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摘   要：塑料广泛存在于人类的日常生活中，在给人们生活带来便利的同时，大量塑料废物也给

环境带来很大压力。聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, PET)是一种以石油为原料的

高分子热塑性材料，因其具有耐用、透明度高、重量轻等特性，已成为世界上使用最广泛的塑料

之一。由于 PET 具有结构复杂以及难降解的特性，可在自然界中长期存在，不仅对全球生态环境

造成严重的污染，而且已经威胁到人类健康。如何对 PET 废弃物进行降解已成为全球的难题之一，

相较于物理法和化学法，生物降解法是目前处理 PET 废弃物最为绿色环保的方法。本文分别介绍

了微生物和生物酶对 PET 生物降解的研究现状、PET 的生物降解途径、PET 生物降解机制以及 PET
降解酶的分子改造等方面的研究，并对如何实现 PET 的高效降解、寻找和改造可降解高结晶度 PET
的微生物或酶进行展望，为 PET 的生物降解微生物或酶的有效开发应用提供理论依据。 
关键词：聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)；生物降解；降解途径；降解机制；分子改造  
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Abstract: Plastics are widely used in human daily life, which bring great convenience. 
Nevertheless, the disposal of a large amount of plastic wastes also brings great pressure to the 
environment. Polyethylene terephthalate (PET) is a polymer thermoplastic material produced 
from petroleum. It has become one of the most commonly used plastics in the world due to its 
durability, high transparency, light weight and other characteristics. PET can exist in nature for 
a long time due to its complex structure and the difficulty in degradation, which causes serious 
pollution to the global ecological environment, and threatens human health. The degradation of 
PET wastes has since become one of the global challenges. Compared with physical and 
chemical methods, biodegradation is the greenest way for treating PET wastes. This review 
summarizes the recent advances on PET biodegradation including microbial and enzymatic 
degradation of PET, biodegradation pathway, biodegradation mechanisms, and molecular 
modification of PET-degrading enzymes. In addition, the prospect for achieveing efficient 
degradation of PET, searching and improving microorganisms or enzymes that can degrade PET 
of high crystallinity are presented, with the aimto facilitate the development, application and 
molecular modification of PET biodegradation microorganisms or enzymes. 
Keywords: polyethylene terephthalate (PET); biodegradation; degradation pathway; 
degradation mechanism; molecular modification 

 
 

聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯 (polyethylene 
terephthalate, PET)是一种以石油为原料的高分

子热塑性材料，它是由对苯二甲酸(terephthalic 
acid, TPA)和乙二醇(ethylene glycol, EG)经脱水

缩合形成的聚酯类化合物[1-2]，由于 PET 具有耐

用、透明度高、重量轻、拉伸冲击强度高、耐

化学性和可加工性的特征，现已成为全球使用

最广泛的包装材料之一[3]，其主要应用于容器

包装、纺织业以及工程塑料等领域，如饮料瓶、

薄膜、食品包装袋和纺织纤维等[4-5]。近年来，

在 COVID-19 大流行的高峰期，防护面罩、医

用吸塑盒以及消毒剂包装瓶等医疗防护物资的

大规模生产，使得 PET 原材料的需求量急剧增

加。由于 PET 具有复杂的结构和难降解的特性，

不仅长期暴露于土壤和污泥沉积物中，而且通

过各种途径进入海洋，给全球生态环境造成严

重的威胁[6-7]。科学家已从近 700 种海洋生物体

内检测到 PET 碎片，这些碎片的积累导致生物

体内分泌紊乱、发育迟缓、细胞坏死以及免疫

细胞受到损害等，且生物体内的 PET 碎片或颗

粒会随着食物链的富集威胁到人类的健康，例

如减少人体骨髓间充质干细胞和内皮祖细胞的

迁移和增殖[8-11]。PET 是一种极难降解的聚酯类

高分子材料，会在自然环境中存在数十年甚至

几十年[12-13]。因此，如何有效降解 PET 已成为

国际社会共同关注的热点问题。 
目前，常用的降解 PET 塑料的方法包括物

理法、化学法和生物法[14-17]，利用物理和化学
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表 1  PET 降解微生物 
Table 1  PET degrading microorganisms 
Microorganism strain Substrate Time (d) Temperature 

(℃) 
pH Weight loss (%) References 

Priestia aryabhattai VT 3.12 PET powder 18 30 / 69.0 [26] 
Bacillus pseudomycoides VT 3.15 PET powder 18 30 / 66.0 [26] 
Bacillus pumilus VT 3.16 PET powder 18 30 / 64.0 [26] 
Microbacterium oleivorans JWG-G2 PET particles 5 25−40 6.0−9.0 1.0 [27] 
Bacillus cereus PET granular 40 29 / 6.6 [28] 
Bacillus gottheilii PET granular 40 29 / 3.0 [28] 
Ideonella sakaiensis 201-F6 PET films 42 30 7.0 99.0 [29] 
Penicillium simplicissimum 28f2 PC-PET 

fragments 
28 30 / 3.1 [30] 

Aspergillus fumigatus PET bottles 42 25−45 7.0−11.0 22.0 [31] 
 
simplicissimum 28f2)，其中局限青霉(Penicillium 
restrictum)对 PC-PET 尚无明显的降解，而简青

霉(Penicillium simplicissimum) 28f2 于 30 ℃反

应 28 d 后，PC-PET 薄膜的降解率达到 3.09%。

Sarkhel 等[31]从孟加拉湾附近分离出 1 株烟曲霉

(Aspergillus fumigatus)在 25−45 ℃、pH 7.0−11.0
的条件下反应 42 d 后，对 PET 瓶的降解率达到

22%。目前报道的具有 PET 降解能力的细菌要

多于真菌，根据当前的研究水平来看，从环境

中分离出具有降解塑料能力的真菌仍有很大的

提升空间。 
综上所述，多数菌株在中低温条件下具有

PET降解活性，且在中碱性条件下生长更有优势，

研究发现菌株生长的条件与自然环境相似，因此，

未来可尝试菌株在自然环境中降解PET，实现PET
的原位降解。大阪堺菌 (Ideonella sakaiensis) 
201-F6 对低结晶度 PET 薄膜具有高效的降解活

性，但对 PET 瓶(结晶度>30%)几乎无降解效果，

PET 的生物降解法仍然面临着巨大的挑战。因

此，筛选出降解能力更强的微生物以及提高菌

株的降解活性是未来研究的方向之一。 

1.2  降解 PET 的微生物菌群 
相比于上述单菌对 PET 的降解，构建微生物

菌群在生态系统复杂性和功能性方面开辟了合

成生物学的新视野，微生物菌群由多种功能微生

物组成，可利用菌株之间的协同作用，通过菌种

分工合作使PET具有更高的降解效率[33-34]。例如，

Qi 等[21]构建了由红球菌(Rhodococcus jostii)和 2 株

代谢工程枯草芽孢杆菌(Bacillus subtilis)组成的

人工微生物菌群，首先，用 2 株工程化的枯草芽孢

杆菌构建了一个双微生物菌群，它们分泌的 PET
水解酶(PET hydrolase, PETase)和单羟乙基对苯

二 甲 酸 水 解 酶 (monohydroxyethylterephthalate 
hydrolase, MHETase)在 7 d 内降解 13.6%的 PET
薄膜，另外通过添加红球菌可对中间产物 TPA
进一步降解，30 ℃反应 3 d，PET 薄膜的失重

率减少了 31.2%，与 2 种微生物菌群相比，PET
薄膜的重量损失提高了约 17.6%。此研究构建

的人工微生物菌群可直接将 PET降解为 TPA和

EG，并通过三羧酸循环将降解产物完全转化为

CO2 和 H2O 释放到环境中。Gao 等[35]衍生出 1 种

独特的功能性海洋细菌菌群 CAS6，并从中分离

出 3 株对 PET 具有降解作用的菌株微小杆菌

(Exiguobacterium sp.)、嗜盐单胞菌(Halomonas 
sp.)和苍白杆菌(Ochrobactrum sp.)，将它们以

1:1:1 的比例形成稳定的微生物菌群，26 ℃孵育

14 d 后，PET 被菌群 CAS6 完全降解成小块。

可见，微生物菌群为 PET 的生物降解提供了新
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下降解，当反应温度达到 PET 玻璃转化温度(70 ℃
左右)，PET降解酶具有显著的 PET降解活性[52]，

但在中低温条件下具有较高降解活性且能够降

解高结晶度 PET 的生物酶鲜有报道 [53]。直到

2016 年，Yoshida 等 [29]发现从菌种 Ideonella 
sakaiensis 201-F6 中分泌的 PETase，在 30 ℃和

pH 7.0 的条件下反应 18 h，可将 PET 几乎全部

转化为 MHET，同时还鉴定出了第 2 种酶

MHETase，该酶能进一步将 MHET 水解成单体

TPA 和 EG[54]，由于 PETase 对 MHET 的影响较

小，所以 MHETase 被认为是能完全有效降解

PET 的关键酶，PETase 在 30 ℃条件下对 PET
薄膜的降解活性远高于其他降解酶，且对高结

晶度 PET 表现出比其他酶更好的性能。此外，

由 PETase 和 MHETase 构成的双酶体系对 PET
塑料的降解能力分别是TfH、FsC和LCC的120、
88、5.5 倍[55]。可见，双酶体系的构建为 PET
的生物降解提供了新的思路。Sagong 等[56]从嗜

根杆菌(Rhizobacter gummiphilus)中分离出了 1 种

新型 PET 水解酶 RgPETase，该酶具有类似

IsPETase 的水解活性，对低结晶度 PET 具有明

显的降解活性，且对高结晶度的 PET 也具有一

定的水解活性，这是第 1 个在室温环境下具有

与 IsPETase 类似 PET 降解活性的水解酶，它区

别于其他 PET 水解酶，在低温条件下对高结晶

度 PET 具有较高的降解活性。 
综上所述，目前已报道的 PET 降解酶活性

普遍较低，稳定性差，需要在较高的温度下才

能发挥降解作用，难以在实际应用中广泛使用，

且几乎无法降解高结晶度的 PET 材料。尽管已

有研究通过构建双酶体系来提高 PET 降解效率，

但是关于这方面的研究还处于初步阶段，相关

的研究报道较少。此外，已报道的 PET 降解酶

主要来自于可培养微生物，然而自然界中有 99%
以上的微生物是不可培养的，这就意味着环境中

还有巨大的遗传资源尚未被开发利用[57]。目前，

宏基因组技术在挖掘具有 PET 降解活性的新型

酶方面已有报道。例如，Sulaiman 等[45]利用宏 

 
表 2  PET 降解酶 
Table 2  PET degradation enzymes 
Enzymes Source Substrate Temperature 

(℃) 
Time 
(d) 

Weight loss 
(%) 

References 

PETase Ideonella sakaiensis 201-F6 PET films 30 42 ≥99.0 [29] 
BsEstB Bacillus subtilis PET fibers/fabrics 30 8 / [41] 
PE-H Pseudomonas aestusnigri VGXO14T PET films 30 2 / [42] 
TfCut2 Thermobifida fusca KW3 Low crystalline PET films 70 4 ≥50.0 [43] 
FsC Fusarium solani Low crystalline PET films 40 4 5.0±1.0 [44] 
HiC Humicola insolens 7% crystalline PET films 70 4 97.0±3.0 [44] 
LCC Fosmid library of a leaf-branch PET films 50 1 93.0±1.0 [45] 
PES-H1 Compost metagenomes Low crystalline PET films 70 1 ≥99.0 [46] 
PHL7 Plant compost metagenomes 5%−7% crystalline PET 

films 
70 0.75 ≥99.0 [47] 

Variantsof 
TfCut2 

Thermobifida fusca KW3 Low crystalline PET films 70 2 25.0±0.8 [48] 

CALB Candida antarctica  PET bottles 60 14 96.0 [49] 
TfH Thermobifida fusca DSM43793 Low crystalline PET films 55 21 54.2 [50] 
Cut190 Saccharomonospora viridis AHK190 PET films 63 3 27.0±1.0 [51] 
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图 1  PET 的生物降解途径[63-66]   红色箭头表示 PETase、MHETase 对 PET 的降解过程，蓝色箭头表示

TPA 的代谢途径，绿色箭头表示 EG 的代谢途径，黑色箭头表示代谢产物进入三羧酸循环生成 CO2、H2O
等其他小分子物质 
Figure 1  Biodegradation pathway of PET[63-66]. The red arrows represent the degradation process of PET by 
PETase and MHETase, the blue arrows indicate the metabolic pathway of TPA, the green arrows indicate the 
metabolic pathway of EG, and the black arrows indicate the metabolites entering the TCA cycle to generate 
other small molecules such as CO2 and H2O. 
 

3  PET 降解酶的作用机制 
据报道，PET 降解酶对 PET 表面的初始吸

附可能与催化中心附近的疏水区域有关[67]。研

究表明，聚合物链的流动性和酶活性位点的可

及性是使 PET 具有生物降解性的主要因素[68]，

由于 PET 表面的酯键水解产生羟基和羧基，内

部未发生降解反应，因此，PET 降解酶将聚合

物表面的聚合链末端或环状结构作为靶点进行

酶解，以提高聚合物的亲水性，从而提高后续

酶解的效率[69]，目前对于 PET 降解酶降解 PET

的机制尚不清楚，本文用 PETase 对 PET 的结合 

模式和降解机制来阐述 PET 降解酶发挥催化作

用的分子机制。 
以 PETase (PDB: 5xh3)的三级结构为例，如

图 2 所示，PETase 拥有传统的 α/β-水解酶折叠，

以及由 S131-H208-D177 组成的催化三联体[70-71]。

与其他同源酶的活性位点相比，PETase 不仅具

有更宽的底物结合口袋，而且形成 2 个分子内

二硫键桥(DS1 和 DS2)，其中 DS1 是 C174 和

C210 之间 1 个独特的二硫键，在 PETase 中起

关键作用，不仅缩短了 2 个活性残基 D177 和

H208 之间的距离，而且分别连接含有催化酸

(D177)和催化碱(H208)的 β7-α5 和 β8-α6 环，与 
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图 3  PET
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研究人员通过对 PET 降解酶进行分子改造以扩

大底物结合口袋、改善 PET 表面亲水性、减少

中间代谢产物的抑制作用和对 PET 材料的性质

进行改变等，以提高 PET 降解酶对 PET 塑料的

降解效率或增强其热稳定性[78-79]。 

4.1  扩大底物结合口袋及增加疏水性 
浅而宽的口袋对于 PET 的降解至关重要，

扩大底物结合口袋，可以提高 PET 降解酶的特异

性，使得酶和底物能有效地吸附[77]，Silva 等[80]

对嗜热子囊菌(Thermobifida fusa) WSH03-11 的

角质酶 Tfu_0883 进行定点诱变，获得了对聚酯

纤维活性增强的角质酶 I218A 和 Q132A/T101A，

它们在活性位点上创造了更大的空间和更疏水

的底物结合位点，使得其突变体的水解活性增

加，与野生型相比，Q132A/T101A 孵育 4 h 后，

TPA 的产生量增加了 10 倍。因此，取代活性位

点上特定的氨基酸可以提高 Tfu_0883 水解 PET
的能力，这是由于双氨基酸的取代获得了更高的

疏水特性，从而导致了突变体 Q132A/T101A 催

化的高水平降解，增强了其对PET的水解活性。 
由于 PET 分子链中亲水基团缺乏，表面亲

水性差，所以亲水性的 PET 降解酶无法有效地

吸附到 PET 表面，当 PET 降解酶靠近 PET 表

面时，其疏水作用会导致降解酶的活性下降甚

至丧失。经研究人员发现，疏水蛋白可以使 PET
降解酶吸附到 PET 表面，通过构建疏水蛋白与

PET 降解酶的融合表达载体，可以提高降解酶

对 PET 的降解能力[81]。Ribitsch 等[82]将 Thc_Cut1
与疏水蛋白 HFB7 和 HFB4 分别进行融合，得到

的融合蛋白对 PET 的水解活性提高了近 15 倍，

PET 结合域的融合可促进酶对 PET 底物的吸收，

增强酶促降解。 

4.2  减少中间产物的抑制作用 
PET 降解酶在降解 PET 的过程中释放出

MHET、BHET、TPA 和 EG 等物质，其释放出

的中间产物 BHET 和 MHET 大量积累会抑制降

解酶的生长，阻碍 PET 的进一步降解。因此，

各种水解酶的协同作用和减少酶与产物相互作

用的蛋白质工程策略能有效减少中间产物的抑

制作用，提高降解 PET 的效率[83]。例如，Markus
等[84]发现当中间产物 MHET 或 BHET 的浓度介

于 0.5−2.0 mmol/L 时，TfCut2 对 PET 的水解活

性具有竞争性抑制，因此在超滤膜反应器中进

行 PET 的水解反应时可通过连续去除 MHET 来

提高 PET 的水解效率。随后 Markus 等[85]利用

TfCut2 进行 PET 水解反应，可持续从超滤膜反

应器中去除 MHET，在 24 h 内 MHET 的生成量

增加了 4 倍，可将 PET 的水解效率提高 70%。 
LCC 和 TfCut2 分别与固定化羧酸酯酶

TfCa组成的双酶体系具有去除中间代谢产物的

能力，减少对 PET 的竞争性抑制，从而可以显

著提高无定型PET薄膜的水解活性，它们在60 ℃
反应 24 h 后分别引起 47.9%和 20.4%的 PET 薄膜

重量损失[86]。Carniel 等[87]对不同来源的 10 种脂

肪酶进行了筛选，发现南极念珠菌 (Candida 

antarctica) 的 脂 肪 酶 CALB 和 特 异 腐 质 霉

(Humicola insolens)的角质酶 HiC 组成的双酶体

系可水解中间产物 MHET，使得双酶体系对

PET 的降解率增加了 7.7 倍。 

4.3  增强酶的热稳定性 
由于 PET 是由极性基团和芳香环组成的，

使得 PET 极难降解，因此需要增强酶对 PET 的

热稳定性以提高 PET 的降解效率[88]。Shirke 等[89]

通过糖基化稳定LCC，非糖基化LCC-NG在70 ℃
和 pH 8.0 的条件下孵育 24 h，PET 薄膜的降解

率达到 25%，而糖基化 LCC-G 在相同条件下孵

育 48 h 后，PET 薄膜的降解率高达 95%，这是

迄今为止报道的具有最高热稳定性的角质酶。

Tournier 等[90]通过酶工程提高 LCC 的活性和热

稳定性，采用二硫键取代二价金属结合位点并生
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的相关报道，但对于通过分子改造实现对高结

晶度 PET 材料降解的报道屈指可数，这与 PET
降解酶对其催化作用机制尚不清楚密切相关。

因此，未来的研究应着眼于挖掘环境中对高结晶

度和瓶级 PET 材料具有特定催化性能的新型微

生物或酶，以及详细解析 PET 降解酶的催化作

用机制以实现对高结晶度 PET 材料的降解[99]。 
针对目前存在的问题，未来可以从以下几个

方面进行研究：(1) 筛选出更多能将 PET 作为

唯一生长碳源的微生物降解菌种，进一步分离

出能够高效降解 PET 的生物酶，丰富 PET 降解

菌株的资源库；(2) 目前已报道的具有 PET 降

解活性的酶有限且几乎来源于可培养微生物，

而环境有 99%以上的微生物是不可培养的，这

就意味着环境还有巨大的遗传资源还未被开发

利用。利用宏基因组学、蛋白质组学和高通量

测序等技术在开发不可培养微生物遗传资源方

面的优势，挖掘环境中新型的 PET 降解酶，有

望获得具有高结晶度 PET 降解活性的酶；(3) 寻
找适合 PET 降解酶异源表达的宿主。例如，酵

母具有强大的分泌表达系统和可拓展的发酵能

力，可作为 PET 降解酶异源表达的良好宿主。

因此，可利用毕赤酵母强大的分泌表达系统进

行 PET 降解酶的异源表达从而提高酶表达量；

(4) PET 的中间代谢产物 BHET、MHET、TPA
和 EG 对 PET 的降解具有抑制作用，因此，构

建微生物菌群和多酶催化体系可减少中间产物

对 PET 的抑制作用，以此提高其降解活性；(5) 
加大对微生物或酶降解 PET 机理的研究，详细

解析 PET 降解酶的催化作用机制，为 PET 降解

酶的定向改造奠定基础，以实现对高结晶度

PET 材料的高效降解；(6) 基于计算机模拟辅

助设计和突变以 PET 为底物的酶，通过合成生

物学和蛋白质工程表征和修饰 PET 降解酶，以

提高酶对高结晶度 PET 材料的降解活性。 

目前 PET 的绿色生物降解技术仍然面临着

诸多挑战，随着塑料的需求量越来越大，塑料

废弃物大量积累，已经渗透到人类生活的方方

面面，但就目前研究水平来看，PET 的生物降

解仍然处于实验室研究阶段，虽已有相应的实

际应用，但还尚未实现真正的工业化。因此，

如何高效降解 PET 塑料，解决全球环境问题仍

然具有重大意义。 
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