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摘  要：雌激素是一类重要的环境内分泌干扰物。微生物降解是一种去除环境雌激素与进行环境

修复的最绿色、环保、经济的方法。本文从分析雌激素的主要来源和危害、归纳国内外已报道的

雌激素降解菌、总结雌激素降解的相关基因和组学研究进展、阐述雌激素的降解通路和降解机制

这 4 个方面，概括阐述了环境雌激素的微生物降解作用，并对未来雌激素降解研究的主要内容与

方向提出展望。 
关键词：环境雌激素；微生物降解；降解酶；降解途径；降解机制  

Microbial degradation of estrogens in environmental 
endocrine disruptors 
LI Ningjian, ZHANG Qinghua, ZHANG Shulin, HAN Yanyan, AN Xuejiao* 

College of Bioscience and Bioengineering, Jiangxi Agricultural University, Nanchang 330045, Jiangxi, China  

Abstract: Estrogen is an important class of environmental endocrine disruptors. Microbial 
degradation is considered as one of the most greenest, environmentally friendly, and economical 
methods to remove estrogens and remediate polluted environment. This paper analyzed the main 
sources and hazards of estrogens, reviewed the reported estrogen-degrading microorganisms, 
summarized the progress of genetic and genomics related to estrogen degradation, and described 
the estrogen degradation pathways and mechanisms. Finally, the microbial degradation of 



 
1592 微生物学通报 Microbiol. China 

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

environmental estrogens was summarized, and future research directions of estrogen 
degradation was prospected. 
Keywords: environmental estrogens; microorganism degradation; degrading enzymes; degradation 
pathway; degradation mechanism 

环境内分泌干扰物是指由自然产生或人类

生产生活释放到周围环境中、可影响生物和人

体正常激素功能及内分泌系统的化学物质，是

21 世纪备受关注的一类新型环境污染物[1]。雌

激素是最主要的环境内分泌干扰物之一，具有

致癌、致畸和致突变作用，广泛存在于养殖场

排泄物、农药及废水处理厂中并可渗入土壤及

地下水，对人体健康产生极大危害[2]。雌激素

分为甾体雌激素和非甾体雌激素，按来源均包

括天然和合成类雌激素，前者主要存在于脊椎

动物和昆虫中，由肾上腺皮质、睾丸、卵巢和

胎盘产生，包括雌酮(estrone, E1)、17β-雌二醇

(17-β-estradiol, E2)和雌三醇(esrtiol, E3)；后者

包括 17α-雌二醇(17α-estradiol, EE2)和己烯雌

酚(diethylstilbestrol, DES)[3]，在医疗和畜牧业上

用于控制生育、异常性分化、动物发情及相关

疾病的治疗[4]。目前，研究人员已在不同环境

中检测到雌激素的存在及污染情况，包括污水

处理厂、人工湿地、土壤、河流、地下水和含

水层沉积物、海水和海洋沉积物等[5]。极低浓

度雌激素就会影响生物发育，引发女性癌症，

降低男性精子质量，导致儿童早熟，因此世界

卫生组织已将雌激素列为一类致癌物和重要环

境污染物。2003 年世界卫生组织(World Health 

Organization, WHO)建议，饮用水中雌激素和雌

激素衍生物的浓度应低于 1.0 ng/L[4]。环境雌激

素污染正逐渐成为一个严重的全球性公害。所

以，亟须探寻高效安全环保的环境雌激素污染

治理与修复方法。 

目前已有的雌激素处理方法包括物理吸附

法、化学氧化法和生物降解法，但物理化学处理

法操作复杂、成本高昂并需要特定的处理装置。

相比而言，微生物处理技术以能耗低、经济高效、

无二次污染的特点受到研究者的广泛重视[6]。

尽管已有许多雌激素降解菌的报道，但目前关

于雌激素微生物降解机制的详细研究仍很匮

乏。截至目前，雌激素生物降解的研究主要集

中于高效降解菌的筛选鉴定及降解特性研究，

其完整代谢通路、分子降解机制及代谢调控机

制等尚未完全解析。为了后续高效利用微生物

降解菌并通过代谢工程改造雌激素降解菌，加

快其在雌激素污染环境中的生物修复进程，需

对现有雌激素降解菌株的种类和降解特性、相

关的降解酶与代谢通路及可能的降解机制进行

剖析与阐述。本文将对雌激素中的 5 种典型物

质 E1、E2、E3、EE2、DES 的微生物降解研究

方面进行介绍和总结。 

1  环境雌激素 
1.1  雌激素的基本性质和结构 

雌激素作为典型的环境内分泌干扰物，其结

构复杂，具有易残留、难降解、易积累及“三致”

效应。E1、E2、E3、EE2 和 DES 是一类脂溶性

芳香族化合物，它们具有类似的苯环、酚基团等

结构。E1、E2、E3 和 EE2 含有相同的“6-6-6-5”

四环碳骨架结构，由于 C16、C17 上部分基团不

同，其稳定性略有不同[3]。DES 具有碳碳双键，

结构上与上述雌激素差别较大。这些雌激素结构

稳定、难降解、脂溶性强，几乎不溶于水。表 1 为

几种雌激素的具体理化性质[7-10]。 
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表 1  雌激素理化性质[7-10]  
Table 1  Physicochemical property of estrogen[7-10] 
Name Molecular 

formula 
Chemical structure Formula weight 

(g/mol)  
Water solubility 
(mg/L) 

lg Kow Melting 
point (℃) 

H-bond capacity 

E1 C18H22O2  

 

270.37 0.8−12.4 3.42 258−260 Strong OH donors 
and acceptors, weak 
π acceptor 

E2 C18H24O2 

 

272.38 5.4−13.3 3.94 175−180 Strong OH donors 
and acceptors, weak 
π acceptor 

E3 C18H24O3 

 

288.38 3.2−13.3 2.81 280−282 Strong OH donors 
and acceptors, weak 
π acceptor 

EE2 C20H24O2 

 

296.37 4.8 4.15 180−186 Strong OH donors 
and acceptors, weak 
π acceptor 

DES C18H20O2 

 

268.35 12.0 5.07 170−172 Strong OH donors 
and acceptors, weak 
π acceptor 

 
1.2  雌激素的来源及危害 

环境雌激素主要来源于人类和动物的排泄

物、制药、乳制品、家禽和肉类工业[4]。Adeel
等[7]研究发现，环境中 58%的 E2、96%的 EE2
和 69%的 E3 来源于畜牧业粪便及尿液。由于全

球工业化的发展，工业废水中的雌激素释放量

大大增加，导致环境中的雌激素含量进一步提

高，对动物和人类健康十分有害。欧洲和美洲

一些国家如意大利和美国，环境中检测到 E1
的浓度最高分别达到 10 ng/L 和 12.9 ng/L，E2
最高浓度分别达到 14.7 ng/L 和 8.8 ng/L，大洋

洲 E1 的含量最高可达 20.9 ng/L；日本废水处

理厂进水口和出水口中 E1 最高含量分别达到

326 ng/L 和 17 ng/L；中国长江河口检测到雌激

素含量达 3.92−20.61 ng/L，而且合成雌激素的

水平高于天然雌激素[10]。中国地下水中 E3 和

EE2 的浓度在 0.03−0.09 ng/L，饮用水中含有微

量的 E1 (0−9.9 ng/L)、E2 (0−0.1 ng/L)和 EE2 
(0−0.3 ng/L)[11]。若人们长期接触雌激素会导致

女性阴道癌、子宫内膜癌、乳腺癌；导致胎儿

早产、影响胎儿性别分化和生长发育，还会导

致胎儿脑瘫痪、失明和其他神经缺陷；易导致

雄性后代睾丸异常、睾丸发育不全、生殖器畸

形、精子总数减少和活性降低减少等问题，增

加后代患生殖道癌症的风险[4,10]。因此，环境雌

激素的处理迫在眉睫。 
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2  环境雌激素降解菌 
随着环境雌激素污染问题日益突出，越来越

多的科研工作者投入到雌激素生物降解的研究

中。目前筛选获得的环境雌激素降解菌株主要是

细菌，这些细菌多是从堆肥、废水处理厂的活性 

污泥、工厂废水中分离，主要包括鞘氨醇单胞菌

属、假单胞菌属和亚硝化单胞菌属等，部分真菌

及藻类也被发现可以降解雌激素。目前，国内外

已经报道的雌激素降解菌如表 2 所示。基于表 2
可以看出不同菌株的降解底物、降解效果、降解

时间等性质有所差异，各具一定的特点。 
 
表 2  已分离获得的雌激素降解菌 
Table 2  Isolated estrogen-degrading bacteria 
Class Organism Estrogen Concentration Degradation rate References 
Bacterium Sphingomonas sp. CYH E1, E2 500 mg/L 100% [10] 
 Microbial strain BH2-1 E1 − 89.5% (6 d) [11] 
 Serratia nematodiphila DH-S01 E1 − 93.47% (96 h) [12] 
 Spirulina sp. CPCC-695 E1 − 53.7%−94.5% [13] 
 Novosphingobium sp. E1, E2, E3 1.75 μg/L 80.43%−100% [14] 
 Nannochloris sp. E1, E2, EE2 − 29%−60% [15] 
 Acinetobacter sp. E1, E2, E3, EE2 500 μg/L − [10] 
 Rhodococcus sp. E1, E2 200 mg/L 90% (120 h) [3] 
 Fusarium sp. KY123915 E2 − 92.5% [16] 
 Bjerkandera adusta E2 − 88% [10] 
 Gordonia sp. E2 − 100% (48 h) [17] 
 Deinococcus actinosclerus SJTR1 E2 10 mg/L 90% (5 d) [18] 
 Stenotrophomonas maltophilia SJTH1 E2 − 90% [18] 
 Pseudomonas putida E2, E3 − 90% [19] 
 Lysinibacillus sphaericus E2 − 97% [20] 
 Stenotrophomonas maltophilia ZL1 E2 3.3 mg/L 100% (16 h) [21] 
 Nitrosomonas europaea EE2 1 mg/L − [22] 
 Pseudomonas citronellolis EE2 − − [19] 
 Serratia sp. DES − 68.3% (7 d) [23] 
 Serratia sp. AXJ-M DES 120 mg/L 76.89% (7 d) [24] 
 Serratia sp. DES − 90.0%−96.7% [25] 
 Pseudomonas sp. J51 DES − 80% [26] 
 Bacillus subtilis JF DES 25−200 mg/L − [27] 
 Pycnoporus sp. E2 − 80% [28] 
 Pycnoporus sanguineus EE2 − 96.5% [29] 
Fungi Phanerochaete sordida E1E2 − 98% (5 d) [20] 
 Myceliophthora thermophila E1, E2, EE2 − 60%−95% [30] 
 Aspergillus sp. M-4 DES 100 mg/L 93% (9 d) [31] 
 Aspergillus niger YAT DES 20 mg/L − [32] 
 Agaricus bisporus EE2 − 100% [33] 
 Lentinula edodes EE2 − 80%−100% [34] 
 Pleurotus ostreatus HK 35 E1, E2, E3, EE2 − 90% [34] 
 Phoma sp. EE2 − − [35] 
Algae Ankistrodesmus braunii EE2 − 40% [10] 
 Selenastrum capricornutum EE2 − 92% [10] 
 Raphidocelis subcapitata E2, DES 1.5 mg/L 54.1%−74.6% (96 h) [36] 
 Scenedesmus dimorphus E1 − 85% [37] 
 Chlorella vulgaris E1, EE2 − 52% [38] 
 Scenedesmus obliquus E1 − 91% [38] 
 Microcystis novacekii EE2 − − [39] 
−: Not mentioned in the literature. 
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细菌、真菌和藻类可以在大多数环境下生长

代谢，可以适应低温、高温、碱性、酸性等恶劣

环境，具有耐高浓度污染物的特性，并且环保、

安全、成本低、效益高，但也存在某些不足，比

如易流失、菌种资源匮乏、易受不良胁迫等[10]。

Wang 等[40]通过固定 Desmodesmus sp. WR1 降解

E2，发现降解率可达 85%−99%。凌婉婷等[25]选

用海藻酸钠和 CaCl2 为包埋剂和交联剂制备凝

胶小球对降解 DES 的 Serratia sp. S 进行了固定

化研究，发现利用该固定化菌株在降解含初始浓

度为 40.01、37.90 和 33.52 μg/L DES 的污水时，

DES 去除率分别为 90.0%、96.0%和 96.7%，明

显 高 于 游 离 菌 株 (61%) 。 Wang 等 [41] 用 H. 
pluvialis、S. capricornutum、S. quadricauda 和

C. vulgaris 混培降解 E2，E2 降解率可达 100%。

Pauwels 等 [42] 利 用 Phyllobacterium 
myrsinacearum BP1 降解 E1、E2 和 E3，发现 E1、
E2 和 E3 同时存在的条件下可协同降解 EE2，这
为在复杂环境下同时高效处理多种雌激素提供

了可能。Liu 等 [36]利用淡水海藻 Raphidocelis 
subcapitata 去除和生物降解 E2 和 DES，培养  
96 h 后，0.1、0.5、1.5 mg/L 的 E2 和 DES 的去

除率分别达到 82.0%、80.4%、74.6%和 89.9%、

73.4%、54.1%。藻类常被作为鱼菜共生系统中

的一员，对环境变化具有耐受性，并且可以在好

氧或厌氧条件下使 E2 的 D 环脱氢形成 E1，从

而为进一步生物降解雌激素提供宽松的条件；

微生物自由附着在藻类表面，可作为藻类共生

菌分解有机质提供藻类光合作用所需要的

CO2，从而提高污染物降解效果[43]。因此，藻菌联

合处理可减缓雌激素生物降解的压力，具有良好

的前景。此外，探索微生物降解污染物时的最适

pH、温度、溶氧、无机盐浓度、菌体浓度和外加

碳氮源都会增强降解效果[41]。可见，微生物降解

污染物过程中，高效降解菌的开发、菌株固定化

及细菌共培养技术的应用、新型藻-菌系统的开发、

最优环境的探索都可有效增强微生物处理效果。 

3  雌激素降解菌组学研究进展 
利用组学手段研究污染物降解菌，可以更深

层次地了解菌株的降解能力及其环境适应性，从

而为实际应用降解菌提供一定的理论支撑。目

前，关于雌激素降解菌的组学探索仍处于起步阶

段，仅有部分降解菌完成了全基因组测序，包括

克 雷 伯 杆 菌 属 (Klebsiella) 、 从 毛 单 胞 菌 属

(Comamonas)、沙雷氏菌属(Serratia)和红球菌属

(Rhodococcus) 等 。 其 中 ， 基 因 组 最 大 的 为

Rhodococcus sp. RHA1，达 9 702 737 bp；最小

的是 Acinetobacter sp. A.D-01，仅为 3 132 860 bp；
大多数雌激素降解菌株全基因组大小为 5 Mb 左

右，其编码基因个数为 2 982−8 939 个，GC 含

量在 41.61%−70.42%，如表 3 所示。 
 

表 3  部分雌激素降解菌基因组特征 
Table 3  Genomic characteristics of estrogen-degrading bacteria 
Name Gene length (bp) Total genes GC content (%) Total number of Chr and Pla References 
Rhodococcus sp. RHA1 9 702 737 9 145 67.00 Chr (1), Pla (3) [4] 
Klebsiella sp. K5-3 5 978 730 6 047 55.94 Chr (1), Pla (1) [44] 
Comamonas testosteroni JLU460ET 5 497 097 8 939 61.37 Chr (1) [45] 
Serratia nematodiphila DH-S01 5 256 558 4 874 59.53 Chr (1) [46] 
Rhodococcus sp. DSSKP-R-001 ≈5.4 Mb 5 180 68.72 Chr (1), Pla (2) [47] 
Acinetobacter sp. A.D-01 3 132 860 2 982 41.61 Chr (1) [48] 
Burkholderia sp. CQ001 7 660 596 8 758 66.90 Chr (1) [49] 
Rhodococcus sp. P14 5 669 990 5 501 70.42 Chr (1) [10] 
Sphingomonas sp. KC8 4 074 265 3 950 63.70 Chr (1) [50] 
Novosphingobium sp. Chol11 3 660 000 3 532 62.44 Chr (2), Pla (2) [51] 
Chr: Chromosomes; Pla: Plasmids. 
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此外，有报道利用多组学连用技术对雌激素

降解菌进一步研究。Lee 等[52]利用基因组和蛋白

质 组 学 分 析 技 术 获 知 Stenotrophomonas 

maltophilia ZL1 代谢 E2 的过程中芳香族氨基酸

转氨酶上调：S. maltophilia ZL1 可以将 E2 转化

为 El，蛋白质组学数据分析表明，S. maltophilia 

ZL1 可进一步使 El 开环并转化为酪氨酸从而进

行蛋白质合成，并且该酪氨酸的存在会引起反馈

抑制影响 E2 和 El 的生物降解。Chen 等[53]通过

中间代谢产物检测、基因组分析及转录组分析等

技术对参与各种反应的酶进行研究，推测

Sphingomonas sp. KC8 降解 E2 的完整途径，该

途径是一种有氧雌激素分解代谢途径，具有 3 个

雌激素分解代谢基因簇，分别负责 3β/17β-羟基

类固醇脱氢酶、雌酮 4-羟化酶和 4-羟基雌酮-4,5-
双加氧酶的表达，这些酶直接参与雌激素 A 环

的间分裂。Yoneda 等[54]利用转录组学方法对多

代培养的 Rhodococcus opacus PD630 进行比较

转录组学分析，发现降解基因表达上调，并且使

用有毒化合物作为单一碳源加速了单核苷酸多

态性(single nucleotide polymorphism, SNP)的积

累，进一步导致了靶向突变。目前雌激素降解菌

的组学研究仍在起步阶段，随着科技的发展，多

种生物技术为研究关键基因、代谢途径、降解机

制及微生物间分子互作机制提供基础，科学合理

的多组学技术联合可增强对降解微生物的认知，

促进微生物在环境污染生物修复的进一步释放

与应用。 

4  雌激素降解酶研究进展 
雌激素微生物降解是一个复杂的生理过

程，需要一系列的催化反应。雌激素降解酶主

要参加的反应包括羟基化、异构化、氧化、酰

基化和水解，催化这些反应的酶主要包括脱氢

酶、细胞色素 P450、裂环二氧酶、羟化酶、单

氧酶、异构酶、水解酶和脱甲基酶等，其中起

关键作用的酶是脱氢酶、羟化酶和双加氧酶[55]，

具体见表 4。 
脱 氢 酶 被 认 为 是 Mycobacteria sp. 、

Nocardia sp.和 Rhodococcus sp.中负责雌激素分

解代谢的主要或唯一酶，其中 17β-羟基类固醇

脱氢酶(HSD)和 3-类固醇-Δ1-脱氢酶(KSTD)的
研究最为广泛[56]。HSD 在 Rhodococcus sp. P14
降解 E2 过程中被诱导表达，是第一个在细菌中

发现的具有各种类固醇底物脱氢能力的短链脱

氢酶[10]。KSTD 分别由 KSTD1 和 KSTD2 编码，

通过催化 A 环上的羟基发生脱氢反应，完成对

雌激素的氧化还原[57]。据报道，C. testosteron

中 KSTD 还表达 3α-羟基类固醇脱氢酶/羰基还

原酶活性，可进一步降低雌激素活性 [3,14]。3-
酮类固醇 9α-羟化酶(KSH)是雌激素微生物有氧

降解途径的关键酶，主要由加氧酶(KshA)和黄

素依赖性递质还原酶(KshB)组成，参与甾体结

构 C9 位的 α-羟基化。研究发现，KSH 与 KstD
共同作用生成 9α-羟基雄-1,4-二烯-3,17-二酮，

其中 KSH 负责裂解 C9 和 C10 位的碳键或单独

裂解 AD 环，产生 9α-羟基雄-4 烯-3,17-二酮[10]。

细胞色素(cytochrome, CYP)P450 是一类富含血

红素和硫醇的蛋白质，广泛分布于生物体内，

在雌激素的降解中参与电子传递的作用，主要

分为 4 类：第 1 类含 FAD 还原酶和铁硫蛋白；

第 2 类含有 FAD 和 FMN；第 3 类不需要任何

电子供体；第 4 类可以直接从酶中获得

NAD(P)H[58]。环切割双加氧酶(HSA)启动芳香

族化合物转化为二元醇中间化合物，裂解这些

二醇中间化合物的 A 环/B 环；同时也可作用于一

些常见的中间产物，如原儿茶酸、儿茶酚、戊二

酸、氢醌、丙酰-CoA、乙酰 CoA、酪氨酸等[57]。 
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通 过 iTRAQ 分 析 Pseudomonas putida 
SJTE-1 降解 E2 过程中功能蛋白的表达[57]，结果

发现，各种与应激反应、能量代谢、运输、趋化

性、细胞运动和碳代谢相关蛋白质的变化，特别

是与碳代谢相关蛋白质的高表达会导致核苷酸

代谢途径与碳水化合物途径被激活。此外，已经

观察到电子传递蛋白、受体蛋白、信号蛋白及调

节蛋白等都参与了雌激素的代谢[57,59]。 
 
表 4  雌激素降解酶研究 
Table 4  The studies of estrogen degrading enzymes 
Categories Structure Abbreviation Enzyme Encoding 

gene 
Degradation 
substrates 

Strains References 

Dehydrogenase Most 
consist of 
250–300 
amino acid 
residues, 
most 
contain at 
least two 
structural 
domains, 
the first 
bound to the 
coenzyme 
and the 
second to 
the substrate 

HSD  3β/17β-hydroxysteroid- 
dehydrogenase 

hsd4A E2, E1,  
testosterone 

Mycobacterium sp., 
Nocardia sp., 
Rhodococcus sp. P14 

[55-56] 

HSD 3α-hydroxysteroid- 
dehydrogenase 

hsd/hsd4H Acting on the  
CH-OH group  
of donors 

Mycobacterium sp., 
Nocardia sp., 
Rhodococcus sp., 
Pseudomonas sp. 

[53] 

KSTD 3-oxosteroid 
1-dehydrogenase 

kstD Synergy with  
KSH, acting on  
the CH-CH  
group of donors 

Rhodococcus 
erythropolis SQ1, 
Comamonas 
testosterone 

[57] 

Hydroxylase − KSH 3-ketosteroid  
9α-monooxygenase 

kshA,  
kshB 

Cutting the C-C  
double bond at  
C9 and C10, the  
core pathway for 
aerobic  
degradation 

Selenastrum 
capricornutum, 
Scenedesmus 
quadricauda, 
Ankistrodesmus 
braunii, 
Rhodococcus sp., 
Mycobacterium sp. 
Comamonas 
testosteroni TA441 

[10] 

Less 
similarity 
in primary 
structure, 
all highly 
conserved 
in spatial 
structure, 
high 
similarity 

CYP Cytochrome P450 cyp450 Catalytic 
hydroxylation of 
aromatic and 
aliphatic groups 

Bacillus megaterium, 
Nocardia sp., 
Streptomyces griseus 

[58] 

Dioxygenase − HAS 4,5-dioxygenase hsaAB Cutting of the  
A/B ring of  
estradiol  
intermediates  

Sphingomonas sp. 
KC8 

[4] 

 HAS 2,3-dihydroxybiphenyl 
1,2-dioxygenase 

hsaC − Mycobacterium 
tuberculosis  

[57] 

–: Represents it is not reported in the literature. 
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5  雌激素的生物降解途径  
5.1  E1 生物降解途径 

E1 相较其他雌激素较易降解，E1 降解菌多

为单菌，目前 E1 的生物降解率为 19%−94%。

大多数报道显示，微生物可以将 E2、E3 和 EE2
转化为 E1，再通过其他途径进一步代谢[10-15]。

因此，深入了解 E1 的代谢途径，有利于开展对

其他雌激素的整体研究。根据 E1 微生物代谢的

不同中间产物，推测 E1 降解途径主要有 A 环

羟基化、C 环脱饱和、D 环脱氧和 D 环内酯化(图
1)[11]。以 Haematococcus pluvialis 为例[8]，E1
降解过程中，A 环羟基化生成 4-OH-E1、

2-OH-E1；C 环脱饱和生成 8,9-脱氢 E1；D 环脱 
氧生成 E0；D 环内酯化生成雌性内酯。另外，

Pratush[10]发现一种新的 El 降解菌，在其代谢过程

中发现了两种新的中间代谢产物，即 3-hydroxy- 

androsta-5,7,9(11)-trien-17-one 和 androsta-1,4,6- 

triene-3,17-dione，但目前还未被证实。 

5.2  E2 生物降解途径 
E2 是活性最高、生理效能最强、分布最广

的雌激素，深入研究 E2 的降解机制有利于提高

生物降解在环境中的应用。E2 降解菌种资源丰

富，降解率达 76%−92%[16-21]。目前，E2 降解机

制研究多集中于有氧分解过程。E2 的微生物降

解途径较多，按第一步不同可分为：羟基化、脱

氢化、酮化、脱水和糖基化途径(图 2)。 

(1) E2 在 17β-羟类固醇脱氢酶的作用下，D

环 C17 位脱氢形成 E1，然后 C15、C16 位羟基

化生成内酯，内酯再进一步降解[55]。Scenedesmus 

quadricauda 降解 E2 通过脱氢和羟基化将 E2 转

化为 E1 和 4-OH-E2[60]。(2) E2 经 Rhodococcus sp.

或 Sphingomonas sp.降解，A 环羟基化反应可生 
 

 
 

图 1  E1 微生物降解途径 
Figure 1  Degradation pathway of E1 by microorganisms. 
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图 2  E2 微生物降解途径 
Figure 2  Degradation pathway of E2 by microorganisms. 
 
成 2-OH-E2 和 4-OH-E2，4-OH-E2 的 D 环 C14
位脱氢形成 4-OH-E1，然后逐步裂解 [3-4] 。

Selenastrum capricornutum 降解 E2 过程中，

2-OH-E2 也可以进一步降解为 2-OH-E1[61]。(3) 
Li[21]利用 Stenotrophomas maltophilia ZL1 对 E2
通过 B 环酮化转化为 keto-E1。另外，E2 也可以

先 降 解 为 E1 ， 再 降 解 为 keto-E1[8] 。 (4) 
Nitrosomonadales sp.处理 E2 过程中，D 环 C16
和 C17 位脱水形成双键生成 E0[4]，随后被降解。

(5) 利用 Desmodesmus sp.WR1 处理 E2，E2 的 A
环 通 过 糖 基 化 形 成 2-E1glicoside[40] 。 (6) 

Phanerochaete chrysosporium 和 Scenedesmus 
quadricauda 降解 E2 过程中，E2 的 D 环羟基化

可形成 E3，随后 E3 可进一步降解[8,60]。 

5.3  E3 生物降解途径 
E3 大多作为底物与 E1、E2 进行共基质代

谢，降解率约为 90%[19]。目前关于 E3 的降解菌

资源较多，但对 E3 降解菌的单独研究较少。E3
主要通过 17β-HSDx 作用使 D 环脱氢(或羟化)形
成 16-羟基雌酮，该代谢途径在 Agromyces sp.和
Rhodococcus sp.中被发现(图 3)[4,10]。进一步探究

E3 的降解机制可为雌激素共代谢提供理论基础。 
 

 
图 3  E3 微生物降解途径 
Figure 3  Degradation pathway of E3 by microorganisms. 
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5.4  EE2 生物降解途径 
EE2 结构稳定，是一种较难降解的合成类雌

激素，在环境中分布较广。关于 EE2 微生物降

解的研究较多，EE2 降解率为 83%−87%，是甾

体雌激素中整体降解率最低的[34]。EE2 代谢途径

比较复杂，按细菌、真菌和微藻和第一步不同分

为以下几个途径(图 4)。 
(1) 细菌降解研究主要集中于 Sphingomonas 

sp.、Nitrosomonas european 和 Pseudomonas 
sp.[62]。Sphingomonas sp.降解 EE2 过程中 D 环

C9 位酮化形成 E1(a1)，然后 A 环开环进一步代

谢[50]；Nitrosomonas sp.代谢 EE2 主要通过 A 环

裂解，具体代谢过程尚未明晰 ( a 2 ) [ 2 2 ] ；

Nitrosomonas europaea 代谢 EE2 是由 D 环 C17 

位羧基化[22]。另外，其他细菌也可以将 EE2 转

化为 4-OH-EE2(a3)[4]。 

(2) 真菌降解 EE2 的典型降解途径主要有 3

种，漆酶和锰过氧化物酶是真菌代谢 EE2 的主

要酶[10,61]。Pleurotus ostreatus 降解 EE2 产生的

代谢产物包括 6-AH-EE2 和 2-AH-EE2，推测其

是由 EE2 的 B 环和 C 环的羟基化生成的(b1)[34]。

微藻处理 EE2 也可以生成类似降解产物 [8]。

Pleurotus ostreatus 处理 EE2 生成脱氢酶，B 环

经脱氢作用转化为 6,7-didehydro EE2，也可以使

EE2 的 C 环脱氢变为 9,11-didehydro EE2 (b2, 

b3)[34]。Aspergillus sp.降解 EE2 D 环糖基化转化

为 E2(b4)[10]。 

 

 

 
图 4  EE2 微生物降解途径 
Figure 4  Degradation pathways of EE2 by microorganisms. 
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(3) 藻类降解 EE2 的途径更为多样，主要有

3 种可能的代谢方式，分别为糖基化、酮化和羟

基化途径(c1、c2、c3)[4,10,41]。此外，Chlorella 
vulgaris、Pleurotus ostreatus 和 Chlamydomonas 
reinhardtii 可 将 EE2 A 环 羟 基 化 转 化 为

4-OH-EE2 和 2-OH-EE2[4,8,10]。有研究发现利用

复 合 菌 群 (Candidatus 、 Nitrososphaera 、

Hyphomicrobium、Bacteroides、Methyloversatili、
Nitrospira 、 Methylotenera 、 Treponema 、

Escherichia)降解 EE2 可生成 E1，但其具体互机

制需进一步探索[8]。 

5.5  DES 生物降解途径 
DES 结构特异性较强，鲜有作为研究对象。

目前对 DES 的研究主要是降解菌的筛选及降解

特性分析，DES 微生物代谢途径的研究仅见于

Pseudomonas sp.和 Bacillus subtilis (图 5)。Zhang
等 [26]分析检测并鉴定了 Pseudomonas sp.降解

DES 过程中的关键酶，分别为异柠檬酸裂解酶

和醌蛋白醇脱氢酶；在该过程中，DES 被降解

为 DES-4-半醌，并通过环裂解或聚合进一步代

谢。Deng 等[27]鉴定出 Bacillus subtilis JF 降解

DES 过程中的两种代谢物 DESQ 和 DES-4-半
醌，两者均可被 Bacillus subtilis JF 完全降解。

另外，有文献报道，一些酶类，如漆酶和过氧

化物酶，可催化降解 DES[63]，但其具体机制还

需探索。 
 

 
 

图 5  DES 微生物降解途径 
Figure 5  Degradation pathway of diethylstilbestrol DES by microorganisms. 
 

6  结论与展望 
随着工业的快速发展，雌激素污染愈发严

重。微生物处理法相较物理化学方法，具有低成

本、高效率、无二次污染等优点，展现出良好的

应用优势和前景。但目前关于微生物生物降解雌 

激素的研究大多集中于高效降解菌的筛选鉴定

和降解特性研究，对雌激素的微生物降解通路

及分子机制研究仍停留在基础阶段。高效雌激

素降解菌的筛选、雌激素降解复合菌群优势环

境的探索、新型高效技术的开发及雌激素降解

机制的研究是降解环境雌激素的关键性工作。
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对于这些问题，本文提出展望。 
(1) 开发安全高效的雌激素降解资源 
目前雌激素高效降解菌种资源较匮乏。由于

环境中污染物成分复杂，单菌降解过程易受外界

环境干扰和胁迫，难以工业化应用，相较而言，

复合菌群更具环境抗逆性、底物广谱性和工业化

应用前景。但值得注意的是，这些菌株或菌群应

安全无害，防止其破坏生物群落结构。此外，可

开发协同代谢多种底物的高效降解微生物，为工

业上雌激素和其他污染物的共同处理提供可能。

最后，采用藻-菌联用体系可以减缓代谢压力，

提高雌激素降解效率。 
(2) 探索雌激素微生物降解机制 
E1、E2 广泛分布于亚洲、欧洲、美洲及大

洋洲等地，在环境中被频繁检测到，对当地生态

及人体健康都产生了极大的危害。E1 作为多种

雌激素生物降解的中间代谢物，其生物降解方面

的深入研究有益于促进雌激素的环境污染生物

修复。E2 是生理效应最强的天然雌激素，是环

境雌激素中最主要的污染来源，E2 的有效去除

可最大限度地缓解其带来的生态环境污染与破

坏。另外，环境中合成雌激素的流入一定程度地

破坏了生态平衡，导致野生动物生育力下降。作

为合成雌激素中的一员，DES 因其结构特异性，

在相关降解菌及其生物降解方面研究甚少。因

此，环境雌激素 E1、E2 和 DES 应作为微生物

降解的优先研究对象。目前对雌激素微生物降解

机制的研究仍在起步阶段，需要进一步探索。通

过 HPLC 等技术手段分析其中间代谢物并推测

其代谢途径；联合基因组学、转录组学、蛋白组

学和代谢组学等进行多组学分析，可揭示微生物

在响应雌激素胁迫下的分子表达模式的变化过

程，构建多层级的互作网络，阐释不同层面分子

作用网络；确定并验证关键功能基因及其蛋白，

探究关键功能基因/蛋白间的互作关系，结合雌

激素代谢物毒性分析及表型变化可全面精准解

析微生物高效降解雌激素的作用机制；通过基

因工程等技术构建工程菌，从而促进雌激素的

降解。 
(3) 开发新型处理技术 
开发高效、廉价、耐用的固定化载体及微生

物反应器工艺，有利于提高微生物的抗逆性，促

进对污染物的降解。单一方法的处理往往能耗过

高，多技术联用更适用于工业化，如物理-化学-
生物方法协同处理、酶-微生物联合处理等技术

更具前景。 
(4) 多角度处理雌激素 
严格使用激素类药物，并集中处理含雌激素

的动物粪便等，实现从源头上进行控制。同时对

含有雌激素的土壤、水流及时进行生物修复。 
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