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摘　要　烷基化多环芳烃（alkylated polycyclic aromatic hydrocarbons, A-PAHs）是以多环芳烃（PAHs）为

母环，具有烷基侧链的稠环芳香烃，是一类在环境中广泛存在的持久性有机污染物. 微生物降解是其在

环境中降解去除的主要途径，与真菌、藻类等相比，细菌降解 A-PAHs得到更多的关注 . 本文对 A-
PAHs的污染现状及生态毒性，细菌降解甲基萘、甲基菲的研究进展进行了概述，以 PAHs的降解酶和

降解基因作为参考，总结了 A-PAHs可能涉及的降解酶及降解基因. 本文有助于了解环境中 A-PAHs的生

物降解研究现状，为寻找高效的 A-PAHs降解方法及减轻其生态风险提供理论依据.
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Abstract　 Alkylated  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (A-PAHs)  are  polycyclic  aromatic
hydrocarbons  (PAHs)  with  parent  ring  and  alkyl  side  chain,  which  are  a  kind  of  toxic  persistent
organic  pollutants  that  widely  exist  in  the  environment.  Microbial  degradation  is  the  main  way for
their removal in the environment. Compared with fungi and algae, more studies have been focused on
bacterial degradation. The pollution status and ecological toxicity of A-PAHs, as well as the research
progress of bacterial degradation of methylnaphthalene and methylphenanthrene were summarized in
this  review.  Taking  the  degradation  enzymes  and  genes  of  PAHs  as  reference,  the  possible
degradation  enzymes  and  genes  involved  in  A-PAHs  degradation  bacteria  were  summarized.  It  is
helpful  to  understand  the  research  progress  of  A-PAHs  biodegradation  in  the  environment  and
provide theoretical basis for finding the efficient degradation methods of A-PAHs and reducing their
ecological risks.
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多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs）作为环境中普遍存在的一种典型持久性有机污

染物，由 2 个或 2 个以上的苯环以直线、角状排列或聚簇状的方式构成[1]. PAHs 因具有溶解度低、疏水

性高、辛醇-水分配系数大以及难降解等特性[2]，容易在环境中积累并在生物体内富集，对生物造成致

畸、致癌、致突变的“三致效应”，且会通过食物链传递对人类健康造成危害[3].
PAHs 是指没有任何取代基和杂环原子的芳烃化合物 [4]，一般称为母体 PAHs（parent PAHs, P-

PAHs）. 环境中还存在大量带有烷基等取代基的 PAHs 衍生物，其中烷基化多环芳烃（alkylated PAHs,
A-PAHs）是以 PAHs 为母环，具有烷基侧链的稠环芳香烃，它在环境中主要来源于溢油[5 − 6]、煤燃烧[7]、

生物质燃烧和尾气排放 [8 − 9]. 由成岩作用生成的 A-PAHs 是石油中总多环芳烃（T-PAHs，包括 P-PAHs
与 PAHs 衍生物）的主要形式，约占 T-PAHs 的 85%—95%；泄漏到水环境后，沉积物中 A-PAHs 含量仍

高达 70% 以上 [10 − 11]，其中以烷基萘、烷基菲为主 [12]. 烷基的取代会导致 A-PAHs 的水溶性比 P-PAHs
低，使其更倾向于在生物体内累积，产生比 P-PAHs 更大的毒性[13]，在环境中很难被去除.

本文在实验室前期研究的基础上，结合国内外对 A-PAHs 的污染状况和生态毒性的研究现状，对

细菌降解 A-PAHs 的代谢途径及关键降解基因和酶的研究进行了总结，有助于了解环境中 A-PAHs 的

降解去除研究进展，为寻找高效的 A-PAHs 降解方法提供理论依据.

 1    环境中的 A-PAHs 的污染现状（Pollution status of A-PAHs in the environment）

由于大气沉降、城市径流和水-气交换等作用，A-PAHs 广泛分布于大气、土壤、水体等不同环境介

质中[6,14 − 15]. Lian 等[16] 对 2014 年 12 月至 2015 年 10 月上海市降尘样品的季节与空间分布特征进行分

析，发现 41 种 A-PAHs 的浓度范围为 1.6—9.0 mg·g−1，其中烷基萘和烷基菲约占 A-PAHs 总含量的

50%，且春冬两季中 A-PAHs 的浓度要高于夏秋两季；在空间分布上，上海西部地区的 A-PAHs 浓度高

于东部地区. 瑞典斯德哥摩尔幼儿园室内灰尘中 PAHs 含量最高的是菲及甲基菲衍生物，甲基菲衍生

物的平均浓度约为 1.3 pg·m−3[8]. Saha 等[17] 收集了印度、印度尼西亚、马来西亚等国家 174 个地区的表

层沉积物样本，发现大多亚洲热带城市沉积物中 T-PAHs 均以 A-PAHs 为主，且城市地区的 T-PAHs 浓

度远高于农村地区.
在原油泄露的环境，A-PAHs 为 T-PAHs 的主要成分 [18]. 2007 年“河北精神”号邮轮发生意外撞击，

约 1.1 万吨原油泄漏入海，造成海域污染的 3 种货油中 T-PAHs 的浓度范围为 4.64—8.50 mg·g−1，其中

A-PAHs 浓度约为 P-PAHs 的 30 倍 [19]. 在大连沿海地区发生溢油事故 50 d 后，在污染水体中能检测到

25 种 A-PAHs，浓度范围为 12.5—79.8 ng·L−1，约占 T-PAHs 含量的 84.1%[20].
我们课题组对珠江口、大亚湾和南海北部的表层沉积物中 31 种 P-PAHs 和 29 种 A-PAHs 进行了

全面的分析调查，结果表明，A-PAHs 在珠江口、大亚湾和南海北部的浓度范围分别为 115—766、

127—354、200—272 ng·g−1，占 60 种 T-PAHs 的 32%—36%，在各 A-PAHs 中，浓度最高的为烷基萘和

烷 基 菲 [15]. 综 上 所 述 ，A-PAHs 在 全 球 分 布 广 泛 且 存 在 于 各 种 环 境 介 质 中 ， 在 原 油 污 染 环 境 中 A-
PAHs 的浓度远高于 P-PAHs，应对 A-PAHs 予以更多的关注.

 2    A-PAHs 的生态毒性（Ecological toxicity of A-PAHs）

在以往的研究中，针对 PAHs 环境效应及毒性作用机制的研究主要集中在 16 种优先控制的 P-
PAHs. 而近年有研究表明，部分 A-PAHs 对鱼类早期发育的毒性强于 P-PAHs. Turcotte 等 [21] 通过日本

青鳉（Oryzias latipes）的形态研究，比较了菲及其烷基化同系物的毒性，发现菲、1-甲基菲和 2,7-二甲基

菲的半数有效浓度（EC50）分别为 95、76、35 μg·L−1，烷基菲对青鳉胚胎的毒性大于母体菲. 在虹鳟鱼

（Oncorhynchus Mykiss）的生长初期，惹烯（7-异丙基-1-甲基菲）的长期暴露会引起鱼类蓝囊病（Blue Sac
Disease, BSD）、生长速率减慢[22] 和细胞色素酶 P450（CYP1A）的诱导反应[23]. 诱导反应是惹烯与肝脏内

的 芳 烃 受 体 （ aryl  hydrocarbon  receptors，AHRs） 蛋 白 结 合 ， 诱 导 产 生 CYP1A 蛋 白 [24]，CYP1A 催 化
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PAHs 的氧化反应，可能会产生活性氧和其它活性副产物，也可能诱导 BSD 的发生[25]. Mu 等[10] 发现菲

和惹烯均可导致海洋青鳉（Oryzias melastigma）的胚胎发育畸形，其中惹烯对海洋青鳉早期发育的致死

和致畸效应都明显强于其母体菲. 毒理学研究表明，A-PAHs 除了具有较强的“三致效应”外，还具有神

经 毒 性 ，Chen 等 [26] 发 现 3-甲 基 菲 对 斑 马 鱼 单 独 暴 露 会 导 致 其 神 经 行 为 异 常 ， 与 阻 燃 剂 得 克 隆

（dechlorane plus, DP）共同暴露会诱导其神经行为缺陷，使神经毒性更强. 生物体受 A-PAHs 影响主要

表现在生理活动紊乱、生理代谢异常、组织形状及功能发生变异等，甚至会引起繁殖能力异常，进而改

变生物群落结构 [27]. 有研究表明，在受石油污染的环境中，水生生物体内的 A-PAHs 含量远远高于

P-PAHs，A-PAHs 可能是溢油污染中引起水生生物毒性的主要物质[28].
除了对动物具有生态毒性，A-PAHs 对植物也有毒性. 植物会通过根、叶等对土壤和空气中的 A-

PAHs 进行吸收而使正常生长受到影响，并在体内积累[29]，对人类健康产生危害. Zhang 等[30] 研究了芘

和 1-甲基芘在玉米幼苗的生物积累和转运，不仅在玉米根中检测到这两种化学物质，而且发现它们可

以转移到玉米幼苗的可食用部位. Sun 等 [31] 通过研究玉米、大豆和马铃薯的 3 种作物叶片表面对菲、

3-甲基菲、惹烯的吸收情况，发现 3 种 PAHs 的平衡吸附浓度随着芳香环上烷基取代的数量增加而增

大. 生物量、发芽率、色素含量和酶活性等指标可用来评价 P-PAHs 的植物毒性[32 − 35].
目前对 A-PAHs 的生物毒性、在生物体内的代谢途径及毒理机制研究甚少. 研究指出，A-PAHs 的

毒性效应受到烷基取代位点的影响，大多数甲基取代 A-PAHs 和其 P-PAHs 的致癌性差别不大，但有些

甲基取代 A-PAHs 却明显不同于 P-PAHs，如 5-（或 11-）甲基䓛表现出较强的致癌活性，6-（或 12-）甲基

䓛致 癌 活 性 稍 强 ， 而 其 他 取 代 位 置 上 的 甲 基䓛表 现 出 较 小 的 致 癌 活 性 [36]. 早 年 ， Jerina 等 [37] 提 出

PAHs 湾区理论的致癌机理，认为“最终”的致癌剂——二醇环氧化物环氧环打开后会生成与芳环共轭

的碳正离子. Poulsen 等[38] 研究证实了湾区二醇环氧化物反应活性较高是由于其容易形成三醇碳正离

子. 通常认为三醇碳正离子的稳定性越高，其甲基取代 PAHs 的致癌性越强；离湾区三价碳正离子较近

位置上的甲基取代 PAHs 具有异常高的致癌活性，这是甲基与碳正离子空间相互作用的结果[36]. 另外，

A-PAHs 的毒性机制可能与在细胞色素酶 P450 作用下被快速转化为具有广泛结构和潜在毒性的代谢

物有关 [39]. A-PAHs 的代谢中间产物，如多环芳香酸类 [11]、5-甲基䓛-四醇、邻单磺化-5-甲基-儿茶酚 [40]

等物质，可能会引起更强的生态毒性. 但是 A-PAHs 中间代谢产物的生态毒性效应的研究还比较缺乏.

 3    A-PAHs 的微生物降解（Microbial degradation of A-PAHs）

微生物降解是 A-PAHs 从环境中降解去除的主要方法 [2]，与物理法、化学法相比，具有处理成本

低、操作方便、没有二次污染、便于原位修复等特点. 目前已经分离到许多能够降解 A-PAHs 的微生

物，包括细菌、真菌和微藻. 其中真菌中的雅致小克银汉霉（Cunninghamella elegans）能降解 1-，2-甲基

萘，其主要中间代谢物为反式 1,2-，3,4-二氢二醇[41]，黄孢原毛平革菌（Phanerochaete chrysosporiu）能够

产 生 木 质 素 过 氧 化 物 酶 氧 化 1-， 2-， 和 9-甲 基 蒽 [42]， 茶 树 菇 （ Agrocybe  aegerita） 和 辐 毛 小 鬼 伞

（Coprinellus radians）产生的两种芳香过氧化物酶可催化氧化 1-，2-甲基萘[43]. 关于微藻对 A-PAHs 的降

解研究非常少，目前只有我们团队的研究发现 3 种绿藻：近头状尖胞藻（Pseudokirchneriella subcapitata）、

小球藻（Chlorella vulgaris）和斜生栅藻（Scenedesmus obliquus）对 6 种甲基菲（1-，2-，3-，4-，9-甲基菲和

3,6-二甲基菲）具有不同的降解能力，近头状尖胞藻对 A-PAHs 的降解效率最高，7 d 内对 1-甲基菲的去

除率为 99.8%，对 3,6-二甲基菲的去除率为 75.6%，代谢产物均为单羟基甲基菲[44]. 总的来说，真菌主要

是利用自身产生的过氧化物酶对 A-PAHs 进行代谢，而藻类则通过加氧酶对 A-PAHs 进行氧化，与 P-
PAHs 的降解机理一致.

影响微生物降解速率的因素主要有环境因素（温度、pH 和金属离子等）、微生物种类及污染物物

理化学性质等[45]. 对 A-PAHs 来说，烷基取代基产生的空间位阻效应会使微生物的降解能力降低，还可

能阻碍污染物进入细胞的跨膜过程[46 − 47]. 空间位阻效应是指分子中某些原子或基团彼此接近而引起的

空间阻碍作用[48]. Volkman 等[49] 对烷基萘的生物降解敏感性进行研究，发现烷基萘的生物降解速率从

高到低为 2-甲基萘 > 1-甲基萘 > 2,7-、1,7-和 1,6-二甲基萘 > 1,3-和 2,6-二甲基萘 > 1,4-和 1,5-二甲基萘

> 1,2-二甲基萘 > 2,3-二甲基萘和乙基萘 > 2-乙基萘 > 1,8-二甲基萘. Huang 等[50] 指出烷基萘的生物降
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解过程与热力学降解过程不同，热力学稳定的异构体更容易被生物降解；A-PAHs 不同异构体之间的

生物降解存在显著差异性，可能与 A-PAHs 异构体分子结构有关，内能低且结构紧密的异构体相对容

易被生物降解. Malmquist 等[11] 研究了沙蚕（Nereis diversicolor）对菲与甲基菲的降解过程及代谢产物，

发现甲基菲代谢产物中的多环芳香酸（polycyclic aromatic acids, PAAs）含量高于菲代谢产生的 PAAs 含

量，且这与甲基取代位置相关. 总的来说，A-PAHs 的生物降解规律与其化学结构有紧密联系，主要受

芳烃化程度及烷基化程度两个因素影响，如果芳香烃中含有相邻的甲基取代基，生物降解速率会更慢，

普遍趋势为 β 位甲基取代 PAHs 比 α 位甲基取代 PAHs 更容易发生降解[45,49].
与真菌、藻类等相比，细菌降解 A-PAHs 的研究更多且大多降解菌都是从石油污染区域分离出来，

较常见的有假单胞菌属（Pseudomonas）[51 − 53]、鞘氨醇菌属（Sphingomonads）[54 − 57]、微菌属（Micrococcus）[58]

和分枝杆菌属（Mycobacterium）[56]. 目前的研究主要集中在 2—3 环的 A-PAHs. 下面以甲基萘和甲基菲

为代表，详细介绍细菌对 A-PAHs 的降解代谢途径.
 3.1    甲基萘的降解

萘（Naphthalene）是分子量最小的 PAHs，因其具有结构简单且易从环境中分离得到降解菌株等原

因，常被用作 PAHs 生物降解的模式化合物[59 − 61]. 萘和甲基萘普遍存在于沉积有机质和原油中[62]. 在过

去几十年里，已经报道的甲基萘降解菌主要有假单胞菌属（Pseudomonas） [51 − 53]、鞘氨醇单胞菌属

（Sphingomonas）[54]、解环菌属（Cycloclasticus）[63] 和分枝杆菌属（Mycobacterium）[64] 等，见表 1.
 
 

表 1    甲基萘降解菌的来源、底物、底物强化浓度及降解速率

Table 1    Source, substrate, substrate enrich concentration and degradation rate of methylnaphthalene by bacteria strain
 

菌株名称
Bacteria strain

来源
Source

底物
Substrate

底物强化浓度
Substrate enrich
concentration

降解速率
Degradation rate

参考文献
Reference

Pseudomonas PG 土壤 萘、2-甲基萘 330 mg·L−1 — [51]

Pseudomonas putida CSV86 土壤 1-甲基萘、2-甲基萘 0.15%（W/V） — [52]

Pseudomonas sp. strain NGK1 土壤 2-甲基萘 0.2%（W/V） — [53]

Sphingomonas paucimobilis 2322 杂酚油污染土壤 二甲基萘、2-甲基萘 1000 mg·L−1 — [54]

Cycloclasticus 原油污染海水 C0-4-烷基萘 1000 mg·L−1 1.190 mg·L−1·h−1 [63]

Mycobacterium sp. RJGII-135 土壤 1-甲基萘、2-甲基萘 （9—17）×10−3 mg·L−1 0.236×10−3 mg·L−1·h−1 [64]
Neptunomonas naphthovorans

strain NAG-2N-113
杂酚油污染沉积物 1-甲基萘、2-甲基萘 5 mg·L−1 0.010 mg·L−1·h−1 [65]

Paenbacillus alvei 土壤 2-甲基萘 1.0%（V/V） 33% ，3 weeks [66]
 
 

Kasai 等[63] 从原油污染海水中分离出的解环菌 Cycloclasticus 可在 28 d 内降解原油中 80% 以上的

C0-4-烷基萘（C0 表示未取代芳香族化合物，Cn 中的数字表示侧链中的碳数）. 向廷生等 [67] 利用气相色

谱-质谱联用仪（GC-MS）分析技术，对辽河冷家油田轻中度生物降解程度原油中的烷基萘进行定性定

量分析，发现烷基萘的生物降解性从易到难排序为：萘 > 甲基萘 > 乙基萘 > 二甲基萘 > 三甲基萘 > 四
甲基萘，这表明 A-PAHs 的生物降解性会受到烷基化程度的影响. 烷基萘的生物降解研究主要集中在

甲基萘，特别是 2-甲基萘. 1964 年，Davies 和 Evans[61] 从土壤中分离出第一株对萘具有降解能力的假单

胞菌 Pseudomonas PG，并提出了萘的主要代谢途径. Williams 等[51] 通过更详细的酶学数据证实了这一

途 径 ， 并 表 明 Pseudomonas  PG 降 解 2-甲 基 萘 时 ， 菌 株 是 以 相 同 的 途 径——间 位 途 径 进 行 代 谢 .
Mahajan 等 [52] 从土壤中分离出一株可降解 1-甲基萘和 2-甲基萘的恶臭假单胞菌（Pseudomonas putida
CSV86）且发现了甲基萘的多种代谢途径：一是在甲基端的氧化途径，甲基被羟基化生成羟甲基萘，然

后羟甲基萘被羟甲基萘脱氢酶和萘甲醛脱氢酶催化转化为萘甲酸（图 1-Ⅰ）；二是未被甲基取代的芳香

环羟基化为甲基邻苯二酚，随后在异构酶、水杨酸酶-醛缩酶和水杨醛脱氢酶的催化用下转化为甲基水

杨酸，甲基水杨酸通过甲基邻苯二酚进入间位裂解途径进行下一步代谢，类似于萘的降解方式（图 1-
Ⅱ）；三是未被甲基取代的芳香环和甲基可同时发生羟基化反应，随后产生 4-羟甲基邻苯二酚再进入

间位裂解途径进行代谢（图 1-Ⅲ）. 
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图 1    细菌对甲基萘的代谢途径[[52, 54]]，R1、R2 和 R3 表示-CH3 或者-H.
Fig.1    Degradation pathways of methylnaphthalene by bacteria [[52, 54]], R1, R2 and R3 represented -CH3 or -H. 

 

以 上 为 一 个 甲 基 取 代 的 情 况 ， 对 于 多 个 甲 基 取 代 基 ，Dutta 等 [54] 用 Sphingomonas  paucimobilis
2322 对 2-甲基萘、2,6-、2,7-、2,3-、1,5-、1,6-、1,8-、1,2-、1,4-二甲基萘和 2,3,6-三甲基萘等多种甲基萘

进行了进一步的降解研究，提出了 S. paucimobilis 2322 对多种甲基萘的转化路径：当甲基分布于两个

芳香环时，首先对其中一个甲基进行氧化，生成-COOH 基团再进入下一步开环过程或另一个甲基的氧

化过程（图 1-Ⅳ）；当甲基存在于同一个芳香环时，有两条降解途径：一是非甲基一侧芳香环的氧化开

环，二是甲基端氧化生成终产物-COOH（图 1-Ⅲ、Ⅴ）. 从图 1 可以看出，烷基的取代及烷基化程度的增

加，丰富了甲基萘的降解途径，但是只有未被烷基取代的芳香环上的双加氧氧化才能使 A-PAHs 进一

步开环，降解成为分子量更小的化合物（Ⅱ和Ⅲ路径）. 烷基取代基上面的单加氧氧化难以让化合物进

一步开环降解（Ⅰ、Ⅳ和Ⅴ路径），会造成代谢产物的积累，不利于化合物的矿化，这也可能是 A-
PAHs 的降解速率小于其 P-PAHs 的原因.

此外，研究还发现 2-甲基萘可在硫酸盐还原 [68] 和产甲烷条件 [69] 的情况下发生厌氧生物降解 .
Folwell 等[70] 研究表明，2-甲基萘可在上述条件下被降解，生成 2-萘甲酸为中间代谢产物；变性梯度凝

胶电泳（DGGE）结果表明，2-甲基萘在厌氧生物降解过程中起主要降解作用的菌属是 Fusibacter，

Alkaliphilus，Desulfobacterium，Variovorax，Thaurea 和 Hydrogenophaga.
 3.2    甲基菲的降解

烷基菲是石油中最常见、含量最丰富的一种 A-PAHs，主要来源于沉积盆地中沉积有机质的成岩

作用、化石或生物质的燃烧，其浓度和分布受初级有机输入和次级改造过程的控制[71 − 72]. 因烷基菲是

同时含有“湾区”和“K 区”的分子量最小的 A-PAHs（图 2），在研究中常被用作 A-PAHs 的模式化合物，

并作为检测 A-PAHs 污染的标志性化合物[71,73].
烷 基 菲 的 细 菌 降 解 研 究 主 要 集 中 在 甲 基 菲 . 目 前 已 知 能 降 解 甲 基 菲 的 菌 属 有 分 枝 杆 菌 属

（Mycobacterium）、鞘氨醇单胞菌属（Sphingomonas）、微球菌属（Micrococcus）和海迪茨氏菌（Dietzia
maris）等，这些菌属对母体菲同样具有降解效果[56 − 58,74 − 75]，见表 2.
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图 2    1-甲基菲的结构式

Fig.2    Structure of 1-methylphenanthrene 

 

 
 

表 2    甲基菲降解菌的来源、底物、底物强化浓度及降解速率

Table 2    Source, substrate, substrate enrich concentration and degradation rate of methylnaphthalene by bacteria strain
 

菌株名称
Bacteria strain

来源
Source

底物
Substrate

底物强化浓度/
（mg·L−1）

Substrate enrich
concentration

降解速率/
(mg·L−1·h−1)

Degradation rate

参考文献
Reference

Sphingomonas sp. LH128 土壤 1-甲基菲 100 — [56]

Sphingomonas subartica Arj13 土壤 1-甲基菲 100 (0.004 ± 0.001) [56]

Sphingomonas sp. Arj19 土壤 1-甲基菲 100 (0.010 ± 0.001) [56]

Sphingomonas sp. Arj81 土壤 1-甲基菲 100 (0.056 ± 0.008) [56]

Sphingomonas sp. EPA505 土壤 1-甲基菲 100 (0.010 ± 0.001) [56]

Mycobacterium gilvum RL1 土壤 2-甲基菲 100 (0.093 ± 0.007) [56]

Mycobacterium aurum Ri464 土壤 2-甲基菲 100 (0.078 ± 0.012) [56]

Mycobacterium austroafricanum Ri452-b 土壤 2-甲基菲 100 (0.130 ± 0.022) [56]

Sphingomonas sp. MP9-4 石化原油污染土壤 1-甲基菲 10 0.104 [57]

Micrococcus sp. CBMAI 636 地层水，坎波斯盆地
1-甲基菲、2-甲基菲、
3-甲基菲和9-甲基菲 — 30 %， 21 d [58]

Dietzia maris CBMAI705 石油,坎波斯盆地
1-甲基菲、2-甲基菲、
3-甲基菲和9-甲基菲 — 99%， 21 d [58]

Sphingomonas sp. 2MPII 炼油厂污染土壤 2-甲基菲 200 1.667 [74]

Sphingomonas sp. JS5 杂酚油污染土壤 2-甲基菲 86.4 1.163 [75]

Novosphingobium guangzhouense sp. Nov 石化原油污染土壤 1-甲基菲 100 0.417 [76]

Achromobacter strain J3 石油污染土壤 甲基菲 — — [77]

Citrobacter sp. strain J1 石油污染土壤
二甲基菲、
三甲基菲 — — [77]

 
 

鞘氨醇单胞菌属对多种 A-PAHs 都有很好的降解能力，表现出明显的代谢多样性. Gilewicz 等 [74]

从炼油厂附近受污染的土壤中分离出一株可以 2-甲基菲为单一碳源和能源的菌株 Sphingomonas sp.
2MPII，可将初始浓度为 200 mg·L−1 的 2-甲基菲在 5 d 内降解 70%. Sabate 等[75] 从杂酚油污染土壤中筛

选出另一株可降解 2-甲基菲的菌株 Sphingomonas sp. JS5，可在 3 d 内将初始浓度为 86.4 mg·L−1 的 2-甲
基菲降至 2.7 mg·L−1. 我们课题组从广州石化厂原油污染土壤中筛选出一株对 1-甲基菲具有降解能力

的新型革兰氏阴性菌 Novosphingobium guangzhouense sp. Nov.，该菌株对 100 mg·L−11-甲基菲的 10 d 降

解率大于 80%[76]. Wang 等[77] 发现，无色杆菌 Achromobacter strain J3 和柠檬酸杆菌 Citrobacter sp. strain
J1 对甲基菲具有较好的生物降解作用，添加表面活性素（由不同的枯草芽孢杆菌菌株产生的一种环状

脂肽）可使其生物降解率提高 1.5%—87.2%.
烷基菲的烷基取代数目会影响烷基菲的生物可利用性，烷基取代数目越多越难以被生物降解，生

物降解难易程度从易到难的顺序为：菲 > 甲基菲 > C2-菲 > C3-菲（C2 表示有 2 个碳数取代，包括二甲

基和乙基；C3 表示有 3 个碳数取代的组合）[49]. 甲基取代位点的不同会给甲基菲的生物降解性带来一

定的差异，9-甲基菲最难被生物降解，3-甲基菲、2-甲基菲和 1-甲基菲的可生物降解性相当[67,78 − 79].
Budzinski 等 [80] 从 地 中 海 沿 岸 沉 积 物 中 分 离 出 一 株 可 降 解 2-甲 基 菲 的 菌 株 Sphingomonas  sp.

2MPII，通过 GC-MS 分析鉴定降解过程中产生的代谢产物，发现 2-甲基菲有两种不同的代谢途径：一
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条是从甲基开始氧化，生成 2-菲甲酸，然后氧化脱羧，生成 1,2-二羟基菲，进入菲的降解途径（图 3-Ⅰ-
A）；另一条是在非甲基端芳香环上进行双加氧反应，从远到近逐个对芳香环进行开环，最后沿着两条

支路分别生成 4-甲基邻苯二酸（图 3-Ⅱ-B）和 4-甲基水杨酸（图 3-Ⅱ-C）[59].
 
 

图 3    细菌对甲基菲的降解途径[[57, 80]]

Fig.3    Degradation pathways of methylphenanthrene by bacteria[57,80]] 

 

我们团队的钟佳南等[57] 从石油污染土壤中分离出的 Sphingobium sp. MP9-4 菌株可降解 1-甲基菲，

通过代谢产物的分析鉴定，发现其代谢途径与 Budzinski 等[80] 的研究结果相似，一条途径是分别在芳

香环的 C-7,8 和 C-5,6 位置进行双加氧反应，分别开环形成 2-羟基-5-甲基-1-萘醛和 1-羟基-5-甲基-2-萘
醛，各自氧化成相应的酸，经过脱羧，均生成 5-甲基-1,2-二萘酚，进入共同的降解通路（图 3-Ⅱ-C、3-Ⅲ-
D）；另一条途径为甲基端的氧化，可以生成标志性的 1-菲甲酸，脱羧氧化形成 1,2-二羟基菲，由此进入

菲的双加氧降解通路，逐步生成 2-羟基-1-萘醛、2-羟基-1-萘酸、水杨酸等（图 3-Ⅰ-E）.
综上所述，甲基菲的降解途径主要以芳香环处双加氧反应和甲基端单加氧反应为主，与甲基萘的

降解类似. 由于菌株或降解条件的不同，在降解过程中往往会出现不同的中间代谢产物. 一个菌株通常

不会只有一条降解途径，它可能同时拥有两条及以上的代谢途径，并根据环境的条件来决定降解酶促

反应的方向. 在 A-PAHs 细菌降解过程中，由于其与 P-PAHs 的结构差异，烷基侧链一般很难被酶去除，

这使得 A-PAHs 的生物可利用性比 P-PAHs 更低，从而增大了降解难度[58].

 4    A-PAHs 的降解酶与降解基因（Degradation enzymes and genes of A-PAHs）

PAHs 细菌降解的初始步骤是加氧酶的氧化作用，加氧酶包括单加氧酶和双加氧酶，其中以双加氧

酶的作用为主. Kelley 等[81] 对一株分枝杆菌（Mycobacterium sp.）降解萘的初步代谢路径研究发现，菌株

最初分别通过双加氧酶和单加氧酶催化反应转化为顺式-和反式-1,2-二羟基-1,2-二氢化萘，顺式和反式

产物的比例约为 25：1；顺式产物由双加氧酶途径生成，反式产物由单加氧酶途径生成，说明细菌对

PAHs 的降解以双加氧酶途径为主. 从上文细菌对 A-PAHs 降解途径的报道可知，其降解途径可通过单

86 环　　境　　化　　学 42 卷



加氧酶从烷基端开始氧化，也可由双加氧酶对芳香环进行初始氧化. 但目前对 A-PAHs 降解酶与降解

基因的研究几乎处于空白状态，A-PAHs 芳香环上的氧化可参考 P-PAHs 的氧化通路，烷基端的氧化则

以带有烷基的芳香烃的氧化通路作为参考.
 4.1    芳香环氧化的降解酶与基因

双加氧酶根据开环时起作用的前后顺序可分为两种，一种是环羟化双加氧酶，负责催化氧对芳香

环的进攻，同时将两个氧原子引入苯环，直接生成带有双羟基的顺式二氢二醇；另一种是环裂解双加氧

酶，负责催化被氧化后的芳香环的开裂[82]. 环羟化双加氧酶的代表有甲苯双加氧酶、联苯双加氧酶和

萘双加氧酶[83 − 84]. 环裂解双加氧酶又分为两种，催化邻位开环的外断裂开环酶，代表为邻苯二酚-1,2-双
加氧酶，和催化间位开环的内断裂开环酶，代表为邻苯二酚-2,3-双加氧酶[85 − 86]. Tondervik 等[87] 利用重

组表达的 Ralstonia sp. U2 菌株的萘双加氧酶（NDO）和 Comamonas sp. JS765 菌株的硝基苯双加氧酶

（NBDO）对大量甲基萘进行实验，发现 NDO 和 NBDO 对甲基萘既能进行单加氧反应，也能进行双加氧

反应，其中，在大多降解过程中 NBDO 的双加氧产物水平高于单加氧产物水平 . 在 Sphingobium sp.
MP9-4 对甲基菲的降解过程中，我们也发现双加氧产物的生成量远高于单加氧产物的含量[57].

多种功能酶在 PAHs 代谢过程中被发现，如羟基化双加氧酶、脱氢酶和水合酶-醛缩酶等[88]，但大

多研究都是围绕低分子量 PAHs 降解基因进行[89]. PAHs 的降解从羟基化双加氧酶对苯环的羟基化开

始，该酶是降解过程中的关键酶和限速酶，且是一个多组分的复杂酶系[90]. 这个酶系一般由三个部分组

成：黄素蛋白、铁硫蛋白和铁氧还蛋白[91 − 92]. 通过对双加氧酶基因结构和功能的研究，许多降解菌株的

相关降解基因或基因簇被发现[93].
以同源性关系为依据对 PAHs 降解基因进行分类，nah-like 基因占很大一部分，这是一类 PAHs 降

解通路的上游基因. 例如假单胞菌 Pseudomonas putida G7 的 NAH7 质粒中 nah 基因的基因簇排列顺序

为 nahAaAbAcAdBFCQED[94]，菌株降解过程中的不同酶系由 nah-like 中不同位点的基因分别编码，如

萘羟基化双加氧酶（NDO）的铁还原蛋白酶由 nahAa 基因编码，NDO 的铁还原蛋白由 nahAb 基因编

码，NDO 大亚基由 nahAc 基因编码等 [95]. 与经典的 nah 基因相似的 nag 基因，在罗尔斯通菌 Ralstonia
sp. U2 中的基因簇排列顺序为 nagAaGHAbAcAdBFCQED，除了 nagGH 基因以外，基因簇与 nah 基因

顺序相同，功能相近 [87]. 另有一类基因的基因簇顺序和同源性均与 nah-like 基因不同，为 phd 基因 .
Zylstra 等[96] 报道了丛毛单胞菌 Comamonas testosteroni GZ39 降解菲的 phd 基因顺序为 phdAbAaBAcAdDE，

phdAa 基因编码铁氧化还原蛋白还原酶，phdAb 基因编码铁氧化还原蛋白，phdAc 和 phdAd 基因分别

编码铁硫蛋白的大小亚基，phdB、phdD 和 phdE 基因分别编码顺式-二羟基脱氢酶、异构酶和水合酶-
醛缩酶. 在部分革兰氏阳性菌中也存在 phd 基因，Saito 等 [97] 发现 Nocardioides sp. strain KP7 编码降解

菲的基因簇 phdEFABGHCD，phdA 和 phdB 基因编码菲双加氧酶的大小亚基，phdC 基因编码铁氧化还

原蛋白，phdD 基因编码铁氧化还原蛋白还原酶 .  Laurie 等 [98] 研究了菌株 Burkholderia sp.  RP007 中

phn 基因对菲的降解，发现 phn 基因虽在功能上与 nah-like 基因相似，但二者同源性非常低[99]，其基因

顺序为 phnRSFECDAcAdB，与 phd 基因功能相似，phnAc 和 phnAd 基因分别编码起始双加氧酶铁硫蛋

白的大小亚基，phnB、phnD 和 phnE 基因分别编码二羟基脱氢酶、异构酶和水合酶 -醛缩酶，另外

phnC 基因编码外源型双加氧酶，phnF 基因编码乙醛脱氢酶.
此外，PAHs 的降解基因还有 nar 和 nid 基因. Rhodococcus 是一种经典的可降解 PAHs 的革兰氏阳

性菌，具有强大的代谢功能，与革兰氏阴性菌对萘的降解基因不同的是，它只有 3 个萘降解所需的结构

基因 narAa、narAb 和 narB，narAa 和 narAb 基因分别编码 NDO 的大小亚基 [100 − 101]. Kumari 等 [102] 从石

油污染场地分离出一株 PAHs 降解菌 Stenotrophomonas sp. IITR87，以萘双加氧酶基因（nidA）为探针，

对菌株 IITR87 进行 Southern 杂交，发现了 nidA 基因的存在，PCR 分析表明 nid 基因分散出现在基因组

中 ， 不 同 于 芘 降 解 菌 Mycobacterium  vanbaalenii  PYR-1 中 成 簇 出 现 [103]， 菌 株 IITR87 的 nid 基 因 中

nidA 和 nidB 基因分别编码萘双加氧酶的大小亚基，nidD 基因编码醛脱氢酶，与已报道的 Mycobacterium
vanbaalenii PYR-1 中的 nid 基因的同源性均超过 97%. 环境中还存在一些其他类型的降解基因簇，如

pht[103] 和 pdo[104 − 105] 等.
从 A-PAHs 的降解途径来看，A-PAHs 未被烷基取代的芳香环上的氧化反应与其 P-PAHs 完全一

1 期 陈婧等：烷基化多环芳烃的细菌降解研究进展 87



致，可以推测上述提到的芳香环氧化降解酶与基因也会存在于 A-PAHs 降解菌上，原因是目前发现的

A-PAHs 降解菌对其 P-PAHs 同样具有降解效果，它们很可能共用一套酶系. 随着对 PAHs 微生物降解

在分子水平认识的不断深入，能够确定的降解基因数目越来越多，功能越来越明确，这些研究成果都将

为 A-PAHs 降解基因和降解酶的研究提供更多的参考依据.
 4.2    烷基氧化的降解酶与基因

A-PAHs 在烷基上的氧化通路可参考烷基苯，例如甲苯、二甲苯等. 甲苯和二甲苯从甲基开始的降

解过程基本相同，首先将甲基逐步氧化成-CH2OH、-CHO 和-COOH，接着脱羧形成双羟基苯，进行开环

裂解，再经过一些步骤，最后进入三羧酸循环[106]. 研究表明，甲苯和二甲苯的降解基因多集中在同一条

质粒上，例如，pWW0 TOL 质粒，主要编码降解甲苯、间二甲苯和邻二甲苯等所需要的酶，TOL 质粒有

上游操纵子和下游操纵子，分别负责甲苯和二甲苯甲基端的氧化和进一步的开环降解，上游操纵子上

有 7 个降解酶基因，下游操纵子有 13 个降解酶基因和 2 个调节基因[107]，它们编码的蛋白中，可能与 A-
PAHs 的烷基端降解相关的酶有甲基氧化酶 XylM 及其电子传递亚基 XylA、苯甲醇脱氢酶 XylB、苯甲

醛脱氢酶 XylC、苯甲酸双加氧酶的氧化酶 α 亚基 XylX、β 亚基 XylY 和还原酶 XylZ、脱羧酶 XylL、铁

氧还原蛋白酶 XylT[108]. benABC 基因编码苯甲酸双加氧酶，与 XylXYZ 功能相似[109]；benD 基因编码脱

羧 酶 ， 与 XylL 基 因 功 能 相 似 [110].  在 1-甲 基 -4-异 丙 基 苯 降 解 通 路 中 发 现 了 cymAaAbC
的 3 个基因，其中 cymAa 和 cymAb 分别编码 1-甲基-4-异丙基苯初始氧化步骤单加氧酶的铁硫蛋白和

铁氧还原蛋白部分，将对异丙苯甲醛氧化成对异丙苯甲酸的芳香醛脱氢酶由 cymC 编码[111]. 此外，芳香

醇脱氢酶可将-CH2OH 氧化成-CHO，该酶参与多种芳香化合物的氧化过程，包括甲苯、二甲苯、苯丙氨

酸等[112].
除了好氧降解以外，在甲苯厌氧降解过程中，甲苯上的甲基碳原子在苯甲基琥珀酸合成酶的作用

下与延胡索酸根离子上的双键结合生成苯甲基琥珀酸，再进行一系列 β 氧化生成苯甲酰辅酶 A[110]. 在
A-PAHs 的厌氧降解中，Meckenstock 等[113] 研究发现 2-甲基萘的甲基可通过添加富马酸被激活，生成萘

基-2-甲基琥珀酸盐为主要代谢产物，此现象与反硝化细菌厌氧降解甲苯类似，表明萘-2-甲基琥珀酸合

成酶反应也由甘氨酰自由基酶催化. Pérez-Jiménez 等[114] 分析了异化硫酸还原酶的功能基因 dsrAB，发

现该基因编码蛋白质的 α 和 β 亚基来催化硫酸盐还原的最后一步，作者利用能矿化石油组分中烷烃、

甲苯等物质的 dsrAB 基因对硫酸盐还原菌（SRB）进行表征，以苯、萘、2-甲基萘和菲作为唯一碳源再

进行矿化，克隆了 22 个新的 dsrAB 基因并测序，发现这些 dsrAB 基因广泛分布在已知的 SRB 和已报

道的环境克隆 dsrAB 中，表明许多可生物降解的 SRB 在系统发育上是不同的.
由于 A-PAHs 上的芳香环双加氧反应与烷基端的单加氧反应是同时进行，因此 A-PAHs 降解菌株

上芳香环氧化与烷基氧化的降解酶与降解基因是同时表达的，但目前还没有此方面的报道，值得进一

步研究.

 5    总结与展望（Summarization and prospect）

A-PAHs 在环境中广泛存在，是原油污染环境中 PAHs 衍生物的主要成分. 由于烷基取代基的增

加，导致某些 A-PAHs 化学结构更加稳定，生态毒性也往往强于其 P-PAHs. 微生物降解是 A-PAHs 从环

境中去除的最主要途径，以细菌降解研究最多，以好氧降解为主. 目前的研究主要集中在 2—3 环的 A-
PAHs，以甲基萘和甲基菲为代表，降解菌种类与 P-PAHs 类似，以假单胞菌属、鞘氨醇菌属和分枝杆菌

属为主，降解途径以未被烷基取代的芳香环双加氧反应和烷基端单加氧反应为主，烷基端的单加氧反

应最终也会进入 P-PAHs 的双加氧降解途径，由此可以推测细菌降解 A-PAHs 与 P-PAHs 共用一套降

解酶系，但是目前关于 A-PAHs 相关降解酶、降解基因等方面的研究内容还知之甚少，对 A-PAHs 降解

基因与酶的研究可以参考 P-PAHs 的降解基因与酶.
为了探求更高效的 A-PAHs 的降解途径及达到生态友好修复的目的，需要更全面地了解 A-

PAHs 在各个环境介质中的污染现状，深入认识 A-PAHs 的生物累积效应及规律，开展 A-PAHs 中间代

谢产物的生态毒性效应研究，为其健康风险评价提供更全面的毒性数据. 我们需从分子生物学方面更

深入地了解细菌降解 A-PAHs 的全过程，深入探究相关降解基因和关键酶的功能，由此可通过基因重
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组构建 A-PAHs 高效降解菌株. 至今，人们对于低分子量 A-PAHs 的微生物降解研究相对较多，高分子

量 A-PAHs 降解路径的研究还有待深入开展，全面了解和完善 A-PAHs 的生物降解过程，为在实际环

境中 A-PAHs 的污染修复提供理论依据.
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