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专论与综述 

有机磷酸酯阻燃剂/增塑剂的生物降解及其机制研究进展 

谷雷严  罗庆*  吴中平 
沈阳大学 区域污染环境生态修复教育部重点实验室  辽宁 沈阳  110044 

摘  要：有机磷酸酯(Organophosphate Esters，OPEs)阻燃剂/塑化剂对人类有潜在的健康风险并且广

泛分布在各种环境介质中，为应对 OPEs 带来的挑战，绿色、高效的生物降解方式成为了当前的研

究热点。文章目的是叙述目前已知的 OPEs 的生物降解过程及机制，主要围绕 TBP、TPHP 这 2 种热

点 OPEs 来描述生物降解途径及其中间产物。综合来看，生物降解 OPEs 的主要途径是通过水解作

用、羟基化作用或者甲氧基化作用来实现的，在降解过程中细胞色素 P450 起关键作用，最终多数

降解菌能够将 OPEs 矿化为无机磷酸盐及其他小分子化合物，能够实现对环境的无害化。 
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Abstract: Organophosphate esters (OPEs) flame retardants/plasticizers have potential adverse effects on 
human health and are widely detected in various environmental media. To effectively control the pollution 
of OPEs, green and efficient biodegradation methods have become the research hotspot. The purpose of 
this paper is to elucidate the biodegradation process and mechanism of OPEs, mainly focusing on the 
biodegradation pathways and intermediate products of TBP and TPHP. In general, hydrolysis, 
hydroxylation, and methoxylation are the major biodegradation pathways of OPEs. Cytochrome P450 
plays a key role in the process of degradation. Most of the degradation bacteria can mineralize OPEs into 
inorganic phosphates and other small molecular compounds which are harmless to the environment. 
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近年来溴化阻燃剂表现出较高的生物积累性、

内分泌干扰和神经毒性而使其使用受到严格的限

制[1]，此后有机磷酸酯(Organophosphate Esters，

OPEs)阻燃剂替代溴化阻燃剂广泛应用于各行业

之中。除此之外，由于取代基不同而导致的结构不

同，OPEs 还普遍用作塑化剂和消泡剂，其大量应

用势必导致环境中 OPEs 含量的激增，已有文献表

明土壤、水体、室内空气和悬浮颗粒物中存在一定

浓度的有机磷酸酯类化合物，并且室内灰尘中有机

磷酸酯类的浓度水平超过了溴代阻燃剂[2-5]。在之

前的研究中，本课题组评估了沈阳市不同土地利用

类型土壤中 OPEs 的污染水平，13 种 OPEs 在土壤

中均被检出，而且整体污染程度要高于目前已有研

究的除广州市外的其他城市，这表明 OPEs 已广泛

存在于沈阳市的土壤环境中[6]。 

OPEs 还因其具有的生物毒性而受到关注，表现

在神经毒性、基因毒性、生殖毒性等方面[7-10]，对人

类健康有着潜在风险。本课题组研究了辽河表层沉

积物中 13 种 OPEs 的生态风险，其中磷酸二苯异

辛酯(Ethylhexyl Diphenyl Phosphate，EHDPP)的风险

指数(Risk Quotient，RQ)为 0.075 接近 0.1，同时，磷

酸三丁酯(Tributyl Phosphate，TBP)和磷酸三(1,3-二

氯丙基)酯[Tri(1,3-Dichloropropyl)Phosphate，TDCPP]

的 RQ 也相对较高且有部分样品已经高于 0.1，除此

以外有 5 个样品的 RQ 最大值已经达到了 0.70，这

些结果都说明了 OPEs 的生态风险已经初步显露[11]。 

此外，本课题组还分析了沈阳城市土壤中

OPEs 的健康风险，将 13 种 OPEs 分为致癌性和非

致癌性 2 种，并且分别通过致癌风险(Carcinogenic 

Risk，CR)和危险系数(Hazard Quotient，HQ)定量

描述 OPEs 对成年人和儿童的影响，虽然结果显

示 OPEs 尚不能够对人体造成不利影响[12]，但是

我国作为制造业大国，对 OPEs 用量必然是不断

提高的，其对人体潜在的健康影响便需要被重视

起来，因此探究如何去除环境中的 OPEs 具有极其

重要的意义。 

目前，降解环境中的 OPEs 主要通过高级氧化

降解和生物降解 2 种方式。 

光催化氧化[13-14]这一高级氧化技术虽然能较

快处理污染物但其应用仍然受到一定程度的限制，

例如紫外光的吸收范围窄导致光能利用率低、透光

度不佳降低光催化效率、催化剂多为纳米颗粒回收

困难等，同时光降解技术因部分 OPEs 缺少发色团

不能直接吸收光能而不具普遍适用性。除光催化技

术外，也有关于芬顿试剂氧化降解 OPEs 的研究，

芬顿试剂对 TBP 降解率可以达到 80%以上，但对

其反应过程中的中间产物降解效果较差，难以进一

步矿化[15]。生物降解对环境友好，在适宜的条件

下能够将 OPEs 降解为小分子物质，通常不会产生

二次污染，同时具有高效且造价低的优点，因而一

直是行业内关注的热点，例如生物降解多环芳烃、

抗生素等。 

1  生物降解研究进展 

当前已发现了多种生物降解菌，然而对 OPEs

的生物降解研究主要集中在 TBP 和磷酸三苯酯

(Triphenyl Phosphate，TPHP)这 2 种化合物，其他

化合物虽也有研究但相对较少。 

近年来对 TBP 降解菌的研究已经相当丰富，

其是目前 OPEs 中被研究得最多的一种。Thomas

等[16]在 1997 年首次确认 TBP 可以作为唯一的碳磷

源供微生物使用。但是其筛选的降解菌具有不稳定

性，在单个菌株经过 8 次继代培养之后，会逐渐丧

失降解 TBP 的能力。Nancharaiah 等[17]利用鞘脂菌

属(Sphingobium sp.)降解 TBP 表现出较高的降解效

率[0.25 μmol/(mL·h)]。Ahire 等[18]筛选的 22 个菌株

中有 15 个菌株在含有 TBP 的最小培养基中长势良

好(OD600>0.5)，同时进一步证实了产碱杆菌对有机

磷的降解能力以及普罗维登斯菌(Providencia sp.)

能 够 有 效 降 解 TBP 。 肺 炎 克 雷 伯 菌 (Klebsiella 

pneumoniae sp.)在葡萄糖和磷酸盐含量较低的

情况下能够以一种协同代谢的方式对 TBP 进行

生物转化，但是不能利用 TBP 作为主要的碳源
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或磷源，对 TBP 的最高耐受浓度是 17.0 g/L，

对中间产物 DBP 也表现出良好的耐受性 [19]。维

他命对鞘氨醇单胞菌株生长和 TBP 的降解并无

影响 [20]。 

Yang 等[21]于中国广东一个电子拆解场成功筛

选出短时间内能够快速降解 TPHP 并且能在较大

pH 范围内应用的细菌群 GYY，并对所筛选菌落的

菌类组成和 TPHP 降解产物进行分析，降解速率和

接种量之间并无线性关系，最大降解率为 92.2% 

(30 °C)；同时发现高浓度的 TPHP 可能会抑制酶的

活性或者菌落生长，维他命对于降解效率并无影

响。卫昆[22]筛选出以 TPHP 作碳源和能源的高效降

解菌种短短芽孢杆菌(Brevibacillus brevis)，并指出

降解效率与投菌量、温度以及体系 pH 值有关，最

佳降解率为 92.1% (投菌量 2 g/L，温度 30 °C，pH

值 7.0)；该菌对较高浓度的 TPHP 也能有效降解，

但是达到 50 mg/L 的时候就可以观察到细胞形态

被破坏从而影响了降解速率，同时观察到体系 pH

随着降解过程的进行会降低，表明 B. brevis 在降

解 TPHP 和自身代谢的过程中可能分泌了有机酸，

这为之后分析 TPHP 的降解产物提供了一个方向。

表 1 列出了目前已有的 TBP 和 TPHP 降解菌。 

综合来看，对生物降解 OPEs 的研究已经广泛

开展，各研究中的生物降解效率在适宜的条件下普

遍较高，说明生物降解 OPEs 有巨大的应用前景，

温度、pH、污染物初始浓度是影响降解效率的主

要因素，多数 OPEs 降解菌在 30 °C、pH 为 7.0 的

条件下有着良好的降解效率，污染物浓度的限制因

为菌种不同所以存在较大差异。在实际应用中各影

响因素较难控制，这或许成为了限制 OPEs 降解菌

应用的主要原因。 

2  降解路径及中间产物 

OPEs 可以通过 2 个阶段的生物转化作用，代

谢生成更亲水、更容易被清除的代谢产物 [27]。

Nancharaiah 等[17]在好氧生物膜实验中研究了 TBP

降解的可能路径和中间产物，观察到了 TBP 的水

解产物——无机磷酸盐含量的增加；TBP 的微生

物降解过程可分为水解和降解 2 个阶段，水解阶段

是磷酸酯酶介导的一个重要步骤，限制了磷酸酯酶

的总体降解率，所涉及的酶机制及其底物也决定特

异性中间体如磷酸二丁酯(Dibutyl Phosphate，DBP)

和磷酸单丁酯(Monobutyl Phosphate，MBP)的形

成，同时存在交替降解途径，TBP 的水解产物正

丁醇可被快速生物降解，而 TBP 生物降解的中间

体磷酸二丁酯仅被部分降解。 

 
表 1  已有的有机磷酸酯降解菌 
Table 1   Existing OPEs degrading bacteria 

有机磷酸酯 

OPEs 

降解菌 

Bacteria 

浓度 

Concentration 

降解率 

Degradation rate (%) 

降解时间 

Time (d) 

参考文献 

References 
TPHP GYY 菌群 3.0 μmol/L 92.20 5 [21] 

Roseobacter strain YS-57 0.5 mg/L 99.00 3 [23] 

Sphingomonas sp. strain TDK1 − 100.00 − [24] 

Sphingobium sp. strain TCM1 − 100.00 − [24] 

Brevibacillus brevis 3.0 μmol/L 92.10 5 [25] 

Sphingopyxis sp. YC-JH3 50.0 mg/L 96.20 7 [26] 

Rhodococcus sp. YC-JH2 50.0 mg/L 37.36 7 [26] 

TBP Sphingobium sp. RSMS − 80.00 − [20] 

Roseobacter sp. YS-57 − 100.00 14 [23] 

注：−：文中未明确说明 

Note: −: Not mentioned in the text 

 



2856 微生物学通报 Microbiol. China 

  

Tel: 010-64807511; E-mail: tongbao@im.ac.cn; http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

Liu 等[20]认为 TBP 最终可以转化为无机磷酸

盐，指出 TBP 降解主要的 2 个副产物：DBP 和

MBP，通过去除丁基侧链，TBP 可以转化为 DBP

和正丁醇。DBP 进一步转化，失去丁基侧链后产

生 MBP 和正丁醇，最后一个丁基侧链断裂后生成

磷 酸 基 团 ， 同 时 应 用 有 机 单 体 同 位 素 分 析

(Compound Specific Isotope Analysis，CSIA)技术指

出了 P–O 键可能是从 TBP 转移到 DBP 上的，因

此提出了丁基的酯键逐步断裂的想法。Rangu 等[28]

也有着同样的看法，认为 TBP 的矿化是由磷酸酯

酶介导的，其中三酯酶、二酯酶和单酯酶依次作用

于 TBP、释放中间体 DBP 和 MBP，释放最终产物

丁醇和磷酸盐。TBP 的降解路径如图 1 所示。 

TPHP 通过磷酸酯键的水解作用转化为磷酸

二苯酯(Diphenyl Phosphate，DPHP)，而 DPHP 能

够被进一步去除[29]。然而在大多数体外和体内的

生物转化研究中，很少检测到单苯基磷酸或羟基化

DPHP 作为产物。这可能是由于底物(阴离子)磷酸

二酯无法进入酶的活性位点 [30]。已有研究表明

TPHP 的降解过程主要包括了水解作用和羟基化

作用，通过不断地水解和羟基化作用 TPHP 首先转

化为单羟基 TPHP 和 DPHP，DPHP 在生物加氧酶

的作用下生成单羟基磷酸二苯酯(OH-DPHP)，后进

一步转化为磷酸单苯酯(Phenylphosphoric Acid，

PHP)；DPHP 和 OH-DPHP 也可以进一步分解产生

对 苯 二 甲 酸 (Terephthalic Acid) 、 1,2- 对 苯 二 酚

(1,2-Dihydroxybenzene)和富马酸[25,31]。另外 TPHP

降解的甲氧基化途径在 Yang 等[21]的研究中被首

次提出，其指出产物 DPHP 和 PHP 是通过磷酸盐

和苯环之间的酯键断裂形成的，整个降解过程中

TPHP 通过水解途径转化为产物 DPHP 和 PHP，

TPHP 通过羟基化产生产物单羟基 TPHP，在甲基

转移酶的作用下 OH-TPHP 可进一步转化为二苯基

甲苯基磷酸酯(Diphenyl Cresyl Phosphate)；另外，

还会通过甲氧基化反应将 DPHP 转化为磷酸二苯

甲酯(Diphenyl Methyl Phosphate)。 

目前来看，OPEs 的生物降解由于菌种的不同

其降解产生的中间产物也不尽相同，但最终多数可

以转变为无机磷酸盐，目前已知的途径包括水解途

径、羟基化途径和甲氧基化途径或是三者联合作

用，生物降解后的主要中间产物相同，OPEs 及其

中间产物在这个过程中被降解，进而转变为亲水性

更强的物质，磷酸酯键的断裂使有机磷酸酯最终转

变为无机磷酸盐，从而实现了 OPEs 的矿化。 

3  酶的作用 

已有文献表明在黄杆菌属和小型假单胞菌中

发现了质粒携带的对硫磷水解酶活性，质粒的丢失

导致对硫磷降解能力的丧失[32]。Kulkarni 等[19]的

研究中 TBP 为底物时磷酸酶活性显著增加。TBP

的酶解作用在暴露细胞中更为明显，而未暴露细胞

的活性几乎可以忽略，这清楚地表明了该酶的诱导

作用。 

细胞色素 P450 酶(Cytochrome P450，CYP450)

是一类含高铁血红素的多功能氧化酶，广泛分布于

细菌、真菌和动物等生物体内。已有研究表明微生 

 

 
 
图 1  TBP 降解路径 
Figure 1  Degradation pathway of TBP 
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物胞内的 P450 酶在抗生素、农药、多环芳烃[33-34]

等多种有机污染物的降解过程中具有重要的作用，

有多个研究表明细胞色素 P450 参与到 OPEs 的生

物降解中，广泛参与到 OPEs 的水解过程，在生物

降解 OPEs 的过程中起着极其重要的作用。例如短

芽孢杆菌的水解生物降解过程，其中 CYP450 在

TPHP 降解为 DPHP 和 PHP 过程中起重要作用。例

如 Wei 等[25]向能够降解 TPHP 的短短芽孢杆菌

(Brevibacillus brevis)体系中加入 Pb 抑制 CYP450

的活性，观察到随着 Pb 的不断加入体系中 TPHP

的降解速率随之下降，进一步采用逆转录-定量

PCR 技术(RT-qPCR)分析 Pb 诱导基因表达水平从

而得出了 Pb 对 TPHP 降解的抑制作用与 CYP 基因

下调有关。 

Berne 等[35]则具体指出一种 P450 细胞色素

CYP201A2 (酶)在沼泽红假单胞菌 CGA009[36]降解

TBP 的过程中的关键作用，其实验结果表明降解

TBP 需要氧气、还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷

酸和黄素单核苷酸，并涉及一种与膜有微弱关联的

酶，为了进一步研究细胞红色素 P450 调节剂的作

用，将 CYP450 抑制剂 CO 或咪康唑直接添加到培

养基或提取物中，微生物降解 TBP 的能力分别降

低了 90%和 38%。另一方面加入阿特拉津(能够激

活 P450 细胞色素的合成)后 TBP 的降解速率提高

了 21%。降解菌有 7 个基因注释为假定的 CYP450，

重点研究由 rpa0421 基因编码的 CYP201A2。在无

细胞提取物测试中，沼泽红霉素 rpa0421 的降解

活性显著降低(特别是在薄附膜蛋白部分)，并通

过向样品中添加纯化的 CYP201A2 后降解活性完

全恢复。 

另外，有学者从菌株 Sphingomonas sp. TDK1

和 Sphingobium sp. TCM1 中纯化出 2 个磷酸三酯

酶 Sm-PTE 和 Sb-PTE，它们能够高效将 TPHP 水

解为 DPHP，对 TBP 也有一定的活性[37]。 

4  总结 

鉴于之前对沈阳城市土壤及辽河表层沉积物

OPEs 的污染水平和生态风险分析，对 OPEs 的生

物降解研究应当被提上日程，然而目前对 OPEs 的

生物降解过程和机制的研究集中于 TBP 和 TPHP

这 2 种污染物，对其他 OPEs 污染物的研究仍十分

匮乏。已有的研究显示 TBP 和 TPHP 生物降解过

程中主要的中间产物已经十分清晰，分别为 DBP、

MBP 和 DPHP、PHP，菌种的不同导致降解途径上

会有差别，水解、羟基化是降解的主要途径，甲

氧基化途径虽然有提及但是相关文献较少。通过

酶的作用，多数降解菌最终将有机磷酸酯矿化为

无机磷酸盐，CYP450 被数次提到，添加抑制剂

后降解速率大幅下降，这表明其在生物降解过程

中起着至关重要的作用，因此在其他 OPEs 的生

物降解研究中，可以优先考虑 CYP450 在整个降解

过程所起的作用。 
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