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摘   要：双酚类化合物(bisphenols，BPs)作为工业原料及药物和个人护理品的重要成分之一，在

自然界中广泛分布。BPs 作为类雌性激素造成的生态风险已成为全球备受关注的环境问题之一。

研究人员使用不同方式分离得到菌株或菌群，尝试对 BPs 进行无害化降解，目前已取得了一些重

要的研究进展。本文对近年来细菌降解 BPs 的相关研究进行了系统梳理，重点关注以双酚 A 

(bisphenol A，BPA)为典型 BPs 的细菌降解，总结不同路径中的关键作用基因，讨论相同路径中酶

的差异及作用方式，并分析其对 BPA 的降解效果。本文也简要总结了双酚 S (bisphenol S，BPS)

和其他 BPs 的细菌降解研究情况。通过总结讨论现有成果，分析细菌降解 BPs 中尚需深入研究的

内容，探寻未来 BPs 细菌降解机理及应用的研究方向。 

关键词：双酚类化合物；细菌降解；降解机制；酶  
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Abstract: Bisphenols (BPs) are widely distributed in nature due to their extensive use as important 

components in industrial raw materials and pharmaceutical and personal care products (PPCPs). The 

ecological risks caused by BPs as estrogen-like hormones have aroused global concerns. Significant 

progress has been achieved in the microbial degradation of BPs as researchers have isolated a variety of 

bacterial strains or consortia via different approaches. This review summarizes relevant recent studies, 

focusing on key bisphenol A (BPA)-degrading genes in different pathways of degradation. The enzymes 

in the same pathways and their modes of action are compared in detail, and the effects of these enzymes 

on BPA degradation are analyzed. We review the research progress on the degradation of BPs by 

bacteria and discuss the future research directions on the mechanism and application of bacterial 

degradation of BPs. 
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双酚类化合物(bisphenols，BPs)是一类由碳

原子或硫原子连接 2 个苯酚基团形成的一系列

具有相似结构的化合物，包含双酚 A (bisphenol 

A，BPA)、双酚 B (bisphenol B，BPB)、双酚 F 

(bisphenol F，BPF)、双酚 S (bisphenol S，BPS)

和双酚 Z (bisphenol Z，BPZ)等多种物质，常

见于多种由聚碳酸酯、环氧树脂等高分子材料

加工生产的日用品中，包括塑料水瓶、食品罐

内涂膜和热敏纸等 [1]。由于聚合反应不完全或

聚合物水解使得 BPs 单体从原物质中迁移至

周围的水体、土壤、大气等环境中，造成一定

的生态风险 [2-5]。BPs 可通过被动植物摄入、

呼吸、接触生活用品等方式进入人体，并在体

内积累 [6-9]。BPs 同邻苯二甲酸二丁酯(dibutyl 

phthalate，DBP)、邻苯二甲酸二甲酯(dimethyl 

phthalate ester ， DMPE) 、 六 溴 环 十 二 烷

(hexabromocyclododecane，HBCD)等均被列为

塑化剂且作为环境激素，会对人类及动植物的

机体造成多种不良影响[10-13]。因此，BPs 无害

化处理引起人们的广泛关注。 

研究表明，对此类塑化剂的植物修复依赖

土壤颗粒吸附和植物富集，作用并不明显，更

可能是由于微生物降解[14]。藻类培养时需要氮

磷等营养物质且仅生存于水体环境，细菌在水、

土、气中广泛存在，对环境要求低，与真菌相比

生长周期短且易于调控，降解有机污染物时操作

简单、不易产生二次污染，同时研究显示，细菌

降解有机物表现优异，如 Demequina salsinemorus 

BJ1 和 Pseudomonas sp. strain GJY 分别对蒽和

HBCD 降解率高达 92.00%和 85.38%[15-16]，而且

降解细菌可以顺利定殖并强化生物降解效果[17]。

当前细菌降解 BPs 的研究取得了一定的进展，

不同的降解菌株从环境中被分离用于探索 BPs

降解机制。例如：日本较早发现的 Sphingomonas 
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sp. MV1 和 Sphingomonas bisphenolicum AO1 菌株

可在 8 h 内完成 100 mg/L 以上 BPA 的降解[18-19]；

2012 年发现的 Sphingobium fuliginis OMI 菌株

可降解多种 BPs[20]；研究人员利用蛋白组学确定

Sphingobium sp. BiD32 降解 BPA 的作用蛋白[21]

等。通过明晰降解基因和作用酶可预测降解路

径和产物，诱导关键基因表达从而提高降解速

度、调控降解过程，避免或降低毒性更高的代

谢物对微生物群落和环境产生负面影响，进而

维护微生物群落与环境的稳定。因此，为明确

降解机制的进一步研究方向，本文从细菌降解

BPs 的不同路径及关键基因的角度综述细菌降

解 BPs 机理的研究进展，重点梳理分析相关酶

的作用机理。 

1  双酚 A 的降解机制 

BPA 作为双酚类化合物中最具代表性的物

质被研究最多。目前已有 4 种细菌降解 BPA 的

路径被报道，包括氧化骨架重排、ipso 取代、

酚环羟基化-间位裂解和 BPA 硝基化。其中，通

过氧化骨架重排方式进行降解的菌株或菌群最

多，也是目前降解机制研究较为清晰的路径。 

1.1  氧化骨架重排 
氧化骨架重排是指 2 个苯环之间碳链发生

氧化及重新排列的过程(图 1中 pathway A)，BPA

结构中有两处氧化位点(图 1 中亚甲基#1 和甲基

#2)，氧化位点的不同引起结构不同的变化；O2

中的一个亲核分子 O 会首选攻击#1 或#2 位点，

通过氧化羟基化形成 1,2-双(4-羟苯基)-2-丙醇

[1,2-bis(4-hydroxyphenyl)-2-propanol， 1-BP]或

2,2-双(4-羟苯基)-1-丙醇[2,2-bis(4-hydroxyphenyl)- 

1-propanol，2-BP]；在亲核分子攻击#1 位点氧

化时，骨架重排与其一同发生；当 2-BP 进一步

被氧化时有较大几率发生相似重排，中间体在

1 号碳(图 1 中*标注)上的羟基被用于内部移位

形成氧环，再进一步水解形成 2,3-双(4-羟苯

基 )-1,2- 丙 二 醇 [2,3-bis(4-hydroxyphenyl)-1,2- 

propanediol，3,4-BP]；2-BP 的碳链羟基也可能

会氧化形成羧基产物 2,2-双(4-羟苯基)-丙酸酯

[2,2-bis(4-hydroxyphenyl)-propanoate，2,4-BP]，

但 2,4-BP 会产生积累，并不能参与菌体的生长

代谢或者被进一步降解，菌株更偏向于生成

3,4-BP 而非 2,4-BP 
[18,21-24]。此路径首次发现于

Sphingomonas sp. MV1 的 BPA 降解研究中，近

年在 Shewanella haliotis MH137742、Ralstonia 

eutropha、Sphingobium sp. YC-JY1 和 Pseudomonas 

putida YC-AE1 等菌株的 BPA 降解研究中被  

证实[18,23,25-27]。 

研究发现，细胞色素 P450 单加氧酶

(cytochrome P450 monooxygenase，CYP450)在

Sphingomonas sp. AO1 降解 BPA 过程中起到关

键作用[19]，由关键基因 bisdB (表 1)控制其表达

转录[28]，这在后来被 Jia 等和 Eltoukhy 多次证  

实[27,39]。值得注意的是，CYP450 单加氧酶系统

按照组分在结构上的差异分为不同的类别，具有

多种作用，如羟基化、环氧化、磺化或去烷基化

等氧化反应和异构化、脱水等还原反应[40-41]。

Sphingomonas sp. AO1 中的 CYP450 单加氧酶系

统涉及 CYP450 及其还原伴侣蛋白，包含铁氧还

蛋白 (ferredoxin， FdX)及铁氧还蛋白还原酶

(ferredoxin reductase，FdR)，是细菌中常见的三

组分 CYP450 单加氧酶系统。在构建工程菌时，

非原菌株的 FdX 和 FdR 会降低 CYP450 对 BPA

的降解能力[27]；由 bisdB 基因转录的 CYP450

在降解 BPA 时，使用 NADH 以外的辅酶进行电

子传递会降低其降解性能[29]。这表明其电子传

递系统、降解基因及作用环境具有严格的特异

性。此外，CYP450 除通过降解 BPA 解毒外，

还可能通过调节渗透压、修复细胞分裂过程中

的遗传物质等多方面抵抗 BPA 的毒性[42]。 
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表 1  双酚类化合物的细菌降解基因 
Table 1  Bacterial degradation genes of bisphenols 

No. Strain Gene names Protein sequence Protein name References

1 Sphingomonas 

bisphenolicum AO1 

bisdA 

bisdB 

B1Q2N4 

B1Q2N5 

Ferredoxin 

Cytochrome P450 

[28-29] 

2 Pseudomonas YKJ dmpN A0A4P8YT71 Phenol hydroxylase P3 protein [30] 

3 Sphingobium sp. 

BiD32 

EBBID32_42220

proF 

N1MWA7 

N1MMV4 

p-hydroxybenzoate hydroxylase (p-OHBH)

p-hydroxybenzoate hydroxylase 

[21] 

4 Bacillus sp. GZB BXO87_13955 

cotA 

− 

A0A1L2YVJ3 

Cytochrome P450 

Copper oxidase 

[24,31] 

5 Sphingomonas sp. 

TTNP3 

opdA C6ETX5 Octylphenol 4-monooxygenase [32-33] 

6 Sphingobium 

xenophagum Bayram 

opdA C6ETX6 Octylphenol 4-monooxygenase [34] 

7 Sphingomonas sp. NP5 nomA C9K6B5 Nonylphenol monooxygenase [33] 

8 Sphingobium fuliginis 

OMI 

SFOMI_1651 A0A292ZDA5 Extradiol dioxygenase [20,35] 

9 Cupriavidus basilensis 

SBUG 290 

bphA1 

bphA2 

bphA4 

 

bphC 

bphD 

 

− 

OR16_11033 

Q52438 

Q52439 

Q52437 

 

Q7ATD9 

Q84EM2 

 

− 

H1S390 

Biphenyl dioxygenase subunit alpha 

Biphenyl dioxygenase subunit beta 

Biphenyl 2,3-dioxygenase ferredoxin 

reductase  

2,3-dihydroxybiphenyl 1,2-dioxygenase 

2-hydroxy-6-oxo-6-phenylhexa-2,4- 

dienoate hydrolase 

Arylamine N-acetyltransferase (NAT) 

Acetyl-CoA acetyltransferase 

[36] 

10 Pseudomonas pchA 

hapA 

hapB 

− 

− 

− 

4-hydroxybenzaldehyde dehydrogenase 

4-hydroxyacetophenone monooxygenase 

4-hydroxyacetophenone hydrolase 

[37] 

11 Pusilimonas xylC 

pobA 

− 

− 

Benzaldehyde dehydrogenase 

4-hydroxybenzoate 3-monooxygenase 

12 Nitrosomonas europaea − − Ammonia monooxygenase (AMO) [38] 

注：基因名称来自 NCBI 数据库，作用蛋白序列来自 UniProt 数据库。−：未查询到该处信息 

Note: Gene from NCBI database, the protein sequence from the UniProt database. –: No information is found. 

 
 

Das 等通过对 Bacillus sp. GZB 菌株的基因

组分析，发现该菌同样具有三组分系统的

CYP450 单加氧酶基因[24]。在对 BPA 结构类似

物多溴二苯醚(poly brominated diphenyl ethers，

PBDE)的降解菌 Stenotrophomonas sp. WZN-1

进行研究时，发现其同样具有三组分的 CYP450

单加氧酶基因[43]。这几株菌的 CYP450 氨基酸

序列相似性并不高，CYP450GZB 与 CYP450AO1

的二级结构相似性为 79%，而且都具有在反应

中起关键作用且保守的血红素结合位点及氧结

合共识区，这表明两株菌的 CYP450 和 FdX 具

有显著的同源性[24]。然而 CYP450WZN-1 并不具

有氧结合共识区的两位严格保守的苏氨酸。这

解释了其无法作用于 BPA 降解的原因，同时印

证了 BPA 降解基因的严格特异性。来自婴幼儿

肠道的 BPA 降解菌株 Bacillus sp. AM1 的基因

组数据表明，Bacillus sp. AM1 具有与 Bacillus 

sp. GZB 同样的氧化骨架重排路径用于 BPA 降



 
周芯竹等: 细菌降解双酚类化合物的分子机制研究进展 1879 

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

解[24,44]，但目前尚无转录组或代谢组数据证实

此路径在这两株菌内真实发生。然而通过基因

分析，Bacillus sp. GZB 和 Bacillus sp. AM1 在

CYP450 对 BPA 进行初步降解后，漆酶(表 1 中序

列 4 的 copper oxidase)作用于碳桥位置的双键或

羟基，对碳桥的裂解及氧化起到关键作用[24,31,44]。

后续研究中发现无 CYP450 酶的情况下重组漆

酶仍对 BPA 具有降解效果[31]。菌体内是否存在 

优先解毒路径选择的作用机制及原因十分值得

深入研究。 

近些年陆续发现与 CYP450 降解 BPA 具有

相似作用的还有表 1 中序号为 2、3 的两种酶。

酚 羟 化 酶 P3 蛋 白 (phenol hydroxylase P3 

protein，即苯酚羟化酶)由 Pseudomonas sp. YKJ

中 dmpN 基因转录形成，BPA 被其转化为 2-BP

后进入苯甲酸盐的代谢路径[30]。Sphingobium sp. 

BiD32 中蛋白编号为 N1MWA7 的对羟基苯甲

酸 羟 化 酶 (p-hydroxybenzoate hydroxylase ，

p-OHBH)作用于 BPA 后，初级产物仅检测到

1-BP；与 bisdB 转录的 CYP450 所需的辅酶不

同，p-OHBH 需要 NADPH 参与羟基化；两者

进行反应时都通过 FAD 结构域进行电子传递，

CYP450 自身不具备 FAD 结构域，需具备 FAD

结构域的 FdR 外部协助；而 p-OHBH 可依靠自

身具备的 FAD 结构域在分子内部进行电子传

递。由 proF 表达、蛋白编号为 N1MMV4 的

p-OHBH与蛋白编号为 N1MWA7 的氨基酸序列

相似性为 64.55%，在 Sphingobium sp. BiD32 与

BPA 共培养中有所检出，但未被定量，目前仅

能确定其参与 4,4′-二羟基 -α-甲基二苯乙烯

(4,4′-dihydroxyl-α-methylstilbene，4-DM)向 4-羟

基苯乙酮 (4-hydroxy-acetophenone， 4-HAP)

的转化 [21]。两个序列同属于 NADB_rossmann 

superfamily 及 UbiH superfamily，但后者比前者

多出的序列部分具有 threonine_DH (TDH)结构

域，TDH 属于需要锌、具有 NAD(H)结构域的

中链醇脱氢酶家族 (medium chain reductase/ 

dehydrogenase，MDR)，其 N 末端区域通常具

有全 β 催化结构域，可将醇与酮或醛进行相互

转化，这可能是导致 2 种 p-OHBH 分别作用于

BPA 和 4-DM 的原因。通过筛选发现，在 HBCD

降解菌 Acinetobacter haemolyticus HW-2 中，分

别具有与 N1MV4 和 N1MVA7 二级结构相似性

为 99% 和 100% 的 酶 ， 基 因 序 列 分 别 为

HW-2AGL002279 和 HW-2AGL002280 (相关基

因序列已上传至 GenBank，登录号为 CP030880)，

并且具有 FAD 结合域，而 Acinetobacter sp. 

HW-2 在对 HBCD 进行生物降解时，在碳位上

同样发生羟基化反应[45]，这表明该蛋白可转录

表达，Acinetobacter sp. HW-2 对 BPA 具有降解

潜力。当前尚无报道解释 Pseudomonas sp. YKJ

中的苯酚羟化酶和 p-OHBH 对 BPA 的降解分别

只产生了一种骨架重排产物的原因以及这 2 种

酶的作用位点，或许可以通过 Acinetobacter sp. 

HW-2 菌株对 BPA 的降解研究来揭示。 

1.2  ipso取代 
发生Ⅱ型 ipso 取代(图 1，pathway B)的分

子必须具备一个季碳结构[32]。在酶的作用下，

苯环与烷基酚的季碳之间牢固的 C−C 键被攻击

断裂，O2 在酶及辅助因子的作用下氧化后插入

苯环位置的碳上，被取代的基团因携带正离子而

与水分子发生溶解反应，完成Ⅱ型 ipso 取代，

产生对苯二酚(hydroquinone，HQ)和 4-(2-丙醇)-苯

酚[4-(2-hydroxypropan-2-yl)phenol，HPP]，可被

进一步降解[32,46]。该路径最先发现于壬基酚降

解菌 Sphingomonas sp. TTNP3 中，随后在

Cupriavidus basilensis JF1 中被证实。 

在 Sphingomonas sp. TTNP3 中，首先由

opdA 基因转录表达的辛基酚 -4- 单加氧酶

(octylphenol 4-monooxygenase，OpdA，表 1)攻
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击 BPA，反应时需通过 NADPH 及 FAD 进行电

子传递，FAD 和 NADPH 中任意一种被替换都

无法成功降解 BPA[32]，这与 opdA 转录出的氨

基酸序列中存在 FAD 结合域有关。 

研究发现，OpdAPWE1/Bayram比同源 OpdATTNP3

可降解更多的 NP 结构类似物，如 BPA 和对叔

丁基苯酚等，而且降解效率更高。在 4 个氨基

酸位点的差异中，241 位丙氨酸取代半胱氨酸

位于底物结合口袋，相比同样位于底物结合口

袋的 58 位甘氨酸替换丙氨酸，在结构和性质上

差异更大[34]，但尚不能确定具体原因。近期，

Takeo 等发现 NomA (表 1)与 OpdAPWE1/Bayram 具

有相同作用和显著同源性[33]，氨基酸序列相似

性为 83.99%，二级结构相似性为 99.00%，同属

于 mhpA 家族，而且 NomA 在相近位置具有

OpdAPWE1/Bayram底物结合口袋的 58 位 Gly 和 241 位

氨基酸 Ala，这表明 NomA 与 OpdAPWE1/Bayram

的作用位点可能相同。通过 NCBI 蛋白预测发

现 OpdAPWE1/Bayram 在非特定区域比 NomA 多出

threonine_DH 区域，这可能使得 OpdAPWE1/Bayram

的底物范围更广，也在一定程度上影响其底物

降解能力。当 opdA 进行基因重组导入 E. coli

后，其降解效果的降低及底物范围缩减，表明

有机物的降解过程中还有其他蛋白或分子的协

同作用[34]，需要深入研究。就如同 Sphingomonas 

sp. NP5 在转入 nomA 基因后，虽具有通过Ⅱ型

ipso 取代机制降解 BPA 及其他 BPs 的能力，

但由于缺少 HQ 的同化基因，无法对 BPA 完全

矿化[33]。 

根据基因组数据分析，Bacillus sp. GZB 也

有通过 ipso 取代进行 BPA 代谢的潜力，初始作

用基因可能为 CYP450 的基因[24]。然而研究发

现在不含 CYP450 的重组漆酶降解 BPA 过程中

产生了 BPA 相应的降解产物之一 HQ，但未能检

出异丙烯基苯酚(4-isopropenylphenol，PIPH)[31]。

因此，在 Bacillus sp. GZB 通过 ipso 取代路径

降解 BPA 时，尚不能确定是 CYP450 还是漆酶

的作用。 

1.3  酚环羟基化-间位裂解 

与先前降解时氧化最先发生在中间碳链

上所不同，本路径(图 1，pathway C)的羟基化

首先发生在酚环的间位，即 3-羟基双酚 A 

(3-hydroxy BPA，3H-BPA)，在形成该活性位点

后苯环被间位裂解，主要形成易于代谢的酸或

醛；该路径目前仅在 Sphingobium fuliginis OMI

和 Cupriavidus basilensis SBUG 290 中发现；但

这两株菌都不能以 BPA 为唯一碳源进行生长，

需使用葡萄糖或苯酚等碳源进行预培养，得到

的菌悬液用于 BPA 降解[20,36]。 

Sphingobium sp. OMI 中具有非常独特的

苯酚羟化酶和间位裂解酶，可以降解多种 BPs。

通过基因组分析发现，Sphingobium sp. OMI 中

存在的外二醇双加氧酶(extradiol dioxygenase，

表1)可能是间位裂解关键酶[20,35]。此外，Cupriavidus 

sp. SBUG290 中作用于联苯羟基化过程的基

因 bphA124 和 bphCD (表 1)在 BPA 存在时表

达量显著提高，表明其可能作用于酚环羟基化

过程；Sphingobium sp. OMI 和 Cupriavidus sp. 

SBUG290 均可通过图 1 中 pathway C-1 使

3H-BPA 的另一侧酚环间位发生相同羟基化反

应对 3H-BPA 进行代谢，但在 Cupriavidus sp. 

SBUG290 对 BPA 的降解研究中仅检测到   

2,2- 双 (3,4-二 羟 基 苯 基 ) 丙 烷 [2,2-Bis(3,4- 

dihydroxyphenyl)propane，2,2-DHP]的消失[36]，

无法确定其被降解的过程，是否完全碳化尚未

可知。图 1 中 pathway C-2 和 C-3 由 Sphingobium 

sp. OMI 和 Cupriavidus sp. SBUG290 分别进行。

基于 3H-BPA，Sphingobium sp. OMI 可以通过

pathway C-2进行间位裂解形成 3-(3,4-二羟基苯

基)-3-甲基-2-丁酮[3-(3,4-hydroxyphenyl)-3-methyl- 
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2-butanone，3-HP-MIPK]，但 Cupriavidus sp. 

SBUG290 对 3H-BPA 的 裂 解 位 置 可 能 与

Sphingobium sp. OMI 不同(图 1 中 pathway C-3

左支)，也可能在酚环邻位继续发生羟基化后再

裂解(图 1 中 pathway C-3 右支)，目前并未确定

其具体转化过程，仅能通过得到的内酯产物

BPA-274确定两株菌对 3H-BPA的作用酶和作用

方式不同[20,36]。基于先前 Cupriavidus sp. SBUG290

先前对联苯和苯酚裂解作用的研究发现，虽

然 3 种物质具有相似的芳香环或酚基结构，

但在第一步羟基化时氧化位点并不相同，因

此，裂解过程是否为基因 bphC 的作用还需纯

化后进一步研究[36]。此反应与 Curvibacter sp.

降解 DBP 时产物原儿茶酚发生的元裂解反应

相同 [47]，或可纯化该步降解酶对此路径进行探

究。图 1 中 pathway C-4 则是 Cupriavidus sp. 

SBUG290 独特但并不明确的 BPA 降解路径；

3H-BPA 被裂解形成 BPA-285 及一个未知结构

的产物 BPA-unknown，此过程可能涉及转氨作

用和乙酰化，由氨基转氨酶及芳胺 N-乙酰转移

酶(arylamine N-acetyltransferase，NAT)催化进

行；BPA-274 和 BPA-285 均存在积累，无法完

全矿化且生物毒性未知[36]。 

酚环羟基化-间位裂解似乎不受 2 个酚环的

结构影响，也不受限于酚环之间碳桥的结构限

制，直接作用于酚环。通过此路径得到的代谢

产物大大降低了雌性激素活性[36]。这些突出优

点表明此类降解菌的研究对环境中 BPs 的降解

具有重要意义。由于目前仅推测出该类菌株中

可能作用于 BPA 的部分基因或酶，后续使用基

因构建工程菌受到了较大的限制，因而在此路

径上的进一步研究备受期待。 

1.4  BPA 硝基化 

BPA 硝基化路径(图 1，pathway D)主要通

过亚硝酸盐与 BPA 进行非生物硝化作用生成硝

基双酚 A (nitro-BPA，N-BPA)和二硝基双酚 A 

(dinitro-BPA，DN-BPA)，但在非人为添加亚硝

酸盐及控制 pH 等条件时，需要氨氮微生物

Nitrosomonas europaea 通 过 氨 单 加 氧 酶

(ammonia monooxygenase，AMO)将氨氧化为亚

硝酸盐；由于研究发现该菌与 17α-乙烯雌二醇

(17α-ethinylestradiol，EE2)共培养时，不仅存在

非生物硝化作用产生的硝基化合物，还存在羟

基化产物的情况，无法排除可能存在仪器并未

检测到的硝化副产物外的代谢物[38]。本路径中

微生物的胞外活性物质能否影响其硝化并不

清楚。当前研究中，N-BPA 和 DN-BPA 存在积

累，降解产物未检出。因此，在后续研究中，

不仅需要明确反应机理，降解环境中的亚硝基

是否会被氧化为硝基或者反硝化、N-BPA 和

DN-BPA 的硝基能否被氧化脱硝或还原脱硝也

需要被证实。 

菌株对中间产物代谢的能力不同使得 BPA

被矿化的程度不同。如 Sphingobium sp. BiD32

和 Pseudomonas sp. W2 产生的对羟基苯甲酸

(4-hydroxybenzoic acid，4-HBA)可以通过原儿

茶酸途径进入 TCA 循环[21,48]，但在 Cupriavidus 

basilensis JF1 等菌株中不具备可作用于 4-HAP

的酶时则可能会出现 4-HAP 积累[46]。此时菌群

的联合降解发挥了优势，通过菌群间的物质和

信息传递实现完全矿化 BPA。Yu 等通过多组学

综合分析发现，优势菌株 Sphingomonas 在对

BPA 完成初步代谢后产生的 4-HAP 转运至共代

谢的 Pusillimonas 和 Pseudomonas 菌株，在

hapABCDEF 基因的作用下完成矿化，同时

Sphingomonas 将多余的 4-HBA 或羟基苯甲醛

(4-hydroxybenzaldehyde，4-HBD)提供给共代谢

菌株做碳源[37]。在对 DMPE 的降解研究中，同

样证实菌群比单菌降解更具优势[49]。此外，无

论是单菌还是菌群通过 pathway A-2 路径(图 1)
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降解时，2,4-BP 的降解通常被忽略，培养基中

会出现 2,4-BP 的积累；在间位裂解和硝基化

BPA 路径中，尚无证据表明其代谢物可以被完

全降解，虽发现硝基化 BPA 雌性激素水平远低

于 BPA[38]，但其他毒性尚未证实。 

在细菌对 BPA 的降解中，某些代谢物的毒

性已被证实明显低于 BPA，如 N-BPA、DN-BPA、

2,2-DHP 和 BPA-27 等，但某些代谢物的毒性可

能会增加，如 3H-BPA、4-HAP 等[31,36,38,50-51]，

部分代谢物毒性尚不清楚。这些代谢物是否存

在其他影响也未被证实。因此，未来研究中不

仅需要实现 BPA 的完全矿化，同时还需关注代

谢物的毒理作用。 

2  其他双酚类化合物的降解机制 

相较于对 BPA 的细菌降解研究，其他 BPs

的研究较少。其他 BPs 与 BPA 在苯环取代基或

碳桥连接处的不同造成其生物可利用性的不 

同[52]，导致被降解的难易程度也存在差异。 

2.1  BPS 的降解机制 
据报道，多数在好氧条件下可以降解 BPA

的菌或酶都无法完成对 BPS 的代谢[53-55]。这可

能是因为具有较高正氧化发生电位的磺酰基团

取代了碳链连接 2 个酚环，导致 CYP450 这类

特异性酶的结合位点消失，而且超出了非特异

性酶(如漆酶)的氧化范围[55]。 

研究显示，CYP450 酶系降解 BPA 的氧化

骨架重排及 ipso 取代的方式并不适用于 BPS

的降解，但相同的酚环结构以及 BPA 间位裂解

或邻位裂解的方式被报道，提高了 BPS 的好氧

降解可行性；Ogata 等首先提出，在好氧条件下

Sphingobium sp. OMI 可能通过其独特的苯酚

羟基化酶完成酚环的羟基化，之后通过外二醇

双加氧酶间位裂解 BPS，并检出了羟基化产 

物[20,35]。这在近期被 Kovačič 等通过好氧活性

污泥降解 BPS 证实(图 2，pathway α)；该报道

提出此系统还可能通过甲基化(pathway β)、硫

化(pathway γ)和 BPS 耦联小分子后 S–C 断裂

(pathway δ)的方式对 BPS 进行降解[56]。图 2 中

HQ-BPS 的类似结构在 Zdarta 等使用海绵固定

漆酶降解 BPA 和 BPF 的代谢物中也被检出[57]。

然而上述路径中的取代位置无法确定，反应可

能会交叉进行，并且中间产物的降解路径尚不

清晰。 

结合前人的研究发现，厌氧条件更利于降

解 BPS，但 Ike 等表明厌氧条件下也需 70 d 才

能去除 60%[53-54,58]。BPS 的降解难以通过单一

菌株完成，需要完整菌群进行共代谢。污水经

过处理后检测到 BPS 明显减少，主要得益于活

性污泥中的生物降解[59]。与 BPS 降解密切相

关的菌属包括 Pseudomonas、Hydrogenophaga 和

Rhodobacter 等，腐殖酸的加入可提高其相对丰

度及 BPS 降解率[60-61]。现阶段菌群降解 BPS

的路径尚不清晰，作用基因或酶还未确定。因

此，细菌降解 BPS 的机制依然需要进一步深入

探索。 

2.2  其他 BPs 降解机制 

BPF 的雌性激素水平较低，更易被降解。BPF

在较早时期被发现可以通过碳桥羟基化的方式

进行降解；BPF 的碳桥被羟基化后缩水形成酮，

再通过拜耳-维利格反应在 2 个酚环之间生成酯，

最终被水解为 4-HBA 和 HQ；拜耳-维利格反应

可以由递氢体 NADPH-FAD (type Ⅰ)或 NADH- 

FMN (type Ⅱ)这 2 种类型的黄素酶(拜耳-维利

格单加氧酶，Baeyer-Villiger monooxygenases，

BVMOs)催化；与 BPF 具有相同桥接结构的

TMBPF 未能被 Sphingobium yanoikuyae FM-2

代谢，说明初始羟基化酶具有较高的底物特异

性[62]。由于作者并未进一步研究该初始羟基化

酶的作用机制，而且后续少有其他菌株报道有 
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此路径。因此，该酶对 BPF 及其他 BPs 的降解

效果尚未确定。现有研究表明 type Ⅰ BVMOs

被广泛用于生物催化，若具有 type Ⅰ BVMOs

的 Acinetobacter sp. HW-2 可通过拜耳-维利格

反应进行 BPF 的降解，则初始羟基化酶的作用

或许可被揭示。 

BPF 也可以在 nmoA 基因的作用下通过壬

基酚单加氧酶进行 ipso 取代[33]，但由于碳桥上

无甲基或亚甲基而无法通过氧化骨架重排降

解[53]。在不同菌株的酚环羟基化-间位裂解中，

BPF 的生物可利用性也并不相同。Zühlke 等对

Cupriavidus sp. SBUG290 的研究发现，BPF 只

能在酚环羟基化后发生转氨作用进行降解[52]，

去除率较低；而 Sphingobium sp. OMI 却可以将

BPF 通过图 1 中 pathway C-1 的方式完全降解[20]。

这也进一步表明，这两株菌虽然同样采用酚环

羟基化进行初步降解，但作用酶和后续降解路

径并不相同，有进一步深入研究的需要。此外，

最近有研究报道 BPF 还可通过与 BPS 相同的硫

化耦合方式(图 2，pathway γ)进行降解[56,62]。 

Zühlke 等通过研究 Cupriavidus sp. SBUG290 对

BPs 的降解路径指出，当 BPs 不能被用于菌体

生长而仅激发菌体解毒机制时，BPs 的降解路

径与其自身结构相关；Cupriavidus sp. SBUG290

对于酚环上无其他取代基的 BPs，可以通过与

BPA 相似的 pathway C-1 羟基化和 C-3 环裂解

的方式降解；当碳桥上只有直链取代时，可以

通过与 pathway C-4 相似的转氨作用和乙酰化

方式进行降解，同时可能发生二聚作用；当碳

桥上出现环状取代基时仅发生环裂解；当酚环

上有其他取代基时，氧化首先发生在取代基上

而非碳桥或酚环，并最终形成羧基[52]。然而此

过程中不同结构的代谢所需要的作用酶及其作

用方式尚未被报道。 

3  总结与展望 

目前报道中有关 BPA 的研究最多，其他

BPs 的降解研究较少。BPA 降解路径中氧化骨

架重排和 ipso 取代的初始作用基因和酶已基本

明确，通过测定菌株的全基因组或转录组、结

合各类数据库得到了明确的初始降解通路。可

降解不同 BPs的酚环羟基化-间位裂解的初始路

径也已被区分，而且分析了可能的作用基因或

酶。BPs 的硝化和硫化等特殊降解方式在近期

被相继报道。 

虽已取得较多优秀的成果，但 BPs 的细菌

降解中依然存在若干亟须解决的问题。当前多

数现有菌株无法利用 BPs 为唯一碳源生长，产

物积累问题尚待解决，单菌株很难独立完成

BPs 的矿化，而且环境中通常为贫营养、多菌

共生状态，这为后续工程菌的构建及应用带来

挑战。已有研究表明菌群对 BPs 的降解效果优

于单菌株。因此，通过整合多组学技术探究群

体感应、物质分配及降解网络，构建对 BPs 降

解有效且和谐的菌群，更有利于环境中 BPs 的

完全矿化。 

现阶段，不同 BPs 的研究深度相对失衡，

某些具有较低雌性激素影响的 BPs 对环境的潜

在威胁同样不容忽视；部分已有菌株对 BPs 的

作用基因和酶未被明确或证实，如 Sphingobium 

sp. OMI 中独特的苯酚羟基化酶并未被深入研

究，菌体内优先解毒机制尚不清晰，部分酶的具

体作用方式和底物范围不清楚。当前需从已有菌

株或相近菌株入手，利用 RT-PCR、代谢组学以

及重组表达和基因敲除、基因突变等手段深入研

究 BPs 的降解启动机制、作用位点和降解效果，

阐明包括 BPB、BPE 等较少研究的 BPs 的生物

降解机理，完善 BPs 及相关代谢物的毒性效应，

以减轻环境危害，构建 BPs 生物降解系统。 
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另外，通过数据库推导的很多瞬间代谢物

无法得到验证，新报道路径中产物的进一步降

解情况未知；降解菌对硝化、硫化的贡献模糊，

这类降解方式是否可逆、对环境的后续影响尚

待评价。可以尝试通过急速灭活菌体或酶等活

性物质停止反应、衍生化产物、更换萃取剂等

不同的前处理方式，利用现有检测仪器通过在

线富集、提高回收率、降低检出限及同位素追

踪等方式对 BPs 的代谢过程建立监测系统，完

善降解过程。对硝化和硫化降解过程还需长期

监测并进行毒理实验，以确定该体系对环境的

长效影响。 
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