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摘要：含氧杂环化合物(Oxygen heterocycles)是污染环境中常见的一类难降解有机污染物，具有毒性和

致癌特性，其所引发的环境问题受到人们广泛关注。本文综述了典型含氧单杂环化合物四氢呋喃、1,4-

二氧六环以及含氧稠杂环化合物二苯并呋喃、二苯并对二噁英的生物降解研究进展，主要包括降解菌降

解性能、降解途径和降解相关基因。此外，本文还对二噁英类衍生物的研究现状进行了讨论，并展望了

含氧杂环及二噁英类衍生物生物降解的未来研究方向。 
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杂环化合物(Heterocyclic compounds)是一类

具有环状结构，成环原子除碳原子外，还有其他

元素的有机化合物。分子中含有的环状骨架叫作

杂环，参与杂环组成的非碳原子统称为杂原子，

最常见的杂原子有氧(O)、氮(N)和硫(S)[1–2]。杂环

化合物的种类繁多，占已知有机化合物的一半以

上[3]，按杂原子的不同常分为含氧杂环化合物、含

氮杂环化合物和含硫杂环化合物三大类，按含环

数目可分为单杂环和稠杂环两大类。最常见单杂

环有五元环和六元环，而稠杂环由苯环与单杂环

或者由两个以上的单杂环稠合而成。杂环化合物

因其独特的结构和特性在有机化合物合成中占重

要地位，常作为合成中间体、保护基、手性助剂

和有机催化剂[3–5]。杂环化合物应用十分广泛，如

在医药领域常用于合成抗肿瘤、抗疟疾和抗糖尿

病类药物 [6–8]；在农药领域可作为除草剂和杀虫 

剂 [9]；在材料领域因其光致变色及生物和化学发

光性质常用于染料、荧光传感器和分析试剂[3,10]。

杂环化合物及其衍生物也是一类重要的有毒、难

降解有机物，大多数具有致癌、致畸和致突变   

性[11]，它们所引起的环境污染和健康问题也日益

受到关注。 

含氧杂环化合物常见如呋喃、四氢呋喃、1,4-

二氧六环、苯并呋喃、1,4-苯并二噁烷，二苯并呋

喃和二苯并对二噁英等(图 1)。其中稠杂环化合物

如二苯并呋喃和二苯并对二噁英苯环上的氢原子 
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图 1.  环境污染物中典型的含氧杂环化合物及其衍生物 

Figure 1.  Examples of oxygen heterocycles and their derivatives that are commonly found in environmental 
pollutants. 

都可被 1–4 个氯原子取代，并且由于取代位置和

数量的不同可产生多种异构体，形成二噁英类杂

环衍生物[12]。二噁英类化合物(Dioxins)是一类持

久性有机污染物，一般包括多氯代二苯并呋喃

(Polychlorinated dibenzofuran, PCDFs)和多氯代二

苯 并 二 噁 英 (Polychlorinated dibenzo-p-dioxin, 

PCDDs)两类物质。它们分别具有二苯并呋喃和二

苯并对二噁英类似的骨架结构，在大气、土壤以

及水体中通常以微小颗粒的形态存在，是目前已

知化合物中毒性最强的污染物[13–15]。 

1  含氧单杂环化合物 

1.1  典型含氧单杂环化合物结构及特性 

四氢呋喃和 1,4-二氧六环是含氧单杂环化合

物的典型代表，其生物降解研究受到广泛关注。

四氢呋喃(Tetrahydrofuran，THF)，别名 1,4-环氧

丁烷，为饱和四碳环醚，是结构最简单的呋喃类

化合物。THF 是一种重要的有机合成原料和性能

优良的溶剂[16]，广泛应用于医药和化工领域，常

作为三氯乙烯和三氯乙烷的稳定剂以及高分子聚

合物如聚氯乙烯的反应介质。THF 具有肝脏毒性

与致癌活性，多项小鼠体外和体内毒理学实验表

明 THF 可通过诱导细胞增殖、DNA 损伤和引起神

经系统功能障碍等多种方式诱发肿瘤形成[17–19]。 

1,4-二氧六环(1,4-Dioxane，14D)，别名 1,4-

二氧己环、二噁烷，为无色透明的杂环有机化合

物，含两个对称醚键，具高水溶性，能迅速从土

壤迁移到地表和地下水。14D 常作为三氯乙烷的稳

定剂，也常存在于化妆品、洗涤剂的表面活性剂中，

最终释放到生活和工业废水中造成环境污染[20–22]。

国际癌症研究机构将 THF 和 14D 归为 B2 类致癌

物，大量研究表明长期暴露于 14D 会造成肾衰竭、

肝损伤甚至诱发癌症[21,23]。世界卫生组织建议将饮

用水中 14D 含量的安全标准定为 50 μg/L[24]。我国

国家质量监督检验检疫总局于 2009 年对化妆品中

14D 含量限量要求低于 100 mg/kg。近年来，14D

用量显著增加，欧盟成员国每年的 14D 产量至少

达到 1000 t[25]。2015 年，Adamson 等[26]研究发现

加利福尼亚州 2000 多处地下水中有 194 处含 14D

污染，其中 95%的含 14D 样品同时含有含氯污染

物如三氯乙烯，且样品中 14D 污染浓度远超美国

EPA 制定的 14D 浓度应低于 3 μg/L 的饮用水水质

安全标准[27]。2017 年，对美国公共饮用水供应中
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心收集的数据分析发现 4864 处供水系统中有 21%

的水体样本含 14D，其中 6.9%的样品超过了健康

参考浓度，位列 28 种污染物的第二位[28]。THF 和

14D 因具有高水溶性而难以阻滞或吸附到固相，

利用常规膜处理技术很难有效去除此类污染物[29]，

因此寻求高效的生物降解技术日益迫切。 

1.2  THF 和 14D 降解菌 

THF 和 14D 均属于难降解有机污染物，目前

共分离纯化获得 18 株以 THF 为唯一碳源和能源

生长的降解菌和 12 株以 14D 为唯一碳源和能源生

长的降解菌(表 1)。THF 和 14D 降解菌主要来源于

革兰氏阳性菌 Rhodococcus sp.、Pseudonocardia sp.

和 Mycobacterium sp.，其中 R. ruber 219[30]、P. 

dioxanivorans CB1190[31]和 M. dioxanotrophicus 

PH-06[32]可降解 THF 和 14D 两种底物。另外，革

兰氏阴性菌 Afipia sp. D1[33]、Flavobacterium sp.[34]

和真菌 Cordyceps sinensis[35]也具有降解 THF 和

14D 的能力。自 1991 年 Bernhardt 等[36]发现第一

株 THF 和 14D 降解菌 R. ruber 219 以来，研究者

一直致力于从环境中分离纯化具有强耐受能力的

高效降解菌。2009 年，Yao 等[37]从活性污泥中分

离纯化获得 Rhodococcus sp. YYL，其最大 THF 耐

受浓度达 200 mmol/L 且能在 32 h 内将 6 mmol/L 

THF 完全降解。2010 年，Chen 等[38]从制药废水中

分离纯化获得 Pseudomonas oleovorans DT4，该菌

株最大 THF 耐受浓度达 100 mmol/L，最大降解速

率达 203.9 mg THF/(h g dry weight)，明显高于其

他已报道 THF 降解菌。此外，混合菌群也具有良

好的 THF 降解能力。2019 年，Huang 等[39]通过富

集驯化培养获得了一个稳定的 THF 降解混合菌群

H-1，其最大 THF 耐受浓度和最大 THF 降解率分

别达 200 mmol/L、208.522 mg THF/(h g dry  

weight)。14D 与 THF 结构类似，多数 THF 降解菌

同时具有单独或共代谢降解 14D 的能力。1994 年，

Parales 等[40]利用 14D 作为唯一碳源连续富集培

养，最终分离获得一株能以 14D、THF、1,3-二氧

六环、四氢吡喃和 2-甲基-1,3-二氧戊环为唯一碳

源生长的好氧放线菌 P. dioxanivorans CB1190，其

14D 最大降解速率达 0.33 mg dioxane/(min mg 

protein) 。 相 较 于 已 知 代 表 性 14D 降 解 菌 P. 

dioxanivorans CB1190[31]、P. benzenivorans B5[41]

和 Afipia sp. D1[33]，Xanthobacter flavus DT8[42]具

有更强的降解性能，其最大生长速率(0.15 h–1)和细

胞产率[0.35 mg protein/(mg dioxane)]优于其他菌

株，且能完全降解 1200 mg/L 14D。 

共代谢现象广泛存在于有机污染物降解过

程，目前已报道有超过 16 株菌能共代谢降解 14D，

主要分布于 Rhodococcus sp.、Pseudonocardia sp.、

Mycobacterium sp. 、 Pseudomonas sp. 、

Flavobacterium sp.和 Xanthobacter sp.。共代谢一

般需要基础生长底物的诱导，常用的诱导底物  

包括 THF、甲烷、丙烷、甲苯、1,4-丁二醇和乙

醇[38,43–45]。低浓度诱导底物能促进 14D 的降解，

而当诱导底物浓度高于 14D 浓度时，诱导底物能

够竞争性抑制 14D 降解[46–47]。另外，在共代谢过

程中，一些含氯污染物如三氯乙烷会竞争性抑制

14D 降解或产生有害中间产物二氯乙烯影响 14D

降解过程[48–49]。 

目前研究仍存在一些不足之处：(1) 已报道

THF 和 14D 降解菌主要为革兰氏阳性菌，当面对

较高浓度 THF 和 14D 时，目前的降解菌株普遍出

现延滞期延长或者无法完全矿化底物的现象，严

重影响污染物降解效率，革兰氏阴性及真菌降解 
 
 
 



2788 Hao Ren et al. | Acta Microbiologica Sinica, 2020, 60(12) 

actamicro@im.ac.cn 

 

表 1.  目前已报道的四氢呋喃和 1,4-二氧六环降解菌 

Table 1.  Tetrahydrofuran and 1,4-dioxane degradation microorganisms reported so far 

Classified Species Strains 
Degradation 
substrate 
(sole carbon) 

Tolerated 
concentration 

Degradation ability
Cometabolic 
substrates 

References 

G+ Rhodococcus sp. R. ruber M2 THF ND ND  Daye et al., 2003
R. ruber 219 THF, 14D Above  

10 mmol/L THF
28.5 mg THF/ 
(h g dry weight) 

 Bernhardt et al., 
1991 

Rhodococcus sp. YYL THF 200 mmol/L THF 137.60 mg THF/ 
(h g dry weight) 

 Yao et al., 2009 

Rhodococcus sp. DTB THF ND ND  Horn et al., 2005
R. aetherivorans M8 THF 35 mmol/L THF 5 mmol/L THF  

within 5 h 
 Tajima et al.,  

2012 
R. aetherivorans  
JCM14343 

14D 1100 mg/L 14D 0.0073 mg dioxane/
(h mg protein) 

THF/14D 1,4- 
Butanediol/THF 

Inoue et al., 2018

R. ruber T1 THF Above 400 mg/L ND THF/14D Sei et al., 2013 
R. jostii RHA1    1-Butanol/14D 

Propane/14D 
Hand et al., 2015

R. ruber T5 THF Above 300 mg/L ND THF/14D Sei et al., 2013 
R. ruber ENV425    Propane/14D David et al., 2015

G+ Pseudonocardia 
sp. 

P. benzenivorans B5 14D ND 0.1 mg dioxane/ 
(h mg protein) 

 Mahendra et al., 
2006 

Pseudonocardia sp. M1 THF ND ND  Daye et al., 2003
P. dioxanivorans  
JCM13855 

14D ND 20 mg/L dioxane 
within 4 d 

THF/14D Inoue et al., 2016

P. acaciae JCM 16707    THF/14D Inoue et al., 2016
P. asaccharolytica  
JCM 10410 

   THF/14D Inoue et al., 2016

P. dioxanivorans  
CB1190 

14D, THF ND 0.33 mg dioxane/ 
(min mg protein) 

 Parales et al.,  
1994 

Pseudonocardia sp.  
ENV478 

THF ND ND THF/14D Masuda et al.,  
2012 

P. antarctica DVS 5a1 14D ND ND  Li et al., 2010 
Pseudonocardia sp.  
K1 

THF Above  
30 mmol/L THF

20 mmol/L THF  
within 72 h 

THF/14D Kohlweyer et al., 
2000 
Mahendra et al., 
2006 

G+ Mycobacterium 
sp. 

M. dioxanotrophicus  
PH-06 

THF, 14D Above 900 mg/L 
14D Above  
500 mg/L THF 

900 mg/L 14D  
with 15 d 

 Kim et al., 2009

M. vaccae JOB5    Propane/THF 
Propane/14D 
1-Butanol/14D 

Lan et al., 2013 
Hand et al., 2015

G- Acinetobacter sp. A. baumannii 
DD1 

THF, 14D 1000 mg/L 100 mg/L 1,4-  
dioxane within 42 h 

 Huang et al.,  
2014 

G- Afipia sp. Afipia sp. D1 THF, 14D Above 100 mg/L 
14D 

0.263 mg dioxane/
(h mg protein) 

 Sei et al., 2013 

G- Pseudomonas sp. P. oleovorans DT4 THF 100 mmol/L  
THF 

203.9 mg THF/ 
(h g dry weight) 

 Chen et al., 2010

P. mendocina KR1    Toluene/14D Mahendra et al., 
2013 

G- Azoarcus sp. Azoarcus sp. DD4    Propane/14D Deng et al., 2018
G- Flavobacterium sp. Flavobacterium sp. THF, 14D ND ND THF/14D Sun et al., 2010 
G- Xanthobacter sp. X. flavus DT8 14D 1200 mg/L 14D 100 mg/L 14D  

within 50 h 
THF/14D Chen et al., 2016

Fungus Cordyceps sp. C. sinensis 14D, THF ND 0.034 mol/L 14D 
within 3 d 

 Nakamiya et al., 
2005 

Fungus Graphium sp. Graphium sp. 
(ATCC 58400) 

THF ND 20 mmol/L THF  
within 9 d 

Propane/14D 
THF/14D 

Skinner et al.,  
2009 

ND: Not determined 
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菌株资源有待进一步挖掘。(2) 面对实际复杂的复

合污染环境，单一降解菌难以发挥理想效果，利

用微生物共代谢开发复合菌群的相关研究有待加

强。(3) 未培养微生物在污染物降解中发挥着不可

忽视的作用，目前对未培养微生物的降解性能研

究缺乏。 

1.3  THF 和 14D 降解途径 

目 前 推 测 微 生 物 主 要 通 过 氧 化 途 径

(Oxidation pathway)降解 THF(图 2)。1991 年，

Bernhardt 等[36]首次在 R. ruber 219 中提出 THF 降

解氧化途径，THF 经氧原子邻位碳原子羟基化生

成 2-羟基四氢呋喃，再经氧化反应生成 γ-丁内酯，  

 

图 2.  目前已报道 THF 和 14D 降解途径
[50,58] 

Figure 2.  Tetrahydrofuran and 1,4-dioxane degradation pathways reported so far[50,58]. The structures shown in 
brackets have not been characterized yet. 
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然后开环生成 4-羟基丁酸，4-羟基丁酸进一步氧

化为丁二酸进入三羧酸循环，进而彻底矿化。另

外，2-羟基四氢呋喃也可首先生成异构体 4-羟基

丁醛，然后再经氧化生成 4-羟基丁酸[50]。THF 降

解主要在胞内进行，产生的关键代谢产物含量低

且转化快，难以进行检测和鉴定。研究者分别在

细菌 Rhodococcus sp. DTB[51]和真菌 Graphium sp. 

ATCC58400[50]降解 THF 的过程中发现 THF 降解

过程中的下游关键代谢产物 γ-丁内酯。2012 年，

Tajima 等[52]利用静息细胞反应在 R. aetherivorans 

M8 降解 THF 的过程中检测到了 4-羟基丁酸。目

前研究的不足之处：至今未明确检测到 THF 代谢

过程中关键的代谢产物 2-羟基四氢呋喃，更未有

利用 GC-MS 进行鉴定的相关报道。 

14D 降解过程中的关键中间代谢产物已陆续

报道，其主要代谢途径如图 2 所示。2005 年，

Nakamiya 等[35]以重氢标记的 14D-d8 为底物在真

菌 C. sinensis 共代谢 14D 过程中检测到代谢产物

乙烯乙二醇、乙醇酸和草酸。2006 年，Vainberg

等[53]发现 Pseudonocardia sp. ENV478 菌株在降解

14D 过 程 中 积 累 中 间 产 物 2-羟 基 乙 氧 基 乙 酸

(2-HEAA)。2007 年，Mahendra 等[54]利用三重四

极杆质谱、傅里叶变换离子回旋共振质谱和 14C

标记技术发现单加氧酶表达菌 P. dioxanivorans 

CB1190 降 解 14D 时 产 生 的 中 间 产 物 主 要 为

HEAA、乙烯乙二醇、乙醇酸和草酸。2009 年，

Kim 等[32]利用同位素标记法并结合 GC-MS 分析

在 Mycobacterium sp. PH-06 降解 14D 过程中检测

到 1,4-二氧六环-2-酮和乙烯乙二醇。2012 年，

Grostern 等[55]将 P. dioxanivorans CB1190 菌株的乙

醛酸聚醛酶基因于 R. jostii RHA1 中异源表达，从

细胞提取液中检测到酶活性，证实了乙醛酸途径

在 14D 最终降解过程中的重要作用。2014 年，

Huang 等[56]从 A. baumannii DD1 降解 14D 过程中

检测到了 1,4-二噁烯，但未检测到 HEAA，检测

结果表明 2-羟基 14D 也可还原成 1,4-二噁烯。2018

年，Deng 等[44]在 Azoarcus sp. DD4 中发现 HEAA

在酸性条件下会形成衍生物 1,4-二氧六环-2-酮，

而中性条件下未检测到此衍生物。目前有关 14D

代谢途径的研究比较成熟，主要代谢途径已经  

明确。 

1.4  THF 和 14D 降解基因 

可 溶 性 二 铁 单 加 氧 酶 (Soluble di-iron 

monooxygenases，SDIMOs)是参与细菌起始氧化

烃类化合物的一类多组分蛋白酶，具有广泛的底

物范围[57]，根据其亚基数目、亚基排列方式、底

物专一性和序列相似性划分为六类[58]。编码单加

氧酶的基因簇在 THF/14D 降解菌中广泛存在[59]，

常见的单加氧酶有 THF 单加氧酶(Pseudonocardia 

sp. K1)、甲苯单加氧酶(Burkholderia cepacia G4、

Ralstonia picketii、P. mendocina KR1)、甲烷单加

氧酶(Methylococcus capsulatus Bath)、丙烷单加氧

酶(M. vaccae JOB5)等。目前已报道的 THF 和 14D

降解酶主要来源于革兰氏阳性细菌，催化 THF 和

14D 第一步降解反应的单加氧酶为 THF 单加氧酶

和丙烷单加氧酶，它们在 THF 和 14D 降解过程参

与催化第一步在 C 原子上加-OH 的反应。2003 年，

Thiemer 等[60]在降解菌 Pseudonocardia sp. K1 中首

次成功克隆出 THF 降解相关基因 thmADBC、sad

及 aldh，分别编码 THF 单加氧酶、琥珀酸半醛脱

氢酶和 4-羟基丁醛脱氢酶。THF 单加氧酶体外蛋

白纯化进行酶活检测十分困难，目前只有将 thmD

导入大肠杆菌中异源表达并成功获得纯化蛋白的

报道[61]。2012 年，Masuda 等[62]在 Pseudonocardia 
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sp. ENV478 中首次证实了 thm 基因簇参与 THF 和

14D 的降解，通过敲除 thmB 和反义 RNA 技术降

低 thmB 转 录 水 平 ， thmB 功 能 缺 失 导 致

Pseudonocardia sp. ENV478 无法降解 THF 和 14D。

另外，全基因组测序分析发现 P. dioxanivorans 

CB1190 和 R. ruber YYL 中均存在 thm 基因簇，且

与 P. tetrahydrofuranoxydans K1 中的 thmADBC 高

度相似[63–64]。2013 年，Sales 等[58]将 P. dioxanivorans 

CB1190 和 P. tetrahydrofuranoxydans K1 中 的

thmADBC 基因簇导入到 Rhodococcus sp. RHA1 中

成功实现了异源表达，表达株具备降解 THF 和

14D 能力。2019 年，Qi 等[65]利用宏基因组测序技

术分析 THF 降解混菌样品，最终拼接获得一条全

长 9387 bp 的 THF 降解基因簇 thmX，该基因簇与

已报道 thm 基因簇的氨基酸相似性达 79%–93%。 

除已广泛报道的 THF 单加氧酶外，Mathieu

等在 M. dioxanotrophicus PH-06 中发现一个新的

丙烷单加氧酶基因簇 prmABCD，转录组和 RT-PCR

分析均证实 prmABCD 能在底物 14D 和 THF 诱导

下高表达[66]。2018 年，He 等[67]通过 DNA 测序分

析发现在降解 14D 微生物菌群中存在其他的

group 5 和 group 6 可溶性二铁单加氧酶基因富集，

这可能暗示着存在更多种类的单加氧酶催化 14D

起始降解。另外，降解菌基因组中常同时含有编

码多种单加氧酶的基因簇，如 P. dioxanivorans 

CB1190 基因组中同时含 8 个编码不同单加氧酶的

基因簇[55,63]。降解菌中单加氧酶种类的多样性可

能与其能共代谢降解多种有机污染物密切相关。

不同于细菌，真菌 Graphium sp. ATCC58400 中催

化 THF 第一步羟基化反应的关键酶是细胞色素

P450，该酶由基因 CYP52L1 编码，系统发育分析

表明其属于 CYP52 细胞色素 P450 家族[68]。 

目前研究的不足之处：(1) 暂无 thmADBC/ 

prmABCD 单加氧酶体外酶活检测及酶动力学分

析的报道。(2) 目前已报道催化 THF/14D 第一步

反应的单加氧酶基因全部来源于革兰氏阳性菌，

革兰氏阴性菌中是否存在有别于革兰氏阳性菌的

降解基因簇有待进一步挖掘。(3) 单加氧酶种类多

样，细菌基因组中常含有不止一类的单加氧酶基

因簇，降解菌基因组中单加氧酶基因簇种类的多

样性与其降解底物的广谱性密切相关，此方面研

究有待加强。(4) 除催化第一步反应的单加氧酶

外，代谢途径中参与其他中间代谢产物转化的酶

和基因报道较少，仍待进一步挖掘。 

2  含氧稠杂环化合物 

2.1  噁二苯并呋喃和二苯并对二 英降解菌 

二苯并呋喃(Dibenzofuran，DF)和二苯并对二

噁英(Dibenzo-p-dioxin，DD)是二噁英的非氯代类

似物，尽管它们比氯代形式毒性更低，但作为研

究二噁英类含氧杂环污染物生物降解的模式化合

物，其生物降解机制研究具有重要意义。自 1991

年 Botanik 等首次从环境中分离获得了一株能以

DF 和 DD 为唯一碳源生长的降解菌 Sphingomonas 

sp. RW1 以来[69]，研究者陆续从 DF 或 DD 污染环

境中筛选获得多株降解菌。目前已报道有超过 20

株 DF 或 DD 降解菌，主要集中在革兰氏阳性菌

Rhodococcus sp. (SAO101、HA01、p52)[70–72]和

Paenibacillus sp. (YK5、4B1)[73–74]及革兰氏阴性菌

Terrabacter sp. (DBF63、DPO360、YK3)[75–77]、

Pseudomonas  sp .  (CA10、FA-HZ1) [ 7 8 – 7 9 ]和

Comamonas sp. (KD7、JB)[80–81](表 2)。2013 年，

Peng 等[72]筛选获得一株 DF 降解菌 Rhodococcus  
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表 2.  目前已报道的二苯并呋喃、二苯并对二噁英和二噁英降解菌 

Table 2.  Dibenzofuran, dibenzo-p-dioxin and dioxins degradation microorganisms reported so far 

Classified Species Strains Substrates 
Initial 
dioxygenation

Enzymes Genes References 

G– Sphingomonas 
sp. 

S. wittichii RW1 DD, DF Angular DF 
4,4a-dioxygenase 

dxnA1A2,  
dbfB 

Chai et al.,  
2016 

G– Terrabacter sp. Terrabacter sp. DBF63 DF,  
2-CDF,  
2-CDD,  
2,8-diCDF,  
2,3-diCDF 

Angular DF 
4,4a-dioxygenase,  
Extradiol 
dioxygenase 

dbfA1A2,  
dbfBC,  
dfdA1A2A3A4, 
dfdBC 

Kasuga et al., 
2013 

Terrabacter sp. 
DPO360 

DF Angular Extradiol 
dioxygenase 

BphC1C2 Schmid et al., 
1997 

Terrabacter sp. YK3 DF Angular  dfdA1A2A3A4 Iida et al., 2002
G– Pseudomonas 

sp. 
Pseudomonas sp. CA10 DF, DD Angular Car 

1,9a-dioxygenase 
carAaAcAd Sato, et al.,  

1997 
P. aeruginosa FA-HZ1 DF Angular, 

lateral 
New HZ6359 
 dioxygenase 

 Ali et al., 2019

G– Comamonas sp. Comamonas sp. KD7 DF Angular， 

lateral 

  Wang et., 2004

Comamonas sp. JB DF, DD    Ji et al., 2017 
G– Dehalococcoides 

sp. 
Dehalococcoides sp.  
CBDB1 

PeCDD    Michael et al., 
2003 

G+ Microbacterium 
sp. 

Microbacterium sp.  
YK18 

     

G+ Paenibacillus 
sp. 

Paenibacillus sp. strain  
YK5 

DF  Aromatic 
hydrocarbon 
dioxygenase 
(AhDOa),  
Extradiol 
dioxygenase,  
Hydrolase 

dbfA1A2,  
dbfB,  
dbfC 

Iida et al., 2006

P. naphthalenovorans  
4B1 

DF   dbfA1A2BC Thanh et al., 
2019 

G+ Rhodococcus sp. Rhodococcus sp. YK2 DF  THB-dioxygenase dfdB Iida et al., 2002
R. opacus SAO101 DD, DF, 1-CDD, 

2,3-diCDD, 
2,7-diCDD, 
2,8-diCDD, 
1,2,3-triCDD, 
2,3,7-triCDD 

Angular, 
lateral 

Nar dioxygenase NarAaAb Kimura et al., 
2006 

Rhodococcus sp. HA01 DF, DD,  
3-CDF 

Angular DF 
4,4a-dioxygenase 

dfdA1A2A3A4 
dbfA1A2 

Aly et al., 2008

Rhodococcus sp. p52 DF, DD,  
2-CDF, 
2,8-diDCDF 

Angular DF 
4,4a-dioxygenase 

dbfA, dfdA Peng et al.,  
2013 

G+ Nocardioides 
sp. 

Nocardioides sp. DF412 DF  DF 
4,4a-dioxygenase, 
THB-dioxygenase, 
Extradiol 
dioxygenase 

dfdA1A2A3A4, 
dfdBC 

Miyauchi et al., 
2008 

G+ Geobacillus sp. Geobacillus sp. UZO 3 2,3,7,8-TCDD  Dioxin reductive  
etherase 

dreE Suzuki et al., 
2016 
Suzuki et al., 
2019 

Fungus Trichosporon 
sp. 

T. mucoides SBUG801 DF    Hammer et al., 
1998 

DF 4,4a-dioxygenase: Dibenzofuran 4,4a-dioxygenase; Car 1,9a-dioxygenase: Carbazole 1,9a-dioxygenase; THB dioxygenase: 
2,2′,3-Trihydroxybiphenyl dioxygenase; PeCDD: 1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzo-p-dioxin. 
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sp. p52，该菌株能在 48 h 内完全降解 500 mg/L 

DF，且能在 96 h 内去除 70% 100 mg/L 2-氯二苯

并呋喃，此外该菌株还可代谢 DD、2,8-二氯二苯

并呋喃、二苯并噻吩和联苯等芳香族化合物。2019 年，

Ali 等[79]分离得到一株 DF 降解菌 P. aeruginosa 

FA-HZ1，其在最适生长条件 30 °C、pH 5.0 下能

利用 0.1 mmol/L DF。2019 年，Thanh 等[74]从越南

二噁英污染土壤中分离得到一株嗜热 DF 降解菌

Paenibacillus naphthalenovorans 4B1，其最适生长

温度 45 °C，代时 2.7 h，能在 48 h 内降解 89%  

1000 mg/L DF，降解基因的高水平表达可能是其

生长降解快速的原因。 

虽然已报道降解菌种类繁多，但它们对 DF

或 DD 的耐受能力和降解效率普遍较低，寻求更

加高效耐受的降解菌一直是研究者关注的热点。

且目前报道的降解菌主要是 DF 降解菌，DD 降解

菌较少，可能与 DD 毒性高于 DF 有关。2016 年，

Chai 等[82]分别利用 DF、DD 和琥珀酸作为唯一碳

源对菌株 Sphingomonas wittichii RW1 进行了转

录组分析，结果表明 DD 引起 300 多个基因差异

表达，上调基因数目最多，涉及分解代谢、底物

识别、转运和解毒多个途径。相较于细菌，目前

已 报 道 的 真 菌 中 只 有 酵 母 菌 Trichosporon 

mucoides SBUG 801 能利用 DF 作为唯一碳源生

长[83]，真菌降解 DF 和 DD 的研究较少，有待进

一步深入探究。 

2.2  DF 和 DD 降解途径 

已报道微生物对 DF 和 DD 的降解途径以好氧

降解为主，参与二者降解的主要反应类似。微生

物降解 DF 的关键步骤是起始的二羟基化反应，由

双加氧酶催化完成，可分为有角度双加氧和侧向

双加氧两种类型。侧向双加氧是在侧向双加氧酶

催化作用下，DF 与氧气的两个氧原子发生结合，

结合位点常在碳原子的 1,2 或 2,3 位。1998 年，

Hammer 等 [83] 利 用 LC-MS 从 DF 降 解 菌

Trichosporon mucoides SBUG 801 中检测到了 6 种

主要的代谢产物，其中 4 种为不同的单羟基 BF，

另外 2 种为单羟基 BF 进一步氧化形成的 2,3-二羟

基 二 苯 并 呋 喃 和 它 的 开 环 产 物 2-(1-羧 基 亚 甲

基)-2,3 二氢苯并呋喃亚烷基乙醇酸。2017 年，Ji

等[81]发现一株 Comamonas sp. JB 能够在萘为诱导

底物下降解 DF 和二苯并噻吩，其萘双加氧酶在

DF 的 1,2 位碳原子上双加氧生成 1,2-二羟基二苯

并呋喃，随后降解为 2-羟基-4-(3′-氧代-3′H-苯并呋

喃)丁-2-烯酸，最后降解为邻苯二酚。 

有角度双加氧是在有角度双加氧酶催化作用

下，将两个氧原子催化结合到 DF 或 DD 分子上，

其常与 4,4a 位的碳原子相结合，生成中间产物

4,4a-二羟基-二苯并呋喃，该物质不稳定会立即转

化为 2,2′,3-三羟基联苯(2,2′,3-Trihydroxybiphenyl，

THB)。有角度双加氧方式在目前已报道 DF 和 DD

降解菌中普遍存在，是降解 DF 和 DD 的主要途径[84] 

(图 3)。1992 年，Wittich 等[69]证实 Sphingomonas sp. 

RW1 降解 DD 时产生中间产物三羟基二苯醚和邻

苯二酚。1997 年，Kasuga 等[75]证实在 Terrabacter 

sp. DBF63 中有角度双加氧酶首先氧化 DF 形成

THB，然后 THB 分别在外二醇双加氧酶和水解酶

作用下降解为水杨酸，并最终转化为邻苯二酚和

龙胆酸。DD 同样首先在双加氧酶作用下形成三羟

基二苯醚，然后与 DF 降解反应过程类似，最终转

化为邻苯二酚进入三羧酸循环。在菌株 R. opacus 

SAO101[85] 、 P. aeruginosa FA-HZ1[79] 和

Comamonas sp. KD7[80]中，存在有角度双加氧和侧

向双加氧两种方式。 
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图 3.  二苯并呋喃和二苯并对二噁英有角度双加氧降解途径
[84]

 

Figure 3.  The angular dioxygenation degradation pathways of dibenzofuran and dibenzo-p-dioxin[84]. The 
structures shown in brackets have not been characterized yet. 

 

目前研究不足之处：(1) 研究主要集中在有角

度双加氧降解途径，而侧向双加氧降解途径中仍

有部分中间代谢产物未鉴定，多步参与催化反应

的酶仍未明确。(2) 部分降解菌中同时存在两种不

同的降解方式是否受底物调控？是否暗示其具有

更强的抵抗污染物胁迫能力？这些问题仍需进一

步探究。 

2.3  DF 和 DD 降解基因 

目前已对多种属好氧细菌参与 DF 和 DD 降解

的分子机制广泛研究。1993 年，Bunz 等 [86]从

Sphingomonas sp.中首次纯化获得了一个能催化

DF 形成 THB 的三组分酶系统 4,4a-双加氧酶，该

酶由负责电子传递的黄素蛋白还原酶 RedA2、一

个铁氧还原蛋白 Fdx1 和一个异多聚体加氧酶

dxnA1A2 组成，每个催化反应消耗 1 mmol/L 

NADH 和 O2 并将 DF 双加氧成 1 mmol/L THB。编

码双加氧酶的基因 dxnA1A2 和其他编码电子传递

蛋白的基因不在一个操纵子上，而是分布在整个

染色体上[87]。dbfA1A2 和 dfdA1A2A3A4 是近年来

研究最为广泛的能够编码 DF 和 DD 有角度双加氧

酶的基因。Kasuga 等在 DF 降解菌 Terrabacter sp. 

DBF63 中先后发现编码二苯并呋喃 4,4a-双加氧酶

的 基 因 簇 dbfA1A2 和 d fdA1A2A3A4， 其 中

d fdA1A2A3A4 与 Terrabac ter  sp .  YK3 和 

Rhodococcus sp. HA01 中 dfdA 氨基酸序列高度相

似[88–89]。2008 年，Aly 等[71]将 Rhodococcus sp. 
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HA01 中两个双加氧酶基因簇 dbfA 和 dfdA 分别进

行了异源表达，两种表达株产生的双加氧酶都能

催化 DF 和 DD 双加氧，但是对氯代二苯并呋喃表

现出互补的底物特异性，即 dfdA 表达株能转化 3-

氯二苯并呋喃，不能转化 2-氯二苯并呋喃；而 dbfA

表达株能转化 2-氯二苯并呋喃，不能转化 3-氯二 

苯并呋喃。DF 降解菌 Rhodococcus sp. p52 的双加

氧酶基因 dfdA 和 dbfA 分别分布在两个可接合转移

的质粒 pDF01 和 pDF02 上[90]，Ren 等[91]在添加 p52

菌株的序批式反应器中进行了活性污泥的基因强

化，具备降解能力的转化结合子有效提升了反应

器中污染物降解效率。另外，咔唑-1,9a 双加氧酶

也能以有角度的方式催化 DF 和 DD 的起始羟基

化，在菌株 Pseudomonas sp. CA10 中该酶由基因

簇 carAaAcAd 编码[92]。在侧向双加氧途径中，由

narAaAb 编 码 环 羟 基 化 双 加 氧 酶 起 始 降 解 ，

narAaAb 基因于 Rhodococcus sp.中表达能降解 DF

并转化为中间产物二氢二醇[85]。 

目前已经在多株 DF 和 DD 降解菌中克隆获得

编码外二醇双加氧酶和水解酶的基因，其中最具

代表性的是 dbfBC 和 dfdBC[75,89]。此外，Schmid

等[76]从 Terrabacter sp. DPO360 菌株中扩增获得的

编码外二醇双加氧酶基因 BphC1 和 BphC2，也参

与中间产物 THB 的间位裂解反应。DF 的细菌降

解同样受转录调控因子的调控，Iida 等在 DF 降解

菌 Rhodococcus sp. YK2 和 Terrabacter sp. YK3 中

发现了一个含 GAF 结构域的转录调控因子 dfdR，

dfdR 和 DF 能够激活 dfdA1 启动子 PdfdA1，且 dfdR

缺失将导致 dfdA1 无法受底物诱导转录而无法降

解 DF[93]。此外，随着组学技术的发展，研究者陆

续发现一些新的降解基因。2019 年，Ali 等[79]通

过组学分析在 P. aeruginosa FA-HZ1 中发现了一

个编码 HZ6359 脱卤素酶的基因并在大肠杆菌中

进行基因表达，表达株具备降解 2,8-二溴二苯并

呋喃的能力。目前有角度双加氧途径中相关降解

基因的研究已经比较清楚，侧向双加氧途径中降

解相关的基因仍有待挖掘。 

3  二噁英类化合物 

3.1  噁二 英危害及污染现状 

二噁英是对人体健康有很大威胁的环境污染

物，长久暴露于二噁英污染环境会引起皮肤损伤、

肝脏损伤、内分泌系统异常和神经系统功能障  

碍[94–95]。它具有多种同分异构体，其中多氯代二

苯并噁英有 75 种异构体，而多氯代二苯并呋喃有

135 种异构体。二噁英中氯原子的取代位置和数量

不同，其毒性也不同，目前研究主要集中在 2、3、

7、8 位碳原子被氯代的污染物，其中最具代表性

的 是 剧 毒 物 质 2,3,7,8- 四 氯 代 二 苯 并 二 噁 英

(2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin, TCDD)。二噁 

英类化合物的污染主要由人为造成，是人类工业

生产过程中产生的副产物，如冶金工业、造纸工

业、化工工业等 [96–97]。另外，垃圾焚化、柴油

燃烧、煤炭燃烧等的不完全燃烧均会产生二噁 

英[98–99]。二噁英类污染物在世界各地广泛存在，

严重威胁人类健康。2014 年，Urban 等[100]分别对

美国城市、郊区和农村地区土壤中二噁英类污染

物的含量及毒性进行了评估，表明城市土壤中二

噁英毒性当量更高且变化更大达 7–186 ng/kg，明

显高于美国环保局建议的土壤修复目标水平。

2013 年，Pan 等[101]从中国 15 个城市商业固体废

物焚化厂采集飞灰样品，对 17 种多氯二苯并二噁
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英和多氯二苯并呋喃浓度进行了分析，研究表明 

二噁英浓度达 2.8–190 ng/g，其中六氯同系物是主

要化合物。尽管 2012 年欧洲食品安全局对 26 个

欧洲国家全面检测数据评估显示在 2002–2004 年

到 2008–2010 年间，人们膳食中二噁英和多氯联

苯的摄入量下降了 16.6%–79.3%，但是由于二噁

英在环境中潜伏期长，在人体内半衰期长达 7–11

年，其造成的危害不容忽视[102]。 

3.2  噁二 英降解菌及降解机制 

利用微生物降解二噁英类污染物一直是国内

外研究者关注的热点。研究表明微生物对多氯联

苯、多氯二苯并对二噁英和多氯呋喃的脱氯作用

广泛存在于沉积物、下水道、垃圾填埋场和地下

水中[103]，微生物在实际污染物处理中具有广泛的

应用前景。二噁英的生物降解主要包括脱氯作用、

氧化作用、开环作用和酶催化降解等。相较于 DF

和 DD，二噁英类化合物因苯环上氯原子的取代而

对微生物产生不同程度的毒性，目前已报道降解

二噁英的菌株较少且降解活性随氯原子的增加而

减少。2002 年，Habe 等[104]研究发现 Terrabacter sp. 

DBF63 能够降解土样污染物中 2-氯二苯并呋喃

(2-CDF)、2-氯二苯并二噁英(2-CDD)、2,8-二氯二

苯 并 呋 喃 (2,8-DCDF) 和 2,3- 二 氯 二 苯 并 呋 喃

(2,3-DCDF)，菌株培养 7 d 后能分别降解 90%的 1 

ppm 2,8-DCDF 和 40%的 1 ppm 2,3-DCDD。另外，

对菌株 Sphingomonas sp. RW1 降解特性分析表明

其具有广泛的底物谱，能降解单氯二苯并呋喃和

单 氯 二 苯 并 二噁英 (2-CDF 、 3-CDF 、 4-CDF 、

1-CDD、2-CDD)、二氯二苯并呋喃和二氯二苯并

二 噁 英 (2,3-DCDF 、 2,8-DCDF 、 3,7-DCDF 、

2,3-DCDD，2,7-DCDD)以及三氯二苯并二噁英

(1,2,4-TrCDD) ， 但 不 能 降 解 三 氯 二 苯 并 呋 喃

(2,4,8-TrCDF)[105]。目前已知的具有最高脱氯能力

的菌株为 Dehalococcoides sp. CBDB1，其能够对

1,2,3,7,8-五氯二苯并二噁英(PeCDD)进行还原脱

氯[106]。 

二噁英生物降解过程中的主要催化反应与

DF 和 DD 类似，研究发现咔唑 1,9-双加氧酶和 DF 

4,4a-双加氧酶均能催化部分二噁英降解，如将

2-CDF 和 2,8-DCDF 转化为 5-氯水杨酸，将 2-CDD

和 2,3-DCDD 分别转化为 4-氯邻苯二酚和 4,5-二

氯邻苯二酚[78]。有关二噁英代谢中间产物检测的

报道较少，Suzuki 等[107]利用 GC-MS 检测了嗜热

菌 Geobacillus sp. UZO3 降解 2,3,7,8-四氯二苯并

二噁英(2,3,7,8-TCDD)的中间产物，发现该菌能将

2,3,7,8-TCDD 先转化为 3′,4′,4,5-四氯-2-羟基二苯

醚(TCDE)，再进一步转化成二氯苯酚。另外，研

究报道了一个新的编码 2,3,7,8-TCDD 降解酶的基

因 dreE，氨基酸序列分析表明其含有一个 CoA 结

合位点，和枯草芽孢杆菌核黄素合成操纵子上一

个未知功能的基因高度相似。将 dreE 在大肠杆菌

中 进 行 表 达 ， 表 达 蛋 白 可 还 原 性 切 割 2,3,7,8- 

TCDD 的二芳基醚键并产生 TCDE[108]。二噁英类

污染物种类繁多，目前已报道具有降解能力的降

解菌株较少，且降解能力及降解底物的范围有限。

另外，降解途径仍不明确，与关键脱氯反应相关

的基因和酶有待进一步挖掘。 

4  问题和展望 

含氧杂环化合物种类繁多，不同含氧杂环化

合物生物降解效果受杂环结构、杂原子数目、取

代基位置等多种因素影响。目前研究者以典型代

表性难降解污染物 THF、14D、DF 和 DD 为主要

研究对象，对其降解途径及降解机制开展了深入
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探究，但是含氧杂环化合物尤其是二噁英类化合 

物的微生物降解仍存在以下问题：(1) 目前已报道

降解菌对毒性较强的二噁英类化合物的降解效率

普遍较低，降解底物种类有限，已筛选到的降解

菌主要为细菌，真菌资源有待进一步挖掘。另外

由于环境中微生物菌群结构的复杂性和难培养

性，面对未培养微生物急需开发新的降解菌筛选

方法。(2) 14D 降解菌普遍存在对多种底物的共代

谢，可能存在更多种类的单加氧酶催化起始降解

过程。DD 和 DF 降解菌在有角度双加氧途径中可

选择利用不同降解基因以应对底物的差异，更多

不同的降解基因可能参与不同途径的降解过程。

二噁英类化合物降解过程中的中间产物及降解基

因仍未明确。以上研究均表明传统降解途径及降

解机制的研究仍需深入。(3) 微生物常通过与周围

的生物和非生物因素组成代谢网络的方式共同

实现含氧杂环化合物的降解转化，目前研究侧重

于单一降解菌降解特性及降解机制研究，对降解

菌群中菌株间复杂的代谢网络研究较少，人工构

建微生物降解菌群处理环境污染物的研究也有

待增强。 

随着微生物多组学技术的发展、多学科方法

手段的交叉融合，一些新的研究方向逐渐引起研

究者的关注。(1) 利用基因强化技术提高二噁英降

解效率。基因强化技术可通过强化降解基因在土

著菌群中的水平迁移和传播，促进土著降解菌群

的进化，进而提高难降解污染物的生物去除效果。

(2) 开发靶向降解基因的基因探针，评估环境样品

中降解菌丰度及污染物降解活性，为筛选分离高

效降解菌提供指导。(3) 环境样品中有丰富的未培

养微生物资源，其在污染物降解中发挥着不可忽

视的作用。利用宏转录组技术分析复杂环境样品

应对不同污染物的转录水平响应，并结合宏基因 

组测序分析获得未培养微生物中可能的降解基

因，最后利用传统的分子生物学方法进行基因功

能验证，以上研究思路使得从未培养微生物基因

组中挖掘新的污染物降解基因成为可能。(4) 微生

物在实际污染物降解过程中常与周围其他微生物

组成复杂的代谢网络，探究各种环境胁迫下降解

菌株与其他菌株互作关系，解析降解菌群菌株间

互作代谢网络，最终人工构建降解混合菌群用于

实际环境污染物修复也是未来研究热点。 
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Research advances in biodegradation of oxygen heterocycles 
and their derivatives 
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University, Hangzhou 310058, Zhejiang Province, China 

Abstract: Oxygen heterocycles are a kind of refractory organic pollutants commonly found in polluted 

environments. These compounds are of immense concern from point view of the environment because they are 

known for their toxic and carcinogenic properties. Here, we review the research progress in the biodegradation of 

typical oxygen-containing monoheterocyclic compounds tetrahydrofuran, 1,4-dioxane and oxygen-containing fused 

heterocyclic compounds dibenzofuran and dibenzo-p-dioxin. We address the degradation performance of bacteria, 

the degradation pathways and degradation-related genes. In addition, we discuss the research status of dioxins, and 

propose further research directions of biodegradation of oxygen heterocycles and their dioxin derivatives. 
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