源源不断地提供质子和电子，而 PSI则能

产生长寿命电荷分离态 P+700FB-（60 ms）和具有强还

原力的FB（-580 mV vs NHE，相对于标准氢电极为

参考），足以在中性条件下驱动质子还原产生 H2
（P700为 PSI反应中心叶绿素 a分子，FB为连接在 PSI
蛋白亚基上的[Fe4S4]团簇。P700受光激发生成光生

空穴 P+700，光生电子传递至 FB形成 FB-，即电荷分离

态 P+700FB-）。此外，光合微生物具有易繁殖培育、易

人工变异、耐性强、可实现快速生物质转化等诸多

优点。基于以上特点，从发展人工光合作用的角度

出发，光合蛋白及光合微生物被认为是一类新型的

太阳能转化材料，受到了科学家的广泛关注[12-17]。

与此同时，随着人工光合成研究的不断深入，太阳

能利用率得到了显著提高。尽管人工光催化剂等

材料在捕光方面已经取得了很大优势，但其在固定

CO2方面明显劣于生物固碳。因此，为解决现有人

工光合成对CO2还原的局限，用户从自然光合作用

中获得启发，通过模仿自然光合作用，设想构建一

种人工光合成路径，通过利用人工光反应产生的还

原力耦合仿生（生物）暗反应实现太阳能驱动 CO2
等小分子合成太阳燃料。因此，构建自然-人工杂

化太阳能转化平台为认识和理解自然光合作用、发

展高效的人工光合成太阳燃料体系提供了新的研

究策略[18-21]。

2.1 光系统酶（PSII/PSI）-人工杂化体系

PSII酶具有优异的光驱动水氧化性能，基于

PSII酶组装的光催化和光电催化太阳能转化体系

吸引了越来越多的研究，科学家们发展了许多策略

将 PSII与电极基底、纳米粒子、氧化还原金属复合

物和多孔材料等耦合组装成杂化体系[22-24]。

中国科学院大连化学物理研究所李灿研究组

基于PSII-人工光催化杂化体系太阳能全分解水做

了系统的研究[25-31]。该研究组首先将 PSII和人工

半导体纳米光催化剂自组装，构建了太阳能光催化

全分解水杂化体系，实现了太阳光下的全分解水反

应（即：2H2O→O2+2H2）。这是国际上第一例在自

然和人工光合杂化体系上实现太阳能全分解水制

氢的研究报道[25]。该研究以高等植物菠菜中分离

提取的PSII膜片段为放氧催化剂，氧化还原离子对

[Fe(CN)63-/Fe(CN)64-]为电子穿梭体，2种无机半导体

材料 Ru2S3/CdS和 Ru/SrTiO3:Rh为放氢光催化剂，

通过自组装的方式在水溶液中构建了 2种自然-人
工杂化光合体系，在可见光照射下实现了化学计量

比的全分解水性能，相同 pH条件下，PSII-Ru/
SrTiO3:Rh体系相比 PSII-Ru2S3/CdS体系，表现出

了更高的分解水放氢和放氧活性（图 3（a）[25]）。在

此基础上，又选择具有氧化还原活性的醌的衍生物
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分子为电子穿梭体，构筑了以醌为电子/质子传递

体的电子传递链杂化体系。通过模拟自然光合作

用中电子转移过程研究太阳能全分解水，发现分解

水反应符合酶催化动力学过程，其中电子穿梭体发

挥了关键作用。基于PSII-半导体粉末杂化光催化

分解水体系，李灿研究组将PSII与人工半导体光电

极耦合，引入叠层捕光以及双电对传递电子的策

略，进一步开发了光催化-光电催化杂化Z-scheme
分解水体系（图 3（b））[27-28]。这些研究为进一步构

建和发展自然-人工杂化的太阳能高效光合体系

提供了思路。

图3 太阳能全分解水体系

（a）自然-人工光合杂化体系太阳能全分解水

在一些生物中，PSI的电子被转移给氢化酶，用

来还原质子生成H2，但是氢化酶在O2存在下易于

失活。近年来，将分离的 PSI与人工催化剂耦合构

建光催化产氢体系取得了很大进展[32-35]。Barry研
究组[32]2010年从蓝细菌中分离制备了高纯度的PSI
蛋白与纳米 Pt粒子组装在一起构建了光催化产氢

杂化体系（图 4（a）[32]）。该体系以抗坏血酸为牺牲

试剂，在光照时具有稳定的产氢活性，可以在 55 ℃

的温度下稳定达到 85 d[32]。科学家还将从生物中

分离出来的 PSI和 PSII一起构造有效的光电转化

体系[16, 36-37]。Reisner研究组[38]在PSII杂化的光电体

系研究中取得较大进展，将 PSII和多孔的氧化铟

（indium tin oxide, ITO）组装成杂化光阳极，光照时

产生光电流。在此基础上，他们将PSII和氢化酶分

别组装成阳极和阴极（图 4（b）），实现了光电分解

水[39]。

（b）自然-人工杂化光电化学池体系太阳能全分解水
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2.2 人工光合-酶催化杂化体系

人工光合-酶催化杂化体系受到了更多关注。

人工光催化剂可捕获太阳光发生电荷分离，将光能

转化为电化学势，产生的还原力可耦合各种氧化还

原酶，利用酶催化的优势，实现高选择性的复杂氧

化还原反应。近年来，国内外学者在这类杂化体系

上做出一系列研究进展，例如与燃料制取有关的产

氢、CO2还原、氮还原反应[40]，还有有机小分子的选

择性氧化与还原等。

通过光生电子再生辅酶（NAD(P)H）实现人工

光反应与酶催化反应耦合，是这类杂化体系最基本

的策略。问题就在于如何高效地光催化再生辅酶

分子，并减少生物-无机界面的相互作用[41]。铑基

分子催化剂 [Cp*Rh(bpy)H2O]2+作为最经典的人工

催化剂和电子介体，可将NADH依赖型脱氢酶与光

催化体系耦合，从而实现光驱动 CO2还原到甲醇。

2014年，Jin-Ook Baeg课题组将甲酸、甲醛、甲醇 3
种脱氢酶与光催化NADH再生体系耦合，把CO2通
过三步酶催化反应还原为甲醇（图 5（a）[42]），不足的

是以三乙醇胺（TEOA）为电子供体。Park研究

组[43-44]通过建立酶催化 PEC平台用于光合固碳研

究。构筑光电化学 Z-scheme体系，在阳极确定水

氧化，在阴极利用水氧化传递的电子还原NAD+到

NADH，并与甲酸、甲醛和甲醇脱氢酶的三级酶联

耦合可进一步将CO2还原为甲醇，该杂化体系利用

太阳能和水，实现了甲醇的合成（图 5（b）[43]）。通过

构建有效的酶基光催化杂化体系，提供了一种光催

化CO2选择性生产甲醇的策略[41,45]。

光合作用的暗反应是利用 NADPH和 ATP通

过卡尔文循环固碳，模拟自然光合固碳途径，发展

新的 CO2还原体系是研究的前沿和热点。生物体

的代谢活动是通过丰富多样的酶催化反应实现的，

随着代谢组学、合成生物学的发展，利用酶构造全

新的人工CO2固定体系已经实现。如图 5（c），Mill⁃
er等[46]发展了一条全酶的固碳循环体系，并利用微

流控技术将类囊体膜制备成细胞尺寸的微球，结合

人工的固碳途径，模拟叶绿体结构和功能，实现了

光驱动还原 CO2产生有机酸的反应。这不仅对发

展合成生物学有重要意义，同时也启发人工光合成

方向的推进。

2.3 人工光合-微生物杂化体系

将具有生物相容性的无机纳米器件和生物系

统结合构建杂化体系是发展利用水、CO2和太阳能

合成化学品的理想途径[47]。Nocera研究组[48-49]发展

了一种耦合光伏电解水与微生物固碳的方法，利用

微生物的自身代谢途径将H2和 CO2（N2）转化为生

图4 基于光合蛋白的太阳能转化体系

（a）PSI光催化产氢体系 （b）PSII光电化学分解水体系
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（c）仿生叶绿体体系光驱动CO2固定合成有机酸

（a）光催化-酶催化体系还原CO2为甲醇 （b）光电催化-酶催化杂化体系还原CO2为甲醇

物质和多种有机物。该研究组人员开发了一个对

细胞无毒且可降低水分解过电位的生物相容性催

化剂体系（图 6（a）[49]），以及生物相容的分解水电催

化剂材料，构筑了 Co-P|CoPi|R.eutropha电解水-生
物杂化系统，利用CO2和分解水产生的H2合成醇类

化学品，体系与光伏电池耦合可得到 10％的光合

转化效率。

杨培东研究组[50-53]围绕光合半导体-生物杂化

体系开展了系列研究，在人工光合成方向取得了许

多优异成果。该课题组设计了一个无机-生物光

合杂化体系（图 6（b）[51]），通过细菌Moorella thermo⁃

acetica诱导 CdS纳米颗粒的生物沉淀[51]。在光照

下，CdS捕获光能产生电子-空穴对，光生电子在无

机生物界面发生了转移，传递给细菌细胞膜上相关

图5 人工光合-酶催化杂化体系
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（b）M. thermoacetica-CdS生物-无机光合杂化体系

（a）电解水-生物固碳杂化体系

图6 2种杂化体系

的电子受体，空穴氧化牺牲剂半胱氨酸，生物细胞

接受来自CdS的光生电子，用作还原力，通过细菌

自身的Wood-Ljungdahl代谢途径将 CO2转化为乙

酸，实现了无机光催化剂与生物体系的直接界面电

子传输，并驱动CO2的固定。在此基础上该团队又

构建了金纳米簇-Moorella thermoacetica胞内电子

转移的光合杂化体系[54]。

3 结论

光合作用是自然进化选择的结果，光合蛋白

PSII和PSI具有精巧的结构和高效的太阳能转化方

式，对光合蛋白结构、作用机理及其应用的研究对

于人工转化利用太阳能具有指导性意义。人工光

合作用的研究目前还处于基础研究阶段，对其中基

本的物理化学反应机理还不甚清楚，太阳能转化效

率由光吸收效率、电荷分离效率和表面反应效率共

同决定，与自然光反应中的太阳能转化效率相差甚

远，但人工半导体光催化剂也具有消光系数高、吸

光范围可调、结构稳定、反应寿命长等优点。因此，

将光合作用酶、类囊体膜、光合细菌及其他光合结

构单元和人工光合作用单元结合起来，组装成自

然-人工光合杂化体系，可实现优势互补、相互促

进，这类研究对揭示生物光合的奥秘和构建高效的

人工光合体系都具有独特的意义。

随着生物科学及现代仪器技术的发展，人们对
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于自然光合作用中各个过程的理解必将更加清晰，

这些作用原理也将直接指导人工光合作用研究，而

材料科学、纳米技术、物理化学等各学科的发展也

必将使人工光合作用的研究领域更加广泛与活跃。

人工光合作用的研究旨在解决日益严重的能源及

生态问题，人工光合成研究可以从结构仿生与功能

仿生 2个基本方面入手，从研究自然光合作用到进

行人工光合成，认识自然、道法自然、超越自然，实

现将太阳能转化为清洁能源的美好愿景。
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Natural and artificial hybrid photosynthesis

AbstractAbstract Artificial photosynthesis for solar fuels, one of the most important pathways to address energy and environmental
issues, has given rise to extensive attentions. Natural photosynthesis that conducts an efficient solar-to-chemical energy
conversion has been the inspiration for developing artificial photosynthetic systems for solar fuel production. Based on the
scientific issues of natural and artificial photosynthesis, in this article we first review the primary process of solar conversion and
CO2 fixation of natural photosynthesis. Then we focus on the natural-artificial hybrid system which integrates photosynthetic
protein, enzyme and whole cell of artificial materials for solar fuel production. Through the coupling of natural and artificial
photosynthesis, we reveal the fundamental of solar energy conversion in natural photosynthesis, which can provide us insights
into the development of efficient artificial photosynthetic systems.
KeywordsKeywords photosynthesis; artificial photosynthesis; solar fuels ●
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