
矿物岩石地球化学通报
·综　述· Bulletin of Mineralogy ,Petrology and Geochemistry

Vol. 22 No. 4 , 2003 Oct .

　　收稿日期 :2003205226收到 ,07221改回
基金项目 :国家自然科学基金资助项目 (20077008)
第一作者简介 :陶雪琴 (1978—) ,女 ,博士研究生 ,环境工程专业 1

污染土壤中多环芳烃的微生物降解及其机理研究进展
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摘　要 :多环芳烃 ( PAHs)是一类普遍存在于环境中的难降解危险性“三致”有机污染物。微生物对多环芳烃

的降解是去除土壤中多环芳烃的主要途径。研究表明 ,对于土壤中低分子量多环芳烃类化合物 ,微生物一般

以唯一碳源方式代谢 ;而大多数细菌和真菌对四环或四环以上的多环芳烃的降解作用一般以共代谢方式开

始。本文重点论述了高分子量多环芳烃 :芘和苯并 (a)芘的微生物降解及其机理。并介绍了多环芳烃污染的

微生物2植物联合修复机制 ,最后展望了污染土壤中多环芳烃的研究趋势。
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　　多环芳烃 ( PAHs)是指两个或两个以上的苯环

以链状、角状或串状排列组成的化合物 ,是有机质不

完全燃烧或高温裂解的副产品[1 ]。人类活动特别

是化石燃料的燃烧是环境中多环芳烃的主要来源。

石油开采、石化产品的生产过程和运输中的泄漏使

多环芳烃进入土壤 ;吸附于大气颗粒物上的多环芳

烃也可通过降水及沉降作用进入土壤系统 ,使土壤

成为环境中多环芳烃的重要载体之一[2 ]。

环境中的多环芳烃虽量微但分布广泛 ,其中一

些多环芳烃不仅具有强烈的毒性———致癌、致畸和

致突变性 ,还有促进致癌作用。多环芳烃进入土壤

后 ,由于其低水溶性和高亲脂性 ,比较容易分配到生

物体内 ,并通过食物链进入生态系统 ,从而对人类健

康和整个生态系统的安全构成很大的危害[3 ,4 ]。所

以这类多环芳烃的环境污染问题备受人们的关注。

上个世纪 80年代美国环保局 (USEPA)就将 16

种未带分支的多环芳烃列入了环境优先污染物的黑

名单。

1　降解土壤中多环芳烃的微生物

进入土壤中的多环芳烃可能的归宿有 :挥发、光

氧化、化学氧化、生物积累、土壤吸附和微生物降解

等 ,大量的研究证明微生物降解是去除土壤中多环

芳烃的最主要途径[5 ]。由于多环芳烃在土壤中存

留的时间比较长 ,许多微生物经过自然驯化 ,就能以

其作为碳源和能源得以生长和繁殖。目前 ,各国在

被煤焦油、杂酚油、木馏油和石油等污染的地方 ,通

过人工富集培养等技术 ,已经分离出许多降解多环

芳烃的纯菌或混合菌。

萘是最简单的多环芳烃 ,对它的研究也最早 ;已

经分离得到很多对萘有降解性的微生物[6 ]。在多

环芳烃的微生物降解中 ,对菲的研究也很多 ;这是因

为 K区和湾区结构是多环芳烃具有致癌性的特征

性结构 ,而菲是具有 K区和湾区的最小结构单元 ,

对研究多环芳烃降解氧化酶的立体选择性非常重

要。H1 Kiyohara等[7 ]报道分离得到菲的降解菌 ,后

来陆续报道了很多微生物 (如气单孢菌、产碱菌、节

杆菌属、红球菌、拜叶林克氏菌、芽孢杆菌、分枝杆

菌、假单孢菌、诺卡氏菌、微球菌、黄杆菌、链霉菌、弧

菌、雅致小克银汉霉、黑曲霉与糙皮侧耳等)对菲有

降解性[6 ,8～11 ]。

虽然芘本身不具遗传毒性 ,但是它的醌类代谢

物比母体毒性更大且有致突变性 ,所以芘常被作为

监测多环芳烃污染的指示物和其它多环芳烃光化学

降解、生物降解的模型分子[12 ]。能够降解芘的微生

物也不少 ,如分枝杆菌、红球菌、黄杆菌、假单孢菌、

糙皮侧耳、白瓶霉菌、雅致小克银汉霉、黑曲霉、

Gardona sp. , B urkholderia cepacia , S . Yanoikuyae与

Cycloclasticus sp .等[4 ,13～16 ]。



　　另外 ,苯并 (a)芘 (BaP)的低水溶性、高共振能

和强毒性决定了它难以被微生物利用[17 ] , 所以苯

并 (a)芘只能通过和易降解的化合物的共氧化和共

代谢机制来降解。目前所知的对苯并 (a)芘有降解

性微生物没有降解萘和菲的微生物那么多 ,主要有

细菌类的分枝杆菌、鞘氨醇单孢菌、假单孢菌、拜叶

林克氏菌、B urkhol deria cepacia和白腐真菌类的黄

孢原毛平革菌、云芝及糙皮侧耳等[6 ,13 ,14 ,17 ,18 ]。

2　微生物降解多环芳烃的机理

多环芳烃的微生物降解难易度取决于化学结构

的复杂性和降解酶的适应程度[19 ]。不同的微生物

对各类多环芳烃有不同的降解能力 (降解速率、降解

程度) ,所以降解多环芳烃的途径就有较大的差别。

研究表明 ,微生物降解多环芳烃一般有两种方

式[20 ] :一种是以多环芳烃为唯一碳源和能源 ;另一

种是将多环芳烃与其他有机质进行共代谢。对于土

壤中低分子量的三环和三环以下的多环芳烃类化合

物 ,微生物一般采用第一种代谢方式 ;而大多数细菌

对四环或四环以上的多环芳烃的矿化作用一般以共

代谢方式开始 ,真菌对三环以上的多环芳烃的代谢

也多属共代谢。

2. 1　以多环芳烃为唯一碳源和能源的代谢机理

在多环芳烃的诱导下 ,在微生物分泌的单加氧

酶或双加氧酶的催化作用下 ,把氧加到苯环上 ,形成

C - O键 ,再经过加氢、脱水等作用使 C - C键断裂 ,

苯环数减少。其中细菌产生双加氧酶 ,真菌产生单

加氧酶。不同的途径有不一样的中间产物 ,邻苯二

酚是常见的中间产物 ,具体的化合物依赖于羟基组

的位置 ,有正、对或其他。邻苯二酚又有邻位和间位

两种代谢途径[17 ]。代谢过程会产生 :顺 ,顺2己二烯
二酸、酮己二酸、丁二酸或 22羟基己二烯酸半醛、22
酮242戊烯酸、丙酮酸与乙醛等 ,它们都能被微生物

合成细胞蛋白 ,最后产物是二氧化碳和水。

2. 2　多环芳烃的共代谢机理

2. 2. 1　共代谢理论　微生物在可用作碳源和能源

的基质上生长时 ,会伴随着一种非生长基质的不完

全转化。这种现象最早由 E1R1Leadbetter 和J1W1
Foster报道[21 ] ,并命名为共氧化 (cooxidation) ,它描

述了微生物能氧化底物却不能利用氧化过程中的能

量维持生长的过程。H1L1Jensen[22 ]扩展其内涵 ,提

出共代谢 (cometabolism)的概念。在有其他碳源和

能源存在的条件下 ,微生物酶活性增强 ,提高降解非

生长基质的效率 ,也称为共代谢作用。现在一般把

微生物的共代谢定义为 :只有在初级能源物质存在

时才能进行的有机化合物的生物降解过程 ,并把提

供碳源和能源的物质称为共代谢底物 (cometabolism

substrate) 。微生物共代谢有机物的原因可能有以

下几点[19 ] :缺少进一步降解的酶系 ,中间产物的抑

制作用 ,需要另外的基质诱导代谢酶或提供细胞反

应中不充分供应的物质。

2. 2. 2　共代谢降解多环芳烃的机理 　高分子量多

环芳烃难于降解 ,在土壤环境中的残留期较长 ,盖源

于土壤中很少有能直接降解四环及四环以上高分子

量的多环芳烃的微生物 ,所以高分子量的多环芳烃

的降解要依赖共代谢作用和类似物[23 ]。

在共代谢降解过程中 ,微生物通过酶来降解某

些能维持自身生长必需的物质 ,同时也降解了某些

非生物生长必需的物质[24 ]。多环芳烃苯环的断开

主要是靠加氧酶的作用 :加氧酶把氧加到 C - C键

上形成 C - O键 ,经加氢、脱水等作用使 C - C键断

裂 ,苯环数减少。加氧酶的活性程度对多环芳烃的

降解有很大影响 ,可以用作有机污染的监测指示。

由于多环芳烃代谢酶的可诱导性 ,故可选择投

加基质类似物的方法来提高酶的活性 ,增强降解作

用。诱导物 (基质类似物)的选择还需要考虑各方面

的因素 (如毒性要低 ,价廉 ,能提高微生物内加氧酶的

含量和活性) [21 ]。目前共代谢降解机制的研究并不

深入 ,有些解释还只是假设 ,所以还有待进一步探讨。

2. 3　典型多环芳烃的微生物降解机理研究

2. 3. 1　菲的细菌降解　在过去的三十年中 ,经过众

多学者对一些小分子量多环芳烃 (如萘、菲、蒽、荧

蒽)的微生物降解机理的研究 ,菲的细菌降解途径已

经比较清楚[19 ] :第一步是双加氧酶催化产生顺2菲
二氢二醇 ,脱氢形成对应的二醇 ,然后环氧化裂解 ,

侧链去除形成少一个环的二醇 ,而后进一步转化为

儿茶酚或龙胆酸 ,彻底降解。

2. 3. 2　芘的真菌降解 　白腐真菌 ( W hite rot f un2
gi)对各种异生物质有独特的降解能力和降解机制 ,

所以近年来成为研究热点[25 ]。白腐真菌属于担子

菌纲 ,典型种为黄孢原毛平革菌 ( Phanerochaete

chrysospori um burdsall) 。它可以分泌一种胞外酶 ,

参与类似于木质素的复杂芳香化合物的氧化过程 ,

以降解代谢那些难降解的大分子多环芳烃。白腐真

菌 Phanerochaete chrysospori um , Cri nepellis

sti pitaria 和 Nem atolom a f low ardii 都 能 够 降 解

芘[12 ]。L1Bezalel 等[13 ]研究了糙皮侧耳 ( Pleurot us

ost reat us)降解芘的过程 ,发现芘的降解最初在 4 ,5

位 ( K区)上形成环氧化合物 ,然后水化生成反24 ,52
二氢二醇芘 ,且以 R ,R旋光异构体为主 ,这和糙皮
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侧耳降解菲的过程非常相似[26 ]。U1Sack 等[15 ]从

污染土壤中分离出黑曲霉 ( Aspergill us niger) ,研究

了它对菲和芘的降解 ,发现了 12甲氧基菲和 12甲氧
基芘两个新的代谢物。同时检测到次级代谢产物

1 ,22菲酚和 12芘酚 ;据此推测菲酚和芘酚可能分别

是甲氧基菲和甲氧基芘的前体。

2. 3. 3　苯并 (a)芘的降解 　D1T1 Gibson等[27 ]发现

Beijernickia B836菌株降解苯并 (a)芘的两个中间产

物 :顺27 ,82二氢二醇苯并 (a)芘和顺29 ,102二氢二醇
苯并 (a)芘。J1Schneider等[14 ]从废弃的煤气生产地

点的污染土壤中富集培养得到了一种可以降解大分

子多环芳烃如芘、苯并 (a)蒽和苯并 (a)芘的分枝杆

菌 RJ GHII2135菌株。用反相高效液相色谱和高分

辨荧光质谱分析代谢产物 ,虽然没有发现顺24 ,52二
氢二醇苯并 (a)芘和顺29 ,102二氢二醇苯并 (a)芘 ,但

是从出现的 4 ,52屈二羧酸和顺24 (82羟芘基27)222氧
代232丁 烯 酸 可 以 推 测 前 两 种 产 物 的 存 在。
A1L1J uhasg与 R1Naidu[17 ]研究了细菌降解苯并 (a)

芘的路径图 ,指出由于苯并 (a)芘的芳核较大 ,双加

氧酶可以从不同位点进攻它 ,先是形成顺2二氢二醇
型中间产物 ,然后是一系列的酶促反应。

研究发现 ,许多真菌氧化苯并 (a)芘的机理和哺

乳动物代谢苯并 (a)芘的差不多 ,代谢中起作用的都

是细胞色素 P2450单加氧酶[17 ]。已经证实 ,真菌代

谢苯 并 ( a ) 芘 最 初 的 产 物 是 反2二 氢 二 醇。
C1E1Cerniglia 等[28 ]以及 D1Datta 等[29 ]分别发现

Cunni nghamella elegans 和 Aspergill us ocharaceus

降解苯并 (a)芘的最初产物是反27 ,82二氢二醇苯并
( a ) 芘 和 反29 , 102二 氢 二 醇 苯 并 ( a ) 芘。

C1E1Cerniglia 和 D1T1 Gibson[30 ,31 ]发现 C. elegans

在 7 ,8位上氧化反29 ,102二氢二醇苯并 (a)芘为反2
9 ,102二氢二醇27 ,82环氧苯并 (a)芘 ,并推测下一步

它会降解为四醇化合物。此外 , A . ocharaceus ,

Penicilli um janthi nell um 和 S yncephalast rum race2
monsum菌株靠单加氧酶作用氧化苯并 (a)芘的产

物还有 32羟基苯并 ( a) 芘和 92羟基苯并 ( a) 芘。

A1L1J uhasg与 R1Naidu[17 ]研究了描述苯并 (a)芘的

真菌代谢途径。

2. 4　多环芳烃污染土壤的微生物2植物联合修复机制
在植物存在的条件下 ,微生物降解多环芳烃的

能力可以提高 2 %～4. 7 %。Relley 等[32 ]研究多环

芳烃的降解时 ,发现植物使根区微生物密度增加 ,多

环芳烃的降解率也有所提高。其原因有二 :一是根

际作用增加了微生物降解菌的数量 ,二是植物分泌

有机物为微生物共代谢提供了共代谢的基质底物。

C1Leyval和 P1Binet [33 ]研究了韭葱、玉米、黑麦草和

三叶草接种菌根菌 ( Glom us mosseae)后对多环芳烃

的降解 ,提出菌根菌不仅能增加寄主植物对营养和

水的吸收 ,而且能增加多环芳烃的生物可利用性 ,提

高吸收率与矿化率。研究表明 ,黑麦草根际对降解

大分子量的多环芳烃有很大的潜力 ,这对土壤中老

化处理过的多环芳烃尤为明显[34 ]。

植物与微生物联合修复比单用微生物修复多环

芳烃等有机污染物要好很多 :植物根区的菌根真菌

和植物形成共生作用 ,有特别的酶代谢 ,来降解不能

被细菌单独转化的有机污染物 ;另外 ,植物根区分泌

物能刺激细菌的转化作用 ;植物还为微生物提供生

存场所及转移氧 ,促进根区的好氧转化作用[20 ]。

3　展　望

土壤中难降解有机物的生物的去除 ,特别是多

环芳烃的生物降解是环境科学家们共同关心的问

题。尽管微生物修复是清除土壤多环芳烃污染的最

有效的手段 ,但是该技术要成功应用于污染土壤的

修复 ,还是受到多种因素的限制。多环芳烃结构的

特殊性及其低的水溶性限制了它们被土著微生物的

降解。以下几个方面是值得深入研究的方向 :

(1)分离筛选新的降解菌 ,特别是能降解四环和

四环以上多环芳烃的高效降解菌。

(2)多环芳烃微生物的降解途径和机理。由于

大分子多环芳烃的结构使微生物的酶催化多环芳烃

的降解可发生在不同的位点 ,使多环芳烃的降解过

程有多种途径。

(3)多环芳烃降解过程中的共代谢机理。多环

芳烃在环境中多以混合物形式存在 ,且高分子量多

环芳烃一般是和其它有机质进行共代谢降解的。

(4)微生物2植物联合修复的根际机理。多环芳烃
污染土壤的植物修复正处于起步阶段 ,而微生物2植物
联合修复将是一种很有发展前途的新型修复技术。

(5)有关多环芳烃的降解过程的中间步骤尚不

很清楚 ,需深入研究其降解过程积累的中间产物的

结构性质 ,因为某些产物可能有潜在的致癌活性。
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Biodegradation Mechanism of Polycycl ic Aromatic Hydrocarbons ( PAHs) in Soil : A Review

TAO Xue2qin , DAN G Zhi , L U Gui2ning , YI Xiao2yun

Depart ment of A pplied Chemist ry , College of Science , South China U niversity of Technology ,

Guangdong , Guangz hou 510640 , China

Abstract : Many polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) are known to be toxic , mutagenic and carcinogenic , and their

contamination in soil is of great environmental concern. Microbial degradation of PAHs by its enzymatic capacity is the

main process of the dissipation of PAHs in soils. Numerous genera of bacteria and fungi with the ability to utilize low

molecular weight PAHs as sole carbon and energy sources have been reported. Limited numbers of bacteria and w hite rot

f ungi are found be able to cometabolize PAHs with four or more fused aromatic rings , provided that another carbon

source is present . The focus of this review is on the high molecular weight PAHs : pyrene and benzo[ a ]pyrene (Bap) .

This review provides microorganisms with the ability to degrade PAHs , including pathways for their degradation by these

organisms. Combined remediation with microorganisms and plants is a new bioremedial technique used in PAHs contami2
nated soils. In addition , the prospects on the research for PAHs degradation are discussed.

Key words : polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) ; microorganism ; degradation mechanism ; contaminated soil
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