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摘 要：羟胺作为氮循环的重要中间产物，连接氨氧化和亚硝态氮氧化过程，影响着氨氧化、

亚硝态氮氧化、反硝化等过程的速度与方向，并通过相关酶促反应、自身分解或与其他物质反应

与氧化亚氮(nitrous oxide, N2O)的产生密切相关，已成为研究的重点和热点。本文总结了羟胺在自

养和异养氨氧化过程中的生成与转化、在氮循环中的关键作用以及对 N2O 排放的促进作用，分

析了自养和异养氨氧化过程及其酶学差异，为深入研究羟胺在微生物氮循环中的作用机制、研发

N2O 减排措施和保护大气环境提供了理论参考。
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Abstract: Hydroxylamine, as an important intermediate product in the nitrogen cycle, connects 
ammonia oxidation and nitrite oxidation, influencing the velocities and directions of processes 
like ammonia oxidation, nitrite oxidation, and denitrification. Because of the close associations 
with the generation of N2O through enzymatic reactions and self-decomposition or reactions with 
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other substances, hydroxylamine has become a focus and hotspot of research. This paper 
summarized the generation and transformation of hydroxylamine in autotrophic and heterotrophic 
ammonia oxidation, the key role of hydroxylamine in the nitrogen cycle, and the promoting effect 
of hydroxylamine on N2O emissions. It analyzed the processes of autotrophic and heterotrophic 
ammonia oxidation and their enzymatic differences, aiming to provide a theoretical reference for 
in-depth research on the role of hydroxylamine in the microbial nitrogen cycle and for the 
research and development of measures to reduce N2O emissions and protect the atmospheric 
environment.
Keywords: hydroxylamine; enzymology; nitrogen cycle; nitrous oxide

氮是地球上重要的生命元素，以不同形态

存在于多种场景中。氮循环通过固氮、硝化、

反硝化、厌氧氨氧化、硝酸盐异化还原为铵以

及氮固持等多种途径，维持着地球上不同氮形

态的平衡。微生物在这些过程中发挥着主导作

用 ， 例 如 自 养 硝 化 过 程 需 要 氨 氧 化 细 菌

(ammonia-oxidizing bacteria, AOB)和亚硝酸盐氧

化细菌(nitrite-oxidizing bacteria, NOB)共同参与。

羟胺(NH2OH)作为氮循环中非常重要的中间

产物[1]，早在 20 世纪 50 年代就被发现，但早期

研究主要集中在它能否为微生物提供生长能量。

最近的研究发现，羟胺能够促进微生物氮循环

中 N2O 的排放[2]，并且羟胺可以通过自身分解

或与其他物质反应生成 N2O
[3]，从而受到广泛

关注。

N2O 虽然在大气中的含量较低，但其寿命

较长(110−125 年)，且增温潜势分别约为 CO2 的

273 倍和 CH4 的 10 倍，因此 N2O 是继 CO2 和

CH4 之后的第三大重要温室气体[4-5]。目前全球

N2O 排放量约为 11 Tg/年(8.1−30.7 Tg/年)，在过

去 40 年中，N2O 排放量增加了约 30%[6]。农业

活动、工业生产以及废物处理等是 N2O 排放的

主要来源，其中农业土壤 N2O 排放占比最大，

估算占全球 N2O 排放总量的 50%−60%[7]，而微

生物硝化作用是 N2O 排放的主要来源之一。因

此，研究微生物氮循环过程中的 N2O 排放，对

于人为调控 N2O 减排、减缓温室效应、保护大

气环境健康具有重要意义。

本文从羟胺转化及相关酶、羟胺在氮循环

中的重要作用、羟胺促进 N2O 排放等 3 个方面，

综合分析了羟胺的生成与转化及其在 N2O 形成

中的作用，以期为进一步理解羟胺在氮循环中

的地位、研发 N2O 减排的调控技术措施提供理

论参考。

1　微生物参与的羟胺的生成与　微生物参与的羟胺的生成与

转化转化

1.1　羟胺是自养氨氧化的必经中间产物

在自养氨氧化过程中，AOB、氨氧化古菌

(ammonia-oxidizing archaea, AOA)和全程氨氧化

细菌(complete ammonia oxidizing, Comammox)均

利用氨单加氧酶(ammonia monooxygenase, AMO)

将氨氧化为羟胺[8-10]。例如，AOB 菌株欧洲亚

硝化单胞菌(Nitrosomonas europaea) ATCC 19718

在好氧条件下利用 AMO 将氨氧化为羟胺[11]。

AOA 中的 Candidatus Nitrosocosmicus franklandus 

C13 菌株同样利用 AMO 将氨氧化为羟胺[9]。

Nitrospira inopinata 作为最早发现的 Comammox

菌株，同样是利用 AMO 将氨氧化为羟胺[12]。因

此，羟胺是自养氨氧化过程中的必经中间产物。

氨氧化为羟胺的过程中消耗 2 个电子和 2 个氢

离子，生成 1 个水分子，如公式(1)所示。

NH3 +O2 + 2e- + 2H+®NH2OH +H2O (1)

1.2　自养氨氧化关键酶 AMO 结构变异

AMO 是一种铜依赖性多聚体跨膜酶，属于
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铜依赖性膜单加氧酶超家族[13]。虽然 AOB、

AOA 和 Comammox 均利用 AMO 将氨氧化为羟

胺，但不同自养氨氧化菌的 AMO 结构并不完全

相同。尽管在 3 类自养氨氧化菌的 AMO 蛋白中

均发现有 amoC、amoA 和 amoB 3 个亚基，且都

是按照 amoCAB 的顺序排列在同一操纵子

中[12,14-15]，但 Comammox 的 AmoA 不同于 AOB

和 AOA，而属于一个新型分支 “comammox 

AmoA clade A”，与 AOB 的同源物相关[12]。此

外，不同种类的氨氧化菌还存在其他相关亚基。

例 如 ， 在 AOB 中 存 在 AmoD 和 AmoE[16]；

AOA 的 AMO 中存在特异性的 AmoX、AmoY、

AmoZ[17-18] (图 1)，AOA 与 AOB 的 AMO 亚基

仅 有 约 40% 的 相 似 性[19]； 而 最 早 发 现 的

Comammox 中 N. inopinata 的 AMO 亚基更为复

杂，仅含有与 AmoD 和 AmoE 膜蛋白相似的同

系物[12]。不同的特异性亚基导致不同 AMO 的结

构也不同。同样地，在 AMO 活性位点方面，有

研究表明其位于 AmoB 和 AmoC 亚基上[20]，然

而 AmoX 等特异性亚基是否同样具有活性位点

及其对 AMO 活性的影响还有待进一步探究。

1.3　自养氨氧化菌以不同途径氧化羟胺

为 NO2
−

1.3.1　AOB 利用 HAO 将羟胺氧化为 NO

在自养氨氧化过程中，通常认为第二步是

羟 胺 在 羟 胺 氧 化 还 原 酶 (hydroxylamine 

oxidoreductase, HAO)的作用下转化为 NO2
−，并

产生 4 个电子，如公式(2)所示[21]。然而，最新

研究发现 HAO 的直接产物是 NO 而非 NO2
−，

羟胺在 HAO 和细胞色素 P460 的共同作用下被

氧化为 NO，并生成 3 个电子，如公式 (3)所

示[22]。随后，NO 在一氧化氮氧化还原酶(nitric 

oxide oxidoreductase, NOO)作用或非生物歧化作

用下转化为 NO2
−，并产生 1 个电子，如公式(4)

所示。尽管如此，在 AOB 中尚未直接发现

NOO，因此研究者提出了 2 种可能行使 NOO 功

能 的 酶 ： 由 ncyA 编 码 的 亚 硝 基 蓝 蛋 白

图1　自养氨氧化菌AMO结构示意图。A、B、C

分别表示AOA、AOB、Comammox的AMO结构示

意图。AmoA、AmoB和AmoC (黄色)保守，形成

三聚体(AmoABC)。AmoB和AmoC含有铜离子结

合位点，在AOA和AOB中是保守的。A：AmoX 

(红色)、AmoY (绿色)和AmoZ (紫色)是推测的古菌

AMO辅助蛋白；B：AmoD (蓝色)和AmoE (紫色)

是AOB中发现的辅助蛋白；C：AmoD′ (深蓝色)和

AmoE′ (深紫色)是Comammox中发现的AmoD和

AmoE的同系物。

Figure 1　Schematic diagram of AMO of autotrophic 

ammonia oxidizing bacteria. figures A, B, and C 

respectively show the schematic diagrams of the 

AMO structures of AOA, AOB, and complete 

ammonia oxidizers (Comammox). AmoA, AmoB, and 

AmoC (yellow) are conserved and form a trimer 

(AmoABC). AmoB and AmoC contain copper ion-

binding sites, which are conserved in ammonia-

oxidizing archaea (AOA) and ammonia-oxidizing 

bacteria (AOB). A: AmoX (in red), AmoY (in green), 

and AmoZ (in purple) are the putative auxiliary 

proteins of archaeal AMO, respectively. B: AmoD (in 

blue) and AmoE (in purple) are the auxiliary proteins 

found in AOB, respectively. C: AmoD′ (in dark blue), 

and AmoE′ (in dark purple) are the homologues of 

AmoD and AmoE found in Comammox, respectively.
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(nitrosocyanin, NcyA)和由 nirK 编码的反向操作

的 含 铜 异 化 亚 硝 酸 还 原 酶 (copper nitrite 

reductase, Cu-NirK) [19]。ncyA 是 AOB 特有的，

与氨氧化过程中的其他酶共同高表达[23]，表明

其可能是除 AMO 和 HAO 之外的另一种重要的

氨氧化相关酶。nirK 在一些 AOB 中并非生长必

需基因，例如敲除了 nirK 基因的 N. europaea 仍

能正常生长[24]。因此，对于 AOB 中行使 NO 氧

化至 NO2
−功能的酶，仍需进一步探究。

NH2OH +H2O®NO-
2 + 4e- + 5H+ (2)

NH2OH®NO + 3H+ + 3e- (3)

NO +H2O®NO-
2 + 2H+ + 1e- (4)

1.3.2　AOA 中氧化羟胺的酶尚不明确

AMO 在所有已知的 AOA 中都是保守的，

但目前尚未鉴定出 HAO 或其同源物[21]，且

AOA 不具备完全合成 C 型血红素的基因库。因

此，AOA 对羟胺的氧化具有独特的酶学特性。

目前有 2 种可能的中心氮代谢模式：(1) 铜基金

属 酶 复 合 物 (the copper-based metalloenzyme 

complex, Cu-ME)利用 NO 和羟胺形成 2 个分子

的亚硝酸盐，随后由 NirK 酶参与亚硝酸盐向

NO 的转化；(2) 由 Cu-ME 和 NirK 2 种酶连续

将羟胺氧化为亚硝酸盐，NO 作为中间产物

(图 2)[8]。研究者已在 AOA 基因组中鉴定出大

量含铜结构域蛋白[17]，因此基于铜的电子传递

系统的假设是合理的。此外，铜依赖的 NirK 酶

能够催化羟胺转化为 NO，并且同时具有将

NO2
−转化为 NO 的能力[25]。然而， AOA 与

AOB 的 NirK 酶相似度较低，其在 AOA 氧化羟

胺过程中的具体作用尚不清楚。因此，AOA 氧

化羟胺的具体过程及酶学特性仍需进一步研究。

1.3.3　Comammox 可能在 HAO 作用下氧

化羟胺

通过全基因组以及宏基因组的组装基因组

分析发现，Comammox 基因组包含氨和亚硝酸

盐氧化所需的全部基因[26]。据此推断羟胺在

HAO 的作用下被氧化为 NO。然而，其 HAO 的

结构与酶学特征尚不明确，其活性位点是否与

AOB 相似仍有待验证。此外，Comammox 氨氧

化过程中的 NO 氧化也是一个关键问题，目前尚

未发现行使 NOO 酶功能的基因，但在全基因组

中发现了 nirK 基因[27]，或许在 NO 氧化为 NO2
−

的过程中发挥了作用。 Comammox 生物 N. 

inopinata 产生 NO 作为氨氧化的中间体。总之，

Comammox 具有利用 HAO 和 NirK 酶氧化羟胺

的能力(图 3)，但其具体结构和转化过程尚不

明确。

1.4　羟胺在异养氨氧化菌中的生成与转

化过程

异 养 氨 氧 化 菌 (heterotrophic ammonium 

oxidizing bacteria, HAOB)早在 100 多年前就有报

道。近年来，由于其在酸性土壤氨氧化及 N2O

排放中具有重要贡献，受到广泛关注[28]。大量

HAOB 在水田、废水处理厂、养殖场等环境中

被分离出[29-31]。尽管有些 HAOB 的氮转化途径

与传统自养氨氧化菌相似，但大多数 HAOB 的

氮转化途径与自养菌不同[29,32]。异养氨氧化的底

图2　羟胺在AOA好氧氨氧化中的生成与转化过程

及相关酶[8]

Figure 2　 The generation and transformation 

processes of hydroxylamine in the aerobic ammonia 

oxidation by AOA and the related enzymes[8].

图3　羟胺在AOB和Comammox氨氧化中的生成与

转化及相关酶

Figure 3　 The generation and transformation of 

hydroxylamine in ammonia oxidation by AOB and 

Comammox and the related enzymes.
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物广泛且常与反硝化过程耦合，使其氮代谢过

程更为复杂。目前对其氨氧化途径的研究多基

于不同底物、代谢产物、功能酶活性以及相关

基因的综合分析。

1.4.1　HAOB 利用 AMO 的同源物将氨氧化

为羟胺

羟胺并不是所有 HAOB 氨氧化过程的中间

产 物 ( 表 1)， 例 如 米 兰 链 霉 菌 (Streptomyces 

mediolani) EM-B2[45]、 恶 臭 假 单 胞 菌

(Pseudomonas putida) Y-9[47] 和 不 动 杆 菌

(Acinetobacter sp.) ND7[48]的氨氧化过程中均未

检测到羟胺。在由羟胺生成的 HAOB 中，并不

确定是否由 AMO 催化氨产生羟胺。早在 20 世

纪末就有研究发现用于检测自养氨氧化菌 AMO

的 PCR 引物并不适用于 HAOB[48]，表明 HAOB

的氨氧化催化酶基因存在较大差异。例如，编

码 P. denitrificans 的 AMO 的基因与编码 AOB

的 AMO 的 基 因 差 异 很 大[32]。 目 前 在 部 分

HAOB 中发现了 AMO 的 amoA 亚基[39,46] (表 1)，

但其他亚基与 AOB 并不相同。总体而言，大多

数 HAOB 的氨氧化酶具有与传统 AMO 不同的

结构与特性，相关基因也有所不同。因此，异

养氨氧化过程并非都由 AMO 催化，而大部分是

AMO 的同源物。HAOB 利用 AMO 的同源物将

氨氧化为羟胺，与 AOB 类似，HAOB 以氨为底

物，在好氧条件下将氨氧化为羟胺，消耗 2 个

电子。不少 HAOB 并无 amoA 基因，但确实检

测到了羟胺的存在[33]，目前尚不清楚起催化作

用的具体的功能蛋白。综上所述，羟胺是部分

异养氨氧化过程的中间产物，但并不是所有

HAOB 都能产生羟胺，此外，羟胺的产生并非

都由 AMO 而是其同源物催化的。HAOB 与

表1　HAOB中的羟胺及其生成和转化有关的基因和酶

Table 1　Hydroxylamine in HAOB and the genes and enzymes related to its generation and transformation

Microorganisms

Alcaligenes faecalis strain NR

Arthrobacter arilaitensis

Arthrobacter sp. HHEP5

Acinetobacter sp. ND7

Acinetobacter junii YB

Pseudomonas aeruginosa P-1

Sphingomonas sp. YY2

Klebsiella sp. KSND

Bacillus sp. K5

Thauera sp. SND5

Sporidiobolus pararoseus Y1

Streptomyces mediolani EM-B2

Pseudomonas sp. JQ-H3

amoA

−

+

+

+

−

−
+

+

AMO

+

+

+

NH2OH

+

+

−
+

−

−
+

hao

+

+

+

+

−

−

HAO

+

+

+

+

+

+

Reference

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40-41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

表中各菌株均为异养硝化细菌，从生活污水、工业废水、污泥、湖泊等地分离获得。表中所列基因及产物均以NH4
+为N源、

适宜的有机碳为C源进行实验所测定。+代表进行了测定且含有该指标，−代表进行了测定但不含有该指标，空白代表未进

行测定。

All the strains listed in the table are heterotrophic nitrifying bacteria, which were isolated from domestic wastewater, industrial 

wastewater, sludge, lakes, and other places. The genes and their products listed in the table were determined through experiments 

conducted with NH4
+ as the nitrogen source and appropriate organic carbon as the carbon source. + indicates that the measurement 

was carried out and the indicator is present, − indicates that the measurement was carried out but the indicator is absent, and blank 

indicates that the measurement was not carried out.
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AOB 的氨氧化酶基因及其结构的差异性还有待

进一步探究。

1.4.2　部分异养氨氧化菌中确定有 HAO 酶

目前，在以羟胺作为好氧氨氧化过程中间

体的大多数 HAOB 中，均检测出 HAO 酶活性

(表 1)，据此可确定 HAO 在 HAOB 中是存在的。

对于大部分 HAOB，羟胺被 HAO 或其同源酶转

化为 NO2
−，这一过程已经被证实[49-51]。在多种

HAOB 中检测到了 hao 基因或者 HAO 的同源

物，但具体作用过程并不清楚。部分 HAOB 中

检测到了羟胺氧化酶活性，但并未发现有 hao

基因，因此编码其羟胺氧化酶的基因仍不清楚。

总体而言，部分 HAOB 是利用 HAO 或其同源

物将羟胺氧化的。至于 HAOB 的 HAO 在结构

方面存在哪些异同点，它们的酶活位点是否一

致，以及是否存在其他能够促进羟胺氧化的酶

类，这些问题尚有待研究，从而更为全面、准

确地阐释 HAOB 中氨氧化的酶学机制及路径。

2　羟胺在氮循环中的重要作用　羟胺在氮循环中的重要作用

2.1　羟胺在硝化过程中的作用

羟胺是硝化作用的中间产物，连接了氨氧

化和亚硝酸盐氧化这 2 个过程，无羟胺的生成

与转化，硝化作用也就无法正常进行。此外，

羟胺氧化为亚硝酸盐的过程是放能过程，这对

于硝化细菌获取能量、维持正常生命活动以及

进行后续反应都至关重要。

2.1.1　羟胺促进氨氧化过程

羟胺对大多数细菌具有毒性效应，这种毒

性会导致细菌活性降低[52]。然而，在 1994 年的

一项研究中发现，不同种类的 AOB 能够在羟胺

与铵的混合营养条件下实现生长，而且当以羟

胺和铵的混合物作为基质时，AOB 的实验生长

产量超出了理论预期值[53]，这意味着在羟胺与

铵混合营养的情况下，会对 AOB 的生长产生促

进作用。此后，又有研究者发现，从外部添加

羟胺确实能够加快铵的初始吸收速率[54]。关于

羟胺促进 AOB 活性的机制，一种推测是其毒性

使细胞的原有形态发生改变，使得细胞表面积

增大，从而有利于铵的吸收，此外羟胺转化为

亚硝酸盐产生的电子会循环回到 AMO 中，从而

提升该酶的活性，最终促进铵的吸收过程[55]。

另一种可能源于微生物群落之间的相互作用[56]。

例如，在污水脱氮研究中，当处于 1.0 mg/L 的

羟胺水平时，NOB 的活性受到抑制，而 AOB

的活性得以增强，由此成功实现了 AOB 的富

集。然而，在停止添加羟胺一段时间后，氨氧

化速率以及总氮去除率均出现显著下降，表明

羟胺对 AOB 活性的促进作用具有暂时性[57]。

Sui 等[58]也得到了类似的研究结果。

综合来看，外加羟胺可能通过增大细胞的

表面积或微生物群落效应来促进氨氧化过程。

目前尚未见 AOB 能以羟胺为单一氮源生长的报

道，但有研究发现外加羟胺 (10 mg/L)能够使

AOB 菌落解聚，从而形成单个细胞[55]，这使得

细胞活性更易受羟胺抑制。这暗示单独以羟胺

为氮源会抑制 AOB 活性，因其无法从羟胺氧化

过程中获取能量且羟胺具有毒性。

2.1.2　羟胺可逆抑制亚硝酸盐氧化过程

羟胺对亚硝酸盐氧化进程展现出显著的抑

制作用，其原因可能是羟胺通过产生 NO 毒性抑

制 NOB[59]，进而抑制 NOB 的生长与代谢。研

究发现，添加 5 mg/L 羟胺时能够有效抑制 NOB

的活性[60]，且这种抑制作用是可逆的。停止添

加羟胺 23 d 后，NOB 的丰度出现一定程度的

恢复[61]。

羟胺对不同种类的 NOB 会产生不同程度的

抑制性差异，这可能是由于不同种类的 NOB 对

羟胺的敏感程度不同。硝化杆菌属(Nitrobacter)

和硝化螺旋菌属(Nitrospira)这两大 NOB 类群对

羟胺的敏感程度截然不同。在添加等量羟胺的

情况下，Nitrospira 受抑制作用更强，数量下降

了一半以上，优势种群结构从 Nitrospira 转变为

Nitrobacter[62]。

在污水处理的实际应用场景中，羟胺在抑
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制 NOB 活性的同时，还能够促进 AOB 的活性，

这种协同作用有助于部分硝化过程的形成。这

一特性对提高污水处理的效率以及降低处理成

本具有重要意义，进而表明羟胺在优化污水处

理工艺流程方面具有巨大的应用潜力，有望成

为一种高效且经济的污水处理调控手段。

2.2　羟胺对反硝化过程的影响

2.2.1　羟胺加快反硝化速率

羟胺在反硝化进程中发挥着至关重要的作

用，其主要通过 2 种途径加速反硝化速率：

一是在电子传递层面，羟胺氧化释放电子并

精准地输送至硝酸盐还原体系，促进电子传

递速率的提升，为反硝化反应提供电子驱动

力，推动反硝化进程[63]；其二是从酶活性调

控角度，外加羟胺靶向作用于硝酸还原酶

(nitrate reductase, NR)，增强其活性。控制 NR

合成的 napA 和 narG 基因在不同条件下分别

起主导作用。在好氧环境中，羟胺主要作用

于 napA 基因，通过一系列复杂的分子信号传

导和代谢调控机制，促进其表达和活性提升；

而在厌氧或缺氧的环境条件下，羟胺则更多

地作用于 narG 基因，激发其活性，从而优化

反硝化酶系的整体效能，以适应不同环境下

的反硝化需求[64]。

然而，部分研究者认为，羟胺对反硝化酶

的促进作用主要是通过强化电子传递链来实现

的。游离羟胺容易穿透细胞膜作用于电子传递

链中的关键环节，增强电子传递效率和流畅性，

最终实现对 NR 活性的有效提升[52]。这种基于

电子传递链的调控机制，为深入理解羟胺在反

硝化过程中的作用模式提供了新的视角和理论

支撑，也进一步凸显了羟胺在微生物氮代谢领

域的重要性和复杂性。

2.2.2　羟胺促进短程反硝化形成

短程反硝化(partial denitrification, PD)是一个

关键的生物过程，以硝酸根离子(NO3
−-N)作为电

子受体，并将其还原为亚硝酸根离子(NO2
−-N)。

生成的 NO2
−-N 可进一步参与厌氧氨氧化反应从

而得以去除[65]，该耦合工艺在污水处理和氮循

环调控等领域备受关注[66]。研究发现，外源添

加 2 mg/L 羟胺能够有效地促进 NO2
−-N 的积累，

加速短程反硝化进程[63]。当环境中的羟胺含量

达到 0.5 mg/L 这一阈值时，羟胺会通过特异性

地抑制亚硝酸还原酶(nitrite reductase, NiR)及其

电子传递模块(包括复合物Ⅲ和细胞色素 c)的活

性，阻断 NO2
−进一步还原的路径，使电子流向

NR，诱导 NO2
−积累[67]。然而，羟胺对 NO2

−还
原的抑制作用是可逆的。在羟胺的长期暴露条

件下，反硝化过程会逐渐向短程反硝化方向转

变，但当羟胺被耗尽后，NO2
−-N 便会重新开始

被消耗，反硝化过程也会随之恢复到常规状

态[64]。因此，羟胺在短程反硝化与厌氧氨氧化

耦合过程中具有巨大的应用潜力，其介导的形

成机制对生物脱氮技术的发展具有重要的应用

价值，可为高效氮素去除提供技术支撑。

3　羟胺促进　羟胺促进 N2O 的产生的产生

3.1　土壤条件对羟胺促进 N2O 产生的

影响

羟胺不仅会被微生物氧化，还能够通过非

生物氧化途径转化为 N2O。研究发现，当土壤

的 pH 值小于 5.9 时，羟胺容易发生质子化作

用，进而形成 NH3OH+，即非生物羟胺衍生的

N2O 排放与土壤 pH 值呈正相关[68]。在酸性土壤

中，羟胺往往表现出更为稳定的化学特性，可

阻碍 N2O 的产生，而在碱性土壤中，羟胺更易

通过非生物过程产生 N2O
[69]。此外，土壤湿度

对 N2O 排放也有重要影响。向湿润土壤中添加

羟胺后，N2O 排放的峰值明显增加[70]。这可能

是由于硝酸盐还原过程中反硝化菌和 NOB 参

与，羟胺抑制 NOB 导致亚硝酸盐积累，从而促

使 N2O 排放增加[71]。总之，高含水量土壤可能

是 N2O 排放的重点区域，后续研究和监测应重

点关注。
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3.2　羟胺促进亚硝酸盐积累引起 N2O

排放

前文已指出，外加羟胺会抑制 NOB 活性，

从而引发 NO2
−积累。进一步研究发现，NO2

−能
够被亚铁离子(Fe2+)通过两步反应还原为 N2O 

(NO2
−→NO→N2O)，且该还原机制是导致 N2O

排放的重要原因之一[72]。此外，早在 1991 年便

有研究提出，Fe2+可将 NO2
−直接还原为 N2O 

(6Fe2++2NO2
−+5H2O→2Fe3O4+N2O+10H+)，虽然

这一反应通常难以发生但仍不可忽视其对 N2O

排放的贡献[73]。综合来看，NO2
−的积累会促进

N2O 的排放，而羟胺的主要作用是提高 NO2
−积

累量，为 N2O 生成提供底物基础。

此外，在反硝化作用途径中，NiR 和一氧

化氮还原酶(nitric oxide reductase, NOR)依次作

用产生 N2O，在低氧浓度下该途径占据主导地

位；而在羟胺氧化途径中，HAO 将羟胺氧化

为 NO，NO 再经 NOR 转化为 N2O，高氧浓度

更有利于通过这一途径产生 N2O
[24]。羟胺在

这些不同的 N2O 生成途径中起着不可或缺的

关键作用，深刻地影响着整个体系中 N2O 的

生成与排放动态，为深入理解微生物氮代谢

过程中的气体排放机制提供了重要的理论依

据和研究线索。

3.3　羟胺自身分解或与其他物质反应产

生 N2O

羟胺的化学分解过程会产生 N2O
[74]。在土

壤体系中，AMO 首先催化氨氧化反应生成羟

胺，随后羟胺经化学分解转化为 N2O。值得注

意的是，灭菌土壤中羟胺分解所产生的 N2O 量

远超出了 NO2
−自分解所产生的 N2O 量[75]，由此

可见，土壤中由羟胺分解产生的 N2O 可能占据

了较大的比例。

部分研究者认为，NO2
−和羟胺之间的相互

作用以化学反应为主[3]。然而，也有研究发现，

在无菌土壤中添加羟胺和 NO2
−后，N2O 的产生

量并未显著增加，而在无土壤的纯反应条件下

N2O 形成速率更快[3]。这就暗示着土壤中羟胺产

生 N2O 的反应必然涉及其他途径。例如，羟胺

与含铁化合物反应生成 N2O 的途径 (4Fe3++

2NH2OH→4Fe2++N2O+H2O+4H+)。

此外，羟胺还可被 O2 氧化或通过非生物歧

化作用生成 N2O，但该过程相较于上述羟胺与

金属元素的反应生成 N2O 的速率要缓慢许多。

然而，羟胺被 O2 氧化的速率还受到 pH 值的影

响，当 pH 值小于 3.0 时，未观察到羟胺的氧化

现象，仅在 pH 值较高时才会出现该反应[76]。总

体而言，这 2 种反应与羟胺的分解以及金属元

素的氧化相比速度较慢，羟胺的非生物反应虽

然能够产生 N2O，但对土壤中 N2O 排放的贡献

相对较小[77]。

目前，关于羟胺的非生物产 N2O 研究相对

较少，主要由于土壤环境中生物和非生物途径

产生的 N2O 难以区分，这可能导致对生物过程

的高估，同时低估了非生物过程中 N2O 的产生

及其重要性。针对这一问题，同位素标记法被

应用于 N2O 产生途径的探究[78-80]，该方法能够

揭示不同来源的 N2O 量及其占比，对于 N2O 排

放的来源探究具有重要意义。然而，该方法目

前多在纯培养实验下进行，可能与自然条件下

N2O 的真实来源有较大差异。

4　总结与展望　总结与展望

羟胺作为微生物氮循环的关键中间体，广

泛存在于自养氨氧化和部分异养氨氧化过程中。

其中，AMO 和 HAO 是参与羟胺生成与转化的

关键酶。羟胺在微生物氮循环中发挥着重要作

用：它能够促进氨的氧化，同时抑制亚硝酸盐

的氧化；此外，羟胺还能加快反硝化速率，并

促进短程反硝化的形成。然而，羟胺对 N2O 排

放也具有一定的促进作用，这一过程主要受土

壤条件、亚硝酸盐积累、羟胺自分解 3 个因素

的影响。尽管如此，目前对羟胺在微生物氮循

环中的研究仍存在一定局限性，未来可从以下  

3 个方面开展研究。
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4.1　HAOB 中作用于羟胺生成与转化

的酶

在不同的氨氧化菌中，羟胺的生成和转化

过程存在差异。自养氨氧化菌通过 AMO 酶将氨

氧化为羟胺，但不同自养氨氧化菌的 AMO 酶结

构并不相同，尽管它们都含有 AmoCAB 亚基。

与自养菌相比，HAOB 的 AMO 在结构和功能上

存在较大差异，且目前对其 AMO 的结构和功能

的研究较少，仍需进一步探究其具体结构和

功能。

羟胺的转化过程更为复杂，AOB 通过 HAO

将羟胺氧化为 NO，AOA 和 Comammox 氧化羟

胺的具体酶尚不清楚，但 NO 是羟胺氧化的中间

产物。HAOB 中也含有 HAO，可能是通过 HAO

将羟胺氧化。然而，HAOB 和自养氨氧化菌的

HAO 在结构和功能上的差异仍需进一步探究。

4.2　羟胺提高污水脱氮效率的应用研究

羟胺对细胞具有毒性，因此它能够通过影

响微生物活性进而影响氮循环过程。低浓度的

羟胺能够促进 AOB 的活性，同时抑制 NOB 的

活性。在污水处理过程中，这可能导致亚硝酸

盐的积累，从而促进厌氧氨氧化途径的除氮作

用，有助于污水处理的高效化和经济化，其在

调节污水处理过程中具有很大的潜力。此外，

外加羟胺能够通过提高 NR 酶活性、抑制 NiR

酶活性来提高反硝化速率，同时促进 PD 过程，

进而提高生物脱氮效率。然而，在实际应用中，

需要精准控制羟胺的添加量，并且需要定时监

测微生物硝化/反硝化进程，这对于污水脱氮处

理而言是一个巨大的挑战。

4.3　羟胺影响 N2O 排放的生物和非生物

过程与机制

羟胺能够促进 N2O 的产生，这一过程包括

生物和非生物反应。尽管目前认为土壤环境中

微生物硝化产生的 N2O 占比较大，但由于技术

限制，生物和非生物产生 N2O 的量难以区分。

同位素标记法已被用于相关研究，但大多在纯

培养条件下进行，与自然条件差异较大，难以

准确区分 N2O 的生物或非生物来源。此外，单

一同位素标记技术本身存在缺陷，应结合多种

技术以提高结果的准确性。

土壤微生物通过硝化和反硝化作用产生的

N2O 占比较大，这对大气环境安全构成重大威

胁。然而，目前对土壤中 HAOB 及其参与的氮

循环过程的研究较少，仅停留在 HAOB 对羟胺

的耐受性、去除率等效能方面，其基因或酶相

关研究更为稀缺。如果能够找到 HAOB 参与氮

循环过程的关键酶以及对羟胺的耐受机制，将

对研发 N2O 排放的土壤调控技术、保护大气环

境安全发挥重要作用。
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