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摘   要：生物法处理是环境中有机污染物去除的主要途径，具有费用低、环境影响小等特点，其

不足之处在于所需处理时间长，尤其当有机污染物难降解时，处理时间长达数十年甚至数百年。

胞外活性氧(extracellular reactive oxygen species，EROS)是微生物代谢时产生的一类含氧活性基团，

对难降解有机物的生物降解具有很好的促进作用。近年来，相关研究报道剧增，但目前尚未见综

述报道。本文总结了 EROS 产生及其促进有机污染物降解领域的最新研究成果，主要从 EROS 的

简介、产生的微生物和机理、对有机污染物降解的促进作用、未来研究方向及面临的挑战等几个

方面展开论述，以期为研究者提供参考。 
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Abstract: Biological treatment, with the characteristic of low cost and slightly environmental impact, 

has become a main removal pathway of environmental organic pollutants. The disadvantage is that the 

treatment time is long, especially for refractory organic pollutants, which may need several decades or 

even hundreds of years. Extracellular reactive oxygen species (EROS), with the ability of promoting 

biodegradation of refractory organic pollutants, were oxygen-containing active group generated from the 

metabolism of microorganisms. Recently, researches related to the effect of EROS on biodegradation of 

refractory organic pollutants increased sharply. However, no relative review has been reported yet. In 

this paper, the latest research achievements on the production of EROS and its promotion on 

biodegradation of refractory organic pollutants have been summarized, mainly from the aspects of 

introduction of EROS, producing microbes, generation mechanism, promotion on the degradation of 

refractory organic pollutants, future direction and challenges, aiming at providing a guidance for the 

following researchers. 

Keywords: extracellular reactive oxygen species; generation mechanism; refractory organic pollutants; 
extracellular enzyme; extracellular non-enzymatic substances 

随着经济的快速发展和人们生活方式的改

变，大量个人护理产品、阻燃剂、杀虫剂、内

分泌干扰物(endocrine disrupting chemical，EDC)

等 [1-3]新兴污染物 (emerging contaminant，EC)

被排放到各类环境主体，虽然在环境中水平低

(一般在纳克到微克级别)，但因其具有较高的

生物活性、易积累、毒性大、难降解等特性，

严重威胁环境安全和人类健康，因此受到高度

关注[4-7]。生物法因处理费用低、环境影响小且

控制管理方便，已经成为污水处理领域中应用

最广的处理技术[8]。然而传统的生物处理工艺难

以完全去除 EC，在城市污水厂的二级出水甚至

三级出水中常检测到一定浓度的 EC，包括 EDC

和多环芳烃 (polycyclic aromatic hydrocarbon，

PAH)等，浓度在纳克到微克级别 [9-11]。近年

来，研究者发现微生物在代谢过程中能产生  

一类胞外活性氧 (extracellular reactive oxygen 

species，EROS)，可加速难降解有机物的生物

降解[12-15]。由于此类活性氧种类与高级氧化中

起作用的活性氧种类相同，而且其随微生物代

谢过程产生，所以不需要额外添加化学物质或

增加能耗，从而避免了高级氧化过程带来的能

耗高、副产物多、易产生二次污染等不足[16-19]，

因此，EROS 在促进难降解有机物生物降解中

具有重要的研究价值 [20-21] 。近年来，关于

EROS 产生机理及其在生物降解中作用的研究
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较多。为了更好地理解微生物 EROS 的形成，

了解其对难降解有机物去除的促进作用，本文

从 EROS 简介、产生的微生物和机理、对有机

污染物降解的促进作用、未来研究方向及面临

的挑战等方面进行了总结和论述，以期为研究

者提供参考。 

1  胞外活性氧简介 

活性氧(reactive oxygen species，ROS)泛指

一类化学性质活泼、具有强氧化活性的含氧自

由基或含氧的非自由基衍生物，如羟基自由基

(·OH)、超氧阴离子自由基 (·O2
−)、单线态氧

(1O2)、过氧化氢(H2O2)和碳酸盐自由基(·CO3
−)

等[22-23]。EROS 是指特定条件下，在生物胞外

产 生 的 含 氧 活 性 基 团 [24] 。 EROS 种 类 包

括 ·OH 、 ·O2
− 、 1O2 和 H2O2 ， 在 所 有 ROS

中，·OH 氧化能力最强，反应活性最高，几乎

可与所有生物分子和有机物发生不同类型的化

学反应 [21]。·O2
−有一定的反应活性，可作为氧

化剂或转化成其他高活性的 ROS 自由基，提高

有机污染物降解效率[25]。1O2是分子氧处于激发

态的高能状态，反应活性高，可与一些有机分

子发生化学反应 [26]。H2O2 是唯一相对稳定的

ROS，作为氧化剂可降解一些无机或有机污染

物，而且在光、电、催化剂等条件下极易分

解，产生·OH、·O2
−等 ROS[27]。 

ROS产生方式主要分为两大类，一是在光、

电等催化条件下产生的非生物方式，二是生物

方式，也就是生物代谢过程中产生的胞外或胞

内活性氧，如好氧生物代谢、过氧化物酶及胞

外分泌物等在反应过程中产生 ROS[28]。本文重

点论述微生物代谢过程中产生的 EROS。 

EROS 在生物体系的作用可分为正负两方

面。其负面作用主要指 ROS 的产生会导致人体

诱发基因突变、肿瘤、细胞衰老和癌变、降低

免疫功能等疾病或抑制微生物生长[29-30]；正面作

用主要指 EROS 可促进难降解有机物生物降

解，加强植物化感作用、生长调控、理化防御

系统和元素循环等[31-32]。 

2  产胞外活性氧的微生物 

目前已报道了大量能产生 EROS 的微生物，

主要可分为藻类、真菌、细菌等[33-34]。在海洋

水体中，氧气是 ROS 的主要来源，其产生依赖

于光照[35]，驱动着金属和碳的生物化学循环。

Plummer 等 [36]探究了海洋浮游植物球石藻产

生·O2
−的调控及所产·O2

−的生物学功能。海洋中

EROS 的产生是黑暗和光照协同调节的。

Sutherland等[37]发现原绿球藻、聚球藻和棕囊藻

在黑暗条件下产生 EROS 可作为细胞的信号转

导，其变化与细胞数量变化相关。Diaz 等[38]研

究了海洋硅藻产生的 EROS 是跨质膜电子传递

系统的副产物，在光合作用和 NADP 的协同下

平衡细胞的氧化还原状态。因此，藻类 EROS

在维持生态平衡中具有重要作用。 

真菌中关于 EROS 的研究与应用相对较

多，其所产生的过氧化物酶，如木质素过氧化

物酶 (lignin peroxidase，LiP)、锰过氧化物酶

(manganese peroxidase，MnP)和漆酶等，在降

解过程中调节 EROS 的产生及催化酚类、芳香

类等有机污染物的氧化分解。冯义平等[39]总结

了白腐真菌胞外分泌 LiP 和 MnP 在自由基作用

下对水体中酚类干扰物的去除情况。Shi等[40]研

究利用合适褐煤比例和培养基混合培养白腐真

菌，其中 LiP、MnP 和漆酶的分泌量较对照组

显著增加，酶活力得到极大提升，加快了煤的

催化解聚。田乔鹏等[41]针对白腐真菌、ROS 和

漆酶三者的关系，进一步研究发现真菌产生的

ROS 中， ·O2
−抑制白腐真菌产漆酶，而 H2O2

和·OH 起促进作用，它们对漆酶的合成调控起
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到关键作用。 

近年来，细菌中 EROS 的研究日渐增多，

其对难降解有机物的降解作用日渐被重视。

目前报道能产生 EROS 的细菌多是海洋假交替

单胞菌、铜绿假单胞菌等。 Huang 等 [42]报   

道 了 铜 绿 假 单 胞 菌 在 降 解 四 溴 双 酚 A 

(tetrabromobisphenol A，TBBPA)时胞外分泌大

量绿脓菌素 (pyocyanin，Pyo)，其介导产生的

H2O2 和·OH 是促进降解的主要动力，但在能源

消耗下，细胞防御作用下降，过量的 ROS易产

生细胞自毒性。Diaz 等[43]发现海洋硅藻海链藻

产生的·O2
−与其他 EROS 可调节细胞的氧化还

原状态，从而促进其健康生长。郭定环等[44]也

研究了无光条件下海洋 Pseudoalteromona sp. 

GCY 产 EROS 的特性，发现与蛋白胨相比，牛

肉膏培养基中菌体产 H2O2 和·O2
−量较多，添加

典型有机污染物后，不同典型有机污染物对菌

体产胞外 H2O2 和·O2
−的影响存在差异。 

3  微生物胞外活性氧的产生机理 

3.1  胞外酶类前体物产生活性氧的作用机理 

产生 EROS 的酶 (后文简称 E)主要包括

LiP[45] 、漆酶 [46] 、 MnP[47] 、辣根过氧化物酶

(horseradish peroxidase，HRP)[47]等。如图 1 所

示，过氧化物酶产生 EROS 的途径主要有 2 种。

通常好氧微生物体系存在丰富的 H2O2
[48-49]，其

可与产生 EROS 的酶反应生成一种具有高氧化

活性的中间体(compound I)，然后细分为 2 种反

应途径。第 1 种反应途径是生成的 compound I

再与 1 分子的 H2O2 反应，生成 O2、H2O 和 E，

反应终止。第 2 种是生成的 compound I 与具有

还原性的有机污染物(AH2)反应，生成含自由基

的 有 机 污 染 物 (AH·) 和 另 外 一 种 中 间 体

(compound II)，AH·继续与 AH2 反应，使 AH2 通

过自由基链反应降解；此外，生成的 compound 

II 也可与 AH2 反应，生成 H2O 和 E[50]。 

 

 
 
图 1  过氧化物酶催化机理 
Figure 1  Catalytic mechanism of peroxidase. 
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Li 等[51]发现胞外 HRP 可通过 H2O2 介导实

现有机污染物降解；在含 HRP 的降解天然雌激

素体系中，羟基化中间产物被 H2O2 催化氧化，

加快酶促降解，而无 HRP 的体系中中间产物大

量积累。梁念[52]探究了丛毛单胞菌中的染料脱

色过氧化物酶(dye-decolorizing peroxidase 35，

DyP35)对木质素的降解机理，DyP35 攻击苯环

侧链，脱除甲氧基形成羟基化中间产物，继续

作用于木质素，将其裂解成低分子化合物和简

单有机酸等。刘鸿[53]在 HRP 体系中加入 H2O2

和亚铁盐，亚铁离子与酶竞争 H2O2 形成芬顿反

应，芬顿-酶耦合体系氧化性增强，对磺胺甲嘧

啶的处理效果显著提升。 

漆酶是一种含有多个铜离子的多酚氧化

酶，催化底物主要为酚类[54-55]。其中细菌漆酶

和真菌漆酶在污水处理领域的应用广泛[56]。其

催化降解机理如图 2 所示，在好氧条件下，污

染物将羟基上的电子传递给铜离子活性中心，

自身生成自由基类中间体(如酚类自由基、胺类

自由基)，这类中间体极不稳定，可在氧气存在

下继续被氧化，最终产物为 H2O 和 CO2
[57]；同

时一小部分自由基类中间体发生自身的偶联反

应，形成聚合物[58]。 

Morsi 等 [59]研究表明，微生物漆酶根据铜

离子活性中心可分为 I 型、II 型和 III 型铜离

子，生物催化效果依赖于 I 型铜离子的氧化还

原电位，首先底物与 I 型铜离子活性位点结

合，并将电子转移到三核铜簇(1 个 II 型铜离子

与 2 个 III 型铜离子形成三核铜簇)，最后该电子

与活性中心处的氧气分子反应，将底物氧化为

H2O 和 CO2。陈明雨等[60]认为，漆酶催化氧化

机理主要为漆酶夺取底物电子产生底物自由基

中间体和漆酶将电子传递给氧气分子将其还原

成水；当应用到EC降解反应时，微生物漆酶较

植物漆酶具有更高的活性和催化效率。Zeng 等
[61]利用枯草芽孢杆菌 CotA分泌漆酶产生的ROS

降解 PAH，发现漆酶的氧化还原电位越高，氧

化效率越好。Samak[62]以菌株 CotA 的漆酶为

例，针对大肠杆菌 BL21 提出微需氧培养策略，

菌株 CotA 的漆酶产 ROS 水平显著提高。靳洁[63]

研究发现海洋细菌 IOB-7 可分泌胞外漆酶，其

产生的ROS可氧化分解4-氯苯酚和2,4-二氯酚。 

 

 
 
图 2  漆酶催化机理 
Figure 2  Mechanism of laccase catalysis. 
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3.2  胞外非酶物质产生活性氧的作用机理 
已报道能产生 EROS 的非酶类物质主要有吩

嗪和螯铁蛋白两类。吩嗪类是假单胞菌产生的 

一种蓝绿色或黄绿色、含有氮杂环的小分子次生

代谢物[64]，其种类主要包括绿脓菌素(pyocyanin，

Pyo)、吩嗪 -1-酰胺 (phenazine-1-carboxamide，

PCN)、吩嗪-1-羧酸(phenazine-1-carboxylicacid，

PCA) 和 1- 羟 基 吩 嗪 (1-hydroxyphenazine ，

HPE)。假单胞菌在碳源和氧气充足的情况下产

生吩嗪类物质，添加适当促进剂(戊二酸、草

酸、葡萄糖等)可提高吩嗪类物质的分泌量，该

类 物 质 易 与 胞 外 烟 酰 胺 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸

(nicotinamide adenine dinucleotide，NADH)、还

原型谷胱甘肽(glutathione，GSH)及其他含有硫

基的物质、过氧化物酶等还原性或氧化性物质

发生反应，产生 ROS，攻击 C−C 键或 C−R 键，

使直链烃或 PAH 断裂成低分子物质，最终氧化

为 H2O 和 CO2
[65-67]。其作用机理如图 3 所示。 

黄璐等[68]利用铜绿假单胞菌 NY3 从种子液

中提取胞外小分子物质，研究表明，这类小分

子物质主要包括 Pyo、PCN及 2种异咯嗪系列化

合物，在降解底物过程中可产生 ROS，而且其

属于氧化还原类物质，可加快底物之间电子传

递速度，促进十四烷降解；当在 NY3 菌降解体

系中加入戊二酸后，Pyo 分泌量增加[69-70]，促

进有机污染底物十六烷与氧气之间的电子传递

速率；当在 NY3 降解体系中加入草酸时，胞

外吩嗪类物质的分泌量增加，尤其是 PCA的分

泌 量 显 著 提 高 ， 其 可 与 胞 外 液 中 存 在 的

NADH、GSH、铁离子结合，产生 ROS，促进

十六烷降解[71-72]。 

螯铁蛋白是假单胞菌胞外分泌的能螯合铁

离子与一些过渡金属离子的载体物，主要包括

脓青素(pyoverdine，PVD)和绿脓杆菌螯铁蛋白

(pyochelin，PCH)这 2 种，除此之外还有一些少

见的铁载体[73]。铁和一些金属是细胞生长所必

需的营养元素，是启动烷烃降解关键氧化酶的

活性中心。细胞缺铁时，分泌螯铁蛋白来捕获

周围环境中的铁离子，螯合形成铁的复合物，

为细胞提供必要的铁元素，同时催化产生·OH，

氧化降解底物污染物[73]。螯铁蛋白催化机理如

图 4 所示。 

假单胞菌分泌的胞外螯铁蛋白在有机锡降

解方面发挥重要作用。Inoue 等[74]发现假单胞菌

CNR15 可分泌胞外 PVD，推测降解机理可能为

PVD 螯合金属离子发生金属络合反应，产生·OH

导致有机锡化合物 Sn–C 裂解键。Sun 等[75]在深

入解析 Inoue等[74]的推测后，发现铜绿假单胞菌

胞外可分泌另一种螯铁蛋白 PCH，其与 Fe 螯合

后催化产生·OH，·OH 攻击 Sn–C 键导致三苯基

锡(triphenyltin，TPT)分解；在加入H2O2后·OH产

生量增加，提高了 TPT 降解率。这与 Inoue 等[74]

研究螯铁蛋白作用机理一致。此外，螯铁蛋白

在烃类有机污染物降解等方面也有许多有关机 

 

 
 

图 3  吩嗪类物质催化机理 
Figure 3  Catalytic mechanism of phenazine compounds. 
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图 4  螯铁蛋白催化机理 
Figure 4  Catalytic mechanism of cheloferritin. 
 

理的报道。Gu 等[76]发现铜绿假单胞菌 fz 能分泌

胞外 PCH，PCH 可与 Fe3+螯合产生·OH，进而

加速 TBBPA 的降解。赵碧洁等[77]进一步探究十

六烷促降解机理，发现铜绿假单胞菌 NY3 分泌

胞外物质PCH，其与FeCl3螯合，反应体系中有

明显·OH 产生，·OH 攻击 C−C 键促进十六烷裂

解，与 Gu 等[76]揭示的机理一致。 

4  微生物胞外活性氧的促降解作用 

微生物 EROS 在多种有机污染物的降解转

化中都发挥重要作用，对未来难降解有机污染

物和EC的去除提供了研究方向。在近几年的研

究中，报道较多的是 EROS 对直链烃、芳香烃

和含杂原子的烃类有机污染物生物降解的促进

作用。 

4.1  EROS 对烃类污染物生物降解的影响 
研究发现，铜绿假单胞菌 NY3 能分泌吩嗪

类和绿脓杆菌螯铁蛋白类等胞外活性物质，这

类物质可产生 EROS，进而引起十六烷、十四

烷、菲等直链烃和芳香烃的降解[65,67,69,71,78-79]。

当菌株 NY3 胞外液中吩嗪类物质的浓度为   

0.2 μmol/L 时，相较于空白对照(吩嗪类浓度为

0)，与等浓度(40 μmol/L)的 NADH、GSH 反应 

8 h 可使 20 mmol/L 十六烷的降解率分别达到

30%−50%、10%−40%[65]。在含高浓度吩嗪的菌

株NY3胞外液中，Pyo与NADH结合，72 h内可

使菲的降解率达到 46.13%[78]。对于纯吩嗪含量

的菌株 NY3 胞外液体系，8 h 内菲在 Pyo 和

NADH 催化作用下降解率达到了 30%−50%[67]。

进一步研究发现，在胞外添加戊二酸、草酸等

小分子时，有利于胞外吩嗪类物质的分泌；当在

体系中加入戊二酸时，胞外 Pyo 的分泌量较无

戊二酸体系增加了 86.6%，在 16 h 内体系中

NY3 菌胞外液对十六烷的降解率与未加戊二酸

相比提高了 16.29%[69]。当在体系中加入草酸

(最佳浓度为 1 g/L)时，与未加草酸体系相比，

胞外 PCA 的浓度提高了 38.9%，在 8 h 内可使

菌株 NY3 胞外液对十四烷降解率与未加草酸

相比提高 15.2%[71]。除吩嗪类物质外，菌株

NY3 分泌的螯铁蛋白物质 PCH 也可以引起烃

类污染物的降解。当体系中 PCH 与 Fe3+浓度比

为 1:2−1:1 时，对十六烷降解效果最佳，降解 
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率最高可达 28.42%[79]。胞外酶类物质产生的

EROS 对烃类污染物也具有较好的降解效果。

Xu 等[80]利用枯草芽孢杆菌分泌的过氧化物酶降

解木质素，发现在 37 °C 微氧条件下作用 24 h，

木质素降解率可达 23%，与空白相比提高了

17.23%。Zeng 等[81]利用大肠杆菌漆酶氧化多环

芳烃，与真菌漆酶相比，其对蒽和苯并[a]芘的

催化效果相同，但表现出更好的热稳定性，在

60 °C 作用 24 h，蒽和苯并[a]芘的降解率分别为

80%和 97%。以上研究结果表明，EROS 可有效

提高烃类污染物的生物降解效率。同时，降解

过程中的中间产物鉴定与废水可生化性研究结

果表明，上述胞外活性物质的降解作用可使母

体污染物转化为一系列降解中间产物，进而提

高其可生化性。 

4.2  EROS 对含杂原子烃类污染物生物降

解的影响 
刘沙沙等研究假单胞菌 fz 胞外液中降解

TBBPA 的活性组分，并对胞外液中活性组分的

降解机理进行探究[82]。胞外液中的一类活性物

质与 Fe3+结合可产生自由基，引起 TBBPA 通过

β断裂和脱溴这 2 个途径进行降解[76]。对这一类

活性物质进一步表征，结果表明，这类物质是

一种铁载体，其结构中主要含有甘氨酸、脯氨

酸和丙氨酸[83]。Huang 等[42]研究了绿脓杆菌对

TBBPA 的降解，发现在最优条件下体系分泌大

量 Pyo，24 h 内绿脓杆菌 OD600 提高了 7 倍，总

有机碳(total organic carbon，TOC)下降了 78%，

7 d 时 TBBPA 降解率约 50%。马建鹏等[84]利用

假单胞菌探索高效降解五氯苯的方法，发现将

纳米零价铁与假单胞菌耦合，体系中可产

生·OH，36 h 内五氯苯的降解率可达 55.4%。靳

洁[63]利用海洋细菌 IOB-7 降解酚类污染物，发

现 IOB-7 细菌可分泌胞外漆酶，添加 3-乙基苯

并噻唑-6-磺酸[2,2′-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline- 

6-sulfonic acid)，ABTS]作为电子传递介质，漆

酶与 ABTS 协同促进氯酚类物质降解，24 h 内

苯酚降解率为 5.11%，4 h 内 4-氯酚和 2,4-二氯

酚降解率分别为 1.33%和 2.76%。张杰等[85]利用

白腐真菌降解氯酚类物质，发现白腐真菌分泌

的胞外漆酶与体系中产生的自由基协同催化，

可使氯酚类物质达到较好的降解效果，其中

2,5-二氯苯酚、2,6-二氯苯酚、2,4,5-三氯苯酚和

2,4,6-三氯苯酚降解率分别为 86.2%、45.3%、

98.7%和 84.8%。周鑫等[86]探究了毛栓菌 27-1 漆

酶对酚酸类化合物的降解效能，发现毛栓菌

27-1 漆酶能完全降解酚酸类化合物中的香草

酸、咖啡酸和芥子酸，加入介质物质 ABTS

后，可使浓度在 100 mg/L 的丁香酸完全降解。

漆酶对双酚 A (bisphenol A，BPA)具有很好的

降解效果，Trametes versicolor 产生的漆酶与

BPA 可自发反应，24 h 降解率达到 88.76%，条

件优化后，44.6 °C、初始 BPA 浓度 5 mg/L、

pH 值为 5.20 条件下反应 1 h，BPA 降解率最佳，

为 97.68%[87]。综上所述，胞外活性氧可有效提

高含杂原子烃类污染物的生物降解效率。 

5  存在问题及展望 

EROS 是伴随微生物代谢产生的，其产生过

程低能耗、无污染，而且能显著提高有机污染物

尤其是难降解有机污染物的生物降解效率，在有

机污染环境的生物修复中有着巨大的应用潜力。

基于现有研究结果仅限于 EROS 的产生机理，距

离应用 EROS 提高难降解有机物的生物修复能

力还有一定距离。为尽快将 EROS 的促进作用实

际应用于难降解有机污染物的生物修复，今后的

研究应从以下几个方面着手：(1) 因微生物胞外

分泌物成分复杂，应在目前的研究基础上探索不

同分泌物在 EROS 形成中所扮演的角色，深入解

析 EROS 的形成机理；(2) 在生物降解体系中，
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EROS 不仅能促进难降解有机物的降解，也可产

生生物自毒性，因此，应研究 EROS 与微生物细

胞代谢之间的相互关系，寻求 EROS 与胞内酶协

同作用的高效降解状态。 
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